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Rozprawa doktorska mgr Katarzyny Jakubow-Piotrowskiej “Zastosowanie
funkcjonalizowanych nanomateriatéw jako nosnikéw dla oksydoreduktaz w uktadach
bioelektrokatalitycznych” dotyczy konstrukcji i przygotowania elektrod modyfiko-
wanych nanomateriatami i enzymami oraz prowadzonych na nich proceséw
bioelektrokatalitycznych. Moim zdaniem tytut nalezato doprecyzowaé, poniewaz
Doktorantka uzywata wylgcznie nanomateriatow weglowych. Natomiast do
modyfikacji elektrod wykorzystywata takze funkcjonalizowane fulereny, ktére nie sg
nanomateriatami tylko czgsteczkami. Promotorem rozprawy jest dr. hab. Krzysztof
Miecznikowski, specjalista od procesow elektrokatalitycznych biegngcych na
katalizatorach nieorganicznych. Natomiast promotorem pomochiczym rozprawy jest
dr Barbara Kowalewska, w ktérej obszarze zainteresowan znajdujg sie procesy

bioelektrokatalityczne i konstrukcja przeznaczonych dla nich podtozy elektrodowych.

Ukfad rozprawy jest standardowy. Autorka w krotkim wstepie opisuje wptyw
nanotechnologii na rozwoj cywilizacji i wielu dziedzin zycia codziennego. Wskazuje
na istotng role nanomateriatbw weglowych w nowo tworzonych urzgdzeniach, a
szczegolnie w warstwach bioelektrokatalitycznych przeznaczonych do utleniania
glukozy, etanolu czy mleczanéw oraz ich zastosowaniu. Podkresla role licznych
czynnikow wptywajgcych na transport elektronu w takich uktadach i zwraca tu uwage
na wykorzystanie polimeréw zawierajgcych osmowe centra koordynacyjne jako
materiatdw katody i anody. Nastepnie Doktorantka zwiezle opisuje badania jakie

wykonata by napisaé recenzowang rozprawe, a dopiero dalej podaje cel rozprawy.



W czesci literaturowej mgr Katarzyna Jakubow-Piotrowska opisuje procesy
przeniesienia elektronu w uktadach enzymatycznych, same enzymy ze szczegdlnym
uwzglednieniem czgsteczek wykorzystanych w swoich badaniach, nanostruktury
weglowe i ich wykorzystanie do modyfikacji elektrod, na ktérych po6zniej osadzono
enzymy oraz stosowane techniki pomiarowe. Dobdr zagadnien w tej czesci rozprawy
uwazam za wtasciwy.

Autorka rozpoczyna od zwieztego opisu molekularnej teorii Marcusa. Opis jest
w miare poprawny. Tylko zwracam uwage, ze opis 0si y wykresu na rysunku 1
(zaczerpnietego z literatury) jest nieprecyzyjny, powinna tam by¢ energia swobodna.
Reguta, ze efektywna odlegtos¢ tunelowania nie powinna przekracza¢ 15 angtremow
pochodzi nie z cytowanej w rozprawie pracy przeglgdowej Armstronga tylko z
cytowanej tam pracy Page’a i innych Nature 1999, 407, 47-52. Gdyby Doktorantka
tam zajrzata zauwazytaby, ze jest to reguta empiryczna, a nie wywiedziona z teorii
Marcusa, i dotyczy przeniesienia elektronu pomiedzy centrami redoks enzymu a nie

pomiedzy centrum aktywnym enzymu i elektroda.

W rozdziale dotyczgcym enzymow i katalizowanych przez nie reakcji Autorka
koncentruje sie na opisie kofaktorow, z ktérymi miata do czynienia w swoich
badaniach, mechanizmie reakcji enzymatycznych, wiasciwosciach enzymow
wybranych do swoich badan oraz opisie kinetyki reakcji enzymatycznej. Sg to
zagadnienia scisle zwigzane z rozprawg. Nie do konca przekonujg mnie argumenty
Doktorantki za wykorzystaniem akurat réwnania Lineweavera—Burke’a do
oszacowania parametrow kinetycznych reakcji. Przeciez nie powinny one zaleze¢ od

metody?

