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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Justyny Paluch
pt. ,Opracowanie metod analizy dwuskiadnikowej z wykorzystaniem

technik przeptywowych”

Procedury analityczne opracowane w metodologii analizy przeptywowej stwarzaja
mozliwo$¢ wykonania analizy w sposéb bardziej ekonomiczny w sensie naktadu pracy i czasu,
zuzycia stosunkowo niewielkiej ilosci odczynnikow i analizowanego materiatu, z maksymalnie
duza wiarygodnoscig i powtarzalnoscia uzyskanych wynikéw oraz minimalizuja mozliwos¢
kontaminacji prébki. Odpowiednie modyfikacje w konfiguracji uktadu przeptywowego, a
takze nowe podejscia do wyznaczania stezenia analitdw w prébce umoizliwiaja jednoczesne
oznaczanie kilku analitdw w badanej prébce, a wiec i prowadzenia analizy specjacyjnej. Te
tematyke podjeta w swojej rozprawie doktorskiej mgr Justyna Paluch. Gtownym celem
rozprawy, ktérej promotorem jest dr hab. Joanna Kozak, a promotorem pomocniczym dr
Marcin Wieczorek, byto opracowanie stosunkowo szybkich metod analizy dwuskiadnikowej z
detekcjg spektrofotometryczng z zastosowaniem metodologii analizy przepfywowej.
Zaproponowane metody taczg proste systemy przeplywowe z trzema ‘oryginalnymi
rozwigzaniami co do interpretacii rejestrowanych sygnatéw analitycznych oraz sposobu
oznaczania. Przedstawiona do recenzji rozprawa znajduje sie w nurcie biezgcych zagadnien
badawczych w chemii analityczﬁej i jest kontynuacja prac naukowych realizowanych w
Zespole Analitycznych  Technik  Przeplywowych  Wydziatu Chemii  Uniwersytetu

Jagiellonskiego.



Wprowadzenie literaturowe rozprawy poswigcone jest gtdéwnie przedstawieniu
moiliwoéci wykorzystania systeméw przeptywowych w analizie wielosktadnikowe;j.
Omowione zostaly uktady wykorzystujagce modyfikacje sktadu prébki z zastosowaniem
ekstrakeji rozpuszczalnikowej, ekstrakeji do fazy statej oraz rozdzielania z uzyciem réznego
rodzaju membran. Pozwala to na znaczne zwigkszenie czulosci i selektywnosci
prowadzonych oznaczen. Duzo uwagi poswiecono przedstawieniu mozliwosci wykorzystania
do celdéw analizy dwusktadnikowej réznych parametrdow rejestrowanego w ukfadzie sygnatu.
oraz metodom kalibracji w analizie dwuskfadnikowej. Autorka przedstawita takie dane
literaturowe dotyczace zastosowania metod przeptywowych do oznaczania tych par
analitow, ktére byty przedmiotem jej badan.

W  czesci eksperymentaihej rozprawy Autorka zaproponowata jako pierwsza
spektrofotometryczng metode jednoczesnego oznaczania jondw miedzi i cynku w postaci ich
kompleksu z 1-(2-piridylazo}-2-naftolem. Zastosowanie procedury ekstrakcji do fazy statej
realizowane] w systemie in-fine pozwolito na rejestracje sygnatu dla Zn{li), podczas gdy jony
Cu(ll} zostaty zatrzymane na ztozu wymieniacza chelatujgcego Chelex 100. Zawartosc jonéw
miedzi oznaczona na podstawie rdznicy sygnatu analitycznego odpowiadajgcego sumie
sygnatéw obu analitéw oraz sygnatu otrzymanego dla Zn(lf). Bardzo starannie ustalono
optymalne parametry doswiadczalne wykorzystywanej reakcji oraz oceniono wplyw
obecnosci innych jondw metali jako potencjalnych interferentéw. Zaproponowang
procedure sprawdzono oznaczajgc zawartos¢ jonow miedzi i cynku w certyfikowanym
materiale odniesienia oraz wykorzystano do analizy probek wody deszczowej i probek
odciekow glebowych. Zaproponowana metoda charakteryzuje sie bardzo niskimi
wartosciami granic oznaczalnosci dla obu analitéw, nawet bez ich wstepnego etapu
zatezania. w porownaniu do metod opisanych w literaturze. Ale tutaj brakowato mi
szerszego poréwnania i ewentualnego podkreslenia zalet opracowanej ‘procedury -
zwlaszcza, ze z tabeli 61 przedstawinej w czesci literaturowej rozprawy nie mozina sie
dowiedzie¢ reakcje z jakimi odczynnikami byly podstawa oznaczenia czy jaka byta
konfiguracja uktadu przeptywowego. "

