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WSTEP

Powszechnie uwaza sie¢, ze biomasa roslinna jest najliczniej wystepujagcym materiatem
naturalnym w ekosferze Ziemii, stanowigcym atrakcyjne zroédlo cennych substancji
chemicznych oraz energii. Surowiec ten sktada si¢ glownie z celulozy, ligniny i hemicelulozy,
przy czym lignina obejmuje nawet jedng trzecig Scian komoérkowych wszystkich ro$lin
ladowych. Natomiast procesy roztwarzania drewna s3 zwykle opracowywane
I optymalizowane pod katem pozyskiwania wysokiej jakosci celulozy (stanowigcej 40 — 50%
drewna), nie zaktadajac waloryzacji innych sktadnikow, w tym ligniny (18 — 35% drewna). Juz
w pierwszej potowie ubieglego wieku lignina uchodzita za gléwny przemystowy produkt
uboczny. Szacuje sig, ze do 2010 roku sam przemyst celulozowo — papierniczy wytwarzat
ligning jako pozostatos¢ w ilosciach zblizonych do 50 min ton rocznie. Prawie 95 — 99%
surowca bylo nastgpnie spalanych w celu wytworzenia energii, a reszt¢ przeznaczano do

produkcji srodkow specjalistycznych o niskiej wartosci (Srodki dyspergujace lub wiazace).

W konteks$cie dzisiejszej biogospodarki o obiegu zamknietym, opierajacej si¢ na
czerpaniu z zasoboéw odnawialnych, lignina uchodzi za klucz do sukcesu komercyjnego.
Rosngcy niedobor ropy naftowej oraz troska o srodowisko naturalne zwracaja uwage wielu
naukowcow i kierujg ich wysitki ku poszukiwaniu nowych zastosowan ligniny, bazujacych na
efektywnym wykorzystaniu jej ogromnego potencjalu. W ostatnich dziesigcioleciach
odnotowano znaczny wzrost doniesien literaturowych na temat tego biopolimeru, z czego
wickszo$¢ dotyczy gtownie kwestii technologicznych z uwzglednieniem zaréwno strategii
depolimeryzaciji, jak i zastosowania samej makroczasteczki. Coraz wigcej badaczy zacheca do
uzywania ligniny jako surowca w procesach wytwarzania produktow o wartosci dodane;j.
Potencjalne obszary aplikacyjne obejmujg nie tylko produkcje paliw i aromatycznych
zwigzkow chemicznych (na przyklad syntetycznej waniliny), ale tez bardziej zaawansowane
strategie, migdzy innymi materiaty polimerowe, uktady hybrydowe oraz kompozytowe, mikro-
i nanoligniny, nowoczesne systemy magazynowania energii, przemyst spozywczy i/lub
farmaceutyczny.

Z punktu widzenia ekonomii, ochrony §rodowiska oraz nauki, lignina wydaje si¢ by¢
materialem niezwykle obiecujagcym 1 wartoSciowym. Odnawialno$¢ surowca, cenne
wlasciwosci fizykochemiczne, rozwdj biorafinerii oraz aktualna cena 50 — 1200 € za tong
ligniny technicznej, pozwalaja sadzi¢, iz w najblizszych latach stanie si¢ ona jednym

z najbardziej pozadanych zasoboéw na Swiecie.



W niniejszej pracy podjeto probe opracowania elektroaktywnych materialow
przewodzacych na bazie nanoczastek metali szlachetnych stabilizowanych lignosulfonianami.
Stosowane do syntezy lignosulfoniany to faktyczny odpad poprodukcyjny, powstaly
w trakcie siarczynowego procesu pozyskiwania celulozy. Wykorzystanie tego materialu opiera
si¢ nie tylko na spetieniu roli spoiwa pomiedzy nanoczgstkami metalu a wicloSciennymi
nanorurkami weglowymi, ale roéwniez czerpaniu z jego wlasciwosci redukujacych,
stabilizujacych oraz elektrochemicznych. Wielofunkcyjno$¢ lignosulfonianow prowadzi do
znacznego zminimalizowania ilo$ci niezbednych do syntezy rozpuszczalnikoéw, reduktorow
1 stabilizatorow, bedacych czesto substancjami toksycznymi. Koncepcja pracy badawczej oraz
podjete w jej zakresie dziatania sg w petni zgodne z zasadami zielonej chemii. Wyniki uzyskane
w trakcie realizacji niniejszej pracydowodza, ze techniczne ligniny w formie lignosulfonianow
to nie tylko odpad z przemystu celulozowo — papierniczego, ale takze warto§ciowy substrat do

produkcji zaawansowanych nanomateriatow.
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1. Lignina

Lignina [tac. lignum ‘drewno’, ‘drzewo’] to drugi po celulozie najliczniej wystepujacy
produkt naturalny w biosferze, stanowigcy 30% wszystkich zasobow wegla organicznego
i przechowujacy okoto 0,082% catego promieniowania stonecznego przechwyconego przez
powierzchni¢ Ziemi [1,2]. Ten biopolimer jest jednym z gldéwnych metabolitow wtdrnych,
wytwarzanych w komoérkach ro$linnych w liczbie 150 miliardow ton w ciggu roku [3]. Jako
istotny sktadnik $ciany komorkowej, lignina i zwigzany z nig metabolizm odgrywajg niezwykle
wazng role we wzroscie 1 rozwoju roslin, oraz ich zdolnos$ciach adaptacyjnych. Jej obecnosé¢
w strukturze tkanek roslinnych spowodowata przelom w ewolucji krélestwa roslin,
umozliwiajagc ich rozwdj na ladzie. Ta zlozona makroczasteczka zwigksza sztywnos$¢
I wytrzymato$¢ mechaniczng todygi, zapewniajac roslinom, a w szczegdlnosci drzewom,
utrzymanie niezbednej do optymalnego wykorzystania energii $wietlnej pozycji pionowej [1-
4]. Ponadto lignina wspomaga transport wody i soli mineralnych z korzeni do czesci zielonych
rosliny przez wiazki przewodzace, a takze polepsza wlasciwosci hydrofobowe S$cian
komoérkowych roslin, tworzac barier¢ zapobiegajaca wysuszeniu komorek. Spelnia ona rowniez
znaczaca funkcje w naturalnej obronie roslin przed degradacja, tworzac skuteczng
biochemiczng ostong i utrudniajac przenikanie niszczacych enzyméw do wngtrza komorki [5-
8].

Zawarto$¢ ligniny w roslinie jest zréznicowana, zalezy przede wszystkim od jej rodzaju
i gatunku. Srednio wynosi okoto 15 — 40% suchej masy roélin drzewiastych (27 — 33%
w drzewach iglastych, 18 — 25% w drzewach lisciastych) oraz okoto 17 — 24% suchej masy
roslin zielnych [9]. Struktura ligniny jest niezwykle ztozona i losowa, inna w zaleznos$ci od
zrodet botanicznych, tkanki roslinnej, wieku i rodzaju $ciany komorkowej. Moze zmieniac si¢
wewnatrz tej samej rosliny w kolejnych etapach jej rozwoju. Nie istnieje jeden konkretny
i powtarzalny wzor chemiczny tej makroczasteczki wspolny dla wszystkich lignin
syntezowanych przez organizmy ro$linne na Ziemi [1,2]. Z tego powodu niektorzy autorzy
odwotuja si¢ do terminu ,,ligniny” w liczbie mnogiej, aby podkresli¢ réznorodno$¢ form tego

surowca.
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Rysunek 1. Wystepowanie ligniny w naturze. Udzial procentowy ligniny w zaleznosci od

gatunku i rodzaju rosliny. Na podstawie — [9].

Natura ligniny 1 jej struktura chemiczna przez dtugi czas pozostawaty tajemnica dla
wielu badaczy na catym $wiecie. Anselne Payen (1795 — 1871) jako pierwszy rozpoznat
kompozytowa budowe drewna, poddajac jego fragment dziataniu kwasu azotowego
i wodorotlenku sodu [2,5,10]. Eksperyment doprowadzit do wyizolowania dwoch produktow,
o zupelie odmiennych wiasciwosciach. Pierwszy zwigzek, wioknisty i nierozpuszczalny, ktory
nie ulegl dzialaniu stosowanch odczynnikéw chemicznych, nazwano celuloza. Druga
substancja charakteryzowata si¢ znacznie wigkszg zawartosciag wegla i zostata okre$lona
mianem ,,materiatu inkrustujacego” (fr. la matiere incrustante). Wedlug Payen’a odpowiadat

on za mechaniczne osadzenie celulozy w drewnie w wyniku inkrustacji lub impregnacji [11,12].

Termin ,,lignina” wprowadzony przez botanika Augustina Pyramusa de Candolle (1778
— 1884) 1 oznaczajacy drewno, zostat powigzany z owym materiatem inkrustujgcym dopiero
przez F. Schultz 1865 w roku [2,13]. Jednak pochodzenie i struktura chemiczna ligniny
pozostawaly niewyjasnione i stanowily kwesti¢ sporng w §rodowisku naukowym przez wiele
kolejnych lat. Badacze nie zgadzali si¢ co do tego, czy lignina jest faktycznym sktadnikiem
$cian komoérkowych roslin, czy jedynie produktem, powstajacym w wyniku chemicznego

rozktadu drewna. Potencjal i znaczenie ligniny dostrzegt Bente, podkreslajac w swoich pracach
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naukowych aromatyczng budowe czasteczki [10]. Jednak dopiero w 1890 roku Benedikt

i Bamberger zaobserwowali, ze istotnym sktadnikiem ligniny sg grupy metoksylowe [5,10].

Ogromny wktad w zrozumienie natury i specyfiki tego nietypowego surowca
naturalnego wnidst Peter Johan Klason (1848 — 1937). W swoich przetomowych badaniach,
popartych nie tylko spekulacjami, ale tez dowodami naukowymi, Klason postulowat, ze lignina

zbudowana jest z alkoholu koniferylowego [10,11].

Nastepnym krokiem w poznaniu chemii lignin bylo przeprowadzenie eksperymentow
wyizolowania ligniny z drewna i doktadnego scharakteryzowania jej za pomoca réznych
technik analitycznych przez Freudenberga 1 jego wspoipracownikow. W 1928 roku
zasugerowali oni, ze jest to losowy materiat amorficzny, sktadajacy si¢ z potaczonych jednostek
fenylopropanowych. Dzigki przeprowadzeniu reakcji odwodornienia ligniny, Freudenberg
dowiodl, ze pomigdzy owymi jednostkami wystepuja wigzania wegiel-wegiel oraz wigzania
eterowe wegiel-tlen, ktorych udziat w czasteczce jest najwiekszy 1 wynosi okoto 40 — 50%
[5,10,14].

Pierwsze wzory strukturalne ligniny, zawierajace 12 jednostek fenylopropanowych
potaczonych wigzaniami wegiel-wegiel oraz wegiel-tlen, zaproponowatl Erich Adler w 1961
roku. Nastepnie w roku 1965 Freudenberg przedstawil bardziej zlozona, 18 - jednostkowa
strukture ligniny. Dalsze badania opieraty si¢ na scharakteryzowaniu czasteczki przy uzyciu
magnetycznego rezonanu jadrowego (NMR), dzigki ktéremu udato si¢ okresli¢ lignine jako
rozgaleziong makroczasteczke, sktadajaca si¢ z monomerow alkoholu koniferylowego [15].
Nimz i Ludwig zaprezentowali modele czasteczkowe biopolimeru pozyskanego z drewna
drzewa lisciastego oraz z drewna drzewa iglastego. Uwaza si¢ jednak, ze pierwsza petna
struktura ligniny zostata opracowana w 1977 roku przez Adlera, ktory opisat ja jako ,,silnie
rozgaleziony biopolimer, zawierajacy rozne grupy funkcyjne, w tym metoksylowe,

karboksylowe, fenolowe, alifatyczne hydroksylowe oraz karbonylowe” [3,5,16].
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Rysunek 2. Model struktury chemicznej ligniny z drewna swierku zaprezentowany przez Adlera
w 1977 roku [16].

Mimo trwajacych ponad pottora wieku intensywnych badan, termin ,lignina”
przywotuje na mysl nie tylko cata grupg zrdéznicowanych polimerow biosyntezowanych
w Scianach komoérkowych roslin (lignina natywna), ale rowniez produkt uboczny przemystowej
ekstrakcji celulozy z drewna (lignina techniczna). Ta makroczasteczka przyciagneta
w ostatnich dziesiecioleciach ogromng uwagg, ze wzgledu na duza dostepnos¢ 1 wszechstronne
wlasciwosci. Wedtug danych z bazy Scopus (na dzien 08.07.2022), frazie ,,lignin” odpowiada
81 071 odniesien obejmujacych artykuty naukowe, monografie, ksigzki, patenty i inne, z czego
66 899 opublikowano po roku 2000 [17].
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1.1. Struktura chemiczna

Budowa chemiczna ligniny to jedno z najtrudniejszych zagadnien w dziedzinie
polimerow naturalnych. W latach 1940 — 1970 Freudenberg wykazal w swoich obszernych
badaniach, iz czgsteczka ligniny sklada si¢ z prekursorow biosyntezy, tzw. jednostek
fenylopropanowych lub jednostek C9 [16]. Trzy gléwne bloki budulcowe ligniny obejmuja
alkohol kumarylowy, alkohol koniferylowy i alkohol synapilowy (Rysunek 3) [11,18]. Ich
struktura opiera si¢ na pierscieniu aromatycznym i tancuchu bocznym o charakterze alkoholu
alifatycznego, sktadajgcym sie¢ z trzech atoméw wegla, oznaczonych jako a, B i y. Warto
zaznaczy¢, ze system numeracji atomow wegla w pierscieniu aromatycznym ligniny roézni si¢
od systemu numeracji obowigzujgcego dla zwigzkow z grupy fenoli. Zgodnie z systemem
numeracji ligniny, wegiel fenolowy okresla si¢ numerem 4, a wegiel, do ktorego przylaczony
jest tancuch boczny oznaczono jako numer 1 [3]. Jak pokazano na Rysunku 3, monomery r6znig
si¢ umiejscowieniem podstawnikow w pierscieniu aromatycznym w pozycjach C-3 i C-5.
Alkohol koniferylowy posiada grup¢ metoksylowa w pozycji C-3, alkohol synapinowy zawiera
w swojej budowie 2 grupy metoksylowe w pozycjach C-3 oraz C-5, za$ alkohol kumarylowy
jest catkowicie pozbawiony grup metoksylowych. Ponadto w strukturze czasteczki ligniny
wyrdznia si¢ rowniez pochodne wspomnianych prekursordw, tj. grupy para-hydroksyfenylowe,

grupy gwajakolowe oraz grupy syryngowe.

Mimo, iz analiza elementarna ligniny natywnej wskazuje jedynie 3 pierwiastki, tj.
wegiel, tlen 1 woddr, to budowa chemiczna tego surowca nie jest prostym potaczeniem
monomeroéw. Czasteczki ligniny 1 produkty ich degradacji posiadaja wiele centrow asymetrii,
ale nie wykazuja aktywnos$ci optycznej [11,18]. Dlatego lignina uznawana jest za przyktad
polimeru o ztozonej strukturze molekularnej, ktorego nie mozna opisa¢ wzorem strukturalnym,
a jego wlasciwos$ci wyraza si¢ za pomocg pierwiastkow, monomerdw, grup funkcyjnych, grup

koncowych oraz kombinacji kazdej z tych jednostek.
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Rysunek 3. Wzory strukturalne trzech gtéwnych monomerow ligniny i funkcyjnych grup
arylowych wchodzqcych w skiad czgsteczki ligniny. Na podstawie — [3].

W charakterystyce struktury chemicznej ligniny, niezwykle wazng role odgrywaja
réznorodne grupy funkcyjne, bezposrednio determinujace witasciwosci optyczne czasteczki
oraz jej reaktywno$¢ chemiczng. Poza wyrd6znionymi wczesniej grupami metoksylowymi,
biopolimer posiada liczne grupy hydroksylowe fenolowe i alifatyczne, grupy karbonylowe, czy
grupy benzylowe. Zawartos¢ grup funkcyjnych w ligninach pochodzacych z réznych Zrodet
bedzie inna. Ogodlnie rzecz bioragc, w ligninach z drewna drzew iglastych przewazajaca jest 1lo§¢
grup hydroksylowych fenolowych, hydroksylowych alifatycznych i karbonylowych, za$
ligniny z drewna drzew li$ciastych obfitujag w grupy metoksylowe [3,10].

Grupy hydroksylowe fenolowe sa bezposrednio zwigzane ze wzrostem rosliny
1 odgrywaja niezwykle istotng role w procesie biosyntezy polimeru. Z obecnych w $cianie
komoérkowe] monomerdow generowane sg rodniki fenoksylowe na drodze wolnorodnikowych
reakcji taczenia, zainicjowanych dehydrogenacja enzymatyczng [3,18]. Stabilizowane
rezonansowo rodniki polimeryzuja ze sobg losowo w miejscach niedoboru elektronow,
formujgc rézne wigzania C-C lub C-O-C i tworzac prostsze lub bardziej skomplikowane

tancuchy. Wzrost makroczasteczki moze nastgpi¢ zar6wno przez wigzania B-O-4 1 a-O-4
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w tancuchu bocznym, ale tez zgodnie z konfiguracja ,,gtowa do ogona”. W zaleznosci od
rodzaju wygenerowanych potaczen uzyskana struktura bedzie mniej lub bardziej rozgatgziona.
Alifatyczne grupy hydroksylowe wplywajg zas na reakcje depolimeryzacji chemicznej oraz
katalitycznej. Obecno$¢ tych grup w pozycji Ca i Cy umozliwia rozktad ligniny na mniejsze
fragmenty w wyniku reakcji acydolizy [16,18]. Generalnie grupy hydroksylowe odgrywaja
wazng role w otrzymywaniu réznych materialdow funkcjonalnych poprzez modyfikacje

czasteczki ligniny.

W strukturze biopolimeru mozna znalez¢ takze duza ilo$¢ grup karbonylowych
(aldehydowych, katonowych, karboksylowych), wystgpujacych zaréwno w tancuchach
bocznych, jak i w pierScieniu aromatycznym (np. grupa chinonowa) [2,3,10]. Grupa
karbonylowa w ligninie natywnej sktada si¢ z karbonylu sprzezonego i niesprzgzonego.
Karbonyl potaczony z atomem wegla a jest sprzezonym karbonylem w postaci ketonu, karbonyl
atomu wegla vy istnieje w postaci sprzgzonego aldehydu, a czg$¢ niesprzezonego karbonylu
moze by¢ w postaci aldehydu. Karbonyl sprzezony z benzenem jest jedna z bardziej
reaktywnych grup w strukturze ligniny, odpowiadajaca migdzy innymi za zdolnos¢
makroczasteczki do przenoszenia protonéw i elektrondw na drodze odwracalnej reakcji

utleniania i redukcji [2,3].

Kluczowe znaczenie dla reaktywnos$ci chemicznej makroczasteczki majg rowniez grupy
benzylowe (alkohol benzylowy, eter benzylowy). Odpowiadajg one przede wszystkim za
rozszczepienie wigzania [3-O-4, rozpoczynajac proces degradacji i inicjujac dalsza modyfikacje

chemiczng [10,18].

Warto nadmienic, ze istotnymi elementami budowy chemicznej ligniny nie sa jedynie
jednostki fenylopropanowe 1 zwigzane z nimi grupy funkcyjne, ale tez polaczenia
migdzyjednostkowe. Rodzaj oraz ilos¢ wigzan to gtowne sktadniki struktury, determinujgce
charakterystyke substancji wielkoczasteczkowej. W celu ich identyfikacji lignina jest zwykle
degradowana do produktow o niskiej masie czasteczkowej, W tym monomerow, dimerow
i oligomer6w, a nastgpnie analizowana za pomoca metod instrumentalnych GC-MS, LC-MS
lub NMR [18]. Szacunkowe typy wiazan migdzyjednostkowych przedstawiono na Rysunku 4.
Wsrod nich wyrézniono B-O-4, B-B, B-5 1 5-5, uznawane za glowne i przewazajace struktury.
Inne potaczenia, takie jak B-1, 4-O-5 i a-O-4 wystepuja stosunkowo rzadko [2,11,18]. Wzglgdna
zawartos$¢ kazdego wigzania zalezy od gatunku biomasy, typu ligniny i zastosowanej metody
izolacji. W Tabeli 1 zebrano przyblizone wartosci udziatu procentowego omoéwionych wigzan

chemicznych w ligninach drzew iglastych i liSciastych.
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Rysunek 4. Typy wigzan miedzyjednostkowych, wystepujgce w strukturze ligniny [11].

