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SPIS SKROTOW I SYMBOLI

kwas askorbinowy (z ang. Ascorbic Acid)

absorpcyjna  spektrometria atomowa (z ang. Atomic Absorption
Spectrometry)

wegiel aktywny (z ang. Activated Carbon)
chronoamperometria (z ang. Amperometric Detection)
albumina (z ang. Albumin)

ztote nanorurki (z ang. Caterpillar-Like Gold Nanotubes)
nanowlokna weglowe (z ang. Carbon Nanofibers)
nanorurki weglowe (z ang. Carbon Nanotubes)
nanoczastki tlenku kobaltu (z ang. Cobalt Oxide Nanoparticles)
chitozan (z ang. Chitosan)

woltamperometria cykliczna (z ang. Cyclic Voltammetry)
wspotczynnik dyfuzji (z ang. Diffusion Coefficient)
dopamina (z ang. Dopamine)

stopien deacetylacji (z ang. Deacetylation Degree)

dendrytopodobne nanostruktury zlota (z ang. Dendrite-like Gold
Nanostructures)

Europejskie Towarzystwo Chitynowe (z ang. The European Chitin Society)
dinukleotyd flawinowo-adeninowy (z ang. Flavin Adenine Dinucleotide)

spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera (z ang. Fourier —

Transform Infrared Spectra)
elektroda z wegla szklistego (z ang. Glassy Carbon Electrode)

grafen (z ang. Graphene Sheets)
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elektroda z folii zlotej (z ang. Gold Film Electrode)
glukoza (z ang. Glucose)

tlenek grafenu (z ang. Graphene Oxide)

oksydaza glukozowa (z ang. Glucose Oxidase)
mikrokule (z ang. Hollow Microsphere)

stata szybkosci reakcji katalitycznej (z ang. Catalytic Reaction Rate

Constant)

granica wykrywalnosci (z ang. Limit of Detection)

granica oznaczalnosci (z ang. Limit of Quantification)

mikrorurki (z ang. Microtubes)

wieloscienne nanorurki weglowe (z ang. Multi-Walled Carbon Nanotubes)
nanoprety (z ang. Nanowire Array)

nanobelki (z ang. Nanobelts)

Ni(I1)-kurkuma (z ang. Ni(ll)-Curcumin)

nanokoraliki (z ang. Nanocorals)

nieenzymatyczne czujniki glukozy (z ang. Non-enzymatic Glucose Sensors)
nanokwiaty (z ang. Nanoflowers)

aerozel grafenowy z domieszka azotu (z ang. Nitrogen-Doped Graphene

Aerogel)

nanoporowaty (z ang. Nanoporous)
nanoporowate ztoto (z ang. Nanoporous Gold)
nanoptatki (z ang. Nanoplatelets)

nanoczastki (z ang. Nanoparticles)

nanoprety (z ang. Nanorods)
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nanostruktury (z ang. Nanostructures)

elektrody w postaci nanorurek (z ang. Nanotube Arrays Electrodes)
nanorurki (z ang. Nanotubes)

nanodruty (z ang. Nanowire)

polianilina (z ang. Polyaniline)

redukowany tlenek grafenu (z ang. Reduce Graphene Oxide)

skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. Scanning Electron

Microscopy)

tetracyanochinodimetan (z ang. Tertracyanoquinodimethane)
tetratiafulwalen (z ang. Tertrathiafulvalene)

kwas moczowy (z ang. Uric Acid)

Swiatowa Organizacja Zdrowia (z ang. World Health Organization)

dyfrakcja rentgenowska (z ang. X — ray Diffraction)
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I. WSTEP

Od czasu, gdy Clark i Lyons zaproponowali w 1962 r. pierwsza konstrukcje¢ elektrody
enzymatycznej jestesmy $wiadkami ogromnego wysitku wlozonego w opracowanie
niezawodnych urzadzen do oznaczania glukozy. Dotychczas w rozwoju sensorow glukozy
wyrézniono trzy generacje czujnikow enzymatycznych (tzw. biosensoréw glukozy) oraz
czwartg generacje¢, ktorg stanowia czujniki nieeznymatyczne (NEG, z ang. Non-enzymatic
Glucose Sensor). Zaletami czujnikow enzymatycznych sg wysoka czuto$¢ i selektywnos$é. Ich
gléwng wada jest jednak niestabilno$¢ chemiczna i termiczna podczas produkcji,
przechowywania lub uzytkowania, wynikajaca z natury stosowanych enzymow. Alternatywa
dla biosensoréw okazaly si¢ czujniki nieenzymatyczne, ktore ze wzgledu na stosunkowo niski
koszt, dobrg stabilnos$¢, wysoka czutos¢ oraz szybka odpowiedZ (wynoszaca Kilka sekund)

cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w technologii wykrywania glukozy.

W procesie nieenzymatycznego utleniania glukozy wykorzystuje si¢ metale, stopy metali,
uklady bimetaliczne, tlenki i wodorotlenki metali oraz materiaty weglowe. W ostatnich latach
uwaga naukowcow skupita si¢ na wykorzystaniu polimerow naturalnych. Chitozan, ze wzgledu
na swoje unikalne wlasciwosci, takie jak hydrofilowos¢, dobre wlasciwosci mechaniczne,
biokompatybilnos¢ 1 biodegradowalnos¢, nietoksyczno$¢ oraz zdolno$¢ do wigzania jonow
metali, jest doskonatym materiatem, ktory znajduje zastosowanie w wielu dziedzinach, takich
jak medycyna, farmacja, rolnictwo i kataliza. Istniejg doniesienia literaturowych na temat
wykorzystania chitozanu w technologii czujnikbw oraz w preparatyce materiatow

hybrydowych o wtasciwosciach antybakteryjnych i fotokatalitycznych.

Glukoza jest bardzo waznym zrodtem energii w metabolizmie czlowieka. Jednak stezenie
glukozy we krwi musi by¢ utrzymywane w Scisle okreslonych granicach 1 powinno by¢
regulowane przez organizm. Z tego powodu monitorowanie poziomu glukozy jest bardzo
waznym czynnikiem w zapobieganiu cukrzycy. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO, z ang.
World Health Organization) poinformowata, ze rocznie prawie 3,5 miliona $wiatowej populacji
umiera w wyniku choréb zwigzanych z cukrzyca, natomiast w roku 2030 liczba ta moze ulec
podwojeniu czynigc cukrzyce siddmag przyczyng zgondw na $wiecie. Dane przedstawione przez
WHO zmuszaja naukowcéw do ukierunkowania swoich badan na poszukiwanie nowych,
niezawodnych urzadzen do oznaczania glukozy. Doprowadzilo to do powstania wielu

publikacji naukowych, ktorych liczba nie wykazuje tendencji do zmniejszania si¢ (rys. 1).
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Rys. 1. Liczba artykutow naukowych dotyczqcych nieenzymatycznych czujnikow glukozy
znajdujgca si¢ w bazie Scopus w latach 2005 — 2020 (dane na dzien 01.06.2021).

Glowng idea niniejszej pracy bylo wytworzenie materiatdw hybrydowych zawierajacych
chitozan, ktore wykorzystano w konstrukcji nieenymatycznych czujnikow do oznaczania

glukozy.
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II. CZESC TEORETYCZNA

1. Polimery naturalne

Biopolimer (polimer naturalny) to termin powszechnie uzywany w odniesieniu do
polimeréw syntetyzowanych w naturze. Do grupy biopolimeréw zaliczy¢ mozemy
polisacharydy, ktore sktadajg sie z prostych czagsteczek monosacharydu (cukru) potgczonych
wigzaniami typu eterowego. Wsrod polisacharyddw, celuloza i chityna to dwa najliczniej
wystepujace biopolimery w biosferze.® Polisacharydy sa wysoce funkcjonalnymi polimerami o
duzej réznorodnosci strukturalnej i wszechstronnosci funkcjonalnej. Naturalne polisacharydy
pochodzg ze Zrdédetl roslinnych, a czasem zwierzecych. Oprdocz dostepnosci 1 odnawialnosci
wykazuja niska toksyczno$¢ oraz moga by¢ uzyskiwane przy stosunkowo niskich kosztach

produkcji, wykorzystujac ponownie odpady organiczne.

OH CHOH OH
W o N HO o~
0 HOWO o

Celuloza
NHCOCH, CH,OH o NHCOCH,
HO e} HO o—
o HO O
Chityna
e
W © _— HO o~
o HOWO o
CH,OH NH, Jn  CH,0H
Chitozan

Rys. 2. Poréwnanie budowy strukturalnej celulozy, chityny oraz chitozanu.*
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Unikalne struktury polisacharydéw (rys. 2) w potaczeniu z obiecujacymi wilasciwosciami,
takimi jak biokompatybilnos$¢, biodegradowalnos¢, a takze mozliwos¢ ich modyfikacji
(wynikajgca z obecno$ci aktywnych grup funkcyjnych, takich jak —OH i —NH2) stanowi wazny

argument dla prowadzenia badan nad szerszym wykorzystaniem polisacharydow.

1.1. Celuloza

Znaczacy wplyw na rozwdj nauki o polimerach naturalnych oraz materialach
polimerowych ma celuloza, ktéra jest najpowszechniej wystepujacym w przyrodzie polimerem
naturalnym. Zostata odkryta i wyizolowana przez A. Payena w 1838 roku.? Dalsze badania
doprowadzity do ustalenia pierwotnej struktury tego polimeru.® Celuloza jest
homopolisacharydem sktadajacym si¢ z jednostek B-D-glukozy potaczonych ze sobg
wigzaniami [-1,4-glikozydowymi (rys. 2). Wolne grupy hydroksylowe oraz atomy tlenu,
obecne zaréwno w pierscieniach piranozowych jak 1 wigzaniach glikozydowych, uczestnicza

w tworzeniu silnych wewnatrz- i miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (rys. 3).?

Pl

OH
/ o \3\ I ,——--N \
,,I ,,/ -
J _—-\
’ OH
HO HO
o
o) HO
’
,l
OH ..___-~ OH e’

Rys. 3. Schemat wewngtrz- i miedzyczgsteczkowych wigzan wodorowych w celulozie.?

Wyrdzniono cztery podstawowe formy polimorficzne celulozy. Poszczegolne odmiany
(celuloza I, 11, III oraz IV) r6znig si¢ miedzy sobg rodzajem sieci krystalicznej, uktadem wigzan
wodorowych oraz orientacja tancuchow — roéwnolegla oraz antyrownolegly. Zalezno$¢
pomiedzy poszczegdlnymi odmianami polimorficznymi przedstawiono na rys. 4. Celuloza I,
nazywana celulozg natywna, jest odmiang najczegsciej wystepujacg w przyrodzie. Dodatkowo
nalezy uwzgledni¢ istnienie dwoch form polimorficznych celulozy I: celuloza la oraz celuloza
IB.>* Celuloza I moze zosta¢ poddana nieodwracalnemu przejsciu do celulozy Il dwoma
réznymi metodami: przez regeneracj¢ (rozpuszczanie i rekrystalizacj¢) oraz przez merceryzacje

(obrébka alkaliczna). Celuloza II, nazywana celulozg regenerowang, jest druga najczesciej
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badang formg celulozy. Dziatanie cieklym amoniakiem odpowiednio na celulozg I lub celuloze
Il pozwala na otrzymanie celulozy Il (celuloza 11, lub celuloza I11y). Celuloza Il poddana
obrobcee termicznej (206 °C) w glicerolu jest przeksztalcana w celuloze IV (celuloza IV, lub

celuloza IVy).*

regeneracja
merceryzacja
Celuloza | —» Celulozall
A T
“NHs(g) NHs(g)
Celuloza 11, Celuloza 11,
obrobka 0brobka
termiczna termiczna
v VL
Celuloza 1V, Celuloza 1V,

Rys. 4. Przemiana form polimorficznych celulozy.*

Wiasciwosci celulozy w duzej mierze zalezg od zrodta jej pochodzenia. Celuloza jest istotnym
elementem strukturalnym S$ciany komorkowej wigkszosci roslin. Jest rowniez glownym
sktadnikiem drewna, a takze bawelny i1 innych wiokien tekstylnych. Oprocz roélin, celuloze
wytwarzajg takze niektore bakterie (szczepy Acetobacter), glony (Valonia, Microdicyon) oraz
grzyby. Celuloza drzewna pozostaje najwazniejszym przemystowym surowcem do produkc;ji
papieru i tektury. Znalazta ona zastosowanie w przemysle spozywczym, kosmetycznym czy
farmaceutycznym. To substancja wioknista, twarda oraz nierozpuszczalna w wodzie.
Jest praktycznie niewyczerpanym surowcem polimerowym o fascynujacej strukturze

i ciekawych wtasciwosciach.”

1.2. Chityna

Chityna jest drugim po celulozie, pod wzgledem dostgpnosci, polisacharydem obecnym
w przyrodzie.° Po raz pierwszy zostala wyizolowana z grzybow w 1811 roku przez
H. Braconnot. Mozna zauwazy¢ pewne strukturalne podobienstwo tych biopolimerow (rys. 2).

Chityna to liniowy polisacharyd sktadajacy si¢ z wielu powtarzajacych si¢ jednostek N-acetylo-

16



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

D-glukozaminy potaczonych wigzaniem B-1,4-glikozydowym. Pod wzgledem budowy
chemicznej rozni si¢ od celulozy obecnoscig grupy N-acetylowej (-NHCOCHs3). Wystepuje
w naturze jako element strukturalny w egzoszkielecie stawonogéw, a takze w S$cianach
komorkowych grzybow. Jest produkowana przez szereg organizméw zywych zaréwno
w krolestwach roslin, jak i1 zwierzat. Wybor zrodla chityny jest waznym czynnikiem
determinujagcym wlasciwosci tego polimeru. Pod wieloma wzgledami chityna odgrywa
podobng role jak kolagen u zwierzat oraz celuloza u ro$lin. Podstawowg biologiczng funkcja
chityny z pancerzy skorupiakéw (tzw. chityna skorupiakow) i chityny z grzybow (tzw. chityna
grzybowa) jest zapewnienie rusztowania strukturalnego wspierajgcego egzoszkielet zwierzecia

lub $ciang komorkowsa grzybow.

Znanych jest kilka postaci polimorficznych chityny. Dwie najpopularniejsze odmiany to
a-Chityna oraz [-chityna. Trzecia odmiana polimorficzna, y-chityna, jest uwazana za
kombinacje¢ a- i B-chityny. Znajdujaca si¢ w pancerzach homaroéw i krabow oraz skorupach
krewetek, §cianach komoérkowych grzybow i drozdzy, a takze w skorze owadow, a-chityna jest
najczestsza odmiang wystepujaca w przyrodzie. Charakteryzuje sie uporzadkowana strukturg
krystaliczng. Zarowno obecne w lancuchu grupy acetamidowe, jak i grupy hydroksylowe
sg zaangazowane Ww tworzenie silnych migdzy- oraz wewnatrzltancuchowych wigzan
wodorowych. Glowng konsekwencja wystepowania silnego wigzania wodorowego
W a-chitynie jest jej nierozpuszczalnos¢ we wszystkich powszechnie stosowanych
rozpuszczalnikach organicznych, a takze w roztworach kwasow nieorganicznych. Forma
B-chityny, wystepujaca u kalmaréw oraz w wewnetrznej skorupie matw, moze zosta
nieodwracalnie przeksztalcona w forme a. Zarowno odmiana a, jak i odmiana [ sg krystaliczne,
istotng rdznicg jest utozenie tancucha. a-chityna posiada tancuchy utozone antyréwnolegle,
natomiast B-chityna zawiera tafcuchy utozone réwnolegle.®”® Trudnoéci w wykorzystaniu
i przetwarzaniu chityny zwiazane sa z rozpuszczalnoécig tego polimeru.’ Chityna jest
nierozpuszczalna w wodzie oraz w popularnych rozpuszczalnikach organicznych. Rozpuszcza
si¢ jedynie w okreslonych rozpuszczalnikach, takich jak N,N-dimetyloacetamid,
heksafluoroaceton, heksafluoro-2-propanol, dlatego tez najczgéciej przeprowadza si¢
chemiczng deacetylacje chityny w celu wytworzenia jej rozpuszczalnej pochodnej zwang

chitozanem (CS, z ang. Chitosan).%*
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2. Chitozan

Odkrycie chitozanu przypisuje si¢ Rougetowi (1859 rok). Nazwa ,chitozan” jest
zastrzezona dla chityny o stopniu deacetylacji (DD, z ang. Deacetylation Degree) powyzej
50%, ktora jest kopolimerem p(1—4)-2-amino-2-deoksy-D-glukopiranozy i p(1—4)-2-
acetamido-2-deoksy-D-glukopiranozy (rys. 2). Zgodnie z nomenklatura, zaproponowang przez
Europejskie Towarzystwo Chitynowe (EUCHIS — The European Chitin Society), chityna
I chitozan powinny by¢ klasyfikowane na podstawie ich rozpuszczalnosci (lub
nierozpuszczalno$ci) w kwasie octowym. Forma nierozpuszczalna w 0,1 mol dm CHsCOOH

to chityna, natomiast forma rozpuszczalna to chitozan.*

2.1. Proces deacetylacji chityny

Chityna jest przeksztalcana, w latwiejszy do zastosowania chitozan, W procesie
deacetylacji w warunkach alkalicznych (40% - 50% NaOH) lub przez hydrolize¢ enzymatyczna
(przy uzyciu enzymu — deacetylazy chityny). Kontrolujac warunki usuwania grup acetylowych
mozna uzyskac chitozan o roznych stopniach deacetylacji. Wydtuzenie czasu procesu prowadzi
do otrzymania polimeru o wyzszym stopniu DD oraz mniejszej masie czasteczkowej. Proces
deacetylacji obejmuje usunigcie grupy acetylowej (—C2H3O) i jej zastapienie przez grupeg
aminowg (—NH2). Dlatego chitozan mozemy zdefiniowaé, jako liniowy polisacharyd
utworzony  przez losowy rozklad dwoch — monosacharydow: — D-glukozaminy
i N-acetyloglukozaminy.'? Chityna, jak wcze$niej wspomniano, jest szeroko rozpowszechniona
zarowno w krolestwie zwierzat, jak i roslin. Wybodr wige biologicznego zrodta wptywa na
metode jej ekstrakcji i izolacji, co z kolei wptywa na liczbe etapow i rodzaje stosowanych
zwigzkéw chemicznych. Wszystkie te czynniki maja wplyw na jako$¢ ostatecznie
przetworzonej chityny. Glownym komercyjnym zrodlem chityny sa skorupy krabow
I krewetek. Pancerze skorupiakow sktadaja si¢ z chityny (14-50%), biatek (25-50%), soli
mineralnych — gtéwnie weglanu wapnia (25-50%) oraz pigmentow, lipidow i sladowych ilosci
metali. Metoda chemicznej izolacji chityny obejmuje szereg etapow. Pierwszy etap (etap
demineralizacji) polega na usuni¢ciu mineratéw. Eliminacja weglanu wapnia zachodzi przy
uzyciu rozcienczonego kwasu solnego. Biatka, jak réwnieZ inne zanieczyszczenia organiczne
s usuwane przez obrobke zasadowg (NaOH lub KOH) — etap deproteinizacji. Pancerz
skorupiakow zawiera zwigzki barwigce (karotenoidy). Eliminacja pigmentow — etap

odbarwiania, zachodzi przy uzyciu alkoholu etylowego, acetonu lub ich mieszanin z eterem
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dietylowym. Procesy chemicznej demineralizacji i deproteinizacji wplywaja na mase
czasteczkowa 1 stopien deacetylacji chitozanu. Na etapie deproteinizacji mozliwe jest
stosowanie enzymow oraz mikroorganizmow. Typowa procedura deacetylacji chityny zostata
przedstawiona na rys. 5. Proces deacetylacji chityny do chitozanu osiaga si¢ zazwyczaj poprzez
traktowanie chityny 50% NaOH w 95 °C przez 3 godziny.'®

% Ekstrakcja biologiczna

Demineralizacja
(5-10% HCI)

==

Kraby

Krewetki Ekstrakcja chemiczna

Deproteinizacja
(ok. 10% NaOH)

Odbarwianie

CH;

A
o==C
(‘HZOHO ! \NH CH30HO
H
Chityna &
" NH 2] 2 = NH
g B n H  CH,OH g JEH
o= C\ o= C\
CH, CH;
(ok. 50% NaOH) Deacetylacja (deacetylaza chityny)
CHZOHO
Chitozan
H
NH,

Rys. 5. Proces deacetylacji chityny.®

2.2. Stopien deacetylacji chitozanu

Roéznica miedzy chityng a chitozanem polega na uwzglednieniu zawartosci
odpowiednich grup aminowych lub grup acetylowych (rys. 6). Liczb¢ grup acetaminowych
wystepujacych w czasteczce biopolimeru okresla si¢ jako stopien acetylacji (DA, z ang.

Acetylation Degree).
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CH,0H
0 CH,0H - .
OH
0 o CH,0H
HO N OH N o CH,0OH
NH o
[|{ AN OH N o OH
NH 0 OH
|
?:0 NH,
CH; i 1y NH
i dx R
o
I
R= —-C-CH; i x>50% -> chityna
R= -—-H i y>50% - chitosan

Rys. 6. Réznica w zawartoSci grup acetamidowych w polisacharydzie.
Stopien deacetylacji mozna obliczy¢ stosujac rownanie (1):

Nyy,

DDY% = (1)

Nyu, + Nyuco

gdzie:
Nypy,- liczba meréw D-glukozaminy,

Nyuco- liczba merow N-acetyloglukozaminy.

Stopien deacetylacji 1 stopien acetylacji sg ze sobg powigzane zgodnie z rownaniem (2). Znajac

stopien deacetylacji mozna ustali¢ stopien acetylacji polimeru zgodnie z rownaniem (3).
DA% + DD% = 100% (2)
DA% = 100% — DD% (3)

Stopien deacetylacji chitozanu produkowanego komercyjnie miesci si¢ w granicach od 70% do

90%. W przypadku niektorych biologicznych zastosowan wymagany jest stopien deacetylacji

powyzej 95%.1%14

20



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

2.3. Metody wyznaczania stopnia deacetylacji

Biorgc pod uwageg, ze stopien deacetylacji chitozanu jest istotnym parametrem
okreslajacym wiasciwosci polimeru oraz decydujacym o jego potencjalnym zastosowaniu,
istotny jest wybor odpowiedniej metody i techniki wyznaczania DD, pozwalajacej uzyskac
rzetelne warto$ci. Mozna wyrdzni¢ trzy grupy metod wyznaczania stopnia deacetylacji
chitozanu: (1) spektroskopowe (*H NMR, *C NMR, N NMR, IR, UV), (2) klasyczne
(miareczkowanie ~ potencjometryczne, = miareczkowanie  konduktometryczne,  test
ninhydrynowy) oraz (3) grupa technik destrukcyjnych (analiza elementarna, hydroliza
kwasowa lub enzymatyczna). Wazne okazalo si¢ ustalenie, ktéra z metod prowadzi do
uzyskania wiarygodnych i powtarzalnych wynikow. Trudno$¢ w dokonaniu wyboru
odpowiedniej metody, a tym samym w wyznaczeniu stopnia deacetylacji, jest zwigzana mi¢dzy
innymi z rozpuszczalno$cig polimeru oraz z obecno$cig zanieczyszczen. W przypadku trudno
rozpuszczalnego polimeru zaproponowano wykorzystanie spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego (NMR) oraz spektroskopii w podczerwieni (FTIR). Z kolei dla probek
nie zawierajacych zanieczyszczen mozna zastosowac analize elementarng. W przypadku
chitozanu, najczgsciej stosowane sg miareczkowanie potencjometryczne oraz miareczkowanie
konduktometryczne, ktore umozliwiajg prosta i szybka analize.'>® W ramach tej samej metody
zwykle istnieje kilka metodyk analitycznych dotyczacych przygotowania probki, wykonania

pomiarow 1 obliczen oraz sposobu interpretacji wynikow.

2.4. Wilasciwosci i zastosowanie chitozanu

Na fizyczne, chemiczne i biologiczne wilasciwosci chitozanu, takie jak wlasciwosci
kwasowo-zasadowe, biodegradowalno$é, biokompatybilnos¢, rozpuszczalnosé, wiasciwosci
sorpcyjne oraz zdolnos¢ do wigzania jonéw metali, wptywajg DD, rozktad grup acetylowych
wzdhuz tancucha oraz masa czasteczkowa polimeru. Chitozan jest nierozpuszczalny w wodzie,
roztworach alkalicznych oraz w wigkszosci rozpuszczalnikow organicznych. Rozpuszcza si¢
w wodnych roztworach kwasdéw organicznych, takich jak kwas mrowkowy, octowy, mlekowy
I cytrynowy. Niektore rozcienczone kwasy niecorganiczne, takie jak kwas azotowy,
chlorowodorowy, fosforowy, moga zosta¢ wykorzystane do rozpuszczenia chitozanu, ale
wymagane jest dlugotrwate mieszanie w podwyzszonej temperaturze. Rozpuszczalno$é
chitozanu zalezy miedzy innymi od stopnia polimeryzacji, sity jonowej rozpuszczalnika oraz

pH roztworu.%*°
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Dzigki swoim wilasciwosciom, takim jak wysoka aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa,
biokompatybilnos¢, biodegradowalnos¢ oraz nietoksycznosé, stat sie interesujgcym materiatem
do badan. Chitozan silnie oddziatuje z pestycydami i jonami metali w roztworach wodnych.
Znalazt zastosowanie w medycynie, farmacji i rolnictwie. Stosowany jest rOwniez jako
biosorbent metali z roztworéw wodnych. Ze wzgledu na swoja rozpuszczalno§¢ w kwasnych
roztworach wodnych oraz zdolno$¢ tworzenia réznorodnych struktur morfologicznych, takich
jak filmy, widkna, hydrozele, membrany, mikrokulki i nanoczgstki, zostal z powodzeniem
wykorzystany w systemach dostarczania lekow. Znalazl zastosowanie jako nos$nik dla komorek
enzymoOw oraz katalizatorow. Wykorzystano go réwniez w syntezie nowych
funkcjonalnych materiatow. Mozliwe zastosowania chitozanu (opisane w literaturze)

przedstawiono w tabeli 1.%7*7
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Tabela 1. Zastosowanie chitozanu

Oczyszczanie wody

pitnej i Sciekow

usuwanie jonow metali oraz barwnikow

flokulant dla poprawy klarownosci i czystosci wody

Przemyst kosmetyczny

pasty do zebow
kremy nawilzajace do rak i ciata
pielegnacja wlosow (szampony, farby)

ptyny do kapieli

Rolnictwo

powloki ochronne nasion
kontrolowane uwalnianie nawozéw do gleby

stymulacja wzrostu roslin

Przemysl papierniczy

impregnacja papieru

Przemyst spozywczy

srodki wspomagajace odchudzanie
srodki obnizajace cholesterol
powloki antybakteryjne 1 antygrzybiczne owocow

zageszczacz 1 stabilizator sosOw

Przemysl wldkienniczy

impregnacja wiokien i tkanin

Medycyna i farmacja

szwy chirurgiczne
implanty

nosniki lekow
soczewki kontaktowe

sztuczna skora

unieruchomienie enzymow

rozdzial bialek

Biotechnologia
unieruchomienie komorek
elektrody 1 czujniki
odwrocona osmoza
Membrany kontrola przepuszczalno$ci

separacja rozpuszczalnikéw
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2.5. Wiazanie kationéw metali z chitozanem

Chitozan, ze wzgledu na swoja strukture, wykazuje zdolnos$¢ tworzenia kompleksow
z jonami metali (CS-M").*® Tworzenie kompleksu CS-M™ zachodzi przede wszystkim przez
obecne grupy aminowe (—NH2) i grupy hydroksylowe (-OH). Przyktadowy mechanizm
tworzenia kompleksu CS-M"™ przedstawiono na rys. 7. Chitozan jest selektywny w stosunku
do metali przejsciowych i metali ciezkich. Latwo tworzy kompleksy z Cu?*, Zn?*, Ni**, Cd?*,
Pb?". Natomiast wykazuje ograniczone powinowactwo do metali alkalicznych i ziem

alkalicznych.*

HOH

H HO

Rys. 7. Mechanizm wigzania jonéw metali przez grupy —OH i —NH,.?°

Mechanizm wigzania joné6w metali z chitozanem nie jest jednak w petni poznany. W literaturze
opisano kilka modeli wyjasniajagcych proces powstawania kompleksow CS-M"™. | Model
mostu” zaktada, ze jony metali sg zwigzane z czterema grupami aminowymi tego samego
tancucha lub grupami aminowymi réznych tancuchow. Natomiast w ,,modelu wiszacym” jony
metali s3 zwigzane z grupa aminowg jak wahadto.'*? Rhazi i wspotpracownicy, na przyktadzie
jonow miedzi (Cu?"), zaproponowali dwie mozliwe struktury kompleksu CS-Cu?*. Pierwszy
opisany kompleks ([Cu(-NH2)]**, 20H", H20) jest stabilny w zakresie pH 5,0-5,8, dla
wyzszych wartoéci pH dominujaca jest struktura ([Cu(-NH2)2]**, 20H).2

Na proces tworzenia kompleksu oraz na jego stabilno$¢ moga wptywaé warunki
doswiadczalne, takie jak mieszanie (mechaniczne lub ultradzwigkowe) oraz stan fizyczny
chitozanu (proszek, zel, wldkno). Jednak, jako gléwny parametr wskazano stopien deacetylacji
polimeru. Chociaz grupy hydroksylowe obecne w chitozanie moga by¢ zaangazowane
W wigzanie jonéw metali, glownymi grupami aktywnymi sa grupy aminowe.?’> F. C. Wu,

R. L. Tseng i R. S. Juang w swojej pracy omowili mechanizm koordynacji jonow
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dwuwartosciowych (Ni?*, Cd?*, Pb?*) z grupami aminowymi chitozanu.”® Koordynacja M?*
z —-NH; moze by¢ osiagnieta przy stosunku molowym 1:1%4, 1:2?° oraz 1:4%° (rys. 8), ktory

decyduje o liczbie grup aminowych zaangazowanych w wiazanie jonéw M?*,

$adse

Rys. 8. Tworzenie kompleksow CS-M?* przy stosunku molowym jonow metalu do grup
aminowych chitozanu: a) 1:1, b) 1:2, ¢) 1:4.?

a) c)

HO H

A. L. Debbaudt i wspotpracownicy zauwazyli, ze w jednym tancuchu chitozanowym istnieje
wiele mozliwo$ci wigzania jonow metali, migdzy innymi przedstawili mozliwo$¢ utworzenia

wigzania wewnatrzczasteczkowego (rys. 9) oraz miedzyczasteczkowego (rys. 10).2

27

Rys. 9. Mechanizm wewngtrzczgsteczkowego wigzania jonow metali z chitozanem.

W przypadku wigzania migdzyczasteczkowego A.L. Debbaudt i wspdtpracownicy przedstawili
cztery mozliwe struktury, w ktorych kation metalu moze zosta¢ zwigzany przez dwie grupy —
NH: (a), jedng grup¢ —NH2 i grupe —OH (C-6) (b), dwie grupy -OH (C-3) (c) oraz przez grupe
—OH (C-6) i grupe —OH (C-3).
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a)

©)

Rys. 10. Mechanizm miedzyczgsteczkowego wigzania jonéw metali z chitozanem.?’

Obecnos¢ reaktywnych grup funkcyjnych znajdujacych si¢ w fancuchach chitozanu oraz liczba
zwigzkéw chemicznych, ktoére mogg wchodzi¢ w reakcje z tymi grupami, daje Szereg
mozliwosci wykorzystania chitozanu, jako prekursora do syntezy nowoczesnych materiatow

hybrydowych.

3. Cukrzyca — nieprawidlowosci zwigzane z poziomem glukozy

Cukrzyca (hiperglikemia) jest jedna z najbardziej rozpowszechnionych, w obecnym czasie,
choréb przewleklych wynikajacych z dysfunkcji wydzielania insuliny. Raport WHO z 2016
roku?® szacuje, ze na $wiecie byto 422 miliony o0s6b cierpigcych z powodu cukrzycy, w Unii
Europejskiej 10% mezczyzn 1 9 % kobiet w wieku powyzej 25 lat. Rocznie z powodu cukrzycy
na $§wiecie umiera ok 3,4 miliona ludzi. Nadmiar glukozy w osoczu krwi powoduje stan
hiperglikemiczny.  Przewlekla  hiperglikemia powoduje szereg nieprawidlowosci
metabolicznych. Moze prowadzi¢ do uszkodzenia tkanek i1 niewydolnosci narzadow
(W szczegolnosci oczu, nerek, nerwow, serca i naczyn krwionosnych). Pomimo wprowadzenia

w 1922 roku insulinoteriapii, do tej pory nie udato sie jej bezposrednio wyleczy¢.?*=° Zatem,
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diagnostyka i leczenie cukrzycy wymaga Scistego monitorowania poziomu glukozy we krwi.
Wedlug R. D. Lawrence’a proba statego utrzymania poziomu glukozy we krwi w przedziale
wartosci  mozliwie najbardziej zblizonych do wartosci tzw. ,niecukrzycowych”
(normoglikemii), w praktyce jest bardzo trudna do osiggni¢cia, ale zmniejsza ryzyko rozwoju
powiktan chorobowych.*!*? Dlatego bardzo istotne jest aby dostarczy¢ chorym na cukrzyce jak

najlepszego narzgdzia do monitorowania poziomu glukozy we krwi.

