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Autor: RNDr. Karolina Schwarzova, Ph.D.

Nazev HP: Boron Doped Diamond Thin Films: Preparation, Characterization
and Applications in Electroanalysis of Organic Compounds

Oponent: Prof. RNDr. Libuse Trnkova, CSc.

Habilitaéni prace (HP) Dr. Karoliny Schwarzové reprezentuje rozsahly vyzkum
dotykajici se elektroanalyzy rozliénych analytii s vyuzitim borem dopovaného diamantu. Je
sepsana v anglickém jazyce a jejim zékladem se staly publikace od roku 2006 do roku 2018,
které tvoti jeji velkou Cast: str. 130 az 294 jako ptilohy (Supplements S1-S31). Na nich se
podileli 1 studenti pani doktorky (6 doktorandii, 7 magistrii a moznd i 11 bakaldi). Na 130
stranach habilitaéniho spisu autorka prezentuje uvod s obecnym pojednanim o BDDE, od
jejich ptipravy a charakterizace az po jejich aplikace. O tspéSnosti v publikacni ¢innosti Dr.
Karoliny Schwarzové informuje WOS, kde 1ze najit pod K. Peckovou praci 8 s 128 citacemi a
h indexem 4, pod K. Schwarzovou 27 praci 131citacemi s h indexem 9. Nejvice je citovana
prace: Peckova K., Barek J.: Boron Doped Diamond Microelectrodes and Microelectrode
Arrays in Organic Electrochemistry (Current Organic Chemistry, 2011), ale jisté brzy,
obrazn¢ feCeno, pfevezme Zezlo nové vyslé review: Baluchova S., Danhel A., Dejmkova H.,
Ostatna V., Fojta M., Scharzova-Peckova K.: Recent Progress in the Applications of Boron
Doped Diamond Electrodes in Electroanalysis of Organic Compounds and Biomolecules
(Anal. Chim. Acta, 2019). Aktudlnost vyzkumu s borem dopovanym diamantem (BDD)
dokladuje graf v HP (str.15), ktery reprezentuje nartist publikaci vztahujici se BDD od roku
1987 az do roku 2018, kdy pocet praci dosahl pétitisicové hranici. Pfedpokladala bych vétsi
podil poctu publikaci BDD v analytickych aplikacich. Otdzkou je, kde kromé& analytickych
(elektroanalytickych) aplikaci je jeho nejvétsi aplikaéni potencial.

Vyznam dosaZenych vysledkii a jejich védecky piinos pro rozvoj védniho oboru

Borem dopované diamantové filmy patii k velmi perspektivnim elektrodovym materialiim,
které spliuji pozadavky zelené analytické chemie. Oplyvaji spoustou dobrych vlastnosti, které
jsou pro elektrotechniku a elektroanalyzu uzZitecné. Kromé nizké hodnoty kapacity elektrické
dvojvrstvy, Sirokého potencidlového okna a minimalni nachylnosti k pasivaci elektrodového
povrchu oplyva borem dopovany diamantovy materidl zna¢nou mechanickou robustnosti,
chemickou stdlosti a biokompatibilitou. D4 se vyuZzit k pomémé levné, rychlé a citlivé
elektroanalyze neptfeberného mnozstvi analytli z fady organickych a biologicky vyznamnych
latek, se kterymi se ¢loveék denné setkdva. Proto povazuji védecké poznatky shrnuté v této HP
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za velice vyznamné a uziteCné. Pro védeckou komunitu je dilezité ziskat informace o
stanoveni jednotlivych organickych a anorganickych analytii s ohledem na strukturu a
morfologii povrchu borem dopovanych diamantovych elektrod. Pomohou pak k piipravé
pozadovaného elektrochemického senzoru vybrat vhodny BDD film a podle povrchové
modifikace, hydrofobni (H-terminace), i hydrofilni (O-terminace) tento film aplikovat v
ruznych  prostiedich, implementovat  do riznych  elektrochemickych  zafizeni
(mikroelektrodové pole — microelectrode array, pratokova injekéni analyza — FIA,
vysokorozliSovaci  kapalinovd chromatografie a kapildrni zoénovd  elektroforéza
s elektrochemickou detekci — HPLC-ED, CZE-ED, baterie ¢i palivové ¢lanky), a to jak
v reduk¢nich, tak v oxidacnich systémech. Vyhodou je, Ze definovana terminace BDD filmu,
nejCastéji pripravovana in situ, poskytuje sofistikované feSeni vhodné kombinace mezi
elektrochemickymi vlastnostmi analytu a povrchovymi vlastnostmi BDD film.
Nezanedbatelnym faktorem je povrchovd morfologie (velikosti zrn, krystalograficka
orientace), na kterou se v dneSni dobé muizeme podivat elektronovym mikroskopem a tak
sledovat funkéni vztah struktury povrchu elektrody versus elektrodovy proces. Interesantni
vyzva, nebot’ mikro a nanokrystalické SEM snimky BDD jsou uZasné.