Analizujac ponizsze dane, mozna zauwazy¢, ze lignina z drzew lisciastych zawiera wigcej
wigzan B-O-4 i B-B, oraz mniej wigzan na weglu C-5 niz lignina z drzew iglastych, podczas
gdy wigzania -1 majg w przyblizeniu taki sam udziat procentowy w czasteczce obu lignin.
Dlatego uwaza sig, ze lignina z drzewa liSciastego jest bardziej liniowa i mniej rozgaleziona niz

lignina pozyskana z drewna drzewa iglastego, co zobrazowano na Rysunku 5.

Tabela 1. Typy wigzan chemicznych i ich udzial w strukturze ligniny drzew iglastych oraz
lisciastych [11].

Typ wiazania Zawartgéc’ w ligninie drzew Zawart(.)s'é- w ligninie drzew
iglastych [%] lisciastych [%]
B-O-4 48 60
a-O-4 6-8 6-8
B-5 9-12 6
dibenzodioksyna 25-11 15-45
5-5 18 10
4-0-5 35-4 6,5
B-1 7 7
p-p 2 8

18



OHC —CHH2COH

(I:HO
GH B
HZCIOH CH « i H o o /\,CHZOH
N
§—cH HQCOH HC CH OMe OH o ¥
[ ! | MeO
CH
0o vl A G O
S HOCHQ

H,COH O—CH
@ | @ MeO OMe HoCOH
CH i x
MeO i HC—O CH
0—CH | l
H

MeO OMe: o CH

, o
@ @ OH HoGOH MeO
MeO ‘ OMe MO H,coH—?H CG—CH
e

CH /\,/\’/J\/\/
4 MeO MeO OMe
MeO OMe @ @ H,COH |
@ MeO MeO OMe | H2COH HOOG
o}

o
HC™ "GH; o}
| 1 R
] ] |
HC, _CH O
o] | MeD OMe

(|3H2 HZCOH HOCHZ 0
HC (o]
| 8
O—CH I\u'leO HQCOH
CHzOH CH
MeQ OMe C_é
HACOH
OMe o— CH
HC —_0
OHC — CH H,COH OH
MEO OMe

Rysunek 5. Przykiadowe modele struktury chemicznej ligniny z drzewa iglastego (A) oraz

z drzewa lisciastego (B) [2].

Wraz z rozwojem nowoczesnych technologii analizy instrumentalnej naukowcy
dokonywali kolejnych odkry¢ w kwestii struktury ligniny. Analizowano nie tylko ligning
natywna, ale tez ligniny techniczne. Zauwazono wtedy znaczne réznice w budowie tych
zwigzkow, dotyczace skladu czasteczkowego 1 masy czasteczkowej, oraz wlasciwosciach
fizykochemicznych, np. rozpuszczalno$ci w fazie wodnej i/lub organicznej. Do tej pory nie
opracowano jeszcze takiej procedury wyizolowania ligniny z drewna, aby jej posta¢ chemiczna
pozostata niezmieniona, a wszelkie zmiany zachodzace w uzyskanych produktach wynikaja

przede wszystkim z zastosowanych do ich chemicznego wyodrebnienia srodkéw chemicznych.
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1.2. Metody izolacji ligniny z wlékien drzewnych

Lignina jest bez watpienia obfitym surowcem na Ziemi: na catkowita biomasg
lignocelulozowa wynoszaca 1013 ton, co roku odnawia si¢ w biosferze okoto 150 miliardow
ton ligniny. W procesach przemystowych wytwarzana jest lignina techniczna w liczbie 1,5 —
1,8 mld ton, ktora pochodzi gldwnie z przemystu celulozowo — papierniczego, generujacego 50
— 70 mln ton tego zwiazku w skali roku [19-21]. Ogromne ilo$ci niezagospodarowanego
surowca, zar6bwno w formie naturalnej, jak 1 przetworzonej, sktonity badaczy do poszukiwania
roznych metod, umozliwiajacych wykorzystanie niezwyktego potencjatu tego biopolimeru.
W ostatnich latach eksperymenty naukowe koncentrowaty si¢ na izolowaniu i przeksztatcaniu
ligniny w inne substancje i/lub materiaty/biomateriaty o wysokiej wartosci dodanej, w tym

wlokna weglowe, zwiazki fenolowe, czy wielofunkcyjne weglowodory [2,3,5].

Do ekstrakcji ligniny z surowca lignocelulozowego stosuje si¢ procesy fizyczne,
chemiczne i biochemiczne. Jak wspomniano w poprzednim rozdziale, Zrodta botaniczne oraz
metoda delignifikacji, majg duzy wplyw na ostateczng strukture, czysto$¢ i wlasciwosci
otrzymanego produktu. Technologie wykorzystywane do ekstrakcji ligniny, mozna podzieli¢
na dwie glowne grupy: siarkowe i bezsiarkowe [22,23]. Zgodnie z nazwg, metody siarkowe
polegaja na wykorzystaniu zwigzkow siarki, np. Na2SOs, NazS, a naleza do nich przede
wszystkim komercyjne procesy chemicznego roztwarzania ligniny (przemyst celulozowo —
papierniczy). W ich wyniku wytwarzane sg takie produkty, jak lignosulfoniany i ligniny Kraft.
Natomiast metody bezsiarkowe zaktadajg uzycie zwigzkéw organicznych lub alkalicznych, co

prowadzi do otrzymania lignin alkalicznych sodowych i lignin Organosolv [22,23].

ligniny alkaliczne
kraft Kraft
=) — siarkowe
= siarczynowe lignosulfoniany
(@]
=
o
-§* organiczne ligniny Organosolv
< —  bezsiarkowe ~|:
ligniny alkaliczne
sodowe sodowe

Schemat 1. Metody przemystowej delignifikacji masy lignocelulozowej i wytworzone ligniny
techniczne [5].
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1.2.1. Metoda kraft

Jedna z najbardziej popularnych metod roztwarzania masy lignocelulozowej jest proces
Kraft, opracowany w Niemczech w 1879 roku [24]. Roczna $wiatowa produkcja celulozy kraft
wynosi 130 milionéw ton, co prowadzi do uwolnienia okoto 40 — 90 milionow ton ligniny kraft.
Uzyskana w procesie lignina wykorzystywana jest przede wszystkim do celdéw energetycznych.
Zaledwie 2% surowca znajduje zastosowanie komercyjne, jako produkt o wartosci dodane;j

[3,5,23].

W metodzie kraft makroczasteczka ligniny musi by¢ w duzym stopniu zdegradowana
i rozpuszczona, a parametry procesu sg silnie uzaleznione od jej struktury chemicznej [25-28].
Drewno przeksztalcane jest w miazge przy uzyciu mieszaniny NazS i NaOH (lug bialy)
w temperaturze od 155°C do 175°C. Podczas roztwarzania w warunkach alkalicznych
degradacja oraz rozpuszczanie fenolanowych jednostek ligniny prowadzi do zerwania wigzan
W pozycji a 1 utworzenia struktury chinoidowej. Ten niestabilny zwigzkek posredni szybko
reaguje z silnymi nukleofilami w postaci anionow wodorosiarczkowych, znajdujacych si¢
w tugu biatym (Rysunek 6). Dalsze przeksztalcenia i atak na pozycje B skutkuja reakcja
hydrolizy wigzan B-O-4, rozszczepieniem potaczen mig¢dzyjednostkowych i zwigkszeniem

hydrofilowosci powstatych fragmentéw o nizszej masie czgsteczkowej [23,29].
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Rysunek 6. Uproszczony schemat reakcji rozszczepienia wigzan f-O-4 w czgsteczce ligniny
w procesie kraft [30].

Oprocz reakeji degradacji ligniny, podczas procesu Kraft zachodza réwniez reakcje

kondensacji, ktore zwiekszaja rozmiar czasteczkowy fragmentow ligniny. Pomimo efektu
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odwrotnego niz w procesie delignifikacji, te dwa typy reakcji sa ze soba $cisle powigzane,

poniewaz przebiegajg przez wspodlne produkty posrednie [30].

W procesie kraft wytwarzany jest takze tug resztkowy, tzw. tug czarny,
charakteryzujacy si¢ obecnoscig sktadnikow usunigtych z widkien drzewnych. Materiat
organiczny sklada si¢ gléwnie z fragmentow ligniny 1 hydroksykwaséw, pochodzacych
z weglowodandw (m.in. hemicelulozy), ktore ulegly degradacji. W przemysle celulozowo —
papierniczym tug czarny spalany jest w kotle regeneracyjnym i stuzy jako zrédto goracej pary,
stuzacej nastgpnie do wytwarzania energii elektrycznej i suszenia papieru. Dzigki cyklowi
odzysku mozliwe jest ponowne wykorzystanie zwigzkéw chemicznych, co przyczynia si¢ do
obnizenia kosztow produkcji i redukcji iloéci generowanych $ciekéow [5,30]. Obecnie
najbardziej skomercjalizowany proces izolacji ligniny z tugu czarnego znany jest jako

,,LignoBoost” i opiera si¢ na wyodrebnieniu ligniny poprzez dziatanie kwasem siarkowym (V1)
[24].

Wiasciwosci lignin, powstatych w procesie Kraft, uwarunkowane sg przede wszystkim
rozpadem wigzan mi¢dzyjednostkowych, szczegdlnie eterowych w pozycji B. Taka lignina
posiada w swojej strukturze liczne fenolowe grupy hydroksylowe. Charakterystyke ligniny
kraft mozna nieco modyfikowa¢ w zaleznosci od parametréw procesu. W nizszym pH i/lub
nizszej temperaturze stracana lignina ma mniejszg $rednig mas¢ czasteczkowa 1 wigksza
zawartos¢ grup fenolowych [31]. Warunki utleniajace przyczyniaja si¢ do zwigkszenia ilosci

grup karboksylowych, utworzenia chinonéw lub katecholi [30].

Glownymi czynnikami, ograniczajacymi zastosowanie wyizolowanych lignin kraft na
wigksza skale, sa duza zmiennos¢ chemiczna 1 molekularna, zlozonos¢ struktury,
hydrofobowos¢ i stosunkowo niska reaktywnos¢ [32,33]. Dodatkowo ligniny kraft zawieraja
wysoki poziom popiotu. Jego udzial w produkcie osigga wartos¢ nawet 30% [30]. W celu
zwiekszenia warto$ci dodanej tego produktu przebadano do tej pory wiele roznych modyfikacji
lignin kraft, m.in. fragmentacj¢ ligniny, modyfikacj¢ chemiczng lub wytworzenie nowych

centrow aktywnych [34,35].

1.2.2. Metoda ,,siarczynowa”

Proces siarczynowego roztwarzania masy lignocelulozowej zostal opracowany
w Niemczech w 1840 roku. Jest to metoda delignifikacji, polegajaca na wykorzystaniu tzw.

siarczynow, czyli anionow siarczanowych (IV) 1 prowadzaca do otrzymania lignosulfonianoéw
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(LS) [3,5,36]. Rozwdj i wszechstronno$¢ metody kraft przyczynity sie do spadku produkcji LS
z 20 mIn ton rocznie (lata 80 XX wieku) do okoto 7 mln ton w czasach obecnych [3]. Jednym
z gtéwnych zaktadow biorafineryjnych, wytwarzajacych lignosulfoniany w skali przemystowe;j

jest Borregaard LignoTech generujacy okoto 160 000 ton lignosulfonianéw w skali roku [37].

Zaleznie od zastosowanych parametrOw procesu roztwarzania siarczynowego,
otrzymywane lignosulfoniany posiadaja rézne wiasciwosci. Typowe pH dla klasycznego
kwasowego roztwarzania waha si¢ od 1 do 5, a dla procesu obojetnego wynosi okoto 5 — 7.
Najczesciej wykorzystywanymi dodatkami alkalicznymi sg wodorotlenki sodu i wapnia, cho¢
mozna roéwniez stosowaé¢ zasady magnezowe lub amonowe [36]. Technologia procesu
siarczynowego opiera si¢ na dwoch gtownych reakcjach, zachodzacych w celu rozpuszczenia
ligniny, tj. hydrolizie i sulfonowaniu wegla w pozycji a. Na Rysunku 7 przedstawiono przebieg
tych reakcji w warunkach kwasowych. Proces rozpoczyna si¢ od rozszczepienia wigzania o-
eterowego w wyniku hydrolizy. W efekcie, jako produkt posredni, powstaje karbokation.
W nastgpnym kroku jest on atakowany przez obecne w roztworze aniony sulfonowe, czego
rezultatem jest wytworzenie lignosulfonianu z jednostkami kwasu a-sulfonowego w strukturze.
Jednoczes$nie posta¢ przejSciowego karbokationu moze doprowadzi¢ do alternatywnej reakcji
kondensacji, pomigdzy weglem o jednej czasteczki i weglem w pierscieniu aromatycznym C-6

drugiej czasteczki, co uniemozliwitoby reakcje sulfonowania [36,38].
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Rysunek 7. Reakcje zachodzgce podczas kwasnegO roztwarzania siarczynowego. Proces
rozszczepienia wigzania a-eterowego i dalsze sulfonowanie (A). Alternatywna reakcja
kondensacji (B) [38].
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Roznica migdzy mechanizmami roztwarzania siarczynowego kwasowego
a roztwarzania siarczynowego obojetnego polega na tym, ze w warunkach obojetnych zachodzi
rozszczepienie nie tylko wigzania a-eterowego, ale takze wigzania $-O-4 [36,38]. Wynika to
z faktu, iz przytaczona do struktury jedna grupa sulfonowa doprowadza do przeniesienia

elektrondOw w czasteczce, umozliwiajac przytaczenie kolejnej grupy sulfonowej w pozycji

(Rysunek 8).
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Rysunek 8. Reakcje zachodzgce podczas obojetnego roztwarzania siarczynowego [38].

Po roztwarzaniu siarczynowym lignosulfoniany sg usuwane z miazgi przez filtracje
1 pozostaja w mieszaninie poprocesowej w ilosci 50 — 80% wag. W sktad mieszaniny wchodza
takze hemiceluloza i jej pochodne — do 30% wag. oraz substancje nieorganiczne — okoto 10%
wag. [38,39]. Dlatego, aby jak najefektywniej wykorzysta¢ lignosulfoniany, nalezy oddzieli¢
je od zuzytego tugu. W tym celu stosuje si¢ r6zne metody separacji, np. filtracje membranows,
metode Howarda (z wykorzystaniem tlenku wapnia), elektrolizg, proces Pekilo (fermentacja

i ultrafiltracja) oraz odwrdcong osmoze [36].

Otrzymane w procesie roztwarzania siarczynowego lignosulfoniany charakteryzuja si¢
wzglednie duza masa czasteczkowa (1000 — 150 000 g mol™?), szczegolnie, gdy jako dodatek
alkaliczny stosowana jest zasada amonowa [11,22,36]. Wynika to z duzej ilosci reakcji
kondensacji, obecnych gltownie w warunkach obojetnych. Wiasciwosci lignosulfonianow
zalezg zwlaszcza od obecnej w ich strukturze siarki. Najwigksza zawarto$¢ tego pierwiastka
wystepuje w postaci grup sulfonowych, odpowiadajacych za anionowy ladunek
I rozpuszczalno$¢ czasteczki. Ich hydrofilowy charakter w potaczeniu z tancuchami
hydrofobowymi, zapewniaja lignosulfonianom wtasciwos$ci powierzchniowoczynne i wysoki

stopien polidyspersji [36,38,39].
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1.2.3. Metoda sodowa

Roztwarzanie sodowe jest metoda chemicznej delignifikacji wiokien roslinnych,
wynaleziong w Anglii w 1851 roku. Swego czasu byta to najbardziej powszechna technologia
pozyskiwania celulozy, jednak kiedy odkryto bardziej wydajny proces Krafta, wigckszos¢
celulozowni sodowych zostata przeksztalcona w celulozownie kraft [3,5,22]. Obecnie
roztwarzanie sodowe zndéw przycigga uwage zakladow produkcyjnych, ze wzgledu na
koncepcje biorafinerii, ktéra zwigkszyla zapotrzebowanie na ligning bezsiarkowa i celuloze
nanokrystaliczng. Poza tym metoda sodowa jest wcigz najpowszechniej stosowang komercyjng
metoda roztwarzania gatunkéw niedrzewnych. W wielu krajach, w ktoérych drewno nie jest
dostepne w wystarczajacych ilosciach, alternatywa dla zastgpienia krétkich wtokien drzewnych
w papierach drukarskich jest stosowanie widkien z roslin jednorocznych lub odpadow
rolniczych. Dodatkowo duzg korzysciag metody sodowej jest zmniejszenie emisji siarki do

atmosfery i brak potrzeby przeprowadzania dodatkowych etapow procesu odsiarczania [40,41].

Struktura procesu roztwarzania sodowego ma wiele podobienstw do struktury procesu
roztwarzania kraft. Proces prowadzi si¢ w temperaturze 150 — 170°C, a najwazniejszg reakcja
delignifikacji jest reakcja rozszczepiania wigzan mi¢dzyjednostkowych B-O-4, zachodzaca na
skutek ataku jonow wodorotlenkowych w pozycje P [41]. Rozerwanie takiego wigzania
prowadzi do powstania przejsciowe] formy epoksydowej, ktéra w dalszych reakcjach

przeksztatcana jest do glikolu [42].

Na drodze wielu badan wykazano, ze dodatek niewielkich dawek antrachinonu moze
zwigkszy¢ szybkos¢ delignifikacji i wptyna¢ na wydajno$¢ procesu, nie zmieniajac przy tym
struktury produktu. Obie ligniny zawierajg mniej wiecej takg samg ilo$¢ popiotu (okoto 4%)
i podobny sktad elementarny (zawarto$¢ wegla, wodoru i azotu) [41]. Ogoélnie ligniny sodowe
wykazuja wyzsza czysto$¢ oraz nizsza mase czasteczkowa (800 — 3000 g mol™t) niz ligniny

wyizolowane w procesach siarkowych [11,22].

1.2.4. Metoda Organosolv

Inng metodg izolowania ligniny niezawierajacej siarki jest metoda Organosolv,
opierajaca si¢ na bezposredniej ekstrakcji ligniny z biomasy przy wykorzystaniu
rozpuszczalnikdw organicznych, badz mieszanin tych rozpuszczalnikow z wodag [43,44].
Podstawowy proces obrobki obejmuje stosowanie wytacznie alkoholu etylowego, co prowadzi

do stosunkowo niskiej wydajnosci delignifikacji [45]. Dlatego tez zaleca si¢ uzywanie
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dodatkowych wspotrozpuszczalnikow/katalizatorow. Czgsto wykorzystywanym katalizatorem
jest rozcienczony kwas mineralny, np. kwas siarkowy (VI) lub kwas chlorowodorowy (HCI)
[43]. Proces Organosolv prowadzi si¢ przez 30 — 60 minut w warunkach wysokiej temperatury
(od 100 do 250°C) 1/lub ci$nienia. Nastepnie miazga celulozowa oddzielana jest od cieklej fazy
organicznej przez separacj¢ cialo state — ciecz, za pomoca filtracji lub wirowania. W zuzytym
hugu znajduja si¢ rozpuszczone frakcje ligniny i hemicelulozy (oligomery i polisacharydy) [44].
Ligning izoluje si¢ przez wytragcanie w srodowisku kwasnym, a rozpuszczalnik organiczny jest

odzyskiwany i zawracany.

Biomasa
lignocelulozowa
- * N . 2
Proces Et / Odzysk i zawrécenie
Organosolv _no etanolu
N - I\ J
s * 2 4 h
Separacja tug Wyizol ie ligni Wodna frakcja
ciato state - ciecz Organosolv yzolowanle-ignny hemicelulozy
. J \_ )
, ' ; l Polisacharydy
Biomasa celulozowa Lignina i oligomery

Rysunek 9. Schemat procesu izolowania lignin Organosolv z niedrzewnej biomasy

lignocelulozowej. Na podstawie — [44].

Lignina Organosolv ma niska mase czasteczkowa (500 — 5000 g mol™?) i jest
rozpuszczalna w uktadach alkalicznych, a takze w wigkszo$ci organicznych rozpuszczalnikow
polarnych [22,46]. Ponadto otrzymana makroczgsteczka jest bardziej jednorodna niz odmiany
alkaliczne (ligniny kraft, lignosulfoniany, ligniny sodowe) i charakteryzuje si¢ wyzsza
czystoscig chemiczng [5,22]. Wielka zaletg ligniny Organosolv jest praktycznie nienaruszona

postac, strukturalnie przypominajaca wystgpujaca naturalnie ligning natywna [43,44].

