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Recenzja

rozprawy doktorskiej mgr Justyny Paluch zatytutowane] ,,Opracowanie metod analizy
dwuskladnikowej 7 wykorzystaniem technik prizeplywowych” wykonanej w Zaktadzie Chemii
Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego

Przedstawiona do recenzji praca dotyczy opracowania nowatorskich metod analizy
wielosktadnikowe]j realizowanych w warunkach przeptywowych. Techniki przeptywowe,
rozwijane od lat 70-tych XX wieku, s3 nadal atrakcyjnym narzedziem w wielu obszarach
analizy chemicznej, w szczegOlnosci w analizach rutynowych. Opracowane metody miaty
wpisywac sie¢ w reguly, ktére wspodiczesna chemia nazywa ,Zielong Chemia Analityczng”.
Zasadniczym celem pracy bylo opracowanie prostych 1 szybkich metod analizy
dwuskladnikowej realizowanej w ukiadach przeplywowych z detekcja spektrofotometryczng.
W ramach pracy zaprojektowano i skonstruowano odpowiednie systemy przeptywowe
dedykowane do konkretnych oznaczen oraz przetestowano odpowiednie strategie kalibracyjne.
Konfiguracje 1 sposob pracy ukladow przeptywowych mialo cechowaé niewielkie zuzycie
probki i odczynnikéw, krotki czas potrzebny na wykonanie pojedynczej analizy, latwosé
obstugi ukfadu pomiarowego przy uzyskaniu jak najlepszych parametréw analitycznych. W
moim mniemaniu cel ten zostal w pelni zrealizowany.

Swojg prace doktorska mgr Justyna Paluch przygotowywata pod opieka naukows Pani dr
hab. Joanny Kozak petnigcej rol¢ promotora oraz Pana dr Marcina Wieczorka wystgpujacego
w roli promotora pomocniczego. 'Obydwoje promotorzy sa z tej chwili rozpoznawalnymi i
cenionymi zardwno w Polsce, jak i na §wiecie specjalistami w dziedzinie analizy przeplywowej,
ze szczegOlnym uwzglednieniem analizy wieloskladnikowej w ukfadach przeptywowych.

Przedstawiona do recenzji praca jest spdjna tematycznie a wyniki badan bédqce podstawg

pracy doktorskiej zostaly opublikowane w czolowych czasopismach zwigzanych z chemia
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analityczna i znajdujacych sie w bazie Journal Citation Reports (Talanta, Analytical Letters).
Swiadczy to nowatorskim charakterze prowadzonych badan i wysokim poziomie naukowym.
Rozprawa doktorska zredagowana zostata w jezyku polskim 1 obejmuje w sumie 163 strony
tekstu, wliczajac w to m.in. bardzo obszerny przeglad literatury (az 224 pozycje).

Do rozprawy dolaczony zostal spis wszystkich prac naukowych doktorantki, na ktory
sklada si¢ 5 publikacji (sumaryczny IFz017=18,182), 2 rozdziaty w ksiazkach, liczne
wystgpienia na konferencjach, glownie miedzynarodowych (w sumie 11 ustnych wystapien
oraz wspdtautorstwo 12 plakatow lub ustnych referatéw) oraz dwa kilkumiesigczne staze
odbyte w renomowanych laboratoriach w Portugalii i Hiszpanii zajmujacych si¢ analizg
przeplywowg. Na uwage zashuguje fakt, ze znaczaca wigksz0$¢ tego dorobku zwigzana jest
bezposrednio z tematem pracy doktorskiej, a w dwoch publikacjach mgr J. Paluch wystepuje
jako pierwszy autor.

Uktad pracy jest typowy. Na poczatku praca zawiera krotkie wprowadzenie. Nastepne 33
strony to staranne omowienie aktualnego stanu wiedzy zwigzanego z prowadzonymi przez
doktorantke badaniami naukowymi. Poszczegdlne rozdzialy s3 napisane z duzg znajomoscig
tematu i w sposdb przejrzysty. Znalazly sie tu wszystkie niezbedne do zrozumienia tematu
informacje. Niemniej, zapozﬁajqc si¢ z tg czesci rozprawy czutam niewielki dyskomfort.
Generalnie cala praca, nie tylko cz¢é¢ literaturowa, jest bardzo uboga w rysunki. Uwazam, ze
wigksza ich ilo§¢ znacznie utatwitaby czytelnikowi zrozumienie opisywanych tresci. W tym
celu dodano przeciez m.in. wykaz akroniméw stosowanych w pracy oraz spis tabel i rysunkow.

