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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr Sylwii Strzalkowskiej

Pani Sylwia Strzatkowska przedstawita rozprawe doktorskg pod tytutem “Ordered
biomaterials in electrochemical sensors”. Praca jest napisana w jezyku angielskim. Tekst jest
zrozumialy, zawiera jednak sporo literowek, niefortunnie uzytych stow i przypadkow
niewlasciwej kolejnosci stow w zdaniach. Powoduje to troche niepotrzebnego zamieszania.
Przejrzystos¢ dyskusji otrzymanych wynikow tez mogtaby by¢ lepsza. Pod koniec pracy
znajduje si¢ 10. stronicowe streszczenie w jezyku polskim. Sumaryczna liczba stron pracy

wynosi 178. W pracy znajduje si¢ 75 rysunkow, 3 tabele i 379 odnos$nikéw do literatury.

Tytut pracy jest zakre§lony dosy¢ szeroko. W ramach tego tytutu doktorantka badata
elektroutlenianie wolnej i zwigzanej guaniny na weglowych materiatach elektrodowych
zmodyfikowanych i1 uaktywnionych warstwami polimeru, zelu i nanoczastkami platyny.
Elektroutlenianie guaniny w niciach DNA w obecno$ci bigkitu metylenowego pozwolito na
wyciagniecie wnioskow odnosnie oddziatywan migdzy guaning i tym zwigzkiem.
Mezoporowaty krzem réwniez zostal przebadany jako podtoze do potencjalnych sensorow
DNA.

Konstrukcja pracy jest tradycyjna. Po przedstawieniu listy skrotow uzywanych w
pracy autorka przechodzi do matego wstepu i okresla cel pracy. Po tym zaczyna si¢ pierwsza,
literaturowa czg$¢ pracy nazwana przez Doktorantke ,,Podstawy (Background)”. Opis
zaczyna si¢ od przedstawienia kwasu deoksyrybonukleinowego (DNA), jego budowy
1 mozliwych konformacji. Nastepnie opisana jest jedna z zasad wystepujacych w DNA —
guanina. Jest to zasada, ktorg stosunkowo najtatwiej mozna utleni¢; ma najkorzystniejszy
potencjat utleniania. Doktorantka przedstawia aktualny stan wiedzy dotyczacy ztoZzonego

procesu elektroutleniania guaniny.
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Nastepnie przechodzi do oméwienia dziatania biosensorow. Zaczyna od biosensorow
elektrochemicznych. Na stronie 30. troche¢ niefortunnie opisata dziatanie elektody odniesienia
I elektrody pomocniczej w pracy biosensora. Nie zgadzam si¢ w pelni rowniez ze zdaniem
twierdzagcym, ze mechanizm transdukcji polega na przeksztalceniu energii biochemicznej
reakcji w forme elektryczng. To aktualnie jest znacznie szersza transformacja. Po detektorach
elektrochemicznych w pracy skrotowo opisane sg detektory optyczne, a nastgpnie pojawia si¢
podrozdziat dotyczacy czasteczek mocno oddziatujagcych z niciami DNA. Szerzej opisany
jest tutaj btekit metylenowy (MB), ktory wykorzystany jest w pracy ekperymentalne;j
Doktorantki.

Drugi rozdziat literaturowy dotyczy materialow elektrodowych uzytych do
konstrukcji elektrochemicznych biosensorow. Najpierw omowione sg rozne materiaty
weglowe: wegiel szklisty, grafit, sitodrukowany grafit i nanorurki wegglowe jako popularny
materiat modyfikujacy powierzchnie elekrodowe. Nastepnie zwi¢zle opisane sg inne
materialy — modyfikatory: nanoczastki platyny, polimery przewodzace: polianilina i
polioktylotiofen 1 wybrane hydrozele oparte na metakrylanach. W osobnym rozdziale,
trzecim, opisane jest uzycie porowatego krzemu do produkcji biosensorow, gtéwnie
biosensoréw optycznych. Pod koniec rozdzialu Autorka niefortunnie deklaruje, ze taki sensor

bedzie uzywac do detekcji oddzialywan migdzy DNA i guanina.

