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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Dariusza Guziejewskiego pt:

»Woltamperometria z falg prostokatng jako narzedzie w badaniach mechanizmow reakcji
1 oznaczeniach ilosciowych pestycydow” wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu

Lodzkiego pod kierunkiem dr hab. Stawomiry Skrzypek, prof. UL.

Powszechne zastosowanie pestycydow do zwalczania lub unieszkodliwiania
organizmOw niebezpiecznych dla ludzi lub ich otoczenia spowodowalo wyrazny wzrost ich
stezenia w §rodowisku. Niestety, wiekszos¢ z tych zwigzkow jest toksyczna, zachodzi wigc
koniecznos$¢ kontroli ich stezenia w srodowisku oraz badania ich mobilnosci i biodost¢pnosci.
Z tego powodu metody oznaczania pestycydow stanowig przedmiot intensywnych badan
podstawowych 1 aplikacyjnych w laboratoriach wielu krajow. Wspdlcze$nie najbardziej
uzyteczne w oznaczeniach pestycydow sg metody chromatografii gazowej, wysokosprawne;j
chromatografii cieczowej oraz chromatografii cienkowarstwowej, a takze metoda
spektrometrii mas i metody spektrofotometrii absorpcyjnej. Nowoczesne metody

woltamperometryczne, ze wzgledu na niska granice oznaczalno$ci, relatywnie tanig aparature,



ktéra mozna zaadoptowa¢ do badan terenowych, zajmuja réwniez znaczace miejsce
w analizie pozostalosci pestycydow w srodowisku.

Ponadto, elektrochemiczne metody dynamiczne, jak np. woltamperometria lub
chronopotencjometria stripingowa nie tylko znajduja zastosowanie w 0znaczeniach substancji
organicznych i pierwiastkow §ladowych, ale pozwalaja rowniez na monitorowanie przebiegu
reakcji chemicznych zachodzacych na powierzchni elektrody wskaznikowej 1 w jej
najblizszym otoczeniu. Umozliwiajg takze, w wielu przypadkach, badanie mechanizmow
1 szybkosci reakcji elektrodowych. Wspodlczesny elektroanalityk, ktory opracowuje nowe
procedury analityczne, nie tylko okresla, co i ile znajduje si¢ w analicie, ale stara si¢ rowniez
udzieli¢ odpowiedzi na pytanie, jak i dlaczego. Analiza wynikéw eksperymentalnych
uzyskanych metodami elektroanalitycznymi pozwala na identyfikacj¢ mechanizmoéw
elektrodowych, dostarcza informacji o substratach, produktach przejSciowych 1 koncowych
reakcji redox, umozliwia wyznaczanie parametrow kinetycznych reakcji elektrodowych,
a nawet statlych rownowagi reakcji chemicznych towarzyszacych reakcjom elektrodowym.
W interpretacji obserwowanych zjawisk pomocne sg teoretyczne opisy przebiegu procesow
elektrodowych oraz coraz doskonalsze kryteria diagnostyczne.

Tematyka rozprawy doktorskiej mgr Guziejewskiego obejmuje oba nurty badan
woltamperometrycznych, a mianowicie, opracowanie nowych procedur analitycznych
oznaczenia pestycydow oraz wyjasnienie mechanizmow elektrodowych i1 badanie kinetyki
redukcji tych zwigzkow.

Oceniana praca odbiega forma od tradycyjnego uktadu rozprawy doktorskiej. Zgodnie
z przepisami opublikowanymi w postaci zmian w Dz. U. z 2011 r. Nr 84, poz. 455, art. 13,
ust. 2 stanowi spdjny tematycznie zbior 6 artykuldw opublikowanych w prestizowych,
miedzynarodowych czasopismach naukowych, poprzedzony Autoreferatem. Autoreferat
stanowi zwiezte 30-stronicowe omoéwienie rezultatdw badan zawartych w zalaczonych
publikacjach. Wszyscy wspoétautorzy tych publikacji ztozyli oswiadczenia, w ktorych
podkreslili indywidualny wktad mgr Guziejewskiego przy opracowywaniu koncepcji
wspoOlnych prac oraz jego dominujacy udziat w wykonywaniu czg¢sci eksperymentalnej,
opracowaniu i interpretacji wynikow.

