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OPINIA

o rozprawie doktorskiej mgr Dominiki Katarzyny Majdeckiej pt. ,,Projektowanie .
hybrydowych nanomateriatéw zawierajacych enzym do zastosowania w mikrobioogniwie
paliwowym” wykonanej na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego pod kierunkiem

prof. dr hab. Renaty Bilewicz i prof. dr hab. Jerzego Rogalskiego.

Trudno wyobrazi¢ sobie funkcjonowanie wspolczesnej cywilizacji bez zrodet
zasilania: akumulatoréw, baterii, a takze znajdujacych coraz wieksze zastosowanie ogniw
paliwowych. Prace nad poszukiwaniem alternatywnych, ekologicznych i przysziosciowych
zroédet energii koncentrujg si¢, migdzy innymi, na konstrukcji mikrobiologicznych oraz
enzymatycznych bioogniw paliwowych, wykorzystujacych do przemiany energii chemicznej
w elektryczng mikroorganizmy lub enzymy redoks zamiast kosztownych katalizatoréw
metalicznych. Te odnawialne Zrédia emergii o malej mocy, wykorzystujace jako paliwo
naturalne substancje (najczesciej tlen i glukoze wzglednie etanol), moga znaleZ¢ zastosowanie
do zasilania czujnikéw, przenos$nych urzadzen elektronicznych oraz implantowanych
urzgdzen medycznych. Do gléwnych ograniczen obecnie otrzymywanych bioogniw
enzymatycznych mozna zaliczy¢ stosunkowo niewielkg moc urzadzenia, niskie napiecie

pradu uzyskiwane z pojedynczej celi i nie zawsze wystarczajaca trwalosé i stabilnosé.



W celu poprawy powyzszych parametréw, prowadzone sy intensywne badania
zmierzajace do opracowania nowych bioogniw enzymatycznych, obejmujgce  dobér
odpowiedniego biologicznie aktywnego katalizatora (enzymu), uzyskanie dobrego kontaktu
jego centrum katalitycznego z powierzchnig elektrody, wiasciwy wybdr materiatu elektrody
oraz przygotowanie i modyfikacje jej powierzchni.

Zespot badawczy kierowany przez promotoréw ocenianej rozprawy doktorskiej
posiada ogromne do$wiadczenie i duze osiggnigcia w projektowaniu i badaniu przydatnosci
réznorodnych matryc molekularnych do wigzania enzymow z elektrodami, w doborze
optymalnych katalizatoréw enzymatycznych oraz warunkéw ich stosowania i w konsekwencji
w konstrukcji unikalnych bioogniw enzymatycznych. »

W tym nurcie miesci sie tematyka rozprawy doktorskiej Pani mgr Majdeckiej. Autorka
stawia sobie za finalny cel opracowanie prototypéw dwu przeptywowych bioogniw
paliwowych, hybrydowego z klasyczng anodg cynkowg i enzymatyczna katodg oraz pelnego
bioogniwa tlenowo-cukrowego o dobrych parametrach elektrycznych i wykorzystanie ich do
zasilania uktadu elektronicznego zintegrowanego z sensorem katecholu. Realizacja
powyzszego ambitnego celu wymagata przeprowadzenia wstepnych badan zwigzanych
zwyborem optymalnego podioza elektrodowego modyfikowanego wielo$ciennymi
nanorurkami  weglowymi oraz  opracowania fizycznych  sposobdw immobilizacji
biokatalizatoréw na powierzchni elektrody.

Recenzowana praca, opisana na 169 stronach, jest utrzymana w tradycyjnym ukladzie
rozprawy doktorskiej i sklada sie z czesci literaturowej, eksperymentalnej, dyskusji
wynikéw i wyodrebnionych w osobnym rozdziale wnioskow.

Czgé¢ literaturowa pracy jest po$wiccona oméwieniu nastepujgcych zagadnien:

- charakterystyce biokatalizatoréw, enzymow wykorzystywanych w konstrukcji bioogniw, ze
szczegolnym uwzglednieniem laktazy, oksydazy bilirubinowej i dehydrogenazy fruktozowej
stosowanych w czgéci eksperymentalnej pracy,

- zjawiskom zwigzanym z przeniesieniem elektronéw miedzy enzymem 1 elektrods
obejmujacym zaréwno mediowany jak i bezposredni transport elektrondw,

- rodzajom podtozy stosowanych w konstrukcji elektrod i struktur weglowych rozwijajacych
ich powierzchnie,

- fizycznym i chemicznym sposobom immobilizacji enzyméw na elektrodzie,

- charakterystyce elektrochemicznej zaréwno hybrydowych jak i pehych biogniw

enzymatycznych.



