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Recenzja rozprawy doktorskiej Mgr Edyty Matysiak-Bryndy

pt: ”Elektrograwimetryczna detekeja wybranych metaloprotein w

roztworach wodnych i plynach ustrojowych”

wykonanej w Pracowni Teorii i Zastosowan Elektrod Zaktadu Chemii
Nieorganicznej i Analitycznej Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
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Gownym celem rozprawy doktorskiej Pani Mgr Edyty Matysiak-Bryndy pt:
"Elektrograwimetryczna detekcja wybranych metaloprotein w roztworach

wodnych i ptynach ustrojowych”



byta  konstrukcja elektrochemicznych  czujnikéw  do  detekcji
paramagnetycznych metaloprotein obecnych we krwi, takich jak: hemoglobina,
ceruloplazmina, transferyna i ferrytyna.

Autorka  skoncentrowata swoje badania na opracowaniu modyfikacji
powierzchni elektrod ztotych w  celu uzyskania odpowiedniego sygnatu
elektrochemicznego wybranych metaloprotein z zachowaniem ich witasciwosci
elektrokatalitycznych.

Do realizacji gléwnego celu rozprawy Autorka zastosowata nano-kapsuty
weglowe zawierajace zelazo. Wykorzystujac ich wlasciwosci
ferromagnetyczne, Autorka podjeta sie zbadania wptywu pola magnetycznego

na intensywnos¢ uzyskiwanych sygnatow pradowych badanych metaloprotein.

Rozprawa zostata podzielona na: Czes¢  literaturowg 1 Czesé

cksperymentalng. Tu zabraklo wyraznego zaznaczenia cze$ci  dotyczacej
omowienia wynikow i dyskusji.
W ,,Czesci literaturowej” Autorka szczegétowo opisuje zjawiska zachodzace w
ptynach ustrojowych, szczegolnie podkreslajac role biatek, wyrozniajac
metaloproteiny bedace przedmiotem rozprawy. Rozdziat 4.3. poswiecony
metodom oznaczania zawartosci biatek w ptynach ustrojowych bardzo dobrze
ilustruje ich niedoskonatodci, co stanowi dobre uzasadnienic celu zrealizowanej
rozprawy doktorskiej.

Podejmujge si¢ opracowania elektrochemicznych czujnikéw do detekeji
paramagnetycznych metaloprotein, Autorka w Czesci literaturowej szczegodlna
uwage poswieca elektroaktywnosci metaloprotein zdeterminowanej transportem
elektronow pomiedzy centrum redoks aktywnym a powierzchnig elektrody.
Autorka  szczegotowo  przedstawia  dotychczas — stosowane  sposoby
unieruchamiania bialek na powierzchni elektrod, podkreslajgc ich wady i zalety.

W ten sposob uzasadnia celowos¢ podjetych badan.



W roli mediatora,  Doktorantka zastosowata nano-kapsuly weglowe
zawierajace zelazo. Zatem, w czesci literaturowej omawia szczegélowo
nanomaterialy stosowane do modyfikacji elektrod, podkreslajac przydatnosé¢
magnetycznych nanokapsut weglowych, umozliwiajacych zastosowanie pola
magnetycznego w transporcie zwiazkow elektroaktywnych do powierzchni
clektrody.

Precyzyjnie przedstawione podstawy teoretyczne stosowanych licznych
metod badawczych (woltamperometria cykliczna, liniowa 1 roznicowa,
elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa, eclektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna, skaningowy mikroskop elektrochemiczny, spektroskopia Uv-vis)
$wiadczg o doswiadcezeniu i dojrzatosci naukowej Doktorantki.

Literatura, liczaca az 471 pozycji zostala bardzo dobrze dobrana w celu

uzasadniania wycigganych przez Doktorantke wnioskow.

Uzyskane wyniki Autorka przedstawia i analizuje w rozdziatach 10, 11, 12
i 13. Na szczegolna uwage  zastuguje  staranny 1 logiczny dobor
eksperymentow kontrolnych. Ich przeprowadzenie miato na celu uzyskanie
wiarygodnosci wyciaganych wnioskow.
Wyniki zostaly zaprezentowane w postaci 105 Rysunkow oraz 14 Tabel.
Niektore podpisy pod Rysunkami sa niepetne. Brak w nich okreslenia:
stosownej techniki i warunkéw pomiarowych takich jak wartos¢ potencjatu
przy ktorym odczytywane byly warto$ci natezenia pradu.

Pani Mgr [Ldyta Matysiak-Brynda wykonata staranng charakterystyke
zmodyfikowanych powierzchni  stosujac  techniki woltamperometryczne,
elektrochemiczng mikrowage kwarcowa, elektrochemiczng spektroskopie
impedancyjna, skaningowy mikroskop elektrochemiczny, spektroskopie Uv-vis
Do pomiarow EIS Autorka zastosowata roztwor zawierajacy 5 mM
[Ee(CN) . Chciatbym poprosi¢  Doktorantke do  przedyskutowania

wplywu obecnoéci centrow  redoks aktywnych obecnych na  powierzchni



zmodyfikowanej elektrody ztotej ( Fe w nanokapsutach oraz Te i Cy obecne w
czasteczkach  metaloprotein) na pomiar elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej (EIS).

