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Recenzja
pracy doktorskiej mgr Pauliny Borgul
zatytutowanej
»0znaczanie substancji psychoaktywnych na zminiaturyzowanych granicach fazowych

typu ciecz-ciecz”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Zaktadzie Elektroanalizy
i Elektrochemii w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
tddzkiego pod kierunkiem dr hab. tukasza Péttoraka. Promotorem pomocniczym pracy byt dr Konrad

Rudnicki.

Praca doktorska dotyczy elektrochemicznych badan nad wybranymi substancjami
psychoaktywnymi, ktére moga by¢ sktadnikami narkotykdw ulicznych. Prace prowadzono pod katem
mozliwosci opracowania nowych czujnikdw elektrochemicznych dedykowanych do oznaczania tych
substancji, bazujacych na zjawiskach zachodzacych na granicy dwéch niemieszajgcych sie cieczy, ze
szczegblnym uwzglednieniem miniaturyzacji uktadéw pomiarowych.

Wspoiczesnie, realne zagrozenia dla srodowiska i zdrowia oraz oczekiwania spoteczne
sprawiajg, ze intensywnie poszukiwane sg czute, selektywne i doktadne metody pozwalajace na
oznaczanie coraz wiekszej liczby zwigzkéw, przy czym coraz istotniejszy jest krétki czas analizy.
Elektrochemiczne metody analizy spetniajg wspoétczesne wymagania stawiane nowym metodom,

z tego tez powodu nalezg do szybko rozwijajgcych sie gatezi chemii analitycznej. Pokresli¢ tu nalezy



takie cechy analizy z wykorzystaniem czujnikéw elektrochemicznych jak brak koniecznosci
skomplikowanego przygotowania prébki, krotki czas wykonania analizy, wysoka selektywnos¢, niskie
granice oznaczalnosci, tatwo$¢ wykonania pomiaru oraz mozliwos$¢ miniaturyzacji i automatyzacji.
Podczas realizacji pracy Doktorantka wykorzystywata stosunkowo mato popularng technike
elektrochemiczng - woltamperometrie przeniesienia jonu (/TV — lon Transfer Voltammetry), badajac
zjawiska zachodzace na granicy dwéch nie mieszajacych sie cieczy (ITIES — Interface between Two
Immiscible Electrolyte Solutions). Technike ITV charakteryzuje szereg zalet wyrézniajacych jg sposréd
innych technik elektroanalitycznych, umozliwia ona m.in. oznaczanie substancji nie ulegajgcych
reakcjom redoksowym na klasycznych elektrodach statych, posiada réwniez szerokie mozliwosci
miniaturyzacji. Warto zauwazy¢, ze badania zjawisk zachodzacych na granicy niemieszajgcych sig cieczy
pozwalajag na wyznaczenie szeregu parametréow fizykochemicznych, umozliwiajgc kompleksowe
poznanie badanych zjawisk i zwigzkéw. Biorac pod uwage powyisze, tematyka recenzowanej pracy
wpisuje sie w bardzo aktualny nurt wspodfczesnej elektrochemii analitycznej, chemii sgdowej
i kryminalistycznej, uwzgledniajgc zaréwno wybér badanych zwigzkéw, jak i stosowane techniki
badawcze.

Recenzowana praca, rozpoczynajgca sie od przydatnego spisu stosowanych skrotéw, sktada sie
z trzech gtéwnych czesci: autoreferatu, opisu sylwetki naukowej Autorki oraz publikacji bedgcych
podstawg rozprawy doktorskiej wraz z o$wiadczeniami wspétautoréw. Autoreferat, napisany na 47
stronach, zostat podzielony na kilka rozdziatéw. Otwiera go wstep umiejetnie wprowadzajgcy
czytelnika w ogodlne zagadnienia zwigzane z tematykg pracy oraz trafnie zdefiniowany cel pracy.
W kolejnej czesci pracy Autorka zarysowata zagadnienia zwigzane z tematyka badawcza pracy,
w szczegllnosci z elektrochemia granic fazowych typu ciecz-ciecz oraz miniaturyzacjg uktadéw
badajacych te zjawiska. Nastepnie zostaly opisane badane zwigzki oraz stosowana aparatura
pomiarowa. Kolejno, przedstawiono najwazniejsze wyniki przeprowadzonych w ramach realizacji
pracy doktorskiej badan. Autoreferat zamyka podsumowanie, zarysowanie perspektyw tego typu
badan oraz spis cytowanej literatury, obejmujgcy 86 pozyciji.