Stezenie glukozy we krwi (glikemia) osob zdrowych (normoglikemia) wynosi zwykle 70 —140
mg dI! co odpowiada ok. 4 do 8 mmol dm. Wyzsze stezenia glukozy we krwi oznaczaja stan
przedcukrzycowy lub cukrzyce. U osob chorych na cukrzyce poziom glukozy we krwi jest
znacznie wyzszy, powyzej 200 mg dI! z gorng granicg ok. 500 mg dIt. W przypadku
niedocukrzenia (hipoglikemia) stezenie glukozy we krwi chorego spada ponizej 70 mg dIt.
Petnoobjawowa hipoglikemia wystepuje zwykle na poziomie 30 — 40 mg dIt. Rozpoznanie
choroby i leczenie oséb chorych na cukrzyce wymaga precyzyjnego monitorowania i kontroli
poziomu glukozy w organizmie. Dlatego tez czeste oznaczanie st¢zenia glukozy w organizmie
cztowieka ma kluczowe znaczenie dla potwierdzenia skutecznosci leczenia oraz zapobiegania
dhlugotrwatym powiktaniom. Nalezy odpowiednio dostosowa¢ dawke insuliny, aby utrzymac

poziom glukozy na poziomie jak najbardziej zblizonym do poziomu ,,niecukrzycowego”.*>3

Wyrdzniono cztery typy cukrzycy. Cukrzyca typu 1 jest stanem przewlektym, w ktorym
trzustka sama wytwarza niewiele insuliny lub nie wytwarza jej wcale. Najczescie] spotykana
jest cukrzyca typu 2, ktora wystepuje, gdy organizm staje si¢ oporny na dziatanie insuliny.
Cukrzyca typu MODY (z ang. Maturity Onset Diabetes of the Young) jest dziedziczng postacia
cukrzycy. Jest ona spowodowana zmiang w jednym z jedenastu genow. Nawet do 5%
wszystkich przypadkow cukrzycy moze by¢ spowodowanych MODY. Cukrzyca typu LADA
(z ang. Latent Autoimmune Diabetes in Adults) jest szczegolng formag cukrzycy
autoimmunologicznej i dotyczy gtdownie os6b dorostych.®® Niezaleznie od typu (I, II, MODY,
LADA) oraz przyczyn cukrzycy, bezposrednie oznaczenie poziomu glukozy we krwi (tzw.
inwazyjny monitoring glukozy) jest najdoktadniejsza poznang metoda pomiaru. Dlatego
opracowano zestawy przenosne lub ,,wszczepialne” czujniki do pomiaru i monitorowania
cukru we krwi w warunkach domowych. Wigkszo$¢ glukometrow wykorzystuje jednorazowe
paski testowe z odpowiednim polem, na ktore nalezy nanies¢ krople krwi pobranej z opuszka

palca (krwi kapilarnej). Po kilku sekundach (zwykle 5 — 30 s), otrzymuje si¢ wynik pomiaru.
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W celu utrzymania dobrego stanu zdrowia osoby chore na cukrzyce powinny przeprowadzaé

pomiar stgzenie glukozy we krwi 5 — 6 razy dziennie.*%%3

Pomimo, ze mozliwos$¢ samokontroli uwazana jest za istotny postep w monitorowaniu st¢zenia
glukozy, to jest ona ograniczona liczbg wykonywanych dziennie testow. Ucigzliwo$¢ zwigzana
ze standardowym pobieraniem probek metodg uktucia opuszka palca zniecheca pacjentow
do czestego wykonywania badania. Ograniczona liczba pomiaréw wykonanych w ciggu dnia
nie daje doktadnego profilu zmian st¢zenia glukozy. Pojawita si¢ zatem, potrzeba alternatywnej
I nieinwazyjnej metody monitorowania poziomu glukozy. Ptyny biologiczne, takie jak §lina,
pot, pltyn $rédmigzszowy czy tzy moga by¢ uzyskiwane nieinwazyjnie lub minimalnie
inwazyjnie. Nalezy jednak zwroci¢ uwage na fakt, iz st¢zenie glukozy w bioptynach jest
znacznie nizsze niz we krwi. I tak, stezenie glukozy w $linie wynosi 0,008 — 1,77 mmol dm,
w pocie 0,01 — 1,11 mmol dm3, w ptynie §rédmigzszowym 1,99 — 22,2 mmol dm= oraz we
tzach 0,05 — 5 mmol dm=. Pomimo swoich wad, takich jak inwazyjno$¢ czy ucigzliwosé,
oznaczanie glukozy we krwi jest jednak najdoktadniejszag metoda pomiaru w poroéwnaniu

Z metodami posrednimi wykorzystujacymi inne ptyny fizjologiczne.*

Ciato ludzkie monitoruje zmiany poziomu glukozy w sposdb ciagly. Glukoza jest
przekazywana z krwi do komodrek wysp trzustkowych. Reakcja metaboliczna zachodzi
natychmiast i zalezy nie tylko od bezwzglednej wartosci stezenia glukozy, ale takze
od szybkosci zmian. Dlatego organizm ludzki oprocz informacji o poziomie glukozy w danym
momencie wykorzystuje rowniez informacje o dobowych zmianach glikemii. Zaktadajac, ze
takie zachowanie jest najlepszym sposobem na osiagni¢cie optymalnej kontroli metabolicznej,
wszczepialny czujnik glukozy zapewnilby pacjentom pelny obraz zmian stezenia glukozy we
krwi w ciggu doby, co pozwolitoby unikng¢ konieczno$ci wielokrotnego pobierania probek
krwi z opuszka palca. Metoda ta jest jednak do$¢ inwazyjna i wymaga okresowej wymiany

czujnika.>02°

W zwiazku z tym, ze cukrzyca jest obecnie dos¢ czgsto diagnozowang chorobg, a zagrozenie
jakim jest jej wystepowanie niestety nie maleje, potrzeba poprawy systemow do monitorowania
poziomu glukozy jest oczywista. W ciagu ostatnich 50 lat znaczaco ulepszono technologi¢
czujnikow glukozy (sensorow), w tym urzadzen do kontroli punktowej, czy -ciaglego

monitorowania oraz urzadzenia nieinwazyjne do oznaczania poziomu glukozy. Jednakze nadal
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istnieje kilka wyzwan w kwestii doktadnego pomiaru i monitorowania stgzenia glukozy

u diabetykow." =8

4. Czujniki glukozy

Czujnikiem mozna nazwac urzadzenie, ktore przetwarza wielkos¢ fizyczng, chemiczng lub
biologiczng (sygnal wejsciowy) na uzyteczne dane (sygnal wyjsciowy), ktére mogg byc¢
interpretowane przez czlowieka. Ze wzgledu na rodzaj sygnalu wejsciowego i wyjsciowego,
zastosowany materiat konstrukcyjny oraz mechanizm dziatania czujnika dokonano ich podziatu
wyodrebniajac migdzy innymi:

- czujniki fizyczne,

- czujniki chemiczne,

- czujniki biologiczne.

Czujniki fizyczne to urzadzenia stuzace do pomiaru wielkosci fizycznych, takich jak sita,
cisnienie, temperatura, predkos¢ i wiele innych. Czujniki chemiczne i biologiczne (nazywane
rOwniez biosensorami) sa bardziej ztozonymi rodzajami czujnikow fizycznych. Sa to
urzadzenia pomiarowe wykorzystujace reakcje chemiczne lub biologiczne do wykrywania oraz

ilosciowego oznaczania konkretnego analitu, %404

Elementy czujnika

- E: Powierzchnia . \ Uklad
Frobka aktywna Przetwornik elektroniczny

'

Rys. 11. Podstawowe elementy czujnika elektrochemicznego.*?

Kazdy czujnik sktada si¢ z powierzchni aktywnej, przetwornika i uktadu elektronicznego
(rys. 11). Kluczowym elementem jest powierzchnia aktywna, ktora zapewnia selektywna
reakcj¢ na konkretny analit. Czg$¢ uktadu, ktora dokonuje przeksztalcenia zaobserwowanej
w uktadzie zmiany (wielkos$ci fizycznej, chemicznej lub biologicznej) na mierzalny sygnat (np.
natezenie pradu) nazywana jest przetwornikiem. Nastgpnie sygnal jest wzmacniany
i przetwarzany przez modut elektroniczny.”” W zaleznosci od typu zastosowanego
przetwornika, czujniki zostaly podzielone na: optyczne, kalorymetryczne, piezoelektryczne
oraz elektrochemiczne. Wiekszo$¢ czujnikow wykorzystuje przetworniki elektrochemiczne,

ktore przeksztalcaja proces rozpoznawania biologicznego lub chemicznego w uzyteczny sygnat
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wyjsciowy. W zaleznosci od rodzaju sygnatu wyjsciowego, czujniki elektrochemiczne dzielg
si¢ na: amperometryczne (pomiar nat¢zenia pradu), potencjometryczne (pomiar potencjatu)

oraz konduktometryczne (pomiar przewodnictwa).>*4°

Metody elektrochemiczne, w szczegolnosci techniki amperometryczne, sg szeroko stosowane
w  wykrywaniu glukozy. Zostaly zastosowane w komercyjnych urzadzeniach, ktore
automatycznie analizujg pobrang probke krwi. Termin ,,amperometria” odnosi si¢ do procesu,
w ktorym rejestrowana jest zmiana natezenia pragdu w czasie, podczas gdy potencjal jest
utrzymywany na statym poziomie. Urzadzenia amperometryczne natychmiast generujg sygnat
elektryczny powstajacy na skutek utleniania lub redukcji substancji elektroaktywnej
znajdujacej si¢ na powierzchni elektrody pracujacej. W przypadku tej grupy czujnikéw
elektrochemicznych informacje uzyskuje si¢ na podstawie sygnalu pradowego w funkcji

stezenia analitu.*®

Amperometryczne trojelektrodowe uktady pomiarowe sa szeroko
wykorzystywane w technologii czujnikéw elektrochemicznych. Uktad oparty na trzech
elektrodach sktada si¢ z elektrody pracujacej, elektrody odniesienia oraz elektrody pomocniczej

(rys. 12).4

POTENCJOSTAT
N\ ( Vv
PROGRAMATOR N
J G \
i i=0

CE| WE RE

o J

Rys. 12. Trojelektrodowy uktad pomiarowy skiadajgcy sie z elektrody pracujgcej (WE),
elektrody pomocniczej (CE) oraz elektrody odniesienia (RE).*
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Zasada dziatania czujnika elektrochemicznego polega na rejestrowaniu zmian parametrow
elektrycznych elektrod (natezenia pradu lub potencjatu) na skutek zetknigcia z elektrolitem
W obecno$ci okre$lonego analitu. Zmiana parametréw elektrycznych jest wynikiem reakcji

chemicznej redukcji/utleniania (redox) zachodzacej na powierzchni elektrody pracujace;.

W amperometrycznych czujnikach elektrochemicznych warto$¢ potencjatu elektrycznego
pomie¢dzy elektroda pracujaca i elektroda odniesienia jest stala. Rejestrowane natomiast jest
nat¢zenie pradu pomiedzy elektrodg pracujaca i elektroda pomocniczg. Warto§¢ nat¢zenia
pradu (sygnaf prgdowy) zalezy od stezenia o0znaczanej substancji. Elektroda pracujaca, w tym
przypadku, wykorzystywana jest jako przetwornik elektryczny. Zar6wno materiat elektrodowy,
jak i geometria elektrody wptywaja na zdolno$¢ uktadu do wykrywania okreslonego analitu.
W uktadach badawczych jako elektrod¢ odniesienia najczgéciej stosuje si¢ elektrode
chlorosrebrowag (Ag/AgCI/KCI), natomiast jako elektrode pomocnicza wykorzystuje si¢

platyne;.40'47'48

Czujniki elektrochemiczne to nadal ciekawy 1 rozwijajacy si¢ obszar badan. Tego typu
urzadzenia amperometryczne spetniaja wiele z pozadanych cech idealnego uktadu
pomiarowego, dlatego tez, jako pierwsze weszty w faze komercjalizacji. Wigkszo$¢ osobistych
glukometréw opiera si¢ na jednorazowych paskach testowych. Pasek testowy to nic innego jak
pomiarowy uktad trojelektrodowy sktadajacy si¢ z elektrody pracujacej oraz elektrody
pomocniczej i odniesienia. Elektroda pracujaca jest elektroda modyfikowang zwigzkami
elektroaktywnymi (enzymy, mediatory reakcji, stabilizatory, surfaktanty) wraz z substancjami

wigzacymi (rys. 13).%*
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Powloka z tworzywa sztucznego

3\ Elektroda pomocnicza

> Elektroda odniesienia

< / ¢”
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// __ Elektroda pracujgca
( / / Warstwaztworzywa sztucznego

Enzym, Mediator

Rys. 13. Budowa jednorazowego paska testowego.**

Obecne badania dotyczace sensoréow glukozy ukierunkowane sg na poprawe ich parametrow
pracy. Waznym parametrem, przy ocenie czujnika, jest jego czulosé, ktora wyraza zmiang
mierzonego sygnatu analitycznego (sygnatu wyjsciowego) wywolang przez okre§long zmiane
stezenia analitu. Metoda analityczna jest czula, gdy niewielka zmiana stezenia substancji
oznaczanej powoduje duzg zmiang w odpowiedzi czujnika. W danym zakresie liniowoS$ci
czuto$¢ jest dobrze zdefiniowang wartosciag, ktora mozna wyznaczy¢é matematycznie
z nachylenia krzywej kalibracyjnej.”® Idealne urzadzenie analityczne powinno reagowaé
na okreslony analit w sposob selektywny. Selektywnos¢ okresla mozliwos¢ dokladnego
I precyzyjnego oznaczania danej substancji (analituy) w obecnosci  sktadnikow
przeszkadzajacych, tak zwanych interferentow. W celu okreslenia selektywno$ci materiatu
nalezy porowna¢ wyniki otrzymane dla probek zawierajacych wytacznie analit z wynikami
otrzymanymi w obecnosci poszczegdlnych interferentow. W tabeli 2 przedstawiono przyktady
substancji obecnych we krwi (obok glukozy) oraz ich przyblizone stezenia, ktére moga
powodowaé zaklocenia podczas pomiaru glukozy.”® Kwas askorbinowy, kwas moczowy
I dopamina nalezg do elektroaktywnych substancji, ktore utleniajg si¢ elektrochemicznie przy
potencjale zblizonym do potencjatu glukozy powodujac znaczne zakidcenia podczas pomiaru
prowadzac do zwigkszenia sygnalu wyjsciowego. Do substancji zaktocajacych sygnat
pochodzacy od glukozy nalezg rowniez biatka, ktore latwo adsorbuja si¢ na elektrodzie
pracujacej powodujac spadek jej aktywnosci elektrokatalitycznej. Takze obecne we krwi

aniony chlorkowe zatruwaja powierzchni¢ niektorych elektrod (gldwnie platynowych), przez
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co skutecznie hamuja reakcje elektrokatalitycznego utleniania glukozy. Poza tym wykazano,
ze wiele lekow, takich jak acetaminofen czy kwas salicylowy, moze uniemozliwi¢ prawidlowe

oznaczanie glukozy we krwi. Na uzyskany wynik analityczny majg wptyw rowniez alkohole.

Tabela 2. Substancje obecne we krwi i ktore mogq sie w niej znajdowaé w wyniku np. zazywania
lekow

Naturalne Stezenie we krwi Zewnetrzne Stezenie we krwi
zaklécenia [mmol dm] zaklocenia [mmol dm=]
Kwas moczowy 0,18-0,42
Kwas askorbinowy 0,023 — 0,085
Acetaminofen 0,0-0,2
Bilirubina 0,0-0,02
Salicylan 0,0-2.2
L-cysteina 0,003 - 0,015
Alkohol (etanol) 0,0-65
Jony chlorkowe 98 — 106
Biatko 6 — 8,4 mg/dI

Waznymi parametrami przy ocenie czujnika sa zakres liniowosci, granica wykrywalnosci oraz
granica oznaczalnos$ci. Zakres liniowosci (liniowos€) jest to przedzial, w ktérym sygnat
wyjéciowy urzadzenia pomiarowego jest proporcjonalny do stezenia analitu.”’ Granica
wykrywalnosci (LOD, z ang. Limit of Detection) okresla najmniejsze stezenie analitu mozliwe
do wykrycia z ustalonym prawdopodobienstwem w danych warunkach prowadzenia pomiaru.
W przypadku elektrochemicznych czujnikow glukozy wyrazana jest gtownie w pmol dm= lub
nmol dm. LOD opisuje zdolnoé¢ sensora do odroznienia sygnatu od poziomu szumu (tta).
Granica oznaczalnosci (LOQ, z ang. Limit of Quantification) to najmniejsze st¢zenie substancji
mozliwe do iloSciowego oznaczania z zalozong dokladno$cig i precyzjg. Istotny dla
elektrochemicznych czujnikow jest takze czas reakcji. Dazy si¢ do uzyskania odpowiedzi
w czasie rzeczywistym (w czasie kilku sekund). Dodatkowo wyznaczanymi parametrami przy
ocenie pracy sensora sa precyzja, powtarzalno$¢ i odtwarzalnos$¢. Precyzja charakteryzuje
rozrzut uzyskanych wynikow wokét wartoSci $redniej. Powtarzalno$¢ wyznacza si¢ na
podstawie wartosci  obliczonego odchylenia standardowego dla serii pomiarow

przeprowadzonych w danym laboratorium, przez danego analityka z wykorzystaniem
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okreslonego urzadzenia pomiarowego. Natomiast odtwarzalno$¢ uzyskuje si¢ na podstawie

wynikow otrzymanych przez rézne laboratoria (badania miedzylaboratoryjne).***

4.1. Glukoza

Naturalnie wystepujaca D-glukoza jest aldoheksoza, ktora w roztworach wodnych posiada
trzy izomery: a-glukoza, B-glukoza oraz y-glukoza (rys. 14). W stanie rOwnowagi izomery te
wystepujg w stosunku 37: 63: 0,003 (odpowiednio a-, B-, y-glukoza), co wskazuje, ze glukoza
jest najbardziej stabilna w swojej cyklicznej postaci. W roztworach wodnych otwarta struktura

(y-glukoza) szybko ulega cyklizacji.

Rys. 14. Izomery glukozy: a- glukoza, -glukoza, y-glukoza.>

Mutarotacja przebiega zgodnie z kinetyka reakcji pierwszego rzedu. Szybko$¢ konwersji ros$nie
nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury. Przy 45 °C stosunek postaci a- do - zmienia si¢
ze stosunku 37:63 do 40:60. W $rodowisku zasadowym posta¢ B-glukozy jest faworyzowana
w stosunku do pozostatych izomerow, W zwigzku z czym wartos¢ pH roztworu, podczas

oznaczania stezenia glukozy, jest kluczowa.*3°2°3

Ogo6lny mechanizm reakcji utleniania glukozy zostat przedstawiony na rys. 15. Produktem
elektrochemicznego utleniania a- i B- glukozy jest glukono-é-lakton, ktory ulega hydrolizie do
kwasu glukonowego. Jako produkt utleniania y-glukozy otrzymuje si¢ bezposrednio kwas

glukonowy.>*
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Rys. 15. Mechanizm utleniania a-, - oraz y- glukozy.>

4.2. Enzymatyczne czujniki glukozy

Czujnik chemiczny to urzadzenie przetwarzajace informacje chemiczne na sygnat
uzyteczny analitycznie. Zazwyczaj jest to sygnat elektryczny (czujniki elektrochemiczne),
ktorego wielkos$¢ jest proporcjonalna do st¢zenia oznaczanej substancji. Enzymatyczne czujniki
glukozy (biosensory) sa czujnikami chemicznymi, ktore zawierajg substancj¢ bioaktywna, na
przyktad przeciwciala, enzymy, kwasy nukleinowe, komorki lub mikroorganizmy. Sa to
urzadzenia analityczne, ktore przeksztatcaja odpowiedz biologiczng w  wymierny
1 przetwarzalny sygnat wyjsciowy. Jednym z powodoéw zastosowania elementu biologicznego
w czujniku jest zapewnienie wysokiej selektywnosci urzadzenia, ktora powinna by¢ oceniana
w $rodowisku analitu. %424
Enzymy s3a od dawna kluczowymi elementami budowy czujnikéw do oznaczania glukozy
(enzymatyczne czujniki glukozy). Sa to zwigzki biatkowe, ktore petnig funkcje katalizatora

reakcji. Podstawowy mechanizm katalizy enzymatycznej mozna przedstawi¢ nastepujaco

(rownanie (4)):

substrat(analit) + enzym < [enzym — substrat] —» enzym + produkt (4)
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Substrat jest wigzany z aktywnym miejscem enzymu tworzac zwigzek kompleksowy, ktory
ulega dalszej reakcji chemicznej.**“%“! Elektrochemiczny biosensor jest samodzielnym
zintegrowanym urzadzeniem, bedagcym W stanie dostarczy¢ ilosciowych informacji
analitycznych, przy uzyciu Dbiologicznego elementu rozpoznawania (receptora
biochemicznego), ktéry jest utrzymywany w bezposrednim kontakcie przestrzennym
z elektrochemicznym elementem transdukcyjnym.*?4°

Koncepcj¢ amperometrycznego czujnika do pomiaru poziomu glukozy po raz pierwszy
przedstawili w 1962 roku pracownicy szpitala dziecigcego w Cincinnati — L. C. Clark
i C. Lyons. Zaprezentowany biosensor skladal si¢ z elektrody tlenowej, wewngtrznej
polprzepuszczalnej membrany, cienkiej warstwy enzymu (oksydazy glukozowej, GOX, z ang.
Glucose Oxidase) i zewngtrznej membrany dializacyjnej. Przedstawiona praca, a nastepnie
transfer technologii do Yellow Spring Instrument Company, doprowadzity w 1975 roku do
udanego wprowadzenia na rynek pierwszego czujnika glukozy. Odkad Clark i Lyons
zaproponowali swoja koncepcje tlenowej elektrody enzymatycznej, poczyniono ogromne
wysitki w kierunku udoskonalenia biosensorow (opartych na GOX) przeznaczonych do
oznaczania stezenia glukozy we krwi, 3238425

Podstawowa koncepcja biokatalitycznego wykrywania glukozy opiera si¢ na fakcie, ze GOx-
FAD (dinukleotyd flawinowo-adeninowy, z ang. Flavin Adenine Dinucleotide) katalizuje
utlenianie glukozy do kwasu glukonowego, jednoczes$nie redukujac si¢ do postaci GOx-
FADHo.. Nastepnie dochodzi do ponownego utlenienia formy zredukowanej w celu regeneracji

enzymu zgodnie z réwnaniami (5) i (6).%2°8

GOx(FAD) + glukoza - GOx(FADH,) + kwas glukonowy (5)

GOx(FADH,) + M,, » GOx(FAD) + M, (6)

Klasyfikacja enzymatycznych czujnikéw glukozy opiera si¢ na réznicach w mechanizmie
enzymatycznej reakcji utleniania glukozy (rys. 16). Pierwsza generacja enzymatycznych
czujnikow do monitorowania glukozy wykorzystuje tlen jako akceptor elektronow.
W czujnikach drugiej generacji elektrony przekazywane s3 do sztucznych mediatorow
elektronowych. Natomiast czujniki trzeciej generacji wykorzystuja bezposrednie przenoszenie

elektron6w na elektrody. 3032396
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Kwas Glukoza
glukonowy
FADH, FAD
Elektroda
FADH,

Kwas Gluk
glukonowy 202 (S ez

FADH, Kwas
Glukoza glukonowy

Rys. 16. Generacje enzymatycznych czujnikéw glukozy.>

Zasada dzialania czujnikow enzymatycznych pierwszej generacji opierata si¢ na wykorzystaniu
naturalnego substratu tlenowego i oznaczaniu glukozy monitorujac zuzycie tlenu lub
oznaczajac powstajagcy w reakcji nadtlenek wodoru. Kofaktor redoks (FAD) dziata jako
poczatkowy akceptor elektronow i jest redukowany do postaci FADH> zgodnie z rownaniem
(5).2032%857 EAD jest regenerowany przez reakcje z tlenem, prowadzaca do powstania

nadtlenku wodoru (réwnanie (7)).
GOx(FADH,) + 0, » GOx(FAD) + H,0, @)
Nadtlenek wodoru jest nastepnie utleniany zgodnie z rownaniem (8).
H,0, » 2H* + 0, + 2e~ (8)

Pierwsza generacja czujnikow glukozy posiadata kilka wad, wsrdéd ktéorych najwazniejsza
dotyczyta ograniczonej rozpuszczalno$ci tlenu w ptynach biologicznych, co prowadzito do tak
zwanego ,.deficytu tlenu”. Ograniczenia biosensoréw glukozy pierwszej generacji zostaly
przezwyci¢zone poprzez zastosowanie biosensoréw glukozy drugiej generacji. Ulepszenie
czujnikOw zostalo osiagnigte poprzez zastgpienie tlenu niefizjologicznymi akceptorami
elektronow, zwanymi mediatorami redoX, bedacymi w stanie przenosi¢ elektrony z enzymu
na powierzchni¢ elektrody. Zamiast nadtlenku wodoru tworzony jest zredukowany mediator,

ktory jest ponownie utleniany efektem czego jest generowanie sygnatu pradowego.>>=®
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Mediatory elektronéw utatwiaja przenoszenie elektronéw pomiedzy enzymem a elektroda.
Proces katalityczny obejmuje przeniesienie elektronow do miejsca aktywnego enzymu
GOx(FAD), podczas gdy substrat (glukoza) jest przeksztatcany w produkt (kwas glukonowy)
(réwnanie (5)). Nastepnie zredukowana posta¢ enzymu GOx(FADH>) jest regenerowana przez
mediator (Mox) (réwnanie (9)). W ostatnim etapie nastgpuje regeneracja mediatora poprzez
utlenienie jego zredukowanej formy Myed (réwnanie (10)). Caty proces polega na stopniowym
transferze elektronéw z substratu do elektrody z wykorzystaniem enzymu i mediatora, ktore
petnig funkcje posredniego przekaznika. Sygnal pradowy wytwarzany podczas utleniania Mreq

do Mox jest wykorzystywany do oznaczenia glukozy. Scista interakcja pomiedzy mediatorem

i enzymem jest niezbedna do realizacji efektywnego przeptywu elektronow, 31334955
GOx(FADH,) + 2M,, —» GOx(FAD) + 2M,..q + 2H" 9)
2M,eq — 2M,, + 2e~ (10)

Jedng z kluczowych kwestii, w konstrukcji czujnikow drugiej generacji, bylo takie
zaprojektowanie uktadu zawierajacego mediator, enzym 1 elektrod¢, aby mediator zapewnit
szybki transfer elektronéw pomigdzy enzymem a elektrodg. Zastosowany mediator powinien
szybko reagowal¢ ze zredukowang formg enzymu, posiada¢ dobre wlasciwosci
elektrochemiczne oraz by¢ stabilny chemicznie (zarowno w postaci zredukowanej jak
i utlenionej). Ferroceny (Fc) spetniaja wszystkie kryteria dobrego mediatora. Schemat
elektrochemicznego utleniania glukozy 2z wykorzystaniem sztucznego mediadora

przedstawiono na rys. 17.%°
Fc’ GO,(FADH,) Glukonolakton
.
=
Fc GO,(FAD) Glukoza
Rys. 17. Enzymatyczne utlenianie glukozy w czujnikach drugiej generacji wykorzystujgcych
ferroceny jako mediator.*®

Elektroda
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W celu poprawy dziatania czujnikéw drugiej generacji zaproponowano i zbadano rézne
mediatory elektronowe, takie jak cyjanozelaziany, zwigzki chinonowe, TTF (tetratiafulwalen,
z ang. tertrathiafulvalene), TCQON (tetracyanochinodimetan, z ang.
tertracyanoquinodimethane),  organiczne  barwniki redox, kompleksy  metali
przejsciowych, 30384057

Enzymatyczne czujniki glukozy oparte na strategii bezposredniego transferu elektronoéw nalezg
do czujnikow trzeciej generacji. W tego rodzaju czujnikach elektrony sg bezposrednio
przenoszone z enzymu do elektrody ograniczajac w ten sposob dziatanie sztucznych
mediatoréw 1 unikajac bledow wynikajacych z deficytu tlenu. Osiagniecie bezposredniej
komunikacji elektronowej enzymow zalezy w duzym stopniu od odlegtosci pomigdzy
aktywnym kofaktorem a powierzchnig elektrody. Bezposredni transfer elektronow efektywnie
generuje pradowy sygnal wyjsciowy. Jedng z drog tworzenia trzeciej generacji
amperometrycznych czujnikow glukozy jest wykorzystanie przewodzacych soli organicznych
opartych na kompleksie TTF-TCNQ. Poprawa skutecznos$ci w detekcji glukozy zostata takze
osiagnieta poprzez wykorzystanie nanorurek weglowych, 30313857

Od czasu zaproponowania przez Clarka i Lyona koncepcji enzymatycznych elektrod do
oznaczania glukozy, wiele uwagi poswigcono rozwojowi temu rodzajowi czujnikéw glukozy,
gléwnie ze wzgledu na ich wysoka selektywnos¢. Pomimo wielu zalet, posiadaja one réwniez
kilka bardzo istotnych wad, do ktorych nalezy zaliczy¢ skomplikowana, wieloetapows
procedurg przygotowania elektrody, stosunkowo wysoki koszt enzymoéw oraz ich niestabilnos¢
chemiczng i termiczng. Czutos$¢ tych czujnikow, w duzej mierze, zalezy od aktywnos$ci enzymu,
na ktora maja wplyw warunki srodowiskowe, migdzy innymi temperatura, warto$¢ pH, czy
wilgotnos¢.”®* Dlatego czujniki oparte na GOx szybko tracg swojg aktywno$¢ w srodowisku
silnie kwasnym (przy pH ponizej 2) oraz w srodowisku zasadowym (przy pH przekraczajagcym
8). Powazne uszkodzenie czujnika moze wystgpic takze na skutek podwyzszenia temperatury
powyzej 40 °C.>3>

Stad pozadane sa czujniki niezawierajace enzymow, charakteryzujace si¢ odpowiednia
stabilno$cig oraz prosta i tanig technologia wytwarzania. Do takich czujnikéw zalicza si¢

czujniki nieenzymatyczne nalezgce do czwartej generacji czujnikéw glukozy. Zostang one

omoéwione w nastepnym rozdziale (rozdziat 4.3).%°
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4.3. Nieenzymatyczne czujniki glukozy

Czujniki nieenzymatyczne charakteryzuja si¢ wysoka czuloscig, dhlugotrwaty
stabilno$cig oraz szybkim czasem reakcji. Stanowig atrakcyjng alternatywe dla biosensoréw
glukozy.®* Czujniki nie posiadajace enzymu generuja sygnat pradowy poprzez bezposrednie
utlenianie glukozy na powierzchni elektrody. Wigkszos¢ badan w  dziedzinie
nieenzymatycznych czujnikow glukozy skupia si¢ na opracowaniu nowatorskich materiatow,
ktore rozwigzalyby kluczowe problemy dotyczace skutecznosci wykrywania i 0znaczania

glukozy oraz sprawdzeniu czujnika pod katem przysztej komercjalizacji.

4.3.1. Utlenianie glukozy na powierzchni elektrody

Elektrokatalizator obecny na powierzchni elektrody jest gléwnym czynnikiem
wplywajacym na szybko$¢ utleniania glukozy, a tym samym na jej wykrywanie i oznaczanie.
Mechanizm utleniania glukozy na powierzchni elektrody wcigz nie jest w pelni poznany.
Funkcjonuja dwa modele procesu utleniania glukozy. Model I, zaproponowany przez
Pletchera,®> znany jako aktywowany model chemisorpcji (rys. 18), w ktérym proces
elektrokatalizy zachodzi poprzez adsorpcje glukozy z utworzeniem wigzania z powierzchnia
elektrody (chemisorpcja). W trakcie procesu powstajace wigzanie musi tworzy¢ sie i pekac,
w taki sposob, aby nie ogranicza¢ adsorpcji czasteczki glukozy oraz nie utrudnia¢ desorpcji
produktu. Utlenianie odbywa si¢ w miejscu, w ktorym czasteczka glukozy jest adsorbowana.
W zwigzku z tym, zwigkszenie powierzchni aktywnej moze przyczyni¢ si¢ do wzmocnienia

procesu utleniania glukozy. 8606364
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H ~ 7
\O/Cl\ AR Y
H 6\0/
| |
/\ -
o R /
H ~ 7 [\ S
~o ST

Rys. 18. Aktywowany model chemisorpcji.®?

