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Osiagniecie naukowe zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz. 595 ze zm.) stanowi spdjny tematycznie
cykl siedmiu publikacji wymienionych powyzej, opublikowanych w latach 2015-2023
w prestizowych czasopismach indeksowanych w bazie JCR. Dwie z nich ukazaly si¢
w czasopi$mie Journal of The Electrochemical Society (H3, H7), pozostale w czasopismach:
Molecules (H5), Electroanalysis (H2), Materials (H6), Food Analytical Methods (H1)
I Analytica Chimica Acta (H4). Jestem autorem korespondencyjnym wszystkich ww. prac.
Bytam inicjatorem 1 pomystodawcag realizowanej tematyki badawczej, opracowatam
innowacyjne koncepcje plandw badan oraz algorytmy przetwarzania sygnatéw i interpretacji
danych. Badania prowadzitam w ramach interdyscyplinarnych zespolow, ktore kreowatam
w zaleznosci od stopnia ztozonosci i czasochtonnosci zglebianego problemu naukowego. W ich
sktad weszli doswiadczeni badacze oraz doktoranci 1 magistranci, tym ostatnim powierzatam
wykonanie réznych czynno$ci laboratoryjnych i1 przeprowadzenie niektorych prostych
eksperymentéw. Celem zagwarantowania najwyzszej jako$ci badan 1 zasiggnig¢cia opinii
w przypadku wyjasniania szczegdlnie zlozonych proceséow elektrodowych zaprositam do
wspotpracy naukowcow reprezentujacych inne dyscypliny naukowe. Wkiad poszczegdlnych
wspoOtautorow w powstanie ww. dziet wyrazaja ztozone o§wiadczenia dotaczone do niniejszego

autoreferatu.

Podazajac za zaleceniami Rady Doskonatosci Naukowej (RDN) w niniejszym
autoreferacie zrezygnowano z opisu wynikow badan naukowych zawartych w
publikacjach H1-H7, skupiajac si¢ gltownie na metodologiczno-organizacyjnej Sciezce

rozwoju kandydata.



Wprowadzenie

Woltamperometria to elektrochemiczna metoda analizy ré6znych depolaryzatorow, czyli
substancji ulegajacych procesom redoks W wyniku polaryzacji elektrody pracujacej
zewngtrznym potencjatem, w zwigzku z czym w uktadzie ptynie prad faradajowski o natezeniu
proporcjonalnym (w najprostszym przypadku) do stezenia depolaryzatora w badanym
roztworze. Kierunek polaryzacji elektrody pracujacej potencjatem z zewngtrznego zrodia,
zwykle potencjostatu, determinuje obserwowane na niej procesy redukcji badz utleniania
depolaryzatora. Od elektrody pracujagcej wymaga si¢ aby byla elektrodg doskonale
polaryzowalna, tzn. aby pod nieobecno$¢ depolaryzatora przyjmowata potencjat zewngtrznego
zrédha napiecia i nie wymieniata tadunku z otoczeniem. Najblizsza temu idealowi jest wiszaca,
kroplowa elektroda rteciowa, ze wzgledu na idealng gtadkos¢ jej powierzchni i wyjatkowo
wysoki nadpotencjal wydzielania wodoru (Hydrogen Evolution Reaction, HER). Istotne
znaczenie w przypadku elektrod rtgciowych odgrywa takze wzglednie niska podatnosé¢ do
adsorpcji substratow i produktow reakcji oraz mozliwo$¢ tworzenia amalgamatow. Mimo
kilkudziesigciu lat nieustannych 1 wytrwatych poszukiwan substytutu elektrody rteciowej oraz
opublikowania tysiecy doniesien dotyczacych nowych oryginalnych sensorow, prace w tym
zakresie nie tracg na aktualnosci.

Rozwoj mojej kariery naukowej wpisuje si¢ w rozwoj tzw. zielonej chemii analitycznej
(Green Analytical Chemistry, GAC). Chociaz pojecie zielonej chemii pojawito si¢ duzo
wczesniej bo w 1991 roku wprowadzit je Paul Anastas, to w poczatkowym okresie obejmowato
ono gltéwnie wymagania stawiane produkcji przemyslowej. Zglaszane aktualnie nowe
procedury analityczne musza nie tylko zapewnia¢ wysoka doktadnos¢, precyzje, czutos¢ czy
selektywno$¢, ale takze powinny spetnia¢ regulty GAC, migdzy innymi w zakresie catkowitej
eliminacji lub znacznego ograniczenia stosowania odczynnikow szkodliwych i toksycznych.
Rosngca §wiadomos¢ troski o srodowisko i zasoby naturalne, oraz zdrowie i bezpieczenstwo
pracy w laboratorium sprawily, ze obecnie elektroda pracujaca pierwszego wyboru jest jedna z
roznego typu elektrod weglowych, przyjaznych §rodowisku, relatywnie tanich, oferujacych
stosunkowo szeroki zakres tzw. uzytecznych potencjatéw polaryzacji, w ktorym mozliwe jest
sledzenie zarowno procesow redukcji jak 1 utleniania.

Obszar 1 perspektywy mojego rozwoju naukowego, jako chemika analityka, ugruntowato
i zdeterminowalo ogloszenie odkrycia jakim byt grafen — nowy, idealny wrecz material, ktory
jak liczono mial rozwigza¢ wiele z nierozwigzywalnych do tej pory probleméw naukowych,

konstrukcyjnych, medycznych itp. Ogdlnoswiatowa fascynacja grafenem zbiegla si¢ w czasie



z moim badaniami, w ktorych stosowatam elektrody rteciowe 1 amalgamatowe. To sktonito
mnie do intensywnych poszukiwan nowych materiatow elektrodowych i projektowania
oryginalnych bezrteciowych czujnikow elektrochemicznych przeznaczonych glownie dla
woltamperometrii. W obszarze moich zainteresowan, ze wzgledéw oczywistych, znalazt si¢
grafen, ktory jak podpowiadata mi intuicja miat zmieni¢ wkrotce oblicze wspodtczesnej
elektrochemii i przyczyni¢ si¢ do udoskonalenia konstrukeji czujnikéw. Wtasne idee i pomysty
moglam rozwija¢ jednak znacznie p6zniej, gdyz dopiero po obronie doktoratu.

Dla mnie, jak i dla kazdego doswiadczonego chemika elektroanalityka, najwazniejszym
elementem kazdego uktadu do pomiarow (wolt-)amperometrycznych jest elektroda pracujaca
(Working Electrode, WE), gdyz na niej zachodzg procesy odpowiedzialne za powstawanie
sygnatu analitycznego. Niezaleznie od rodzaju prowadzonych badan, od elektrody WE
oczekuje si¢ przede wszystkim aby jej powierzchnia byta zawsze powtarzalna i odtwarzalna
(gdyz generowany sygnat jest do niej proporcjonalny) oraz by mozna byto jg tatwo regenerowac
(np. usuwac¢ produkty reakcji) i aktywowaé (inicjowac centra aktywne, w ktorych zachodza
reakcje), co sprzyja poprawie kinetyki i obnizeniu rezystancji przeniesienia tadunku. Dazeniem
badaczy jest zapewni¢ mozliwie duza powierzchni¢ elektroaktywna elektrody, przy jak
najmniejszych jej wymiarach zewngtrznych oraz osiggna¢ optymalnie wysoki stosunek sygnatu
do szumu (S/N) poprzez obnizanie pradu szczatkowego, zwykle pradu pojemnosciowego.
Pomimo, Ze na rynku spotyka si¢ wiele typow elektrod WE wykonanych z réznorakich
materiatéw elektrodowych, ich parametry jako$ciowe s3 czestokro¢ gorsze od oczekiwanych.
Rozwigzaniem tego problemu jest chemiczna badZz fizyczna modyfikacja objetosciowa
materiatu elektrody lub tylko jej powierzchni. W tym celu stosuje si¢ calg game roznego typu
modyfikatorow, wsrod ktorych wyrdzniajg si¢ materialy grafenopochodne, jak grafen czy
tlenek grafenu (Graphene Oxide, GO). Podobnie jak powszechnie dzi$ stosowany uniwersalny
material elektrodowy i podlozowy, tj. wegiel szklisty (Glassy Carbon, GC), materiaty
grafenopochodne charakteryzuja si¢ powierzchnig gesto upakowang rdznymi grupami
funkcyjnymi (hydroksylowa, karboksylowa, karbonylowa itp.). Grupy te decydujg o
fizykochemicznych wtasciwos$ciach i parametrach metrologicznych elektrody, a tym samym o
mozliwosciach jej przeznaczenia do konkretnego zadania badawczego/analitycznego. Niestety
stosowanie materiatow grafenopochodnych jest powodem niskiej odtwarzalnosci sygnatow,
zwlaszcza na poziomie poroéwnan miedzylaboratoryjnych, gdyz o ile grafen to dobrze
zdefiniowany materiat dwuwymiarowy, to juz tlenek grafenu
i zredukowany tlenek grafenu (Reduced Graphene Oxide, RGO) to materialy praktycznie

strukturalnie nieokreslone. Wynika to z pewnej nie$cisto$ci w stosowanej nomenklaturze, gdyz

