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RECENZJA

rozprawy doktorskiej mgra Bartlomieja Bartona

pt.: Elektrochemiczne narzedzia diagnostyczne w pomiarach gazowego nadtlenku wodoru

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska zostala zrealizowana w Katedrze Chemii
Nieorganicznej 1 Analitycznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu Lodzkiego. Promotorem pracy jest
dr hab. Dariusz Guziejewski, prof. UL.

1. Podstawa opracowania recenzji

Podstawe opracowania recenzji stanowi Uchwata Komisji UL ds. stopni naukowych w dyscyplinie
nauki chemiczne z dnia 1 lipca 2026 roku. Przedtozona do oceny rozprawa doktorska ma forme
zbioru opublikowanych i powigzanych tematycznie artykuldéw naukowych, o ktérym mowa w art.
187 ust. 3 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce. Cykl publikacji
uzupelnia autoreferat Doktoranta.

2. Okreslenie celow badan i zasadniczego problemu naukowego

Przedmiotem rozprawy sa badania dotyczace elektrochemicznej detekcji nadtlenku wodoru
w fazie gazowej. Gtownym celem pracy bylo opracowanie i rozw6j metod jego oznaczania oraz
okreslenie czynnikow wptywajacych na wilasciwosci analityczne projektowanych uktadéw
pomiarowych.

Zasadniczy problem naukowy rozprawy dotyczy zatem ustalenia, w jaki sposéb chemia ukladu
Cu-H:202, wlasciwosci powierzchni elektrody, sklad fazy elektrolitowej oraz geometria ukladu
pomiarowego ksztaltuja odpowiedz elektrochemiczng ukladu na obecno$¢ nadtlenku wodoru
w fazie gazowej. Problem ten rozwijano poprzez badania mechanizmu proceséw z udziatem
miedzi, modyfikacj¢ powierzchni elektrod i $rodowiska elektrolitowego oraz zmian¢ organizacji
transportu analitu z wykorzystaniem granicy trzech faz i rozwéj sposobu rejestracji sygnatu

elektrochemicznego.
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3. Ogolna charakterystyka rozprawy

Rozprawa ma forme cyklu czterech artykutow naukowych dotyczacych elektrochemicznej detekcji
gazowego nadtlenku wodoru. Dla przejrzystosci dalszej czgsci recenzji artykuly te oznaczam
symbolami P1-P4, zgodnie z kolejnoscig ich przedstawienia w rozprawie. Artykuly wchodzace
w sklad rozprawy wpisuja si¢ w dyscypling¢ nauki chemiczne, przede wszystkim w zakresie
elektrochemii i chemii analitycznej. Doktorant jest pierwszym autorem trzech z czterech
artykutow. Cykl wuzupelnia autoreferat wraz z wykazem skrotoéw oraz streszczeniami
w jezyku polskim 1 angielskim. Autoreferat obejmuje wprowadzenie literaturowe wraz
z bibliografig, przedstawienie tematyki i celu badan, opis stosowanych uktadéw pomiarowych,
omoOwienie wynikéw badan wlasnych oraz zestawienie najwazniejszych osiagnie¢ naukowych.
W dalszej czesci opracowania przedstawiono ponownie wykaz cyklu publikacji oraz dodatkowo
informacje dotyczace pozostatego dorobku naukowego 1 doswiadczenia badawczego Doktoranta.

4. Ocena merytoryczna rozprawy
4.1. Spéjnos¢ cyklu publikacji i ocena autoreferatu

Publikacje tworzace rozprawe¢ laczy wspodlny cel zwiazany z rozwojem elektrochemicznych metod
detekcji nadtlenku wodoru w fazie gazowej. Ich spdjnos¢ nie wynika jednak wyltacznie
z zastosowania tego samego analitu. Kolejne badania dotycza ré6znych, wzajemnie powigzanych
elementow uktadu pomiarowego, przy czym cze$¢ badan mechanistycznych i optymalizacyjnych
prowadzona byta w fazie ciekle;.

P1 stanowi punkt wyj$cia do poznania procesoOw zachodzacych w uktadzie Cu-PAA-H>O»
1 mechanizmu powstawania odpowiedzi katodowej. W P2 uwaga zostaje skierowana na
powierzchni¢ elektrody 1 mozliwo$s¢ wykorzystania jej modyfikatorow. P3 rozwija zagadnienie
sktadu srodowiska elektrolitowego, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli polielektrolitow. W P4
nastgpuje natomiast zasadnicza zmiana geometrii uktadu pomiarowego, polegajaca na
wykorzystaniu granicy gaz-ciecz-ciato state i skroceniu drogi transportu H>O» do obszaru reakcji
elektrodowej. W rezultacie badania mozna postrzega¢ jako przejScie od poznania mechanizmu
procesu, poprzez modyfikacje powierzchni elektrody i $rodowiska elektrolitowego, do zmiany
architektury uktadu pomiarowego.

