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RECENZJA

pracy doktorskiej mgr. Adriana Koterwy pt. Charakterystyka i modyfikacja mate-
riatow elektrodowych w celu uzyskania platform biosensorycznych

Niniejszg recenzje sporzadzitem w zwigzku z powotfaniem mnie na recenzenta
rozprawy doktorskiej mgr. Adriana Koterwy Uchwatg Rady Dyscypliny Nauki Che-
miczne Uniwersytetu Gdanskiego z dn. 13 listopada 2024 r., o czym zostatem poin-
formowany stosownym pismem przez Przewodniczgcego Rady Dyscypliny.

Omadwienie rozprawy

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska mgr. Adriana Koterwy zatytuto-
wana Charakterystyka i modyfikacja materiatow elektrodowych w celu uzyskania
platform biosensorycznych zostata wykonana w Katedrze Chemii Analitycznej na
Wydziale Chemii Uniwersytetu Gdanskiego opiekg promotorskg dr hab. Pawta Nie-
dziatkowskiego, prof. UG.

W ramach realizacji pracy autor podjat sie niezwykle ambitnego zadania jakim by-
to opracowanie metody modyfikacji wybranych materiatéw elektrodowych celem
otrzymania efektywnie dziatajgcej platformy biosenrorycznej umozliwiajgcej elektro-
chemiczng detekcje uropatogennych szczepdw bakterii Escherichia coli (UPEC-57)
i hormonu ludzkiej gonadotropiny kosméwkowej (hCG). W mojej opinii tematyka
pracy jest wyjatkowo wartosciowa. Wpisuje sie bowiem w aktualne nurty badawcze,
ktérych celem jest znalezienie uniwersalnych i fatwych w implementacji metod
otrzymywania elektrod, bedacych podstawg testéw diagnostycznych do szybkiego
i efektywnego wykrywania rozmaitych substancji bioaktywnych (w tym patogenéw
i hormondw) o istotnym znaczeniu klinicznym.

Podstawg rozprawy jest zbidr 4 oryginalnych artykutéw naukowych opublikowa-
nych w latach 2022—-2023 w wiodgacych periodykach z listy JCR:

1. P. Niedziatkowski, A. Koterwa, A. Olejnik, A. Zielinski, K. Godrnicka,
M. Brodowski, R. Bogdanowicz, J. Ryl, Deciphering the molecular mechanism
of substrate-induced assembly of gold nanocube arrays toward an accelerat-
ed electrocatalytic effect employing heterogeneous diffusion field confine-
ment, Langmuir, 38, 31, 2022, 9597-9610.

2. A. Koterwa, M. Pierpaoli, B. Nejman-Falericzyk, S. Bloch, A. Zielinski,
W. Adamus-Biatek, Z. Jeleniewska, B. Trzaskowski, R. Bogdanowicz, G.
Wegrzyn, P. Niedziatkowski, J. Ryl, Discriminating macromolecular interac-
tions based on an impedimetric fingerprint supported by multivariate data
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analysis for rapid and label-free Escherichia coli recognition in human urine,
Biosensors & Bioelectronics, 238, 2023, 115561.

3. A. Koterwa, M. Bojko, J. Ryl, K. tukaszuk, K. Koztowska, W. Sieklicki,
S. Rodziewicz-Motowidto, P. Niedziatkowski, An electrochemical biosensor
for the determination of hormone Human Chorionic Gonadotropin (hCG) in
human serum, Electroanalysis, 2023, 35, 1-9.

4. A. Koterwa, |. Kaczmarzyk, Sz. Mania, M. Cieslik, R. Tylingo, T. Ossowski,
R. Bogdanowicz, P. Niedziatkowski, J. Ryl, The role of electrolysis and enzy-
matic hydrolysis treatment in the enhancement of the electrochemical prop-
erties of 3D-printed carbon black/poly(lactic acid) structures, Applied Surface
Science, 574, 2022, 151587.

Publikacje te opatrzone sg stosownym wstepem i omdéwieniem.

Rozprawe rozpoczyna wykaz publikacji bedgcych podstawg dysertacji oraz pozo-
statego dorobku naukowego autora. Kolejne czesci pracy stanowig streszczenia
w jezyku polskim i angielskim a takze niezwykle obszerny wykaz skrétéw i symboli,
bedacy dla czytelnika sporym utatwieniem.