Zaproponowany przez Burke’a model IHOAM (z ang. Incipient Oxide Adatom Mediator)
(rys. 19) zaktadal, ze metale ulegajg reakcji utleniania wstgpnego, podczas ktorego
na powierzchni elektrody tworzy si¢ warstwa reaktywnych grup OHags, ktore posrednicza

w procesie utleniania glukozy.®®

RI’Ed M [OH]ads OOX
(glukoza) |n e" | n e"
Rox M” O

red
(glukonolakton)

Utlenianie Redukcja

Rys. 19. Mechanizm utleniania glukozy zgodnie z mechanizmem IHOAM.®
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4.3.2. Osiagniecia w dziedzinie nieenzymatycznych czujnikéw glukozy

W ostatnim czasie, wiele wysitku wlozono w opracowanie 1 ulepszenie
nieenzymatycznych czujnikow glukozy. Wsrdéd nieenzymatycznych elektrokatalizatorow

wyr6zni¢ mozna metale, stopy metali, uktady bimetaliczne, tlenki czy wodorotlenki metali,

uktady tlenkowe, kompozyty, materiaty hybrydowe oraz materialy weglowe (rys. 20).20:6:67

Metale przejsciowe
Metale szlachetne np. Cu, Ni, Co
np. Pt, Au, Ag, Pd Stopy metali / Uklady bimetaliczne

np. Pt—Au, Pt—Pd, Ni — Cu

Glukonolakton . .
Tlenki metali

np. CuO, NiO, Mn0O,, Co,04
EIekFr(_)C_hemlczne —— Wodorotlenki metali
czujniki glukozy np. Ni(OH),, Cu(OH),, Co(OH),

Glukoza
Metal - Tlenek metalu
np. Au — CuO, Cu — NiO, Cu— MnO,

Materialy weglowe Tlenek metalu - Tlenek metalu
np. Cu— CNTs, Au — MWCNT, Ni(OH), — rGO np. CuO —TiO,, NiO — CdO

Rys. 20. Czujniki glukozy czwartej generacji.

Material elektrodowy stanowi kluczowy element w elektroutlenianiu glukozy, poniewaz
decyduje 0 mechanizmie reakcji oraz o powstajacych produktach reakcji. Jako
elektrokatalizatory wykorzystano migdzy innymi metale szlachetne, metale przejsciowe oraz

stopy metali i uktady bimetaliczne.%®%%

4.3.2.1. Nieenzymatyczne czujniki glukozy oparte na metalach szlachetnych

W szczegolnosci uwage zwrdcono na elektrody platynowe, ktore zapewnity detekcje
glukozy w neutralnym srodowisku. Mechanizm elektroutleniania glukozy na Pt zostat po raz

pierwszy opisany w 1985 roku.”

W pierwszym etapie glukoza jest adsorbowana na
powierzchni elektrody, po czym nastepuje oderwanie atomu wodoru (rys. 21a). Powstajace
w procesie  dysocjacji wody aniony wodorotlenkowe uczestnicza w  procesie
elektrokatalitycznego utleniania (rys. 21b). Glukoza ulega utlenieniu przez PtO do

glukonolaktonu a nastepnie ulega hydrolizie do kwasu glukonowego (rys. 21c).”?
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HO o H OH
|H OH H OH
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Rys. 21. Mechanizm utleniania glukozy na elektrodzie Pt."?

Elektrody ztote wykazuja wyzsza elektroaktywnos$¢ wobec utleniania glukozy niz elektrody
platynowe. Chociaz istnieja liczne badania dotyczace mechanizmu utleniania glukozy
na elektrodach Au to proces ten nie zostat w petni zbadany. Katalityczne utlenianie glukozy
w roztworze alkalicznym na zlotej elektrodzie zaproponowali L.A. Larew i D.C. Johnson.

Przedstawiony mechanizm obejmuje tworzenie Au-OH, adsorpcje glukozy oraz jej

odwodornienie z wytworzeniem zaadsorbowanego rodnika (rys. 22)."
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Rys. 22. Mechanizm katalitycznego utleniania glukozy na elektrodzie Au wg. L.A. Larewa
i D.C. Johnsona.”

Obecnie, wraz z rozwojem nanotechnologii, coraz wigcej nanomaterialdw zostato
wykorzystanych w elektrochemii.”*®* Nanoczastki metali szlachetnych (NP) staty sie idealnymi

materiatami  do konstrukcji czujnikow  glukozy. Wytworzono platyng 0 strukturze

5 2

nanokwiatow®, nanorurek®, nanoczastek®’, nanodendrytow®> oraz nanoporowate;j.®8%°
Opracowano takze wiele sensorow opartych na nanoczastkach®, nanorurkach®!, nanopretach’®,
czy nanokoralikach® ztota. Pozostate metale szlachetne wykazuja stosunkowo stabg aktywno$¢
elektrokatalityczng. Jednakze, srebro i pallad znalazty zastosowanie w elektrochemicznych
czujnikach glukozy.”®%*** Luo i wspétpracownicy opisali mechanizm utleniania glukozy na Ag
NP.% Natomiast pallad, o strukturze nanokostek, zostat wykorzystany jako stabilny katalizator
dla nieenzymatycznych czujnikéow glukozy.”® Q. Wang i wspélpracownicy przygotowali
porowate nanorurki Pd, ktore osadzono na powierzchni elektrody z wegla szklistego.®’

Wiekszo$¢ nieenzymatycznych czujnikow wykorzystujacych metale szlachetne wykazuje
wady zwigzane z wysokimi kosztami przygotowania elektrody, co ogranicza ich praktyczne
zastosowanie.’*%® Dodatkowo niska czuto$é oraz staba selektywnoéé w stosunku do glukozy,
spowodowana migdzy innymi zatruciem powierzchni elektrody przez zaadsorbowane

potprodukty lub jony chlorkowe, stanowia wady tych elektrod.349%:1%0
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4.3.2.2. Nieenzymatyczne czujniki glukozy oparte na metalach przejsciowych

W przeciwienstwie do metali szlachetnych, metale przejsciowe sg bardziej stabilne 1 nie
wykazuja zauwazalnego efektu samozatrucia.'”® Dlatego wiasnie, zwrécono uwage na
metaliczne elektrody Ni, Cu czy Co. Z powodzeniem wykorzystano elektrod¢ niklowa
w procesie anodowego utleniania alkoholi, amin oraz weglowodanow.?2193104\W 1971 roku
M. Fleischmann, K. Korinek i D. Pletcher zaproponowali mechanizm utleniania wybranych
zwigzkow organicznych na elektrodzie Ni.'®® Wykazali, ze umieszczenie elektrody
W roztworze alkalicznym prowadzi do jej pokrycia warstwg Ni(OH)2, ktory dalej utlenia si¢ do

katalitycznie aktywnego NiOOH zgodnie z rownaniami (11) i (12):

Ni+20H" > Ni(OH), + 2e~ (11)
Ni(OH), + OH™ - NiOOH + H,0 + e~ (12)

W procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy na elektrodzie niklowej udziat bierze para
redox Ni (I)/Ni (I11). NiOOH katalizuje proces utleniania glukozy do glukonolaktonu
redukujac si¢ do Ni(OH)2 (rys. 23).

H OH H OH
Mo "o
: HO B HO '
NiOOH  + + Ni(OH),
HO OH HO OH
L]
H OH |H OH
H H H

H OH H OH

+ OH" _ HO + HO + 2¢°
HO
OH

Rys. 23. Mechanizm utleniania glukozy na elektrodzie Ni."

Jako katalizatory utleniania zwigzkéw organicznych w $rodowisku alkalicznym, szeroko
badane byly rowniez elektrody miedziane. % W przypadku elektrody Cu mozliwe sg trzy pary
redox Cu (0)/Cu (1), Cu (1)/Cu (I1) oraz Cu (11)/Cu (111).1%* Miedz poczatkowo utlenia si¢ do

tlenku miedzi (I) (Cu20) zgodnie z réwnaniem (13).071%
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2Cu+20H - Cu,0+H;0+2e” (13)

Nastepnie miedz na I stopniu utlenienia utlenia si¢ do miedzi na II stopniu utlenienia tworzac
CuO lub Cu(OH).. B. Miller w swojej pracy scharakteryzowat i opisal zachowanie elektrody
Cu w $rodowisku alkalicznym. Wykorzystujac dyskowa elektrode Cu potwierdzil obecnosé¢
pary redoks Cu (I1)/Cu (III), ktéra bezposrednio uczestniczy w elektrokatalitycznym utlenianiu
glukozy.'® K. Kano i wspotpracownicy zauwazyli, ze elektrochemiczne utlenianie elektrody
Cu moze prowadzi¢ do powstania na jej powierzchni warstwy Cu20, CuO lub ich mieszaniny
(Cuz0-Cu0).'? Powstajacy CuO utlenia sie i miedz z II stopnia utlenienia przechodzi do
miedzi na I stopniu utlenienia,*t112113

Dzigki postgpowi technologii w skali nano- w literaturze przedmiotu mozna znalez¢ wiele
roznych zsyntetyzowanych struktur metalicznego kobaltu, takich jak: nanoprety'!,
nanodruty**®, struktury kuliste*° i przypominajace tancuszek.'*’ T. Wang i wspotpracownicy
zmodyfikowali elektrode ITO (z ang. Indium Tin Oxide) nanoczasteczkami kobaltu (Co
NPs/ITO) wykazujac, ze w procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy uczestniczy para
redox Co (I11)/Co (1V).**® Zgodnie z zaproponowanym przez grupe T. Wanga, mechanizmem
procesu utleniania glukozy na elektrodzie Co w roztworze zasadowym (réwnania (14-17))
Co (0) jest poczatkowo utleniany do Co (Il) i dalej do Co (II). Nast¢pnie Co na III stopniu
utlenienia jest utleniany do Co na IV stopniu utlenienia, ktory nastgpnie utleniajac glukoze,

redukuje sie do Co (111).**

Co(0) +20H — Co(OH), + 2e~ (14)
Co(OH); + OH™ < CoOOH + H,0 + e~ (15)
CoOOH + OH™ < C00, + H,0 + e™ (16)
2C00, + C4H13,04 — 2C000H + C4Hq1¢04 17

4.3.2.3.  Stopy metali i uklady bimetaliczne

W poszukiwaniu coraz lepszych rozwigzan w technologii sensoréw glukozy, wykazano

ze polaczenia metali szlachetnych z innymi metalami szlachetnymi lub przejsciowymi,
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znaczaco zwigkszaja selektywno$¢ czujnika dzigki synergistycznemu oddziatywniu

potaczonych ze sobg metali.'?°

W literaturze przedmiotu przedstawiajacej nieenzymatyczne czujniki glukozy mozna znalez¢
wiele doniesien na temat elektrokatalitycznych wiasciwosci potaczen Pt—Au'?1%, Pt — Ru'?,
Pd — Au?®, Au— Ag'?, Au — Ru'?’ czy materiatéw o strukturze typu rdzen — powltoka (z ang.
core-shell), takich jak Au@Pt'?®, Au@Pd*?°, Au@Ag**°, Pd@Pt**'. Podczas elektroutleniania
glukozy na elektrodzie Pt, zaobserwowano pokrywanie powierzchni elektrody produktami
posrednimi ispadek a nawet utrate jej aktywnosci elektrokatalitycznej. Wykazano, ze
wprowadzenie do ukladu -elektrokatalizatora platynowego ztota zapobiega powstaniu
niepozadanych produktow reakcji i prowadzi do wzrostu aktywno$ci elektrody.'?132-134
Powierzchnie elektrod platynowych modyfikowano takze metalami ciezkimi, takimi jak Ir'®°,
Pd'* oraz Bi'®'. Tak skonstruowane czujniki elektrochemiczne wykazujg dobra stabilno$¢ oraz
wysokag czuto$¢. Jednakze toksyczno$¢ metali cigzkich ogranicza w praktyce zastosowanie

takich uktadow.

Ze wzgledu na wysokie koszty elektrod wykorzystujacych metale szlachetne i1 ich roézne
potaczenia, wiele grup badawczych na S$wiecie skupilo si¢ nad zmiejszeniem kosztow
wytwarzania sensorow glukozy przez zastapienie jednego z metali szlachetnych metalem bloku
d. Biorac pod uwage wysoka aktywnos$¢ elektrod na bazie Ni oraz Cu, metale te zostaly
wykorzytane w uktadach bimetalicznych.’*® Y. Hu i wspétpracownicy osadzili nanaoczastki Pt
na miedzi o strukturze porowatej (Pt—Cu).®® Lim i in. wykazali, ze aktywno$¢ elektrody Cu
zmodyfikowanej Au jest wyzsza W poréwnaniu z elektroda Au lub elektroda Cu.**® Natomiast
L. Y. Chen i wspotpracownicy wykazali wysoka czutos¢ sensora z elektrodg o strukturze core-
shell, dzieki synergistycznemu dziataniu miedzianego rdzenia i ztotej powtoki (Cu@Au).'*°
Ponadto uktady oparte na srebrze oraz miedzi zwrdcily szczegdlng uwage jako materiaty
wykazujace wysoka aktywnos¢ wynikajaca z doskonalych wlasciwosci elektrokatalitycznych

srebra.”®

Nanomaterialy na bazie miedzi i niklu (Cu-Ni) zostaly z powodzeniem wykorzystane
w nieenyzmatycznych czujnikach glukozy. Zgodnie z zaproponowanym mechanizmem®**
nikiel jest najpierw utleniany do Ni(OH), a nastgpnie do NiOOH. Natomiast Cu poczatkowo
utleniana jest do Cu(OH): i dalej zostaje utleniona do CuOOH. Na granicy elektroda/elektrolit
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powstaja NiOOH i CuOOH, ktore dziatajg jako skuteczne elektrokatalizatory w procesie
utleniania glukozy (réwnania (18) i (19)).

NiOOH + glukoza — Ni(OH); + glukonolakton (18)

CuOOH + glukoza - Cu(OH), + glukonolakton (19)

Elektrody Ni—Cu osiagnety wyzsza aktywno$¢ elektrokatalityczng w poréwnaniu z elektroda

niklowa i miedziang.'*?

M. Pak i wspotpracownicy wykazali znaczacy wzrost aktywnos$ci
elektrokatalitycznej struktury bimetalicznej Co—Cu w poréwnaniu z elektrodg Co i elektroda
Cu.'*® Struktury bimetaliczne, takie jak Cu—Co'* oraz Ni-Co'* wykazuja wyzsza
selektywno$¢, stabilno$¢ i czulos¢ w poréwnaniu z odpowiednimi elektrodami
monometalicznymi. W tabeli 3(A) (strony 54-57) zestawiono amperometryczne czujniki

glukozy wykorzystujace metale szlachetne, metale bloku d, stopy metali oraz uklady

bimetaliczne.

4.3.2.4. Elektrody modyfikowane tlenkami metali przejSciowych

Elektrody modyfikowane tlenkami metali przejsciowych wykazuja doskonalg czutosé
oraz selektywno$¢. Charakteryzuje je wysoka aktywnos¢ katalityczna i stabilno$¢ chemiczna.
Obecnie badania koncentrujg si¢ glownie na konstruowaniu czujnikow glukozy z elektrodami
modyfikowanymi tlenkami metali, takimi jak NiO, CuO, Cu20, MnOz, ZrOz, ZnO, SiO2, RuOs,
C0304. Zdolno$¢ wykrywania glukozy, przez modyfikowane tymi tlenkami elektrody, rozni si¢
1 zalezy miedzy innymi od ich unikalnej struktury krystalicznej, morfologii oraz aktywnosci
elektrokatalitycznej.5® 7484146147 Dobry elektrokatalizator powinien charakteryzowaé sie
wysoka aktywnoscia elektrokatalityczng, rozwinieta powierzchnig umozliwiajaca skuteczny
transfer elektronéw z elektrokatalizatora na podloze przewodzace, wysoka czutoscia, dobra
selektywnoscia oraz stabilnoscia.’*® Jako elektrokatalizatory w procesie nieenzymatycznego

utleniania glukozy wytwarzano i badano tlenki metali o strukturze mikro- oraz nano-.**°

W ciagu ostatnich lat badano i opisano nieenzymatczne czujniki glukozy wykorzystujace rozne
tlenki i wodorotlenki metali. Szczegolne zainteresowanie skierowane jest na zwigzki miedzi
(CuO, Cu20, Cu(OH)), ktore ze wzgledu na swoja wysoka aktywnos$¢ elektrochemiczng
w kierunku utleniania glukozy, stanowia obiecujacy material elektroaktywny dla

nieenzymatycznych czujnikéw glukozy.****>? Dodatkowo sg tanie, nietoksyczne i moga byé
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tatwo modyfikowane tworzac materialy kompozytowe oraz hybrydowe. Liczne prace
badawcze dotyczyly wykorzystania tlenku miedzi (II) w procesie nieezymatycznego utleniania
glukozy.****%3 Zgodnie z mechanizmem przedstawionym ponizej (réwnania (20-22))*** CuO
jest poczatkowo utleniane do CuOOH, ktoéry katalizuje reakcje utleniania glukozy do
glukonolaktonu. Powstajacy glukonolakton ulega natychmiastowej hydrolizie do kwasu

glukonowego.

CuO + OH™ —» CuOOH + e~ (20)
CuOOH + e™ + glukoza — glukonolakton + Cu0O (21)
glukonolakton — kwas glukonowy (22)

Do tej pory w literaturze przedmiotu zostaty opisane rézne nano- i mikrostruktury tlenku miedzi

(11), takie jak nanokulki, nanoprety, nanowtokna, nanoptatki, nanokwiatki,*>>*°

jak réwniez
tlenku miedzi (1).1"%1* W zaleznoéci od zastosowanego materiatu, sensory glukozy wykazuja
rézng czutosé, selektywnos¢ oraz stabilno$é. Zarowno tlenek miedzi (IT) (CuO) jak i tlenek
miedzi (1) (Cu20) sa obiecujacymi materiatami w rozwoju technologii nieenzymatycznych
czujnikéw glukozy. Kolejny zwigzek miedzi, ktory jest wykorzystany jako modyfikator
elektrod do wykrywania glukozy to wodorotlenek miedzi (I1) — Cu(OH).. I. Shackery
i wspotpracownicy zsyntetyzowali Cu(OH)z o strukturze podobnej do kwiatu.'’? Natomiast
N. Shi i wspotpracownicy wykorzystali Cu(OH)2 o strukturze nanopre¢tow, na ktore osadzili
Co(OH),.173

Materiatami wykorzystywanymi w nieenzymatycznych czujnikach glukozy sa takze zwiazki
niklu, takie jak NiO i Ni(OH)..2"**’® Podobnie jak w przypadku CuO, w uktadach
wykorzystujacych tlenek lub wodorotleneck niklu (II) w elektrokatalitycznym utlenianiu
glukozy posredniczy para redox Ni (I1)/Ni (Ill). Nieenzymatyczne utlenianie glukozy na
elektrodzie modyfikowanej Ni(OH)2, (réwnania (23-25)) przebiega analogicznie jak

w przypadku elektrod modyfikowanych CuO.

Ni(OH), + OH™ - NiOOH + e~ (23)
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NiOOH + e~ + glukoza - glukonolakton + Ni(OH), (24)

glukonolakton - kwas glukonowy (25)

NiOOH powstajacy z Ni(OH)2 w srodowisku zasadowym, katalizuje reakcje utleniania glukozy
do glukonolaktonu, ktory ulega natychmiastowej hydrolizie do kwasu glukonowego.
W przypadku elektrod modyfikowanych NiO w poczatkowym etapie nastgpuje utlenieniu NiO
do Ni(OH)2. Aktywnos¢ elektrokatalityczna przypisuje si¢ parze redox Ni(OH)2/NiOOH.
W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ takie nano- i mikrostruktury wodorotlenku niklu jak
nanoptytki, nanoplatki, nanoprety, nanorurki, nanokulki czy mikrokule.r”"*% Zwrécono takze
uwage na dobre wlasciwosci elektrokatalityczne tlenku niklu (I1).!%%'®2 Roézne mikro-
i nanostruktury NiO zostaly przygotowane i przebadane pod katem zastosowania
nieenzymatycznych czujnikéw glukozy. Opracowano NiO o strukturze mikrowlokien'®,

mikrokwiatow'®, nanoklatek'® oraz nanoptatkow.”

Oprocz zwigzkow miedzi i zwigzkow niklu, jako katalizatory do nieenzymatycznego utleniania
glukozy wykorzystano tlenki i wodorotlenki kobaltu, takie jak CoO, Co(OH)2, Co0304
(Co0O-Co0203), CoOOOH, Co02. W przypadku zwigzkoéw kobaltu mozliwe sg trzy pary redox:
Co (0)/Co (II), Co (ID/Co (M), Co (1IN/Co (IV). Sposrod tlenkéw kobaltu najwicksza
aktywnos$¢ elektrokatalityczng wykazaty elektrody modyfikowane Co304 o strukturze spinelu,
w ktorej jeden atom kobaltu wystepuje na II a pozostate dwa atomy na Il stopniu utlenienia.
Y. Ding i wspotpracownicy jako pierwsi wykorzystali Coz04 w nieenzymatycznych czujnikach
glukozy oraz zaproponowali mechanizm bezposredniego utleniania glukozy na modyfikowanej
elektrodzie z wegla szklistego — C0304/GCE (GCE, z ang. Glassy Carbon Electrode).'®
W s$rodowisku zasadowym Co0304 jest naturalnie utleniany do CoOOH zgodnie z rownaniem
(26).

Co3;04,+OH™ + H,0 < 3C0o00H + e~ (26)

Liczne badania wskazaty, ze w elektrochemicznym utlenianiu glukozy posredniczy para redox
Co (IID/Co (IV)*®"188  odpowiadajaca przejsciu COOOH/C002, zgodnie z réwnaniami (27)
i (28).1°
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CoOOH + OH™ < Co0, + H,0 + e~ (27)

Co0; + glukoza — CoOOH + glukonolakton (28)

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢é zsyntetyzowane rdzne formy tlenku, takie jak
nanowtokna'®%1, nanokostki'®?, nanoarkusze'®,  nanoprety’®*'%,  noptatki'®°’,
nanorurki*®®® czy mikrokule’® CoO i Co304. Elektrody modyfikowane tlenkami
I wodorotlenkami metali poréwnano w tabeli 3(B) (strony 57-60).

4.3.2.5. Elektrody modyfikowane ukladami metal — tlenek metalu

Korzysci wynikajace z potaczenia wiasciwosci elektrochemicznych r6znych
materialow, takich jak doskonate przewodnictwo elektryczne metali oraz wysoka aktywnos¢
elektrokatalityczna tlenkéw metali, daly poczatek nowej klasie materialow elektroaktywnych.
Jako elektrokatalizatory nieenzymatycznego utleniania glukozy wykorzystano miedzy innymi
potaczenia Cu-Mn02?%, Cu-Ag.0?", Cu-Cu0?%?% Cu-zZn0O?®, Ni-CuO?*, Ag-NiO*’,
Ag-CuQ?%8:2%9_ Elektrody modyfikowane Pt-CuO?* i Pt-NiO?** wykazuja lepsze wlasciwosci
elektrokatalityczne w kierunku utleniania glukozy niz elektrody modyfikowane CuO lub NiO
czy niemodyfikowana elektroda Pt. W konstrukcji nieenzymatycznych czujnikow glukozy
wykorzystano takze uklady zawierajace Au, takie jak Au-NiO??, Au-Ni(OH)?%,
Au-CuO**?% Au-Cu0*'" oraz Au-Co3z0+**®. Elektrody modyfikowane materiatem typu

metal—tlenek metalu porownano w tabeli 3(C) (strony 60-62).
4.3.2.6. Elektrody modyfikowane ukladami tlenkowymi

Dazac do poprawy wlasciwosci elektrochemicznych oraz stabilnosci elektrod
modyfikowanych, zwrécono uwage na materialy sktadajace si¢ z dwoch tlenkéw metali, na
przyktad CuO—Cu20'™, NiO-C0304?*°, CuO-Ti02?%Y, NiO-CdO?%!, CuO—Ce02%??. Biorac pod
uwage wysoka aktywnos$¢ katalityczng tlenku niklu (II) oraz tlenku miedzi (II) to wlasnie
potaczenia tych dwoch tlenkow sa najcze$ciej stosowane w nieenzymatycznych czujnikach
glukozy.??*??° Ciekawym materialem z punktu widzenia nieenzymatycznych czujnikéw
glukozy sa takze tlenki metali o strukturze core-shell, takie jak Co30s@Pb0O,?*’,
CuO@Ni0.?%8, Elektrody modyfikowane materiatami sktadajacymi sie z dwoch tlenkéw metali
poréwnano w tabeli 3(D) (strony 63-64).
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4.3.2.7. Elektrody modyfikowane materialami weglowymi

Dazgc do poprawy parametréw pracy hieenzymatycznych czujnikow glukozy
skoncentrowano si¢ na wykorzystaniu materiatow weglowych, takich jak nanorurki weglowe
(CNTs, z ang. Carbon Nanotubes), grafen (GF, z ang. Graphene), tlenek grafenu (GO, z ang.
Graphene Oxide) czy zredukowany tlenek grafenu (rGO, z ang. Reduce Graphene Oxide).
Osadzanie na nanomaterialach weglowych nanoczastek metali, tlenkow czy wodorotlenkow

metali pozwala wytworzy¢ nowe materiaty o ciekawych wlasciwosciach.?2%2%

Nanorurki weglowe sg szeroko stosowane w badaniach elektrochemicznych ze wzglgdu na ich
unikalne wiasciwosci, takie jak wysokie przewodnictwo elektryczne, stabilno$¢ chemiczna,
wytrzymatoéé mechaniczna oraz wysoki stosunek powierzchni do objetosci.”*> Naukowcy
podjeli szereg dzialan majacych na celu opracowanie sensorow glukozy z wykorzystaniem
CNTs z metalami, tlenkami i wodorotlenkami metali, takimi jak Ag®°, Pt?*’, CuQ?®2?
Ni(OH)..2*° H. F. Cui i wspolpracownicy wykazali, ze Pt-Pb/MWCNT odznacza sie¢ wyzsza
aktywnoscig elektrokatalityczng w Kierunku utleniania glukozy w poréwnaniu z elektrodami
Pt-Ph, PYMWCNT czy Au/MWCNT.?*! Natomiast J. Ryu i wspétpracownicy zsyntetyzowali
material sktadajacy sie z PtAU/CNT (Pt7oAuso/CNT, PtsoAuso/CNT, PtspAu7o/CNT).?*? Grupa
badawcza D. Liu otrzymata elektrode oparta na CNTs zmodyfikowang Au—Cu.?*® Nanoczastki
Pt naniesione na r6zne matryce weglowe (wegiel aktywny, wielo$cienne nanorurki weglowe,
nanowlokna weglowe) jako skuteczne katalizatory w procesie utleniania glukozy opisat
D. Ratgod wraz z wspolpracownikami.?** Opracowano takze elektrody wykorzystujace Ni—
CU/CNT?®,  MnO2/MWCNTs?**¢,  Pt@CuO/MWCNT?*’,  Au@NiO@CuO/MWCNT?*8
i AUPd@CUO/MWCNT .24

Po odkryciu w 2004 r. grafenu przez A. Gejma i K. Nowosiotowa, za co p6zniej w 2010 r.
otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie Fizyki, moda na grafen nie ustaje do dnia dzisiejszego.
Ponadto ogromne zainteresowanie grafen zawdzigcza swoim doskonatym wlasciwosciom
elektrycznym, wytrzymatosci mechanicznej oraz duzej powierzchni wtasciwej. Stosowany jako
matryca dla mikro- i nanomaterialow zwigksza przewodnictwo elektryczne pomiedzy elektroda
a materialem aktywnym. Oczekuje si¢, ze nanokompozyty metal-grafen, tlenek metalu—
grafen”® oraz wodorotlenek metalu—grafen®! beda stanowily wazng klase materiatow

w dziedzinie elektrochemicznych czujnikow glukozy.
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Rowniez utleniona forma grafenu (tlenek grafenu — GO) oraz zredukowany tlenek grafenu
(rGO) wzbudza zainteresowanie w roznych dziedzinach, w tym w kwestii sensorow glukozy.
Nanokompozyty metal-GO?*? i tlenek metalu-GO?>® stanowia wazna klase materialow
elektrokatalitycznych. J. Song i wspdtpracownicy wykazali poprawe parametrow elektrody
modyfikowanej CuO/GO w poréwnaniu z parametrami elektrody modyfikowanej CuO,
osiggnietg poprzez zwigkszenie powierzchni aktywnej oraz efekt synergistyczny wystepujacy
miedzy nanoczastekami CuO i tlenku grafenu.”®* Coraz czeéciej stosowanym materiatem
weglowym w czujnikach elektrochemicznych jest zredukowany tlenek grafenu. L. Wang
I wspotpracownicy na zmodyfikowanej rGO elektrodzie z wegla szklistego osadzili Cu—Co
NSs. W elektrokatalitycznym utlenianiu glukozy udziat bierze zaréwno para redoks Cu (11)/Cu

(111) jak i Co (I111)/Co (1V) zgodnie z mechanizmem przedstawionym na rys. 24,4

2Cu(OH), glukonolakton
2CuOOH
glukoza
2Co0,
2CoOOH glukonolakton

C] chitozan <~ rGO

Rys. 24 Mechanizm reakcji elektroutleniania glukozy na elektrodzie Cu—Co/rGO-CHIT/
GCE.144

Zredukowany tlenek grafenu jest doskonata matryca dla metali, tlenkéw oraz wodorotlenkow
metali, na przyktad Ni(OH)>-rGO?®, Pt-CuO-rGO%°, Ag-CuO/rGO%’. Nieenzymatyczne
czujniki glukozy wykorzystujgce materialy weglowe porownano w tabeli 3(E) (strony 64-68).
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A. metale, stopy metali, uktady bimetaliczne

Czulo$¢
Potencjal Elektroda LOD Czlf S.. .Z.akre:S .
Elektroda Elektrolit odniesienia | [MA mmol* dm3cm2] . reaxcl liniowosci R/R? Rok | Lit.
a [pA mmol* dm?]* mot dm-] [s] [mmol dm™]

1. 2 3 4 5, 6. 7. 8. 9. 10. | 11,
3

Pt NTAEs 0.4 0,05 g‘é’édm SCE 01 1,0 - 2-14 R=0,999 |2005| 86
-3

Pt Ns 05 0.1 r;g'sdm SCE 12.1 12 2 1-20 ; 2008 | 82
3

Pt NP 02 0.1 r;g'sdm SCE 1457 06 - 05-10 R=0,996 | 2010 | 81
-3

Pt NE 0,03 0.2 ”;g'sdm SCE 187 48 ; 1-16 R=0,9993 |2012| 85
3

Au 035 0.1 ”F];'Sdm SCE 11.8 50 2 2-10 R=0,997 | 2007 | 74
3

3D GFE 030 | 91moldm SCE 46 6 32 ; 0,005 - 10 R=0,998 | 2008 | 76

NaOH

-3

Au NW 0,40 0’1,{:;%3'“ Hg/HgO 309 50 . 1-10 R=0,997 | 2009 | 78
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3

Au 025 | 2% ”F]g'sdm SCE 1,13 10 . 1-425 R=0,099 | 2009 | 91
3

Pd NTs 0,4 0’1,3:(’)'Sm SCE 6,58 1,0 ; 0,005 - 10 ; 2015 | 97

-3

Co NPs 0,59 ! ”,\"I‘;i)dljn Ag/AgCI 1720 0,25 ; 0,005-0,18 | R?=0,9984 | 2014 | 118
0,1 mol dm-®