Cze$¢ literaturowa, oparta na bogatej literaturze zrodlowej, opracowana jest wzorowo
1 wszystkie zawarte w niej rozdzialy zastuguja na wyréznienie. Wysoko oceniam rozdzial, -
w  ktorym Doktorantka w sposéb pogladowy przedstawita podstawy techniki
woltamperometrii cyklicznej i jej wykorzystanie w badaniach proceséw adsorpcyjnych
i katalitycznych z udziatem enzyméw. Cenne informacje dla czytelnika zawiera réwniez
przeglad danych literaturowych, przedstawionych w pozostatych rozdziatach, opisujacy
materialy elektrodowe oraz enzymy wykorzystywane do konstrukcji  bioelektrod
enzymatycznych, a takze znane ogniwa enzymatyczne. Trafnie dobrana, logicznie
1 przejizyscie opracowana cze$C literaturowa, oparta na bogatej literaturze zrédlowej, jest
dobrym wprowadzeniem do czedci eksperymentalnej rozprawy doktorskiej i dobrze
koresponduje z pracami wiasnymi Autorki.

Czgs¢  eksperymentalna rozprawy zaczyna sie od bardzo szczegolowego
i rzetelnego opisu stosowanej aparatury, sposobu przygotowania elektrod i bioelekirod,
budowy skonstruowanych w pracy ogniw i bioogniw, a takze czujnika katecholowego.
Poczesne miejsce w tym opisie znajduje réwniez charakterystyka ukiadu elektronicznego
zintegrowanego z sensorem i umozliwiajgcego jego zasilanie przez bioogniwo, a takze
analizg, przechowywanie i transmisj¢ danych pomiarowych.

Wstepne badania Doktorantki koncentrowaty si¢ na poszukiwaniu optymalnego
podioza weglowego wykorzystanego do konstrukcji katody bioogniwa i jego modyfikacji na
drodze chemicznej. W tym celu testowala rézne odmiany wegla, na ktére nastepnie nanosila
wieloscienne nanorurki weglowe pokryte zaadsorbowanym na ich powierzchni enzymem.
Ponadto wykazata, ze dodatkowa modyfikacja nanorurek weglowych grupami bifenylowymi
znacznie poprawia kontakt elektryczny centrum aktywnego enzymu z elektrods. Te zmudne
i czasochlonne eksperymenty zakonczyly si¢ sukcesem. Wyselekcjonowane przez
Doktorantke elektrody modyfikowane, zawierajace laktaze wzglednie oksydaze bilirubinowg
unieruchomione na ich powierzchniach, posiadaty dobre wihasciwosci elektrokatalityczne
i zdolno§¢ do wyraznego obnizenia nadpotencjatu redukcji tlenu. Autorka jednoznacznie
wykazala, ze dzigki otrzymaniu relatywnie wysokich gestosci pradéw oraz zadawalajacej
trwatosci, badane biokatody enzymatyczne moga znalezé zastosowanie jako element ogniwa
biopaliwowego nawet w nieobecnosci mediatora. Innym waznym watkiem bylo réwniez
badanie przydatnoéci elektrody weglowej modyfikowanej nanorurkami i dehydrogenazg
fruktozowg jako potencjalnej anody wchodzacej w sktad petnego bioogniwa enzymatycznego.

Ten trafnie dobrany enzym, immobilizowany na elektrodzie typu CP/MWCNTs, katalizowal



proces utleniania fruktozy i umozliwiat bezposrednie przeniesienie elektrondéw pomigdzy
biatkiem enzymatycznym a elektroda.

Po dobraniu optymalnych procedur modyfikacji elektrod, uwzgledniajagcych rowniez
srodowisko w ktérym unieruchamiano enzymy, Doktorantka skoncentrowata si¢ na
podstawowym celu pracy, czyli wyznaczeniu parametréw elektrycznych skonstruowanych
bioogniw takich, jak maksymalne napigcie obwodu otwartego, maksymalng moc 1 ggstos¢
pradu, a takze stabilno$¢ i trwato$¢. Te systematyczne badania obejmowaly ogniwa
hybrydowe zbudowane z klasycznej anody cynkowej oraz weglowych katod pokrytych
nanorurkami, nanorurkami i grupami bifenylowymi, a takze modyfikowanych powyzszymi
dwoma rodzajami nanorurek, na ktorych unieruchamiano badane enzymy, laktaze wzglednie
oksydazg bilirubinowa.

