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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr Ewy Wierzbickiej pt. ,Electrochemical sensors for

epinephrine determination based on gold nanostructures”.

Przedstawiona do recenzji praca doktorska mgr Ewy Wierzbickiej, doktorantki
Wydzialu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego w Krakowie, dotyczy
opracowania elektrochemicznego sensora zdolnego do okreSlenia stezenia
epinefryny obecnej w organizmie ludzkim.

Epinefryna (adrenalina) jest substancja obecna we krwi, powodujgca
przyspieszenie akcji serca, podwyzszenie cisnienia tetniczego, oraz wzrost
- poziomu glukozy we krwi. Spadek poziomu epinefryny powoduje objawy
kardiogennego wstrzasu, ktéry moze prowadzi¢ do tragicznych skutkéw. Tak
wiec szybkie oznaczenie stezenia epinefryny moze w danym przypadku byé
pomocne w wyborze sposobu leczenia. Z tego tez powodu temat pracy
doktorskie; mgr Ewy Wierzbickiej jest cickawy i jak najbardziej uzasadniony.

Rozprawa doktorska pani Ewy Wierzbickiej opiera si¢ na trzech
publikacjach, ktérych doktorantka jest wspotautorem. Do nich zostat dotaczony
opis w jezyku angielskim dajgcy poglad o catosci wykonanej pracy. Dwie
publikacje :



E.Wierzbicka, G.D.Sulka: Fabrication of highly ordered nanoporous thin Au
films and their application for electrochemical determination of epinephrine |,
Sensors and Actuators B: Chemical, 222 (2016)270

oraz

E.Wierzbicka, G.D.Sulka: Nanoporous spongelike Au-Ag films for
electrochemical epinephrine sensing; J.Electroanal. Chem., 762 (2016) 43
zostaly opublikowane wraz z promotorem pracy.

Trzecia publikacja :

E.Wierzbicka, M.Szultka-Mtynska, B.Buszewski, G.D.Sulka: Sensors and
Actuators B:Chemical, 237 (2016) 206

powstata we wspétpracy z Wydziatem Chemii UMK w Toruniu, dzieki czemu
doktorantka uzyskata dostgp do unikalnej aparatury badawczej. Dzigki tym
publikacjom wyniki badan doktorantki staly sie dostepne Srodowisku
naukowemu na catym Swiecie, a tym samym poddane ocenie tego srodowiska
czyli otwarte na krytyke i wymiane pogladéw. W takiej sytuacji rola recenzenta
jest niejasna, gdyz praca de facto zostala juz zrecenzowana i to na poziomie
miedzynarodowym, a skoro ukazala si¢ po recenzjach w anglojezycznych
czasopismach o poziomie $wiatowym to znaczy ze spelnia wymogi stawiane

przez Srodowisko ustanawiajace w tej dziedzinie swoje standardy.

Przyjemnos$¢ bycia recenzentem tej rozprawy, sklania mnie jednak do
zwrdcenia uwagi na kilka elementéw zaprezentowanej pracy, ktére z mojego
punktu widzenia, moga by¢ niejasne dla czytelnika i by¢ moze ich dyskusja
pomoze doktorantce w Jej dalszej dziatalnosci.

W opisie pracy, ktdry jest swego rodzaju ,przewodnikiem” po
publikacjach, brakuje moim zdaniem poruszenia dwdch probleméw. Pierwszy
dotyczy samego sensora. Rozwdj konstrukcji tego typu urzadzen opartych o
systemy w skali nano jest obecnie intensywnie rozwijanym i modnym