Ccu 0,4 N Ag/AGCI 699,4499 05 <3 0,001-05 | R=0,9979 | 2011 | 150
, 0,1 mol dm

3D Ni 05 Ny Ag/AGCI 2900 0,07 <5 0,0005-4 | R=0,9993 | 2013 | 174
3

Cu NWs 0,6 o,oserngdm Ag/AgCI 420,3 0,035 ; do3 R?=0,9965 | 2012 | 151
3

PtAU 035 | o1 ”;g'sdm Ag/AgCI 4,7 2,0 10 1-10 R?=0,99 | 2010 | 123
3

Au - Pt 0,4 0.1 ”F];'Sdm Ag/AgCI 39,53 25 - 1-20 R?=0,9771 | 2011 | 122
-3

Pt — Au NCs 0,4 0.1 ”F];'Sdm Ag/AgCI 2,1 28 5 do 22 ; 2012 | 80
3

Alros@Pt 0,2 0.1 r;‘g'sdm Ag/AgCI 31,17 ; 5 do7,5 R?= 0,005 | 2013 | 128
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1. 2 3 4. 5, 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
0,1 mol dm-? 2
Pt/DGNs 0,05 oBS Ag/AgCI 275.44 10 2 01-14 R2=0993 | 2016 | 134
-3
Pd - Au 0,1 0’1,\':;‘2')Sm SCE 75.3 50 ; 0.1-30 R=0,0994 | 2015 | 125
0,1 mol dm-3
Pd@Pt NCs -0,05 N Ag/AgCI 170 411 ; 03-68 R=0,0923 | 2016 | 131
3
Au - Ru -0,65 0’1,{{;‘;3”‘ Ag/AgCI 383 269 ; 0-15 R=0,9998 | 2010 | 127
3
Au - Ru 010 | 0% ;“é’édm SCE 240 17 ; do 6 ; 2011 | 83
-3
Pt—Ir 0,1 0.1 r;g'sdm Ag/AgCI 93,7 . . 0-10 - 2008 | 135
3
Pt — Pb NAE 020 | 01 ”;g'sdm SCE 11,25 8 10 do 11 R=0,096 | 2008 | 77
a 522,61 01-1 R?= 0986
Pt/Te — MTs 02 0,1 mol dm SCE 100 ; 2012 | 68
PBS 62,45 1-29 R2= 0,996
3
Pt—Cu 0,4 0.1 r;‘g'sdm Ag/AgCI 9,62 385 . 1-11 R2= 0,9906 | 2015 | 69
0,5 mol dm-? .
Ag-Cu 0,55 N Hg/HgO 7745.7 0,08 <2 0,005-35 | R2=0.99749 | 2015 | 70
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3
Ni — Cu/TiO, NTs 0,6 0’1,3;((’)'3”‘ Ag/AgCI 1590,9 5 5 0,01-32 R?=0,993 | 2013 | 142
-3
Ni@Pt 0,1 0.1 ”F]g'sdm SCE 66,9 30 - 01-301 R2=0,99 | 2016 | 258
0,1 mol dm-3
Pd@Pt NCs 0,05 NZOH Ag/AgCI 170 411 - 03-6,8 R=0,9923 | 2016 | 131
3 1741 0,005 - 1 R’=0,9816
ColCu 0,55 0’1,3“23”1 Ag/AgCI 0,4 . 2020 | 143
a 626 2-9 R2=0,9977
B. tlenki metali, wodorotlenki metali
Potencjal Crulose LOD Czas e
Elektroda Elektrolit ile.ktr.Od? [rA mmolt dm3cm2] reakeji liniowosci R/R? Rok | Lit.
[V] oaniesienia [pmol dm-3] 5
[pA mmol-t de] * [s] [mmol dm~]
1. 2, 3, 4, 5, 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3
CuO 0,6 0’1,3;%? Ag/AgCl 404,53 1 - do 2,55 R=0,999 | 2008 | 165
3
CuO NFs 0.4 0’1,3;‘33'“ SCE 4313 08 1 0006-25 | R=0998 | 2009 | 164
0,1 mol dm-?
CuO porowaty 0,65 NaOH Hg/HgO 2900 0,14 - 0,001-25 R=0,9990 | 2010 | 161
0,1 mol dm-? B
CuO MFs 0,4 NaOH Ag/AgCI 2321 0,0022 . 0,0002-0,6 | R=0,998 |2012 | 160
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
0,1 mol dm?® ) 0,0005 - _

CuO NWs 0,6 N Ag/AGCI 64,1 0,045 <2 0,485 R=0,9959 | 2012 | 156
3

Cuo 0,5 0’1,\':;‘2)':m SCE 464 285,7 0,0159 5 1-10 R?=0,099 | 2016 | 169
-3

CuO NFs 0,48 0’15Nr28'Hdm SCE 873 0,04 <1 0,0002-1,3 | R=0,9995 | 2012 | 153
3

Cuo 0,6 0’15N';‘g'Hdm Ag/AgCI 5342,8 1 0,7 do 3,2 R=0,999 | 2013 | 159
3

CuO NPs 0,4 O’Z,L“a‘g,ﬂm Ag/AgCI 1430 5 ; 0,04-6 ; 2013 | 154
3

Cuo 0,5 0.1 Eg':m Ag/AgCI 2682 1,52 ; 01-3 R=0,999 | 2013 | 166
3

cus 034 | 2% ”;g'sdm SCE 117,3 0,015 . 0,000L-12 | R=0,9997 | 2013 | 152

0,1 mol dm 2

CuO NWs 0,6 N SCE 1886,3 0,05 ; 0,002-3,56 | R?=0,9984 | 2014 | 98
3

CuO NWs 0,55 o,oserngdm Ag/AgCI 648,2 2 <5 do12,34 | R?=0,9999 | 2014 | 100
-3

CuO NWA 0,35 0’1,3:33'“ Ag/AGC 1420,3 5,1 - do 2,55 - 2015 | 147
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
0,1 mol dm

CuO NPIts/NF 0,65 N Ag/AGCI 1800 0,25 3 0,05-0,6 | R=0,9989 | 2015 | 158
1 mol dm

CuO NWS/CF 0,35 NeOH Ag/AYCI 2217.4 0,3 . 0,001-18,8 | R=0,9986 | 2015 | 148
0,1 mol dm

Cu;0 — CLGNS 0,63 KOn Ag/AYCI 1215,7 1,83 . 01-5 R=0,0963 | 2015 | 217
-3

CuS MF 0,5 0’1,\7;‘2'):”‘ Ag/AGCI 1007 2 <4 do 5,4 R=0,999 | 2016 | 146
3

CuO MFs 0,5 0’1,L"a‘ggm Ag/AgCI 3,1 6,48 ; 001-012 | R*=0996 | 2018 | 162

0,1 mol dm-® 5

Cuo 0,5 N Ag/AgCI 308,71 01 0,9 | 0,0005-4,03 | R%=0,9907 | 2017 | 168
3

a-Ni(OH), NP 044 | 10 ”K“g':m Ag/AGC 446 3 0,01-0,1 0,0098 | 2011 178
. 0,2 mol dm

Ni(OH), NP 0,58 N Ag/AGC 12,09 70 ; 0,1-156 0,038 | 2018 | 179
. 0,1 mol dm

NiO — MFs 0,5 N Ag/AGC 1785,41 0,033 5 0,001-0,27 | R=0,998 | 2011 | 183
-3

NiO 05 0’1,3:33'“ Ag/AgCI 8500 1,2 . 0,01-0,8 ; 2012 | 176
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. 0,1 mol dm-® 0,00167 - _

NiO — HMS 0,5 NaOH Ag/AgCI 2390 0,53 3 657 R=0,995 | 2014 | 181
-3

NiO Ns 0,52 O’ZI\E‘glﬂm Ag/AgCI 24 8,1 - 001-83 | R=0,9933 |2018 | 179
3

C0504 NFs 0,59 0’1,3:(’)'ﬂm Ag/AgCI 36,25 0,97 <7 0-2,04 ; 2010 | 191

1,0 mol dm?® 2

CoO NRs 0,5 Ny Ag/AgCI 571,8 0,058 20-40 02-35 | R’=0,9972 |2011 | 190
3

CON 0,58 0’1,{{;‘(’)":’"‘ Ag/AgCI 2515,35 0,15 - 0,0007-006 | R2=0,999 | 2012 | 187
0,1 mol dm-®

CTAB - C0:0, 0,55 \aOH Hg/HgO 1440 0,08 2 0,005 - 12 - 2013 | 200

C. metal — tlenek metalu
Czulos$é
Potencjal Elektroda LOD Czlf > .Z.akre:s .
Elektroda Elektrolit driesienia | (A mmol* dm3cm2] reaxcl liniowosci R/R? Rok | Lit.
[V] odniesienia [pm0| dm—s] s
[pA mmol*dm?]”* [s] [mmol dm~]

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3

Cu,OICu 0,5 0’1,3;‘gﬂm Ag/AgCI 1620 0,49 - do 4 R=0,998 | 2010 | 99
3

CUO/Cu,0 0,6 0’1,{";‘23’“ Ag/AGCI 1541 0,57 3 do4 i 2017 | 149
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3
CuO/Cu 0,6 0’1,$‘(’)'|ﬂm Ag/AgCI 582 <1 2 do 13 R2= 0,996 | 2011 | 216
-3
CuO/Cu 0,55 0’1,3:(’)'Sm Ag/AgCI 3490,7 0,50 - 0-0,8 R?= 0,998 | 2011 | 204
3 -
CuO NF/Cu 0,5 0,1 mol dm SCE 789,3 0,007 ; 0,000095- | o_ 9061 | 2013 | 157
NaOH 3,13
. 0,1 mol dm
NiO — Ag NFs 0,6 N Ag/AgCI 170,2 0,72 5 do 2,63 R=0,993 | 2010 | 207
3
NiO — Au NBs 0,6 0’1,$‘ggm Ag/AgCI 48,35 1,32 . do 4 - 2011 | 212
. 0,1 mol dm )
NiO — Pt 0,6 N Ag/AgCI 180,8 0,313 4.1 d03,67 | R=0,9997 | 2011 | 211
-3
Ni — MnO; 0,45 o,oerzngdm SCE 1040 0,1 3 0,00025-35 | R=0,9990 | 2015 | 75
. 0,1 mol dm-® )
Ni — C0,04 0,6 N Ag/AGC 1685,1 0,16 2 0,0003-1 | R?=0,9979 | 2016 | 259
. 0,1 mol dm
Ni — CuO NWs 0,67 N Ag/AGC 5610,6 0,07 3 0,2-30 R=0,098 | 2017 | 206
» 63,8 0,01-0,69 | R=0,990
Cu/Cu,0/CSs 065 | O1moldm Ag/AgCI 5 5 2016 | 170
NaOH 22,6 1,19-3,69 | R=0,991
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1, 2. 3, 4. 5 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3
Cu — Agz0 NWs 0,4 0’1,$((’)'|ﬂm Ag/AgCI 298,2" 0,01 <5 0,2-32 ; 2009 | 202
3
Pt—CuO 0,6 0’1,3:(’)'Sm Ag/AgCI 3812 75 ; d0 0,6 ; 2016 | 210
-3
Cu,O/Ppy/Au 0,6 01,\'};‘2? SCE 232,22 6,2 . do8 R=0,094 | 2013 | 59
0,4 mol dm-® 5
CuO — Au NRs 0,43 N SCE 1619,7 2,57 <2 0,01-9,35 | R?=0,997 | 2017 | 214
3
Ag - CuO 0,6 0.2 Eg':m SCE 150,17 5 - 0,005-30 | R*=0996 | 2020 | 208
3
Ag NPs — CuO 0,5 o,oserngdm SCE 1347 0,0517 ; 0,0005-5 | R=0,9993 | 2014 | 209
-3
CuO - NPG 0,4 0’1,$‘gﬂm SCE 374 2,8 10 do 12 R=0,00918 | 2014 | 215
0,5 mol dm
AU — C0s04 0,26 o Ag/AGC 12500 0,005 <1 0,001 - 10 ; 2013 | 218
. 0,1 mol dm-® )
Ni(OH), - NPGF 0,1 N SMSE 3529 0,73 ; 0,002-7 | R?=0,9955 | 2014 | 213
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D. tlenek metalu — tlenek metalu

Czulos$é

Potencjal LOD Czas Zakres
Elektroda Elektrolit Elektroda [mA mmol™* dmicm™] reakcjl liniowosci R/R? Rok | Lit.
odniesienia -3
\ | [mmol dm=] | dm:
[pA mmol dm?] [s] [mmol dm™~]

1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
3

NiO — CuO 0,42 0’1l\r:;00||3m SCE 1600 0,1 4 0,0001-1,2 R=0,994 | 2012 | 224
. 0,1 mol dm-®

NiO — CdO 0,6 NaOH Ag/AgCI 212,71 0,35 3 do 6,37 R=0,995 | 2012 | 221
3

CuO - NiO MFs 0,5 0’1l\r:;(z)|:m Ag/AgCl 3165,53 0,001 3 0,003-0,51 R=0,9989 | 2011 | 223

. 0,1 mol dm )

CuO/NiO/PANI 0,6 NaOH Ag/AgCI - 2 5 0,02-25 R*=0,9978 | 2016 | 225
-3

C0504/NiO NFs 05 0’1,{{;‘(’53'“ Ag/AgCI 2477 0,17 6 0,001-9,055 | R=0,998 | 2015 | 219
0,1 mol dm-?

C0304,@Pb0O; 0,55 NaOH SCE 460,3 0,31 2 0,005-1,2 R=0,995 | 2014 | 227
-3

CuO/TiO; 05 0’1,\':;%ﬂm SCE 79,79 1 <4 0-2 R=0,997 | 2011 | 220

0,1 mol dm 2
CuO/Ce0, 0,4 PBS Ag/AgClI 2,77 10 5-8 do1,2 R*=0,99 2016 | 222
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3
CuO/Cu:0 NFs 0,6 0’1&’)'3"‘ Ag/AgCI 830 0,7 ; 05-10 | R=0,9991 | 2014 | 101
3
Co(OH),/Cu(OH), | 0,54 O’OlNrgg'Hdm Ag/AgCI 2366 170 ; 025-2 | R?=0,9979 | 2020 | 173
E. materialy weglowe
Czulosé
Potencjal Elektroda LOD Czlf S.. .Z.akre?’ .
Elektroda Elektrolit dniesienia | (A mmol* dm3cm2] reaxcl liniowosci R/R? Rok | Lit.
[V] oanilesienia [llmOI dm-s] 5
[pA mmol*dm?]”* [s] [mmol dm~]
1, 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3
CNT - Ni 0,5 0’1,\'::2)':”1 Ag/AgCI 1384,1 2 3 0,005-2 | R=0,9849 | 2015 | 234
, 0,1 mol dm
PIICNT —Ni(OH), | 0,6 N SCE 2071,5 0,36 5 0,001-0,8 | R=0,999 | 2013 | 240
N 3
[:\gs'/(g',\l"%z 05 O’lserngdm Ag/AgCI 17,59" 10 . 0,02-1 R=0,998 | 2012 | 177
ENT 3
IEIVI\\IIIS(/(C)ZEZF 05 0’15Nrgg'Hdm Ag/AgCI 60,51" 5 . 002-05 | R=0994 |2012| 177
0,1 mol dm
PtAU/CNT 0,3 PBS Ag/AgCI 10,71 10 10 0-2444 | R=0,9933 | 2010 | 242
-3
AUCU/CNTS 0,34 0’1,\'};‘ggm SCE 22" 4 ; 0,08 - 9,26 ; 2010 | 243
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1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
. 0,1 mol dm-® ,
Ni — Cu/CNTs 0,55 NaOH SCE 1836,5 2 1 0,02-45 R°=0,999 | 2018 | 245
3
Pt — MWCNT 055 | 01 ”Fjg'sdm Ag/AgCI 11 ; 11 2-20 R?= 0,995 | 2010 | 244
. 0,1 mol dm-®
Ni NPS/ISMWNTSs 0,4 NaOH SCE 1438 0,5 3 0,001-1 R=0,995 | 2011 | 232
0,1 mol dm-® 5
Cu—- MWNTs 0,63 NaOH Ag/AgCI 922 2 1 05-75 R*=0,9987 | 2013 | 231
0,1 mol dm-® ”
Cu/MWNTs 0,55 NaOH Ag/AgCI 1096 1 <1 do7,5 R°=0,996 | 2010 | 230
0,1 mol dm-®
PtRU/MWNTSs 0,55 NaOH Ag/AgCI 28,26 25 10 1-15 R=0,9971 | 2008 | 79
3
Cu,O/MWNTSs -0,2 0,05 glé)édm SCE 6,53 0,05 10 0,00005-005 | R=0,9958 | 2009 | 171
0,1 mol dm-®
CuO/MWCNTSs 0,4 NaOH Ag/AgClI 2596 0,2 1 0,0004 -1,2 R=0,9983 | 2010 | 235
0,1 mol dm 2
CuO - MWCNTs 0,55 NaOH Ag/AgClI 2190 0,8 <2 do 3,0 R°=0,991 | 2010 | 238
0,1 mol dm-® .
MnO/MWNTs 0,3 NaOH Ag/AgCl 33,19 - 10 0,001 - 28 R=0,995 | 2008 | 246
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
B 494 0,00064-2 | R=0,9990
CuMnO./ 06 | %02 moldm SCE 0,17 3 2016 | 201
MWCNT NaOH 1302 0,01-1 R=0,9990
_ 3
C,\;‘\?V%)EI; 0,33 0’5,3;‘(’)'3"‘ SCE ; 0,14 . 0,02-23 | R¥=0,997 |2017 | 247
_ 3
C”ﬁ\%émd 0,34 03,@%3”‘ SCE 744,98 0,1 5 0,03-931 | R*=0997 |2017 | 249
; _ 3
C“OSV'\\'/'S\C?FA” 0,39 O’ZIL”a‘ggm Ag/AgCI 1636,94 0,15 . 001-56 | R=0,998 |2019 | 248
-3
Cu-GF 0,5 0’1,3;‘gﬂm SCE i 0,5 <2 do 45 R=0,0958 |2012 | 58
-3
CuO NRI/GF 0,6 0’1&)':”1 Ag/AGC 371,43 4 10 0,004 - 8 . 2010 | 163
3
CUOIGF 0,59 o,1l\r::g:m SCE 1360 0,7 <5 0,002-4 | R2=0,997 | 2012 | 239
3
CUO/GF 0,6 0’1,3:33'“ Ag/AgCI 1065 1 . 0,001-8 | R=0,9825 |2012 | 250
0,1 mol dm?3 )
CUO/GF 0.4 Ny Ag/AYC 2939,24 0,09 ; 0,0005-2 | R2=0,9987 | 2014 | 84
B 494 0,001-0,01 | R=0,999
Ni(OH).— GF 045 | 01 m‘g dm SCE 0,6 2 2012 | 251
NaOH 328 0,01-1 R= 0,999
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1, 2. 3, 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. | 11.
3
Pt— AC 055 | o1 ”F];'Sdm Ag/AgCI 1,07 . 11 2-20 R?= 0,995 | 2010 | 244
3
Pt— CNFs 055 | 01 ”Fjg'sdm Ag/AgCI 0,52 ; 11 2-20 R?= 0,995 | 2010 | 244
3
Ni CF 0,6 0’1,\':;%'):m Ag/AYCI 420,4 1 5 0,002-2,5 | R=0,9997 | 2009 | 175
0,1 mol dm-®
C0304/3D GF 0,58 N Ag/AgCI 3390 0,025 3,7 do 0,08 ; 2012 | 186
-3
NGA — CuO 0.4 0’1,$%gm SCE 2231 2,7 ; 0,01-6,75 | R?=0,9995 | 2017 | 167
0,1 mol dm? 0,00279 - .
Cu0/GO 0,7 N Ag/AgCI 262,52 0,69 ; 203 R?= 0,9914 | 2013 | 254
3 59,1 0,005-4,92 | R=0,9989
AUNP/GO NR 0,2 0.1 mol dm Ag/AgCI 5 <5 2014 | 229
PBS 31,4 4,92-10 | R=0,9936
-3
Pd NPs — GO 0,4 0’1,3:33'“ SCE ; . 2 02-10 | R=0,9897 |2012 | 233
. 0,1 mol dm-®
NiO NF/rGO 0,6 Ny Ag/AYC 1100 0,77 <5 0,002-0,6 | R=09978 | 2012 | 253
. 0,1 mol dm-® :
Ni(OH)2/rGO 0,54 Ny SCE 11,43 0,6 7 0,002-3,1 | R=0,9987 | 2011 | 255
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1. 2. 3. 4, 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
. 0,1 mol dm-®

Ni — Co/rGO 0,5 NaOH SCE 1773,61 3,79 2 0,01-2,65 R=0,9967 | 2013 | 145
3

Ag - CuO/rGO 0,6 0’1,3:(’)'Sm Ag/AgCI 214,37 0,76 - 0,01 - 28 - 2018 | 257
. 0,1 mol dm-®

NiO/rGO — CuO 0,5 NaOH SCE 5980 2,63 5 0,005 - 0,92 R=0,9954 | 2017 | 226
0,1 mol dm-®

Cu - Co NSs/rGO 0,45 NaOH SCE 1921 10 - 0,015 - 6,95 R=0,9947 | 2014 | 144

0,1 mol dm-® _
Pt — CuO/rGO 0,6 NaOH Ag/AgCI 3577 0,01 <3 0,0005 - 12 R=0,9984 | 2014 | 256
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1. HIPOTEZA BADAWCZA

Synteza materiatbw hybrydowych zawierajacych chitozan umozliwia otrzymanie
materiatdéw 0 catkowicie nowych wiasciwosciach fizykochemicznych. Hybrydowe materiaty
organiczno—nieorganiczne moga zosta¢ uzyte jako aktywne elektrokatalizatory w procesie

nieenzymatycznego utleniania glukozy.

IV. CEL I ZAKRES BADAN

Celem niniejszej pracy bylo otrzymanie materiatow hybrydowych zawierajacych
biopolimer (chitozan), przeprowadzenie modyfikacji elektrody z wegla szklistego w celu
wytworzenia tzw. ,,elektrod modyfikowanych” oraz wykazanie przydatnos$ci tak otrzymanych

elektrod modyfikowanych jako nieenzymatycznych czujnikéw glukozy (sensoréw glukozy).

Zakres badan obejmowat otrzymanie materiatow hybrydowych przy uzyciu jednoetapowej
syntezy hydrotermalnej. W celu okreslenia optymalnych warunkow procesu oceniono wplyw
zmiany temperatury i czasu syntezy na wilasciwosci fizykochemiczne i elektrochemiczne

otrzymanych materiatow.

Wykorzystujac technike woltamperometrii cyklicznej zbadano wptyw obecnosci chitoznanu

w mieszaninie reakcyjnej na aktywnos$¢ elektrokatalityczng otrzymanych materiatow.

Waznym etapem pracy byla ocena przydatno$ci opracowanych czujnikéw pod katem
zastosowania ich jako nieenzymatyczne sensory glukozy. W tym celu wyznaczono czuto$¢,

zakres liniowosci, granic¢ oznaczalnosci a takze stabilnos¢ 1 selektywnos$¢ czujnika.

Ostatnia czeg$¢ pracy dotyczyta uzyskania blizszych informacji na temat kinetyki katalitycznego
utleniania glukozy na elektrodach modyfikowanych uprzednio otrzymanymi materiatami.
W pierwszej kolejnosci wyznaczono wspotezynnik dyfuzji (D), a nastepnie statg katalityczng

(Kkat) reakcji utleniania glukozy.
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V. CZESC DOSWIADCZALNA

5. Metodyka badan

5.1. Odczynniki

Tabela 4. Odczynniki do syntezy hydrotermalnej

Nazwa Wzér ogélny Czystos¢ Producent
Chitozan C12H24N209 >75 Sigma — Aldrich
Kwas octowy CH3:COOH >99 Sigma — Aldrich
Octan miedzi (1) (CH3CO0)2Cu-H20 > 98 Sigma — Aldrich
Octan niklu (1) (CH3COO)2Ni-4H20 > 98 Sigma — Aldrich
Wodorotlenek sodu NaOH > 98 POCH

Tabela 5. Odczynniki do pomiaréw elektrochemicznych

Nazwa Wzér ogélny Czystos¢ Producent
Glukoza CeH1206 >99,5 Sigma — Aldrich
Kwas askorbinowy CeHsOs >99 Sigma — Aldrich
Kwas moczowy CsH4N4O3 >99 Sigma — Aldrich
Dopamina CsH11NO2 >99 Sigma — Aldrich
Albumina > 98 Sigma — Aldrich
Chlorek sodu NaCl >99 POCH
Etanol C2HsOH > 95 Sigma — Aldrich
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5.2.  OKreSlenie stopnia deacetylacji chitozanu technika miareczkowania

konduktometrycznego

Technike miareczkowania konduktometrycznego wykorzystano do wyznaczenia stopnia
deacetylacji (DD, z ang. Deacetylation Degree) chitozanu. Pomiar przewodnosSci
elektrolitycznej (i) roztworu chitozanu w kwasie solnym wykonano w czasie przebiegu reakcji

(29) z wykorzystaniem konduktometru Elmetron, model CPC-411 (0 + 100 mScm™).
CS — NH3*Cl” + HCl + 2NaOH - CS — NH, + 2NaCl + 2H,0 (29)

Wysuszong probke chitozanu (0,2 g) rozpuszczono w 0,05 mol dm™ roztworze HCI. Nastepnie,
po przefiltrowaniu, roztwdr chitozanu w kwasie solnym zmiareczkowano uzywajac
0,1012 mol dm™ roztworu NaOH. Na podstawie pomiaru przewodnosci elektrolitycznej
roztworu CS w HCI, w trakcie miareczkowania NaOH, wyznaczono zalezno$¢ «=f(VNaoH)

(rys. 25).

20

0 10 20 30

Rys. 25. Krzywa miareczkowania konduktometrycznego dla roztworu chitozanu.

Na podstawie zaleznoéci k=f(Vnaon) wykorzystujac rownanie (30)?°° obliczono warto$¢ stopnia

deacetylacji chitozanu.

C V,—-Vy161
%DD — NaOH( Zrn 1) (30)
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Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Stopienn deacetylacji  chitozanu  okreslony  technikq  miareczkowania
konduktometrycznego

Probka CNaoH Vi/ ml Va2/ ml DD/ %
CS1 9,5 20,0 84,5
CS2 10,0 20,5 84,5
CS3 10,2 20,6 83,7
CS4 10,1 19,9 78,9
83,1%
CS5 0,1M 11,0 20,7 78,1
(*3%)
CS6 10,0 20,4 83,7
CS7 95 20,4 87,7
CS8 10,5 21,0 84,5
CS9 11,5 21,7 82,1

Wartos¢ DD pozwala okresli¢ ilos¢ grup — NH2, ktére moga uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan
z jonami metali. W badaniach wykorzystano chitozan o stopniu deacetylacji wynoszacym

83,1 % (& 3%).

5.3.  Synteza hydrotermalna materialow hybrydowych

Synteze materiatow hybrydowych prowadzono zgodnie z koncepcja Extreme
Biomimetic®®*?%2  ktora umozliwia otrzymanie materiatbw o catkowicie nowych
wlasciwos$ciach fizykochemicznych. Ogolnie proces syntezy hydrotermalnej odnosi si¢ do
reakcji prowadzonych w roztworach wodnych w warunkach wysokiego ci$nienia (~ 100 kPa)
| temperatury powyzej 25 °C. Stosowane reagenty, nazywane prekursorami, wystepuja
w formie roztworu, zelu, zawiesiny lub koloidu. Zarowno temperatura, ci$nienie, czas syntezy
oraz rodzaj i stezenie uzytych prekursorow, a takze pH roztworu, maja wplyw na wlasciwosci

syntetyzowanego materiatu.

W niniejszej pracy, jako prekursor organiczny wykorzystano chitozan (CS), ktory ulega
reakcjom kompleksowania z jonami metali bloku d (Cu?*, Ni?*), tworzac hybrydowe materiaty

organiczno—nieorganiczne. W tabeli 7 zestawiono prekursory uzyte do przygotowania
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mieszaniny reakcyjnej oraz warunki syntezy (temperatura oraz czas procesu) wykorzystane do

otrzymania poszczegdlnych materiatow.

Tabela 7. Zestawienie odczynnikéw oraz parametrow syntezy wykorzystanych do otrzymania
materiatow metodq hydrotermalng

Otrzymany Stosowane Warunki syntezy .
. : Kalcynacja
material prekursory hydrotermalnej
(CH3COO0).Cu-4H20 T=80-140 °C T=250-650 °C
CuO-CS
1%CS/CH3COOH(1%) t=9,18,27h t=5h
T=100 °C T=250-650 °C
CuO (CH3COO0).Cu-4H20
t=18h t=5h
(CH3COO)2Ni-H20 T=80-140 °C
Ni(OH).-CS -
1%CS/CH3COOH(1%) t=9, 18,27 h
T=100 °C
Ni(OH)2 (CH3COO)2Ni-H20 -
t=18 h
(CH3COO)2Ni-H20
(CH3COO).Cu-4H20 T=100 °C
CuO-Ni(OH).-CS -
(Ni?*: Cu**=1:1) t=18 h
1%CS/CH3COOH(1%)
(CH3COO)2Ni-H20
T=100 °C
CuO-Ni(OH): (CH3CO0).Cu-4H20 . -
t=18

(Ni?*: Cu**=3:1, 1:1, 1:3)

Pierwszym etapem syntezy byto przygotowanie mieszaniny reakcyjnej sktadajacej si¢ z 1%
roztworu chitozanu w 1% kwasie octowym oraz roztworu soli odpowiedniego metalu. W celu
uzyskania 1% roztworu chitozanu w kwasie octowym, nawazke wysuszonego uprzednio
chitozanu wprowadzono do 1% roztworu kwasu octowego, nastepnie mieszaning umieszczono
w komorze w temperaturze 37 °C na okoto 7 dni. Po tym czasie otrzymano jasnozolty roztwor,
ktory zostal przefiltrowany w celu usunigcia ewentualnych zanieczyszczen obecnych
w chitozanie. Nastepnie, do przefiltrowanego roztworu chitozanu, podczas ciaglego mieszania,

dodany zostat wodny roztwor soli Cu?*, Ni?*. W kolejnym etapie, do roztworu odpowiedniej
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soli i roztworu chitozanu wkraplano, ciagle mieszajac, 5 mol dm™ roztwér NaOH do uzyskania
pH ~ 10 mieszaniny. Otrzymana mieszaning w postaci zelu, przeniesiono do teflonowego
reaktora hydrotermalnego (100 ml). Syntez¢ prowadzono w réznych temperaturach i roznym
czasie. W celu usuniecia nieprzereagowanych sktadnikow koncowe produkty przemyto
Kilkukrotnie wodg redestylowang a nastgpnie suszono w 80 °C przez 15 h. Ostatnim etapem byt
proces rozdrabniania uzyskanych materialtow w miynku kulowym. Taka sama procedura
wykorzystana zostata do syntezy materialdéw bez chitozanu.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono kalcynacje wytworzonego CuO-CS oraz CuO.
Obrobke termiczng prowadzono w piecu w temperaturach 250-650 °C przez 5 h (rys. 26).

Rys. 26. Etapy procesu syntezy materiatow metodg hydrotermalng.

5.4. Przygotowanie elektrod z wegla szklistego

5.4.1. Przygotowanie powierzchni elektrody

W badaniach wykorzystano elektrod¢ z wegla szklistego (GCE, Metrohm, Herisau,
Szwajcaria) o powierzchni 0,07 cm?. Bezposrednio przed modyfikacja GCE byta czyszczona
mechanicznie (polerowana) na mikrowtokninie polerskiej z dodatkiem tlenku glinu (0,05 pum,

Sigma — Aldrich). Nastepnie elektrode plukano Kkilkukrotnie woda redestylowang oraz
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sonifikowano przez 10 min w wodzie redestylowanej w celu usuni¢cia pozostatosci Al2Oa.
Czystos¢  elektrody GC, kazdorazowo przed modyfikacjg, sprawdzano metoda
woltamperometrii cyklicznej (CV) w zakresie potencjatu 0,0 — 0,8 V i szybkos$ci przesuwu

potencjatu 100 mVs™ oraz metoda chronoamperometrii (AD) przy potencjale 0,6 V.

Na zarejestrowanych woltamperogramach (rys. 27A) zaobserwowano jedynie pik pradowy
przy potencjale 0,8 V odpowiadajacy wydzielaniu tlenu. Brak dodatkowych sygnatow
pradowych $wiadczyl o dobrej czystosci elektrochemicznej elektrody. W przypadku
otrzymanych amperogramow (rys. 27B) obserwowano niskie, ustabilizowane wartosci pradu
w szerokim przedziale czasowym (60 s), $wiadczace o braku zanieczyszczen

elektrochemicznych na powierzchni elektrody GC.

20 60
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E vs. (Ag|AgCI|KCI) /' V t/s
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Rys. 27. Woltamperogram cykliczny elektrody GC zarejestrowany w 0,1 mol dm= NaOH przy
szybkosci przesuwu potencjatu 100 mVs(A). Amperogram zarejestrowany dla GCE
w 0,1 mol dm NaOH przy potencjale 0,6 V (B).

5.4.2. Modyfikacja elektrody

Przy modyfikacji elektrod wykorzystano metode powlekania (z ang. drop — coating
procedure). Na oczyszczong elektrode GC naniesiono 5 pl uprzednio przygotowanej w etanolu
zawiesiny materiatu elektroaktywnego (10 mg/0,5 ml), a nastepnie GCE pozostawiono
w temperaturze 25 °C na 30 min, do calkowitego odparowania rozpuszczalnika. W celu

unieruchomienia materialu elektroaktywnego, na powierzchni¢ zmodyfikowanej GCE
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natozono 5 pl 1% roztworu CS w CH3COOH (1%) i pozostawiono na 24 h w temperaturze

pokojowej (25 °C). Po tym czasie elektroda byta gotowa do uzycia.
5.4.3. Elektrochemiczna aktywacja modyfikowanej elektrody GC

100

100

60 - 60 -

<
3 20

-20 A -20 A

A B
'60 T T T T T T T -60 T T T T T T T
00 02 04 06 08 00 02 04 06 08
E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V E vs. (Ag|AgCIIKCI) / V

Rys. 28. Woltamperogramy cykliczne dla elektrody GC zawierajgcej modyfikator z parq redox
Ni (11)/Ni (111) zarejestrowane w 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 100
mVs™(A). Pierwsze 15 cykli (A). Kolejne 15 cykli (B).