7



o ile rte¢ metaliczna, to pierwiastek o $cisle zdefiniowanych wlasciwosciach
fizykochemicznych, to juz termin ,,tlenek grafenu” jest pojgciem o wiele szerszym. Wynika to
z r6znych metod syntezy GO. To co taczy wszystkie GO to obecno$¢ tlenu, a $cislej roznego
rodzaju grup tlenowych (np. epoksydowych, karboksylowych, karbonylowych, fenolowych,
laktonowych czy chinonowych). Ich ilo$¢ i rodzaj zalezg przede wszystkim od metody syntezy
GO (np. metoda Hummersa; Staudenmaiera, Hoffmanna, Toura itd.) [1-4]. Co wazne, tlenki
GO otrzymywane wspomnianymi metodami réznig si¢ znaczaco stosunkiem C : O, a takze
rodzajem dominujgcych grup funkcyjnych. Tlenki wytwarzane w obecnos$ci KCIO3 jako
utleniacza (metoda Staudenmaiera i Hofmanna) wykazujg znacznie wyzszy stosunek C : O, niz
te wytwarzane z KMNOs, co wiecej uzycie KC1O3 sprzyja tworzeniu na powierzchni GO grup
hydroksylowych i epoksydowych, natomiast uzycie KMnO4 prowadzi do powstania gtéwnie
grup karbonylowych (metoda Hummersa) lub karbonylowych i karboksylowych (metoda
Toura). Oczywistym jest, iz materiaty rdéznigce si¢ stosunkiem C : O oraz ilo$cia i rodzajem
grup tlenowych beda rézne pod wzgledem wiasciwosci fizycznych i chemicznych [5-7], a tym
samym elektrody modyfikowane tlenkiem grafenu wykaza rézne cechy elektrochemiczne.
Niewatpliwg korzyscig stosowania tlenkow GO/RGO jest roéznorodnos$¢ tych materiatow i
mozliwo$¢ komponowania skladu nanostrukturalnych kompozytow pekiacych role
modyfikatorow powierzchni elektrod podtozowych, ktore zapewniaja specyficzng odpowiedz
na obecno$¢ konkretnego depolaryzatora. Dobierajac rézne tlenki GO mozemy regulowaé w
szerokim zakresie wielko$¢ pradu szczatkowego czy czutos¢ pomiaru.

Moim naukowym marzeniem jest kontynuowanie prac w zakresie projektowania nowych
materiatow elektrodowych 1 modyfikatorow powierzchni elektrod podiozowych, a takze
konstruowanie oryginalnych czujnikéw elektrochemicznych w oparciu o zdobyta wiedze
i nabyte doswiadczenie. Materialy grafenopochodne stanowi¢ beda fundament tych prac. Setki,
o ile nie tysigce przeprowadzonych samodzielnie eksperymentéw pozwolity mi zbudowaé
wlasny bogaty warsztat badawczy wyposazony w niezb¢dne narze¢dzia i aparaturg. Moim
ostatnim osiggnigciem byto przeprowadzenie w roku 2023 eksperymentéw z monowarstwa
grafenu petnigca jednoczesnie role receptora i przetwornika (Zgloszenie patentowe P.445194).

Materiaty grafenopochodne sg i beda szeroko stosowane w elektrochemii i elektroanalizie
chemicznej. Oprocz istotnych korzysci, jakie wynikaja z ich stosowania do budowy
innowacyjnych czujnikdéw, prowadzone badania elektrochemiczne 1 strukturalne przyczyniaja
si¢ w sposoOb posredni do lepszego zrozumienia ,,Swiata grafenu’”. Z pewnos$cig badaczy grafenu
i tych, ktorzy grafen stosuja w r6znych dziedzinach nauki, medycyny i przemystu czeka wiele

rozczarowan 1 niespodziewanych sukcesow. W tym konteks$cie wktad mojej pracy badawczej
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uwazam za znaczacy w rozwdj elektrochemii, elektroanalizy chemicznej i1 czujnikow
woltamperometrycznych. Niektore z rezultatow stanowig tez istotny przyczynek do

usystematyzowania wiedzy na temat wtasciwosci tlenkow grafenu.



Autoreferat

Do powstania pierwszego artykutu z prezentowanego cyklu przyczynila si¢ rozmowa
dwojki pasazerow zastyszana w tramwaju, ktora dotyczyta odczucia smaku ryb zakupionych
w hipermarkecie, ktore miaty ,,smakowac metalem, a wrecz olowiem”. Rozmowa ta sprawita,
1z zaczetam sie zastanawia, czy wyczuwany metaliczny posmak byt projekcja czyjej$
wyobrazni czy tez wynikal z realnej zawarto$ci metali w spozywanym produkcie. Dosztam do
wniosku, iZ moim obowigzkiem jako naukowca jest weryfikacja tej opinii konsumentow,
zwlaszcza ze dietetycy i lekarze generalnie zachgcajg do spozywania ryb, ze wzgledu na ich
duze walory odzywcze 1 prozdrowotne. Przystgpitam do opracowania koncepcji badan i po
szeroko przedsiewzietych studiach literaturowych, z zakresu przygotowania i homogenizacji
probek spozywcezych, dosztam do wniosku, ze wszystkie badania moge wykona¢ samodzielnie.
Praca miata polega¢ na wykryciu i woltamperometrycznym oznaczeniu §ladow otowiu, dlatego
rozsadek podpowiadat wybdr elektrody pracujacej z grupy kroplowych elektrod rteciowych lub
cienkowarstwowych elektrod amalgamatowych. Biorac pod uwage, ze materiat elektrod
rtgciowych 1 amalgamatowych sam z siebie jest toksyczny i stanowi powazne zagrozenie dla
ludzi i srodowiska postanowitam skorzysta¢ z innych, tj. niertgciowych elektrod pracujacych.
Jednak juz badania wstepne wykazaty, ze klasyczne weglowe dyskowe elektrody pracujace nie
zapewniaja wystarczajaco satysfakcjonujacej czutosci 1 powtarzalnosci rejestrowanego
sygnatu. Zdeterminowana tymi niepowodzeniami przystgpitam do realizacji swoich marzen
czyli pionierskich zastosowan materiatlow grafenowych do modyfikacji powierzchniowej i
objetosciowej elektrod pracujacych. Swoje badania prowadzitam w Zakladzie Analizy
Instrumentalnej Wydzialu Chemii UL. Za najbardziej ekonomiczny wariant, na podstawie
podjetych studiow literaturowych i oceny kosztow zakupu takich materiatow, uznatam wtasng
w skali laboratoryjnej produkcje grafenu, do ktorej niezwlocznie przystapitam. Ostatecznie, jak
si¢ okazalo zsyntezowalam tlenek grafenu. Jego charakterystyke strukturalng przeprowadzitam
w laboratoriach Uniwersytetu L.odzkiego 1 Politechniki L.6dzkiej. Chociaz otrzymany tlenek
grafenu, pod wieloma wzglgedami byl bardzo dobrej jakos$ci, to niestety obecno$¢ licznych grup
tlenowych na jego powierzchni znacznie ograniczata jego zastosowanie do budowy czujnikow
woltamperometrycznych. Problemu tego nie rozwigzaly takze znane i stosowane przeze mnie
metody redukcji, gdyz nie osiggnetam zakladanej poczatkowo zawartosci tlenu. Mimo to,
przystapitam do komponowania past weglowych z fazg wilasnego tlenku grafenu, uzytych
pézniej do przygotowania elektrod pastowych. Niestety, ich duza rezystancja elektryczna i

