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RECENZJA

rozprawy habilitacyjnej dr inz. Mariusza Pietrzaka pt. Porfirynoidy i ich kompleksy — nowe
koncepcje i zastosowania analityczne
oraz ocena caloksztaltu dorobku naukowego, dydaktycznego i organizacyjnego

Informacje ogélne

Dr inz Mariusz Pietrzak ukonczyl studia na Wydziale Chemicznym Politechniki
Warszawskiej w 2003 r. uzyskujac tytul zawodowy magistra inzyniera. Rozprawe doktorskg
zatytulowang Badania wybranych metaloporfiryn jako jonoforéw membran do detekcji
potencjometrycznej i optycznej wykonywal na macierzystym wydziale Politechniki
Warszawskiej pod kierunkiem prof. dr hab. inz. Elzbiety Malinowskiej. Po uzyskaniu stopnia
doktora w 2008 r podjat prac¢ na Uniwersytecie Michigan w USA, a po powrocie do kraju w
2009 r. do chwili obecnej pracuje na stanowisku adiunkta w Zakladzie Mikrobioanalityki na
Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej.

Ocena rozprawy habilitacyjnej

Rozprawa habilitacyjna oparta jest na 14 pracach dotyczacych zastosowania
porfirynoidéw 1 ich kompleksow do opracowania nowego typu elektrod jonoselektywnych ze
stalym kontaktem oraz do opracowania czujnikdéw optycznych. Jest to monotematyczny cykl
prac.

Oceniajgc rozprawe habilitacyjng nalezy zaznaczy¢, ze Habilitant juz wczesniej byt
dobrze przygotowany do prac zwigzanych z planowaniem nowych jonoforéw i konstrukcja
elektrod poniewaz wykorzystywal metaloporfiryny jako jonofory w membranach elektrod
jonoselektywnych w czasie przygotowywania rozprawy doktorskiej. Zaobserwowane wady
takich elektrod starat si¢ eliminowa¢ w badaniach bedacych podstawa rozprawy habilitacyjne;.
Opisane w literaturze jonofory oparte na metaloporfirynach zawierajacych takie jony jak Al(I1I)
czy Zr(IV) wykazywaly wysoka selektywnos¢, ale posiadaly réwniez wady, takie jak powolna i
nie catkowicie odwracalna odpowiedz przy zmianie st¢zenia jonow fluorkowych. Takie
zachowanie bylo tlumaczone wystepowaniem réwnowagi mi¢dzy dwoma formami kompleksow
metaloporfiryn, a mianowicie monomeru i dimeru w membranie polimerowej. W celu
unikniecia tworzeniu dimeru w pracy [H1] postanowiono zsyntezowaé zwigzki podobne do

porfiryn, ktére ze wzgledu na efekt steryczny utrudniatyby tworzenie sie dimerow. Synteza



