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Recenzja
pracy doktorskiej Pana mgr. Valeriiego Myndrula

pt.
Photoluminescent and electrochemical (bio)sensors based on porous
silicon and zinc oxide for continuous mycotoxins and glucose detection

Podstawa prawna wykonania recenzji

Niniejsza recenzja zostata opracowana na podstawie pisma Dziekana Wydziatu Fizyki Pana prof.
UAM dra hab. Romana Golebiowskiego z dnia 05.10.2022, a takze Uchwaty nr 82/2021/2022 Rady
Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia z dnia 30.09.2022.

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Valeriiego Myndrula pt.
~Photoluminescent and electrochemical (bio)sensors based on porous silicon and zinc oxide for
continuous mycotoxins and glucose detection” zostala wykonana w Centrum
NanoBioMedycznym Uniwersytetu im. A. Mickiewicza w Poznaniu pod kierownictwem dra hab.
Igora Iatsunskiego, prof. UAM.

Podstawg rozprawy doktorskiej sg cztery oryginalne prace, stanowigce zwarty cykl
tematyczny, opublikowane w czasopismach bedgcych na liscie JCR:

1. V. Myndrul, et al., Porous silicon based photoluminescence immunosensor for rapid and
highly-sensitive detection of Ochratoxin A, Biosensors and Bioelectronics. 102 (2018)
661-667; IF = 12,545, 200 pkt. MEIiN,

2. V. Myndrul, et al., Gold coated porous silicon nanocomposite as a substrate for
photoluminescence-based immunosensor suitable for the determination of Aflatoxin B1,
Talanta. 175 (2017) 297-304; IF = 6,556, 100 pkt. MEiN,

3. V. Myndrul, et al., Photoluminescence label-free immunosensor for the detection of Aflatoxin
B1 using polyacrylonitrile/zinc oxide nanofibers, Materials Science and Engineering C.
118 (2021) 111401; IF = 7,328, 140 pkt. MEiN,

4. V. Myndrul, et al., MXene nanoflakes decorating ZnO tetrapods for enhanced performance of
skin-attachable stretchable enzymatic electrochemical glucose sensor, Biosensors and
Bioelectronics. 207 (2022) 114141; IF = 12,545, 200 pkt. MEiN.

Wyniki badain zawarte w rozprawie dotyczg opracowania nowej generacji sensoréw do
analizy stezenia mykotoksyn (ochratoksyny i aflatoksyny), a takze glukozy. Podjeta przez
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doktoranta tematyka badawcza jest niezwykle istotna z kilku przyczyn. Doktorant podjat sie
syntezy dedykowanych biosensoréw, wykorzystujgcych efekt fotoluminescencji, do szybkiego
oznaczania niebezpiecznych substancji moggcych znajdowac sie np. w zywnosci (mykotoksyny).
Wryniki badan opublikowat w trzech czasopismach naukowych. W czwartej publikacji skupit sie
na elektrochemicznym czujniku, ktéry pozwolil na selektywne oznaczanie glukozy,
w szczegolnosci w pocie. Oceniana rozprawa jest opracowaniem interdyscyplinarnym, tgczgcym
w sobie kilka dyscyplin naukowych, tj. chemie, elektrochemie, fizyke i inzynierie materiatlows.
Wykonane badania lezaly w obszarze badan podstawowych, lecz z bardzo mocnym akcentem
praktycznym, co jest cenne z mojego punktu widzenia.

Uktad ocenianej rozprawy doktorskiej jest typowy dla prac bedgcych kompilacjg publikacji,
jednakze znajdujg sie tutaj takze tradycyjne rozdzialy. Doktorant wprowadza czytelnika w prace
motywacjg jej wykonania, gdzie opisuje poszczegdlne cele. Nastepnie opisuje zasade dziatania
sensoréw réznego typu, a takze charakteryzuje materiaty uzywane pézniej w badaniach, a wiec
porowaty krzem, tlenek cynku, MXenes oraz badane anality. Opisuje takze podstawy
fizykochemiczne zjawisk wykorzystywanych w opracowywanych biosensorach. Na tym
w zasadzie konczy sie wstep pracy. Kolejne rozdziaty stanowg artykuly, a kazdy z nich ma
klasyczng forme. Metodyka badawcza, wyniki badan i ich oméwienie oraz podsumowanie zostaty
przedstawione w publikacjach. W rozprawie zostaly zawarte oSwiadczenia wspotautoréw,
potwierdzajgce ich udzial w publikacjach.