Bardzo cickawym pomystem byla konstrukcja  hybrydowych  bioogniw
enzymatycznych zawierajacych wielowarstwowe biokatody typu CP/MWCNTs/Lk lub
CP/MWCNTs/Box. Badania optymalizacyjne pozwolity na stwierdzenie, Ze najlepsze
parametry elektryczne (najwyzsze gestosci mocy i dobrg stabilnos$¢) posiadaja hybrydowe -
biogniwa tlenowo-cynkowe zbudowane z 9-warstwowych katod z immobilizowang laktaza
lub oksydaza bilirubinowg. Zwienczeniem badan zwigzanych z konstrukcja hybrydowych
bioogniw enzymatycznych byto wykazanie, ze moga by¢ z powodzeniem wykorzystane do
zasilania ukladu elektrochemicznego zintegrowanego z czujnikiem Kkatecholu dzigki
niewielkim spadkom napigcia podczas zasilania, szybka regeneracja ogniwa oraz
powtarzalnoscig pracy w kazdym cyku obcigzania ogniwa.

Doktorantka nie poprzestata na tym niewatpliwym osiggnigciu i kontynuowala istotne
i nowatorskie prace zmierzajace do konstrukcji pelnego enzymatycznego bioogniwa
przeptywowego, w ktorym klasyczng anode cynkowsg zastgpiono wczesniej skonstruowang
przez Doktorantke anodg enzymatyczng, sktadajgca sie z elektrody weglowej pokrytej
nanururkami weglowymi zawierajgcymi zaadsorbowang dehydrogenazg fruktozows. To
interesujgce rozwigzanie, w szczegolnosci w przypadku szeregowego polaczenia kilku
bioogniw moze by¢ réwniez wykorzystane jako potencjalne zrédlo zasilania, jednak ustepuje
parametrami bioogniwom hybrydowym skonstruowanym przez Doktorantke.

Zarowno wyniki pomiarow jak 1 ich interpretacja nie budzi zastrzezen.
Przeprowadzone doswiadczenia zostaly opisane w sposob staranny i przejrzysty, pozwalajgcy
czytelnikowi na szczegdtowe Sledzenie kolejnych etapow badan i analize ich rezultatéw.
Doktorantka poshuguje sie nowoczesng aparaturg, wspomagang zaawansowanymi ukltadami

elektronicznymi. Na specjalne wyroznienie zashiguje bardzo szczegdlowy 1 rzetelny opis
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warunkéw prowadzenia eksperymentéw, a takze cierpliwe dochodzenie do uzyskania
wiarygodnych i optymalnych wynikow.

Rozprawa napisana jest pigkng polszczyzng i recenzentowi udato si¢ znalez¢ jedynie
jedno drobne potkniecie jezykowe. Czgsto pojawiajace sie w rozprawie sformufowanie
,,dobrze wyksztalcona fala” proponowatbym zastgpi¢ terminem ,dobrze uksztattowana”.
Ponadto, pomylone sg opisy Rys. 5.20(A) i 5.20(B), a w drugim wierszu na str. 138 wartos¢
napiecia bioogniwa powinna najprawdopodobniej wynosi¢ 0,71 V zamiast blgdnie podanego
HL71 V.

Warto§é recenzowanej rozprawy doktorskiej oceniam bardzo wysoko. Sktaniaja mnie

do tego nastepujace jej zalety:

v" interesujgca i aktualna tematyka rozprawy, dobrze wkomponowana w Swiatowy nurt
badan elektrochemicznych,

v ambitnie i precyzyjnie okreslone zamierzenia badawcze,

v’ przejrzysta konstrukcja catej pracy,

v" logiczna i poglgbiona interpretacja wynikow.

Praca wykracza poza zakres badan podstawowych i ma duze znaczenie praktyczne.

Uzyskane w ocenionej pracy doktorskiej oryginalne i ciekawe rezultaty zostaly juz -
udostgpnione spotecznosci naukowej w trzech artykutach opublikowanych w renomowanych
czasopismach miedzynarodowych oraz opisane w zgloszeniu patentowym. Chciatbym
réwniez zwrdcié uwage na pozostaly dorobek naukowy Autorki obejmujgcy wspodtautorstwo
13 publikacji prezentowanych w latach 2012 — 2017 w czasopismach o wysokim
wspolczynniku cytowan.

Oceniana rozprawa doktorska spetnia wszystkie wymagania stawiane przez ustawg
o stopniach naukowych i wnioskuj¢ o jej przyjecie i dopuszczenie Doktorantki do dalszych
etapow przewodu przed Radg Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Wysoki poziom naukowy rozprawy, zawarte W niej elementy nowosci, szeroki zakres
przeprowadzonych badan, ich oddzwigk w srodowisku naukowym, istotny wklad w rozwdj
wiedzy dotyczacej konstrukcji bioogniw, a takze znaczacy dorobek publikacyjny Doktorantki -

upowazniaja mnie do zgloszenia wniosku o jej wyrdznienie.

Andrzej Bobrowski
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