Dostarczone dokumenty, na wzor rozpraw habilitacyjnych, zawieraja tez krotki
zyciorys Doktoranta z podkresleniem jego osiagnig¢ naukowych, dydaktycznych
1 organizacyjnych. Osiagniecia te sg imponujace i w przypadku aktywnos$ci naukowej oraz

dziatalnosci organizacyjnej spetniaja nawet warunki stawiane kandydatom do stopnia doktora
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habilitowanego. Mozna tu wyrdzni¢ udziat mgr Guziejewskiego w programach europejskich,
stazach zagranicznych, komitetach organizacyjnych konferencji, realizowaniu projektow
badawczych, uczestnictwo w wymianie i wspotpracy z naukowymi osrodkami zagranicznymi
i krajowymi, a takze zaszczytng funkcje Associate Editor w czasopismie Central European
Journal of Chemistry. Ponadto, dokumentacja zawiera zestawienie osiagni¢¢ naukowych
Doktoranta obejmujace rowniez publikacje, ktore nie wchodzg w sktad rozprawy doktorskiej,
doniesienia 1 komunikaty konferencyjne, szczegoélowe dane biliometryczne takie, jak
wspotczynniki oddzialywania (sumaryczny IF publikacji 15,9), liczbe cytowan prac
Doktoranta (21 niezaleznych cytowan) oraz warto$¢ indeksu Hirscha (H = 5). Recenzent jest
pod wrazeniem tak wartosciowego dorobku naukowego, a takze dokonan dydaktycznych
i organizacyjnych Doktoranta w ciggu zaledwie sze$cioletniej pracy na Uczelni. Chciatbym
podkresli¢, ze dorobek mgr Guziejewskiego zostal doceniony, czego efektem bylo uzyskanie
w 2010 roku nagrody Rektora I stopnia za cykl publikacji. Pomingtem kilka innych osiggnie¢,
zwlaszcza organizacyjnych Doktoranta wychodzac z zalozenia, ze zadaniem recenzenta jest
merytoryczna ocena rozprawy doktorskiej.

Jako obiekty =zainteresowan badawczych Doktorant wybral cztery pestycydy:
acibenzolar S-metylu (ASM), klotianidyna (CTL), diazinon (DZ) i metydation (MTH) bedace
przedstawicielami  fungicydow  (ASM), zwiazkow  neonikotynoidowych  (CTL),
i fosforoorganiocznych (DZ i MTH). W badaniach analitycznych Doktorant skoncentrowat
si¢ na doborze optymalnego skladu elektrolitu podstawowego, technik pomiarowych oraz
parametréw instrumentalnych, umozliwiajacych uzyskanie dobrze uksztalttowanych i czutych
sygnatow analitycznych badanych zwigzkow technika woltamperometrii fali prostokatnej na
wiszacej kroplowej elektrodzie rtgciowej, wzglednie na blonkowej elektrodzie
amalgamatowej o odnawialnej powierzchni. W celu zwickszenia czulo$ci oznaczenia
1 obnizenia granicy oznaczalno$ci badanych zwigzkow mgr Guziejewski zastosowat wstepne
nagromadzanie depolaryzatora na powierzchni elektrody w wyniku adsorpcji lub tworzenia
nierozpuszczalnych zwigzkéw z materialem elektrody, a takze wykorzystat efekt katalitycznej
redukcji wodoru. Stosujac w ten sposob szereg technik stripingowych zaproponowat
nastgpujace procedury oznaczania:

- klotianidyny metoda katalityczno-adsorpcyjnej woltamperometrii stripingoweyj;
- acibenzolaru S-metylu oraz diazinonu metodg adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej;

- metydationu metodg katodowej woltamperometrii stripingowe;.