Autoreferat umozliwia odtworzenie tego programu badan, jednak =zalezno$ci pomiedzy
poszczegdlnymi etapami mogly zosta¢ zaakcentowane wyrazniej. Doktorant czgscie] przedstawia
kolejne badania chronologicznie niz wskazuje, ktora obserwacja lub ktore ograniczenie
wczesniejszego rozwigzania stato si¢ przestanka do podjecia nastgpnego etapu.
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Szczegolnie interesujaca jest relacja pomiedzy P3 i P4: zmiana geometrii uktadu sprawia, ze

polielektrolity, korzystne we wczesniejszych rozwigzaniach, przestajg by¢ niezbednym elementem
uktadu.

Nie traktuje tego jako braku spojnosci rozprawy. Przeciwnie, analiza publikacji wskazuje, ze cykl
jest naukowo powiazany silniej, niz wynika to z samego sposobu jego przedstawienia
w autoreferacie.

4.2. Ocena przebiegu badan i najwazniejszych wynikow P1-P4

Nie podejmuje tu ponownej recenzji poszczegdlnych publikacji, ktore przeszty juz procedury
recenzyjne, lecz oceniam je jako elementy jednej rozprawy doktorskiej. Zwracam wigc uwage takze
na zalezno$ci ujawniajace si¢ dopiero przy tacznej analizie cyklu oraz na to, na ile zostaly one
wyraznie pokazane w autoreferacie.

P1 - rozpoznanie mechanizmu i powstanie platformy Cu-PAA- H20:

Pierwsza publikacja stanowi mechanistyczng podstawe dalszych prac. Jej istotng wartoscia jest to,
ze nie ograniczono si¢ do wykazania wzrostu pradu w obecnosci H>O2, lecz podjeto probe
rozdzielenia wptywu poszczegdlnych sktadnikow zlozonego uktadu Cu-PAA-H>0,. Zastosowano
eksperymenty kontrolne dotyczace obecnosci tlenu, stezenia Cu(Il), zawarto$ci poli(kwasu
akrylowego) (PAA), pH, sposobu osadzania miedzi oraz parametrow czasowych technik
elektrochemicznych.

Szczegolnie interesujace sa doswiadczenia wskazujace, ze charakterystyczna silna odpowiedz
katodowa nie moze by¢ wyjasniona wylgcznie aktywnoscig metalicznej miedzi osadzonej na
elektrodzie, lecz wymaga obecnosci rozpuszczonych form miedzi i poprzedzajacych etapow
chemicznych.

Uzyskane wyniki uzasadnity zaproponowanie regeneracyjnego mechanizmu elektrokatalitycznego,
w ktorym przemiany Cu(Il)/Cu(l) sa sprz¢zone z reakcjami H>O: i powstawaniem reaktywnych
form tlenu. Interpretacja ta jest interesujaca i zgodna z obserwowanym charakterem odpowiedzi
elektrochemicznej, nalezy jednak podkresli¢, ze identyfikacja konkretnych ROS bioracych
bezposredni udzial w etapie elektrodowym ma charakter przede wszystkim posredni.
Publikacja dostarcza przekonujacych przestanek dla obecno$ci sprzgzonego etapu chemicznego
i roli rozpuszczonych form miedzi, natomiast szczegélowy mechanizm dotyczacy np. udziatu O™
1 ‘OH nalezy traktowac raczej jako dobrze umotywowang hipotez¢ niz jednoznacznie udowodniony
cigg reakcji. Petniejsza weryfikacja zaproponowanego mechanizmu wymagataby
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bezposredniego lub komplementarnego $ledzenia powstajacych reaktywnych form tlenu, np.
z wykorzystaniem EPR, odpowiednich sond chemicznych lub eksperymentéw z selektywnymi
wygaszaczami ROS. Sami autorzy w zakonczeniu P1 postuguja si¢ jednak okre§leniami
wskazujacymi na postulowany charakter mechanizmu.

Warto$ciowym rezultatem P1 bylo rowniez wykorzystanie rozpoznanego procesu do oznaczania
H>O, w fazie gazowej. Na uwage zasluguje uzyskana wysoka czulo$¢, jednak przy interpretacji
parametrow analitycznych nalezy pamigtac, ze stezenie HO, w fazie gazowej nie bylo wyznaczane
eksperymentalnie niezalezna metoda, lecz szacowane na podstawie stezenia roztworu
z wykorzystaniem prawa Henry’ego. Jest to ograniczenie metrologiczne, ktdre powraca
w kolejnych publikacjach cyklu.

Interesujaca, lecz niewyjasniong obserwacja P1 jest wystepowanie dwoch zakresow odpowiedzi
kalibracyjnej o wyraznie r6znych nachyleniach. Zjawisko to nabiera wigkszego znaczenia w §wietle
dalszych prac, poniewaz pojawia si¢ ponownie w P2 i czgSciowo (w zmienionej postaci zaleznosci)
w P4. Wskazuje ono, ze wraz ze wzrostem stezenia H>O» moze dochodzi¢ do zmiany etapu
kontrolujgcego szybkos$¢ procesu, ograniczenia cyklu katalitycznego lub zmian transportowych.
Sam empiryczny podziat danych na dwa zakresy liniowe nie wyjasnia przyczyny tego zachowania.

