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RECENZJA
rozprawy doktorskiej mgr Ewy Biadufi pt. Prgygotowanie prébek wod
zanieczyszczonych do analizy specjacyjnej As, Cr i Tl, wykonanej pod kierunkiem
dr hab. Beaty Krasnodebskiej-Ostregi w Pracowni Chromatografii i Analityki
Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

Wydawa¢ by si¢ moglo, ze dostepno$¢ wyrafinowanej, bardzo nowoczesnej aparatury
moze stanowi¢ panaceum na wszystkie problemy jakie napotykamy we wspolczesnej chemii
analitycznej. Szeroko rozumiana analiza specjacyjna stanowi znakomity dowéd tego, ze tak nie
jest. Innymi stowy, im bardziej szczeg6towo badamy dany obiekt, tym wiecej pytan i niejasnosci
si¢ pojawia.

Specjacja metali stanowi ogromne wyzwanie dla chemikéw, szczegdlnie w kontekscie
labilnosci tych pierwszych oraz ich niewielkich zawartosci w badanym materiale. R6zne formy
i stopnie utlenienia w jakich metale wystepuja w $rodowisku, determinujg ich poziom
toksycznosci, tak jak np. w przypadku As(III) i As(V), kiedy to pierwsza forma prowadzi do
dezaktywacji enzymoéw, a np. obecno$é arsenianéw(V) indukuje $mieré komorek. Mowa o
potaczeniach nieorganicznych, gdyz zwiazki organiczne As uwaza sie za nietoksyczne.
Oznaczanie réznych form metali bardzo toksycznych, takich jak As, Cr, czy Tl jest szczegblnie
wazine z uwagi na ich zdecydowanie negatywny wplyw na organizmy zywe. W wielu
przypadkach ich szkodliwe dziatanie wigze si¢ mozliwoscia dezaktywacji wolnych grup
tiolowych, ktérych rola w prawidlowym funkcjonowaniu organizméw zywych jest przeciez
kluczowa. Najogélniej rzecz ujmujac, podwyzszone stezenie tych pierwiastkow w organizmie
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wigze si¢ z rozwojem wielu chor6b, w tym patologii uktadu krazenia, choréb nowotworowych,
czy zaburzeniami obwodowego ukladu nerwowego. Niezaleznie od Zrédia pochodzenia
stanowig one obecnie skladniki wszystkich elementéw Srodowiska, poczawszy od skorupy
ziemskie], poprzez praktycznie wszystkie zbiorniki wodne, a na zywnosci koficzae. Trudno
zatem przeceni¢ dzialania zmierzajace do polepszenia mozliwosci, i przede wszystkim
wiarygodnosci analiz specjacyjnych, je§li uwzgledni sie ogromng liczbe czynnikéw
decydujacych o ostatecznym wyniku pomiaru, na wszystkich etapach procesu analitycznego, a
w szczegblnodci na etapie przygotowania probki. Powszechnie wiadomo bowiem, ze
odpowiednie pobranie, przechowywanie i przygotowanie materiatu do badan stanowi klucz do
uzyskania wiarygodnych wynikéw. W tym nurcie nalezy rozpatrywaé przygotowang rozprawe
doktorskg Pani mgr Ewy Biaduf.

