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Metody pozwalajace okresla¢ jakosciowy 1 iloSciowy sktad réznego rodzaju probek sa
niezbedne w wielu dziedzinach dzialalnosci praktycznej cztowieka. Wazna jest niezawodnos¢
metod analitycznych i czujnikow, prostota wykonania analiz, mozliwie niskie koszty i coraz
lepsze parametry analityczne dotyczace granicy wykrywalnosci, selektywnosci,
powtarzalno$ci.

Zasadniczym celem rozprawy bylo opracowanie prostych czujnikow zawierajacych polimer
przewodzacy - poliniling w postaci zawiesiny nanoczastek. Polianilina jest dos¢ dobrze
znanym polimerem przewodzacym, dla ktorego mozna obserwowac zarowno zmiany widma
UV/Vis pod wplywem zmian stopnia protonowania lub utleniania, jak i towarzyszace temu
zmiany parametrow elektrochemicznych — pradu utleniania / redukcji, przewodnictwa,
potencjatu w obwodzie otwartym.

Zaproponowalem uktady wykorzystujace warstwy polianiliny otrzymane z zawiesiny
nanoczgstek, co umozliwito tatwe otrzymywanie ukladow jednorazowego uzytku. Po
naniesieniu polianiliny na przezroczyste podioze, otrzymane czujniki mogly by¢
wykorzystane zarowno w trybie elektrochemicznym jak i optycznym (pomiar absorbancji).

Podobne wtasciwosci elektrochemicznych warstw polianiliny nanoszonych metoda
elektropolimeryzacji wzglgdem otrzymywanych klasycznie zostaly potwierdzone badaniami
metoda  woltamperometrii 1z wykorzystaniem elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej. Przeprowadzone badania woltamperometryczne, potencjometryczne i
pomiary oporno$ci warstw polianiliny w zalezno$ci od kwasowosci / zasadowoS$ci roztworu
rowniez prezentujg podobne wyniki jak dla warstw typowej polianiliny. Analogiczne wyniki,
dotyczace podobienstwa obu rodzajow polianiliny uzyskatem takze po przeprowadzeniu
badan z wykorzystaniem spektroskopii UV/Vis w zaleznos$ci od pH $rodowiska.

Na podstawie wspomnianych wyzej eksperymentdw wstgpnych opracowatem proste
konstrukcje jednorazowych czujnikow typu all-plastic, ktore moglyby zosta¢ wykorzystane
zarowno W trybie elektrochemicznym jak i optycznym. Czujniki te otrzymywalem przez
nanoszenie zawiesiny nanoczgstek polianiliny na podtoze z przezroczystej folii poliestrowe;.
Ze wzgledu na wysoka opornos¢ takiego uktadu w trybie elektrochemicznym eksperymenty
ograniczytem do pomiaréw potencjometrycznych.

Badania przeprowadzitem dla modelowych analitow: prostych kationdw nieorganicznych
(jonow metali) oraz amoniaku. Podjatem tez proby wykorzystania zaproponowanych uktadow
jako bioczujnikéw enzymatycznych zawierajacych enzymy: ureaze¢ lub fosfataze alkaliczna.

W trybie potencjometrycznym uzyskatem liniowe zaleznosci potencjatu elektrod z polianiling
od logarytmu aktywnosci szeregu kationéw metali w zakresie od 10* do 1 mol - dm™.
Dodatnie nachylenia charakterystyk wskazywaty na wtasciwosci kationowymienne warstw.



Mimo ze selektywno$¢ badanych czujnikow byta mniejsza niz dla klasycznych elektrod
jonoselektywnych, to jednak rejestrowane rdéznice potencjatdéw dla rdéznych kationow
pozwalaja na ich zastosowanie do analizy prostych prébek lub jako tanich jednorazowych
uktadéw  detekcyjnych w  chromatografii  jonowej. Na podstawie pomiardéw
spektrofotometrycznych mozliwe byto rozréznienie mechanizméw oddziatywania kationow z
polimerem: zwyklej wymiany jonowej, reakcji redoks z polimerem (dla jonéw Ag’) lub
wigzania z jonami domieszkujacymi (w przypadku jonow Ca** i Mg®").

