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Актуальность темы диссертации

Развитие нанотехнологий в электрохимии, методов наноструктурирова-

ния электродов, использование микро- и наноэлектродов дало мощный им

пульс исследованиям в области электрокатализа и электронного транспорта в

биологических системах. Применяемые в анализе пищевых продуктов, техрю-

логических сред, физиологических жидкостей, природных объектов электро

химические сенсоры характеризуются избирательностью, широким диапазо

ном определяемых концентраций, экспрессностью определений и простотой

аппаратурного оформления, что и обуславливает их востребованность.

Среди широкого спектра электрохимических сенсоров сегодня разраба

тываются сенсорные технологии на основе анализа элеткроокисляемых ами

нокислот в составе белков, в том числе, для анализа конформационных изме

нений структуры белков. Трудность определения аминокислот в водных рас

творах связана с амфотерными свойствами, вследствие чего концентрации их

ионных и цвиттерионных форм зависят как от величины рН раствора, так и от

присутствия других электролитов. Не менее сложным и важным вопросом яв

ляется механизм адсорбции и окисления аминокислот и влияние на них мор

фологии поверхности электрода.

Поэтому установление кинетических закономерностей процесса анодно

го окисления различных ионных форм одной из важнейших аминокислот - се-

рина, участвующего в построении почти всех природных белков, и оценка

влияния структуры поверхности электрода на основные закономерности про

цессов анодного окисления и адсорбции аниона серина остается актуальной.

Обитая характеристика работы

Диссертационная работа Кулешовой Н.Е., изложенная на 141 страницах,

состоит из введения, пяти глав, и выводов по работе. Первая глава посвящена

обстоятельному обзору научных публикаций по теме исследования, вторая -
описани]о объектов исследования, а также используемых в работе экспери

ментальных и теоретических методов исследования. В диссертации 65 рисун

ков, 12 таблиц, список использованных источников насчитывает 114

наименований.

Диссертация и авторефератоформлены согласно требованиям,предъяв

ляемым к ним, и изложены ясным научным языком. Рисунки, таблицы, обо

значения физических величин соответствуют требовагшям ГОСТа. Работа

грамотно написана и аккурат1ю оформлена.По каждой главе и работе в целом

сделаны четкие выводы.



Оценка новизны полученных результатов

Соискателем в ходе выполнения диccepтaциoIи^oй работы получены но

вые результаты, наиболее значимые из которых:

- Показано, что электрохимическая активность серина определяется как

ионной формой аминокислоты, так и структурным состоянием поверхности

платинового электрода. В зависимости от ионной формы, активность серина

на Pt(Pt) электроде снижается в ряду: анион>катион>цвиттер-ион, что предпо

ложительно связано с различием в степени заполнения поверхности платины

соответствующими частицами.

- Доказано, что процесс электроокисления серина на платине кинетически

необратим, протекает из адсорбированного состояния и контролируется ста

дией переноса заряда. Природа лимитирующей стадии зависит не только от

ионной формы аминокислоты, но и микроструктуры поверхности электрода.

- Установлено, что адсорбция аминокислоты на платине может быть опи

сана логарифмической изотермой Темкина для энергетически равномерно-

неоднородной поверхьюсти, а кинетика адсорбции подчиняется уравнению

Рогинского-Зельдовича.

Рассчитаны значения стандартной энергии Гиббса и констант равнове

сия процессов обменной недиссоциативной и диссоциативной адсорбции ани

она серина соответственно на гладкой и платинированной платине, величины

которых свидетельствуют о химической природе доминирующих сил взаимо

действия аниона серина с поверхностью платинового электрода.

В целом, полученные автором результаты являются новыми знаниями в

области физической химии.

Практическая значимость диссертации

Результаты диссертационной работы могут быть использованы при со

здании электрохимических сенсорных устройств, избирательно чувствитель

ных к той или иной аминокислоте, и ферментных биосенсоров; а также для

развития электрохимических технологий (электродиализа, рафинирования

благородных мета]июв, осаждения гальванопокрытий, препаративного элек

тросинтеза).

Достоверноегь полученных результатов, обоснованность научных

положений и сделанных выводов oбycJЮBJЮнa грамотным и обоснованным

применением комплекса классических электрохимических методов исследо

вания кинетики процессов па границе раздела фаз (вольтамперометрия на ста

ционарном и вращающемся дисковом электродах, импедансная спектроско

пии, кулонометрия) и современных физико-химических методов исследования

поверхности и состава растворов (фотоколориметрия, а также модулированная

по потенциалу in situ отражательная ИК-спектроскопии с Фурье-

преобразованием).

Проведенные исследования отличаются новизной, а их достоверность

подтверждается соответствием результатов, опубликованнымв научной лите

ратуре и корректно принятыми допущениями. Общие выводы по диссертации,



приведенные в заключении, отражают основные результаты исследований ав

тора. Их обосновангюсть обеспечена использованием современных научных

представлений по рассматриваемой проблематике, согласованностью полу

ченных результатов и теоретических положений с достижениями передовых

научных школ в области электрохимии.

