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Warszawa, 4 marca 2021 roku

Recenzja pracy doktorskiej ,,Ztote elektrody i nanoczastki ztota modyfikowane
zwigzkami zawierajacymi siarke i ich wybrane zastosowania™ autorstwa Lidii Jagody

Opuchlik.

Praca doktorska Lidii Jagody Opuchlik pt. ,,Ztote elektrody i nanoczastki ztota modyfikowane
zwigzkami zawierajacymi siarke i ich wybrane zastosowania” zostala przygotowana pod kierunkiem
prof. Renaty Bilewicz w Pracowni teorii i zastosowan elektrod Wydziatlu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego. Autorka pracy opublikowata szes¢ artykutéw w renomowanych czasopismach
naukowych, a siédmy zostal wymieniony jako artykut w przygotowaniu. Pani Opuchlik jest pierwsza
autorkg dwoch z tych artykutéw, bezposrednio powiazanych z badaniami opisanymi w gtéwnych
rozdziatach niniejszej pracy doktorskiej.

Praca doktorska ma tradycyjna forme i jest podzielona na siedem rozdziatéw z dodatkowymi
aneksami zawierajacymi szczegdty dotyczace poszczegdlnych obliczen. W sumie praca ta ma objetosé
165 stron. Praca jest napisana w jezyku angielskim, tekst jest w wiekszos$ci dobrze sformutowany i w
pelni zrozumiatly, zas kilka wystepujacych sporadycznie bledéw gramatycznych nie rozprasza zbytnio
czytelnika. Pierwsze rozdziaty prezentuja kontekst przedstawionych badan.

W Rozdziale 1 zaprezentowano przeglad literatury dotyczacej syntezy i funkcjonalizacji nanoczastek
ztota. Rozdziat 2 opisuje gtdéwne metody, ktore zostaty uzyte w badaniach, zas Rozdziat 3 to lista
substancji chemicznych i instrumentéw. Sednem pracy sa Rozdziaty 4 do 6, ktore opisuja
eksperymenty i wyniki osiagnigte przez autorke. Streszczenie pracy zostato zawarte w Rozdziale 7.
Praca zostata poparta lista okoto 300 cytowanych odniesien do prac, z ktorych wiele zostato
opublikowanych w ciagu ostatniej dekady, co $wiadczy o tym, ze autor na biezaco zapoznaje sie z
literatura dotyczaca tematu.

Uwaga dotyczaca catej pracy to zbyt ogolnikowe podpisy pod ilustracjami. Zasada ogdlna jest
taka, ze podpis powinien by¢ na tyle szczegdtowy, aby mozna go bylo zrozumie¢ bez koniecznosci
odwotywania si¢ do tekstu gtéwnego. W niniejszej pracy jest inaczej. Dodatkowo, w podpisach nalezy
podac¢ zrédto wszystkich zamieszczonych zdjec. Kolejna uwaga ogélna do ilustracji to uzycie bardzo
matej czcionki do tekstéw i symboli, co czyni je niekiedy trudnymi do odczytania, zwlaszcza w
przypadku ilustracji zawierajacych wstawione obiekty.

Streszezenie podsumowuje cele i gldéwne wyniki pracy. Tytut jest bardzo ogdlnikowy i nie
zdradza nowatorskich aspektow pracy.
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stosowania sfunkcjonalizowanych struktur zlota opisane w streszczeniu wyjasniaja,
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dlaczego zwigzly, a jednoczesnie opisowy tytut mdgt by¢ trudny do sformutowania.

Pierwszy merytoryczny rozdzial pracy, przedstawiajacy jej gtéwnych ,,bohateréw”, czyli rézne
sfunkcjonalizowane struktury zlota, jest dobrze napisany i zawiera wlasciwe podsumowanie réznych
dostepnych metod syntezy i modyfikacji tego typu materiatow. Autorka w sensowny sposob
koncentruje si¢ na metodach zastosowanych w niniejszej pracy, rzecza rozsadng byloby jednak
dodanie w tym miejscu odniesient do kilku z wielu dostepnych recenzji napisanych na ten temat, aby
zapozna¢ czytelnika z metodami alternatywnymi. W opisie wiasciwosci nanoczgstek zlota autorka
czasami formutuje zbyt kategoryczne stwierdzenia, np. twierdzi, ze czastki niesferyczne
przeksztalcajg energie Swietlna w cieplo. Zastanawiam sig, do jakiej postaci energii jest
przeksztalcane $wiatlo pochlaniane przez czastki sferyczne. Podobnie w tekscie czytamy, ze
usuwanie CTAC wymaga wykonania modyfikacji na powierzchni miedzyfazowej ciecz-ciecz, mimo
ze sg dostepne inne metody, cho¢ nieco mniej powszechne. W czesci poswigconej nanoklastrom
zlota, ktore sama autorka nazywa ,,szczegdlnym typem™ czastek, wydaje si¢ ona Zle rozumieé
przyczyny mocnej zaleznosci wiasciwoscei klastrow od ich wielkosei. Przyczyng tego stanu rzeczy nie
jest fakt, ze zmiana masy o jeden atom stanowi znaczacg procentowa zmiane skiadu, ale fakt, ze mate
klastry posiadaja strukture przypominajaca strukture molekularna, a klastry o réznych rozmiarach
moga tworzy¢ okreslone czastki, odznaczajgce sie inng struktura, stabilnoscia i wlasciwosciami.