Tradycyjne procesy produkcji papieru, takie jak kraft i metoda siarczynowa,
wykorzystuja niebezpieczne $rodki chemiczne, powodujace problemy z usuwaniem Sciekow.
Czes¢ frakeji celulozowej jest tracona w strumieniu cieczy. Zanieczyszczona i zdegradowana

lignina zbiera si¢ w tugu czarnym, a jej odzysk w formie czystej ligniny jest kosztowny
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i energochtonny [43]. Rozwigzaniem tych problemow miatl by¢ proces Organosolv,
gwarantujacy czyste frakcjonowanie ligniny i celulozy oraz stosowanie znacznie
bezpieczniejszych rozpuszczalnikow, ktére mozna poddaé recyklingowi 1 ponownie
wykorzysta¢. Pomimo tych potencjalnych korzysci, lignina Organosolv prawie nie jest
skomercjalizowana. Wysokie koszty inwestycyjne, dotyczace technologii odzyskiwania

rozpuszczalnika znacznie ograniczyty rozwoj metody na skale przemystows [22,43,44].

1.2.5. Poréwnanie lignin, izolowanych ré6znymi metodami

Wiasciwosci lignin otrzymywanych w omawianych procesach delignifikacji zebrano
1 przedstawiono w Tabeli 2. Wyniki analizy elementarnej wskazuja, ze najwigkszg zawartoscia
wegla charakteryzujg si¢ ligniny wytwarzane metodg Kraft oraz soda-antrachinon. Najwigkszy
udziat procentowy grup hydroksylowych fenolowych i alifatycznych rowniez wykazuja ligniny
alkaliczne, ktorych struktura zalezy przede wszystkim od $rodowiska reakcji, obfitujacego
w wodorotlenki. Stosowanie zasad skutkuje silng degradacja ligniny natywnej i podstawieniem
grupami hydroksylowymi. W ponizszym zestawieniu najwigksza masa molowa charakteryzuja
si¢ lignosulfoniany. Jest to bezposrednio zwigzane z duzymi ilo$ciami siarki oraz tlenu, czyli
pierwiastkow wchodzacych w sktad grup sulfonowych -SO3, obficie wystepujacych

w strukturze tych makroczasteczek.

Tabela 2. Sklad elementarny, zawartos¢ grup metoksylowych 1 hydroksylowych oraz masa
molowa Mw dla réznych typow lignin technicznych (% w/w suchej masy). Na podstawie — [47].

0, 0 a
TYP e %H %N %S %0 %OCH, | °OH - %0H - Mwh
ligniny fenolowe alifatyczne g mol
kraft 6500 541 005 125 2824 1047 4,10 10,09 176,09

LSP 4484 5,15 0,02 585 44,14 8,70 brak danych  brak danych 220,89
SAL® 65,00 6,12 0,17 0,00 28,64 19,30 4,50 3,10 186,03
OosL 63,51 555 0,02 0,00 30,92 15,20 3,33 3,50 184,07

2 masa molowa w przeliczeniu na jednostke fenylopropanowa (C9)
b lignosulfoniany
¢ lignina z procesu soda—antrachinon

d lignina hydrolityczna z procesu Organosolv
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Izolowanie ligniny za pomoca réznych technologii wskazuje na kilka zalet i wad,
zarowno ekonomicznych jak i $§rodowiskowych. Poza kosztami produkcji i wptywem na
otoczenie, metoda ekstrakcji musi by¢ dobrana w zalezno$ci od zastosowania, jakie bedzie
nadawane otrzymanej ligninie. Metody Organosolv pozwalajg na odzysk ligniny wysokiej
jakosci, 0 praktycznie niezmienionej postaci chemicznej, natomiast nadal sg technologia
wymagajacg duzych naktadow finansowych. Procesy kraft i roztwarzanie siarczynowe
umozliwiaja delignifikacje po rozsadnych kosztach, lecz stosowane zwigzki siarki zostaja
wprowadzone nie tylko do struktury ligniny, ale tez uwolnione do atmosfery. Nizsze koszty
produkcji i niewielki wptyw na srodowisko generuje metoda sodowa, stanowigca nieco bardziej

zrownowazong technologi¢ produkcji ligniny, jednak znacznie mniej powszechna.

1.3. Wiasciwosci lignin i ich zastosowanie

Ligniny wykazuja szereg obiecujacych wilasciwosci, wynikajacych z ich zlozonej
budowy chemicznej. Zaleznie od zadanej aplikacji, ligniny mozna wykorzystywac
bezposrednio po procesie delignifikacji lub dostosowywac, a wrecz zaprojektowaé, na drodze
roznych modyfikacji [48]. Na przyktad mniej czyste produkty z powodzeniem stosowane sa
w przemysle tworzyw sztucznych [49,50] oraz jako komponenty konstrukcyjne kompozytow
[51-52], podczas gdy ligniny o duzej czystosci powinny by¢ brane pod uwage w przypadku
materiatdw wysokowydajnych, m. in. do zastosowan biomedycznych [54,55]. Ponizej
przedstawiono przeglad wybranych aplikacji lignin, od znanych i powszechnie stosowanych do

najbardziej innowacyjnych.

1.3.1. Napelniacze i Srodki dyspergujace

Do najprostszych sposobdéw wykorzystania lignin technicznych, nalezy wprowadzenie
ich do osnowy materiatlow polimerowych w roli wypetniacza. Lignine z powodzeniem mozna
zastosowac jako dodatek przeciwutleniajacy i chronigcy przed promieniowaniem UV [56,57],
a takze jako stabilizator i srodek zmniejszajacy palnos¢ [58,59]. Nalezy jednak zwrdci¢ uwage
na fakt, iz tylko niewielka ilo§¢ ligniny moze zosta¢ wprowadzona do matrycy tworzyw
sztucznych. Podobnie jak w przypadku innych napelniaczy, zbyt duzy udzial ligniny
doprowadza do pogorszenia wlasciwos$ci mechanicznych wyrobu. Co wigcej zauwazono, iz

lignina wykazuje matg kompatybilno§¢ z niektorymi polimerami [60]. Uwaza si¢ wigc, ze
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uprzednio nalezy dokona¢ pewnych modyfikacji chemicznych, na przyktad na drodze

estryfikacji, czy reakcji aminowania [61-67].

Ligniny techniczne znalazly takze zastosowanie jako plastyfikatory do nowoczesnych
kompozycji betonowych. Tego typu domieszki majg na celu zwigkszenie plynnosci
(urabialnosci) kompozytu bez jednoczesnego zwigkszania stosunku wody do cementu (w/c), co
zapewnia lepsza wytrzymato$¢ i1 trwato$¢ wyrobu. Generalnie jako $rodki dyspergujace do
kompozycji betonowych stosuje si¢ produkty sulfonowane. Aniony sulfonianowe wykazuja
bowiem wigksze powinowactwo hydrofilowe niz aniony karboksylanowe [19]. Jednymi
z najczescie] wykorzystywanych plastyfikatorow sa wigc lignosulfoniany. Na przykilad Yu
wraz z zespotem badawczym [68] przygotowali superplastyfikator betonu przez modyfikacje
lignosulfonianu sodu (SLS) w procesie utleniania kwasem nadoctowym i pozniejszego
sulfometylowania w kontakcie z siarczanem (IV) sodu i formaldehydem. Otrzymany materiat
charakteryzowatl si¢ zwigkszong zawartoscig grup sulfonowych, co spowodowato znaczng
poprawe wydajnosci SLS jako reduktora wody. Ptynno$¢ zaczynu cementowego z dodatkiem
modyfikowanego lignosulfonianu osiggneta wartos¢ 185 mm, czyli o 15% wigcej niz
w przypadku niemodyfikowanego SLS. Innym rodzajem ligniny, badanym pod katem wptywu
na kompozycje betonowe, jest lignina kraft. Zespot kierowany przez Klapiszewskiego [69]
opracowat funkcjonalny materiat typu lignina kraft — krzemionka, ktory zostal uznany za
materiat hybrydowy klasy 1. Opracowany uktad wprowadzono do mieszanki betonowej w ilosci
0,5% lub 1,0% mas. Stwierdzono, ze prezentowana domieszka lignina kraft — krzemionka
poprawia wlasciwos$ci reologiczne 1 wytrzymatosciowe otrzymanych kompozytow
cementowych. Wzrost wytrzymatosci oceniono na 40% w stosunku do mieszaniny odniesienia
i 10 — 20% w stosunku do kompozytu zawierajagcego samg krzemionke. Ponadto kompozycje
zawierajace badang domieszke charakteryzowaty si¢ dobrg gestos$cig mikrostrukturalng i niska
zawartoscia porow. Nalezy jednak zauwazy¢, ze zawarto$¢ ligniny w uktadzie hybrydowym
nie powinna przekracza¢ 0,25% mas., gdyz w takich przypadkach najczesciej obniza ona

wytrzymato$¢ betonu na $ciskanie [70].

Wtasciwosci dyspergujace biopolimerow sg rowniez szeroko wykorzystywane przy
opracowywaniu ptuczek wiertniczych. Wraz z postepem wiercenia lepko§¢ ptynu stale si¢
zwigksza, obnizajac predkos¢ wiertet. Dlatego sulfonowane zwigzki ligniny stosuje si¢ jako
srodek rozrzedzajacy, utrzymujacy wiasciwosci reologiczne ptluczki. Z nowszych doniesien
Zhang 1 jego wspoOtpracownicy [71] zaprezentowali nowy zwigzek FCLS, wytworzony

z chlorku zelazowego i ligninosulfonianu, ktory zastosowano jako inhibitor lupkow. Szybkos¢
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pecznienia gliny z dodatkiem FCLS-2 (wag./wag. = 0,3%) zmniejszyta si¢ do 41,9%.
Doskonate whasciwosci opracowanego inhibitora przypisano obecnosci wigzan wodorowych,
oddziatywaniom elektrostatycznym i silnemu potaczeniu FCLS-2 z innymi sktadnikami ptynu.
Ponadto FCLS-2 wykazywal dobrg kompatybilno$¢ z innymi popularnymi dodatkami do
ptuczek wiertniczych, zmniejszajagc lepkos¢ systemoOw, niezaleznie od zastosowanej

temperatury (pokojowej lub podwyzszonej).

Ligniny petnig takze funkcje §rodka wigzacego i smarujacego w paszach dla zwierzat.
Jedne z ostatnich badan prowadzonych prze Colombo i jej zespot naukowy [72] dowiodty, iz
proces hydrolizy ligniny, pochodzacej z biomasy drzewnej, czyni te makroczasteczke
wielofunkcyjnym sktadnikiem akwapasz. W obrebie prowadzonych eksperymentéw 10so$
atlantycki (28,8 £ 1,1 g) karmiony byt przez 16 tygodni dieta, obejmujaca H-lignine w ilosci
15, 30 lub 50 g/kg (wag./wag.) lub dieta kontrolng (bez dodatku H-ligniny). HL
wyekstrahowano woda tak, ze nie pozostal zaden rozpuszczalny cukier i oligosacharydy.
Nastegpnie zmierzono trwatos$c¢ 1 gestos¢ pelletu. Po 16 tygodniach zmierzono wage oraz dtugos¢
tososia, a takze pobrano zawarto$¢ calej tuszy, jelita grubego i tresci pokarmowej. Loso$
zywiony dieta z HL na poziomie 15 i 30 g kg™ wykazat wyzszy przyrost masy oraz nizszy
wspotczynnik konwersji paszy, w poréwnaniu z tososiem karmionym dietg kontrolng i HL
w ilosci 50 g kg, Nie stwierdzono istotnych roznic w sktadzie ciata ani morfologii jelit
zwierzecia. Charakterystyka mikrobiologiczna wykazata nizsza liczebno$¢ Proteobacteria,
wyzszg liczebnos¢ Mycoplasmataceae i Lactobacillaceae. Badanie potwierdzito, ze HL (przy

151 30 g kg!) wykazuje potencjat jako funkcjonalny dodatek paszowy dla tososia.

1.3.2. Prekursory zwiazkéw aromatycznych

Inne popularne sposoby wykorzystania lignin, dotycza pozyskiwania szerokiej gamy
aromatycznych zwigzkéw chemicznych w procesach fragmentacji lub depolimeryzacii,
obejmujacych pirolize, utlenianie, uwodornienie, zgazowanie lub konwersje mikrobiologiczng
[73-75]. Procesy te stanowiag znacznie mniej toksyczng alternatywe dla przemystu
petrochemicznego, gtéwnego dostarczyciela zwigzkoéw aromatycznych. Otrzymane produkty
0 nizszej masie czgsteczkowej, to migdzy innymi fenol, wanilina, gwajakol, p-krezol oraz
katechole, stosowane nast¢pnie do syntezy nowych polimeréow na bazie biologicznej. W tym

celu wykorzystuje si¢ rézne drogi polimeryzacji, w tym polikondensacje [ 76,77] i kontrolowang
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polimeryzacje rodnikowg [78,79]. Na skale przemystowa (17 000 ton rocznie) wytwarza si¢
jednak jedynie waniling w procesie utleniania alkalicznego [48].

1.3.3. Adsorbenty

Materialy nieorganiczne jako takie s3 skutecznymi adsorbentami r6znych
zanieczyszczen w roztworach wodnych, w tym zanieczyszczen organicznych i jonéw metali
[76-78]. Charakteryzuja si¢ do$¢ sztywng strukturg, wysoka stabilnoscig termiczng i dobrze
rozwini¢ta powierzchnig wlasciwa, a takze odpornosciag na atak drobnoustrojow. Polaczenie
ligniny z adsorbentami nieorganicznymi jest uwarunkowane potrzeba modyfikacji
specyficznosci, pojemnosci, kinetyki i/lub zakresu pH adsorpcji. Do syntezy kompozytow
lignino-nieorganicznych zastosowano kilka strategii, m. in. metod¢ zol-zel [76,79], adsorpcje
ligniny modyfikowanej [80,81] lub niemodyfikowanej [76], wspolstracanie [82]. Poniewaz
charakter chemiczny powierzchni adsorbentu okresla rodzaj interakcji z adsorbatem, proces
adsorpcji bedzie bezposrednio zalezal od pochodzenia botanicznego i wlasciwosci ligniny.
Kompozyty lignino-nieorganiczne z powodzeniem stosowane sg do adsorpcji na przyktad
barwnikow kationowych. Blekit metylenowy 1 fiolet krystaliczny, zostaly usunigte przez
utlenione lub funkcjonalizowane aminami kompozyty lignino-krzemionkowe o 10 — 50%
wigkszej pojemno$ci w porownaniu z czystymi ligninami i 20 — 90% wigkszej pojemnos$ci
w poréwnaniu z niemodyfikowanym materiatem krzemionkowym [79,81]. Wang
1 wspOtpracownicy odnotowali adsorpcj¢ btekitu metylenowego na czastkach lignosulfonian-
FesO4 na poziomie 283,6 mg g lub 6,3 mgm™ [83]. Oznacza to, ze wytworzone kompozyty
wykazuja whasciwosci adsorpcyjne poréwnywalne z weglami aktywnymi (0,24 — 0,64 mg m?)
[84,85].

W niektorych przypadkach adsorpcja kationow metali ciezkich na niemodyfikowanych
ligninach jest bardziej wydajna, niz w przypadku hybrydowych materiatdéw lignino-
nieorganicznych. Na przyktad lignina/MgO-SiOz i lignina/MgO-TiO2 wykazywaty zdolnosci
adsorpcyjne na poziomie 84 mg gt dla Cu®* i 70 mgg? dla Cd?* [86,87], podczas gdy dla
ligniny wytraconej z tugu czarnego, pochodzacego z roztwarzania drewna eukaliptusowego,
odnotowano wartosci 87 mgg? dla Cu®" i 137 mgg? dla Cd?'. Stwierdzono zatem, iz
chemiczna modyfikacja ligniny moze poprawi¢ jej zdolno$¢ adsorpcji, pod warunkiem, ze

dostepno$¢ miejsc adsorpcji nie zostanie zmniejszona.
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Istniejg réwniez przyktady wprowadzania lignin do struktury hydrozeli, stuzacych do
oczyszczania wody. Takie materialy powinny cechowac¢ si¢ duza powierzchnig i zdolno$ciami
adsorpcyjnymi w potaczeniu z szybka kinetyka. Li i wspotpracownicy zsyntetyzowali hydrozel
typu lignosulfonian-grafen, ktory wykazywat zdolnosé adsorpciji 1308 mg g dla Pb?* w ciggu
40 minut. Dodatkowo material charakteryzowat si¢ dobrg wydajnoscig regeneracji podczas

dziesigciu cykli adsorpcja-desorpcja [88].

1.3.4. Preparatyka nanomaterialéow

Lignosulfoniany i ligniny sulfonowane uwazane sg za polielektrolity, ze wzglgdu na
obecne w strukturze hydrofilowe grupy sulfonowe i wspotwystepujace hydrofobowe jednostki
aromatyczne [76]. Te wyjatkowe wlasciwo$ci przemawiajg za wykorzystaniem ich jako srodki
dyspergujace. Na przyktad Xiao i inni [89] badali wptyw lignosulfonianu na dyspersje
warstwowego  podwoéjnego  wodorotlenku  w  kauczuku  butadienowo-nitrylowym.
Udowodniono, ze przygotowany kompozyt wykazywal lepsza stabilno$¢ termiczng oraz
wlasciwoséci mechaniczne w poréwnaniu z kompozytem bez lignosulfonianu. Wang wraz
z grupg badawczg [90] przeprowadzili syntez¢ wysoce zdyspergowanych czastek magnetytu
o $redniej wielkos$ci czastek 130 nm, stosujac lignosulfonian sodu (SL) i cytrynian sodu (SC)
jako surfaktanty. Natomiast Milczarek i jego wspolpracownicy [91,92] zastosowali
lignosulfonian z drewna iglastego, jako czynnik redukujacy do jednoetapowej syntezy
nanoczastek srebra w roztworze wodnym w temperaturze pokojowej. W tej reakcji
lignosulfonian zadziatat rowniez jako $rodek stabilizujacy, w wyniku czego podczas reakcji

powstaty stabilne koloidy nanoczastek srebra o sredniej wielkosci 41 nm.

Zaawansowane nanomaterialy zdolne do kapsutkowania i uwalniania zwigzkow pod
wplywem okreslonych bodzcow ciesza si¢ w ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem,
szczegllnie w dziedzinie nanomedycyny [93,94]. Polimery zajmujg w tej kwestii wazne
miejsce, ze wzgledu na ich zdolno$¢ do dostarczania danych substancji aktywnych w pozadane
miejsca, w odpowiedzi na odpowiednie warunki [95]. Lignina okazata si¢ doskonatym
kandydatem do zastosowan kapsutkujaco-uwalniajgcych dzigki stosunkowo niskiej
toksycznosci, biodegradowalnos$ci, wysokiej stabilno$ci oraz rozpuszczalnosci zaleznej od pH
[96,97]. Zaawansowane materiaty na bazie ligniny do omawianych zastosowan uzyskuje si¢
przez kopolimeryzacj¢ lub modyfikacj¢ z monomerami, wrazliwymi na zmiany okreslonych

warunkéw, np. kwasem akrylowym (wrazliwym na zmiang pH) [98] Ilub N-
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izopropyloakryloamidami (wrazliwymi na zmian¢ temperatury) [99,100]. Nalezy jednak
wspomniec, ze wykorzystanie ligniny indywidualnie rowniez moze by¢ uwazane za potencjalne
rozwigzanie. Na przyktad nanoczastki ligniny (LNP), ktore czgsto stosuje si¢ jako nos$niki
substancji czynnych, wykazuja stabilno$¢ zalezng od pH, co $cisle wigze si¢ z ich napigciem
powierzchniowym (spadek potencjatu { wraz ze wzrostem pH). Cecha ta zostata wykorzystana
do kapsutkowania i uwalniania m.in. lekéw, czy agrochemikaliow przy réznych wartosciach

pH [101,102].

