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4. WSKAZANIE OSIAGNIECIA WYNIKAJACEGO Z ART.16 UST. 2 USTAWY Z DNIA
14 MARCA 2003 R. O STOPNIACH I TYTULE W ZAKRESIE SZTUKI (DZ.U. NR 65,
POZ. 595 ZE ZM.)

a) tytul osiagniecia naukowego

Jednotematyczny cykl publikacji zatytulowany ,,Zastosowanie blonkowej elektrody
olowiowej w analizie Sladowej zwiazkow biologicznie aktywnych i jondéw metali

z wykorzystaniem metody woltamperometrii stripingowej”

b) wykaz publikaciji stanowiacvch rozprawe habilitacvina

IF — impact factor publikacji naukowych wedtlug listy Journal Citation Reports, zgodnie
z rokiem opublikowania

CI - liczba cytowan (bez autocytowan) publikacji wedtug bazy Web of Science

Artykuly stanowiace podstawe habilitacji oznaczytam symbolem ,H” [H1-H19].
Komentarz do publikacji przedstawiony w autoreferacie nie zawiera pelnego omowienia
uzyskanych wynikow, ale stanowi ich zwigzta charakterystyke. Wszystkie szczegoly, takie
jak: tabele, rysunki, rOwnania oraz opis stosowanej aparatury, odczynnikow, procedury
przygotowania probek zawarte sa w zalaczonych publikacjach. Wszystkie zawarte
w komentarzu odniesienia do rysunkoéw badz tabel zamieszczonych w pracach wchodzacych
w sktad rozprawy habilitacyjnej oznaczatam stosujac nastgpujacy klucz: HX, tY 1 HX, rY,
gdzie X oznacza numer artykulu a ¢ 1 » oznacza odpowiednio tabelg lub rysunek o numerze Y

(np. zapis H7, t1 oznacza tabelg nr 1 w publikacji H7).

Prace uszeregowalam biorqc pod uwage realizowany w nich cel naukowy:

- zastosowanie blonkowej elektrody olowiowej w analizie Sladowej zwigzkow
biologicznie aktywnych

H1. M. Korolczuk, K. Tyszczuk, Determination of folic acid by adsorptive stripping
voltammetry at a lead film electrode. Electroanalysis 19 (2007) 1959-1962.

1F2007= 2,949, C1 =7

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdtudziale w opracowaniu

wszystkich wynikéw. M9j udzial procentowy szacuje na 40%.
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H2. M. Korolczuk, K. Tyszczuk, Adsorptive stripping voltammetry of trimethoprim
at an in situ plated lead film electrode. Chemical Analysis (Warsaw) 52 (2007) 1015-1024.
1F2007 = 0,529, CI =2

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdludziale w opracowaniu
wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkoéw zamieszczonych w pracy, wspdtredagowaniu

publikacji. M6j udzial procentowy szacuje na 50%.

H3. K. Tyszczuk, Application an in situ plated lead film electrode to the analysis of
testosterone by adsorptive stripping voltammetry. Analytical and Bioanalytical Chemistry 390
(2008) 1951-1956.

IF2008 = 3,328, C1=3

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikéw, przygotowaniu
wszystkich rysunkow, napisaniu catej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. Mdj udziat procentowy szacuje na 100%.

H4. K. Tyszczuk, M. Korolczuk, In-situ plated lead film electrode for determination of
glipizide in pharmaceutical formulation and human urine. Chemical Analysis (Warsaw) 54
(2009) 31-41.

IF2000 = 0,702, C1 =1

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdtudziale w opracowaniu
wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkdéw zamieszczonych w pracy, wspdtredagowaniu

publikacji. M6j udzial procentowy szacuje na 60%.

HS. K. Tyszczuk, M. Korolczuk, New protocol for determination of rifampicine by adsorptive
stripping voltammetry. Electroanalysis 21 (2009) 101-106.

IF2000 = 2,630, C1 =3

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdtudziale w opracowaniu
wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkoéw zamieszczonych w pracy, wspdtredagowaniu

publikacji. M6j udzial procentowy szacuje na 50%.
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H6. K. Tyszczuk, Sensitive voltammetric determination of rutin at an in situ plated
lead film electrode. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis 49 (2009) 558-561.
[F2000 = 2,453, C1 =10

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich dos$wiadczen, opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu wszystkich
rysunkOw, napisaniu calej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu odpowiedzi

na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.

H7. K. Tyszczuk, M. Korolczuk, Voltammetric methods for the determination of sildenafil
citrate (Viagra) in pure form and in pharmaceutical formulations. Bioelectrochemistry 78
(2010) 113 - 117.

IF2010 = 3,520, C1 =9

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdtudziale w opracowaniu
wszystkich wynikow, przygotowaniu rysunkOdw zamieszczonych w pracy, napisaniu pracy,
korespondowaniu z edytorem, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj

udziat procentowy szacuje na 60%.

HS8. K. Tyszczuk, M. Korolczuk, Analysis of organic compounds using an in situ plated lead
film electrode, Combinatorial Chemistry & High Throughput Screening 13 (2010) 753-757.
1F2010 =2,573, CI =1

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, przygotowaniu rysunkOw zamieszczonych w pracy, napisaniu pracy, korespondowaniu
z edytorem, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. M9dj udzial procentowy

szacuje na 80%.

H9. K. Tyszczuk, Determination of diazepam, temazepam and oxazepam at the lead film
electrode by adsorptive cathodic stripping voltammetry. Electroanalysis 22 (2010) 1975-
1984.

1F2010 =2,721, CI =0

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen, opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu wszystkich
rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu odpowiedzi

na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.
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H10. K. Tyszczuk, A. Skalska-Kaminska, A. Wozniak, Voltammetric method using a lead
film electrode for the determination of caffeic acid in a plant material. Food Chemistry 125
(2011) 1498-1503.

IF2010 = 3,458, CI =2

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich pomiard6w woltamperometrycznych, opracowaniu wynikow
woltamperometrycznych oznaczen kwasu kawowego, przygotowaniu wszystkich rysunkow
zamieszczonych w pracy, napisaniu pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. M§j udziat procentowy szacuje na 70%.

H11. K. Tyszczuk-Rotko, New voltammetric procedure for determination of thiamine in
commercially available juices and pharmaceutical formulation using a lead film electrode.
Food Chemistry 134 (2012) 1239-1243.

IF2010 = 3,458, C1 =0

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen, opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu wszystkich
rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu odpowiedzi

na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.

H12. K. Tyszczuk-Rotko, 1. H. Tasdemir, Application of an in situ plated lead film electrode
to the determination of organic compounds in alkaline media. Journal of Electroanalytical
Chemistry 670 (2012) 11-15.

1F2010 =2,732, CI =0

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich dos§wiadczen, ktorych wyniki zostaly zamieszczone w tej pracy,
wspohudziale w opracowaniu wszystkich wynikow, przygotowaniu wszystkich rysunkow
zamieszczonych w pracy, napisaniu catej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. Mdj udziat procentowy szacuje na 85%.

- zbadanie zaleznoSci miedzy morfologia blonki a rejestrowanym sygnalem
analitycznym i zakresem potencjalow pracy elektrody.

H13. K. Tyszczuk, The fabrication and characterization of an ex situ plated lead film electrode
prepared with the use of a reversibly deposited mediator metal. Electrochimica Acta 56

(2011) 3975-3980.
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1F2010 = 3,642, CI =0

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikéw, przygotowaniu
wszystkich rysunkow, napisaniu catej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. Mdj udziat procentowy szacuje na 100%.

H14. K. Tyszczuk, Correlation between the plating regime of lead film deposition and
electrode response after accumulation of organic compound. Microscopic study. Sensors and
Actuators B: Chemical 156 (2011) 899-905.

IF2010 = 3,368, C1 =0

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikéw, przygotowaniu
wszystkich rysunkow, napisaniu catej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. M§j udziat procentowy szacuje na 100%.

H1S. K. Tyszczuk-Rotko, Influence of Pb(Il) concentration and pH of acetate buffer on the
potential window of a lead film electrode: an atomic force microscopic study. Microscopy and
Microanalysis 18 (2012) 531-537.

IF2010 = 3,259, C1 =0

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegal na: stworzeniu koncepcji catej pracy, wykonaniu
wszystkich doswiadczen do tej pracy, opracowaniu wszystkich wynikdéw, przygotowaniu
rysunkow, napisaniu calej pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu odpowiedzi

na recenzje. Moj udzial procentowy szacuje na 100%.

- rozszerzenie mozliwosci zastosowania blonkowej elektrody olowiowej w analizie
sladowej jonow metali

H16. K. Tyszczuk, M. Korolczuk, Adsorptive stripping voltammetric determination of
trace concentrations of molybdenum at an in situ plated lead film electrode. Analytica
Chimica Acta 624 (2008) 232-237.

1F2003 = 3,146, CI =9

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich doswiadczen do tej pracy, wspdludziale w opracowaniu

wszystkich wynikdéw, przygotowaniu rysunkdéw zamieszczonych w pracy, napisaniu pracy,
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korespondowaniu z edytorem, wspotudziale w przygotowaniu odpowiedzi na recenzje. Moj

udziat procentowy szacuje na 60%.

H17. K. Tyszczuk, 1. Rutyna, M. Korolczuk, Determination of trace of cobalt in complex
matrixes by catalytic adsorptive stripping voltammetry at a lead film electrode.
Electroanalysis 21 (2009) 779-782.

1F2009 = 2,630, CI =1

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wspodtudziale w opracowaniu wynikéw 1 przygotowaniu rysunkoOw zamieszczonych

w pracy. M0j udzial procentowy szacuje na 40%.

H18. M. Korolczuk, A. Stepniowska, K. Tyszczuk, Determination of cadmium by stripping
voltammetry at a lead film electrode. International Journal of Environmental Analytical
Chemistry 89 (2009) 727 — 734.

IF2000 = 1,703, C1 =3

Moj wktad w powstawanie tej pracy polegat na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji catej

pracy 1 opracowaniu wynikoéw. Mdj udziat procentowy szacuje na 40%.

H19. K. Tyszczuk-Rotko, J. Maj, A lead film electrode for adsorptive stripping voltammetric
analysis of ultra trace tungsten(VI) in acidic medium. Electroanalysis 24 (2012) 101-106.
1F2010 =2,721, CI =0

Moj wkiad w powstawanie tej pracy polegal na: wspotudziale w tworzeniu koncepcji calej
pracy, wykonaniu wszystkich pomiaréw woltamperometrycznych, opracowaniu wynikow
woltamperometrycznych  oznaczenh  W(VI), przygotowaniu wszystkich rysunkow
zamieszczonych w pracy, napisaniu pracy, korespondowaniu z edytorem, przygotowaniu

odpowiedzi na recenzje. Mdj udziat procentowy szacuje na 80%.

Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego w sktad

rozprawy habilitacyjnej wedlug listy Journal Citation Reports, zgodnie z rokiem

opublikowania: 51,522



Zalacznik 2a

¢) omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych wynikéw wraz

z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

1) Wstep i omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac

Wstep

Terminem woltamperometria okresla si¢ zespol metod elektrochemicznych, ktore
polegaja na rejestracji zmiany natg¢zenia pradu w zaleznosci od przyktadanego do stacjonarne;j
elektrody wskaznikowej potencjatu. Jedna z najczulszych metod stosowanych w analizie
sladowej 1 analizie specjacyjnej jest woltamperometria stripingowa (SV) (zwana rowniez
woltamperometria z zat¢zaniem lub woltamperometria inwersyjna). Granice wykrywalnosci
wigkszosci  procedur opracowanych z  wykorzystaniem tej metody sa rzedu
10" lub 10® mol L™, a w sprzyjajacych warunkach wynosza one nawet ponizej 10" mol L™

Wysoka czulos¢ 1 selektywnos¢ woltamperometrii stripingowej wynika z zatgzania
analitu przed wlasciwym procesem elektrodowym, stanowiacym podstawe¢ oznaczenia [1].
Proces zat¢zania moze zachodzi¢ na drodze elektrolizy (anodowa woltamperometria
stripingowa — ASV), adsorpcji (adsorpcyjna woltamperometria stripingowa — AdSV), reakcji
elektrodowej prowadzacej do utworzenia trudno rozpuszczalnego zwiazku na powierzchni
elektrody (katodowa woltamperometria stripingowa — CSV) [2]. Po etapie zatezania nastgpuje
etap rejestracji sygnatu analitycznego (etap stripingu) w wyniku utleniania, redukeji, a rzadko
w wyniku desorpcji nagromadzonej substancji [2-4].

W metodzie woltamperometrii stripingowej stosuje si¢ cata gamg elektrod
pracujacych. Zastosowany rodzaj elektrody pracujacej w oznaczeniach metoda SV ma m.in.
wplyw na mozliwo$¢ uzyskania niskich granic wykrywalnosci 1 dobrego rozdzielenia
sygnalow analitycznych. Do 2000 roku w woltamperometrii stripingowej bardzo czgsto
stosowane byty elektrody rteciowe, takie jak: wiszaca kroplowa elektroda rteciowa (HMDE)
1 blonkowa elektroda rteciowa (MFE) [2, 5-8]. Elektrody te pomimo wielu zalet posiadaja
jedna zasadnicza wadg, rt¢¢ 1 sole rtgci sa lotne 1 toksyczne. W zwiazku z tym, dazy si¢ do
poszukiwania nowych materialow pozwalajacych na otrzymanie elektrod, ktore posiadatyby
zalety elektrod rteciowych a jednoczesnie bytyby mniej toksyczne. Niewatpliwym sukcesem
w tej dziedzinie bylo wprowadzenie, przez grupg badawcza Pana Profesora J. Wanga,
blonkowych elektrod bizmutowych [9].

W 2005 roku pod kierownictwem Pana Prof. dr hab. Mieczystawa Korolczuka
wprowadzilismy do oznaczen metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej blonkowa

elektrod¢ otowiowa (PbFE) [publikacja nr 1 w wykazie prac opublikowanych przed
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uzyskaniem stopnia naukowego doktora]. Pomimo, ze otéw i1 zwiazki olowiu stosowane do
przygotowania PbFE sa toksyczne, ich lotnos$¢ i toksyczno$¢ jest mniejsza w poréwnaniu
z rtgecia 1 solami rtgei stosowanymi do przygotowania elektrod rteciowych [10-12].
Z wykorzystaniem tego sensora w trakcie badan do rozprawy doktorskiej opracowalam
szereg bardzo czulych 1 selektywnych woltamperometrycznych procedur oznaczania
sladowych stgzen jonow metali, takich jak Ni(II), Co(Il), U(VI) [publikacje nr 1, 2, 5
w wykazie prac naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
1 publikacje nr 2 1 3 w wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora].
Cel naukowy ww. prac

Oznaczanie S$ladowych zawartosci substancji organicznych w  preparatach
farmaceutycznych, probkach biologicznych i srodowiskowych jest jednym z podstawowych
zadan nowoczesnej chemii analitycznej. Do oznaczen tych wykorzystuje si¢ zazwyczaj
metody chromatograficzne 1 spektroskopowe, ktére wymagaja czgsto czasochtonnego etapu
przygotowania  probki.  Ws$rod  technik  elektrochemicznych ~ woltamperometria,
a w szczeg6lnosci adsorpcyjna woltamperometria stripingowa jest szybko rozwijajaca sie
technika z wieloma mozliwosciami zastosowania w analizie zwiazkow organicznych, ze
wzgledu na jej wysoka czulo$¢, dokladnos$¢, precyzje 1 niski koszt aparatury [13-17].
Wigkszos¢ opisanych w literaturze woltamperometrycznych procedur oznaczania substancji
organicznych wymaga zastosowania elektrod rteciowych [18-27]. W literaturze opisane sa
roOwniez procedury z wykorzystaniem innych elektrod, takich jak: modyfikowane
1 niemodyfikowane elektrody z wegla szklistego [28, 29], modyfikowane 1 niemodyfikowane
pastowe elektrody weglowe [30-37], czy elektrody diamentowe domieszkowane borem
[38-42]. Elektrody te charakteryzuja si¢ nizsza toksycznos$cia od elektrod rteciowych, ale
w wielu przypadkach oferuja wyzsze granice wykrywalno$ci niz te uzyskane na HMDE
i MFE.