W rozdziale drugim autorka przedstawia gtéwne metody eksperymentalne stosowane podczas
tworzenia calej pracy. Gléwny nacisk jest ktadziony oczywiscie na metody elektrochemiczne, a wiec
przedstawiono przeglad metod stosowanych do okreslania rzeczywistego pola powierzchni elektrod.
Dyskusja na temat mozliwosci zastosowania i ograniczen réznych metod jest bardzo przydatna dla
zrozumienia tresci kolejnych rozdziatéw. Pomimo oczywistej znajomosci przez doktorantke technik
elektrochemicznych, do rozdziatu wkradto sie kilka drobnych bledow.

° Réwnanie Randlesa-Sevéika (2.3) zostalo zle sformutowane.
° Roéwnanie 2.8 zawiera dodatkowe ,,2.2”. Jednak nalezy tutaj rowniez dodaé, ze rdwnania

2.7 1 2.8 sa tylko przyblizeniami do separacji pikow w woltamperometrii cykliczne;j.
Chociaz wzdr ten jest czesto cytowany, rzeczywista separacja jest funkcja (stabg)
napiecia przefaczania, co wida¢ np. u Barda i Faulknera (strona 241 i kolejne).

Rozdzial 4 przedstawia wyniki badan autorki nad ferrocenylowanmi powierzchniami ztota.
Autorka poréwnuje zachowanie nanoczastek ztota sfunkcjonalizowanych redoks-aktywnym
zwigzkiem tiolowym (FUT) na roznych elektrodach z zachowaniem FUT zwigzanego bezposrednio z
makroskopowa powierzchnia ztotej elektrody.
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Wyniki wskazuja na silny wptyw wlasciwosci elektrody na przebieg reakcji. Co ciekawe, nanoczastki
5_ze zwwlzklem FUT sg absorbowane przez wegiel szklany, natomiast sam zwigzek FUT nie. Procesy te
‘ ’ za pomocg metod elektrochemicznych oraz mikroskopu AFM. Wyniki zamieszczone w tym

rozd%\\al&\sq bardzo interesujace, ale opisy eksperymentow i dane sa nieco mespOJ ne. Autorka plsze
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opisuje elektrody ITO, ktére rowniez sa uzywane. W pracy wystepuja réwniez nieco niesciste
terminy, takie jak ,,dos¢ brzydkie” (,,quite ugly”) sygnaly i warstwa, ktora ,,poluzowata si¢” (,,has
become looser™). Jesli chodzi o same wyniki, to zastanawiam sig, dlaczego tak wiele z nich nie
zostato zamieszczonych w pracy. Autorka omawia pomiary, ktore zostaly wykonane (np. na poczatku
Punktu 4.3).ale nie podaje danych. Podobnie wykresy trabkowe, na ktorych oparte sg state predkosci,
nie zostaly pokazane, mimo Ze sa dostgpne w informacjach uzupetniajacych do opublikowanego
artykutu. Rozprawa doktorska nie ma ograniczen co do objetosci i pozostawia miejsce na pokazanie i
omoéwienie danych, dla ktérych moglo nie by¢ miejsca w publikowanych wezesniej pracach. Z
drugiej strony natomiast, wykresy stezenia powierzchniowego w funkcji predkosci skanowania sa
pokazane dla wszystkich uktaddw, ale nie zostaty w ogdle skomentowane. Nie rozumiem, dlaczego
pokrycie powierzchni jest funkcja predkosci skanowania. Czy jest to artefakt techniki pomiarowe;j,
czy cos innego? By¢ moze doktorantka wytlumaczy te¢ kwesti¢ podczas obrony pracy doktorskiej.
Mam tez pytania dotyczace histogramu do Ilustracji 4.3, ktéry zawiera znacznie mniej punktow
danych niz liczba czastek widoczna na obrazach. W jaki sposéb dokonywano doboru czastek do
pomiaru? Przeskanowalem obrazy, przeanalizowatem wszystkie czastki w ImageJ i otrzymatem
rozklad znacznie bardziej zblizony do rozktadu gaussowskiego z wielkoscia czastek na poziomie 4,5 =
1,5 nm - tj. ta sama sSrednia z nieco wigksza wariancjg. Podobne pytanie dotyczy Ilustracji 4.12, gdzie
rozmiary czastek byly mierzone za pomoca mikroskopu AFM. Technika ta jest zwykle bardzo
doktadna przy pomiarach pionowych, podczas gdy rozmiary poziome sg w dosy¢ skomplikowany
sposéb powiazane z ksztattem koncédwki pomiarowej mikroskopu. W tekscie nie ma mowy o tym
czy uwzgledniono wielkos$¢ koncéwki pomiarowej mikroskopu. Jesli zostato to zrobione, nalezy o
tym wspomnie¢ i wyjasni¢ poziom precyzji procedury pomiarowej. Jesli nie zostato to zrobione,
autorka powinna wyjasni¢, jaki moze mie¢ to wptyw na interpretacje wynikdéw pomiardw.