Opracowanie posiada klasyczny uktad i obejmuje 166 stron maszynopisu, w kidérym
dokonano podziatu na dwie zasadnicze cz¢sci, a mianowicie przeglad literaturowy oraz opis
wykonanych eksperymentéw. Naturalng konsekwencja takiego uktadu jest umieszenie pod
koniec pracy krétkiego podsumowania oraz bardzo obszernego, w tym konkretnym przypadku,
spisu literatury (288 pozycji). Bezposrednio przed opisem eksperymentu Autorka przedstawila
zarys celéw zaplanowanych do realizacji. Problem jaki Doktorantka postanowila rozwigzaé w
ramach pracy to optymalizacja przygotowania probek wéd zanieczyszczonych surfaktantami na
okolicznos¢ oznaczania form specjacyjnych As, Cr i Tl. Prace obejmowaty dob6r warunkéw
oczyszczania probki i zatezenia analitéw oraz okreslenie mozliwosci degradacji substancji
przeszkadzajacych, a konkretnie soli sodowej kwasu dodecylosiarkowego (SDS). Praca zostala
wzbogacona szeregiem tabel (40) oraz rysunkéw (31). Co do uktadu pracy oraz spisu tresci nie
mam wigkszych zastrzezen poza jednym przypadkiem. Umieszczenie podrozdziatu 2.2.2
(Ekstrakcja do fazy stalej) w rozdziale 2.2, ktory traktuje o koficowym etapie oznaczania jest w
mojej opinii malo trafnym posunieciem. W dalszej czesci pracy znajduje sie bowiem rozdzial 5.,
zatytutowany Uproszczenie matrycy przed pomiarami, gdzie opis problematyki przygotowania
probki, a taka jest wlasnie ekstrakcja do fazy stalej (SPE), bylby zdecydowanie bardziej
odpowiedni. W rozdziale 5. duzo miejsca Autorka poswiecila zagadnieniom fotokatalizy, co z
kolei bylo posunigciem jak najbardziej odpowiednim, w kontekscie celéw jakie postanowila
zrealizowaé w ramach pracy. Przeglad literaturowy zostat przeprowadzony bardzo szczegélowo
i zawiera wszystkie niezbedne informacje na temat obiektéw badafi, ich wihasciwosci
fizykochemicznych oraz roli w $rodowisku, ale i typowych probleméw na etapie oznaczania.
Autorka przytoczyla takze wiele przykladow konkretnych oznaczen, co w polaczeniu ze
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wspomnianymi wczesniej informacjami uzasadnia podjecie tematu i odpowiednio wprowadza
czytelnika w cze$¢ doswiadczalng.

Cze$¢ eksperymentalng rozpoczyna szezegblowy wykaz stosowanej aparatury i
wykorzystywanych odczynnikéw oraz opis przygotowania roziworéw. Ten fragment
opracowania, czesto niedoceniany i traktowany przez autoréw do$é pobieznie, zostal
przedstawiony bardzo klarownie i zwiezle, co stanowi istotne dopelienie catosci. Bardzo
wazny, z praktycznego punktu widzenia, element rozprawy stanowi szczegélowy opis procedur
analitycznych. Uzmystawia on czytelnikowi jak szeroki zakres badan przeprowadzila
Doktorantka w celu uzyskania jak najbardziej wiarygodnych wynikéw. W dalszej czesci
znajduja si¢ informacje na temat metodologii, z podzialem na techniki woltamperometrii i
HPLC, za$ w kontekscie przygotowania prébki, optymalizacji filtracji oraz SPE. Znaczna cze$é
zajmuje opis eksperymentéw dotyczacych fotostabilnosci form specjacyjnych As, Cr i Tl oraz
wykorzystania réznych sorbentéw dla potrzeb réznicowania analitéw technika SPE. Jak
wiadomo zwigzki tych pierwiastkbw r6znig si¢ stopniem toksycznosci, trwaloscia,
biodostepnoscia oraz wykazujg r6zng mobilno$é w $rodowisku. Do badan jakosciowych i
ilosciowych Doktorantka wykorzystata techniki HPLC oraz ICP-MS. Podczas eksperymentow
dotyczacych fotolizy korzystata z lampy emitujacej promieniowanie z zakresu 380-800 nm. W
tym kontekscie do rangi kluczowego urasta problem mozliwego utleniania analitéw na etapie
ekstrakeji, ich trwatosci, czy tez mozliwej adsorpcji surfaktantéw na powierzchni elektrod w
trakcie pomiaréw woltamperometrycznych. Z uwagi na zlozono$é stosowanych procedur
nasuwa si¢ pytanie dotyczace rzeczywistego odzwierciedlenia sktadu probki pierwotnej w
momencie analizy koficowej. Innymi stowy, na ile wynik koncowy oddaje faktyczny sklad
probki badanej ? Cheiatbym aby Doktorantka odniosta sie do tego zagadnienia.