Po procesie modyfikacji kazda elektroda byla aktywowana. Proces elektroaktywacji
prowadzono w 0,1 mol dm roztworze NaOH w tréjelektrodowym naczynku pomiarowym.
Jako elektrod¢ odniesienia zastosowano elektrode Ag/AgCIl/KCI. Elektrod¢ pomocnicza
stanowit drucik Pt. Potencjat elektrody badanej (GCE) byt cyklicznie zmieniany w zakresie od
0 do 0,8 V (vs. Ag/AgCI/KCI) z szybkoscia przesuwu potencjalu 100 mVs™, az do uzyskania
powtarzalnego woltamperogramu (zwykle od 20 do 30 cykli) (rys. 28). Uktad pomiarowy
stosowany w badaniach zostal szczegblowo opisany przy omoéwieniu  metod

elektrochemicznych (rozdziat 5.5).
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5.5. Stosowane techniki pomiarowe

5.5.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Morfologi¢ powierzchni oraz struktur¢ wszystkich zsyntetyzowanych materiatow
zbadano stosujgc skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM, z ang. Scanning Electron
Microscopy) przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego EVO40 (Zeiss, Niemcy).
Przed badaniem, probki powlekano Au przez 45 s przy uzyciu urzadzenia do powlekania
Balzers PV205P (Szwajcaria).

5.5.2. Dyfrakcja rentgenowska

Strukturg krystaliczng zsyntetyzowanych materiatdw scharakteryzowano metoda
dyfrakcji rentgenowskiej (XRD, z ang. X — ray Diffraction) za pomoca dyfraktometru Bruker
D8 Advance, wyposazonego w lampe rentgenowska (CuKal (A= 1,5406 A) w zakresie 20 = 5
— 80° przy wielkosci kroku 0,05° oraz krzemowy detektor paskowy. Pomiary XRD wykonano
w temperaturze pokojowej (25 °C). Identyfikacje struktury krystalicznej wykonano

z wykorzystaniem techniki Rietvelda.

5.5.3. Spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera

Charakterystyczne wigzania i oddziatywania w zsSyntetyzowanych materiatach
hybrydowych potwierdzono wykorzystujac technike spektroskopii w podczerwieni
z transformacjg Fouriera (FTIR, z ang. Fourier — Transform Infrared Spectra) za pomoca
spektrofotometru Vertex 70 (Bruker, Niemcy). Materialy analizowano w postaci pastylek
otrzymanych przez sprasowanie mieszaniny bezwodnego KBr (ok. 0,25 g) i 1 mg badanego
materiatu, W specjalnym stalowym pierscieniu, pod cisnieniem ok. 10 MPa. Nastepnie pastylke
przeniesiono do kuwety pomiarowej, ktorg nastgpnie umieszczono w ognisku wigzki
promieniowania. Widma zarejestrowano za pomocg detektora MCT (rteciowo — kadmowo —
tellurkowego) chtodzonego ciektym azotem o rozdzielczoéci 4 cm™. Dla kazdego pomiaru
wykonano tacznie 128 skanow w zakresie promieniowania podczerwonego 4000 — 450 cm™,
Przetwarzanie danych wykonano wykorzystujagc oprogramowania Opus 7.5 (Bruker Optik
GmbH, Niemcy).
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5.5.4. Oznaczanie miedzi w probkach poddanych obrébce termicznej technika

absorpcyjnej spektrometrii atomowej

Miedz oznaczono technikg absorpcyjnej spektrometrii atomowej (AAS, z ang. Atomic
Absorption Spectrometry) wykorzystujac wysokorozdzielczy spektrometr ContrAA 700 (HR-
CS AAS, z ang. High-Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry, Analytik
Jena, Niemcy) z ksenonowag lampg lukowa jako zrodlem promieniowania ciaggtego.
Spektrometr zostal wyposazony w monochromator wysokiej rozdzielczo$ci, detektor z matryca
CCD (z ang. Charge — Coupled Device) oraz w piec grafitowy (atomizer bezptomieniowy)
z elektrotermicznie powlekanymi rurkami grafitowymi (ET). Podstawowe parametry pracy
spektrometru HR-ET zastosowane podczas oznaczania miedzi przedstawiono w tabeli 8. Przed
etapem oznaczania, z analizowanych probek (okoto 10 mg), tugowano miedz stosujac 3,5 mol
dm= HCI (5 ml).?®3%%4 } ugowanie wspomagano ultradzwickami (faznia ultradzwigkowa 38
kHz; 40 °C; 60 min). W ten sam sposob przygotowana zostata Slepa probka. Przed oznaczeniem
wszystkie probki odpowiednio rozcienczono wodg redestylowana. Analize iloSciowa

wykonano stosujac technike krzywej kalibracyjne;.

Tabela 8. Parametry pracy spektrometru HR-CS ET AAS podczas oznaczania miedzi
W probkach poddanych obrobce termiczne;j.

Parametr Wartos¢

Dhugos¢ fali [nm] Cul 324.754

Program pieca
Suszenie 80 °C, przyrost 6 °C s%, przez 20 s
Suszenie 90 °C, przyrost 3 °C s, przez 20 s
Suszenie 110 °C, przyrost 5 °C s, przez 10 s
Piroliza 350 °C, przyrost 50 °C s, przez 20 s
Piroliza 1100 °C, przyrost 300 °C s, przez 10 s
Atomizacja 2000 °C, przyrost 1500 °C s%, przez 4 s

Modyfikator Pd(NO3)2/Mg(NO3z)2

Objetos¢ probki [l ] 20

Wyniki oznaczania miedzi w badanych probkach przedstawiono w tabeli 13, strona 133.
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5.6. Badania elektrochemiczne

Analize elektrochemiczng modyfikowanych elektrod GC przeprowadzono za pomoca

dwoch technik pomiarowych:

woltamperometrii cyklicznej (CV, z ang. Cyclic Voltammetry)
e amperometrii (AD, z ang. Amperometric Detection)

Badania prowadzono w ukladzie trojelektrodowym (rys. 29) podiagczonym do

elektrochemicznego urzadzenia pomiarowego PalmSens (Palm Instruments BV, Holandia).

Elektroda
pomocnicza

/
[
[

//

Elektroda / Elektroda
badana ’ odniesienia

<Ull~

Rys. 29. Trojelektrodowy ukiad pomiarowy  wykorzystywany  podczas  badan

elektrochemicznych.
Jako elektrod¢ badang zastosowano zmodyfikowang elektrode z wegla szklistego (GCE).

Elektrod¢ Ag/AgCI/KCI wykorzystano jako elektrode odniesienia, a drucik Pt jako elektrode
pomocnicza. 0,1 mol dm™ roztwor NaOH zostat uzyty jako elektrolit podstawowy. Wszystkie

pomiary elektrochemiczne przeprowadzono w temperaturze pokojowej (25 °C).

5.6.1. Woltamperometria cykliczna

Jedna z technik elektrochemicznych uzywanych w badaniach byta woltamperometria
cykliczna. Polega ona na pomiarze nate¢zenia pradu ptynacego w obwodzie (uktadzie) w funkcji
przytozonego potencjatu (do elektrody badanej). Wykres przedstawiajacy zaleznos$é
zarejestrowanego nat¢zenia pradu od potencjatu elektrody badanej (pracujacej) (I=f(E))
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nazywamy woltamperogramem cyklicznym (rys. 30). Pomiar CV prowadzony jest
w warunkach umozliwiajacych catkowita polaryzacj¢ stezeniowa. W konsekwencji, szybkos¢
reakcji redox z udziatem analitu jest limitowana szybkoS$cig jego transportu do powierzchni
elektrody. W wyniku polaryzacji elektrody potencjatem zmieniajacym si¢ liniowo w czasie,
istnieje mozliwo$¢ rejestracji procesow utleniania i redukcji, ktére zachodza na granicy

elektroda/elektrolit.
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Rys. 30. Woltamperogram cykliczny dla elektrody GC zawierajgcej modyfikator z parg redox
Ni (11)/Ni (111) zarejestrowany w 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 100
mvVs,

Woltamperometria cykliczna zostala wykorzystana w procesie elektrochemicznej aktywacji
elektrod modyfikowanych oraz do oceny ich aktywnosci elektrokatalitycznej w kierunku
utleniania glukozy. Pomiary prowadzono w zakresie potencjatu od 0 V do 0,8 V przy szybkosci

przesuwu potencjatu od 10 do 100 mVs™,

5.6.2. Chronoamperometria

Druga technikg  elektroanalityczng  wykorzystang ~w  badaniach  byla
chronoamperometria. Polega ona na pomiarze nat¢zenia pradu przy statym potencjale elektrody
badanej. Wykres przedstawiajacy zalezno$¢ nat¢zenia pradu w funkcji czasu nazywany jest
chronoamperogramem. Optymalny potencjat pracy, przy ktorym prowadzono pomiary

amperometryczne, zostat wyznaczony doswiadczalnie i wyniost 0,6 V (vs. Ag/AgCI/KCI).
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Chronoamperometric  wykorzystano w badaniach dotyczacych parametrow pracy
elektrochemicznego czujnika, takich jak czutos¢, granica wykrywalnosci (LOD, z ang. Limit of
Detection), granica oznaczalno$ci (LOQ, z ang. Limit of Quantification), zakres liniowosci,

czas reakcji, selektywno$¢ oraz stabilnos¢, podczas oznaczania glukozy.

Chronoamperometrie wykorzystano roéwniez w badaniach kinetyki procesu utleniania glukozy.
Dla wybranych elektrod modyfikowanych, wyznaczono wspotczynnik dyfuzji substancji

elektroaktywnej (D) oraz statg szybkosci reakcji katalitycznej (Kkat).

Wszystkie pomiary chronoamperometryczne przedstawione na rys. 31-37 dotycza

modyfikatora z parg redox Cu (I1)/Cu (111).

5.6.2.1. Zakres liniowos$ci

W celu wyznaczenia zakresu liniowosci rejestrowano amperometryczng odpowiedz
czujnika po dodaniu kolejnych porcji glukozy do roztworu elektrolitu (0,1 mol dm= NaOH),
w odstepach 50-cio sekundowych (rys. 31).
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Rys. 31. Amperometryczna odpowiedz prgdowa modyfikowanej GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AgCI/KCI) podczas dodawania 10 ul roztworu glukozy (0,05 mol dm=) (A) oraz 10 ul
roztworu glukozy (0,1 mol dm=) (B) do 10 ml NaOH (0,1 mol dm™).

Zakres liniowy wyznaczono wykorzystujac zalezno$¢ nat¢zenia pradu plynacego przez
elektrode w funkcji stgzenia analitu (I=f(Cgiukoza)). Na rys. 32 przedstawiono zmiang natezenia
pradu ptynacego przez elektrode modyfikowang w funkcji stezenia glukozy wraz z rOwnaniem
regresji liniowej i wspotczynnikiem determinaciji (R?). Jezeli warto§¢ R? jest rowna co najmnie;

0,999 mozna mowié o liniowosci w danym zakresie stezen.
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Rys. 32. Krzywa kalibracyjna sporzqdzona na podstawie danych eksperymentalnych
uzyskanych z zaleznosci I=f(t).

5.6.2.2. Czulos$¢

Czuto$¢ zostata wyznaczona na podstawie wspdiczynnika kierunkowego z rdwnania
regresji liniowej krzywej kalibracyjnej (rys. 32) oraz powierzchni geometrycznej elektrody

(A=0,07 cm?) zgodnie z réwnaniem (33)

a 35,219
A 0,07

= 503,13 [uA mmol~'dm3 cm~?] (33)
5.6.2.3. Granica wykrywalnosci

Zgodnie z metodg przedstawiona przez H.R. Zare i wspdtpracownikow?®®

granice
wykrywalnosci obliczono na podstawie minimalnego rozrdznialnego sygnatlu analitycznego
(Sm) oraz wspotczynnika kierunkowego krzywej kalibracyjnej, korzystajac z rownania (34)

i (35).

LOD = M (34)
m

Sm = Sbl + BSbl (35)

gdzie Sm jest sumg $redniego sygnatlu Slepej proby (Sw) oraz trzykrotnosci odchylenia
standardowego (sni). Dla kazdej elektrody wykonano 25 pomiaréw dla §lepej proby. Wartosé
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granicy wykrywalno$ci przy Sm= 4,93 pA, Sp= 4,54 pA, su= 0,39 pA wyniosta
11 umol dm,

5.6.2.4. Granica oznaczalnoS$ci

Warto$¢ granicy oznaczalnosci jest wielokrotno$cia wyznaczonej warto$ci granicy

wykrywalnosci. Warto$¢ LOQ przyjeto, jako trzykrotnos¢ wartosci LOD zgodnie z rownaniem
(36)

LOQ = 3LOD (36)

Dla LOD= 11 pmol dm™ granica oznaczalno$ci wynosi 33 umol dm?,

5.6.2.5. Czas reakcji

Z zalezno$ci I=f(t) wyznaczono czas, po ktérym, od momentu dodania glukozy (0,05

mol dm3), uzyskano stabilny sygnat pradowy. Zgodnie z Rys. 33 czas reakcji wynosi 6 sekund.
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Rys. 33. Czas odpowiedzi pradowej po dodaniu 50 umol dm glukozy.
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5.6.2.6. Selektywnos$¢

Selektywno$é czujnika oceniano zaréwno przy braku jak i w obecnosci 1 mmol dm
glukozy (Glc) w 0,1 mol dm roztworze NaOH, dodajac jako substancje zaktocajace 0,1 mmol
dm? kwasu askorbinowego (AA), kwasu moczowego (UA), dopaminy (DA), 17 mg/L
albuminy (Alb) oraz 0,1 mol dm™ NaCl.
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Rys. 34. Amperometryczna odpowied? czujnika w 0,1 mol dm™ NaOH po dodaniu 1,7 - 102 g/l
Alb, 0,1 mmol dm™ AA, UA, DA i 0,1 mol dm= NaCl przy braku (A) i obecnosci 1 mmol dm™
glukozy w roztworze (B).

Zmiana amperometrycznej odpowiedzi po dodaniu substancji zaklocajacych jest nieznaczna
zarOwno w roztworze bez dodatku glukozy (rys. 34A) oraz gdy w roztworze znajduje si¢

1 mmol dm glukozy (rys. 34B), co $wiadczy o wysokiej selektywnosci czujnika.

5.6.2.7. Stabilno§¢

Dhugoterminowg stabilno$¢ czujnikdw badano przez pomiar amperometrycznej
odpowiedzi pradowej przez cztery tygodnie. Zgodnie z amperogramem przedstawionym na rys.
35 po jednym dniu zaobserwowano spadek odpowiedzi pradowej wynoszacy okoto 0,5%, po 7
dniach — 3%, po czterech tygodniach — 6,5%.
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Rys. 35. Zaleznos¢ sygnatu prgdowego (1) w funkcji czasu (t) zarejestrowana przy potencjale
0,6 V (vs. Ag/AgCI/KCI) w 0,1 mol dm?® NaOH po dodaniu 0,5 mmol dm= glukozy (A).
Amperometryczna odpowiedz czujnika po 7, 14, 21 oraz 28 dniach (B).

5.6.2.8. Wspoétczynnik dyfuzji

Na podstawie krzywych amperometrycznych otrzymanych dla modyfikowanej
elektrody GC przy potencjale 0,6 V (vs. Ag/AgCI/KCI) w 0,1 mol dm™ NaOH wyznaczono

zalezno$¢ I=f(t™2).

A | B y =101,14x + 179,18
300 .»-“‘/'/‘ R2 = 0,9907
200 1 f e

y =82,02x + 140,33

M"‘/‘ R =0,9936
e

200 f ] y = 62,25x + 96,70

M R?=0,9905

d
< e E- 100 y = 41,31x + 57,16
= § ~ | - R? = 0,9888
100 ] ¢ y = 21,74 + 26,54
c b W R2=0,9925
1 y = 8,05x + 3,49
b a W‘——O R? = 0,9860
O T T T T T a 0 ' ' ' ' '
0 15 30 45 60 0,10 0,30 0,50 0,70

t/s t-1l2/ s-1l2

Rys. 36. Krzywe amperometryczne uzyskane dla modyfikowanej elektrody z GC zarejestrowane
w 0,1 mol dm® NaOH z dodatkiem 0,001, 0,005, 0,01, 0,015, 0,02, 0,025 mol dm™ glukozy
(a—9) (A). Krzywa zaleznosci I=f(t*?) uzyskana z zaleznosci I=f(t) (B).

Wykorzystujac rownanie (37) — rownanie Cottrella oraz zaleznosci przedstawione na rys. 36

obliczono warto$¢ wspotczynnika dyfuzji.?*®
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1 1 1
I=n-F-A-DZ-c-m2-t2 (37)
gdzie | to nat¢zenie pradu (uA), n to liczba elektronow bioracych udziat w reakcji, F to stata
Faradaya (96500 C mol™), A to powierzchnia geometryczna elektrody (0.07 cm?), ¢ oznacza

stezenie glukozy (mol dm™), t oznacza czas (5).

5.6.2.9. Stala szybkoSci reakcji katalitycznej

Technikg chronoamperometryczng wykorzystano do wyznaczenia stalej szybkosci

reakcji katalitycznej.

Ik

1
Wykorzystujac zaleznosé I;‘t = f (t2) (rys. 37) oraz rownanie (38) wyznaczono warto$¢ Kiat.
0

| 1 1
T = T2k ¢ )2 (38)
gdzie lxat 0znacza katalityczny prad utleniania glukozy (pA), lo to natgzenie pradu mierzone

bez dodatku glukozy (nA), ¢ 0znacza stezenie glukozy (mol dm), t oznacza czas (S).

A y = 11,09x + 44,20 15
] / R:=09934 B
f w y =9,61x + 39,84
] 2 = ) y =73,82x-0,67
e R? = 0,9902 10 K2 - 0.9993
40 4 y =8,42x + 27,25 3
q M R? = 0,9970 1)
= E:
~ y = 6,76x + 14,65
E 50l ¢ ame——" R?=0,9916 5 1
- y = 4,47% + 6,89
p—— R? = 0,9942
y =1,70x + 0,74
0 a M . R.2 = 0'99.32 0 T T T
0,50 1,00 1,50 2,00 0,0 01 0.2
tl2) gli2 C¥2 / (mol dm-3)12

1
Rys. 37. Zaleznos¢ I?—“t = f (t2) zarejestrowana w 0,1 mol dm NaOH z dodatkiem 0,001,
0
0,005, 0,01, 0,015, 0,02, 0,025 mol dm glukozy (a — f)(A). Zaleznosé a = f (c¥?)(B).
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V1. WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

6. Dobor podstawowych warunkoéw syntezy hydrotermalnej

Biorgc pod uwage, ze na wlasciwosci wytworzonych materiatdow maja wplyw zastosowane
warunki syntezy (temperatura oraz czas), wykonano badania majace na celu zoptymalizowanie
procesu syntezy hydrotermalnej. W pierwszym etapie przygotowano mieszaning 1% chitozanu
w CH3COOH (1%) z roztworem (CH3COO).Cu - 4 H20. Synteze prowadzono w temperaturach
80, 100, 120 oraz 140 °C przez 18 h oraz w statej temperaturze (100 °C) przez 9, 18 i 27 h.
W rezultacie otrzymano szereg kompozytéw CuO-CS. Stosowane w pracy skroty oznaczen

otrzymanych materialow wraz z warunkami syntezy przedstawia tabela 9.

Tabela 9. Skréty nazw stosowane dla kompozytow CuO-CS

Warunki syntezy

Skrot
T/°C t/h
CuO-CS_80 80 18
CuO-CS_100 100 18
CuO-CS_120 120 18
CuO-CS_140 140 18
CuO-CS_9 100 9
CuO-CS_18 100 18
CuO-CS_27 100 27

Wytworzone kompozyty analizowano za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej oraz skaningowej
mikroskopii elektronowej. Na zarejestrowanych dyfraktogramach (rys. 38) obserwuje si¢
charakterystyczne sygnaly chitozanu oraz piki odpowiadajace CuO. Dodatkowo
w kompozytach CuO-CS otrzymanych w temperaturze powyzej 100 °C mozna zaobserwowaé

sygnaty pochodzace od Cuz0.

Sygnaly uzyskane przy 32,33°, 35,47°, 38,61°, 45,55°, 48,64°, 53,30°, 58,02°, 61,42°, 66,16°,
67,85°, 72,20° i 74,89° odpowiadaja plaszczyznom (110), (-111), (111), (112),
(-202), (020), (202), (-113), (-311), (220), (311) 1 (004) jednoskosnego CuO (JCPDS No 05-
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0661/01-078-2076). Dla kompleksow CuO—CS otrzymanych w 120 °C i 140 °C dodatkowo
obserwuje si¢ piki dyfrakcyjne przy 37,20°, 42,60° i 61,42°, ktore mozna przypisaé
plaszczyznom (111), (200) i (220) Cu20 (JCPDS No 05-0667/01-080-0076). Na wszystkich

otrzymanych obrazach XRD obserwuje si¢ sygnat przy 20° odpowiadajacy chitozanowi.

CuO 100°C 18h

Ao AN mn_

CuO-CS 140°C 18h

CuO-CS 120°C 18h

— T N—— LJ‘AMA-/\_
CuO-CS 100°C 18h
CuO-CS 80°C 18h

10 20 30 40 50 60 70 80
Kat dyfrakcji 20 [°]

Intensywnosé [j.w.]

CuO-CS 100°C 27h
3
—
O
@ CuO-CS 100°C 18h
:
(7))
[
3 CuO-CS 100°C 9h
[
10 20 30 40 50 60 70 80

Kat dyfrakcji 20 [°]

Rys. 38. Obrazy XRD kompozytow CuO-CS otrzymanych w réznych temperaturach (80 —
100 °C) przez 18 h oraz w 100 °C w czasie 9, 18, 27 h.
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Analiz¢ SEM wykonano w celu zbadania i porownania struktury otrzymanych materiatow.
Na podstawie obrazow ze skaningowego mikroskopu elektronowego mozna zauwazy¢ wptyw
temperatury (rys. 39) oraz czasu syntezy (rys. 40) na morfologi¢ wytworzonych kompozytow
CuO-CSs.

Rys. 39. Obrazy SEM dla kompozytow CuO-CS otrzymanych w temperaturach: 80 °C (A),
100 °C (B), 120 °C (C) i 140 °C (D) w czasie 18 h.

Kompozyt CuO—CS_80 otrzymany w temperaturze 80 °C zawiera dwie formy morfologiczne:
ziarna i czg¢$ciowo uformowane nanoptytki (rys. 39A). W 100 °C otrzymuje si¢ kompozyt,
ktory ma posta¢ bardzo cienkich nanoptytek o nieregularnych brzegach (rys. 39B). Wzrost
temperatury syntezy powyzej 100 °C powoduje zmniejszenie wielkosci nanoptytek
I wytworzenie materiatlu o strukturze tusek (rys. 39C). W momencie osiggnigcia 140 °C
obserwuje si¢ powstanie duzych kulistych konglomeratéw, w wyniku czego otrzymuje sig

materiat o niejednorodnej strukturze (rys. 39D).
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Rys. 40. Obrazy SEM dla kompozytow CuO—CS otrzymanych w temperaturze 100 °C w czasie:
9h (A),18h (B)i27h(C).

Wplyw czasu procesu na parametry morfologiczne kompozytu analizowano po okresleniu
optymalnej temperatury procesu, ktéra dla CuO-CS wyniosta 100 °C. Mozna zaobserwowac,
ze po 9 h syntezy otrzymano materiat o strukturze przypominajacej ziarenka ryzu (podobna do
struktury uzyskanej w temperaturze 80 °C w czasie 18 h). Kiedy czas procesu zostanie
wydhuzony do 18 h powstaje kompozyt CuO—CS w postaci nanoptytek. Natomiast prowadzenie

syntezy w 100 °C przez 27 h spowodowato powstanie struktury ziarnistej (rys. 40).

W celu ustalenia optymalnych warunkoéw syntezy wykorzystano takze woltamperometri¢
cykliczna. Na rys. 41 i rys. 42 przedstawiono woltamperogramy zarejestrowane dla elektrod
modyfikowanych wytworzonymi materiatami w 0,1 mol dm= roztworze NaOH przy szybkosci
przesuwu potencjatu 100 mVsl. Mozna zauwazyé, ze W przeciwienstwie do CuO-
CS_140/GCE i CuO-CS_120/GCE oraz CuO-CS 9/GCE i CuO-CS_27/GCE, na
woltamperogramach  zarejestrowanych dla elektrod zmodyfikowanych kompozytami

otrzymanymi w 80 i 100 °C dobrze widoczne sg piki odpowiadajace parze redox Cu (11)/Cu

(1.
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Rys. 41. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow CuO-CS otrzymanych
W temperaturach 80 °C (A), 100 °C (B), 120 °C (C), 140 °C (D).
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Rys. 42. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow CuO-CS otrzymanych
w czasie 9 h (A), 18 h (B), 27 h (C).

92



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

Na podstawie woltamperometrii cyklicznej dokonano oceny aktywnosci elektrokatalitycznej
wytworzonych materiatéw. W tym celu rejestrowano woltamperogramy w 0,1 mol dm™
roztworze NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs™. Rys. 43 i rys. 44 przedstawiaja
krzywe woltamperometryczne otrzymane w elektrolicie podstawowym (bez dodatku glukozy)
oraz w obecnosci 2 mmol dm™ glukozy w uktadzie. Najwyzsza aktywno$¢ elektrokatalityczng
w kierunku utleniania glukozy posiada elektroda zmodyfikowana CuO—CS 100, dla ktorej
uzyskano o okoto 35% wyzsza odpowiedz pradowa (I. = 42,8 pA) w stosunku do CuO-CS_80
(la = 27,8 pA). Na podstawie otrzymanych wynikow mozna takze zauwazy¢, ze wzrost
temperatury syntezy powyzej 100 ©°C prowadzi do zmniejszenia aktywnosci
elektrokatalitycznej kompozytow. Taki sam spadek zanotowano takze po wydluzeniu czasu

procesu do 27 h.
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150 { ——0 mmol dm-3 Glc
100 4
= 50
0
04—\ A s0+"" B
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
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100 100
- = =2mmol dm-3 Glc = = =2 mmol dm-3 Glc
—— 0 mmol dm-3 Glc 1 ——0 mmoldm-3Glc
50 A 50 A
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-50-------C -50-------D
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E vs. (Ag|AgCI|KCIl) / V E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V

Rys. 43. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow CuO-CS otrzymanych
W temperaturach 80 °C (A), 100 °C (B), 120 °C (C), 140 °C (D).
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Rys. 44. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow CuO-CS otrzymanych
w czasie 9 h (A), 18 h (B), 27 h (C).

Celem optymalizacji procesu syntezy bylo otrzymanie kompozytu wykazujacego najwyzsza
aktywno$¢ elektrokatalityczng w kierunku utleniania glukozy. Na podstawie analizy
otrzymanych woltamperogramow mozna stwierdzi¢, ze zmiana temperatury oraz czasu syntezy
silnie wplywa na elektrokatalityczne wtasciwosci otrzymanych kompozytow. W pierwszym
przypadku (zmiany temperatury syntezy) spadek aktywnosci elektrokatalitycznej
zmodyfikowanej elektrody jest najprawdopodobniej zwigzany ztworzeniem si¢ Cu20
w kompozycie (co zostato potwierdzone przez analiz¢ XRD) oraz zmiang struktury materiatu
(co zostalo potwierdzone przez analizg¢ SEM). W momencie zmiany czasu syntezy spadek
aktywnosci materiatu elektrodowego jest najprawdopodobniej efektem zmiany morfologii
materiatu i ograniczenia powierzchni aktywnej na co wskazujg obrazy SEM otrzymane dla
CuO-CS_9 i CuO-CS_27. Jako optymalne parametry syntezy wybrano 100 °C oraz 18 h.
Otrzymany w tych warunkach kompozyt charakteryzuje si¢ rozwinigta powierzchnia
zapewniajacg duzg liczbe miejsc aktywnych oraz wysoka aktywnos$cig elektrokatalityczng

w kierunku utleniania glukozy.
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7. Porownanie whasciwosci CuO-CS i CuO

W celu oceny wptywu obecnosci chitozanu na strukture oraz aktywnos$¢ elektrokatalityczng
materiatu hybrydowego, przeprowadzono (w warunkach optymalnych) syntezg¢ CuO bez
chitozanu.

7.1. Charakterystyka strukturalna

W celu potwierdzenia wytworzenia kompozytu chitozanu z tlenkiem miedzi (1)

wykorzystano metode FTIR. Na rys. 45 porownano widma otrzymane dla CuO, CS i CuO-CS.

h NN

i= CuO-CS
© A
o
c
S CuO
£
n
c
®©
S
|—
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

liczba falowa / cm-
Rys. 45. Widma FTIR CuO, CS i CuO-CS.

W przypadku tlenku miedzi (1) obserwuje si¢ dwa silne pasma pojawiajace si¢ w zakresie 610
— 425 cmL, ktore sg charakterystyczne dla CuO. Intensywne pasma przy czestotliwosciach 603
cmti514 cm™ odpowiadaja drganiom rozciagajacym Cu— O. W przypadku czystego chitozanu
szerokie pasmo absorpcji przy 3428 cm™ przypisuje sie wigzaniom rozciggajacym — OH, ktére
pokrywaja si¢ z wigzaniami rozciagajacymi — NH. Dodatkowo szerokie pasmo — OH wskazuje
na obecno$¢ miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Drgania rozciagajace — CH
obserwuje si¢ przy diugosci 2879 cm™, natomiast pasma przy 1664 cm? i 1592 cm
sg przypisane odpowiednio do drgan rozciaggajacych C = O (pasmo amidowe I) i drgan

zginajacych — NH2 (pasmo amidowe I1). Charakterystyczne pasma przy 1162 cm™, 1074 cm™

95



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

i 1028 cm™ odpowiadaja drganiom rozciagajacym wiazan C — O W pierécieniach piranozowych.

Pik przy 895 cm™ mozna przypisa¢ deformacji C — H wigzan p-1,4-glikozydowych.

Mozna zauwazy¢, ze kompozyt CuO—CS posiada pasma charakterystyczne zarowno dla CuO
jak i CS. Pasma przy 3395 cm™ i 3234 cm™ odpowiadaja rozcigganiu odpowiednio — OH
i — NH. Drgania zginajace — NH (pasmo amidowe I1) i deformacj¢ C — H w wigzaniach B-1,4-
glikozydowych obserwuje si¢ odpowiednio przy 1592 cm™ i 895 cm™. Pasma przy 603 cm™
i 514 cm™ odpowiadajg drganiom rozciggajacym Cu — O. Otrzymane wyniki potwierdzaja
powstanie kompozytu CuO-CS.

W kolejnym etapie badan poréwnano obrazy SEM uzyskane dla CuO, chitozanu oraz CuO-CS
(rys. 46). Mozna zauwazyé, ze obecno$¢ chitozanu znacznie wplywa na morfologig
otrzymanego materialu. Otrzymany metoda hydrotermalng CuO charakteryzuje si¢
nieregularng strukturg przypominajgcg nierozwinigte nanoptatki. Wprowadzenie do mieszaniny

reakcyjnej roztworu chitozanu doprowadzito do otrzymania materiatu o $ci$le okreslonej

strukturze przypominajgcej nanoplytki.

Rys. 46. Obrazy SEM dla CuO (A), CS (B) oraz CuO-CS (C) otrzymanych w temperaturze
100 °C w czasie 18 h.

7.2. Charakterystyka elektrochemiczna

Na rys. 47A przedstawiono woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrod GC
modyfikowanych CuO-CS oraz CuO po 30 cyklach woltamperometrycznych. Na otrzymanych
woltamperogramach obserwuje si¢ powstanie sygnalow katodowych i anodowych
odpowiadajacych parze redox Cu (11)/Cu (I11). Wynik ten wskazuje, ze powierzchnia elektrody
GC zostata skutecznie zmodyfikowana przez kompozyt CuO—CS oraz CuO. Dodatkowo mozna
zauwazy¢, ze wyzsze sygnaly pradowe uzyskano dla elektrody zmodyfikowanej kompleksem

CuO-CSs.
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Aktywnos¢ elektrokatalityczng czujnikow CuO—CS/GCE, CuO/GCE oraz niezmodyfikowanej
elektrody GC w kierunku utleniania glukozy zbadano za pomoca woltamperometrii cyklicznej
w obecnosci 1 mmol dm™ glukozy w uktadzie. Krzywe woltamperometryczne przedstawione
na rys. 47B wskazujg, ze zdolno$¢ -elektrokatalityczna zostala znacznie poprawiona
w przypadku czujnika CuO-CS/GCE, w poréwnaniu z elektroda GC modyfikowang CuO.
W przypadku czystej (niemodyfikowanej) elektrody GC nie obserwuje si¢ zadnych zmian co

$wiadczy o braku aktywnosci elektrokatalitycznej tej elektrody i konieczno$ci przeprowadzenia

modyfikacji.
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Rys. 47. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla GCE (a), CuO/GCE (b)
i CUO-CS/GCE (c) po aktywacji elektrod przy szybkosci przesuwu potencjatu 100 mVs™*(A),
oraz po dodaniu 1 mmol dm™ glukozy przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs™ (B).