niska kinetyka przeniesienia tadunku sprawily, Ze nie spetnity one moich wysokich oczekiwan,
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podyktowanych wieloletnim do$wiadczeniem W pracy z ,niezawodnymi” elektrodami
rtgciowymi i amalgamatowymi. Na podstawie szczegdtowej analizy woltamperogramow i
dyskusji wynikéw przeprowadzonej z Kierownikiem zaktadu, Profesorem Witoldem
Ciesielskim, oraz za Jego zgoda, zakupitam komercyjnie dostepny tlenek grafenu. Biorac pod
uwage wzgledy ekonomiczne oraz osiggane dotychczas rezultaty badan w zakresie wtasciwosci
elektrochemicznych elektrod, w sktadzie mieszanin komponowanych dalej past uwzglednitam
standardowo stosowany w tym celu proszek weglowy i zakupiony przeze mnie tlenek grafenu.
W pierwszej kolejnosci testowalam rézne udzialy masowe obu sktadnikow
1 warunki homogenizacji pasty. Okazato si¢, ze 10% masowy udzial frakcji tlenku GO zapewnia
nie tylko najwyzsza czuto$¢ oznaczenia jonéw otowiu(Il), ale rbwniez gwarantuje najlepsza
powtarzalno$¢ 1 odtwarzalno$¢ sygnatu oraz stabilno$¢ chemiczng i mechaniczng elektrody. Za
pomocg oryginalnej elektrody pastowej, wykonanej z opracowanej przeze mnie kompozycji
pasty, dokonatam analizy szeregu probek migsa pstragow pochodzacych z réznych krajow
Europy Srodkowej. Z satysfakcja stwierdzitam, ze zakres liniowej odpowiedzi ,,mojej”
elektrody pastowej jest znacznie szerszy niz standardowej kroplowej elektrody rteciowej.
Osiggnieta granica wykrywalnosci LODpp®9CPE wynosita 2.2 x 10 mol L. Rezultaty tych
badan opisatam w publikacji (H1) S. Smarzewska, W. Ciesielski Application of a graphene
oxide-carbon paste electrode for the determination of lead in rainbow trout from Central
Europe”.

Wyjatkowo korzystne parametry analityczne procedury opracowanej z zastosowaniem
elektrody pastowej modyfikowanej tlenkiem grafenu zachecily mnie do zglebienia tematu, a w
mojej glowie pojawita si¢ nieSmialo formutowana teza, iz by¢ moze rzeczywiscie istnieje
szansa na to, iz materiaty grafenopochodne, a nie tylko sam grafen, moga stac si¢ przyjazna
srodowisku przysztoscia elektrochemii. Kolejny etap badan po$wigcitam poréwnaniu elektrod
amalgamatowych i grafenowych, ktory to rozpoczetam od poszukiwania odpowiednich
zwigzkow chemicznych, ktore bylyby nie tylko elektrochemicznie czynne, ale ktorych budowa
strukturalna pozwolitaby na opracowanie zarowno procedur oznaczania opartych na redukcji,
jak 1 takich opartych na zachodzacej na powierzchni elektrody reakcji utleniania. W ramach
grantu dla mtodych naukowcéw, ktorego bylam kierownikiem, udalo si¢ sfinansowa¢ zakup
wielu zwigzkow, takze tych wykorzystanych do H2 i H3. Pierwsza z analizowanych substancji
byt fention, co opisuje w publikacj H2 pt. ,,Comparative study on electroanalysis of fenthion
using silver amalgam film electrode and glassy carbon electrode modified with reduced
graphene oxide . W przypadku niniejszej publikacji, badania wst¢pne zostaly przeprowadzone

przez studentke, ktora realizowata Indywidualny Program Studiéw pod moja opieka. Kolejne
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badania, dotyczace interferencji, zostaty zlecone przeze mnie dr. Dariuszowi Guziejewskiemu,
ktéry rowniez pracuje w Zaktadzie Analizy Instrumentalnej. Badania poczatkowe dotyczace
utleniania fentionu byty wyjatkowo wymagajace, obejmujac nie tylko dobor odpowiedniego
rodzaju elektrody 1 najlepszego materiatu elektrodowego do takiego procesu redoks, ale takze
dhugi etap poszukiwan optymalnych modyfikacji, ktore zapewnityby najlepsze parametry
metody oraz efektywne zastosowanie opracowanej procedury do analizy probek
srodowiskowych. Finalnie, jako modyfikator wybratam zredukowany tlenek grafenu, a po
dobraniu jego stezenia i objetosci zawiesiny nakraplanej na clektrode udato si¢ uzyskaé
dwukrotne zwigkszenie sygnalu fentionu na RGO-GCE, w poréwnaniu do elektrody
niemodyfikowanej. O pomoc w mikroskopowej analizie powierzchni poprositam dr inz.
Radovana Metelke z Uniwersytetu w Pardubicach. Dr inz. Radovan Metelka wykonat badania
mikroskopowe elektrody z wegla szklistego, przed 1 po modyfikacji. Optymalizacje¢
parametrow pomiaru, tj. sktadu i pH elektrolitu podstawowego, a takze parametréw techniki
woltampeormetrii  fali prostokatnej (SWV), proste wzorcowe oraz analizy probek
srodowiskowych wykonatam samodzielnie. Rezultaty tych eksperymentéw pozytywnie mnie
zaskoczyly, gdyz metoda opracowana z wykorzystaniem utleniania zwigzku i materialow
grafenopochodnych miala znacznie lepsze parametry analityczne i statystyczne.

Ide¢ takiego pordéwnania kontynuowatam w publikacji H3 pt. ,,Nanomaterials vs
Amalgam in Electroanalysis: Comparative Electrochemical Studies of Lamotrigine”, przy
czym tutaj postawilam sobie za cel dodatkowy weryfikacje czy wzbogacenie materiatéw
grafenopochodnych innymi odmianami wegla przyczyni si¢ do zwigkszenia powierzchni
elektroaktywnej lub tez zapobiegnie niepozadanej aglomeracji, czesto zachodzacej podczas
odparowywania warstw modyfikatorow przygotowanych na bazie rozpuszczalnikow o
temperaturze wrzenia zblizonej do temperatury standardowej. Opracowanie efektywnego
sensora do utleniania lamotryginy byto procesem czasochtonnym, obejmujacym wiele etapow
badan wstepnych. Pierwszym krokiem bylo przetestowanie rdéznych materialow
grafenopochodnych, ktore moglyby by¢ uzywane jako sktadowe warstwy sensoryczne;.
Nastepnie, aby uzyska¢ odpowiednie zawiesiny, eksperymentowatam 2z réznymi
rozpuszczalnikami, co rbwniez wymagato czasu i precyzji. Warto zaznaczy¢, ze nie udalo si¢
znalez¢ idealnych jednoskladnikowych zawiesin, dlatego konieczne byto dostosowanie
stosunkow ilosciowych poszczegdlnych sktadnikéw. Kolejnym czasochtonnym etapem byto
oczekiwanie na samoistne odparowanie naniesionych warstw, gdyz wymuszanie
przyspieszenia procesu (w strumieniu gazu lub podwyzszonej temperaturze) moze powodowac

niekontrolowana aglomeracje, zwtaszcza w przypadku zawiesin zawierajacych zredukowany
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tlenek grafenu. Podsumowujac, proces poszukiwania optymalnego sensora do utleniania
lamotryginy okazal si¢ bardziej czasochtonny niz opracowanie catej procedury analizy opartej
na redukcji tego zwigzku na elektrodzie amalgamatowej (lagcznie z analiza probek
rzeczywistych). W badaniach nad lamotryging do sporzadzenia zawiesiny RGO/MWCNT
wybralam DMF. Sygnaty lamotryginy uzyskane z zastosowaniem DMF nie byty co prawda
najwicksze, jednak zdecydowanie warstwa modyfikujaca wytworzona z jego udzialem
charakteryzowata si¢ najwyzsza powtarzalno$cig i trwato$ciag w stosowanym elektrolicie
podstawowym. Niepozadanym skutkiem uzyskanej trwatosci byly spore problemy z
efektywnym czyszczeniem GCE, jednak w ogolnym rozrachunku uzna¢ nalezy, iz czas nie
zostat zmarnowany, gdyz powierzchnia elektroaktywna elektrody modyfikowanej byta o 50%
wicksza niz niemodyfikowanej. Charakterystyke mikroskopowa elektrody modyfikowanej
wykonat dla mnie dr Andrzej Leniart wykorzystujac mikroskop AFM. Z zastosowaniem
procedury opartej na utlenianiu lamotryginy udato si¢ osiggna¢ granice wykrywalnosci az o
dwa rzedy nizsze niz dla procedury opartej na redukcji, dlatego postanowitam sprawdzi¢ jakie
doktadnie mechanizmy odpowiadaja za powstawanie sygnaléw lamotryginy w obydwu
przypadkach. Ze wzgledu na obecnos¢, w strukturze lamotryginy, grupy guanidynowej i
wysokie prawdopodobienstwo, iz za sygnat redukcji odpowiadajg prady katalityczne zwigzane
z redukcja wodoru, do wspotpracy zaprositam doktora Dariusza Guziejewskiego. Jednak, nasze
zatozenia wstepne byly catkowicie btedne gdyz udato si¢ wykazaé, iz dochodzi do redukcji w
obrebie pierScienia triazynowego (-N=N-). Zdecydowanie trudniejsze okazato si¢
zaproponowanie mechanizmu utleniania lamotryginy. Szereg dodatkowych eksperymentow
umozliwil zaproponowanie mechanizmu w ktorym lamotrygina w pierwszym etapie
kowalencyjnie wigze si¢ z powierzchnig elektrody pracujacej, co jednoczesnie cho¢ czesciowo
wyjasniato czemu badania wstgpne byly tak trudne i Zzmudne, a sygnat utleniania lamotryginy
nie pojawial si¢ na niektérych warstwach modyfikatorow. Najwyrazniej w tych przypadkach
nie byto mozliwe wytworzenie takiego wigzania, by¢ moze ze wzgledu na specyficzne ulozenie
materiatow grafenopochodnych na powierzchni elektrody pracujacej. Po zakonczeniu badan
nad lamotryging zastanawialam si¢ czy zastosowanie innego typu elektrod mogloby skrécié
czas poswiecany na badania wstgpne. Pelna nadziei zakupitam spory pakiet weglowych
elektrod drukowanych. Jednak zanim jeszcze przystgpitam do jakiejkolwiek modyfikacji
odkrylam, Ze sensory te praktycznie nie nadaja si¢ do badan analitycznych, gdyz analiza
elektrochemicznego zachowania modelowego uktadu redoks pokazywata, ze w badaniach z
zastosowaniem woltamperometrii cyklicznej uktad teoretycznie bliski elektrochemicznej