takich kompleksow i zastosowanie ich w membranach do oznaczania jonéw fluorkowych
zakonczyla si¢ sukcesem w przypadku jonoforu w postaci kompleksu z AI(III). W celu
uzyskania membrany o optymalnych parametrach Habilitant stosowal rdzne rodzaje
plastyfikatorow i dodatkow jonowych. Analiza uzyskanych wynikéw pozwolila Habilitantowi na
wyciagnigcie wnioskow odnosnie mechanizmu dziatania jonoforu i w konsekwencji na
opracowanie membrany polimerowej o charakterystyce niewiele ustepujacej klasycznej
krystalicznej elektrodzie jonoselektywnej czulej na fluorki. Bylo to wazne osiagniecie
Habilitanta. Dos$wiadczenie zdobyte przy konstrukcji elektrody fluorkowej wykorzystat
Habilitant w trakcie konstrukeji elektrody selektywnej czulej na azotany(I1ll). W tym przypadku
w  poczatkowych doswiadczeniach wykorzystat jako jonofor kompleks Rh(Il) z
tetrafenyloporfiryna. Habilitant doswiadczalnie wykazal, ze zastosowany jonofor nie spetniat
postawionych wymagan. Synteza nowych kompleksow Rh(Ill) z pochodng tetrafenyloporfiryny
doprowadzita do uzyskania jonoforu o zadowalajacej selektywnosci, ale elektroda cechowata si¢
stosunkowo dlugim czasem odpowiedzi. W celu skrocenia czasu odpowiedzi Habilitant
zastosowal dodatek karboksylowanego PCW zamiast standardowych dodatkéw jonowych i
uzyskal pozadany wynik. Otrzymana elektroda jonoselektywna charakteryzowata si¢ bardzo
dobrg selektywnoscig, krotkim czasem odpowiedzi 1 nachyleniem charakterystyki bliskim
teoretycznemu. Na uwage zasluguje fakt, ze opracowana elektroda zostala z powodzeniem
zastosowana do analiz realnych probek o skomplikowanej matrycy. W kolejnej pracy Habilitant
postanowit zbada¢ wptyw dodatkow jonowych w postaci karboksylowanego i aminowanego
PCW na parametry elektrod jonoselektywnych z membranami zawierajacymi w swoim skladzie
opisane w literaturze jonofory. Stwierdzil, ze zastosowane dodatki jonowe ulatwiaja otrzymanie
miniaturowych planarnych elektrod jonoselektywnych dzigki zwigkszonym sitom adhezji do
wybranych podtozy. Habilitant stwierdzit réwniez, ze badane dodatki nie sa uniwersalne i w
przypadku czesci badanych membran wpltywaly korzystnie na ich parametry, a w innych
powodowaly ograniczenie funkcji jonoforu. Bardziej szczegétowe badania dodatkéw
karboksylowanego i aminowanego PCW na wlasciwosci membran przedstawiono w pracy [H4]
Do badan jako jonofory wybrano cyrkonowe i glinowe kompleksy tetraazaporfin i ich
pochodnych. Stwierdzono, ze dodatek aminowanego PCW moze wplyna¢ na pogorszenie
selektywnosci membran czulych na jony fluorkowe, zmieniajac jednoczesnie mechanizm
dzialania jonoforu. Dalsze doswiadczenia wykazaly jednak, ze mozliwe jest zwigkszenie
selektywnosci membrany poprzez zastosowanie karboksylowanego PCW o wigkszej zawartosci
grup karboksylowych. Uzyskano w ten sposéb zblizong selektywnos¢ membrany zawierajacej
kompleksy AI(II) z tetraazaporfiryng do tej, w ktorej jako dodatek do membrany stosowano sél
tetrafenyloboranows. Jest to bardzo wazne osiagni¢cie poniewaz nowo opracowana membrana
charakteryzuje sie wigkszg trwaloscig. Dalszym celem Habilitanta bylo poprawienie
charakterystyki uzyskanej elektrody jonoselektywnej poprzez obnizenie jej granicy
wykrywalnosci [HS]. Nie bylo to zadanie tatwe. Wprowadzenie do membrany PCW o wigkszej
ilo$ci grup karboksylowych lub nie stosowanych wczesniej plastyfikatorow nie doprowadzito do
obnizenia granicy wykrywalnosci. Jednak zmiana pH pomiaréow do nizszej wartosci pomimo, ze

prowadzita do obnizenia stezenia jonow fluorkowych doprowadzila do obnizenia granicy



wykrywalnosci dzigki mniejszemu wplywowi jonéw OH". Obnizona w ten sposob granica
wykrywalnosci byla bliska tej uzyskanej dla eclektrody zawierajacej w skiadzie membrany
tetrafenyloborany i bliska tej dla klasycznej krystalicznej elektrody tluorkowej. To kolejny
sukces Habilitanta, poniewaz stosujac tanszy dodatek karboksylowanego PCW zamiast
tetrafenyloborandéw uzyskal o wiele trwalsza membrang, uzyskujac jednoczesnie bardzo dobre
parametry analityczne elektrody. Dodatek karboksylowanego PCW o czym juz wspomnialem
wczesniej 1 0 czym pisze Habilitant w autoreferacie nie jest uniwersalnym dodatkiem jonowym i
moze prowadzi¢ do zablokowania oddziatywania jonoforéw z innymi anionami.

