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OPINIA
o rozprawie doktorskiej mgr Sylwii Smarzewskiej pt., Elektrody przyjazngrodowisku w
woltamperometrii zwjzkéw organicznychwykonanej w Zaktadzie Analizy Instrumentalnej
Katedry Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu £6dzkiego
pod kierunkiem prof. dr hab. Witolda Ciesielskiegooraz promotora pomochniczego

dr Stawomiry Skrzypek

Wspoiczesna analityka chemiczna wymaga precyzinyiostrumentéw, do ktorych
niewatpliwie zaliczy¢ nalezy czujniki chemiczne. W dziedzinie elektroanalizgprezentowanej
przez Doktorantk fundamentalne znaczenie odegraty czujnicigwe, przede wszystkim kajgia
i wiszagca elektroda eciowa. Od lat di#e zainteresowanie wzbudzajakze btonkowe elektrody
rteciowe wytwarzane przez mechaniczne lub elektratityc natéenie cienkiego filmu eci na
metaliczne, amalgamatowe lubeglowe podige. Charakterystyczny bardzo wysoki stosunek
powierzchni btonkowej elektrody etiowej do jej obtosci oraz ograniczony obszar dyfuzji
zakzanego metalu zapewnajwyjatkowo wysolky czutcé¢ i rozdzielczé¢ rejestrowanych
sygnatéw. Kroétki czagycia oraz istotna zmiendd sygnatu, wywotana fizycznym i chemicznym
oddziatywaniem elementow badanegrmdowiska, sprawiaze wchz aktualne s poszukiwania
nowych rozwijzan czujnikbw, a take metod ich modyfikacji i regeneracji. Réwnie ana g
badania obejmygge procesy chemiczne oraz reakcje elektrodowe meg poprawie czukwmi i

selektywndci oznaczania konkretnych indywiduow w probkackcemsvistych.

Gtébwnym celem ocenianej dysertacji doktorskigj lsompleksowe badaniazytkowych i
metrologicznych wigciwosci odnawialnej, btonkowej elektrody amalgamatoweazoniektorych
wiasciwosci elektrod weglowych; dyskowej i drukowanej elektrody grafitowejodyfikowanej
konkanwalim A. W tym aspekcie na uwagzastuguy réwniez oryginalne propozycje kilku
nowych, woltamperometrycznych metod oznaczaniatdfooanu, blastycydyny S i proguanilu.
Uwazam, iz tematyka bada podgta przez Autork jest wana i lokuje st w gitdbwnym nurcie

aktualnie prowadzonych batlalektrochemicznych.
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Praca przedstawiona w klasycznym uktadziel82a stronach skiada sz czsci literaturowej,
czesci eksperymentalnej, aneksu specyfigagigo instrumentalne warunki przeprowadzonych
pomiarow oraz bibliografii licgzcej 153 pozycje literaturowe.105 rysunkow i 75 tabel
zamieszczonych w e¢gci eksperymentalnej stanowi bardzo dobre udokunwesntce czsci
badawczej. Zatzony wykazs spojnych tematycznie publikacji or&avystpien konferencyjnych,
ktérych Doktorantka byta wspoétautorendwiadczy o Jej diej aktywndci naukowej oraz

rzetelndci podejmowanych przezbada.

W czsci literaturowej Autorka w zwizty i kompetentny sposob omawia i poréwnujern®
ciekle i state elektrody pracige stosowane w woltamperometrii, w tymedry innymi kroplowe
elektrody r¢ciowe, dyskowe i pidcieniowe elektrody metaliczne gglowe i diamentowe, a ta&
mikroelektrody. Odwotuje sido przyktadéw konstrukcji oraz metod wytwarzanieegeneracji
elektrod btonkowych z filmem #mych metali i amalgamatéw. Wskazuje zakmaliwosci
chemicznej modyfikacji powierzchni elektrod. Pomadtharakteryzuje stosowane techniki
pomiarowe oraz chemiczne W&awosci syntezowanych i oznaczanych przez mmwigzkOw
organicznych. Stwierdzamz iprzedktadane informacje bardzo dobrze przgpi czytelnikowi
problematylg rozprawy doktorskiej i stanowidobre wprowadzenie do jej@zi eksperymentalnej.
Bogaty przegld oryginalnej literatury obejmuje 130 pozycji bidraficznych.

