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Recenzja pracy doktorskiej
Surface-Enbanced Raman § cattering (SERS )-based detection of ions

wykonanej przez Pana Piotra Piotrowskiego pod kierunkiem
Pani Prof. dr hab. Jolanty Boruckiej-Bukowskiej
Wydzial Chemii, Uniwetsytet Warszawski

Recenzowana rozprawa dotyczy spektroskopowej analizy jonéw, a wiec z jednej strony
dotyka zagadnied waznych w chemii analitycznej, a z drugiej pokazuje nowe, wrecz
nowatotskie, podejécie metodyczne do tego typu analiz. Praca opiera sie na technice
SERS (ang. Swurface-Enhanced Raman Scattering) i poptzez prowadzone analizy zmierza do
poglebienia wiedzy i zrozumienia fizyki tego zjawiska, oraz czynnikéw wplywajacych na
wzmocnienie efektu, ktory lezy u podstaw techniki. Jak wiadomo bowiem, rozpraszanie
ramanowskie jest stosunkowo slabym efektem, ale mozna poprawi¢ czulo$é tej metody
dzigki lokalnemu wzmocnieniu pola elektromagnetycznego jezeli badana czasteczka jest
zaadsotbowana do porowatej powierzchni metalu. Metoda ta nazwana spektroskopia
powierzchniowo wzmocnionego rozproszenia ramanowskiego (ang. SERS), pozwala na
pomiaty zwiazkoéw w niskich stezeniach, a nawet stosowana jest do badafi pojedynczych
czasteczek. Metodologia SERS rozwijana jest od wielu lat przez Pania Profesor Jolante
Borucka-Bukowska w Pracowni Oddzialywarn Miedzyczasteczkowych Zakladu Chemii
Fizyczne) Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego, a wyniki tej grupy zostaly
zauwazone 1 docenione na forum migdzynarodowym. Grupa Pani Profesor wykorzystuje
SERS do badania réznych ukladéw biologicznych, poszukujac odpowiednich reporteréw,
pokazujac nowe zastosowania, ale przede wszystkim dajac lepsze zrozumienie
mechanizméw adsorpeji zwigzkéw na powierzchniach metalicznych. W ten nurt badan
wpisuje si¢ tez praca Pana Mgr Piotra Piotrowskiego, kolejna $wietna rozprawa doktorska
wykonana pod opiekg Pani Profesor.
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OGOLNA OCENA ROZPRAWY

Recenzowana rozprawa napisana jest w jezyku angielskim na 143 stronach maszynopisu.
Rozpoczyna ja Stresgegenie ¢ Abstrakt, krotkie Wprowadsenie, po czym nastepuje Czeif
Teoretyezna (2 rozdzialy) oraz Wyniki i Dyskusia (5 rozdzialéw). Calo$é koficza Konklusye,
Lista publikagi Doktoranta i Referengie. Uklad pracy wydaje sie standardowy, przy czym
metodyka pomiaréw nie zostala wyodrebniona jako jeden rozdzial jak to zazwyczaj ma
miejsce, ale poptzedza kazdy z pieciu podrozdzialéw czeéci wynikowe;.

Cel pragy to opracowanie nowych czujnikéw optycznych wykrywajacych kationy metali i
aniony  soli  nieorganicznych, ze  szczegblnym  uwzglednieniem  czujnikéw

wykorzystujacych nanostruktury metaliczne.

Creit teoretyezna (tozdzial 11 2) przedstawia skrétowo, ale konkretnie podstawy zjawiska
SERS otaz drugiej stosowanej w pracy metody, Polarisation Modulation-Infrared Reflection
Absorption Speciroscopy (PM-IRRAS) oraz obecny stan wiedzy na temat optyczaych

sensoréw w analizie jonow.

