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rozprawy doktorskiej mgr Emilii Stelmach
pt: ,Wykorzystanie elementow mikro- i nanostrukturalnych w wybranych
elektrochemicznych i fluorymetrycznych czujnikach jonowych”

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pani mgr Emilii Stelmach pt.
-Wykorzystanie = elementow  mikro- i  nanostrukturalnych ~w  wybranych
elektrochemicznych i fluorymetrycznych czujnikach jonowych” wykonana zostata pod
kierunkiem prof. dr hab. Agaty Michalskiej-Maksymiuk w Pracowni Teoretycznych
Podstaw Chemii Analitycznej Wydziatu Chemii UW.

Membranowe elektrody jonoselektywne (ISEs) znane sg juz od ponad stu lat. Co
pewien czas pojawiajg sie stwierdzenia, ze w obszarze membranowych elektrod
jonoselektywnych wszystko zostato juz zbadane, wszystko jest oczywiste. Ta praca
doktorska przeczy tym doniesieniom i pokazuje, ze petne zrozumienie zjawisk
zachodzgcych w warstwie receptorowej i umiejetne wykorzystanie ich do konstrukcji
membran jonoselektywnych umozliwia otrzymywanie ISEs o zaktadanych
parametrach pracy. Jak pokazuje historia ISEs, przetomowe prace otwierajgce nowe
kierunki badan pojawiaty w cyklu co 25-30 lat. W ostatnim okresie odnotowany zostat
bardzo dynamiczny rozwdj nowych technologii materiatowych, w tym takze
nanomateriatdw. Mozliwos¢ siegania po nie nie omineta réwniez prac prowadzonych
w zakresie czujnikow chemicznych — zatem recenzowana praca znakomicie wpisuje
sie w aktualne trendy badawcze.

W dalszej czesci recenzji przedstawie moje uwagi dotyczgce zarowno strony
redakcyjnej, jak i wartosci merytorycznej omawianej pracy doktorskie;j.

Strona redakcyjna

Niniejsza rozprawa ma klasyczny uktad i sktada sie z dwdch gtdbwnych czesci:
Przegladu literaturowego oraz CzeSci eksperymentalnej. Catos¢ podzielona jest na 13
rozdziatow. Pierwszy z nich stanowi wstep, w kolejnych czterech (rozdz. 2 - 5)
zaprezentowany zostat przeglad literatury, zas w rozdziale oznaczonym nr 6
doktorantka podaje cel i plan badan. W tym miejscu numeracja zostaje ztamana —
Autorka sygnalizuje przejscie do czesci doswiadczalnej i kolejnego rozdziatu, ale



numeracje podrozdziatbw zaczyna od ,6”. Jest to istotny fragment pracy, bo
zawierajgcy informacje dotyczace technik pomiarowych, aparatury, akcesoriow i
odczynnikdw wykorzystywanych w badaniach oraz metodyki pracy, ale ta ewidentna
pomytka nie utrudnia zapoznawania sie z meritum pracy. Kolejne rozdziaty (oznaczone
jako 7-11) poswiecone sg poszczegolnym projektom realizowanym w ramach pracy
doktorskiej. Przedstawiony do recenzji manuskrypt zamyka podsumowanie wraz z
wnioskami oraz spis cytowanej literatury. Catos¢ zostata przedstawiona na 175
stronach tekstu ilustrowanego licznymi rysunkami (100) i tabelami (11).

Na wyroznienie zastuguje niebywale staranna szata graficzna. Autorka nie
ustrzegta sie pewnych niedopowiedzen oraz ,literébwek”, ale nie warto ich tutaj
przytaczac, gdyz nie majg istotnego wptywu na wartos¢ pracy.

Wartos¢ merytoryczna i uzytkowa

We wstepie Doktorantka wprowadza czytajgcego w obszar zwigzany z tematyka
rozprawy, a nastepnie przechodzi do zaprezentowania przegladu literaturowego.
Doktorantka przedstawia najwazniejsze zagadnienia zwigzane z budowg, dziataniem
i parametrami pracy dwoch grup czujnikéw chemicznych (potencjometrycznych oraz
optycznych), w ktérych stosowane sg membrany polimerowe. Sposréd wielu réznych
czynnikow wptywajacych na parametry analityczne tego typu czujnikow, Autorka
wyodrebnita i przedstawita w oddzielnym rozdziale wptyw dyfuzji jondw w roztworach
oraz w fazie polimerowej. Dodatkowo zostaty omowione techniki pomiarowe stuzgce
do charakteryzowania badanych procesow dyfuzji. Dzieki szerokiej analizie tematu,
Autorka udostepnit czytajgcemu dobre merytorycznie (oparte na solidnej podbudowie
141 pozycji literaturowych), a jednocze$nie przedstawione w syntetycznej formie,
omowienie zagadnien bezposrednio zwigzanych z planowanymi badaniami.