odwracalnosci wykazuje separacj¢ pikdw o$miokrotnie wyzszg niz teoretyczna. Moim celem
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stato si¢ zatem, nie tyle ulepszenie tego rodzaju elektrod, ile doprowadzenie ich do stanu
jakiejkolwiek przydatnosci z punktu widzenia elektroanalizy. Przeprowadzilam szereg
eksperymentow stosujac rozne pochodne grafenowe i sposoby modyfikacji. Finalnie, udato mi
si¢ separacje sygnatow doprowadzi¢ do akceptowalnego poziomu 74 mV (stosujagc modyfikacje
opartg na wodnej zawiesinie tlenku grafenu). Niestety rejestrowane woltamperogramy
cykliczne mialy charakterystyczny prostokatny ksztalt, co sugerowalo wystepowanie pradu
pojemno$ciowego na poziomie, ktdrego nie mozna zaniedbaé. Zdecydowalam si¢ przetestowaé
komercyjnie dostepne elektrody drukowane z fabrycznie naniesiong warstwg GO. Na tych
elektrodach nie zaobserwowatam probleméw zwigzanych z pradem pojemnos$ciowym,
natomiast ksztalt uzyskiwanych sygnatow, a takze przebieg linii bazowej, nawet dla $lepej
proby, byt daleki od tego, czego oczekujemy majac na wzgledzie przyszle zastosowania.
Probowatam wielu metod aktywacji chemicznej i elektrochemicznej uzyskujac niestety efekty
niezadawalajace lub wrecz niekorzystne. Ostatnim moim pomystem byla aktywacja w polu
magnetycznym (Constant Magnetic Field, CMF). O pomoc w realizacji tego pomystu
poprositam dr hab. Marka Zielinskiego i dr Ewe Migkos, specjalistow od badan z
zastosowaniem CMF. Zgodnie z moimi oczekiwaniami, CMF nie wywieralo wptywu na
elektrody niemodyfikowane. Efekt byt widoczny jedynie na elektrodach z tlenkiem grafenu, co
szeroko omoéwiono w publikacji H4 ,,Graphene oxide activation with a constant magnetic
field”. Zespot badawcezy w tym przypadku poszerzytam o dr Dariusza Guziejewskiego ktory
wykonat eksperymenty z zastosowaniem EIS, a nastgpnie o dr Barbar¢ Burnat, ktéra pomogta
nam w interpretacji uzyskiwanych wynikoéw. Podsumowujac badania z zastosowaniem CMF,
przede wszystkim udato mi si¢ wykazaé, 1z obserwowane zmiany spowodowane sg kilkoma
czynnikami. Gtownym powodem, dla ktérego moglam zaobserwowac zmiany byt fakt, iz tlenek
grafenu wykazuje silne wlasciwosci paramagnetyczne [8]. W CMF tlenek grafenu poddawany
jest dzialaniu sil rozciagajacych, a powierzchnia styku miedzy substancjami o roznej
przenikalnosci magnetycznej ulega napr¢zeniom powierzchniowym generujacym site
wypadkows skierowang z o$rodka o wiekszej przenikalnosci magnetycznej (GO), do tego o
mniejszej przenikalnos$ci magnetycznej (podtoze diamagnetyczne). Stale pole magnetyczne
powoduje rdwniez wzrost naprezen mechanicznych i zmiany w strukturze nanomateriatow
weglowych. Tlenek grafenu to nic innego, jak wysoce reaktywna jednowarstwowa
heksagonalna siatka wykonana z atoméw wegla o hybrydyzacji sp2, wzbogacona réznymi
grupami tlenowymi. W takich strukturach wyrézniamy dwa gléwne czynniki odpowiedzialne
za ich reaktywno$¢: stopien znieksztalcenia hybrydyzacji sp2 w kierunku hybrydyzacji sp3 i

niepeine naktadanie si¢ orbitali p sgsiadujacych atomow wegla. Reaktywno$¢ nanomaterialow
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wynika z napr¢zen w nich wystepujacych, mozna zatem spodziewacé si¢, ze im wicksze
naprezenia wystepuja w danym materiale, tym bardziej bgdzie on podatny na wptyw statego
pola magnetycznego. Reasumujac, zaobserwowane przeze mnie zmiany wlasciwosci elektrod
po poddaniu ich wptywowi CMF mozna przypisa¢ zmianom zachodzacym zar6wno na
powierzchni jak i w strukturze tlenku grafenu. Wspominane pozytywne efekty pola
magnetycznego zostaly zaobserwowane w obecno$ci szeregu analitow tak samo jak i dla
materiatow grafenopochodnych pochodzacych z r6znych metod syntezy.

Majac za sobg juz pewien bagaz doswiadczen postanowitam zmierzy¢ si¢ z bardziej
ztozonymi probkami rzeczywistymi pochodzenia biologicznego. Udato mi si¢ uzyskaé dostep
do probek moczu pacjentow poddawanych terapii tenofowirem, a takze podpisa¢ umowe z
firmg produkujaca preparat zawierajacy badang substancje. Powolalam zespdt badawczy,
ktorego efekty pracy opisuje publikacja H5 ,, Highly Sensitive Determination of Tenofovir in
Pharmaceutical Formulations and Patients Urine—Comparative Electroanalytical Studies
Using Different Sensing Methods”. Gdy rozpoczynaliSmy eksperymenty z tenofowirem, w
literaturze nie bylo ani jednej raportowanej elektrochemicznej metody badania tego zwigzku w
moczu pacjenta. Majac na uwadze doskonale parametry analityczne dotychczas opracowanych
procedur opartych na utlenianiu zwigzkow organicznych na materiatach grafenopochodnych,
postanowitam skupi¢ si¢ na tej opcji. W tym przypadku do zespotu badawczego zaprositam
cztery osoby - w tym dwie z Zaktadu Analizy Instrumentalnej do wykonania czgsci
eksperymentow woltamperometrycznych (magister Natalie¢ Festinger oraz doktora Dariusza
Guziejewskiego). W toku badan wstepnych ustalitam, iz w przypadku tenofowiru
najkorzystniejsze jest zastosowanie wodnej zawiesiny tlenku grafenu, ktora gwarantuje nie
tylko otrzymywanie sygnatow znacznie wyzszych, ale takze lepiej wydzielonych z ramienia
linii podstawowej tj. z lepsza separacja od, rejestrowanych w tym zakresie potencjatow, pradow
zwigzanych z utlenianiem powierzchni elektrody. To znacznie utatwito mi p6zniejsza analiz¢
ich wysokosci, a co za tym idzie pozwolito na rzetelne pomiary przy bardzo niskich stgzeniach
analitu, co jest niezwykle istotne w przypadku analizy probek rzeczywistych. Najwyzsze
sygnaly tenofowiru uzyskatam stosujac zawiesine GO o stezeniu 2 mg mL %, przy czym nalezy
tu zwroci¢ uwage na plusy 1 minusy takiego rozwigzania. Wodne zawiesiny GO
charakteryzowaty si¢ do$¢ trwatym stopniem zdyspergowania i po przygotowaniu byty gotowe
do uzycia przez wiele miesiecy dajac powtarzalne pomiary. Minusem natomiast byta po
pierwsze trwato$¢ wytworzonej warstwy, a po drugie fakt, iz zaleznos$¢ pradu piku tenofowiru
od ilosci GO osadzonego na powierzchni elektrody miata dos¢ ostre maksimum. Implikowato