Podstawg rozprawy doktorskiej jest 5 oryginalnych prac naukowych obejmujacych spdjna
tematyke czujnikdw elektrochemicznych, ktérych dziatanie opiera sig na zjawiskach zachodzacych na
granicy dwdch niemieszajgcych sie cieczy. Cztery sposrdd publikacji dotyczg badan nad substancjami
psychoaktywnymi, pod katem mozliwosci opracowania czujnikéw elektrochemicznych, w tym
zminiaturyzowanych, do oznaczania tych zwigzkdw. Trzy prace zostaty juz opublikowane w uznanych
czasopismach naukowych o zasiegu miedzynarodowym, znajdujgcych sie w bazie czasopism JCR,
w szczeg6lnosci dwie w Electrochimica Acta (IF 6,901) oraz jedna w Sensors and Actuators B (IF 7,460).
Dwie kolejne publikacje, w momencie pisania niniejszej recenzji (1 lipca br.) s3 na etapie recenzji

w czasopismach, do ktérych zostaty wystane (nie podano nazw czasopism).
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W pierwszej publikacji opisano badania dotyczace mozliwosci wykorzystania porowatych
membran z witdkna szklanego, niemodyfikowanych oraz modyfikowanych trzema réznymi
polielektrolitami, natozonymi metodg warstwa po warstwie (z ang. layer by layer, LBL), jako nosnika
cieczowych granic fazowych. Badane membrany zobrazowano technikg mikroskopii optycznej,
skaningowej mikroskopii elektronowej, mikroskopii sit atomowych oraz spektroskopii w podczerwieni.
Eksperymenty przeprowadzone z wykorzystaniem modelowych czwartorzedowych kationéw
amoniowych technikg ITV potwierdzity mozliwo$¢ prostego i szybkiego tworzenia cieczowych granic
fazowych, charakteryzujgcych sie wtasciwosciami przesiewowymi zdeterminowanymi wielkoscig
badanego jonu.

Biorgc pod uwage gtéwny cel pracy — skonstruowanie sensoréw elektrochemicznych
przeznaczonych do oznaczania substancji psychoaktywnych — w poczatkowym etapie badar zbadano
elektrochemiczng aktywnos$¢ potencjalnych interferentéw, uwzgledniajgc grupe zwigzkéw czesto
spotykanych w roli rozcieficzalnikow i domieszek narkotykéw ulicznych. W tym celu przebadano 27
substancji,  wyznaczajagc  szereg  paramentow  fizykochemicznych, elektroanalitycznych
i farmakochemicznych. Przeprowadzone doswiadczenia pozwolity na wskazanie 8 zwigzkdéw, ktdre
moga wptywac na sygnat rejestrowany technika ITV na granicy niemieszajgcych sie cieczy (ITIES).

Do skonstruowania uktadu pomiarowego w skali mikro, umozliwiajagcego oznaczenie efedryny,
naturalnego alkaloidu, bedacego zaréwno niedozwolong substancjg dopingujaca, jak i prekursorem
w produkcji amfetaminy i metamfetaminy, Doktorantka wykorzystata samoprzylepng tasme
poliimidowa, w ktérej utworzono otwory za pomocg sondy wyposazonej w zestaw mikroigiet. W celu
otrzymania platformy zbudowanej z mikroporéw - spolaryzowanych granic fazowych - o jak
najlepszych parametrach fizykochemicznych, zoptymalizowano liczbe mikroigiet oraz gtebokos¢
naktucia tasmy. Opracowang mikroplatforme wykorzystano do oznaczania efedryny, wyznaczajgc
wartosci podstawowych paramentow walidacyjnych. Sprawdzono ponadto, iz opracowang procedure
mozna z powodzeniem wykorzysta¢ do wyznaczania zawartosci efedryny obok kofeiny; oba te zwigzki
wystepujg czesto razem w suplementach diety.

Inne podejscie wytworzenia spolaryzowanych granic fazowych zaproponowano do oznaczania
norkokainy, najbardziej toksycznego metabolitu kokainy. W konstrukcji czujnika wykorzystano cienkg,
porowatg folie aluminiowg, termicznie utleniang uprzednio w celu wytworzenia izolujgcej warstwy
tlenku glinu o zwiekszonej hydrofilowosci. Do scharakteryzowania porowatego filmu wykorzystano
woltamperometrie przeniesienia jonu, skaningowg mikroskopie elektronowg, mikroskopie sit
atomowych i profilometrie optyczng, wykonano réwniez pomiary kata zwilzania. Dla opracowanej
metody wyznaczono podstawowe parametry analityczne, a dziatanie sensora zweryfikowano
oznaczajgc norkokaine w sztucznym moczu o réznej zawartosci kreatyniny, oraz w prébce naturalnego

moczu, wzbogacajgc go uprzednio analitem.



