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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgr Amandy Ledy pt. ,,Nanostrukturalne materialy na bazie
wielo$ciennych nanorurek weglowych oraz pochodnych pirenu do zastosowan w elektroanalizie

i biosensorach”

Praca doktorska Pani magister Amandy Ledy zostala zrealizowana w Instytucie Chemii Ali
Elektrochemii Technicznej na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej pod
kierunkiem dr hab. inz. Tomasza Re¢bisia. Recenzowana rozprawa dotyczy badan majacych na celu
wytworzenie materiatdw hybrydowych typu wieloscienne nanorurki weglowe/pochodne pirenu na
powierzchni elektrody z wegla szklistego, a takze otrzymanie czujnikoéw elektrochemicznych stuzacych
do detekeji istotnych dla zycia cztowieka biomolekut takich jak NADH i glukoza. W wymienionych
czujnikach elementem wspdlnym poza nanorurkami jest zastosowanie pirenu i jego pochodnych.
Wykorzystanie tej klasy zwigzkéw otwiera mozliwos¢ kontrolowania wlasciwos$ci materiatow
elektrodowych. Potaczenie MWCNTs =z pochodnymi pirenu uzasadnia przeprowadzanie ich
elektroaktywacji na powierzchni elektrod, prowadzacej do powstawania nowych form redoks o
korzystnych wlasciwosciach elektrochemicznych. Interakcje typu m—m pomiedzy §ciankami bocznymi
nanorurek a pier§cieniami aromatycznymi pochodnych pirenu umozliwiajg prosta, niekowalencyjng

synteze materialow elektrodowych.

Tematyka pracy doktorskiej realizowanej przez mgr Amande Lede jest bardzo wazna i wpisuje si¢ nurt
zainteresowan wielu dziedzin gtownie zwigzanych z medycyna, ale réwniez biotechnologia Na
przyktadzie bioczujnika glukozy mozna stwierdzi¢, ze istnieje ciagle zapotrzebowanie na nowe
rozwigzania umozliwiajace oznaczanie biomolekul majace na celu obnizenie granicy wykrywalnosci,
zwickszenie zakresu liniowo$ci, zmniejszenie interferencji zwigzanych z matryca probki,
miniaturyzacj¢, zmniejszenie kosztow itp. Obecnie jednym z najbardziej popularnych sposobow
oznaczania glukozy sa procedury wykorzystujace wlasnie sensory. Swiadczy o tym chociazby rosnaca

z roku na rok liczba artykutow naukowych poswieconych tej tematyce. Biosensory sg proste w uzyciu
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i bardzo doktadne w przypadku wykrycia analitow. Wedtug analizy Market Research Future® , globalny
rynek rozwoju i popytu na biosensory zostat wyceniony na 29,32 mld USD w 2022 r. i przewiduje sie,
ze do 2032 r. wzrosnie do 55,6 mld USD. Rynek napedzany jest zwickszajaca si¢ czestoscig
wystepowania chorob przewlektych, postgpem technologicznym i rosngcym popytem na badania w
punktach opieki medycznej. Kluczowe zastosowania obejmuja diagnostyke medyczng, monitorowanie

srodowiska i kontrole jako$ci zywnoSci, przy czym diagnostyka medyczna stanowi najwigkszy segment.

Przedstawiona do recenzji w klasycznym uktadzie na 208 stronach praca sktada si¢ z cze$ci literaturowe;j
(52 strony) oraz czgéci eksperymentalnej (90 strony). Przed czgécig eksperymentalng Autorka
zamiescita cele pracy. Podsumowaniem czesci doswiadczalnej sa przejrzyste wnioski koncowe. Dobrze
napisane zwigzle streszczenie informuje o najwazniejszych osiagnieciach pracy. Rozprawa zawiera spis
odnos$nikow do cytowane;j literatury obejmujacy az 251 pozycji, w pracy mozna znalez¢ kilkadziesiat
rysunkow i tabel. Pogladowe, kolorowe rysunki zostaty wykonane bardzo starannie, co utatwia czytanie
i zrozumienie pracy. Przydatny tez jest alfabetyczny spis skrotow stosowanych w pracy, przedstawiony
przed spisem tresci. Czg$¢ literaturowa jest SciSle zwigzana z tematyka prowadzonych badan
eksperymentalnych. Autorka w kompetentny sposob scharakteryzowata sensory elektrochemiczne, ich
zastosowanie, wyzwania i perspektywy w zakresie aplikacji sensorow. W tym punkcie przywotata wiele
ciekawych, opublikowanych juz rozwigzan przedstawiajacych sensory do oznaczania np. glukozy,
zwigzkow fenolowych, dopaminy, epinefryny. Nastepnie Autorka przedstawila analit NADH
(dinukleotyd B-nikotynoamidoadeninowy w formie hydratu zredukowanej soli disodowej), ktory chciata
oznaczy¢: informacje ogolne, mechanizm utleniania, a takze metody jego oznaczania. Ponadto oméwita
nanorurki weglowe 1 wielopier$cieniowe weglowodory aromatyczne jako modyfikatory elektrod. Czgs¢
teoretyczng zamyka rozdziat poswiecony modyfikacjom materiatow weglowych zwigzkami