Dla podobnych uktadéw all-plastic zbadatem wplyw obecno$ci amoniaku w roztworze i
sprawdzitem mozliwo$¢ uzyskania prostych, potencjometrycznych i optycznych czujnikéw
amoniaku. Podstawg dziatania czujnika byta reakcja deprotonowania polianiliny prowadzaca
do obnizenia potencjalu w obwodzie otwartym oraz do zmiany widma UV/Vis. Liniowa
zalezno$¢ w zakresie stezen amoniaku od 1 do 10 mol - dm™ zostata uzyskana W warunkach
zmniejszajacego si¢ stezenia analitu, natomiast W trybie optycznym zarejestrowatem
zalezno$¢ absorbancji od logarytmu stezenia amoniaku dla stezen przewyzszajacych 10" mol
- dm™. Poréwnujac rozdzielczo$é obu metod mozna stwierdzi¢, ze metoda potencjometryczna
pozwala wychwyci¢ mniejsze zmiany stg¢zenia amoniaku (0,02 jednostki logarytmicznej) niz
spektrofotometria UV/Vis (0,05 jednostki logarytmicznej). Co wigcej, odpowiedz jest liniowa
(w funkcji logarytmu stg¢zenia amoniaku) w szerszym zakresie stezeh w pordéwnaniu do
metody spektrofotometryczne;j.

W kolejnym etapie badan sprawdzitem mozliwo$¢ wykorzystania zaproponowanych uktadow
all-plastic w jednorazowych enzymatycznych bioczujnikach mocznika. W tym przypadku
warstwe polianiliny uzupetilem dodatkowa warstwa octanu celulozy zawierajaca enzym —
ureaz¢. W obecnosci mocznika, w wyniku reakcji enzymatycznej, zostaje uwolniony amoniak
wywotujacy deprotonowanie polimeru przewodzacego. Podobnie jak w poprzednim
przypadku prowadzi to do obnizenia potencjalu w obwodzie otwartym lub zmiany widma
UV/Vis. Po zoptymalizowaniu pojemnosci buforowej uktadu (TRIS o st¢zeniu 107 mol -dm™®,
pH=7,5) zarejestrowalem zblizone do liniowych zaleznosci absorbancji i1 potenc%’aiu od
logarytmu st¢zenia mocznika w podobnym zakresie od 10® do 102 mol - dm>, ktore
odpowiadajg zakresowi fizjologicznemu w osoczu krwi. Biorgc pod uwage wspomniang
wczesniej rozdzielczo$¢ pomiardw spektrofotometrycznych i potencjometrycznych, metoda
potencjometryczna pozwala na uchwycenie mniejszych zmian stezenia (0,03 jednostki
logarytmicznej) niz metoda spektrofotometryczna (0,1 jednostki logarytmicznej), czyli wynik
ten jest podobny jak w przypadku oznaczania amoniaku.

W kolejnym typie bioczujnika z warstwami polianiliny wykorzystywatem enzym — fosfataze
alkaliczng. Podobnie jak w bioczujnikach mocznika enzym zostal unieruchomiony w
warstwie octanu celulozy. W obecnosci jonow monofluorofosforanowych w roztworze, w
wyniku reakcji enzymatycznej nastepowato zakwaszenie prowadzace do podwyzszenia
potencjatu lub zmiany widma polianiliny. W trybie optycznym zarejestrowalem liniowa
zalezno$¢ absorbancji od logarytmu st¢zenia jonéw monofluorofosforanowych w zakresie
stezen od 10 do prawie 10™ mol - dm™, chociaz o niewielkim nachyleniu. Jednak w trybie
potencjometrycznym odpowiedzi charakteryzowaly si¢ wyzsza czuloscig, ale w zakresie
wyzszych stezen, od 10” do 0,1 mol - dm™ jonéw monofluorofosforanowych.