Doktorant wyznaczyt cechy metrologiczne opracowanych metod i wykazat, ze metody te
charakteryzuja sie wysoka czuloscig, szerokim zakresem liniowo$ci i niskimi granicami
oznaczalnosci. Procedury te zostaly starannie zwalidowane. Sprawdzianem opracowanych
rozwigzan bylo ich zastosowanie do oznaczenia badanych pestycydow w dotowanych
probkach $rodowiskowych takich, jak wody rzeczne i wody wodociggowe, gleby, a takze
w soku jablkowym i probkach preparatow owadobdjczych.

Doktorant w wigkszosci opublikowanych artykutow nie ograniczyt si¢ wylacznie do
rozwigzania problemoéw analitycznych, ale rowniez ocenit charakter reakcji elektrodowych
wybranych pestycydow. Wykorzystujac, poza technikg woltamperometrii fali prostokatnej,
woltamperometri¢ cykliczng oraz kulometri¢ potencjostatyczng wyznaczyt liczbe elektronow
bioracych udziat w procesie elektrodowym, stopien nieodwracalnosci procesu elektrodowego
oraz stwierdzil wystepowanie zjawisk towarzyszacych reakcji elektrodowej takich, jak
adsorpcja, kataliza oraz reakcje nastgpcze. Wyniki tych badan, uzupeiajacych badania
analityczne, podniosty niewatpliwie poziom naukowy omawianych prac.

Waznym watkiem w ocenianej rozprawie byly badania mechanizméw procesow
elektrodowych oraz Kkinetyki reakcji prowadzone pod kierunkiem kopromotora pracy,
prof. Mirceskiego z Uniwersytetu w Skopie, specjalizujagcego si¢ w zastosowaniach metod
obliczeniowych oraz w modelowaniu mechanizmow proceséw elektrodowych. Efektem tej
owocnej wspolpracy byl wchodzacy w sktad rozprawy doktorskiej artykut opublikowany
w Electroanalysis (23(2011)1365), po$wiecony badaniom proceséw zachodzacych podczas
nagromadzania analitu na powierzchni WKER w postaci trudno rozpuszczalnego zwigzku
Z rtgcig, a nastepnie w trakcie roztwarzania tego zwigzku podczas katodowej polaryzacji
elektrody w warunkach woltamperometrii fali prostokatne;.

W omawianej publikacji Autorzy zaproponowali mechanizm reakcji, w ktérym etap
nagromadzania analitu poprzedzony jest homogeniczng reakcja chemiczng, przeksztalcenia
nieaktywnego elektrodowo substratu w reaktywny ligand pozostajacy z nim w rownowadze.
Podczas nagromadzania reaktywny ligand tworzy trudno rozpuszczalny zwigzek z rtecig na
powierzchni elektrody. W trakcie stripingu ligand jest uwalniany z powierzchni elektrody
1 w wyniku nastgpczej reakcji chemicznej zostaje przywrdcony stan rdwnowagi pomigdzy
aktywnym ligandem i nieaktywnym substratem.

Dla tak przyjetego modelu mechanizmu elektrodowego prof. Mirceski wyznaczyt
zalezno$¢ funkcji pradowej ¥ od parametrow kinetycznych procesu elektrodowego i reakcji

chemicznej w warunkach woltamperometrii fali prostokatnej. Mgr Guziejewski wykonat
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natomiast wszystkie badania eksperymentalne oraz symulacje pozwalajace oceni¢ wpltyw
badanych parametrow kinetycznych takich, jak szybko$¢ reakcji elektrodowej, szybkos¢
poprzedzajacej 1 nastgpczej reakcji chemicznej na warto$¢ funkcji pradowej. Jako
podstawowe narzedzie badawcze Doktorant zastosowat technike woltamperometrii fali
prostokatnej niezwykle uzyteczng w badaniach mechanistycznych w przypadkach, gdy reakcji
elektrodowej towarzysza zjawiska adsorpcji, a takze chemiczne reakcje poprzedzajace
1 nastepcze.