Wiyniki i dyskugia to opis eksperymentdw testujacych sensoty optyczne do analizy jondw,
nowe nanosubstraty oraz ich zastosowanie. Opisany w pracy nanoczujnik na kationy
(tozdzial 3) dziala w opatciu o widmo SERS anionu 2-merkaptoetanosulfonowego (MES)
zaabsorbowanego na nanoczasteczkach srebra (Ag-MES). Pasmami markerowymi do
oznaczenia analitu (jonéw Nat, K, Mg?t, Ca?t, Fe2*, Mn2*, Co?*) sa dwie skladowe
przypisane drganiom symetrycznym rozciggajacym grup sulfonowych. Doktorantowi
udalo si¢ tak dopracowaé metodg, ze mozliwa byla detekcja jonéw wapnia przy stezeniu
10 M. Poniewaz jedno z pasm markerowych zalezy od rodzaju oddzialujacego jonu to

mozliwe tez bylo wspéloznaczenie jonéw magnezu i wapnia.

Szczegdlnie interesujace wydaja mi si¢ badania w kierunku zastosowania czujnikéw
optycznych nanometrycznych rozmiaréw do badania wnetrza komoérki (rozdzial 4).
Jednym z zastosowan mogloby by¢ oznaczanie pH kométki w kontekscie detekeii
wezesnych zmian nowotworowych (wg niektérych doniesieft pH komorki spada wtedy
nawet o 1 jednostke pH), ale tez badanie zaburzen gospodarki jonéw w organizmie.

W rozdziale 5 Doktorant wykazal, ze nanoczastki poktyte krzemionka wykazuja gorszy
limit detekeji kationdw, ale jest to rekompensowane podwyzszeniem czulo$ci czujnika.
Podjal tez probe zastosowania nowych wysokowydajnych nanopodlozy SERS,
nanogwiazdek zlota pokrytych srebrem oraz magnetycznych nanoczastek janusowych
(rozdzial 6).

Ostatni problem badawczy podjety w ramach recenzowanej pracy to analiza anionéw z

uzyciem sensor6w, pochodnych 1,8-diamino-3,6-dichlorokarbazolu (tozdzial 7). W tych
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badaniach oprécz techniki SERS wykorzystano PM-IRRAS, i pokazano, ze receptory

karbazolowe po adsorpcji na powierzchni zachowuja zdolno§é wigzania jondw SO42-.

Tym samym Doktorant pokazal w swej pracy szerokie spektrum mozliwosci techniki
SERS (1 PM-IRRAS) do detekcji jonéw nieorganicznych. Zaleta tej metody jest
nieinwazyjnos¢, Doktorant widzi tez potencjal w czulosci metody, ktdra jak na razie tylko

w niektorych przypadkach okazala sie obiecujaca.

Praca napisana jest poptawnym jezykiem, lekko, zwigZle, jasno i przejrzyscie, starannie
pod wzgledem graficznym. Doktorant od pierwszych sléw swej pracy prowadzi ciekawa
narracj¢ 1 prowadzi czytelnika poprzez najwazniejsze i najcickawsze wyniki, dobrze

udokumentowane.

UWAGI SZEGOLOWE

Kilka pytan i drobnych komentatzy, ktére nasunely sie podczas czytania rozprawy:

1/ Praca napisana jest ladnym poprawnym jezykiem angielskim, poza Streszezeniem w
jezyku polskim. Czasem jednak pojawiaja si¢ niezbyt zgrabne sformulowania jak np.
,»optyczny charakter pracy” (stt. 8).

2/ Rysunki czesto oddalone sa znacznie od tekstu gdzie s opisywane (np. rys. 19, 20 itp.).
Staranniejsza redakcja pracy ulatwilaby lektute pracy.

3/ Czym rdznia si¢ rysunki, z rozdzielczoscia 100nm, pokazane na str. 787 Dlaczego
Autor zdecydowal si¢ pokazac ich az pieé?

4/ Jakie jest przypisanie pasma 700-800 nm na widmie UV-vis (str. 15)? Autor podaje, ze
jest to dowod agregacji nanoczastek obserwowanej gdy rosnie w otoczeniu stezenie

kationow. Prositabym o blizsze wyjasnienie.