W rozdziale czwartym opisane sg metody eksperymentalne uzyte w pracy.
Doktorantka zaczyna od metod elektrochemicznych. Tu chciatbym zwroci¢ uwagg, ze w
réwnaniu Randlesa Sevcika brakuje potegi /2 przy wyrazeniu (nF/RT). Z kolei wyrazenie (2)
jest wzorem na prad piku, a nie na potencjat piku. Opis rysunku 33 jest nieprawidtowy.
Trzeba takze doda¢, ze prad piku w woltamperometrii pulsowej roznicowej jest
proporcjonalny do stezenia analitu zar6wno dla proceséw odwracalnych jak
i nieodwracalnych. W kolejnosci w dysertacji omawiane s3 metody spektroskopowe: UV-
Vis-NIR, Raman, FTIR, AFM, DynamicFM i SEM. W tej czg¢$ci matg wpadka jest wpis na
stronie 76, ze kiedy atom absorbuje energie, elektrony sa przenoszone z najwyzszych
zajetych orbitali na najnizsze niezajgte. Na opisie spektroskopii cze$¢ pierwsza rozprawy si¢
konczy. Trzeba przyzna¢, ze Doktorantka odniosta si¢ w tej czeSci do wszystkich
wazniejszych zagadnien przedstawionych w czesci elsperymentalnej 1 do uzytej do pomiaréw

aparatury.



W dwach krotkich rozdziatach, szostym 1 siodmym, Doktorantka opisata uzyte
odczynniki, stosowang aparature i elektrody. Podane zostaty sposoby preparacji roztworéw
i ich przechowanie, czyszczenie i modyfikacja elektrod przed pomiarami i stosowane

procedury pomiarowe.

Otrzymane wyniki prac eksperymentalnych opisane zostaty w rozdziale 7.
Doktorantka deklaruje tam, ze w pracy doktorskiej umiescita tylko wybrane, najbardziej
interesujace rezultaty a wigcej wykresoéw i dyskusji mozna znalez¢ w jej publikacjach.
Rozdzial 7 rozpoczyna si¢ przedstawieniem danych na temat elektroutleniania guaniny na
niemodyfikowanych elektrodach z wegla szklistego. Duzg wagg przytozyta tutaj Doktorantka
do wykazania adsorpcji substratu i produktu reakcji elektrodowej. Adsorpcja ta ewidentnie
wystepuje i jest najbardziej uwidoczniona w pH 7,45; jednak do interpretacji liniowej
zalezno$ci na rysunku 49 trzeba podej$¢ z ostroznoscia, bo 50 krotny wzrost szybkosci
polaryzacji powoduje tylko okoto o§miokrotny wzrost pradu utlenienia guaniny.
Woltamperogram ma mieszany charakter. Zupehnie inna sytuacja zobrazowana jest na
rysunku 67, gdzie prad utleniania guaniny zalezy liniowo od szybko$ci zmian potencjatu i
prosta ma prawie odpowiednie nachylenie. Podobnie jest z wykresem Nyquista na rysunku
61b; niekoniecznie jest on dowodem na silng adsorpcje guaniny na weglu szklistym; w

czasie modulacji ac powstajg przeciez produkty utleniania.

Doktorantka przebadala szereg elektrod wykonanych z r6znych form wegla jako
elementow wyjsciowych do konstrukcji sensoréw. Istotnymi ocenianymi elementami byty
stopien rozwinigcia powierzchni elektrody 1 odwracalno$¢ wybranego modelowego uktadu
red-oks. Elektrody z wegla szklistego byty modyfikowane wielo$ciennymi nanorukami
weglowymi, polianiling, PAMPSA, polioktylotiofenem, hydrozelem i nanoczastkami platyny.
Uzyte byly tez sitodrukowane elektrody. Doktorantka poszukiwata idealnych warunkow do
utleniania guaniny w niciach DNA; chodzilo o uzyskanie najwyzszych i najbardziej
powtarzalnych woltamperometrycznych sygnaléw. Porownujac uzyskane wyniki trzeba
uznad, ze niewatpliwie elektrody modyfikowane wypadty znacznie lepiej od
niemodyfikowanych elektrod weglowych. Intensywnos$¢ pikéw guaniny byla znacznie

wyzsza w przypadku elektrod pokrytych hydrozelem, polimerami i nanoczastkami platyny.