kierunkiem badawczym ( patrz np. P.D.Howes et al.; Science, 346 , 3 October



2014) gdyz zastosowanie nanomaterialéw stwarza nadzieje na miniaturyzacje
tego typu urzadzen. Dlatego tez , mysle, ze na podstawie analizy dostgpnej
literatury doktorantka powinna opisa¢ istniejace typy konstrukcji sensoréw, i po
ich poréwnaniu zaproponowaé¢ model swojego oraz podac zasade na jakiej praca
tego sensora ma si¢ oprzeé. Samo znalezienie korelacji miedzy mierzona
wielko$cig fizyczng (prad, napiecie) w zaleznosci od stezenia oznaczanej
substancji jeszcze sensorem nie jest. Podstawowe pytanie na jakie nalezy
odpowiedzie¢ to dlaczego ma on byé lepszy od innych i czy da si¢ taka
konstrukcj¢ zminiaturyzowaé. Autorka wybrata typ sensora oparty na pomiarze
woltamperometrycznym, ale chciatbym wiedzie¢ dlaczego uwaza Ze jest on
lepszy od sensora potencjometrycznego? Obawiam sie, Zze nie majgc wizji
dzialajacego urzadzenia pozostang po nim tylko publikacje.

Druga sprawa to definicja pewnych parametrow. Liczylem, Zze w opisie
pracy znajda si¢ matematyczne definicje uzywanych przez Autorke takich
parametréw jak Recovery czy Repeatability. Niestety takich definicji w tym

opisie nie znalaztem. Wrdce do tego zagadnienia przy analizie kolejnych etapéw

pracy.

W pierwszej ze swoich publikacji doktorantka zajmuje si¢ konstrukcja
elektrody mogacej selektywnie reagowaé na obecnos¢ epinefryny. W tym celu
najpterw zajmuje si¢ wytworzeniem elektrod pokrytych ztotem, ktdre posiadajg
nanoporowate powierzchnie. Po opanowaniu tej trudnej sztuki przystepuje do
badania reakcji zachodzacej na granicy elektroda / elektrolit, a w szczegblnosci
do znalezienia korelacji miedzy maksimum gestosci pragdu a stezeniem
epinefryny w roztworze, ktéra to korelacja jest podstawg dziatalnosci sensora.
Ta praca doswiadczalna jest wykonana na wysokim poziomie, niemniej nasuwa
sie w stosunku do niej kilka pytan:

- nawet przy wysokim stopniu organizacji wytworzonej struktury trudno

jest oceni¢ jej powierzchnie, a ta jest konieczna do prawidlowego okreslenia



gestosci pradu. Doktorantka jg oblicza , ale czy nie mozna jej bylo okresli¢
doswiadczalnie np. metoda adsorbcji BET? Skad pewno$¢ ze elektrolit penetruje
te struktury catkowicie? ,

- zalezno$ci pokazane na rysunkach 5 i 6 nie maja zaznaczonego
odchylenia standardowego dla otrzymanych punkéw. Trudno oceni¢ czy jest to
pokazany wynik jednego eksperymentu , czy srednia kilku. Autorka pracy pisze,
ze powtarzala doswiadczenie kilkukrotnie, ale nie méwi czy byly to proby
dokonane na tej samej elektrodzie czy za kazdym razem na innej? Takie dwie
sytuacje nie sg rOwnowazne.

- nie watpie, Ze eksperyment byl przeprowadzony poprawnie, ale jesli
jaki§ parametr przekracza 100 % budzi to podejrzenie bledu. Podobnie
powtarzalno$é na poziomie 2% nie bytaby powodem do dumy ( patrz Tabela 2).
Dlatego warto takie parametry jak Recovery 1 Repeatability precyzyjnie
zdefiniowad.

- zalezno$é 1 vs.Cep ( rys.8) nie wskazuje na istnienie dolnej granicy
detekcji epinefryny. Takie ograniczenie chyba jednak istnieje, a poniewaz jest to
parametr dla sensora wazny powinno by¢ ono doswiadczalnie okreslone
i zaznaczone na tym wykresie linig pozioma.

Druga publikacja przedstawia wyniki pracy dotyczace innej elektrody.
Jest nig nanoporowata powierzchnia utworzona tym razem z warstwy Au-Ag.
W tym przypadku chyba trudniej jest otrzyma¢é regularng powierzchnie o postaci
nanorurek. Doktorantka liczy , ze wprowadzenie srebra poprawi detekcje dzigki
katalitycznemu wplywowi samej elektrody. Istotnie wyniki wskazuja, Ze na tej
elektrodzie transfer fadunku moze jest latwiejszy. Brakuje jednak analizy czy
jest to tylko wynikiem wprowadzeniem do niego srebra, ktére posiada lepsze
przewodnictwo elektryczne niz zloto. Natomiast poprawy wlasciwosci
katalitycznych dla badanej elektrody nie udato si¢ stwierdzié. Szkoda takze, ze

doktorantka na tym samym wykresie nie pordwnata funkcji kalibracji i vs. Cgp



dla réznych elektrod tj badanych w pracy pierwszej i drugiej. Bylby to lepszy
obraz istniejacych réznic.