W  wyzej opisanych pracach glownym celem bylo uzyskanie jak najlepszej
charakterystyki analitycznej nowo opracowywanych elektrod. Dalszy cel jaki postawit sobie
Habilitant to miniaturyzacja czujnika potencjometrycznego. W celu uzyskania lepszego
przylegania membrany do podioza zamiast PCW Habilitant zastosowal polimer poliuretanowy
[H6]. Przeprowadzone proby potwierdzity, ze jonofor w postaci kompleksu Al(lll) z
tetraazaporfiryna wykazuje bardzo dobre parametry analityczne zaré6wno w obecnosci jak i
nicobecnosci plastyfikatora co jest wazne biorgc pod uwage mozliwos¢ wymywania skiadnikéw
membrany 1 wplywu tego zjawiska na trwalo$¢ membrany. Uzyskane wyniki byly zadowalajace,
a wnioski z tych doswiadczen oraz doniesicnia literaturowe dotyczace czujnikéw
membranowych doprowadzitly do konstrukcji mikroczujnikow. Sposob postepowania byt
nastepujacy: na podioze zlote w wyniku elektropolimeryzacji nalozono warstwe polimeru
przewodzacego a nastepnie membrane. Optymalizacja skladu membrany doprowadzita do
uzyskania miniaturowego czujnika czulego na jony fluorkowe o dobrej charakterystyce
analitycznej. W pracy [H7] zbadano wplyw podloza membrany polimerowej na stabilnosé
sygnatu elektrod jonoselektywnych zawierajacych metaloportiryny jako jonotory. Stwierdzono,
ze zastosowanie pasty grafitowej z olejem mineralnym moze zapobiega¢ tworzeniu si¢ warstwy
wodnej i korzystnie wplywa¢ na stabilno$¢ sygnatu. W nastgpnych pracach [H8 i HO9]
zaproponowano dwa uklady przeplywowo wstrzykowe do oznaczen acetylocholiny. W
pierwszym z uktadoéw jako detektor zastosowano elektrode jonoselektywng czulg na octany, w
ktorej jonoforem byly kompleksy cyrkonu(IV) z porfirynami. W uktadzie przepltywowym
acetylocholina ulegata enzymatycznemu rozktadowi miedzy innymi do octanoéw, na ktére czuta
byla wbudowana elektroda jonoselektywna. W drugim z ukladow zastosowano detekcje
optyczng wykorzystujac fakt, ze forma oboj¢tna 1 protonowana tetrafenyloporfiryny absorbujg
promieniowanie o roznej dlugosci fali. Obie formy przy pH 4,5 wystepuja w rownowadze, ktora
w obecnosci acetylocholiny ulega przesuni¢ciu do formy nieprotonowanej co wykorzystano z
sukcesem do oznaczen acetylocholiny.

W kolejnych pracach [H10-H13] Habilitant jako cel badan postanowit wykorzystaé
porfiryny i metaloporfiryny jako znaczniki biatek. Zaletg tych zwigzkow jest to, ze mozliwa jest
detekcja zmian po przylaczeniu do bialek za pomocg co najmniej trzech metod analitycznych, a
mianowicie spektrofluorymetrii, spektrofotometrii UV-VIS i woltamperometrii. W celu
dowiazania porfiryny lub metaloporfiryny do bialek jeden z pierscieni fenylowych porfiryn byt
wzbogacony w  grupe karboksylowa.  Stwierdzono, ze w  przypadku metod

woltamperometrycznych mozna obserwowaé kilka sygnaléw zaleznie od zastosowanej



metaloporfiryny. Dalsze cickawe badania dotyczyly wplywu bialek na sygnaly
woltamperometryczne metaloporfiryn. W badaniach tych obserwowano wptyw elektrolitu
podstawowego (chloranow(VII)) na rejestrowany sygnal, co przypisano zmianie struktury biatek
pod wptywem tego elektrolitu. Z kolei w badaniach spektrofotometrycznych i
spektrofluorymetrycznych nie zauwazono wyraznego wplywu biatek na uzyskiwane widmo.
Brak wptywu biatek na widmo wigkszosci porfiryn 1 metaloporfiryn doprowadzit do wniosku,
ze moga by¢ one oznaczane za pomoca tych metod w obecnosci biatek. W omawianych pracach
nadal dazono do optymalizacji procesu dowigzania porfiryn lub metaloporfiryn do wybranych
bialek, a efektem tych badan bylo uzyskanie dobrej wydajnosci wynoszacej ponad 70 %, co
potwierdzono kilkoma metodami analitycznymi. W pracy [HI13] przedstawiono modelowy
kompetencyjny test immunologiczny do oznaczania immunoglobulin G. W pacach [H10-H13] w
kilku badanych uktadach osiggnigto postawiony cel 1 jest to wazne osiagnigcie. Jak zaznaczyt
Habilitant problemem znakowania biatek bedzie zajmowal sie takze w dalszej pracy naukowe;j.
Ostatnia praca w cyklu habilitacyjnym to praca przegladowa, w mojej ocenie bardzo przydatna
szczegoblnie dla naukowcow rozpoczynajacych badania tej ciekawej grupy zwiazkow jakimi sg
porfiryny i ich pochodne oraz odpowiednie kompleksy z metalami.

