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Wstep

Nadilenek wodoru nalezy do najwazniejszych przedstawicieli
reaktywnych form tlenu, odgrywajacych istotng role w procesach
biologicznych, medycznych, przemystowych i Srodowiskowych. Zwigzek
ten, w zaleznoici od stezenia oraz warunkéw wystepowania, moze petnié
funkcje czgsteczki sygnatowej zaangazowanej] w regulacje procesdw
komébrkowych lub stanowié czynnik odpowiedzialny za indukowanie stresu
oksydacyjnego. W ostatnich latach obserwuje sie wyrainy wazrost
zainteresowania metodami oznaczania nadtlenku wodoru w fazie
gazowej. Jest to zwiqgzane zardwno z moiliwosciq wykorzystania tego
zwigzku jako biomarkera w analizie wydychanego powietrza, jok réwniez z
pofrzebg monitorowania proceséw technologicznych oraz oceny
zagrozeh wynikajgcych z obecnosci materiatdéw nadtlenkowych. Nalezy
jednak podkreilic, ze analiza H,O, w fazie gazowej jest zadaniem znacznie

bardziej wymagajgcym niz jego oznaczanie w roztworach. Wynika to z



koniecznoici uwzglednienia szeregu dodatkowych zjawisk, takich jak
fransport anadlitu, procesy sorpcji, przechodzenie przez granice faz oraz
zapewnienie stabilnej, selektywnej i powtarzalnej odpowiedzi
elekirochemicznej.

W powyzszym kontekicie nalezy stwierdzi¢, ze tematyka podjeta
przez Pana mgr. Barttomieja Bartona jest aktualna, istotha z punkiu
widzenia rozwoju elektrochemii andlitycznej oraz w petni uzasadniona
naukowo. Doktorant podjgt ambitne zadanie opracowania uktaddéw
elektrochemicznych przeznaczonych do bezpodredniego oznaczania
nadtlenku wodoru w fazie gazowej. W redlizacji tego celu wykorzystat
zarbwno klasyczne elektrody laboratoryjne, jak i elektrody sitodrukowane,
a takie rozwigzania bazujgce na jonach miedzi(ll), warstwach
polielekfrolitowych, mediatorach immobilizowanych na powierzchni
elektrody oraz koncepcji granicy trzech faz. Problematyka ta ma
niewagtpliwie charakter interdyscyplinarny i obejmuje zagadnienia
Zwigzane zardwno z kinetykg proceséw elektrodowych, jak i transportem
masy w ztozonym uktadzie gaz—ciecz—ciato state. Na szczegdlne
podkreslenie zastuguje fakt, ze Autor nie ograniczyt sie do badah o
charakterze poznawczym i mechanistycznym, lecz podjqt réwniez prébe
opracowania rozwigzan o potencjale aplikacyjnym, ukierunkowanych na
miniaturyzacje systemdéw pomiarowych oraz mozliwo$s¢ prowadzenia
oznaczeh w czasie rzeczywistym. Tak sformutowany cel badawczy nalezy
vznaé za wartosciowy zardwno z naukowego, jak i praktycznego punktu

widzenia.

Ocena merytoryczna rozprawy

Recenzowana rozprawa zostata przedstawiona w formie cyklu
publikacyjnego uzupetnionego obszernym autoreferatem. W czesci
wprowadzajgcej Autor omawia wtasciwosci nadtlenku wodoru, jego
znaczenie biologiczne i aplikacyjne oraz przedstawia przeglad metod

andlitycznych stosowanych do jego oznaczania, ze szczegdlnym



uwzglednieniem technik elekfrochemicznych. Wskazujgc ograniczenia
klasycznych rozwigzah przeznaczonych gtdéwnie do analizy probek
ciektych, Doktorant uzasadnia potrzebe opracowania uktadow
umozliwigjgcych bezposredniq detekcje H,O, w fazie gazowej. Cel
rozprawy zostat sformutowany w sposéb jasny i precyzyjny i obejmuje
opracowanie przenosnych, szybkich, precyzyjnych oraz niezawodnych
metod elekirochemicznego oznaczania gazowego nadtlenku wodoru
wraz z identyfikacjg czynnikdéw determinujgcych wiaiciwosci andlityczne
projektowanych sensorow.