Autorka bada réwniez mechanizm elektrochemicznego utleniania epinefryny.
Pozwala to na $ledzenie w dalszej czesci pracy reakcji elektrody na utlenianie
epinefryny w obecnosci innych substancji w roztworze, a tym samym na oceng
jej selektywnosci. Jednak stwierdzenie ,ze reakcje utleniania i redukcji sa
kontrolowane przez dyfuzje budzi niepokdj, ze wyznaczane stezenie odpowiada
raczej stanowi ustalonemu na powierzchni elektrody, a nie stezeniu
rownowagowermu w roztworze.

W trzeciej, ostatniej pracy, elektroda jest preparowana w sposob pozwalajacy
na otrzymanie regularnej struktury nanorurek na jej powierzchni. Doktorantka
opanowal ta sztuke bardzo dobrze o czym $wiadczy zdjecie zamieszczone
wpracy ( Fig.2). Sama technika pomiardw jest podobna jak w dwdch
poprzednich pracach z tym, Zze tym razem poszerzono obszar badan dzigki
dostepowi do systemu ROXY. Umozliwito to identyfikacje produktéow reakciji
elektrochemicznych , a tym samy dalo lepszy wglad w mechanizmy
zachodzacych proceséw.
Aby potwierdzi¢ poprawnos¢ dziatania elektrochemicznego systemu
zbudowanego przez doktorantke, przeprowadzono badania sprawdzajgce
stosujac inng metode analityczng czyli chromatografie cieczows sprzezong
z spektrometrem masowym. Jest to bardzo dokladna technika pozwalajaca na
detekcje epinefryny przy jej bardzo matych stezeniach. Poréwnanie wynikow
wykazalo, ze proponowana metoda elektrochemiczna moze by¢ stosowana do
wykrywania tej substancji, choé nie dla bardzo niskich zawartosci.

O ile wigc w pracy zostalty potwierdzone takie cechy sensora jak
selektywnos$¢ , zakres liniowy korelacji ( chociaz nie zaznaczono w sposob
wyrazny granic goérnej i dolnej ) oraz powtarzalnos¢ wyniku, to autorka pracy
nie wspomniata o czasie odpowiedzi systemu. Jaki jest czas potrzebny dla

dojscia systemu do stanu réwnowagi? Czy ma na to wplyw mieszanie roztworu



i czy jest ono konieczne? Odpowiedzi na te pytania maja bezposredni wplyw na
konstrukcje sensora.

Podsumowujac mojg recenzje chce zaznaczyé, ze opis zalaczony do
kompletu dokumentéw jest wykonany starannie. Doktorantka wykonata
ogromna prace eksperymentalng, co pokazuje ze jest osobg pracowita
i utalentowang. Dlatego oceniajac catosé przedtozonej mi do recenzji pracy
stwierdzam, ze:

- doktorantka opanowata doskonale szereg technik eksperymentalnych nie
tylko z obszaru elektrochemii ale takze inzynierii materiatowej, Aby wykonaé
swojg prace musiata wykazaé sie duzg pracowitoscig i inwencja.

- otrzymane wyniki potrafita wlasciwie zinterpretowac,

- okreslita doswiadczalnie  zalezno$¢ gestosci prgdu od stezenia
epinefryny stanowigca podstawe dzialania elektrochemicznego sensora.

- wyniki jego pracy zweryfikowat inng metoda analityczna.

W zwigzku z powyzszym uwazam, ze przedlozona do recenzji praca
odpowiada wymaganiom stawianym pracom doktorskim i okreslonym w art. 13
Ustawy z dnia 14 marca 2003 o stopniach i tytule naukowym wraz z jej
pézniejszymi zmianami 1 w zwigzku z tym moze by¢ dopuszczona do publicznej

obrony.
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