P2 - modyfikacja powierzchni elektrody i wykorzystanie posredniego sygnalu analitycznego

P2 rozszerza wczesniejsza koncepcje poprzez porownanie niemodyfikowanych SPE oraz elektrod
modyfikowanych ftalocyjaning kobaltu(Il) (CoPC) 1 biekitem pruskim (PB). Za warto$ciowy uznaje
fakt, ze wyniki nie prowadza do prostego wniosku ,,modyfikacja oznacza lepszy sensor”. Przy
bezposredniej redukcji H>O», przy potencjale okoto -0,75 V wzgledem srebrnej elektrody quasi-
odniesienia, najwyzsza czulo$¢ wykazuje bowiem niemodyfikowana weglowa SPE.

Znaczenie bigkitu pruskiego ujawnia si¢ jednak w innym aspekcie. Zastosowanie uktadu redoks
PB/PW (biekit pruski/biel pruska) w obecnosci Cu(Il) umozliwia posrednie oznaczanie H>O; na
podstawie sygnalu przy okoto -0,1 V. Korzy$cia nie jest wiec jedynie wzrost pradu, lecz
mozliwos$¢ przeniesienia oznaczenia do znacznie mniej ujemnego zakresu potencjalow, a tym
samym zmniejszenia ryzyka naktadania si¢ procesoOw zachodzacych przy bardziej ujemnych
potencjatach, w szczego6lnosci redukcji tlenu i wydzielania wodoru. Stanowi to istotng korzysé
analityczng rozwigzania przedstawionego w P2.

Silne wzmocnienie odpowiedzi w uktadzie PB-Cu(Il)-H>O> okreslono jako efekt synergistyczny.
Sama obserwacja eksperymentalna jest przekonujgca, natomiast proponowane wyjasnienie, zgodnie
z ktorym reaktywne formy tlenu wymieniajg elektrony z PB szybciej niz sam H>O> pozostaje w P2
postulatem. P3 czg$ciowo rozwija ten aspekt poprzez badania EIS.
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Z kolei badania nad CoPC-SPE pozwolity wykaza¢ ograniczenia tego modyfikatora. Silna kataliza
redukcji tlenu, przemiany redoks centrow kobaltowych w CoPC oraz nakladanie si¢ tych
odpowiedzi z procesami zwigzanymi z redukcjag Cu(Il) i reakcjami H20: utrudniaja
jednoznaczna interpretacj¢ odpowiedzi elektrochemicznej i ograniczaja uzytecznos¢
analityczng tej elektrody.

Wynik ten ma jednak istotng warto$¢ porownawcza, pokazujac, ze zastosowanie dodatkowego
modyfikatora elektrokatalitycznego nie musi prowadzi¢ do poprawy parametrow sensora. Warto
przy tym zauwazy¢, ze wykorzystano handlowe CoPC-SPE, natomiast w P2 podano typy elektrod
i ich powierzchni¢ robocza, bez okreslenia zawartosci modyfikatora fazy redoks w materiale
elektrody.

Nie mozna zatem wykluczy¢, ze na intensywno$¢ wlasnej odpowiedzi modyfikatora wplywa
rowniez jego udzial w warstwie aktywnej, czego na podstawie przedstawionych danych nie
mozna zweryfikowac.

W P2 ponownie obserwowano dwa zakresy kalibracyjne o r6znej czutosci. Na uwage zashuguje
wskazanie ,,trzech niezaleznych serii pomiarowych”. Krzywe kalibracyjne dla porownywanych SPE
wyznaczono na podstawie trzech niezaleznych serii, jednak z publikacji nie wynika jasno, czy
oznaczato to kazdorazowe uzycie nowych SPE, czy kolejne oznaczenia wykonywane przy uzyciu
tej samej elektrody. Dla jednorazowych elektrod sitodrukowanych rozréznienie pomiedzy
powtarzalnoscia odpowiedzi pojedynczego sensora a odtwarzalno$ciag pomigdzy egzemplarzami
sensora ma istotne znaczenie analityczne.

P3 - swiadome projektowanie fazy elektrolitowej

P3 oceniam szczegdlnie pozytywnie z punktu widzenia rozwoju koncepcji rozprawy. W pracy tej
polielektrolit przestaje by¢ traktowany wylacznie jako medium zatrzymujace wodg¢ i utatwiajace
pochlanianie gazowego H»>O», a staje si¢ aktywnie projektowanym elementem sensora,
oddziatujagcym z formami Cu(Il) oraz wplywajacym na transport masy, wtasciwosci srodowiska
elektrolitowego 1 przebieg procesu elektrokatalitycznego.