Juz w trakcie prowadzonych przeze mnie eksperymentow do rozprawy doktorskiej
udato mi si¢ potwierdzi¢ mozliwos¢ wykorzystania blonkowej elektrody otowiowej do
oznaczania zwiazkoéw biologicznie aktywnych metoda woltamperometrii stripingowe;.
W zwiazku z tym po uzyskaniu stopnia naukowego doktora i1 rozpoczeciu pracy na
stanowisku adiunkta na Wydziale Chemii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskiej,
tj. w lutym 2007 roku, moim gléwnym celem naukowym bylo zastosowanie blonkowej
elektrody olowiowej do oznaczania Sladowych stezen zwigzkow biologicznie aktywnych

metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej. W efekcie tej dziatalnosci naukowo-

-10-
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badawczej powstato 12 artykutdow, wchodzacych w skfad rozprawy habilitacyjnej [publikacje
oznaczone symbolem HI1-H12]. Czg$¢ tych badan byla realizowana w ramach projektu
badawczego Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego pt. ,,Analiza stripingowa zwigzkow
biologicznie czynnych z wykorzystaniem blonkowej elektrody otowiowej” (Numer projektu:
N N204 1472 33) oraz grantu indywidualnego Prorektora UMCS ds. Nauki pt. ,,Oznaczanie
witaminy B; na generowanej in situ filmowej elektrodzie otowiowej metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej”.

W przypadku elektrod modyfikowanych, mikroskopowa struktura elektrochemicznie
osadzonej blonki zalezy od wielu czynnikow, takich jak: potencjat i czas osadzania, sktad
roztworu, z ktorego generowana jest blonka, rodzaj zastosowanej metody osadzania btonki.
Czynniki te maja m.in. bardzo duzy wptyw na wysokos$¢ 1 ksztatt otrzymywanych pikow,
a w konsekwencji na granice wykrywalno$ci, jak rowniez na zakres potencjatldow pracy
elektrody. W zwiazku z tym innym celem naukowym prac wchodzacych w sklad
rozprawy habilitacyjnej bylo zbadanie wplywu tych czynnikéw na mikroskopowa
strukture osadzanej blonki olowiu oraz zbadanie zalezno$ci migdzy morfologia blonki,
a rejestrowanym sygnalem analitycznym i zakresem potencjaléw pracy elektrody.
Efektem tej pracy sa 3 artykuly opublikowane w czasopismach o zasiggu migdzynarodowym
[publikacje oznaczone symbolem H13-H15].

W rozprawie doktorskiej przedstawitam procedury oznaczania, takich jonow jak:
Ni(II), Co(Il) 1 U(VI) metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej na blonkowe;j
elektrodzie otowiowej. Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora prowadzitam roéwniez
badania, ktorych celem naukowym bylo rozszerzenie mozliwosci praktycznego
zastosowania blonkowej elektrody olowiowej w monitoringu Sladowych stezen jonow
metali w probkach o skomplikowanej matrycy, jak rowniez w oznaczeniach $ladowych
stezen innych jonow metali niz te, ktorych procedury zostaly opisane w mojej rozprawie
doktorskiej. W efekcie tej dzialalno$ci naukowo-badawczej powstaty 4 artykuty wchodzace

rowniez w sktad rozprawy habilitacyjnej [publikacje oznaczone symbolem H16-H19].

2) omowienie osiggnietych wynikow wraz 7 omowieniem ich ewentualnego wykorzystania

Glownym przedmiotem moich zainteresowan po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora bylo zastosowanie blonkowej elektrody olowiowe; do oznaczania zwiazkow
biologicznie aktywnych metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej. Opracowatam
woltamperometryczne procedury oznaczania, takich zwiazkéw jak: kwas foliowy [H1],

trimetoprim [H2], testosteron [H3], glipizyd [H4], rifampicyna [H5], rutyna [H6], cytrynian
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sildenafilu [H7], diazepam, temazepam i oxazepam [H9], kwas kawowy [H10], tiamina
[H11], dizopiramid [H12]. Ponadto, na zaproszenie Pana Profesora Sibela A. Ozkana
przygotowatam pracg przegladowa dotyczaca oznaczania zwiazkéw biologicznie aktywnych
na PbFE. Artykut pt. ,,Analysis of organic compounds using an in situ plated lead film
electrode” zostat opublikowany w Combinatorial Chemistry & High Throughput Screening
w 2010 roku [HS].

Oznaczanie zwiazkoOw biologicznie aktywnych w lekach jest niezwykle wazne, ze
wzgledu na konieczno$¢ wprowadzania do organizmu $cisle zalecanej dawki. Zalecane dawki
leku ustalane sa m.in. biorac pod uwage zdolnosci organizmu ludzkiego do metabolizowania
oraz wydalania leku. Wydalanie leku lub jego metabolitow przyczynia si¢ bowiem do
zmniejszenia zawarto$ci substancji czynnej w organizmie. Stad konieczno$¢ oznaczania
zawartos$ci substancji czynnych lekow 1 ich metabolitow w plynach ustrojowych. Ponadto, np.
u sportowcOw wykonuje si¢ analiz¢ plynow ustrojowych na obecno$¢ substancji
dopingujacych, takich jak testosteron.

Do oznaczen tych wykorzystuje si¢ zazwyczaj metody chromatograficzne [43-66]
1 spektroskopowe [67-73], ktore wymagaja czgsto oczyszczenia probek z interferentow, jak
roOwniez zaggszezenia analitu, co przyczynia si¢ do wydhluzenia czasu analizy. W literaturze
opisane sa rowniez metody elektrochemiczne, pozwalajace na oznaczanie sladowych stezen
badanych przeze mnie zwiazkoéw biologicznie aktywnych, ale sa one rzadko wykorzystywane
m.in. ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania toksycznych elektrod rtgciowych. W swoich
badaniach chciatam powiaza¢ zalety metody adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej,
czyli jej wysoka czuto$¢, doktadnos¢, precyzje 1 niski koszt aparatury z zaletami stosowania
w tej metodzie blonkowej elektrody otowiowej, czyli m.in. jej nizsza toksyczno$¢ od elektrod
rteciowych, jak rowniez mozliwo$¢ zatgzenia na blonce olowiu zwiazkow biologicznie
aktywnych.

Pierwsza opublikowana praca z tej dziedziny [H1] dotyczy oznaczania kwasu
foliowego na PbFE metoda AdSV. Kwas foliowy to witamina z grupy B. Organizm ludzki nie
potrafi go wytwarza¢ 1 musi by¢ on dostarczony z pozywieniem badZz w postaci preparatow
farmaceutycznych. Kwas foliowy bierze udziat w syntezie kwaséw nukleinowych, jest
niezbedny w procesie wzrostu i rozmnazania. Jego obecnos$¢ jest konieczna do powstawania
w szpiku czerwonych krwinek, rozwoju i prawidlowego funkcjonowania uktadu nerwowego.
Kazdy pomiar w opisanej w pracy [H1] woltamperometrycznej procedurze sktada sie

z nastgpujacych etapow:
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- I etap - elektrochemiczne oczyszczanie elektrody po poprzednim pomiarze w wyniku
polaryzacji elektrody do potencjatow bardziej dodatnich niz potencjal utleniania otowiu
(+0,5 V),

- II etap - jednoczesne osadzanie blonki olowiu metoda in situ 1 nagromadzanie kwasu
foliowego przy potencjale -0,88 V,

- III etap - redukcja nagromadzonego na blonce olowiu kwasu foliowego w trakcie zmiany
potencjatu w zakresie od -0,88 do -1,2 V.

Pomiary prowadzilam z roztwor6w nieodtlenionych, co jest niewatpliwa zaleta PbFE
w porownaniu do elektrod rteciowych. Przyczynia si¢ to bowiem do skrocenia czasu analizy.
Otrzymana granica wykrywalnosci dla czasu nagromadzania 300 s wynosi
7 x 10" mol L' i jest wyzsza niz te uzyskane przy oznaczaniu kwasu foliowego
z wykorzystaniem elektrod rtgciowych, ale nizsza niz te uzyskane na innych elektrodach
statych [74-87]. W celu sprawdzenia nowej procedury oznaczania kwasu foliowego na
elektrodzie z wegla szklistego pokrytej elektrochemicznie btonka otowiu, wykonatam analize
dwoéch preparatow farmaceutycznych: Folovit 1 Acidum Folicum. Otrzymane wyniki
poréwnatam do tych deklarowanych przez producenta (H1, t1). Na podstawie otrzymanych
wynikow zaprezentowanych w publikacji [H1] mogg stwierdzi¢, Ze generowana in situ
blonkowa elektroda otowiowa w niektorych przypadkach moze zastapi¢ elektrody rteciowe
przy oznaczaniu kwasu foliowego w preparatach farmaceutycznych. Otrzymane sygnaty
analityczne kwasu foliowego na PbFE sa dobrze uksztaltowane i powtarzalne (wzgledne
odchylenie standardowe przy oznaczaniu kwasu foliowego o stezeniu 2 x 10 mol L™ wynosi
3,9% (n=5)).

W pracach [H2-H4] przedstawitam woltamperometryczne procedury oznaczania
trimetoprimu [H2], testosteronu [H3] i glipizydu [H4] na generowanej in situ blonkowe;j
elektrodzie otowiowej metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;.

Trimetoprim to inhibitor reduktazy kwasu dihydrofoliowego (DHFR), pochodna
diaminopirymidyny o dziataniu bakteriostatycznym. Jest on skladnikiem wielu preparatow
farmaceutycznych stosowanych miedzy innymi przy leczeniu zakazen drég moczowych
1 uktadu oddechowego. Testosteron (17B-hydroksy-4-androsten-3-on) popularnie jest
nazywany ,.hormonem me¢skim”. Odpowiedzialny jest za procesy zwigzane z mechanizmem
zycia plciowego mezczyzn. Wspolczesne badania potwierdzaja, ze testosteron przyczynia si¢
do szybkiego spalania thuszczu, poprawia samopoczucie 1 nadaje pewnosci siebie, dzigki
czemu powszechnie jest stosowany w S$rodkach dopingujacych. Zbyt wysoka lub

niedostateczna 1lo$¢ testosteronu w organizmie moze by¢ przyczyna wielu schorzen

- 13-



Zalacznik 2a

1 dolegliwosci. Glipizyd (pochodna sulfonylomocznika) jest substancja czynna lekow
przeciwcukrzycowych. Jego dziatanie polega na zmniejszaniu stezenia glukozy we krwi
pobudzajac wydzielanie insuliny z komorek trzustki u os6b z czgSciowo zachowanym
wydzielaniem insuliny wlasnej. Zapobiega zlepianiu si¢ krwinek oraz tworzeniu
mikrozakrzepow w naczyniach. Zwigksza synteze¢ glikogenu w watrobie, hamuje uwalnianie
glukozy z watroby, powoduje zwigkszenie liczby receptorow insulinowych w watrobie.

W pracach [H2-H4] sygnaly analityczne oznaczanego trimetoprimu, testosteronu
1 glipizydu na generowanej in situ blonkowe;j elektrodzie otowiowej otrzymywatam w wyniku
ich redukcji po wczesniejszym ich nagromadzeniu w etapie zatezania. Pomiary w tych trzech
opracowanych procedurach prowadzilam z roztworéw nieodtlenionych. W przypadku
oznaczania trimetoprimu i testosteronu na PbFE nagromadzanie tych substancji prowadzitam
jednoczes$nie z osadzaniem btonki olowiu, odpowiednio przy potencjale -1,275 Vi -1,1 V
[H2, H3]. Przyczynia si¢ to do skrocenia czasu analizy, ze wzgledu na brak koniecznosci
wprowadzania dodatkowego etapu osadzania blonki otowiu na powierzchni elektrody z wegla
szklistego. W pracach [H2, H3] pokazalam dodatkowa =zalet¢ blonkowej elektrody
otowiowej, a mianowicie mozliwo$¢ pracy przy potencjatach ujemnych, ktore sa niecosiagalne
dla elektrod innych niz elektrody rteciowe (potencjat piku trimetoprimu jest réwny
-1,48 V, za$§ testosteronu -1,31 V). PbFE byla w tatwy sposdb regenerowana przez
elektrochemiczne oczyszczanie przy potencjale +0,5 V po kazdym pomiarze, a nastgpnie
osadzanie nowej btonki ofowiu przed kazdym pomiarem. W przypadku oznaczania glipizydu
[H4] osadzanie btonki otowiu prowadzitam przy potencjale -1,25 V, za$§ nagromadzanie
glipizydu przy potencjale -0,6 V. Wartosci granic wykrywalnosci otrzymane na PbFE
przedstawione sa w Tabeli 1. Otrzymane granice wykrywalnos$ci sa nieco wyzsze od tych
uzyskanych na elektrodach rtgciowych, ale nizsze niz te uzyskane na innych elektrodach
statych [88-96]. Otrzymane sygnaly analityczne trimetoprimu, testosteronu i glipizydu na
PbFE sa dobrze uksztaltowane 1 powtarzalne (wzgledne odchylenie standardowe dla
n =5 przy oznaczaniu: trimetoprimu o stezeniu 1 x 10”7 mol L wynosi 4,2%, testosteronu
o stezeniu 1 x 107 mol L™ wynosi 3,8%, glipizydu o stezeniu 5 x 10 mol L™ wynosi 3,5%).
W celu sprawdzenia nowych procedur oznaczania tych substancji na generowanej in situ
blonkowej elektrodzie olowiowej wykonalam analiz¢ preparatow farmaceutycznych
zawierajacych odpowiednio trimetoprim, testosteron 1 glipizyd. Otrzymane wyniki
poréwnatam do tych deklarowanych przez producenta, jak rowniez w przypadku testosteronu
1 glipizydu do wynikdw otrzymanych metodami opisanymi w literaturze i1 uzyskatam

zadawalajace wyniki oznaczen. W przypadku oznaczania trimetoprimu, testosteronu
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1 glipizydu w preparatach farmaceutycznych na generowanej in situ blonkowej elektrodzie
otowiowej nie obserwowatam interferencji od matrycy badanych lekow.

