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pt.: ,,Nanorurki weglowe jako innowacyjne sorbenty w ekstrakcji pasywnej
mikrozanieczyszczen srodowiska wodnego”

wykonanej w Katedrze Analizy Srodowiska Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdariskiego pod
kierunkiem promotora pani dr hab. Moniki Paszkiewicz, prof. UG

Przedtozona mi do oceny rozprawa doktorska obejmuje wszechstronnie przeprowadzone
badania dotyczace mozliwosci zastosowania nanorurek weglowych jako sorbentu w
pasywnych prébnikach. Wybdér tematyki badawczej wzbudzit moje uznanie i duze
zainteresowanie naukowe, bowiem ta tematyka badawcza jest wedtug mojej opinii w petni
aktualna, a zaprezentowane obszerne badania nie sg opisane wczesniej w literaturze. Pod
wzgledem analitycznym cel postawiony zostat wysoko, tym samym moja ciekawos¢ w
sposobie jego osiggniecia wzrosta. Nastepna kwestia to warsztat aparaturowy. Potaczenie
selektywnej wysokosprawnej chromatografii cieczowej z rézng detekcjg: DAD i czufg
tandemowa spektrometria mas MS wymusita optymalizacje warunkdw rozdzielania
analitéw nalezacych - z uwagi na wtasciwosci fizyko-chemiczne i grupy funkcyjne - do
roznych grup - tym sg samym powodujac, iz ten etap byt czasochtonny i wymagat
opracowania nowych metodyk badawczych. Dalej, optymalizacja warunkéw detekd;ji
analitdw wymagata wykonania wielu przemyslanych, obszernych, kompleksowych badan.
Warsztat analityczny nie tylko nie budzi jakichkolwiek zastrzezen, ale wrecz przeciwnie,
podziw i uznanie.

Autorka badan postawita sobie bardzo ambitny cel — opracowanie i wykazanie mozliwosci
zastosowania innowacyjnych sorbentéw w formie nanorurek weglowych do pasywnego
pobierania mikrozanieczyszczen z grupy farmaceutykéw w wdd srodowiskowych. Cele,
jakie nalezato osiggnac¢ w ramach realizacji pracy doktorskiej to:



1. wybdr przedstawicieli mikrozanieczyszczeri srodowiska wodnego. Obiektami badan
stusznie staty sie pozostatosci sulfonamiddw, niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych i
przeciwbdlowych, B-blokerdw, lekéw cytostatycznych, hormondéw i pochodnych fenolu,
ktdre to trafiajg do srodowiska wodnego i zagrazajg zyciu biologicznemu stajgc sie nowo-
pojawiajacymi zanieczyszczeniami wzbudzajgcymi obawy, czesciowo nieuregulowanymi
prawnie, zaburzajgcymi gospodarke hormonalng, w konsekwencji zagrazajacymi
cztowiekowi.2. opracowanie metod analitycznych, czutych i wiarygodnych. Do badan
wybrano technike HPLC-DAD i HPLC-MS/MS. Uwazam to za doskonaty wybdér.

3. zbadanie mozliwosci stosowania rdznego rodzaju nanorurek weglowych i wybdr
optymalnego sorbentu. Dokonano tego na podstawie systematycznych, dobrze
zaplanowanych eksperymentdw.

4. kalibracja prébnikéw pasywnych z uzyciem innowacyjnych sorbentédw, co uczyniono
metodg semi-statyczng i przeptywowa. Pozwolito to na wyznaczenie wspodtczynnikéw
szybkosci pobierania analitow. Co wiecej, wyniki opublikowano.

5. okreslenie wptywu warunkdéw srodowiskowych, tj. pH wody, jej zasolenie, stezenie
kwasOw humusowych, mieszanie prdbki, na szybkos¢ pobierania analitow. Te wyniki
rowniez opublikowano.