Elektrokatalityczne utlenianie glukozy na elektrodzie GC zmodyfikowanej CuO-CS,
w srodowisku alkalicznym, zachodzi zgodnie z mechanizmem przedstawionym za pomoca
réwnan (39) i (40)

Cu (IIT) + glukoza — Cu(Il) + glukonolakton (39)

Cu(Il) - Cu(IIl) + e~ (40)
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Cu na 11 stopniu utlenienia utlenia glukoz¢ do glukonolaktonu samemu redukujac si¢ do Cu na

Il stopniu utlenienia. W kolejnym etapie Cu (I1) ponownie utlenia si¢ do Cu (III).

Na rys. 48 przedstawiono woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CuO—CS/GCE
w elektrolicie podstawowym zawierajacym od 1 mmol dm™ do 5 mmol dm= glukozy. Wraz
ze wzrostem st¢zenia glukozy obserwuje si¢ wzrost anodowych sygnatow pradowych. Powyzej
5mmol dm? nie obserwuje sie dalszych zmian W rejestrowanych krzywych

woltamperometrycznych.

200 80
| ——0 mmoldm-3
1 mmol dm-3
150 1 2 mmol dm-3 y =10,206x + 15,152 »
] Rz =0,9956
—— 3 mmol dm-3
< 100 1 — 4 mmoldm-3
3. 1 ——5 mmoldm-3 <:ES_40 i
— 50 f =
0 -
A B
-50 T T T T T T T T O T T T T T
00 02 04 06 08 0 1 2 3 4 5

-3
E vs. (Ag|AgCIIKCI) / V C/mmol dm

Rys. 48. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CuO-CS/GCE przy szybkosci
przesuwu potencjatu 50 mVs™ bez dodatku glukozy oraz po dodaniu 1 — 5 mmol dm glukozy
do 0,1 mol dm® NaOH (A). Zaleznosé¢ I=f(C) uzyskana na podstawie zarejestrowanych
woltamperogramow (B).

7.3.  Pomiary amperometryczne

Do oceny czutosci, liniowosci, granicy wykrywalno$ci 1 granicy oznaczalnos$ci
wykorzystano metod¢ chronoamperometrii. Optymalny potencjat dla utleniania glukozy
wyznaczono doswiadczalnie rejestrujgc amperometryczng odpowiedz czujnika w zakresie
potencjatu 0,45 — 0,70 V w obecnosci 1 mmol dm™ glukozy w uktadzie. Najwyzsza odpowiedz
pradowa uzyskano przy potencjale 0,6 V (vs. Ag/AgCl). Wartos$¢ ta jest zgodna z danymi
uzyskanymi metoda woltamperometrii cyklicznej (rys. 48), gdzie sygnaty odpowiadajace

utlenianiu glukozy wystepujg w zakresie potencjatu od 0,50 do 0,65 V.
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Na rys. 49 przedstawiono amperometryczng odpowiedz czujnika CuO—CS_100/GCE oraz
CuO_100/GCE przy potencjale 0,6 V podczas regularnego wstrzykiwania 10 pl 0,1 mol dm
roztworu glukozy. Dla CuO-CS 100/GCE staly, stabilny sygnat pradowy uzyskano w ciggu
6 s od momentu dodania roztworu glukozy, co wskazuje na szybka odpowiedZ czujnika.
Elektroda wykazata czuto$¢ wynoszaca 503,129 uA mmol*dm?® cm2, w zakresie liniowosci 50
umol dm? — 1 mmol dm= (R? = 0,9990) i z niska granica wykrywalno$ci wynoszaca
11,07 umol dm3,

Dla poréwnania wyznaczono czuto$é CuO/GCE, ktora wynosi 263,63 pA mmolidm® cm™
W zakresie liniowosci od 50 pmol dm™ do 1 mmol dm= (R? = 0,9957) i granicy wykrywalnosci

wynoszacej 32 pmol dm.

50
a
<
=225 b
—
A
o T T T T T T T T T T
0 500 1000
t/s
50 50
y = 35,219x + 3,3502
R2=0,9993
< < |
3 o5 =225 y = 18,454x + 3,1256
= = R? = 0,9957
] B i
O T T T T O T T T T
0,0 0,5 1,0 0,0 0,5 1,0
C/mmol dm-3 C/mmol dm3

Rys. 49. Amperometryczna odpowiedz czujnika CuO-CS/GCE (a) oraz CuO/GCE (b) przy
potencjale 0,6 V podczas sukcesywnego dodawania 10 uL glukozy (0,1 mol dm) (A). Zaleznosé
natezenia prgdu W funkcji stezenia glukozy dla CuO-CS/GCE (B) oraz CuO/GCE (C)
wyznaczona na podstawie zarejestrowanych amperogramow.
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7.4. Selektywno$¢, powtarzalno$é, odtwarzalnos¢ i stabilnos¢ CuO-CS/GCE

Ze wzgledu na fakt, ze czujniki oparte na tlenkach metali sg do$¢ cz¢sto narazone na
zatrucie poprzez adsorpcje jonow chlorkowych, zbadano wptyw jonéw Cl° na aktywno$¢
czujnika CuO—CS/GCE. Ponadto dokonano oceny pracy czujnika w obecnosci innych
substancji elektroaktywnych, takich jak kwas askorbinowy (AA), kwas moczowy (UA),

dopamina (DA) oraz albumina (Alb), ktére moga znaczgco zaktocaé oznaczanie glukozy.

Jak pokazano na rys. 50 odpowiedz pragdowa uzyskana po dodaniu substancji zaktocajacych
jest znikoma i stanowi od 0,0 do 9,8% (rys. 50A) i 0,0 — 3,7% (rys. 50B) w pordéwnaniu
z glukozg. Najnizsze wartosci zanotowano dla albuminy a najwyzsze dla dopaminy. Wyniki
te wskazuja, ze czujnik CuO-CS_100/GCE jest odporny na zatrucia jonami chlorkowymi

I wykazuje wysoka selektywno$¢ w stosunku do glukozy.

60 60
Glc Ab AA UA DA NacCl
o Ll
< <
= =
20 A
B
T T T T T T O T T T T T T
0 100 200 300 0 100 200 300
t/s t/s

Rys. 50. Amperometryczna odpowied? czujnika CuO-CS/GCE w 0,1 mol dm® NaOH
PO dodaniu 1,7 - 102 g/l Alb, 0,1 mmol dm= AA, UA, DA i 0.1 mol dm NacCl przy braku (A)
i obecnosci 1 mmol dm= glukozy w roztworze (B).

Odtwarzalno$¢ czujnika zbadano poprzez pomiar jego odpowiedzi pradowej dla dziewigciu
identycznie przygotowanych elektrod CuO-CS/GC przy 0,6 V (vs. Ag/AgCl). Wzgledne
odchylenie standardowe wynosi 3,0%. Wynik wskazuje, ze przygotowany czujnik

charakteryzuje si¢ bardzo wysokg odtwarzalnos$cig.

Powtarzalnos¢ badano poprzez wykonanie 9 pomiaréw dla jednego czujnika. Rejestrowano
odpowiedzi pradowe przy stezeniu glukozy wynoszacym 0,5 mmol dm. Wartos¢ RSD wynosi

1,9%, co wskazuje na dobrg powtarzalnos¢ czujnika.
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Dlugoterminowa stabilno$¢ czujnika CuO-CS_100/GCE zbadano przez pomiar nat¢zenia
pradu w obecnosci 0,5 mM glukozy w ukladzie. Wyniki pokazuja, ze spadek biezacej
odpowiedzi pradowej wynosi okoto 0,5% dziennie przez pierwsze 3 dni. Po tygodniu
odnotowano 2% a po dwoch tygodniach 5% spadek. W ciggu czterech tygodni przechowywania
czujnika w warunkach otoczenia (25 °C i wilgotno$ci 50 — 60%) zostato zachowane 93,5% jego

pierwotnej czutosci.
8. Otrzymywanie i charakterystyka Ni(OH)>—CS

8.1. Synteza kompozytu Ni(OH),-CS

Metoda hydrotermalna wykorzystana zostala do syntezy Ni(OH)>—CS. Zmieniajac warunki
procesu (temperature i czas syntezy) otrzymano szereg kompozytow Ni(OH)—CS. Stosowane
w pracy skroty oznaczen otrzymanych materiatdw wraz z warunkami syntezy przedstawia

tabela 10.

Tabela 10. Skroty nazw stosowane dla kompozytéow Ni(OH)2—CS

Warunki syntezy

Skrot
T/°C t/h
Ni(OH).—CS_80 80 18
Ni(OH).—CS_100 100 18
Ni(OH)—CS_120 120 18
Ni(OH).—CS_140 140 18
Ni(OH).—CS_9 100 9
Ni(OH).—-CS_18 100 18
Ni(OH)—-CS_27 100 27

8.2. Charakterystyka strukturalna i elektrochemiczna

Wytworzone kompozyty analizowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej oraz
skaningowej mikroskopii elektronowej. Na podstawie analizy obrazow SEM przedstawionych

na rys. 51 152 mozna dostrzec roznice w strukturze materiatdow, ktore wytworzono
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w temperaturach 80 — 100 °C w czasie 18 h oraz materialdw otrzymanych w stalej temperaturze
(100 °C) w czasie 9, 18, 27 h.

Rys. 51. Obrazy SEM dla kompozytow Ni(OH)—CS otrzymanych w temperaturze 100 °C
w czasie: 9 h (A), 18 h (B) i 27 h (C).

Poréwnujac obrazy SEM dla Ni(OH)—CS otrzymanych w czasie 9, 18, 27 h mozna zauwazy¢,
ze wszystkie materiaty charakteryzuja si¢ nieregularng struktura. Prowadzac synteze przez 9 h
otrzymuje si¢ kompozyt o najwickszym rozmiarze czastek (~ 40 pum). Wydluzenie czasu
syntezy prowadzi do powstania czastek o rozmiarze wynoszacym ok. 20 um. W przypadku
Ni(OH).—CS_18 mozna zauwazy¢ takze obecnos¢ licznych mniejszych nanoczastek (~ 2pum),
ktore wykazujg tendencje do aglomeracji. Na obrazie zarejestrowanym dla Ni(OH)>—-CS_27

obserwuje si¢ czastki o rozmiarze ok. 20 um oraz nieliczne nanoczastki (~ 2um).

Rys. 52. Obrazy SEM dla kompozytow Ni(OH)—CS otrzymanych w temperaturach: 80 °C (A),
100 °C (B), 120 °C (C) i 140 °C (D) w czasie 18 h.
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Obrazy SEM otrzymane dla kompozytow Ni(OH),—CS otrzymanych w temperaturach od 80 °C
do 140 °C w czasie 18 h przedstawiono na rys. 52. Mozna zauwazy¢, ze w nizszych
temperaturach (80 °C, 100 °C) otrzymujemy czgstki o zblizonych rozmiarach, ktore
charakteryzuja si¢ nieregularng strukturg. Podwyzszenie temperatury do 120 °C prowadzi do
otrzymania materialu o wigkszym rozmiarze czastek. Natomiast obraz SEM wykonany dla

materialu otrzymanego w 140 °C wskazuje na cz¢sciowa degradacje struktury.

W celu przeprowadzenia dokladniejszej analizy wykorzystano technike dyfrakeji
rentgenowskiej. Na wszystkich zarejestrowanych dyfraktogramach (rys. 53) obserwuje sig¢
charakterystyczne piki wystepujace przy 19,29°, 33,11°, 38,75°, 51,91°, 59,21°, 62,89°, 73,36°
odpowiadajace ptaszczyznom (001), (100), (101), (102), (110), (111), (103) heksagonalnego
Ni(OH)2 (JCPDS nr 14-0117). Nie sg widoczne dodatkowe piki. Mozna takze zauwazy¢, ze na
wszystkich obrazach XRD sygnal odpowiadajgcy chitozanowi zostal zakryty przez pik
odpowiadajacy Ni(OH)>.
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Ni(OH), 100 °C 18 h

Ni(OH),-CS 140 °C 18 h

y
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Rys. 53. Obrazy XRD kompozytéow Ni(OH)>—CS otrzymanych w réznych temperaturach (80 —
100 °C) przez 18 h (A) oraz w 100 °C w czasie 9, 18, 27 h (B).

W celu poréwnania wlasciwos$ci elektrochemicznych wytworzonych materiatéw rejestrowano
woltamperogramy cykliczne w 0,1 mol dm= roztworze NaOH przy szybkosci przesuwu
potencjatu 100 mVs™ (rys. 54 i rys. 55). Mozna zauwazyé, ze anodowe i katodowe piki
odpowiadajace reakcji utleniania i redukcji dla pary redox Ni (IT)/Ni (III) wystepuja przy
potencjatach 0,37 V i 0,47 V. Najwyzsze sygnaly pradowe uzyskano dla elektrody GC
modyfikowanej kompleksem Ni(OH)>—CS otrzymanym w 100 °C przez 18 h.
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Rys. 54. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow Ni(OH)>—CS
otrzymanych w temperaturach 80 °C (A), 100 °C (B), 120 °C (C), 140 °C (D).
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Rys. 55. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow Ni(OH)>—CS
otrzymanych w czasie 9 h (A), 18 h (B), 27 h (C).

Woltamperometria cykliczna wykorzystana zostala takze do oceny aktywnoSci
elektrokatalitycznej elektrod modyfikowanych kompozytami Ni(OH).—CS. Rys. 56 i rys. 57
przedstawiajg krzywe woltamperometryczne otrzymane w elektrolicie podstawowym (bez
dodatku glukozy) oraz w obecnosci 5 mmol dm™ glukozy w ukladzie. Najwyzszy sygnat
pradowy uzyskano dla elektrody modyfikowanej Ni(OH)>—CS_100 (la = 20,8 pA). Wzrost
temperatury syntezy prowadzi do spadku aktywnosci elektrokatalitycznej. Dla elektrod
modyfikowanych Ni(H)>—CS_120i Ni(H)>—CS_140 uzyskano odpowiedzi prgdowe wynoszace
odpowiednio l. = 7,50 pA i I = 7,31 pA. W przypadku Ni(H).—CS_80 otrzymano o 32,69%
(la= 14,0 pA) nizsze sygnaly w poréwnaniu do Ni(OH)>—CS_100. Na podstawie
woltamperograméw uzyskanych dla kompozytow otrzymanych w temperaturze 100 °C
w czasie 9, 18 127 h mozna stwierdzié, ze w wyniku syntezy prowadzonej przez 18 h otrzymano
materiat o najwyzszej aktywnosci elektrokatalitycznej. W przypadku wydtuzenia czasu syntezy
do 27 h, obserwuje si¢ spadek sygnatu pradowego o 43,27% (la = 11,8 pA) w poréwnaniu do
Ni(OH)—CS_18. Natomiast skrocenie czasu syntezy do 9 h prowadzi do obnizenia odpowiedzi

052,07% (la = 9,76 pA).
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Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kompozytow Ni(OH)>—CS
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8.3. Poréwnanie wlasciwosci Ni(OH)>—CS i Ni(OH):

8.3.1. Charakterystyka strukturalna

Zsyntetyzowany metodg hydrotermalng kompozyt Ni(OH)>-CS (100 °C, 18 h)
poréwnano z otrzymanym w tych samych warunkach procesu, Ni(OH).. Na obrazach SEM,
uzyskanych dla Ni(OH)2 oraz Ni(OH)>—CS, mozna zauwazy¢ nieznaczne roznice W Strukturze

tych materialow (rys. 58),

Rys. 58. Obrazy SEM dla Ni(OH)2 (A) oraz Ni(OH).—CS (B) otrzymanych w temperaturze
100 °C w czasie 18 h.

W celu doktadnej analizy porownano widma FTIR uzyskane dla CS, Ni(OH)2 i Ni(OH)>-CS
(rys. 59). W przypadku Ni(OH)2 i Ni(OH).—CS obserwuje si¢ pasma wystepujace przy
czestotliwoéciach 3639 oraz 3573 cm™, ktére wskazuja na obecno$é izolowanych grup
hydroksylowych. Szerokie pasmo absorpcji przy 3434 cm™? odpowiada wigzaniom
rozciagajacym — OH. Natomiast pasma pojawiajace sie przy dugosciach 602 i 534 cm™ mozna
przypisa¢ wigzaniom zginajagcym Ni — O — H. Kompozyt Ni(OH).—CS dodatkowo posiada
pasma charakterystyczne dla chitozanu. Przy dlugoéciach 2931 i 2873 cm™ obserwuje si¢
drgania rozciagajace — CH, natomiast charakterystyczne pasma wystepujace przy 1660 cm
i 1592 cm s przypisane odpowiednio do drgan rozciagajacych C = O (pasmo amidowe I)
i drgan zginajacych — NH2 (pasmo amidowe 11). Pasmo wystepujace przy dhugosci 1153 cm?
odpowiada drganiom rozciggajacym wigzan C— O w pier§cieniach piranozowych. Pik
pojawiajacy si¢ przy 896 cm™ mozna przypisa¢ deformacji C — H wigzan B-1,4-glikozydowych.
Otrzymane wyniki potwierdzajg powstanie kompozytu Ni(OH).—CS.
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Rys. 59. Widma FTIR Ni(OH)2, CS i Ni(OH)>—CS.

8.3.2. Charakterystyka elektrochemiczna

W kolejnym etapie badan pordwnano witasciwosci elektrochemiczne wytworzonych
materiatow. W tym celu rejestrowano woltamperogramy cykliczne dla elektrody GC
zmodyfikowanej Ni(OH)>—CS oraz Ni(OH)2 przy szybkosci przesuwu potencjatu 100 mVs™
w 0,1 mol dm™ NaOH (rys. 60A i B). Na otrzymanych krzywych woltamperometrycznych
mozna zauwazy¢, ze piki odpowiadajace parze Ni (II)/Ni (111) wystepuja przy tych samych
wartosciach potencjatu, jednak w przypadku elektrody modyfikowanej kompozytem uzyskano
ponad dwukrotnie wyzsze sygnaty pradowe (Ia = 75 pA, Ik =52.1 pA) w pordwnaniu z elektroda
Ni(OH)2/GC (Ia=31 pA, Ix =24.5 pA).
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Rys. 60. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH).—CS/GCE oraz
Ni(OH)./GCE: pierwsze 15 cykli (A), kolejne 15 cykli (B) przy szybkosci przesuwu potencjatu
100 mVs. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane po dodaniu 10 mmol dm3, 20 mmol
dm3, 30 mmol dm glukozy do 0,1 mol dm® NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu
50 mvs? (C).

Na rys. 60C przedstawiono woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH)>—CS/GCE
oraz Ni(OH)2/GCE przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs?w 0,1 mol dm= NaOH bez
dodatku glukozy oraz w obecnosci 10, 20 oraz 30 mmol dm= glukozy. Utlenianie glukozy
na elektrodzie modyfikowanej Ni(OH)>—CS/GC oraz Ni(OH)2/GC obserwuje si¢ jako wzrost
anodowego piku pradowego przy jednoczesnym zmniejszeniu piku katodowego. Reakcja
utleniania glukozy do glukonolaktonu jest katalizowana przez parg redoks Ni (I1)/Ni (1)

zgodnie z rownaniami (41) i (42) .
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Ni(OH), + OH™ > NiOOH + H,0 + e~ (41)

NiOOH + glukoza - Ni(OH), + glukonolakton (42)

Na podstawie otrzymanych wynikow mozna zauwazy¢, ze obecno$¢ chitozanu wplywa
na aktywnos$¢ elektrokatalityczng przygotowanego materiatu. W przypadku Ni(OH).—CS/GCE
uzyskano wyzsze anodowe piki pradowe. W obecnosci 30 mmol dm? glukozy w uktadzie
sygnat utleniania glukozy wynidst 123 pA dla Ni(OH)>-CS/GCE, oraz 74 pA dla
Ni(OH)./GCE.

8.3.3. Pomiary amperometryczne

W celu oceny mozliwosci zastosowania Ni(OH)2/GCE oraz Ni(OH)>—CS/GCE jako
amperometryczne czujniki glukozy rejestrowano zaleznosci | = f(t) przy potencjale 0,6 V
w 0,1 mol dm NaOH. Zgodnie z amperogramami przedstawionymi na rys. 61 i rys. 62 stabilng
odpowiedZ pradowa uzyskano, od momentu dodania roztworu glukozy, w ciagu 10 s
dla Ni(OH)2/GCE i 7 s dla Ni(OH)>—CS/GCE.
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Rys. 61. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH)2/GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AQCl) podczas dodawania 10 ul 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm NaOH.
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Rys. 62. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH),—CSIGCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AQCl) podczas dodawania 10 ul 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm NaOH.

113



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

Na rys. 63 przedstawiono liniowa zalezno$¢ migdzy amperometryczng odpowiedzig czujnika
a stezeniem glukozy. Ni(OH)—CS/GCE wykazuje liniowos¢ w zakresie 0,05 — 11,8
mmol dm (R? = 0,9993) z granica wykrywalno$ci wynoszaca 42,40 umol dm™ i czutoscia
211,46 pA mmol*dm® cm=2. Natomiast Ni(OH)2/GCE posiada wezszy zakres liniowosci
wynoszacy 0,05 — 9,0 mmol dm?3, (R?=0,9991) i wyzsza granice wykrywalnosci (45,10 pmol

dm?d). Elektroda charakteryzuje si¢ nizsza czutoscig wynoszaca 179,66 uA mmol™*dm? cm,

Wyzsza czuto$¢, nizsza granica wykrywalnosci oraz szerszy zakres liniowosci Ni(OH)>—

CS/GCE moze wynikac z synergistycznego dziatania Ni(OH). z chitozanem.

200
@ Ni(OH)2-CS
@ Ni(OH)2
150 -
< y = 14,770x + 9,894
3— 100 -
50 - =12,576x + 14,623
R2 = 0,9991
O I T T T T T T T T T T T
0,0 5,0 10,0

C/mmol dm-3

Rys. 63. Zakres liniowosci dla elektrody GC modyfikowanej Ni(OH)>—CS i Ni(OH)a.

8.3.4. Selektywnosé, powtarzalnos$¢, odtwarzalnosc i stabilnosé Ni(OH).—CS/GCE

Na podstawie amperogramu zarejestrowanego dla Ni(OH)>—CS/GCE mozna zauwazy¢,
ze odpowiedz pradowa uzyskana po dodaniu substancji zaktocajacych (Alb, AA, UA, DA, CI
) jest znikoma i stanowi od 0,0 do 7,5% (rys. 64A) i 0,0 — 4,5% (rys. 64B) w porownaniu
z glukozg. Podobnie jak w przypadku czujnikoéw opartych na CuO-CS, dla Ni(OH),-CS
Najnizsze wartosci zanotowano dla albuminy a najwyzsze dla dopaminy i kwasu
askorbinowego. Wyniki te wskazuja, ze przygotowany czujnik wykazuje wysoka selektywnosé

w stosunku do glukozy.
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Rys. 64. Amperometryczna odpowied? czujnika Ni(OH)—CS/GCE w 0,1 mol dm= NaOH
po dodaniu 1,7 - 102 g/l Alb, 0,1 mmol dm? AA, UA, DA i 0.1 mol dm NaCl przy braku
(A)i obecnosci 1 mmol dm™ glukozy w roztworze (B).

Odtwarzalno$¢ nieenzymatycznego czujnika Ni(OH)>—CS/GCE zostala oceniona poprzez
poréwnanie sygnatow pradowych uzyskanych dla dziewigciu przygotowanych elektrod.
Warto$¢ RSD wynosi 1,4%, co wskazuje na dobrg odtwarzalno$¢ czujnika.

Powtarzalno$¢ badano poprzez rejestracje amperometrycznej odpowiedzi czujnika wykonujac
9 pomiaréw w obecnosci 0,5 mmol dm™ glukozy. Warto§¢ RSD wynosi 1,1% co wskazuje

na dobrg powtarzalno$¢ czujnika.

W celu okreslenia dlugoterminowej stabilno$ci czujnika rejestrowano amperometryczng
odpowiedz czujnika w 0,1 mol dm™® NaOH w obecnosci 1 mol dm? glukozy, pomiary
wykonywano przez cztery tygodnie. Po 7 dniach obserwuje si¢ spadek odpowiedzi pradowe;j
0 1,4%. Po miesigcu sygnal pradowy wynosi 94,1% poczatkowe] wartosci co $wiadczy

0 wysokiej stabilno$ci czujnika.
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9. Otrzymywanie i charakterystyka CuO-Ni(OH):

Analiza danych uzyskanych dla CuO-CS i Ni(OH)>-CS pozwolita na wybranie
optymalnych warunkéw syntezy CuO—Ni(OH)>—CS. W pierwszym etapie badan otrzymano
CuO-Ni(OH), bez chitozanu. Przygotowano mieszaniny reakcyjne, w ktorych stosunek
molowy Ni(CH3COO)2 do Cu(CHsCOO). wynosit 3:1, 1:1 i 1:3. Synteze prowadzono
w temperaturze 100 °C w czasie 18 h. Otrzymane materialy oznaczono odpowiednio

Ni(OH)2-CuO (3:1), Ni(OH)2-CuO (1:1), Ni(OH)-CuO (1:3).

9.1. Charakterystyka strukturalna

Na rys. 65 przedstawiono struktur¢ wytworzonych materiatow. Zastosowane warunki

syntezy hydrotermalnej pozwolily otrzyma¢ CuO o strukturze nanoptytek oraz wigksze

nanoczastki Ni(OH)z.

Rys. 65. Obrazy SEM dla Ni(OH)2-CuO (3:1) (A), Ni(OH)2—CuO (1:1) (B), Ni(OH)2—CuO
(1:3) (C).

Na podstawie obrazéw uzyskanych ze skaningowego mikroskopu elektronowego mozna
zauwazy¢, ze nanoczastki Ni(OH), stanowig powierzchnig, na ktorej osadzaja si¢ nanoptytki
CuO. W przypadku Ni(OH)>—CuO (1:1) zaobserwowano, ze Ni(OH)2 jest w znacznym stopniu
pokryty przez CuO. Kiedy stosunek molowy Ni(CH3COO), do Cu(CH3COO). wynosi 3:1
widoczne jest czesciowe pokrycie powierzchni nanoptytkami CuO. Natomiast w przypadku
Ni(OH)>—CuO (1:3) nastepuje aglomeracja nanoptytek CuO i wytworzenie wigkszych

nanoczastek skupionych na powierzchni Ni(OH)a.
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W celu doktadniejszej analizy poréwnano widma FTIR otrzymane dla Ni(OH),—CuO (3:1),
Ni(OH)>—CuO (1:1) oraz Ni(OH)2>—CuO (1:3) (rys. 66).

2
S /
%) \ Ni(OH),-CuO (1:1) \

c J
8 f -
£ Ni(OH),-CuO (1:3) \/ /
n 2 :

C

©
|_

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

liczba falowa /cm-1
Rys. 66. Widma FTIR dla Ni(OH).—CuO (3:1), Ni(OH)>—CuO (1:1), Ni(OH)>—CuO (1:3).

Pasmo absorpcji przy 475 cm™ odpowiada wiazaniom rozciagajacym Ni — O, natomiast pasmo
514 cm™ przypisuje sie wigzaniom zginajagcym Ni — O — H. Pasmo znajdujace si¢ przy dhugosci
694 cm™ mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym Cu — O. Obecno$é pasm przy 1352 i 1562
cm? odpowiada drganiom zginajacym czasteczki wody. Szerokie pasmo absorpcji obserwuje
sie przy 3434 cm co odpowiada wiazaniom rozciagajacym — OH. Pasma pojawiajace sie przy

3573 i 3639 cm™ wskazujg na obecno$¢ izolowanych grup hydroksylowych.

Na rys. 67 przedstawiono obrazy XRD otrzymane dla CuO, Ni(OH). oraz Ni(OH)>—CuO. Dla
CuO obserwuje si¢ intensywne piki przy 32,50°, 35,47°, 38,73°, 48,64°, 53,45°, 58,34°, 61,42°,
66,25°, 67,85°, 72,43°, 76,86° odpowiadajagce ptaszczyznom (110), (-111), (111),
(-202), (020), (202), (-113), (-311), (220), (311), (004) jednoskosnego CuO (JCPDS No 05-
0661/01-078-2076). Natomiast dla Ni(OH). charakterystyczne sa piki przy 19,71°, 33,17°,
38,50°, 52,45°, 59,10°, 62,70°, 73,21° odpowiadajace ptaszczyznom (001), (100), (101), (102),
(110), (111), (103) heksagonalnego Ni(OH) (JCPDS nr 14-0117). Na obrazie XRD
zarejestrowanym dla Ni(OH),—CuO obserwuje si¢ piki charakterystyczne zardéwno dla CuO
(20 = 32,89°, 35,47°, 38,73°, 46,62°, 48,91°, 53,27°, 59,01°, 61,49°, 66.44°, 67,89°, 72,25°,
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75,33°) oraz dla Ni(OH). (20 = 19,45°, 33,02°, 38,73°, 51,51°, 58,40°, 62,70°, 72,25°).
Zaobserwowano nieznaczne przesuni¢cia w polozeniu niektorych pikow dyfrakcyjnych co
$wiadczy o zachowaniu struktury krystalicznej CuO oraz Ni(OH)2 w Ni(OH)—CuO.
Dodatkowo obserwowany jest spadek intensywnosci sygnatow przy 19,75°, 38,50°, 52,45°,
59,10°, 62,72° co wskazuje, ze nanoczastki Ni(OH) zostaty pokryte nanoplytkami CuO.

v Ni(OH),
1 CuO CuO
3
=
(&)
3
E‘ \’/\M o
g D B
2 oy
= Ni(OH),-CuO
v
v
O (]
O A v DVDV 0o v
10 20 30 40 50 60 70 80

Kat dyfrakcji 20 [°]

Rys. 67. Obrazy XRD otrzymane dla CuO, Ni(OH)2 i Ni(OH)>—CuO.

9.2. Charakterystyka elektrochemiczna

Woltamperometria cykliczna zostata wykorzystana do poroéwnania i oceny witasciwosci
elektrokatalitycznych elektrod GC modyfikowanych Ni(OH)>—CuO (3:1), Ni(OH)>—CuO (1:1)
oraz Ni(OH)>—CuO (1:3). Na rys. 68 przedstawiono woltamperogramy zarejestrowane po 30
cyklach. Mozna zauwazy¢ wyrazne roznice w ksztalcie otrzymanych krzywych. W przypadku
Ni(OH)>—CuO (3:1)/GCE obserwuje si¢ rozmyte piki pary Ni (II)/Ni (III), natomiast
niewidoczne s3 sygnaty charakterystyczne dla Cu (I11)/Cu (Ill). Na woltamperogramie
cyklicznym zarejestrowanym dla Ni(OH).—CuO (1:1)/GCE przy potencjatach 0,38 Vi 0,45V,
obserwuje si¢ wyrazne piki utleniania i redukcji dla pary Ni (IT)/Ni (III). Dodatkowo w zakresie
potencjatu 0,50 — 0,65 V obserwuje si¢ sygnaty odpowiadajace parze Cu (II)/Cu (III).
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W przypadku elektrody modyfikowanej Ni(OH)>—CuO (1:3) piki odpowiadajace Ni (II)/Ni (I1I)
czesciowo pokrywajg si¢ z sygnatami pary Cu (I1)/Cu (III).

100
_ . [
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E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V

Rys. 68. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH).—CuO (3:1)/GCE (A),
Ni(OH)—CuO (1:1)/GCE (B), Ni(OH)>—CuO (1:3)/GCE (C) w 0,1 mol dm® NaOH przy

szybkosci przesuwu potencjatu 100 mVs™.

W Kkolejnym etapie badan poréwnano aktywnos$¢ przygotowanych materiatow. Na rys. 69
przedstawione zostaly woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w elektrolicie
podstawowym (bez dodatku glukozy) oraz w obecnoéci 10, 20 i 30 mmol dm= glukozy
w uktadzie. Po dodaniu glukozy intensywno$¢ piku utleniania wzrasta, co wskazuje, Ze
zardbwno Ni(OH)>—CuO (3:1), Ni(OH)>—CuO (1:1) oraz Ni(OH)>—CuO (1:3) mogg by¢

wykorzystane jako katalizatory w procesie elektroutleniania glukozy.
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Rys. 69. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH).—CuO (3:1)/GCE (A),
Ni(OH).-CuO (1:1)/GCE (B), Ni(OH)>—CuO (1:3)/GCE (C) w 0,1 mol dm® NaOH przy
szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs™ po dodaniu 10 mmol dm=, 20 mmol dm= i 30 mmol
dm glukozy.