Podstawe  rozprawy stanowiq cztery publikacje  naukowe
dokumentujgce kolejne etapy realizacji programu badawczego. Trzy
pierwsze zostaty opublikowane w czasopismach o wysokim wspétczynniku
oddziatywania  (Journal of  Electroanalytical Chemistry,  lonics,
Electroanalysis). Czwarta praca w momencie dostarczenia dysertacji miata
status wystana do czasopisma (Microchemical Journal). Poczgtkowe
prace koncentrowaty sie na wykorzystaniu jonéw miedzi(ll) w obecnosci
kwasu poliakrylowego joko mediatora w procesie elekiroredukcii
nadtlenku wodoru. W dalszej kolejnoici zakres badah rozszerzono o
komercyjne elekirody sitodrukowane oraz modyfikatory powierzchniowe,
takie jak ftalocyjanina kobaltu(ll) i btekit pruski. Nastepnie przeprowadzono
analize wptywu polielektrolitdw o zréznicowanych witasciwosciach
chemicznych na przebieg proceséw zachodzgcych w uktadach
zawierajgcych jony Cu* i H,O0,. Finalnym etapem badan byto
opracowanie uktadu tréjfazowego, w ktérym elektroda badana pozostaje
jednocze$nie w kontakcie z elekirolitem i fazq gazowq, co pozwala
ograniczy¢ etap posdredniego rozpuszczania analitu w objetosci roziworu i
skréci¢ czas odpowiedzi sensora.

Za jedno z istotnych osiggnie¢ rozprawy nalezy uznaé wykazanie, ze
obecno$¢ kwasu poliakrylowego wptywa na przebieg proceséw redoks
miedzi oraz stabilizuje formy posrednie zwigzane z uktadem Cu?*/Cut,
prowadzgc do wzmocnienia odpowiedzi elekirochemicznej zwigzanej z

redukcjqg H,O,. Na podkresdienie zastuguje fakt, ze Autor nie ograniczyt sie



do rejestracji sygnatu analitycznego, lecz podjgt probe interpretacii
obserwowanych zjawisk poprzez andlize wptywu sktadu elekirolitu na
ksztatt woltamperograméw i mechanizm zachodzgcych procesow.
Szczegdlnie interesujgca jest propozycja mechanizmu regeneracyjnego, w
ktérym produkty reakcji elekirochemicznej uczestniczg w chemicznym
etapie przemian nadiflenku wodoru. Taka interpretacja stanowi
warto$ciowy wkiad do dyskusji nad rolg jondw miedzi w funkcjonowaniu
projektowanego sensora.

Kolejnym wartosciowym aspektem pracy jest wykorzystanie elekirod
sitodrukowanych. Z punktu  widzenia potencjalnych zastosowanh
praktycznych jest fo kierunek w petni uzasadniony, poniewaz elektrody SPE
cechujqg sie niskim kosztem wytwarzania, dobrg powtarzalnosciq, tatwosciq
miniaturyzacji oraz mozliwoscig konstrukcji sensoréw jednorazowego
uzytku. Doktorant przeprowadzit poréwnanie elekirod niemodyfikowanych
z elekirodami modyfikowanymi ftalocyjaning kobaltu(ll) i btekitem pruskim,
wykazujgc, ze wzrost oktywnosci  elektrokatalitycznej materiatu
powierzchniowego nie zawsze przektada sie na poprawe wszystkich
parametrdw andlitycznych. Na szczegdling uwage zastuguje obserwacja
synergistycznego oddziatywania btekitu pruskiego i jondw Cu?, ktére
prowadzi do zwigkszenia sygnatu analitycznego podczas oznaczania
gazowego H,0,.

Waznym elementem badah jest takze andliza wptywu rodzaju
polielektrolitu na wtasciwosci uktadu pomiarowego. Autor poréwnat
dziatanie PAA, pAAMAA oraz pAMPS, wykazujqc istotny wptyw charakteru
grup funkcyjnych i zdolnosci kompleksowania jondw miedzi na przebieg
reakcji elektrodowych. Najkorzystniejsze rezultaty uzyskano dia pAMPS,
ktéry ograniczat nadmierne oddziatywania z jonami Cu?*, zachowujqc
jednoczesnie korzystne warunki transportu i sorpcji analitu. Stanowi fo
przyktad racjonalinego projektowania uktadu pomiarowego opartego na
swiadomym doborze materiotdw | andlizie zaleznosci miedzy ich

wtasciwosciami chemicznymi a odpowiedziqg elektrochemiczng.