6. monitoring wdd powierzchniowych z uzyciem prébnikéw z innowacyjnym sorbentem w
postaci nanorurek weglowych w celu okreslenia zanieczyszczerl tych wdd przez wybrane
zwigzki. Niewiele jest bada w tym zakresie prowadzonych, tym wieksza wartos¢
uzyskanych wynikow.

7. okreslenie mozliwosci regeneracji i ponownego zastosowania nanorurek weglowych w
probnikach pasywnych. Zaproponowano prosty sposdb regeneracji  umozliwiajgcy
ponowne zastosowanie sorbentu z zachowaniem efektywnosci ekstrakcji. Ten element
dokumentuje przyjazny dla srodowiska charakter prébnika.

Z formalnego punktu widzenia oceniana rozprawa obejmuje 180 stron maszynopisu
podzielonych na szereg rozdziatéw, wsrdd ktérych mozna wymieni¢ czesci typowe dla tego
typu dziet, czyli: spis tresci, wykaz skrétéw i oznaczen streszczenie (w jezyku polskim i
angielskim), wstep (obejmujacy 8 stron), cele pracy (1 strona), wyniki i dyskusja (obejmuja
facznie 20 stron, w tym mamy przedstawienie metod analitycznych, mozliwosci
zastosowania rdéznego rodzaju nanorurek weglowych, badanie wptywu czynnikdéw
srodowiskowych, Kkalibracja prébnikéw, zastosowanie prébnikéw do monitorowania
wybranych mikrozanieczyszczedi w $rodowisku wodnym, regeneracje nanorurek),
podsumowanie (2 strony) i literatura (3 strony, 37 pozydji literaturowych z czego ok. 75% to
prace starannie dobrane opublikowane w ostatnim dziesiecioleciu).



Efektem prac jest pie¢ publikacji naukowych stanowigcych zwartg catos¢ przedtozonej do
recenzji rozprawy doktorskiej, publikacji naukowych opublikowanych w renomowanych
czasopismach:

* (Critical Review in Analytical Chemistry, 2020 (IF=6.54),
* Environmental Chemistry Letters, 2021 (IF=9,03),

* Journal of Environmental Sciences, 2021 (IF=5,57),

*  Microchemical Journal, 2022 (IF=4.82),

* Science of the Total Environment, 2022 (IF=7.96).

W tych wszystkich pracach pani mgr Klaudia Godlewska jest pierwszym wspoétautorem, a
oswiadczenia wspotautordow nie budza watpliwosci co do wiodacej roli pani Godlewskie;j.

Tekst zostat napisany poprawnym jezykiem. Autorka rozprawy doktorskiej znaczaco
utrudnita recenzentowi zadanie doszukania sie niejasnosci i uchybier dbajgc o poprawnos¢
takze pod katem gramatycznym. Doszukatam sie zaledwie kilku potknie¢ interpunkcyjnych.

Opisy problemu badawczego, jak i sposobu jego realizacji oraz uzyskane wyniki s3
zaprezentowane kompleksowo i poruszajg wszystkie wazne aspekty, co swiadczy o duzej
wiedzy Doktorantki i dobrej znajomosci tematu.

W tym miejscu przedstawie najwazniejsze osiggniecia Doktorantki zaprezentowane w
publikacjach:

1. ,,Application of the Polar Organic Chemical Integrative Sampler for Isolation of
Environmental Micropollutants - A Review”, Klaudia Godlewska, Piotr Stepnowski, Monika
Paszkiewicz, Critical Review in Analytical Chemistry, 2020, 50(1): 1-28.

W w/w pracy przegladowej przedstawiono zastosowania prébnikéw pasywnych
typu POCIS oparte na licznych (bo az 197) artykutach w celu oceny przydatnosci tych
urzadzen do otrzymywania informacji nt analityki srodowiskowej. W niniejszym
przegladzie zestawiono rodzaje sorbentdéw stosowanych w prébnikach typu POCIS,
czas ekspozycji i media do pobierania préobek. W oparciu o istniejaca literature
zwrécono uwage zaréwno na obiecujgce mozliwosci, jak i ograniczenia metod
pasywnych. Ta obszerna praca przegladowa jest juz cytowana kilknascie razy, co
dobitnie swiadczy o aktualnosci podjetej tematyki, jak i wartosciowym opracowaniu.

