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Recenzja
pracy doktorskiej Pani mgr Ewy Wierzbickiej
pt.

Electrochemical sensors for epinephrine determination based on gold nanostuctures

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr Ewy Wierzbickiej pt.
»Electrochemical sensors for epinephrine determination based on gold nanostuctures”
zostata wykonana w Zakfadzie Chemii Fizycznej i Elektrochemii Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Jagielloriskiego w Krakowie pod kierownictwem dra hab. Grzegorza Sulki, prof.
ulJ.

Podstawg rozprawy doktorskiej s trzy oryginalne prace, stanowigce zwarty cykl
tematyczny, opublikowane w czasopismach bedgcych na liscie JCR: dwie prace w Sensors
and Actuators B (IF = 4,748) oraz jedna w Journal of Electroanalytical Chemistry (IF = 2,822).
Pomimo publikacji w roku 2016 jedna z prac zostata juz zacytowana cztery razy.

Celem niniejszej pracy byto wykorzystanie ztota jako elektrochemicznego sensora do
oznaczania epinefryny. Doktorantka skupita sie nad doborem odpowiedniej formy i struktury
elektrod decydujac sie na zastosowanie ztota w formie nanometrycznej. W tym celu
wytworzyta trzy typy elektrod o rdéinej strukturze. W pierwszej kolejnosci zostaty
wytworzone elektrody nanoporowate w postaci cienkiej warstwy ztota na matrycy Al,Os.
Kolejnym typem byty elektrody w formie nanoporowatej gabki ztotej domieszkowanej

srebrem, dzieki ktéremu powinny poprawi¢ sie wtasciwosci katalityczne tak wytworzonych
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sensorow. Ostatnim typem elektrod byly nanorurki Au, do otrzymywania ktdrych
wykorzystano matryce z nanorurek Al;03. Wtasciwosci elektrochemiczne elektrod
nanostrukturalnych zostaty poréwnane do wtasciwosci litego ztota. Nalezy tu wspomniec
o ogromie pracy wtozonej przez Doktorantke w opracowanie metodyki i optymalizacje
sposobu wytwarzania odpowiednich elektrod, co jasno nie wynika z przedstawionych
publikacji. Podejmowana tematyka lezy w nurcie badawczym zespotu prof. G. Sulki,
obejmujgcym wytwarzanie materiatdw o rozmiarach nanometrycznych oraz zastosowaniu
tych materiatéw w réznych dziedzinach nauki (biomateriaty, kataliza, elektroanaliza).

W zwigzku z tym, ze opublikowane prace majg bardzo podobny schemat, ktéry rézni
sie gtdwnie zastosowanym materiatem elektrodowym, pozwole sobie na ich wspdlne
omowienie.

Epinefryna (adrenalina) jest bardzo waznym hormonem oraz neurotransmiterem,
ktory kontroluje uktad nerwowy u ssakéw. Zaburzenia stezenia tego hormonu we krwi
powodujg szereg niekorzystnych oddziatywan moggcych prowadzi¢ do réznych powaznych
choréb. Z tego wzgledu niezmiernie istotne jest prawidtowe oznaczenie zawartosci
epinefryny we krwi. Doktorantka proponuje tu zastosowanie elektrochemicznej metody
analizy, wskazujac jako jej gtéwng zalete mobilnos¢ i mozliwosé wykonania oznaczen poza
laboratorium analitycznym. W opublikowanych pracach w gtéwnej mierze skupiono sie na
opracowaniu metody analitycznej pod katem oznaczania epinefryny wtasnie w prébkach
biologicznych. Wspomniano takze, ze proponowana metoda moze znalezé zastosowanie
w przemysle farmaceutycznym. Niestety wzmianki na ten temat nie zostaty dostatecznie
rozwiniete, a np. opracowany sensor elektrochemiczny modgtby zosta¢ zastosowany do
ciggtej kontroli produkcji epinefryny.

Jak wspomniatem wczedniej schemat prac jest bardzo podobny. Doktorantka
wytwarza elektrody zfote, a nastepnie poddaje je, zgodnie ze sztuka, wytypowanym
badaniom elektrochemicznym stosujgc nastepujace techniki: chronoamperometria,
woltamperometria liniowa i rdznicowa, a takze woltamperometria cykliczna. Dzieki
zastosowaniu chronoamperometrii i woltamperometrii cyklicznej wyznacza i wylicza
parametry elektrochemiczne procesu utleniania epinefryny. W kazdej z prac Doktorantka
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podjeta sie dyskusji na temat niewyjasnionego do tej pozy mechanizmu utleniania
epinefryny, co wskazuje na jej dojrzatos¢ jako naukowca.

Uzyskane wyniki doswiadczen elektrochemicznych nie wykazaty znacznych réznic we
wtasciwosciach elektrod nanometrycznych. Zaobserwowano jedynie réznice w wartosciach
niektorych parametrow elektrochemicznych. Wykazano natomiast znaczacg rdéznice
pomiedzy litym ztotem, a nanostrukturalnym w stosunku do utleniania epinefryny.
W przypadku stosowania litego ztota nie zaobserwowano pikéw utleniana epinefryny
w badanym zakresie jej stezenia.

Na zarejestrowanych woltamperogramach widoczne sg wyrazne piki utleniania
epinefryny. Ich liczba zmienia sie i jest zalezna od rodzaju zastosowanej elektrody
nanostrukturalnej. W zaleznos$ci od typu elektrody utlenianie jest procesem dwu lub
tréjelektronowym. W kazdym przypadku jest to jednak proces kontrolowany dyfuzyjnie.
W trzeciej publikacji sktadajacej sie na rozprawe doktorskg Doktorantka przedstawita wyniki
badarh majacych na celu potwierdzenie mechanizmu utleniania epinefryny. W tym celu
zastosowata system ROXY-MS. Na podstawie zebranych danych wskazata, iz proces
utleniania przebiega zgodnie z mechanizmem ECE (transfer elektronu - reakcja chemiczna -
transfer elektronu).

