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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Marty Fiedoruk-Pogrebniak

pt: ,Przeptywowe detektory optoelektroniczne do oznaczania jonow fosforanowych i
ich zastosowania analityczne”

Przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Marty Fiedoruk-
Pogrebniak pt. ,Przeptywowe detektory optoelektroniczne do oznaczania jonow
fosforanowych i ich zastosowania analityczne” wykonana zostata na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, funkcje promotora petni prof. dr hab. Robert
Koncki.

Miniaturyzacja jest obecnie wazng strategia w rozwoju wielu dziedzin nauki i
technologii. Gtownymi zaletami miniaturyzacji w chemii analitycznej sa: niskie zuzycie
odczynnikéw i materiatdbw, mozliwo$¢ analizy matych probek, zmniejszenie kosztéw
oraz mozliwosc¢ integracji miniaturowych modutow. Postep w tej dziedzinie jest
mozliwy gtdwnie dzieki rozwojowi elektroniki oraz technologii materiatowych.
Miniaturowe urzadzenia analityczne znajdujg obecnie zastosowanie we wszystkich
dziedzinach chemii analitycznej. Nalezy podkreslic, Zze szczegdlnie analityka
kliniczna wymaga doskonale zaprojektowanych i funkcjonujgcych narzedzi, bowiem
niejednokrotnie od wyniku analizy zalezy ludzkie zdrowie i zycie. Innym waznym
obszarem zastosowan jest analiza srodowiskowa, gdzie wazna jest mata produkcja
odpaddéw i mozliwosé automatyzacji. Przedtozona mi do recenzji praca doktorska
dotyczy opracowania miniaturowych, optoelektronicznych detektoréw jondw
fosforanowych i wapniowych oraz ich zastosowania w szeregu miniaturowych
urzadzen analitycznych, przeznaczonych do analizy probek srodowiskowych i
klinicznych, przez co znakomicie wpisuje sie w aktualne trendy badawcze.

W dalszej czesci recenzji przedstawie mojg opinie dotyczacg zaréwno strony
redakcyjnej, jak i wartosci merytorycznej pracy doktorskiej mgr Marty Fiedoruk-
Pogrebniak.



Ocena uktadu, jezyka oraz opracowania redakcyjnego rozprawy

Praca doktorska ma ukfad klasyczny, rozpoczyna sie bowiem wstepem
literaturowym, opisujgcym role jonéw fosforanowych w organizmach Zzywych,
Srodowisku naturalnym oraz w zywnosci, metody oznaczania jonéw fosforanowych
oraz zastosowanie detektoréw optoelektronicznych w chemii analitycznej. W dalszej
kolejnosci nastepuje przedstawienie celu i planu pracy oraz opis aparatury i
odczynnikdw. Rozdziaty 7 - 12 stanowig zasadniczg czesS¢ pracy, opisujac
poszczegollne projekty badawcze realizowane przez Doktorantke. Prace zamykaja:
podsumowanie, wykaz dorobku naukowego Doktorantki, obszerny (zawierajacy 189
pozycji) spis cytowanej literatury oraz, umieszczone w nietypowym miejscu,
podsumowanie w jezyku angielskim.

Informacje zawarte w czesci literaturowej pracy w bardzo dobry sposob
wprowadzajg czytelnika w tematyke pracy. Doktorantka przedstawita jedynie
zagadnienia istotne dla rozprawy, co pozwolito ograniczy¢ te czes¢ pracy do
rozsgdnych 36 stron. W pracy brak jest wiasciwie czesci eksperymentalnej,
wymienione sg jedynie stosowane: aparatura, akcesoria i odczynniki. Bardziej
szczegotowe opisy wykonanych detektoréw, sposobdw prowadzenia pomiaréw oraz
bardzo przejrzyste schematy uktadéw przeptywowych sg natomiast zawarte w
rozdziatach przedstawiajacych wyniki badan. Cho¢ taki uktad moze uchodzi¢ za
niekonsekwentny, jest on wygodny dla czytelnika i nie utrudnia Sledzenia sposobu
prowadzenia eksperymentow. Praca napisana jest poprawnym jezykiem a ilosé
literowek, skrétéw myslowych oraz btedéw jezykowych jest bardzo niewielka.