W podsumowaniu pragng stwierdzi¢, ze opracowane elektrody jonoselektywne z matryca
polimerowa do oznaczania fluorkow 1 azotanow(lll), zawierajace nowo opracowane jonofory
wykorzystujace pochodne porfiryn 1 ich kompleksy zostaly doktadnie scharakteryzowane.
Przedstawiono mechanizm dziatania tych sensoréw, a uzyskana selektywnos$é przewyzsza tg
podawang w innych opracowaniach naukowych. Na uwage zastuguje trwalo$¢ opracowanych
sensorow, uzyskana miedzy innymi dzigki wprowadzeniu do membrany karboksylowanego
PCW. Sukcesem jest takze opracowanie miniaturowego czujnika czutego na jony fluorkowe oraz
opracowanie sposobu oznaczen acetylocholiny w uktadzie przeplywowo wstrzykowym, gdzie do
detekcji zastosowano czujnik zawierajacy jako jonofor kompleksy cyrkonu(IV) z porfirynami.
Zaleta prac dotyczacych zastosowania porfiryn i metaloporfiryn jako znacznikow bialtek jest
mozliwo$¢ wykorzystania roznych metod detekcji. Zatem moge stwierdzié, ze tematyka badan
prowadzonych przez Habilitanta jest aktualna, a uzyskane wyniki w sposob istotny poszerzaja
wiedze z zakresu zastosowania porfirynoidow 1 ich komplekséw w chemii analitycznej i, co
wykazano w czesci prac zaproponowane nowe rozwigzania moga by¢ wykorzystane w praktyce.

W sklad rozprawy habilitacyjnej wchodzi 14 prac, w tym jedna praca przegladowa.
Wsrod prac wehodzacych w sklad osiagniecia naukowego 11 posiada IF, a sumaryczny [F tych
prac wynosi 35,965 1 jest to wynik bardzo dobry. Udziatl wlasny oszacowany przez Habilitanta w
wigkszosci prac (9) wynosi co najmniej 50 %. We wszystkich pracach bedacych podstawa
osiagniecia naukowego tworzyt lub wspoltworzyl koncepcj¢ prac, co jest zgodne z
o$wiadczeniami wspdtautorow. W autoreferacie przygotowanym przez Habilitanta w sposéb
krotki i przejrzysty zostaly przedstawione wyniki bedace podstawg osiagni¢cia naukowego.
Biorac pod uwage powyzsze dane naukometryczne osiagnigcia naukowego bgdacego podstawa
do nadania stopnia doktora habilitowanego moge¢ stwierdzi¢, ze osiggniety wynik spelnia
zwyczajowe i ustawowe wymagania stawiane kandydatom do uzyskania wyzej wymienionego

stopnia.



