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Recenzja Rozprawy Doktorskiej mgr Sylwii Berbe¢
pt: ,Nanokompozyty nanoczastek ztota i srebra z elektrochemicznie redukowanym tlenkiem grafenu do

zastosowan w elektrokatalizie oraz SERS”

Rozprawa doktorska mgr Sylwii Berbec¢ zatytutowana ,Nanokompozyty nanoczagstek ztota i srebra z
elektrochemicznie redukowanym tlenkiem grafenu do zastosowan w elektrokatalizie oraz SERS” wykonana
zostata w Pracowni Spektroskopii i Oddziatywan Miedzymolekularych Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego pod kierunkiem prof. dr hab. Barbary Patys i dr Sylwii Zotadek w roli promotora
pomocniczego. Podjeta w dysertacji tematyka wpisuje sie w aktualne nurty badawcze poszukiwania
nowych materiatdw lub tgczenia tych o znanych juz wtasciwosciach w uktady hybrydowe, aby wykorzystac
je do oznaczania jakosciowego i/lub ilosciowego analitow. W recenzowanej pracy Doktorantka opisuje
synteze nanoczastek ztota i srebra stabilizowanych polioksometalanami o strukturze Keggina pod katem
ich zastosowania do reakgc;ji elektrokatalitycznych i podtozy do powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii
Ramana (SERS).

Przedstawiona do recenzji praca jest opracowaniem w typowym uktadzie z podziatem na piec rozdziatow:
wstep, przeglad literaturowy, wyniki badan wtasnych, wnioski i najwazniejsze osiggniecia. W rozdziale
pierwszym Doktorantka przedstawita wtasciwosci fizykochemiczne nanoczastek metalicznych, struktur
Keggina oraz zredukowanych form tlenku grafenu, ktére mogg mieé¢ wptyw na wtasciwosci wytworzonych
przez nig nanokompozytéw do badan procesow elektrokatalitycznych i detekcji optycznej z
wykorzystaniem podtozy SERS. W tym miejscu jasno definiuje cel swojej pracy.

Rozdziat drugi obejmuje rzetelny przeglad literatury i opis uzywanych w pracy metod badawczych. Aktualny
stan wiedzy o wybranych metodach syntezy, wtasciwosciach optycznych i katalitycznych nanoczastek
metalicznych zostat opisany w podrozdziale 1. Doktorantka duzo uwagi poswiecita ligandom stabilizujgcym
nanoczastki, ich roli w zapobieganiu agregacji, jak i wptywie na aktywnos¢ katalityczng oraz materiatom
weglowym, na ktérych unieruchomione sg nanoczastki. W tym miejscu zabrakto jednak informacji o
elektrochemicznych metodach otrzymywania nanoczastek metali. W podrozdziale 2 Doktorantka
szczegotowo omowita wiasciwosci fizykochemiczne struktur typu Keggina i ich zastosowanie w procesach
elektro- i fotokatalitycznych. Na samym wstepie podrozdziatu 3 na stronie 38 pojawit sie niefortunny btad.
Drugi akapit rozpoczyna zdanie ,Elementem wspdlnym materiatéow weglowych jest obecnosc