Ocena merytoryczna rozprawy

Pierwszym projektem opisanym w recenzowanej rozprawie byto opracowanie
czterodiodowego detektora optoelektronicznego, przeznaczonego do
fotometrycznego i fluorymetrycznego oznaczania jonéw fosforanowych. Urzadzenie
to testowano w ukfadzie do analizy przeptywowo-wstrzykowej, zbadane zostaty jego
podstawowe parametry pracy i zoptymalizowane warunki pomiarowe w obu trybach
pomiarowych. Oznaczenie jondéw fosforanowych w kilku rodzajach napojow typu
"cola" oraz sokach owocowych zakonczyto sie sukcesem, cho¢ brak jest poréwnania
otrzymanych wynikow z technikg odniesienia. Rozdziat ten jest o tyle wazny, ze
opisany detektor, lub jego zmodyfikowane wersje, stosowane byty w kolejnych
projektach.

Nastepnym projektem zrealizowanym przez Doktorantke byto zastosowanie
opracowanych wczesniej detektorow, poddanych pewnym modyfikacjom, do
monitorowania usuwania jonéw fosforanowych w trakcie hemodializy. Rozdziat ten
zaczyna sie krotkim wstepem uzasadniajgcym podjecie badan w tej tematyce.
Nastepnie szczegdtowo opisano stosowany detektor oraz przeptywowy uktad
pomiarowy, przedstawiono takze optymalizacje procedury pomiarowej oraz kalibraciji.
Potwierdzono mozliwos¢ prowadzenia analizy zaréwno w trybie fotometrycznym, jak i
fluorymetrycznym, przy czym stwierdzono, ze ten pierwszy jest lepiej dostosowany
do stezenia analitu w badanych prébkach. Projekt ten uwzglednia kilka zastosowan
analitycznych opracowanego uktadu; pierwszym 2z nich jest badanie probek
pochodzacych z symulatora sztucznej nerki. Po wykazaniu, ze mozliwe jest
wyznaczanie profili wymywania fosforanéw w tym modelowym ukfadzie, przystgpiono
do analizy probek ptynu podializacyjnego pochodzgcego od pacjentéw leczonych w
Szpitalu Klinicznym Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego. Na podkreslenie
zastuguje skrupulatnos¢ prowadzonych przez Doktorantke badan, poréwnywanie
otrzymanych wynikéw z dwiema metodami referencyjnymi oraz przeprowadzenie
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badan dla dos¢ duzej grupy pacjentéw. Projekt ten niewatpliwie zakonczyt sie
sukcesem, a sposob jego realizacji przez doktorantke oceniam bardzo wysoko.

Nastepny projekt, ktérego realizacji podjeta sie Doktorantka, dotyczyt réwniez
analizy klinicznej. Tym razem opracowany zostat uktad do jednoczesnego
oznaczania poziomu jonéw fosforanowych oraz wapniowych w surowicy krwi. We
wstepie uzasadniono potrzebe tego typu pomiardw mozliwymi powiktaniami sercowo-
naczyniowymi w przypadku niefizjologicznego poziomu wymienionych jonow.
Opisane zostaty tez detektory, przy czym konieczne byto opracowanie nowego
detektora do oznaczania Ca®". Nastepnie zbudowano uktad przeptywowy i
przeprowadzono optymalizacje jego parametrow pracy i wykonano Kkalibracje z
zastosowaniem wzorcow pojedynczych i podwdjnych. Opracowany uktad
zastosowano najpierw do analizy surowic kontrolnych. Konieczne byto rozcienczanie
prébek, aby ograniczy¢ wptyw biatek na wynik analizy. Po uzyskaniu prawidtowych
wynikow dla probek dostepnych komercyjnie, Doktorantka przeprowadzita analize 28
prébek, pochodzacych od pacjentow Szpitala Klinicznego WUM. Prawidtowo$é
otrzymanych wynikéw potwierdzona zostata przez poréwnanie z analizg wykonang w
laboratorium  klinicznym. Otrzymane wyniki pozwolity na stwierdzenie, ze
nieprawidtowe jest powszechne zatozenie o Scistym powigzaniu niefizjologicznego
poziomu jonow fosforanowych i wapniowych. Tak wiec zastosowanie opracowanego
uktadu w praktyce klinicznej bytoby ze wszech miar uzasadnione.