2. ,,Pollutant analysis using passive samplers: principles, sorbents, calibration and
applications. A review” Klaudia Godlewska, Piotr Stepnowski, Monika Paszkiewicz,
Environmental Chemistry Letters, 2021, 19: 465-520.

W tej pracy podsumowano techniki pasywne jako stale rozwijajace sie metody
monitorowania zanieczyszczenia wodd, pozwalajgce na jednoczesne pobieranie
probek i zageszczanie wybranych zwigzkéw chemicznych. Najpopularniejszymi
wodnymi préobnikami pasywnymi s3 te, w ktérych jako fazy odbiorcze



wykorzystywane s3 sorbenty, m.in.: Polar Organic Chemical Integrative Sampler
(POCIS). Pierwotnie POCIS zawierat kopolimer poli(diwinylobenzen)-ko-N-
winylopirolidon, ktéry umozliwiat zbieranie analitéw o wartosci O <log Kow < 5.
Spowodowato to ograniczenie stosowania konwencjonalnych prébnikéw do
pobierania probek zanieczyszczern wody tylko o okreslonej polaryzacji w tym, ze
innowacyjne sorbenty s3 coraz czesciej stosowane w prébnikach typu POCIS. W
ostatnich latach opisano zastosowanie Kkilku innowacyjnych sorbentéw w
probnikach typu POCIS, m.in. Jest to pierwszy przeglad, w ktérym zebrano i
poréwnano przydatnos¢ klasycznych i innowacyjnych sorbentéw stosowanych w
zasadach technik pasywnych i wykazano, ze rodzaj sorbentu moze istotnie wptywacd
na efektywnos¢ pobierania prébek zanieczyszczedn w srodowisku wodnym.
Najwazniejsze elementy przedstawionej pracy to: 1) zasada dziatania prébnikéw
pasywnych, 2) charakterystyka POCIS i sorbentéw stosowanych jako fazy odbiorcze,
3) metody wzorcowania/kalibracji prébnikéw i czynniki sSrodowiskowe wptywajace
na ich dziatanie, 4) szczegétowy opis mozliwosci zastosowania konwencjonalnych i
innowacyjnych sorbentédw stosowanych w prébnikach typu POCIS. W niniejszym
materiale widac rosnaca liczbe prac nad wykorzystaniem innowacyjnych materiatéw
sorpcyjnych do przezwyciezenia ograniczen pierwotnie projektowanych POCIS, zas
opublikowane wyniki pozwalajg stwierdzi¢, ze rodzaj sorbentu moze by¢ kluczowym
czynnikiem zwiekszajgcym stosowalnos¢ POCIS. Praca oparta jest na ponad 300
odnosnikach literaturowych. Ogrom pracy spoczywat wiec na autorach publikacji
podczas jej przygotowania.

3.,,Impact of environmental factors on the sampling rate of B-blockers and sulfonamides
from water by a carbon nanotube-passive sampler” Klaudia Godlewska, Aleksandra
Jakubus, Piotr Stepnowski, Monika Paszkiewicz, Journal of Environmental Sciences, 2021,
101: 413-427.

