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Zaktad Chemii Fizycznej

Recenzja rozprawy doktorskiej pani magister Emilii Stelmach zatytutowanej
Wykorzystanie elementéw mikro- i nanostrukturalnych w wybranych

elektrochemicznych i fluorometrycznych czujnikach jonowych

Praca doktorska zostata wykonana pod kierunkiem prof. dr hab. Agaty Michalskiej -
Maksymiuk w Pracowni Teoretycznych podstaw Chemii Analitycznej w Zaktadzie Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Tematyka pracy obejmuje elektrochemiczne i optyczne sensory czute na kationy
miedzi, srebra i cynku ze szczegdlnym uwzglednieniem wptywu procesow dyfuzji i transportu
przez granice faz na parametry analityczne. Autorka stawia sobie za cel miedzy innymi
wykorzystanie ograniczen w procesie transportu do poprawy dziatania czujnikow optycznych
oraz zaproponowanie nowych warstw receptorowych wolnych od typowych ograniczen w
procesie transportu. Tematyka ta jest rozwijana od kilku lat w zespole kierowanym przez
profesor Agate Michalskg — Maksymiuk.

Rozprawa zostata podzielona tradycyjnie na czes¢ literaturowa i doswiadczalna, ktéra
zawiera opis stosowanych technik pomiarowych oraz wyniki wtasne autorki. Cel pracy jest
sformutowany po przegladzie literatury, co jest racjonalne, biorac pod uwage fakt, ze autorka
omawiata szczegodtowo czynniki wptywajace na parametry analityczne sensoréw na podstawie
literatury. Wyjasnienia te byly niezbedne do sformutowania celu pracy. Pod wzgledem
formalnym przedstawiona do recenzji praca doktorska jest przejrzysta. Rozprawa jest bardzo
staranna pod wzgledem edytorskim. W zasadzie nie wystepuja w niej pomytki jezykowe. Na
uznanie zastuguje réowniez oprawa graficzna z bardzo przemyslanymi i czytelnymi rysunkami.

Czes¢ literaturowa stanowi okoto potowy rozprawy. Przeglad literatury jest dosc
obszerny. Autorka odwotuje sie do 172 prac naukowych. W krétkim wstepie autorka podkresla
znaczenie proceséw transportu w konstrukcji sensoréw. Po czym autorka przechodzi do
kolejnego krotkiego wprowadzenia do lipofilowych faz receptorowych w rozdziale drugim. Opis
ten jest bardzo ogdlny, przez co jego sens jest mato niezrozumiaty. Moim zdaniem rozdziat
drugi zyskatby na klarownosci, gdyby zostat przeniesiony do miejsca po rozdziale opisujgcym

elektrody jonoselektywne, gdzie znajduje sie obszerny opis membran (podrozdziat 3.1.1.).
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Dalsze trzy rozdziaty sq obszerne i opisujg kolejno: elektrody jonoselektywne, czujniki
optyczne oraz znaczenie dyfuzji jondw w roztworach i fazach receptorowych na parametry
analityczne czujnikdow elektrochemicznych i optycznych. Zaletg rozdziatéw trzeciego i
czwartego jest bardzo dobry opis poszczegdlnych elementédw czujnikdw i omdéwienie wptywu
réoznych konstrukcji czujnikédw na ich parametry analityczne. Autorka opisuje miedzy innymi
réozne sposoby wptywania na limit detekcji takie jak: mieszanie roztworu, zmniejszenie
stezenia w roztworze wewnetrznym, grubo$¢ membrany i zastosowanie plastyfikatora.

Mozna byto sie spodziewac nieco szerszego omoéwienia tytutowych ,materiatéw mikro i
nanostrukturalnych” w czesci literaturowej, poniewaz zastosowanie uktadow
nanostrukturalnych znalazto sie w tytule rozprawy. Ogranicza sie on jednak tylko do przyktadu
zastosowania zredukowanego tlenku grafenu modyfikowanego ligandem kompleksujacym -
na stronie 24 oraz krotkiej wzmianki na stronie 38, dotyczacej rozwinietej powierzchni
nanostruktur i ich wlasciwosciach elektrokatalitycznych. Znaczenie nanostruktur jest
omadwione lepiej w rozdziale poswieconym czujnikom optycznym.