Wykazano rowniez, ze chemiczna modyfikacja ligniny, stosowana zamiast strategii
szczepienia polimeru, jest uzyteczng droga w kierunku syntezy LNP do zastosowan zwigzanych
z dostarczaniem lekow [103-105]. Na przyktad Chen i inni opracowali nanokapsutki na bazie
ligniny, reagujace na zmiany pH i zdolne do uwalniania hydrofobowych zwigzkéw
modelowych [103]. W tym celu wykorzystano lignosulfonian modyfikowany grupami
allilowymi w klasycznej reakcji estryfikacji. Nastepnie wytworzono nanokapsutki za pomoca
miedzyfazowej reakcji miniemulsji, w ktorej zmodyfikowany lignosulfonian przereagowat ze
srodkiem sieciujagcym na bazie tiolu na granicy kropelek miniemulsji, tworzac w efekcie
nanokapsultki. Otrzymane struktury wykazywaty wielkos¢ czastek w zakresie od 100 do 400
nm, a ich potencjalne zastosowanie jako nanono$nikow oceniono przy uzyciu kumaryny-6, jako
hydrofobowego zwigzku modelowego. Skuteczno$¢ uwiezienia substancji okreslono na 84%
(0,713 mmol g w przeliczeniu na mase zmodyfikowanego lignosulfonianu). Ponadto badania
uwalniania z nanokapsutek obcigzonych kumaryng-6 w warunkach obojetnych (pH = 7,4)
i lekko kwasnych (pH = 4,0) wykazaty, ze po 48 godzinach wyzsza szybko§¢ uwalniania
uzyskuje si¢ w warunkach kwasnych (do 60%). Roznica w szybkos$ci uwalniania sugeruje
hydrolityczne rozerwanie nietrwatlych w kwasie wigzan sieciujgcych B-tiopropionianu, co
sprawia, ze nanokapsulki oparte na ligninie sa obiecujagcymi nanono$nikami w systemach
dostarczania lekow. Pozniej Zhao z grupa wspolpracownikow [104] zaprezentowali syntezg
zwigzkow lignina-histydyna (I-His) w reakcji aminowania. Otrzymany produkt wykazywat
zdolno$¢ do samoorganizacji w wodzie z wytworzeniem jednorodnych nanoczastek o $rednicy
30 — 40 nm. I-His wykorzystano do kapsutkowania hydroksykamptotecyny (HCPT),

a skuteczno$¢ uwiezienia substancji okreslono jako umiarkowang (40%).

Ostatnio donoszono réwniez o nanouktadach micelarnych na bazie ligniny alkaliczne;,
reagujacych na zmiany pH 1 zdolnych do zamykania ibuprofenu (IBU) z wysoka skuteczno$cia
(84%), poprzez szczepienie kwasu metakrylowego (MMA) na ligninie w procesie

polimeryzacji wolnorodnikowej [106]. Powstaty zwigzek lignina -g-PMMA byt zdolny do
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samoorganizacji w micele (o S$rednicy okoto 100 nm) i kontrolowal uwalnianie IBU.
Eksperymenty wykazaty tylko 16% uwalnianie IBU w modelowym ptynie zotadkowym (pH
1,5), podczas gdy w oboje¢tnym modelowym ptynie jelitowym (pH 7,4) oznaczono uwalnianie
substancji aktywnej na 81%. Zjawisko to mozna wyjasni¢ przez jonizacj¢ grup kwasowych
przy niskim pH, ktora chroni koron¢ nanozespotow micelarnych i zapobiega wydostaniu si¢

kapsutkowanego zwigzku.

1.3.5. Zaawansowane materialy sensorowe

Zaawansowane materialy sensorowe na bazie lignin posiadaja zdolno$¢ wyczuwania
bodzcéw zewnetrznych 1 przektadania ich na obserwowalng reakcje, oparta na zmianach
fizykochemicznych [48]. W zakres wykorzystywanych danych wej$ciowych wchodzg zmiany
pH, i temperatury, sita mechaniczna oraz pole elektryczne [107-109]. Ligniny stosuje si¢ jako
sktadniki czujnikow nie tylko ze wzgledu na ich niski koszt, ale takze ze wzgledu na

stosunkowo dobrg kompatybilno$¢ z niektorymi matrycami polimerowymi [110-112].

Biosensory oparte na ligninach sktadaja si¢ z kompozytow zawierajacych enzymy lub
niekatalityczne peptydy i1 biatka. Ogolnie odpowiedz takich systeméw jest wynikiem
wychwytywania zwiazkéw biologicznych, obecnych w badanych probkach (np. glukozy)
[111], powodujacych zmiany pH, temperatury czy tez przewodnictwa elektrycznego. Na tej
podstawie Cerrutti i jego wspOlpracownicy donoszg 0 wytworzeniu immunoczujnika, przez
nalozenie warstwa po warstwie filmow peptydu antygenowego (p17-1) i ligniny Organosolv
z trzciny cukrowej na zlote elektrody [110]. Opracowany sensor pozwolil na identyfikacje
przeciwciata (Ab) zwigzanego z ludzkim wirusem niedoboru odpornosci (HIV), wykazujac
przy tym czuto$é ponizej 0,1 ng mL™. Mimo iz osiggnieta warto$é nie jest spektakularna, to
nadal znacznie wyzsza, niz w przypadku innych zgtoszonych bioczujnikow do wykrywania
przeciwcial (Ab) [113-115]. Dodatkowo immunosensor zachowal swoja aktywnos$¢ przez
ponad dwa miesigce, co przewyzsza Wiele czujnikdw enzymatycznych, ktorych czas zycia jest
zwykle ograniczony do 4 — 6 tygodni [116]. Jedrzak i inni [111] opracowali czujnik
biokatalityczny, wykorzystujac materiat hybrydowy krzemionka/lignina kraft jako matryce do
immobilizacji oksydazy glukozowej (GOXx). Nastgpnie przygotowali elektrode z uzyciem
grafitu jako $rodka dyspergujacego i ferrocenu jako mediatora redoks. Obecnos¢ ligniny
W omawianym materiale znacznie poprawila zdolno$¢ immobilizacji enzymu, tj. oksydazy

glukozowej (25 mg g') w poréwnaniu z czysta krzemionka (12,88 mg g*). Biosensor
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wykazywat liniowg odpowiedz na glukoze w zakresie 0,5 — 9 mM z granicg wykrywalno$ci
145 uM, poréwnywalng do odnotowanych dla innych systemoéw [117-119]. Ta sama grupa
zglosita takze material hybrydowy typu nanoczastki magnetytu/lignina jako wydajng matryce
do immobilizacji oksydazy glukozowej i wytwarzania bioczujnikéw glukozy o podobnych

wilasciwos$ciach, jak wspomniane wcze$niej [112].

Weglowe kropki kwantowe na bazie ligniny (LCQD) to nowa grupa materiatow,
stosowanych w roli czujnikéw jonéw metali oraz bioczujnikow [48,55]. Dziataja one w oparciu
0 wygaszanie lub zapobieganie wygasania emisji promieniowania fluorescencyjnego
w obecno$ci pewnych analitow, m. in. jonow metali [120]. Wsrdd réznych mechanizmow
wygaszania, LCQD dzialajg poprzez interakcje z analitem i utworzenie niefluorescencyjnego
kompleksu, ktory zmienia widmo absorpcyjne LCQD, generujac wymierng odpowiedz [121].
LCQD charakteryzuja si¢ niska cytotoksycznos$cig i dobrg biokompatybilnoscig. Dodatkowo
proces ich wytwarzania jest tani i stosunkowo tatwy w poréwnaniu do otrzymywania
weglowych kropek kwantowych (CQD) opartych na prekursorach, takich jak kwas cytrynowy
[122,123] czy chitozan [124]. Pierwszymi, ktorzy doniesli o syntezie LCQD w procesach
hydrotermalnych z uzyciem nadtlenku wodoru (H202) jako czynnika utleniajacego, byli Chen
i jego wspoltpracownicy [125]. Jednak opracowane przez nich LCQD byty nieregularne i stabo
luminescencyjne. P6zniej Rai wraz ze swoja grupa badawcza [126] wytworzyli LCQD poprzez
depolimeryzacje lignosulfonianu sodu wspomagang mikrofalami, a nastgpnie karbonizacje
wspomagang promieniowaniem mikrofalowym i pdzniejsza redukcje za pomocg borowodorku
sodu (NaBHs). Uzyskane kropki kwantowe wykazaty zdolnos¢ adsorbowania i uwalniania
kurkuminy, jako modelowego zwigzku leku w neutralnym pH (skuteczno$¢ uwalniania
kurkuminy po 72 godzinach wynosita 82%), a badania bioobrazowania wykazaty, ze LCQD
moga przenikaja do komorek nowotworowych (linie komorkowe A549 i SW480) na drodze
prostej dyfuzji przez btone komorkowa. Pomimo ogromnego potencjatu kropek kwantowych
na bazie ligniny, watpliwosci wzbudza zastosowanie szkodliwego NaBHj4. Dlatego nalezy
pamigtac, aby w przysztych badaniach rozwazy¢ bardziej ekologiczne $rodki redukujace, takie
jak kwas askorbinowy lub nawet sama lignina [48]. Shi i inni [127] doniesli o syntezie LCQD
poprzez wprowadzenie drugorzedowych grup aminowych do ligniny w reakcjach addycji
Mannicha i Michaela, a nast¢pnie karbonizacj¢, mielenie i filtracj¢. Otrzymane kropki
kwantowe wykazywaty doskonata wydajno$¢ wykrywania jonow zelaza (Fe*) w szerokim
zakresie stezen (1 — 100 nM) z zachowaniem niskiej granicy wykrywalno$ci rownej 8,0 nM,

w porownaniu do innych CQD opartych na prekursorach zywnosci, jak w przypadku kwasu
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cytrynowego (0,3 uM) [107] lub czerwonej soczewicy (0,10 uM) [128]. Ponadto obrazowanie
fluorescencyjne charakteryzowato si¢ doskonatg jakoscig obrazu, a same LCQD wykazywaty
biokompatybilnos¢  wzgledem komorek Dbiologicznych [127]. Waznym krokiem
w udoskonaleniu weglowych kropek kwantowych na bazie ligniny okazato si¢ domieszkowanie
heteroatomoéw pierwiastkami, takimi jak azot lub bor. Na przyktad Ding i jego
wspotpracownicy [129] przygotowali niebieskie fluorescencyjne LCQD z ligniny kraft
w dwuetapowym procesie, obejmujacym sonikacje w kwasie azotowym, a nastgpnie obrobke
hydrotermiczng. Wytworzone LCQD zawieraty jednak duzg liczb¢ defektéw, co utrudnito ich
wykorzystanie aplikacyjne. Natomiast Zhang i inni [121] przedstawili LCQD z jasnozielong
fluorescencjg ,otrzymane z ligniny kraft za pomoca prostej metody ,,one-pot”, oparta na
sonikacji z etylenodiaming i obrobce hydrotermicznej. W tym przypadku przygotowane LCQD
wykazywaty znaczace wlasciwosci luminescencyjne do zastosowania w obrazowaniu komorek,
a takze jako czujnik do wykrywania jonow srebra (Ag") z granicg wykrywalnosci 0,35 pM,
porownywalng do zgloszonych wczesniej sensoréw na bazie CQD, opartych na prekursorach

zywnosci, takich jak brokuty [130].

Wiasciwosci  ligniny przyciagnely uwage rowniez podczas przygotowywania
innowacyjnych  kompozytow 1 nanomateriatbw 0  zastosowaniach  sensorowych.
Zainteresowanie wynika przede wszystkim ze sztywnej poliaromatycznej struktury i obecnosci
réznych grup funkcyjnych. Na przyktad Faria wraz ze wspotpracownikami [131] opracowali
kopolimery lignino-poliuretanowe domieszkowane nanorurkami weglowymi do identyfikacji
jondéw chromianowych w kwasnym pH oraz potencjalnym zastosowaniu, jako membrany
jonoselektywne. W tym samym kierunku podazyli Rudnitskaya i inni [132] zglaszajac
kopolimer lignina-poli(tlenek propylenu) domieszkowany nanorurkami weglowymi jako
skuteczny czujnik do wykrywania jonéw chromianowych w $rodowisku kwasnym. Sensor
opracowano poprzez kopolimeryzacj¢ zakonczonego izocyjanianem  poli(glikolu
propylenowego) z ligning zakonczong grupa hydroksylowa. Dodatkowo w pracy poroéwnano
kopolimery na bazie ligniny kraft, Organosolv oraz lignosulfonianow. Te ostatnie wykazywaty
lepsza czuto$¢, co mozna przypisa¢ obecnosci grup sulfonowych o najnizszym pKa. Jedng
z glownych wad tych materialow, jako potencjalnych prekursoréw do wytwarzania
selektywnych membran, jest mala powtarzalno§¢ morfologii materialu, zwigzana
z niekontrolowanym charakterem reakcji polikondensacji [133]. Chemiczna modyfikacja
ligniny réwniez okazata si¢ skuteczng metodg otrzymywania materiatow kompozytowych do

zastosowan sensorowych. Xue wraz z grupa badaczy [134] opracowali wrazliwa na zmiany pH
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fluorescencyjng sondg, przeszczepiajac rodaming B do lignosulfonianu sodu. Uzyskana
zmodyfikowana lignina wykazywata szybka odpowiedz, oparta na zmianach konformacyjnych
rodaminy, wynikajacych ze zmiany pH (od 4,6 do 6,2 przy pKa 5,35). Sensor zostat nastepnie
wykorzystany do wykrywania organelli kwasowych. Badania biologiczne wykazaty dobrg
biokompatybilnos¢ powstatej sondy i zdolno$¢ do réznicowania normalnych komorek (HL-
7702) od komorek nowotworowych (SMMC-7721, HepG2). Tse z zespotem naukowcow [135]
zastosowali ligning kraft jako matryc¢ do szczepienia porfiryn i wygenerowania polimerow
ligninowo-porfirynowych (Al-CTPP). Otrzymany kompozyt charakteryzowal si¢ liniowg
korelacja miedzy absorbancja Al-CTPP a stgzeniem jonow kilku metali ciezkich (Mn?*, Ni?*,
Co?*, Cu®" i Zn?"), co sugeruje ich potencjal jako czujnika metali cigzkich. Xue z grupa
badawcza [136] zaprezentowali synteze kolorymetrycznego sensora do oznaczania Hg?",
W postaci nanoczastek srebra pokrytych ligning alkaliczng. Synteza przebiegata przy uzyciu
AQg20 jako prekursora srebra, DMSO jako rozpuszczalnika i kwasu Lewisa w roli katalizatora,
dzigki czemu uniknigto stosowania Silnych srodkoéw redukujacych, takich jak NaBHs lub tiole
[137,138]. Powstale nanoczastki AL@Ag zastosowano nastepnie jako czujnik Hg*
w neutralnym pH, wykazujac szybka i wysoka specyficzno$¢ wzgledem tego analitu w
szerokim zakresie stg¢zen (0,2 — 20 ppm). W podobny sposdb wytworzono nanoczastki srebra
przy uzyciu ligniny jako czynnika redukujacego 1 stabilizujgcego, do kolorymetrycznego

wykrywania niklu (Ni?*) [91] i rteci (Hg?*) [139].

37



2. Materialy weglowe

Wegiel jest unikalnym 1 fundamentalnym pierwiastkiem, szostym najczescie]
wystepujacym we wszechswiecie 1 czwartym najczestszym w Uktadzie Stonecznym. Chociaz
pierwiastkowy wegiel jest rzadkoscig w skorupie ziemskiej i stanowi zaledwie 0,2% catkowitej
masy tej planety [140,141], to jednak jego funkcja jest niezwykle istotna. Wielopostaciowos¢
1 zdolno$¢ do tworzenia wigzan z innymi pierwiastkami sprawiajg, ze mozna odnalez¢ go
w niezliczonej 1ilosci zwigzkéw chemicznych. Materialy weglowe s3 przedmiotem
intensywnych badan o duzym znaczeniu zaréwno dla nauki, jak i technologii. Ze wzgledu na
swoje wyjatkowe wlasciwosci chemiczne, mechaniczne, elektryczne i termiczne znalazly
zastosowanie w wielu roznych dziedzinach. Materiatly weglowe stosuje si¢ miedzy innymi
w elektronice, materiatach kompozytowych, czujnikach, kapsutkowaniu lekéw,

magazynowaniu i konwersji energii.

Zgodnie z globalng prognoza energetyczng przewiduje sie, ze $wiatowe
zapotrzebowanie na energi¢ podwoi si¢ do 2050 roku [140]. Wymaga to nowych i wydajnych
rozwigzan, pozwalajacych sprosta¢ przysztym wyzwaniom. Unikalne wlasciwosci materiatow
weglowych i1 najwigkszy potencjal w kierunku bardziej ekologicznych i przyjaznych dla
srodowiska metod syntezy na skale przemystowg stanowig gltéwny cel wielu naukowcodw

w XXI wieku.

Juz w starozytnosci wiadomym bylo, Zze wegiel wystepuje w dwodch naturalnych,
alotropowych odmianach krystalicznych, powszechnie znanych jako grafit i diament. Jednak
chemia tych dwoch substancji znacznie rézni si¢ strukturg i wlasciwosciami [142-144].
Istnienie alotropow, czyli pierwiastkow, ktore sg chemicznie identyczne, ale r6znig si¢
uderzajaco swoimi wlasciwo$ciami fizycznymi, jest $cisle zwigzane z warto$ciowoscig atomow
wegla 1 tworzonymi przez nie wigzaniami [145]. Na przestrzeni czasu odkryto kilka innych
odmian i form wegla, na przyktad grafen, czy nanorurki weglowe, czynigc wegiel materiatem

o najwiekszej liczbie zidentyfikowanych alotropow [140].

2.1. Klasyfikacja materialéw weglowych

Materialty weglowe mozna sklasyfikowac¢ przede wszystkim w oparciu o nature
wigzania wegiel — wegiel, co zaprezentowano na Rysunku 10. Materiaty weglowe sktadajace

si¢ gtownie z jednego z hybrydowych orbitali sg reprezentowane odpowiednio przez diament,
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grafit, fulereny oraz karbin i nazywane s3 rodzinami we¢gla [146]. Kazda rodzina ma swojg
wlasng odmiang. W rodzinie diamentow znajduja si¢ diamenty wysokokrystaliczne
o szesciennych i heksagonalnych symetriach krysztatow, ale takze materiaty niekrystaliczne
(amorficzne), zwane weglem diamentopodobnym (DLC). Materiaty weglowe nalezace do
rodziny karbindw sktadajg si¢ z podwdjnych lub potréjnych wigzan weglowo-weglowych,
z hybrydyzacja orbitali sp + 2m. Materialy wegglowe z rodziny fulerendw zawieraja
pentagonalne oraz heksagonalne struktury atoméw wegla z hybrydyzacja orbitali
elektronowych sp? + m, co prowadzi do utworzenia zamknietych konstrukcji przestrzennych,
przy czym najmniejsza z nich to C60. Réznorodno$¢ obserwowana w rodzinie fulerenow
dotyczy nie tylko wielkosci (C60, C70, C90), ale takze grubosci $cianki (jedno- 1 wielo$cienne)
[147]. Materiaty weglowe nalezace do rodziny grafitow sktadajg si¢ z heksagonow weglowych,
zawierajacych atomy o hybrydyzacji sp? + m, ktérych podstawowa jednostka strukturalng jest

anizotropowa ptaska warstwa wegla.

C 2s22p?
|
| L L "
sp’ sp’ + 1T sp+2n
| .
Diament I 1 Karbin
Plasli Zwiniety
I 1 Grafit -——T7=-—--- Fulereny
Krystaliczny Niekrystaliczny ! JednoScienne
Szefcienny DLC Nanorurki weglowe Capr Crpo
Heksagonalny Jednoscienne Wieloscienne
Wieloscienne
I |
Krystaliczny Niekrystaliczny
Struktura
P=1.00 * = = = (stopieri grafityzacji P, odstep miedzywarstwowy dyn) — — — % ‘pl_“-mj
dyy>=0.3354 nm 4 dyy>~0.344 nm
v
Zorlentowana = = = = = = = = Nanotekstura i mikrotekstira m m m = = = = =+ Niezorientowana
Orientacja plaska Orientacja osiowa QOrientacja punktowa Orientacja losowa
Grafit syntetyczny Widkna weglowe Sadze weglowe ng.‘fe ﬂkﬂ"_""e
Wegiel pirelityczny Kompogty C/C Wegiel szklisty

Rysunek 10. Klasyfikacja materiatow weglowych na podstawie charakteru wigzan wegiel —
wegiel wystepujgcych w ich strukturze. Na podstawie — [147].
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Rodzina grafitu charakteryzuje si¢ zmienno$cig konstrukcji, dzigki ktérej mozliwe jest
wytwarzanie réznorodnych produktéw. Strukturg takich materialtdow weglowych ocenia si¢ na
podstawie regularno$ci utozenia (stopien grafityzacji P1) 1 odstepu migdzywarstwowego dooz,
gdzie na dwoch przeciwnych krancach spektrum umieszczono grafit wysokokrystaliczny oraz
wegiel amorficzny (wegiel szklisty). Nanotekstura jest nastepnie rozrdézniana wzgledem
schematu orientacji anizotropowych heksagonalnych warstw weglowych,
z wyszczegoOlnieniem losowej (niezorientowanej) i zorientowanej, gdzie zorientowana dzieli
si¢ na trzy kolejne grupy, tj. ptaska, osiowg i punktows. Kazda nanotekstura zapewnia inne
wlasciwosci i charakteryzuje konkretne materialy weglowe, miedzy innymi wegiel szklisty,
wegle pirolityczne, koksy, wlokna weglowe, wegle aktywne i sadze. Wiele z nich,
wystepujacych w formie materiatow sypkich, sktada si¢ z czastek anizotropowych, ktérych

orientacja tworzy zupehie inng odmiane, nazywang mikroteksturg [146,147].