Praca zostala napisana staranie, a Autorka postuguje si¢ zrozumiatym, latwym w
odbiorze jezykiem. Opinia ta dotyczy zaréwno przejrzystosci opisu eksperymentow,
poprawnego przegladu aktualnego stanu wiedzy, zasadnodci wycigganych wnioskow, ale

réwniez szaty graficznej.

Wywigzujac si¢ z obowigzku jaki zostal na mnie nalozony chciatbym wskazaé na kilka
uchybief/bledéw, ktbre pojawiajg sie w dysertacji, aczkolwiek moga mie¢ niekiedy charakter
dyskusyjny. Bardzo ogélna uwaga dotyczy duzej liczby opisanych eksperymentéw, co moze
wprawi¢ czytelnika w zaklopotanie w kontekscie usystematyzowania uzyskanych wynik6w.
Odbior pracy ulatwilby takze spis stosowanych skrétow.
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Inne uwagi: .

» W pracy mozna znalezé pewng liczbe bledéw edytorskich, literowych i interpunkcyjnych,
co jest jednak elementem nieodlgcznym tak obszernych opracowan, dlatego tez nie
przedstawiam szczeg6léw w recenzji. Jako przyklad podam tylko tytul podrozdziatu 4.1,
gdzie Autorka w nazwie zwigzku dodala niepotrzebnie litere ,,h”.

» Autorka powszechnie uzywa okreslenia ,,dodecylosiarczan sodu” zamiast poprawnego
terminu ,,s61 sodowa kwasu dodecylosiarkowego”, co jest zresztg znang przypadioscia
innych badaczy, w tym elektroforetykéw czy chromatografistow.

» W opracowaniu mozna znalez¢ zbedne powtdrzenia, tak jak np. zdanie ze strony 17, ktére
brzmi: Ze wzgledu na podobievistwo promienia jonowego talu (164 pm) i potasu (152 pm)
tal moze z tatwosciq wnikaé do organizmu i zastepowaé potas w pompie sodowo-potasowej
[2,36]. Te sama informacje, praktycznie w niezmienionej formie, mozna znalez¢ na stronie
43, gdzie jednak cytowane sa odmienne odnosniki (64 i 203).

» Moéwimy raczej o wysokosprawnej chromatografii cieczowej jako technice, a nie o
wysokosprawnym chromatografie, w odniesieniu do przyrzadu.

» Zamiast sformulowania ,,zakres $wiatta 380-800 nm” Autorka powinna uzy¢ okreslenia
»~promieniowanie z zakresu 380-800 nm”. Dlaczego w badaniach nie uwzgledniono

bliskiej podczerwieni ?

Uchybienia te i drobne niescistosci nie wplywajg jednak w mojej opinii na ogélng wartosé
pracy, ktéra oceniam bardzo wysoko. Na uznanie zashuguja poprawne zaprojektowanie i zakres
przeprowadzonych badan oraz odpowiedni dobér narzedzi analitycznych. Realizacja ambitnego
celu jaki postawila sobie do realizacji Autorka wymagata zaangazowania réznorodnych technik
badawczych, w tym m. in. woltamperometrii, HPLC, ICP-MS czy spektrofotometrii UV-Vis.
Godnymi podkreslenia sa takze swoboda i konsekwencja w przeprowadzaniu przez mgr Biaduh
zaplanowanych eksperymentéw, a takze poprawna interpretacja wynikéw, ich omoéwienie i
trafne formulowanie wnioskéw. Swiadczy to o duzej $wiadomosci badawczej] i wiedzy
Doktorantki z zakresu analizy specjacyjnej, ale takze umiejetnosci postugiwania sie
nowoczesnymi technikami analitycznymi.

