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OCENA PRACY DOKTORSKIEJ MGR IWONY HABINY
»Badania organizacji i aktywnoSci izolowanych blon fotosyntetycznych
modyfikowanych nanoczastkami tlenkéw tytanu i wielo§ciennymi
nanorurkami weglowymi”

W ciggu ostatnich 20 lat mozna bylo zacbserwowaé szybki rozwéj technologii opartych
na zastosowaniu nanomaterialéw, w wyniku czego sa coraz czgsciej obecne w naszych
miejscach pracy, domach oraz w otaczajacym nas $rodowisku. Badania, rozwoj oraz
komercjalizacja zdecydowanie wyprzedzily gromadzenie podstawowych wiadomosci i
opracowanie odpowiednich procedur pozwalajacych na charakteryzowanie i testowanie
substancji pod katem oceny ich wplywu na organizmy, dlatego zagadnienie wplywu
nanoczastek na zywsg materig stanowi jedng z najbardziej aktualnych tematyk badawezych.
Badania oddziatywan nanoczastek z materia biologiczng, poczawszy od wplywu na pojedyncze
komoérki, a koficzge na wplywie na ludzkie zdrowie s3 podstawg preznie rozwijajacej sie nauki,
nanotoksykologii. Prace badawcze tego typu na granicy, fizyki, chemii i biologii sa niezwykle
trudne. Wymagaja znajomosci zaréwno proceséw fizycznych zachodzacych w uktadach jak i
ztozonych proceséw biologicznych, a prowadzenie prac cksperymentalnych, przestrzegania
rygorystycznych procedur. Dlatego tez znaczna czgéé prac polega na badaniu oddziatywan
roznych nanoczastek z hodowanymi komérkami lub izolowanymi organellami.

Praca doktorska Pani mgr. Iwony Habiny dotyczy okre§lenia wplywu nanoczastek
ditlenku tytanu i wielosciennych nanorurek weglowych na aktywno$é fotosyntetyczna
izolowanych blon tylakoidéw wzbogaconych w fotosystem II (BBY PSII). Zostata
zrealizowana na Wydziale Fizyki i Informatyki Stosowanej Akademii Gérniczo-Hutniczej im.
Stanistawa Staszica w Krakowie pod kierunkiem prof. dr hab. Kvétoslavy Burdy. Wprawdzie
Jjestem z wyksztatcenia fizykiem, absolwentem tego samego Wydziahy, ale przez wickszodé
swojej kariery naukowej zajmowatem sie fizykochemig powierzchni i ukladéw

zdyspergowanych. Dlatego tytut pracy, ,,Badania organizacji i aktywnosci izolowanych blon
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fotosyntetycznych modyfikowanych nanoczastkami tlenkéw tytanu i wielosciennymi
nanoturkami weglowymi®, wzbudzit moje watpliwosci o jakie tlenki tytanu chodzi. Lektura
pracy pozwolita je rozwiac, chodzi o nanoczastki z najbardziej trwatego ditlenku tytanu — tlenku
tytanu(IV). Celem pracy, sformutowanym na jej wstepie, bylo okreglenie, poprzez badania in
vitro, wplywu wybranych nanoczastek Ti0, o roznych rozmiarach, formach krystalicznych i
stopniu domieszkowania zelazem, jak réwniez funkcjonalizowanych nanorurek weglowych na
organizacj¢ struktur hybrydowych blon z fotosystemem IT i ich aktywno$¢ fotochemiczng.
Doktorantka podjeta prébe znalezienia korelacji pomiedzy rodzajem nanoczgstek i wielkodcig
tworzonych struktur a wydajnosécia transferu elektrondw i przekazem energii w fotosystemie.
Dla realizacji postawionego celu doktorantka uzyla zestawu komplementarnych technik
badawczych: mikroskopii sita atomowych (AFM), pomiaréw dynamicznego rozpraszania
swiatla (rozktad wielkogci nanoczastek i potencjat zeta), stacjonarnej i czasowo rozdzielczej
spektroskopii fluorescencyjnej oraz badania termoluminescencji.

Praca doktorska mgr Iwony Halbiny liczy 207 stron. Posiada uklad klasyczny, tzn.,
podzielona jest na wprowadzenie, w ktérym doktorantka podaje podstawowe wiadomosci
dotyczgce elementéw badanego ukladu, cz¢s¢ doswiadezalna, w ktérej skrétowo przedstawia
stosowane metody badawcze, material doswiadczalny, sposoby przygotowania prébek oraz
metodyki pomiarowe oraz czesé poswigcong badaniom wlasnym, w ktdrej przedstawia wyniki
otrzymane przy zastosowaniu uzytych technik. Prace koriczy podsumowanie osiagnietych
wynikow, zestawienie wyciagnictych na ich podstawie wnioskéw oraz spis literatury liczacy
95 pozycji.