W niniejszym artykule po raz pierwszy (to sformutowanie ,,po raz pierwszy” chce
podkresli¢, stanowi wazny element innowacyjnosci pracy pani K. Godlewskiej)
przedstawiono wyniki kalibracji nowych pasywnych prébnikéw z sorbentem w
postaci nanorurek weglowych CNTs-PSD. Przedstawiono badania wptywu zasolenia
wody - medium badawczego, pH wody oraz stezenia rozpuszczonych kwaséw
humusowych na szybkosci pobierania analitéw. Szybkosci pobierania (Rs)
wyznaczono dla opracowanych prébnikdw kinetycznych. Zaobserwowano, ze
wptyw badanych czynnikéw srodowiskowych na wartosci Rs jest scisle uzalezniony
od rodzaju analitéw. W przypadku [(-blokeréw jedynym parametrem
srodowiskowym wptywajgcym na szybkos¢ ich pobierania byto zasolenie wody.
Stwierdzono pewng zaleznos¢, a mianowicie im wyzsze stezenie soli w wodzie, tym
nizsze wartosci Rs B-blokeréw. W przypadku sulfonamidéw zasolenie wody, pH
wody w granicach 7-9 oraz stezenie DHA zmniejszyty szybkos¢ pobierania tych
zwigzkéw pzry zastosowaniu CNTs-PSD. Wyznaczone wartosci Rs roznity sie w
szczegdlnosci w przypadku porédwnania wartosci uzyskanych z doswiadczen
przeprowadzonych z wuzyciem wdd ultraczystych i wdéd srodowiskowych.



Udokumentowano, iz kalibracje nowych prébnikdw CNT-PSD nalezy przeprowadzad
w warunkach fizykochemicznych fazy wodnej, ktdre s3 wtasciwosciami podobne do
matrycy srodowiskowej.

4. ,,Carbon nanotubes, activated carbon and Oasis HLB as sorbents of passive samplers for
extraction of selected micropollutants - comparison of sampling rates and extraction
efficiency”, Godlewska Klaudia, Stepnowski Piotr, Paszkiewicz Monika, Microchemical
Journal, 2022, 172: 106975

Gtéwnym celem byto przedstawienie wynikdw dokumentujacych wysoki potencjat
nanorurek weglowych jako innowacyjnych sorbentéw w pasywnych prébnikach do
pobierania prébek dedykowanych oznaczaniu zwigzkéw nalezacych do grupy
niesteroidowych  lekéw  przeciwzapalnych, tréjpierscieniowych  lekéw
przeciwdepresyjnych, hormondw, lekéw cytostatycznych, pochodnych fenolu.
Omodéwiono wptyw zasolenia wody, pH wody, stezenia kwaséw humusowych
rozpuszczonych w wodzie oraz sciekach oczyszczonych i nieoczyszczonych.
Przedstawiono kwestie czestotliwosci pobierania prébek i wydajnosci ekstrakcji
analitéw z wody. Dzieki zastosowaniu réznych sorbentdw mozna byto wykazac, ze
okreslone pobieranie probek szybkos¢ i wydajnos¢ ekstrakcji dla wybranych
zwigzkéw przy uzyciu nanorurek weglowych o srednicy zewnetrznej < 8 nm w
probnikach pasywnych s3 niezalezne od warunkéw srodowiskowych. Uzyskane
wyniki s3 bardzo ciekawe i wazne, poniewaz urzadzenia do pasywnego pobierania
analitdw niezaleznie od czynnikdw zewnetrznych znaczaco utatwiajg pobieranie
probek ze srodowiska wodnego srodowiska wodnego. Wykazano w pracy, ze 8-
CNT-PSD jest najlepszym wyborem (lepszym niz AC-PSD i Oasis HLB-PSD do
monitorowania obecnosci niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych, pozostatosci
lekdw przeciwdepresyjnych, hormondw, lekédw cytostatycznych i pochodnych
fenolu w srodowisku wodnym. Woyniki stanowig obiecujagcg podstawe do
kontynuacji badan nad zastosowaniem CNT w prébnikach pasywnych i mozliwos¢
ich péZniejszego wykorzystania w monitoringu wodnym.

5.,,Carbon nanotube-passive samplers as novel tools for sampling and determining
micropollutants in the aquatic environment” Klaudia Godlewska, Piotr Stepnowski, Monika
Paszkiewicz, Science of the Total Environment, 2022, 836: 155551.