Systematycznie poréwnano PAA, poli(kwas 2-akryloamido-2-metylo-1-propanosulfonowy)
(PAMPS) oraz kopolimer akryloamidu i kwasu akrylowego (pAAmAA), przy czym dla pAMPS
analizowano rowniez wplyw stopnia zobojetnienia i pH. Obserwacje woltamperometryczne
uzupelniono m.in. badaniami wptywu stezenia polimeru, pomiarami chronoamperometrycznymi
oraz, w czeSci dotyczacej uktadu z PB, pomiarami impedancyjnymi. Autorzy wskazuja, ze
zachowanie ukladu zalezy rownoczesnie od kompleksowania i elektrochemicznej dostepnosci
form Cu(Il), kinetyki przemian w ukladzie Cu-H20:2, lepkosci sSrodowiska i transportu masy
oraz oddzialywan polimer-analit.
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Bardzo dobrym elementem jest powigzanie pogorszenia odpowiedzi przy wigkszej zawarto$ci
pPAAmAA z ograniczeniem transportu masy. Interpretacj¢ t¢ wsparto pomiarami
chronoamperometrycznymi, w ktorych dla modelowego uktadu redoks Fe(IlI)/Fe(Il) obserwowano
zmniejszanie si¢ wyznaczonych wspotczynnikow dyfuzji wraz ze wzrostem stezenia kopolimeru.
Podobnie warto$ciowy jest eksperyment, w ktérym do ukladu KNOs3/Cu(Il) stopniowo dodawano
pAMPS. Wzrost zawartosci polielektrolitu prowadzit do systematycznego oslabienia, a przy
stezeniu zblizonym do 1% niemal calkowitego zaniku sygnalu redukcji Cu(Il). Stanowi to
wyrazng eksperymentalng przestanke dla zmniejszenia elektrochemicznej dostepnosci form Cu(II)
wskutek ich oddzialywania z pAMPS.

Tutaj tez interesujacym rozwinieciem P2 jest zastosowanie EIS do oceny wptywu Cu(Il) na
wiasciwosci elektrochemiczne warstwy PB. Obserwowane po dodaniu Cu(Il) zmniejszenie
efektywnego oporu przeniesienia tadunku wskazuje, ze obecnos$¢ jonow miedzi wptywa na kinetyke
proceséw zachodzacych w warstwie PB. Interpretacje t¢ uzupetniaja pomiary SWV, w ktérych
porownano odpowiedz elektrody PB w obecnosci i nieobecnosci Cu(ll), takze przy zmiennym
stezeniu H>O,. Lacznie wyniki te wzmacniaja mechanistyczne uzasadnienie -efektu
synergistycznego postulowanego wczesniej w P2.

Pewnej ostrozno$ci wymaga natomiast interpretacja wplywu pH na zachowanie pAMPS.
Najwigkszy sygnat redukcji Cu(Il) wystepuje przy pH okoto 4,4, podczas gdy przy pH 2 najwigkszy
jest prad w zakresie bardziej ujemnych potencjatlow. Wskazano, ze jego znaczny wzrost moze byc¢
czesciowo zwigzany z wydzielaniem wodoru. Wybor pH 2 do dalszych badan wymaga zatem
ostrozno$ci w rozstrzyganiu, jaka cze$¢ wzrostu pradu odpowiada rzeczywistej poprawie
odpowiedzi zwigzanej z redukcja H>O,. Zmiana pH wplywa jednak réwnoczesnie na srodowisko
jonowe polielektrolitu i jego oddziatywania z Cu(Il), a zastosowanie NaOH dodatkowo wprowadza
do ukfadu jony Na'. Rozdzielenie wptywu samej aktywnos$ci protonéw od pozostatych zmian
sktadu roztworu wymagatoby dodatkowych eksperymentéw kontrolnych.

Na pozytywna ocene¢ zastuguje roéwniez sposob potraktowania nieliniowej odpowiedzi uzyskanej
dla pAAmAA w fazie gazowej. Autorzy nie probuja opisywac jej poprzez wydzielenie dwoch
zakresOw liniowych, lecz analizujg wptyw parametrow SWV i wykazujg, ze zmiana amplitudy fali
prostokatnej wpltywa zaré6wno na wielko$¢ sygnatu, jak 1 jego polozenie. Przypisanie
obserwowanej nieliniowosci wylacznie efektom zwigzanym z amplitudga SWV wydaje sie
jednak zbyt daleko idace; pehliejsze potwierdzenie tej interpretacji wymagatoby poréwnania
kompletnych zalezno$ci kalibracyjnych wyznaczonych przy kilku warto§ciach amplitudy.
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P4 - przejscie do inzynierii granicy trzech faz

P4 stanowi jako$ciowo nowy etap cyklu. Zamiast dalszego komplikowania chemicznego skladu
sensora zmieniono geometri¢ dostepu analitu do powierzchni elektrody, wykorzystujac granice
gaz-ciecz-cialo state. W tej konfiguracji H>O2 obecny w fazie gazowej dociera do obszaru interfejsu
elektroda/elektrolit dostepnego takze dla fazy gazowej, w ktorym mozliwe jest jednoczesne
zapewnienie transportu elektronowego i1 jonowego. Rozwigzanie to ogranicza konieczno$¢
transportu analitu przez makroskopowa warstwe elektrolitu, charakterystyczng dla wcze$niejszych
konfiguracji. Nalezy przy tym zauwazy¢, ze we wszystkich badaniach faza gazowa byla
generowana nad wodnym roztworem H>O», a zatem zawierata rownocze$nie H>O> i par¢ wodna.
Wzgledny udzial obu skladnikéw w fazie gazowej, a w konsekwencji ich dostepnosé
w obszarze interfejsu gaz-elektrolit w P2 i P3 oraz granicy trzech faz w P4, moze zalezeé¢ od
stezenia roztworu uzytego do generowania gazowego H:20:. Ma to szczegdlne znaczenie w
przypadku polielektrolitow o duzej zdolnos$ci zatrzymywania wody, poniewaz stopien uwodnienia
warstwy moze wplywa¢ zarowno na podziat H>O> pomigdzy fazami, jak 1 na jego transport do
powierzchni elektrody.