Zaproponowane w pracach [H2-H4] woltamperometryczne procedury wykorzystane
zostaty rowniez do oznaczania trimetoprimu, testosteronu i glipizydu w probkach ludzkiego
moczu. Probki moczu byly wprowadzane bezposrednio do klasycznego naczynka
elektrochemicznego. W celu minimalizacji interferencji od matrycy moczu w procedurach
oznaczania stosowatam krétkie czasy nagromadzania tych substancji, odpowiednio: dla
trimetoprimu 10 s, dla testosteronu 20 s 1 dla glipizydu 10 s. Granice wykrywalnosci
trimetoprimu, testosteronu 1 glipizydu w probkach ludzkiego moczu rozcienczonego
100-krotnie wynosza odpowiednio: 2,5 x 107 mol L, 4 x 10® mol L™, 2 x 10® mol L.
W celu obnizenia granicy wykrywalnos$ci testosteronu w probkach moczu, w pracy [H3]
przedstawilam rowniez procedure oznaczania testosteronu z wykorzystaniem wstrzykowej
analizy przeplywowej. Dzigki zastosowaniu wstrzykowego uktadu przeptywowego mozliwa
byla wymiana elektrolitu w trakcie pomiaru. Po etapie zat¢zania (-1,1 V przez 12 s) przez
naczynko przepuszczano roztwor buforu octanowego. Pozwolito to na usunigcie z naczynka
substancji obecnych w probce, a mogacych powodowac interferencje w etapie detekc;ji.
W tym przypadku, w poroOwnaniu z zastosowaniem klasycznego naczynka
elektrochemicznego czas kontaktu prébki moczu z powierzchnia elektrody zostat skrécony do
12 s. Otrzymana granica wykrywalnosci testosteronu w probce moczu rozcienczonego
10-krotnie wynosi 5 x 10® mol L. W literaturze mozna odnalez¢ informacje dotyczace
stezenia testosteronu w probkach moczu sportowcoéw zdyskwalifikowanych za uzywanie tej
niedozwolonej substancji. Przykladowo dla mezczyzn stezenie to wynosi ok. 1 x 10° mol L™
[97]. Wynika z tych danych, ze zaprezentowana w pracy [H3] procedura oznaczania
testosteronu w probkach moczu na blonkowej elektrodzie olowiowe] z zastosowaniem
wstrzykowe] analizy przeptywowej moze by¢ zastosowana do badan probek moczu
sportowcow w trakcie testOw dopingowych.

W pracach [HS, H6] przedstawilam woltamperometryczne procedury oznaczania
rifampicyny [HS5] 1 rutyny [H6] na generowanej in situ blonkowej elektrodzie olowiowej
metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;.

Rifampicyna nalezy do antybiotykow bakteriobdjczych 1 jest uzywana w klinicznym
leczeniu m.in. gruzlicy i tradu. Witamina P powszechnie zwana rutyna lub rutozydem jest
jedna z trzech witamin (C, K, P) odgrywajaca wazna role w zapewnieniu prawidiowej
hemeostazy organizmu. Jej brak lub niedobdr w pozywieniu moze powodowac przedwczesna

dezaktywacj¢ witaminy C, zmiany zwyrodnieniowe w obrebie tetnic 1 zyl, nadmierna
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przepuszczalno$¢ 1 krucho$¢ naczyn krwionosnych oraz tendencj¢ do miazdzycy, zawatu
1 zatoru. Witamina P znalazla zastosowanie w lecznictwie jako substancja uszczelniajaca
naczynia krwionosne.

W pracach [HS, H6] sygnaly analityczne oznaczanej rifampicyny 1 rutyny
otrzymywatam w wyniku ich utlenienia po wczes$niejszym ich nagromadzeniu w etapie
zat¢zania na blonce otowiu (HS, r5; H6, r4). Na uwage zastuguje fakt, ze na blonkowe;j
elektrodzie olowiowe] mozna uzyskiwaé sygnaly analityczne zarowno w wyniku redukcji
nagromadzonych substancji organicznych, tak jak w przypadku stosowania elektrod
rtgciowych, ale takze w wyniku utleniania substancji zat¢zonych na blonce otowiu przy
potencjatach bardziej dodatnich niz potencjat utleniania otowiu. W przypadku oznaczania
rifampicyny pomiar w opisanej w pracy [H5] woltamperometrycznej procedurze skiada si¢
z nastgpujacych etapow:

- I etap - elektrochemiczne oczyszczanie elektrody po poprzednim pomiarze w wyniku
polaryzacji elektrody do potencjatdéw bardziej dodatnich niz potencjat utleniania otowiu
(+0,2 V),

- I etap - jednoczesne osadzanie btonki otowiu metoda in situ i nagromadzanie rifampicyny
przy potencjale -1,15 'V,

- III etap - utlenianie nagromadzonej rifampicyny w trakcie zmiany potencjalu w zakresie od
-1,15do +1,2 V.

W pracy tej zbadatam wptyw podloza dla blonki olowiu na sygnat analityczny
rifampicyny. Jako nos$nik stosowalam elektrodg zlota, elektrodg z wegla szklistego 1 elektrodeg
diamentowa domieszkowana borem. Najwigksze natg¢zenie pradu piku rifampicyny
otrzymatam dla blonkowej elektrody olowiowej, w ktéorej blonka olowiu byla
elektrochemicznie osadzana na elektrode z wegla szklistego (HS, r4). Elektroda ta byla
stosowana, jako podioze dla blonki otfowiu we wszystkich opracowanych przeze mnie pracach
wchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej. Otrzymana granica wykrywalnosci dla czasu
nagromadzania 60 s wynosi 9 x 10" mol L. Opracowana procedure oznaczania rifampicyny
na blonkowej elektrodzie otowiowe] metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j
zastosowatlam do okreslenia zawartoSci tej substancji w preparacie farmaceutycznym
Rifampicyna. Dobra zgodnos$¢ migdzy uzyskanymi wynikami a danymi deklarowanymi przez
producenta pozwala stwierdzi¢, ze zaprezentowana woltamperometryczna procedura moze
by¢ zastosowana do oznaczania rifampicyny w preparatach farmaceutycznych.

W pracy [H6] wykorzystalam niewatpliwa zalet¢ blonkowej elektrody olowiowe;j

przedstawiona po raz pierwszy w publikacji [HS], czyli mozliwos¢ uzyskiwania sygnatu
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analitycznego oznaczanych zwiazkow biologicznie aktywnych w wyniku utleniania substancji
zat¢zonych na btonce olowiu przy potencjatach bardziej dodatnich niz potencjat utleniania
otowiu, do opracowania procedury oznaczania rutyny. Podczas oznaczania rutyny na PbFE do
klasycznego naczynka elektrochemicznego wprowadzalam 10 mL roztworu zawierajacego:
0,075 mol L™ bufor octanowy (pH = 4.6), 7,5 x 10” mol L™ Pb(NOs), i odpowiednie stgzenie
oznaczanej substancji. Potencjal przykladany do elektrody zmieniatam w nastgpujace;]
kolejnosci: +0,5 V przez 10 s, -1,15 V przez 25 s 1-0,75 V przez 30 s. W pierwszym etapie
nastepuje oczyszczanie elektrody po poprzednim pomiarze, za§ w dwoch nastgpnych
osadzanie blonki otowiu na elektrodzie z wegla szklistego 1 zatgzanie w wyniku adsorpcji
rutyny. Sygnat analityczny uzyskiwalam przy zmianie potencjalu w  zakresie
od -0,75 do +1,0 V stosujac technike fali prostokatnej. Pomiary prowadzitam z roztworow
nieodtlenionych. Otrzymana granica wykrywalnosci rutyny dla czasu nagromadzania 30 s
wynosi 2,5 x 10"° mol L™, Jest ona poréwnywalna do tej uzyskanej na HMDE i jest nizsza
niz w przypadku stosowania innych elektrod statych [98, 99]. Powtarzalno$¢ sygnatu rutyny
zbadatam mierzac wielko$¢ natgzenia pradu pikoOw otrzymanych przy oznaczaniu rutyny
o stezeniu 5 x 10”7 mol L', na tej samej elektrodzie osadzanej elektrochemicznie przed
kazdym pomiarem. Otrzymana warto$¢ wzglednego odchylenia standardowego dla n = 5
wynosi 3,9%. Odtwarzalno$é sygnalow analitycznych rutyny o stezeniu 5 x 10° mol L
zbadatam na trzech blonkowych elektrodach olowiowych przygotowanych niezaleznie,
najpierw po mechanicznym a nastgpnie elektrochemicznym oczyszczeniu powierzchni
elektrody. Otrzymana wartos¢ wzglednego odchylenia standardowego dla n = 15 wynosi
4,9%. Otrzymane wyniki $wiadcza o tym, ze opracowana procedura oznaczania rutyny
na blonkowej elektrodzie otowiowe] metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j
charakteryzuje si¢ duza precyzja oznaczen analitycznych. W celu sprawdzenia nowej
procedury oznaczania rutyny wykonalam analiz¢ leku Rutinoscorbin. Otrzymane wyniki
poréwnatam do tych deklarowanych przez producenta, jak roéwniez do wynikéw otrzymanych
metoda opisang w literaturze [99]. Uzyskatam zadawalajace wyniki oznaczen, na podstawie
ktorych moge stwierdzi¢, ze opracowana procedura moze by¢ wykorzystana do oznaczania
rutyny w lekach.

W pracy [H7] zastosowatlam generowana in situ blonkowa elektrode otowiowa do
oznaczania cytrynianu sildenafilu metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;].

Sildenafil w postaci cytrynianu jest lekiem do stosowania doustnego, przeznaczonym
do leczenia mezczyzn, u ktorych wystgpuja klopoty w zyciu intymnym, spowodowane:

depresja, nadci$nieniem tetniczym 1 innymi chorobami uktadu krazenia. Sildenafil w postaci

-17 -



Zalacznik 2a

cytrynianu jest podstawowym skladnikiem zar6wno Viagry (Pfizer) jak i innych lekow takich
jak: Kamagra, Caverta, Tadalafil (dzialajacy przez 36 godzin), Cialis (viagra weekendowa).

Ze wzgledu na bardzo duza popularnos¢ lekow zawierajacych jako gtowny sktadnik
cytrynian sildenafilu, koniecznie jest oznaczanie jego zawartoSci w preparatach
farmaceutycznych dostepnych na recepte, jak rdwniez w preparatach z ,,czarnego rynku”.
W literaturze opisane sa procedury dotyczace oznaczania cytrynianu sildenafilu metodami
elektrochemicznymi z wykorzystaniem gléwnie wiszacej kroplowej elektrody rteciowe;
[100, 101]. Najnizsza otrzymana granica wykrywalnosci cytrynianu sildenafilu na HMDE
wynosi 1 x 10° mol L' dla czasu nagromadzania 30 s [100]. W publikacji [H7]
wykorzystatam fakt, ze blonkowa elektroda olowiowa charakteryzuje si¢ szerokim zakresem
potencjatow pracy. Zakres polaryzacji elektrody w roztworze buforu octanowego o pH = 5,0
miesci sig w granicach od -0,6 do -1,5 V. Dzigki szerokiemu zakresowi potencjatow pracy
elektrody mozliwe jest rejestrowanie sygnatow analitycznych kilku oznaczanych substancji
(np. jednoczesne oznaczanie Ni(Il) 1 Co(Il)), jak roOwniez trzech sygnaldéw analitycznych
stopniowej redukcji cytrynianu sildenafilu (H7, r3). Wpltyw pH elektrolitu podstawowego
1 stezenia jondéw Pb(Il) wprowadzanych do roztworu analizowanej probki na zakres
polaryzacji blonkowej elektrody otowiowej dokladnie zbadatam w pracy [H15].
W opracowanej procedurze oznaczania cytrynianu sildenafilu elektrod¢ oczyszczatam
po poprzednim pomiarze przez przylozenie do elektrody potencjatu +0,5 V przez 30 s,
nastgpnie przy potencjale -1,1 V nastgpowala redukcja jonéw Pb(II) wprowadzanych
do roztworu analizowanej probki na powierzchni elektrody z wegla szklistego.
Nagromadzanie cytrynianu sildenafilu prowadzitam przy potencjale -0,75 V przez 30 s.
Po etapie zatgzania rejestrowalam sygnaty analityczne redukcji cytrynianu sildenafilu
w wyniku zmiany potencjatu elektrody w zakresie od -0,75 do -1,55 V. Otrzymana granica
wykrywalnosci dla czasu nagromadzania 30 s wynosi 9 x 10"° mol L. Jest ona
porownywalna do tej uzyskanej na HMDE 1 jest nizsza niz te uzyskane na innych elektrodach
statych [100, 102, 103]. Opracowana procedurg zastosowalam do oznaczania cytrynianu
sildenafilu w preparacie farmaceutycznym Viagra 25 1 50 mg. Uzyskane wyniki porownatam
do tych deklarowanych przez producenta i uzyskanych procedura spektrofotometryczna
opisang w literaturze [72], jak rowniez metoda elektrochemiczna z wykorzystaniem wiszace;j
kroplowej elektrody rteciowej (HMDE) [100] (H7, t1). Dobra zgodno$¢ miedzy rezultatami
otrzymanymi proponowang metoda a wartoSciami deklarowanymi przez producenta
1 wynikami otrzymanymi metodami rekomendowanymi w literaturze pozwala stwierdzi¢, ze

zaprezentowana procedura moze by¢ wykorzystana do oznaczania cytrynianu sildenafilu
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w preparatach farmaceutycznych, jak rowniez w preparatach z ,,czarnego rynku”. Procedura
ta moze by¢ alternatywa dla procedur z wykorzystaniem elektrod rtgciowych i procedur
spektrofotometrycznych.

Praca [H8] to publikacja przegladowa opublikowana w 2010 roku w Combinatorial
Chemistry & High Throughput Screening na zaproszenie Pana Profesora Sibela A. Ozkana.
Zawiera ona informacje dotyczace: sposobu przygotowywania blonkowej -elektrody
olowiowej, jej zalet 1 wad oraz mozliwo$ci zastosowania PbFE do oznaczania zwigzkow
organicznych w preparatach farmaceutycznych 1 ptynach ustrojowych przez ich utlenienie lub
redukcje. Publikacja ta zawiera réwniez informacje na temat zakresu potencjatu pracy
blonkowej elektrody otowiowej w roztworze buforu octanowego o pH = 4,6 1 pordwnanie
tego zakresu do zakresu polaryzacji blonkowej elektrody bizmutowej w tych samych
warunkach. Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ potencjatu
redukcji jondow wodorowych dla PbFE przesunigta jest w kierunku potencjatéw bardziej
ujemnych w poréwnaniu z wartoscia tego potencjatu dla blonkowej elektrody bizmutowe;.
W pracy tej zebrana jest czgs¢ wynikow badan opublikowanych w pracach wchodzacych
w sktad rozprawy habilitacyjnej [publikacje od H1 do H7].

