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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Elzbiety Kurowskiej — Tabor pt. », Nanostructured Ag electrodes as
novel amperometric sensors for detection and determination of H,0; ,,

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Elzbiety Kurowskiej-Tabor , uczestniczki
studium doktoranckiego Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagietlonskiego w Krakowie, jest
poswigcona opracowaniu elektrochemicznego sensora prZeznaczonego do wykrywania zmian
stezenia nadtlenku wodoru (H203) w érodowisku roztworéw wodaych.

Zwiazek ten jest uzywany w przemysle spozywezym, farmaceutyczoym, chemicznym
i biochemicznym wiec precyzyjne i selektywne oznaczenie jego stezenia ma znaczenie
praktyczne. Nadilenek wodoru jest uzywany jako silny srodek utleniajacy, ktory dzieki
specyficznej reakcii rozkladu na wodg i tlen jest uznawany jako przyjazny dla érodowiska, Z
tej tez przyczyny jest stosowany w kosmetykach lub jako érodek antybakteryjny. Istnigje kilka
sposob6w analityczaych jego detekcji, nie wszystkie jednak sa szybkie i wygodne. W swojei
pracy doktorantka zaproponowala zastosowanie metody elektrochemicznej poprzez
konstrukcje amperometrycznego sensora, ktdrego elektroda jest pokryta nanometryczna
warstwa srebra o specyficznej i zmiennej morfologii.

Rozprawa doktorska pani Elzbiety Kurowskiej - Tabor jest oparta na czterech
publikacjach, ktorych doktorantka jest wspolautorem. Caloéé rozprawy jest ujeta w krotkim
opisie wykonanej pracy ktéry jest uzupeiniony zalaczonymi publikacjami. Sa to nastepujace
prace, kt6re ukazaly sig w zagranicznych czasopismach :
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W trzech z czterech wymienionych wyzej publikacji doktorantka jest ich pierwszym autorem.

Udostepniajac w ten sposéb wyniki swojej pracy doktorskiej pani mgr Kurowska —
Tabor poddala je rownoczesnie ocenie $rodowiska migdzynarodowego , ktéra to ocena
wypadla pozytywnie gdyz prace ukazaly si¢ drukiem. Mim to, mozna pokusi¢ si¢ o oceng
calo$ci wykonanych przez doktorantke badan, ktérych wyniki doprowadzily do pracowania
amperometrycznego sensora.

W pierwszej publikacji zostal pokazany sposéb konstrukcji elektrochemicznego
sensora oraz wyniki jego pracy. Zasadnicza réznica migdzy opracowanym W pracy sensorem
a stosowanymi dotychczas jest zastosowanie srebrnej elektrody o specjalnie przygotowanej
nanostrukturalnej powierzchni. Autorka pracy zastosowala kilkustopniowa droge
wytwarzania tej warstwy , w kiérej poprzez anodyzacj¢ wytworzono najpierw na powierzchni
aluminium warstwe tlenku. Warstwa ta zostala rozpuszczona W roztworze kwasdéw
pozostawiajac na powierzchni metalu wzér , na ktérym wytworzono elektrochemicznie
warstwe nanorurek tlenku, W ta warstwe wprowadzono nastepnie ( réwniez na drodze
elektrochemicznej ) srebro , co wymagato od doktorantki duzych umiejetnosci, aby w koticu
po rozpuszczeniu tlenku otrzymaé ,las” srebmych nanodrutéw stanowiacych elektrode
sensora. Tak spreparowana elektroda jest podstawa konstrukcji sensora, ktorego zachowanie
jest testowane w zaleznodci od dodanych kolejnych porcji HoOz. Poniewaz stezenie HyO, w
roztworze rosnie , wymusza to réwnoczesnie zmiang gestosei monitorowanego pradu, Zapis
tej zaleznosci stanowi podstawg kalibracji sensora. Dokonujac analogicznych eksperymentow
doktorantka pordwnuje dziatanie opracowanej przez siebie elektrody z elektrodami o innej
morfologii powierzchni takich jak plytka Ag i srebro osadzone na szklistym weglu
konkludujac, ze konstrukcja z nanodrutami posiada najlepsze wlasciwodci elektrokatalityczne.
Prace koficza badania wplywn dodatkow takich jak kwas askorbinowy , kwas moczowy i
ghuikoza na prace sensora demonstrujac, ze jest on praktycznie zaden.

Kilka uwag jakie nasuwaja si¢ do pierwszej pracy mozna ujaé nastepujaco:

-w tozdziale 3.1 jest podane, ze wymiary érednic i dugo$é nanorurek mieszcza sig pomiedzy
50 a 300 nm. W fizyce, chemii i inzynierii materiatowej przyjmuje sie, ze granica $wiata
nano to 100 nm.

