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R o z p r a w y  d o k t o r s k i e j  m g r  i n ż .  P i o t r a  W i e n c h a  

pt. „Zredukowane tlenki grafenu wzbogacone w azot jako materiał elektrodowy sensorów

elektrochemicznych”

Recenzow ana rozpraw a doktorska je s t afiliow ana na W ydziale Chem icznym  Politechniki 

W rocławskiej. Prom otoram i pracy są Prof. dr hab. inż. G rażyny G ryglew icz oraz Prof. Rosa 

M enendez z Instituto N acional del C arbon w  Oviedo (H iszpania). Ocenę pracy przeprow adzono na 

zlecenie, i zgodnie z uchw ałą, K om isji do Spraw  N aukow ych w  dyscyplinie Inżynieria C hem iczna 

Politechniki W rocław skiej.

Tematyka rozprawy

Oceniana rozpraw a je s t pracą w  pełni eksperym entalną, interdyscyplinarną i m iała na celu 

uzyskanie nowych, oryginalnych m ateriałów  na bazie zredukow anego tlenku grafenu m ożliw ych do 

zastosow ania w  elektrochem icznych sensorach wybranych zw iązków  aktyw nych biologicznie 

(neuroprzekaźników ). Podjęta tem atyka w pisuje się w  najbardziej aktualne trendy działań 

badaw czych m ających na celu uzyskanie szybkich, prostych i bezpośrednich technik  oznaczeń tych 

zw iązków  w  diagnostyce klinicznej. Badania przebiegu reakcji elektrochem icznej oraz 

m echanizm ów  odpow iedzialnych za polepszanie param etrów  detekcji na  w ybranych m ateriałach 

elektrodow ych w noszą cenny w kład w  w iedzę o takich układach i przyczyniają się do uzyskania 

lepszych rozw iązań co do budow y i składu elektrod sensorow ych, a otrzym yw ane wyniki i ich 

dyskusja posiada znaczącą rangę poznaw czą.
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Ocena merytoryczna

Część literaturow a rozpraw y to obszerny (blisko 40 stron) przegląd zagadnień zw iązanych z 

podjętą tem atyką rozpraw y i w  kolejnych podrozdziałach zaw iera najistotniejsze inform ację o 

m ateriale w ęglowym  przew idyw anym  jako  elektroda pracująca, sensorach różnorodnych substancji z 

uw zględnieniem  analitów  organicznych oraz o w łaściw ościach i m etodach detekcji elektroaktyw nych 

neuroprzekaźników  katecholam inow ych. Szczególnie dużo uw agi D oktorant pośw ięcił, zgodnie z 

tem atem  rozprawy, studiom  literaturow ym  dotyczącym  m etodom  otrzym yw ania m ateriałów  

grafenowych na bazie tlenków  grafenu oraz sposobom  ich m odyfikacji. R edukcja tych tlenków  oraz 

wzbogacanie ich struktury w  azot i m odyfikacja nanocząstkam i m etali w  celu uzyskania m ateriałów  

elektrodow ych sensorów  elektrochem icznych do detekcji neuroprzekaźników  je s t niezwykle aktualna 

o czym  świadczą daty cytow anych publikacji -  zdecydow ana w iększość od 2015 do bieżącego roku. 

W ysoko oceniam  tą  część pracy, która przygotow ana je s t bardzo kom petentnie i świadczy o 

doskonałej znajom ości światowej literatury dotyczącej przedm iotu badań. Jedyne drobne usterki 

zauważone w tekście to niefortunny podpis (z błędem literowym) pod schematem typowego 

układu do badań cyklowoltamperometrycznych (Rys. 7, str. 25) jako schematu konstrukcji 

sensora elektrochemicznego. W  oryginale cytowanej pracy schem at ten był w zbogacony o elem ent 

przedstaw iający elektrodę pracującą co zostało pom inięte przy jego  kopiow aniu.

W nikliw a analiza literatury pozw oliła D oktorantow i sform ułow ać cele pracy, a przede 

w szystkim  postaw ić tezę badaw czą o istotnej roli pow ierzchniow ych zw iązków  azotu i tlenu oraz 

depozytów  m etalicznego zło ta  naniesionych na grafenowy m ateriał elektrodow y w  procesach 

elektrochem icznej detekcji dopam iny i epinefryny. Za tym  idzie dobór odpow iednich m etod 

charakteryzow ania m ateriałów  elektrodow ych i sposobów  pom iarów  elektrochem icznych 

syntetycznie zilustrow anych na rys. 13 prezentującym  zakres podjętych badań.