W czgdci wstepnej doktorantka przedstawia budows, whasciwosci i modele blon
biologicznych oraz budowe i rolg fotosystemu typu Il w procesie fotosyntezy tlenowej.
Nastgpnie przechodzi do oméwienia whasciwogci fizyko- i fotochemicznych TiO; | przedstawia
keétki przeglad stanu wiedzy odnoénie oddziatywania nanoczastek ditlenku tytanu na
organizny roélinne. W podobny sposéb zorganizowane sg podrozdzialy dotyczgce nanorurkom
weglowym. Sposdb opracowania tej czgsci pracy wskazuje, ze doktorantka dobrze orientuje sie
w literatarze przedmiotu i potrafi przekazaé w zwartej formie podstawowe wiadomogci
dotyczgce swojej tematyki badawczej. Zauwazytem tylko kilka drobnych niescistoéei:

* przestawione litery (RC zamiast CR) na rysunku 1.10;

* rozne wartosci dla przerwy encrgetycznej dla anatazu i rutylu w tekécie  w tabel 1.3;




* samoorganizacja DPPC wokot CNT Srodowisku wodnym nastepuje raczej na skutek
efektu hydrofobowego a nie oddzialywar van der Waalsa Jak to zostato opisane na str.

39;
W czgdel dotyczacej oméwieniu metod badawezych nie mogg zgodzi¢ z opisem oddzialywan
dyspersyjnych pomiedzy sonda AFM i powierzchnig. Ze wzgledu na skoriczony rozmiar tipu
(1050 nm) nie jest whasciwe opisywanic tych oddziatywa poprzez potencjat typu Lennarda-

Jonesa (lub po jego zsumowaniu po czasteczkach powierzchni), a raczej jako oddziatywanie
sfery z powierzchnig, np. wzorem Hamakera Viry= —-;% (podobnie powinien zostaé uzyty

zamiast wzoru 2.4.7). Po za tym: dwukrotnie pojawia si¢ rysunek 2.9 ( w tym drugim brak
odnosnika); wystepuje blad w jednostce energii w opisie rysunku 2.8; czy dla wielkogci qP
lepszym tlhumaczeniem nazwy nie bedzie utamek otwartych centréw; réwnanie Stokes’a-
Einstein’a dotyczy nie tylko czastek sferycznych; w teorii Rayleigha rozklad katowy Swiatla
rozproszonego (1+cos® @) ; grubosé dyfuzyjnej czesci podwéjnej warstwy clektrycznej zalezy
od rodzaju i stgZenia jonéw w roztworze i jest okreslona diugoécia Debye’a; na str. 75 -
przenikalnosé nie przewodniosé dielektryczna.

Czgd¢ dysertacii opisujgca wyniki badan wiasnych doktorantki rozpoczyna rozdzial, w
kiérym autorka badala wplyw sposobu ptzygotowania sztucznych blon biologicznych,
dwuwarst lipidowych, na mozliwo$é okreslenia ich struktury za pomocg AFM po przeniesieniu
na powierzchnig¢. Jak domyslam sic prace te byly przeprowadzone w celu dobrania
najkorzystniejszych warunkéw pomiarowych. W przypadku badania izolowanych blon
fotosyntetycznych BBY PSII natozonych na powierzchni miki lub na warstwie napylonego
zlota doktorantka stwierdzita do$é réwnomierne pokrycie powierzehni warstwami o grubogci
na ok. 12 nm na mice i ok 3 nm na ztocie przy czym sama powierzchnia blon byla
niejednorodna. Czy jest znana przyczyna tej rdznicy grubosci?

Pomiary AFM dla uktadéw hybrydowych przeprowadzone zostaty tylko na ztocie jako,
ze na powierzchni miki nanoczastki TiO2 miaty tendencje do agregowania i nieréwnomiernego
rozkladu. (Czy powodem byla wicksza gladkosé miki, slabsza adhezja i mozliwosé
przemieszczania czastek za pomoca sondy AFM ?) Pomiary te wykazaly, ze natozenie blony
fotosyntetycznej na warstwe nanoczastek nie powoduje ich agregacii, z czego mozna wnosi¢ o
ich wbudowywaniu sie w strukture blony.

Giowna czgs¢ badan eksperymentalnych mgr Habiny dotyczyla aktywnosci
fotosyntetycznej bton BBY PSII modyfikowanych nanoczastkami TiOs. Jako narzedzie




pomiarowe wybrata indukowang fluorescencje ~ efekt Kautsky’ego. Mierzone widma
intensywnosci fluorescencji byly opisywane za pomocg trzech sktadowych proceséw, dwéch
szybkich zwigzanych z redukeja centréw chinonowych i jednego wolnego interpretowanego
Jjako zwigzanego z transferem elektronéw w obrgbie fotosystemu. Doktorantka wyznaczyla
amplitudy i stale czasowe dla wszystkich skfadowych w zaleznosci od stosunku stezenia
nanoczastek do stezenia chlorofilu zawartego w BBY PSIL Dla wszystkich badanych uktadéw
brak jest wyraznego trendu, jedynie w dla pewnych zakresow stezen obserwowane byly istotne
réznice w stosunku do parametréw dla BBY PSII niemodyfikowanego nanoczastkami,
zwlaszeza dla sktadowej wolnej, kt6re doktorantka interpretowata jako wplyw fotoaktywnego
TiO2 na transfer elektronéw. Podobne wyniki otrzymala dla widm ekscytacyjnych, Brak
zaznaczonych bledéw na rysunkach 4.36 — 4.49 nie pozwala stwierdzié w jakich przedziatach
stezenia nanoczgstek réznice w stosunku do kontroli 5§ statystycznie istotne.