W rozdziale dotyczacym nanostruktur weglowych Autorka opisuje
nanomateriaty wykorzystywane w swoich badaniach oraz fulereny i ich modyfikacje.
Opis ten jest poprawny.

W rozdziale dotyczacym technik pomiarowych, a konkretnie opisujgc
chronoamperometrie (str. 76) Autorka stusznie napisata, ze réwnanie Cottrella jest
spetnione w przypadku dyfuzji substancji elektroaktywnej do powierzchni ptaskiej.
Jednak zapomniata wspomniec, Ze jest to dyfuzja ze Scisle okreslonej przestrzeni.
Ponadto réwnanie to opisuje prad a nie zmiany pradu jak twierdzi Autorka, a w
samym rownaniu 45 brakuje symbolu pola powierzchni elektrody w liczniku. Opis
pozostatych technik pomiarowych wydaje sie by¢ poprawny. Godne pochwaty jest

wskazanie do badania jakich obiektow i zjawisk Doktorantka wykorzystata te techniki.



Kolejng czescig rozprawy jest ,Czes¢é Eksperymentalna”, w ktérej doktorantka
przedstawia przede wszystkim uzyskane przez siebie wyniki i dyskusje, ktore zostaty
poprzedzone opisem odczynnikow i materialtdw wykorzystanych w badaniach.
Przyznam, ze nie rozumiem dlaczego ten rozdziat nie nosi po prostu tytutu ,Wyniki i

dyskusja”.

Pierwszy z rozdziatow przedstawiajgcych uzyskane wyniki dotyczy elektrody
modyfikowanej elektrochemicznie zredukowanym tlenkiem grafenu, nanorurkami
weglowymi i oksydazg glukozy. Rzeczywiscie intrygujgce jest pojawienie sie na
woltamogramach (rys. 35) piku redukcji przy potencjale ok. -0,8 V w obecnosci
nanorurek, ktére takiego sygnatu nie wykazujg. Na podstawie zaleznosci potencjatow
pikdbw od szybkosci polaryzacji Autorka wyznacza statg szybkosci przeniesienia
elektronu. Ciekaw jestem jaki jest udziat nieskompensowanego oporu w
obserwowanym efekcie. Odpowiedz na to pytanie mogtyby da¢ eksperymenty w
roztworach zawierajgcych odwracalny uktad redoks. Jest to juz pewien standard w
badaniu nowych materiatéw elektrodowych. Autorka m.in. podjeta prébe wyjasnienia
czy kofaktor FAD oksydazy glukozy zaadsorbowanej na badanym materiale znajduje
sie gteboko w strukturze enzymu czy na zewnatrz. Nie zauwazytem w tekscie
konkluzji tej dyskusji. Doktorantka przedstawia argumenty zaréwno za i przeciw m.in.
sprzeczno$¢ otrzymanych wynikéw z literaturowymi. Oczekiwatbym podsumowania

tej dyskusji na obronie rozprawy.

Nastepnie Doktorantka osadzata oksydaze mleczanowg na elektrodzie
modyfikowanej elektrochemicznie zredukowanym tlenkiem grafenu, nanorurkami

weglowymi. Tu wyniki i wnioski sg bardzo podobne.

Kolejny rozdziat poswiecony  jest elektrodom modyfikowanym
funkcjonalizowanym  grafenem gdzie réwniez zaobserwowano  sygnaty
woltametryczne zwigzane aktywnoscig redoks kofaktorow. Szkoda, ze nie
przeprowadzono eksperymentow z grafenem nie funkcjonalizowanym, ale rozumiem,

ze powiekszyto by to i tak juz szeroki zakres badan.

