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Recenzja rozprawy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Klekotko pod tytulem: ,,Synteza i
charakterystyka nanoczqgstek zlota otrgymywanych przy uzyciu ekstraktéw roslinnych”
wykonanej pod kierunkiem prof. dr. hab. inz. Marka Samocia

Przedlozona mi do recenzji rozprawa doktorska mgr inz. Magdaleny Klekotko zostata
wykonana na Wydziale Chemicznym Politechniki Wroclawskiej pod kierunkiem prof. dr. hab.
inz. Marka Samocia. Praca liczy 113 stron i ma uktad klasyczny, czyli w pierwszej kolejnosci
przedstawiono teze, cel i motywy podjgcia si¢ realizacji wybranego tematu badawczego,
nastepnie umieszczono streszczenie pracy w jezyku polskim i angielskim, cze$é literaturows,
czyli wstep teoretyczny oraz cze$¢ eksperymentalna, ktéra zawierala opis procedur
eksperymentalnych oraz opis uzyskanych wynikéw i ich dyskusje. Ostatnie czesci rozprawy
doktorskiej Pani mgr inz. Klekotko to rozdzial podsumowujacy, w ktérym przedstawiono
najwazniejsze wnioski z przeprowadzonych badan, spis cytowanej literatury oraz lista
publikacji i wystapien konferencyjnych Pani mgr inz. Magdaleny Klekotko.

Celem pracy doktorskiej mgr inz. Magdaleny Klekotko byta synteza nanoczastek ztota
przy uzyciu ré6znych ekstraktow roslinnych, proba wyjasnienia mechanizmu tego procesu oraz
okreslenie wybranych wilasciwosci otrzymanych nanoczastek. Pani mgr inz. Klekotko
zajmowala si¢ optymalizacja procesu syntezy nanoczastek zlota przy uzyciu ekstraktu z miety,
badata kinetyke tej reakcji oraz zmiany ksztaltu tworzacych sie¢ nanoczastek zlota w trakcie
przebiegu tej reakcji, poréwnata cytotoksyczno$¢ nanoczastek zlota otrzymanych przy
wykorzystaniu ekstraktu z migty z cytotoksycznoscia nanopretow zlota stabilizowanych
CTAB. Pani mgr inz. Klekotko badata rowniez jak naswietlanie promieniowaniem o rdznej
dtugosci fali wptywa na morfologie réznie otrzymanych zoli ztota oraz przeprowadzita synteze
przy wykorzystaniu ekstraktu z czystka bardzo ciekawych nanoczgstek zlota o silnie
pofaldowanej powierzchni. Dla otrzymanych nanoczastek zlota o silnie pofaldowanej
powierzchni wykonano nie tylko standardowe badania widm ekstynkcji w zakresie UV-Vis i
badania TEM, ale dla sub-monowarstw tych nanoczastek na szkle przeprowadzono réwniez
badania za pomoca mikroskopii sit atomowych. Eksperyment ten wykazal, ze wyznaczone na
podstawie obrazéw TEM rozmiary nanostruktur otrzymanych za pomocg ekstraktu z czystka
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znacznie odbiegaja od rozmiardw tych nanostruktur wyznaczonych za pomoca pomiaréw
AFM. Wynika to z duzej grubosci relatywnie dobrze zobrazowanej na obrazach AFM warstwy
organicznej otaczajacej metaliczny rdzen. Dla otrzymanych przy wykorzystaniu ekstraktu z
czystka nanoczastek ztota o silnie pofatdowanej powierzchni wykonano réwniez pomiary
wielofotonowo wzbudzanej luminescencji, ktére pokazaty, ze otrzymane nanoczgstki moga by¢
stosowane w obrazowaniu przy uzyciu mikroskopii dwu- i wielofotonowej. Wyniki uzyskane
przez Pania mgr inz. Klekotko w trakcie realizacji jej doktoratu zostaly wykorzystane do
przygotowania dwoch juz opublikowanych prac w prestizowych czasopismach
migdzynarodowych (to znaczy w: Journal of Nanoparticle Research oraz Physical Chemistry
Chemical Physics) oraz jednej pracy, ktéra zostala wyslana do recenzji. We wszystkich
wymienionych powyzej publikacjach mgr inz. Klekotko jest pierwszym autorem.