Sprawdzitem tez mozliwo$¢ wykorzystania czujnika do oznaczania zawarto$ci fosfatazy
alkalicznej w roztworze, przy okre$lonym, staltym st¢zeniu substratu  (jondéw
monofluorofosforanowych). W tym przypadku zostala uzyskana liniowa zalezno$¢
absorbancji od aktywnosci fosfatazy alkalicznej w zakresie od 90 do 300 u - dm?,
odpowiadajgca warunkom patologicznym Jednak w trybie potencjometrycznym, przy
podobne;j c%uloéci, metoda oferuje szerszy zakres odpowiedzi liniowej (praktycznie od 30 do
350 u - dm™).



Wyniki otrzymane w tej czesci rozprawy potwierdzajg przydatno$¢ prostych czujnikow typu
all-plastic wykorzystujgcych warstwy polianiliny naniesione z zawiesiny nanoczastek.
Chociaz uzyskiwane parametry analityczne sg porownywalne z danymi dostgpnymi w
literaturze, to istotng zaletg stosowanych w tej pracy uktadow jest prosta konstrukcja, tatwos¢
otrzymywania, niski koszt i mozliwos¢ pracy w dwoch trybach — potencjometrycznym i
optycznym. Jednocze$nie przeprowadzone badania udokumentowatly korzystniejsze
parametry analityczne uzyskiwane metoda potencjometryczng.

W uzupehnieniu rozprawy krotko opisatem zastosowanie innych uktadéw polimerowych do
oznaczania jednego analitu — mocznika z wykorzystaniem detekcji fluorymetrycznej.

W pierwszej kolejnoséci jako material membranowy czujnika wykorzystatem mikrosfery
poliakrylanowe. Ze wzglgdu na swoje rozmiary oferuja one korzystny stosunek powierzchni
do objetosci, w rezultacie zapewniaja duza szybko$¢ analizy i mozliwo$¢ stosowania dla
probek o matej objetosci. Zostala zaproponowana nowa konstrukcja bioczujnikoéw z mikrosfer
poliakrylanowych zawierajacych dotaczony fluorofor — akrylowang pochodng fluoresceiny.
Enzym — ureaza przylaczany byl kowalencyjnie do mikrosfer lub byt wprowadzany z
roztworu wodnego. W wyniku reakcji enzymatycznej nastgpowato alkalizowanie roztworu
prowadzace do deprotonowania pochodnej fluoresceiny, w wyniku czego wzrastata
intensywnos$¢ fluorescencji. Uzyskalem liniowe zaleznosci intensywnosci fluorescencji od
logarytmu stezenia mocznika w zakresie stezef od 10”7 do 10% mol - dm™

Kolejnym badanym uktadem byty polimery zawierajace kropki kwantowe CdSe/ZnSe, gdzie
mierzonym sygnalem byta intensywno$¢ fluorescencji tych nanoczgstek. W wyniku zmian pH
towarzyszacych reakcji enzymatycznej nastgpowaly zmiany tadunku na powierzchni
nanoczastek prowadzac do zmian w intensywnosci fluorescencji. Otrzymalem zaleznosci
liniowe od logarytmu stezenia mocznika w szerokim zakresie od 10® do 1 mol - dm™,
wigkszym niz dla opisanych wczeéniej czujnikow all-plastic z warstwami polianiliny. Jednak
istotng przewaga czujnikow polianilinowych, wazna z praktycznego punktu widzenia, jest
prostota wykonania i pomiaru oraz niski koszt.

Wyniki badan eksperymentalnych wykonanych w ramach rozprawy doktorskiej zostaty
dotychczas opisane w dwoch artykutach opublikowanych w czasopismach naukowych o
zasiggu migdzynarodowym, jedna praca jest przygotowywana do druku.