W rozdziale | pracy autor krdtko lecz umiejetnie wprowadza czytelnika w tematy-
ke rozprawy. Rozdziat Il stanowi liczaca 24 strony ,,Cze$¢ literaturowa”. Rozdziat 1 tej
czesci pracy poswiecony jest biosensorom. W kolejnych podrozdziatach autor kolej-
no definiuje biosensory elektrochemiczne, przedstawia ich najwazniejsze zastoso-
wania, by wreszcie nieco bardziej przyblizyé wybrane biosensory elektrochemiczne
na bazie DNA, przeciwciat oraz peptyddw i biatek. W rozdziale 2 doktorant skupia sie
na omoéwieniu materiatéw elektrodowych stosowanych do konstrukcji biosensoréw,
szczegblng uwage poswiecajac stosowanym w pracy elektrodom z wegla szklistego
(GC), elektrodom ztotym (z uwzglednieniem nanostruktur Au), elektrodom z tlenku
indu i cyny (ITO), a takze elektrodom drukowanym w technologii 3D. W rozdziale 3
tej czesci pracy autor omawia wykorzystywane w pracy bioanality, tj. uropatogenne
szczepy bakterii Escherichia coli (UPEC) oraz hormon ludzkiej gonadotropiny ko-
sméwkowej (hCG), kazdorazowo uzasadniajgc potrzebe efektywnej detekcji obu
analitéw, jak rowniez wskazujgc aktualne trendy badawcze w zakresie elektroche-
micznych biosensoréw wykorzystywanych do ich detekgji.

W rozdziale Ill rozprawy mgr Adrian Koterwa definiuje cel swojej pracy, ktorym
byto opracowanie metody modyfikacji wybranych materiatéw elektrodowych, beda-
cych podstawg do elektrochemicznego wykrywania wyzej wymienionych analitow,
a nastepnie formutuje 13 zadan badawczych, ktére postawit sobie podczas realizacji
pracy doktorskiej.

W rozdziale IV autor wskazuje wykorzystywane techniki i metody badawcze,
szczegblng uwage poswiecajac technikom elektrochemicznym. Z kolei rozdziat V
stanowi krétkie omoéwienie zawartosci merytorycznej poszczegdlnych publikacji be-
dacych podstawg rozprawy. Autor omawia réwniez dodatkowe badania, ktorych
wyniki jeszcze nie zostaty opublikowane. Prace te miaty na celu wskazanie mozliwo-
$ci modyfikacji elektrody CB-PLA uzyskiwanej metodg druku 3D nanoszescianami
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ztfota w celu detekcji hormonu ludzkiej gonadotropiny kosméwkowej (hCG).
W ostatnim rozdziale dysertacji (rozdziat VI) autor syntetycznie podsumowuje uzy-
skane wyniki i wskazuje najwazniejsze jego zdaniem osiggniecia rozprawy.

Prace zamyka spis cytowanej literatury liczacy 131 pozycji (w wiekszosci artykuty
opublikowane w renomowanych czasopismach miedzynarodowych) a takze infor-
macja o aktywnosci konferencyjnej doktoranta oraz jego udziale w realizacji projek-
téw badawczych.

Integralng i najwazniejszg czescig rozprawy sg petne teksty publikacji wchodzg-
cych w sktad cyklu wraz z informacjami dodatkowymi (tzw. Supplementary Informa-
tion).

Publikacja 1 (Niedziatkowski et al., Langmuir, 38, 31, 2022, 9597-9610) stanowi
bardzo obszerne i wnikliwe omdwienie modyfikacji trzech najczesciej stosowanych
do tworzenia biosensorow podtozy elektrodowych, tj. wegla szklistego (GC), elektro-
dy ztotej (Au) oraz elektrody z tlenku cyny i indu (ITO) poprzez naniesienie na ich
powierzchnie nanoszesciandéw ztota. Co szczegdlnie istotne w pracy nie poprzestano,
jak to czesto bywa, na omdwieniu wptywu tego rodzaju modyfikacji na wartos¢ po-
wierzchni elektrochemicznie aktywnej oraz statg szybkosci przeniesienia tadunku
poszczegdlnych elektrod, ale przede wszystkim zaprezentowano przekonujgce wyja-
$nienia obserwowanych efektéw na podstawie szczegétowych danych uzyskanych
z wykorzystaniem wielu technik badawczych oraz obliczenn teoretycznych. Warto
dodag, ze praca ta opublikowana zostata w czasopismie o 40-letniej tradycji i ugrun-
towanej renomie.