Podjety przez mgr inz. Magdale Klekotko temat badawczy jest bez watpienia ciekawy,
cho¢ nie do konca zgadzam si¢ z zaproponowanym przez Panig mgr inz. Klekotko
wyjasnieniem, dlaczego warto takie badania prowadzi¢. Nie ulega watpliwosci, ze nanoczastki
niektorych metali, w szczegdlnoscei nanoczgstki srebra i zlota, znajdujg si¢ w wielu produktach
znajdujacych si¢ na rynku, w tym w produktach odziezowych, kosmetycznych, a nawet w
produktach kupowanych ze wzgledu na ich dzialanie lecznice, na przykfad dziatanie
bakteriobdjcze. Dla wielu konsumentéw stowo ,.chemia™ Zle sie niestety kojarzy, tak wiec, o
wiele lepiej odnajduja si¢ na rynku produkty, na etykiecie ktdrych znajdzie si¢ napis, ze produkt
zostal ,,wytworzony tylko z naturalnych sktadnikow” (w celu zaspokojenia wiasnej ciekawosci
bede bardzo wdzigczny, jesli w trakcie publicznej obrony pracy doktorskiej Pani mgr inz.
Klekotko powie, czy jest rdwniez dostgpne ,naturalne” zrédio jondw zlota). Dlatego tez,
wedlug mnie, warto prowadzi¢ takie badania nawet tylko ze wzgledu na wysoce
prawdopodobng marketingowa przewage na rynku nanoczastek zlota otrzymanych z
wykorzystaniem wyciagdw roslinnych. Wyciagi roslinne to czgsto skomplikowane mieszaniny
wielu rédznych substancji chemicznych, co oznacza, ze badania tworzenia nanoczastek zlota w
wyniku redukcji zwigzkow zlota za pomocg ekstraktéw roslinnych pozwalajg przetestowaé
wplyw wielu réznego rodzaju nie testowanych dotychczas reduktordw i stabilizatorow na
ksztalt, wielkos¢ 1 wiasciwosei otrzymywanych nanoczastek zlota — tutaj bardzo ciekawym
przykfadem takiego nieoczywistego wplywu zastosowanego ekstraktu roslinnego jest opisane
w pracy doktorskiej Pani mgr inz. Klekotko powstawanie nanoczgstek zlota o silnie
pofatdowanej powierzchni w wyniku redukcji roztworu kwasu tetrachloroztotowego za pomoca
ekstraktu z czystka. W swojej rozprawie doktorskiej mgr inz. Klekotko jako cel i motywacje
swoich podan podaje jednak: ,.Synteza nanoczgstek zlota przy uzyciu ekstraktow roslinnych,
bedgcych Zrodlem substancji redukujgcych, kierunkujgcych wzrost i stabilizujgcych powstajgce
nanostruktury, pozwala otrzymac tego typu materialy bez koniecznosci stosowania zlozonych
protokotow i szkodliwych odczynnikow, przy jednoczesmym zachowaniu niskich kosztow
produkcji” (patrz strona 5), czy tez: ,,Wykorzystanie materialow biologicznych do syntezy
nanoczgstek zlota stanowi interesujgcq alternatywe dla fizycznych i chemicznych metod,
glownie ze wzgledu na lagodne warunki syntezy, brak szkodliwych substancji oraz niskq
toksycznos¢ otrzymanych struktur™ (patrz strona 5). Wedlug mnie, zwrécenie przez mgr inz.
Klekotko uwagi tylko na te powody podjgcia si¢ przez nig badan nad synteza i zastosowaniem
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nanoczastek ztota utworzonych przy wykorzystaniu materiatéw biologicznych moze wywotaé
wrazenie, ze rowniez Pani mgr inz. Klekotko uwaza, ze nanoczastki uzyskane w wyniku
redukcji cytrynianami uzyskanymi z owocow cytrusowych (beda to chyba cytryniany w petni
naturalne) beda ,.lepsze™ niz nanoczastki uzyskane przy pomocy cytrynianu sodu pobranego z
magazynu chemicznego, ktéry zreszta i tak jest prawdopodobnie otrzymany w wyniku
biochemicznej przemystowej syntezy kwasu cytrynowego z wykorzystaniem tak zwanej
fermentacji cytrynowej. W pewnym sensie ,,pod$wiadome” negowanie roli ,,standardowe;j”
chemii w procesie otrzymywania nanoczastek z wykorzystaniem ekstraktu z migty moze by¢
rowniez zauwazone w nastgpujacym zdaniu ,,nanotrdjkqty syntezowane przy uzyciu ekstraktu z
migty sq bardziej podatne na deformacje niz chemicznie syntezowane odpowiedniki” (patrz
strona 8).

Wartos¢ merytoryczng pracy doktorskiej Pani mgr inz. Klekotko oceniam wysoko.
Wyniki kilku eksperymentéw przeprowadzonych przez mgr inz. Klekotko, na przykiad
stwierdzenie, ze warstwa stabilizujaca ma wigkszy wplyw na toksyczno$¢ zolu nanoczastek niz
ksztalt nanoczastek, czy tez obserwacja, ze w wyniku redukcji roztworu kwasu
tetrachloroziotowego za pomoca ekstraktu z czystka otrzymuje si¢ nanoczgstki zlota o silnie
pofaldowanej powierzchni, sg rzeczywiscie ciekawe. O znacznej wartosci naukowe]
uzyskanych wynikéw swiadczy réwniez to, wyniki uzyskane przez Panig mgr inz. Klekotko w
trakcie realizacji jej doktoratu zostaly przedstawione w postaci dwdch artykuldw
opublikowanych w prestizowych czasopismach migdzynarodowych, za$ kolejna publikacja
zostafa wystana do recenzji. Tak jak juz o tym wczesniej wspomniatem, we wszystkich tych
publikacjach mgr inz. Klekotko jest pierwszym autorem.

