Prof, dr hab. Irena Staneczko ~ Baranowska Gliwice 07.01.2020
Katedra Chemii Nieorganicznej, Analityczne i Elektrochemii

Wydziat Chemiczny, Politechnika $laska, Gliwice

OCENA

rozprawy doktorskiej mgr Aleksandry POLLAP pt. NOWE CZUJNIKI ELEKTROCHEMICZNE NA BAZIE
ZOLU TYTANOWEGO DO CELOW ANALIZY SRODOWISKOWEJ, FARMACEUTYCZNE! I ZYWNOSCI
wykonanej pod kierunkiem Pani dr hab. Jolanty KOCHANEJ, prof. UJ

Przedstawiona do Oceény rozprawa dotyczy opracowania metod, ktére wykorzystuja
elektrochemiczne wiasciwosci analitéw oraz powinowactwo biosensora w stosunku do ozZnaczanego
zwigzku. Techniki oparte o zastosowanie czujnikéw elektrochemicznych umozliwiaja szybkie
i precyzyjne oznaczanie analitéw » charakteryzujq sie stosunkowo niskimi kosztami aparatury i niska
toksycznoscig stosowanych odczynnikéw, Z uwagi na fakt, Ze stale rosng wymagania co do tresci
informacji analitycznych uzyskiwanych podczas badari fizykochemicznych, wymusza to poszukiwania
nowych metod i nowych narzedzi, w tym sensoréw, do przeprowadzania analiz z duza czutoscig,
doktadnoscig, precyzjg i selektywnoscia. Niniejsza praca doktorska miesci sig w tym obszarze

zainteresowan j oczekiwarn analitykéw,

Rozprawa doktorska Pani mgr Aleksandry Pollap skiada sie z nastepujajcych czgsci: wstepu, czeéci
literaturowej, rozdziatu opisujgcego badania wiasne i bibliografii. W czesci teoretycznej, a Scislej we
wstepie, przedstawiono uwarunkowania jakie legly u zZrodet tej pracy, tj. opracowanie czujnikéw
elektrochemicznych bazujgcych na zolu tlenky tytanu{lV), przeznaczonych do oznaczania wybranych
analitéw — antybiotykdw i niesteroidowego leku przeciwzapalnego w wodach powierzchniowych,

tyraminy w produktach spozywczych, amoksycyliny i tryptofanu w preparatach farmaceutycznych.,

Czes¢ literaturowa Przygotowano w oparciu o materiaty z 177 publikacji. T3 czgéé pracy opisano na
40 stronach i jakkolwiek obejmuje szereg danych na temat czujnikéw - ich klasyfikacj, kompozytéw,
receptoréw biologicznych i sposobow ich immobilizacji oraz charakterystyke analitéw wybranych do
badan, jest niezwykle spbjna i merytorycznie na dobrym poziomie. Zamieszczone rysunki i tabele
réwniez przyczynity sie do przejrzystosci przedstawionego materiatu, Cel i zakres badari zostaly jasno

el

sformulowane i konsekwentnie zrealizowane.



Obszerne i szczegétowe przedstawienie badart wynikéw opisanc w czesci zatytutowanej , Badania
wiasne”, a obejmujacej: okoto 90 stron rozprawy. Ta czes¢ doktoratu, , w ktérej przedstawiono
Opracowane konstrukcje nowych czujnikéw, ich charakterystyki analityczne oraz badania analitéw
W roztworach wzorcowych i w probkach rzeczywistych — wskazuje na bardzo duzy nakfad pracy
eksperymentalnej. Jakkolwiek obejmowata ona szerokie badania podstawowe, zawsze jednak
ukierunkowane byly na aspekt aplikacyjny. W zakresie realizowanych badan, uwage zwraca przekroj
wymagari, ktére mogly by¢ realizowane jedynie w oparciv o bardzo dobre przygotowanie
teoretyczne. Konstrukcje czujnikéw prowadzono od czynnosci podstawowych, tj. przygotowania
elektrod grafitowych, zolu tlenku tytanu(lV) i nanoczastek ziota, do modyfikacji zolu materiatami
weglowymi, wprowadzenie enzymu i wzbogacanie polimerami, W badaniach stosowano technike FT-
IR do charakterystyki zoly tlenku tytanu{lV} oraz SEM do kompozytéw matrycowych,
Przeprowadzono réwnie;z petng charakterystyke proceséw elektrochemicznych na powierzchni

czujnikéw.