Glownym celem naukowym pracy [H9] bylo opracowanie procedur oznaczania
diazepamu, temazepamu 1 oxazepamu (pochodnych z grupy 1,4-benzodiazepiny). Leki
benzodiazepinowe to grupa lekoéw o dziataniu przeciwlgkowym, uspokajajacym, nasennym,
przeciwdrgawkowym, miorelaksacyjnym 1 amnestycznym. W literaturze opisane sa
elektrochemiczne procedury oznaczania benzodiazepin, ale opieraja si¢ one gtdéwnie na ich
redukcji na elektrodach rtgciowych [104-108]. Wsrdd tych procedur najnizsza granica
wykrywalnoéci zostata otrzymana dla oxazepamu (3,6 x 10"° mol L dla czasu
nagromadzania 30 s) [108]. Wada tych procedur jest nie tylko konieczno$¢ stosowania
toksycznych elektrod rteciowych, ale rowniez konieczno$¢ odtleniania probki przed
pomiarem, co z kolei wydluza czas analizy. Elektrochemiczna redukcja benzodiazepin byta
rowniez badana z wykorzystaniem modyfikowanych elektrod pastowych. W pracy [109] ta
elektroda wykorzystana zostala do oznaczania diazepamu, temazepamu 1 oxazepamu
w plynach ustrojowych, jednakze wymagane jest przed pomiarem przeprowadzenie
czasochtonnego etapu przygotowania probki (ekstrakcja do fazy statej). Opracowane przeze
mnie woltamperometryczne procedury oparte sa na adsorpcji diazepamu, temazepamu
1 oxazepamu na powierzchni blonkowej elektrody otowiowej (przy potencjale -0,75 V dla
diazepamu 1 temazepamu oraz -0,725 V dla oxazepamu) i nastgpnie ich redukcji w etapie

stripingu. Opracowana procedura oznaczania diazepamu 1 temazepamu na blonkowe]
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elektrodzie olowiowe] metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej zastosowana
zostata do oznaczania zawartosci tych substancji w dwoch preparatach farmaceutycznych:
Relanium 1 Signopam. Dobra zgodno$¢ miedzy rezultatami otrzymanymi proponowana
metoda a wartosciami deklarowanymi przez producenta 1 wynikami otrzymanymi metodami
rekomendowanymi w literaturze [107] pozwala stwierdzi¢, ze zaprezentowana procedura
moze by¢ wykorzystana do oznaczania diazepamu 1 temazepamu w preparatach
farmaceutycznych (H9, t2). Opracowana procedura oznaczania oxazepamu wykorzystana
zostata do oznaczania stezenia tej substancji w probkach moczu, poniewaz jest on
metabolitem diazepamu, ktéry jest wydalany wraz z moczem. Probki moczu sa bardziej
dostgpne niz inne probki biologiczne, ponadto w probkach moczu mozna monitorowac
stezenie oxazepamu nawet przez kilka dni, poniewaz jest on stosunkowo powoli wydalany
z organizmu. St¢zenie oxazepamu w moczu miesci si¢ w granicach od 0,05 do 0,5 mg L!
[110, 110]. W pracy [H9] pomiary dotyczace oznaczania oxazepamu w probkach moczu
prowadzitam w uktadzie przeptywowym. Po etapie zat¢zania (-0,725 V przez 15 s) przez
naczynko przepuszczatam roztwor buforu octanowego. Pozwolito to na usunigcie z naczynka
substancji obecnych w probce, a mogacych powodowac interferencje w etapie rejestracji
sygnalu analitycznego. Otrzymana granica wykrywalnosci oxazepamu w probce moczu
rozcienczonego 10-krotnie wynosi 4 x 10® mol L. Na podstawie otrzymanych wynikow
moge stwierdzi€, ze opracowana procedura moze by¢ zastosowana do oznaczania oxazepamu
w probkach moczu.

W pazdzierniku 2009 roku odbytam kurs organizowany przez Katedr¢ Chemii
Uniwersytetu Medycznego w Lublinie pt. ,Podstawy nowoczesnej chromatografii
cieczowe]”. W trakcie tego kursu udalo mi si¢ nawigza¢ wspoipracg z pracownikami tej
Katedry. W ramach wspodtpracy z zespotem badawczym Pani Profesor Elzbiety Matysik
powstata m.in. publikacja [H10]. Dotyczy ona zastosowania blonkowej elektrody olowiowe;j
do oznaczania kwasu kawowego w ekstraktach roslinnych.

Kwas kawowy nalezy do kwasoéw fenolowych. Wystepuje on w roslinach kwiatowych
w postaci wolnej lub w postaci depsydowej (kwas chlorogenowy). Depsydy maja wtasciwosci
silnie odtruwajace oraz zmniejszajace ryzyko rozwoju raka. W kwasie chlorogenowym, kwas
kawowy polaczony jest przez grupg karbonylowa z grupa fenolowa kwasu chinowego,
tworzac didepsyd o nazwie cynaryna. Wykazuje ona wilasciwosci zolciopedne,
bakteriostatyczne, przeciwzapalne, rozkurczowe, przeciwmiazdzycowe. Kwas kawowy oraz
jego analogi, jako antyoksydanty wykazuja zdolno$¢ do wiazania i neutralizacji tlenu

singletowego, powstajacego w skorze w wyniku ekspozycji na promieniowanie UVA. Kwas
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kawowy wystgpuje w takich roslinach jak: babka lancetowata, jemiota pospolita czy glog.
Z danych literaturowych wynika, ze metody -elektrochemiczne stosowane sa przede
wszystkim do badania mechanizmu utleniania kwasu kawowego. Tylko kilka prac opisuje
zastosowanie technik elektrochemicznych do ilo$ciowej analizy kwasu kawowego [112-114].

Kazdy pomiar w opracowanej woltamperometrycznej procedurze oznaczania kwasu
kawowego na PbFE metoda AdSV skiada si¢ z nastgpujacych etapow:

- I etap — elektrochemiczne oczyszczanie elektrody po poprzednim pomiarze w wyniku
10-krotnej cyklicznej polaryzacji elektrody w zakresie potencjatow od -0,55 do 0,5 V,

- II etap — osadzanie blonki otowiu na elektrodzie z wegla szklistego w wyniku redukeji
jondéw Pb(II) do postaci metalicznej przy potencjale -1,3 V,

- III etap — adsorpcja kwasu kawowego na btonce otowiu przy potencjale -0,65 V,

- IV etap — rejestracja sygnalu analitycznego wyniku zmiany potencjatu w zakresie
0d -0,65do 1,5 V.

Otrzymana granica wykrywalnosci kwasu kawowego wynosi 4 x 10 mol L™ dla
czasu nagromadzania 30 s. Opracowana procedura oferuje nizsza granic¢ wykrywalnosci niz
te opisane w literaturze 1 otrzymane z wykorzystaniem innych niemodyfikowanych
1 modyfikowanych elektrod statych. Zoptymalizowana woltamperometryczna procedurg
zastosowatam do oznaczania kwasu kawowego w ekstraktach z babki lancetowatej. Wyniki
poréwnalam do tych otrzymanych przez zesp6t badawczy Pani Profesor Elzbiety Matysik
z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej z detekcja densytometryczna. Dobra
zgodnos¢ wynikow oznaczen kwasu kawowego w ekstraktach z babki lancetowatej
otrzymana tymi dwoma metodami $wiadczy o tym, ze opracowana procedura
z wykorzystaniem blonkowej elektrody otowiowej moze by¢ stosowana do oznaczania kwasu
kawowego w ekstraktach roslinnych. W tej pracy PbFE zostala po raz pierwszy zastosowana
do oznaczania zwiazkdéw biologicznie aktywnych w tak skomplikowanej matrycy jak ekstrakt
roslinny. Opracowana procedura woltamperometryczna charakteryzuje si¢ duza
selektywnoscia, poniewaz nie obserwowano interferencji od skladnikéw matrycy ekstraktu
roslinnego na sygnat analityczny kwasu kawowego. W tej pracy pokazatam dodatkowgq zalete
blonkowej elektrody olowiowej, a mianowicie mozliwo$¢ prowadzenia selektywnych
oznaczen w bardzo skomplikowanej matrycy bez konieczno$ci stosowania rozdzialu
chromatograficznego. W publikacji [H10] pokazano, ze metoda woltamperometrii
stripingowej z wykorzystaniem blonkowej elektrody otowiowej jako elektrody pracujace;,
moze w niektorych przypadkach zastapi¢ powszechnie stosowane metody chromatograficzne

lub moze by¢ stosowana, jako metoda porownawcza dla tych metod.
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W pracy [H11] zastosowatam metode adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j
z wykorzystaniem generowanej in situ blonkowej elektrody otowiowej do oznaczania tiaminy
nie tylko w preparatach farmaceutycznych, ale rowniez w dostgpnych w handlu sokach.
Badania do tej publikacji realizowatam w ramach przyznanego mi grantu indywidualnego
Prorektora UMCS ds. Nauki.

Tiamina (witamina B;) nalezy do grupy witamin rozpuszczalnych w wodzie. Wplywa
ona korzystnie na uktad nerwowy 1 mig$niowy, pracg serca, jak roOwniez na proces trawienia.
Niedobdr tiaminy w spozywanym pokarmie powoduje dolegliwosci zotadkowo-jelitowe,
ostabienie sity migéniowej, dysfunkcje nerwdéw obwodowych. W przypadku silnej
awitaminozy B; moze wystapi¢ choroba beri-beri, objawiajaca si¢ zaburzeniami pracy
neurondéw 1 widkien migsniowych.

W opracowanej procedurze opisanej w pracy [H11] osadzanie blonki olowiu
1 nagromadzanie tiaminy prowadzitam jednoczes$nie przy potencjale -1,25 V. Po etapie
zatg¢zania sygnal analityczny pochodzacy od redukcji nagromadzonej tiaminy rejestrowatam
w zakresie potencjatlow od -1,25 do -1,55 V stosujac technike fali prostokatnej. Otrzymana
granica wykrywalno$ci tiaminy na PbFE dla czasu nagromadzania 120 s wynosi
2 x 10® mol L. Na uwage zasluguje fakt, ze po raz pierwszy zaproponowana przeze mnie
procedura zostata wykorzystana w oznaczeniach zwiazku biologicznie aktywnego w takiej
matrycy jak dostgpne w handlu soki, jak rowniez zostata zwalidowana z wykorzystaniem
certyfikowanego materialu odniesienia BCR-485 (mieszanka warzyw) 1 uzyskatam
zadawalajace wyniki oznaczen (H11, t1).

W przypadku elektrod modyfikowanych blonka metalu w literaturze opisane sa
najczesciej dwa sposoby stosowane do osadzania blonki na powierzchni¢ no$nika. Jest to
metoda:

° in situ — sposob ten polega na tym, ze jony metalu (np. Hg(Il), Bi(Ill), Pb(II))
wprowadzane sa do roztworu analizowanej probki, nastgpnie blonka odpowiedniego

metalu jest osadzana na powierzchni elektrody podczas analizy,

° ex situ — sposob ten polega na tym, ze blonka metalu osadzana jest z roztworu innego
niz roztwoér analizowanej probki.
W procedurach (z wyjatkiem jednej opisanej w pracy H13) wchodzacych w sktad tej
rozprawy habitacyjnej 1 dotyczacych oznaczania zaro6wno jonow metali, jak 1 zwigzkow
biologicznie aktywnych na blonkowej elektrodzie olowiowej stosowalam metodg¢ in situ

przygotowania tej elektrody [H1-H12, H14-H19]. W przypadku tej metody blonkg otowiu
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osadzalam z roztworu zawierajacego Pb(NOs), o stezeniu w zakresie od 7,5 x 10
do 3,25 x 10* mol L". Osadzanie blonki otowiu metoda in situ skraca czas analizy
w poroOwnaniu z metoda ex situ, poniewaz nie ma koniecznosci wymiany elektrolitu po etapie
generacji blonki.

W ramach nawiazanej przeze mnie wspoOlpracy z Panem dr [LH. Tasdemirem,
pracownikiem Uniwersytetu Amasya w Turcji, opracowalam procedur¢ oznaczania
dizopiramidu (leku antyarytmicznego) metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j
na generowanej in situ blonkowej elektrodzie otowiowej. Wyniki przeprowadzonych badan
przedstawione sa w publikacji oznaczonej jako [H12]. Gtdwnym celem naukowym tej pracy
bylo pokazanie mozliwosci zastosowania PbFE do oznaczen zwiazkéw biologicznie
czynnych w §rodowisku alkalicznym. W opracowanych do tej pory procedurach oznaczania
zwigzkow biologicznie aktywnych na generowanej in situ blonkowej elektrodzie otowiowej
jako elektrolit podstawowy stosowalam roztwor buforu octanowego. Ponadto, w pracach,
ktorych tematyka badawcza opisana jest w mojej rozprawie doktorskiej [publikacje nr 1, 2, 5
w wykazie prac naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia naukowego doktora
1 publikacja nr 3 w wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora]
pokazatam, ze w Srodowisku obojetnym 1 stabo alkalicznym mozna osadza¢ blonk¢ otowiu
metoda in situ, poniewaz nie zachodzi hydroliza soli Pb(Il), ale tworza si¢ rozpuszczalne
kompleksy jonow Pb(II) z ligandem kompleksujacym, ktéry jest wykorzystywany réwniez do
tworzenia kompleksOw z jonami oznaczanymi, np. Co(Il) z dimetyloglioksymem 1 Pb(II)
z dimetyloglioksymem. W pracy [H12] po raz pierwszy pokazatam mozliwos¢ zastosowania
generowanej in situ blonkowej elektrody otowiowej do oznaczania zwiazkow biologicznie
aktywnych w $rodowisku alkalicznym ($rodowisko buforu amonowego o pH w zakresie od
7,5 do 10) i w srodowisku silnie zasadowym ($srodowisko zasady sodowej o pH = 13,3). Jako
przyktad zastosowania generowanej in situ blonkowej elektrody olowiowe; w takim
srodowisku wybratam oznaczanie dizopiramidu. W celu uniknigcia hydrolizy soli Pb(II)
w roztworze buforu amonowego, bezposrednio do naczynka elektrochemicznego dodawatam
0,1 mol L' roztwér winianu potasowo-sodowego, ktory kompleksuje jony Pb(II).
Generowana in situ blonkowa elektroda olowiowa w srodowisku obojgtnym 1 w srodowisku
alkalicznym o pH w zakresie od 7,5 do 10, charakteryzuje si¢ wigksza stabilnos$cia jonow
Pb(II) w poréwnaniu z jonami Bi(IIl) stosowanymi do przygotowania generowanej in situ
blonkowe;j elektrody bizmutowej [115, 116 1 praca 5 w wykazie prac opublikowanych po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora]. Jony Pb(II) sa latwo stabilizowane w postaci

kompleksow z dimetyloglioksymem, nioksymem 1 winianem. Natomiast w przypadku
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osadzanej in situ blonkowej elektrody bizmutowej w $rodowisku obojetnym 1 stabo
alkalicznym jony Bi(IIl) musza by¢ wprowadzane do roztworu elektrolitu podstawowego juz
w postaci kompleksow z winianem i1 dodatkowo roztwor winianu musi by¢ wprowadzany do
elektrolitu podstawowego. W $rodowisku silnie alkalicznym ($rodowisko 0,2 mol L zasady
sodowej) sole Pb(Il) podobnie jak sole Bi(IIl) nie ulegaja hydrolizie, poniewaz jony Pb(II)
i Bi(IIl) sa kompleksowane przez jony OH". Powstaja rozpuszczalne kompleksy (Pb(OH)s*
dla jonéw Pb(Il), Bi(OH)*" dla jondéw Bi(III)), ktore ulegaja elektrochemicznej redukcji na
powierzchni elektrody. Na uwage zastuguje fakt, ze w Srodowisku silnie alkalicznym sole
Hg(I) ulegaja hydrolizie, a wigc blonkowa elektroda rtgciowa nie moze by¢ w tym
srodowisku osadzana metoda in situ [117, 118].

W zoptymalizowanych warunkach pomiaru (oznaczenia w roztworze o pH = 9,0
zawierajacym: 0,2 mol L' bufor amonowy, 0,1 mol L' winian potasowo-sodowy
i 3,25 x 10* mol L Pb(I)) granica wykrywalnosci dizopiramidu otrzymana dla czasu
nagromadzania 60 s wynosi 7 x 10”7 mol L. Opracowana procedure zastosowalam
do oznaczania dizopiramidu w preparacie farmaceutycznym Norpace CR 1 otrzymatam

zadawalajace wyniki oznaczen.