Tresé szeSciu pierwszych, wspomnianych powyzej rozdzialdow, kiére mozna by nazwaé
~CzeScig literaturows” jest spdjna z czeScig, ktdéra doktorantka nazwala ,BADANIA
WLASNE” (w sumie 86 stron). Jesh chodzi i strone¢ instrumentalng pracy, to w badaniach
wykorzystywano niemal gltéwnie sekwencyjna analize wstrzykowa (SIA) z rdznymi
modyfikacjami. I tu mata dygresja: technika ta przez doktorantke nazywana jest, nie zawsze
konsekwentnie, ,,analizg wstrzykowo-sekwencyjng” lub , wstrzykowa analiza sekwencyjng”,
co w polskiej nomenklaturze nie jest raczej przyjete.

Opisywane badania dotyczyty trzech metod/sposobow realizacji analizy dwusktadnikowej:

1. wykorzystania réznych modyfikacji uktadéw przeptywowych (rozdz. 3), przy czym w

czgéel dodwiadezalnej ograniczono si¢ jedynie do wykorzystania modutu do ekstrakeji
SPE wykorzystujacego zywicg chelatujgca Chelex 100® (rozdz. 9);
2. wykorzystania informacji zwigzanych z réznymi parametrami pojedynczego,

»Zfozonego” sygnatu oraz kalibracji dwusktadnikowej (rozdz. 4 i 10);,



3. wykorzystania odpowiedniej strategii kalibracyjnej w badaniach specjacyjnych, przy
czym w czeSci doswiadczalnej pracy zastosowano nowatorskie podejicie
wykorzystania w jednej procedurze kalibracyjnej dwdch metod kalibragji:
ekstrapolacyjnej i interpolacyjnej (rozdz. 51 11).

Przy jednoczesnym, dwusktadnikowym oznaczaniu cynku i miedzi oraz wapnia i magnezu
wykorzystano nastepujace reakcje:

— Zn/Cu - oznaczenie bazowalo na reakcji z 1-(2-pyridylazo)-2-naftolem (PAN);

— Ca/Mg - oznaczenie bazowato na reakcii z kalmagitem i1 EDTA w $rodowisku buforu

amonowego.

Ponadto pracowano metody specjacyjnego oznaczania zelaza i chromu:

— Fe(II)/Fe(IIl) - podstawg oznaczenia byla reakcja z 1,10-fenantroling i kwasem 5-

sulfosalicylowym;

— Cr(III)/Cr(VI) - podstawg oznaczenia byla reakcja z I,S-difenylokarbazydem.'
Dokonano starannej optymalizacji warunkéw oznaczania zaréwno od strony instrumentalnej
jak 1 chemicznej. Zwienczeniem badan bylo przeprowadzenie walidacji opracowanych
procedur. Wykonano to w sposoéb wiarygodny 1 rzetelny. Dla wszystkich opracowanych metod
wyznaczano podstawowe parametry analityczne takie jak zakres liniowosci, granica
wykrywalnosci i oznaczalno$ci oraz precyzja i dokladno$é. Dokonano oceny efektow
interferencyjnych. Co wazne, praca zawiera Szczegé%owy opis weryfikacji wiarygodnosci
kazdej z opracowanych metod na podstawie oznaczen w probkach syntetycznych i w
certyfikowanych materialach odniesienia. Potwierdzono tez mozliwosci zastosowania
opracowanych metod na przyktadach oznaczef analitdow w réznego rodzaju prébkach
naturalnych (m.in. woda deszczowa, woda ze studni glebinowych, butelkowana woda
mineralna, odcieki glebowe, $cieki przemystowe). Wszystkie wyniki badan przedstawione
zostaly w sposob systematyczny, za$ kazdy z trzech rozdzialéw opisujacych nowoopracowane
metody (rozdz. 9, 10 i 11) koficzy si¢ wnikliwa dyskusja i szczegblowym omodwieniem
charakterystyki opracowanych metod, ich zalet, ale tez i mankamentow. Przeprowadzone
dyskusje wynikdéw $wiadczg o dojrzatosci naukowej doktorantki. Jedyna uwagg jaka mozna by
miec¢ na tym etapie, to brak doktadniejszego poréwnania parametréw opracowanych metod z
podobnymi metodami przeptywowymi opisanymi w literaturze. Mozna bylo to zrobi¢ np. w

postaci tabel.



Jezyk rozprawy, zaréwno pod wzgledem gramatycznym, stylistycznym jak i

merytorycznym jest bardzo dobry, nie liczac drobnych potknigé. Bledy edycyjne i literowe sa

bardzo nieliczne, co $wiadczy o duzej starannosci w przygotowaniu omawianej rozprawy.

Ogolne uwagi krytyczne, niejasnosci i nasuwajace si¢ pytania zwigzane z praca sa

nastgpujace:

L.