Do finalnych eksperymentow, w ktorych na elektrodzie unieruchomiono nici DNA i
badano utlenianie guaniny w DNA w obecnosci biekitu metylenowego, Doktorantka wybrata

electrod¢ z wegla szklistego modyfikowang polioktylotiofenem i1 nanorurkami.



Woltamperogramy btekitu metylenowego 1 guaniny byly dobrze uksztattowane, co dobrze
wrozy zastosowaniu tego uktadu eksperymentalnego do konstrukcji biosensorow czutych na
obecnos¢ zwigzkoéw oddziatujgcych z DNA. Doktorantka spekuluje rowniez, ze biosensory
oparte na monitorowaniu sygnatow utleniania guaniny przydatne beda do detekcji uszkodzen
DNA. Doktorantka widzi perspektywy dla swojego podejscia do konstrukcji biosensorow,

chociaz brak jest tutaj glebszej analizy i wyrazistych przyktadow.

W koncowej czesci pracy Pani Strzatkowska opisuje nieco inne, nieelektrochemiczne
ekperymenty z guaning. Guaning wprowadza na podtoze z porowatego krzemu. Porowaty
krzem charakteryzowat si¢ wysokim rozwinigciem powierzchni i posiadal zdolno$é
fotoluminescencji. Byt rowniez biokompatybilny. To podltoze zostalo uzyte do konstrukcji
sensora optycznego. Wykonane przez Doktorantke eksperymenty pokazaty, ze DNA moze
lokowac¢ si¢ w porach krzemu, a otrzymane spektroskopowe dane pozwalaty zidentifikowac
utleniong forme¢ guaniny. Otrzymane rezultaty wyraznie wskazuja na uzytecznosé
porowatego krzemu jako podtoza do konstrukeji biosensoréw, wskazujg rowniez kierunek

dalszych udoskonalen w przygotowaniu warstw porowatego krzemu.

Doktorantka jest wspotautorka trzech publikacji, kolejna praca jest na etapie
poprawek po recenzjach i dwie prace sg w przygotowaniu do wysytki. Wyniki uzyskane w
ramach pracy doktorskiej zostaly przedstawione rowniez na konferencjach naukowych w

postaci ustnych komunikatéw i Kilku posteréw.

W podsumowaniu chciatbym stwierdzi¢, ze moim zdaniem przedtozona praca spetnia
warunki stawiane rozprawom doktorskim i stawiam wniosek o dopuszczenie Doktorantki do

dalszych etapdw przewodu doktorskiego.

Chpre

Warszawa, 25.03.2016 .



Instytut Chemii Fizycznej

Polskiej Akademii Nauk

Zaktad Proces6w Elektrodowych ul. Kasprzaka 44/52, 01-224 Warszawa
. Tel. +(48 22) 343 3375
prof. dr hab. Marcin Opatto Fax +(48 22) 343 3333

E-mail: mopallo@ichf.edu.pl

7 kwietnia 2016

Recenzja rozprawy doktorskiej
»Ordered biomaterials in electrochemical sensors”
mgr Sylwii Strzatkowskiej

z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego

W recenzowanej rozprawie zostaty opisane préby konstrukcji podfozy do
czujnikbw DNA oraz wyniki badan ich wtasciwosci. Prace zostaty wykonane pod
kierunkiem prof. dr hab. Maj-Zurawskiej na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, a takze na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej oraz
Uniwersytecie Akademii Abo w Turku w Finlandii. Mentorami Doktorantki byli takze
prof. dr hab. Wtadystaw Wieczorek oraz prof. dr hab. Andrzej Lewenstam z wyzej

wymienionych uczelni.

Obszar, do ktérego nalezg przeprowadzone przez mgr Strzatkowska badania
jest w ostatnich latach bardzo popularny, ze wzgledu na potrzebe uproszczenia i
optymalizacji coraz szerzej stosowanych czujnikéw DNA. Niewatpliwie ich
konstrukcja stanowi wyzwanie dla licznych badaczy zajmujgcych sie modyfikacjg

powierzchni, m.in. elektrochemikow.