W publikacji 2 (Koterwa et al. Biosens. Bioelectron. 238, 2023, 115561) przed-
stawiono metode otrzymywania biosensora elektrochemicznego na bazie elektrody
GC modyfikowanej nanoszescianami Au, do ktdorych dofgczono aptametr DNA.
Otrzymana platforma biosensoryczna zostata wykorzystana do wykrywania uropato-
gennych szczepdw bakterii Escherichia coli zaréwno w roztworach soli fizjologicznej,
jak rowniez w rzeczywistych prébkach ludzkiego moczu. Co szczegdlnie istotne,
w pracy wykorzystano nowatorskg technike dynamicznej spektroskopii impedancyj-
nej (DEIS), wykazujgc mozliwo$¢ wykrywania duzych bioczasteczek przy uzyciu mo-
dulowanych oddziatywan elektrostatycznych indukowanych przez polaryzacje elek-
trody. Warto podkresli¢, ze praca ta zostata opublikowana w jednym z najbardziej
prestizowych czasopism o tej tematyce.

W publikacji 3 (Koterwa et al., Electroanalysis, 2023, 35, 1-9) oméwiono metode
otrzymywania platformy biosensorycznej poprzez modyfikacje elektrody Au synte-
tycznym oligopeptydem, ktorg nastepnie z powodzeniem wykorzystano do detekgji
hormonu ludzkiej gonadotropiny kosméwkowej (hCG), rowniez w surowicy ludzkiej
pochodzacej od pacjentdow.

Z kolei w publikacji 4 (Koterwa et al., Appl. Surf. Sci., 574, 2022, 151587) zawarto
bardzo interesujgce wyniki wskazujgce mozliwe sposoby aktywacji powierzchni elek-
trod otrzymywanych technika druku 3D zaréwno z wykorzystaniem elektrolizy
w $Srodowisku kwasowym i zasadowym, a takze poprzez trawienie enzymatyczne za
pomoca proteinazy K.
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Do pracy dotgczono rowniez oswiadczenia wspodtautoréw okreslajgce ich wktad
w powstawanie poszczegélnych manuskryptow.

Ocena rozprawy

Cze$¢ literaturowa pracy napisana jest w mojej opinii w sposob bardzo dobry. Au-
tor umiejetnie przybliza czytelnikowi tematyke pracy, przekonujgco uzasadnia dobér
materiatéw elektrodowych i sposoby ich modyfikacji, wskazuje réwniez na istotnosc
problemu szybkiej i efektywne] detekcji badanych analitéw. Ta czesé pracy nie za-
wiera zbednych informacji i skupia sie przede wszystkim na zagadnieniach bedgcych
istotg rozprawy. Jedynie czego mi zabrakto, to nieco szerszego omdwienia dotych-
czasowych doniesien literaturowych w zakresie elektrochemicznej detekcji badanych
analitéw (w obu przypadkach ograniczono sie w zasadzie do wymienienia kilku przy-
ktadéw). Mozna by byto sie pokusi¢ réwniez o bardziej jednoznaczne zdefiniowanie
problemdéw badawczych.

Na duze uznanie zastuguje strona edytorska rozprawy, w tym jakosc¢ ilustracji
i przejrzystos¢ pracy. Co warto podkreslié, praca napisana zostata dobrym jezykiem,
co w dzisiejszych czasach niestety jest coraz rzadsze. Pojawiajg sie oczywiscie poje-
dyncze btedy redakcyjne (np. ...z wybranymi analitami analit przedstawionw tabeli —
str. 22), drobne btedy merytoryczne (np. nazwanie TiO, tlenkiem tytanu(ll) — str. 25),
czy niefortunnie zdefiniowane skréty (ZUT zamiast ZDM — zakazenie drég moczo-
wych lub UT/ — urinary tract infection), jednak sg to usterki o charakterze wrecz mar-
ginalnym.

Oceniajac wktad p. Adriana Koterwy w powstawanie poszczegdlnych publikacji
mam po lekturze pracy pewien niedosyt, gdyz nie znalaztem informacji wprost i jed-
noznacznie wskazujacych na role autora w poszczegdlnych badaniach. Jesli zamiesz-
czone w rozdziale V podrozdziaty ,, Opis wykonanej pracy badawczej” zawierajg rze-
czywiscie opis badan wykonanych osobiscie przez doktoranta, to prositbym o po-
twierdzenie tego faktu podczas publicznej obrony. Jedli nie, to tym bardziej prosit-

bym o doprecyzowanie jaki byt jego wktad w powstawanie poszczegdlnych prac.