Starannie zaplanowana i konsekwentnie zrealizoveag® doswiadczalna, obejmuje w petni
satysfakcjonujce opisy dotycgre stosowanej aparaturyzywanych odczynnikdéw, metodologii
przygotowania probek oraz wytwarzania, modyfikagggeneracji stosowanych w pracy elektrod
statych i blonkowych. W og@bnych rozdziatach Autorka przedstawia szczego6topisyodotycace
migdzy innymi wyja&nienia mechanizmu utleniania chlorku metylotiometylinoliniowego na
elektrodzie GCE, oznaczania glukozy za pom@askowej, drukowanej elektrody grafitowej
modyfikowanej konkanawalin A oraz zastosowania odnawialnej, btonkowej elaktro
amalgamatowej w woltamperometrycznym oznaczaniatdfnranu, blastycydyny S i proguanilu w
probkach spoywczych oraz moczu ludzkim. Niegpliwie realizacja zateonych celéw rozprawy
wymagata od Autorki przeprowadzenia wielu trudnyadh czasochtonnych pomiaréw
elektrochemicznych. Potwierdzeniem a zarazem weagf oryginalngci tych bada s3 publikacje
w renomowanych czasopismachedrynarodowych, takich jak Electroanalysis, CenEaftopean
Journal of Chemistry czy Collection of Czechoslo@Gilemical Communication.
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Do najciekawszych aoginie¢ naukowych i praktycznych mgr Sylwii Smarzewskikjore
przedstawita w swojej pracy doktorskiej, nglealicz\t:

- opracowanie oryginalnej procedury woltamperoyenego oznaczania chlorku
metylotiometylochinoliniowego, oraz wyjaienie mechanizmu jego elektrochemicznego utleaiani
na elektrodzie GCE potwierdzone badaniami spektipskymi MS i*H NMR;

- opracowanie, wykonanie i walidacja paskowegaséisora z nadrukowamwarstwg grafitu
modyfikowanego konkanawalnA dedykowanego do oznaczeylukozy we krwi pacjenta w
systemach przeptywowych typu FIA;

- wskazanie zakresu analitycznychai@osci woltamperometrycznego oznaczania proguanilu
dinotefuranu i blastycydyny S w wybranych prébkaphzywczych, preparatach farmaceutycznych
oraz moczu ludzkim z zastosowaniem odnawialnepimavej elektrody amalgamatoweyj;

- okreslenie sktadu i stzenia elektrolitu podstawowego, warunkOwezahnia analitu i rejestracji
woltamogramoéw SWV, a tak wyznaczenie podstawowych parametréw walidacyjrdiehnowo

opracowanych metod analitycznych.

W pracy nie znajdgj powaniejszych b¢dodw edytorskich czy teistotnych niedoeigniec.
Dotyczz one gtownie zbyt zdawkowych komentarzy pod rysomka efekcie czytelnik agsto
zmuszony jest do odnajdywania niedhych informacji w tekcie pracy, licznych powtérzetych
samych informacji w cgci Aneks | do IV oraz agstego nadiywania nazw potocznych i
zargonowych typu: ,zdfam woltamogramy”, ,po obmierzeniu sygnatow” ,ramelektrolitu”,
.prady Faradaya”, etc. Nie stanawbne jednak przeszkody w rozumieniu tekstucitlenia
wymaga terminologia stosowana w odniesieniu do teddk mianowicie w woltamperometrii
stosujemy ,elektrogl pracuca” natomiast ,elektrod wskanikows” w potencjometrii, podobnie
przyjeto sie raczej stosowatermin ,wspotczynnik determinacji’ fi,kwadrat wspoétczynnika
korelacji”. W rozdziale 4.2 (Odczynniki) zaskakugoktadnd¢ z jaky Autorka podaje masy
odwazanych odczynnikéw (0.01 mg), rozumiepne jest to raczej przeoczenie w zapisie ni
konieczné¢ tak precyzyjnego przygotowania roztworéw buforotwycPodobnie wartwi,
zwlaszcza sposzizane i oznaczanegsenia analitow, podawane w tabelach gnagsto zbyt wiele
cyfr niekoniecznie znageych, ewidentnym tego przyktadem jest masa dodarmjalezionej
zawartdci blastycydyny S w rsu (10 ng, Tab. 75). W przypadku oznatczivkonywanych metad
dodatku wzorca Autorka podaje zawafétcanalitu w jednostkach mg/L podczas gdgzshie
dodawanego wzorca podawane jest w molach/L, cadoiauanaliz prezentowanych wykresow
(pkt. 8.6 1 9.6).
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Uscislenia wymaga informacjaz ielektroda HMDE z rysunku 3 to elektroda konstrukecpfesora
Kowalskiego a nie profesoréow Kemuli i Kublika, natiast rejestracja krzywych i=f(t) zzyciem
elektrody CGMDE umgiwia eliminacg zaklocé spowodowanych adsorpgcj substancii
powierzchniowo-aktywnych a nie gutéw pojemnéciowych.