W mojej opinii tytut rozprawy jest zbyt ogdiny, poniewaz rozprawa dotyczy
tylko czujnikow DNA. Jest jednoczes$nie zbyt szczegdtowy, poniewaz Autorka nie
zajmowata sie tylko czujnikami elektrochemicznym a ponadto nie wszystkie

testowane biomateriaty tworzg uporzadkowane struktury.



Rozprawa ma uktad do$¢ standardowy i przejrzysty. Obejmuje ona krotki
wstep i opis celow pracy, cze$é literaturowa, cze$é eksperymentalna, w ktérej sktad
zaskakujgco wchodzi obszerny rozdziat opisujacy wyniki uzyskane przez Doktorantke
i ich dyskusje oraz wnioski i cytowang literature. Nietypowe jest to, ze objetos¢ czesci

literaturowej i tej, w ktérej zostaty opisane wyniki sg podobne.

W krotkim wstepie Autorka opisuje zwiezle aktualny stan wiedzy w obszarze
do ktérego nalezg przeprowadzone badania i podaje uzasadnienie ich podjecia. Co
ciekawe, nie wspomina tu o uporzadkowanych ("ordered") materiatach wymienionych
w tytule. Nastepnie Doktorantka definiuje trzy cele rozprawy. Pierwszym z nich jest
optymalizacja konstrukcji elektrody na bazie dwdch weglowych podiozy: wegla
szklistego i sitodrukowanej elektrody weglowej, tak aby uzyskaé jak najwieksze
wzmocnienie piku utlenienia guaniny. Drugi to wzmocnienie sygnatu utleniania
guaniny. Przyznam sie, ze nie widze tu wiekszej roznicy. Natomiast to co Autorka

wymienia jako trzeci cel badan jest po prostu jednozdaniowym ich opisem.

Autorka podzielita cze$¢ literaturowa na cztery rozdziaty dotyczace DNA jako
materiatu wykorzystywanego w bioczujnikach ("DNA as a material in biosensors"),
materiatow elektrodowych wykorzystywanych w elektrochemicznych bioczujnikach,

porowatego krzemu oraz charakterystyki wykorzystywanych metod badawczych.

W pierwszym rozdziale opisane zostaty struktura i wiasciwosci DNA oraz
wiasciwosci guaniny jako najtatwiej utlenianej zasady purynowej, ze szczegdlnym
uwzglednieniem jej wiadciwosci elektrochemicznych. Autorka stusznie podkresla
istnienie réznych koncepcji mechanizmu jej reakcji. W nastepnym rozdziale
dotyczacym biosensoréw DNA trudno mi byto znalezé zwiezle sformutowang definicje
bioczujnika. Moze warto by byto przytoczyé np. te zaproponowang przez IUPAC w
1992 roku. Z kolei krotki rozdziat dotyczacy bioczujnikéw elektrochemicznych DNA
jest nieprzejrzysty i trudno mi byto $ledzié mysli Autorki. Znacznie klarowniej
napisany zostat rozdziat dotyczacy optycznych czujnikéw DNA. Co wiecej na koncu
tego podrozdziatu znalaztem odniesienie do projektu badawczego Autorki, czego nie
zauwazytem w poprzednim rozdziale. Nastepnie zostaly opisane oddziatywania
wybranych czgsteczek z DNA ze szczegélnym uwzglednieniem btekitu
metylenowego oraz wybrane zastosowania bioczujnikéw ze szczegdlnym

uwzglednieniem bioczujnikow DNA.