Czes¢ eksperymentalng pracy rozpoczyna opis technik pomiarowych stosowanych
przez doktorantke, ktéry w mojej ocenie jest odpowiedni do zakresu przedstawionych w
rozprawie wynikdw. Nastepnie autorka bardzo szczegdtowo opisuje procedury
eksperymenlane oraz sposoby przygotowania i kondycjonowanie elektrod oraz mikrosfer
poliakrylanowych do czujnikéw optycznych.

Rozdziat siodmy rozprawy rozpoczyna opis wynikdw wiasnych autorki. Przedstawione
sq w nim wyniki dla elektrod jonoselektywnych z tradycyjng (nie nanostrukturalng)
membrang z poli(akrylanu n-butylu). Membrany rdznigq sie zawartoscig jonoforu oraz
plastyfikatora. Do najciekawszych obserwacji nalezy fakt, ze niektére membrany wykazujg
wiekszg selektywno$¢ na jony K* i Na* niz na jony Cu®*, do ktérych zostaty zaprojektowana.
Membrany bez jonoforu charakteryzujg sie lepsza selektywnoscig, co ilustruje Tabela 4.

Doktorantka badata za pomocg spektroskopii impedancyjnej wspotczynniki dyfuzji.
Okazato sie, ze wspdtczynnik dyfuzji dla jondw Na* jest znacznie wiekszy niz dla jondéw Cu®*
co tlumaczy staba selektywno$¢ wzgledem jondw Cu?*. Interpretacja autorki jest zgodna z
wczesniejszymi  publikacjami Hulanickiego i Lewenstama, wedtug ktérych wspdtczynnik
selektywnosci jest proporcjonalny do ilorazu wspdfczynnikéow dyfuzji. W celu potwierdzenia
tego rodzaju interpretacji autorka rozprawy badata zawarto$¢ jonéw Cu?* i Na* w membranie
za pomoca LA ICP MS. Wykazata, ze jony Cu?* znajdujq sie tylko w powierzchniowej warstwie
w przeciwienstwie do jondw Na®, co potwierdzito jej przypuszczenia. Przedstawiony w
rozdziale 7 opis wptywu jonoforu, kondycjonowania w roztworze jonu oznaczanego i w

roztworze interferenta jest bardzo cenny z punktu widzenia projektowania nowych czujnikow.
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Do dyskusji pozostaje jedynie kwestia, jaka jest zdaniem doktorantki przyczyna tak duzych
roznic wspotczynnikéw dyfuzji w membranie pomiedzy jonami miedziowymi, a sodowymi.

Wyniki zaprezentowane w rozdziale si6dmym pokazujg, ze ograniczeniem czujnikéw
opartych na membranach poliakrylanowych jest bardzo powolna dyfuzja jonédw w membranie.
Bardzo ciekawym pomystem pokonania tego rodzaju ograniczen w dyfuzji jondw Cu?* jest
stworzenie nowej membrany ztozonej z nanoczastek ziota stabilizowanych ligandem
kompleksujacym jony Cu?* - ditizonem. Badania tego rodzaju membran przedstawia rozdziat
0smy. Dla nanoczgstek ziota stabilizowanych mieszanymi ligandami - tiobutylowymi i
ditizonem autorka otrzymata $wietng selektywno$¢ na jony Cu?* wzgledem jondw metali
lekkich - Na* i K*, a takze wzgledem niektdérych jondow metali ciezkich, na przyktad wzgledem
jonéw Zn?*. Nieco dziwi, ze wyznaczone wspdtczynniki selektywnosci sa pordwnywane na
stronie 117 z membranami PCW zamiast z wynikami dla membran poliakrylanowych
przedstawionymi w Tabeli 4.