to mozliwos$¢ wystepowania zanizonych sygnatow przy stosunkowo nawet niewielkim btedzie
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popelnionym podczas przygotowania zawiesiny (przy czym jak wspomniatam wyzej zawiesiny
te byty trwate pod kazdym wzglgdem, wiec nie byto koniecznosci czestego ich przygotowania).
O analizg powierzchni GO/GCE poprositam dr Kaje¢ Spilarewicz-Stanek (obecnie dr Kaje
Spilarewicz) z Uniwersytetu Jagielonskiego. Dr Spilarewicz wykonata badania SEM elektrod
modyfikowanych wykazujac, ze w przypadku wszystkich testowanych wodnych zawiesin GO
aglomeracja, z ktorg mieliSmy problem podczas stosowania rozpuszczalnikéw organicznych
nie wystepuje. Po zakonczonych badaniach wstepnych dotyczacych elektrody pracujacej,
dokonano optymalizacji pozostalych parametrow pomiaru uzyskujagc finalnie granice
wykrywalnosci tenofowiru na poziomie 48.6 nmol L2, co pozwolito bez problemu zanalizowaé
probki rzeczywiste pochodzace od pacjentéw, co wigcej bez zadnych czasochtonnych procedur
przygotowania wstepnego. Co prawda, na woltamperogramach mozna byto zauwazy¢ sygnaty
pochodzace od matrycy moczu, natomiast wszystkie one znajdowaty si¢ przy potencjatach
mniej dodatnich i nie powodowaly interferencji. Jako ze mieliSmy do czynienia z probkami
rzeczywistymi, a nie takimi ze znanym dodatkiem analitu, o wykonanie eksperymentow metoda
referencyjna poprositam dr Kamile Borowczyk z Katedry Chemii Srodowiska. Dr Borowczyk
dokonata analizy probek metoda HPLC potwierdzajac wyniki, ktore otrzymaliSmy z
zastosowaniem opracowanej procedury woltamperometrycznej. Ostatni etap badan
planowatam poswieci¢ uzupetieniu eksperymentow o analizg preparatdéw farmaceutycznych
zawierajacych tenofowir. Niestety matryca preparatow farmaceutycznych (testowano dwa)
powodowatla, ze odzysk uzyskiwany z zastosowaniem elektrody GO/GCE byl na poziomie
40%. Ponownie zatem, cho¢ tego nie planowalam, wrocitam do elektrody amalgamatowe;j
Hg(Ag)FE. Co niezwykle interesujgce, po opracowaniu catej procedury opartej na redukcji
tenofowiru, okazalo sie, iz elektroda Hg(Ag)Fe moze by¢ z powodzeniem zastosowana do
analizy preparatow farmaceutycznych, niemozliwe jest jednak jej wykorzystanie do analizy
probek moczu. Opracowane metody doskonale si¢ zatem uzupetnialy. Eksperymenty
elektroanalityczne wzbogacitam w tym przypadku o wyjasnienie mechanizmoéw
odpowiadajacych za redukcje 1 utlenianie tenofoviru na wspomnianych wyzej elektrodach.
Publikacja H6 ,,The Influence of Graphene Oxide Composition on Properties of
Surface-Modified Metal Electrodes” odbiega nieco od stosowanej do tej pory przeze mnie
metodyki badawczej, polegajacej na korzystaniu z bazowego podioza elektrodowego z
materialu weglowego. Lekka zmiana kierunku badan byta w tym przypadku spowodowana
faktem, 1z kilkukrotnie na etapie badan wstgpnych, gdy poszukiwatam optymalnego materiatu
elektrodowego do analizy konkretnego zwigzku, testowatam rowniez elektrody metaliczne,

zlota, srebrng czy platynowa i cho¢ Zadna z nich nigdy nie okazata si¢ by¢ ta wybrana, to
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zauwazytam drastycznie inne ich zachowanie po zastosowaniu tych samych modyfikatorow
grafenopochodnych. Do tych badan wybratam dwie pochodne grafenowe (GOI i GOII) oraz
trzy wspomniane wyzej elektrody metaliczne, przy czym wspomniana publikacja H6 traktuje
jedynie o elektrodach ztotych i1 platynowych, jako ze elektrody srebrne ulegaty zniszczeniu
(trwata modyfikacja powierzchni, niemozliwa do usuni¢cia nawet u producenta elektrody) na
tyle szybko, ze ze wzgledow ekonomicznych postanowitam nie kontynuowaé badan z ich
zastosowaniem. Badania zorganizowatam z udzialem zespotu 7-0sobowego. Byto to
spowodowane konieczno$cig przeprowadzenia bardzo wielu czasochtonnych eksperymentow
elektrochemicznych, a takze badan spektroskopowych oraz mikroskopowych, zaréwno z
zastosowaniem mikroskopu sit atomowych jak i skaningowego mikroskopu elektronowego.
Znamiennym efektem tej publikacji jest ujawnienie réznic we wilasciwosciach materiatow
grafenopochodnych, ktore byly dostepne komercyjnie u tego samego dostawcy. Nie dziwitby
ten fakt , gdyby nie to, ze zredukowany tlenek grafenu w rzeczywisto$ci miat wigkszg zawartos¢
tlenu niz substancja zakupiona jako tlenek grafenu. Nigdy nie byto moim celem, nie jest i teraz,
oczernianie producentow czy dostawcow, ale chciatabym zwrdcic jedynie uwage spotecznosci
naukowej, na konieczno$¢ wypracowania bardziej adekwatnej nomenklatury materiatow
grafenopochodnych, gdyz zawarto$¢ tlenu w tlenku grafenu zalezy od zastosowanej metody
wytwarzania i moze si¢ waha¢ w bardzo szerokim zakresie. Podobnie jest w przypadku
zredukowanego tlenku, gdzie ilo$¢ tlenu pozostatego po procesie redukcji jest mocno zwigzana
z zastosowana metoda redukcji, a takze z zawartoscig tlenu w GO, ktory redukcji jest
poddawany. Prowadzi to do tego, ze moze si¢ zdarzy¢, iz RGO ma wyzszg zawarto$¢
procentowg tlenu niz GO, natomiast uznajemy go za nazwany prawidlowo, gdyz zredukowany
rozumiemy jako ,poddany procesowi redukcji”. Analizowane przeze mnie elektrody
zachowywaty si¢ odmiennie po zmodyfikowaniu GOI i GOIIl. Przykladem moze byc¢
modyfikacja oparta na zawiesinach o stezeniu 1 g L1 - w przypadku elektrody platynowej,
analiza modelowego uktadu redoks wskazuje na to, iz korzystne jest zastosowanie zardwno
GOl jak 1 GOII, podczas gdy dla elektrody ztotej efekt korzystny zaobserwowano jedynie dla
GOI. W przypadku GOI, na obydwu elektrodach, najlepsze rezultaty otrzymano dla zawiesin o
stezeniu 20 g L%, jednak dla elektrody platynowej rejestrowano sygnaty 10-krotnie wigksze, a
na elektrodzie ztotej ,,jedynie” 5-krotnie wigksze. Wykazano takze, Zze separacja sygnalow
anodowego i katodowego modelowego uktadu redoks mocno zalezy nie tylko od struktury GO,
ale takze od jego stezenia, 1 tak np. dla elektrody zlotej, przy zastosowaniu GOI separacja jest
najblizsza teoretycznej dla najnizszego stgzenia GOI, przy zastosowaniu zawiesin GOII dla

stezenia najwyzszego. Konkludujac, wykazatam bezsprzecznie, iz testowane pochodne, cho¢
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obie mozna nazwac tlenkami grafenu, zachowuja si¢ jak dwa r6zne modyfikatory, a stosujac je
mozemy spodziewac si¢ rézniC W wysokosciach sygnalow, ich separacji czy wielkos$ci
powierzchni elektroaktywnej WE. Co wigcej, nawet dla tego samego modyfikatora, wptyw ten
jest zupelnie inny (czasem wre¢cz odwrotny), gdy podlozem jest elektroda ztota, a inny, gdy
podiozem jest elektroda platynowa. Minusy takiego stanu rzeczy sg oczywiste dla kazdego kto
zajmuje si¢ elektroanaliza, jednak zachowujac tutaj tworcze naukowe podejscie mozna
dopatrze¢ si¢ Szeregu pluséow, w tym najwazniejszego, a Mmianowicie, iz wykorzystujac
pochodne grafenowe réznigce si¢ strukturg chemiczng mozemy opracowaé czujniki o
wiasciwosciach dostosowanych do danego analitu. Biorgc pod uwage mnogos¢ pochodnych
grafenowych, moge po wielu latach pracy z pochodnymi grafenowymi zaryzykowac
stwierdzenie, iz jezeli tylko zwigzek jest elektrochemicznie czynny, to jestem w stanie
wytworzy¢ sensor na bazie materiatow grafenopochodnych, ktory pozwoli na selektywne
wykrycie nawet mikro/nano ilosci tego zwigzku.

