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Recenzja pracy doktorskiej p. mgr Dariusza Guziejewskiego zatytulowanej
»Woltamperometria z fala prostokatna jako narzedzie w badaniach mechanizméw

reakcji i oznaczeniach ilosciowych pestycydow”.

Przedstawiona mi do recenzji praca doktorska p. mgr Dariusza
Guziejewskiego zostata wykonana gidwnie na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lédzkiego pod kierunkiem p. dr hab. Stawomiry Skrzypek, prof. UL. Doktorant
realizowat swojq prace takze w czasie kilku pobytow na stazu naukowym
w Instytucie Chemii Uniwersytetu Swietych Cyryla i Metodego w Skopje w grupie
Prof. Valentina Mirceskiego, stad rola Prof. Micerskiego jako kopromotora

recenzowanej pracy.

Jako prace doktorska mgr Guziejewski przedstawit 6 opublikowanych prac
w czasopismach, ktorych Imact Factor zawarty jest w przedziale 0.763 — 2.872. Prace
te poprzedzone s ich omowieniem przedstawionym przez Autora, ktore konczy sie
wykazem jego osiagnie¢ naukowych i organizacyjnych. Analizujac publikacje
naukowe, ktore wchodza w zakres pracy doktorskiej mozna stwierdzi¢, ze w jednej
z nich Doktorant jest wskazany jako gléwny autor, w trzech umieszczony jest na
pierwszym miejscu, a w dwdch na drugim miejscu. Poza tym do dokumentacji
dotaczone sg oswiadczenia wspotautorow, w ktorych bardziej doswiadczeni
naukowcy wskazuja na duza role Doktoranta w powstawaniu tych publikacji,
pozostali wskazuja na swoja role pomocnicza i deklaruja, ze prace te nie beda
wykorzystywane w planowanych przez nich procedurach o uzyskanie awansu

naukowego. Biorac powyzsze pod uwage moge stwierdzi¢, ze p. mgr Guziejewski



niewatpliwie wnidst bardzo istotny wkiad w powstawanie tych prac i moga one

stanowi¢ podstawe Jego rozprawy doktorskiej.

Tematyka badawcza przedstawiona we wspomnianym wyzej cyklu publikacji
moze by¢ podzielona na dwa obszary. W pierwszym z nich Doktorant wykorzystat
metode stripingowej woltamperometrii fali prostokatnej do opracowania metod
analitycznego oznaczania czterech pestycydow. Autor wybral do badan pestycydy
zroznicowane pod wzgledem budowy chemicznej: acibenzolar S-metylu nalezacy do
grupy tioeterow, klotianidyne bedaca przedstawicielem zwigzkow
neonikotynoidowych oraz dwa: diazinon i metydation bedacych zwiazkami
fosforoorganicznymi. Dla kazdego z powyzszych pestycydow Doktorant opracowat
metode oznaczania okreslajac optymalne parametry roztworu buforowego (skiad
i warto$¢ pH), ktdry stanowil elektrolit podstawowy, parametry procesu zatezania
(potengjatl i czas) oraz parametry woltamperometrii fali prostokatnej (amplituda,
czestotliwos¢, krok potencjatu). Jako elektrody Doktorant stosowat wiszaca kroplowa
elektrode rteciowa oraz elektrode srebrowa z odnawialnym filmem amalgamatu
srebra. Dla kazdego zwiazku zostaly oznaczone zakres liniowosci sygnatu, granica
wykrywalnosci i granica oznaczalnosci. Doktorant sprawdzit opracowane metody
korzystajac z modyfikowanych (zaszczepionych) probek srodowiskowych uzyskujac
bardzo dobre parametry doktadnosci, precyzji i odzysku. Dodatkowo w pracy
zostaly przebadane rdzne substancje elektroaktywne (inne pestycydy oraz metale
ciezkie) pod katem mozliwosci wystgpienia interferencji z prowadzonym
oznaczeniem. Uwazam, ze przedstawione badania stanowig bardzo cenny wktad do
zastosowania metod elektrochemicznych w procesach analizy srodowiskowe;j.
Pewng niedogodnoscia wydaje sie¢ uzycie elektrody rteciowej, jednak na innych
elektrodach osiagniecie podobnych limitéw wykrywalnosci i oznaczalnosci wydaje
sie bardzo trudne. Na podstawie analizy sygnatéw woltamperometrii fali
prostokatnej, jak rowniez przy zastosowaniu metod woltamperometrii cyklicznej

i kulometrii, Autor podjat prébe okreslenia mechanizmoéow procesow elektrodowych.



W tym przypadku byltbym ostrozny, metody te pozwalaja przy tak
skomplikowanych czasteczkach zwiazkéw organicznych jedynie na sugerowanie
poczatkowych etapdw procesu. Ustalenie mechanizmu wymaga przeprowadzenia

elektrolizy preparatywnej i petnej analizy produktow.