Rozwazania teoretyczne zostaly zweryfikowane wynikami eksperymentalnymi,
polegajacymi na badaniu efektow pradowych obserwowanych podczas katodowego
roztwarzania trudno rozpuszczalnego kompleksu 6-merkaptopuryny-9-D-rybozydu z rtecia,
utworzonego na powierzchni elektrody podczas procesu nagromadzania. Przebieg reakcji
elektrodowej byt rowniez uzalezniony od reakcji chemicznej tworzenia kompleksu
6-merkaptopuryny-9-D-rybozydu z jonami Ni(ll), celowo wprowadzonymi do roztworu.
Interpretacja eksperymentalnych zaleznosci sygnatdow woltamperometrycznych, Al, od
czestotliwosci 1 stezenia Ni(II) 1 poréwnanie ich z danymi teoretycznymi pozwolity
Doktorantowi wyznaczy¢ stale szybkosci reakcji elektrodowej oraz reakcji chemicznych
i w konsekwencji obliczenie stalej rownowagi dysocjacji kompleksu Ni(I) z ligandem
6-merkaptopuryny-9-D-rybozydu. Wartos¢ ta byta zgodna z danymi wyznaczonymi innymi
metodami.

Opracowanie modelu matematycznego wigzacego sygnatl analityczny z kinetycznymi
1 termodynamicznymi parametrami zlozonych procesOw przebiegajacych w otoczeniu
elektrody i w roztworze oraz potwierdzenie go na drodze eksperymentalnej zashuguje na
wyrdznienie. Doktorant wykazal si¢ duzg wiedzg 1 umiejetnosciami, pozwalajacymi na
wykonanie szeregu skomplikowanych 1 czasochtonnych symulacji procesow elektrodowych,
ktére okazatly si¢ niezbednym narzedziem w badaniu mechanizméw i kinetyki reakcji.

Nie mam wigkszych zastrzezen odno$nie strony merytorycznej oraz formy publikacji
przedstawionych do oceny. Prace te zostaly poddane gruntownej ocenie przed
opublikowaniem a ewentualne braki i niedociagniecia wytkniete by¢ moze przez recenzentow
zostaty zapewne usunigte lub poprawione przed ich wydaniem. Niemniej jednak, budzi moja
watpliwo$¢ poprawno$¢ zapisu roéwnan reakcji (2), (3) 1 (14) w pracy opublikowane;]
w Electroanalysis (23(2011)1365). Poza tym, rownanie (14) jest sprzeczne z zapisem reakcji

dysocjacji kompleksu niklu (réwnanie 4 w Autoreferacie).



Przypuszczam na podstawie lektury publikacji wchodzacych w sktad rozprawy, ze

Doktorant doskonale postuguje si¢ jezykiem angielskim, zarowno w mowie, jak i pismie.

Recenzent musi jednak podkreslic w tym miejscu, ze chociaz jest peten uznania dla osiggniec

Doktoranta, to jezyk Autoreferatu nie budzi jego entuzjazmu. Autoreferat napisany

W ojczystym jezyku zawiera wiele skrotow myslowych 1 nie jest niestety wolny od

niescistosci oraz bledow stylistycznych a nawet terminologicznych.

W tekscie rozprawy Autor nazbyt czesto postuguje si¢ zargonem, ktorego przyktady cytuje:

,woda kranowa” (str. 15 i 16), zamiast wodociggowa,

Sklotianidyna bardzo tatwo adsorbuje sie na powierzchni elektrody, przez co jest
bardzo czuta na czas zatezania” (Str. 13),

»-Wykonatem petnq charakterystyke mechanizmu za pomocq woltamperometrii fali

prostokgtnej” (str. 18),

wregion quasiodwracalny jest cechowany paraboliczng zaleznoscig maksymalnych
wartosci wypadkowej funkcji prgdowej od logarytmu wartosci & ..” (str. 23),
,oszacowanie metody quasiodwracalnego maksimum do estymacji standardowej
statej szybkosci” (str. 23),

