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Recenzja rozprawy habilitacyjnej zatytulowanej ,Warstwy molekularne
samorzutnie organizujace sie na nanoczasteczkach i elektrodach zlotych”
przedstawionej Radzie Wydzialu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

przez dr Agnieszke Wieckowska

Oceng dorobku naukowego p. dr Agnieszki Wieckowskiej dokonatem na
podstawie materiatow dostarczonych przez Dziekana Wydziatu Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, zawierajacych m.in. przygotowany przez Kandydatke
autoreferat przedstawiajacy omowienie osiggnie¢ naukowych uzyskanych w cyklu
9 prac, ktdre zostaly przedstawione jako jednotematyczny cykl publikagji
naukowych, stanowiacych podstawe wniosku o przeprowadzenie postepowania
habilitacyjnego wraz z kopiami tych prac i oSwiadczeniami wspotautorow, ktore
okreslaty ich wkiad merytoryczny w powstanie publikacji. Dokumentacja zawierata
rowniez wykaz wszystkich opublikowanych przez Kandydatke prac naukowych
wraz z opisem deklarowanego przez Nig wkiadu merytorycznego w realizacje tych
prac, a takze informacje o Jej osiagnieciach dydaktycznych, wspdtpracy z innymi

osrodkami naukowymi oraz wykazem otrzymanych przez Nig wyrdznien i nagrod.

Pani dr Agnieszka Wigckowska uzyskata stopient magistra chemii na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego w 1998 r. Rada tego samego
Wydziatu nadata Jej stopieni doktora nauk chemicznych na podstawie rozprawy
zatytulowanej , Elektrochemiczne badania oddziatywan molekularnych
wielocentrowych kompleksow wybranych metali przejsciowych”, ktérag wykonata
pod kierunkiem p. prof. dr hab. Renaty Bilewicz. Rozprawa doktorska zostata
wyrozniona. Pani dr Agnieszka Wieckowska jest zatrudniona na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego nieprzerwanie od 1 wrzesnia 2003 r., poczatkowo na

stanowisku asystenta, p6zniej adiunkta, a obecnie wyktadowcy.

Kandydatka przedstawita jako rozprawe habilitacyjna cykl 9 prac
opublikowanych w latach 2007 — 2016 w r6znych czasopismach z obszaru chemii,

referowanych w bazie Web of Science, o dobrych wartosciach wspdtczynnika Impact



Factor, ktorego sumaryczna wartos¢, uwzgledniajac wartosci z roku opublikowania
prac, wynosi 48,975. Prace te zgodnie z dostarczong dokumentacja byly cytowane
516 razy (bez autocytowan). Wszystkie, przedstawione jako rozprawa habilitacyjna,
prace sq wieloautorskie, liczba wspdtautorow wynosi od 2 do 6. W pieciu z tych prac
Kandydatka jest pierwszym autorem, a w jednej autorem korespondencyjnym.
Deklarowany, procentowy Jej udziat w tych pracach, zawarty jest w przedziale

30 - 90% i wynosi $rednio okoto 57% na jedna prace. Wspotautorzy w swoich
oswiadczeniach nie zadeklarowali udziatu procentowego w poszczegolnych pracach,
przedstawili jedynie swoj wktad merytoryczny. Analizujac tres¢ tych oswiadczen
oraz wskazany przez Kandydatke Jej wktad merytoryczny w powstanie prac
zgloszonych jako rozprawa habilitacyjna uwazam, ze deklarowany przez Nig udziat

procentowy w ich powstanie mozna zaakceptowac.

