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Recenzja rozprawy doktorskiej Pani mgr inz. Karoliny Kinastowskiej
pt. ,,Photoregeneration of cofactor molecules through non-enzymatic
methods”

Przetwarzanie i magazynowanie energii stonecznej Staje si¢ coraz wigkszym
wyzwaniem wspotczesnego spoteczenstwa. Motywacjg do podejmowania prac badawczo-
rozwojowych w tym kierunku jest nie tylko troska o $rodowisko, ale réwniez sytuacja
polityczna na §wiecie, ktora w ostatnich miesigcach zmusita Europ¢ do przedefiniowania
polityki energetycznej. Rozwoj technologii bazujacych na wykorzystaniu energii stoneczne;j
i jej konwersja w energi¢ chemiczng (tzw. paliwa stoneczne, ang. solar fuels) staje si¢ coraz
pilniejszy. Praca doktorska Pani mgr inz. Karoliny Kinastowskiej zatytulowana
,,Photoregeneration of cofactor molecules through non-enzymatic methods” wpisuje si¢ w nurt
tych badan. Zrealizowana zostalta na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroctawskiej,
w Katedrze Chemii Fizycznej i Kwantowej, chociaz z opisu zamieszczonego na stronie 13
wynika rowniez, ze praca eksperymentalna wykonana zostata w San Sebastian w Hiszpanii
(Center for Cooperative Research in Biomaterials — CIC biomaGUNE oraz Donostia
International Physics Center). Promotorem pracy jest Pan prof. dr hab. inz. Wojciech
Bartkowiak (Wroctaw), a promotorem pomocniczym Pan dr Marek Grzelczak (San Sebastian).
Celem pracy doktorskiej byla ocena mozliwosci fotokatalitycznej regeneracji koenzymu
NADH z jego utlenionej formy NAD*. NADH jest czasteczka, ktora $wiat organizmow zywych
wykorzystuje jako magazyn energii, dlatego zastosowanie procesu fotokatalitycznego w
odtwarzaniu NADH w potaczeniu z utlenianiem wody do tlenu czasteczkowego moze by¢
uwazane za proces konwersji energii §wietlnej (stonecznej) w energie chemiczng. Dodatkowym
celem bylo réwniez okreslenie mozliwosci wykorzystania fosforanu srebra dekorowanego
tlenkiem kobaltu(ll, 111) w utlenianiu wody do tlenu, ktory to proces utleniania mogtby by¢
rozwazany jako reakcja towarzyszace redukcji NAD®.

Rozprawa zostala napisana w jezyku angielskim, a jej czg$¢ (obszerne streszczenie)
rowniez w jezyku polskim. Na pochwate zastuguje staranno$¢ jezykowa. W pracy znalez¢é
mozna jedynie nieliczne bledy gramatyczne i jezykowe. Mozna odnie$¢ wrazenie, ze cze$¢
angielska pracy pod wzgledem jezykowym przygotowana zostata lepiej niz czgs$¢ polska.
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Przy tej okazji wspomne jedyne godne uwagi uchybienie, zwigzane z poprawno$cig zapisu
stopni utlenienia pierwiastkow — piszemy je w nawiasie bezposrednio po nazwie pierwiastka,
bez spacji (np. kobalt(l11), a nie kobalt (I11)).

Rozprawa rozpoczyna si¢ krotkim wprowadzeniem i przedstawieniem motywacji
podejmowanych badan. Kolejny rozdziat to starannie przygotowany wstep literaturowy,
w ktorym Autorka opisuje znaczenie kofaktorow w biokatalizie oraz nieenzymatyczne metody
regeneracji NADH i NADPH. Po wprowadzeniu nast¢puja dwa zasadnicze rozdziaty pracy,
pokrywajace si¢ tematycznie z dwoma opublikowanymi artykutami, w ktorych Pani
Kinastowska byta pierwsza autorkg. Pierwszy rozdziat oparty na pracy Photochem. Photobiol.
Sci. 2017, 16, 1771-1777 traktuje o fotokatalitycznym utlenianiu wody na AgsPOs oraz tym
samym materiale dekorowanym czastkami Co304 petnigcymi funkcje kokatalizatora utleniania
wody. W tej czgsci pracy zwrocono szczegdlng uwage na wptyw kokatalizatora na wydajnosc¢
fotogenerowania tlenu, jak rowniez na obnizenie wydajnosci niepozadanych procesow
fotodegradacji zwiazkow organicznych. W drugim rozdziale, bazujacym na pracy Appl. Catal.
B: Environ. 2019, 243, 686-692, Autorka skupita si¢ na rozpoznaniu mechanizmu redukcji
NAD" w obecnosci fotokatalizatorow (gtdwnie polimerowych) i trietanoloaminy (TEOA).
Wyniki tych prac wskazujag na mozliwo$¢ redukcji utlenionej formy kofaktora nie przez
elektrony z pasma przewodnictwa wzbudzonego poOtprzewodnika, a przez produkt
fotokatalitycznego utleniania TEOA, jakim jest glikoaldehyd (nie glikolaldehyd). Obydwie
czesci zawierajg zardwno opis eksperymentow, uzyskane wyniki, ich interpretacje, jak 1 krotkie
podsumowanie. Po tych zasadniczych rozdziatach Autorka przedstawita obszerne,
kilkunastostronicowe streszczenia w jezyku angielskim i polskim, ktére moim zdaniem jak na
streszczenia sg zbytnio rozbudowane.