Na stronach 71-72 Doktorantka podata gtéwne cele pracy i sposoby ich realizaciji.
Sformutowania tam zawarte wskazujg na to, ze za gtowny cel mgr Stelmach postawita
sobie (cytuje): ,...przesledzenie wptywu procesdéw transportu analitu ..... na
parametry analityczne ISEs oraz czujnikdw optycznych w postaci mikrosfer
polimerowych”. By to osiggng¢ postugiwata sie technikami elektrochemicznymi i
optycznymi, a takze jako technike wspomagajaca zastosowata spektrometrie mas z
jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej i ablacjg laserowg membran (LA-ICP-
MS).

W rozdziatach (7-11) Doktorantka przechodzi do najistotniejszej czesci pracy,
jaka jest przedstawienie wynikow wiasnych. W rozdziatach tych znajdujemy opis
otrzymanych wynikéw i ich interpretacje. Kazdy z tych rozdziatéw poswiecony jest
odrebnemu projektowi i ma podobny uktad, obejmujgcy informacje poczawszy od
przyjetych zatozen poprzez opis wykonanych doswiadczen, prezentacje i analize
wynikéw, na podsumowaniu konczgc. Uktad tych rozdziatow jest logiczny, dobrze
ilustruje kolejne etapy pracy, a liczne tabele i rysunki pozwalajg na skonfrontowanie
uzyskanych wynikow z opisem podanym przez Doktorantke.

Pierwszy projekt (rozdz. 7), dotyczyt badanh zwigzanych z opracowaniem sensoréw
potencjometrycznych z membrang z poli(akrylanu n-butylu), czutych na jony miedzi(ll).
Dla sensorow z membrang zawierajgcg jonofor i wymieniacz jonowy Autorka
zaobserwowata nietypowg dla takiego sktadu membrany odpowiedz
potencjometryczng. Otrzymana sekwencja selektywnosci przypominata raczej te,
ktorej mozna oczekiwaC pod nieobecnos¢ jonoforu. Doktorantka podjeta sie
wyjasnienia tego zjawiska, jak rowniez zaproponowata zastosowanie membrany z
poli(akrylanu n-butylu) zawierajgcej jonofor (ale bez dodatku NaKTFB) i relatywnie



niewielki dodatek plastyfikatora. Otrzymane sensory wykazywaty selektywnosé
oczekiwang dla membran z jonoforem | polecanym dla Cu(ll), ale jako ich wade nalezy
uzna¢ wpltyw przeciwjondw obecnych w badanej probce na ksztatt krzywych
potencjometrycznych. W tym rozdziale, do petnej charakterystyki sensorow zabrakto
mi informacji dotyczgcej innych parametrow pracy. Natomiast na podkreslenie
zastuguje fakt, ze mgr Stelmach nie tylko pokazata zmiany w odpowiedzi sensorow,
jakie wynikajg ze zmiany sktadu membran, ale podjeta sie takze wyjasnienia ich
przyczyn w oparciu o roznice w wartosciach wspoétczynnikow dyfuzji kompleksu
jonofor- jony Cu?* oraz jonéw Na*.

W rozdziale 8 Doktorantka przedstawita kontynuacje prac dotyczgcych
projektowania elektrod selektywnych na jony Cu(ll). Na uznanie zastuguje
nowatorskie rozwigzanie, jakim jest odejscie od stosowania membran polimerowych
i zaproponowanie warstw ztozonych z odpowiednio modyfikowanych nanoczgstek
ztota, w tym przypadku znanych od dawna w analizie chemicznej odczynnikiem, jakim
jest ditizon. Przedstawione wyniki badan jednoznacznie potwierdzity celnosc
przyjetych zatozen. Doktorantka wykorzystata tu znane juz oddziatywania kationéw
metali z heteroatomami wystepujgcymi w czgsteczce ditizonu, co pozwolito uzyskac
wysokg selektywnos$é dla jondw Cu?* wzgledem jondw metali przej$ciowych oraz Na*
i K*. Jednoczesnie obecnos¢ w ditizonie ugrupowania tiolowego, zdolnego do reakc;ji
z nanoczgstkami ztota, stworzyta warunki zapobiegajgce wymywaniu ditizonu.

