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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Amandy Ledy
zatytutowanej
»Nanostrukturalne materialy na bazie wielosciennych nanorurek weglowych

oraz pochodnych pirenu do zastosowan w elektroanalizie i biosensorach”

Przedtozona do recenzji rozprawa doktorska powstata w Instytucie Chemii
i Elektrochemii Technicznej Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki

Poznanskiej pod kierunkiem dr hab. inz. Tomasza Rebisia.

Recenzowana praca dotyczy jednej z najszybciej rozwijajacych sie gatezi
chemii analitycznej — elektroanalizy. Jej atrakcyjno$¢ wynika z mozliwosci
analizowania probek praktycznie bez wstepnego przygotowania, wykorzystania
prostej i niedrogiej aparatury pomiarowej oraz wyjgtkowych zalet metod
elektroanalitycznych, takich jak wysoka czuto$é, niskie granice oznaczalnosci,
selektywno$¢ oraz krotki czas odpowiedzi. Czynniki te sprawiajg, ze czujniki
i bioczujniki chemiczne stajg sie niezwykle pozgdanymi narzedziami analitycznymi.
Dodatkowym atutem jest mozliwos$¢ automatyzacji i miniaturyzacji tych urzadzen, co
otwiera droge do ich szerokiego zastosowania, m.in. w diagnostyce medycznej oraz
monitoringu  $rodowiska. Warto rowniez podkreslic ekologiczne aspekty
elektroanalizy — metody te wymagajg minimalnej ilosci odczynnikow, a tym samym
generujg niewielkg ilos¢ odpadéw. Wszystkie te cechy sprawiajg, ze
elektrochemiczne metody analityczne odgrywajg kluczowa role we wspétczesnej

analizie chemicznej.

Mgr inz. Amanda Leda w swojej rozprawie doktorskiej podjeta badania nad
nowymi materiatami funkcjonalnymi, ktére umozliwiajg konstrukcje (bio)czujnikéw
elektrochemicznych spetniajagcych kryteria nowoczesnej analityki, zaréwno
w aspekcie charakterystyki analitycznej, jak i funkcjonalnosci stosowanych
rozwigzan. W zwigzku z powyzszym tematyke podjetg przez Doktorantke uwazam za

bardzo aktualng oraz istotng, z poznawczego i aplikacyjnego punktu widzenia.
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Gtoéwnym celem dysertacji byty badania nad modyfikacjami powierzchni
(bio)czujnikéw za pomocg wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNTSs), ktére
funkcjonalizowano in situ pirenem i jego pochodnymi. Nastepujagcy po
funkcjonalizacji etap elektroaktywacji stosowanych weglowodoréw aromatycznych,
skutkowat powstaniem zwigzkéw o wyjgtkowych cechach elektrokatalitycznych.
Badania objety charakterystyke morfologiczng, fizykochemiczng i elektrochemiczng
wytworzonych kompozytéw, oraz analityczng skonstruowanych (bio)sensorow.
Funkcjonalno$¢ (bio)czujnikéw zostata zweryfikowana poprzez oznaczanie

w prébkach rzeczywistych istotnych z biologicznego punktu widzenia analitow.

Recenzowana praca napisana jest w klasycznym uktadzie. Do
najwazniejszych czesci recenzowanej rozprawy zaliczy¢ nalezy wstep, czescé
literaturowg, rozdziat opisujacy cel pracy, cze$¢ doswiadczalng i bibliografie.
Rozdziaty te, wraz z wykazem stosowanych skrétéw poprzedzajgcym wstep pracy,
zajmujg 193 strony. Na ostatnich stronach, po bibliografii, Autorka zamiescita
streszczenia rozprawy (w jezyku polskim i angielskim), spis rysunkéw i tabel oraz
podsumowata swdj dorobek naukowy. Cato$¢ obejmuje 208 stron.