Poréwnujgc poszczegdlne typy elektrod nanometrycznych Doktorantka stwierdzita,
ze uzyskane parametry metody analitycznej (czutos¢, zakres oznaczalnosSci, granica
wykrywalnosci, wspédtczynnik korelacji) znaczgco sie nie rdéznig. Najnizszg granice
wykrywalnosci uzyskano stosujgc technike woltamperometrii réznicowej. Niezaleznie od
typu elektrody i technik analitycznej nie osiggnieto odpowiedniej granicy wykrywalnosci aby
moc zastosowad proponowang metode do oznaczania prébek biologicznych.

Doktorantka potwierdzita mozliwosé oznaczania epinefryny metoda
elektrochemiczng w obecnosci innych substancji, w tym réwniez dajacych sygnat
elektrochemiczny. Weryfikacjg stosowanej metody byto potwierdzenie stezenia epinefryny
w prébkach metodg wysokosprawnej chromatografii cieczowej sprzezonej z spektrometrem

masowym (HPLC-MS), a takze pordwnanie oznaczonego do znanego stezenia epinefryny
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w produkcie handlowym. Zaréwno w jednym jak i drugim przypadku uzyskano bardzo

zbiezne wyniki.

Wyniki badanin Doktorantki zostaty opublikowane w czasopismach o bardzo dobrym
wskazniku oddziatywan IF, co oznacza, ze zostaty juz wnikliwie zrecenzowane. Pomimo tego
w rozprawie znalazto sie kilka stwierdzen i drobnych niejasnosci, ktére nalezy wyjasnié.

1. Doktorantka wskazuje, iz w literaturze opisano rézne metody oznaczania epinefryny
oraz podaje te najpopularniejsze. Nie podaje natomiast jakie metody stosuje sie
najczesciej w praktyce laboratoryjne;j.

2. Wskazano, ze prowadzi sie pomiary elektrochemiczne z wykorzystaniem elektrod
enzymatycznych umozliwiajgcych oznaczanie epinefryny o niskich stezeniach nie
precyzujgc jednak zakresu tych stezen.

3. Co Doktorantka rozumie pod pojeciem mechanicznie stabilne nanoporowate
warstwy Au? Czy byly prowadzone badania mechaniczne otrzymanych elektrod?

4. Doktorantka sugeruje, majac oczywiscie racje, ze wielkos¢ powierzchni aktywnej
elektrod moze mie¢ wptyw na wielko$¢ uzyskanego sygnatu elektrochemicznego. Czy
mozliwe jest okre$lenie powierzchni aktywnej wytworzonych elektrod
nanostrukturalnych?

5. Wytrawianiu poddaje sie metal, a nie jego jony.

6. Uzyskana dokfadno$é wynikéw, podawana jako odzysk, mieszczgca sie w zakresie od
97,5 do 113,9% jest bardzo dobra. Zostata jednak okreslona tylko dla jednego
stezenia epinefryny (30 lub 70 uM w zaleznosci od pracy), podczas gdy powinna by¢
szacowana dla przynajmniej trzech réznych poziomdw stezenia z badanego zakresu.

7. Doktorantka podaje, ze opracowana metoda pomiarowa moze znaleZ¢ zastosowanie
w przemysle farmaceutycznym. Stwierdzenie to wymaga komentarza, poniewaz jest
zbyt ogdlnikowe. Czy na tym etapie mozliwe jest wskazanie w ktérych etapach
produkcji epinefryny moze by¢ wykorzystywana metoda elektrochemiczna, a takze
w jakim zakresie stezen bedzie stosowana. Rodzi sie takie pytanie o wptyw
zanieczyszczen procesu w procesie produkcyjnym na elektrochemiczne oznaczanie
epinefryny.
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Whioski koricowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan
podstawowych. Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej, a takie co
najwazniejsze z mojego punktu widzenia — propozycje zastosowania praktycznego
uzyskanych wynikéw. Przedstawione drobne uwagi nie majg najmniejszego wptywu na mojg
ocene rozprawy, ktéra jest bardzo dobra. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa
doktorska Pani mgr Ewy Wierzbickiej spetnia wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa
w Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki. Wnioskuje zatem do Rady Woydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego
o dopuszczenie Pani mgr Ewy Wierzbickiej do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.

Przedstawiona do oceny praca w gtéwnej mierze dotyczy badan podstawowych,
dzieki ktérym Doktorantka uzyskata nowa wiedze o procesie elektrochemicznego utleniania
epinefryny z zastosowaniem elektrod ztotych o réznej morfologii. Jednym z istotniejszych
elementow przeprowadzonych badan byto potwierdzenie mechanizmu utleniania
elektrochemicznego epinefryny — ECE. Opublikowane badania majg bardzo wysokg wartos¢
naukowg, o czym takze $wiadczy ranga czasopism, w ktérych sie ukazaty. Sumaryczny IF
publikacji zwigzanych bezposrednio z rozprawa doktorska wynosi 12,318, co stanowi bardzo
dobry wynik. Biorgc pod uwage warto$¢ naukowq rozprawy doktorskiej Pani mgr Ewy
Wierzbickiej, a takze range czasopism, w ktérych opublikowata wyniki wnosze do Rady

Wydziatu Chemii Uniwersytetu Jagiellonskiego prosbe o wyrdznienie ocenianej rozprawy.
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