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Streszczenie rozprawy doktorskiej

„Zastosowanie spektroskopii podczerwieni i Ramana do charakterystyki białek zaadsorbowanych na powierzchniach Ag i Au modyfikowanych tiolami”
(„Application of Ir and Raman spectroscopy for characterization of the proteins adsorbed on thiol modified Ag and Au surfaces”)
Promotor: prof. dr hab. Jolanta Bukowska
Celem przedstawionej rozprawy doktorskiej było uzyskanie informacji o strukturze oraz właściwościach redox cytochromu c (cyt c)  zaadsorbowanego na powierzchni Ag i Au modyfikowanych jedno- i dwuskładnikowymi monowarstwami  krótkich ω-podstawionych alkanotioli. Podjęto próbą korelacji wyników dotyczących kinetyki przeniesienia elektronu między cyt c a pokrytym tiolem metalem i danych strukturalnych na temat badanego układu uzyskanych z eksperymentu spektroskopowego.
Część literaturowa składa się z czterech rozdziałów. W pierwszym przedstawiono koncepcję samo-organizujących monowarstw (z ang. self-assembled monolayers, tj.: SAMs) oraz scharakteryzowano metody eksperymentalne przydatne w badaniach SAMs. W kolejnym rozdziale opisano sposoby przygotowania, strukturę i  kinetykę adsorpcji monowarstw alkanotioli oraz wpływ czynników eksperymentalnych (m.in. budowy strukturalnej tiolu, rozpuszczalnika, cech i rodzaju podłoża metalicznego) na strukturę i wzrost adsorbatu. Omówiono szczegółowo przypadek krótkich ω-podstawionych alkanotioli. Opisano wybrane zastosowania monowarstw alkanotioli, kładąc szczególny nacisk na ich użycie jako monowarstw łącznikowych do unieruchomiania biomolekuł i wynikające z niego aplikacje. W rozdziale trzecim opisano strukturę i funkcję biologiczną cyt c (więcej informacji na temat roli biologicznej cyt c można znaleźć w Załączniku nr 1). Rozdział czwarty zawiera wybrane zagadnienia dotyczące mechanizmu transferu elektronu w ogólności oraz  przeniesienia elektronu między cyt c a elektrodą metaliczną pokrytą alkanotiolem. Zaprezentowano również opis strategii immobilizacji cyt c na podłożach metalicznych modyfikowanych sfunkcjonalizowanymi alkanotiolami. 

Część poświeconą wynikom badań własnych zawarto w sześciu rozdziałach. W pierwszym rozdziale zaprezentowano stosowane techniki pomiarowe: spektroskopii ramanowskiej (efektu normalnego (NR), rezonansowego  (RR) oraz powierzchniowo wzmocnionego (SERS)), spektroskopii w podczerwieni (zewnętrznego odbicia (IRRAS) i powierzchniowo wzmocnionej (SEIRA), elektrochemiczne (woltamperometria cykliczna (CV), pojemność różniczkowa (DC) i chronokulometria (CC)) oraz pomiaru napięcia międzyfazowego za pomocą płytki Wilhelmiego. Rozdział drugi dotyczy badań SER(R)S adsorpcji cyt c na jedno- i dwuskładnikowych (mieszanych z merkaptoetanolem lub merkaptoundekanolem) SAMs merkaptoetanosulfonianu na Ag. Rozdział trzeci i czwarty poświęcone są badaniom SE(R)RS immobilizacji cyt c na powierzchni srebra modyfikowanych monowarstwami kwasu tioglikolowego i kwasu 3-merkaptopropiononowego. Rozdział piąty zawiera charakterystykę adsorpcji monowarstw kwasu merkaptobursztynowego (MSA) na powierzchni srebra i złota za pomocą technik SERS, IRRAS, SEIRA i metod elektrochemicznych. Właściwości redox cyt c zaadsorbowanego na powierzchni Ag modyfikowanego MSA zostały porównane z właściwościami białka przyłączonego do SAM kwasu dimerkaptobursztynowego (DMSA). Spektro-elektrochemiczny eksperyment SEIRA pozwolił zaproponować model strukturalny cyt c zaadsorbowanego na podłożu Au pokrytym MSA. W rozdziale szóstym zweryfikowano możliwość adsorpcji cyt c na 4,4’- tiobisbenzenotiolu na powierzchni Ag i Au stosując odpowiednio techniki SERRS i IRRRAS. 
W pracy wykazano wpływ m.in. gęstości ładunku powierzchniowego, stopnia dysocjacji i rodzaju rozpuszczalnika użytego do hodowli SAM oraz sposób przyłączenia białka na elektroniczne właściwości hemu
i orientację grupy prostetycznej, a zatem na właściwości redoks oraz mechanizm przeniesienia elektronu. Udowodniono, że rezultaty uzyskane przy użyciu technik spektro-elektrochemicznych stanowią cenne uzupełnienie wyników elektrochemicznych i pozwalają na zrozumienie procesów przeniesienia elektronu
na poziomie molekularnym.
Praca jest napisana w języku angielskim. Część wyników badań przeprowadzonych w toku realizacji rozprawy doktorskiej została zebrana w czterech publikacjach w czasopismach międzynarodowych: Surface Science, Journal of Raman Spectroscopy i Physical Chemistry Chemical Physics oraz w licznych materiałach
z konferencji krajowych i zagranicznych.