Na Rysunku 60 i w Tabeli 10 Autorka zaobserwowata brak wptywu nano
kapsut zawierajacych Fe na opor transferu elektrondw. Dlaczego?

Autorka zaobserwowata oscylacje drgan krysztatu kwarcu, ktoérych amplituda
byta zalezna od stezenia wigzanej do powierzchni immunoczujnka transfery.
To ciekawe zjawisko zostato wykorzystane do oznaczania stezenia tego biatka
(Rysunek 73). Chciatbym poprosi¢  Doktorantke o przedstawienie propozycji
mechanizmu generowania takiego sygnatu. Czy mozna je obserwowaé tylko w
obecnosci transferryny ?

Autorka zaobserwowata przesuniegcie o ok. 200 mV potencjatu sygnatu
pradowego generowanego przez hemoglobing obecna w osoczu w poréwnaniu
z sygnatem uzyskanym w buforze (Rysunek 48 ). Pomimo tego, do okreslenia
stezenia hemoglobiny w badanych osoczach, zastosowano krzywa kalibracyjna
uzyskana w obecnosci buforu. Czy kalibracja w obecnosci osocza nie bytaby
lepszym rozwigzaniem ?

Synteza magnetycznych nanokapsut weglowych zawierajacych zelazo oraz
zdjecia SEM wykonane zostaly przez inne osoby. Swiadczy to o umiejetnoscei

nawigzania przez Doktorantke dobrej wspolpracy.

Niewatpliwym  sukcesem  Pani Mgr  Edyty Matysiak-Bryndy jest
zastosowanie opracowanych czujnikéw do  okredlenia st¢zen wybranych
metaloprotein (hemoglobimy, ceruloplazminy, transferryny oraz. ferrytryny) w
0soczu krwi.

Wartosci stezen powyzszych biatek uzyskanych przy pomocy opracowanych
czujnikow  Autorka z powodzeniem porownuje z wynikami otrzymanymi

standardowymi metodami klinicznymi.



Opracowujac szereg czujnikdw w oparciu 0 nanoczastki mangnetyczne
Autorka wykazata korzystny wplyw pola magnetycznego na generowanie

elektrochemicznych sygnatow przez paramagnetyczne metaloproteiny.

Doktorantka przedstawia uzyskane wyniki w postaci 105 Rysunkow oraz 14
Tabel.
Niektore podpisy pod Rysunkami sa niepelne. Brak w nich okreslenia
stosowane] techniki i warunkow pomiarowych takich jak warto$é potencjatu
przy ktorym odczytywane byty warto$ci natgzenia pradu.
W podpisie pod Rysunkiem 46 wkradt sie bltad w oznaczeniach krzywach EIS.
Na Rysunku 104 przedstawiono zaleznos¢ natezenia pradu odczytywanego przy
potencjale 0.45 V (sadzg, ze tu si¢ wkradt blad) w zaleznosci od stezenia

ferrytyny. W jaki sposéb wybrano ta wartosci potencjatu ?
Ocena dorobku

Pani  Mgr Edyta Matysiak-Brynda wybrata 5 publikacji oraz  dwie
monografie bedace podstawg rozprawy doktorskiej. W czterech publikacjach
jest pierwszym Autorem. Zostaly one opublikowane w . renomowanych
czasopismach takich jak Biosensors & Bioelectronics, Sensors & Actuators, B:
Chemical, Langmuir. Sa to czasopisma wiodace w obszarze dotyczacym
rozwoju nowych urzadzen i metod analitycznych.

Pani Mgr Edyta Matysiak-Brynda jest rowniez pierwsza Autorka dwoch
artykutow nie wilaczonych do rozprawy opublikowanych w czasopismach o
bardzo wysokiej randze: Sensors & Actuators, B: Chemical oraz Electrochimica
Acta. Swoje zainteresowanie czynnikami wptywajacymi na uszkodzenie DNA

wyrazita w rozdziale ACS Symposium Series , 20135.



Za swoje osiggniecia naukowe Pani Mgr Edyta Matysiak-Brynda zostata
nagrodzona stypendium Ministra Nauki i Szkolnictwa Wyzszego w roku

akademickim 2016/2017.
Podsumowanie

Pani Mgr Edyta Matysiak-Brynda podjeta si¢ zbadania skomplikowanych
procesow zachodzacych pomiedzy powierzchnia elektrody a centrami redoks
wchodzacych w sktad metaloprotein.

Przydatno$¢  pola magnetycznego — w celu uzyskiwania  sygnatow
elektrochemicznych odpowiednich do okreslania stezen metaloprotein w

obecnosci osocza zostata w pelni prze nig udowodniona.

W podsumowaniu, stwierdzam, rozprawa doktorska pt:
"Elektrograwimetryczna detekeja wybranych metaloprotein w roztworach
wodnych i ptynach ustrojowych” autorstwa Pani Mgr Edyty Matysiak-Bryndy
spetnia wszystkie wymagania okreslone w Ustawie 7 dnia 14 marca 2003 roku
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki stawiane rozprawom doktorskim.

Zatem, zwracam sic do Rady Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego z
wnioskiem o dopuszczenie Pani Mgr Edyty Matysiak-Bryndy do dalszych

etapow przewodu doktorskicgo.
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