Tematyka prac przedstawionych jako rozprawa habilitacyjna dotyczy
wykorzystania uktadow samoorganizujacych si¢ na powierzchni ztotych elektrod lub
nanoczastek ztota do réznego rodzaju zastosowan. Jako warstwy samoorganizujace
sie byly stosowane pochodne tiolowe, w r6zny sposob modyfikowane. I tak,

w pierwszej pracy z tego cyklu (H-1) na powierzchni elektrody ze zlota osadzane
byly ptaskie tetraazamakrocykliczne kompleksy niklu(II) zmodyfikowane w taki
sposob, aby zawieraly dwie wolne grupy tiolowe bedace zakonczeniem taricuchéw
umieszczonych w ptaszczyznie kompleksu, co umozliwialo pionowe zakotwiczenie
tego kompleksu na powierzchni. Obecno$¢ w roztworze bismakrocyklicznego
kompleksu niklu pozwolita na utworzenie rotaksanu. Zaobserwowano, ze rotaksan
ulegat rozkladowi na skutek elektrochemicznego utleniania niklu(II) do niklu(III) w
zakotwiczonym kompleksie niklu, gdyz zwiekszony tadunek niklu(III) powodowat

silniejsze odpychanie atoméw Ni(II) umieszczonych w obreczy rotaksanu.

W kolejnej pracy (H-2) do zakotwiczonych na powierzchni elektrody
pochodnych tiolowych Kandydatka dotaczyta podstawniki 1,4-benzochinonowe.
Redukcja chinonu do hydrochinonu powodowata powstanie kompleksu donorowo —
akceptorowego z obecnym w roztworze kationem parakwatu, powodujac
zwigkszenie hydrofobowych wlasciwosci powierzchni, co potwierdzono na
podstawie pomiarow kata zwilzania. Utlenienie hydrochinonu powodowato rozpad
tego kompleksu, a tym samym zmiane zwilzalnosci powierzchni elektrody.
Ciekawym uzupelnieniem sposobu badania hydrofobowych wtasciwosci
powierzchni byt pomiar, przeprowadzony z wykorzystaniem techniki mikroskopii

sit atomowych, wielkos$ci oddziatywan z samoorganizujaca si¢ warstwa na



powierzchnig elektrody, przy uzyciu ostrza, na ktérym osadzono, zmodyfikowane

za pomoca pochodnej tiolowej, kationy parakwatu.

Konsekwencja opisanych badan byly prace, w ktérych modyfikowane,
samoorganizujace si¢ na powierzchni elektrody pochodne tiolowe byty
wykorzystywane do badania enzymdéw. W pracy (H-3) kandydatka opracowata
elektrochemiczny czujnik kinazy kazeinowej, ktdrego dziatanie polegato na
pomiarze pradu redukgji jonow srebra(I) zwiazanego z enzymatycznie
wygenerowanymi grupami fosforanowymi w taricuchu polipeptydu
immobilizowanego na powierzchni elektrody. W pracy (H-4) zostaly rozwiniete inne
metody oznaczania aktywnosci kinazy kazeinowej. Podobnie jak w poprzedniej
pracy wykorzystano katalizowana przez kinaze kazeinowa fosforylacje tancucha
peptydowego zakotwiczonego na powierzchni ztotej elektrody. Jednak aktywnos¢
enzymu mierzono trzema innymi sposobami: (a) przy wykorzystaniu zwiekszenia
oporu przeniesienia elektronu dla procesu [Fe(CN)s]*** mierzonego metoda
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej, (b) wykorzystujac pomiar kata
zwilzania przed i po procesie fosforylacji, (c) wykorzystujac pomiar, technika
mikroskopii sit atomowych, sity odpychajacej pomiedzy fosforylowanym substratem

a ostrzem modyfikowanym za pomocg antyciata przeciw ufosforylowanemu biatku.

Prace (H-5) i (H-6) przedstawiaja mozliwosci badania tworzenia kanatéw
w membranach lipidowych przy wykorzystaniu reakcji hydrolizy wigzan estrowych
przez lipazy i fosfolipazy. Identyczna, jak uzyta w poprzednich pracach, procedura
osadzania na zaadsorbowanej na powierzchni elektrody warstwie tiolowej, zostata
zastosowana do osadzania warstwy lipidowej. W obecnosci lipazy, katalizujacej
hydrolize wigzan estrowych, obserwowano dwuetapowy wplyw enzymu na tego
typu warstwy. W pierwszym etapie nastepowata adsorpcja enzymu na utworzonej
warstwie lipidow, co przejawiato si¢ obserwowana, za pomoca pomiardéw
impedancyjnych dla procesu przeniesienia elektronu w ukfadzie [Fe(CN)e]>*,
inhibicjg procesu przeniesienia elektronu i wzrostem pojemnosci warstwy
podwdjnej. Nastepnie, w miare zachodzenia reakcji hydrolizy i uwalniania
czasteczek wolnych kwaséw tluszczowych, nastepowalo zmniejszenie rezystancji
przeniesienia elektronu, a w miare wzrostu czasu reakcji pojawiala si¢ w obwodzie
zastepczym impedancja Wartburga, co swiadczy o decydujacej roli polaryzacji
dyfuzyjnej, jako procesu limitujacego szybkos¢ przeniesienia elektronu przez granice
faz. Uzyskane metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej rezultaty