Biorac pod uwage fakt, iz w 3 z 4 prac bedacych podstawg rozprawy p. mgr Adrian
Koterwa jest pierwszym autorem oraz lektura oswiadczen pozostatych wspétauto-
row pozwala jednak na zatozenie, ze jego rola byta na tyle istotna, by poszczegdline
prace mozna uzna¢ za podstawe uzyskania stopnia naukowego doktora. Bede jednak
wdzieczny za ostateczne wyjasnienie tej kwestii w trakcie obrony.

W rozdziale lll na str. 39 autor pisze, ze zaprojektowane biosensory elektroche-
miczne oparto na nanoszescianach ztota (AuNCs) ze wzgledu na ich unikalne wtasci-
wosci, co stanowi element wigzgcy wszystkie prace ujete w cyklu publikacji wybra-
nych do dysertacji, podczas gdy ani w pracy nr 3 ani 4 nie znalaztem wzmianki o sto-
sowaniu nanoszesciandéw ztota do modyfikacji elektrod. Prosze zatem o wyjasnienie,

co autor miat na mysli.

Na uznanie zastuguje kolejnos¢ omawiania poszczegdlnych publikacji, ktére ukta-
daja sie w logiczny cigg, a kazda nastepna stanowi rozwiniecie koncepcji i wykorzy-
stuje wyniki otrzymane w poprzednich pracach. Warto réwniez podkresli¢ mnogos¢
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stosowanych technik badawczych, czesto bardzo zaawansowanych i nowatorskich
(np. DEIS), a takze wysoka range czasopism, w ktorych opublikowano wyniki. Mimo
stosunkowo krétkiego czasu, jaki uptynat od momentu ich publikacji, prace wcho-
dzgce w sktad rozprawy doktorskiej doczekaty sie juz ponad 40 niezaleznych cyto-
wan.

Nieco szkoda jednak, ze autor nie pokusit sie w autoreferacie o nieco bardziej ob-
szerny lecz syntetyczny przeglad i omdwienie wynikéw zawartych w poszczegélnych
pracach lecz poprzestat jedynie na fragmentarycznym, kilkuzdaniowym opisie kon-
kretnych publikacji. Réwniez pewien niedosyt pozostawia zawarto$¢ podrozdziatu
»Materiaty dodatkowe, nieopublikowane”. Mam swiadomos¢, iz wyniki tych badan
nie miaty w zamierzeniu doktoranta stanowic¢ podstawy rozprawy, sg jednak na tyle
interesujace, ze prositbym autora o ich bardziej szczegbétowe przedstawienie podczas

obrony, o ile tylko nie istniejg obiektywne przeciwwskazania (np. przygotowywane
zgtoszenie patentowe itp.)

Przechodzac do merytorycznej oceny wynikéw zawartej w pracy chciatbym za-
znaczyé, iz jest to zadanie niezwykle trudne, gdyz poszczegdlne publikacje przeszty
juz procedure oceny przez niezaleznych recenzentéw. Biorgc pod uwage wysoka
range i ugruntowang renome czasopism, w ktérych opublikowano te prace mozna
zatozyd, iz proces recenzji byt niezwykle rygorystyczny. Nie mam zastrzezen do wyni-
kéw bedacych podstawg rozprawy. W mojej opinii s3 one wartosciowe i wnoszg
istotny wktad w rozwdj dyscypliny nauki chemiczne.

W trakcie lektury poszczegélnych publikacji nasuneto mi sie kilka pytan. W zwigz-
ku z tym chciatbym, zeby doktorant, oprdocz kwestii poruszonych powyzej, rowniez

odnidst sie do nich w trakcie obrony.

1. W publikacji nr 1 do modyfikacji elektrod stosowano AuNCs o doswiadczal-
nie zweryfikowanych rozmiarach 32 + 2nm. Czy prébowano syntezowac
czastki o innych rozmiarach i ksztattach, ewentualnie nanoczgstki innych me-
tali? Czy doktorant spodziewa sie analogicznych efektéw dla innego typu
czastek? Prosze o komentarz w tej sprawie.

2. Powierzchnie elektrod GC modyfikowano AuNCs przy uzyciu metody drop
casting. Czy proces modyfikacji jest w petni powtarzalny? Przyktadowo, czy
powierzchnia elektrochemicznie aktywna dla kilku elektrod otrzymanych
przy uzyciu tej samej procedury jest porownywalna?