Kolejny rozdziat czesci literaturowej dotyczy materiatdéw elektrodowych
stosowanych w bioczujnikach, ze szczegdélnym uwzglednieniem materiatéw
weglowych stosowanych przez doktorantke: wegla szklistego i RVC oraz weglowych
elektrod sitodrukowanych. Przedstawiony opis jest zwiezly i wystarczajgcy. Moze
tylko warto by doda¢ informacje o sposobach otrzymywania wegla szklistego. W
kolejnym podrozdziale Autorka dokonuje przeglagdu prac dotyczgcych podobnych
sposobdéw modyfikacji elektrody materiatami, ktére stosowata w badaniach tzn.
nanorurkami weglowymi, nanoczastkami platyny czy wybranymi polimerami
przewodzgcymi. Niestety z tego podrozdziatu nie wynika przyczyna takiego wyboru
materiatow. Caly rozdziat jest zakonczony bardzo zwieztym podsumowaniem

zastosowan réznych materiatdw w bioczujnikach elektrochemicznych.

Nastepny rozdziat zostat poswiecony porowatemu krzemowi. Autorka zwrocita
W nim szczegdélng uwage na strukture tego materiatu, mozliwosci modyfikacji
powierzchni i wykorzystanie jako elementu bioczujnika, co niewgtpliwie ma zwigzek z
tematem rozprawy. Jest to jedyny z omawianych w niej materiatébw o

uporzgdkowanej strukturze.

W ostatnim rozdziale Czesci Literaturowej zostaty zwiezle opisane metody
badawcze stosowane przez Doktorantke. Zwracam uwage, ze woltametria cykliczna
nadaje sie nie tylko do uzyskania jakosciowej (str. 67) informacji na temat
termodynamiki i kinetyki proceséow redoks. Omawiajgc rownanie Randlesa-Sevcika
str. 68) Autorka zapomniata dodaé, ze podana jego forma dotyczy konkretnej
temperatury, szybko$¢ polaryzacji powinna zostaé wyrazona w V s™' a stezenie w
mol cm™. Liniowa zalezno$é pradu piku od pierwiastka z szybko$ci polaryzaciji
elektrody nie $wiadczy wcale o chemicznej odwracalno$ci procesu, ale o transporcie
substratu reakcji na drodze dyfuzji. Musze przyznaé, ze to spora liczba btedow w
jednym krétkim paragrafie. Ale na tym nie koniec. Whbrew temu co pisze (takze na str.
68) Autorka przebieg przedstawiony na Rys. 30 nie ma charakteru "schodkowego"
("staircase"). W opisie woltamogramu (Fig. 31) Autorka postuguje sie pojeciami
potencjatu utleniania ("oxidation potential") i redukcji ("reduction potential"). Ciekaw
jestem jak je definiuje? | doprawdy nie rozumiem dlaczego na rysunku 31 Autorka
umiescita dwa woltamogramy, gdy catg informacje mozna by bylo przekazaé na

jednym. Ponadto tekst (str, 69) sugeruje, ze rys. 31 pochodzi z pracy 347, co nie jest



prawda. Jesli nie to skad? Nie moge sie tez zgodzi¢ z okresleniem przytozenia

potencjatu jako wzbudzenie ("excitation").

Opis woltametrii rézniczkowej pulsowej (str. 70 i nastepne) tez jest nigjasny.
Co to jest "interval potential". Nie znajduje go na rys 32 gdzie pokazano zaleznoéé
potencjatu od czasu. Na tym samej zaleznoéci warto bytoby zaznaczy¢ potencjaty
przy ktérych nastepuje pomiar pradu, co jest szczegdlnie wazne w tej technice. Czy
rys. 33 rzeczywiscie pochodzi z ksigzki ,Electrochemical Methods” Barda i Faulknera
(ref. 351)?

Kolejny podrozdziat to opis spektroskopii impedancyjnej (str. 72 i nastepne).
Nie zgadzam sie ze stwierdzeniem Autorki, ze ta technika opisuje zjawisko.
Zazwyczaj w celu zwigkszenia czytelnosci wykresu Nyquista skala obu osi powinna
by¢ jednakowa (patrz rys 35). Element statofazowy nie jest parametrem
bezwymiarowym (str. 74)! Zwracam tez uwage, ze zakres czestotliwosci w pomiarach
ta metodg powinien by¢ jak najszerszy i warto byto wspomnie¢ o procedurze

dopasowywania obwodu.

Nastgpnie Autorka opisuje metody spektroskopowe i mikroskopowe, ze
szczegllnym uwzglednieniem tych ktére wykorzystata w swoich badaniach. Opis ten
jest dos¢ pobiezny, ale w miare poprawny. Zastanawiam sie tylko czy rzeczywiscie

istnieje termin "spectral absorbance" (str. 77) i co on znaczy?