Za szczegblnie wartosciowe osiagniecia Doktorantki w ramach zaprezentowanej dysertacji
uwazam kompleksowe, uwzgledniajace rézne zagrozenia dla uzyskania poprawnych wynikéw,

podejscie do problematyki analizy specjacyjnych form As, Cr i T, a w szczegdlnosci:
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» wykazanie, ze zwiazki As(lll) oraz Cr(Ill) ulegajg zatrzymaniu na materii zawieszonej,
podczas gdy Tl w postaci kompleksu TI(II)DTPA przechodzi do fazy TOZPUSZCZOone;,

» krytyczne podejécie do interpretacji uzyskanych wynikéw dotyczacych modyfikacji
prébek i ztoza SPE za pomocy ditiokarbaminianu, w kontekscie rozdzielania i zatezania
prébek zawierajacych TI(IIN),

» wykazanie, ze odpowiednio dobrane warunki modyfikacji probki jak i przeprowadzenie
heterogenicznej fotokatalizy z wykorzystaniem WO3 i FeO3 stwarzaja mozliwosé jei
wykorzystania w analizie, przy zachowaniu form specjacyjnych,

» zaproponowanie kompleksowych metodologii do definiowania specjacji As i Tl w wodach
powierzchniowych.

Uwazam, ze cel pracy zostal w osiagniety, a opisane badania i wyciagnicte na ich
podstawie wnioski znaczaco poszerzaja wiedze na temat przygotowania prébek waod dla potrzeb
analizy specjacyjnej As, Cr i Tl. O aktualnodci i waznosci tematu realizowanego przez
Doktorantke $wiadczy réwniez fakt, ze zostat on doceniony przez ekspertéw i recenzentow
Narodowego Centrum Nauki (uzyskany grant Preludium). Wyniki swoich badaa Doktorantka w
czesci opublikowala i jest wspétautorka o$miu publikacji, w tym pieciu notowanych w bazie
JCR. Dwie kolejne znajduja si¢ na etapie recenzji.

W podsumowaniu stwierdzam, ze przedstawiona mi do recenzji praca zatytutowana
~Preygotowanie probek wod zanieczyszczonych do analizy specjacyjnej As, Cr i TI” spetnia
kryteria stawiane rozprawom doktorskim przez Ustawe o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki z dnia 14 marca 2003 roku; Dz.U. Nr 65,
poz. 595, z pézn. zm. Wnosz¢ tym samym o dopuszezenie mgr Ewy Biadui do dalszych
etapéw przewodu dektorskiego.

Biorac pod uwage fakt, ze praca swoim zakresem oraz jakoscia wykracza poza typowe
standardy przyjete dla tego typu opracowar oraz, ze zawarte w niej wyniki zostaly opublikowane
w bardzo dobrych czasopismach, wnioskuje do Rady Wydzialu Chemii Uniwersytetu

Warszawskiego o jej wyrdznienie.

s Qyé?”
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Uzasadnienie wniosku o wyréznienie rozprawy doktorskiej

Po szczeg6towym zapoznaniu si¢ z pracg doktorskg Pani mgr Ewy Biadus, zatytutowanej
Przygotowanie prébek wod zanieczyszczonych do analizy specjacyjnej As, Cr i T, stwierdzam,
ze praca swoim zakresem oraz jakoscig wykracza poza typowe standardy przyjete dla tego typu
opracowafl. Na podkreslenie zashigujg aktualnos¢ zrealizowanej tematyki jak réwniez trafnosé
doboru narzedzi do zweryfikowania postawionych tez. Co nalezy podkresli¢, znaczna cze$é
otrzymanych wynikéw zostala opublikowana w bardzo dobrych czasopismach, w tym w
Chemosphere (2 prace, IF 4,2), Microchimica Acta (1 praca, IF 4,6) i Applied Surface Science
(1 praca, IF 3,3). Pani Biadun jest takze wspétautorkg czterech innych publikacji, a dwie kolejne
znajduja si¢ na etapie recenzji w czasopismach. S3 to, w mojej opinii, bardzo dobre osiggniecia
jak na tak wczesny etap kariery naukowej i wnioskuje w zwigzku z tym do rady Wydzialu

Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o wyr6znienie wspomnianej rOZprawy.
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