badan warstw lipidowych zostaly potwierdzone pomiarami kata zwilzania.



Najbardziej interesujace bylo jednak zastosowanie techniki rezonansu plazmondéw
powierzchniowych, pozwalajacej na sledzenie procesu hydrolizy w czasie

rzeczywistym.

Bardzo interesujace, z punktu widzenia zastosowan praktycznych, wydaje si¢
przedstawione w pracach (H-7) i (H-8) badanie reakcji immobilizowanej na
powierzchni elektrody ze ztota jak i na nanoczasteczkach zlota lakazy, enzymu ktory
katalizuje czteroelektronowa redukcje tlenu czasteczkowego bezposrednio do wody,
bez etapu powstawania nadtlenku wodoru. Taki mechanizm procesu redukgji tlenu
czasteczkowego jest bardzo pozadany z punktu widzenia pracy ogniw paliwowych.
Kandydatka opracowata metody immobilizacji enzymu na elektrodzie ztotej oraz na
nanorurkach weglowych i nanoczastkach ztota w taki sposéb, aby jego fragment,
odpowiedzialny za proces redukgji tlenu, byt wyeksponowany na zewnatrz ukladu.
Wykazata, ze tak skonstruowane bio-katody moga by¢ zastosowane do wytwarzania
biochemicznych zrodel pradu (np. bio-baterie powietrze — cynk), wykazujac przy
tym zwiekszona moc oraz czas pracy w stosunku do opisanych w literaturze.
Dodatkowo w pracy (H-8) Kandydatka przedstawila opracowang przez siebie
metode syntezy nanoczastek ztota o rozmiarach ponizej 2 nm, ktore zostaty
wykorzystane do osadzenia na nich lakazy i przeprowadzenia opisanych wyzej
badan elektrochemicznej redukcji tlenu czasteczkowego. Wykazata takze mozliwos¢
zastosowania tych elektrod do pomiaréw analitycznych proceséw wykorzystujacych

reakcje elektroredukgji tlenu.

Ostatnia przedstawiona w cyklu prac habilitacyjnych publikacja (H-9),
opublikowana w 2008 roku w Angewandte Chemie, doczekata si¢ najwiecej
cytowan (442). Przedstawia ona mozliwos¢ oznaczania jonoéw rteci(Il) w wodzie,
wykorzystujac technike spektroskopii UV-vis. Opracowanie tej metody bazowato na
obserwagji, ze jednoniciowe kwasy nukleinowe oddziatuja z nanoczastkami ztota,
zapobiegajac ich agregacji pod wptywem zwigkszenia sily jonowej roztworu.

W omawianej pracy zostata zaprojektowana sekwencja DNA w taki sposob, aby
mogta tworzy¢ bardzo trwaty kompleks z jonami rteci(Il). Tak wigc obecnosé jonow
rteci(Il) w roztworze spowodowata destabilizacje nanoczasek ztota otoczonych
taricuchami tego typu DNA i po dodaniu silnego elektrolitu nastepowata agregacja
nanoczastek zfota, co objawiato si¢ zmiana barwy roztworu. Granica oznaczalnosci

opracowanej metody wynosi 2ppb jonow rteci(Il).