Najbardziej oryginalnym osiggnieciem rozprawy jest, moim zdaniem,
opracowanie koncepciji pomiaru wykorzystujacej granice trzech faz. W
przeciwiehstwie do klasycznych rozwigzah, wymagajgcych wezedniejszego
rozpuszczenia gazowego andlitu w elektrolicie, zaproponowany uktad
wykorzystuje fragment powierzchni elektrody pozostajgcy w bezposrednim
kontakcie z fazq gazowq przy jednoczesnym zachowaniu przewodnictwa
jonowego dzigki kontaktowi z elekirolitem. Takie rozwigzanie pozwolito
znaczgco skréci¢ czas odpowiedzi sensora oraz obnizyé granice
wykrywalnosci. W kolejnych etapach badan zastosowano klasyczng SWV,
elektrochemiczng  spekiroskopie  impedancyjng oraz réinicowqg
woltamperometrie fali prostokgtnej, uzyskujac bardzo niskie wartosci
granicy wykrywalnosci, ktére wedtug danych przedstawionych w
rozprawie osiggajq poziom rzedu 107'° molL™'. Wynik ten jest niewgtpliwie
imponujagcy i $wiadczy o wysokiej czutosci opracowanego rozwigzania,
cho¢ jednoczes$nie wymaga krytycznej analizy i ostroznej interpretacii, do
czego odniose sie w dalszej czesci recenz;ji.

Pozytywnie oceniam réwniez aktywno$¢ naukowqg Doktoranta
wykraczajgcq poza zakres prezentowanego cykiu publikacyjnego.
Obejmuje ona wspétautorstwo trzech dodatkowych publikaciji naukowych,
dwa zgtoszenia patentowe, udziat w projekcie NCN OPUS LAP, realizacje
dwoch zagranicznych stazy naukowych (w Skopje oraz Narodowym
Instytucie Chemii w Lublanie), uczestnictwo w szkotach letnich, aktywno$é
konferencyjng oraz zaangazowanie organizacyjne. Przedstawiony
dorobek wskazuje, ze rozprawa doktorska stanowi element konsekwentnie
realizowanego rozwoju naukowego, a hie jedynie pojedyncze zadanie

badawcze.

Uwadgi do pracy

Mimo ze rozprawa prezentuje wysoki poziom naukowy i zawiera
szereg warto$ciowych wynikdw, podczas jej lektury nasuneto mi sie kilka

uwag i pytah o charakterze dyskusyjnym. Dotyczg one przede wszystkim



interpretacji mechanizméw odpowiedzialnych za obserwowane efekty
analityczne oraz granic stosowalnosci opracowanych  uktaddow
pomiarowych.

Pierwsza kwestia odnosi sie do interpretaciji wzrostu sygnatu prgdowego
jako konsekwencji mechanizmu regeneracyjnego obejmujgcego uktad
Cu*/Cu* i nadtlenek wodoru. Na podstawie przedstawionych zmian
ksztattu woltamperogramdw taka interpretacja wydaje sie uzasadniona,
nie mozna jednak uznadé jej za catkowicie jednoznaczng. W badanym
uktadzie mogqg bowiem réwnoczesnie zachodzi¢ procesy elekiroredukcii
jondw miedzi, reakcje chemiczne H,O, z jonami Cu*, bezposrednia
redukcja nadtlenku wodoru oraz reakcje uboczne prowadzgce do
powstawania reaktywnych form tlenu. Czy Doktorant rozwazat wykonanie
eksperymentdw pozwalajgcych na ilo§ciowe rozdzielenie udziatu procesu
mediowanego od bezposredniej elektroredukcji H,0,?

Druga uwaga dotyczy roli kwasu poliakrylowego. Autor wskazuje zardwno
na stabilizacje form Cu*, jok i na sorpcyjne witasciwosci warstwy
polimerowej. Sg to jednak dwa odmienne mechanizmy wptywajgce na
odpowiedz uktadu. Pierwszy z nich oddziatuje na réwnowagi
kompleksowania oraz kinetyke procesdw redoks, drugi natomiast moze
prowadzi¢ do zwiekszenia lokalnego stezenia analitu w poblizu powierzchni
elekirody. Warto bytoby zatem jednoznaczniej okreslic, ktéry z tych efekiow
odgrywa dominujgcq role podczas oznaczania gazowego H,0O,2

