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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Kamili Morawskiej pt.
»Wykorzystanie technik woltamperometrycznych w elektroanalizie
i badaniach interakcji DNA”

Recenzowana praca doktorska zostata wykonana pod opieka naukowg prof. dr hab. Witolda
Ciesielskiego i dr Sylwii Smarzewskiej jako promotora pomocniczego, w Zakladzie Analizy
Instrumentalnej w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego. Zesp6t, w ktérym Doktorantka realizowata badania naukowe i przygotowata dysertacje
to dobrze rozpoznawalna i uznana grupa badaczy zajmujaca sie migdzy innymi projektowaniem
i wytwarzaniem innowacyjnych czujnikbw woltamperometrycznych, a takze ich aplikacja
w elektroanalizie chemicznej. Praca mgr Kamili Morawskiej obejmuje dwa fundamentalne zadania
badawcze, tj. opracowanie i walidacje oryginalnych procedur woltamperometrycznego oznaczania
takich analitow jak, naturalny antyoksydant (sezamol), lek przeciwpadaczkowy (lamotrygina),
herbicyd (laktofen) i insektycyd (metoksyfenozyd) oraz dogtebne studia interakcji ww. pestycydow
i leku z jedno- i dwuniciowym kwasem deoksyrybonukleinowym (DNA). Odpowiednio niskie progi
detekcji, czuto$¢, korzystny stosunek sygnatu do szumu i niski wptyw matrycy na rejestrowany
sygnal Doktorantka osiggneta optymalizujgc wszystkie etapy procesu, poczawszy od wyboru
czujnika, techniki i parametréw rejestracji woltamograméw, przygotowania prébki, interpretacji
danych po kryteria walidacji. W mojej opinii, praca ma duzy potencjat aplikacyjny dlatego doceniam
fakt, ze wszystkie proponowane procedury zostaty rzetelnie udokumentowane i skomentowane.
Uwazam, Ze podjeta tematyka badawcza doskonale nawigzuje do aktualnych i przyszto$ciowych
kierunkow rozwoju wspéiczesnej chemii analityczne;j.

Praca doktorska Pani mgr Kamili Morawskiej zostata przedtozona jako spojny cykl czterech
artykutéw naukowych, opublikowanych w prestizowych czasopismach z bazy Journal Citation
Reports (ZIFz0 =17.379, $redni IF =4.345), ktéry poprzedza krotkie, 30-stronicowe wprowadzenie
i uzasadnienie celowosci podjetych badan. Spis literatury obejmuje artykuty naukowe i monografie
gtéwnie z ostatnich kilku lat. Z satysfakcjag stwierdzam, ze Doktorantka dokonatla wiasciwego
wyboru, a podjeta polemika potwierdza umiejetno$¢ krytycznej analizy dostepnej wiedzy.

W dysertacji Doktorantka zamiescita przedruki artykuléw, ktére stanowia podstawe Jej
dysertacji i ukazaly si¢ w nastepujacych czasopismach: Bioelectrochemistry (IFz010 =4.722, 1 praca),
Electroanalysis (IF2019 =2.544, 1 praca), Food Chemistry (IF2019 =6.306, 1 praca) oraz Journal of
Electroanalytical Chemistry (1F2019 =3.807, 1 praca).
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Stwierdzam, ze cykl ten jest zbiorem $cisle tematycznie powigzanych prac, co stanowi wymég
Ustawy. Oprocz artykutéw wymienionych w dysertacji Doktorantka jest takze wspétautorem
3 innych publikacji w czasopismach indeksowanych w bazie JCR (ZiFo0 =13.919), 1 artykutu
w przygotowaniu, 6 rozdzialbw w recenzowanych monografiach i 1 opublikowanej pracy
w materiatach pokonferencyjnych.

Artykuty stanowiace podstawe doktoratu mgr Kamili Morawskiej sa wieloautorskie dlatego do
dysertacji dofaczono stosowne o$wiadczenia o procentowym udziale wnoszonym przez
poszczegblnych wspéttwércéw. Os$wiadczenia te jednoznacznie wskazuja na wiodaca role
Doktorantki w ich przygotowaniu. W trzech artykutach jest pierwszym i korespondencyjnym
autorem, w jednym byta zaangazowana na kazdym z etap6w jego powstawania.