Oceniajac zatem cykl publikacji przedstawionych jako rozprawa habilitacyjna
uwazam, ze Kandydatka w sposdb optymalny wykorzystata mozliwosci, jakie
stwarza powstawanie samoorganizujacych sie warstw na powierzchni elektrod
i nanoczastek. Odpowiednia modyfikacja pierwszej immobilizowanej warstwy
doprowadzita do otrzymania oryginalnych wynikow w obszarze badan: rotaksanow,
kinetyki reakcji enzymatycznych, wytwarzania modelowych membran i ich
modyfikacji, procesdéw o perspektywicznym zastosowaniu praktycznym
(elektrochemiczna redukcja tlenu czasteczkowego). Niezwykle wazny jest rowniez
aspekt analityczny prowadzonych przez Kandydatke badan. W swoich badaniach
wykorzystywata Ona szeroka game technik preparatywnych i pomiarowych,

w wielu wypadkach nowoczesnych i niezbyt czesto stosowanych. Powyzsze
upowaznia mnie do stwierdzenia, ze wkiad Kandydatki do rozwoju wiedzy na temat

zastosowan samoorganizujacych sie ukladow jest znaczacy.

Catkowity dorobek naukowy p. dr Agnieszki Wieckowskiej to 23 prace
opublikowane w bardzo dobrych czasopismach chemicznych o zasiegu
miedzynarodowym. Ich sumaryczny Impact Factor (biorac pod uwage rok
publikacji) wynosi 99,998. Deklarowany udzial procentowy Kandydatki w pracach
niewchodzacych w sktad rozprawy habilitacyjnej wynosi 30%. Indeks Hirscha jest
rowny 13. Aktywnos¢ naukowa Kandydatki jest bardzo dobra. Wyglosita Ona
9 komunikatoéw ustnych na konferencjach krajowych i zagranicznych oraz byla takze
wspotautorem 1 komunikatu i 14 posteréow. Pani dr Wieckowska kierowata jednym
grantem badawczym finansowanym przez NCN oraz 3 grantami finansowanymi
przez Wydziat Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Byla wykonawca w 8 grantach
tinansowanych, m.in. przez KBN (5), NCBR (1), a takze 6 Program Ramowy (1).

W czasie zatrudnienia na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego
Kandydatka odbyta dwa zagraniczne staze naukowe: dwutygodniowy w 2006 r.,
w VTT Technical Research Center of Finland w Tampere oraz roczny w The Hebrew

University of Jeruzalem w Jerozolimie w latach 2007 — 2008.

Dziatalnos¢ dydaktyczna p. dr Wieckowskiej jest typowa dla oséb
zatrudnionych na uczelni. Prowadzi zajecia laboratoryjne z przedmiotu chemia
nieorganiczna dla studentow studiéw I i II stopnia. Byta promotorem kilkunastu
prac dyplomowych. Na uwage zastuguje Jej udzial w organizacji Festiwalu Nauki

oraz prowadzeniu zaje¢ dla mtodziezy szkoét srednich na Jej macierzystym Wydziale.



W cyklu prac przedstawionych jako rozprawa habilitacyjna, p. dr Agnieszka
Wieckowska umiejetnie wykorzystata zjawisko samoorganizacji czasteczek na
powierzchni do wielu oryginalnych, praktycznych zastosowan, bedacych
przedmiotem zainteresowan wspolczesnej chemii. Badania te niewatpliwie
przyczynily sie do poglebienia wiedzy w obszarze chemii samoorganizujacych sie
warstw powierzchniowych. Na podstawie omdwionego dorobku i dotychczasowych
osiagnie¢ naukowych Kandydatki uwazam, ze jest Ona dojrzalym naukowcem
bedacym w stanie samodzielnie rozwigzywac problemy naukowe, a takze
wykorzystywac obserwowane zjawiska w réznych obszarach zastosowan. Potrafi tez
stosowac adekwatne, nierzadko bardzo odlegte od siebie metody pomiarowe, w celu

weryfikacji postawionych tez naukowych.

Wnosze zatem, aby Komisja Habilitacyjna rekomendowata Radzie Wydziatu
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego przyjecie rozprawy habilitacyjnej i podjecie
uchwaty o nadaniu p. dr Agnieszce Wieckowskiej stopnia naukowego doktora

habilitowanego w dziedzinie nauk chemicznych w dyscyplinie chemia.
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