organicznymi, w tym wykorzystanymi w pracy pirenem i jego pochodnymi. W tej cz¢sci moze warto

L https://www.marketresearchfuture.com/reports/global-biosensors-market-
833?gad_source=1&gad_campaignid=23142126881&gbraid=0AAAABBwbpzu5y5eL. 11bP6qXFf625Iznl6&gcli
d=CjoKCQjwgpzIBhCOARISABZm7vFbBygRmePnwréwKApUFOEBzK1w6shNFOowOrDQsiwdx-
de2bJpljwaAigyEALwW_wcB
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bylo przedstawi¢ glukoze jako analit ktory oznaczano za pomoca elektrod modyfikowanych

GC/MWCNTSs/1-AP/Cat/GDH czy GC/MWCNTSs/1-AP/3-MCat/GDH.

Reasumujac uwazam, ze podane w cze$ci teoretycznej informacje sg przydatne, umiejetnie przyblizaja
czytelnikowi problematyke rozprawy doktorskiej i stanowia dobre wprowadzenie do jej czeSci
eksperymentalnej. Ponadto mozna stwierdzi¢, ze odpowiednio zebrana bibliografia dowodzi bardzo
dobrej znajomosci przedmiotu badan przez Doktorantkg. Nie mam réwniez zastrzezen do logiki i
Sposobu narracji wprowadzenia do rozprawy. Redakcja pracy jest bardzo staranna (zauwazytam jedynie

2 literowki” i jedno zapozyczenia z jezyka angielskiego) i dobrze si¢ ja czyta.

W czeSci do$wiadczalnej mozna wyrozni¢ trzy gldwne zadania, ktore stanowia podstawe

przedstawionej rozprawy doktorskiej. Zadanie pierwsze dotyczyto elektrochemicznego wytwarzania 1-

aminopireno-4,5,9,10-tetrolu  (1-APox) na powierzchni elektrody z wegla szklistego (GC)
modyfikowanej MWCNTSs w celu katalitycznego utlenienia NADH. Wtasnie proces elektrochemicznej
aktywacji elektrody GC/MWCNT zmodyfikowanej na poczatku 1-aminopirenem (1-AP) z
wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej umozliwit powstanie nowych, elektroaktywnych form na
powierzchni elektrody (1-APox). W celu identyfikacji produktu reakcji elektrodowej Doktorantka
przygotowata metanolowy ekstrakt z powierzchni aktywowanej elektrody, ktory nastepnie zbadata
technikg spektrometrii mas. Uzyskata przewidywane wyniki. Ponadto zbadata morfologie MWCNTS i
MWCNTs/1-APox technikami mikroskopii sil atomowych (AFM) i transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM). W kolejnym etapie badan zarejestrowata widma FT-IR (spektroskopia w
podczerwieni z transformacja Fouriera), aby przeanalizowa¢ sktad chemiczny poszczegoélnych
komponentéw zmodyfikowanej elektrody GC. Ponadto, w celu doglebnej charakterystyki grup
funkcyjnych materiatow MWCNTSs/1-AP i elektrochemicznie aktywowanego MWCNTSs/1-APox
zastosowala rentgenowska spektroskopie fotoelektronow (XPS). Kolejnym etapem badan byla
elektrochemiczna charakterystyka elektrody GC/MWCNT/1-APox przeprowadzona technikami
woltamperometrii, chronoamperometrii i elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej w buforze
fosforanowym o pH 7.4 zawierajacym marker redoks. Ponadto Autorka przeprowadzita rowniez testy
majgce na celu okreSlenie stabilnosci elektrody modyfikowanej GC/MWCNT/1-APox. Otrzymana
elektroda GC/MWCNTSs/1-APox pozwolita na elektroutlenianic NADH przy relatywnie niskim