Potwierdza to publikacja H7 pt. ,,Tailoring electrochemical activity of acemetacin with
electrocatalytic properties of graphene derivatives ”, ktora nie tylko wspiera t¢ tezg, ale wrecz
pozwala na jej rozbudowanie, gdyz potwierdza to, co od wielu lat probowatam udowodnié
eksperymentalnie, tj. mozliwos¢ takiego zmodyfikowania powierzchni elektrody pracujacej, ze
niektére mechanizmy elektrodowe zachodzg w sposob preferencyjny. Dos¢ dtugo szukatam
zwigzku, ktorego struktura chemiczna pozwolitaby mi podejrzewac, iz mozliwe jest utlenianie
zwigzku z zastosowaniem przynajmniej dwoch réznych mechanizméw, udato si¢ to osiagnac
dla acemetacyny. Do zespotu badawczego, do pomocy przy wyjasnieniu mechanizmow,
zaprositam dr Pawla Tokarza, dr Rafata Karpowicza i dr Dariusza Guziejewskiego. Prof.
Vladimir Ivanovski wykonal dla mnie badania spektroskopowe oraz pomoégt zredagowaé
odpowiadajaca im cz¢$¢ manuskryptu, natomiast dr Kaja Spilarewicz wykonata mikroskopowa
analize powierzchni elektrod. W omawianej publikacji H7 wykazatam, iz elektroda
modyfikowana pochodng grafenowg tworzaca ptaskie warstwy z mikroptatkow zachowuje si¢
w sposob zblizony do elektrody niemodyfikowanej (na elektrodzie niemodyfikowanej
obserwujemy jedynie sygnat acemetacyny przy potencjale 1.2 V), przy czym oprocz wyraznego
sygnatu wskazanego powyzej, widzimy tez niestabilny sygnat przy potencjale mniej dodatnim
tj. 0.7 V. Sygnatl przy potencjale bardziej dodatnim mozna przypisa¢ tworzeniu rodnika
kationowego (po utracie elektronu), ktory jest nastepnie atakowany przez wode, co prowadzi
do powstawania zwigzkow fenolowych. Mechanizm reakcji przy potencjale 0.7 V jest duzo
bardziej skomplikowany i jest wynikiem hydrolizy ugrupowania estrowego, co prowadzi do

tworzenia wolnych grup karboksylowych, ktore po utracie elektronu ulegaja dekarboksylacji z
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wytworzeniem rodnika, ktorego hydroliza generuje produkt z grupa hydroksylowsa. Pik przy
0.7 V, odpowiadajacy omoéwionemu mechanizmowi jest doskonale widoczny na elektrodzie
modyfikowanej pochodng, ktéra w obrazie mikroskopowym tworzy strukture 0 wysoce
rozwinietej powierzchni sktadajacej si¢ z mocno zaglomeryzowanych nanoptatkéw. Nie nalezy
ukrywaé faktu, iz znalezienie odpowiednich pochodnych grafenowych, zapewniajgcych
pozadany efekt katalityczny, byto czasochtonne, natomiast niezwykle istotny w moim odczuciu
jest tu efekt koncowy dowodzacy, ze zmiana modyfikatora pozwala nie tylko na zmiang
wysokos$ci rejestrowanych sygnatow czy uzyskanie innej powierzchni elektroaktywnej, ale
przede wszystkim pozwala na selektywne sterowanie zachodzgcymi mechanizmami
elektrodowymi, a co za tym idzie na dopasowanie procedur elektroanalitycznych do
skomplikowanych matryc biologicznych czy srodowiskowych, dajac tym samym kolejne
narzedzie do walki z interferentami. Od strony mechanistycznej daje to rowniez Szans¢ na

tatwiejsza i pewniejsza charakteryzacj¢ zachodzacych proceséw 1 ich kinetyki.
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Osiagnigte cele naukowe, stanowigce podstawe osiggniecia wynikajgcego z art. 16 ust. 2

ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65,

poz. 595 ze zm.) mozna przedstawi¢ w nastepujacy sposob:

>

Wykazalam mozliwo$¢ praktycznego zastosowania materiatow grafenopochodnych
jako modyfikatoréw powierzchni elektrod pracujgcych w woltamperometrii,
Wykazalam mozliwo$¢ polepszenia wilasciwosci elektrochemicznych materiatami
grafenopochodnymi praktycznie kazdego typu elektrod pracujacych stosowanych w
elektrochemii (dyskowe/drukowane/pastowe);

Wskazatam korelacje pomiedzy budowa modyfikatora grafenopochodnego a
uzyskiwang charakterystyka elektrochemiczng analitu,

Opracowalam szereg nowych procedur analitycznych obejmujacych oznaczenia lekow,
pestycydow i kationow metali;

Zaaplikowatam opracowane procedury elektrochemiczne do analizy matryc prostych i
ztozonych, w tym:

-probek spozywczych (ryba),

-preparatow farmaceutycznych,

-probek biologicznych (mocz);

Wykazatam, ze materiat grafenopochodny mozna aktywowaé¢ w staltym polu
magnetycznym.

Przedstawilam mozliwo$¢ komplementarnego wykorzystania metod
elektroanalitycznych opartych o procesy utleniania jak i redukcji analitu;

Powigzalam wplyw struktury modyfikatora grafenopochodnego z przebiegiem
mechanizmu elektrodowego;

Odkrytam rozbiezne wpltywy warstwy materiatu grafenopochodnego na wtasciwosci
elektrochemiczne sensora w zaleznos$ci od rodzaju modyfikowanego podtoza;
Wskazatam roznice we  wlasciwosciach  elektrokatalitycznych ~— materialow
grafenopochodnych ;

Wykazatam konieczno$¢ zbudowania usystematyzowanej nomenklatury materiatow

grafenopochodnych;
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5. Informacja o wykazywaniu sie istotna aktywno$cia naukowa albo artystyczna

realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w

szczegolnosci zagranicznej.

Jestem wspoétautorem 43 publikacji opublikowanych w czasopismach z bazy JCR, 18
rozdziatow w monografiach naukowych, 2 publikacji typu ,,Proceeding” oraz 10 zgloszen
patentowych. W ponad 60% moich publikacji wystepuja wspotautorzy spoza mojego
macierzystego Wydzialu (Chemii UL), co wynika z faktu, iz w trakcie swojej kilkuletniej
dziatalno$ci naukowej nawigzatam wspoélprace z innymi zespotami badawczymi oraz odbytam
kilkanascie stazy w os$rodkach krajowych i zagranicznych. Ponizej wymieniam moje staze
naukowe, odbyte po obronie doktoratu, ktore zwienczytam istotnym osiggnigciem, np.
publikacja w czasopiS$mie z listy JCR, rozdzialem w monografii lub wystgpieniem

konferencyjnym. Wszystkie odbyte staze wymieniam w Zataczniku 7.

Przebieg

Miejsce stazu Nr = Finansowanie Daty stazu

Skutek naukowy

WSPOLPRACA MIEDZYNARODOWA

N. Festinger, K. Morawska, V.
Ivanovski, M. Zigbka, K.
Jedlinska, W. Ciesielski, S.
Smarzewska; "Comparative

Macedonia, Electroanalytical Studies of
Skopje Graphite Flake and Multilayer
Graphene Paste Electrodes";
Ss. Cyri_l and 25.06.18 Badania Sensors, (2020), 20, 1684.
Methodius 1 NCN - naukowe
University 16.07.18 D. Guziejewski, S.
Smarzewska, V. Mirceski;
Faculty of Natural "Alternatywne
Sciences and elektrochemiczne techniki
Mathematics pomiarowe oraz sposoby
analizy danych™ 62. Zjazd
Institute of PTChem i SITPChem,
Chemistry Warszawa, 2-6.09.2019r.