DosaZené vysledky a nové poznatky HP

Prezentaci dosazenych vysledktl a novych poznatkd je vénovana nejen uvodni ¢ast HP, ale i
jeji dodatek (supplement), zahrnujici 24 publikaci v impaktovanych casopisech, 3 kapitoly
v knithach a 4 sbornikové piispévky, indexované na WOS. Vyznamny progres
v elektroanalyze velkého spektra analytd (od neurotransmiterd, mono a polycyklickych
aromatickych uhlovodikt, pesticidii, fenolickych sloucenin, farmaceutik, terapeutik az po
potravindiska aditiva) za poziti BDD je demonstrovdn i v nedavno publikovaném jiz vyse
zminéném review. Znacny védecko-vyzkumny potencial autorka HP vénovala analyze
environmentalnich polutantti, agrochemikalii, alkaloidd, antivirotik; vétSinou se jednalo o
aromatické heterocyklické slou€eniny, které oplyvaji redukovatelnymi nebo oxidovatelnymi
skupinami, Casto vyznamnymi z pohledu WHO (World Health Organisation).

Vedle stanoveni limitu detekce a kvantifikace jsou analyzy na BDDFE podrobeny studiu
mechanismu elektrodového procesu a jsou také doprovéazeny kritickym zhodnocenim
elektroanalytického pfistupu. Novych poznatki bylo dosaZzeno piedev§im pomoci
amperometrickych ~ a voltametrickych metod v riznych modech, c¢asto doplnénych
adsorptivni prekoncentraci analytu (adsorptive stripping AdS, adsorptive transfer stripping
AdTS) nebo asociacni akumulaci analytu pomoci surfaktantu. Velkéa pozornost byla vénovéna:

» ruznym ptipravam povrchit BDDFE (H-pretreetment, O-pretreetment, polishing) spolu

s jejich morfologickou (scanning electron microscopy — SEM, atomic force
microscopy — AFM) a spektralni charakterizaci (X-ray photoelectron spectroscopy —
XPS, Raman),

» implementaci BDDFE do pokrocilych analytickych metod (hyphenated methods),
» simultannimu stanoveni vice analyti s chemometrickym vyhodnocenim a ~
» identifikaci produktt elektrochemickych redukci a oxidaci pomahajici stanovit kromé
kinetiky 1 mechanismus daného elektrodového procesu.
Vycet studovanych analytl, oxidovatelnych i redukovatelnych, je obrovsky a kromé
ekotoxickych a karcinogennich kontaminantl Zivotniho prostfedi (rtizné polycyklické



aromatické uhlovodiky — PAH, pyreny, bifenyly, nitro- a chlor-fenoly, naftaleny, atd., bych
rada zminila:

1) Norepinefrin (NE), jinak noradrenalin, hormon nadledvinek zatazeny do
katecholaminovych neurostransmiterti. V praci (S2) byl polykrystalicky BDD film
nanesen na platinovy hrot a oxidace molekuly NE spoéivala v odevzdani 2¢” a 2H" za
vzniku jeji chinonové struktury. Reverzibilni redox (chinon-hydrochinon) byl
sledovan cyklickou voltametrie a chronoamperometrii v krevnim vzorku pfi
uvoliovani NE z mezenterickych artérii nebo zil. Prace je ukazkou aplikace BDD
mikroelektrody k monitorovani hladiny NE i s moznosti napojeni na analytickou
separacni metodu.

2) Zluéové kyseliny (bile acids, BA), steroidni sloudeniny, které vznikaji oxidaci
cholesterolu. Pfima oxidace (redox) na pevnych elektrodach (kromé¢ BDD také na
grafitu nebo na platin€) nebyla pozorovana. V praci (S22) je prezentovan novy zpusob
aktivace steroidnich latek, tedy i BA pomoci kysele indukované dehydratace molekuly
za vzniku dvojné vazby. U BA tomuto dehydratatnimu kroku podlého 7 a-
hydroxylova skupina a protoze je proces pomérné pomaly, tak i voltametrické signaly
byly sledovany v zavislosti na ¢ase. Prace naznac¢uje moznost monitorovani hladiny
steroidll, kde saturované steroidni jadro je aktivovano do procesu pienosu elektront
pomoci jednoduché dehydratace.