potencjale (+0,1 V vs. Ag/AgCl) oraz jego oznaczanie metodg chronoamperometrii przy stalym
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potencjale w probkach modelowych w zakresie 1-110 uM i rzeczywistych (suplementy diety). Zadanie
drugie dotyczyto elektrochemicznego osadzania 3-metoksykatechlu (3-MCat) lub katecholu (Cat) na
powierzchni MWCNTSs modyfikowanych 1-aminopirenem, a nastgpnie restrukturyzacji powierzchni w
wyniku skanowania elektrody (technika woltamperometrii cyklicznej). Taka modyfikacja elektrody z
wegla szklistego pozwolita na otrzymanie elektroaktywnych produktow takze charakteryzujacych si¢
odwracalnym przejsciem chinon — hydrochinon. Etapy przygotowania elektrody modyfikowanej
GC/MWCNTSs/1-AP/3-MCat, w tym adsorpcji 1-AP na MWCNTs oraz przytaczenia 3-MCat w reakcji
addycji Michaela Autorka bardzo dobrze przedstawita na Rys.38. W kolejnych badaniach Doktorantka
zastosowala szeroka analize fizykochemiczng otrzymanych materiatow elektrodowych uzyskujac
potwierdzenie swoich tez. Bardzo ciekawe sa tez badania elektrochemiczne sprzgzone z
elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa (EQCM). Wraz ze wzrostem wykonanych cykli (CV), zarowno
w przypadku skanowania w roztworze Cat, jak i 3-MCat, widoczny jest stopniowy spadek
czestotliwosci, co z kolei potwierdza, ze przytaczenie katecholu i 3-metoksykatecholu zachodzi podczas
polaryzowania elektrody do potencjatow anodowych. W tym miejscu nalezy podkresli¢, ze Doktorantka
bardzo wnikliwie podchodzi do interpretacji wynikdéw badan elektrochemicznych w catej pracy, co nie
jest fatwe 1 wymaga duzej znajomosci zachodzacych procesow elektrodowych. Kolejnym etapem byto
zopytmalizowanie przez Doktorantke ilosci katecholu i 3-metylokatecholu do modyfikacji elektrod i
oznaczenie NADH na GC/MWCNTs/1-AP/3-MCat oraz  GC/MWCNTs/1-AP/Cat  technikami
amperometrycznymi. Nastepnie Doktorantka przeprowadzita statystyczng ocene wynikow i parametry
walidacyjne poréwnata z innymi przedstawionymi w literaturze (Tabela 8). Ponadto Autorka
przeprowadzita immobilizacje dehydrogenazy glukozowe;j na powierzchni w/w elektrod
modyfikowanych 1 amperometrycznie oznaczyla glukoze. Uzyskane wyniki poddata analizie
statystycznej, a zwalidowana metodg zastosowata do oznaczenia glukozy w probce rzeczywistej (napoj
izotoniczny). Zadanie trzecie zwigzane byto z elektrochemiczng aktywacja innych pochodnych pirenu
tj. 1-hydroksypirenu (1-HP) i kwasu 1-pirenoboronowego (PBA), co pozwolito na otrzymanie nowych
elektroaktywnych form redoks na powierzchni elektrod modyfikowanych tj. GC/MWCNTSs/1-HPox i
GC/MWCNTs/PBAox. Ze wzgledu na dobrg kinetyke transferu elektronow tak modyfikowane
elektrody moga by¢ wykorzystane dalej w elektroanalizie. Wszystkie przedstawione badania zawarte w
przedilozonej do oceny pracy wykonano poprawnie. Czg$¢ eksperymentalna jest bardzo obszerna i
wymagata od Doktorantki bardzo dobrej znajomosci technik elektrochemicznych i spektroskopowych.
Wiele badan jakie przedstawita w swojej pracy doktorskiej znalazty odzwierciedlenie w 2 publikacjach
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w wysoko punktowanym czasopismie z listy filadelfijskiej Electrochimica Acta If 2023 = 5.3. Poza tym
Pani Amanda jest wspotautorka 7 innych publikacji opublikowanych w dobrych czasopismach z listy

JCR, 17 posterow i 6 prezentacji ustnych przedstawionych na konferencjach naukowych.