heksagonalnych pierécieni utworzonych przez atomy wegla o hybrydyzacji sp? potaczonych ze soba...”,
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ktore nie jest prawdziwe, gdyz diament tez zaliczamy do materiatow weglowych, a atomy wegla wystepuja
w tym przypadku w hybrydyzacji sp3. Podrozdziaty od 3 do 6 Doktorantka dedykowata szczegétowemu
opisowi wtasciwosci grafenu, tlenku grafenu i jego zredukowanych form. Znajdziemy tu informacje o
metodach otrzymywania tlenku grafenu, mozliwosciach czesciowej redukcji grup tlenowych w tym
materiale oraz zastosowaniu zredukowanego tlenku grafenu do przygotowania réznego rodzaju sensoréw.
W wielu podrozdziatach cytowane sg pojedyncze prace, a tytuty podrozdziatdw sg tak zblizone do siebie,
ze nalezatoby sie zastanowi¢ czy wprowadzony podziat od 3.3 do 6 jest konieczny? Dodatkowo w
podrozdziale 3.3 na stronie 46 btednie przypisano odnosnik do zdania ,, Zostato udowodnione, iz zdolnos$¢
GO do efektywnego przenoszenia elektronéw miedzy powierzchnie elektrody a centrum aktywnym biatka
sprzyja m. in. wzrostowi stabilnosci i selektywnosci biokatalizatora. [106]”. Praca 106 jest wspoétautorstwa
Doktorantki i opisuje oznaczanie nadtlenku wodoru bez uzycia enzyméw. Dodatkowo praca ta cytowana
jest w podrozdziale 5 jako przyktad kompozytu ERGO/AuPMo1, do wykrywania nadtlenku wodoru.
Zawartos¢ merytoryczna tej publikacji jest cze$cig wynikdw wtasnych przedstawionych w rozdziale trzecim
np. na stronie 123, czy w zwigzku z tym powinna pojawic sie w przegladzie literaturowym?
Ponadto w czesci literaturowej na stronie 18 i 38 btednie podano nazwisko autora odnosnikéw 21 i 74 oraz
nie zachowano chronologii w numeracji odnosnikéw.
W podrozdziale 7 Doktorantka bardzo szczegétowo opisuje wszystkie stosowane metody badawcze
wykorzystywane w czeSci doswiadczalne;j.
Rozdziat Il poswiecony jest opisowi wynikéw wiasnych. W podrozdziale 1 znalazty sie szczegétowe
protokoty otrzymywania nanoczgstek ztota i srebra stabilizowanych wybranymi polioksometalanami
fosfododekamolibdenowymi  (PMo12) i krzemododekawolframianami  (SiW12) typu Keggina.
Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych struktur dokonana zostata przy wykorzystaniu technik
spektroskopowych (UV-Vis, FT-IR, Ramana, EDS) i obrazowaniu SEM. Na ich podstawie Doktorantka byta w
stanie okredli¢ rozmiar otrzymanych nanoczastek, ich stabilno$¢ w czasie oraz potwierdzi¢ wystepowanie
otoczki na nanostrukturze metalicznej. Dodatkowo w celu potwierdzenia rozmiaru otrzymanych
nanoczastek wykonata pomiar dynamicznego rozpraszania swiatta, co réwniez umozliwito jej wyznaczenie
gestosci tadunku zgromadzonego na nanoczastce. Szczegétowa analiza widm UV-Vis i FT-IR dla uktaddéw
AgSiW12M z rézng iloscig ligandu pozwolita na okreslenie oddziatywania ligandu z metalem. Ta cze$¢ pracy
napisana jest bardzo przejrzyscie i zrozumiale. Poprositabym jednak o wyjasnienia kilku wypunktowanych
ponizej niescistosci:

1. Jaki jest powdd prezentowania na rys. 25 i 30 widm w dwéch zakresach spektralnych, skoro

zmiany na widmie wystepujgce w zakresie 250 — 400 nm nie sg dyskutowane?

2. Jakie jest stezenie kwasu fosfododekamolibdenowego uzytego do otrzymania AuPMoz> (str. 87)?
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3. Czyreakcja 28 jest poprawnie zbilansowana?
4. Czy na podstawie otrzymanych wartosci potencjatéw £ mozna uzyska¢ dodatkowa informacje o
stabilnosci zawiesin?