W mojej ocenie na szczegdlne uznanie zastuguje czes$é opisujaca role glikoaldehydu
w regeneracji NADH. Jest to wazne odkrycie, ktore rzuca nowe $wiatto na wilasciwosci
powszechnie wykorzystywanego donora elektronow, jakim jest TEOA. Niezaleznie od
testowanego fotokatalizatora (chociaz nanoczgstek ztota tak bym nie okreslit) redukcja NAD*
zachodzi w podobny sposob, z wykorzystaniem $ciezki utleniajacej obejmujacej utlenianie
TEOA, podczas gdy Sciezka redukujgca to przede wszystkim redukcja tlenu, ktorego obecnosé
w uktadzie sprzyja przebiegowi reakcji. Opisane wyniki powinny zosta¢ wzigte pod uwage
przez badaczy wykorzystujacych TEOA lub podobne zwigzki jako donory elektronoéw, gdyz
wiasciwosci chemiczne, a zwlaszcza redoksowe, produktow utleniania tych zwigzkow moga
w istotny sposob wplywac na przebieg reakcji fotokatalitycznych. By¢ moze w przysztosci
warto byloby przyjrze¢ si¢ mozliwosci generowania NADH w obecnos$ci przetestowanych
i innych fotokatalizatorow, zwlaszcza oferujacych silniejsze wlasciwosci redukujace,
z wykorzystaniem innego niz TEOA donora elektronow.

Szkoda, ze Autorka nie podjeta (a przynajmniej nie opisata) prob potaczenia wnioskow
wyplywajacych z pierwszej i drugiej czesci pracy, czyli redukcji NAD* z wykorzystaniem
wody jako donora elektronéw. Taka proba w petni odpowiadataby przedstawionej motywacji
pracy, gdyz stanowitaby przyktad rzeczywistej konwersji energii $wietlnej w chemiczng. Warto
zauwazy¢, co nie zostalo skomentowane przez Doktorantke, ze w opisanych badaniach redukcji
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NAD" glikoaldehydem w rzeczywisto$ci zachodzi konwersja energii chemicznej
zmagazynowanej w jednej czasteczce (glikoaldehydzie) w energie chemiczng innej czasteczki
(NADH). Dobrze bytoby wykona¢ bilans energetyczny takiej reakcji. W tym procesie energia
fotonéw absorbowanych przez fotokatalizator wykorzystywana jest najprawdopodobniej
jedynie do pokonania energii aktywacji poszczegdlnych etapow reakcji, podobnie jak to ma
miejsce w fotokatalitycznej degradacji zwigzkow organicznych.

Czg$¢ pracy poswigcona utlenianiu wody na AgsPO4/Co304 budzi moim zdaniem kilka
watpliwosci. Na przyktad, wyjasnienie rdznicy adsorpcji blekitu metylenowego (MB) na
AQgsPOs i AgsPO4/C0304 nie bierze pod uwage chociazby oddziatywan elektrostatycznych
miedzy natadowang dodatnio czasteczkg MB a powierzchnig fotokatalizatora. Warto bytoby
sprawdzi¢ jak zmienia si¢ potencjat zeta fosforanu srebra po udekorowaniu jego powierzchni
tlenkiem kobaltu. Réwniez interpretacja réznic widm emisyjnych tych materiatow nie
przekonuje mnie, gdyz nizsza emisja przy 555 nm w przypadku AgzP04/C0304 w poréwnaniu
z AgsPO4 moze wynikac nie tylko z lepszej separacji fotogenerowanych tadunkow, ale réwniez
z r6znych wlasciwosci absorpcyjnych tych materiatlow, a nawet z réznic w rozpraszaniu $wiatla.
Whnioskowanie na podstawie zmian czasu zycia fluorescencji (takie pomiary Autorka rowniez
wykonywata) jest zatem znacznie bardziej wiarygodne. Podobnie, roznice w absorpcji $wiatta
przez fosforan srebra niemodyfikowany i modyfikowany tlenkiem kobaltu mogg byc¢
wystarczajagco duze, aby wyjasni¢ niewielkie rdéznice Szybkosci degradacji bigkitu
metylenowego, gdyz czegs¢ swiatta moze by¢ absorbowana przez CozOs, czego wynikiem nie
bedzie degradacja MB. W takim przypadku wniosek o mniej wydajnej degradacji MB na
Ag3P04/C0304 moze okazac si¢ bledny.