Podsumowujac, dobér tematéw opisanych w czesci literaturowej uwazam za
wiasciwy, dobrze wprowadzajgce w tematyke rozprawy, a szczegélnie podobajg mi
si¢ odniesienia do badan witasnych. Natomiast jako$¢ tej czesci obnizajg

wspomniane wyzej btedy merytoryczne.

Kolejna cze$¢ rozprawy zostata poswiecona przede wszystkim wynikom
badan Doktorantki i ich dyskusji. W pierwszych dwéch rozdziatach zostaty opisane
odczynniki, aparatura i procedury eksperymentalne. Nie zauwazytem skad pochodzg
nanoczgstki platyny wykorzystane do modyfikacji elektrod. Natomiast opis procedur

eksperymentalnych wydaje sie by¢ wyczerpujacy.

Wyniki i dyskusje Autorka podzielita na rozdziat opisujgcy wyniki badan
elektrochemicznych guaniny na elektrodzie z wegla szklistego i pozostatych badan.
Te pierwsze wskazujg, ze otrzymanie stabilnych woltamograméw w roztworze

guaniny jest raczej trudne, szczegdinie w roztworze stabo kwasnym. Niewatpliwie



adsorpcja tego zwigzku odgrywa istotng role, na co wskazuje zalezno$¢ pradu piku
anodowego od szybkosci polaryzacji. Jednak brak jest informac;ji, ktére skany zostaty
wykorzystane do przedstawienia tej zaleznosci (Rys. 49). Ciekaw jestem tez czy
prébowano na podstawie tadunku anodowego oszacowa¢ nadmiar powierzchniowy
guaniny i co sie dzieje gdy elektroda z zaadsorbowang guaning zostanie przetozona
do roztworu elektrolitu podstawowego. Autorka podsumowuje, ze wptyw pH,
szybkosci przemiatania i zakresu potencjatow wskazujg na rozktad produktéw
utleniania guaniny (str. 101). MyS$le, ze po prostu wskazuje na to ksztatt
woltamogramu. Pomiary impedancyjne w tym przypadku nie majg wiekszego sensu,
poniewaz (jak to wida¢ z pomiaréw woltametrycznych) stan elektrody ulega zmianie
w czasie pomiaru. A na wykresie Nyquista (Rys. 51) nie widze sugerowanego
potokregu. Abstrahujgc od niestabilnosci uktadu, analiza widm impedancyjnych bez
towarzyszacej jej obrdbki statystycznej (btad dopasowania catego widma i
poszczegdlnych parametréw uktadu zastepczego) jest bezwartosciowa. Zupetnie nie
rozumiem idei eksperymentu chronoamperometrycznego (Rys. 52), w ktérym wbrew
stwierdzeniu Autorki nie rejestruje sie pradu piku tylko prad. Przeciez obnizenie
prgdu w miare uptywu czasu wystepuje takze w przypadku procesu odwracalnego. W
opisywanym rozdziale autorka wskazata na liczne parametry wptywajgce na
woltamogram zwigzany z utlenianiem guaniny. Natomiast je$li chodzi o mechanizm
reakcji zostato to skwitowane jednym zdaniem ,The mechanism of oxidation of
guanine influences surely the presented results.” (str 104). Nie mam co do tego

watpliwosci!

Kolejny rozdziat opisuje elektrochemiczng, spektroskopowg i mikroskopowg
charakterystyke wybranych podtozy. Charakterystyka elektrochemiczna zostata
przeprowadzona z uzyciem jondw heksacyjanozelazianowych. Niewatpliwie natura
elektrody ma wptyw na ksztatt woltamograméw. Wynika to, jak pisze autorka, z réznic '
w powierzchni elektroaktywnej i adsorpcji prébnika redoks, ale moim zdaniem istotny
jest tez efekt struktury powierzchni elektrody i jej zdolnosci do akumulacii.
Zaskakujgco do poréwnania wybrano prady piku a nie gesto$é¢ pradu (str. 110).
Takze jestem ciekaw na jakiej podstawie Autorka wnioskuje o efekcie
elektrokatalitycznym nanorurek weglowych (str. 108). Wyniki badan mikroskopowych
sg takie jakich nalezato oczekiwa¢, cho¢ nie rozumiem dlaczego

Autorka wnioskuje, ze nanoczastki platyny stabilizujg nanorurki weglowe (str. 114).