Kolejne pytanie odnosi sie do porownania wiasciwosci PAA, pAAMAA oraz
PAMPS. Autor trafnie wskazuje, ze najkorzystniejsze parametry analityczne
vzyskano dla pAMPS. Nalezy jednak pamietal, ze zmiana rodzaju
polielekirolitu wptywa jednocze$nie na wiele parametréw uktadu, takich
jok przewodnictwo jonowe, lokalne pH, zdolno$¢ sorpcji H,O,, sita
oddziatywania z jonami miedzi czy charakterystyka transportu masy. W
konsekwencji przypisanie obserwowanej poprawy pojedynczemu
czynnikowi moze by¢ pewnym uproszczeniem. Czy Autor wykonywat

pomiary przewodnictwa lub anadlize parametrow impedancyjnych dla



poszczegdlnych uktaddw? Wyniki takich badah mogtyby poméc w
bardziej jednoznacznym wyjasnieniu obserwowanych réznic.

Osobnego komentarza wymaga zastosowanie btekitu pruskiego. Materiat
ten jest powszechnie uznawany za bardzo efektywny elektrokatalizator
redukcji nadtlenku wodoru. W prezentowanych badaniach jego obecno§é
istotnie wzmacnia odpowiedz andlityczng, szczegdlnie w potgczeniu z
jonami Cu?*. Czy w takim uktadzie mozliwe jest jednoznaczne rozdzielenie
wktadu katalitycznego btekitu pruskiego od efektu mediacii realizowanego
przez uktad Cu*/Cu*? Jezeli oba procesy przebiegajg réwnolegle,
obserwowany efekt synergiczny moze wynika¢ nie tylko z sumowania
aktywnosci katalitycznych, ale réwniez ze zmian lokalnego potencijatu,
transportu masy lub stanu redoks warstwy modyfikujgce;.

W przypadku elektrod modyfikowanych ftalocyjaning  kobaltu
obserwowano bardziej ztozone odpowiedzi elektrochemiczne, ktérych
interpretacja okazata sie utrudniona. Z punktu widzenia recenzenta jest to
interesujgcy wynik, wskazujgcy, ze wysoka aktywnosé elektrokatalityczna
nie zawsze przektada sie na prostq i uzyteczng odpowiedz analityczng. Czy
pogorszenie selektywnosci wynikato wytgcznie z naktadania sie proceséw
redoks, czy rowniez ze zmian efektywnej powierzchni aktywnej elektrody
oraz kinetyki fransportu analitu przez warstwe CoPc?

Najwiecej pytan budzi proponowany uktad trzech faz. Jest to niewqgtpliwie
najbardziej oryginalny element rozprawy, jednak jego dziatanie wymaga
lbardzo precyzyjnego zdefiniowania geometrii obszaru aktywnego. W
rzeczywistym uktadzie granica gaz-ciecz-elektroda nie stanowi idealne;j linii,
lecz obszar zalezny od zwilzalnoici powierzchni, chropowatoici elekirody,
kata kontaktu oraz ilodci zastosowanego elekirolitu. Nawet niewielkie
roznice w stopniv zanurzenia elekirody lub potozeniu menisku mogag
wptywal na efektywnq powierzchnie aktywng i tym samym na warto$é
rejestrowanego sygnatu. W jaki sposdb kontrolowano powtarzalno$é
geometrii granicy trzech faz i czy badano wptyw gtebokoici zanurzenia

elektrody na odpowiedz sensora?



Z tym zagadnieniem wiqgze sie kolejna kwestia. W uktadzie tréjfazowym
nadtlenek wodoru moze dociera¢ do elektrody bezposrednio z fazy
gazowej, jednak cze$¢ analitu musi jednoczesnie rozpuszczad sie w cienkiej
warstwie elektrolitu obecnej przy powierzchni elekirody. W takim wypadku,
czy mierzona jest rzeczywiscie zawarto$¢ H,O, w fazie gazowej, czy raczej
jego lokalne stezenie ustalone na granicy gaz-ciecz zgodnie z rGwnowagqg
podziatu? Poniewaz do przeliczania stezeh wykorzystano prawo
Henry'ego, interesujace bytoby omdwienie stopnia spetnienia zatozenia
rownowagi przy krétkich czasach ekspozycji oraz potencjalnego wptywu
temperatury, wilgotnosci czy sktadu matrycy gazowej na uzyskiwane
wyniki.