Pasywne pobieranie probek to interesujgca i godna uwagi strategia ilosciowego
okreslania mikrozanieczyszczern w srodowisku wodnym. W potaczeniu z czuty
metoda analityczng, takg jak chromatografia cieczowa sprzezona z tandemowa
spektrometrig masowa (LC-MS/MS), zastosowanie pasywnych urzadzerdn do
pobierania probek (PSD) umozliwia dtugotrwate i niezawodne oznaczanie szerokiej
gamy substancji chemicznych. W tej publikacji przedstawiono nanorurki weglowe
(CNT) jako innowacyjny (to sformutowanie ,,innowacyjny” chce podkresli¢, stanowi
wazny element prekursorski w pracy pani K. Godlewskiej) sorbent wykorzystany w
prébnikach typu POCIS. Opracowane CNTs-PSDs kalibrowano metodg przeptywowa,
a uzyskane szybkosci pobierania (Rs) analitéw poréwnano z wczesniej uzyskanymi



wartosciami Rs metodg semi-statyczng. Nastepnie pasywne prébniki umieszczono w
wodach w Morzu Battyckim, rzece Nogat i Jeziorze Sztumskie Pole w celu pobrania i
zatezenia 28 zwigzkdéw chemicznych nalezacych do grupy zanieczyszczen
wzbudzajgcych coraz wieksze obawy (tzw. CEC, czyli ang. contaminants of emerging
concern). Po raz pierwszy skutecznos$¢ czy moze raczej efektywnos¢ zastosowania
CNT-PSD w warunkach terenowych zostata udokumentowana przez oznaczenie
ilosciowe karbamazepiny, diklofenaku, p-nitrofenolu, bisfenolu A, 3,5-dichlorofenolu,
17-B-estradiolu, 17-a- etynyloestradiol i metoprolol w badanych wodach
powierzchniowych. Uzyskane srednie wazone w czasie (TWA) stezenia analitow
wahaty sie od 0,22 + 0,12 ng/L (dla metoprololu w rzece Nogat) do 32,1+ 2,4 ng/L (dla
bisfenolu A w Jeziorze Sztumskie Pole). Co wazniejsze, z uzyciem CNT-PSDs
okreslono wieksza ilos¢ mikrozanieczyszczen niz pobierajgc probki i stosujac
ekstrakcje do fazy statej (SPE), co dowodzi przewagi pasywnego pobierania prébek
nad dynamicznym pobieraniem prébek, zwtaszcza podczas monitorowania
zanieczyszczent w srodowisku wodnym przy niskich stezeniach.

Z nieukrywanym zainteresowaniem zapoznatam sie trescig wyzej omodwionych publikacji.
Ostatnig z wymienionych uwazam za najcenniejszg — jest dowodem nie tylko dojrzatosci
naukowej pani mgr Klaudii Godlewskiej, ale naukowym potwierdzeniem stusznosci
podjetych badan i implementacjg probnika typu CNT-PSD w badania srodowiskowe - takie
proste i innowacyjne rozwigzania sg analitykom potrzebne.

Z uwagi na fakt, iz w/w artykuty byly poddane surowej weryfikacji kilku recenzentéw na
etapie publikowania, czuje sie zwolniona z tego elementu mojej roli jako recenzenta
rozprawy doktorskiej. Nadmienie tylko, ze szkoda, iz w catej pracy doktorskiej, ani w czesci
opisowej, ani w publikacjach, nie pokazano ani jednego chromatogramu z analizy HPLC.

Po lekturze nasunety sie mi nastepujace pytania:

1. dlaczego ekspozycje probnikéw pasywnych CNT-PSD ograniczono do 14 dni? Czy
prébowano wydtuzyc ten okres? Czy szacowano po jakim czasie stezenie analitéw osiggato
stan réwnowagi pomiedzy fazg odbierajaca (w prébniku) i woda otaczajaca prébnik?

2. czy obserwowano pojawianie sie biofilmu? Jest to istotny problem obserwowany w

dozymetrii pasywnej.

3. dlaczego stosowano az 30mL rozpuszczalnika do desorpcji analitdw? Czy nie ktdci sie to z
przyjaznym dla srodowiska charakterem rozwigzania CNT-PSD?