W tym miejscu cheiatbym postawic kilka dodatkowych pytan i komentarzy, ktore warto
bytoby przedyskutowaé w czasie publicznej obrony:

1. Niejasna wydaje mi si¢ motywacja wyboru fosforanu srebra jako fotokatalizatora
w pierwszej czgsci badan. Co oprocz absorpcji $wiatta widzialnego przez ten materiat
zawazylo na tym wyborze? Czy dla zsyntetyzowanego materiatu podjeto probe
wyznaczenia potencjatow krawedzi pasm?

2. Przedstawione wyniki nie zostaly opatrzone zadnymi komentarzami dotyczacymi
btedow pomiarowych. Wiele wnioskow wynika z porownania dwoch liczb (np. stopnia
degradacji MB), ktorych btad pomiarowy lub statystyczny nie jest znany. Czy 85%
i 90% degradacji MB oznacza znaczgcg roznice?

3. W jaki sposob wyznaczono ,,0nset potential” z przebiegu krzywych pradowych
przedstawionych na rysunku 25?

4. Prosze o komentarz do rysunku 18b — w jaki sposdb wyznaczono z niego szerokos$¢
przerwy wzbronionej? Nalezy zwro6ci¢ uwage na wartosci na osi Y, ktorych na
zatagczonym wykresie zabrakto.

5. Ktory fotokatalizator zostal wykorzystany w eksperymentach przedstawionych na
rysunkach 53 i 54?
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6. W kilku miejscach pracy Autorka stosuje elektronowolty do opisu potencjatow. Jest to
formalnie niepoprawne.

Poniewaz przedstawiona rozprawa doktorska dos$¢ $cisSle bazuje na dwoch
wspomnianych publikacjach, warto byloby przedstawi¢ udziat Doktorantki w ich powstanie.
Sa to prace siedmio-, osmioautorskie, w ktorych Pani Kinastowska jest pierwszym autorem,
za§ promotor pomocniczy petni funkcje autora korespondencyjnego. Informacja o udziale
Doktorantki w powstanie tych artykulow jest zatem bardzo istotna.

Pomimo kilku krytycznych uwag przedstawiona do oceny rozprawa Pani mgr inz.
Karoliny Kinastowskiej stanowi wartosciowy wktad w prace nad wykorzystaniem uktadoéw
fotokatalitycznych w  konwersji  energii  stonecznej w chemiczng w  postaci
wysokoenergetycznych czasteczek kofaktora NADH. W dobrze przemys$lany sposob
przedstawione zostato wprowadzenie do tematyki pracy, w tym przeglad chemicznych metod
regeneracji koenzyméw NADH i NADPH. Autorka umiejetnie zaplanowata i dobrze
zinterpretowata wickszos$¢ przedstawionych wynikéw. Wykazata, ze tlenek kobaltu Co304
moze by¢ skutecznym kokatalizatorem fotokatalitycznego utleniania wody w obecnos$ci
fosforanu srebra, ktory co prawda absorbuje $wiatlo widzialne, ale jednoczes$nie ulega
fotokorozji. Prace nad redukcjg NAD* glikoaldehydem powstajagcym w trakcie utleniania
trietanoloaminy s3 w moim odczuciu szczegdlnie warto$ciowe, a lektura tej czesci byla dla
mnie bardzo pouczajaca. Wyniki przedstawionych badan zostaly opublikowane
w recenzowanych artykutach w bardzo dobrych czasopismach. Ponadto Pani Kinastowska jest
wspotautorkg jeszcze jednej publikacji, ktoéra tematycznie wykracza poza zakres
przedstawionej rozprawy doktorskiej.

Uwazam, ze przedstawiona do oceny praca spetnia wymagania stawiane rozprawom
doktorskim w artykule 13 wustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. z 2017 r. poz. 1789
Z pobzniejszymi zmianami). Wnosz¢ zatem o dopuszczenie Paniag mgr inz. Karoling
Kinastowska do dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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