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Recenzja pracy doktorskiej zatytutowane;j
,Procesy elektrokatalityczne na elektrodach modyfikowanych warstwami
hybrydowymi zawierajagcymi nanoczastki wybranych metali przejsciowych”
autorstwa mgr Magdaleny Blicharskiej-Sobolewskigj

Pani mgr Magdalena Blicharska-Sobolewska wykonata prace doktorska pod
kierunkiem prof. dr hab. Pawla J. Kuleszy w Pracowni Elektroanalizy Chemicznej na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Tematyka pracy dotyczy nieorganicznych uktadow hybrydowych, zawierajacych
nanoczastki ztota, platyny oraz irydu o kontrolowanych rozmiarach i ksztattach. Uktady te
zostaty wykorzystane w procesach elektroutleniania glukozy w $rodowisku obojetnym oraz
elektroredukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym. Celem pracy bylo wzmocnienie efektu
katalitycznego wymienionych procesOw przez opracowane i stosowane przez Doktorantke
kompozytowe warstwy modyfikatorow elektrodowych pelnigcych role elektrokatalizatorow.
W pracy przeprowadzono szczegbtows i wszechstronng charakterystyke fizykochemiczng i
elektrochemiczng uzyskanych uktadow.

Tematyka pracy jest niezwykle aktualna ze wzgledu na jej istotng role w rozwoju
technologii ogniw 1 bioogniw paliwowych oraz czujnikéw elektrochemicznych. Dodatkowo

praca spelnia rowniez wazng role poznawczg w dziedzinie elektrokatalizy.
Ocena strony technicznej i edytorskiej pracy:

Praca zostala przedstawiona na 212 stronach. Na poczatku znajduje si¢ streszczenie w
jezyku angielskim. Praca podzielona jest na wstgp — przyblizajacy tematyke badan 1
okreslajacy zatozone cele pracy, czes$¢ literaturows (rozdziaty 1 — 6) - omawiajaca aktualny
stan wiedzy $cisle zwigzanej z tematyka pracy i zalozonymi celami, czgs¢ eksperymentalng
(rozdziaty 7 — 14) - omawiajgcg systematycznie i wyczerpujgco przygotowanie warstw
modyfikujacych powierzchni¢ elektrody, stosowane procedury pomiarowe, zawierajaca
wyniki badan eksperymentalnych i ich wszechstronng dyskusje. Kazdy z rozdzialow
rozpoczyna krotkie wprowadzenie w jego tematyke przyblizajac ja czytelnikowi. Kazdy z
rozdziatow jest zakonczony podsumowaniem zawierajagcym wszechstronng dyskusje

uzyskanych wynikow oraz prawidtowo wysnute wnioski. Liczne rysunki (106) i dwie tabele
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dobrze systematyzujg i wyjasniaja omawiane zagadnienia. Na koncu zamieszczone jest
obszerne (7-mio stronnicowe), cato$ciowe podsumowanie pracy i wnioski koncowe dajace
pelny obraz najwazniejszych osiggni¢¢ Doktorantki.

Podziat pracy na czgs$¢ literaturowag i1 doswiadczalng nie jest symetryczny: czgsé
literaturowa zawiera ok. 70 stron, - doswiadczalna ok. 140. Powodem tego jest bardzo bogaty
material doswiadczalny. Mimo tak bogatego materialu praca napisana jest w sposob
niezwykle uporzadkowany i klarowny.

Nastepnie zamieszczony jest wykaz publikacji naukowych opublikowanych ze
wspotautorstwem Doktorantki w trakcie realizacji studiow doktoranckich. Sa to cztery
publikacje w czasopismach znajdujacych si¢ w bazie Journal Citation Reports, (Journal of
Radioanalytical and Nuclear Chemistry: 1Fy3 = 1,415; Journal of Solid State
Electrochemistry: IF;16= 2,316; Catalysis Today: 1F,016= 4,636; Electrochimica Acta: 1Fz017=
5,116), dwie publikacje w innych czasopismach o zasiggu mi¢dzynarodowym 1 trzy
publikacje w polskich czasopismach. Doktorantka jest w czterech publikacjach na pierwszym
miejscu wsrod autoréw oraz w dwoch publikacjach na drugim miejscu, co $wiadczy o jej
istotnej roli.