W Tabeli 1 zebratam zwiazki biologicznie aktywne, ktorych procedury oznaczen
opracowatam z zastosowaniem generowanej in situ blonkowe;j elektrody olowiowej metoda
adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej. Podatam rowniez zakres liniowy krzywej
kalibracyjnej, otrzymane granice wykrywalnosci oznaczanych substancji, wzgledne
odchylenie standardowe (RSD) obliczone na podstawie pigciu pomiaréw nat¢zenia pradu piku
dla okreslonego stezenia oznaczanej substancji oraz rodzaj probki, dla ktorej dana procedura
zostata zastosowana 1 moze by¢ w przysztosci wykorzystywana do oznaczania badanych
zwiazkow biologicznie aktywnych. Zoptymalizowana warto$¢ pH roztworow, zawierajacych
bufor octanowy jako elektrolit podstawowy, podana jest réwniez w Tabeli 1. Jedynym
wyjatkiem sposréd publikacji [H1-H12] jest praca [H12], w ktorej jako -elektrolit

podstawowy stosowatam bufor amonowy.
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Zalacznik 2a

Nowy sposob przygotowania blonkowej elektrody olowiowej z zastosowaniem
odtwarzalnie osadzanego ,mediatora” (cynku) opisalam w pracy [H13]. Elektroda ta
wykorzystana zostata do oznaczania kwasu foliowego metoda adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej. W zaproponowanej metodzie osadzanie blonki olowiu prowadzitam z roztworu
zawierajacego: 0,1 mol L' bufor octanowy (pH = 3,5), 5 x 10° mol L' Pb(I)
i 7,5 x 10° mol L™ Zn(I). Potencjat przyktadany do elektrody zmieniatam w nastepujacej
kolejnosci: +0,5 V przez 30 s, -1,4 V przez 45 s, -0,7 V przez 45 s. W pierwszym etapie
zachodzilo oczyszczanie elektrody pracujacej, czyli blonka z poprzedniego etapu ulegata
roztworzeniu. W czasie dwdch kolejnych etapow nastgpowato jednoczesne osadzanie Pb i Zn
(,,mediator”) na elektrodzie z wegla szklistego oraz utlenianie atomow Zn i dalsze osadzanie
Pb. Nastepnie btonkowa elektrodg ofowiowa ptukatam woda i1 przenositam do roztworu do
oznaczania kwasu foliowego, w ktorym jako elektrolit podstawowy stosowatam 0,1 mol L™
CH3;COOH + CH3COONa (pH = 5,6). Elektrodg polaryzowatam przez 120 s przy potencjale
-0,88 V. W tym etapie nagromadzeniu na elektrodzie ulegat kwas foliowy. Sygnal redukcji
zatgzonego kwasu foliowego rejestrowatam w zakresie potencjatéw od -0,88 do -1,2 V
technika fali prostokatne;.

Strukture btonki otowiu osadzonej z zastosowaniem 1 bez zastosowania ,,mediatora”
zbadatam z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych (H13, r4). Zdjecia AFM pokazuja
zalezno$¢ mikroskopowej struktury blonki otowiu od sposobu jej osadzania. Zastosowanie
odtwarzalnie osadzanego ,,mediatora” przyczynia si¢ do zwigkszenia stopnia pokrycia
powierzchni blonka otowiu i1 jednocze$nie przyczynia si¢ do zwigkszenia jej porowatosci.
Wyniki te dobrze koresponduja z wynikami otrzymanymi z wykorzystaniem
woltamperometrii z liniowa zmiana potencjatu. Ta technika pozwolita mi na obliczenie
z wykorzystaniem praw Faradaya masy osadzanego Pb z zastosowaniem 1 bez zastosowania
odtwarzalnie osadzanego ,,mediatora” (H13, r3).

W zoptymalizowanych warunkach pomiaru granica wykrywalnosci kwasu foliowego
otrzymana dla czasu nagromadzania 120 s wynosi 5 x 107" mol L. Sposéb przygotowania
blonkowej elektrody otowiowej opisany w pracy [H13] przyczynia si¢ do wydtuzenia czasu
analizy, ale jednoczes$nie przyczynia si¢ do obnizenia pradu tla, poprawienia ksztattu pikow,
wzrostu natgzenia pradu pikow, a tym samym do obnizenia granicy wykrywalnosci
W porOwnaniu z zastosowaniem generowanej in situ blonkowej elektrody olowiowej
w oznaczeniach kwasu foliowego metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej [H1].
Na generowanej ex situ blonkowej elektrodzie olowiowej przygotowanej bez zastosowania

odtwarzalnie osadzanego ,,mediatora” nie obserwowalam pikow redukcji kwasu foliowego
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Zalacznik 2a

w badanym zakresie stgzen. Na podstawie otrzymanych wynikéw moge spekulowac, ze
blonka otowiu przygotowana metoda in situ 1 ex situ bez zastosowania odtwarzalnie
osadzanego ,,mediatora” ma gorsze wtasciwosci adsorpcyjne niz btonka metalu przygotowana
z wykorzystaniem odtwarzalnie osadzanego ,,mediatora”.

W pracy [119] opisano badania mikroskopowej struktury osadzanej btonki otowiu
metoda in situ z roztworu buforu amonowego, stosowanego bardzo czgsto jako elektrolit
podstawowy w oznaczeniach jonéw metali (np. Ni(Il), Co(Il)) metoda adsorpcyjne;j
woltamperometrii  stripingowej. Poniewaz, w przypadku oznaczen S$ladowych stgzen
zwigzkOw biologicznie aktywnych na PbFE metoda AdSV, jako elektrolit podstawowy
stosowatam gléwnie roztwor buforu octanowego, w pracy [H14] przedstawitam badania
mikroskopowej struktury btonki olowiu osadzanej metoda in situ w tym srodowisku.

Gléwnym celem naukowym pracy [H14] bylo zbadanie wptywu stgzenia jonow Pb(11)

oraz potencjatu i czasu osadzania na:
° mikroskopowa struktur¢ generowanej in situ btonki otowiu,

° wielko$¢ sygnatu analitycznego oznaczanego zwiazku biologicznie aktywnego.
Mikroskopowa struktur¢ osadzanej w réznych warunkach blonki ofowiu zbadatam
z wykorzystaniem mikroskopu sit atomowych. Obecno$¢ atoméw otowiu na powierzchni
elektrody z wegla szklistego potwierdzitam stosujac spektroskopie Ramana. Zwiazkiem
biologicznie aktywnym, ktory wykorzystalam w celu zbadania wplywu mikroskopowe;j
struktury blonki ofowiu na wielko§¢ sygnatu analitycznego byla bleomecyna (antybiotyk
o dziataniu przeciwnowotworowym). Wybdr tej substancji podyktowany byt faktem, ze
w roztworze buforu octanowego otrzymuje si¢ dwa piki redukcji bleomecyny wczesniej
zatgzonej przy potencjale -0,7 V na blonce ofowiu.
Opisane w pracy [H14] wyniki badan pokazuja, ze:
° btonka otowiu nie jest osadzana na powierzchni elektrody z wegla szklistego w postaci

jednolitego filmu,

° wraz ze wrostem stgzenia jondw Pb(II) w roztworze (zbadane stgzenia Pb(II):
0, 1 x 10°, 8 x 10° mol L, blonke osadzano przy potencjale -1,25 V przez 30 s)
rosnie stopien pokrycia powierzchni przez drobiny otowiu, ktére rozmieszczone sa
najpierw w poblizu mikrodefektow (zadrapan) powierzchni elektrody z wegla

szklistego a nastgpnie bardziej regularnie (H14, r3),
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° wraz ze wrostem st¢zenia jondw Pb(II) w roztworze btonka otowiu staje si¢ bardziej
jednolita, zwigksza si¢ tym samym liczba miejsc aktywnych, na ktéorych moze si¢

zaadsorbowac oznaczana substancja 1 natezenie pradu piku bleomecyny wzrasta,

° wielko$¢ drobin, z ktorych sktada si¢ osadzana na powierzchni blonka otowiu zalezy

rowniez od potencjatu i czasu osadzania,

° powierzchnia wegla szklistego, na ktora osadzano blonkg¢ olowiu przy potencjale
-0,75 V pokryta jest rozproszonymi drobinami ofowiu, zlokalizowanymi w poblizu
mikrodefektow powierzchni, w miare jak potencjat staje si¢ bardziej ujemny (-1,25 V)
wielko$¢ drobin rosnie 1 ich rozmieszczenie staje si¢ bardziej regularne. Przy
potencjale bardziej ujemnym (-1,4 V) widoczna jest tendencja do powstawania
nowych drobin a nie do ich wzrostu, przez co wielkosc drobin otowiu maleje a blonka
otowiu staje si¢ bardziej jednolita niz w przypadku zastosowania potencjalu -1,25 V
(H14, r4),

° maksymalne nat¢zenie pradu pikéw bleomecyny uzyskano w zakresie potencjatow
osadzania blonki otowiu od -1,2 do -1,3 V (czas osadzania wynosit 30 s). Swiadczy to
o tym, ze na bardziej niejednorodnej (mniej regularnej) blonce jest wigksza liczba

miejsc aktywnych, na ktorych moze zaadsorbowac si¢ oznaczana substancja,

° wraz ze wrostem czasu osadzania blonki ofowiu (zbadane czasy: 0, 30, 60, 120 s,
potencjat osadzania wynosit -1,25 V) wielko$¢ drobin ro$nie a tym samym rosnie

stopien pokrycia powierzchni przez drobiny otowiu,

° sygnal analityczny bleomecyny rosnie (pik 1) wraz ze wzrostem czasu osadzania do
30 s, natomiast nat¢zenie pradu piku 2 rosnie wraz ze wzrostem czasu osadzania do
120 s, ale jednoczes$nie rosnie natgzenie pradu tla, dlatego za optymalny wybrano czas

osadzania rowny 30 s,

° zmieniajac potencjal 1 czas osadzania oraz stgzenie jonow Pb(II) w roztworze,
z ktorego osadzana jest blonka, mozna kontrolowa¢ mikroskopowa strukturg
osadzanej blonki a tym samym wielkos¢ sygnalow analitycznych oznaczanych

substancji.

Elektroda modyfikowana blonka metalu stosowana w woltamperometrii stripingowej,
jako elektroda pracujaca powinna m.in. charakteryzowa¢ si¢ dobrze odtwarzalna
powierzchnia, szerokim zakresem potencjaldw pracy oraz powinna zapewnia¢ efektywna

akumulacje analitu. W pracy [H15] zbadatam zakres potencjatow pracy generowanej in situ
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blonkowej elektrody otowiowej w roztworach buforu octanowego o réznym pH 1 réznym

stezeniu jonéw Pb(Il). Mikroskopowa struktur¢ blonki olowiu osadzanej na elektrodzie

z wegla szklistego w badanych warunkach zbadatam za pomoca mikroskopu sit atomowych.

Poréwnalam réwniez zakres potencjalow pracy generowanej in situ blonkowej elektrody

otlowiowej z zakresem polaryzacji generowanej in situ blonkowej elektrody bizmutowe;

1 antymonowe].

Opisane w pracy [H15] wyniki badan pokazuja, ze:

° pH elektrolitu podstawowego wptywa na mikroskopowa strukture osadzanej btonki
otowiu (pH roztworu buforu octanowego zmieniano w zakresie od 3,5 do 6,1; blonke
otowiu osadzano przy potencjale -1,1 V przez 50 s z roztworu zawierajacego jony
Pb(II) o stezeniu 5 x10° mol L™ ) (H15, rl),

° przy pH roztworu buforu octanowego rownym 3,5 niewielka ilo$¢ drobin olowiu
zlokalizowana jest w poblizu mikrodefektow (zadrapan) powierzchni elektrody

z wegla szklistego,
° wraz ze wzrostem pH ro$nie stopien pokrycia powierzchni przez drobiny otowiu,

° przy pH roztworu octanowego rownym 5,0 wielko§¢ drobin olowiu rosnie
w poréwnaniu z pH roztworu rownym 3,5 1 4,6 (widoczna jest tendencja do wzrostu

krysztatdw otowiu na powierzchni elektrody),

° w roztworze buforu octanowego o pH = 6,1 widoczna jest tendencja do powstawania
nowych drobin a nie do ich wzrostu, przez co wielko$¢ drobin otowiu maleje a blonka
olowiu staje si¢ bardziej jednolita niz w przypadku zastosowania roztworow buforu

octanowego o nizszym pH,

° zakres polaryzacji PbFE ograniczony jest od strony potencjatdéw bardziej ujemnych
rozktadem elektrolitu podstawowego (redukcja jonow wodorowych) a od strony
potencjatdw mniej ujemnych elektrochemicznym rozpuszczaniem blonki olowiu
osadzonej na powierzchni elektrody (pik utleniania olowiu w calym zakresie badanego
pH roztworu elektrolitu podstawowego zaczyna si¢ przy potencjale ok. -0,6 V (vs.
Ag/Ag(Cl)),

° pH elektrolitu podstawowego wplywa na warto$¢ potencjalu redukcji jondéw
wodorowych (wraz ze wzrostem pH wartos¢ tego potencjatu przesuwa si¢ w kierunku
potencjatow bardziej ujemnych; dla pH = 3,5; potencjat ten jest rowny -1,3 V; dla pH
= 4,6 1 5,0 potencjat ten jest rowny -1,5 V, dla pH = 6,1 potencjat tej jest rowny
-1,53 V) (H15, r2),
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° stezenie jonow Pb(Il) w roztworze wplywa na mikroskopowa struktur¢ osadzanej
blonki,
° wraz ze wrostem stgzenia jondw Pb(II) w roztworze (zbadane stezenia Pb(II):

0,5 %107, 2 x 10* mol L™, blonke osadzano przy potencjale -1,1 V przez 50 s) rosnie
stopien pokrycia powierzchni przez drobiny otowiu (wyniki te dobrze koresponduja
z wynikami otrzymanymi z wykorzystaniem woltamperometrii z liniowa zmiana
potencjatu (znajac powierzchnie pod pikiem Pb i korzystajac z praw Faradaya
policzylam, ze 0,25 pg (dla stezenia Pb(II) 5 x10° mol L") i 1,3 ug (dla stezenia
Pb(Il) 2 x10® mol L") olowiu jest usuwane z powierzchni elektrody z wegla
szklistego)) (H15, r3),

° przy stezeniu jonéw Pb(Il) rownym 2 x 10 mol L™ widoczna jest tendencja do
powstawania nowych drobin a nie do ich wzrostu, przez co wielko$¢ drobin otowiu
maleje a blonka olowiu staje si¢ bardziej jednolita niz w przypadku zastosowania
stezenia 5 10 mol L™ (H15, r4),

° stezenie jonow Pb(II) w roztworze, z ktdérego osadzana jest blonka metalu wptywa na
warto$¢ potencjatu redukcji jondéw wodorowych (wraz ze wzrostem stezenia Pb(II)
warto$¢ tego potencjatu przesuwa si¢ w kierunku potencjatdéw mniej ujemnych; dla
stezenia 5 10 mol L potencjat ten jest rowny -1,5 V; dla stezenia 2 x10™ mol L™
potencjat ten jest rowny -1,45 V),

° warto$ci potencjatow, przy ktorych zaczyna sig¢ elektrochemiczne rozpuszczanie
blonki bizmutu i antymonu przesunigte sa w kierunku potencjatdow mniej ujemnych
w porOwnaniu z wartos$cia potencjatu, przy ktérym zaczyna si¢ elektrochemiczne
rozpuszczanie blonki otowiu (w 0,05 mol L™ roztworze buforu octanowego o pH = 5,0
potencjat ten jest rowny -0,6 V (vs. Ag/AgCl) dla blonkowej elektrody otowiowe;,
-0,3 V (vs. Ag/AgCl) dla blonkowej elektrody bizmutowej, -0,35 V (vs. Ag/AgCl) dla
blonkowej elektrody antymonowej) (H15, r5),

° warto$¢ potencjatu redukcji jonow wodorowych dla PbFE przesunigta jest w kierunku
potencjatdow bardziej ujemnych w poréwnaniu z wartosciami tego potencjalu dla
blonkowej elektrody bizmutowej i antymonowej (w 0,05 mol L roztworze buforu
octanowego o pH = 5,0 potencjat ten jest rowny -1,5 V (vs. Ag/AgCl) dla blonkowej
elektrody otowiowej, -1,25 V (vs. Ag/AgCl) dla blonkowej elektrody bizmutowe;j,
-1,2 V (vs. Ag/AgCl) dla blonkowej elektrody antymonowej) (H15, r5).
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Do najczesciej stosowanych metod analitycznych do oznaczania §ladowych stezen
metali w probkach s$rodowiskowych naleza: spektrofotometria UV-VIS, atomowa
spektrometria absorpcyjna (AAS), atomowa spektrometria emisyjna z plazma indukcyjnie
sprzezona (ICP-OES), fluorescencja rentgenowska (XRF) 1 spektrometria mas z plazma
sprzezona indukcyjnie (ICP-MS). Metody te wymagaja czgsto czasochlonnego etapu
przygotowania probki 1 stosowana w tych metodach aparatura w odrdznieniu od metod
elektrochemicznych jest bardziej kosztowana.