Odpowiedz sensora moze zatem zaleze¢ nie tylko od nominalnego stezenia H20: w fazie
gazowej, lecz takze od stosunku H202/H20 w otoczeniu elektrody i wynikajacego z niego stanu
uwodnienia warstwy pomiarowej.

Na szczegolnie pozytywng ocene zastluguje screening materialdow elektrodowych oraz wybor
elektrody weglowej zapewniajacej odpowiednio niski i stabilny prad tta oraz mozliwo$¢ uzyskania
odtwarzalnego kontaktu tréjfazowego. Rownie interesujacy jest wynik dotyczacy sktadu elektrolitu.
W geometrii zastosowanej w P4 polielektrolity PAA i pAMPS, korzystne we wczesniejszych
konfiguracjach ze wzgledu na zdolno$¢ pochtaniania gazowego H»O», prowadzity do wydluzenia
czasu stabilizacji odpowiedzi, natomiast prosty elektrolit zawierajacy KNO; i Cu(Il) okazat si¢
korzystniejszy. Ostateczna konfiguracja opiera si¢ wilasnie na wodnym roztworze KNO3
zawierajagcym jony Cu®*. Jest to istotny wynik pokazujacy, ze optymalny sklad sensora nie jest
cechg uniwersalna, lecz zalezy od architektury transportu analitu.

Istotne jest rowniez rozroznienie sygnatu redukcji Cu(Il) od odpowiedzi rzeczywiscie uzytecznej
analitycznie. Procesy elektrochemiczne miedzi moga zachodzi¢ na powierzchni elektrody
pozostajacej] w kontakcie z elektrolitem, podczas gdy dostep gazowego H»O; jest przestrzennie
zwigzany przede wszystkim z obszarem granicy trzech faz. Z tego wzgledu intensywno$¢ sygnatu
Cu(II) nie musi bezposrednio odzwierciedla¢ stezenia analitu w fazie gazowej. Autorzy koncentruja
wigc dalszg analize na bardziej ujemnym zakresie potencjalow zwigzanym z redukcja H2O».
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W P4 ponownie pojawia si¢ zmiana czutosci przy wigkszych stezeniach H>O;. Tym razem
powigzano ja z mozliwoscig rozszerzania si¢ obszaru reakcji z bezposredniego sasiedztwa granicy
trzech faz na przylegajaca czes$¢ fazy ciektej. Pozytywnie oceniam fakt, Ze wyjasnienie to zostalo
przedstawione jako hipoteza wymagajaca dalszej weryfikacji, a nie jako ostatecznie
rozstrzygniety mechanizm.

Istotnym elementem P4 jest takze zastosowanie, obok klasycznej woltamperometrii fali
prostokatnej (SWV), elektrochemicznej spektroskopii faradajowskiej (EFS) oraz réznicowej
woltamperometrii fali prostokatnej (DSWYV). Techniki te wykorzystano w celu lepszego
rozdzielenia odpowiedzi faradajowskiej od pradoéw tla oraz zwigkszenia czulo$ci oznaczenia.
Pozwolito to na uzyskanie bardzo niskich statystycznie wyznaczonych granic wykrywalnos$ci,
siegajacych w przypadku DSWYV rzedu 107> mol L.

Ta niska warto$¢ wymaga jednak wtasciwej interpretacji. Jest to LOD wyznaczony statystycznie z
zaleznoS$ci kalibracyjnej, potozony ponizej najnizszego st¢zenia badanego eksperymentalnie, a
stezenie H,O» w fazie gazowej nadal okre§lano posrednio na podstawie rownowagi opisanej
prawem Henry’ego. Wartos$¢ te traktuje zatem jako bardzo dobry wskaznik potencjalnej
czulo$ci zaproponowanej konfiguracji, nie za$ jako bezposredni eksperymentalny dowadd
oznaczenia H20: na poziomie kilku femtomoli na litr. Kwestia transportu analitu do
elektroaktywnej strefy granicy trzech faz jest w pracach wprawdzie sygnalizowana, nie zostala
jednak iloSciowo powigzana z deklarowang wartoscig LOD, np. poprzez oszacowanie, czy ilo$¢
H>0O:> docierajaca do tej strefy w czasie pomiaru moze generowaé sygnal faradajowski wyraznie
odrdznialny od pradu tta.

Pozytywnym rozwinigciem czg$ci analitycznej sg takze pierwsze doswiadczenia dotyczace wplywu
gazow interferujacych: NHz;, NO: 1 SOs. Wykonano je w ukladzie trojfazowym
z elektrolitem KNO3/Cu(Il) i porownano z odpowiedzig na H>O>. Proby te maja jednak przede
wszystkim charakter jako§ciowy, poniewaz stezenia interferentow nie zostaty $cisle zdefiniowane.
Stanowig mimo to potrzebny krok w kierunku oceny selektywnosci zaproponowanego uktadu.