Moim zdaniem Rozdzial 5 to najobszerniejszy i najwazniejszy rozdziat pracy. W tym rozdziale
autorka badala redukcje tlenu na elektrodach z wegla szklanego, modyfikowanych nanotréjkatami
ztota (AuNT). Opisano syntezg i oczyszczanie trojkatow, chociaz bardzo trudno jest cokolwiek
zobaczy¢ na dosy¢ ciemnym obrazie z SEM oczyszczonej probki. Zastanawiam sie, czy podjeto
jakiekolwiek proby oszacowania frakeji czastek i tréjkatéw w probkach przed i po oczyszczeniu.
Jakie metody bylyby odpowiednie do zastosowania? Po osadzeniu nanotrdjkatéw AuNT na
elektrodzie z wegla szklanego stosuje si¢ kilka metod do oszacowania rzeczywistego pola
powierzchni probki. Te cztery metody daja nieco inne wyniki, przy czym redukcja tlenku ztota rozni
si¢ bardzo od pozostatych, dajac efektywny obszar wigkszy o rzad wielkosci.
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Wyjasnienie przyczyn takiego stanu rzeczy podane na dole strony 102 nie jest zbyt przekonujace. W
e efekﬁe autorka therdn ze w reakcji uczestmczy%a tylko cze;sc pow1erzchm nanoczastek. Nie widze
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wspoipracownikdw, a przynajmniej nie zostato to w sposob bezposredni przez autorow opisane.
Zamiast tego, efekt ostonowy w tym artykule jest omawiany w $wietle przesunigcia potencjatu
redukc;ji tlenu jako funkcji obcigzenia nanoczastek na powierzchni elektrody oraz faktu, ze ORR nie
zwigksza sie wraz z obcigzeniem tak bardzo, jak prad redukcji tlenku zfota.

Elektrody zmodyfikowane nanotrojkatami sg porownywane z elektrodami wykonanymi ze
ztota w odniesieniu do reakcji redukcji tlenu. W tym przypadku autorka wykazuje, ze nanoczastki
wydaja si¢ by¢ zdolne do redukcji tlenu przy znacznie mniejszym nadpotencjale niz zlota elektroda, a
przy wigkszej liczbie ujemnych potencjatéw, wytworzony nadtlenek wodoru moze zosta¢ nastgpnie
zredukowany do wody. Eksperymenty pokazuja réwniez, ze po ,,aktywacji”, czyli powtérnym cyklu
w 1 M H,SO,, aktywno$¢ ORR nadal ros$nie, przypuszczalnie przez usunigcie czynnikdw blokujacych
z powierzchni AuNT. Byloby bardzo interesujace zobaczy¢ pomiary poréwnawcze pola powierzchni
czynnej tych elektrod przed- i po aktywacji. Podobnie pomiary z wykorzystaniem mikroskopu SEM
i/lub mikroskopu AFM mogty wykazaé¢ zmiang morfologii powierzchni. Mechanizm redukcji tlenu
ORR byt dalej badany przy uzyciu obrotowych elektrod pierscieniowych, a wykonane pomiary
potwierdzaja poczatkowsg hipoteze i wyraznie pokazuja przejscie ORR z 2e” do 4e” na aktywowanych
elektrodach przy nizszych potencjatach. Rozdzial jest dobrze napisany, wyniki przedstawiono w
przekonujacy sposob, a wnioski zostaly poparte odpowiednimi danymi.