Na widmach Ramana rys. 29, 34, 39, 46 umieszczono obrazy badanych struktur. Czy sg one usytutowane
losowo, czy ich kolejnos¢ przypisana jest do widm?
Na rys. 38 charakterystyczne pasma dla jednostek Keggina po reakcji ze srebrem ulegajg przesunieciu ku
dtuzszym liczbom falowym. Czy poprawny jest zatem wniosek sformutowany na stronie 107 ,Po etapie
immobilizacji liczby falowe odpowiadajgce drganiom Mo-Oc-Mo i Mo=0q4 jednostek PMo012040> s3
przesuniete w kierunku wyzszych energii, ...”?
Drugi podrozdziat poswiecony jest badaniu elektrochemicznych wtasciwosci elektrod z wegla szklistego
modyfikowanych cienka warstwa nanoczastek metalicznych stabilizowanych polioksometalanami.
Nastepnie elektrody te oraz elektrody z dodatkowa warstwg zredukowanego tlenku grafenu testowane
byty pod katem zastosowania ich do elektrokatalitycznej redukcji nadtlenku wodoru. Systematyczne
badania pozwolity Doktorantce wytypowaé dwa najlepiej dziatajgce uktady, oznaczone w pracy jako
ERGO/AuPMoz12 i ERGO/AgSIW12, ze wzgledu na uzyskane limity wykrywania nadtlenku wodoru i czutos¢
uktadu na zmiany stezenia analitu w prébce. Za najciekawszy wynik w tej czesci pracy uwazam wykazanie
efektu synergii uktadéw hybrydowych sktadajacych sie z nanoczgstek metali stabilizowanych otoczkami
POM i warstwy elektrochemicznie redukowanego tlenku grafenu. Ta czesc pracy jest zdecydowanie mniej
klarowna dla czytelnika. Wynika to ze sposobu opisu. Podczas dyskusji wynikow zaburzona jest kolejnos¢
opisu eksperymentu, obserwacji i interpretacji wynikéw. Doktorantka robi wiele wtracen, przez co tatwo
sie zgubi¢ w jej toku rozumowania. Po lekturze tego rozdziatu nasuwajg mi sie ponizej sformutowane
pytania i komentarze:
Na stronie 124 Doktorantka wskazuje wartosci potencjatéw -0,15V, -0,25V i +0,25 V dla krzywych
zaprezentowanych na rys. 47 A. Czy sg to wartosci odczytane z tego wykresu, jesli tak to prosze o
wyjasnienie jak zostaty wyznaczone? Czy para pikdéw przy potencjale < - 0,3 V jest rzeczywiscie dobrze
wyksztatcona?
Poprositaby réwniez o dodatkowy komentarz specyfikujgcy zakres potencjatow i jego zmiany do
zamieszczonego w pracy opisu rys. 48, gdyz w obecnej formie moze on by¢ réznie interpretowany.
W tej czesci pracy pojawiaja sie tez nietypowe dla elektrochemii sformutowania np. ,,obecnos¢ dobrze
wyksztatconych gestosci prgdowych z maksimum..... ,,, ,,..uzasadnienie szerszego zakresu liniowosci statych
kalibracyjnych ...”
W réwnaniach 46 i 47 zabrakto kropki przy rodnikach hydroksylowych.

W pracy nie znalaztam informacji o tym, czy wybrany sposéb modyfikacji powierzchni elektrod GC za
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pomocg uktadéw hybrydowych jest powtarzalny i odtwarzalny? Czy prezentowane wyniki sg dla
pojedynczego egzemplarza elektrod czy sg reprezentatywne dla wielu egzemplarzy?

Brak tez informacji na temat sposobu wyznaczania LOD, czy zostaty one wyliczone na podstawie krzywych
kalibracyjnych, czy sg to wartosci zmierzone?

W ostatnich dwéch podrozdziatach Doktorantka przedstawiata zastosowanie nanoczastek stabilizowanych
polioksometalanami lub elektrogenerowanych na warstwie zredukowanego tlenku grafenu jako podtoza
do powierzchniowo wzmocnionej spektroskopii Ramana. W przypadku nanoczgstek srebra stabilizowanych
krzemododekawolframianami uzyskata widma dla rodaminy G6 o bardzo niskim stezeniu 10> M, co jest
drugim wedtug mnie znaczgcym osiggnieciem tej pracy. Niemniej jednak w tym miejscu brak jest bardziej
whikliwej charakterystyki takiego podtoza. W pracy nie ma zamieszczonych obrazéow SEM, ktore pokazatby
wzajemne potozenie nanoczastek oraz informacji na ilu podtozach zarejestrowano tak fantastyczny wynik.
Czy metoda nakrapiania nanoczastek stabilizowanych strukturg Keggina z zawiesiny zolu jest powtarzalna
i moze by¢ szeroko stosowna w badaniach SERS?