W rozdziale 9 Doktorantka kontynuuje badania nad zastosowaniem warstw
GNP@PDit. Tym razem wykorzystuje efektywne wigzanie jonéw miedzi w warstwie
GNP@PDit do stworzenia warstwy statego kontaktu w elektrodach z membranami z
poli(chlorku winylu) zawierajgcymi klasyczny jonofor dla jonéw Cu?*. Autorka
wykazata skuteczno$¢ tego rozwigzania przedstawiajgc charakterystyke
elektrochemiczng sensorow.

W kolejnym rozdziale 10 Doktorantka przedstawita ponownie mozliwosc
wykorzystania nanoczgstek ztota modyfikowanych ditizonem w roli jonoforu, tym
razem selektywnego na jony Ag*. Otrzymane wyniki wykazaty, ze w odroznieniu od
sensorow z klasycznymi membranami zawierajgcymi polecane handlowo jonofory
przyjete rozwigzanie eliminuje przegiecie krzywych kalibracyjnych dla wysokich
stezen jonow Ag*.

W odréznieniu od poprzednich, ostatni projekt przedstawiony w Rozdziale 11
odnosi sie do projektowania sensoréw optycznych z wykorzystaniem membran
poliakrylanowych. Doktorantka proponuje przygotowanie sensora fluorymetrycznego
nowego typu wykorzystujgcego w mikrosferze poliakrylanowej jednoczesng
obecnos¢ receptora (ij. ligandu kompleksujgcego wybrany jon) oraz przetwornika
optycznego. Przeprowadzony cigg doswiadczen pokazuje petng znajomosé
mechanizmu dziatania tego typu uktadu i co umozliwito doktorantce optymalizacje
parametréw pomiarowych. Efektem prac jest propozycja sensora optycznego do
oznaczania jonow Zn?* o szerokim zakresie liniowej odpowiedzi oraz wysokg
selektywnoscig wzgledem jondéw Na* czy Ca?'. Dzieki znajomosci proceséw
zachodzgcych w membranie, mozliwe jest takze ,sterowanie” jego parametrami
pracy.

,Podsumowanie” (rozdziat 12) Swiadczy o duzej dojrzatosci Autorki i jest
prawdziwym zwieztym podsumowaniem, w ktérym nie pojawiajg sie powtorzenia z
dyskus;ji wynikow i opisow zamieszczonych na zakonczenie kazdego z rozdziatéw 8-
11. Doktorantka umiejetnie podkresla elementy nowosci naukowej tam wystepujace.

Mgr Emilia Stelmach podjeta sie trudnych i czasochtonnych zadan badawczych
i wywigzat sie z nich znakomicie. Recenzowana rozprawa doktorska zawiera bez



watpienia elementy nowosci naukowej, a planowanie i przeprowadzenie badan oraz
koncowe efekty pracy oceniam wysoko. Za najwazniejsze elementy rozprawy
uwazam:

dojrzatos¢ Doktorantki w sposobie myslenia, projektowania i wykonywania
doswiadczen, a takze analizy wynikow,

umiejetnos¢ wykorzystania znajomosci mechanizmédw rozpoznawania
molekularnego w  warstwach receptorowych, a takze procesow
fizykochemicznych w nich zachodzgcych (ze szczegdlnym uwzglednieniem
proceséw transportu),

zastosowanie wielu innowacyjnych rozwigzan prowadzgcych do rozwigzywania
probleméw zwigzanych z projektowaniem sensoréow o zatozonych
wiasciwosciach,

opracowanie 5 réznych sensoréw o duzym potencjale aplikacyjnym.

Jakos¢ i sposdb przedstawienia wynikéw sprawia, ze nie mam zadnych

istotnych merytorycznych uwag do pracy. Natomiast poprosze o uzupetnienie
informaciji i/lub ustosunkowanie sie do ponizszych moich pytan i watpliwosci:

str. 94, Tabela 3 — w tabeli podano sktady membran z poli(akrylanu n-butylu)
dla elektrod Cu-ISE. Uzycie % wagowych nieco utrudnia ocene sktadu
membran. Dlaczego stosowano tak wysokie stezenie (~6%wag) jonoforu? Jakimi
przestankami kierowano sie przy wyborze stosunku molowego jonoforu i
dodatkow? Zadaje te pytania, gdyz absolutnie zgadzam sie z Doktorantkg iz
odpowiedz potencjometryczna elektrod z membranami pBA-I-E, w tym jej
selektywno$é mozna uznac za (cytuje) ,zjawisko nietypowe”. Czy jedynie niskg
ruchliwoscia mozna probowac¢ wyjasni¢ takie zachowanie?. Czy badano
membrany typu pBA-I-E o mniejszej zawartosci dodatkéw? Co oznacza
stwierdzenie, ze dodatek (nie podano ilosci) NaTFPB do membran typu pBA-Ip
powoduje utrate selektywnosci elektrody? Co wiadomo na temat
kompatybilnosci stosowanego jonoforu i pBA? Czy polimer IBA zawiera jakies
jonowe zanieczyszczenia?