Ocena calkowitego dorobku naukowego

Habilitant jest autorem lub wspoétautorem tacznie 35 artykutow, w tym 28 znajdujacych sie
w bazie JRC. Artykuly te byly cytowane 257 razy, a indeks Hirscha Habilitanta wynosi 10. Jest
takze autorem rozdzialow w dwoch monogratiach wydanych przez wydawnictwo Elsevier. Jest
to dobry wynik. Swoje osiggni¢cia naukowe prezentowal rowniez w formie referatdéw na
czterech konferencjach miedzynarodowych i szesciu konferencjach krajowych. Miat 8 innych
wystgpien ustnych na konferencjach migdzynarodowych 1 11 na konferencjach krajowych.
Ponadto prezentowatl wyniki na 37 konferencjach miedzynarodowych i1 30 krajowych. Te
osiggniecia oceniam bardzo wysoko. Zainteresowania naukowe Habilitanta sg bardzo szerokie i
dotycza nie tylko potencjometrii, a w tym gtownie zastosowania nowych jonoforéw, ale rowniez
innych metod analitycznych. Habilitant prowadzil badania w probkach o klasycznych
rozmiarach jak i mikroprébkach. Jest dobrze zaznajomiony z synteza organicznych zwigzkow
kompleksujacych. Tematyka badan prowadzonych przez Habilitanta doceniana byta takze przez
recenzentow projektow badawczych finansowanych przez instytucje zewnetrzne. Byl
wykonawcg w dwoch projektach miedzynarodowych, czterech projektach krajowych, a obecnie
jest kierownikiem projektu finansowanego przez NCN. Jest to wazne osiggnig¢cie Habilitanta.
Osiggniecia naukowe Habilitanta byly wielokrotnie wysoko oceniane przez wiadze Uczelni w
formie Nagrod Rektora. Byl takze nagrodzony stypendium START przez Fundacje na rzecz
Nauki Polskiej. Wszystkie przedstawione powyzej dane pozwalajg mi wysoko oceni¢ catkowity
dorobek naukowy Habilitanta.

Ocena dzialalnosci dydaktycznej i organizacyjnej

Dziatalno$¢ dydaktyczna dr inz. Mariusza Pietrzaka obejmuje prowadzenie laboratoriow,
wyktadow i ¢wiczen dla wielu kierunkow. Nalezy zaznaczy¢, ze cze$¢ wyktaddéw i1 laboratoriow
prowadzi w jezyku angielskim. W 5 przypadkach jest kierownikiem przedmiotu. Byl
kierownikiem i opiekunem odpowiednio 16 1 5 prac inzynierskich. Kierowat rowniez 12 pracami
magisterskimi, a w szesciu byt opiekunem naukowym. Byt promotorem pomocniczym w dwoch
przewodach doktorskich.

Dr inz. Mariusz Pietrzak bral udzial w popularyzacji nauki jako wyktadowca kurséow
naukowych, wykladowca szkoly letniej, prowadzacy warsztaty naukowe. Bral takze udzial w
innych formach popularyzacji nauki, np. w organizacji konferencji EUROANALYSIS XVIIL
Odbyt trzy staze naukowe na Uniwersytecie Michigan w USA, w tym jeden
kilkunastomiesieczny. Podsumowujgc moge stwierdzi¢, ze dzialalno$¢ dydaktyczna i

organizacyjna jest bardzo bogata.

Whiosek koncowy

W podsumowaniu stwierdzam, ze dr inz. Mariusz Pietrzak wykonal bardzo dobrze
zaplanowane badania, $wiadczace o gruntownej znajomosci tematyki z zakresu konstrukcji i
zastosowania polimerowych elektrod jonoselektywnych z zastosowaniem nowych materialow.
Dla jonow fluorkowych i azotanowych(lll) opracowat elektrody o selektywnosci lepszej niz
opisane w literaturze. Opracowane elektrody jonoselektywne majg szanse na praktyczne

zastosowanie poniewaz charakteryzuja si¢ ponadto znaczng trwaloscia, niskg granica



wykrywalnosci 1 krotkim  czasem  odpowiedzi.  Opracowat rowniez  procedury
potencjometrycznego i spektrofotometrycznego oznaczania acetylocholiny oraz procedury
znakowania bialek.

Na podstawie przedstawionych mi do oceny materiatow stwierdzam, ze dorobek
naukowy, ze szczegbdlnym uwzglednieniem osiggnigcia naukowego oraz inne osiggnigcia
Habilitanta  spelniaja wymagania stawiane pracom habilitacyjnym okreslone w Ustawie o
stopniach i tytule naukowym 1 dlatego wnosz¢ do Rady Wydzialu Chemicznego Politechniki
Warszawskiej o dopuszczenie dr inz. Mariusza Pietrzaka do dalszych etapéw przewodu
habilitacyjnego.