2.1.1. Diament

Diament znany jest cztowiekowi od czasow starozytnych. W tamtym czasie jego
zastosowanie ograniczato si¢ jedynie do dekoracji, co wspdiczesni naukowcy postrzegaja jako
spore naduzycie i niewykorzystany potencjal materiatu [140]. Naturalnie wystgpujace diamenty
maja posta¢ przezroczystych krysztatow oktaedrycznych o zakrzywionej powierzchni i nie
wykazujg blyszczacych, lustrzanych potyskow. Dopiero cigcie pod odpowiednim katem
pozwala uzyska¢ wysoki wspoOtczynnik zalamania swiatta (nD = 2,417) [144,148].

Struktura diamentu opiera si¢ na dwoch mozliwych kierunkach symetrii sieci
krystalicznej, tj. szeSciennej 1 heksagonalnej (mniej powszechny w naturze lonsdaleit), ktore
moga ulega¢ wzajemnej konwersji w okreslonych warunkach [148]. 8 atomow wegla sktada
si¢ na tzw. siatke krystaliczng diamentu, ktérg mozna rozumie¢ jako dwie wzajemnie
przenikajace si¢ szeScienne struktury, przesuniete wzdtuz ciata po przekatnej (1/4, 1/4, 1/4)a,
gdzie a = 3,567 A. Kazdy atom wegla posiada hybrydyzacje orbitali walencyjnych typu sp?, tj.
orbitale 2s i trzy 2p tacza sig, tworzac czworoscienng konstrukcje, umozliwiajaca utworzenie
wigzania kowalencyjnego C-C miedzy 4 sasiadujagcymi atomami. Odleglto$¢ miedzy
najblizszymi potaczonymi kowalencyjnie atomami wegla wynosi 1,54 A, za$ kat wigzania
109,5° [144,148]. Uktad czworo$cienny z krotkimi i silnymi wigzaniami powoduje najwigksze
upakowanie atomowe ze wszystkich znanych materiatéw statych (1,77x1023 cm™®). Taka

konstrukcja zapewnia diamentom unikalne wiasciwosci fizykochemiczne, w tym duza
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stabilno$¢, nadzwyczajny modut Younga E =1100 GPa, niebywalg twardos¢ (10 w skali
Mohs’a) oraz gesto$é (3,6 g cm™), najwyzsza wéroéd wszystkich odmian alotropowych wegla

[140,148].

Rysunek 11. Struktura diamentu: atomy wegla o hybrydyzacji orbitali walencyjnych typu sp®
(A), diamentowa komorka elementarna (B), struktura czworoscienna, w ktorej kazdy atom jest

otoczony czterema rownoodleglymi sgsiadami (C) [148].

Diament charakteryzuje si¢ najwigksza przewodnos$cig cieplng wsrod wszystkich
poznanych do tej pory materiatow [140,149], co bezposrednio zwigzane jest z niewielkim
rozpraszaniem drgan sieci krystalicznej — fononow oraz silnym wigzaniom kowalencyjnym
w jego strukturze. Stwierdzono, ze przewodno$¢ cieplna naturalnego diamentu wynosi okoto
2500 W m? K, czyli okoto pigciokrotnie wigcej niz miedzi (~400 W m™ K1) [144,150].
Czysty, naturalny diament uwaza si¢ za izolator elektryczny, wykazujacy wytrzymato$¢ na
przebicie pola elektrycznego i ujemne powinowactwo elektronowe. Wtasciwo$¢ ta wynika
z budowy strukturalnej, gdzie wszystkie elektrony walencyjne atomow wegla wykorzystywane
sg do utworzenia wigzan C-C, aczkolwiek przeprowadzenie procesu domieszkowania borem
czyni ten mineral materiatem o wtasciwosciach przewodnika elektrycznego [140]. Ze wzgledu
na stabilno$¢ termiczng, diament (jako forma wegla) moze tatwo utlenia¢ si¢ w powietrzu po
podgrzaniu do temperatury okoto 900°C. Jednak w strumieniu argonu o wysokiej czystosci lub
raczej przy braku tlenu mozna go podgrzaé¢ do 1700°C. Co wigcej Shatskiy i inni [151] donosza,

ze materialt wytrzymuje temperatur¢ 3000°C lub nawet wyzsza.

Co ciekawe diament stopniowo przeksztatca si¢ w grafit, termodynamicznie

stabilniejszy alotrop w nizszych cisnieniach, powyzej 1500°C w prézni lub w atmosferze
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obojetnej [152]. W warunkach naturalnych taka przemiana przebiega zdumiewajaco wolno,

wrecz pomijalnie.

Synteza diamentu byla celem alchemikéw od wielu lat. Niegdy$ uwazano, ze
wytworzenie mineratu nie bedzie mozliwe. Dopiero w latach 50 XX wieku General Electric
Company udato si¢ wytworzy¢ krysztalty diamentu w wysokocisnieniowych ogniwach
wysokotemperaturowych (HPHT) w obecnosci niklu badz soli niklu jako katalizatora [148].
Diament wysokoci$nieniowy jest syntezowany z innych form wegla (zwlaszcza grafitu)
w warunkach, w ktérych diament jest termodynamicznie bardziej stabilny niz grafit. Jednak
stan stabilnosci diamentu nie jest jedynym warunkiem koniecznym, poniewaz energia
aktywacji przemiany ciato stale-ciato state z grafitu do diamentu jest bardzo duza i wymaga
zastosowania wysokiej temperatury oraz ci$nienia. Synteza wysokocisnieniowa w wysokiej
temperaturze (HPHT) moze generowa¢ diament w postaci pojedynczego krysztalu, agregatow
polikrystalicznych, a takze proszku, w zaleznosci od ustalonych warunkoéw procesu. Synteza
monokrystaliczna moze by¢ bezposrednia lub katalizowana przez dodanie innych
pierwiastkow, zwlaszcza metali, ktore dziataja jako rozpuszczalniki wegla [153]. Uwaza sie, ze
diament HPHT wyrasta z roztworéw przesyconych weglem. W obecnosci gradientu
temperatury w roztworze katalizatora wegiel rozpuszczony w obszarze o wyzszej temperaturze
jest transportowany do obszaru chlodniejszego, a tam roztwor staje si¢ przesycony. Kiedy
krysztat zaszczepiajacy zostanie umieszczony w obszarze o nizszej temperaturze, wegiel
wytraca si¢ na zarodku i ro$nie do wigkszych rozmiarow. Mechanizm ten, nazywany ,,metoda

gradientu temperatury”, moze wytwarzac krysztaty o wielkosci powyzej 1 cm [148,153].

P&zniej (1963 rok) Tokyo Shibaura Electric Company (obecnie Toshiba Corporation,
Japonia) zlozylo wniosek patentowy na produkcje warstw diamentowych metoda CVD
(chemicznego osadzania z fazy gazowej) [154]. Zainspirowani zaréwno unikalnymi
wlasciwo$ciami materiatu, jak i jego potencjalnymi zastosowaniami, naukowcy z calego §wiata
pod koniec lat 80 XX wieku przygotowywali filmy diamentowe metodg CVD wzmacniang
plazmg [148]. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej diamentu jest zlozonym procesem
chemicznym, ktéry polega na aktywacji prekursorow gazowych, zwykle Hz + CH4, przez Zrodto
jonizujace (np. mikrofale) lub termiczne (np. gorace wtokno) w celu wytworzenia rodnikow
reagujacych na powierzchni podloza i promujacych wzrost mineralu. Wodor atomowy jest
kluczowym elementem napedzajacym CVD diamentu. W niskocisnieniowych (20 — 40 mbar)
systemach wspomaganych plazma, takich jak reaktory mikrofalowe, energia zewnetrzna

sprzega si¢ bezposrednio z wolnymi elektronami w plazmie, wytwarzajac elektrony zdolne do
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reakcji z wodorem czgsteczkowym. Reakcja ta przebiega na drodze kolejnych wibracyjnych
wzbudzen H> przez uderzanie elektronéw, prowadzac ostatecznie do dysocjacji [155].
Nastepnie atomy wodoru moga rozszczepia¢ obojetne weglowodory, tworzac reaktywne
rodniki, takie jak CH,. Taki wzbudzony weglowodor wigze si¢ z odstonigtym weglem, dajac
w efekcie strukturg trygonalng (grafitowg) lub tetraedryczng. Wodor spelnia w tej kwestii
kolejng wazng funkcj¢, zapobiegajac wzrostowi grafitu. Jest to mozliwe, poniewaz atomowy
wodor znacznie szybciej wytrawia wegiel o hybrydyzacji sp® niz diamentowy wegiel

0 hybrydyzacji sp® [148].

10° 1 107

diament

.
.

-
o
>

diament + ™" =~
1 metastabilny
10 arafit

10°

grafit+

metastabilny diament’." clecz

cieczw stanie
metastabilnym

3
CISNIENIE (bar)

1

—_

o
w

CISNIENIE (GPa)
2 3

o
[
=
N

Il
—
o

L)

1074

O e L — 10
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

TEMPERATURA (x10° K)

Rysunek 12. Diagram fazowy wegla, gdzie ,,A” oznacza region wysokocisnieniowej syntezy
wysokotemperaturowej (HPHT), ,,B” oznacza region katalizowanej syntezy HPHT, a ,,C”
oznacza region metastabilnego chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD). Granica miedzy
diamentem a grafitem znajduje sie w punkcie P(GPa) = 1,26 + 0,0025xT (K). Na podstawie —
[148].

Diament to znacznie wigcej niz cenny kamien szlachetny, pozadany ze wzgledu na swoj
blask, pickno i twardo$¢. Jest to minerat o niezwyklych wlasciwosciach, ktory znalazt si¢
w czolowce zainteresowan naukowcow, zdobywajac reputacje materiatu przysztosci, mimo ze

jest znany ludzkosci od tysigcy lat.
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2.1.2. Grafit

Grafit, podobnie jak diament, znany jest cztowiekowi juz od czaséw starozytnych,
a jego nazwa najprawdopodobniej pochodzi od greckiego grdaphein, 0znaczajacego ,,pisac” lub
»rysowac” [156]. Uznaje si¢, ze grafit to najbardziej stabilna forma wegla w warunkach
standardowych. Charakteryzuje si¢ szaro-czarng barwa oraz wyraznym potyskiem. Jest gietki

i migkki, ale nieelastyczny [140].

Mineral ten moze wystepowa¢ w dwoch réznych formach krystalicznych, tj.
romboedrycznej, ktoéra tworzy si¢ w wyniku dzialania napr¢zen $cinajacych (np. podczas
mielenia) lub sze$ciokatnej, naturalnej dla tego materiatu [144]. W przeciwienstwie do
diamentu, w grafenie atomy wegla posiadaja hybrydyzacje orbitali walencyjnych typu sp?.
Kazdy z nich tworzy silne wigzania ¢ z trzema najblizszymi sagsiadami w jednej ptaszczyznie,
tworzac skondensowang strukture heksagonalna, przypominajaca plastry miodu. Pozostaly
czwarty elektron tworzy dodatkowe wigzania © w plaszczyznie prostopadiej [140,144,158].
Wigzania podwojne, ktére sg zdelokalizowane, zmniejszaja odleglos¢ miedzyatomows z 1,54
A (czyste wigzanie 6 w diamencie) do 1,42 A. Taka konfiguracja atomow wegla nadaje ksztatt
bardzo wytrzymatej, dwuwymiarowej warstwie grafenowej [158]. Rownolegte utozenie wielu
takich arkuszy w stos, najczesciej w kolejnosci AB, tworzy grafit (utozenie ABC dotyczy
zazwyczaj odmiany romboedrycznej). Warstwy grafitu sg ze sobg luzno zwigzane sitami van
der Waalsa, a odleglo$¢ pomiedzy nimi wynosi 3,35 A. W konsekwencji arkusze grafenu mozna
tatwo przemieszcza¢ 1 oddziela¢, nadajac grafitowi inne wtasciwosci. Co wigcej w przestrzeni

miedzywarstwowej mozna interkalowa¢ wiele r6znych pierwiastkow badz ich zwigzkow [158].
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Rysunek 13. Struktura grafitu: atomy wegla o hybrydyzacji orbitali walencyjnych typu sp? (A),
uktad atomow wegla w warstwy grafenowe z zaznaczeniem wiqgzan kowalencyjnych
i miedzywarstwowych sit van der Waalsa (B), mozliwe konfiguracje warstw grafenowych (C).
Na podstawie — [159,160].

Ze specyficznej warstwowej struktury grafitu wynikaja jego wyjatkowe wlasciwosci,
faczace cechy zar6wno metali, jak 1 niemetali. Minerat ten jest dobrym przewodnikiem
elektrycznym i termicznym w kierunku rownolegltym do arkuszy grafenowych, ze wzgledu na
swobodny zdelokalizowany elektron oraz silne wigzania o, a takze slabym przewodnikiem
elektrycznym i termicznym w kierunku prostopadtym (stabe oddziatywania van der Waalsa
pomiedzy warstwami) [140,158]. Przewodnictwo elektryczne grafitu w temperaturze
pokojowej w plaszczyznie podstawowej wynosi ~20000 — 30000 S cm™, natomiast
W ptaszczyznie prostopadtej jedynie ~6 S cm™. Podobnie wartosci przewodnictwa cieplnego
réowne sa odpowiednio 1500 — 2000 W m™* K wzdtuz arkusza grefenowego oraz 5 — 10
W m? K1 w kierunku wertykalnym [152]. Dodatkowo warstwowosé grafitu zapewnia mu
wiasciwosci smarne, wynikajace z mozliwosci przesuwania si¢ (Slizgania) sgsiadujgcych
arkuszy [140]. Stwierdzono réwniez, ze grafit charakteryzuje si¢ duza stabilnoscia
temperaturowg (spala si¢ w atmosferze w temperaturze ~700°C) i chemiczna, a takze wysoka

odpornoscig na promieniowanie neutronowe [152].

Grafit wystepuje nie tylko jako naturalna ruda, ale takze jako produkt przemystowy.
Pierwszy grafit syntetyczny zostal wytworzony przypadkowo przez amerykanskiego naukowca
Edwarda Achesona w 1896 roku, dzigki podgrzewaniu karborundu (SiC) w wysokiej

temperaturze [161]. Okazato si¢ wowczas, ze krzem zawarty w strukturze materiatu
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odparowuje w warunkach ~4150°C, pozostawiajac wegiel w postaci czystego grafitu. Ogolnie
rzecz biorac, syntetyczny grafit uzyskuje si¢ przez ogrzewanie w wysokiej temperaturze
prekursora, okreslanego jako ,,wegiel migkki”, ,, wegiel podatny na grafityzacje” lub ,,wegiel
mezofazowy”. Inng kategorig surowcow weglowych jest ,,wegiel twardy” [144]. Powodem, dla
ktorego twardy wegiel jest bardzo trudny do przeksztalcenia w grafit, jest to, ze zarodki grafitu
(krystality), majace losowag orientacje, sg samoistnie potaczone trudnymi do zerwania
wigzaniami wegiel-wegiel. Schematyczne przedstawienie dwoch rodzajow surowcoOw
weglowych 1 procesow wzrostu krysztaldow przedstawiono na Rysunku 14. Temperatura
procesu syntezy grafitu moze wynosi¢ nawet 3000 — 4000°C, jednak obecno$¢ odpowiedniego
katalizatora, na przyktad metalicznego cezu, wsSpomaga wzrost krysztalow w nizszej
temperaturze. Surowiec i katalizator powinny znajdowac si¢ w naczyniu wysokoci§nieniowym.
W strukturze grafitu ptaszczyzny grafenowe ulozone sg zazwyczaj w taki sposob, ze kazdy
atom wegla lezy nad drugim w co drugiej warstwie. Zdarza si¢ takze, ze uktad ten moze by¢
nieregularny, mimo ze rownolegto$¢ warstw nadal jest zachowana. Istnieje ograniczona liczba

mozliwych koincydencji szesciocztonowego pierscienia pomi¢dzy dwiema warstwami.
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Rysunek 14. Proces formowania krystalicznej struktury grafitu podczas podgrzewania
W wysokiej temperaturze, przedstawiony dla wegla podatnego na grafityzacje i wegla
niepodatnego na grafityzacje. Na podstawie — [144].
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2.1.2.1. Porownanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych diamentu i grafitu

Diament i grafit, jako dwie odmiany alotropowe tego samego pierwiastka, r6znig si¢ od

siebie znaczaco. Warunki srodowiskowe podczas formowania mineralow, a w szczegdlnosci

temperatura 1 ci$nienie, okreslajg sposoéb wigzania atoméw wegla 1 ostateczng konstrukcje

produktow. W Tabeli 3 zestawiono wybrane wiasciwosci fizykochemiczne, wynikajace

bezposrednio ze struktury obu materialow weglowych.

Tabela 3. Porownanie wybranych wtasciwosci fizykochemicznych dwoch alotropowych odmian
wegla, diamentu i grafitu. Na podstawie — [140,161].

Wiasciwosé

Grafit

Diament

Struktura krystaliczna
Barwa/Wyglad

Potysk
Transparentnos¢
Gestos¢ [g cm™®)

Twardos¢ [Mohs]

Lupliwosé

Przewodnictwo cieplne [W m* K]
Przewodnictwo elektryczne [S cm?]

Temperatura spalania w atmosferze [°C]

heksagonalna,
budowa warstwowa

szaro-czarny,
srebrno-czarny

metaliczny do matowego
nieprzezroczysty
2,2

1 -2 (mickki)

idealna w 1 kierunku

1500 — 2000
20000 — 30000

700

siatka krystaliczna,
budowa szescienna

bezbarwny, jasnozotty,

jasnoszary, biaty, niebieski,

czarny

diamentowy/adamantowy

do woskowego

przezroczysty lub
polprzezroczysty

3,5

10 (bardzo twardy)

idealna w 4 kierunkach
z wytworzeniem
o$mio$cianOw

~2500
brak przewodnictwa

~900

2.1.3. Fulereny

W ciggu ostatnich lat zidentyfikowano szereg nowych materialow weglowych

0 wymiarach nanometrycznych i zaskakujacych wtasciwosciach, sugerujacych roéznorodne

potencjalne zastosowania w technologii. Pierwsza z takich nanostruktur, odkryta i opisang po

raz pierwszy w roku 1985 przez Harry'ego Kroto i Richarda Smalleya, jest czasteczka C60

[140]. Zaobserwowano, ze C60 sktada si¢ z 60 atoméw wegla 0 hybrydyzacji sp? utozonych
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w szereg szeSciokgtow i pigciokatow, tworzacych sferyczng (Scigta dwudziestoScienng)
strukturg. Ze wzgledu na t¢ specyficzng budowe, czasteczke mianowano wowczas jako
Buckminsterfullerene, od nazwiska Richarda Buckminstera Fullera, znanego architekta, ktory
spopularyzowal kopute geodezyjng [144]. Pdzniejsze odkrycie kolejnych podobnych
czgsteczek, m.in. C70, C76, C82, spowodowato skrocenie nazwy i okreslenie catej rodziny tych
materiatdéw fulerenami. Do tej pory fulereny uwazane s3 za najmniejsze znane stabilne

nanostruktury weglowe, zaliczane do grupy materiatow 0D [162].

Ogolnie rzecz biorac, fulereny sg zamknietymi pustymi kulami / klatkami, wykonanymi
z atomow wegla sp? utozonych w 12 pieciokatow i mozliwej do obliczenia liczby sze$ciokatow,
ktéra zalezy od calkowitej liczby atomow wegla. Fuleren z 20 + 2n atomami wegla bedzie
zawieral n heksagonow. Liczba pigciokatow jest z gory okreslona przez zamknigte ksztatty
fulerenéw i1 zawsze wynosi 12 (w czasteczkach o doskonatej budowie) [162]. C60 to prosta
kulista czasteczka o $rednicy zewnetrznej 7,1 A. Ma forme $cietego dwudziestoécianu
zawierajacego 12 pigciokatow 1 20 szesciokatow. Obecnos$¢ pieciokatow jest niezbedna,
poniewaz umozliwia zamknigcie klatki, wprowadzajac do struktury krzywizng. W czasteczce
C60 wystepuja dwa rézne typy wigzan, tj. wigzanie 66 o dlugosci 1,38 A taczace atomy wegla
wspdlne dla dwoch sgsiednich szesciokatow oraz wigzanie 56 o dlugosei 1,45 A taczace atomy
wegla wspdlne dla pary pigciokat-szeSciokat [144,162]. Wszystkie atomy wegla posiadaja
hybrydyzacje orbitali walencyjnych typu sp?. Jednakze konstrukcja czasteczki nie jest ptaska,
a przestrzenna, to uwaza sie, ze atomy wegla wykazuja hybrydyzacje sp? oraz sp®. C60
wykazuje tendencje¢ do unikania tworzenia wigzan podwojnych w pierscieniach pigciokatnych,

nie jest wiec zwigzkiem aromatycznym, jednak posiada podobne wtasciwosci.