Podsumowujac czes¢ eksperymentalng cheiatabym podkresli¢, ze przeprowadzone przez Doktorantke
badania wymagaly specjalistycznej i szerokiej wiedzy. Doktorantce udato si¢ zakonczy¢ swoja prace
niewatpliwymi  osiggnigciami. Swiadczy to o bardzo dobrych podstawach naukowych,
wszechstronnosci i nowoczesnym podejsciu Doktorantki do postawionego problemu naukowego. Po
przeczytaniu pracy pojawia si¢ jednak kilka uwag krytycznych czy pytan odnosnie sposobu prezentacji

czy dyskusji wynikow, ktore z pewnos$cia moga by¢ wyjasnione w trakcie publicznej obrony pracy.

1) Jak Doktorantka definiuje okreslenie ,,detekcja”, a jak ,,0znaczenie” zwigzku chemicznego? Np. tytut
rozdziatu 2, czy podrozdziatu 2.2.4 méwi o amperometrycznej detekcji NADH, ale juz dany podrozdziat
dotyczy de facto jego (NADH) oznaczenia i ostatecznie podawany jest zakres stezen w ktorym ten
zwigzek moze by¢ oznaczony za pomoca opracowanego czujnika, granice oznaczalno$ci i
wykrywalno$ci metody. W tym kontekscie sformutowanie ,,por6wnano parametry analityczne uzyskane
dla elektrod modyfikowanych...” (np. str. 139) jest niefortunne, poniewaz moze sugerowac, ze
parametry walidacyjne takie jak chociazby zakres liniowosci, LOD, LOQ precyzja dotyczg samej

elektrody, a nie metody oznaczenia konkretnego zwigzku z wykorzystaniem tej elektrody.

2) Opracowujac chronoamperometryczng metode oznaczenia NADH z wykorzystaniem elektrody
GC/MWCNTSs/1-APox Doktorantka badata selektywnos¢ metody (str. 107). Czym podyktowany byt
wybOr stosowania interferenta w stezeniu rownym stezeniu NADH (1:1), a nie w stezeniu kilka razy

wigkszym czy wielokrotnie wickszym? Analogiczne pytanie do oznaczania glukozy (str.141)

3) Badajac stabilno$¢ zmodyfikowanej elektrody GC/MWCNTs/1-APox (str. 109) Autorka pisze, ze
,,Po dodaniu 10 pM NADH widoczny jest gwaltowny wzrost pradu, ktory spadat wraz z uplywem czasu.
Po 1 godzinie spadek sygnatu wynosit okoto 30%”. W jaki sposéb Autorka poradzita sobie z tym
problemem prowadzac eksperyment? Czy zmodyfikowana elektroda byta aktywowana po kazdym

pomiarze w srodowisku kwasnym?
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4). Doktorantka oznaczyla NADH w suplementach diety. Okre$lita $rednig zawarto$¢ i przedziat
ufnosci. Jakie byly parametry statystycznej oceny wynikow (n, P, a)? Podobne pytanie dotyczy rowniez

oznaczenia glukozy (str.137).

5) Co zainspirowato Autorke do modyfikacji elektrody konkretnie katecholem i 3-metoksykatecholem?

Prosze o dyskusje w trakcie obrony pracy.

6) Doktorantka korzystajac z techniki woltamperometrii cyklicznej w opisach czesto stosuje
sformutowanie ,,szybko$¢ przesuwu potencjatu”. Duzo lepszym sformulowaniem jest ,,szybkos¢

przyktadanego potencjatu” czy ,,szybko$¢ przemiatania potencjatem”.

7) Z obowiazku recenzenta musze tez zwrdci¢ uwage na uzywanie wyrazenia ,,wyksztatcony sygnat” w
przypadku rejestrowanych sygnatow  woltamperometrycznych. Moim zdaniem sygnaly

woltamperometryczne sa raczej uksztaltowane, niz ,,wyksztatcone”.

Pomimo moich powyzszych uwag, ktére majg oczywiscie charakter dyskusyjny chciatabym wyrazié
moje uznanie dla wktadu pracy Doktorantki, podkresli¢ znaczenie naukowe uzyskanych wynikow i
oceni¢ recenzowang przeze mnie prace doktorskg bardzo dobrze. Przedstawiong prace cechuje wysoki
poziom naukowy, praca wykazuje oryginalno$¢ rozwigzan, trafne opisy wyjasniajace zachodzace
zjawiska i posiada wyrazny element nowosci naukowej. Niniejszym spetnia kryteria okreslone w art.
187 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2018 r., poz. 1668).
stawiane rozprawom doktorskim. Wnosz¢ wniosek o jej przyjecie i dopuszczenie mgr Amandy Ledy do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.



