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Przedmiotem zainteresowań było opracowanie metodologii przygotowania oraz charakterystyka fizykochemiczna warstw kompozytowych o określonej funkcjonalności tj. zdolnych do efektywnej redukcji tlenu oraz utleniania glukozy, a także możliwości ich zastosowania 
w bioogniwie paliwowym. Szczególną uwagę zwrócono na wybór modyfikatora powierzchni elektrod (katody i anody), który stanowiłby dobrze przewodzącą matrycę do efektywnego i trwałego unieruchomienia biokatalizatora, co ma szczególne znaczenie w zrozumieniu własności redoks enzymów (biokatalizatorów) i co ważniejsze w rozwoju enzymatycznych układów niewykorzystujących mediatorów. 

Na podstawie przeprowadzonych badań opracowano metodologię przygotowywania układów warstw złożonych z nanorurek węglowych stabilizowanych heteropolikwasem fosfododekamolibdenowym (PMo12O403-) lub pochodną kwasu benzopirolowego (PyBA). Wprowadzenie nanorurek węglowych do warstw bioelektrokatalitycznych przyczynia się do szybszego przeniesienia elektronu (transportu ładunku) pomiędzy elektrodą a centrum aktywnym enzymu, a ich zastosowanie wspomaga działanie mediatora, a nawet może wyeliminować potrzebę jego zastosowania. Wykorzystano zdolność heteropolianonów molibdenu oraz kwasu benzopirolowego do silnej i nieodwracalnej chemisorpcji na nanorurkach węglowych i przygotowano trwałe roztwory nanorurek stabilizowanych monowarstwami PMo12 lub PyBA. Z przeprowadzonych badań wynika, że poprzez chemisorpcję heteropolianionów molibdenu czy kwasu benzopirolowego na nanorurkach węglowych możliwa jest ich stabilizacja (ujemnie naładowane cząstki odpychają się) oraz tworzenie trwałych, koloidalnych roztworów nanorurek. Należy przy tym wspomnieć, że polianiony molibdenu charakteryzują się bardzo dobrą reaktywnością wobec elektroredukcji nadtlenku wodoru. Obecność kwasu benzopirolowego (PyBA) w układach kompozytowych znacznie poprawia trwałość tego typu układów, a dodatkowo wprowadza nowe grupy funkcyjne (karboksylowe). Grupy te mają szczególne znaczenie w procesie immobilizacji enzymu do powierzchni warstwy kompozytowej.

W celu zbadania struktury i oddziaływań nanorurek węglowych z modyfikatorem przeprowadzono badania mikroskopowe z użyciem transmisyjnego mikroskopu elektronowego oraz spektroskopowe metodą refleksyjnego odbicia w podczerwieni. Modyfikacja nanostruktur stworzyła możliwość przygotowywania cienkich warstw kompozytowych złożonych z warstw nanorurek węglowych pokrytych cienkimi warstwami kwasu benzopirolowego oraz naładowanych warstw polimerów przewodzących (poli(3,4-etylenodioksytiofenu)-PEDOTu) zdolnych do zwiększenia przewodnictwa w warstwie. Z przeprowadzonych badań wynika, że wprowadzenie dodatnio naładowanych jednostek polimerowych do układu hybrydowego przyczynia się do zwiększenia propagacji ładunku. Wynikiem było wyznaczenie parametrów [DappC0] jako miary efektywnych współczynników dyfuzji dla transportu ładunku. Takie układy (warstwy) o kontrolowanym składzie 
i właściwościach fizykochemicznych (w tym redoks) działają jako dobre nośniki i mediatory dla enzymów oraz innych katalitycznych centrów redoks. 