Część eksperym entalną rozpraw y rozpoczynają opisy: procedury syntezy tlenku grafenu (GO) 

z dwóch rodzajów  grafitu, sposobu hydroterm alnej redukcji GO, m etod w zbogacania w  azot 

zredukowanych próbek GO oraz procesu elektrodepozycji nanocząstek zło ta na pow ierzchni elektrod 

GC pokrytych badanym i preparatam i zredukow anych tlenków  grafenu. Szczególnie interesującym  są 

tu  zastosow ane m etody syntezy bogatych w  azot preparatów  zredukow anego tlenku grafenu drogą 

hydroterm alnej obróbki GO w  obecności nadm iarow ej ilości zw iązków  azotoorganicznych.

Drobnym zastrzeżeniem jest tu celowość tworzenia samodzielnej tabeli (Tabela 6, str. 

51) dla jednego preparatu. N a uznanie zasługuje dobór m etod charakteryzow ania 

fizykochem icznych w łaściw ości m ateriałów  elektrodowych. M orfologię i strukturę pow ierzchni 

określono badaniam i m ikroskopow ym i (SEM  i FESEM  z przystaw kam i ED X ) a pow ierzchniow y
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skład pierw iastkow y oznaczono m etodą XPS. Skład pierw iastkow y i rodzaj grup funkcyjnych 

oznaczono stosując odpow iednio analizę elem entarną i spektroskopię w  podczerw ieni. Dodatkow o 

wykonano pom iary przew odnictw a elektrycznego m ateriałów  elektrodow ego -  w ażnego param etru 

decydującego o pracy elektrody elektrochem icznej. Brak w tej części danych literaturowych 

uzasadniających np. wybór energii wiązań przypisywanych odpowiednim połączeniom 

powierzchniowym (w metodzie X PS) czy też sposobu pomiaru przewodnictwa. Tę część pracy 

kończy opis m etod zastosow anych do scharakteryzow ania elektrochem icznych w łaściw ości 

m ateriałów  grafenow ych i ich w ykorzystania jako  sensorów. W  tym  celu otrzym yw ane m ateriały 

węglowe nanoszono na pow ierzchnię oczyszczonej handlowej elektrody z w ęgla szklistego (GCE) 

uzyskując elektrodę pracującą do badań w  typow ym  układzie trójelektrodow ym . M etodą 

cyklow oltam perom etryczną w yznaczono w ielkości prądów  faradajow skich i pojem nościow ych w 

obecności testow anych depolaryzatorów  i najbardziej korzystną w artość pH  roztw oru elektrolitu. 

Techniką spektroskopii im pedancyjnej oszacow ano oporności m ateriału  elektrodow ego w  reakcji 

przeniesienia ładunku i dyfuzji depolaryzatora. Do celów  analitycznych zastosow ano różnicow ą 

w oltam perom etrię pulsow ą w yznaczając granicę detekcji oraz zakresy liniow ości krzywych 

kalibracyjnych w  oparciu o w ielkość prądów  pików  utleniania depolaryzatorów . Prosił bym tu o 

wyjaśnienie czym Doktorant sugerował się wybierając sposoby badania powtarzalności i 

stabilności pracy elektrod sensorowych?

W e w szystkich etapach działań badaw czych D oktorant w ykazał się inw encją tw órczą stosując 

autorskie lub zaadoptow ane m etody preparatyw ne i techniki laboratoryjne. W łaśnie to 

nagrom adzenie m etod preparatyw nych i badaw czych, pozw alających uzyskać wyniki o znaczącej 

randze poznawczej i aplikacyjnej je s t jednym  z w ażnych pow odów  do wysokiej oceny D oktoranta i 

tej części jego  pracy.