Rysunek 15. Model przestrzenny czgsteczki C60 z zaznaczeniem wigzania 66 oraz wigzania 56
(A). Diagram Schlegela scigtego dwudziestoscianu dla czgsteczki C60, z pieciokgtem jako
podstawg. Na podstawie — [163,164].
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W fazie statej C60 wystepuje jako agregaty, albo tworzy strukture krystaliczng z siatka
szeScienng. Zarowno agregaty jak i krysztaty sg rozpuszczalne w wielu rozpuszczalnikach
organicznych, zwlaszcza w toluenie (2,8 mg mL™) i dwusiarczku wegla (8,0 mg mL™?)
[144,162]. C60 ma do$¢ stabilng strukturg, zniszczenie klatki nastepuje w temperaturach
dopiero powyzej 1000 °C. Wiasciwosci optyczne fulerenow determinowane sg przez kilka
czynnikow, takich jak rozmiar i morfologia czasteczek, czy wielko$¢ agregatow. C60
w toluenie ma ciemnofioletowy kolor, podczas gdy C70 jest czerwony, a roztwory wigkszych

fulerenéw zmieniajg kolor z zottego na zielony wraz ze wzrostem ich rozmiaru [162].

Ze wzgledu na swoj molekularny charakter, czystemu C60 brakuje wielu podstawowych
wlasciwosci innych nanostruktur weglowych, takich jak przewodnictwo, czy wytrzymatosé¢
mechaniczna. Pomimo to, strukturalna morfologia czasteczki sprawia, ze jest ona bardzo
uzytecznym akceptorem rodnikoéw. Kulisty ksztatt 1 niedobor elektrondw, spowodowany 30
wigzaniami C=C, powoduja, Ze tatwo reaguje ze wszystkimi rodzajami wolnych rodnikow
i zostata scharakteryzowana jako ,,gabka rodnikowa”. Dzigki temu moze by¢ potencjalnie
stosowana do ochrony polimeréow przed szkodliwymi rodnikami [165] oraz jako

przeciwutleniacz w kosmetykach i uktadach biologicznych [162,166].

Rysunek 16. Przyktadowe reakcje addycji, charakterystyczne dla czgsteczki C60 [162].
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W kwestii reaktywnosci chemicznej C60 zachowuje si¢ jak czasteczka polienowa
z niedoborem elektronéw. Chociaz jest to dos¢ stabilna struktura, geometryczna forma zmusza
atomy do wytworzenia wigzan C—C w celu odksztatcenia katowego. Czasteczka moze zatem
uczestniczy¢ w wigkszosci reakcji organicznych, w ktérych biorg udziat atomy wegla
o hybrydyzacji orbitali walencyjnych typu sp? m.in. addycji nukleofilow, cykloaddycji
z dienami oraz procesach dimeryzacji i polimeryzacji [162]. Kiedy atom wggla C60 bierze
udzial w takiej reakcji i zmienia swoja hybrydyzacje z sp? na sp®, cze$¢ naprezen katowych
w strukturze ulega rozluznieniu. Najbardziej reaktywnymi wigzaniami C60 sg te pomigdzy
sasiednimi pierScieniami sze$ciokatnymi. Inna podstawowa wiasciwos¢ C60 to zdolnos¢ do
dziatania jako akceptor elektronéw [167-169], co zwigzane jest z wysokim powinowactwem

do elektronow i niska energig reorganizacji.

Interesujaca i szeroko badang cechg fulerenow jest ich zdolno$¢ do tworzenia
krysztatbw nadprzewodzacych po domieszkowaniu metalami alkalicznymi, bez znaczacej
zmiany podstawowej struktury krystalicznej. Obecno$¢ metali alkalicznych w strukturze C60
sprawia, ze materialy te sg nadprzewodzace w odpowiednio niskich temperaturach.
Wprowadzanie do wnetrza C60 metali przeprowadza si¢ w podwyzszonych temperaturach

metodami dyfuzji w fazie gazowej lub domieszkowania stopow [144,162].

C60 1 inne fulereny sg wytwarzane z grafitu przez odparowanie za pomocg wytadowan
tukowych 1 plazmowych lub napromieniowania laserowego [170]. Alternatywne metody
obejmuja piroliz¢ naftalenu i spalanie weglowodorow [162]. Ta ostatnia technika zostata
wprowadzona przez Howarda i jego wspotpracownikow, i do dzis stosuje si¢ ja w komercyjnej
produkcji fulerenow na duzg skale [170]. Surowe produkty, otrzymane wszystkimi
wymienionymi metodami, zawierajg niewielka ilo§¢ fulerenow, przy czym C60 jest
najliczniejsze. Mieszanina fulerené6w musi zosta¢ wyizolowana, co wykonuje si¢ przez prosta
ekstrakcje z benzenem lub toluenem. Nastgpnie pozadane produkty wyodrebnia si¢ metoda
chromatografii kolumnowej lub cieczowej [144,162]. Gléwnymi wadami wigkszoSci metod
wytwarzania fulerenow sa ich niskie wydajnosci, a takze trudno$¢ w wyodrebnieniu
I oczyszczeniu produktow koncowych, co znacznie zwigksza koszty i negatywny wptyw na
srodowisko [171,172].

Fulereny otworzyly nowe pole nauki i technologii dla materiatow weglowych w skali
nano. Odkrycie C60 w 1985 roku utorowato droge m. in. kolejnego wielkiego osiagniecia,

zwigzanego z synteza nanorurek weglowych.

50



2.1.4. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe (CNT) odkryt i scharakteryzowat Sumio lijima w 1991 roku.
Termin ,,nanorurki weglowe” odnosi si¢ do szerokiego zakresu nanostruktur cylindrycznych
o podobnych konstrukcjach i ksztattach [140,144]. Ich budowa opiera si¢ na heksagonalnej
sieci atomow wegla sp?, jednak dwie przeciwne krawedzie arkusza grafenowego lacza sie ze

sobg, tworzac cylindryczng rurke [162].

Najprostsze CNT sktadaja si¢ z pojedynczej warstwy grafenu i sg zamknigte na obu
koncach konstrukcjami, przypominajacymi potowki fulerenu. Takie jedno$cienne nanorurki
weglowe (SWNT) maja $rednice okoto 4,0 — 20 A i dtugos¢ kilku mikrometréow, z pusta
przestrzenig wewnatrz. Szerokos¢ pojedynczej nanorurki weglowej jest porownywalnie okoto
50 000 razy mniejsza niz szerokos¢ ludzkiego wiosa [140]. CNT moga by¢ réwniez
dwusciennymi (DWNT) lub wielo$ciennymi (MWNT) strukturami, w zaleznosci od liczby
warstw grafenowych tworzacych cylindryczng konstrukcje [165,174]. Odlegto$¢ pomigdzy
kolejnymi warstwami wynosi 3,5 A. Wspolczynnik ksztattu (tj. stosunek dtugosci do $rednicy)
nanorurek weglowych czesto przekracza 10000, co czyni je najbardziej anizotropowymi
materiatami, jakie kiedykolwiek wyprodukowano [162,175]. Oprocz $rednicy i dhugosci,
chiralno$¢ (kat miedzy sze$ciokgtami a osig nanorurek) jest kolejnym kluczowym parametrem
opisujacym nanorurki weglowe. Ta strukturalna cecha nanorurek weglowych wyrazona jest

indeksami (n,m), ktore okreslajg m.in. wlasciwosci elektryczne.

(n,m) krzesetkowa (n,m) skretna (n,m) zygzakowata
n=m n>m>0 m=0

Rysunek 17. Struktura nanorurek weglowych z uwzglednieniem chiralnosci: krzesetkowa,

skretna oraz zygzakowata. Na podstawie — [175].
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W zaleznosci od chiralno$ci, atomy wegla wokot obwodu nanorurki mozna utozy¢ na
kilka sposobow. Kompozycja warstwy pozwala wyr6zni¢ 3 rodzaje nanorurek weglowych:

krzesetkowa, zygzakowatg oraz skretng.

Ze wzgledu na wysokg wytrzymato$¢ wigzan kowalencyjnych C=C miedzy sasiednimi
atomami wegla, CNT sa jednymi z najsztywniejszych i najmocniejszych materiatow, jakie
kiedykolwiek wyprodukowano. Stwierdzono, ze modul Younga wicloSciennych nanorurek
weglowych moze wynosi¢ nawet 1,8 TPa lub 1,3 TPa, zaleznie od zastosowanej techniki
pomiaru [162,175]. Doskonata jednoscienna nanorurka weglowa ma modut Younga réwny
1000 GPa, czyli okoto pi¢¢ razy wyzszy niz w przypadku stali, a takze wytrzymalo$¢ na
rozcigganie do 100 GPa, prawie 50 razy wigcej niz w przypadku stali [ 162]. Nanorurki weglowe
wykazuja niezwykle nieliniowe wlasciwo$ci mechaniczne, takie jak elastyczno$é
i wytrzymato$¢ na pekanie [176]. SWNT wykazuja niezwyklg plastyczno$é, stajac si¢ prawie
280% dtuzsze 1 15 razy wezsze przed peknigciem [177,178]. Sa sprezyste, wytrzymuja
ekstremalne obcigzenia bez zadnych oznak krucho$ci, czy przegrupowan atomowych. Ich
zachowanie wykraczajace poza prawo Hooke'a czgsto thumaczy si¢ naglym uwolnieniem
energii, ktoremu towarzyszy odwracalna zmiana strukturalna, przyjmujaca rozne formy
morfologiczne. Ogdlnie uwaza si¢, ze uszkodzenie nanorurek weglowych jest spowodowane
wspotistnieniem dwoch mechanizmow, tj. odwracania wigzania typu plastycznego
i mechanizmu zrywania wigzania typu kruchego [162]. CNT charakteryzuja si¢ tez odpornoscia
na dzialanie wysokich temperatur, zachowujaC niezmienione wiasciwosci mechaniczne

w temperaturze 700 °C w powietrzu, oraz 2800 °C w prozni.

Wiasciwosci przewodzace nanorurek weglowych sa okreslane przez sposob, w jaki
monowarstwa grafenu jest zwijana w trakcie tworzenia cylindra. CNT moga wykazywa¢ inne
wartosci przewodnosci elektrycznej, zaleznie od liczby warstw, $rednicy i chiralnosci [175].
Na szczeg6lng uwage zastuguje fakt, ze SWCNT mogg by¢ zarowno metaliczne jak
I potprzewodnikowe, a ich przerwa energetyczna waha si¢ od 0 do 2 eV, natomiast MWCNT
sg typowymi metalami o zerowej przerwie energetycznej. Dodatkowo struktura nanorurki
weglowej nie jest idealna na koncach, ze wzglgdu na zaokraglong konstrukcje (pigciokaty i/lub
siedmiokaty weglowe), ktoéra modyfikuje zdolno$ci przewodzenia elektronéw [162,175].
W kwestii chiralnosci oczekuje sie, ze nanorurki krzesetkowe beda wykazywaé wlasciwosci
metaliczne, a pozostate struktury to zazwyczaj potprzewodniki [175]. Niektore nanorurki
cechujg si¢ wiec przewodnoscig elektryczng wyzszg niz miedz, podczas gdy inne bardziej

przypominaja krzem. Dla przyktadu nanorurki weglowe o przewodnoéci elektrycznej od 10° do
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10° S m™* moga przenosi¢ gestosé pradu elektrycznego 4 x 10° A cm (1000 razy wiecej niz
metaliczna miedz i auminium) [179]. Z badan wynika, ze w przypadku MWCNT o ogdlnym
zachowaniu materialu decyduja wlasciwosci powloki zewnetrznej. Przewodnictwo
poszczegdlnych MWCNT miesci sic w zakresie od 20 do 2 x 107 S m™, w zaleznosci od
chiralnosci ostatniej powtoki lub obecnosci defektow [140,144]. Elektroniczne wlasciwosSci

MWCNT o wigkszej srednicy sg zblizone do whasciwosci grafitu [162].

Rezystywnos$¢ elektryczna poszczegolnych nanorurek weglowych zostala zmierzona
przez Kilka grup badawczych przy uzyciu odmiennych technik, uzyskujgc szeroki zakres
warto$ci. Zmienno$¢ te przypisuje si¢ roznicom w strukturze badanych CNT (np. wlasciwosci
potlprzewodnikowe), jako$ci nanorurek badanych przez roézne grupy (mozliwe
zanieczyszczenia, defekty morfologii) oraz technikach pomiarowych stosowanych w kazdym
przypadku. Zanieczyszczenia unieruchomione na powierzchni CNT oraz defekty w sieci
grafitowej zwykle zwigkszajg rezystywnos¢ nanorurek nawet o kilka rzedow wielkosci
[162,175]. Wartoéci zmierzone dla MWCNT mieszczg sic w zakresie od 5% 10° do 6 Q cm,
natomiast dla SWCNT zarejestrowano rezystywnos¢ réwng okoto 10° Q cm [144,180].

CNT sa takze bardzo dobrymi przewodnikami ciepta wzdtuz nanorurki, ale rowniez
izolatorami w Kierunku poprzecznym. Eksperymenty dowodza, ze SWCNT wykazuja
przewodnosé cieplng w temperaturze pokojowej wzdtuz swojej osi okoto 3500 W m™? K1,
a MWCNT osiagaja warto$¢ szczytowa okoto 3000 W m? K! w 320 K [162,175]. Dla
poroéwnania miedz, jako metal znany ze znakomitej przewodnosci cieplnej, uzyskuje warto$¢
rowng ~400 W m K1 [181]. Zupehie inaczej prezentuja sie wtasciwosci termiczne w poprzek
osi nanorurek weglowych. Warto$¢ przewodnosci cieplnej wynosi w tym przypadku okoto 1,52

W m? K, czyli mniej wiecej tyle, ile dla gleby [175].

Dobrze rozwinigta powierzchnia wtasciwa CNT, zapewnia im wiasciwosci adsorpcyjne,
czynigc idealnymi kandydatami do immobilizacji réznych substancji, w tym nanoczastek metali
lub tlenkow metali. Teoretyczna powierzchnia wlasciwa waha sie¢ w bardzo szerokim zakresie,
(10-200 m? gt dlaMWCNT, 1315 m? gt dla SWCNT), a jej wartosé zalezy przede wszystkim
od liczby $cian materiatu [162].

W kwestii aktywnosci chemicznej nanorurki weglowe wykazuja wlasciwosci zblizone
do fulerenow. Atomy wegla sp®, umieszczone na krawedziach arkusza grafenowego
i w miejscach defektow, ostabiaja aromatyczny charakter pobliskich regionow sp? i zwiekszaja
ich reaktywno$¢. Ponadto tworzenie wigzania kowalencyjnego na powierzchni warstwy
przeksztalca atom wegla sp?> w atom z hybrydyzacja sp®. Wraz ze wzrostem liczby atoméw
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wegla sp® w sieci grafenowej zmniejsza si¢ aromatyczny charakter otaczajacych wiazan C=C,
co powoduje dalszy wzrost reaktywnosci. Szybkos¢ reakcji z udzialem powierzchni

grafenowych majg zatem tendencj¢ do zwigkszania si¢ z czasem [144,162,175].

Istnieje kilka dobrze znanych metod produkcji nanorurek weglowych [182]. Najprostsza
z nich polega na wytadowaniu tukowym miedzy dwiema elektrodami weglowymi w komorze
w atmosferze obojetnej i temperaturze powyzej 3000°C [162]. Wydajnos¢, czystosé i jakosé
nanorurek utworzonych w ten sposéb sg okreslane przez rodzaj i ci$nienie zastosowanego gazu
obojetnego. Oprocz gazoéw, takich jak He, CHa i H2, do komory mozna wprowadzi¢ dodatkowo
rézne lotne czasteczki organiczne, aby zrdznicowaé wiasciwo$ci powstatych produktow.
MWCNT uzyskuje si¢ zwykle przez wyladowania tukowe bez katalizatora [162,175].
Natomiast SWNT wytwarzane sg z zastosowaniem elektrod grafitowych, wzbogacanych
nanoczastkami metali, takich jak nikiel, zelazo, kobalt, platyna, czy rod, lub ich stopami. Takie
procedury wprowadzili lijima i Ichihashi oraz Bethune i jego wspotpracownicy, ktorzy jako

katalizatory zastosowali nanoczastki Co [162].

W procesie ablacji laserowej laser impulsowy odparowuje tarcze grafitowa zawierajaca
niewielkie ilosci katalizatora metalicznego [144,175]. Owa tarcza jest umieszczana w piecu
o temperaturze okoto 1200°C w atmosferze gazu oboje¢tnego (Ar, He). Nanorurki rozwijajg si¢
na chtodniejszej powierzchni miedzianego kolektora w miar¢ kondensacji plazmowej chmury
weglowej. Wydajno$¢ syntezy nanorurek w tym procesie wynosi okoto 70%, a powstate

produkty sg prawie catkowicie wolne od zanieczyszczen [162].

Najbardziej rozpowszechniong metoda wytwarzania CNT jest mimo wszystko CVD
z wykorzystaniem katalizatora metalicznego [175]. Pary bogate w wegiel to zwykle metan,
etan, acetylen, etylen, mieszanina H2 + CHs lub etanol, podczas gdy katalizatorem metalicznym
sg zazwyczaj nanoczastki Fe, Co lub Ni. Pary wegla przeptywaja przez katalityczne nanoczastki
i sg rozkladane termicznie [183,184] lub przez napromieniowanie plazmowe [185],
dostarczajagc atomy wegla do budowy CNT po katalitycznej nukleacji. Najwazniejszymi
parametrami decydujagcymi o jakosci, wydajnosci, czysto$ci 1 whasciwosciach koncowego
produktu sa: sktad i morfologia nanoczastek katalitycznych [183], zrodto wegla, rodzaj podtoza
1 temperatura rozktadu [184]. Gtéwne wady przygotowania nanorurek weglowych ta metoda
dotycza zanieczyszczen metalicznych i wegla amorficznego oraz braku kontroli w kwestii
chiralnosci. W sadzy z nanorurek weglowych bardzo czgsto wystepuja zanieczyszczenia
metaliczne z katalizatora, ktore sg niezbedne w wigkszosci procedur, oraz amorficzne

nanostruktury weglowe, ktore powstajg jako produkty uboczne [186,187].
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Wigkszos¢ z proponowanych metod produkcji nanorurek weglowych tworzy
mieszaning CNT o réznych srednicach, dtugosciach i chiralnosci, pozostawiajac przy tym roézne
zanieczyszczenia (gtdownie metaliczne). Dodatkowymi problemami sg tendencja nanorurek do
niekontrolowanej aglomeracji z powodu wysokiej energii powierzchniowej oraz stabilizacja
sitami van der Waalsa i oddziatywaniami elektronéw n—n miedzy nimi. Zjawiska te pociggaja
za sobg slabg dyspergowalno$¢ i sprawiajg, ze CNT nie rozpuszczaja si¢ w wiekszosci
rozpuszczalnikow [162]. Funkcjonalizacja rozwigzuje wiele z tych probleméw poprzez
modyfikacje wlasciwosci powierzchni CNT. Nanorurki wegglowe mozna oczysci¢, uzyskujac
wysoka  jednorodno$¢, zmniejszong  toksyczno$¢, zwigkszong  dyspergowalnosé
i rozpuszczalnos¢ [144,175]. Procedury oczyszczania pozwalaja rowniez na dodatkowe

dekorowanie CNT.

Istnieje wiele strategii funkcjonalizacji CNT [188]. Zostaly one podzielone na
endoedryczne i egzoedryczne (ze wzglgdu na lokalizacje funkcjonalizacji) lub kowalencyjne
i nieckowalencyjne (ze wzglgdu na chemig¢ procedury). Funkcjonalizacja endoedryczna
uwzglednia zmiany na wewnetrznej stronie nanorurki weglowej i polega na wypelnieniu jej
wewnetrznej przestrzeni innym materiatem [189]. Do pierwszych opisanych funkcjonalizacji
endoedrycznych nalezg napelnianie woda lub innymi rozpuszczalnikami [175]. Rowniez
czasteczki hydrofobowe mozna z powodzeniem uwiezi¢ w przestrzeni wewnetrznej CNT
poprzez prostg inkubacje [190,191]. Funkcjonalizacja egzoedryczna ma na celu modyfikacje¢
na zewnetrznej stronie nanorurki weglowej 1 dziata na zasadzie wytworzenia wigzan mig¢dzy
CNT, a grupami funkcyjnymi. W zasadzie nie ma ograniczen co do wielko$ci, czy rodzaju

i potencjalnie mozliwe jest przylaczenie kazdej grupy funkcyjnej.