Drugi obszar badan, ktéry Doktorant zamiescit w swojej pracy to
wykorzystanie katodowej woltamperometrii stripingowej fali prostokatnej do
wyznaczenia parametréw kinetycznych procesu elektrodowego zwigzanego
z osadzaniem na powierzchni elektrody (rteci) i rozpuszczaniem trudno
rozpuszczalnej soli rteci. W takim przypadku w procesie zatezania mamy do
czynienia z mechanizmem CE, a w procesie katodowego roztwarzania
z mechanizmem EC. Doktorant w swoich badaniach wykorzystat jako zwiazek
modelowy 6-merkaptopuryno-9-D-rybozyd, ktéry w obecnosci jondw niklu (II) moze
by¢ zatezany na powierzchni utlenianej elektrody rteciowej w postaci
nierozpuszczalnego kompleksu z rtecig(II). Doktorant poréwnywat wyniki
doswiadczalne z teoretycznymi, obliczonymi na podstawie uzycia réwnania
(wyprowadzonego przez Kopromotora) bedacego rozwiazaniem numerycznym
rownan rézniczkowych, opisujacych badany proces elektrodowy. Poréwnanie
wynikéw doswiadczalnych z obliczeniami teoretycznymi pozwolily na wyznaczenie
parametréw kinetycznych procesu elektrodowego oraz statej dysocjacji kompleksu
niklu(Il) z 6-merkaptopuryno-9-D-rybozydem. W tym ostatnim przypadku
Doktorant twierdzi, ze otrzymat dobra zgodnosc z warto$ciami opublikowanymi
przez niezaleznych autorow. Autor opisatl bardzo doktadnie ten fragment badan
w przewodniku po pracach (prawie identycznie jak w opublikowanej pracy), jednak
w obydwu przypadkach nie przedstawit wartosci podanych w literaturze. Wynosza
one 3,401 4,18 (pK) , podane odpowiednio w pracy Banica — J. Electroanal. Chem.

i Kozlowskiego —J. Inorg. Biochem. w poréwnaniu z wartoscia 5,1 podang przez
Doktoranta. Nota bene drugi odnosnik literaturowy jest podany nieprawidtowo

(zarowno w przewodniku po pracach jak w oryginalnej pracy), tytut czasopisma to



Journal of Inorganic Biochemistry a nie Journal of Inorganic Chemistry oraz inicjat
imienia pierwszego autora tej pracy to T. a nie ]. W tego typu przypadkach,
poréwnania danych doswiadczalnych z danymi obliczen teoretycznych, moje
watpliwosci budzi zawsze sposob dopasowania wynikow. W jakim zakresie byty
zmieniane poszczegoOlne parametry? Jaka mamy pewnos¢, ze zostato osiagniete
minimum globalne a nie minimum lokalne? Poza tym, podawanie wspdtczynnika

korelacji liniowej ma sens facznie z iloscig par punktow poddanych korelagji.

Przedstawione opracowanie jest przygotowane starannie, w przewodniku
znajduja sig nieliczne usterki, ktdre z obowigzku recenzenta przytaczam.
v' Str. 10, uzywa sie raczej terminu elektroda chlorosrebrowa niz elektroda
chlorosrebrna.
v" Na przetomie stron 22/23 i 28/29 znajduja si¢ powtorzenia tekstu.
v" Na str. 30 stata dysocjacji oznaczona jest jako Kais, a na stronie 32 jako Kays.

Oczywiscie te formalne uwagi nie obnizaja wartosci pracy.

Chciatbym rowniez wskazac¢ na duza aktywnos¢ zawodowa
p. mgr. Guziejewskiego. Oprocz 6 prac przedstawionych jako rozprawa doktorska
jest on rowniez wspodtautorem 3 dalszych prac opublikowanych w dobrych
czasopismach posiadajacych Impac Factor, jest wspotautorem 3 komunikatow, ktore
zostaly wygloszone na zjazdach naukowych oraz 18 posterow, 10 razy wyjezdzal na
zagraniczne staze naukowe. Sg to osiagniecia znacznie przekraczajace sredni poziom

reprezentowany przez doktorantéw w Polsce.

Reasumujac uwazam, ze praca doktorska p. mgr Dariusza Guziejewskiego
spelnia wszelkie ustawowe i zwyczajowe wymagania. W szczegdlnosci wnosi
znaczny wklad do zastosowania metod elektroanalitycznych w oznaczaniu
pestycyddw, substangji ktorych obecnos¢ w srodowisku bedzie rosta i precyzyjne

oznaczenie ich zawartosci bedzie miato duze znaczenie w jego ochronie. Doktorant



po raz pierwszy opisal rdwniez przypadek teoretycznego rozwigzania mechanizmu
katodowego strippingu trudno rozpuszczalnej soli zaadsorbowanej na powierzchni
elektrody, uwiklanego homogeniczna reakcjg reaktywnego ligandu przy
zastosowaniu woltamperometrii fali prostokatnej. Dlatego wnosze do Rady
Wydziatu Chemii Uniwersytetu £.odzkiego o przyjecie tej pracy i dopuszczenie

p- mgr. Dariusza Guziejewskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage, ze przedstawione w pracy doktorskiej badania zostaty
opublikowane w 6 dobrych czasopismach chemicznych, w ktorych, jak wykazatem
na wstepie, udzial Doktoranta jest istotny oraz fakt ze Jego aktywnosc¢ i dorobek
zawodowy wykracza znacznie ponad przecigetny poziom, zwracam si¢ z prosba do
Wysokiej Rady o rozwazenie mozliwosci wyrdznienia pracy doktorskiej

p. mgr. Dariusza Guziejewskiego.
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