Uzyskane wspétczynniki wzmocnienia rzedu 102 dla elektrochemicznie chropowaconej warstwy srebra z
naniesiong cienkg warstwg tlenku grafenu lub zredukowanego tlenku grafenu modyfikowanych
elektrochemicznie generowanymi nanoczastkami srebra wskazuja, ze mogg one by¢ stosowane do badan
SERS substancji wykazujgcych fluorescencje, tj. rodamina. W tej czesci pracy Doktorantka podjeta sie
rowniez préby ustalenia sposobu adsorpcji rodaminy na warstwie tlenku grafenu i zredukowanego tlenku
grafenu. Na stronie 175 znajdujemy informacje, ze ,,.... w przypadku R6G podlegajgcej detekcji na ERGO
zaobserwowano obecno$é nowego pasma przy 1537 cm™ (pochodzacego od drgan N-H i C-H zwigzanych z
pierscieniem ksantenowym), ktére nie byto widoczne na widmie R6G-GO.”. Poréwnujac widma A i B
zamieszczone na rysunku 71 odnosze wrazenie, ze pasmo to widoczne jest w przypadku GO i ERGO, z tego
wzgledu prositabym o dodatkowe wyjasnienia.

W rozdziale széstym Doktorantka podsumowuje w zwiezty sposéb przeprowadzone przez siebie badania,
za$ najistotniejsze wnioski wymienia w rozdziale pigtym.

Praca w duzej mierze jest na wysokim poziomie edytorskim i poprawna jezykowo. W kilku miejscach
pojawity sie niewyttumaczone skréty lub przytoczone przeze mnie wyzej niefortunne sformutowania
jezykowe. W kilku miejscach w tekscie np. na stronie 87, 92 i w dalszych czesciach pracy przy podawaniu
wartosci liczbowych stezenia, odczynu roztworu pojawia sie zapis z kropkg zamiast przecinka. Ze wzgledu
na duzg liczbe badanych uktadéw w pracy zabrakto mi schematéw badanych uktadéw kompozytowych, co

moim utatwitoby sledzenie pracy.
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Podsumowanie

Po zapoznaniu sie trescig niniejszej rozprawy doktorskiej odnosze wrazenie, ze Autorka posiada
dobre przygotowanie merytoryczne do prowadzonych przez siebie badan. Doktorantka uzyta
odpowiednich technik badawczych do okreslenia witasciwosci fizykochemicznych wytworzonych przez
siebie kompozytéw opartych na nanoczastkach ztota i srebra stabilizowanych polioksometalanami o
strukturze Keginna w potaczeniu z tlenkiem grafenu lub jego czesciowo zredukowang forma.
Systematyczne badania pozwolity wykazac efekt synergii takich kompozytéw w przypadku zastosowania
ich do elektrokatalitycznego utleniania nadtlenku wodoru. Dodatkowo niektére z badanych kompozytéw
wydajg sie by¢ obiecujgcymi podtozami SERS dla wybranych analitéw. Czesé uzyskanych wynikéw
stanowigcych podstawe niniejszej rozprawy ukazata sie w 4 artykutach naukowych w czasopismach:
Elektroanalysis, The Journal of Electroanalytical Chemistry, Current Medicinal Chemistry, Sensors and
Actuators B oraz jako rozdziat w ksigzce. Zawarte w tej recenzji krytyczne uwagi nie wptywajg na pozytywnga
ocene niniejszej pracy. W zwigzku z powyzszym, uwazam, ze rozprawa doktorska mgr Sylwii Berbe¢ pt.
,Nanokompozyty nanoczastek ztota i srebra z elektrochemicznie redukowanym tlenkiem grafenu do
zastosowan w elektrokatalizie oraz SERS” spetnia warunki okreslone w ustawie z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. Nr 65, poz. 595
z pOzniejszymi zmianami). Na tej podstawie wnioskuje o dopuszczenie mgr Sylwii Berbe¢ do dalszych

etapow przewodu doktorskiego.
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