3. W podsumowaniu rozprawy autor pisze, ze przedstawione metody modyfi-
kacji materiatow elektrodowych mogq zosta¢ wykorzystane jako alternatyw-
ne biosensory, ktdrych produkcja moze by¢ bardziej ekonomiczna w zesta-
wieniu z powszechnie stosowanymi procedurami diagnostycznymi. Nasuwa
sie wiec pytanie jak daleko jestesmy od tego celu i jakie kluczowe aspekty
i problemy pozostajg jeszcze do rozwigzania aby zaproponowane strategie
mogty by¢ stosowane przy produkcji komercyjnie dostepnych czujnikdéw.

Powyzisze pytania stanowig jedynie zaproszeniem do dyskusji i wynikajg przede
wszystkim z ciekawosci i zainteresowan badawczych recenzenta.
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Na catkowity dorobek naukowy mgr. Adriana Koterwy sktada 8 publikacji w re-
nomowanych czasopismach miedzynarodowych oraz 2 rozdzialy w monografiach.
Doktorant prezentowat réwniez swoje wyniki na licznych konferencjach krajowych
i miedzynarodowych, choé przedstawiony w pracy wykaz wystgpien konferencyjnych
nie wskazuje jednoznacznie, ktére prezentacje byty wygtaszane przez niego osobi-
Scie, a w ktorych przypadkach byt on wspétautorem prezentowanych wynikéw.
Warto podkresli¢, ze recenzowana praca powstata w ramach realizacji projektu NCN
OPUS 19 Elektrochemiczny Au-Minecraft: nowe podejscie do budowy systemdéw bio-
sensoryki impedancyjnej, kierowanego przez prof. Jacka Ryla, ktérego pan mgr Ad-
rian Koterwa byt wykonawca. Co istotne doktorant kierowat réwniez dwoma projek-
tami finansowanymi w ramach Inicjatywy Doskonatosci Uczelnia Badawcza (IDUB)
w Uniwersytecie Gdanskim. Uwazam, ze dotychczasowy dorobek naukowy pana
mgr. Adriana Koterwy nalezy uznaé za wyrdzniajacy na tym etapie kariery naukowe;.

Whiosek koncowy

W mojej opinii recenzowana rozprawa doktorska pana mgr. Adriana Koterwy za-
wiera elementy nowosci naukowej. Doktorant z powodzeniem podjat sie rozwigzania
oryginalnego problemu badawczego, jakim byto otrzymanie efektywnie dziatajgcych
platform biosensorycznych do elektrochemicznej detekcji uropatogennych szczepéw
bakterii Escherichia coli (UPEC-57) i hormonu ludzkiej gonadotropiny kosméwkowej
(hCG). Efektem tych badan sg 4 oryginalne prace opublikowane w wiodgcych mie-
dzynarodowych periodykach naukowych, a wktad doktoranta w powstawanie tych
prac jest istotny.

Biorgc powyzsze pod uwage, prace oceniam jednoznacznie pozytywnie. Dlatego
z petnym przekonaniem stwierdzam, ze praca doktorska mgr. Adriana Koterwy spet-
nia wymogi ustawowe (ustawa z dn. 20 lipca 2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym
i nauce, Dz.U. 2020 r. poz. 85, z pozn. zm.) stawiane kandydatom do stopnia nauko-
wego doktora, dlatego wnioskuje do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersyte-
tu Gdanskiego o dopuszczenie mgr. Adriana Koterwy do dalszych etapéw przewodu

doktorskiego.

Jednoczesnie biorgc pod uwage nowatorskg tematyke rozprawy, niezwykle sze-
roki zakres prowadzonych badan, przetlomowy charakter uzyskanych wynikéw (wyja-
$nieni zjawisk obserwowanych podczas modyfikacji elektrod rdéznego typu nano-
czastkami Au o okreslonym ksztatcie, opracowanie nowego typu platform biosenso-
rycznych mogacych znalezé zastosowanie do detekcji substancji bioaktywnych
o istotnym znaczeniu klinicznym oraz opracowanie innowacyjnej metody aktywacji
elektrod uzyskiwanych technikg druku 3D), a przede wszystkim range czasopism,
w jakich opublikowano wyniki tych badan, a takze catkowity dorobek naukowy dok-
toranta zwracam sie z wnioskiem do Rady Dyscypliny Nauki Chemiczne Uniwersytetu
Gdanskiego o wyrdznienie rozprawy doktorskiej mgr. Adriana Koterwy.

Fodpisany elektronicanis przez
Leszek Andrzej Zaraska
08.01.2025
16:22:21 +0100

Leszek Zaraska
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