Результаты диссертации достаточно полно изложены в 13 печатных

научных работах, в т.ч. основные научгпле результаты - в 5 статьях в издани

ях, рекомендованных ВАК, и неоднократно обсуждались на международных

и всероссийских конференциях.

Автореферат соответствует содержанию диссертации.

Общие замечания по диссертационной работе

Квалификационная работа Кулешовой Н.Е. производит благоприятное

впечатление, однако следует обратить внимание автора на ряд представлен

ных ниже замечаний:

1. Аналитический обзор литературы в целом соответствует заявленной те

матике и поставленной в работе цели, однако автор базируется в основном на

классических монографиях в области электрохимии, биохимии и аналитиче

ской химии, изданных довольно давно и недостаточное внимание уделяет со

временным исследования в данной области. Так, в списке литературы из 114
работ только 7 опубликованы в периодической научгюй печати за последние

10 лет.

2. Проводя исследования рН-зависимой реакции окисления различных

форм D, L-серина, авторы используют шкалу нормального водородного элек

трода (н.в.э.), переводя в нее потенциалы, экспериментально измеренные от

носительно хлор-серебряного электрода сравнения. Это не позволяет коррект

но сравнивать данные, полученные в растворах с различным значением рН.

Для исследований такого рода принято выражать потенциалы в шкале обра

тимого водородного электрода (о.в.э.).

3. Автором получены данные о влиянии структуры поверхности платины

на механизм окисления D, L-серина, однако в работе отсутствуют какие-либо

иссле/ювания этой структуры, за исключением значения фактора шероховато

сти, что существенно снижает научную значимость полученных результатов.

4. Для определегшя состава продуктов окисления серина на гладком Pt
электроде автор использует только in situ ИК-спектроскопию отражения, на

Pt/Pt - ИК-спектроскопию поглошения раствора после электролиза. Ни тот, ни

другой метод не являются количественными, но на основании этих данных ав

тор делает выводы о механизмах окисления серина. Выводы автора были бы

более обоснованы при более тщательном аналитическом изучении состава

продуктов электролиза.

5. В тексте встречается довольно много общих выражений, например: «...
получены ИК-спектры попющенияраствора серина после процесса его анод

ного окисления в течение длителььюго време}ш...» (с.66) или «...проведена



серия кулоиометрических измерений...» (с.65) и т.д., при этом никаких коли

чественных данных о параметрах и результатах процесса автор не приводит.

6. Из данных, представленных в диссертации не понятно, с какой целью

автор проводил исследования емкости двойного электрического слоя (ДЭС)

гладкого Pt электрода методом электрохимической импедансной спектроско

пии, и как они соотносятся с емкостью ДЭС Pt/Pt электрода.
7. В тексте встречаются небрежности и некорректные выражения, напри

мер:

- отсутствует нумерация некоторых уравнений;

- вызывает удивление выражение «...значение потенциала максимума разбла-

гораживается...» (с.99);

- при описании методики кулоиометрических измерений автор использует

термин «статический режим», без уточнения гальвагю- или потенциостатиче-

ский режим имеется в виду.

Отмеченные выше недостатки не оказывают существенного влияния на

главные теоретические и практические результаты диссертации и не снижают

достоинств исследования.

Заключение

В целом, диссертация Кулешовой Н.Е. представляет собой закончен

ную научно-квалификационную работу, выполненную автором на высоком

научном уровне, в которой содержится решение актуальной научной задачи,

имеющей существенное значение для развития теории электрохимических

сенсорных устройств и в более общем плане для электрохимии. Полученные

автором результаты, выводы и рекомендации в полной мере обоснованы.

Диссертация соответствует всем критериям Положения о присуждении

ученых степеней, утвержденного постановлением Правительства РФ от 24
сентября 2013 г. №> 842 (п. 9-11,13, 14) и паспорту специальности 02.00.05 -
электрохимия, химические науки:

-формуле специальности «ионные системы, электродные материалы,

границы раздела фаз и процессы на этих границах как в состоянии равновесия,

так и в динамических условиях при прохождении постоянного и/или перемен

ного токов.» и областям исследования специальности, в частности:

- пункту 2. Структура заряженных межфазных границ. Теория двойного

электрического слоя. Динамика процессов на межфазных границах (макроки

нетика электродных процессов, кинетика адсорбционных и хемосорбциопных

процессов, теория нерегюса электрона и ионов через границу раздела фаз,

электрохимическая интеркаляция). Электрокатализ;

- пункту 8. Теория, исследование и моделирование химических источни

ков тока и топливных элементов, суперконденсаторов, электрохромных си

стем, электрохимических сеьюоров, электролизеров, электродиализаторов и

др.;

- пункту 11. Теоретические основы электрохимических, электроанали

тических и комбинированных методов,
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