W autoreferacie warto byloby wyrazniej zaakcentowaé takze przytaczane powyzej pytania
otwarte, poniewaz dobrze pokazuja one zarowno zlozonos¢ badanego ukladu, jak i kierunki
dalszej weryfikacji zaproponowanych interpretacji.

4.3. Ocena ogolnej wiedzy teoretycznej Doktoranta

Oceny ogolnej wiedzy teoretycznej Doktoranta dokonuje przede wszystkim na podstawie sposobu
przedstawienia podstaw naukowych rozprawy oraz interpretacji wynikow w autoreferacie.
Dokument ten potwierdza dobre przygotowanie Doktoranta w zakresie elektrochemii
i chemii analitycznej. Cz¢$¢ literaturowa zostata skonstruowana logicznie: od biologicznego
1 praktycznego znaczenia nadtlenku wodoru, poprzez problem jego oznaczania w fazie gazowe;j
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1 przeglad metod analitycznych, do elektrochemicznych metod detekcji i uzasadnienia podjetej
problematyki badawczej. Dobor literatury jest odpowiednio szeroki i obejmuje zaréwno prace
podstawowe, jak 1 nowsze doniesienia dotyczace oznaczania nadtlenku wodoru.

Cennym elementem jest rowniez proba odniesienia uzyskanych parametrow analitycznych do
danych literaturowych. Poréwnywanie wartosci czulo$ci i granic wykrywalnosci wymaga
jednak ostroznosci, poniewaz zestawione rozwigzania réznig si¢ technika analityczna, konstrukcja
sensora, sposobem kontaktu analitu z elementem czulym oraz procedurg wyznaczania LOD
1 stezenia H2O». Zestawienie to dobrze pokazuje miejsce opracowanej metody na tle literatury, nie
powinno jednak stuzy¢ do $cistego rankingu czutosci poszczegdlnych rozwigzan.

Pozytywnie oceniam takze sposob omawiania wynikow badan wiasnych. Doktorant wykazuje
znajomos$¢ proceséw elektrodowych sprzezonych z reakcjami chemicznymi, elektrokatalizy,
wlasciwosci elektrod modyfikowanych oraz transportu masy w uktadach wielofazowych. Potrafi
laczy¢ obserwowana odpowiedz elektrochemiczng ze skladem chemicznym ukladu,
transportem analitu i konstrukcja sensora. Dobrym przykladem jest analiza uktadow
zawierajagcych miedz, obejmujaca przemiany Cu(II)/Cu(l), rol¢ metalicznego osadu Cug) oraz
mozliwo$¢ udzialu nanoczastek Cu’. Podjeto przy tym probe rozdzielenia znaczenia osadu
metalicznego od procesoOw zwigzanych z formami miedzi obecnymi w roztworze. W dalszych
etapach badan analizowano takze wptyw polielektrolitow, modyfikatorow powierzchni i sposobu
dostarczania analitu do obszaru reakcji elektrodowe;.

Pewnej ostroznosci wymagaja niektore szczegétowe interpretacje mechanistyczne, zwlaszcza
przypisanie O>” 1 "OH okreslonej roli bez ich bezposredniej identyfikacji oraz szczegotowe
wyjasnienie synergicznego wspoldziatania PB i form miedzi. Nie zmienia to jednak pozytywnej
oceny przygotowania teoretycznego Doktoranta, a wskazuje przede wszystkim na koniecznos$¢
ostroznego formulowania wnioskéw w przypadku tak zlozonego ukladu.

Calos¢ potwierdza, ze Doktorant posiada wiedze teoretyczng pozwalajaca na analize
i interpretacje zlozonych procesow elektrochemicznych oraz ich powiazanie ze skladem
chemicznym, transportem masy i konstrukcja badanego ukladu. Ogélna wiedze teoretyczna
Doktoranta oceniam pozytywnie.

4.4. Ocena umiejetnosci samodzielnego prowadzenia pracy naukowej

Analiza autorstwa publikacji oraz deklaracji udzialu wspdtautoréw wskazuje na znaczacy i rosnacy
udziat Doktoranta w realizacji badan stanowigcych podstawe rozprawy. W P1 Doktorant jest
trzecim autorem, a zgodnie z deklaracjg CRediT uczestniczyl w realizacji badan, analizie formalne;,
opracowaniu danych i walidacji oraz w redakcji manuskryptu. W trzech kolejnych publikacjach
wystepuje jako pierwszy autor. Deklaracje dla P2-P4 przypisuja mu konsekwentnie realizacje
badan, formalng analiz¢ 1 opracowanie danych, ich wizualizacj¢ oraz udziat
W przygotowaniu pierwszej wersji manuskryptow; za§ w P3 1 P4 takze udzial w ich pdzniejszej

redakcji.
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Koncepcja badan i zasadnicza metodologia byly natomiast, zgodnie z deklaracjami CRediT oraz
o$wiadczeniami, przypisane przede wszystkim bardziej do§wiadczonym cztonkom zespotu, co jest
naturalne dla pracy doktorskiej realizowanej w ramach wczesniej rozwijanego programu
badawczego. Nie ma zatem podstaw, aby przedstawia¢ Doktoranta jako wylacznego autora
koncepcji calego kierunku badan. Z drugiej strony zakres wykonanej przez niego pracy
eksperymentalnej 1 analitycznej, pierwsze autorstwo trzech publikacji, przygotowywanie
manuskryptow oraz udziat w kolejnych etapach optymalizacji wskazuja, ze nabyl umiejetnosé
samodzielnego prowadzenia pracy naukowej w zakresie objetym rozprawg. Szczegdlnie P3 1
P4 pokazuja juz nie tylko wykonanie serii pomiarowej, lecz konieczno$¢ podejmowania decyzji
dotyczacych doboru warunkow, materiatléw i sposobu prowadzenia analizy danych.

