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Reaktywne formy tlenu w ukladach heterogemcznych oddzmlywame HzOz

5::-?:-;51'Ré'akfywné formy- - tlenu (ROS) odgrywaja istotna rol¢ w procesach chemicznych

...........

i biologicznych.. Udzial rodnikéw hydroksylowych, nadtlenkowych, anionorodnika
S ponadtlenkowego a takze nadtlenku wodoru w uszkodzeniach oksydacyjnych DNA, bialek czy
- kwasow. thuszczowych w komorkach jest dobrze udokumentowany. Stres oksydacyjny

L wywolany zaktéceniem rownowag1 miedzy stezeniem ROS a stgzeniem antyoksydantow

o prowadzi ‘do szeregu zmian w komoérkach powodujgcych choroby nowotworowe

e '-1neurodegeneracyjne, takie jak choroba Parkinsona czy Alzheimera. Zrmany te wplywaja takze

.- naprocesy starzema Reaktywne formy tlenu pelmqworgamzmle réwniez pozytywna role jako

5 ______przekazmkl i sygnal:zatory w procesach wzmachiania odpow1edz1 immunologiczne;j,

programowane3 $mierci- komérek czy uruchamiania reakcji organizmu na szok termiczny
i promlemowame jomzujqce

: 'Reakc-]e todnikowe z udziatem ROS maja istotne znaczenie w wielu procesach radiacyjnych, a
przede: wszystklm w radiolizie wody i roztworéw wodnych. Stanowig takze produkty posrednie

o licznych reakcji chemicznych, zwlaszeza fotochemicznych i katahtycznych Mechanizmy tych

B =7 reakeji czesto ni€ s3 W pelni poznane ze wzgledu na ich zlozonos$¢ i krétki czas zyc1a ROS.

..~ Dodatkowo w katalizie heterogennej reakcje powstawania i przeksztalcef ROS wyraznie zaleza
od natury pomerzchm katalizatora.

Reaktywne formy tlenu , przede wszystkim rodniki hydroksylowe i tlen singletowy, maja
e olbrzymle znaczenle dla stablllzaql warstwy ozonowej. W ciaggu dnia chemia atmosfery jest

rzedstawmna do recenzji praca doktorska mgr Kamili Sobanskiej zostala wykonana pod

kle”rt)wmctwem prof dr hab. Zbigniewa Sojki na wydziale Chemii UJ w Krakowie.

~ - Przedmiotem pracy jest badanie rozkladu nadtlenku wodoru na powierzchni amorficznych
_ -_.._-_..=.ﬂenkow metah pI‘ZCjSCIOW}’Ch niobu, tantalu, cyrkonu i hafnu. Tlenki te nie wykazuja



wlasnosci rédoksowych, dzieki ktérym rozktad H>O2 zachodzi wedlug mechanizmu Fentona
z utworzeniem reaktywnych form tlenu (ROS).

“Cel pracy ‘zostal jasno sprecyzowany jako poznanie mechanizméw tworzenia ROS na
powierzchni badanych tlenkéw w wyniku rozkiadu H2O2, a w szczegblnosci okreslenie roli

—procesow-elektroprotycznych: zachodzgeych na-granicy ciato stale - ciecz. Prace prowadzono

w szerokim zakresie badajac wplyw roznych czynnikéw, takich jak stopiet krystaliczno$ci
tlenk6w czy pH roztworu na wydajnos¢ reaktywnych form tlenu oraz kinetyke rozktadu H20».

_' Wybor tematykl jest trafny nie tylko dlatego, ze mechanizm rozkladu nadtlenku wodoru na
-'matenalach nie wykazujgcych wlasnosci _redoksowych jest dotad stabo poznany, ale poniewaz

- ma ona takze istotne zhaczenie poznawcze poszerzajqc ogodlng wiedzg o roli rodnikowych

produktow przeJ jsciowych w reakcjach na granicy faz.