Autorka podejmuje tez probe oceny oddziatywah pomiedzy powierzchnig wegla

szklistego a DNA i czgsteczkami btekitu metylenowego.

Nastepnie zostaty opisane badania elektrochemiczne guaniny na pozostatych
podtozach elektrodowych. Tak jak sie tego nalezato spodziewa¢ w woltametrii
cyklicznej elektrody z RVC wykazujg duzy prgd pojemnosciowy obnizajgc stosunek
sygnatu do szumu. Nie musi to mie¢ miejsca w przypadku woltametrii rézniczkowe]
pulsowej, ale takich eksperymentéw Doktorantka nie przeprowadzita. Niewatpliwie
opisana dalej modyfikacja elektrody z wegla szklistego zwieksza w niektérych
przypadkach ten parametr. Niestety nie jest tatwo ten efekt ' dostrzec
ze wzgledu na brak $Slepej préby na wykresach prezentowanych woltamogramoéw. Z
kolei modyfikacja elektrod sitodrukowanych nanorurkami weglowymi nie jest
korzystna, ale nanoczgstkami platyny juz tak. W tym przypadku zastanawiajgcy jest
ksztatt woltamogramu i pojawienie sie znacznego pradu katodowego juz przy
potencjale powyzej 0 V. Autorka tego nie komentuje. Sugeruje tez zwréci¢ uwage na
prace opisujgca utlenianie guaniny na elektrodzie modyfikowanej grafenem
dekorowanym nanoczastkami platyny i ztota, (Electrochim. Acta 139 (2014) 386).
dzieki, jak wnioskuje doktorantka, efektowi katalitycznemu. Ciekaw jestem na czym
oparty jest ten wniosek. Sygnat utleniania guaniny mozna tez zaobserwowac na
elektrodzie modyfikowanej polianiling i hydrozelem. W tym pierwszym przypadku
powierzchnia elektrody monitorowana jest przy pomocy spektroskopii Ramana, ale

Autorka ich prawie nie komentuje.

Dalej nastepuje skok tematyczny czyli krotki podrozdziat po$wigcony badaniu
elektrody modyfikowanej wybranym oligonukleotydem w roztworze btekitu
metylenowego (str. 128). | tu znacznie utatwitby dyskusje wynik eksperymentu na
elektrodzie modyfikowanej oligonukleotydem w nieobecnosci bfekitu metylenowego.
Ciekaw jestem dlaczego wybrano do eksperymentéw tak duze stezenie tego zwigzku

skoro wiadomo, ze tatwo on sie adsorbuje an powierzchni elektrody.

Ostatni podrozdziat poswiecony jest, jak pisze Autorka, czujnikowi optycznemu
opartemu na porowatym krzemie. Autorka przedstawia jak widma porowatego
krzemu zaleza od sposobu jego modyfikacji, co jest dos¢ oczywiste. Dalej zostaty
przedstawione widma odbiciowe tych samych materiatéw, z ktérych wynika, ze nie

wszystkie z nich nadajg sie do wykorzystania jako podtoza czujnikéw.



Rozprawe konczy rozdziat zatytutowany "Whnioski i uwagi koncowe" Autorka
przedstawia najwazniejsze uzyskane przez siebie wyniki, zilustrowane tabelg. W
niektorych przypadkach towarzyszg im wnioski. Ciekaw jestem, ktére wyniki swoich
badan Autorka uwaza za najwazniejsze. Rozdziat ten koriczy podrozdziat "Possible
Future Directions". Nie jest jednak dla mnie jasne czy zawiera on przemyslenia

Autorki czy autoréw cytowanych tam dziewieciu prac.