Zdaniem Autorki optymalny czas uspokojenia roztwonu przypadku oznaczania chlorku
metylotiometylochinoliniowego (MTMIQ) to 50 sekurf@ab. 3) moim zdaniem w tym czasie ma
miejsce adsorpcja MTMIQ na powierzchni elektrodgqupcej, co potwierdza charakterystyczna
zaleznos¢é prezentowana na rysunku 94. Dlatego powinronsdwic o czasie zatania a nie o
czasie uspokojenia roztworu. Proponowany mechamedukcji dinotefuranu (Rys. 62), wskazuje
iz pierwszy pik powinien hi2-krotnie wyszy i wezszy od drugiego piku a jednak nie potwierdza
tego woltamogram z rysunku 57. Czy Autorka potveyttumaczy dlaczego czukE oznaczenia
dinotefuranu (DNF) w obeckol soku marchwiowego jest 2.5-krotnie igya nk w roztworze
podstawowym? W przypadku oznaczania DNF (pkt. 7.B)astycydyny S (pkt. 8.6) metad
dodatku wzorca il& dodawanego analitu jest niewspoOtmiernie niska wswstku do jego
zawartdci w badanej probce, rozumiem $3 to raczej bidy zwigzane z wyraaniem jednostek
stezenia. Stwierdzenigze ,katalizator ulega redukcji”ayte w opisie mechanizmu elektrodowego
blastycydyny S (pkt. 8.7) nie jest prawdziwe i wyga&orekty.

Reasumujc Doktorantka wykazata gibardzo dolky znajomdcig literatury przedmiotu, czego
dowodem jest umigjnie cytowana bibliografia, ktgruzna& nalezy za cennexrddio informacji a
zarazem inspiracji dla czytelnika. Rezultaty i gpiszeprowadzonych eksperymentow dowgndz
Doktorantka bardzo dobrze opanowatazelme instrumentarium trudnego warsztatu pomiarowego
oraz w petni zrealizowata zatone cele. Redakcja pracy, kompetentna dyskusjakéwnizwiczte i
logicznie formutowane wnioski oraz trafnie wskazyweierunki badawcze, promupoktorantk
do zada o charakterze naukowo-badawczym. Godnym pdthme jest, ¢ Jej nowatorskie
badania stanowiznacacy przyczynek w rozwoju i popularyzacji elektroamglchemicznej.

Stwierdzamze przedstawiondo recenzji pragccechuje wysoki poziom naukowy i $wietle
obowigzujacych przepiséw spetnia ona wszystkie wymagania togygzne i formalne art. 17
Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym z dn. 17 ma683 r. (wraz z piejszymi zmianami).
Dlatego z petnym przekonaniem wne@sz dopuszczenie mgr Sylwii Smarzewskie] do pubkgzn
obrony Jej rozprawy przed RatlVydziatu Chemii Uniwersytetu £6dzkiego. Wnioskupwniez o
wyroznienie recenzowanej pracy doktorskiej.

Bogustaw Ba