Kolejnym zastosowaniem detektora jonéw fosforanowych, zaproponowanym
przez Doktorantke, jest system przeptywowy do oznaczania aktywnosci fosfatazy
alkalicznej. Nieprawidtowa aktywnosc¢ tego enzymu jest czesto obserwowana u oséb
poddawanych hemodializie, tak wiec mozna uzna¢ te badania za kontynuacje
poprzedniego projektu. W trakcie pomiaréw zoptymalizowano dziatanie uktadéw z
detekcjg fotometryczng oraz fluorometryczng. Zaproponowano takze zastosowanie
monofluorofosforanu sodu jako taniego zamiennika czesciej uzywanego substratu -
fosforanu p-nitrofenylu. Ponownie przetestowano dziatanie opracowanych systemow
poprzez analize aktywnosci fosfatazy alkalicznej w trzech probkach surowic
dostepnych komercyjnie oraz w pieciu probkach surowicy pochodzacych od
pacjentow Szpitala WUM. Zgodnos$¢ wynikdw analiz przeprowadzonych przez
Doktorantke oraz laboratorium przyszpitalne potwierdzity prawidtowos¢ opracowania
technologicznego.

W kolejnym projekcie Doktorantka postanowita zmieni¢ obszar zainteresowan i
zajg¢ sie analitykg Srodowiskowag. Badania dotyczyty oznaczania jondow
fosforanowych w prébkach gleb i byly one realizowane we wspéitpracy z
Uniwersytetem Balearow. Problem ten ma duze znaczenie zaréwno z punktu
widzenia oceny zyznosci gleby, jak i dla ochrony srodowiska przed przenawozeniem.
Opracowany system byt dos¢ ztozony, bowiem oprocz detektora fluorymetrycznego
w jego skfad wchodzit modut ekstrakcyjny, w ktorym mozliwe byto przeprowadzenie
wieloetapowego wydzielania fosforanbw z probki gleby. System zostato
zoptymalizowany i przetestowany, duzo uwagi poswiecono usunieciu interferencji ze
strony jonow krzemianowych. Dzieki korzystnym parametrom pracy mozliwe byto
Sledzenie kinetyki wymywania fosforanéw z gleby, a cata analiza przebiegata bardzo
szybko. Analiza prébek rzeczywistych: materiatu referencyjnego (gleba z Montany)
oraz gleby rolnej z Majorki potwierdzita uzyteczno$¢ opracowanego systemu.

W ostatnim projekcie Doktorantka podeszta w nowatorski sposob do
projektowania uktadow przeptywowych, proponujgc wykorzystanie bibuty filtracyjnej
jako podtoza, a wiec tworzac system Lab-on-Paper przeznaczony do jednoczesnego
oznaczania jonoéw fosforanowych i wapniowych. Jest to wiec przeniesienie
opracowanego juz wczesniej przez Doktorantke uktadu przeptywowego
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"klasycznego" na catkowicie nowq architekture. Niewatpliwymi zaletami tego typu
systemow jest prostota i szybkos¢ pomiarow oraz niski koszt wykonania. Zbadana
zostata mozliwos¢ pomiaréw w trybie odbiciowym i transmisyjnym oraz zastosowania
fotometrii oraz fluorymetrii. Przeprowadzono préby zardwno dla sSwiezo
przygotowanych paskow, jak i dla przechowywanych przez pewien czas. Dziatanie
zoptymalizowanego systemu zostato przetestowane na probkach surowicy kontrolnej
oraz pobranej od pacjentéw. Zgodnos¢ otrzymanych wynikbw z wartosciami
deklarowanymi przez laboratorium kliniczne $wiadczy o poprawnosci dziatania
uktadu proponowanego przez Doktorantke. Podjeto takze wstepne préby analizy
petnej krwi, co zakohczylo sie powodzeniem dla jonédw wapnia, natomiast dalszej
pracy wymaga kwestia oznaczania fosforanéw. Nalezy stwierdzi¢, ze koncepcja Lab-
on-Paper, zaproponowana przez Doktorantke, jest niewatpliwie przysztoSciowa i
warta dalszego rozwijania.

Podsumowujac, nalezy stwierdzi¢, ze recenzowana rozprawa doktorska ma
bardzo duzy aspekt praktyczny. Opracowano kilka sensoréw optoelektronicznych
oraz urzadzen analitycznych, a ich prawidtowe dziatanie potwierdzono przez
poréwnanie wynikdw otrzymanych z ich wykorzystaniem 2z innymi technikami
analitycznymi, przy czym analizowano zarowno probki sztuczne, jak i rzeczywiste.
Autorka wykazata sie bardzo duzym talentem konstruktorskim, projektujgc i budujac
skomplikowane systemy pomiarowe.