N ajistotniejszą, zarów no objętościow o jak  i m erytorycznie częścią pracy je s t opis w yników  i 

ich dyskusja. A utor najpierw  scharakteryzow ał w yjściowe m ateriały grafenow e, po czym 

szczegółowo zbadał skutki ich m odyfikacji grupam i zaw ierających azot, tlen  oraz elektrodepozycją 

nanocząstek złota na m orfologię i strukturę otrzym anych m ateriałów  elektrodow ych. N astępnie 

dokonał pełnej charakterystyki elektrochem icznego zachow ania się elektrod z naniesionym i 

preparatam i w  celu określenia ich skuteczności w  detekcji w spom nianych wyżej zw iązków  

neuroprzekaźnikow ych w  roztw orach w odnych buforu fosforanow ego. D la każdej grupy m ateriałów  

elektrodow ych i każdego analitu, w  sposób w m iarę ujednolicony przedstaw ione zostały wyniki 

badań ich struktury i w łaściw ości fizykochem icznych, a następnie zilustrow ano przebieg krzywych 

CV i wykresy N yąuista  w  celu  oceny jakości odpow iedzi elektrochem icznej depolaryzatora. W
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kolejnym  etapie m etodą CV optym alizow ano w spółczynnik pH  roztw oru w yznaczając zależność 

w ielkości prądu i potencjału p iku  anodow ego od tego param etru a następnie, dla optymalnej 

wartości pH , w yznaczano obszar kinetyczny reakcji i elektrochem icznie aktyw ną pow ierzchnię 

w łaściw ą elektrody z zależności natężenia prądu piku od pierw iastka z szybkości skanow ania 

potencjałem . Finałem  każdej serii badawczej było uzyskanie dla każdego układu: m ateriał 

elektrodo wy/analit, krzyw ych kalibracyjnych z w ykorzystaniem  techniki różnicowej

woltam perom etrii pulsow ej. B adania kalibracyjne pozw oliły, d la  każdego układu, wyznaczyć lim ity 

detekcji, zakresy liniow ości i czułość oznaczenia stężenia analitów . Ilościow o, przedstaw iono 

rezultaty badań dla dziesięciu rodzajów  m ateriałów  elektrodow ych różniących się zaw artością azotu i 

tlenu pow ierzchniow ego oraz obecnością depozytów  nanocząstek zło ta oraz dw óch analitów  (łącznie 

dw adzieścia układów ). Jestem pod ogromnym wrażeniem solidności przeprowadzonych badań, 

ich precyzyjnego opisu i wyrazistego sposobu zaprezentowania wyników. Zebrany m ateriał 

doświadczalny pozw olił D oktorantow i nie tylko na w ytypowanie najlepszych m ateriałów  m ożliw ych 

do zastosow ania w  detekcji zw iązków  katecholam inow ych, ale dodatkow o pozw olił sform ułować 

szereg istotnych spostrzeżeń i w niosków  dotyczących zm ian w łaściw ości badanych m ateriałów  

grafenowych pod w pływ em  zastosow anych procedur m odyfikacyjnych. O osiągnięciu celów  pracy 

świadczą wyniki w  Tabelach zbiorczych zaprezentow anych przez autora w  podsum ow aniu, w  

których zestaw iono uzyskane param etry detekcji, a dla najlepszych m ateriałów  elektrodow ych 

porów nano je  z w ynikam i zam ieszczonym i w  literaturze. Przy zbliżonych w artościach lim itów  

detekcji i liniow ości zakresu pracy otrzym ane przez D oktoranta m ateriały  elektrodow e wykazywały 

często kilkakrotnie w yższą czułość w  oznaczaniu badanych zw iązków . D odatkow ą, istotną w artością 

pracy to analiza rezultatów  badaw czych, częściow o zestaw iona w e w nioskach, w skazująca na 

skuteczność zastosow anych m etod m odyfikacji chem icznej struktury pow ierzchni m ateriałów  

grafenow ych i m ożliw ości regulow ania ilości grup funkcyjnych zaw ierających azot i tlen. W iedza 

taka je s t istotna rów nież w  przypadkach poszukiw ań m ateriałów  do innych zastosow ań w  procesach 

elektrochem icznych (dla kondensatorów  o dużej pojem ności) czy katalitycznych.

Drobne usterki redakcyjne zauważone w tekście tego rozdziału pracy to pewna 

niezgodność w opisie preparatów zamieszczana na niektórych rysunkach i w podpisach pod 

rysunkami (np. rys 23, 26, 27, itd.) oraz brak nagłówka kolumny w tabeli 39.

U m iejętny dobór m etod badaw czych, głęboka interpretacja w yników  uzyskiw anych tymi 

m etodam i oraz aplikacyjność rezultatów  działań badaw czych św iadczą o niezwykłej predyspozycji 

do pracy doświadczalnej, w nikliw ości i rzetelności naukowej D oktoranta. Podsum ow anie w yników  

badań i przedstaw ione w nioski w skazują na pełną realizację założonych celów  i potw ierdzają tezę
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A utora o istotnym  w pływ ie pow ierzchniow ych grup zaw ierających azot i tlen na detekcyjne 

w łaściw ości grafenow ych m ateriałów  elektrodowych.