Kolejne rozwigzanie bazujgce na zjawiskach elektrochemicznych zachodzacych na
spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz w skali mikro, umozliwito oznaczanie heroiny
w kropli roztworu. Wykorzystano do tego specjalny uktad, wydrukowany w technologii druku 3D,
potaczony z noénikiem fazy organicznej, ktéra byta umieszczona w kapilarze krzemionkowej zatopionej
w koncowce mikropipety. W ramach badan sprawdzono mozliwo$¢ oznaczania heroiny, obecnej
samodzielnie w roztworze probki, oraz w obecnosci dwdch najczesciej spotykanych domieszek
narkotykdw ulicznych: paracetamolu i kofeiny.

W przypadku rozprawy doktorskiej opartej na cyklu prac, opublikowanych (lub bedacych
w procesie publikacyjnym) w recenzowanych czasopismach, rola recenzenta jest w zasadzie
ograniczona. Wydane manuskrypty zostaly juz zaopiniowane i przeanalizowane przez wybitnych
specjalistow z danej dziedziny, a ewentualne niedociggniecia wskazane Autorom i przez nich
skorygowane. Oryginalno$¢ rozwigzania problemu naukowego, w kontekscie ukazania sie prac
w recenzowanych czasopismach z listy filadelfijskiej, nie moze budzi¢ watpliwosci. Nieopublikowane
manuskrypty réwniez przedstawig oryginalne badania oraz autorskie rozwigzania aparaturowe.
Recenzentowi pozostaje wiec stwierdzenie, jaki byt udziat Autorki w badaniach, poniewaz wszystkie
prace zgtoszone do rozprawy sg wieloautorskie. Oswiadczenia wspétautoréw wyraznie wskazujg na
dominujgcy wktad Doktorantki w realizacje badan. Ponadto, we wszystkich publikacjach mgr P Borgul
jest pierwszym autorem. Nalezy podkresli¢, iz srednia warto$¢ wspétczynnika oddziatywania trzech
opublikowanych manuskryptéw wynosi 7,09, co jest wartoscig ponadprzecietng, jezeli chodzi
o dorobek publikacyjny doktorantéw na tym etapie rozwoju naukowego.

Praca jest napisana przejrzyscie, poszczegblne rozdziaty logicznie wprowadzajg czytelnika
w prezentowang tematyke. Tre$¢ zostata zobrazowana starannymi rysunkami i tabelami.
Podsumowanie trafnie uwypukla wszystkie najwazniejsze wyniki badan. Z merytorycznego punktu
widzenia oceniam prace bardzo wysoko. Doktorantka opracowata nowe procedury analityczne do
oznaczania substancji psychoaktywnych, zaprojektowata i wykonata nowatorskie mikroplatformy.
Ich przygotowanie jest proste, tanie i szybkie, ponadto nie wymaga zadnych zaawansowanych
przyrzagddw ani narzedzi, co jest niezmierne waine w kontekscie potencjalnego wprowadzania
procedury analitycznej do rutynowej praktyki laboratoryjnej. Mozliwo$¢ prowadzenia analizy w skali
mikro- niesie ze sobg szereg korzysci, poza oczywistymi, takimi jak mniejsze zuzycie odczynnikdw,
wplywa réwniez na polepszenie parametréw analitycznych: obnizenie granicy wykrywalnosci oraz
polepszenie czutosci oznaczen. Skonstruowane mikroplatformy stanowig doskonaty punkt wyjscia do
dalszych badan nad innowacyjnymi mikrouktadami przeznaczonymi do oznaczania szerokiej grupy

analitow.



Podczas czytania rozprawy nasuneto mi sie kilka uwag i pytan, o charakterze dyskusyjnym.

Chciatabym poprosi¢ Autorke o ustosunkowanie sie podczas obrony pracy do ponizszych kwestii.

1.

We wstepie pracy, na str. 12, Autorka opisuje elementy uktadéw przeznaczonych do
pomiaréw woltamperometrycznych. Odnosze wrazenie, iz podane informacje odnoszg sie
nie tylko do technik woltamperomtrycznych, ale i potencjometrycznych. W pomiarach
potencjometrycznych stosuje sie ogniwa pomiarowe, skfadajgce sie z elektrody
wskaznikowej i elektrody odniesienia. Natomiast pomiary wolatamperometryczne
realizuje sie najczesciej w uktadach pomiarowych tréjelektrodowych, najwazniejsza
w takim ukfadzie jest elektroda pracujaca (robocza). Wsréd wymienionych w ostatnim
akapicie elektrod znalazly sie zaréwno elektrody wskaznikowe (np. elektroda szklana), jak
i pracujgce (np. state elektrody o podtozu z metali szlachetnych lub wegla szklistego).