- do przygotowania warstwy AlO; autorka pracy uzywa przeciwelektrody olowianej. Wydaje
sie, ze bardziej naturalnym wyborem jest zastosowanie czystego aluminium, Czym zatem byl
podyktowany taki wybdr? Checia doboru wlasciwego potenciatu dla procesu anodyzacji?

- w przypadku tak rozwinigtej powierzchni jaka posiada warstwa nanodrutéw istnieje zawsze
problem z jej okresleniem Podajac gestosci pradu autorka musiala ta powierzchni¢ okreslic.
Czy byla to powierzchnia geometryczna, czy tez da si¢ ja oszacowal w inny sposob?

- na str.443 autorka zauwaza, ze w miare wzrostu zawartosci H;O. reakcja sensora staje si¢
coraz bardziej chaotyczna i ta obserwacja dotyczy wszystkich elektrod. Czy autorka pracy
rozwazala mozliwo$é rozkladu H,0, na powierzchni srebra wg. reakcji :

HyO, + 2Ag => AgoO + H;O
W temperaturze otoczenia tlenek srebra jest termodynamicznie stabilny.

- wiréd badanego wplywu réinych parametréw na pracg sensora brak jest temperatury. Czyz
gory zakladano, ze sensor moze pracowac tylko w temperaturze otoczenia?



Druga publikacja prezentuje wyniki systematycznych badan zachowania sensora w
zaleznodci od szeregu zmiennych parametréw. W ten sposdb autorka pracy poszukuje
optymalnych parametréw pracy sensora. Dokonuje systematycznych badan wplywu
stosowanego potencjalu na ggstos¢ pradu zmieniajac V od ~100 do -600 mV, reakojg sensora
na kolejny dodatek H,O, wplyw zmiany pH, wplyw odstgpdw czasu miedzy kolejnymi
porcjami dodawanego rozrworu 2z H,0,, wreszcie testuje selektywno$¢ sensora poprzez
wprowadzenie do roztworu dodatkéw kwasu askorbinowego, kwasu moczowego i glukozy.
Doswiadczenia pokazaly, ze dodatki te nie wplywaja na odozyty sensora. Catoksztait tych
badah pozwala autorce okreslié zakres stgzent W kiérym sensor pracuje bardzo dobrze. Jest to
zakres do 100 pM do 500 pM. Testy na rzeczywistej probce roztword odkazajacego
zawierajacego nadtlenek wodoru i ptynu uzywancgo w niekt6rych kosmetykach pokazaly
bardzo mala rosmice migdzy oznaczeniem sensora i metoda analityczna, ¢o potwierdza Ze
proponowane przez doktorantke rozwigzanie spelnia oczekiwania.

Prositbym o wyjasnienie pewnej zaleznosci pokazanej na rysunku 5 (str.99) , ktorg
prawde mowiac nie calkiem rozumiem. Ilustruje ona gestos¢ pradu jako funkcje stezenia
H,0, przy zadanym potencjale -0.2 V dla réimych czaséw. Mozna z niego wnioskowag, ze
gdyby przyjaé przedziat czasu 180 s, to ta zalezno§é obnizy sig na rysunku jeszcze bardziej.
Tak wiec, dla takiego samego stgzenia H,0, mozemy dostaé rézne prady, a wige zalezno$é
gestosé pradu — stezenie nie jest jednoznaczna. Jak zatem dokonaé prawidlowe] kalibracii?

W trzeciej kolejnej publikacji doktorantka rozszerza zakres swoich badaf poprzez
dalsza modyfikacje warstwy na powierzehni elektrody. Celem takiego dzialania jest
poprawienie wiasciwosci katalitycznych. Doktorantka postiguje si¢ analogiczng metoda
dwustopniowa, z tym, Zze w pierwszym etapie osadza elektrochemicznie stop Al-Zn, a
nastepnie roztwarzajac go w roztworze 5% H,S04, pozbywa sig z niego cynku, Powstaje
dzieki temu porowata warstwa O morfologii innej niz warstwa nanodrutéw. Doktorantka
starannie zbadala wplyw szeregu parametrow na postaé i whasciwosci tej warstwy, Wykazala
;¢ zmieniajac gestos¢ pradu i proporcje ilosci jonow Ag'/Zn*" w elektrolicie mozna wplywaé
na zawartoéé Ag i Zn w otrzymanym osadzie. Nastepnie zbadala reakcj¢ otrzymanej elektrody
na obecnoéé H,0, wykazujac ,ze posiadajac tak przygotowans powierzchnie elektroda
reaguje prawidlowo na obecnosé nadtlenku wodoru w roztworze., Sensor utrzymal swoja
czutodé po 6 miesiacach przechowywania. Testy przeprowadzone W obecnoéei kwasu
askorbinowego, kwasu moczowego i glukozy wykazaly, ze dodatki te nie wplywaja na
odczyty sensora. Takze proby oznaczenia zawartofci HO, wykonane na komercyjnym
roztworze odkazajacym i plynie stosowanym W kosmetykach wykazaly prawie identyczne
wyniki w poréwnaniu z metoda miareczkowania.