Bardzo wysoko oceniam aktywno$¢ Doktorantki w zakresie popularyzacji wlasnych wynikow
badar o czym $wiadczy liczba wygtoszonych komunikatéw ustnych na konferencjach krajowych (5)
i migdzynarodowych (9), a takze 11 prezentowanych posteréw. Byta wykonawcg jednego projektu,
tj. Grantu dla Miodych Naukowcéw UL w 2018 r. (Projekt: B1811100001859.02 ,Innowacyjne
techniki instrumentalne odpowiedziq na potrzeby wspéiczesnej analizy chemicznej”). W ramach
programu CEEPUS (CIII-R0O-1111-02-1718) odbyta 2 staze naukowe na Transilvania University of
Brasov, Romania (10.05-31.05.2018 i 24.08-09.09.2018). Ukonczyta 2 szkolenia naukowe,
w Rumunii (4 dni) i na Wegrzech (5 dni). Na uwage zastuguje dziatalno$é¢ dydaktyczna Doktorantki,
mianowicie w okresie 2018-2020 r. prowadzita samodzielnie zajecia na czterech kierunkach
ksztatcenia, w ramach czterech réznych przedmiotéw i wspétuczestniczyta w realizacji jednego
przedmiotu. Dziatalno$¢ organizacyjna obejmuje prace na rzecz komitetéw organizacyjnych
czterech ogélnopolskich konferencji i sympozjéw doktorantéw i studentéw chemii, ponadto pehita
funkcji sekretarza w Sadzie Kolezerfiskim Doktorantéw UL i w Wydziatowej Radzie Samorzadu
Doktorantéw WCh UL. Wybitne zdolnosci do zglebiania probleméw naukowych znajdujg
odzwierciedlenie w przyznanych Jej licznych wyré6znieniach i nagrodach, i tak z wyréznieniem
ukonczyta studia na Wydziale Nauk o Zdrowiu Uniwersytetu Medycznego w Lodzi (2015) i dwa lata
pozniej indywidualne studia na WCh UL zwieficzone Medalem za Chlubne Studia. Otrzymata takze
jedna nagrodg I stopnia, cztery stypendia dla najlepszych doktorantéw z dotacja projakosciowa od
Rektora UL, dwie nagrody I i II stopnia Dziekana WCh UL, a takze nagrody im. ,Profesora Romualda
Skowroriskiego” i Metrohm Young Chemist Award 2018 za najlepsza prace magisterska.

Bardzo przychylnie odnosze si¢ do tresci przedtozonej rozprawy. Materiat przedstawiony
w czeSci wprowadzajgcej dowodzi spelnienia wymagan Ustawy w zakresie rozeznania literatury
1 opanowania odpowiedniego zakresu wiedzy w reprezentowanej dyscyplinie nauki.

Znaczenie podjetej tematyki

Jak stusznie zauwaza Doktorantka w roku 2015, w bazie Chemical Abstract System (CAS)
zarejestrowanych byto ok. 100 min substancji chemicznych, dzi$ ich liczba przekracza 176 min.
Wiele z nich to substancje toksyczne, mutagenne lub kancerogenne. Stad przewazajgca liczba
aktualnych doniesien literaturowych dotyczy instrumentalnych metod ich wykrywania i oznaczania,
bardzo réznych pod wzgledem stosowanej aparatury, ponoszonych kosztéw i jakosci uzyskiwanych
wynikow. Kluczowa role przypisuje si¢ woltamperometrii, ktorg oprécz szeregu zalet analitycznych
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oferuje duze mozliwosci studiowania proceséw elektrodowych i interakcji substancji biologicznie
czynnych z DNA itp. W tym kontekécie badania Pani mgr Kamili Morawskiej nalezy uzna¢ za
oryginalne, inspirujace i dobrze wpisane w aktualny kierunek rozwoju elektroanalizy chemicznej
i wspélczesnej strategii monitorowania §rodowiska.

Osiggniecia pracy

Opiniujac dysertacj¢ Pani mgr Kamili Morawskiej ocenie poddatem zaréwno stawiane hipotezy
jak 1 zakres przedsigwzietych badan, szczegélowej analizie poddalem uzyskane wyniki jak
i sformutowane na ich podstawie wnioski. Skrupulatnie ocenitem te artykuty, ktére Doktorantka
wskazata jako stanowigce podstawe Jej dysertacji doktorskiej. Do najwazniejszych osiagnie¢ mgr
Kamili Morawskiej, ktére bez watpienia stanowia elementy nowo$ci naukowej zaliczam:

1) Opracowanie i zwalidowanie trzech oryginalnych metod woltamperometrycznego oznaczania
sezamolu (Sez), laktofenu (Lct) i metoksyfenozydu (Met) w olejach, sokach i prébkach wéd na
poziomie detekcji zblizonym do metod chromatograficznych, co wazne bez wstepnego etapu
przygotowania probek w przypadku pestycydow.

2) Wyjasnienie mechanizméw reakgji elektroutleniania wzglednie elektroredukcji ww. analitéw
na elektrodzie diamentowej domieszkowanej borem (BDDE), z wegla szklistego (GCE)
i odnawialnej elektrodzie btonkowej (Hg(Ag)FE).