Drugim nowatorskim rozwigzaniem zaproponowanym w rozprawie pozwalajgcym na
oznaczanie dwoch analitdw w pojedynczej procedurze analityczne] bylo wykorzystanie
réznych parametrow pojedynczego ztoionego sygnatu, rejestrowanego w ukfadzie

przeplywowym oraz kalibracji dwusktadnikowej. W celu przeprowadzenia procedury
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oznaczania zawartosci Fe(ll) i Fe{lll), w pierwszym etapie anality przeprowadzano w zwigzki
kompleksowe odpowiednio z 1,10-fenantroling i z kwasem 5-sulfosalicylowym, a nastegpnie
do uktadu wprowadzony byt roztwér EDTA, ktdry tworzyt trwalszy bezbarwny kompleks tyltko
z jonami Fe(lll). Wartoéci absorbancji mierzone w odpowiednich miejscach obserwowanego
sygnatu analitycznego, a odpowiadajgce poszczegélnym strefom segmentu roztworu w
zastosowanym ukfadzie wstrzykowo-sekwencyjnym, daly moiliwos¢ prowadzenia analizy
specjacyjnej jonéw zelaza. Podobny uktad zaproponowano do jednoczesnego oznaczania
jonéw wapnia i magnezu wykorzystujac ich kompleksy z kalmagitem oraz wypieranie tego
ligandu jedynie z kompleksu z Ca(il). W tej drugiej metodzie, oprécz wartosci absorbancji
mierzonej w réinych charakterystycznych czesciach sygnatu przeptywowego, zostaty
wykorzystane takze inne oryginaine parametry, jak szerokosé piku czy pole powierzchni piku.
Bardzo starannie wyznaczono parametry doswiadczalne rejestrowania ztozonego sygnatu
analitycznego dla obu metod, przeprowadzono ich weryfikacie na podstawie oznaczania
analitéw w prébkach syntetycznych oraz — w przypadku oznaczania Ca(ll) i Mg(il} — takze w
certyfikowanym materiale odniesienia, a nastepnie wykorzystano do analizy prébek wéd
gtebinowych, mineralnych i Zrdédlanych. Jestem ciekawa opinii Doktorantki czy
zaproponowana metoda analizy specjacyjnej zelaza moze by¢ wykorzystana takie do prébek
o bardziej ztozonej matrycy, np. wina.

Trzecia zaproponowana metoda analizy dwusktadnikowej, a zarazem specjacyjnej,
oparta zostata na jednoczesnym wykorzystaniu dwdch  metod  kalibracyjnych
(ekstrapolacyjnej przy uzyciu metody dodatkéw wzorcdw oraz metody interpolacyjnej po
przeprowadzeniu reakcji redukcji lub utleniania jednej z form specjacyjnych).
Zaproponowane podejscie kalibracyjne zostato zweryfikowane na podstawie oznaczania
Fe(lll) i Fe{ll) oraz Cr(llt) i Cr{VI}). Podobnie jak w poprzednich metodach, sprawdzono szereg
parametrow doswiadczalnych w celu uzyskania najwickszej wartosci sygnatu gnalitycznego
oraz precyzji oznaczen. Moim zdaniem uzyskane parametry analityczne metody do
oznaczania obu form zelaza, przedstawione na str. 113, powinny by¢ poréwnane i
przedyskutowane z tymi uzyskanymi takze dla analizy sp_ecjacyjnej' zelaza, ale metods

analizy dwusktadnikowej na podstawie parametrow rejestrowanego sygnatu (str. 89).

W podsumowaniu chce podkreslié, ze przedstawiona do oceny rozprawé doktorska

zawiera bardzo obszerny materiat doéwiadczalny, a Doktorantka wykazata sie duia



pomystfowodcia w  konstruowaniu  odpowiednich ukladéw przeptywowych oraz
dociekliwoscig w opracowaniu tak duzego zbioru uzyskanych wynikéw.. Praca jest napisana
tadnym jezykiem i zostata przygotowana starannie pod wzgledem edytorskim. Uzyskane
wyniki zostaly zawarte w 4 publikacjach w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym i
wysokim wspdtczynniku oddziatywania (sumaryczny IF = 13,938), a takie prezentowane na
kilku konferencjach naukowych. Doktorantka jest takie wspétautorka 2 publikacji
przegladowych w monografiach.

Uwazam, ze przedstawiona do recenzji praca mgr Justyny Paluch w petni spetnia
wymagania stawiane rozbrawom doktorskim, ktére zostaty okresione w art. 13 Ustawy o
stopniach naukowych i tytule naukowym z dnia 14 marca 2013 roku wraz z pdZniejszymi
zmianami. Wnosze wiec do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagielloriskiego o
dopuszczenie Jej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego. Biorgc pod uwage szeroki
zakres pracy, duzg liczbe wynikdw, nowatorskie rozwiazania umozliwiajace realizacje, analizy
dwusktadnikowej, w tym takze analizy specjacyjnej, przeprowadzenie walidacji tych metod, a

takie inteligentne wnioskowanie - wnosze réwniez o wyrdznienie rozprawy.