29.09.17 Badania D. Guziejewski, S.
2 Erasmus - naukowe Smarzewska, V. Mirceski;
06.10.17 oraz "Can we further increase
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aktywno$¢  sensitivity of the
dydaktyczna | electrochemical
measurements?"
Bioelectrochemistry and
Bioelectronics of
macromolecules (JW70),
Brno, Czechy, 12-
15.06.2018r.
K. Morawska, K. Jedlinska, S.
) Smarzewska, R. Metelka, W.
Baoll(ama Ciesielski, D. Guziejewski;
26.01.18 naukowe _Analysis and DNA
CEEPUS - oraz . .
., interaction of the
02.02.18 aktywnos¢ fluralin herbicide”
dydaktyczna pro_ uralin herbici 'e
Environmental Chemistry
Letters, (2019), 17 (3), 1359.
S. Dal Borgo, H. Sopha, S.
Smarzewska, S.B. Hocevar, I.
. Svancara, R. Metelka;
Badania Macroporous Bismuth Film
02.03.14 naukowe ; Fp> ited Carb
Republika Czeska, CEEPUS - oraz E?reten— q ”fn eS' a:t on
Pardubice 16.03.14  aktywnosé  — crrodeforsimutianeous
Determination of Ni(ll) and
dydaktyczna ol
University of IO( ) s
Pardubice Electroanalysis, (2015), 27(1),
209.
FacﬁltyIOf Chemical S. Smarzewska, R. Metelka,
Technology D. Guziejewski, M. Skowron,
b ¢ ) S. Skrzypek, M. Brycht, W.
Aep?rtmeré(;] st 22.09.13 Badania Ciesielski;
nalytical ©hemistry CEEPUS ] naukowe  \/oltammetric behaviour
28.09.13 oraz .. and quantitative
aktywnos¢ .. -
determination of pesticide
dydaktyczna . )
iminoctadine”
Anal. Methods, (2014), 6,
1884.
S. Smarzewska, J. Pokora, A.
Badania Leniart, D. Guziejewski, R.
03.02.13 naukowe Metelka, M. Skowron, W.
- oraz Ciesielski;
17.02.13 aktywnos¢ | "Wphyw pochodnych grafenu
dydaktyczna = na wlasciwosci strukturalne i

elektrochemiczne elektrod
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pastowych';

w "Elektrochemia stosowana"
Wydawnictwo Naukowe
AKAPIT, Krakéw 2015

M. Brycht, S. Skrzypek, N.

;?]rkgfé Karadas, S. Smarzewska, B.
Badania Bozal-Palabiyik, S. A. Ozkan,
L. 21.10.13 B. Uslu;
Ankara Univeristy, naukowe . . .
7 Erasmus - oraz Voltammetric behavior and
25.10.13 ., determination of
Faculty of Pharmacy, aktywnos¢ .
antidepressant drug
dydaktyczna )
. . paroxetine at carbon based
Analytical Chemistry .
Department electrodes";
P lonics, (2015), 21(8), 2345.
WSPOLPRACA KRAJOWA
Polska,
Krakow
Akademia Gorni K. Morawska, S. Smarzewska,
H ? cmia Loriezo D. Guziejewski, K. Jedlinska,
utnicza W. Ciesielski;
Srodki 19.07.17 Badania Elektr(?lchemlczne badania
Wydzial Inzynierii statutowe ) naukowe  lolbanu’;
ez meyp 23.07.17 W "Wspdlczesne metody i
Materialowe;j i . "
Ceramiki sensory elektrochemiczne
Wydawnictwo Naukowe
Katedra Chemii AKAPIT, Krakow 2018
Analitycznej i
Biochemii
Polska, D. Gu2|e!eW§I,<|, M. Brycht, A.
L ublin Nosal-Wiercinska, S.
Smarzewska, W. Ciesielski, S.
. .. Skrzypek;
Uniwersytet Marii .
) ) . : 15.12.1 . "El h I f th
Curie-Sktodowskiej Srodki > 3 Badania e.ct_roc emlca study of the
9 statutowe - naukowe fungicide acibenzolar-s-
. . 20.12.13 methyl and its voltammetric
Wydziat Chemii S
determination in
Katedra Chemii environmental samples

J. Environ. Sci. Health B,

Anal .
nalitycznej (2014), 49(8), 550.
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W roku 2023 rozpocz¢tam wspotprace z Wydziatem Fizyki i Informatyki Stosowanej
UL. Ma ona na celu opracowanie nowych sensoréw opartych na materiatach grafenowych.
Owocem tej wspotpracy, na dzien dzisiejszy, jest zgloszenie patentowe (autorzy: dr Sylwia
Smarzewska, dr hab. Pawetl Kowalczyk, prof. UL) pt. ,,Korpus elektrody do pomiarow

elektrochemicznych na monowarstwie grafenu” (P.445194).

Zaklad Analizy Instrumentalnej prowadzi takze szeroko zakrojong wspotprace z
naukowcami z Wydzialu Biologii UL dotyczaca elektrochemicznego wykrywania i
charakteryzowania interakcji DNA. Wspotprace t¢ zapoczatkowatam w roku 2016. Od tego
czasu powstato wiele publikacji (np. K. Morawska, T. Poplawski, W. Ciesielski, S. Smarzewska,
"Electrochemical and spectroscopic studies of the interaction of antiviral drug Tenofovir with
single and double stranded DNA"; Bioelectrochemistry, (2018), 123, 227.; K. Morawska, T.
Poptawski, W. Ciesielski, S. Smarzewska; "Interactions of lamotrigine with single- and double-
stranded DNA under physiological conditions”; Bioelectrochemistry, (2020), 136, 107630) i
wystapien konferencyjnych dotyczacych tej tematyki, a takze praca doktorska Pani Kamili
Koszelskiej pt. "Wykorzystanie technik woltamperometrycznych w elektroanalizie i badaniach
interakcji DNA", ktérej bylam promotorem pomocniczym. Aktualnie Wydzialy Chemii i
Biologii UL realizuja wspdlnie grant badawczy ,,Interdyscyplinarne badania interakcji DNA”,

ktorego jestem kierownikiem.
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6.Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke.

Dzialalno$¢ organizacyjna i popularyzujaca nauke:

» Bylam organizatorem 5 konferencji (wymieniono w zatgczniku 7)

» 0Od roku 2017 jestem koordynatorem z ramienia UL, sieci CEEPUS ,Food Safety For
Healthy Living”, ktéra umozliwia realizacj¢ stazy naukowych i dydaktycznych studentom,

doktorantom i pracownikom.

» Biorg takze czynny udzial w dziataniach, ktore maja zacheci¢ mtodziez do zainteresowania
si¢ nauka, do tego celu szczegdlnie upodobatam sobie kryminalistyczne aspekty chemii
analitycznej, ktore wykorzystywatam np. podczas Dni Otwartych gdzie prezentowatam
stanowisko do analizy daktyloskopowej czy tez w ramach wyktadu na Festiwalu Nauki,

Techniki i Sztuki w Lodzi oraz Akademii Ciekawej Chemii.

» W konkursie na prowadzenie badan naukowych stuzacych rozwojowi dziatalnos$ci naukowej
studentow Uniwersytetu Lodzkiego — ,,Stypendium Studencki Grant Badawczy” petnitam

funkcje¢ recenzenta.

» W konkursie Inicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza (,,IDUB”) na projekty badawcze
prowadzone przez uczestnikéw studiow doktoranckich i1 szkot doktorskich ,,Doktoranckie

Granty Badawcze” pelnitam funkcj¢ recenzenta.

» Jako doktorantka bytam w roku 2009 Elektorem Rady Gtownej Szkolnictwa Wyzszego z
grona doktorantow UL, a w roku 2012 Elektorem Kolegium Wyborczego wyboréw wiadz

PTChem, ktorego jestem cztonkiem.

» W latach 2009-2010 petnitam funkcje Wiceprzewodniczgcej Rady Samorzadu Doktorantow
Wydzialu Chemii, a w latach 2010-2011 Przewodniczacej Samorzadu Doktorantow
Wydzialu Chemii. W latach 2010/2011 bytam takze przedstawicielem doktorantow w Radzie
Wydziatu Chemii UL.
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Dzialalno$¢ dydaktyczna (po doktoracie)

» Nagroda Rektora UL, indywidualna stopnia drugiego za osiggni¢cia dydaktyczne (2017)

» Peitam funkcje opiekuna:

e projektu ScienceHub finansowanego przez MNISW majacego na celu wspolprace
trojstronng pomig¢dzy osobami studiujgcymi, opiekunami naukowymi oraz przemystem,
w celu realizacji projektéw naukowych i rozwigzan aplikacyjno-wdrozeniowych. W
ramach ScienceHub zrealizowatam projekt pt. ,,Ustalenie warunkow procesu
technologicznego wytlaczania oleju sezamowego, gwarantujacych optymalng korelacje
pomiedzy zawartoscig prozdrowotnego sezamolu a wtasciwos$ciami organoleptycznymi
oleju”.

e szesciu Indywidualnych Programow Studiow

e Studenckiego Grantu Badawczego

e dwoch studentéw realizujacych STUDENTS’POWER

e szesciu studentow odbywajacych praktyki nieobligatoryjne

» Promotor pomocniczy w ukonczonym przewodzie doktorskim: 2

» Liczba ukonczonych prac magisterskich, ktérych bytam opiekunem: 9

» Liczba ukonczonych prac magisterskich, ktorych bytam promotorem: 6 (nagrody: Nagroda
im. "Profesora Romualda Skowronskiego" za najlepsza prac¢ magisterska przygotowana na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Lodzkiego w roku akademickim 2016/2017 oraz
wyroznienie w konkursie Metrohm Young Chemist Award 2018 za najlepsza prace
magisterska, licencjacka, inzynierska lub doktorska (2018)).