Kolejna uwaga odnosi sie do bardzo niskich granic wykrywalnosci
deklarowanych dla opracowanego sensora. Osiggniecie wartosci LOD
rzedu 107" mol1™" nalezy uznaé¢ za wynik wyjatkowo interesujgcy, jednak
przy takim poziomie stezeh szczegdlnego znaczenia nabierajg takie
czynniki jok czysto§¢ odczynnikdw, tto elektrochemiczne, adsorpcja analitu
na $ciankach aparatury, efekt pamieci uktadu czy sposéb wyznaczania
rzeczywistego stezenia H,O, w fazie gazowej. Warto bytoby wyraznie
rozrézni¢ instrumentalng granice wykrywalnosci od praktycznej granicy
oznaczalnosci. Czy wartos¢ LOD wyznaczono wytqcznie na podstawie
zaleznosci  statystycznych, czy tez potwierdzono eksperymentalnie
mozliwos¢  wiarygodnego  oznaczania prébek o stezeniach
odpowiadajgcych tej granicy?

W pracy przedstawiono bardzo dobrg liniowos¢ krzywych kalibracyjnych
oraz niskie wartosci wzglednego odchylenia standardowego. Brakuje mi
jednak szerszej analizy odtwarzalnoici miedzy réznymi elektrodami. W
przypadku sensordw opartych na elekfrodach sitodrukowanych istotne jest
rozréznienie pomiedzy powtarzalnoscig kolejnych pomiaréw
wykonywanych na tej samej elektrodzie-a odtwarzalnoscig uzyskiwang dla
réoznych egzemplarzy elektrod Ilub rdinych serii  produkcyjnych.
I perspektywy ewentualnych zastosowan praoktycznych drugi z

wymienionych parametrow wydaje sie rownie wazny. Czy Doktorant



dysponuje wynikami umozliwigjgcymi ocene zmiennosci odpowiedzi dia
kilku niezaleznych elektrod SPE lub niezaleznie przygotowanych warstw
modyfikujgcych?

Ostatnia uwaga dotyczy frwatosci oraz mozliwosci regeneracji sensora.
Czes¢ prezentowanych uktadéw wykorzystuje polimery, jony miedzi oraz
warstwy modyfikujgce, ktére podczas wielokrotnych cykli redoks mogqg
uvlegaé stopniowe] degradaciji lub zmianom strukturalnym. Chocioz
Doktorant wykazat dobrg stabilno$¢ w seriach pomiarowych, z punktu
widzenia praoktycznych zastosowan réwnie istotna jest stabilno$¢
dtugoterminowa. Czy prowadzono badania odpowiedzi elektrod po kilku
dniach Ilub tygodniach przechowywania? W przypadku sensoréw
jednorazowych zagadnienie to wigze sie z okre$leniem okresu przydatnosci
do uzycia, natomiast dla uktadéw wielokrothego wykorzystania z

mozliwosciq regeneracii powierzchni po ekspozyciji na nadtlenek wodoru.

Ocena i wniosek kohcowy

Powyzsze uwagi majqg charakter dyskusyjny i nie wptywajg na wysokq
ocene pracy. Biorgc pod uwage wartos¢ nauvkowq przedstawionych
wynikdw, ich oryginalnosé, spdjnosé tematyczng oraz zakres wykonanych
badan, recenzowang rozprawe doktorskg oceniam pozytywnie. W zwigzku
Z powyzszym uwazam, ze Pan mgr Barttomiej Barton jest przygotowany do
dalszej pracy naukowej, a recenzowdana rozprawda w petni spetnia kryteria
ustawowe i powinna by¢ procedowana w dalszych etapach
postepowania przewodu doktorskiego i uzyskania stopnia naukowego
doktora {Ustawa z dnia 20 lipca 2018 r. - Prawo o szkolnictwie wyzszym i
nauce, tekst jednolity: Dz. U. z 2024 r. poz. 1571 z p&zniejszymi zmianami).
Iwracam sie zuprzejmg prosbq do Komisji Uniwersytetu tédzkiego ds. stopni
naukowych w dyscyplinie nauki chemiczne z wnioskiem o przyjecie pracy i
dopuszczenie Pana mgr. inz. Barltomieja Bartona do dalszych etapdéw

przewodu doktorskiego.



Jednoczednie, biorgc pod uwage wysokg wartos¢ naukowq

ocenianej pracy i dorobek Doktoranta, stawiam wniosek o jego

wyrdznienie.
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