Rozprawa llczy 146 stron i jest uzupelniona dwoma aneksami i obszemq bibliografia
zawierajaca 192 pozycje literaturowe. Na cze$¢ literaturowa rozprawy skladaja sie 3 rozdziaty

o .. poswigcone kolejno nadtlenkowi wodoru, reaktywnym formom tlenu oraz aktywnosci tlenkow

- metali. w..tworzeniu ROS. W plerwszym z nich autorka przedstawia strukturg
i wlasnogel H30; oraz szczegélowo opisuje reakcje Fentona i rozklad nadtlenku wodoru na
ukladach redoksowych zawierajacych kationy ceru, chromu, manganu i rutenu. Rozdziat
konczq doniesienia literaturowe dotyczace rozkladu HzO» na tlenkach nieredoksowych oraz

o roli nadtlenku wodoru w procesach komérkowych i zastosowaniach H2O2 w chemii.

o Rozdz1a1 ,,Reakiywne Jormy tlenu” stanowi najobszerniejszy fragment czedci literaturowej.

o Doktorantka przedstawia w nim strukture elektronows i wiagciwosci chemiczne badanych form
o 'reaktywnego tlenu, a takze metody chemiczne 1 spektroskopowe ich identyfikacji, oraz omawia
- ich role w chemu katalitycznej, ochronie srodowiska i uktadach biologicznych. Zabraklo miw

e czesel odniesienia do chemii radiacyjnej, zwlaszcza roztworéw wodaych, w kiodre;

o reaktywne formy tlenu odgrywaja kIuczowq role; W dozymetrii chemicznej podstawowa
_ metoda, oznaczania dawki promieniowania ]onlzujacego jest dozymetr Frickego, w ktérym
.- 0znacza si¢ spektrofotometryczme stezenie jonow Fe’* powsqucych w wyniku radiacyjnego
utlemama roztworu siarczanu zelazawego przez rodniki “OH i nadtlenek wodoru. Szkoda
- rdwnieg, ¢ wiréd odnosnikow literaturowych nie znalazla si¢ ksigzka ,,Druga twarz tlen —
Y wolne rodniki. w przyrodzie” (PWN wydanie drugie 2003) prof. Grzegorza Bartosza z
Umwersytetu E6dzkiego. Ksigzka, przeznaczona przede wszystkim dla biologdw, jest ciekawie
" napisana i godna polecenia wszystkim zajmujgcym si¢ wolnymi rodnikami.

TthI 'na.st'QPnego rozdzialu ,, Tlenki aktywne w rozkladzie i tworzeniu ROS” sugeruje, Ze jego

3 g%éwnq trescig bedzie opis specyficznych cech tych tlenkéw decydujgcych o ich aktywnosci.
W rzeczymstoscx autorka przedstawia w nim strukture i metody otrzymywama amorficznych

" tlenkéw oraz wihasciwoécei redoks tlenkéw krystalicznych w oparciu o polozenie pasm

walencyjnych i przewodnictwa. Wedlug mnie w tym miejscu powinno si¢ znaleZé wigcej
informacji o centrach i grupach aktywnych na powierzchni oraz absorpeji i przeksztalceniach
czasteczek oddziatujgcych z powierzchnia. Jako przyklad mogtby postuzyé mechanizm
fotokatalitycznego rozkladu wody np. na TiO2. Wspominam o tym, bo jestem przekonany, ze
praca odnosi si¢ do duzo szerszej tematyki niz przedstawia to autorka. Otrzymywanie wodoru
w wyniku fotokatalitycznego rozkladu wody to tylko jeden z aspektéw tego zagadnienia.
Powszechnie akceptowany obecnie poglad o kluczowej roli rodnikéw hydroksylowych
i-formylowych w powstawaniu zlozonych zwiazkéw weglowych w kosmosie dobrze ilustryje,
moim zdaniem, znaczenie reakcji rodnikowych na powierzchni cial stalych. Rodniki te tworzg
sie- w- gestych oblokach miedzygwiezdnych w wyniku oddziatywania UV
i promieniowania kosmicznego z czasteczkami lodu kosmicznego. ‘