4. czy w badaniach HPLC-MS stosowano wzorzec wewnetrzny? Jesli tak, jaki? Jesli nie to w
jaki sposob eliminowano niestabilnos¢ w odpowiedziach detektora MS w dtuzszym
przedziale czasowym?

5. ile razy mozna poddawac regeneracji nanorurki weglowe?

6. Podczas analiz na poziomie sladowym - a na takim Pani pracowata — zawsze mozna
popeti¢ btad uzyskujac wynik fatszywie pozytywny lub fatszywie negatywny. Jak Pani,
podczas badan, eliminowata tego typu problemy analityczne?



Licze na dyskusje w w/w zakresie podczas publicznej obrony rozprawy doktorskiej.

Podsumowujac uwazam, iz badania bedgce przedmiotem rozprawy doktorskiej Pani mgr
Klaudii Godlewskiej istotnie przyczyniajg sie do rozwoju nowych metod analitycznych
pozwalajagcych na kompleksowa analize zanieczyszczenia srodowiska wodnego, jego
monitoring z uzyciem pasywnych prébnikéw i technik chromatograficznych sprzezonych ze
spektrometrig mas. Uwazam, ze aplikacja opracowanych metod ma ogromne znaczenie
poznawcze nie tylko z naukowego punktu widzenia, ale moze by¢ z powodzeniem
zastosowana do rutynowego monitoringu. Wyjatkowo dobrze sprawdzi¢ sie powinna do
monitoringu zanieczyszczenia woOd trudno dostepnych. Z petnym przekonaniem
stwierdzam, iz rozprawa doktorska autorstwa mgr Klaudii Godlewskiej zatytutowana
»yNanorurki weglowe jako innowacyjne sorbenty w ekstrakcji pasywnej
mikrozanieczyszczeri $srodowiska wodnego” wykonana w Katedrze Analizy Srodowiska
Wydziatlu Chemii Uniwersytetu Gdariskiego pod kierunkiem promotora pani dr hab.
Moniki Paszkiewicz, prof. UG w mojej ocenie spetnia aktualne wymagania merytoryczne i
formalne Ustawy o Stopniach i Tytule Naukowym, w zwigzku z czym wnosze do Rady
Dyscypliny Nauki Chemiczne Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdarskiej o dopuszczenie
mgr Klaudii Godlewskiej do kolejnych etapéw przewodu doktorskiego.

Whniosek o wyréznienie. Jednoczesnie chciatabym podkresli¢, iz przedstawiona mi do
recenzji rozprawa doktorska pani mgr Klaudii Godlewskiej wpisuje sie we wspdtczesny nurt
badan niezwykle istotnych i wzbudzajacych zainteresowanie wsréd naukowcdéw. Biorac
pod uwage ztozonos¢ rozwigzywanego zagadnienia, obszerny zakres pracy przekraczajacy
zwyczajowo przyjety, duzg wnikliwos¢ i rzetelnos¢ Doktorantki w prowadzeniu pracy
naukowej popartg aktywnoscig i efektywnoscia naukowag (5 publikacji w tym 3 o
charakterze oryginalnym i 2 prace przegladowe) oraz bogatym dorobkiem naukowym
(sumarycznie 8 publikacji naukowych, jedna monografia, liczne uczestnictwo w
konferencjach naukowych z prezentacja referatu, komunikatéw i posterdéw, kierowanie
projektami badawczymi), pozwalam sobie na postawienie wniosku o wyrdznienie rozprawy
doktorskiej Pani mgr Klaudii Godlewskiej.  Wyrdznieniu w mojej opinii podlega
innowacyjnos¢ zaproponowanego rozwigzania w postaci réznego rodzaju nanorurek
weglowych jako nowego rodzaju probnikéw, opracowanie systemu kalibracyjnego,
monitoring srodowiskowy z uzyciem prébnikéw, regeneracja sorbentu — wszystkie te
elementy pracy doktorskiej zaprezentowane zostaty w literaturze po raz pierwszy.
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