3) Pyrimidinovy a purinovy derivat, 2’- deoxycytidine a 7- deaazaadenosine znaceny 4-
nitrofenyltriazolem (d C™*%) a (dAT™N?), které byly pipraveny na Ustavu organické
chemie a biochemie v Praze (UOCHB) a které ptedstavuji modifikovanou fadu
elektroaktivnich znacek nukleos(t)idi. Oba derivaty byly zkoumény na lesténych
BDD elektrodach (S23) a bylo zjiSténo, Ze vSechny elektrochemické procesy
spocivajici v hydroxylamin/nitroso redoxu, jsou fizené adsorpci. Proto byla vyuzita
adsorptivni ptfenosova technika a v pouhych nékolika mikrolitrech sledovana
voltametrickd odezva. Adsorp¢ni-desorp¢ni studie indikovala velky vyznam struktury
nukleosidovych konjugati tvofenych deoxytibozou, nukleobazi a tfemi extra
aromatickymi kruhy s napojenymi nitroskupinami.

Prinos pro rozvoj védy a techniky

Vice jak 30 let si ziskavd BDD Sirokou popularitu v laboratofich nejen zelené a
environmentalni chemie (jako je 1 UNESCO laboratoft), ale v laboratofich s elektrotechnickym
zam¢efenim. Je tfeba poznamenat, Ze se nejednd jen o vyzkum s cilem vytvofit specifické,
citlivé a robustni senzorické zatizeni, jehoz zékladem je borem dopovany diamant, ale 1 o
vyzkum s cilem posunout hranici poznani elektrodovych procesii jako odezvy her chemickych
struktur a interakci mezi sledovanym analytem a povrchem elektrody.

Pripominky a dotazy
Presto, Ze vSechny uvedené publikace prosly fddnym recenznim fizenim, autorka HP se
muze k vySe uvedenému textu HP vyjadfit a mnohé pochybnosti uvést na pravou miru:
1) Veskera literatura, dotykajici se BDDE, pé&je 6dy na vynikajici vlastnosti BDDE.
Jedna se predevS§im o nizkou a stabilni hodnotu kapacitni slozky proudu



(background current) a dale o Siroké potencidlové okno, které muize dosahovat
hodnot skoro 4 V (zalezi na sloZzeni roztoku a na kvalité filmu). Oba atributy jsou
velmi Zadouci pro zvySeni citlivosti elektrochemickych senzort. Jaké je pro né
plausibilni vysvétleni?

2) Modifikace povrchového BDD filmu v anodické oblasti potencidlu probiha ptes
HO' radikal. Cim je zaru¢ena vazba tohoto quasi-free radikalu na BDDF, nebot
konkuren¢nimi reakcemi miize byt spotfebovan pfi tvorbé H,O,, HOO a O,?

3) Tvrdi se, Ze mediadtory redoxnich procesti organickych latek, kde dochazi kromé
transferu elektronu 1 k transferu protonu, jsou urcit¢ C-O funkéni skupiny na
povrchu BDD filmi. I kdyZz je tento fakt v neddvno publikovaném review
zminovan a Castecn¢ zdivodinovan, nepovazuji toto zdivodnéni za dostatecné.
Mohlo by byt podano ze strany habilitantky sofistikovanéjsi vysvétleni?

4) Jak je patrné i z VaSich praci, podstatnou roli na adsorpci hraje slozeni BDD filmu,
ktery obecné nemusi podporovat adsorpci latek (low fouling). Jaké jsou
zkuSenosti s adsorptivni rozpoustéci voltametrii (adsorptive stripping) na BDDFE
a ¢asovou odezvou adsorpce analytu?

5) Podle uvedenych vlastnosti BDD filmii se nabizi mySlenka lukrativnich
elektronickych aplikaci. Co vlastné brani BDD filmim v jejich pouZiti v oblasti
bézné elektroniky?

6) Kterého vysledku nebo vysledkl ve své dosavadni védecké praci si nejvice cenite
a proc?

V zavéru hodnoceni habilita¢niho spisu rada vyuziji myslenku Alberta Einsteina: Radost
vedet a rozumet je nejkrasnéjsi dar prirody. Pod vlivem této myslenky je HP sepsana; snahou
autorky je vystupy svého védeckého badani co nejlépe predat a myslenky v nich obsazené co
nejlépe vysvétlit.  HP je cennym materidlem pouzitelnym pro dal§i vyzkum v oblasti
elektroanalyzy ekologicky, 1ékarsky a biologicky vyznamnych latek s ohledem na kinetiku a
mechanismus jejich elektrodovych procesii, popf. jejich transformace. Zcela jist¢ budou
viechny tyto analyzy na BDD filmu pomahat objasnit jejich realny dopad na ZP a na zdravi
Cloveka.

Na zékladé kladného hodnoceni HP, sepsané na témét 300 strankach, doporucuji habilitacni

komisi 1 Védecké radé PfF UK jmenovat RNDr. Karolinu Schwarzovou Ph.D. docentem v
oboru analytické chemie.

Brno, 28. srpna 2019 Libuse Trnkova