- Badania wlasne doktorantki sa przedstawione w 5 rozdzialach, z ktérych dwa pierwsze
zawieraja krétki opis syntezy amorficznych tlenkéw oraz metodyki pomiaréw EPR, Ramana,
- UV=VIS i innych. Podstawy teoretyczne gldwnych metod spektroskopowych stosowanych w
“pracy autorka . przejrzyscie oplsala w Aneksie. Réznorodno$¢ metod eksperymentalnych
e SEOSOWANYCh _ W__pracy. . jest..imponujaca...Analiza.... morfologii, stopnia krystalicznosci
-+ 1 jednorodnosci probek zostala przeprowadzona w oparciu o wyniki dyfrakcji rentgenowskiej
.- oraz. skamingowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej. Procesy dehydratacji
B | _(_iehydroksylacp probek w podwyzszonych temperaturach byly badane termograwimetrycznie.
. Identyfikacj¢ ROS na powierzchni tlenkéw prowadzono przy pomocy spektroskopn EPR.
ST Pomlary EPR: byly wykonywane zaréwno klasyczna technika fali cigglej w pasmie X jak
IS | pulsowq technika: Hyscore w 40 K. Rodniki stabilizowane na powierzchni tlenkéw byly
E E':rejestrowane . bezposrednio ~ techmika EPR, natomiast rodniki  powstajace
U Wroztworze posredmo z wykorzystaniem techniki putapkowania spinowego. Pomiary Ramana
R shlzyly identyfikacji powierzchniowych grup 03~, badaniu kinetyki rozktadu H>0: oraz ocenie
e krystahcznoscu probek Przy pomocy rentgenowsklej spektroskopn fotoelektronéw (XPS) oraz
. formy tlenowe i powierzchniowe grupy hydroksylowe.

" - Wykorzystanie tak wielu réznorodnych metod w celu wszechstronnego scharakteryzowania
._badanych tlenkéw uwazam za istotne osiagniecie mgr Kamili Sobanskiej, ktére pozwolito

e 'pewmej stawiad hipotezy badawcze i wyciagaé konkretne wnioski.

S Nast@pne rozdz1aly dotyczace tworzenia reaktywnych form tlenu na powierzchni tlenkéw oraz
~-wplywu pH na te procesy stanowig najwazniejsza cz¢S¢ rozprawy. Wnioski, ktére autorka
- -'fsprecyzowala W oparciu o wymk1 przedstawione w tych rozdziatach wnosza istotne, nowe
1nformacje dla pelnego poznama zachodzqcych procesow I tak, na podstawie wynikéw

i 'doktorantka Wykazala, e W wymku oddzialywania nadtlenku wodoru z powierzchnig
. amorficznych tlenkéw tworza si¢ reaktywne formy tlenu. Rodniki ponadtlenkowe zostaty
o .-'"mdentyﬁkowane nia’ podstawie pomiaréw EPR, natomiast grupy nadtlenkowe, 03~ przy
. pomocy. pomiaréw Ramana. Parametry hamiltonianu spinowego obliczone w oparcm )
~.symulowané = widma EPR anionorodnika "0 pozwolily ustali¢ charakter wigzania "O7" z
" centrum metalicznym na powierzchni badanych tlenkéw. W przypadku ZrO; i HfO; rodniki sg
stabilizowane elektrostatycznie, natomiast dla Nb2Os i Ta;Os wartosci hamiltonianu sg
"poéredme miedzy wartosciami charakterystycznymi dla wigzania -elektrostatycznego
1 kowalencyjnego Autorka badata ROS nie tylko na powierzchni tlenkéw, ale réwniez w fazie
. meklej przy uzyciu techniki putapkowania splnowego Takie podejécie eksperymentalne z
- pewnolcia zastuguje na podkreslenie, poniewaz stworzylo mozliwos¢ pelnego
- scharakteryzowania zmian zachodzacych w ukladzie katalitycznym. Dominujaca formg
L reaktywnego tlenu w roztworze dla wszystkich badanych tlenkéw sg rodniki hydroksylowe ale
pomiary zawiesiny fazy stalej technikg putapkownia spinowego wykazaly istotne réznice dla
poszczegolnych tlenkéw. Rodniki ‘Oz na  powierzchni  tlenkéw  niobu
i tantalu sa zdolne do dysocjacji i przejscia do roztworu, natomiast quame rodnikow
ponadtlenkowych na powierzchni tlenkéw cyrkonu i bafnu jest znacznie mocniejsze