Podobnie jak dla poliakrylanowych membran autorka badata dyfuzje jonéw Cu?*
membranie za pomocg LA ICPMS. Wyniki przedstawia Rysunek 62. Jak mozna zauwazyd,
dyfuzja jondw Cu?* w warstwie nanoczastek jest znacznie utatwiona. Jony Cu®* dyfundujg w
gtab warstwy w przeciwienstwie do przedstawionej w rozdziale siédmym dyfuzji w
membranach poliakrylanowych, co potwierdza przypuszczenia autorki. Lepsza selektywnos¢
warstw nanoczastek w poréwnaniu do membran poliakrylanowych jest zatem ttumaczona
przez utatwiong dyfuzje jondéw. Jednak wptyw na lepsza selektywnos$¢ tych warstw moze miec
takze wzglednie wieksza ilo$¢ centréw kompleksujacych jony Cu?* w membranie. Centrami
tymi sg ligandy ditizonowe. Mam nadzieje, ze w czasie obrony doktorantka skomentuje takg
mozliwosc.

Membrany z nanoczastek byty takze charakteryzowane za pomocg woltamperometrii
cyklicznej. Rysunek 64 przedstawia woltamperogramy dla nanoczastek stabilizowanych
ditizonem i butylotiolem, dla nanoczastek stabilizowanych tylko butylotiolem oraz dla
niemodyfikowanej elektrody z wegla szklistego. Wyniki dla nanoczastek bez ditizonu bardzo
réznig sie od pozostatych dwéch powierzchni. Natomiast krzywa dla nanoczastek z ditizonem
przypomina w znacznym stopniu woltamperogram czystej powierzchni wegla szklistego.
Interpretacja tych réznic (na stronie 121) jest moim zdaniem niejasna. Zastanawia zwifaszcza,
czy badana byta grubo$¢ membran z nanoczgstek oraz ich trwatos¢ w roztworze. Mimo
powyzszych drobnych watpliwosci uwazam, ze zaproponowane czujniki z membran ztozonych
z nanoczgstek stabilizowanych ditizonem sg bardzo interesujgce. Charakteryzujq sie duzg
czutoscig na jony Cu®* i bardzo dobrg selektywnoscia w obecnoéci jondw metali alkalicznych.

Poniewaz, jak pokazaty zaprezentowane wyniki, nanoczgastki modyfikowane ditizonem

kompleksujg jony Cu®*, autorka zastosowata je takze jako staly kontakt w elektrodach z
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membranami z polichlorku winylu z typowym jonoforem. Zaleznosci potencjatu elektrody od
logarytmu stezenia Cu®* wykazywaty nachylenia ponadnernstowskie, co $wiadczy o wigzaniu
jondw Cu®* w warstwie statego kontaktu. Elektrody zaproponowane przez doktorantke
charakteryzowaty sie bardzo niskim limitem detekcji.

Poniewaz nanoczgstki zilota stabilizowane ditizonem sprawdzity sie zaréwno jako
receptory jak jako staly kontakt w czujnikach na jony Cu®*, sprawdzenie ich w czujnikach na
jony Ag*, sg naturalnym pomystem, ktory autorka przedstawia w rozdziale 10. Nachylenia
zaleznosci potencjatu od stezenia dla czujnikdw z tradycyjnymi jonoforami sg mniejsze niz
nernstowskie w zakresie duzych stezen, co pokazujg miedzy innymi wyniki doktorantki.
Zastosowanie nanoczgstek pozwolito na otrzymanie nernstowskich zaleznosci az do stezenia
10" mol/dm3. Nanoczastki wykazywatly réwniez bardzo dobre wartoéci wspdtczynnikdw
selektywnosci. Czujniki na jony Ag* charakteryzowaty sie bardzo dobrg odtwarzalnoscig
sygnatu, co doktorantka wykazata prowadzac systematyczne pomiary potencjometryczne
przez trzy tygodnie. Chciatabym podkreslic, ze réwniez inne eksperymenty opisane w
rozprawie wymagaty duzej systematycznosci i wytrwatosci.

Rozdziat 10.4 przedstawia bardzo interesujgce wyttumaczenie przyczyn rdéznic w
przebiegach krzywych kalibracyjnych dla czujnikdw Ag* z tradycyjnym jonoforem i z
nanoczastkami ztota. Autorka rozwaza w nim réznice w wartosciach statych kompleksowania
dla obu uktadéw. Wnioski sa moim zdaniem stuszne. Zastawiajace jest jednak, czy zdaniem
autorki jest mozliwa reakcja redoks pomiedzy jonami srebra, a membrang. Jak sama zauwaza
na stronie 143 dla membrany zawierajqcej jonofor srebrowy obserwuje sie zawsze wyzsze
wartoéci potencjatdw dla poszczegdlnych stezen jondw Ag*. Czy ewentualna reakcja redoks
mogtaby mieé¢ wptyw na ksztatt krzywych kalibracyjnych - na przyktad powodujac osadzanie
sie metalicznego srebra przy wyzszych stezeniach Ag*?