Przy cytowaniu literatury doktorantka czasem nie powoluje st¢ na tekst Zrodlowy, a
na prace przegladowa. W taki sposob w rozdz. 2 kilkakrotnie cytowany jest na
przykiad odnosnik [6].

Na rysunkach przedstawiajacych schematy uktadow przeptywowych (rys. 9.1, rys.
10.2, rys. 11.2 i rys. 11.3) oraz w tekscie pracy odplyw z systemu przeplywowego
opisywany jest jako ,,odpady”, co nieslusznie sugeruje, ze substancje opuszczajace
uklad przeptywowy byly w fazie statej.

W pracy wykorzystywana byla probka referencyjna w postaci certyfikowanego
materiatu odniesienia (CRM) o symbolu ES-H-2. Jest to probka wody podziemnej
(ang. groundwater sample). W pracy w kilku miejscach ta sama prébka nazywana jest
jako ,woda glebinowa”, ,,woda gruntowa” lub , woda podziemna.” Nazwy te nie
moga byé jednak traktowane jako synonimy.

Moje watpliwosci budza informacje zawarte pod tabelg 10.11 (str. 99). Dlaczego na
podstawie wartosci ,,przedziatu ufnosci” dyskutowana jest tylko precyzja metody?
Dlaczego wyniki z tej tabeli (1 podobnych zestawien wynikow w calej pracy) nie sg
dyskutowane w kontekscie dokladnosct metody?

Niejasne dla mnie jest okreslenie ,probki syntetyczne”. Czym roéznily sie one od
roztworow wzorcowych? Jaki dokfadnie byl sklad tych probek? Czy zawieraty one
jaka§ matryce?

Czy w celu weryfikacji doktadnosci opracowanych metod sprawdzany byt odzysk
znanej ilosci analitu dodanego do probki badanej? Nie wydaje sie to konieczne z
uwagi na wykorzystanie w tym celu przez doktorantke certyfikowanych materiatow
odniesienia oraz porownywanie wynikow z wynikami metod uznanych za
wiarygodne, referencyjne. Niemniej, certyfikowane materialy odniesienia
charakteryzowatly si¢ czasami inng matrycg niz wykorzystywane w badaniach probki
rzeczywiste. Sprawdzenie odzysku metody dostarczyloby dodatkowych informacji.
Tak jak juz weze$niej wspomniatam, w pracy brak jest systematycznego zestawienia
parametréw analitycznych opracowanych metod. Mozna byloby to zrobi¢ np. w

postaci tabel, ktdre umozliwiatyby jednocze$nie poréwnanie nowoopracowanych
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metod z metodami juz wczesniej opisanymi w literaturze. Licze na to, ze doktorantka
uzupelni te informacje w trakcie obrony pracy.

8. Dlaczego do opracowywania nowych metod analitycznych, sposrod wielu w tej
chwili istniejacych technik przeptywowych, zdecydowano si¢ na sekwencyjng analize
wstrzykowa (SIA) oraz uklad typu Lab-in-syringe? Jakie sa zalety i wady tego typu
ukiaddéw przeptywowych?

Powyzsze uwagi 1 watpliwoéci w zaden sposdb nie umniejszaja mojej oceny catoksztattu
rozprawy, ktora uwazam za bardzo warto$ciows i oceniam bardzo wysoko. Chee podkreslié tez
duzy naktad pracy eksperymentalnej doktorantki.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa jest oryginalnym
rozwigzaniem problemu naukowego zwigzanego z analizg wieloskladnikows, co stanowi
bardzo interesujacy wkiad w rozwdj nowoczesnej chemii analitycznej. Pani mgr Justyna Paluch
wykazata si¢ duza wiedza teoretyczng w zakresie prowadzonych badan oraz umiejetnosciami
samodzielnego prowadzenia pracy badawczej na wysokim poziomie. Oceniajgc pozytywnie
recenzowang pracg stwierdzam, ze spelnia ona zaréwno ustawowe (art. 13 ustawy z dnia 14
marca 2003 o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. z 2003 r., nr 65 poz. 595 z péZniejszymi zmianami)) jak i zwyczajowe wymagania
stawiane pacom doktorskim. W zwiazku z tym wnosze o przyjecie rozprawy i dopuszczenie
mgr Justyny Paluch do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Jednoczesnie, uwzgledniajgc
wyrozniajacy si¢ dorobek publikacyjny doktorantki bezposrednio zwigzany z tematem
rozprawy doktorskiej (4 publikacje o sumarycznym IF2017=13,938) oraz wysoka jakosé tej

rozpraw y, WniOSkujg oW yréZnienie pl'acy.
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