Mam kilka dalszych drobnych uwag do tego rozdziatu:

. Na stronie 102 podane sa rézne wartosci fadunkdéw dla tworzenia i usuwania warstwy
tlenku ztota (302 pC cm? dla formacji w poréwnaniu do 380 i 330 pC em™ dla usuwania
na roznych plaszczyznach). Nie rozumiem powodu. Czy formowanie i usuwanie
warstwy nie powinno angazowac tej samej liczby elektronow?

. Na stronie 109, przy okreslaniu kolejnosci reakcji, rownanie odnosi si¢ do wartosci jof i

Jr- W jaki sposéb okreslono te druga wartosé, biorae pod uwage, ze nie osiggnieto
wartosci granicznej pradu, zwlaszcza w przypadku reakcji nieaktywowanej?

Ostatni rozdziat dotyczacy eksperymentdw jest stosunkowo krotki i przedstawia badanie
wplywu trzech réznych probek nanoczastek ztota modyfikowanych doksorubicyna na linie komérek
nowotworowych. Cho¢ nie zostalo to jasno okreslone, wydaje sig, ze gtdwnym zadaniem autorki byta
synteza i modyfikacja probek nanoczastek.
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Synteza jest bardzo podobna do przedstawionej w Rozdziale 5. Do tego stopnia, ze powtarzanie
procedury wydaje si¢ zbedne. Modyfikacja wydaje si¢ rowniez stosunkowo prosta, chociaz nie
przedstawiono zadnych danych potwierdzajacych, ze wynik modyfikacji doksorubicyna jest taki,
jakiego oczekiwano. Opis wynikow testow ekspozycji komorek nowotworowych na te probki
“nanoczastek jest bardzo trudny do zrozumienia. Dane statystyczne przedstawione na llustracji 6.9 sa
~trudne do interpretacji. Nie moge znalez¢ zadnych danych oznaczonych cyfra 6, mimo Ze jest ona
podana w odpisie pod 11ustrac;a( Ekspervment kontrolny, testuy;cy toksycznosc nanocza,stek bez DOX
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reprezentowany przez poszczegolne stupki , kontrolne™. Nawet jesli tak, to danych wcigz nie mozna
zinterpretowad, gdyz poszezegdlne zestawy danych sg znormalizowane wzgledem stupkow. W
nastepnym punkcie oméwiono réznice migdzy probkami badanymi za pomocg fluorescencyjnego
mikroskopu konfokalnego. W tym miejscu stwierdza sig, ze nanoczastki z dofaczong DOX i
wigzaniami wrazliwymi na pH powoduja szybka smier¢ komorek, za$ w przypadku stabilnych wiazan
zjawisko to nie jest obserwowane. I rzeczywiscie, na zdjgciach wida¢ znaczacg réznice. Zamieszczono
réwniez informacje, ze zostato to potwierdzone przez oznaczenia MTT, nawet jesli nie opisano
zadnych istotnych r6znic w poprzednim punkcie. To zdecydowanie najstabszy rozdziat pracy.
Podobienstwa syntezy z poprzednimi rozdziatami i brak opiséw eksperymentéw kontrolnych w tekscie
gldwnym, weryfikujacych wyniki modyfikacji z uzyciem DOX sprawia, ze zastanawiam sig, czy
wlaczenie tego rozdziatu do pracy bylo naprawde konieczne.

Podsumowanie pracy zamieszczono w Rozdziale 7, w ktérym to autorka opisuje najwazniejsze
ustalenia. Badania elektrochemiczne réznych nanoczastek zsyntetyzowanych i zmodyfikowanych przez
autorke przyniosty zar6wno interesujace, jak i nieco nieoczekiwane wyniki, podobnie jak ich
zastosowanie jako no$nikow lekow, a prezentowane badania wymagaly wielkiego wktadu pracy.
Biorac to wszystko pod uwage, niewatpliwie praca doktorska mgr Lidii Jagody Opuchlik pt.
,.Elektrody i nanoczgstki ztota modyfikowane zwigzkami zawierajacymi siarke oraz ich wybrane
zastosowania” spelnia kryteria, o ktérych mowa w Art. 31 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku,
regulujacej zasady przyznawania tytuléw naukowych (Dz. U. Nr 65/2003, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami).

Biorac pod uwage olbrzymia ilo$¢ pracy wiozonej w badania nanoczastek ztota, mogg si¢
jedynie zgodzi¢ z koncowymi sfowami autorki, ze z calg pewnoscig mozna si¢ spodziewac wielu
nowych, niezwyklych zastosowan i gratuluje autorce jej wktadu w te fascynujacg dziedzine.
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