4.5. Ocena oryginalnego rozwiazania problemu naukowego

Za zasadniczy problem naukowy rozprawy uznaje opracowanie sposobu efektywnej
elektrochemicznej transdukcji  $ladowych ilosci H>O> obecnego w fazie gazowe;,
z uwzglednieniem zlozonego mechanizmu proceséw Cu-H2O: oraz ograniczen transportowych
1 elektrochemicznych charakterystycznych dla uktadéw gazowych.

Oryginalno$¢ rozprawy nie sprowadza si¢ do uzyskania kolejnych wartosci LOD. Istotniejsze jest
stopniowe rozpoznanie i Swiadome ksztaltowanie kolejnych elementow calego procesu
detekcji. Do najwazniejszych osiggnig¢¢ zaliczam:

o uzyskanie i mechanistyczng analiz¢ silnej odpowiedzi katalitycznej uktadu Cu-PAA-H>O,
oraz wykazanie istotnej roli rozpuszczonych form miedzi i sprz¢zonych etapéw chemicznych;

e rozwini¢cie koncepcji poprzez zastosowanie powierzchniowych mediatorow redoks
1 wykazanie, ze PB umozliwia przeniesienie detekcji do mniej ujemnego zakresu potencjatow,
a korzys$¢ z modyfikacji elektrody nie musi polega¢ wylacznie na zwigkszeniu bezwzgledne;j
warto$ci pradu;

o wykazanie, ze rodzaj polielektrolitu wptywa na dostepnos¢ miedzi, transport i parametry
odpowiedzi, a zatem sklad fazy elektrolitowej jest aktywnym elementem konstrukcji sensora;

o opracowanie konfiguracji trojfazowej, w ktorej poprzez zmiang geometrii interfejsu
ograniczono makroskopowa droge transportu analitu przez fazg ciekly i skrocono droge
transportu gazowego H>O» do elektrochemicznie aktywnego obszaru granicy faz;

e zastosowanie, obok klasycznej SWYV, technik EFS 1 DSWV w celu poprawy rozdzielenia
odpowiedzi faradajowskiej od tla i zwigkszenia czutosci oznaczenia.

Rozpatrywane tacznie wyniki pokazuja, ze efektywno$é elektrochemicznego oznaczania
gazowego H20: mozna poprawia¢ na kilku wzajemnie sprze¢zonych poziomach: poprzez
kontrol¢ chemii mediatora, powierzchni elektrody, wlasciwosci fazy elektrolitowej, geometrii
kontaktu faz oraz sposobu rejestracji sygnalu. To wiasnie t¢ wielopoziomowa strategi¢
optymalizacji uktadu uwazam za najwazniejszy oryginalny wktad cyklu.
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5. Uwagi i zagadnienia do dyskusji

Przedstawione wczes$niej uwagi dotycza przede wszystkim granic interpretacji niektoérych wynikow
oraz zakresu walidacji zaproponowanych rozwigzan. Nie podwazaja one wartosci
przeprowadzonych badan, lecz wskazuja zagadnienia, ktore w mojej ocenie stanowig interesujacy
punkt wyjscia do dyskusji z Doktorantem, np.:

a) Mechanizm procesow w ukladzie Cu-H:0: (P1, P2). W proponowanym mechanizmie
istotng role przypisano przemianom Cu(II)/Cu(l), tlenowi czasteczkowemu oraz reaktywnym
formom tlenu (ROS). Ktére elementy tego mechanizmu Doktorant uwaza za najlepiej
potwierdzone eksperymentalnie, a ktéore pozostaja przede wszystkim hipotezg
mechanistyczng? Jakie do$wiadczenie pozwolitoby najskuteczniej rozdzieli¢ bezposredni
wklad elektroredukcji H2O2 od sygnatu wynikajacego z reakcji sprzezonych z cyklem
Cu(II)/Cu(I) 1 udziatem ROS?

b) Charakter odpowiedzi kalibracyjnej (P1, P2, P4). W kilku konfiguracjach obserwowano
zmian¢ nachylenia zaleznos$ci kalibracyjnej wraz ze zmiang st¢zenia H>O,. Czy Doktorant
wigze to z fizykochemiczng zmiang etapu kontrolujacego proces, ograniczeniami
transportowymi lub czeSciowym nasyceniem uktadu, czy raczej traktuje jako empiryczny
sposob opisu nieliniowej odpowiedzi? Jakie doswiadczenie pozwoliloby rozrézni¢ te
mozliwo$ci? W tym kontekScie prosz¢ rdéwniez o wyjasnienie, czy niezalezne serie
kalibracyjne z wykorzystaniem SPE wykonywano na r6znych egzemplarzach elektrod.