Ambitnym celem Doktorantki byta konstrukeja i zastosowanie nowych sensoréw do oznaczania
zwigzkéw biologicznie aktywnych w matrycach znacznie réinigeych sie wiasciwosciami tj. do analizy
serdw i mleka, wéd mineralnych, powierzchniowych , éciekéw oraz suplementéw diety. Kolejnym
zatozeniem byio uproszczenie sposobu przygotowania probek rzeczywistych do pomiaréw,
Z pominigciem etapu wydzielania analitéw, a ograniczenia sig jedynie do prostej ekstrakeji typu SLE,
¢o pociggato za sobg wydzielenie takze szeregu interferentéw. Réwniez w przypadku badania wéd
zatozono bezposrednie pomiary, zakladajac selektywnos¢ i powinowactwo sensoréw do konkretnych
analitow. Jest to niezwykle wazne , gdyz powszechnie wiadomo, ze koniecznos‘_é odpowiedniego
przygotowania prébek do analiz /poprzez wydzielanie analitéw jest etapem najbardziej czaso —
i pracochtonnym. Czeé¢ badar przeprowadzono z zastosowaniem uktadu przeplywowego, uzyskujac

dobrg zgodnosé wynikéw z uktadem stacjonarnym.

Przedstawione w pracy dokonania Doktorantki przyniosty bogaty i dobrze opracowany materiat
dotyczacy badari nad nowymi czujnikami., Wykazano przydatno$é zolu tlenku tytanu(lv) do
immobilizacji enzymu w matrycy, unieruchomienia na powierzchni elektrod réznych materiatéw
weglowych , nanoczastek zota i polimeréw. Otrzymane sensory odznaczaly sig dobrymi parametrami
analitycznymi, z wyjatkiem trwatosci diugoterminowej , co jest typowym zjawiskiem w wiely
bioczujnikach. z pewnosciy nie bedzie to przeszkoda, gdy na bazie wynikéw tej pracy , zostang

skonstruowane sensory jednorazowego uzycia.

Przydatnos¢ nowego czujnika bazujacego na tyrozynazie wykazano na przyktadzie oznaczania aminy

biogennej, tyraminy,w kiszonej kapuscie, serze typu camembert i w bananach. Z kolei sensor, ktérego



warstwa modyfikujaca sktadata sie z zolu tytanu(lV), wzbogaconego o wegiel mezoporowaty CMK-,,
AUNP i Nafion zastosowano do Oznaczania amoksycyliny w wodach | w CMR $cieku. Badania
prowadzono w wodach mineralnych, rzecznych i $cieku. Wydaje mi sie ,ze nie naleiafo sie
spodziewac antybiotyku w wodach mineralnych, jesli wiec wody te miaty stanowi¢ jedynie matryce
wdd z wysoka zawartoscig soli mineralnych, lepiej bytoby zastosowaé wodg morska. Z uwagi na fakt,
ze w probkach rzeczywistych nie stwierdzono obecnosci tego popularnego leku, badania aplikacyjne
prowadzono po wzbogaceniu probek amoksycyling. Zabrakio mi w opisie danych, w jaki sposéb
przechowywano pobrane prébki w0d, czy byly zakwaszane, czy saczono przed pomiarami? Réwniez
wyniki tych badar Stwarzaja nadzieje, ze czujnik ten moze by¢ zastosowany w laboratoriach do analiz
prébek érodowiskowych. Kolejne badania prowadzono z zastosowaniem czujnika , ktérego skiad
kompozytu w zasadzie odpowiadat kompozycji warstwy modyfikujacej czujnika do oznaczen
amoksycyliny, jednak tym razem zastosowano go w odpowiednich warunkach pomiarowych do
réwnoczesnego oznaczania innego antybiotyku - cyprofloksacyny i niesteroidowego leku
przeciwzapalnego, paracetamolu. W probkach rzeczywistych przebadano wplywy szeregu mozliwych
interferentéw, w tym amoksycyliny i sulfametoksazolu. Zastosowana metoda kalibracji pozwolita
zniwelowad zaobserwowany wplyw paracetamolu na sygnat badanego antybiotyku. W kolejno
przygotowanym czujniku do oznaczania tryptofanu, jako nowy materiat weglowy zastosowano
zredukowany tlenek grafenu. Po obszernych badaniach podstawowych, réwniez w przypadku tego
czujnika stwierdzono jego przydatno$é¢ do oznaczania tryptofanu w suplementach diety i w mleku.
Nalezy zauwazyé, ze pomiary nie wymagaly specjalnego przygotowania materiatu do badad, co jest