W swojej pracy badawcze] chciatam zastosowa¢ metode woltamperometrii
stripingowej z wykorzystaniem blonkowej elektrody olowiowej w monitoringu $ladowych
stezen jonow metali w probkach §rodowiskowych. W rozprawie doktorskiej przedstawitam
procedury oznaczania, takich jonow jak: Ni(II), Co(I) 1 U(VI) metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej na generowanej in situ blonkowej elektrodzie olowiowe;.
Po uzyskaniu stopnia naukowego doktora prowadzitam réwniez badania, ktorych gtdéwnym
celem naukowym bylo rozszerzenie mozliwosci zastosowana metody woltamperometrii
stripingowej z wykorzystaniem PbFE w oznaczeniach sladowych stezen jonow metali
w probkach o skomplikowanej matrycy, jak rowniez w oznaczeniach §ladowych stgzen
innych joné6w metali niz te, ktérych procedury zostaty opisane w mojej rozprawie doktorskie;j.
W efekcie tej dziatalnosci naukowo-badawczej opracowatam procedury oznaczania, takich
jonow jak: Mo(VI) [H16], Co(Il) w skomplikowanej matrycy [H17], Cd(Il) [H18] 1 W(VI)
[H19]. Podstawowe parametry analityczne zaproponowanych procedur przedstawitam
w Tabeli 2.

W pierwszej opracowane] procedurze na osadzonej metoda in situ blonce otowiu
nagromadzalam jony Mo(VI) w postaci kompleksu z Alizaryng S przy potencjale -0,6 V
[H16].

Molibden jest niezbedny do prawidlowego rozwoju organizmoéw zwierzecych
1 czlowieka. Dostaje si¢ on do organizmu droga pokarmowa, a nast¢pnie magazynowany jest
w kos$ciach, watrobie, nerkach 1 w zgbach. Funkcja molibdenu w organizmie zwiazana jest
z ukladem enzymatycznym. Bierze on udziat w tworzeniu enzymoéw oksydacyjno-
redukcyjnych (oksydazy, dehydrogenazy) oraz metaloenzymow, ktére katalizuja metabolizm
puryn 1 tluszczOw. Molibden jest pierwiastkiem, ktory sposrod wszystkich mikroelementéw
wystepuje w roslinach w ilosciach najmniejszych. Nie zmienia to jednak faktu, ze jego
obecnos¢ jest niezbedna do prawidlowego wzrostu roslin. Podstawowa funkcja molibdenu

przyswojonego przez rosliny jest udziat w metabolizmie azotowym. Molibden wraz z Zelazem
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wchodzi w sklad waznych ukladéw enzymatycznych, do ktorych naleza nitrogenaza
1 oksyreduktazy.

W trakcie opracowywania procedury oznaczania jonow Mo(VI) na PbFE metoda
AdSV zoptymalizowalam warunki pomiaru, takie jak: pH 1 stezenie elektrolitu
podstawowego, stezenie jonéw Pb(II) wprowadzanych do roztworu analizowanej probki,
stgzenie Alizaryny S, potencjal 1 czas osadzania blonki olowiu, potencjal 1 czas
nagromadzania kompleksu Mo(VI) z Alizaryna S. Na uwage zastuguje fakt, ze Alizaryna S
po raz pierwszy zastosowana zostata, jako czynnik kompleksujacy w oznaczeniach jonow
Mo(VI) metoda AdSV z wykorzystaniem elektrody innej niz elektrody rtgciowe. Otrzymana
granica wykrywalnosci Mo(VI) dla czasu nagromadzania 60 s wynosi 9 x 10"° mol L
1 moze by¢ jeszcze obnizona przez wydtuzenie czasu nagromadzania. Jest ona nizsza niz ta
otrzymana z wykorzystaniem popularnej obecnie, nietoksycznej blonkowej elektrody
bizmutowej [120]. W przedstawionej przeze mnie pracy zbadatam réwniez selektywnosé
opracowanej woltamperometrycznej procedury. Na podstawie przeprowadzonych
eksperymentow stwierdzitam, ze 100-krotny nadmiar takich jonow jak: Cu(Il), Zn(I1l), Fe(III),
Ni(II), Co(1l), Mn(11), Cd(11), Cr(VI), Al(III), W(VI), Zr(IV), Sn(IV) 1 Mg(II) nie wptywa na
nat¢zenie pradu piku Mo(VI). 100-krotny nadmiar V(V) prowadzi do zmniejszenia pradu piku
Mo(VI) do 60% jego oryginalnej wartosci a 100-krotny nadmiar Ti(IV) do 80% jego
oryginalnej wartosci. Wptyw substancji powierzchniowo czynnych zbadatam stosujac Triton
X — 100 o stezeniu 0,1 mg L. Stwierdzitam zmniejszenie pradu piku Mo(VI) do 18% jego
oryginalnej wielkosci. Dodatek do probki EDTA, jako czynnika kompleksujacego o stgzeniu
1 x 10* mol L' spowodowal catkowite stlumienic piku Mo(VI). Na podstawie
przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze z wykorzystaniem opracowanej
woltamperometrycznej procedury mozna selektywnie oznacza¢ jony Mo(VI), ale konieczna
jest mineralizacja probek przed wykonaniem analizy.

Opracowana procedurg¢ zastosowatlam do oznaczenia stgzenia Mo(VI) w dwoch
certyfikowanych materialach odniesienia: NASS-5 (woda morska) i TMRIN-95 (woda
deszczowa) (H16, t1). Na podstawie otrzymanych wynikdw moge stwierdzi¢, ze procedura
zaproponowana w pracy [H16] moze by¢ wykorzystana do oznaczania Mo(VI) w probkach
wod, po przeprowadzeniu wstgpnej mineralizacji.

W pracy [H17] przedstawitam woltamperometryczna procedur¢ oznaczania jondw
Co(Il) na generowanej in situ blonkowej elektrodzie olowiowej z wykorzystaniem ukladu
katalitycznego Co(Il) — nioksym (cylkoheksano-1,2-dionedioksym) — PIPES (kwas
piperazyno-1,4-bis(2-etanosulfonowy) — CTAB (bromek cetylotrimetyloamoniowy). Glowny
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nacisk w tej pracy potozono na zbadanie interferencji od jonéw Zn(Il) 1 Ni(Il), ktorych duzy
nadmiar w stosunku do stezenia jonéw Co(Il) w probkach naturalnych powoduje interferencje
przy oznaczaniu jondw kobaltu [121, 122]. Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzono,
7ze z wykorzystaniem opracowanej procedury oznaczenia $ladowych stgzen jonow Co(Il)
mozna prowadzi¢ w probkach naturalnych zawierajacych 10%-kroty nadmiar jonéw Zn(II) i 2
x 10*-krotny nadmiar jonow Ni(Il). We wcze$niejszej opisanej w literaturze procedurze
oznaczanie  Co(II) na  blonkowej elektrodzie  bizmutowej bylo  mozliwe
w obecnosci 10%-krotnego nadmiaru jonow Zn(II) i tylko 100-krotnego nadmiaru jonéw Ni(II)
[123]. W pracy [H17] zbadano rowniez wplyw innych jono6w na nat¢zenie pradu piku Co(II)
i stwierdzono, ze: 2 x 10*krotny nadmiar jonéw Fe(III), 1 x 10*-krotny nadmiar jondw
Mn(II), 5 x 10°-krotny nadmiar jonéw Cu(Il), 1 x 10’-krotny nadmiar jonéw VOs,
1 x 10*krotny nadmiar jonéw Mo(V) nie wplywa na sygnat analityczny Co(II). Ze wzgledu
na zastosowanie CTAB w oznaczeniach Co(Il) interferencje od substancji powierzchniowo
czynnych w opracowanej procedurze zostaty zminimalizowane w poréwnaniu z procedurami
z zastosowaniem ukfadu katalitycznego  Co(II)-nioksym/dimetyloglioksym-NaNO,
[publikacje nr 1, 2, 5 w wykazie prac naukowych opublikowanych przed uzyskaniem stopnia
naukowego doktora i1 publikacja nr 3 w wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia
naukowego doktora]. Oznaczanie jonéw Co(II) na generowanej in situ blonkowej elektrodzie
otlowiowej metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej z zastosowaniem uktadu
katalitycznego Co(II)-nioksym-PIPES-CTAB mozna prowadzi¢ w obecnoéci 50 mg L
Tritonu X-100 1 SDS (dodecylosulfonian sodu). Krzywa kalibracyjna Co(II) dla czasu
nagromadzania 600 s jest liniowa w zakresie stezen od 1 x 10"° do 1 x 10° mol L,
a otrzymana granica wykrywalnosci wynosi 1,1 x 10"" mol L. Ze wzgledu na fakt, ze
natgzenie pradu piku Co(Il) ros$nie liniowo wraz ze wzrostem czasu nagromadzania
kompleksu Co(Il) z nioksymem do 1800 s, w przypadku oznaczania nizszych stgzen jonow
Co(Il) nalezy wydluzy¢ czas nagromadzania. Dodatkowa zaleta opracowanej procedury
oznaczania Co(Il) z wykorzystaniem uktadu katalitycznego Co(Il)-nioksym-PIPES-CTAB
jest fakt, ze stgzenia reagentow uzytych jako elektrolit podstawowy sa niskie, wigc natgzenie
pradu tla jest male. Opracowana procedur¢ zastosowano do oznaczania jondéw Co(Il)
w certyfikowanym materiale odniesienia TMRAIN-95 (woda deszczowa). Na podstawie
otrzymanych wynikow moge stwierdzi¢, ze z wykorzystaniem generowanej in situ blonkowe;j
elektrody olowiowej 1 uktadu katalitycznego Co(Il)-nioksym-PIPES-CTAB metoda
adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej mozna oznacza¢ $ladowe stgzenia Co(Il)

w probkach naturalnych o wysokim stgzeniu jonow Zn(Il), Ni(Il) /lub Fe(III).
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W pracy [H18] przedstawilam procedurg oznaczania jonow Cd(II) na generowanej
in situ blonkowej elektrodzie olowiowej metoda woltamperometrii stripingowe;.

Kadm nie jest potrzebny do rozwoju roslin, jest on jednak fatwo pobierany zaréwno
przez korzenie, jak i liScie. Przy zbyt duzym st¢zeniu kadmu przyswojonego przez rosliny na
ich blaszkach liSciowych pojawiaja si¢ plamy chlorotyczne i brunatne, obserwuje si¢ rowniez
zaczerwienienie zyltek. LiScie ulegaja skroceniu, a korzenie zgrubieniu 1 skroceniu. Kadm
stanowi szczegdlne ryzyko dla zwierzat i1 czlowieka, poniewaz jest fatwo wchlaniany
1 akumulowany w tkankach. Na toksyczne dzialanie kadmu zwrdécono uwage w latach
sze$¢dziesiatych, gdy bardzo wielu Japonczykow zachorowalo po spozyciu ryzu
zanieczyszczonego kadmem. Chorobg ta nazwano Itai — Itai. Charakteryzuje si¢ ona silnymi
bolami 1 zwigkszona tamliwoscia kosci, bedaca wtérnym efektem postepujacej osteoporozy
[124].

Opracowana procedura oznaczania Cd(II) na blonkowej elektrodzie otowiowe;j sktada

si¢ z trzech etapow:

®  jednoczesne osadzanie blonki olowiu 1 zatezanie kadmu na powierzchni elektrody

z wegla szklistego przy potencjale -1,3 'V,
° utlenianie osadzonego kadmu przy potencjale -0,6 V przez 1 s,

° rejestracja sygnatu analitycznego redukcji jonéw Cd(Il) w zakresie -0,6 do -1,0 V
technika fali prostokatne;.

W trakcie prowadzonych do tej pracy badan stwierdzono, ze dodatek do roztworu
buforu octanowego 0,3 mol L' KNO; zwicksza stabilno$é i powtarzalno$¢ sygnatdw
analitycznych Cd(II). Do roztworu elektrolitu podstawowego wprowadzano rowniez
0,025 mol L™ KI, ktéry zgodnie z danymi literaturowymi powodowal wzrost natezenia
pradu piku Cd(II) [125]. W przedstawione] pracy zbadano wplyw szeregu jondow na
natezenie pradu piku Cd(I) (H17, t10). Na uwage zashuguje fakt, ze poprzez
zmodyfikowanie procedury oznaczen polegajacej na 1 s roztworzeniu pierwiastkow
osadzonych na elektrodzie 1 badaniu sygnalu redukcji roztworzonego kadmu,
zminimalizowano interferencje od jonéw metali o podobnych wilasciwosciach
elektrochemicznych (Zn(II) 1 In(III)). Ponadto, wptyw substancji powierzchniowo czynnych
na sygnat analityczny Cd(Il) jest mniejszy niz w przypadku zastosowania nietoksycznej
blonkowej elektrody bizmutowej [126] (H17, r4). Krzywa kalibracyjna Cd(II) dla czasu
nagromadzania 300 s jest liniowa w zakresie stezen od 2 x 10® do 1 x 10° mol L

. , . . -1 1 .. ..
a otrzymana granica wykrywalnosci wynosi 6 x 10"° mol L. Jest ona nizsza niz te
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otrzymane z zastosowaniem blonkowych elektrod bizmutowych [126-129]. Opracowana
procedura oznaczania Cd(II) na generowanej in situ blonkowej elektrodzie otowiowej
metoda woltamperometrii stripingowej zostala zastosowana do oznaczania tego jonu
w certyfikowanym materiale odniesienia TMRAIN-95 (woda deszczowa). Na podstawie
otrzymanych wynikOw moge stwierdzi¢, Zze z wykorzystaniem generowanej in situ
blonkowej elektrody olowiowej mozna oznacza¢ Sladowe stgzenia Cd(II) w probkach
naturalnych po wstgpnym etapie mineralizacji.

W pracy [H19] przedstawitam woltamperometryczna procedur¢ oznaczania ultra
sladowych stezen W(VI) na generowanej in situ blonkowej elektrodzie otowiowej metoda
adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j.

Rosliny tatwo przyswajaja wolfram, ktory wystepuje w zwiazkach rozpuszczalnych.
Wykazuje on tendencj¢ do podstawiania molibdenu w enzymach zarowno roslinnych, jak
1 w organizmach zwierzg¢cych. Zaobserwowano jego antagonistyczny wptyw na aktywnos¢
molibdenu w procesie asymilacji azotu [130]. Najnowsze badania prowadzone na komorkach
ludzkich 1 szczurzych dowodza, ze wolfram moze wykazywac dziatanie synergiczne
z kobaltem lub niklem prowadzace do powstania nowotwordéw. Ponadto, rozpuszczalne sole
wolframu moga doprowadzi¢ do uszkodzen systemu nerwowego [131].