Widma termoluminescencji ukladéw hybrydowych fotosystem BBY PSII - nanoczastki
byly charakteryzowane przez dopasowanie dwu skladowych Gaussowskich rozktadu widma
luminescencji od temperatury. Doktorantka poréwnafa dla obu skladowych zaleznosé
parametréw rozkladu od stosunku stezenia TiOz do chlorofilu w BBY PSIH dla wszystkich
badanych uktadéw. Podobnie jak w przypadku efektu Kautsky’ego brak jest ewidentnej
zaleznodci a istotne odstepstwa mozna zaobserwowa¢ jedynie w pewnych przedziatach stezen.

Nastepny rozdzial dotyczy charakterystyki wielkosci i potencjalow zéta nanoczastek i
zawiesiny BBY PSIL Korzystnym byloby umieszczenie tego rozdziatu przed omdwieniem
wynikéw AFM. Umozliwiloby to ich poréwnanie i interpretacje. Pomiary rozktadéw wielkogei
i potencjalow zeta dla ukiadéw hybrydowych sugeruja wbudowywanie si¢ nanoczastek w
strukture blony fotosyntetycznej. Niewatpliwie intrygujacym wynikiem jest obserwowana
frakcjonacja dla ukladéw modyfikowanych nanoczgstkami RDS5. Obserwowane niskie
potencjaly zeta wynikaty zapewne wysokiej sumarycznej sity jonowej buforéw.

Cykl badan dotyczacych wptywu nanorurek weglowych na efekt Kautsky’ego wykazat
jego brak, niezaleznie czy byly one modyfikowane grupami karboksylowymi czy aminowymi.

W czgdei dotyczacej badah wlasnych znalaztem jedynie nieliczne nieciste
sformutowania, na przykiad;

- str. 91 — przyrzad do tworzenia planarnych monowarstw substancji amfifilowych na granicy
woda-powietrze nazywa si¢ waga Langmuira, a sama technika przenoszenia warstw na podtoze
stale nosi nazwe Langmuira-Blogett (lub Langmuir-Schaffera w zaleznosci od sposobu

nanoszenia warstw);




- str. 99 — stwierdzenie, ze ,,obecnogé struktur wystajgcych ponad powierzchnie blony $wiadczy
0 tym, Ze na zewngtrz eksponowana jest strona donorowa PSII Jest zbyt kategoryczne i
wymagatoby potwierdzenia;

- str. 108-110 — ktére nanoczastki TiO» byly obrazowane %

- na jakim poziomie byla niepewnosé dla parametrow sktadowych widma fluorescencji;

- ¢zy na wykresach dotyczacych stalych czasowych szybkich sktadowych nie mozna bylo jako
jednostki uzy¢ milisekund;

- str. 174 — nie jest uprawnione stwierdzenie, ze najwieksza wartosé [¢| obserwowano dla

nanoczastek A11 i RDS5 biorac pod uwage odchylenia standardowe.

Pomimo zauwazonych niescistosci moja ocena pracy mgr Iwony Habiny jest pozytywna.
Doktorantka zmierzyla sie ze skomplikowanym zagadnieniem, wykazata sie¢ znajomodcig
przedmiotu, zaplanowala i przeprowadzita niezbgdne eksperymenty przy pomocy
komplementarnych metod badawczych oraz podjeta probe interpretacii otrzymanych wynikdw,
W tym miejscu zgadzam si¢ z jednym zdan koficowych rozprawy, ze ,wyniki badas
przedstawionych w niniejszej pracy pokazuja, jak trudno jest znalezé j ednoznaczng odpowied?
dla mechanizmu oddziatywan nanostruktur na PSIT w izolowanych, dobrze zdefiniowanych
ukfadach”. Jednakowoz uwazam otrzymane wyniki za wartosciowe przyczyniajace si¢ do
rozszerzenia naszej wiedzy. Uwagi krytyczne zawarte w recenzji majg pomoéc przy dalszym
- planowanin do$wiadczeri, opracowaniu wynikéw i prz.edstawieniu ich w formie publikacji.

Uwazam, ze praca Pani mgr Iwony Habiny spetnia wymogi formalne i merytoryczne
stawiane pracom doktorskim w ,,Ustawie o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki” i wnioskuje o jej dopuszczenie do dalszych etapdw

przewodu doktorskiego..

L4

'-Z o

Prof. dr hab. inz. Pigfr Warszynski