¢) H20: w fazie gazowej i rola wody (P2-P4). Faza gazowa byla generowana nad wodnym
roztworem H>O», a zatem zawierata jednocze$nie analit i par¢ wodng. Jak Doktorant ocenia
wplyw wzajemnego udziatu H,O; 1 HoO w fazie gazowej oraz stopnia uwodnienia warstwy
polielektrolitowej na odpowiedz sensora? W P4 bezposrednig detekcje gazowego H>O»
powigzano z jego dostgpem do elektrochemicznie aktywnego obszaru granicy trzech faz, bez
koniecznos$ci transportu przez makroskopowg warstwe elektrolitu. Jak Doktorant rozumie
mechanizm transportu i reakcji H2O2 w tej strefie: czy analit reaguje bezposrednio po dotarciu
z fazy gazowej do obszaru granicy trzech faz, czy wczesniej przechodzi lokalnie do fazy
ciektej? Jakie doswiadczenie pozwolitoby rozrdzni¢ te mozliwosci?

d) Walidacja bardzo niskich stezen H20:. Dla najbardziej czulych wariantéw metody
wyznaczono statystyczne granice wykrywalno$ci nizsze od najnizszych st¢zen objetych
eksperymentalnymi krzywymi kalibracyjnymi, a st¢zenie H>O2 w fazie gazowej okreslano
posrednio. Jak Doktorant zaprojektowatby niezalezng walidacj¢ oznaczen w tym zakresie
stezen, bez opierania wartosci st¢zenia wylgcznie na prawie Henry’ego? Jakie czynniki - m.in.
wilgotnos¢, zawartos¢ tlenu, przeptyw gazu i sktad matrycy - nalezatoby przy takiej walidacji

kontrolowac?
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Do drobnych uwag terminologicznych i redakcyjnych nalezy m.in. uzycie okreslenia ,,morfologia
piku anodowego”, gdzie bardziej precyzyjne byloby odniesienie do jego ksztattu lub okreslonych
parametrow. W czesci literaturowej zbyt kategorycznie sformulowano stwierdzenie dotyczace
braku absorpcji H2O, w zakresie UV. W autoreferacie wystepuja ponadto pojedyncze niezrecznos$ci
sktadniowe, niezgodno$ci gramatyczne oraz niejednolito$ci zapisu, m.in. w oznaczeniu techniki
UV-Vis / UV-VIS. Uwagi te majg charakter drugorzedny wobec warto$ci merytorycznej rozprawy
oraz staranno$ci opracowania.

6. Podsumowanie i wnioski koncowe

Przedstawiona rozprawa stanowi tematycznie i naukowo powigzany cykl badan dotyczacych
elektrochemicznej detekcji nadtlenku wodoru w fazie gazowej. Rozpatrywane lacznie prace
obejmuja zaréwno poznanie procesow zachodzacych w ukladzie Cu-polielektrolit-H202,
badania wplywu materialu elektrody i sSrodowiska elektrolitowego, jak i rozwoj konstrukcji
ukladu pomiarowego poprzez zastosowanie granicy trzech faz. Za warto$ciowe uznaj¢ szerokie
wykorzystanie metod elektrochemicznych, prowadzenie badan mechanistycznych i analitycznych
oraz poszukiwanie rozwigzan uwzgledniajacych nie tylko wielko$¢ uzyskiwanego sygnalu, ale
rowniez warunki jego generowania 1 transport analitu. Przedstawione w recenzji uwagi maja
charakter szczegdtowy i nie podwazaja zasadniczej warto$ci naukowej rozprawy ani jej gtéwnych

osiggnieC.

W mojej ocenie rozprawa prezentuje ogolna wiedze teoretyczng Doktoranta w dyscyplinie
nauki chemiczne oraz potwierdza jego umiej¢tnoS¢ samodzielnego prowadzenia pracy
naukowej. Przedstawione badania prowadza takze do oryginalnego rozwiazania problemu
naukowego dotyczacego elektrochemicznej detekcji sladowych ilosci H2O2 w fazie gazowej,
w szczegollnoSci poprzez rozwaoj sposobu organizacji ukladu pomiarowego i transportu analitu
do powierzchni elektrody.

Reasumujac, rozprawg doktorska mgr. Bartlomieja Bartona pt. Elektrochemiczne narzedzia
diagnostyczne w pomiarach gazowego nadtlenku wodoru, przygotowang pod kierunkiem dr. hab.
Dariusza Guziejewskiego, prof. UL, oceniam pozytywnie i stwierdzam, ze spelnia wymagania
okreslone w art. 187 ust. 1 i 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce oraz zostala przedstawiona w formie przewidzianej w art. 187 ust. 3 tej ustawy.
W zwiazku z powyzszym wnosz¢ o dopuszczenie Doktoranta do dalszych etapow
postepowania w sprawie nadania stopnia doktora.

Z wyrazami szacunku,

HMalgor HFa Q’—%
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