Funkcjonalizacja kowalencyjna implikuje tworzenie nowych wigzan chemicznych,
zmieniajac pierwotng strukture CNT. Taka reakcja zmienia hybrydyzacje wegla z sp? na sp®,
powodujac utrate uktadu sprzezenia m warstwy grafenowej [192], odpowiedzialnego za
wiekszo$¢ wihasciwosci optycznych, elektrycznych i cieplnych nanorurek weglowych [193].
Pomimo tej wady funkcjonalizacja kowalencyjna ma wiele cech, ktore czynig to podejScie
bardzo atrakcyjnym, m. in. zapewniajac silne i bardzo stabilne przytaczanie grup funkcyjnych,
pociagajac za soba wyzsza selektywno$¢, wicksza wytrzymatos¢ i lepsza kontrole, niz
funkcjonalizacja niekowalencyjna. Procedura moze by¢ przeprowadzona w rozpuszczalniku
organicznym lub nawet bez rozpuszczalnika i oferuje ogromng ilos¢ grup funkcyjnych, ktore
mozna zastosowacé [175]. Wszystkie te korzySci w duzym stopniu wspomagajg potencjalne

zastosowanie nanorurek weglowych w wielu dziedzinach. W skrocie, funkcjonalizacje
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kowalencyjng mozna sklasyfikowa¢ w zaleznosci od tego, czy modyfikacje sg przeprowadzane
na S$cianach bocznych (halogenowanie, addycja nukleofilowa i elektrofilowa, addycja
rodnikowa, cykloaddycja), czy w miejscach defektow.

OHCH,R,0H

HOR,H,CHO OHCH,R,0H
OHCH,R,0H
HOR,H,CHO

HOR.H-CHO ] = = OHCH,;R,0H
HOR;H,cHO OHCH,R,0H

Rysunek 18. Halogenowanie przy uzyciu fluoru i dalsza funkcjonalizacja nanorurek weglowych
[175].

Funkcjonalizacja niekowalencyjna nie pocigga za sobg tworzenia nowych wigzan
chemicznych. Polgczenie z nanorurka weglowa uzyskuje si¢ za pomocg sit van der Waalsa,
oddziatywan n—m, wigzan wodorowych i/lub oddziatywan elektrostatycznych, zachowujac
nienaruszong strukture CNT. W rezultacie niekowalencyjna funkcjonalizacja zapewnia
zhybrydyzowana, szesciocztonowa sie¢ pierscieniows sp?, zachowujac wiasciwosci fizyczne,
elektryczne, termiczne i optyczne materiatu [162,175]. Odbywa si¢ to jednak kosztem
stabszego zakotwiczenia grup funkcyjnych, ktore mogg zosta¢ odtgczone przez modytikacje
warunkéw $srodowiskowych, na przyktad zmiang pH, temperatury lub rozpuszczalnika.
W pewnych przypadkach takie stabsze wigzanie traktuje si¢ jako zalete, czerpiac korzysSci
z odwracalno$ci funkcjonalizacji. Wsrod mozliwych metod funkcjonalizacji nieckowalencyjnej
wyrdznia si¢ adsorpcje malych czastek, utworzenie wigzan n—m, zastosowanie surfaktantow,

oddziatywanie z bioczgsteczkami [175]
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2.1.5. Grafen

Grafen jest obecnie dobrze znanym i wyrdzniajacym si¢ dwuwymiarowym alotropem
wegla, uwazanym za materiat uniwersalny w poréwnaniu z jakimkolwiek materialem odkrytym
na Ziemi [140]. Uwaza si¢, ze XX wiek to okres poswiecony przede wszystkim tworzywom
sztucznym, podczas gdy XXI wiek zostanie okre$lony ,,stuleciem grafenu”. Wedtlug bazy
danych Chemical Abstracts Service (CAS) i National Science Foundation (NSF) liczba
publikacji na temat grafenu znacznie wzrosla, a na badania nad grafenem wydano miliony

dolarow [194].

Grafen jest nanomaterialem weglowym zlozonym z dwuwymiarowych warstw
ptaskiego arkusza o grubosci pojedynczego atomu, ztozonego z atomow wegla o hybrydyzacji
orbitali walencyjnych typu sp? ciasno upakowanych w Krysztale o strukturze plastra miodu
[195,196]. Struktura grafenu jest podobna do wielu potaczonych pierscieni benzenowych,
w ktorych atomy wodoru s3a zastgpione atomami wegla [194,197]. Dlugo$¢ wigzania

w dwuatomowej komoérce elementarnej wynosi 1,42 A (odcinek 0 — 1 na Rysunku 19).

Rysunek 19. Struktura siatki grafenowej krzesetkowej, z zaznaczeniem dwuatomowej komorki
elementarnej (prostokqt przerywany), wektorow jednostkowych ai i az oraz odlegtosci R1, Ro

I Rs miedzy atomem wegla w sieci i jego trzema najblizszymi sgsiadami. [198].

Kazdy atom wegla tworzy trzy wigzania ¢ rownolegle do ptaszczyzny oraz pojedynczy
orbital © w kierunku prostopadtym. Silne wigzania w plaszczyznie ¢ tworza sztywng struktura
szkieletowa, podczas gdy wigzania m poza plaszczyzng kontrolujg interakcje pomiedzy
warstwami. Wszelkie zmiany w sieci grafenu wynikajg gtéwnie z braku jednego lub wigcej

atomow wegla sp? lub obecnosci jednego lub wiecej atoméw o hybrydyzacji sp®. Takie
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modyfikacje powstaja miedzy innymi w trakcie przeksztalcania ptaskiej monowarstwy

w kuliste fulereny lub zrolowane nanorurki weglowe [194].

Podobnie, jak w przypadku innych alotropowych odmian wegla, unikalna struktura
nadaje grafenowi wyjatkowe wlasciwosci [199]. Jego teoretyczna powierzchnia wlasciwa to az
2630 m? g [200]. Wytrzymato$¢ grafenu na rozcigganie wynosi okoto 125 GPa, a modut
sprezystosci 1,1 TPa, co sprawia, ze jego wytrzymatos¢ jest 100 razy wigksza niz stali [194].
Jego przewodnos¢ cieplna wynosi okoto (5 x 103 W m™t K1), czyli 10 razy wiecej niz miedzi
(~400 W m™ K1) [181]. Grafen jest takze znakomitym przewodnikiem pradu, poniewaz
ruchliwo$¢ elektronéw wynosi 20000 cm? V! s, rezystywnosé rzedu 10° Q cm (nizsza niz
miedz, czy srebro). Powodem tej wyjatkowej whasciwosci jest hybrydyzacja sp?, ktora
przekazuje dodatkowy elektron do wigzania =n, a elektrony = sa zdelokalizowane
w temperaturze pokojowej i skutkuja wysokimi warto$ciami przewodnictwa elektrycznego
okoto 10° S cm™ [194,201]. Poza tym grafen jest naturalnie poétmetalem i posiada pasmowa
energetyczng strukture z zerowa przerwg energetyczng [200]. W ostatnich latach grafen cieszyt
si¢ duzym zainteresowaniem badaczy ze wzgledu na swoje niezwykle wlasciwosci

elektroniczne, optyczne, magnetyczne, termiczne i mechaniczne oraz duzg powierzchnie [202].

Ubbelohde i Lewis wyodrgbnili monoatomowa ptaszczyzneg grafitu juz w roku 1960,
wskazujac na jej sieciowg strukture, ztozong z heksagonalnych pierscieni weglowych [203].
Nastgpnie Mouras et al. w 1987 roku wprowadzili termin ,,grafen”, okreslajac wspomniang
warstwe jako glowny budulec grafitu, fulerenow i nanorurek weglowych [203,204]. Mimo to,
dopiero w 2004 roku Kontantin Novoselov i Andre Geim z powodzeniem wyizolowali i zbadali
ten interesujacy krystalit, za co otrzymali Nagrode Nobla w dziedzinie fizyki ,,za przelomowe

eksperymenty na dwuwymiarowym materiale grafenowym” [205-207].

Obecnie istnieje kilka metod syntezy grafenu, w tym chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (CVD), eksfoliacja chemiczna, synteza chemiczna, rozszczepianie mechaniczne
[194,208-210]. Wybrane sposoby ekstrakcji grafenu zebrano i podsumowano w Tabeli 4,
uwzgledniajac wady i1 zalety kazdej z nich.
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Tabela 4. Poréwnanie wybranych metod syntezy grafenu [194].

Metoda Liczba warstw Rozmiar Zalety Wady
Eksfoliacja . niemodyfikowane produkcja na
. . kilka warstw pm do cm .
mikromechaniczna duze warstwy mala skalg
. . . sokie .
Eksfoliacja od jednej do WYysoKI wysoki koszt
elektrochemiczna kilku warstw 500~ 700 nm przewodnictwo cieczy jonowych
elektryczne
B_ezpc_)sredma p(_)Jedynczy oraz um _nledrogl_grafen niska wydajnosé
sonikacja grafenu  wielowarstwowy niemodyfikowany
. . . i nieutlenione zanieczyszczenia
Redukcja CO wielowarstwowy sub-um warstwy grafeny  a-AbLS i a-AlOs
Epitaksialn bardzo duza produkcja na
prtaks) .yb kilka warstw <cm powierzchnia bardzo mata
wzrost na SiC
czystego grafenu skale
c . cm duzy rozmiar produkcja na
Cvb kilka warstw bardzo duzy 1 wysoka jako$¢ mala skale
2 tlenek wegla
b weglik krzemu

¢ chemiczne osadzanie z fazy gazowej

Eksfoliacja mechaniczna znana jest rowniez pod nazwa ,,Scotch Tape” lub ,,peel-off”.
Byla to pierwsza metoda zastosowana przez Novoselova 1 Geima do produkcji grafenu za
pomocg tasmy klejacej do oddzielenia warstw grafenu ze struktury grafitu [211,212]. W tej
metodzie wiele warstw grafenu pozostaje na tasmie po oderwaniu, ale przy zdejmowaniu
rozpadaja si¢ one na gars¢ ptatkow grafenowych o réznej wielkosci i grubosci, ktore mozna
zaobserwowa¢ pod mikroskopem na podlozach SiO2/Si [213]. Proces ten jest powolny
1 nieprecyzyjny, stad wytworzony material jest najczgsciej wykorzystywany do badania
wiasciwosci grafenu, a nie do faktycznego wykorzystania komercyjnego [211]. Metoda
eksfoliacji moze by¢ rowniez wykonywana przy uzyciu réznych srodkow, takich jak pole
elektryczne, zywica epoksydowa oraz technikg druku transferowego [214-216]. Eksfoliacja
elektrochemiczna stata si¢ w ostatnich latach prosta, ale jednoczes$nie wysoce wydajna metoda
masowej produkcji grafenu [217]. Metoda obejmuje zastosowanie roznych postaci grafitu (np.
folii grafitowych, ptyt, pretow, proszkoéw grafitowych) w roli elektrod w wodnym lub
niewodnym elektrolicie i pradu elektrycznego w celu ekspansji elektrod. W zaleznos$ci od
zastosowanej mocy elektrody moga by¢ katodowe badz anodowe [218,219]. Wang i inni [220]
w swoich badaniach wykorzystali prety czystego grafitu jako elektrody i polisodowy-4-

styrenosulfonian (PSS) rozpuszczony w wodzie dejonizowanej jako elektrolit.
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Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) jest technikg syntezy oddolne;j (,,bottom-
up”), stosowang do produkcji wysokiej jakosci grafenu na duza skalg [221]. Metoda ta polega
na taczeniu czagsteczki gazu z podtozem w komorze reakcyjnej w okreslonych warunkach
temperatury, ci$nienia i nat¢zenia przeplywu gazu [222]. W CVD do wzrostu warstwy
grafenowej stosuje si¢ rézne podtoza, takie jak nikiel (Ni) [223], miedz (Cu) [224], zelazo (Fe)
[225] i stal nierdzewna [226]. Jako zrodlo wegla zwykle stosuje si¢ metan (CHa) lub acetylen
(CoH2). Do aktywacji zrodta wegla mozna zastosowa¢ CVD termiczne i CVD wzmocnione
plazma (PECVD) [227]. Termiczne CVD obejmuje wykorzystanie rury prézniowe;j,
wysokotemperaturowego pieca grzewczego, pompy prozniowej, kontrolera ci$nienia
1 przeplywu masowego, do regulacji ilosci gazu pomocniczego uzywanego w syntezie grafenu.
W PECVD plazma prowadzi do rozktadu zrodta gazu, a nastgpnie reaguje z podtozem
metalowym, powodujac wzrost warstw grafenowych [228]. Jako Zrodlo plazmy stosuje sig
migdzy innymi prad staty (DC), mikrofale badz fale radiowe (RF) [229-231]. Przewaga PECVD
nad termicznym CVD polega na tym, ze mechanizm wzrostu grafenu moze zachodzi¢ pod

niskim ci$nieniem i w niskich temperaturach [232].

’ rozpad
[ 4 ‘.a:?

’ rozpad w
v\

»'

°
' adsorpcia a '4
IS

ehydrogenacja

&) @ migracja
wnikanie @) v
® - A segregacja

o==""

wzrost

Rysunek 20. Schemat wzrostu grafenu wytwarzanego metodg CVD z CH4 na katalizatorach
Ni oraz Cu. Na podstawie — [233].

Inng technika syntezy grafenu jest termiczny rozkltad wegliku krzemu (SiC).
W wysokiej temperaturze krzem ulega desorbcji pozostawiajac atom wegla, ktory tworzy kilka
warstw grafenowych [234]. Przez lata technika zostata ulepszona, a warstwy grafenowe w skali

milimetrowej otrzymuje si¢ w temperaturze 750°C na warstwie niklu pokrytej podtozem SiC
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[235]. Zaletg metody jest ciagta produkcja filmoéw grafenowych o wysokiej czystosci na calej

powierzchni SiC, jednak nie moze by¢ ona stosowana na duzg skale.

2.1.5.1. Poré6wnanie wybranych wlasciwosci fizykochemicznych grafenu, nanorurek

weglowych oraz fulerenéw

Wszystkie nanometryczne alotropy wegla mozna hipotetycznie uzna¢ za czlonkoéw tej
samej grupy, poniewaz skladajg si¢ one gtownie z atomow wegla 0 hybrydyzacji orbitali
walencyjnych typu sp? utozonych w heksagonalng sie¢. Taka struktura oznacza, ze wszystkie
materialy majg pewne wspolne wiasciwosci. Wszelkie rozbieznosci wynikaja przede
wszystkim z réznorodnych rozmiarow i ksztattow. Najwigcksza odmienno$¢ dotyczy
rozpuszczalno$ci i dyspergowalnos$ci w rozpuszczalnikach organicznych - C60 jest jedyna
tatwo rozpuszczalng nanostrukturg. Wiele innych materiatow, w tym nanorurki weglowe,

tworzy w rozpuszczalnikach organicznych niestabilne zawiesiny.

Tabela 5. Porownanie wybranych wiasciwosci fizykochemicznych warstwy grafenu, nanorurek
weglowych oraz fulerenéow. Na podstawie — [140].

Wiasciwosé Grafen Nanorurki weglowe Fulereny (C60)
Budowa przestrzenna 2D 1D 0D
Hybrydyzacja ) . ) . L.
atomoéw wegla sp W wiekszos$ci sp w wigkszosci sp
Powierzchnia N ~1300(SWCNT?)
wiadciwa [m? g!] 1500 10 — 200 (MWCNT®) 8090
\Xq?;ﬁ;’;?giﬁzc gietki, elastyczny gietkie, elastyczne elastyczne
. najwyzsza (dla
Twardos¢ pojedynczej warstwy) wysoka wysoka
Przewodnictwo 5000 ~3500 (SWCNT?) 04
cieplne [W m* K] ~3000 (MWCNTP®) ’
Przewodnictwo 100 102 — 10° (SWCNT?) 100

elektryczne [S cm™]

10° — 105 (MWCNT®)

& jednoscienne nanorurki weglowe

b wielo$cienne nanorurki weglowe
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2.2. Zastosowanie materialow weglowych

W ostatnich latach materialy weglowe uwazane sa za podstawe materialoznawstwa
i innowacji technologicznych. Duzym zainteresowaniem cieszg si¢ przede wszystkim zero-
wymiarowe, jednowymiarowe 1 dwuwymiarowe nanomaterialy weglowe (tj. odpowiednio
fulereny, nanorurki weglowe 1 grafen), ktore przyciagnely znaczng uwage spolecznoSci
naukowej ze wzgledu na ich unikalne wlasciwosci elektroniczne, optyczne, termiczne,

mechaniczne i chemiczne [236].

2.2.1. Lekkie materialy konstrukcyjne

Materialy weglowe tacza w sobie wiele cech, cennych z punktu widzenia
materialoznawstwa. Sg lekkie i elastyczne, a przy tym bardzo wytrzymate, moga by¢ stosowane
indywidualnie lub jako sktadnik wzmacniajacy kompozyty. Postep w rozwoju materialow
0 wymagajacych potencjalnych zastosowaniach, w ktorych wytrzymato$¢ i waga materiatu sa
czynnikami ograniczajacymi (kamizelki kuloodporne, biomedycyna, przemyst lotniczy), jest

mozliwy dzigki uzytecznym wilasciwosciom materiatdéw weglowych [237,238].

Szczegolnie duzg uwage w licznych aplikacjach mechanicznych przykuty nanorurki
weglowe. Od wielu lat jest to preferowany materiat do wzmacniania materiatdow
kompozytowych, a takze do zastosowan konstrukcyjnych [239]. Yazik i inni [240] zbadali
wplyw wypelienia MWCNT na witasciwosci mechaniczne nanokompozytow epoksydowych
z pamigcig ksztaltu (SMEP). Zauwazyli, ze zwigkszenie wytrzymatosci na rozcigganie
materialu mozna osiggna¢ przez dodanie nawet niewielkiej ilo§ci wypelniacza. Wyrob ze
wzmocnieniem 1,0% wag. MWCNT, wykazywal lepsze wilasciwosci, ze wzrostem
wytrzymato$ci na rozcigganie o 32,5% i modutu Younga 0 20,9% w temperaturze pokojowej.
Odkrycia przedstawione przez Hanifa i wspotautoréw [241] na temat wptywu MWCNT na
pekanie 1 odpornos¢ balistyczng plyt kompozytowych Twaron/zywica epoksydowa wykazaly,
ze przy zaledwie 1,0% wagowym dodatku nanorurek weglowych znaczaco poprawity sie
wlasciwosci mechaniczne wyrobu. Zaobserwowano ponad 4-krotne zwigkszenie odpornosci na
pekanie (z 68,09 MPa mm®®° do 287,09 MPa mm?®?) oraz wzrost odpornosci balistycznej, czyli

zdolnosci pochtaniania energii uderzenia.

W najnowszych doniesieniach literaturowych mozna znalez¢ informacje o lekkich
kompozytach z uzyciem grafenu 3D do wielorakich zastosowan, w tym biomedycznych, czy

konstrukcyjnych. Na przyktad Chen i jego zesp6t badawczy [242] przygotowali elastyczne
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rusztowanie TPU/PLA/GO, ktore wykazywato biokompatybilnos¢ z komorkami NIH3Ts.
Wydrukowana konstrukcja charakteryzowata si¢ niska cytotoksycznos$cig i umozliwiata wzrost
komorek. Podobnie grupa Jakusa [243] wydrukowata hybrydowa strukture grafenowo-
hydroksyapatytowa (hiperelastyczng kos¢, HB) w ramach ztozonej inzynierii tkankowe;.
Kompozyty HB-3DG wykazaty potaczenie doskonatych wiasciwosci dwoch sktadnikow,
w tym dobrej przewodnosci elektrycznej i1 elastycznos$ci. Jako symulacja ludzkich tkanek
1 narzadow, wyniki oceny in vitro wykazaty, ze struktura hybrydowa moze promowac
zywotno$¢ komoérek macierzystych, podczas gdy ekspresja gendw osteogennych
i neurogennych zwigkszyta si¢ znacznie w ciggu 14 dni. Natomiast Wang wraz ze
wspolpracownikami [244] wprowadzili tlenek grafenu (GO) do kompozytu cementowego,
w celu wzmocnienia struktur cienkowarstwowych i uzyskania lekkiego produktu o wysokiej
jakosci. Wyniki wykazaty, ze GO znacznie zmniejszyl obszary o wysokiej porowatosci
i udoskonalit mikrostrukture matrycy cementowej. Jego obecnos$¢ sprzyjata tworzeniu sig
hydratow krzemianowo-wapniowych o niskiej gestosci (od 50% do 66%). Stwierdzono, ze GO
wykazuje znacznie lepsza skutecznos$¢ zbrojenia niz tradycyjny cement sypki, gdzie
wytrzymalo$¢ kompozytéw na S$ciskanie 1 wlasciwa absorpcja energii zostaty zwiekszone,
odpowiednio 0 91% i 78%, przy dodatku zaledwie 0,01% wag. W pordéwnaniu z tradycyjnym
lekkim betonem wytrzymatos$¢ na $ciskanie kompozytow zbrojonych GO wzrosta nawet 20-
krotnie. Badanie to pomoglo w zrozumieniu mechanizmu wzmacniania GO w strukturach
cienkowarstwowych 1 wykazato skuteczno$¢ GO w poprawie wydajnosci nowatorskich lekkich
kompozytdw cementowych o szerokim zakresie zastosowan w zakresie przenoszenia obcigzen,

pochtaniania energii, dekoracji 1 izolacji termiczne;.