Dalej znajduje si¢ wykaz wybranych skrotow i symboli stosowanych w pracy oraz ich
wyjasnienie, co usprawnia czytanie pracy.

Zamieszczony jest spis cytowanej literatury zawierajacy 326 pozycji. Odnosniki
literaturowe sg starannie dobrane. Sg odpowiednio cytowane i wystarczajace.

Praca jest bardzo starannie przygotowana pod wzgledem edytorskim.

Ocena merytoryczna pracy:

Streszczenie w jezyku angielskim jest obszerne, zajmuje ponad dwie strony. Autorka
skupita si¢ w nim na opisie modyfikacji elektrodowych warstw katalitycznych. W
streszczeniu spodziewatabym si¢ krotkiego podsumowania otrzymanych wynikow, czego
tutaj zabrakto.

W rozdziale ,,Wstep 1 cele” znajduje si¢ krotkie wprowadzenie w tematyke, krotkie
przedstawienie szczegdtowych celow pracy, bez okreslenia celu gldownego, ktérego mozemy
si¢ domysla¢ jako wzmocnienie efektu katalitycznego badanych proceséw przez stosowane
kompozytowe warstwy modyfikatorow elektrodowych petnigcych rolg elektrokatalizatorow.
Po okresleniu kazdego szczegdtowego celu nastgpuje opis jak byt on realizowany, jakimi

technikami fizykochemicznymi 1 jakimi metodami. To raczej nalezy do streszczenia pracy.



Brakuje mi tu jednak oceny wynikéw pracy i wnioskoéw, ktore powinny znalez¢é sie w
streszczeniu. Ocena wynikoéw 1 wnioski pojawiaja si¢ w dyskusji przeprowadzonej po kazdym
etapie pracy eksperymentalnej oraz w koncowym cato$ciowym podsumowaniu pracy.

Nastepne rozdzialy o tytutach ,Nanostrukturalne formy metali za szczegdlnym
uwzglednieniem nanoczastek zlota” oraz ,,Materialy weglowe w katalizie” zostaty napisane
bardzo szczegdétowo 1 doglebnie. Wskazuje to na znakomita wiedzg Autorki w
przedstawionych dziedzinach. W rozdziale ,Elektrokataliza” Autorka wytlumaczyla w
przystepny 1 wyczerpujacy sposob role elektrokatalizatora reakcji w procesach
elektrodowych, zarowno redukcji jak 1 utlenienia, ze szczegdlnym uwzglednieniem katalizy
heterogenicznej. Kataliza heterogeniczna byla przedmiotem badan Autorki w pracy
doktorskiej. Rozdziat ten jest krotki, ale jasno napisany i wystarczajacy do wprowadzenia w
tematyke pracy.

Doktorantka zajmowala si¢ procesami elektroutleniania glukozy w $rodowisku
obojetnym oraz elektroredukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym. Nastepne dwa rozdzialy
zajmuja si¢ opisem mechanizméw tych proceséw z uwzglednieniem opisu stosowanych
katalizatorow w celu ich optymalizacji. Opisana zostata rowniez rola nanostruktur w dziataniu
katalizatorow. Oba rozdziaty s3 bardzo systematyczne, szczegdtowe i dogtebne. Wskazuja na
znakomitg wiedze i na bardzo dobre rozeznanie Doktorantki w aktualnych doniesieniach
literaturowych w tej dziedzinie.

Rozdziat zatytutowany ,,Metody badawcze” omawia jedenascie stosowanych przez
Autorke technik fizykochemicznych. Sg one przedstawione w sposob skondensowany, ale
zawierajacy najistotniejsze informacje, dokumentujace zasadno$¢ ich stosowania w
przedstawionej pracy doktorskiej. Rozdzial ten tez wskazuje na duza wiedze Autorki i
umiejetnos¢ klarownego przedstawienia najwazniejszych informacji. Stosowane sg techniki
wspotczesne, o wysokim stopniu zaawansowania. Sg to: woltamperometria cykliczna (CV),
metoda wirujgcej elektrody dyskowej (RDE) i wirujacej elektrody dyskowej z pierscieniem
(RRDE), chronoamperometria, spektrofotometria UV-Vis, spektroskopia w podczerwieni
(IR), spektroskopia Ramana, skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), spektroskopia fotoelektrondw rentgenowskich (XPS) i
dyfraktometria rentgenowska (XRD).