Pierwsze trzy prace Doktoranta sg skupione na sensorach do oznaczania mykotoksyn.
Pozwole sobie oméwi¢ je wspdlnie. W kazdej z nich zostat opisany sposéb wytwarzania
i modyfikacji porowatego silikonu (np. ztotem, lub tez wtéknami polimerowymi pokrytymi ZnO).
Potencjalne biosensory zostaty poddane charakterystyce fizykochemicznej z wykorzystaniem
nowoczesnych technik badawczych (skaningowa mikroskopia elektronowa, transmisyjna
mikroskopia elektronowa, spektroskopia Ramana, inne). W kolejnym kroku zostata sprawdzona
ich przydatno$¢ w kierunku oznaczania mykotoksyn, co uwidaczniato sie w postaci praktycznie
liniowego obnizenia intensywnosci widm fotoluminescencyjnych. Wykazano, ze modyfikowane
materiaty mogg spetnia¢ role biosensoréw. Ostatnia publikacja zwigzana byla z opracowaniem
sensora elektrochemicznego w kierunku analizy zawartosci glukozy, w szczegblnosci w pocie.
Podobnie w tym przypadku Doktorant opisat sposéb wytwarzania elektrod, scharakteryzowat je,
a takze dobral odpowiednie warunki analizy. Co warte zauwazenia, to fakt, iz badania
przeprowadzono takze w warunkach rzeczywistych, z wykorzystaniem ochotnikéw, ktorzy
w okreslonych interwatach czasowych spozywali stodkie napoje i czekolade, a takze wykonywali
¢wiczenia. Uzyskane wyniki badan potwierdzity zatozenia postawione przez Doktoranta.

Przedstawiona do recenzji rozprawa jest ciekawym opracowaniem naukowym, z ktérego
moglem nauczy¢ sie nowych rzeczy. Byta ona bardzo logicznie zaplanowana i zrealizowana.
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Doktorant opanowal szereg technik badawczych i analitycznych, poczgwszy od wytwarzania
sensordw i ich charakterystyki, az po testy analityczne, w tym na zZywych obiektach. Realizacja
zalozonego i do tego bardzo obszernego programu badan z pewnos$cig wymagata duzego
zaangazowania i wktadu pracy Doktoranta. Rozprawa zostala napisana w przystepny sposdb,
ajej szata edytorska jest przejrzysta. Na uwage zastuguje fakt, ze Doktorant potrafi
wspolpracowaé¢ z innymi naukowcami, a badania byly finansowane ze Zzrédet krajowych
i zagranicznych.

Recenzowanie prac doktorskich stanowigcych cykl powigzanych ze sobg publikacji jest
trudne, poniewaz artykuty juz wczeséniej zostaty podane ocenie. Jednakze udato mi sie znalez¢
kilka niedoméwien, ktére Doktorant powinien wyjasnic.

Uwagi ogélne:

1. wpracy brakuje jasnego podsumowania. Owszem, kazda z publikacji zostata podsumowana,
jednakze oceniany cykl stanowi pewng catos¢, ktérg nalezatoby zwienczy¢ chociaz ogélnymi
wnioskami,

2. czy w przypadku publikacji I-IIT byly badane prébki rzeczywiste?

Uwagi szczegdtowe:

3. str. 36 — co bedzie efektem redukcji nanoczgstek metali na porowatym krzemie?

4. str. 551 inne - piszac publikacje, czy inne prace, dobrym zwyczajem jest, aby nie mieszac
rodzajow jednostek i je ujednolica¢. To w prosty sposéb pozwala na poréwnywanie
prezentowanych wartosci,

5. str. 58 — na rysunku 5.1. przedstawiony jest schemat funkcjonalizacji porowatego krzemu,
poprzez domieszkowanie dodatkowymi zwigzkami. W dalszej czesci publikacji zabrakto mi
charakterystyki fizykochemicznej tak przygotowanego sensora, a analiza ogranicza sie do
porowatego krzemu. Czy tego typu materiat byt juz wczesniej charakteryzowany?

6. str. 70 — w tym przypadku pojawia sie niejasno$¢ — jak bylo nakladane zloto? Przy stalym
potencjale, czy przy stalej szybko$ci zmiany potencjatu, a jes$li w ten sposéb to w jakim
zakresie potencjatu? Jak dobierano potencjat osadzania nanoczgstek ztota? W jaki sposéb
myto prébki po procesach osadzania nanoczgstek?

7. str. 74 — Doktorant pokazat zdjecia SEM sensoréw modyfikowanych ztotem osadzonym
chemicznie. Czy byla robiona analiza powierzchni sensoré6w modyfikowanych
elektrochemicznie? Czy nie warto bytoby zrobi¢ mappingu EDX?

8. str. 75 - mam wrazenie, Ze zostaly pomieszane dwa mechanizmy osadzania nanoczgstek
ztota — redukcja chemiczna i elektrochemiczna. Nawet, jesli redukcja chemiczna jest
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wspomagana elektrochemiczng to powinno to by¢ wyraznie wskazane. Ponadto reakcja 6.2
powinna by¢ zbilansowana (zaréwno pierwiastki, jak i tadunek),

9. str. 77 — rysunek 6.7 przedstawia rozwiktanie widma PL prébki Au/PSi. Ktérej?