3) Innowacyjne zastosowanie woltamperometrii cyklicznej (CV) i fali prostokatnej (SWV) dla
wyjasnienia interakcji pomiedzy lamotryging (Lmt) a jedno- (SSDNA) i dwuniciowym kwasem
deoksyrybonukleinowym (dsDNA) oraz laktofenem i metoksyfenozydem a dsDNA.

4) Oszacowanie stalych wigzania komplekséw Lmt-ssDNA, Lmt-dsDNA oraz Met-dsDNA w oparciu
o woltamogramy SW i komparatywne metody spektroskopowe.

5) Wyjasnienie charakteru oddzialywania Lct-dsDNA i wskazanie mozliwoéci posredniego,
oznaczania dwuniciowego DNA na podstawie sygnatu elektroredukgji laktofenu.

6) Przeprowadzenie pionierskich badart wplywu sity jonowej na interkalacyjne i elektrostatyczne
oddziatywania pomigdzy lamotryging a ss/dsDNA i metoksyfenozydem a dsDNA.

Ocena koricowa

Praca doktorska Pani mgr Kamili Morawskiej wnosi istotny wktad do dziedziny elektrochemii
i elektroanalizy substancji biologicznie czynnych (shc). Posiada szereg waloréw poznawczych,
zwigzanych z propozycjg zastosowania woltamperometrii w analizie interakcji shc-DNA. Jej aspekt
praktyczny to nowo opracowane i zwalidowane procedury oznaczania ww. analitbw w lekach,
olejach, sokach oraz wodach powierzchniowych i wodzie wodociggowe;.

Analizujac rezultaty badar Doktorantki, nalezy zwrdci¢ uwage na bardzo duzy wklad pracy
wilasnej na kazdym etapie przygotowania dysertacji. Recenzujac prace doktorska Pani dr Natalii
Festinger wspomniatem juz, ze takie podejicie do zglebiania problemu jest elementem, ktéry
wyroéznia prace doktorskie realizowane w t6dzkiej szkole elektrochemii, z jej mentorem Profesorem
Witoldem Ciesielskim, wybitnym znawcg elektrochemii i elektroanalizy chemiczne;j.
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Pani mgr Kamila Morawska jest wspétautorem 7 artykutéw opublikowanych w prestizowych
czasopismach z bazy JCR. Sumaryczny [F2019 tych prac to 31.298, tgczna liczba punktéw MNiSW to
740. Prace te do dnia ztozenia dysertacji byly cytowane 20 razy, w dniu sporzadzenia recenzji juz
25 razy (bez autocytowan) wg Scopus. Wszechstronne umiejetnosci prezentowania i dyskutowania
wynikéw miatem okazje $ledzi¢ w trakcie wyglaszanego przez Doktorantke komunikatu na XVII
Konferencji z cyklu ,Elektroanaliza w teorii i praktyce” 19-20.11.2020 r. w Krakowie, organizowanej
przez Zespot Elektroanalizy Komitetu Chemii Analitycznej PAN.

Uwagi i komentarze do pracy

Recenzowanie dysertacji opartej na spdéjnym cyklu publikacji to wyjgtkowo komfortowa
sytuacja dla recenzenta, gdyz prezentowane wyniki, ich interpretacja, dyskusja i formutowane
wnioski byly juz przedmiotem wnikliwej oceny innych, kompetentnych o0séb i $rodowiska
naukowego. Nie mniej z obowigzku recenzenta wskazuje kilka polemicznych punktéw liczac na
uzyskanie odpowiedzi oraz ich wyjasnienie w trakcie publicznej obrony:

1) Strona 24. ,W przypadku uzyskania liniowej zaleznosci natezenia prqdu piku od wartosci
pierwiastka z szybkoSci skanowania (v/2) (Ip = f(v'/?)) uwaza sie, ze etapem limitujgcym w
badanym mechanizmie jest proces dyfuzji .” Prosze o sprostowanie tej informacji, gdyz
zalezno$¢ ta ma uzasadnienie w réwnaniu Randlesa-Sevtika, dla uktadéw odwracalnych.

2) Tabela 5. Podane wartosci wyrazéw wolnych w réwnaniach prostych regresji wymagaja
korekty liczby cyfr znaczacych, w spéjnosci z podang warto$cia wspétczynnikéw nachylenia.