Ostatni z eksperymentalnych rozdziatéw pracy opisuje mikrosfery poliakrylanowe
zawierajace chromofor: 1-(2-pirydylazo)-2-naftol (PAN) czuly na jony Zn?* i fluorofor: piren.
W nieobecnoéci jondw Zn?* chromofor absorbuje $wiatto emitowane przez piren. W miare
wzrostu stezenia Zn?* fluorescencja wzrasta. Wedtug mojej wiedzy tego rodzaju potaczenie
zjawiska absorpcji i fluorescencji w konstrukcji czujnika jest nowym pomystem, ktory otwiera
mozliwosci opracowania wielu nowych metod oznaczania metali ciezkich. Podobnie jak w
poprzednich rozdziatach doktorantka przeprowadzita staranng charakterystyke mikrosfer oraz
badania ich odpowiedzi przy réznym stezeniu jondw Zn?*. Przeprowadzita takze prébe
optymalizacji wzglednej ilosci PAN i pirenu w mikrosferach. Wyniki tej proby ilustruje rysunek
98. Jak mozna zauwazy¢ zwiekszenie wzglednej ilosci pirenu poprawia parametry analityczne.
Zastanawia, czy nie mozna bylo zastosowac jeszcze wiekszego stezenia pirenu, na przyktad w

stosunku molowym do PAN 2:17
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Podsumowujac cze$¢ eksperymentalng pracy stwierdzam, ze doktorantka przekonujgco
wykazata, ze zastosowanie nanoczastek ziota modyfikowanych ditizonem jako warstw
receptorowych poprawia trwato$¢ trwatosé i selektywnoé¢ na jony Cu?* - w poréwnaniu do
tradycyjnych membran. Bardzo dobrg selektywnos$¢ uzyskata takze stosujgc nanoczastki
modyfikowane ditizonem jako warstwe przetwornikowg. W przypadku czujnika na jony Ag*
zastosowanie nanoczastek ztota pozwolito rozszerzy¢ zakres liniowej odpowiedzi czujnika.
Zaproponowata ponadto nowy rodzaj czujnika absorpcyjno-fluorymetrycznego na jony Zn?*
dajacego liniowa odpowiedz w zakresie stezen od 107 do 10! mol/dm?>. W mojej opinii zakres
przeprowadzonych badan oraz ich wyniki wyrdzniajg sie na tle prac o podobnej tematyce.
Pytania zawarte w niniejszej recenzji wynikajg z zaciekawienia tematem badan i nie sg
krytyczne wobec prezentowanej rozprawy.

Cze$¢ eksperymentalna pracy zostata opublikowana w pieciu artykutach w
prestizowych czasopismach analitycznych - miedzy innymi w Analytical Chemistry. Praca
doktorantki zostata juz zatem pozytywnie oceniona przez wielu recenzentéw. Doktorantka jest
takze wspotautorem czterech prac, ktore nie zostaly ujete w rozprawie oraz kilku prac
popularnonaukowych. Prace pani Stelmach byly cytowane juz 34 razy (bez autocytowan).
Dane pochodza z bazy Web of Science, Thomson Reuters. Liczba cytowan co $wiadczy o
uznaniu miedzynarodowego $rodowiska naukowego.

Biorac pod uwage bardzo dobre wyniki, zakres pracy, forme prezentacji oraz dorobek
publikacyjny doktorantki stwierdzam, ze recenzowana rozprawa spetnia z nawigzkq
wymagania odnosnie prac doktorskich, ktére sq okreslone w art. 13 Ustawy z dnia 14 marca
2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym (Dz. U. Nr 65/2003 poz. 595), dlatego
wnosze o dopuszczenie magister Emilii Stelmach do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Whnioskuje rowniez o wyrdznienie jej rozprawy doktorskiej.

3.

Barbara Patys
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