niewgtpliwg zalety tej metody.

Chciatabym w tym miejscu podkreslié, ze zakres badar przeprowadzonych w ramach
recenzowanej pracy jest imponujacy. Czeé¢ badawcza pracy jest bogato udokumentowana
zarejestrowanymi woltamperogramami, wykresami odpowiednich zaleznosci natgzenia piku od
parametrow pomiarowych, dokonano prob okredlenia rodzajéw proceséw elektrochemicznych na

powierzchni czujnikéw.

Wysoko oceniam recenzowang rozprawg pod wzgledem merytorycznym, jednak z obowigzku
recenzenta mam kilka uwag, gtéwnie dotyczacych przygotowania edytorskiego pracy:

Str. 13 — jest: adsorpcja promieniowania; ma by¢: absorpcja promieniowania

Str. 23 — jest: prébka zadotowana; lepiej bytoby: probka z dodatkiem wzorca

Str. 43 — jest: w wodzie kranowej; lepiej brzmi: w wodzie wodociggowej

Str. 63 — jest: CaNOQs .4 H,0; ma byé Ca{NO;), . 4 H,0 .



Str. 68 ~ jest : sonikowano; ma by¢é: poddano dziataniu ultradiwiekow

Str. 69 — W opisie sposobu przygotowania nanoczastek zlota , brak informacji o dodaniu reduktora
{ cytrynian trisodowy? )

Str. 81 ~ jest: pik redukgji przesuwat sie w kierunku mniejszych potencjatéw; lepiej byfoby
w kierunku nizszych potencjatéw

Te uwagi nie wplywaja w istotny sposéb na moja bardzo pozytywna oceng pracy.

W podsumowaniu stwierdzam, ze badania przeprowadzone w ramach rozprawy mgr Aleksandry
Pollap posiadajy istotne elementy nowosci naukowej w zakresie konstrukcji nowych Sensorow,
a cze$¢ wynikéw opublikowano w renomowanych czasopismach naukowych: Analytical and
Bioanalytical Chemistry i w Electoanalysis, o tcznym wspétczynniku oddziatywania IF = 6,138, byly
wigc wezesniej juz oceniane przez specjalistbw z danych dziedzin. Wyniki byly réwniez
prezentowane na 12 konferencjach i sympozjach naukowych w postaci wystgpien ustnych
i posteréw oraz zamieszczone w 6 ksiazkach. Doktorantka posiada w dorobku naukowym jeszcze
2 publikacje, réwniez dotyczace czuinikéw, jednak z zakresu nie wchodzgcego w obszar doktoratu.

Daje to taczng wartos¢ wspdiczynnika oddziatywania IF = 11,054, z catego jej dorobku naukowego.

Upowaznia mnie to do stwierdzenia, e rozprawa doktorska mgr Aleksandry Pollap spetnia
wszystkie wymagania formalne i Zwyczajowe okreslone w art.13 Ustawy z dnia 14 marca 2003 r
© stopniach i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki ( Dz. U. z 2017 r.

poz.1789).

Whnoszg do Wysokiej Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu Jagiellonskiego o dopuszczenie

Pani mgr Aleksandry Pollap do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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