Interesujacym problemem moze stac sic w zmiennych warunkach pracy stabilnos$é
otrzymanego materiatu, Po wytworzeniu osadu autorka pracy obserwuje w nim fazy
miedzymetaliczne takie jak AgZn, AgZns i AgsZng wystepujace w formie wtracen,
Zakladajac ze ulegna one calkowitemu rozpuszczeniu, zostang po nich w materiale pustki,
ktore musza ostabié jego wiasciwosci mechaniczne. Dlatego prosze 0 wWyjasnienie jaki zakres
skladéw na ukladzie fazowym Ag-Zn jest osiagalny podczas eksperymentu i jakie fazy moga
sie w tym zakresie znajdowac? Powstawania ktérej z nich mozna uniknac?

Czwarta i ostania praca dotyczy kontynuacji badaf idacych w kierunku dalszej
modyfikacji materiaty powierzchni elektrody, Tym razem autorzy pracy osadzili stop Ag-Zn
w matrycy tlenku, a nastepnie rozpuszezajac ja uzyskali warstwe nanopretow. Przetestowano
cztery typy elektrod, a mianowicie nanoprety stopdw uwiezione wewnatrz matrycy, strukture
nanpretéw po usunigcin matrycy, stop uwigziony w matrycy po gzesciu godzinach
roztwarzania otaz stop po usunigciu matrycy i rozpuszczeniu cynku. Testowanie elektrod
pokazalo, ze najlepsza praca wykazala sie ta czwarta elektroda.



Wydaje sie, ze w tej publikacji doktorantka grala raczej role ,doradey”, a nie
glownego wykonawcy, sprzedajac nabyta przez siebie wiedze kolejnej generacii
wep6ipracownikow. Niemniej problem obechodei cynku w materiale elektrody i zwiazanej z
tym stabilnodci pozostaje. Analizy wskazuja, e nie zostal on catkowicie usunigty i oprocz juz
poruszonych probleméw mechanicznych mozna zadaé pytanie czy przy tak rozwinigtej
powierzchni cynk nie moze wejéé w reakcje z HaO2?

Przed koficowym podsumowaniem calo$ci przediozonego do oceny materialu
cheiatbym jeszcze potuszy¢ dwa problemy troche szerszej natuty:

- wszystkie badania zostaly wykonane w stalej temperaturze otoczenia. Czy taki
sensor moze pracowaé w pewnym przedziale temperatury, czy tez mozna wtedy oczekiwaé
jego destrukcji?

- jak doktorantka moze sobie wyobrazié konstrukcje przenognego sensora Operujacego
na podstawie uzyskanych w pracy wynikéw np. w postaci strzykawki? Jest to mozliwe do
zrobienia?

A teraz, oceniajac catos$¢ pracy stwierdzam, co nastepuie:

- praca zostala juz poddana pozytywnej ocenie érodowiska naukowego poprzez fakt
opublikowania wynikéw w czasopismach o miedzynarodowym zasi¢gu,

- doktorantka opanowala bardzo dobrze szereg technik eksperymentalnych i to nie
tylko z obszaru elektrochemii. Liczne wyniki analiz wskazuja na dobre zapoznanie si¢ z
metodami analiz strukturalnych stosowanymi w inzynierii materialowej. Posiada wigc szeroka
wiedze w obszarze swojej speciainosci.

- udowodnifa i to na drodze do$wiadczalnej stusznoSc proponowanej konstrukeji
sensora demonstrujac wyniki jego pracy. Weryfikacja tych wynikow inng metoda analityczng
wykazata , ze praktycznie sa one identyczne.

W zwiazku z powyzszym uwazam, Z¢ przedtozona do recenzji praca odpowiada
wymaganiom stawianym pracom doktorskimi okreslonym w art,13 Ustawy z dnia 14 marca
2003 o stopniach i tytule naukowym wraz z jej pOzniejszymi zmianami i w zwigzku 2 tym
moze by¢ dopuszczona do publicznej obrony.

Krakéw, dnia 29 — 09 — 2017 Krzysztof Fitzner
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