Mozna zauwazy¢, ze sktad mieszaniny reakcyjnej ma wplyw na aktywno$¢ otrzymanych
materiatow. Ni(OH).—CuO charakteryzujacy si¢ wysokg aktywnoscig elektrokatalityczng
w Kierunku utleniania glukozy otrzymuje si¢ gdy stosunek molowy Ni(CH3COO). do
Cu(CHsCOO)2 wynosi 1:1. Dla elektrody GC modyfikowanej Ni(OH)>—CuO (1:1) uzyskano
najwyzsze zmiany W odpowiedzi pradowej. Mechanizm utleniania glukozy za pomoca
Ni(OH)>—CuO przedstawiono na rys. 70. W srodowisku alkalicznym Ni(OH): jest poczatkowo
utleniany do NiOOH, natomiast CuO utlenia si¢ do CuOOH. Zaréwno NiOOH jak i CuOOH
uczestnicza w procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy do glukonolaktonu, ktory dalej

ulega hydrolizie do kwasu glukonowego.

NiOOH Glukoza CuOOH er-

Ni(OH), : : Glukonolakton : : CuO

N

OH- H,O H,O OH-
Kwas glukonowy

Rys. 70. Mechanizm utleniania glukozy na elektrodzie Ni(OH)>—CuO/GC.
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9.3. Pomiary amperometryczne

W amperometrycznym wykrywaniu glukozy wykorzystano Ni(OH)>—CuO (3:1)/GCE,
Ni(OH)>—CuO (1:1)/GCE, Ni(OH)>—CuO (1:3)/GCE. Rejestrowano zmiany natezenia pradu po
kazdorazowym dodaniu 10 pl 0,05 mol dm™ roztworu glukozy oraz 10 pl 0,1 mol dm roztworu
glukozy (rys. 71 —rys. 73). Mozna zauwazyc¢, ze amperometryczna odpowiedz, dla wszystkich
przygotowanych elektrod, stopniowo wzrasta podczas dodawania kolejnych porcji roztworu
glukozy. Pomiary prowadzono do momentu gdy kolejny dodatek roztworu glukozy nie

powodowat zmiany w odpowiedzi pradowej czujnika.
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Rys. 71. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH),—CuO (3:1)/GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AgCl) podczas dodawania 10 I 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm NaOH.
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Rys. 72. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH),—CuO (1:1)/GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AgCl) podczas dodawania 10 ul 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm NaOH.
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Rys. 73. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH),—CuO (1:3)/GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AgCl) podczas dodawania 10 ul 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm NaOH.
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Przygotowane elektrody charakteryzuja si¢ szybka odpowiedzig pradowa wynoszaca 6S, 4s, 5s
odpowiednio dla Ni(OH)>—CuO (3:1)/GCE, Ni(OH)>—CuO (1:1)/GCE i Ni(OH)>—CuO
(1:3)/GCE oraz znacznie szerszym zakresem liniowosci w stosunku do elektrod
modyfikowanych CuO-CS czy Ni(OH),—CS. Najszerszy zakres liniowo$ci, wynoszacy 0,05 —
13,3 mmol dm otrzymano dla elektrody modyfikowanej Ni(OH)>—CuO (1:1) (rys. 74).

@Ni(OH)2-CuO (3:1)
600 - @Ni(OH)2—-CuO (1:1) y = 36,585x + 18,095
| enioHy2—cuo :3) R*=0,9998
g_ 400 - y = 29,399x - 1,7953
R2 = 0,9989
—
200 A y = 10,565x + 20,245
,,,,,, R? = 0,9996
0 —r— ———TTTT
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0

C/mmol dm-3

Rys. 74. Zakres liniowosci dla elektrody GC modyfikowanej Ni(OH)>—CuO (3:1),
Ni(OH)2—CuO (1:1), Ni(OH)>—CuO (1:3).

W tabeli 11 poréwnano parametry pracy czujnikéw opartych na kompozytach Ni(OH)>—CuO.
Czujnik Ni(OH)—CuO.(1:1)/GCE charakteryzuje si¢ najwyzsza czuloscig wynoszaca 522,64

uA mmol*dm?® cm™ oraz najnizsza granica wykrywalnosci (19,94 pmol dm).
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Tabela 11. Parametry pracy czujnikow Ni(OH)>—CuO (3:1)/GCE, Ni(OH)>—CuO (1:1)/GCE,
Ni(OH)>—CuO (1:3)/GCE

Materiat Czutos¢ elektrody Liniowos¢ LOD -
elektrodowy pA mmolidm®*cm?  mmoldm®  umol dm™
Ni(OH)>—CuO (3:1) 150,93 0,05-12,5 40,36 0,9996
Ni(OH)>—CuO (1:1) 522,64 0,05-13,3 19,94 0,9998
Ni(OH)2>—CuO (1:3) 419,99 0,05-10,5 27,81 0,9989

9.4. Selektywnos$¢, powtarzalno$é, odtwarzalnosé i stabilno$¢é Ni(OH)2—

CuO/GCE

Oceniono wplyw obecnosci substancji zaktocajacych na aktywnos$¢ elektrody
modyfikowanej Ni(OH).—CuO (1:1). Badania prowadzono poczatkowo w uktadzie bez glukozy,
nastepnie dodano 1 mmol dm= Glc. Zmiany sygnatu pradowego, w momencie dodania do
elektrolitu 0,1 mmol dm kwasu askorbinowego, kwasu moczowego, dopaminy oraz 0,1 mol
dm chlorku sodu wyniosty 1,10%, 1,20%, 1,61%, 2,36% (w ukladzie bez glukozy) oraz
0,75%, 1,12%, 1,50%, 1,70% (w uktadzie z glukoza). Mozna zauwazy¢ znikomy wpltyw AA,
UA i1 DA zaréwno w uktadzie bez glukozy, jak i w obecnosci 1 mM glukozy. W przypadku
jonéw CI zmiana sygnalu pradowego nie przekracza 2,40%. Otrzymane wyniki $wiadcza

0 wysokiej selektywnosci przygotowanej elektrody.

W celu zbadania odtwarzalno$ci pordéwnano sygnaty pradowe uzyskane po dodaniu 0,5 mmol
dm? glukozy dla dziewieciu przygotowanych elektrod. Wartos¢ RSD wynosi 1,6%, co

wskazuje na dobrg odtwarzalnos¢ czujnika.

Powtarzalnos$¢ badano poprzez rejestracje amperometrycznej odpowiedzi czujnika dla 9 probek
zawierajacych 0,5 mmol dm glukozy. Pomiary wykonano dla jednej elektrody Ni(OH)2—
CuO/GC. Warto$¢ RSD wynosi 1,4% co wskazuje na dobrg powtarzalno$¢ czujnika.

W celu okreslenia dlugoterminowej stabilnosci rejestrowano amperometryczng odpowiedz
czujnikaw 0,1 mol dm= NaOH w obecnosci 1 mmol dm™ glukozy, pomiary wykonywano przez
miesigc. Po 7 dniach obserwuje si¢ spadek odpowiedzi pradowej o okoto 1,5 %, natomiast po

miesigcu osiggneta 92% wartosci poczatkowe;.
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10. Otrzymywanie i charakterystyka CuO-Ni(OH)>—-CS

10.1. Charakterystyka strukturalna

W  kolejnym etapie badan zsyntetyzowano Ni(OH),—CuO z chitozanem metoda
hydrotermalng (100 °C, 18 h) przy stosunku molowym Ni(CH3COQO), do Cu(CH3COO),

wynoszacym 1:1. Na rys. 75 przedstawiono struktur¢ otrzymanego materiatu.

Rys. 75. Obraz SEM uzyskany dla Ni(OH)>-CuO-CS.

Mozna zauwazy¢ roznice w obrazach SEM uzyskanych dla CuO-CS (rys. 46), Ni(OH)>-CS
(rys. 58), Ni(OH)>—CuO (rys. 65) oraz Ni(OH).—CuO-CS. W przypadku Ni(OH)>—CuO-CS
obserwuje si¢ liczne nanoptytki CuO, ktére réwnomiernie pokrywaja cala powierzchnig

Ni(OH)2.

W celu doktadniejszej analizy porownano widma FTIR dla CuO—-Ni(OH)2 oraz Ni(OH)>—CuO-
CS (rys. 76). Widmo Ni(OH)>—CuO-CS posiada pasma charakterystyczne dla chitozanu, oraz
kompozytu Ni(OH),—CuO. Obserwujemy szerokie pasmo absorpcji przy 3434 cm
odpowiadajagce wigzaniom rozciggajagcym — OH. Natomiast pasma pojawiajace si¢ przy
dhugoéciach 2931 12873 cm? mozna przypisaé do drgah rozciggajacych — CH.
Charakterystyczne pasma przy 1639 cm™ i 1592 cm™ s3 przypisane odpowiednio do drgan
rozciggajacych C = O (pasmo amidowe I) i drgan zginajacych — NH2 (pasmo amidowe I1). Piki
pojawiajace sie przy 1153 cm™, 1074 cm™ i 1028 cm™ odpowiadaja drganiom rozciggajacym
wigzah C — O W pierécieniach piranozowych. Pik pojawiajacy sie przy 896 cm ?mozna

przypisac¢ deformacji C — H wigzan B-1,4-glikozydowych. Obecno$¢ pasma przy dlugosci 650
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cm? odpowiada drganiom rozciagajacym Cu — O. Natomiast pasma pojawiajace si¢ przy 590

i 534 cm™ mozna przypisaé wigzaniom zginajacym Ni — O — H.

__\//Ni(OH)Z-CuO \/W\ /
3

O

c Ni(OH),-CuO-CS

=

€

(7,]

[ o

e

-

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

liczba falowa / cm-1

Rys. 76. Widma FTIR otrzymane dla Ni(OH)>—CuO, Ni(OH)>-CuO-CS.

10.2. Charakterystyka elektrochemiczna

Woltamperogramy cykliczne uzyskane dla Ni(OH)>—CuO-CS/GCE (rys. 77) wykazuja
podobienstwo do woltamperograméw otrzymanych dla Ni(OH).—CuO (1:1)/GCE (rys. 68).
Przy potencjatach 0,38 V 10,42 V obserwuje si¢ dobrze zdefiniowane piki pary Ni (II)/Ni (III)
oraz w zakresie potencjatu 0,48 — 0,70 V mozna zauwazy¢ sygnaty odpowiadajace parze

Cu (I)/Cu (111).
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Rys. 77. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH).—CuO-CS/GCE: pierwsze 15
cykli (A), kolejne 15 cykli (B) przy szybkosci przesuwu potencjatu 100 mvVs?,
Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane po dodaniu 10 mmol dm3, 20 mmol dm3, 30 mmol
dm glukozy do 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs™ (C).

Aktywnos¢ elektrokatalityczng Ni(OH).—CuO—-CS/GCE badano rejestrujagc woltamperogramy
cykliczne w 0,1 mol dm= NaOH bez dodatku glukozy oraz gdy stezenie glukozy wyniosto 10,
20, 30 mmol dm™. Na podstawie krzywych woltamperometrycznych przedstawionych na
rys. 77 mozna stwierdzi¢, ze elektroda Ni(OH).—CuO-CS/GCE wykazuje wyzszg aktywnosc¢
w procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy w poréwnaniu do elektrody GC
modyfikowanej Ni(OH),—CuO.

10.3. Pomiary amperometryczne

W celu oceny mozliwosci zastosowania CuUO—Ni(OH).—CS/GCE jako amperometrycznego
czujnika glukozy rejestrowano zalezno$éi | = f(t) przy potencjale 0,6 V (rys. 78). Na podstawie
otrzymanego amperogramu ustalono, ze Stabilng odpowiedz pradowg uzyskano w ciggu 5 s od
momentu dodania roztworu glukozy. Czujnik charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka czutoscia
(580,61 pA mmol™® dm?® cm?) przy szerokim zakresie liniowosci wynoszacym od 0,05 do
13,8 mmol dm= (R? = 0,9995) oraz niska granicg wykrywalnosci (9,4 pmol dm=) (rys. 79).
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Rys. 78. Amperometryczna odpowiedz czujnika Ni(OH)>—CuO-CS/GCE przy potencjale 0,6 V
(vs. Ag/AgCl) podczas dodawania 10 I 0,05 mol dm™ roztworu glukozy (A) oraz 10 ul 0,1 mol
dm roztworu glukozy (B i C) do 10 ml 0,1 mol dm™ NaOH.
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Rys. 79. Zakres liniowosci dla elektrody GC modyfikowanej Ni(OH)>—CuO-CS.

10.4. Selektywnos$¢, powtarzalnosé, odtwarzalnos¢ i stabilnosé Ni(OH)—CuO-CS/GCE

Jak pokazano na rys. 80 obecno$¢ substancji zaklocajacych nieznacznie wpltywa na
amperometryczng odpowiedz czujnika. W uktadzie bez glukozy sygnat zmienia si¢ o 1,04%,
1,22%, 1,56% i 2,24 % (w poréwnaniu do sygnatu glukozy) odpowiednio po dodaniu 0,1 mmol
dm= AA, UA, DA oraz CI. Przy obecnosci 1 mmol dm glukozy obserwuje sie zmiane sygnatu
0 0,60%, 1,11%, 1,40% i 1,72%.

150
Glc
1 v
100 -
< Glc AA UA DANaCI
S i
= VYV VY
50 A
| AA UA DA NacCl
vy Vvow
0 T T T T T
0 200 400 600
t/s

Rys. 80. Amperometryczna odpowied? czujnika Ni(OH)—CuO-CS/GCE w 0,1 mol dm= NaOH
po dodaniu 0,1 mmol dm™ AA, UA, DA i 0.1 mol dm™ NaCl oraz 1 mmol dm™ glukozy.
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Odtwarzalno$¢ nieenzymatycznego czujnika Ni(OH),—CuO-CS/GCE zostata oceniona
poprzez poréwnanie sygnalow pradowych uzyskanych dla dziewieciu przygotowanych
elektrod po dodaniu 0,5 mmol dm glukozy. Warto$¢ RSD wynosi 1,4%, co wskazuje na dobra

odtwarzalnos$¢ czujnika.

Powtarzalno$¢ badano poprzez rejestracje amperometrycznej odpowiedzi czujnika wykonujac
9 pomiaréw przy stezeniu glukozy 0,5 mmol dm= dla jednej elektrody. Warto$é RSD wynosi

1,2% co wskazuje na dobrg powtarzalno$¢ czujnika.

W celu okreslenia dlugoterminowej stabilnosci czujnika rejestrowano amperometryczng
odpowiedz czujnika w 0,1 mol dm™® NaOH w obecnoéci 1 mmol dm= glukozy, pomiary
wykonywano przez cztery tygodnie. Po 7 dniach obserwuje si¢ spadek odpowiedzi pradowej

0 1,8%. Po miesigcu sygnat pradowy wynosi 57 pA co stanowi 93,9% poczatkowej wartosci.

11. Otrzymywanie i charakterystyka CuO-CS/C
11.1. Otrzymywanie CuO-CS/C

Otrzymane hydrotermalnie (100 °C, 18h) CuO-CS poddano obrobece cieplnej
w temperaturach 250 °C, 350 °C, 450 °C, 550 °C i 650 °C przez 5 h. Uzyskane materiaty
oznaczono odpowiednio CuO-CS/C_250, CuO-CS/C_350, CuO-CS/C_450, CuO-CS/C_550
I CuO—CS/C_650 (tabela 12).

Tabela 12. Skroty nazw stosowane dla kompozytow CuO—-CSIC

Warunki syntezy

Skrot T/°C t/h
CuO-CS/C_250 250 5
CuO-CS/C_350 350 5
CuO-CS/C_450 450 5
CuO-CS/C_550 550 5
CuO-CS/C_650 650 5

Zawarto$¢ miedzi w CuO-CS oraz w CuO-CS/C oznaczono technikg absorpcyjnej
spektrometrii atomowej. Zaobserwowano, ze w miarg wzrostu temperatury od 250 °C do

550 °C obserwuje si¢ wzrost zawartosci miedzi w probce (tabela 13). Uzyskane wartosci
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porownano z probka wyjsciowa (CuO-CS_100). Mozna zauwazyé¢, ze w CuO—CS/C_550
zawarto$¢ miedzi w 1 mg probki jest ponad trzykrotnie wigksza niz w CuO-CS. Otrzymany
wynik $wiadczy, ze podwyzszenie temperatury moze prowadzi¢ do czesciowej karbonizacji

chitozanu co wptywa na sktad otrzymanych materiatow.

Tabela 13. Zawartosé¢ miedzi w CuO-CS/C oraz CuO-CS

Zawarto$¢ Cu w materiale

Skrot mg Cu/mg
CuO-CS/C_250 0,204
CuO-CS/C_350 0,274
CuO-CS/C_450 0,321
CuO-CS/C_550 0,482
CuO-CS/C_650 0,098

CuO-CS 0,143

11.2. Charakterystyka strukturalna i elektrochemiczna CuO-CS/C

Na obrazach SEM wykonanych dla CuO-CS/C mozna zaobserwowaé wyrazng zmiang
w strukturze otrzymanych materialow. Wraz ze wzrostem temperatury zanikaja nanoptytki
CuO-CS i powstaja mniejsze ziarniste nanoczasteczki CuUO—CS/C. Rys. 81A - D wskazuja na
znaczne rozwinigcie powierzchni materiatu, co korzystnie wptywa na proces Katalitycznego
utleniania glukozy. Istotna zmiana morfologii obserwowana jest dla CuO-CS/C_650 (rys.
81E), gdzie mozna zaobserwowac¢ aglomeracj¢ nanoczasteczek prowadzaca do otrzymania litej

struktury, ktéra moze znacznie obnizy¢ aktywnos¢ elektrokatalityczng materiatu.
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Rys. 81. Obrazy SEM dla CuO-CS/C otrzymanych w temperaturach: 250 °C (A),
350 °C (B), 450 °C (C), 550 °C (D) i 650 °C (E) przez 5 h.

Struktura fazowa CuO—CS/C_550, CuO-CS/C_450, CuO-CS/C_350 i CuO—CS/C_250 zostata
scharakteryzowana technikg XRD (rys. 82). Charakterystyczne piki przy 32,50°, 35,47°,
38,73°, 48,64°, 53,45°, 58,34°, 61,42°, 66,25°, 67,85°, 72,43°, 77,86° odpowiadajace (110),
(-111), (111), (-202), (020), (202), (- 113), (- 311), (220), (311), (004) (JCPDS nr 05 0661/01-
078-2076), mozna przypisa¢ fazie CuO. Dodatkowo dla CuO-CS/C_250 i CuO-CS/C_350
obserwujemy pojawienie si¢ pikow przy 37,20°, 42,60°, ktore odpowiadaja plaszczyznom
(111) i (200) dla Cu.O (JCPDS nr 05-0667/01-080-0076). Mozna zauwazy¢, ze wraz ze
wzrostem temperatury zanika charakterystyczny sygnat pochodzacy od chitozanu (26 = 20°)
a piki odpowiadajagce CuO sg bardziej intensywne, co jest zgodne z wynikami uzyskanymi
technika AAS.
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Rys. 82. Wykresy XRD dla CuO—-CS/C otrzymanych w temperaturach 250 °C — 550 °C.

Rys. 83 przedstawia woltamogramy cykliczne uzyskane dla niemodyfikowanej elektrody GC
i elektrody GC modyfikowanej otrzymanymi materiatami. Jak wida¢, wraz ze wzrostem
temperatury od 250 °C do 550 °C obserwuje si¢ wzrost sygnaléw pradowych odpowiadajacych
parze Cu (I)/Cu (ll1). Najwyzsze sygnaly uzyskata elektroda GC modyfikowana CuO-
CS/C_550 (la = 61,5 pA, Ik = 60,8 pA). Najnizsze sygnaty otrzymano dla CuO-CS/C_650
(la=21,2 pA, Ik = 13,1 pA). Wyniki wskazuja, ze optymalna temperatura dla procesu syntezy
CuO-CS/C wynosi 550 °C.
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Rys. 83. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla czystej elektrody GC i elektrody
modyfikowanej CuO-CS/C_650 (A), CuO-CS/C_550 (B), CuO-CS/C_450 (C), CuO-
CS/C_350 (D), CuO-CS/C_250 (E), CuO-CS_100 (F) w 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci
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Oceny aktywnosci elektrokatalitycznej otrzymanych materiatdow dokonano za pomoca
woltamperometrii cyklicznej. Rejestrowano wotlamperogramy w 0,1 mol dm roztworze
NaOH zawierajacym 5 mmol dm™ glukozy przy 50 mVs? (Rys. 84). W momencie pojawienia
si¢ glukozy w uktadzie widoczny jest wzrost sygnatu pradowego co wskazuje, ze wszystkie
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Rys. 84. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CuO-CS/C_650/GCE (A), CuO-
CS/C_550/GCE (B), CuO-CS/C_450/GCE (C), CuO-CS/C_350/GCE (D), CuO-
CS/C_250/GCE (E), CuO-CS/GCE (F) przy braku oraz obecnosci 5 mmol dm= glukozy
w 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs ™.

W celu przeprowadzenia doktadniejszej oceny przygotowanych czujnikow wykonano pomiary
amperometryczne. Amperogramy przedstawione na rys. 85 wskazuja, ze dla wszystkich
przygotowanych czujnikow sygnaly pradowe wzrastaja proporcjonalnie wraz ze wzrostem

stezenia glukozy.
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Rys. 85. Amperometryczna odpowiedz czujnika CuO—CS/C_650/GCE, CuO—-CS/C_550/GCE,
CuO-CS/C_450/GCE, CuO-CS/C_350/GCE, CuO-CS/C_250/GCE, CuO-CS/GCE przy
potencjale 0,6 V (vs. AQ/AgCl) podczas sukcesywnego dodawania 10 ul glukozy
(0,05 mol dm3).

Na podstawie zarejestrowanych amperogramoéw otrzymano zalezno$ci natezenia pradu
w funkcji stezenia glukozy co pozwolito na wyznaczenie zakresu liniowosci, czuto$ci oraz
granicy wykrywalnosci (rys. 86). Dla wszystkich przygotowanych czujnikoéw uzyskano dobra
liniowos¢ (R?>0,999) w zakresie od 50 pmol dm™ do 1 mmol dm. Wyjatek stanowita elekroda

GC modyfikowana CuO-CS/C_650, dla ktorej wyznaczono dwa zakresy liniowoSci.
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Rys. 86. Zaleznos¢ I=f(C) zarejestrowana dla CuO—CS/C_650/GCE (A), CuO-CS/C_550/GCE
(B), CuO-CS/C_450/GCE (C), CuO-CS/C_350/GCE (D), CuO-CS/C_250/GCE (E), CuO—
CS/IGCE (F).
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Na podstawie uzyskanych wynikow wykazano, ze istnieje $cisla zalezno$¢ pomiedzy
zawartos$cig Cu w probce a parametrami czujnika (tabela 14). Zauwazono, ze najwyzsza czuto$é
oraz najnizszg granice wykrywalnos$ci wykazuje czujnik o najwyzszej zawartosci miedzi —

CuO-CS/C_550/GCE.

Tabela 14. Parametry czujnikéow CuO-CSIC/GCE

Czutos¢ elektrody Liniowos¢ LOD
Materiat elektrodowy R?
uA mmoltdmicm?  mmoldm?®  pmol dm™

493,24 0,05-05 0,9990
CuO-CS/C_650 11,4

(374,99) (0,05-1,0) (0,9691)
CuO-CS/C_550 1546 0,056-1,0 1,95 0,9991
CuO-CS/C_450 1504 0,05-1,0 2,06 0,9990
CuO-CS/C_350 1189,36 0,056-1,0 2,75 0,9990
CuO-CS/C_250 633,50 0,05-1,0 6,24 0,9991
CuO-CS 503,13 0,056-1,0 11,07 0,9993

11.3. Poréwnanie whasciwosci CuO-CS i CuO po kalcynacji
11.3.1. Charakterystyka strukturalna

Na rys. 87 poréwnano struktur¢ CuO-CS/C z CuO oraz CS poddanych obrobce
termicznej w temperaturze 550 °C w czasie 5 h. Mozna zauwazy¢, ze CuO wystepuje w postaci
nanoptatkow, ktore czgsciowo ulegaja aglomeracji tworzac wigksze nanoczasteczki. Natomiast
chitozan poddany obrobce termicznej tworzy nanoczastki o nieregularnej strukturze.
Zsyntetyzowany kompleks CuO—CS/C charakteryzuje si¢ rozwini¢ta powierzchnig z licznymi

miejscami aktywnymi.
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Rys. 87. Obrazy SEM dla CuO_550 (A), CS/C_550 (B) oraz CuO-CS/C_550 (C).

Spektroskopia FTIR jest rutynowo stosowana zar6wno w analizie jako$ciowej jak i ilosciowe;j
materialdéw hybrydowych. Widma FTIR wyjsciowego nanokompozytu CuO-CS oraz CuO-
CS/C_550 przedstawiono na rys. 88. W przypadku nanokompozytu CuO-CS zaobserwowano
szerokie pasma absorpcji z pikami przy 3383 cm™ i 3268 cm, ktére s przypisane drganiom
rozciagajacym grup — OH, naktadajacym si¢ na drgania rozciagajace — NH. Szerokie pasmo
— OH wskazuje na obecnos$¢ migdzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Warto zauwazy¢, ze
zarejestrowane piki sg przesuniete ku nizszym wartosciom w poréwnaniu do danych podanych
dla chitozanu. Potwierdza to tworzenie si¢ wigzan wodorowych i koordynacyjnych pomiedzy
chitozanem a CuO. Intensywne pasmo zarejestrowane przy 1632 cm™ i 1554 cm? sa
charakterystyczne dla amidéw I i II. Obecno$¢ pasm przy ok. 1400 i 1383 cm™, mozna
przypisa¢ odpowiednio deformacjom CHz i CHs. Pasma przy 1066 i 1028 cm™ odpowiadaja
odpowiednio drganiom szkieletowym pierécienia piranozowego -C-O-C oraz drganiom
rozciggajacym C-O. Wyrazny pik przy 897 cm™ odpowiada wigzaniu p-glikozydowego. Piki
zarejestrowane przy 598 cm™, 499 cm™ i 432 cm™ sg przypisane drganiom rozciggajacym Cu-

O i potwierdzaja tworzenie si¢ CuO.

Pasma przy 598 cm™, 499 cm™ i 432 cm™, widoczne na widmie CuO-CS_550, potwierdzaja
obecno$¢ CuO. Wyraznie widaé, ze zastosowana obrobka termiczna prowadzi do bardziej
drastycznych zmian w strukturze chemicznej kompozytu poprzez degradacj¢ chitozanu. Pasma
przy 3420 cm™ i 1629 cm™* mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym i zginajagcym grup — OH.
Natomiast pasmo przy 1566 cm™ przypisano drganiom C=C. Ostre pasmo wystepujace przy
1383 cm™ prezentuje deformacje C-H. Szeroki pik zarejestrowany przy 1200-1000 cm
zwigzany jest z drganiami rozciggajacymi C-N i C-O. Stabe pasma pomiedzy 900 a 650 cm™
reprezentujg drgania deformacyjne N-H i C-H.
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Rys. 88. Widma FTIR CuO-CS/C i CuO-CS.

11.3.2. Charakterystyka elektrochemiczna

Na woltamperogramach cyklicznych uzyskanych dla CuO-CS/C_550/GCE oraz
CuO_550/GCE widoczne sa sygnaty pradowe wystepujace przy potencjatach 0,57 Vi 0,65 V
(vs. Ag/AgCl) odpowiadajace parze Cu (II)/ Cu(IlI). Zaobserwowano, ze elektroda CuO-CS/C
_550/GC wykazuje wyzszy anodowy sygnatl pradowy (la= 61,5 pA) w stosunku do elektrody
CuO_550/GC (la = 38,2 nA), co mozna przypisa¢ synergicznemu dziataniu chitozanu i CuO
(rys. 89).

W  kolejnym etapie poréwnano aktywno$¢ elektrokatalityczna CuO-CS/C_550/GCE
I CuO_550/GCE w procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy (rys. 90). Analizujac
otrzymane woltamperogramy cykliczne zarejestrowane przy braku glukozy oraz przy
obecnosci 1 mmol dm= glukozy w 0,1 mol dm™ NaOH mozna zauwazy¢, ze w przypadku
elektrody zmodyfikowanej CuO-CS/C 550 uzyskuje si¢ wyzszg odpowiedz pradows
co wskazuje na wyzsza aktywnoscie elektrokatalityczng w porownaniu do elektrody GC

modyfikowanej CuO_550.
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Rys. 89. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrody GC zmodyfikowanej CuO—
CS/C_550, oraz CuO_550 oraz CS_550 w 0,1 mol dm™® NaOH przy szybkosci skanowania
100 mvs,
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Rys. 90. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CuO-CS/C_550/GCE (A),
CuO_550/GCE (B) przy braku oraz obecnosci 1 mmol dm= glukozy w 0,1 mol dm= NaOH przy

szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs 2.
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W kolejnym etapie zarejestrowane zostaly woltamperogramy cykliczne dla elektrody CuO—
CS/C_550/GC przy zmiennym stezeniu glukozy (1 mmol dm™ — 10 mmol dm™) co zostato
przedstawione na rys. 91. Mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem st¢zenia glukozy obserwuje
si¢ wzrost anodowych sygnatow pradowych. Zalezno$¢ liniowg uzyskuje sie¢ w zakresie od 0,05
mmol dm® do 10 mmol dm?® (R? = 0,9988). Gdy stczenie glukozy jest wyzsze niz

10 mmol dm3, odpowiedz woltamperometryczna nie ulega zmianie.

300

500

10 mmol dm-3
y =21,087x + 18,227

2 =
300 - T 200 R*=0,9969
< 0 mmol dm-3
3
100 -
A B
-100 +——————— 0o F———mm—————
00 02 04 06 08 0 5 10
E vs. (Ag|AgCI|KCI) / V C/mmol dm-=3

Rys. 91. Elektrokatalityczne utlenianie glukozy na elektrodzie modyfikowanej CuO-CS/C_550
w 0,1 mol dm™ NaOH przy szybkosci przesuwu potencjatu 50 mVs™.

Na rys. 92 poréwnano zalezno$ci natezenia pradu w funkcji stezenia glukozy. Elektroda GC
modyfikowana CuO-CS/C_550 wykazuje wyzsza aktywnos¢ elektrokatalityczng w kierunku
utleniania glukozy niz elektroda modyfikowana CuO 550. Czutos¢ elektrody CuO_550/GC
w zakresie liniowosci od 0,05 mmol dm= do 1 mmol dm= (R? = 0,9992) wynosi 1002,34 pA
mmoltdm= cm. Otrzymane dane potwierdzaja wczesniejsze wyniki i wskazuja na korzystny

wplyw chitozanu na parametry pracy czujnika glukozy.
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Rys. 92. Amperometryczna odpowiedz czujnika CuO—CS/C_550/GCE (a), CuO_550/GCE (b)
przy potencjale 0,6 V (vs. Ag/AgCI) podczas sukcesywnego dodawania /0 pL glukozy (0,05 mol
dm3) (A). Zakres liniowosci dla CuO-CS/C_550/GCE i CuO_550/GCE (B).

11.3.3. Selektywno$é, powtarzalnosé, odtwarzalnosé i stabilnos¢ CuO—-CS/C_550

Rys. 93 przedstawia amperometryczng odpowiedz CuO—CS/C_550/GCE na obecnos¢
AA (0,1 mmol dm?3), UA (0,1 mmol dm?) i DA (0,1 mmol dm=3) i Glc (1 mmol dm=)
w roztworze 0,1 mol dm™ NaOH. W poréwnaniu z sygnatem otrzymanym po dodaniu glukozy

reakcja na substancje zakldcajace jest nieznaczna. Zmiana odpowiedzi pradowej po dodaniu
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AA, UA i DA wynosi tylko 6,47%, 1,65% i 4,73% (w uktadzie bez glukozy) oraz 2,20%, 1,53%
1 4,40% (po dodaniu glukozy) sygnatu glukozy.

Glc
200 - v
< ] Glc AA UA DA
S Voo
— 100 -
AA UA DA
vy
0 - . - . - . : .
0 100 200 300 400
t/s

Rys. 93. Amperometryczna odpowied? czujnika CuO—CS/C_550/GCE w 0,1 mol dm NaOH po
dodaniu 0,1 mmol dm AA, 0,1 mmol dm= UA i 0,1 mmol dm™ DA przy braku i w obecnosci 1
mmol dm™ glukozy w uktadzie.

Ponadto zbadano wptyw jonéw CI™ na aktywnosci elektrody CuO-CS/C_550/GC (rys. 94).
Mozna zauwazy¢ nieznaczny spadek sygnatu pradowego po dodaniu do elektrolitu 0,1
mol dm= NaCl. W momencie kiedy w uktadzie znajduje sie glukoza obserwowano spadek
natgzenia pradu o 2,84%. Uzyskane wyniki wskazuja, ze czujnik nie ulega zatruciu przez jony

chlorkowe.