Mając na uwadze potencjalne zastosowania praktyczne zwrócono szczególną uwagę na wybór efektywnego biokatalizatora do redukcji tlenu w środowisku obojętnym. Zaprojektowano 
i przygotowano warstwę kompozytową, wykorzystującą nanorurki węglowe osadzone razem 
z elektrokatalitycznym systemem dwufunkcyjnym złożonym z protoporfiryny kobaltowej oraz enzymu (peroksydazy chrzanowej – HRP lub peroksydazy kapuścianej - CP). Porfiryna kobaltowa inicjuje redukcję tlenu w początkowym stadium, natomiast enzym reaguje jako wysoce reaktywny elektrokatalizator niepożądanego produktu pośredniego, jakim jest nadtlenek wodoru. Jako przewodzącą i trwałą matrycę zastosowano warstwę nanorurek węglowych (stabilizowanych polioksometalanami lub kwasem benzopirolowym), która nie tylko umożliwia transport ładunku do katalizatorów (metaloporfiryny i enzymu), ale także stabilizuje warstwę kompozytową poprzez oddziaływanie z dodatnio naładowanymi częściami enzymu i protoporfiryny kobaltu. W rezultacie otrzymano elektroaktywne warstwy do redukcji tlenu (do wody jako ostatecznego produktu) jak 
i nadtlenku wodoru w środowisku obojętnym. Wykazano również, że wprowadzenie polimeru przewodzącego wpłynęło również na poprawę reaktywności warstwy razem z dwufunkcyjnym katalizatorem wobec redukcji tlenu.

Rozważono także możliwość wykorzystania układu hybrydowego PyBA/PEDOT jako układu o znacznej trwałości i wykazującego się bardzo dobrym przewodnictwem. Istotną częścią przeprowadzonych badań było opracowanie metodologii wytwarzania warstwy kompozytowej oraz określenie jej składu i struktury. W związku z tym przeprowadzono badania elektrochemiczne 
z wykorzystaniem technik elektroanalitycznych. Ponadto wykonano badania spektroskopowe metodą refleksyjną zewnętrznego odbicia w podzczerwieni (badania strukturalne oraz oddziaływań pomiędzy składnikami warstwy). Podjęto również próby charakterystyki powierzchniowej badanego układu 
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) oraz za pomocą techniki nanoskopowej, jaką jest skaningowy mikroskop prądów tunelowania (STM). Przeprowadzono eksperymenty spektroelektrochemiczne z wykorzystaniem woltabsorpcjometrii z liniowo zmieniającym się potencjałem w celu zbadania właściwości elektrochromowych układu kompozytowego.

Oprócz badań związanych z projektowaniem elektrod modyfikowanych warstwami kompozytowymi do redukcji tlenu podjęto próbę wykorzystania podobnej metodologii w celu przygotowania nowego układu mediacyjnego do konstrukcji anody do bioogniwa paliwowego. Opracowano procedurę stabilizowania nanorurek węglowych tetratiafulwalenem (TTF) – mediatorem stosowanym w reakcji utlenienia glukozy w obecności oksydazy glukozy i zbadano ich strukturę przy użyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Modyfikowanie nanorurek węglowych mediatorem pozwoliło na jego trwałe unieruchomienie i doprowadziło do wytworzenia układu mediacyjnego łączącego w sobie cechy dobrego przewodnika elektronów (nanorurki węglowe) oraz przewodnika ładunku o charakterze redoks (TTF). Otrzymane wyniki porównano do układu zawierającego sam mediator (bez nanorurek węglowych). Wykazano, że w obecności nanorurek 
i mediatora, znacznie wzrosła szybkość przeniesienia elektronu z centrów redoks enzymu do powierzchni elektrody, co związane jest z tworzeniem trójwymiarowej, przewodzącej sieci wokół cząsteczek enzymu. Elektrody modyfikowane opisanym układem mediacyjnym i oksydazą glukozy wykazywały wysoką aktywność względem bio-elektrokatalitycznego utleniania glukozy w środowisku obojętnym. Zwrócono szczególną uwagę na określenie dynamiki transportu ładunku w warstwie, 
a także na kinetykę zachodzącego procesu utleniania glukozy z wykorzystaniem metody wirującego dysku. Do określenia kinetyki enzymatycznej i wyznaczenia parametrów kinetycznych związanych 
z zastosowanym biokatalizatorem wykorzystano metodę amperometryczną. Wyznaczona relatywnie wysoka stała szybkości reakcji enzymatycznej potwierdziła znaczną aktywność bioelektrokatalityczną układu.
Przedstawione wyniki wskazują na możliwość wykorzystania otrzymanych warstw kompozytowych jako układów mediacyjnych w procesach bioelektrokatalitycznych o potencjalnych zastosowaniach w technologii bioogniw paliwowych. 

Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane 
w międzynarodowych czasopismach: Reviews on Advanced Materials Science, Journal of Solid State Electrochemistry, Electrochimica Acta, Phytochemistry oraz Electroanalysis.