W rozdziale 8 przedstawiono zastosowanie AuNP modyfikowanych ditizonem
jako membrany Cu?*-selektywnej, w rozdz. 9 jako warstwy statego kontaktu
pokrytego membrang jonofor/NaTFPB/o-NPOE/PCW, zas w rozdz. 10
ponownie jonoforu (ale tym razem w polimerowej membranie NaTFPB/o-
NPOE/PCW) selektywnej na jony Ag*. Jakich wynikbw mozna oczekiwaé dla
Ag*-ISEs, w ktorych membrane jonoselektywng stanowitaby warstwa AuNP
modyfikowana ditizonem?

str. 139 — rysunek 74 przedstawia przebieg krzywych Kkalibracyjnych
rejestrowanych w okresie 3 tygodni. Czy i w tym przypadku, podobnie jak na
poprzednich rysunkach, krzywe byty ,przesuwane” by pokryly sie wartosci
potencjatu dla wybranego stezenia? Moje pytanie wynika z faktu, ze na osi Y
nie podano konkretnych wartosci SEM, a jedynie zdefiniowano jednostke skali.

str. 142 — podrozdziat nr 10.4 nosi tytut ,Proponowany mechanizm dziatania
sensora”. W mojej opinii zawiera on jedynie wyjasnienie rdéznic w przebiegu
krzywych kalibracyjnych w zakresie wysokich stezen jonu gtéwnego.
Doktorantka dochodzi tu do ogdlnie znanego wniosku (cytuje), ze ,...stata
trwatosci kompleksu jonofor-jony Ag™* jest wyzsza niz stata trwatosci kompleksu



ditizon-jony Ag*”. Jaki jest mechanizm dziatania ditizonu w membranie i czy
wystepujg jakies roznice w porownaniu do dziatania klasycznego jonoforu IV dla
srebra?

e str. 147 — cytuje: ,ogromng zaletg zwigzang z zastosowaniem zaproponowanego
przeze mnie rozwigzania (PCW-GNP@Dit) jest mozliwos¢ stosowania tego
czujnika w prébkach o wysokim i/lub w obecnosci elektrolitu tta zawierajgcego
lipofilowe aniony o znacznym stezeniu”. Prosze o podanie przyktadow takich
prébek/zastosowan.

e W rozdziale 9 zabrakto mi informacji na temat stabilnosci sensorow w czasie i
odpornosci na przenikanie wody przez membrane PCW.

Uwaga na przysztos¢ — w catej pracy wystepuje niepoprawny zapis nazw zwigzkow
chemicznych. Przyktadowo: dla CuSO4 powinno by¢: siarczan(VI) miedzi(ll), a nie
siarczan (VI) miedzi (ll).

Wyniki badan bedacych przedmiotem dysertacji staty sie podstawg 5 artykutéw
opublikowanych w znakomitych analitycznych czasopismach naukowych
znajdujgcych sie w bazie Journal Citation Reports (JCR) - 2 artykuty ukazaty sie w
czasopismie Analytical Chemistry (IF2015 5,886), 1 w Analyst (IF2015 4,033) oraz 2
w Electroanalysis (IF2015 2,471). Potwierdza to dodatkowo aktualno$c¢ i atrakcyjnos¢
tematyki badan, a takze ich jakosc.

Dodac nalezy, ze mgr Emilia Stelmach ma w swoim dorobku kolejne 4 publikacje
w czasopismach JCR, a takze jest autorkg lub wspodtautorkg 3 publikacji popularno-
naukowych.

Podsumowujgc, stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Emilii Stelmach spetnia
z nawigzka warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach
naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003 roku (wraz z
pozniejszymi poprawkami) podanymi w Ustawie "Prawo o szkolnictwie wyzszym” i
wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie
Doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawa.

Jednoczes$nie, biorgc pod uwage nowatorstwo przeprowadzonych badan, ich
jakos¢ oraz efekt publikacyjny, wnioskuje o wyréznienie pracy doktorskiej mgr Emilii
Stelmach.

Z powazaniem,