W moim odczuciu, w czesci pracy zatytutowanej ,Elektrochemiczne badania wybranych
zwigzkdw na granicy faz niemieszajacych sie elektrolitéw” (strony 30-36) zabrakio chocby
krétkiej interpretacji podanych w tabelkach wyznaczonych wartosci parametréw
analitycznych.

Odnosze wrazenie, iz Autorka uzywa stowa ,detekcja” w dwdch znaczeniach: wykrywania
analitu oraz oznaczania analitu. Prosze o wyjasnienie, czy opracowane (mikro)platformy
ITIES umozliwiajg selektywne wykrywanie substancji, jak to napisano w ostatnim zdaniu
podsumowania (strona 37), czy tez raczej sg przeznaczone do analizy ilosciowej, na co
wskazuje wyznaczanie szeregu parametréw analitycznych, charakteryzujgcych
opracowane czujniki.

Przeanalizowanie wartosci sumarycznych IF w tabelkach podsumowujgcych dorobek
publikacyjny Autorki (strony 54 i 55), wskazujg na to, iz Autorka uwzgledniata w nich
publikacje, ktére zostaty dopiero wystane do czasopism. Prosze o wyjasnienie tej kwestii.

Kilka drobniejszych uwag:

e w spisie tresci zabrakto kilku fragmentéw/czesci tekstu: brak ,Celu pracy” oraz
fragmentu zatytutowanego , Elektrochemia granic fazowych typu ciecz-ciecz”;

e okreslenie ,cutting agent” powinno zosta¢ przettumaczone; w polskiej
nomenklaturze od wielu lat stosowane sg okreslenia: rozcienczalniki narkotykéw i
substancje domieszkujgce narkotyki;

e Autorka nie unikneta niepoprawnych sformutowan, np. ,walidacja uzyskanych

wynikow” (str. 15) lub ,,miniaturyzacja utworzona na folii poliimidowej” (str. 20).

Powyisze uwagi i komentarze nie wptywaja na bardzo pozytywny odbidr pracy.



W pracy wida¢ bardzo dobrg znajomos$¢ tematyki badawczej oraz duze zaangazowanie
Doktorantki w prowadzone badania. Duze zrdéznicowanie stosowanych technik pomiarowych - do
charakterystyki otrzymywanych cieczowych granic fazowych z wykorzystaniem skonstruowanych
platform, poza woltamperometrig przeniesienia jonu (ITV), stosowano réwniez mikroskopie optyczna
(OM), skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM), mikroskopie sit atomowych (AFM) oraz
spektroskopie IR - co pozwala wnioskowaé o szerokiej wiedzy Doktorantki z zakresu technik
badawczych i $wiadczy o jej dobrym przygotowaniu do dalszej pracy badawczej. Dorobek naukowy
mgr Pauliny Borgul, jak na mtodego naukowca, nalezy uznac¢ za wyrdzniajgcy. Jest ona wspdtautorem
5 publikacji o sumarycznym IF wynoszacym 41.07, dwéch manuskryptéw bedacych w procesie recenzji
w czasopismach z listy filadelfijskiej oraz jednego rozdziatu w ksigzce. Ponadto jest ona wykonawca
w projekcie NCN oraz kierownikiem projektu badawczego realizowanego w ramach Doktoranckich
Grantéw Badawczych na Uniwersytecie £tédzkim. W swoim dorobku Doktorantka posiada réwniez
zgtoszenie patentowe, ktérego jest wspotautorem. Mgr P. Borgul wielokrotnie uczestniczyta
w konferencjach krajowych i zagranicznych, podczas ktérych wygtosita 15 wystgpien ustnych (gféwnie

na spotkaniach krajowych) oraz zaprezentowata wyniki badan w formie okoto 40 posteréw.

Podsumowujac, z petnym przekonaniem stwierdzam, iz przedstawiona praca doktorska
catkowicie spetnia wymagania stawiane pracom doktorskim w ustawie o stopniach naukowych itytule
naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (z dnia 14 marca 2003 r. z pézniejszymi zmianami)
i wnosze do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu tédzkiego o dopuszczenie mgr Pauliny Borgul do

dalszych etapéw przewodu doktorskiego.