,.eksperymentalna analiza pojedynczej reakcji elektrodowej” (str. 23),

wreakcja chemiczna z szybkg ogolng kinetykq przeksztatca natychmiast reaktywny
ligand z powrotem do nieaktywnej formy, co powoduje zmniejszanie si¢ anodowego
komponentu, a w konsekwencji spadek wysokosci catkowitego  sygnatu
woltamperometrycznego” (str. 25),

. .. niskie wartosci K dyktujq mate ilosci reaktywnego ligandu, dostepnego podczas
etapu zatezania ..” (str. 26),

reakcje 3 i 4 tworzq razem mechanizm katodowego stripingu ..” (str. 29),

wplyw dwoch stalych szybkosci chemicznych ki i Kyt na sygnat woltamperometryczny
jest okazywany przez dwa krytyczne parametry.” (str. 31),

»dla badanych zwiqzkow okreslitem rodzaj elektrolitu podstawowego™ (str. 32);

»-Sygnat katodowego stripingu jest komplikowany przez reakcje chemiczna” (str. 33).

Zdaniem recenzenta powszechnie przyjety w s$rodowisku polskich elektroanalitykow

termin ,,Woltamperometria fali prostokatnej..” bylby bardziej odpowiedni w tytule pracy

zamiast ,,Woltamperometria z falg prostokqtng..”. W opisie rysunku 3 na str. 21 pojawia si¢

niezgodne z polska terminologia sformulowanie, a mianowicie ,,bezwymiarowy wynikowy



prad piku AY¥,”, zamiast ,,maksymalna warto$¢ funkcji pradowej ¥ = ¢'— ¥° wyznaczona
metoda obliczeniowa, przy zatlozonym modelu reakcji elektrodowych i zastosowaniu techniki
SWV”. Na stronie 33 Autoreferatu termin ,rozpad liganda” nalezaloby zastapi¢ stowem
przeksztatcenie liganda wzglednie przemiana w forme¢ nieaktywng. Podobnie na str. 19
nalezaloby napisaé, ze nast¢puje zubozenie st¢zenia liganda w warstwie przyelektrodowej na
skutek tworzenia zwigzku z rtecig zamiast ze ,,../igand jest zuzywany”.

Szkoda, ze zostalem zmuszony do wypunktowania tych niezrecznosci jezykowych,
poniewaz mam duze uznanie do dokonan i aktywno$ci naukowej Doktoranta. Te usterki
redakcyjne 1 skroty myslowe, mimo, ze rozpraszajg uwage czytelnika, to nie utrudniajg jednak
zrozumienia tekstu.

Podsumowujac chcialbym stwierdzi¢, Ze recenzowana rozprawa reprezentuje wysoki
poziom naukowy i1 zawiera wiele elementow nowosci. Tematyka pracy jest ciekawa, wazna
i dobrze wkomponowana w §wiatowy nurt badan elektroanalitycznych. Autor wykazal, ze
elektrochemiczne metody stripingowe oznaczenia wybranych pestycydow posiadaja wysoka
czuto$¢ 1 selektywno$¢, co powoduje, ze moga znalez¢ zastosowanie w analizie probek
rzeczywistych. Obszerne, nowatorskie i dobrze udokumentowane badania mechanizméw
reakcji elektrodowych bez watpienia zastuguja na wyrdznienie, a interesujgce wyniki tych
badan zostaly opublikowanie w dobrych czasopismach o cyrkulacji migdzynarodowe;.

Oceniana rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania stawiane przez ustawe
0 stopniach naukowych 1 wnioskuj¢ o jej przyjecie i dopuszczenie Doktoranta do dalszych
etapow przewodu przed Radg Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego.

Wysoki poziom naukowy rozprawy, zawarte w niej elementy nowosci, szeroki zakres
przeprowadzonych badan, ich oddzwiek w §rodowisku naukowym i istotny wktad w rozwoj
wiedzy dotyczacej mechanizmow elektrodowych upowazniaja mnie do zgloszenia wniosku

0 jej wyroznienie.

Andrzej Bobrowski