Jakos¢é wykonanych przez mgr Marte Fiedoruk-Pogrebniak badan oraz sposob
ich opisu oceniam bardzo wysoko. Jednakze, na recenzencie cigzy takze obowigzek
wytkniecia Autorce niedociagnie¢ pracy. Dlatego tez ponizej wymieniam swoje uwagi
do niniejszej rozprawy proszac, aby Doktorantka w czasie obrony rozprawy
ustosunkowata sie do nastepujacych kwestii:

e str. 8: "Metody przeptywowe zapewniajg (...) zmniejszenie zuzycia reagentéw
oraz prébek, jak réwniez ograniczenie produkcji odpadéw...". Czy jest to cecha
uktadéw przeptywowych, czy moze efekt miniaturyzacji w chemii analitycznej,
niezaleznie od trybu prowadzenia pomiarow?

e str. 32: "...jony te w roztworach wodnych charakteryzujg sie duzg entalpig..." O
jaka entalpie chodzi i jaki jest jej wptyw na mozliwos¢é potencjometrycznego
oznaczania jonow (np. fosforanowych)?

e str. 32, "...tworzenia pary jonowej pomiedzy oznaczanym jonem a jonoforem".
Czy istotnie miedzy jonem i jonoforem tworzg sie kompleksy o charakterze par
jonowych? A co w przypadku jonoforow obojetnych elektrycznie?

e str. 49. "..reakcja powstawania btekitu molibdenowego ma charakter
kinetyczny...". Kazda reakcja ma okreslong kinetyke, prositbym Doktorantke o
uscislenie tego stwierdzenia.

Ponizej wymieniam drobniejsze uwagi do rozprawy:

e Doktorantka stosuje (prawie) konsekwentnie nieprawidtowy zapis nazw zwigzkow
chemicznych w systemie Stocka: miedzy nazwg pierwiastka a jego stopniem
utlenienia nie powinno by¢ spacji (np. kwas siarkowy (VI); powinno by¢: kwas
siarkowy(VI)).

e str. 24: Tabela 5 bylaby znacznie bardziej czytelna, gdyby w kolumnach LOD i
Zakres liniowy byty takie same jednostki dla wszystkich podawanych przyktadow.
Szczegdlnie problematyczna jest obecnos¢ w tabeli zaréwno stezen molowych,
jak i masowych.



o str. 32: "Podstawg oznaczenia jest rozproszenie Swiatta padajacego na prébke
(doktadniej na czasteczkach zawieszonych w roztworze)...". Mysle, ze
rozproszenie zachodzi raczej na zawieszonych czgstkach.

e str. 37: Umieszczenie ASA w rozdziale poswieconym technikom rozdzielczym to
chyba nienajlepszy pomyst.

Wyniki badan przeprowadzonych przez Doktorantke w ramach recenzowane;j
rozprawy zostaty opublikowane w 8 artykutach z listy JCR, przy czym nalezy zwrécié
uwage na wysokg range czasopism, w ktorych ukazaty sie te publikacje (Zr=33,962).
Ulubionym czasopismem mgr Marty Fiedoruk-Pogrebniak jest niewatpliwie Talanta (6
publikacji), pismo publikujgce najczesciej artykuty dotyczgce metod o duzym
znaczeniu praktycznym. Na uwage zastuguje takze prowadzenie przez Doktorantke
wspotpracy ze Szpitalem Klinicznym Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego oraz
Uniwersytetem Balearéw w Hiszpanii.

Stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr Marty
Fiedoruk-Pogrebniak spetnia warunki stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe
o stopniach naukowych i tytule naukowym w zakresie sztuki z dn. 14 marca 2003
roku (wraz z pézniejszymi poprawkami) podanymi w Ustawie "Prawo o szkolnictwie
wyzszym” i wnioskuje do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o
dopuszczenie doktorantki do publicznej dyskusji nad rozprawg. Ponadto wnioskuje o
wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr Marty Fiedoruk-Pogrebniak, co uzasadniam w
osobnym dokumencie.

Z powazaniem,
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