W czedci literaturowej Autorka scharakteryzowata sensory chemiczne, szczegdlng
uwage poswiecajac sposobom modyfikacji powierzchni elektrod. Kolejna cze$é
rozprawy dotyczyta NADH, zwigzku, ktéry w aspekcie (bio)elektroanalizy moze
odgrywac¢ dwojakg role: kofaktora enzyméw, wykorzystywanych w bioczujnikach
enzymatycznych, oraz analitu, ze wzgledu na istotng role tego zwigzku
w funkcjonowaniu, w szczegélnosci metabolizmie, organizméw zywych. Nastepne
rozdziaty zostaty poswiecone nanorurkom weglowym oraz, w réznych aspektach,
wielopierscieniowym weglowodorom aromatycznym. Czes$¢ literaturowg koriczy
rozdziat odnoszacy sie do modyfikacji materiatow weglowych zwigzkami
organicznymi, w tym pirenem i jego pochodnymi, w zakresie wykorzystania ich jako
materiaty elektrodowe. W kolejnym rozdziale Autorka zwiezle przedstawita cel
pracy. Cze$¢ doswiadczalna tradycyjnie zawiera opis metodyki badan,
przedstawienie wynikéw eksperymentdw i ich dyskusje, a konczy jg przedstawienie

whnioskow z przeprowadzonych badan.

Badania prowadzone w ramach realizacji pracy doktorskiej przez mgr inz.
Amande Lede mozna podzieli¢ na kilka etapéw. W pierwszym, na elektrodach
z wegla szklistego (GCE) modyfikowanych wielosciennymi nanorurkami weglowymi
(MWCNTSs), osadzano in situ piren i jego pochodne, skupiajgc sie na 1-aminopirenie
(1-AP). Elektrochemiczng aktywacje otrzymanych warstw przeprowadzano
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej. Morfologie kompozytéw
scharakteryzowano korzystajgc z mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (SEM), a identyfikacje powstatych

adduktéw przeprowadzono wykorzystujac spektrometrie mas oraz spektroskopie
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w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR). Doktorantka siegneta réwniez po
technike rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS) do przeprowadzenia
charakterystyki grup funkcyjnych materiatu MWCNTs/1-AP i jego formy utlenionej
MWCNTs/1-APox (1-aminopiren-4,5,9,10-tetrolu). Korzystajagc z woltamperometrii
cyklicznej ~ przeprowadzono  charakterystyke  elektrochemiczng  elektrod
w modelowym ukfadzie redoks Fe(ll)/Fe(lll), nastepnie wyznaczono podstawowe
parametry analityczne tak otrzymanej elektrody GCE/ MWCNTs/1-APox pod katem
oznaczania NADH. Jej funkcjonalno$¢ zweryfikowano poprzez analize prdébek
rzeczywistych — suplementéw diety. W kolejnym etapie prac kompozyt MWCNTs/
1-AP sfunkcjonalizowano na drodze elektrochemicznej katecholem (Cat) oraz
3-metoksykatecholem (3-MCat). Materialy te aktywowano elektrochemicznie,
a otrzymane kompozyty scharakteryzowano fizykochemicznie i elektrochemicznie
z uzyciem stosowanych wczesniej technik pomiarowych, uzupetniajgc je
o woltamperometrie cykliczng sprzezong z elektrochemiczng mikrowagg kwarcowg.
Otrzymane czujniki GCE/MWCNTs/1-AP/Cat oraz GCE/MWCNTs/1-AP/3-MCat
zaangazowano do oznaczania NADH, wyznaczajagc podstawowe parametry
walidacyjne. Dodatkowo, na powierzchni tych elektrod immobilizowano
dehydrogenaze glukozowa, tworzac biosensor do oznaczania glukozy. Po
przeprowadzeniu charakterystyki analitycznej, dziatanie bioczujnika sprawdzono

oznaczajac glukoze w napoju izotonicznym.

Do najwazniejszych osiggnie¢ przedstawionej rozprawy doktorskiej zaliczam:

v wykazanie, iz elektrochemiczna aktywacja 1-aminopirenu na powierzchni
GCE/MWCNTs, oraz katecholu i 3-metylokatecholu na powierzchni
GCE/MWCNTs/1-AP prowadzi do powstania adduktéw, bedgcych odwracalnymi
uktadami redoks chinon/hydrochinon;

v potwierdzenie  poprawy  wtasciwosci  elektrokatalitycznych  czujnikéw
posiadajacych w kompozycie elektrodowym addukty, charakteryzujgcych sie
odwracalnym przejsciem chinon/hydrochinon, co umozliwia utlenianie NADH
przy niskich potencjatach (+0.1 V);

v’ zweryfikowanie  mozliwosci  zastosowania  otrzymanych  materiatéw

hybrydowych jako matrycy bioczujnikéw enzymatycznych.