Opisana w pracy [H19] procedura polega na zatezeniu na btonce otlowiu kompleksow
W(VI) z Alizaryna Red S przy potencjale -0,575 V, a nastgpnie ich redukcji w wyniku
zmiany potencjatu elektrody w zakresie od -0,575 do -1,25 V. Na uwage zashiguje fakt, ze
Alizaryna Red S zostala zastosowana po raz pierwszy jako czynnik kompleksujacy
w oznaczeniach W(VI) metoda AdSV. Przeprowadzone badania do tej publikacji miaty m.in.
na celu pokazanie mozliwosci zastosowania PbFE w oznaczeniach woltamperometrycznych
prowadzonych w srodowisku kwasnym (pH < 2). Piki redukcji nagromadzonych kompleksow
W(VI) z Alizaryna Red S otrzymatam, gdy jako elektrolit podstawowy stosowane byty
0,01 mol L' roztwory kwasu chlorowodorowego, kwasu chlorowego(VII), kwasu
azotowego(V) lub kwasu siarkowego(VI). Najwyzsze natezenie pradu piku W(VI) uzyskatam
stosujac 0,01 mol L roztwér kwasu chlorowodorowego, dlatego do dalszych pomiarow
stosowatam roztwor HCI, jako elektrolit podstawowy. Krzywa kalibracyjna W(VI) dla czasu
nagromadzania 30 s jest liniowa w zakresie stezefi od 2 x 10! do 2 x 10 mol L,
a otrzymana granica wykrywalnosci wynosi 8 x 10™'? mol L. Jest ona poréwnywalna to tych
uzyskanych na elektrodach rteciowych [132, 133] 1 nizsza niz te otrzymane z zastosowaniem
innych elektrod statych [134-136]. Opracowana procedura oznaczania W(VI) na generowane;j

in situ blonkowej elektrodzie otowiowej metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;j
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zostala zastosowana do oznaczania tego jonu w probkach wody rzecznej (rzeka Bystrzyca) 1
wody mineralnej (H19, t2). Badane prébki byly rowniez analizowane z wykorzystaniem
metody ICP-OES, jednak stezenia W(VI) byly poza granica wykrywalnos$ci tej metody. Na
podstawie przeprowadzonych wynikow opisanych w pracy [H19] moge stwierdzi¢, ze
generowana in situ blonkowa elektroda olowiowa moze by¢ zastosowana do oznaczania

sladowych stezen W(VI) w probkach naturalnych po wstgpnym etapie mineralizacji.
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Podsumowanie:

Oznaczanie zwiazkow biologicznie aktywnych jest bardzo wazne z uwagi na fakt ich
powszechnego zastosowania w medycynie, rolnictwie 1 przemysle. W pracach wchodzacych
w sktad rozprawy habilitacyjnej przedstawitam procedury oznaczania zwiazkoéw biologicznie
aktywnych, takich jak: kwas foliowy, trimetoprim, testosteron, glipizyd, rifampicyna, rutyna,
cytrynian sildenafilu, pochodne 1,4-benzodiazepiny, kwas kawowy, tiamina, dizopiramid na
blonkowej elektrodzie otowiowej metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowe;.
Opracowane woltamperometryczne procedury sa metodami tanszymi od powszechnie
stosowanych metod chromatograficznych i spektroskopowych. Moga by¢ stosowane do
oznaczania zwigzkOw biologicznie aktywnych w preparatach farmaceutycznych, probkach
moczu i probkach zywnosci.

We wszystkich opracowanych procedurach oznaczania substancji czynnych
w preparatach farmaceutycznych na blonkowej elektrodzie ofowiowej metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii ~ stripingowej stosowalam bardzo prosty 1 krotki wstepny etap
przygotowania leku do analizy. Substancje czynne lekéw byly ekstrahowane do fazy ciektej
z uzyciem wytrzasarki i/lub tazienki ultradzwigkowej. Nastgpnie w wigkszosci przypadkow
probki byly odwirowywane. We wszystkich opracowanych procedurach nie obserwowalam
interferencji od innych sktadnikow preparatéw farmaceutycznych, co $wiadczy o duzej
selektywnosci opracowanych procedur. W przypadku oznaczania zwigzkéw biologicznie
czynnych w probkach moczu pomiary byly prowadzone bez zastosowania wstgpnego etapu
ekstrakcji. Opracowane przeze mnie woltamperometryczne procedury z wykorzystaniem
PbFE nie wymagaja tak czasochtonnego etapu przygotowania probki do analizy, jak
w przypadku metod chromatograficznych 1 spektroskopowych. Niewatpliwa zaleta
opracowanych procedur, ze wzgledu na ich wysoka czutos¢, jest mozliwo$¢ wykorzystania do
badan bardzo matych objetosci analizowanych probek. Po wprowadzeniu do roztworu
elektrolitu podstawowego ulegaja one rozcienczeniu, co z kolei przyczynia si¢ do
zminimalizowania interferencji od matrycy analizowanej probki. Na podstawie otrzymanych
wynikow moge stwierdzi¢, ze blonkowa elektroda olowiowa moze w niektérych przypadkach
zastapi¢ bardziej toksyczne elektrody rteciowe. Ponadto, metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej z zastosowaniem PbFE moze w niektérych przypadkach,
zastapi¢ powszechnie stosowane metody chromatograficzne i spektroskopowe, moze by¢

rowniez stosowana jako metoda porownawcza dla tych metod.
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Na podstawie przeprowadzonych przeze mnie badan do publikacji wchodzacych

w skiad rozprawy habilitacyjnej moge rowniez stwierdzi€, ze:

z wykorzystaniem tego sensora mozna rejestrowaé nie tylko piki redukcji, tak jak
w przypadku elektrod rtgciowych, ale rowniez piki utleniania nagromadzonych
substancji biologicznie aktywnych przy potencjatach bardziej dodatnich niz potencjat

utleniania otowiu,

w wigkszos$ci przypadkow otrzymane granice wykrywalnosci oznaczanych zwiazkow
biologicznie aktywnych na blonkowej elektrodzie olowiowej sa niewiele wyzsze lub
porownywalne do tych uzyskanych na elektrodach rteciowych, a nizsze niz te

otrzymane z wykorzystaniem innych elektrod statych,

istnieje wyrazna zalezno$¢ migdzy morfologia blonki olowiu a wielkos$cia
rejestrowanego sygnatu analitycznego i zakresem potencjatow pracy elektrody,
zmieniajac potencjat i czas osadzania, stezenie jonow Pb(II) i pH roztworu, z ktorego
osadzana jest blonka, mozna kontrolowa¢ mikroskopowa strukture osadzanej blonki

a tym samym wielkos$¢ sygnatow analitycznych oznaczanych substancii,

z wykorzystaniem generowanej in situ blonkowej elektrody otowiowej metoda
woltamperometrii stripingowej mozna oznacza¢ $ladowe st¢zenia catej gamy jonow
metali, nie tylko Ni(II), Co(II) 1 U(VI) (procedury oznaczania tych jonéw opisane sa
w rozprawie doktorskiej), ale rowniez Mo(VI), Cd(II), W(VI),

z wykorzystaniem blonkowej elektrody ofowiowej 1 wukladu katalitycznego
Co(II)-nioksym-PIPES-CTAB mozna oznacza¢ §ladowe stgzenia Co(1I) w probkach
zawierajacych wysokie st¢zenie jonéw Zn(II), Ni(Il) v/lub Fe(III),

w przypadku oznaczania Cd(II) na PbFE minimalizacj¢ interferencji, szczegdlnie
od Zn(Il), uzyskano poprzez zmodyfikowanie procedury oznaczeh polegajacej na 1 s
roztworzeniu pierwiastkoOw osadzonych na elektrodzie i badaniu sygnalu redukcji
roztworzonego kadmu,

otrzymane granice wykrywalnosci w przypadku oznaczania Mo(VI), Cd(1I), Co(Il)
na blonkowej elektrodzie olowiowej sa nizsze niz te  otrzymane
z wykorzystaniem nietoksycznych blonkowych elektrod bizmutowych,

otrzymana granica wykrywalnosci W(VI) na generowanej in situ blonkowej
elektrodzie olowiowej jest porownywalna do tych otrzymanych na elektrodach

rtgciowych 1 nizsza niz te otrzymane na innych elektrodach statych,
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° opracowane procedury oznaczania Mo(VI), Cd(I1), W(VI) 1 Co(Il) z wykorzystaniem

PbFE moga by¢ stosowane do oznaczania tych jondw w probkach naturalnych,

° w wigkszosci opracowanych procedur opisanych w publikacjach wchodzacych
w sklad rozprawy habilitacyjnej blonka olowiu byta elektrochemicznie osadzana na
elektrodg z wegla szklistego metoda in situ, co pozwala na prowadzenie oznaczen bez
koniecznosci wymiany elektrolitu w trakcie pomiaru, co z kolei przyczynia si¢ do

skrdcenia czasu analizy,

° przygotowanie generowanej ex situ blonkowe;j elektrody otowiowej z zastosowaniem
odtwarzalnie osadzanego ,mediatora” wydluza czasu analizy, ale jednoczesnie
przyczynia si¢ do obnizenia pradu tla, poprawienia ksztaltu pikdw, wzrostu natgzenia
pradu pikdéw, a tym samym do obnizenia granicy wykrywalnosci w pordéwnaniu
z zastosowaniem generowanej in situ blonkowej elektrody otlowiowe;,

° we wszystkich opracowanych procedurach oznaczania zwiazkoéw biologicznie
aktywnych 1 jonéw metali opisanych w publikacjach wchodzacych w skiad tej
rozprawy habilitacyjnej blonka olowiu byla osadzana przed kazdym pomiarem,
co eliminuje wplyw matrycy probki poprzednio analizowanej na wynik analizy,

co z kolei przyczynia si¢ do lepszej powtarzalno$ci wynikow,

° blonkowa elektroda otowiowa charakteryzuje si¢ szerokim zakresem potencjatow
pracy (w roztworze buforu octanowego o pH = 5,0 zakres ten miesci si¢ w granicach
0od -0,6 do -1,5 V (vs. Ag/AgCl)),

° z wykorzystaniem generowanej in situ blonkowej elektrody olowiowej mozna
prowadzi¢ woltamperometryczne pomiary w szerokim zakresie pH, od roztworéw

kwasnych o pH <2 do roztwordw silnie alkalicznych o pH = 13,3,

° pomiary z wykorzystaniem blonkowej elektrody olowiowej we wszystkich
opracowanych procedurach prowadzono z roztworéw nieodtlenionych, co przyczynia
si¢ do skrdcenia czasu analizy w porOwnaniu z pomiarami wykonywanymi z uzyciem
elektrod rteciowych 1 popularnych obecnie elektrod bizmutowych (tlen rozpuszczony
w analizowanych probkach nie wplywa na sygnaly analityczne oznaczanych
zwiazkOw biologicznie czynnych 1 jondow metali, poniewaz redukuje si¢ poza

zakresem potencjalow pracy btonkowej elektrody otowiowej),

° z wykorzystaniem blonkowej elektrody olowiowej uzyskano szerokie zakresy
liniowosci krzywych kalibracyjnych oznaczanych zwiazkow biologicznie aktywnych

1 jonow metali,
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° blonkowa elektroda olowiowa charakteryzuje si¢ nizszym pradem tta niz w przypadku

stosowania btonkowej elektrody bizmutowe;.
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5. OMOWIENIE POZOSTALYCH OSIAGNIEC NAUKOWO-BADAWCZYCH

Kierowanie miedzynarodowymi lub krajowymi projektami badawczymi lub udzial

w tych projektach:

° Tematyka dotyczaca oznaczania zwiazkéw biologicznie czynnych z zastosowaniem
blonkowej elektrody otowiowej, ktora si¢ zajmuje zostala wysoko oceniona w 33 konkursie
projektow badawczych Ministerstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego. Projekt zatytulowany:
,<Analiza stripingowa zwiqzkow biologicznie czynnych z wykorzystaniem filmowej elektrody
otowiowej'" (Numer projektu: N N204 1472 33) byt realizowany w latach 2007-2009. Bytam
gldbwnym wykonawca tego projektu. Kierownik projektu: Prof. dr hab. Mieczystaw

Korolczuk.

° Ponadto uzyskatam grant indywidualny Prorektora UMCS ds. Nauki (NB-13-2008),
pt. ,,Oznaczanie witaminy B na generowanej in situ filmowej elektrodzie olowiowej metodq

adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej”. Projekt zostat zrealizowany w 2008 roku.

° Wspodiczesna chromatografia cieczcowa wymaga uzycia detektora, ktory powinien
charakteryzowac si¢ liniowos$cia w szerokim zakresie stgzen, posiada¢ wysoka czuto$¢ oraz
stabilnos¢ wskazan. Detektor elektrochemiczny odznacza si¢ niska granica wykrywalnosci
oraz wysoka selektywnoscia, gdyz wykorzystuje zjawiska utleniania lub redukcji substancji
organicznych, ktore posiadaja elektroaktywne grupy funkcyjne. W  detektorze
elektrochemicznym do wysokosprawnej chromatografii cieczowej stosowana jest najczescie]
elektroda z wegla szklistego, jako elektroda pracujaca. W  opracowanych
woltamperometrycznych procedurach oznaczania zwiazkdéw biologicznie czynnych na

blonkowej elektrodzie otowiowej wykazatam korzysSci stosowania tej elektrody zamiast
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elektrody z wegla szklistego. W trakcie tych eksperymentéw pojawit si¢ pomyst zastapienia
elektrod weglowych elektroda olowiowa w  detektorze elektrochemicznym do
wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Czg$¢ wstgpnych badan do tego projektu
wykonatam w trakcie stazu, ktory odbytam w Katedrze Chemii Uniwersytetu Medycznego
w Lublinie (4-18.04.2011 roku). Wniosek na konkurs o finansowanie projektow badawczych,
majacych na celu stworzenie unikatowego warsztatu naukowego realizowanych przez osoby
rozpoczynajace karier¢ naukowa posiadajace stopien naukowy doktora, zlozylam
do Narodowego Centrum Nauki w grudniu 2011 roku. Tytut projektu ,,Zastosowanie
elektrody olowiowej jako elektrody pracujgcej w detektorze elektrochemicznym do
wysokosprawnej chromatografii cieczowej”. Projekt nie zostal zaakceptowany do
finansowania, ale po naniesieniu poprawek zostanie zlozony ponownie do Narodowego
Centrum Nauki na konkurs OPUS (konkurs na finansowanie projektow badawczych, w tym
zakup lub wytwarzanie aparatury naukowo-badawczej niezbg¢dnej do realizacji tych

projektow).