Ogolnie czegs¢ literaturowa wskazuje na bardzo obszerng wiedz¢ Autorki w badanej
dziedzinie i na bardzo dobre podstawy do prowadzenia eksperymentow.

W czg$ci doswiadczalnej Autorka opisala opracowana metodyke wytwarzania

kompozytowych warstw modyfikatoréw elektrodowych, ich charakterystyke fizykochemiczng
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1 elektrochemiczng oraz ich zastosowanie jako elektrokatalizatorow w badanych reakcjach
utleniania glukozy i redukc;ji tlenu.

Zsyntetyzowanie nanokrystalitow ztota modyfikowanych warstwami zwigzkow
nieorganicznych (PMo01,04%), organicznych oraz pozbawionych warstwy stabilizujacej
pozwolito na znalezienie korelacji miedzy rodzajem modyfikatora a efektywnoscig
elektroutleniania glukozy. Najbardziej aktywnym katalitycznie uktadem okazaly si¢
nanokrystality ztota stabilizowane modyfikatorem nieorganicznym. Obserwowano najwyzsza
warto$§¢ gestosci pradu utlenienia. Proces utlenienia rozpoczynal si¢ przy najnizszych
warto$ciach potencjatu elektrody pracujacej. Aktywno$¢ katalityczna tego ukladu byta
wyzsza W porownaniu z komercyjnie dostgpnymi nanostrukturami ztota stabilizowanymi
cytrynianami. Ze wzglgdu na uzyskany efekt wzmocnienia katalitycznego w przypadku
uktadu modyfikowanego fosfododekanomolibdenianami zostaly one wykorzystane jako
warstwa modyfikujaca nanostruktury zlota o rdznych ksztattach. Istotnym osiagnigciem byto
opracowanie metodologii otrzymywania nanostruktur zlota w ksztalcie nanogwiazdek
stabilizowanych fosfododekanomolibdenianami. Uklad ten zostal poréwnany do
anizotropowych, ptytkowych czastek ztota o trygonalnych oraz heksagonalnych ksztattach
oraz czastek sferycznych w celu okres$lenia wplywu ksztattu nanokrystalitow Au na
aktywnos$¢ katalityczng w procesie elektroutleniania glukozy. Najbardziej efektywny okazat
si¢ krystalit 0 ksztalcie nanogwiazdek. Elektroda modyfikowana takg warstwa
charakteryzowala si¢ najlepsza czuto$cia i najnizsza granica wykrywalnos$ci glukozy.

Autorka wykazala aktywujacy wplyw wieloSciennych nanorurek weglowych na
zsyntezowane na nich nanostruktury Au stabilizowane fosfododekanomolibdenianami.
Uzyskane zostaly wyzsze gestosci pradu elektroutleniania glukozy oraz przesunigcie
potencjatu rozpoczgcia procesu w kierunku nizszych wartosci. Pomiary przeprowadzone z
wykorzystaniem deuterowanej glukozy pozwolity stwierdzi¢, Zze matryca weglowa nie
wplyngta na mechanizm procesu elektrodowego.

W drugiej cz¢sci badan Autorka zajmowatla si¢ opracowaniem hybrydowych uktadéw
elektrokatalitycznych aktywnych wzgledem redukcji tlenu w $rodowisku alkalicznym. Tutaj
rowniez osiagnela sukces. W opracowanych warstwach znalazly si¢ nosniki weglowe w
postaci chemicznie zredukowanego tlenku grafenu i submikroczastek wegla, ktore petnity
funkcje centréw nukleacji dla zalagzkoéw zlota przeciwdziatajac jednoczesnie ich aglomeracji.
W przypadku stosowania chemicznie zredukowanego tlenku grafenu uzyskata najnizsze
stezenie aktywnych form tlenu powstajacych w procesie redukcji tlenu, udokumentowane