» Liczba ukonczonych prac licencjackich, ktérymi kierowatam: 13

» Liczba zrecenzowanych prac licencjackich: 8

» Liczba zrecenzowanych prac magisterskich: 5

» Peilam rowniez funkcje konsultanta naukowego pracy magisterskiej przygotowywanej na

uniwersytecie w Pardubicach (promotor dr inz. Radovan Metelka).
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» 0Od 2012 roku jestem zatrudniona na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego i

prowadzitam/prowadze zajecia:

1)

laboratoryjne:

Podstawy analizy kryminalistycznej i sagdowej (Koordynator przedmiotu)

Podstawy technik nieseparacyjnych

Podstawy metod analizy instrumentalnej A

Podstawy metod analizy instrumentalnej B

Nowoczesne techniki analizy instrumentalnej

Zastosowania technik nieseparacyjnych. Wykorzystanie konduktometrii w
miareczkowaniach straceniowych i kompleksometrycznych

Zastosowanie metod analizy instrumentalnej A. Zastosowanie konduktometrii
w analizie probek naturalnych

Zastosowanie metod analizy instrumentalnej A. Zastosowanie spektrofotometrii
do wyznaczania statych fizykochemicznych

Chemia analityczna Il z elementami analizy instrumentalnej

Nowoczesne metody badan substancji chemicznych

Specjalistyczne warsztaty chemiczne

2) konwersatoryjne/seminaryjne:

Seminarium - IPS

Metrologia i walidacja

3) wyklady:

Podstawy analizy kryminalistycznej i sgdowej (Koordynator przedmiotu)

» Prowadzitam i koordynowatam takze przedmioty opracowane dla studentow studiujacych

w ramach Indywidualnego Programu Studiow:

Techniki woltamperometryczne w teorii i praktyce 1
Techniki woltamperometryczne w teorii i praktyce 2

Metody chemometryczne w woltamperometrii
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e Woltamperometryczna analiza zwigzkow biologicznie czynnych 1

e Woltamperometryczna analiza zwigzkow biologicznie czynnych 2

» Koordynuj¢ dziatania na rzecz pracowni studenckich II roku I stopnia studiow

odbywajacych si¢ w Zaktadzie Analizy Instrumentalne;.
» Jestem wielokrotnym laureatem konkursu ,Ztote kolby”, glownie w kategorii

»Najciekawsze zajecia”, przyznawanego przez Studenckie Kolo Naukowe Chemikow

Uniwersytetu £.odzkiego.
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7. Oprocz kwestii wymienionych w pkt. 1-6, wnioskodawca moze podaé¢ inne

informacije, wazne z jego punktu widzenia, dotvczace jego kariery zawodowej.

Z mojego punktu widzenia, wazne sg zgloszenia patentowe (kategoria: wynalazek) dotyczace
sensoréw elektrochemicznych, gdyz stanowig one uzupeinienie cyklu publikacji, jako ze
umozliwiaja prowadzenie roznego rodzaju badan z zastosowaniem materialow

grafenopochodnych, w tym pomiaréw prowadzonych m.in.:

» na elektrodach opartych na zawiesinach materialtow grafenopochodnych bez
koniecznosci stosowania podloza np. w postaci elektrody dyskowej (Korpus
elektrodowy do pomiaréw elektrochemicznych, zgloszenie: P.444434, mdj udzial praw
autorskich wynosi: 60%),

» na elektrodach z pasty grafenowej (Korpus odnawialnej elektrody pastowej do
usrednionych pomiarow jednoczesnych, Zgloszenie: P.445008, mdj udziat praw
autorskich wynosi: 100%)

» na elektrodach, z pasty grafenowej, wyposazonych w precyzyjny system odnawiania
(Korpus multielektrody pastowej do usrednionych pomiarow jednoczesnych,
Zgloszenie: P.444974, moj udziat praw autorskich wynosi: 90%),

» na multielektrodach dyskowych modyfikowanych materiatami grafenopochodnymi
umozliwiajacych uzyskiwanie wynikow usrednionych (Korpus elektrody dyskowej do
pomiaréw zwielokrotnionych, Zgtoszenie: P.444330, m¢j udzial praw autorskich
wynosi: 80%),

» z  zastosowaniem  korpusu umozliwiajacego  przeprowadzenie = pomiaru
elektrochemicznego na monowarstwie grafenu bez koniecznos$ci stosowania podloza
np. w postaci elektrody dyskowej (Korpus elektrody do pomiaréw elektrochemicznych
na monowarstwie grafenu, Zgloszenie: P.445194, mdj udziat praw autorskich wynosi:

999%).

Wszystkie zgloszenia patentowe wymieniono w zataczniku 7.

Trzy prace wchodzace w sktad osiggniecia naukowego, wg ktorego ubiegam si¢ o nadanie

stopnia doktora habilitowanego, otrzymaty nagrody za najlepsza publikacj¢ Wydziatu Chemii:

» H3 - nagroda za najlepsza publikacje Wydzialu Chemii za rok 2017
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Kategoria: Prace Oryginalne

Nagroda | stopnia: Dr Sylwia Smarzewska wraz z zespotem (dr Dariusz Guziejewski, dr
Andrzej Leniart, prof. dr hab. Witold Ciesielski),

Tytuf publikacji: “Nanomaterials vs Amalgam in Electroanalysis: Comparative Electrochemical

Studies of Lamotrigine”.

» H4 - nagroda za najlepsza publikacje Wydzialu Chemii za rok 2018
Kategoria: Prace Oryginalne
Nagroda | stopnia: Dr Sylwia Smarzewska wraz z zespotem (dr Ewa Migko$, dr Dariusz
Guziejewski, dr hab. Marek Zielinski, prof. UL, dr Barbara Burnat),
Tytut publikacji: "Graphene oxide activation with a constant magnetic field".

» HG6 - nagroda za najlepsza publikacj¢ Wydziatu Chemii za rok 2022
Kategoria: Prace Oryginalne
Nagroda Il stopnia: Dr Sylwia Smarzewska wraz z zespotem: dr Natalia Festinger, dr Aneta
Kisielewska, dr Barbara Burnat, dr hab. Katarzyna Ranoszek-Soliwoda, prof. UL, prof. dr hab.
Jarostaw Grobelny, dr Kamila Koszelska, dr Dariusz Guziejewski)
Tytut publikacji: "The Influence of Graphene Oxide Composition on Properties of Surface-
Modified Metal Electrodes".

Pozostate nagrody (chronologicznie):

e Nagroda Rektora UL zespotowa I stopnia za osiggni¢cia naukowo-badawcze za cykl
publikacji na temat "Woltamperometryczne i chromatograficzne badania zwigzkow

biologicznie czynnych™, 2015r.

e Nagroda Naukowa Indywidualna Fundacji UL za szczegolne osiggnigcia naukowe w
latach 2016 — 2017 w obszarze Nauk Scistych

e Nagroda Rektora UMCS w Lublinie - zespotowa II stopnia za cykl publikacji na temat
"Opis kinetyki i mechanizmu elektrodowego oraz charakterystyka procesu adsorpcji na

granicy faz elektroda-roztwor i ciato state-roztwor", 2017r.

e Nagroda Rektora UL zespotowa I stopnia za osiggniecia naukowo-badawcze za cykl
publikacji na temat "Elektrochemiczne i chromatograficzne metody badania zwigzkow

chemicznych™, 2018r.
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e Nagroda Naukowa Dziekana Wydzialu Chemii za najlepsza publikacje Wydziatu
Chemii za rok 2020 (DOI: 10.1016/j.foodchem.2019.125789).

e Nagroda Rektora UL zespotowa I stopnia za osiggni¢cia naukowo-badawcze za cykl
publikacji "Woltamperometryczne metody oznaczania i badania zwigzkoéw biologicznie
czynnych", 2022r.

el

(podpis wnioskodawcy)
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