Przedstaw iona analiza strony redakcyjnej, brak istotnych uw ag dotyczących redakcji tekstu a 

także nieliczne błędy i uchybienia edytorskie czy potknięcia językow e, w ybitnie w skazują na 

staranność A utora w  redagow aniu treści rozprawy. Czytelna szata graficzna, precyzja opisów  

przebiegu i w yników  eksperym entu, a przede w szystkim  logiczne przedstaw ienie treści kolejnych 

rozdziałów  w skazują na w  pełni ukształtow aną i dojrzałą osobow ość badacza, na  zdolność 

analitycznego m yślenia i um iejętność łączenia pracy eksperym entatorskiej z w nikliw ą analizą 

w yników  i ich interpretacją. Przedstaw ione wcześniej nieliczne uw agi w  żadnej m ierze nie m ają 

wpływu na szczególnie w ysoką ocenę pracy. Jestem  pod w rażeniem  starannie opracowanej części 

eksperymentalnej pracy, wysokiej w artości naukowej w yników  w  niej zaw artych i ich dogłębnej 

interpretacji. N ależy rów nież zauw ażyć, że wyniki badań (od 2017 roku) były w  znacznej m ierze 

publikow ane, co w skazuje na isto tną weryfikację dokonań badaw czych D oktoranta.

Podsumowanie

A naliza treści przedstaw ionej do oceny rozpraw y doktorskiej w yraźnie w skazuje na 

niezwykle w ysoką jakość  uzyskanych w yników  dośw iadczalnych oraz sposobu ich interpretacji. 

O ceniana praca stanow i w  pełni udokum entow ane i oryginalne rozw iązanie w ażnych problem ów  

naukowych zw iązanych z budow ą i składem  m ateriału elektrodow ego oraz m echanizm ów  detekcji 

elektrochem icznej zw iązków  neuroprzekaźnikow ych i w nosi do nauki światow ej w  tej dziedzinie 

istotne elem enty now ości zarów no w  w arstw ie poznawczej ja k  i zastosow aniach praktycznych. 

Treści zaprezentow ane w  kolejnych rozdziałach pracy w skazują na w ysoki poziom  w iedzy ogólnej w  

dziedzinach chem ii i inżynierii m ateriałow ej.

Zakres wykonanych działań badawczych, wysoka wartość naukowa uzyskanych 

wyników a także niezwykle precyzyjny sposób ich opisu upoważniają mnie do złożenia 

wniosku o wyróżnienie recenzowanej pracy doktorskiej. D odatkow ym  uzasadnieniem  tego 

w yróżnienia niech będzie fakt w spółautorstw a trzech prac opublikow anych w  doskonałych 

specjalistycznych czasopism ach św iatow ego obiegu -  w  pracach tych D oktorant je s t pierw szym  

autorem , co świadczy o jego  decydującym  udziale w  ich pow staniu.

Reasum ując stw ierdzam , że D oktorant prezentuje się jako  w  pełni rozw inięta osobowość 

naukow a przygotow ana do sam odzielnej pracy badaw czej, potrafiąca form ułow ać zadania badaw cze, 

znajdować odpow iednie narzędzia i m etody ich realizacji oraz w łaściw ie interpretow ać uzyskiwane 

wyniki.
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Z pełnym  przekonaniem  stw ierdzam , że zwyczajow e i praw ne (U staw a z dnia 14 m arca 2003 

r. o stopniach naukow ych i tytule naukow ym  oraz o stopniach i tytule w  zakresie sztuki - Dz. U. nr 

65 poz. 595 ze zm ianam i) w ym agania staw iane kandydatom  do stopnia doktora są w  pełni spełnione. 

Recenzow ana rozpraw a stanow i niepodw ażalną podstaw ę do ubiegania się o stopień naukow y 

doktora nauk technicznych. Zw racam  się w iec do K om isji ds. Stopni N aukow ych w  Dyscyplinie 

Naukowej Inżynieria C hem iczna Politechniki W rocławskiej z w nioskiem  o przyjęcie rozpraw y i 

dopuszczenie m gr inż. P iotra W iencha do dalszych etapów  postępow ania w  przew odzie doktorskim .

6