Rozprawe konczy jej streszczenie w jezyku polskim obejmujgce streszczenie,
stowa kluczowe, opis celu pracy, skrécony opis wynikéw oraz wnioski i
podsumowanie. Poréwnanie opisu celu pracy w jezyku angielskim (str. 18).i polskim
(str. 172) wskazuje na spore rozbieznosci. Np. zgodnie z opisem angielskim celem
pracy byta optymalizacja warunkéw dla zwiekszenia sygnatu elektrochemicznego

guaniny a w polskim tekécie zaprojektowanie czujnika DNA.

Rozprawa liczy 178 stron i zostata napisana w jezyku angielskim co zwiekszy
na pewno liczbe jej czytelnikow. Niestety bedg musieli oni zmierzy¢ z angielszczyzng
Doktorantki, ktéra pozostawia wiele do zyczenia m.in. ze wzgledu na liczne btedy
gramatyczne i pewng niedbatos¢ w konstrukcji zdan, co utrudnia zrozumienie tekstu.
W teks$cie rozprawy znalaztem wiele niezrozumiatych zdan np. "However unbound G
oxidation mechanism is complex complicated..." (Str. 17), ,EIS was used to

n

characterise the charge transfer...” (str. 75).". These reactions continuing..." (str. 21),
"Fig 66 shows CV's of guanine oxidation current..." (str. 122). Nie jestem pewien czy
mgr Strzatkowska przeczytata cho¢ raz cato$¢ rozprawy, co pozwolito by unikngé
przynajmniej czesci bteddéw. Ponadto uwazam, ze przed zlozeniem rozprawa
powinna zosta¢ poddana korekcie jezykowej, albo korekta (takze merytoryczna)
powinna zosta¢ dokonana przez promotorke rozprawy i jej mentorow, ktérzy biegle

postugujg sie tym jezykiem.

Edycja tekstu rozprawy jest dos¢ staranna, cho¢ znalaztem sporo literéwek.
Natomiast jesli chodzi o strone graficzng to jak pisatem wyzej niektére wykresy sg po
prostu nieczytelne. Wiecej niz usterka jest to, ze Autorka przedstawiajgc wyniki
pomiaréw prgdowych postuguje sie pragdem lub czasem gesto$cig pradu. doktorantka
wydaje sie nie przywigzywa¢ do tego zadnej wagi skoro stosuje obydwie konwencje
na tym samym rysunku (Fig. 55)! A przeciez tylko gesto$¢ pradu umozliwia

poréwnanie wynikéw uzyskanych na roznych elektrodach. Czasem podpis rysunku



nie zgadza sie z jego zawarto$cig. Fig. 45 przestawia schematycznie modyfikacje

elektrody a podpis sugeruje, ze przedstawia elektrode modyfikowana.

Podsumowujac, Doktorantka dokonata pewnego postepu w konstrukcji i
badaniach podfozy do czujnikéw DNA, szczegélnie jeéli chodzi o optymalizacje
sygnatu elektrochemicznego zwigzanego z utlenianiem guaniny. Uwazam jednak, ze
powinna sie skoncentrowaé na mniejszej liczbie podiozy i przeprowadzi¢ bardziej
szczegotowe badania. Takze dobdr podiozy nie jest jasny o czym juz pisatem
powyzej. Rozumiem, ze w dzisiejszych czasach Doktoranci czesto uczestniczg w
czasie swoich studiow w kilku projektach. Jednak rozprawa powinna by¢ spéjna a jej
tytut, o czym juz pisatem, adekwatny do jej zawartosci. Autorka wykorzystata wiele
technik eksperymentalnych, co jest niewatpliwie zaleta, jednak zaledwie w niewielkim
stopniu wykorzystata ich mozliwosci, przez to cze$é badan jest bardzo
powierzchowna. Podobnie opis i dyskusja wynikéw przedstawionych w rozprawie jest

dos¢ lakoniczna.

Mimo wyzej opisanych licznych usterek i niedociggnieé uwazam, ze rozprawa
doktorska Ordered biomaterials in electrochemical sensors” spetnia wymagania
ustawowe i wnosze o dopuszczenie mgr Sylwii Strzatkowskiej do dalszych etapéw

przewodu doktorskiego.
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