Po przeczytaniu rozprawy nasunefo mi sie kilka uwag i pytan. Najwazniejsze
z nich zamieszczam ponizej i prosze Doktorantke o ustosunkowanie sie do nich
podczas obrony pracy:
v" definicja czutosci i zakresu liniowego, podana przez Autorke w rozdz. 1.1 (str.
18) wydaje sie by¢ niewtasciwa; rowniez interpretacja niskiej wartosci czutosci,
wyrodzniajgcej sie na tle wartosci, przytoczonych z prac innych autoréw, jako

zalety opracowanej metody jest niefortunna (str. 134);
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v' Autorka stosuje stowo ,detekcja” w  rozumieniu ,o0znaczanie”;
a ,wykrywanie” stosowane bylo wymienianie z ,oznaczaniem”; z punktu
widzenia chemii analitycznej to dwa rézne okreslenia: detekcja to wykrywanie
analitu (czyli potwierdzenie jego obecnosci), natomiast oznaczanie to
wyznaczenie zawartosci lub stezenia analitu w probce;

v w rozprawie nie podano w jaki sposéb obliczano wartosci granic wykrywalnosci
i oznaczalnosci; w przypadku metod elektroanalitycznych sposobdéw na
obliczenie LOD/LOQ jest kilka;

v' 'w moim odczuciu w pracy zabraklo oceny zaproponowanych materiatow
elektrodowych i procedur przygotowania elektrod pod kagtem wymogdw zielonej

chemii analitycznej.

W przediozonej do recenzji rozprawie Autorka przedstawita obszerny
materiat badawczy, wymagajacy duzego naktadu pracy. Z merytorycznego punktu
widzenia przedstawiong do recenzji rozprawe oceniam bardzo pozytywnie. Praca
jest napisana przejrzyscie, bardzo starannie, tre$¢ zostata zobrazowana tabelami
oraz licznymi rysunkami, wnioski trafnie uwypuklajg wszystkie najwazniejsze etapy i
wyniki badan. W pracy wida¢ dobrg znajomos$¢ tematyki badawczej oraz duze
zaangazowanie Doktorantki w prowadzone badania. Znaczne zrdznicowanie
stosowanych technik pomiarowych pozwala wnioskowaé o szerokiej wiedzy
z zakresu technik badawczych. Na podkreslenie zastuguje bibliografia rozprawy
obejmujaca az 288 pozycji literaturowych, co $wiadczy o wyjgtkowej dociekliwosci
naukowej i pogtebionej wiedzy w obszarze badawczym. Warto réwniez zwrécié
uwage na aktywnos¢ publikacyjng mgr inz. Amandy Ledy. Jest ona wspdtautorem
9 prac opublikowanych w czasopismach o zasiegu miedzynarodowym, co jest
wyrdzniajace na tym etapie rozwoju naukowego. Jej aktywnos$¢ naukowg potwierdza
réwniez udziat Doktorantki w licznych konferencjach krajowych

i miedzynarodowych.

Przedstawiona do recenzji rozprawa lezy w obszarze badan podstawowych,
zawiera w swojej tresci elementy nowosci naukowej, a takze co jest niezwykle
istotne — propozycje zastosowania praktycznego uzyskanych wynikdw. Rezultaty
przeprowadzonych badan stanowiag niewatpliwie punkt wyjscia do opracowywania
nowych czujnikow i bioczujnikow, przeznaczonych do oznaczania szerokiej gamy
analitow.

Podsumowujac, z petnym przekonaniem stwierdzam, iz przedstawiona praca
doktorska catkowicie spetnia warunki okreslone w art. 187 ust. 1-3 Ustawy Prawo o
szkolnictwie wyzszym i nauce z 2018 r., z pdzniejszymi zmianami, i wnosze do Rady
Dyscypliny  Nauki Chemiczne Politechniki Poznanskiej o dopuszczenie

mgr inz. Amandy Ledy do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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