3) Strona 26. ,Obserwowane obnizenie wartosSci natezenia prqdu piku badanego zwiqzku, po
dodatku DNA, z duzym prawdopodobieristwem wynika z przytqczenia duzej, wolno dyfundujgcej
czqsteczki DNA do analitu. Powinno to skutkowa¢ znaczqcym spadkiem wspétczynnika dyfuzji
(Dy)." Na podstawie analizy woltamograméw CV z Rys. 6 (Electroanalysis 2018, 30, 94-100),
Autorzy wnioskowali o tworzeniu sie¢ kompleksu laktofenu z dsDNA. W mojej opinii, tak
wyrazne obnizenie pradu szczatkowego elektrody i ,zblizenia si¢” przebiegu katodowego do
anodowego, po dodatku DNA do roztworu, $wiadczy o adsorpcji DNA na elektrodzie, czemu
towarzyszy obnizenie pradu pojemnosciowego, gtéwnej skladowej pradu szczatkowego. Co
oczywiscie nie wyklucza tworzenia kompleksu Lct-dsDNA, o czym moze $wiadczy¢ nieznaczne
obnizenie pradu piku redukcji Let. Takich watpliwoéci nie budzi proponowany schemat
tworzenia kompleksu Lmt z DNA, gdyz na Rys. 4 (Bioelectrochemistry 2020, 136, 107630) nie
obserwuje si¢ spadku pradu szczatkowego a jedynie spadek pradu piku utleniania Lmt.

4) Tabela 6. Wspotczynnik dyfuzji dla Lmt-ssDNA jest wyraznie mniejszy niz wsp. dyfuzji dla Lmt-
dsDNA, mimo to heterogeniczna stata szybkosci reakcji (k%) dla kompleksu Lmt-ssDNA jest
wyzsza, jak to wythumaczy¢? State szybkosci k? szacowano w oparciu o wyznaczone wczesniej
warto$ci Dy, jednak w Tabeli 6 nie podano wartosci Dy dla laktofenu i Lct-dsDNA, a wyznaczono
dla nich warto$ci k? - w jaki sposéb je wyznaczono?

5) Strona 27. ,Wartosci k? umieszczono w tabeli 6. Na ich podstawie mozna stwierdzié, iz obecno$¢
kwaséw nukleinowych wptywa na zdolno$¢ przenoszenia elektronéw przez wszystkie z badanych
zwiqzkoéw.” Prosze wyjasni¢ w jaki sposéb obecno$¢ DNA wplywa na zdolno$¢ przenoszenia
elektronow.
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6) Redakcja pracy jest wyjatkowo staranna i rzetelna z zachowaniem wszelkich zasad poprawnej
polszczyzny. Doszukatem si¢ tylko kilku niezrecznosci, jak ,.. chemia analityczna odgrywa
niezwykle waznq role ... jej znaczenie bedzie, niestety, dynamicznie rosngé.”; ,szkodliwych
gatunkéw motyli”; ,znalezienie optymalnego pH”; ,przemiatanie potencjatem”; ,analizy

urozmaicono”; ,,oszacowania typu zachodzgcej interakcji”.

Reasumujgc, w odniesieniu do meritum pracy trudno sformutowa¢ jakiekolwiek zastrzezenia
merytoryczne. Sygnalizowane przeze mnie uwagi dotycza zagadnien znikomej rangi i nie rzutuja na
mojg bardzo wysoka oceng. Uwazam, ze praca wnosi szereg nowych informacji do dziedziny
zglebianej wiedzy. Nalezy podkresli¢, iz podjeta tematyka dotyczy bardzo trudnych i ztozonych
procesow (bio-)elektrochemicznych, ktérych interpretacja wymaga zaréwno odpowiedniego
zaplecza jak i dobrze ugruntowanej wiedzy i do$wiadczenia eksperymentatora.

Whiosek koncowy

W mojej ocenie rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwigzanie kilku kluczowych
probleméw analitycznych i badawczych, potwierdza tez szeroka interdyscyplinarna wiedze
Doktorantki w reprezentowanej dyscyplinie, a takze Jej wybitne umiejetnosci prowadzenia pracy
naukowej. Dlatego z pelnym przekonaniem stwierdzam, ze rozprawa mgr Kamili Morawskiej pt.
~Wykorzystanie technik woltamperometrycznych w elektroanalizie i badaniach interakcji DNA”
spelnia wszystkie wymagania odpowiednich przepiséow prawnych i zwyczajowych
stawianych pracom doktorskim i wnioskuje do Rady Dyscypliny Naukowej Wydzialu Chemii
Uniwersytetu Lédzkiego o dopuszczenie mgr Kamili Morawskiej do dalszych etapow
przewodu doktorskiego.

Biorac pod uwage znaczenie podjetej tematyki, zakres przedsiewzietych badan, ich
innowacyjnos¢, ktéra wyraza wspétautorstwo siedmiu artykutéw opublikowanych w prestizowych
czasopismach naukowych o wysokim wspétczynniku oddziatywania IF, wspétautorstwo szesciu
rozdzialtbw w monografiach, a takze ich wysoki potencjat naukowy i aplikacyjny, przedktadam
Radzie Dyscypliny Naukowej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lédzkiego wniosek o wyréznienie
rozprawy doktorskiej mgr Kamili Morawskiej.
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