uniemozliwiajgc taki proces.
Doktorantka w przekonywujacy sposéb udokumentowata role grup hydroksylowych
W tworzetiiu rodnikéw ponadtlenkowych na powierzchni ZrO; W probkach kaleynowanych
w temperaturach w zakresie 373 — 873 K intensywno$¢ widma EPR rodnika "O2" maleje
wykladniczo z temperaturg. Po ogrzaniu do 873 K sygnat Oy praktycznie nie jest rejestrowany.
Pomiary IR ATR pokazaly, ze w tej temperaturze nastepuje catkowita dehydratacja

N pow1erzchn1




- Analiza widm HYSCORE amorficznego tlenku cyrkonu po reakcji z nadtlenkiem wodoru

umozliwita oszacowanie odleglo$ci migdzy niesparowanym elektronem rodnika Oy

- a wodorem . grupy hydroksylowej na 4.3 A. Wskazuje to, ze rodnik ‘O; jest wigzany

.z powierzchnig przez stosunkowo dlugie wigzanie wodorowe. Autorka na str.84 pisze, ze

..., Charakterystyka pozostalych zeli wskazuje, ze. podobny.obraz otoczenia jest dla nich stuszny ™.

Nie jest dla mnie jasne, czy pomiary HYSCORE byty wykonywane takze dla prébek innych
tlenkéw czy tez to stwierdzenie wynika z innych przestanek.

" Interesujace rezultaty przyniosty réwniez badania wplywu pH na ilo$é tworzonych
reaktywnych form tlenu w wymku rozkladu H20s. Przy warosc1ach pH ponizej 4 tworzg sie
U w érodovwsku zasadowym grupy “0%~,. Zmiany stezen rodnikéw ‘O i *OH w funkcji pH dla

- tlenkéw cyrkonu i hafou przebiegaja podobnie sugerujac, ze rodniki te powstaja jednoczesnie

w trakcie rozkladu H,O2. Doktorantka postuluje, ze w wyniku oddzialywania czgsteczek H2O2

oz povmerzchmc)wynu grupami "HO2™ nastgpuje rdwnoczesne przeniesienie -elektronu

- I+ protonu z- utworzeniem rodnika ‘OH w roztworze i jonorodnika ‘O zwigzanego
-z powzerzchmq Powierzchnia amorﬁcznych tlenkéw pelni funkcje gabki jonowej wywotujac
 migdzyfazows wymlanf; protonéw i przesuwajqc rOwnowage reakCJl elektroprotycznej. Dla

' tlenkéw tantalu i hafnu przebieg zmian stezenia rodnikoéw "OH 1 Oy jest bardziej zlozony
i zostal zinterpretowany jako konkurencja dwu mechanizméw — homolitycznego
e -1elektroprotycmego Przy niskich wartosciach pH dominuje mechanizm homolityczny, wedhug
B ktorego-z-plerwotme utworzone rodniki "OH ulegajg nastepnie przeksztalcemu do rodnikéw Oz,

B " w  badaniach  reakcji katahtycznego uﬂemama cykloheksenu

e 1' gh 10 :-na badanych tlenkach z udzialem H20;. Wyniki tych prac prowadzonych we
o wspélp Cy Z 'zespolem prof. M. Ziélek z Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
o publikowane w Applied Catalysis B.