Nie mam Zzadnych uwag do sposobu wykonania przez Panig mgr inz. Klekotko
eksperymentéw oraz do interpretacji uzyskanych przez nig wynikéw. Mam tylko drobne uwagi
do kilku sformutowa¢ uzytych przez mgr inz. Klekotko w jej rozprawie doktorskiej.

1) Pokazujac w czesci literaturowej swojej rozprawy doktorskiej widma ekstynkcji nanoczgstek
plazmonicznych Pani mgr inz. Klekotko nazywa je widmami absorpcyjnymi (na przyklad patrz
strona 23), zapominajac, ze dla tych ukladéw poza absorpcja promieniowania bardzo istotne
jest réwniez jego rozpraszanie. W czgsci pracy poswieconej opisowi uzyskanych wynikéw
wiasnych okreslenie zmierzonych widm jest juz zresztg prawidlowe.

2) Opisujgc w swojej pracy doktorskiej spektroskopi¢ SERS (patrz strona 43) Pani mgr inz.
Klekotko wspomina tylko o tym, ze .efekt ten wynika ze wzmocnienia lokalnego pola
elektromagnetycznego  w  poblizu  nanoczgstki na  skutek wzbudzenia plazmonéw
powierzchniowych”. Mechanizm wzmacniania intensywnosci widm SERS jest jednak troche
bardziej zlozony — poza wspomnianym w pracy wzmocnieniem efektywnosci w generowaniu
widma Ramana spowodowanym lokalnym wzmocnieniem pola elektromagnetycznego, nalezy
jeszcze wspomnie¢ o tym, ze dla molekut oddziatujacych z powierzchnig metalu pojawia sig
tak zwany efekt oddzialywan bliskiego zasiggu, ktdrego mechanizm jest podobny do
klasycznego rezonansowego efektu ramanowskiego.

3) Na stronie 75 Pani mgr inz. Klekotko napisata, ze: ,,w wigkszosci przypadkéw nanoczqgstki
poddane dzialaniu wigzki laserowej ulegajq morfologicznym zmianom przyblizajgcym ich
wyjsciowy ksztalt do formy kulistej, ktora jest termodynamicznie bardziej stabilna”. Z mojego
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doswiadczenia wynika, ze stwierdzenie to nie jest prawdziwe jesli chodzi o srebrne nanoczgstki.
Bylbym bardzo wdzigczny, gdyby w trakcie czgsci publicznej obrony pracy doktorskiej
przeznaczonej na odpowiedzi na pytania recenzentéw, Pani mgr inz. Klekotko przedstawita
bardziej szczegdétowa informacje o tym, jak réznego rodzaju nanoczastki plazmoniczne
przeksztalcajg si¢ w trakcie naswietlania.

4) W celu prawidlowego pokazania liczby cyfr znaczacych wartosci liczbowych wielkosci
wyznaczonych eksperymentalnie (chodzi mi o liczbe impulséw laserowych potrzebnych do
zmniejszenia intensywnosci ekstynkcji do pozadanej wartosci) proponuje zamiast uzywania
zapisu z kilkoma ,,nie bedacymi cyframi znaczacymi” zerami na koncu liczby, na przyktad
245000, zastosowaé wszedzie zapis w postaci 245-10° (patrz strony 83 i 84). Zapis w takiej
postaci zostat zastosowany tylko w Tabeli 6 .

Praca napisana jest bardzo tadnym, przystepnym jezykiem. Redakcja pracy jest bardzo
staranna, znalaztem niewielka liczb¢ drobnych bledoéw pisarskich, jak na przykiad ,tlenek
wegla (II)” zamiast tlenek wegla(Il) — patrz strona 28.

W mojej ocenie troche nieszczesliwa forme ma Rysunek 46, gdzie do przedstawienia
dwdch widm NMR zastosowano konwencjg stosowang typowo do generowania przestrzennego
obrazu serii widm. Utrudnia to niestety pordéwnanie widm '"H NMR dla ekstraktu z miety i dla
nanoczastek zlota syntezowanych przy uzyciu tego ekstraktu — na podstawie umieszczonego w
pracy rysunku trudno jest oceni¢ jak bardzo te dwa widma si¢ od siebie roznia. Bylbym bardzo
wdzigczny, gdyby w trakcie obrony pracy doktorskiej Pani mgr inz. Klekotko przedstawita te
widma nie przesunigte wzglgdem siebie.

Wszystkie wymienione powyzej drobne uchybienia nie wplywajg jednak na moja
wysoka ocene przedstawionej mi do recenzji rozprawy doktorskiej. Nie mam watpliwosci, ze
przediozona mi do oceny rozprawa doktorska stanowi oryginalne rozwiazanie problemu
naukowego oraz potwierdza ogélna wiedzg teoretyczna kandydatki w zakresie chemii, tak wiec,
przedstawiona rozprawa doktorska spetnia warunki okreslone w art. 13 ust. 1 ustawy z dnia 14
marca 2003 roku o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie
sztuki (Dz. U.z2016r. poz. 882i1311). W zwiazku z powyzszym wnosze o dopuszczenie mgr
inz. Magdaleny Klekotko do dalszych etapéw przewodu doktorskiego.
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