Nastepny rozdziat dotyczy elektrod modyfikowanych funkcjonalizowanymi
fulerenami Ceo lub Cz0 i enzymami. W tym jednak przypadku wyniki
przeprowadzonych eksperymentdw kontrolnych pozwalajg m.in. na ocene wptywu ich

funkcjonalizacji.

W kolejnym rozdziale Doktorantka powrdcita to elektrod modyfikowanych

funkcjonalizowanym grafenem, ktére nastepnie zmodyfikowata nierozpuszczalnym w



wodzie mediatorem: tetratiofulwenem. Nie rozumiem dlaczego Doktorantka analizuje
odwracalno$¢ procesu elektrodowego tak jakby tetratiofulwen byt rozpuszczony w
elektrolicie, a dwa zdania dalej pisze o0 wyznaczaniu jego stezenia
powierzchniowego? Woltamogramy przedstawione na rys. 113 wskazujg, ze po
dalszej modyfikacji tej elektrody oksydazg glukozy na pewno zachodzi

bioelektrokatalityczne utlenianie glukozy z udziatem mediatora.

W ostatnim rozdziale autorka powraca do warstw fulerenowych, tym razem
modyfikowanych  dehydrogenazg glukozowg i demonstruje przydatnosé
modyfikowanych nimi elektrod of utleniania glukozy w obecnosci dinukleotydu
nikotynoamidoadeninowego. Tu nie ma watpliwosci co do obserwowanego procesu

bioelektrokatalitycznego

Rozprawe konczy podsumowanie i wnioski, ktéry powinien by¢ jednym z
najwazniejszych rozdziatow rozprawy. Jest on napisany dos¢ przejrzyscie i konczy

sie listg najwazniejszych osiggniec pracy

Rozprawa stanowi wyzwanie dla recenzenta ze wzgledu na pokazng objetosc,
ponad 200 stron. Jednak czyta sie jg w miare dobrze co utatwia staranna, czytelna i
dobrze opisana grafika. Praktycznie trudno w niej znalez¢ wyrazenia zargonowe czy
takie niezrecznosci jak ,lch zastosowanie wptywa pozytywnie na proces
przeniesienia elektronu...” (str.217). Edycja pracy jest dos¢ staranna. Ponadto
Autorka zadbata, aby recenzent wiedziat, ktére wyniki zostaty uzyskane przez nig, a

ktére przez inne osoby.

Warto podkreslic niematy dorobek publikacyjny Doktorantki w postaci szesciu
publikacji, z ktérych niektére sg bardzo odlegte tematycznie od recenzowanej
rozprawy. Ich pobiezny przeglad wskazuje, ze prawie caty materiat zawarty w

rozprawie nie przeszedt jeszcze przez sito recenzentdéw czasopism naukowych.

Recenzowana rozprawa jest poprawiong wersjg rozprawy przedstawionej mi
do recenzji w 2019 roku. Autorka witozyta ogromny wysitek w jej poprawienie.
Dotyczy to zaréwno pracy nad tekstem i wnioskami, ale takze wykonanych
dodatkowych eksperymentow kontrolnych, ktére pozwolity na przedstawienie tym
razem uzasadnionych wnioskéw. Bardzo dziekuje tez Doktorantce za przygotowanie
osobnego ponad 50 stronicowego dokumentu zawierajgcego odpowiedzi na mojg

poprzednig recenzje. Co nie znaczy, ze do samej rozprawy nie zajrzatem.



Podsumowujgc, przedstawiona rozprawa jest bardzo obszerna, zawiera wiele
interesujgcych wynikow i elementy nowosci naukowej. Uwazam, ze rozprawa
doktorska “Zastosowanie funkcjonalizowanych nanomateriatow jako nosnikéw dla
oksydoreduktaz w uktadach bioelektrokatalitycznych” w swojej obecnej postaci

powinna zosta¢ dopuszczona do dalszych etapéw procedury doktorskiej.
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