Mie¢dzynarodowe lub krajowe nagrody za dzialalno$¢ naukowa (rodzaj wyrdznienia,
miejsce i data):
° Stypendium naukowe dla wybitnego mlodego naukowca, Minister Nauki 1

Szkolnictwa Wyzszego, 2011-2014

° Stypendium dla miodych uczonych, Fundacja na rzecz Nauki Polskiej, Program

HSSTART”, Warszawa, 2011

° Zespolowa nagroda Rektora UMCS za osiagnigcia naukowe, Uniwersytet Marii Curie-

Sktodowskiej w Lublinie, 2011

° Stypendium konferencyjne dla mlodych pracownikéw naukowych, Fundacja na rzecz

Nauki Polskiej 1 Towarzystwo Naukowe Warszawskie, Warszawa, 2011
° SCOPUS Perspektywy Young Researcher Award 2010, Warszawa, 2010

° Stypendium dla miodych uczonych, Fundacja na rzecz Nauki Polskiej, Program

HSSTART?”, Warszawa, 2010
° Stypendium habilitacyjne, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej w Lublinie, 2010

° Zespolowa nagroda Rektora UMCS za osiagnigcia naukowe, Uniwersytet Marii Curie-

Sktodowskiej w Lublinie, 2010
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o Nagroda Dziekana Wydziatu Chemii UMCS za najlepsza pracg¢ doktorska obroniona
na tym Wydziale w 2006 roku, Uniwersytet Marii Curie-Sklodowskiej w Lublinie,
2007

° Nagroda Rektora UMCS za przygotowanie i obrong¢ z wyrdznieniem pracy doktorskie]

w czasie 2,5 roku, Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskie w Lublinie, 2007

° Wyré6znienie rozprawy doktorskiej przez Rad¢ Wydziatu Chemii UMCS, 2006

Wygloszenie referatbw na miedzynarodowych lub Kkrajowych konferencjach
tematycznych

W czasie mojej pracy naukowej (studia doktoranckie + praca na stanowisku adiunkta)
prezentowatam wyniki badan na 14 konferencjach krajowych 1 10 migdzynarodowych migdzy
innymi na Wegrzech (Matrafired, International Conference in Electrochemical Sensors,
5-10.10.2008, 19-24.06.2011), w Republice Czeskiej (Prague, Modern Electroanalytical
Methods 2009, 9-13.12.2009), we Francji (Nice, The 61st Annual Meeting of the
International Society of Electrochemistry, 26.09-1.10.2010), w Finlandii (Turku, 9t Spring
Meeting of the International Society of Electrochemistry, 9-13.05.2011) 1 w Hiszpanii

(Barcelona, Desalination for the environment clean water and energy, 22-26.04.2012).

° W 2007 roku na VII Konferencji ,,Elektroanaliza w teorii 1 praktyce” w Krakowie
wyglositam komunikat pt. ,,Oznaczanie wybranych zwiqzkow organicznych
z wykorzystaniem filmowej elektrody otowiowej”

° 26.10.2009 roku uczestniczylam w seminarium naukowym na Uniwersytecie
Warszawskim, gdzie wyglositam wyklad na zaproszenie Pana Prof. dr hab.
J. Golimowskiego, kierownika Pracowni Chemii Analitycznej Stosowanej UW. Tytul
wyktadu: ,, Blonkowa elektroda oltowiowa i jej zastosowanie”

° W 2010 roku na konferencji ,Nauka i1 przemyst — metody spektroskopowe
w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci” w Lublinie wyglositam komunikat pt.
wSpektrofotometryczna i woltamperometryczna procedura oznaczania cytrynianu
sildenafilu (viagry)”

° W 2011 roku w trakcie 54 Zjazdu PTChem i SITPChem w Lublinie wyglositam
wyktad pt. ,,Zastosowanie blonkowej elektrody do oznaczania zwiqzkow biologicznie

czynnych metodq adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej”
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W 2011 roku na konferencji ,,Nauka 1 przemyst — metody spektroskopowe w praktyce,
nowe wyzwania 1 mozliwosci” w Lublinie wyglositam wyktad pt. ,,Oznaczanie
sladowych stezen uranu, molibdenu i wolframu roznymi metodami analitycznymi”

Otrzymatam zaproszenie do wygloszenia wyktadu na II Migdzynarodowej Konferencji
Naukowo-Szkoleniowej “Plant — the source of research material” (18-20.10.2012,
Lublin). Wygloszeg na tej konferencji wyktad pt. “Application of lead film electrode in

stripping electroanalysis of biological active compounds”.

Inne osiagni¢cia naukowo-badawcze

Zastosowanie generowanej in situ blonkowej elektrody otowiowej do oznaczania
sladowych stezen jondéw Ni(Il) 1 Co(Il) metoda adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej z wykorzystaniem dimetyloglioksymu/nioksymu, jako czynnika
kompleksujacego [prace nr 1 1 5 w wykazie prac opublikowanych przed uzyskaniem
stopnia naukowego doktora 1 praca nr 3 w wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu
stopnia naukowego doktora]. Publikacje te pokazuja mozliwos$¢ osadzania metoda
in situ blonki otowiu w $srodowisku obojetnym 1 stabo alkalicznym, ze wzgledu na
stabilizacj¢ jonow Pb(ll) przez czynnik kompleksujacy wykorzystywany rowniez
do tworzenia kompleksOw =z jonami oznaczanymi. Opracowane procedury
jednoczesnego oznaczania jondw Ni(Il) 1 Co(I) moga by¢ zastosowane w analizie
sladowej probek wod po wstgpnym etapie mineralizacji. Nalezy nadmienié, ze bralam
rowniez udzial w badaniach naukowych, ktorych celem bylo opracowanie procedury
oznaczania jonow Co(Il) na blonkowej elektrodzie olowiowo-miedziowej
z wykorzystaniem uktadu katalitycznego Co(Il)-dimetyloglioksym-NaNO,. W efekcie
tej dzialalnosci powstala publikacja oznaczona nr 2 w wykazie prac opublikowanych
przed uzyskaniu stopnia naukowego doktora. W pracy tej pokazano, ze wzrost
stgzenia jonow Cu(Il) w roztworze analizowanej probki przyczynia si¢ do poprawienia
powtarzalno$ci wynikow oznaczen Co(lII).

Udzial w badaniach, ktorych celem naukowym bylo opracowanie procedury
oznaczania chromu catkowitego w probkach srodowiskowych metoda adsorpcyjnej
woltamperometrii stripingowej [praca nr 3 w wykazie prac opublikowanych przed
uzyskaniem stopnia naukowego doktora]. Zaproponowana procedura oznaczania
catkowitego stezenia chromu sktada sig z trzech glownych etapow:

> redukcji obecnego w probce Cr(VI) do Cr(IIl) z wykorzystaniem NaHSOs,
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> zatgzania kompleksow Cr(III)-H,DTPA na wiszacej kroplowej elektrodzie
rteciowej przy potencjale -1,0 V,
> redukcji komplekséw Cr(I11)-H,DTPA w obecnosci jondéw NO;™ w trakcie zmiany
potencjatu w zakresie od -1,0 do -1,375 V.
Pomiary byly prowadzone w naczynku termostatowanym w 5°C, poniewaz wraz
z obnizaniem temperatury konwersja elektrochemicznie aktywnych kompleksow
Cr(lIT)-H,DTPA w form¢ nieaktywna elektrochemicznie Cr(III)-DTPA (kwas
dietylenotriaminopentaoctowy) przebiega wolniej. Otrzymana granica wykrywalnosci
dla czasu nagromadzania 60 s wynosi 8 x 10" mol L™, Zaproponowana procedura
zostala zwalidowana z wykorzystaniem certyfikowanych materialow odniesienia
(INCT-TL-1 (liScie herbaty), INCT-MPH-2 (mieszanka polskich zi6t), TMRAIN-95
(woda deszczowa) 1 SLEW-3 (woda z ujscia rzeki)) 1 uzyskano zadawalajace wyniki

oznaczen.

° Udziat w badaniach naukowych, ktorych celem bylo opracowanie procedury ekstrakc;ji
Cr(VI) z probek gleb [praca nr 4 w wykazie prac opublikowanych przed uzyskaniem
stopnia naukowego doktora]. W zaproponowanej procedurze do ekstrakcji wszystkich
form Cr(VI) (rozpuszczalnych, czg$ciowo rozpuszczalnych jak i1 nierozpuszczalnych)
z probek gleb wykorzystano roztwor buforu amonowego zawierajacy DTPA.
Obecno$¢ czynnika kompleksujacego (DTPA) w mieszaninie ekstrakcyjnej zapewnia
ilosciowe przejscie wszystkich form Cr(VI) do roztworu 1 zapobiega utlenianiu Cr(I1II)

do Cr(VI) podczas ekstrakcji.

° Zastosowanie generowanej ex situ blonkowej elektrody galowej do minimalizacji
interferencji od Cu(ll) w oznaczeniach jonow Zn(Il) metoda anodowe;j
woltamperometrii stripingowej [praca nr 1 w wykazie prac opublikowanych po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora]. Oznaczania Zn(Il) z wykorzystaniem
zaproponowanej procedury moga by¢ prowadzone w obecnosci 10-krotnego nadmiaru
Cu(Il). Procedura ta =zastosowana zostala do oznaczenia stgzenia Zn(Il)
w certyfikowanym materiale odniesienia (TMRAIN-95) oraz w probkach wody
kranowej 1 uzyskano zadawalajace wyniki oznaczen.

° Zastosowanie generowanej in situ blonkowej elektrody otowiowej do oznaczania
jondéw U(VI) metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej [praca nr 2 w
wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora].

W opracowanej procedurze kompleksy U(VI) z kupferronem byt zatezane z roztworu
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buforu octanowego o pH = 4,2 na blonce olowiu przy potencjale -0,65 V. Otrzymana
granica wykrywalnosci U(VI) dla czasu zatezenia 180 s wynosi 2 x 107" mol L™
Na podstawie otrzymanych wynikOw mozna stwierdzi¢, ze blonkowa elektroda
olowiowa moze by¢ zastosowana do oznaczania U(VI) w probkach wod po wstepnym
etapie mineralizacji.

° Udziat w badaniach, ktérych celem naukowym bylo opracowanie procedury
oznaczania $ladowych stezen talu. W efekcie tej dzialalnosci powstala publikacja
oznaczona nr 4 w wykazie prac opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego
doktora. W publikacji tej przedstawiono procedur¢ oznaczania TI(I) w ukladzie
przeptywowym metoda anodowej woltamperometrii stripingowej z zastosowaniem
blonkowej elektrody bizmutowej. Otrzymana granica wykrywalnosci TI(I) dla czasu
zatezenia 300 s wynosi 6 x 107" mol L. W publikacji tej przedstawiono réwniez
procedurg usuwania jonoOw przeszkadzajacych w oznaczeniach TI(I) w probkach o
skomplikowanej matrycy. Procedura ta opiera si¢ na skompleksowaniu jonow
przeszkadzajacych z EDTA 1 nastgpnie adsorpcji powstatych kompleksow na zywicy
Dowex 1 X 8.

° Udziat w badaniach, ktérych celem naukowym bylo opracowanie procedury
oznaczania Ni(Il) na generowanej in situ blonkowej elektrodzie bizmutowe;.
W efekcie tej dziatalno$ci powstala publikacja oznaczona nr 5 w wykazie prac
opublikowanych po uzyskaniu stopnia naukowego doktora. W publikacji tej po raz
pierwszy osadzana in situ blonkowa elektroda bizmutowa zastosowana zostala
w oznaczeniach metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej w srodowisku
alkalicznym, do pH = 10. Ze wzgledu na hydrolizg soli Bi(Ill) w tym srodowisku,
stabilizowano jony BIi(Ill) za pomoca roztworu winianu potasowo-sodowego.
Kompleks jondéw Bi(Ill) z winianem byt wprowadzany do roztworu buforu
amonowego (elektrolit podstawowy do oznaczania jonéw Ni(Il)), ktory zawieral

dodany wczesniej roztwor winianu potasowo-sodowego.

° Poréwnanie metod spektroskopowych 1 elektrochemicznych na przyktadzie procedur
oznaczania U(VI), Mo(VI) 1 W(VI). Informacje te byly prezentowane w trakcie
wygloszonego przeze mnie wykladu na konferencji ,,Nauka i przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci” w 2011 roku.
Opublikowany zostat réwniez artykut pt. ,,Oznaczanie S§ladowych stezen uranu,

molibdenu 1 wolframu réznymi metodami analitycznymi” w pracy zbiorowej pod
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redakcja Pana Prof. dr hab. Z. Hubickiego ,Nauka 1 przemyst — metody
spektroskopowe w praktyce, nowe wyzwania 1 mozliwosci”, Wydziat Chemii, UMCS,
Lublin 2011, str. 550-557. W pracy tej porOwnatam m.in. granice wykrywalnos$ci
otrzymane z wykorzystaniem opracowanych przeze mnie procedur oznaczania U(VI),
Mo(VI) 1 W(VI) [publikacja oznaczona nr 2 w wykazie prac opublikowanych po
uzyskaniu stopnia naukowego doktora i prace [H17], [H19] wchodzace w sktad tej
rozprawy habilitacyjnej] z granicami wykrywalnos$ci otrzymanymi z wykorzystaniem
powszechnie stosowanych metod spektroskopowych. Na podstawie otrzymanych
danych moge stwierdzi¢, ze granice wykrywalnosci uranu i molibdenu otrzymane
z wykorzystaniem opracowanych przeze mnie procedur sg nieznacznie wyzsze od tych
otrzymanych metoda ICP-MS, ale nizsze od tych otrzymanych technikami AAS.
Granica wykrywalnosci wolframu otrzymana metoda adsorpcyjnej woltamperometrii
stripingowej jest znacznie nizsza od granic wykrywalnosci wolframu dla metody
ICP-OES 1 ICP-MS. Przedstawione dane sugeruja, ze metoda adsorpcyjenej
woltamperometrii stripingowej z wykorzystaniem blonkowej elektrody olowiowe;j

moze by¢ alternatywa dla metod spektroskopowych.

° W ramach nawiazanej wspolpracy z dr A. Blazewicz (Katedra Chemii Uniwersytetu
Medycznego w Lublinie) 1 lek. med. Andrzejem Prystupa (Katedra 1 Klinika Choréb
Wewngtrznych Uniwersytetu Medycznego w Lublinie) wykonywatam oznaczenia
zawartos$ci molibdenu w probkach osocza pacjentow ze zdiagnozowanym napadowym
migotaniem przedsionkéw opracowana przez siebie woltamperometryczna procedura
[H16]. Metoda adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej postuzyta jako metoda
poréwnawcza dla wysokosprawnej chromatografii cieczowej z  detekcja
spektrofotometryczna. Potwierdzona przeprowadzonymi badaniami korelacja miedzy
zawartoscia molibdenu w osoczu a chorobami kardiologicznymi, wyjasnia przypadki
ponownego zwegzenia naczyn (restenoza) u pacjentOw uczulonych na molibden po
implantacji stentu. Rezultaty przeprowadzonych badan zostaly zaprezentowane na

VIII Polskiej Konferencji Chemii Analityczne;.

° Udzial w badaniach naukowych realizowanych przy wspotpracy z Panem Prof. dr hab.
K. Vyttasem i1 dr R. Metelka. Badania dotycza optymalizacji procedur przygotowania
porowatych blonkowych elektrod olowiowych 1 ich zastosowania w analizie
stripingowej. Elektrody te przygotowuje si¢ na sitodrukowanych elektrodach

weglowych z wykorzystaniem polistyrenowej matrycy. Wstepne badania do tego
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projektu wykonatam w trakcie stazu na Uniwersytecie w Pardubicach (Republika

Czeska, 17-25.10.2011).

° Udzial w badaniach naukowych realizowanych przy wspoipracy z dr B. Czech,
pracownikiem Zakladu Chemii Srodowiskowej Uniwersytetu Marii Curie-
Sktodowskie; w Lublinie. Badania dotycza zastosowania fotokatalizy na tlenkach
tytanu modyfikowanych réznymi metalami do mineralizacji prébek wod przed

woltamperometrycznym oznaczeniem $ladowych stgzefn jonéw metali.

° Udzial w badaniach naukowych realizowanych przy wspdtpracy z dr B. Mirostaw
pracownikiem Zakladu Krystalografii Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskie;.
Badania dotycza zastosowania woltamperometrii cyklicznej do okre$lania stopnia

utlenienia pierwiastkow w krysztatach.

dublin, 26 069042
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