5/ Zasadnicza czgs¢ pracy to oznaczenia iloSciowe kationdw. Autor szczegélowo podaje
jakie zmiany/fluktuacje na widmach nalezy wzia¢ pod uwage by analizy wykonaé
prawidlowo 1 wskazuje stosunek intensywnosci pasm I1/I> jako ,,wewnetrzna
normalizacj¢ sygnalu analitycznego”. Czy poprawnym byloby tez sformulowanie, ze
stosunek tych pasm jest ,,markerem oznaczanych zmian ilosciowych”? W spektroskopii
normalizacji uzywamy jako wzorca, pewnej stalej wartosci integralnej dla wszystkich
zmierzonych widm. Na rys. 14. wida¢ jak bardzo zmienia sie stosunek I1/I5 i trudno mi
zrozumieC, jak mozna znormalizowad wszystkie widma do zmieniajacego si¢ stosunku
pasm? Cho¢ rozumiem ide¢ tych analiz to zastanawia mnie poprawnoéé sformulowania:

,»wewnetrzna normalizacja sygnaltu analitycznego”.

6/ W czedci dotyczacej wewnatrzkomérkowych analiz z uzyciem SERS wykorzystano
kilka linii komorkowych. W metodyce (str. 65) podano nazwe linii HUVEC, bez opisu tej

Strona | 3



linii. Przy opisie badan cytotoksycznych (str. 65) brak jest informacji jakie linie
komorkowe wykorzystano. P6znie) podano wyniki dla 3 linii komérkowych (Hela,
CHO.K1, HUVEC), przy czym poddane one byly réznym testom/analizom. Skad taka
roznorodnosc linii i niespéjnos¢ w podejsciu do ich analizy? Byé¢ moze jest to tylko moje

mylne wrazenie, prosz¢ o komentarz.

7/ Jak wyznaczono stezenie jonéw K* w analizach, o ktérych mowa w moim pytaniu

nr 6, opisanych na str. 72 pracy?

PODSUMOWANIE

Rozprawg oceniam bardzo wysoko i uwazam, Ze przedstawiona rozprawa doktorska Pana
Piotra Piotrowskiego spelnia wymagania stawiane pracom doktorskim. Podejicie
metodyczne zastosowane w pracy jest nowatorskie, oparte na najnowszej wiedzy i
wykracza poza standardowe techniki. Ograniczeniem takiego podejécia jest
wieloetapowos¢ (uzyskanie odpowiednich nanoczastek, doczepienie reportera, kontrola
jakosci ukladu, ktéra moze by¢ wykonana tylko przez doswiadczonego badacza) i taka
optymalizacja procedury by mgla by¢ wykotrzystywana rutynowo. Do tego dochodzi
analiza wynikéw wymagajaca znajomosci metod analitycznych. Te wszystkie umicjetnosci
Pan Piotr posiadl i bardzo dobrze wykorzystal w prowadzonych badaniach.

Wnosz¢ o wyrdznienie pracy.

Praca pokazuje nowatorskie podejscie metodyczne w analizie jonéw. Zostala starannie
zaplanowana, badania byly systematycznie prowadzone, szczegélowo i poprawnie
przeanalizowane i przedyskutowane. Doktorant mial $wiadomo$é potencjalnych
bledow/artefaktow, ktére nalezy kontrolowaé 1 w miare mozliwosci eliminowaé. Pokazuje
to Jego dojrzalos¢ badawcza, ale tez zastuguje na podkreslenie jako element wyrézniajacy
t¢ prace. Dodatkowo nalezy podkreslic dorobek publikacyjny Doktoranta. Wg
zamieszczonego zestawienia to 3 bardzo dobre publikacje (] Phys Chem C, Sensors and
Actuators B: Chemical, Analysi) i rozdzial w ksiazce (Springer), z zakresu rozprawy
doktorskiej, oraz 1 praca spoza tej tematyki.

Podsumowujac, uwazam, ze zlozona rozprawa spelnia w pelni wymagania stawiane
pracom doktorskim okreslone w Ustawie 5 dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
nauwkowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki otaz w Rogporsadzeniu Ministra Nanki i
Sskolnictwa Wysszego 3 dnia 22 wresnia 2011 r. w sprawie sgeegdlowego trybu prseprowadzania
cxynnoici w prewodach doklorskim i habilitacyinym oraz w postgpowaniu o nadanie tytuln profesora,

wnosze o _ie]_wytroznienie i wnioskuje o dopuszczenie Pana Piotra Piotrowskiego do

dalszych etapoéw przewodu doktorskiego.
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