110.86 pA

Rl

0.1MNaOH 0.1MNaOH 0.1MNaOH 0.1 MNaOH
+0.1MNaCl +1mMGilc +0.1MNaCl
+1mMGlc

Rys. 94. Wplyw jonow CI™ na aktywnosé¢ CuO—CS/C_550/GC.
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W celu zbadania odtwarzalnosci poréwnano odpowiedz amperometryczng dziewigciu
przygotowanych elektrod po dodaniu do elektrolitu 0,5 mmol dm glukozy. Obliczona warto$é
RSD dla CuO-CS/C_550/GC wynosi 1,1%, co wskazuje na dobrg odtwarzalno$¢ czujnika.

Powtarzalno$¢ badano poprzez rejestracje amperometrycznej odpowiedzi czujnika CuO-—
CS/C_550/GC dla 9 roztworéw zawierajacych 0,5 mmol dm glukozy. Warto$¢ RSD wynosi

1,2% co wskazuje na dobrg powtarzalno$¢ czujnika.

Stabilnos¢ czujnika byta badana przez cztery tygodnie. Amperometryczna odpowiedz czujnika
w obecnosci 1 mmol dm glukozy, po kazdym tygodniu malata. Po miesigcu zachowano 91,5%

warto$ci poczatkowe;.

12. Pomiary woltamperometryczne

W celu doktadniejszego wyjasnienia mechanizmu reakcji oceniono wplyw zmiany
szybkosci przesuwu potencjalu na wiasciwosci elektrochemiczne CuO-CS_100/GCE,
Ni(OH)—CS_100/GCE, CuO—Ni(OH)—CS/GCE oraz CuO-CS/C_550/GCE.
Woltamperogramy cykliczne rejestrowano przy szybkos$ciach przesuwu potencjatu od 10 do
100 mVs*w 0,1 mol dm™ roztworze NaOH z dodatkiem 0,5 mmol dm glukozy. Na podstawie

uzyskanych woltamperogramow wyznaczono dwie zaleznosci:

o |=1(v)
° |:f(01/2)

12.1. CuO-CS/GCE

Na podstawie woltamperogramow zarejestrowanych dla CuO—CS_100/GCE zauwazono,

ze wraz ze wzrostem szybkos$ci przesuwu potencjatu nastgpuje wzrost sygnatldw pradowych
(rys. 95A).
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Rys. 95. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla CuO—CS_100/GCE w 0,1 mol dm
NaOH przy szybkosSciach przesuwu potencjatu od 10 do 100 mVs™ (A). Zaleznosé¢ anodowego
i katodoweqo sygnatu prgdowego w funkcji szybkosci przesuwu potencjatu (B) oraz pierwiastka
Z szybkosci przesuwu potencjatu (C) dla CuO-CS_100/GCE.

Przedstawiona na rys. 95B zalezno$¢ natezenia pradu w funkcji szybkosci przesuwu potencjatu
jest liniowa z wysokimi wspoétczynnikami regresji wynoszacymi odpowiednio 0,9902 i 0,9933
dla sygnatéw anodowych i katodowych. Z kolei rys. 95C przedstawia zmiang wysokosci
sygnatu pradowego w funkcji pierwiastka kwadratowego z szybkosci przesuwu potencjal.
Uzyskano liniowe zaleznosci, dla ktérych R? wynosi 0,9961 oraz 0,9947 dla sygnatow
anodowych i katodowych.

12.2.  Ni(OH)-CS/GCE

Na rys. 96A przedstawiono woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla Ni(OH).—
CS_100/GCE. Przedstawiona na rys. 96B zalezno$¢ natezenia pradu w funkcji szybkosci
przesuwu potencjalu jest liniowa z wspotczynnikami regresji wynoszacymi odpowiednio
0,9942 1 0,9917 dla pikow anodowych i katodowych. Na rys. 96C przedstawiono zmiang
wysokosci pikow pradowych w funkcji pierwiastka kwadratowego z szybkosci przesuwu
potencjal. Mozna zauwazy¢, ze zarowno dla pikow anodowych i katodowych uzyskano liniowe

zaleznoS$ci, dla ktérych R? wynosi 0,9920 oraz 0,9894.
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Rys. 96. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrody Ni(OH).—CS_100/GC
w 0,1 mol dm™® NaOH przy szybkosciach przesuwu potencjatu od 10 do 100 mVs™ (A).
Zaleznos¢ anodowego i katodowego piku prgdowego w funkcji szybkosci przesuwu potencjatu
(B) oraz pierwiastka z wartosci szybkosci przesuwu potencjatu (C) dla Ni(OH).—CS_100/GC.

12.3. CuO-Ni(H)2-CS

Zbadano wptyw zmiany szybkos$ci przesuwu potencjatu na anodowe i katodowe piki
pradowe dla Ni(OH),—CuO-CS/GCE (rys. 97A). Podobnie jak w przypadku CuO-CS i
Ni(OH)>—CS dla CuO-Ni(OH)>—CS uzyskano liniowe zaleznosci anodowego i katodowego
piku pradowego w funkcji szybkosci przesuwu potencjatu (B) oraz pierwiastka z warto$ci

szybkosci przesuwu potencjatu co zostato przedstawione na rys. 97B i C,
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Rys. 97. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrody CuO-Ni(OH).—-CS/GC
w 0,1 mol dm® NaOH przy szybkosciach przesuwu potencjatu od 10 do 100 mVs™ (A).
Zaleznos¢ anodowego i katodowego piku prgdowego w funkcji szybkosci przesuwu potencjatu
(B) oraz pierwiastka z szybkosci przesuwu potencjatu (C) dla Ni(OH).—CuO-CS/GC.
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12.4. CuO-CS/C

Woltamperogramy cykliczne dla elektrody GC modyfikowanej CuO-CS/C_550
zarejestrowane w 0,1 mol dm= roztworze NaOH przy roznych szybkosciach przesuwu

potencjatu w zakresie od 10 do 100 mVs przedstawiono na rys. 98A.
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Rys. 98. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrody CuO-CS/C_550/GC
w 0,1 mol dm® NaOH przy szybkosciach przesuwu potencjatu od 10 do 100 mVs™t (A).
Zaleznos¢ anodowego i katodowego sygnatu prgdowego w funkcji szybkosci przesuwu
potencjatu (B) oraz pierwiastka z wartosci szybkosci przesuwu potencjatu (C) dla CuO-

CS/C_550/GC.

Mozna zauwazy¢ wyrazny wzrost anodowych i katodowych sygnatow pradowych wraz ze
wzrostem szybkosci przesuwu potencjalu (rys. 98B). Uzyskano liniowe zaleznosci z R?
wynoszagcym 0,9961 dla sygnatéw anodowych oraz 0,9958 dla sygnalow katodowych.
Zarowno sygnaty anodowe jak i katodowe sg takze liniowo skorelowane z pierwiastkiem
kwadratowym szybko$ci przesuwu potencjatu z wysokimi wspotczynnikami regresji

wynoszacymi odpowiednio 0,9902 i 0,9906 (rys. 98C).

Otrzymane wyniki wskazuja, ze proces elektrokatalitycznego utleniania glukozy na
przygotowanych elektrodach modyfikowanych jest procesem kontrolowanym przez dyfuzje

I stanowi doskonate narzedzie do analizy iloSciowej.
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13. Wyznaczenie wspolczynnika dyfuzji oraz stalej szybkoSci reakcji

katalitycznej

W celu uzyskania blizszych informacji na temat kinetyki katalitycznego utleniania glukozy
na elektrodach modyfikowanych otrzymanymi materialami przeprowadzono badania
chronoamperometryczne. Rejestrowano chronoamperogramy w obecno$ci réznych stezen
glukozy (0,001 — 0,025 mol dm™®) co umozliwilo wyznaczenie w pierwszej kolejnosci

wspoéltczynnika dyfuzji (D), a nastepnie statej katalitycznej (kkat) reakcji utleniania glukozy.
13.1. Wyznaczenie wspélczynnika dyfuzji

Dla substancji elektroaktywnej o wspotczynniku dyfuzji D, odpowiedZz pradowa,
w warunkach kontroli dyfuzyjnej, jest opisana réwnaniem Cottrella. Na rys. 99-102
przedstawiono wyniki uzyskane dla elektrody GC modyfikowanej CuO—CS_100, Ni(OH)>—
CS_100, Ni(OH)>CuO-CS i CuO-CS/C_550. Na wszystkich zarejestrowanych
chronoamperogramach mozna zauwazy¢, ze wraz ze wzrostem st¢zenia glukozy nastepuje
wzrost  rejestrowanego  pradu  dyfuzyjnego. Na  podstawie  przedstawionych
chronoamperograméw otrzymano liniowe zaleznosci I=f(t"?), ktére pozwalaja na wyznaczenie

wspoétczynnika dyfuzji zgodnie z rownaniem (37) — strona 87.
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Rys. 99. Chronoamperogramy zarejestrowane dla CuO—CS_100/GCE w 0,1 mol dm= NaOH
zawierajgcym (a) 0,001 mol dm™3, (b) 0,005 mol dm=, (c) 0,01 mol dm=, (d) 0,015 mol dm?,
(e) 0,020 mol dm3, (f) 0,025 mol dm= glukozy (A). Wykres Cottrella dla badanych stezer
glukozy (B). Wykres zaleznosci Ikallo=Ff(C¥?) (C). Zaleznosé (wkatCo)Y?=f(Co)"? (D).
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Rys. 100. Chronoamperogramy zarejestrowane dla Ni(OH),—CS_100/GCE w 0,1 mol dm
NaOH zawierajgcym (a) 0,001 mol dm, (b) 0,005 mol dm, (c) 0,01 mol dm, (d) 0,015 mol
dm3, (e) 0,020 mol dm3, (f) 0,025 mol dm™ glukozy (A). Wykres Cottrella dla badanych stezer
glukozy (B). Wykres zaleznosci Ikallo=f(C¥?) (C). Zaleznos¢ (whkatCo)Y?>=f(Co)" 2 (D).
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Rys. 101. Chronoamperogramy zarejestrowane dla CuO-Ni(OH)—CS/GCE w 0,1 mol dm
NaOH zawierajgcym (a) 0,001 mol dm, (b) 0,005 mol dm3, (c) 0,01 mol dm3, (d) 0,015
mol dm=, (e) 0,020 mol dm™, (f) 0,025 mol dm= glukozy (A). Wykres Cottrella dla badanych
stezen glukozy (B). Wykres zaleznosci Latllo=f(CY?) (C). Zaleznos¢ (mhxatCo)“?=Ff(Co)*? (D).
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Rys. 102. Chronoamperogramy zarejestrowane dla CuO-CS/C_550/GCE w 0,1 mol dm
NaOH zawierajgcym (a) 0,001 mol dm3, (b) 0,005 mol dm, (c) 0,01 mol dm, (d) 0,015 mol
dm3, (e) 0,020 mol dm?3, (f) 0,025 mol dm glukozy (A). Wykres Cottrella dla badanych stezern
glukozy (B). Wykres zaleznosci Ikallo=f(C¥?) (C). Zaleznosé (whkatCo)?>=f(Co)Y? (D).

13.2. Wyznaczenie katalitycznej stalej szybkosci reakcji

Katalityczng statg szybkosci reakcji utleniania glukozy wyznaczono w oparciu o réwnanie
(38) — strona 87. Na podstawie wykresow Ika/lo=F(tY?) wyznaczono zalezno$é
(TfkkatCO) 1/2:f(CO) 1/2.

Obliczone wartosci wspotczynnika dyfuzji oraz statej katalitycznej utleniania glukozy,
wyznaczone dla elektrod modyfikowanych CuO-CS_100, Ni(OH)>—CS_100, CuO-Ni(OH)2>—
CS, CuO-CS/C_550 poréwnano z wartosciami uzyskanymi dla elektrod modyfikowanych
CuO_100, Ni(OH)>_100, CuO—Ni(OH)2, CuO_550 oraz elektrod opisanych w literaturze
(tabela 15). Na podstawie otrzymanych wynikdw mozna zauwazy¢, ze dobrymi katalizatorami
dla elektroutleniania glukozy sa CuO-CS_100, CuO-CS/C_550 oraz Ni(OH)>—CuO-CS.
Najwyzszg warto$¢ kiat uzyskano dla CuO—Ni(OH).—CS.

155



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

Tabela 15 Porownanie wartosci wspotczynnika dyfuzji (D) oraz stalej szybkosci reakcji
katalitycznej (kat)elektrod z wegla szklistego modyfikowanych wytworzonymi materiatami oraz
elektrod opisanych w literaturze.

Elektroda D -10% cm?s? Kkat/ cm® mol* st Lit.
CuO-CS_100/GC 1,060 1,74-10°

CuO_100/GC 0,091 0,82-10*

CuO-CS/C_550/GC 1,080 2,35-108

CuO_550/GC 0,123 6,70-10*

Ni(OH)2-CS _100/GC 0,081 2,72-10%

Ni(OH)._100_18/GC 0,052 0,78-10*
CuO-Ni(OH)2-CS/IGC 0,327 4,70-108

CUO-Ni(OH)2/GC 0,245 1,99-108

NC/GC 6,7 6,5-106 [267]
CHM/GC 6,49 2,64-10% [268]
NiO 2,7 - [269]
CON/GC 31 9,5-10% [187]
Ni-MoS2/rGO 1830 6,26-10° [270]

Obliczone warto$ci wspodtczynnika dyfuzji (D) $wiadcza o ograniczonej dyfuzji glukozy
wewnatrz materiatdw CuO_100, CuO_550, Ni(OH)2_100 oraz Ni(OH).—CuO w poréwnaniu
z CuO-CS_100, CuO-CS/C_550, Ni(OH).-CS_ 100 oraz Ni(OH)>-CuO-CS, ktore
charakteryzuja si¢ rozwinietg struktura, ktéra zapewnia tatwy dostep elektrolitu do powierzchni
elektrody i przenikanie glukozy do miejsc aktywnych elektrokatalizatora. Uzyskane warto$ci
parametrow kinetycznych (D, kkat) stanowig dobre potwierdzenie wynikéw otrzymanych za

pomocg woltamperometrii cyklicznej oraz chronoamperometrii.

156



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

V1. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byta synteza materiatdbw hybrydowych
zawierajacych biopolimer (chitozan), preparatyka elektrod modyfikowanych wytworzonymi
materiatami oraz ocena ich wtasciwosci elektrokatalitycznych w procesie nieenzymatycznego

utleniania glukozy.

Do otrzymania materiatow hybrydowych wykorzystano metod¢ syntezy hydrotermalne;.
W badaniach oceniono wplyw warunkow syntezy na strukture i wlasciwosci elektrochemiczne
otrzymanych materialow oraz dobrano optymalne parametry procesu. Zmieniajac temperaturg
i czas syntezy otrzymano szereg materiatbw CuO-CS oraz Ni(OH).—CS. Uzyskane obrazy
SEM oraz analiza dyfraktogramow wskazuja, ze zastosowane warunki syntezy majg wptyw na
strukture 1 morfologie otrzymanych materiatow. Wykorzystujac technike spektroskopowa (FT—
IR) potwierdzono efektywno$¢ syntezy materialdow hybrydowych. Metoda woltamperometrii
cyklicznej pozwolita na ocen¢ wiasciwosci elektrokatalitycznych elektrod modyfikowanych
CuO-CS oraz Ni(OH)>—CS. Otrzymane wyniki dowiodty, ze synteza prowadzona w 100 °C
przez 18 h pozwala na otrzymanie materiatdw hybrydowych (CuO-CS oraz Ni(OH).—CS)

charakteryzujacych si¢ wysoka aktywnoscig elektrokatalityczng w kierunku utleniania glukozy.

Elektrody modyfikowane CuO—-CS oraz Ni(OH).—CS otrzymane w warunkach optymalnych
(100 °C, 18 h) poréwnano z materiatami nie zawierajacymi chitozanu. Obecnos$¢ chitozanu
W mieszaninie reakcyjnej ma wplyw zaré6wno na struktur¢ otrzymanych materiatow, co
potwierdzity otrzymane obrazy SEM, oraz na aktywnos¢ elektrokatalityczng zsyntetyzowanych
materiatdow. Analiza zarejestrowanych woltamperogramow cyklicznych wykazata, ze elektrody
modyfikowane CuO-CS oraz Ni(OH)>—CS charakteryzujg si¢ wyzszg aktywnoscig W procesie
utleniania glukozy w porownaniu do elektrod modyfikowanych CuO oraz Ni(OH).
otrzymanych w tych samych warunkach syntezy. Uzyskane wyniki $wiadcza

0 synergistycznym dziataniu CuO oraz Ni(OH)2 z chitozanem.

Wyniki uzyskane dla CuO—CS oraz Ni(OH)>—CS stanowity punkt wyjscia do otrzymania CuO—
Ni(OH)2 a nastepnie CuO—Ni(OH)>—CS. Syntezy prowadzono w temperaturze 100 °C przez
18 h. W pierwszym etapie badan potwierdzono wpltyw stosunku molowego prekursorow
nieorganicznych (Ni(CH3COOH). i Cu(CH3COOH)2) na wtlasciwosci fizykochemiczne
i elektrochemiczne wytworzonych uktadow CuO-Ni(OH)2. Obrazy uzyskane za pomocag

skaningowego mikroskopu elektronowego ujawnity réznicg w morfologii CuO—Ni(OH)2 (3:1),
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CuO-Ni(OH)2 (1:1) i CuO-Ni(OH)2 (1:3). Natomiast analiza rentgenograficzna potwierdzita
zachowanie struktury krystalograficznej Ni(OH)2 oraz CuO w Ni(OH)>—CuO. Wykorzystujac
metody elektrochemiczne udowodniono, ze wszystkie opracowane czujniki oparte na Ni(OH).—
CuO mogg zosta¢ wykorzystane jako katalizatory w procesie nieenzymatycznego utleniania
glukozy. Analiza zarejestrowanych woltamperograméw pozwolita ustali¢, ze w przypadku
CuO-Ni(OH). otrzymanego przy stosunku molowym 1:1 uzyskano czujnik 0 najwyzszej

aktywnosci elektrokatalitycznej.

Udowodniono, ze efektywnos$¢ elektrokatalizatora zostala znacznie poprawiona przez
wprowadzenie do mieszaniny Ni(CH3COOH)., i Cu(CH3COOH). roztworu chitozanu. Co
potwierdzito, ze na wlasciwosci fizykochemiczne 1 elektrochemiczne maja wptyw nie tylko

zastosowane warunki syntezy ale rowniez sktad przygotowanej mieszaniny reakcyjnej.

Przeprowadzenie kalcynacji CuO-CS pozwolito na otrzymanie elektrokatalizatorow
0 wysokiej aktywnosci elektrokatalitycznej. Strukture i morfologi¢ otrzymanych materiatow
poré6wnano za pomocg otrzymanych obrazow SEM oraz uzyskanych dyfraktogramow.
Kalcynacja CuO-CS prowadzi do wyraznych zmian w strukturze otrzymanych materiatow. Na
skutek powyzszego procesu w 550 °C otrzymujemy CuO-CS/C o rozwinigtej powierzchni
wilasciwej, ktora decyduje o aktywno$ci przygotowanego elektrokatalizatora. Analiza
rentgenograficzna ujawnita réznice w strukturze fazowej materiatow, wykazujac obecnosé
Cu20 w CuO-CS/C_250 i CuO-CS/C_350 oraz zanik piku chitozanu przy wzro$cie temperatury
od 250 °C do 650 °C. Na podstawie pomiarow woltamperometrycznych uUstalono, ze
prowadzenie obrobki termicznej w czasie 5 h w temperaturze 550 °C umozliwita otrzymanie
materiatlu o najwyzszej aktywno$ci. W procesie elektrokatalitycznego utleniania glukozy
wyzsza odpowiedZ pradowa uzyskano dla CuO-CS/C 550 w poréwnaniu do CuO 550 co
potwierdza synergistyczne dziatanie CuO i chitozanu. Porownujac woltamperogramy uzyskane
dla CuO-CS oraz CuO-CS po obrdbcee termicznej mozna zauwazy¢, ze dodanie etapu kalcynacji

prowadzi do otrzymania skuteczniejszego elektrokatalizatora.

W celu oceny mozliwosci praktycznego zastosowania przygotowanych materiatdw wykonano
badania amerometryczne. Na podstawie otrzymanych amperogramow wyznaczono zakres
liniowosci, czuto$¢ oraz granice wykrywalno$ci. Otrzymane wyniki wskazuja, ze elektroda
modyfikowana CuO-CS charakteryzuje si¢ stosunkowo wysoka czuloscig w zakresie

liniowoéci od 0,5 do 1 mmol dm™. W poréwnaniu do CuO—-CS/GCE elektroda modyfikowana
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Ni(OH)>—CS posiada nizszg czuto$¢ ale znacznie szerszy zakres liniowo$ci. Synteza uktadu
Ni(OH)>—CuO wplywa korzystnie na parametry pracy czujnika, ktory wykazuje wyzsza czuto$¢
w poréwnaniu do CuO—CS oraz szerszy zakres liniowosci, w porownaniu do Ni(OH),—CS.
Zdolnosci sensoryczne zostaly znacznie poprawione w przypadku elektrod modyfikowanych
Ni(OH)>—CuO-CS. Natomiast materiat o najwyzszej czutosci otrzymano w procesie kalcynacji

w temperaturze 550 °C (tabela 16).

Tabela 16. Parametry pracy czujnikow CuO-CS/GCE, Ni(OH)>—CS/GCE, Ni(OH)>—
CuO/GCE, Ni(OH)>-CuO-CS/GCE, CuO-CS/C_550/GCE.

Materiat Czutos¢ elektrody Liniowos¢ LOD Czas .
elektrodowy pA mmolldm3cm?  mmoltdm® pmoltdm3 s
CuO-CS 503,13 0,06-1,0 11,07 6  0,9993
Ni(OH)>—CS 211,46 0,05-11,8 42,40 70,9993
Ni(OH)>—CuO 522,64 0,05-13,3 19,94 40,9998
Ni(OH)>—CuO-CS 580,61 0,05-13,8 9,4 5 0,9995
CuO-CS/C_550 1546 0,05-1,0 1,95 4 0,9991

Rejestrowanie zmian w odpowiedzi pradowej czujnikow w obecnosci substancji
elektroaktywnych, takich jak kwas askorbinowy, kwas moczowy, dopamina, albumina czy
chlorek sodu, pozwolito oceni¢ mozliwos¢ zastosowania oOtrzymanych materiatow
hybrydowych w konstrukcji nieenzymatycznych czujnikéw do pomiaru glukozy we krwi.
Udowodniono, ze kazdy z wytworzonych czujnikow cechuje si¢ wysoka selektywnoscia

w stosunku do glukozy.
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VIIl. STRESZCZENIE

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo otrzymanie materiatow hybrydowych
zawierajacych biopolimer (chitozan), przeprowadzenie modyfikacji elektrody z wegla
szklistego w celu wytworzenia tzw. ,,elektrod modyfikowanych” oraz wykazanie przydatnosci
tak otrzymanych elektrod modyfikowanych jako nieenzymatycznych czujnikow glukozy

(sensoréw glukozy).

W pierwszym etapiec badan przeprowadzono proces syntezy CuO-chitozan oraz
Ni(OH)>—chitozan. Do wytworzenia materialdow zastosowano metod¢ hydrotermalng zgodnie
z koncepcja Extreme Biomimetic. Wplyw warunkéw procesu (temperatury i czasu syntezy)
na strukture otrzymanych materialow zostat szczegétowo przeanalizowany przy uzyciu
roznych technik analitycznych, w tym skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), dyfrakcji
rentgenowskiej (XDR) oraz spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FTIR).
Wiasciwosci elektrochemiczne elektrod modyfikowanych otrzymanymi materialami oceniano
za pomoca woltamperometrii cyklicznej (CV) i chronoamperometrii (AD). Zastosowane
techniki pozwolity na okre$lenie zalezno$ci pomiedzy struktura 1 wlasciwosciami
elektrochemicznymi otrzymanych materialbw oraz ustalenie podstawowych warunkéw
syntezy. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze prowadzenie syntezy
hydrotermalnej w temperaturze 100 °C przez 18 h umozliwia otrzymanie materiatlow

charakteryzujacych si¢ wysoka aktywno$cig elektrokatalityczng w kierunku utleniania glukozy.

W drugim etapie badan wykorzystano metod¢ hydrotermalng do otrzymania CuO—Ni(OH)a.
Uzyskane wyniki potwierdzity wptyw stosunku molowego prekursorow wchodzacych w sktad
wytwarzanego materialu na jego wlasciwosci elektrochemiczne. Dane otrzymane dla CuO—

Ni(OH). stanowity punkt wyjscia do otrzymania CuO—Ni(OH).—chitozan.

W kolejnym etapie badan przeprowadzono kalcynacje wytworzonego CuO-CS. Obrébke
termiczng prowadzono w piecu w temperaturach 250-650 °C przez 5 h. Wykorzystujac techniki
elektroanalityczne ustalono, ze materiat otrzymany w temperaturze 550 °C (CuO-CS/C_550)

charakteryzuje si¢ wysoka aktywnos$cig elektrokatalityczng w procesie utleniania glukozy.

Waznym etapem pracy byla ocena mozliwosci praktycznego zastosowania otrzymanych
materiatlow jako nieenzymatyczne sensory glukozy. W tym celu wyznaczono i porownano

parametry sensoryczne, takie jak czutos¢, zakres liniowosci, granice wykrywalnosci, stabilnos¢

183



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

oraz selektywnos¢. Na podstawie otrzymanych wynikow ustalono, ze czujnik oparty na CuO—
CS/C 550 wykazuje najwyzsza czuto$¢ i najnizsza granice wykrywalnosci. Natomiast

Ni(OH)2>—CuO-CS/GCE charakteryzuje si¢ najszerszym zakresem liniowosci.

Ostatnia czg$¢ pracy dotyczyta uzyskania blizszych informacji na temat kinetyki katalitycznego
utleniania glukozy na elektrodach modyfikowanych. Dla wybranych elektrod wyznaczono

wspotczynniki dyfuzji substancji elektroaktywnej (D) oraz state szybkos$ci reakcji katalitycznej
(Kkat).
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IX. ABSTRACT

The aim of the doctoral dissertation was to obtain hybrid materials containing a biopolimer
(chitosan), to carry out modification of a glassy carbon electrode to produce ,,modified
electrodes” and to demonstrate the utility of the prepared electrodes as a non-enzymatic glucose

Sensors.

In the first stage of research, the process of the synthesis of CuO—chitosan and Ni(OH)>—
chitosan was carried out. A hydrothermal method was used to produce the hybrid materials
according to the Extreme Biomimetic concept. The impact of the process (temperature and time
of the synthesis) on the structure of the performed materials was analyzed in details using a
variety of analytical techniques, including scanning electron microscopy (SEM), X-ray
diffraction (XRD) and Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR). The electrochemical
properties of the modified electrodes with obtained materials were evaluated by cyclic
voltammetry (CV) and chronoamperometric (AD) methods. The use of these experimental
methods made it possible to determine the relationship between the structure and
electrochemical properties of obtained materials, and to establish the optimal conditions of the
synthesis process. On the basis of the obtained results, it was found that hydrothermal synthesis
at 100 °C for 18 h allows to obtain materials with high electrocatalytic activity towards glucose

oxidation.

In the second stage of research, the hydrothermal method was used to obtain CuO-Ni(OH)a.
The obtained results confirmed the influence of the molar ratio of the precursors included in the
synthesized materials on its electrochemical properties. The data obtained for CuO—Ni(OH):

provided a starting point for the preparation of CuO-Ni(OH).—chitosan.

In the next stage of the study, calcination of the produced CuO-CS was carried out. The thermal
treatment was carried out in an oven at 250-650 ° C for 5 hours. Using electroanalytical
techniques, it was found that material obtained at 550 °C (CuO-CS/C_550) exhibited high

electrocatalytic activity for glucose oxidation.

An important step of the research was to evaluate the practical application of the obtained
materials as non-enzymatic glucose sensors. For this purpose, sensors parameters such as
sensitivity, linearity range, detection limit, stability and selectivity were determined and
compared. All of the results demonstrate that the CuO—-CS/C/GCE exhibit highest sensitivity
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and the lowest limit of detection. In comparison, the CuO—Ni(OH)>—chitosan/GCE shows the

widest linearity range.

The last part of the research was about collecting more information on the kinetics of calatytic
oxidation of glucose on modified electrodes. Diffusion coefficients of the electroactive
substance (D) and catalytic reaction rate constants (Kcat) were determined for chosen electrodes.

186



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

X. DOROBEK NAUKOWY

Publikacje naukowe

1.

D. HaO, Z. Chen, M. Figiela, 1. Stepniak, W. Weli, B. J. Ni, Emerging alternative for
artificial ammonia synthesis through catalytic nitrate reduction, Journal of Materials
Science&Technology, 77 (2021) 163-168, IF (2019) = 6,155, IF 5-letni = 5,275, Liczba
cytowan: 3 (wedlug bazy Scopus na dzien 28.06.2021)

M. Figiela, M. Wysokowski, M. Galinski, T. Jesionowski, 1. Stgpniak, Synthesis and
characterization of novel copper oxide — chitosan nanocomposites for non-enzymatic
glucose sensing, Sensors and Actuators B: Chemical, 272, 2018, 296 - 307,
IF (2019) = 7,1, IF 5-letni = 6,535, Liczba cytowan: 37 (wedtug bazy Scopus na dzien
28.06.2021)

Komunikaty na konferencjach

1.

M. Figiela, M. Wysokowski, 1. Stepniak, Katalityczne wtasciwosci kompleksu tlenku
miedzi (II) z chitozanem — synteza i charakterystyka, NanoBioMaterialty — teoria
I praktyka, Torun, 06.06.2018 — 08.06.2018.

M. Figiela, 1. Stepniak, Synthesis of CuO - chitosan nanocomposites and their
application for nonenzymatic glucose detection, XXIIl Conference Polish Chitin Society
»New aspects on chemistry and application of chitin and its derivatives, Watbrzych,

20.09.2017 — 22.09.2017.

III nagroda w konkursie na najlepsza prezentacije.

M. Figiela, 1. Stepniak, M. Wysokowski, Ocena wlasciwosci elektrokatalitycznych
elektrody modyfikowanej kompleksem chitozanu z tlenkiem miedzi (11), 60 Zjazd
Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Wroctaw, 17.09.2017 — 21.09.2017.

M. Figiela, 1. Stepniak, Zastosowanie elektrody modyfikowanej filmem
biopolimerowym jako elektrochemiczny czujnik glukozy, PUZZEL, Wroctawska
Konferencja Studentéw Nauk Technicznych i Scistych, Wroctaw, 01.04.2017 —
02.04.2017.

187



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

5. M. Figiela, 1. Stepniak, Elektrokatalityczne wtasciwosci elektrod modyfikowanych
filmem biopolimerowym z nanoczasteczkami zwigzkéw metali przejsciowych, 59 Zjazd

Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego, Poznan, 19.09.2016 — 23.09.2016.

6. M. Figiela, Elektrochemiczna ocena kinetyki inwersji sacharozy, III Ogodlnokrajowa
Konferencja Naukowa Mtodzi Naukowcy w Polsce — Badania i Rozwo6j, Poznan,

11.04.2016.
Postery na konferencjach

1. M. Figiela, M. Galinski, Synthesis of CuO-Ni(OH)2 nanocomposites and their
application for nonenzymatic glucose detection, 6™ International Symposium on Surface
Imaging/ Spectroscopy at the Solid/ Liquid Interface, 06.06.2021-9.06.2021.

Il nagroda w konkursie na najlepszy poster.

2. M. Figiela, 1. Stepniak, Elektrochemiczny monitoring inwersji sacharozy, Jubileuszowe
XXV Poznanskie Konwersatorium Analityczne, Nowoczesne metody przygotowania

probek 1 oznaczania $ladowych ilosci pierwiastkow, Poznan, 06.04.2016 — 08.04.2016.
Udzial w projektach badawczych

1. Program PROM - Migdzynarodowa wymiana stypendialna doktorantéw i kadry
akademickiej, ,,Wspotpraca PUT — UTS akceleracjag zdolnosci publikacyjnej
doktorantow”, 01.10.2019 — 30.09.2020.

2. Projekt finansowany przez NCN — ,Nowa generacja materiatbw biopolimerowych
o specyficznych wihasciwosciach”, 01.02.2017 — 31.01.2019, wykonawca/stypendysta,
kierownik projektu: dr hab. inz. Izabela Stgpniak.

Inne

1. PSN - Polish Scientific Networks: Science & Technology, 19 - 21.09.2019, cztonek

komitetu organizacyjnego.

188



Elektrody modyfikowane materiatami hybrydowymi zawierajqcymi biopolimer

do utleniania glukozy

2. Projekt Science in the City: Building Participatory Urban Learning Community Hubs
through Research and Activation (PULCHRA) — projekt finansowany przez European
Union’s Horizon 2020 (No 824466), w ktérym uczestnicza partnerzy z dziesigciu

krajow UE, wykonawca projektu.

3. Czlonek Stowarzyszenia Rozwoju Karier Doktorantéw i Doktoréw PolDoc, 2020/21.

189



