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„Badanie techniką ESI-MS (Electrospray Ionization Mass Spectrometry) oddziaływań jonów z receptorami makrocyklicznymi”
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Od czasu, kiedy technika jonizacji elektrosprej stała się jednym z podstawowych narzędzi w analizie oddziaływań typu gość–gospodarz, powstał poważny problem ilościowego określania składu mieszaniny z intensywności sygnałów pojawiających się w widmie, innymi słowy, w jakim stopniu obraz widma oddaje relacje panujące pomiędzy składnikami w roztworze. Przez pewien czas pojawiało się w literaturze przybliżenie przyjmujące zależność intensywności sygnału analitu jedynie od jego stężenia w roztworze. Takie przybliżenie miało sens fizyczny jedynie dla niektórych prostych przypadków, przy ściśle kontrolowanych warunkach pomiaru.

Założeniami, pracy doktorskiej było rozwinięcie techniki pomiaru kompleksów w układzie jon-receptor metodą ESI-MS, sprawdzenie i udowodnieniem, dla jakiego zakresu warunków prawdziwe są wartości selektywności kompleksowania typu jeden ligand – szereg jonów lub dwa ligandy – jeden jon oraz odpowiedz na pytanie, czy badania prowadzone techniką ESI-MS dotyczą fazy ciekłej czy gazowej. Najważniejszym celem było opracowanie techniki pomiaru anionowych kompleksów receptorów makrocyklicznych i acyklicznych z zastosowaniem ESI-MS w trybie jonów ujemnych.


W rozprawie doktorskiej omówiono zasadnicze teorie powstawania jonów w technice ESI-MS oraz związane z nimi możliwości przewidywania intensywności sygnałów analizowanych substancji pojawiających się w widmie. W dalszej kolejności omówiono badania kompleksów anionów w fazie gazowej, użyte w tym celu techniki spektrometrii mas oraz interpretacje danych doświadczalnych.

W części eksperymentalnej opisano stosowaną w każdym etapie badań aparaturę i odczynniki oraz procedury przygotowywania wyjściowych roztworów. 

Część badań własnych przedstawia wyniki pomiaru zależności stężeniowych w układzie jon-receptor ukazanych w świetle modelu podziału równowagowego. W pierwszym podrozdziale, dotyczącym procesu kompleksowania kationów przez receptory makrocykliczne, zaprezentowano ogólne prawa ilościowej interpretacji widm ESI-MS. 
Drugi podrozdział całkowicie poświęcony został badaniom nad procesem kompleksowania anionów przez obojętne poliamidowe ligandy makrocykliczne i acykliczne. Po ustaleniu właściwych warunków pomiaru, wykonano pomiary selektywności w układzie typu jeden ligand – szereg anionów oraz dwa ligandy – jeden anion. 
Ostatni podrozdział części badań własnych zawiera opis eksperymentów rozpadu anionowych kompleksów w komorze kolizyjnej, wywołanych zderzeniami z cząsteczkami gazu obojętnego. Śledzenie produktów fragmentacji pozwoliło nie tylko wyznaczyć wartość energii zderzeń, przy której następował rozpad połowy populacji kompleksu, co umożliwiło porównanie trwałości kompleksów w fazie gazowej między sobą, ale również na oszacowanie względnego powinowactwa receptorów do jonów chlorkowych oraz właściwości kwasowych ligandów w fazie gazowej.