eksperymentem z wirujaca elektroda dyskowa z pierscieniem (RRDE), oraz najwyzsza liczbe
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wymienianych elektronow przypadajaca na czasteczke tlenu podczas jego redukcji, bliska
warto$ci 3,5. W optymalnych warunkach katalitycznych liczba ta bytaby rowna 4.
Doktorantka opracowata hybrydowa matryce zbudowang ze zredukowanego tlenku
grafenu z unieruchomiong czernig platynows, zawierajgcag metaliczne centra ztota stuzace do
aktywacji  katalizatora platynowego. Uzyskata dalszy wzrost nat¢zenia pradow
elektrokatalitycznych i przesunigcie potencjalu elektroredukcji tlenu w kierunku wartosci
bardziej dodatnich. Jednocze$nie stezenie aktywnych form tlenu ulegto dalszemu obnizeniu a
liczba wymienianych elektronow przypadajaca na czasteczke tlenu podczas jego redukcji
osiggneta warto$§¢ 3,9. Dalsze wzmocnienie efektu katalitycznego uzyskala w nastgpnej
modyfikacji hybrydowej warstwy elektrokatalitycznej zawierajacej sferyczne nanostruktury
bimetaliczne ztota i irydu. Stezenie aktywnych form tlenu ulegto dalszemu obnizeniu a liczba
wymienianych elektrondw przypadajaca na czasteczke tlenu podczas jego redukcji osiaggneta

wartos¢ 3,95.

Podsumowujac stwierdzam, ze praca jest wykonana bardzo starannie, stosowano wiele
wspotczesnych, zaawansowanych fizykochemicznych technik analitycznych i pomiarowych,
ktorych wyniki starannie, wnikliwie i szczegotowo przedyskutowano. Wiele pomiarow
pozwolito na zrozumienie i udowodnienie mechanizméw zachodzacych reakcji. Praca
zawiera bardzo bogaty material doswiadczalny o istotnych elementach nowosci naukowe;.
Cel pracy zostal osiagniety. Niektore opracowane przez Doktorantke uklady hybrydowe w
istotnym stopniu poprawity efekt elektrokatalityczny w badanych uktadach.

Podczas czytania pracy nasuneto mi si¢ kilka pytan i uwag do Doktorantki:
Str.  84: Niektore warstwy nanostrukturalnego zlota naniesione na elektrode z wegla
szklistego zostaly utrwalone Nafionem. Czy Nafion nie wplywal na elektroaktywno$é
nanoczastek ztota?
Str. 100: Opisana zostata synteza nanoczastek zilota 0 ksztalcie gwiazdek. Czy jest to
oryginalna metoda opracowana przez Doktorantke, czy oparta na zrodtach literaturowych?
Str. 108, podpis pod rysunkiem 54: poprawniej jest napisa¢, jak w innych podpisach,
szybkos¢ zmiany potencjatu.
Str. 111: Opisano wyznaczenie czutosci i granicy wykrywalnosci (limitu detekcji). Granica
wykrywalnosci i granica oznaczalnosci Sg tu nazywane zamiennie. Sa to dwie wartosci
roéznigce Si¢ Sposobem wyznaczania. Podany wzér na obliczenie granicy oznaczalnosci rozni

si¢ od ogolnie przyjetego w chemii analitycznej. Proszg 0 wyjasnienie.



Str. 158: W hybrydowych uktadach stuzacych do ektroredukcji tlenu nie stosowano
wielosciennych rurek weglowych. Zastosowano chemicznie zredukowany tlenek grafenu. Jak

mozna wyttumaczy¢ te decyzje.

Moje uwagi majg charakter dyskusyjny i w zadnym stopniu nie umniejszajg bardzo
wysokiej oceny pracy. Wyniki badan Doktorantki majg duze znaczenie poznawcze. Wyniki
pracy zostaly cze$ciowo opublikowane w wielu publikacjach ze wspdlautorstwem
Doktorantki. Sumaryczny wspoétczynnik oddziatywania tych prac jest rowny IF = 13,483. Jest
to znaczacy dorobek publikacyjny.

Reasumujac stwierdzam, ze rozprawa doktorska mgr Magdaleny Blicharskiej-
Sobolewskiej spelnia z nadmiarem wymagania formalne i zwyczajowe stawiane pracom
doktorskim, okreslone ustawg o tytule i stopniach naukowych i wnosze do Rady
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego o dopuszczenie do dalszych etapow

przewodu doktorskiego.

Dodatkowo, ze wzgledu na istotne wartosci pracy podnoszace efektywnosc
elektrokatalizy w procesach elektroutleniania glukozy w $rodowisku obojetnym oraz
elektroredukcji tlenu w srodowisku alkalicznym oraz istotny dorobek publikacyjny (catkowity

IF=13,483), wnosz¢ o wyroznienie rozprawy.
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