10. str. 78 — W opisie rysunku 6.6 Doktorant stwierdza, ze intensywno$¢ fotoluminescencji
ulega obnizeniu wraz z grubo$cig warstwy ztota. W jakiej formie bylto zatem osadzone ztoto
i jak byta jego grubos¢?

11. str. 90 - brakuje rysunku 7.2.,

12. str. 119 - w mojej ocenie zaréwno proces anodowy i katodowy sg nieodwracalne, ponadto
proces anodowy jest procesem Kilkuetapowym (dwa wyrazne piki na krzywej CV),

13. str. 120 - jakie wartosci n przyjeto w réwnaniach 8.1 8.2?

14. czy roztwoér przed pomiarami byt odtleniany?

15. str. 121 i 123 - rysunki 8.6 i 8.7. Na rysunku 8.6 przedstawiono Kkrzywe
woltamperometryczne zarejestrowane w roztworach o zwiekszajgcym sie stezeniu glukozy.
Zwiekszanie stezenia glukozy spowodowato zwiekszenie wartosci prgdu katodowego (do
ponad -2,5 mA), co jest logiczne. Natomiast na rysunku 8.7 zaprezentowano krzywe
zarejestrowane przy wybranym potencjale (potencjale piku katodowego). W tym przypadku
uzyskano zalezno$¢ sprzeczng z tg pokazang na rys. 8.7. Mianowicie zwiekszanie stezenia
glukozy doprowadzato do zmniejszania wartosci gestosci pradu (z prawie -47,5 do -17,5
mA/cm?. Czy jest to btad edytorski, czy mozna to jako$ wyttumaczy¢?

16. str. 128 - jaka byta objetos¢ napoju wypitego przez ochotnika? Z rysunku 8.9 wynika, ze 0,33
mL, a wiec bardzo mato.

Drobnych bledéw nie wykazuje, gdyz nie majg one najmniejszego wptywu na jako$¢ pracy.
Whnioski koricowe

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska lezy w obszarze badan podstawowych.
Zawiera ona w swojej tresci elementy nowosci naukowej i stanowi oryginalne rozwigzanie
problemu naukowego. Doktorant wykazal sie znajomoscig licznych technik badawczych, a co
najwazniejsze umiejetnoscig samodzielnego prowadzenia pracy naukowej. Wyniki Jego pracy,
atakze te powstate w wyniku wspoéipracy z innymi naukowcami zostaly opublikowane
w wysokiej jakoSci czasopismach zagranicznych (lista JCR).

Moja ocena pracy jest jednoznacznie pozytywna, a przedstawione uwagi sg natury
dyskusyjnej i dydaktycznej. W zwigzku z powyzszym stwierdzam, ze rozprawa doktorska Pana
mgra Valeriiego Myndrula spelnia wymogi pracy doktorskiej, o ktérych mowa w stosownej
ustawie. Wnioskuje zatem do Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia UAM
o nadanie stopnia naukowego doktora.
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Whniosek o wyrdéznienie

Majgc na uwadze wysokg jako$¢ badarh naukowych zaprezentowanych w ocenianej pracy doktorskiej,
a takze fakt opublikowania ich w czasopismach o uznanej randze miedzynarodowej zwracam sie z prosbg
do Rady Naukowej Dyscyplin Nauki Fizyczne i Astronomia UAM o wyréznienie rozprawy doktorskiej Pana
V. Myndrula.

Wykonane przed Doktoranta badania, co wazne, byly badaniami interdyscyplinarnymi, tgczacymi
rézne dyscypliny naukowe. Ponadto byly wykonywane we wspotpracy z oSrodkami zagranicznymi, co
zdecydowanie podniosto ich range. Doktorant opracowat dwa rodzaje czujnikéw, oparte o rozne zjawiska
fizykochemiczne - fotoluminescencyjny i elektrochemiczny, potwierdzajac ich skutecznos¢ w kierunku
badania stezenia mykotoksyn i glukozy (w tym w prdébkach rzeczywistych). Czujniki zostaly poddane
charakterystyce fizykochemicznej z zastosowaniem nowoczesnych metod badawczych. Zostaty okreslone
podstawowe parametry pracy czujnikéw, pozwalajgce na wskazanie mozliwosci ich rzeczywistego
zastosowania. O jakosci badan Swiadczy takze ranga czasopism, w ktérych zostaty opublikowane -
Biosensors and Bioelectronics (IF = 12,545; TOP5; 200 pkt MEiN).
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