'e%nej "'charakteryzac_u badanych tlenkéw, zar6wno ich morfologii jak i chemizmu
L hni oraz identyfikacji reaktywnych form tlenu zaréwno na powierzchni jak réwniez w
o roztworze,  doktorantka uzyskata nowe mfonnaqe o mechanizmie rozkladu H20; na
o f-"jamorﬁcznych tlenkach metali przejéciowych. Za najwazniejsze osiggniecia pracy doktorskiej
CUUUOIW, i

0 hbWame 'now'ego mechanizmu rozktadu H2O» na amorficznych tlenkach metali
zejéciowych,  réznego- od mechanizmu z udzialem tlenkéw krystalicznych. Na
amorﬁbznych tlenkach Zr 1 Nb rozklad prowadzi do réwnoczesnego powstawania rodnikéw
2 _zgodnie z mechanizmem elektroprotycznym, natomiast dla tlenkéw Hf i Ta jest
' proceséw elektroprotycznych 1 homolitycznych;

' eme ze rodmk1 *OH powstajgce w wyniku rozkladu HxO» wystepuja jedynie
c1eklej, natomiast jonorodniki ‘O, moga by¢ stabilizowane na powierzchni lub
przechodmé do roztworu w zalezno$ci od natury tlenku;




v' ustalenie; 'ze pH srodowiska ma zdecydowany wplyw na wydajnos$é réznych form

reaktywnego tlenu, W roztworach o pH bliskim punktu izoelektrycznego danego tlenku

. dominujg rodniki "OH i ‘Oz’ powyzej grupy 0%~. Pozwala to w sposéb ciagly kontrolowaé
_ spéCjacje; produktéw rozktadu H2Ox.

o 'Praca wyroZma sig wysoklm pozmmem edytorsklm 1 przejrzystoscxa, materiatu ilustracyjnego.
Lo _Jest dobrze zredagowana a bledy wystqpujq sporadycznie. Z recenzenckiego obowigzku
o przytaczam niektére potkniecia jezykowe i inne bledy dostrzezone w tekscie:

o E . -'Na str. 53 autorka pisze ,, powierzchnia jest terminowana przez grupy OH .
SRR Raz rnme slowo ,,tennmowana” choé trudno znalezé dobry polski odpowiednik.

R - _ "_-Na Siiog pOJavwa si¢ okreélenie ,, bardzo stabo intensywne pasmo”. Chyba lepiej brzmi
B -ﬁ:-i:::pasmo o ma}ej intensywnosci.
S Nastr. 139. Jest podana inna warto$¢ energii aktywacji rozktadu H>O2 na NbOs niz w tabeli
Clinastr 124

o ka uzywa wymiennie stéw ,, proszkt tenkow i zele tlenkow ”. Sadzg, ze nie jest to
o ____pravndlowe Stowo ,,zel” moze odnosié si¢ do ciata statego, ale nie w formie proszku.

R shmerdzam e przediozona do recenzji rozprawa doktorska spetnia bez zastrzezer:
e :warunlq okreélone w art. 13 ustawy z dnia 14 marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule

R naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i dlatego wnoszg
Lo o dopuszczeme mgr Kamili Sobanskiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

'_ W moim | przekonamu rozprawa mgr Kamili Sobafiskiej zastuguje na wyr6znienie, przede
" wszystkim ze ‘wzgledu na sposob, w jaki autorka zrealizowata ambitny cel badawczy. Dotyczy
O "to'_'-'--:'_zarowno ‘doboru  metod eksperymentalnych i interpretacji wynikow jak
e prZekonywu]qco prowadzonych dyskusji szczegoiowych zagadmen Dzigki temu

o '_fonnuiowane wnioski i proponowane mechanizmy opieraja si¢ o solidne podstawy

. eksperymentalne wsparte rzetelng wiedza doktorantki.

e Z przyczyn przedstamonych powyzej, a takze blorqc pod uwage dorobek publlkacyjny
B doktorantk1, na ktéry skladaja si¢ 3 publikacje zamieszczone w Applied Catalys:s B, Topics in
e Catalysis i ACS Catalysis o lacznym IF powyzej 22 stawiam wniosek o wyrdznienie rozprawy

o dOktorsklej mgr Kamili Sobanskiej.

Jacek Michalik