2.2.2. Uklady scalone

Materiaty weglowe s3 powszechnie znane ze wzgledu na ich zastosowanie
w elektronice. Elastyczne uktady scalone, pracujace jako podstawowa jednostka przetwarzania
informacji, byly przedmiotem szeroko zakrojonych badan, jako przewazajace nad obecnymi
hybrydowymi systemami elastycznymi (w czesci lub w catosci opartymi na sztywnych chipach
krzemowych). Zastosowania elastycznych uktadéw elektronicznych stajg si¢ coraz bardziej
korzystne w postaciach przenosnych lub zdalnych z ograniczonym zasilaniem [236].
Poszukiwanie nowych rozwigzan o wysokiej wydajnosci, przyzwoitej skali integracji i niskim

zuzyciu energii jest niezbedne w przypadku zaawansowanych, w petni elastycznych systemow.
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Przez ostatnie kilka lat Hu wraz z zespolem badawczym [245] wlozyli wiele wysitku
w opracowanie elastycznych ukladéow scalonych opartych na nanorurkach weglowych.
Wytworzone uktady scalone oparte wykazaty swoja wyzszos¢ nad innymi pod wzglgdem
wydajnosci i zuzycia energii. Naukowcy przeprowadzili optymalizacj¢ materialow oraz
zaprojektowali urzadzenia na bazie CNT, ujawniajgc ich nieodtgczne zalety, jako materiatow
kanatowych w elektronice nowej generacji. W swoich pracach zaprezentowali elastyczne
uktady scalonych o réznych formach i wlasciwosciach, miedzy innymi implantacje
komplementarnych obwodoéw poétprzewodnikowych z tlenkiem metalu na ultracienkich
podtozach o wysokiej wydajnosci, przenosne uklady scalone o zdolnosci biointegracji i niskim
poborze mocy, degradowalne uktady scalone produkowane w postaci wafli o wysokiej

wydajnosci i wysokiej jednorodnosci, a takze konfigurowalne uktady scalone wielofunkcyjne.

Tranzystory cienkowarstwowe (TFT) z potprzewodnikowych jednosciennych
nanorurek weglowych sg atrakcyjne dla zastosowan analitycznych w czasie rzeczywistym, ze
wzgledu na ich wysoka mobilno$¢ i niski koszt. Tang i inni [246] opracowali wysokowydajne
TFT z nanorurek weglowych i obwody komplementarne mozna wytwarza¢ na elastycznych
podtozach poliimidowych. Zaproponowane elastyczne TFT charakteryzuja si¢ wyjatkowa
elastycznoscig 1 doskonala wydajnoscia przy bardzo wysokich gestosciach pradu (powyzej
17 pA um™?), duzym wspétczynniku wlaczania/wylaczania pradu (powyzej 106), matym
nachyleniu podprogowym (ponizej 200 mV dec™). Grupa przedstawita takze elastyczne

oscylatory pierscieniowe, ktore wykazuja opdznienie o warto$ci zaledwie 5,7 uns.

Park wraz ze wspotpracownikami [247] opracowali w petni przezroczysta i elastyczna
elektrode grafenowa (CLEAR), odpowiadajgcg za dostarczanie pradu stymulacji elektrycznej
do kory mézgowej za pomocag mechanizmu pojemnosciowego, jednoczesnie umozliwiajaca
optyczne monitorowanie in vivo, ktéra w ramach eksperymentu wszczepili myszom. Autorzy
poréwnali mozliwosci urzadzenia CLEAR i platynowej elektrody podczas stymulacji
elektrycznej z zastosowaniem wskaznika GCaMP6f. W przypadku urzadzenia CLEAR
fluorescencja wywotana stymulacjg elektryczng jest wyraznie widoczna, natomiast
w matrycach platynowych jest ona zaslaniana, mi¢dzy innymi w wyniku braku transparentno$ci
elektrody. Badanie to demonstruje unikalne wlasciwosci materiatow weglowych 1 ich
potencjalne zastosowanie Ww terapeutycznej stymulacji elektrycznej w osrodkowym

1 obwodowym ukladzie nerwowym.
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2.2.3. Systemy dostarczania lekow

Glownym celem opracowywania ulepszonych systemoéw dostarczania lekow (DDS) jest
transport §rodkow terapeutycznych do obszaru chorobowego w sposob kontrolowany przy jak
najmniejszych skutkach ubocznych [248]. Wsrdd roznych nanometrycznych nosnikéw lekow

szeroko stosowane sg materialy weglowe [249].

Ostatnio jako nowatorski i niedrogi DDS badano grafen. Jest on uwazany za jeden
z najlepszych kandydatéw w dostarczaniu lekoéw typu systemowego, celowanego lub lokalnego
[236]. Po pierwsze, przy uzyciu grafenu mozliwe jest zatadowanie wigkszej ilosci leku niz
w przypadku innych nanonos$nikow, dzieki duzo wigkszej dwuwymiarowej powierzchni
wiasciwej. Po drugie, grafen i tlenek grafenu moga by¢ stosowane w réznych warunkach
srodowiska, ze wzgledu na wysokg stabilno§¢ chemiczng i mechaniczng. Po trzecie,
toksycznos¢ i skutki uboczne grafenu i tlenku grafenu mozna znacznie zmniejszy¢ za pomoca
prostego procesu funkcjonalizacji, na przyktad powlekania materiatem biokompatybilnym
[250]. Wykazano, ze grafen posiada doskonalg zdolnos$¢ dostarczania do komorki miedzy
innymi biatka, peptydu i kwasu nukleinowego [251]. Na przyklad Wang i jego
wspotpracownicy [252] opracowali termoczuty materiat hybrydowy, na bazie tlenku grafenu
i nanoczastek polimerowych (GO-PNP). Wykazali, ze skutecznos¢ uwalniania czasteczek leku
(Adriamycyna, ADR) wynosi okoto 22%. Opracowany termoczuly materiat GO-PNP
charakteryzuje si¢ lepsza wydajno$cig niz czyste PNP lub GO, i moze by¢ stosowany jako
nosnik do kontrolowanego temperaturowo uwalniania leku. Yin i inni [253] zaprojektowali
wrazliwy redoks - tlenek grafenu dekorowany kwasem hialuronowym, do kontrolowanego
fototermicznie  selektywnego uwalniania leku (doksorubicyny, DOX) w S$rodowisku

cytoplazmy komoérek nowotworowych.

Opracowano takze systemy dostarczania lekow na bazie nanorurek weglowych, ktore
staty si¢ celem dla wielu grup badawczych, ze wzgledu na wtasciwosci biologiczne, fizyczne
i chemiczne [254]. Funkcjonalizowane CNT mogg z tatwoscig przenika¢ do komorek i dziataé
jako nosniki do dostarczania lekow o niewielkich rozmiarach [236]. Na przyktad Koh wraz ze
wspotpracownikami [255] zaprojektowali system DDS, w ktorym peptyd RGD skoniugowany
jest kowalencyjnie na powierzchni CNT funkcjonalizowanych kwasem karboksylowym
(fCNT), a nastgpnie kapsutkowany inhibitorem topoizomerazy I — kamptotecyng (CPT).
Traktowanie komorek A375/MCF6 réznymi stezeniami f{CNT-RGD enkapsulowanych CPT,
fCNT enkapsulowanych CPT i fCNT-RGD w zakresie od 0,1 do 150 pg mL™* wykazato spadek
zywotnosci komoérek odpowiednio 0 67,9%, 31,9% i 28,9%.
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Fulereny rowniez uwazane sg za obiecujgce materialy w dziedzinie dostarczania lekow
do organizmu, jako katalizatory i $rodki poslizgowe. Stosowane sg glownie do kapsutkowania
lekow, przeznaczonych do dziatania na centralny uklad nerwowy, a takze lekéw
przeciwnowotworowych [256]. Fulereny sg w tej roli bardzo skuteczne, dzigki zdolnosciom
pokonywania bariery krew-mozg, nierozpuszczania si¢ przed dotarciem do pozadanego
obszaru i przenoszenia wielu lekow [236]. Piotrovskiy wraz z grupa badawcza [257] opracowali
kompleks fulerenu i heksametonium i poréwnano go z Systemem dostarczania czystego
heksametonium. Wykazano, ze wytworzony material wykazuje 40-krotnie zwigkszong

zdolnos¢ dostarczania lekow.

2.2.4. Konwersja i magazynowania energii

W ostatnich latach znacznie wzrosto zapotrzebowanie na wysokowydajne urzadzenia
do konwersji oraz magazynowania energii i wlozono wiele wysitku w opracowanie
zaawansowanych materialéw elektrodowych. Pod katem zréwnowazonych systemow
magazynowania czystej energii szeroko badane sg materialy weglowe, ze wzgledu na ich
doskonate wiasciwosci fizykochemiczne, termiczne i mechaniczne [258]. Kontrolowana
porowata struktura, duza powierzchnia, wysoka przewodno$¢, stabilno$¢ w wysokiej
temperaturze, wtasciwos$ci antykorozyjne 1 kompatybilno§¢ z materiatami kompozytowymi,
sprawiaja, ze moga by¢ one z powodzeniem stosowane jako katalizatory, dodatki przewodzace,

czy podtoze dla materiatdéw aktywnych [259].

Shan i inni [260] stwierdzili, ze sferyczne pochodne C60 o dobrze zdefiniowanych
strukturach molekularnych sa bardzo interesujace jako zaawansowane materiaty anodowe do
akumulatorow litowo-jonowych. Jak opisuja, czasteczka C60 funkcjonalizowana grupami
karboksylowymi wykazuje obiecujaca pojemnosé tadowania (861 mAh g w 100 cyklu), ktéra
jest ponad dwukrotnie wigeksza niz teoretyczna pojemnos¢ komercyjnego grafitu (372 mAh
gl), a nawet wyzsza niz teoretyczna pojemno$é grafenu (744 mAh g!). Przedstawiony materiat
osigga takZze Wysoka pojemnos$¢ przy szybkim roztadowaniu i tadowaniu (370 mAh g’
w temperaturze 5°C). Badania wskazuja, ze przy zachowaniu podstawowych wiasciwos$ci
elektronicznych 1 geometrycznych C60, funkcjonalizacja z pozadanymi grupami moze
skutkowaé poprawa pojemno$ci i wydajnosci w kwestii przechowywania litu. Zaréwno
jednoscienne, jak i wielo$cienne nanorurki weglowe sa szeroko stosowane w akumulatorach

litowo-jonowych jako material anodowy lub jako dodatek przewodzacy w elektrodach
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kompozytowych [136]. Jako jednowymiarowe struktury, CNT umozliwiajg przechowywanie
wigkszej ilosci litu niz konwencjonalny wegiel grafitowy. Wang i inni [261] zastosowali
procesy syntezy i domieszkowania nanorurek weglowych borem, prowadzace do wytworzenia
nowatorskiego materiatu py-B-CNT. Elastyczna warstwa py-B-CNT zapewnia wysoka
pojemnos¢ wiasciwa przy doskonatej stabilnosci cyklu 548 mAh g™ po 300 cyklach przy 0,1 A
gl. Zhang z grupg badawcza [262] zaproponowali material hybrydowy, sktadajacy sie z tlenku
cynku pokrytego membrang weglowa, domieszkowang azotem, zhybrydyzowanego na
powierzchni CNT. Potencjalny sktadnik akumulatoréw litowo-jonowych wykazuje wysoka
wydajnoéé przy specyficznej pojemnosci (850 mAh g? przy gestosci pradu 100 mA g?)
i doskonatej stabilnosci cyklu. Duze zainteresowanie wzbudzaja takze akumulatory litowo-
siarkowe, ze wzgledu na wysoka gesto$¢ energii (2600 Wh kg?) i duze ilosci siarki,
wystepujace w naturze. Jednak poza potencjalnymi zaletami, gldowne wyzwanie stanowi
elektroniczna izolacja siarki. Ponadto podczas proceséw cyklicznych tworzg si¢ rozpuszczalne
polisiarczki, ktore migruja w kierunku anody Li. Wplywa to na wydajnos¢ akumulatora
I przyspiesza jego samoroztadowanie. Kilka grup badawczych wykorzystuje CNT do
enkapsulacji siarki w celu przezwyci¢zenia wyzej wymienionych probleméw. Na przyktad Shi
i jego wspllpracownicy [263] przeprowadzili syntez¢ organicznej soli  4-
(metyloamino)butanianu sodu z metalem alkalicznym i zastosowali jako prekursor porowatego
kompozytu weglowo-weglowego (NPC/CNT) domieszkowanego azotem. Otrzymany materiat
katodowy S/NPC/CNTs, zostat uzyty jako elektroda katodowa do akumulatora Li-S, wykazujac
odwracalng pojemno$¢ 785 mA h g po 500 cyklach, ze $rednig szybkoscia zanikania 0,08%
na cykl przy gestosci pradu 0,3 C.

Materiaty weglowe stuzg rowniez do produkcji ogniw paliwowych i wykorzystywane
sa najczesciej w roli nosnikow katalizatora. W poréwnaniu z innymi materiatami, maja kilka
kluczowych zalet, takich jak dobra stabilno§¢ w mediach alkalicznych i kwasnych,
przewodnos¢ elektryczna i silnie rozwinigta powierzchnia. Hanif i jego wspotpracownicy [264]
zaprezentowali material katodowy na bazie nanorurek weglowych domieszkowanych NiCo-N
do alkalicznego ogniwa paliwowego z membrang. Wydajnos¢ takiego alkalicznego ogniwa
paliwowego wynosita 65 mW cm, czyli nieco wigcej niz komercyjnego Pt/C (60 mW cm™).
Natomiast Van Pham wraz z grupa naukowa [265] zaprojektowali domieszkowane
heteroatomami i wzbogacone defektami nanorurki weglowe (MH-DCNT) jako skuteczny
katalizator redukcji tlenu w ogniwach paliwowych z membrang anionowymienng (AEMFC).

W pracy wykazano, ze material zapewnia ogniwu szczytowa gesto$é mocy 250 mW cm?, co
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stanowi okoto 70% wydajnosci AEMFC z konwencjonalnym katalizatorem Pt/C. Wen i jego
zespot badawczy [266] opracowali wysoce aktywny i trwaly elektrokatalizator w postaci
grafenu domieszkowanego skandem oraz azotem. Materiat znajduje zastosowanie w procesie
redukcji tlenu, jako alternatywa dla ogniw paliwowych na bazie metali szlachetnych.
Katalizator wykazuje doskonata wydajnos¢ reakcji redukcji tlenu (zarowno w 0,1 M KOH, jak
1 0,5 M H2S0.) oraz wyjatkowa stabilnosc¢, ktore sprawiaja, ze jest to obiecujgca platforma do
produkcji elektrod w ogniwach paliwowych.

W przypadku superkondensatorow, bardzo obiecujace i Szeroko stosowane jako
materialty elektrodowe sa nanorurki weglowe. Niedawno naukowcy opracowali
wysokowydajny superkondensator z wykorzystaniem CNT, uzyskujgc wysokie napiecie
I wysoka gesto$¢ energii. Song i inni [267] przedstawili superkondensator typu drutowego
z elektroda typu Ppy/CNT-ciecz jonowa/AuNP/widkno weglowe i elektrolitem na bazie cieczy
jonowej, ktory charakteryzuje si¢ wysokim napigciem 2,5 V, pojemnoscig powierzchniowag
38,49 mF cm™ oraz maksymalng gestoscia energii i mocy odpowiednio 24,7 uWh cm™? i 3,52
mW cm?. Praca ta pokazuje duzy potencjal takiego superkondensatora drutowego jako
elastycznego zasobnika energii do r6znych zastosowan, zwlaszcza wymagajacych wysokiego
napiecia. Grupa Penga [268] zaprezentowata materiat anodowy, sktadajacy si¢ z kropek
kwantowych azotku wanadu osadzonych na warstwach grafenu, w wyniku nowatorskiej
metody reakcji redoks in-situ i obrobki cieplnej. Zakotwiczone kropki kwantowe wplywaja na
rozszerzenie odstgpow miedzywarstwowych grafenu i zwigkszaja dyspersjg, zapewniajac
zwiekszenie ilosci kanatow dla ruchu elektrolitu oraz miejsc aktywnych do absorbowania
jonow. W pordéwnaniu z niemodyfikowanym grafenem i azotkiem wanadu, przygotowane
materialy anodowe wykazuja wysoka pojemnosé o wartosci 272,9 F gt przy 0,5 A gt
z zachowaniem dobrej stabilnosci cyklicznej (84% w ciagu 10 000 cykli). Proponowane

materiaty anodowe moga by¢ dalej wykorzystywane w systemach akumulatorowych.

Oproécz grafenu 1 nanorurek weglowych, potencjalnym kandydatem do zastosowan jako
material elektrodowy jest wegiel aktywny. Ahmed z zespolem naukowcow [269] opisali
synteze porowatego wegla aktywnego (AC) z marchwi, stosujac metodg aktywacji chemicznej
I ZnCl; jako srodek aktywujacy. Zbadano wydajnos$¢ elektrochemiczng wytworzone;j elektrody
w elektrolicie wodnym, organicznym i jonowym. Stwierdzono, ze wykazuje ona najwyzsza
pojemno$¢ whasciwa (135,5 F g przy 10mHz) w wodnym elektrolicie i najwyzsza energie
wiasciwa (29,1 Wh kg? przy 2,2 A g') i moc whasciwa (142,5 kW kgt przy 2,2 A g?)
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w elektrolicie na bazie cieczy jonowej. Pokazuje to przydatno$¢ roéznych materiatow

weglowych w zastosowaniach zwigzanych z konwersjg i magazynowaniem energii.

2.2.5. Sensory i biosensory

Czujniki, jako urzadzenia identyfikujace zmiany zachodzacych zdarzen, mogag
wykazywa¢ czulo$¢ na bodZzce chemiczne, termiczne, biologiczne, czy mechaniczne.
W ostatniej dekadzie wsréd naukowcow i inzynierow rosnie zainteresowanie urzadzeniami
z czujnikami naprezenia, ktore mozna na przyktad montowacé na ludzkiej skorze i monitorowaé
stan zdrowia [136]. Idealnymi elementami budulcowymi dla takich urzadzen moga by¢ mi¢dzy
innymi nanorurki weglowe. Nela z grupg naukowcow [270] zaprojektowali sktadnik sztucznej
elektronicznej skory, tj. wielkopowierzchniowy, elastyczny czujnik naprezen o wysokiej
wydajnosci, zbudowany na aktywnej matrycy tranzystorow cienkowarstwowych z nanorurek
weglowych (CNT TFT). Jest to w petni zintegrowany elastyczny sensor, dziatajacy w matym
zakresie napigcia 3 V i wykazujacy doskonata wydajnos¢ (~90%), charakteryzujacy si¢ szybsza
reakcja niz ludzka skora (<30 ms) oraz doskonalg doktadnosciag w wykrywaniu ztozonych
obiektow zarowno na ptlaskich, jak i zakrzywionych powierzchniach. Choi. 1 inni [271]
zsyntezowali czujnik naprezen typu grafen/TPU (termoplastyczny poliuretan) za pomoca druku
3D. Opracowany material to kombinacja dobrej rozciggliwosci 1 wysokiej czuloSci
(wspotezynnik (GF) 11 przy odksztatceniu 10% i 80 przy odksztatceniu 100%) , dobrej
trwatosci i stabilnosci (test rozciagania powtorzony w 6000 cyklach) oraz szybkiej reakcji.
Podobnie, grupa prowadzona przez Kima [272] zaprojektowata czujnik naprezen 3D oparty na
kompozycie tlenek grafenu/wicloscienne nanorurki weglowe z grupami aminowymi.
Stwierdzono, ze parametry wydajno$ci urzadzenia, w tym wspdtczynnik grubosci, histereza,
oraz liniowo$¢ mozna regulowac, kontrolujgc parametry procesu drukowania. Wyprodukowane
czujniki naprezen wykazuja zdolno$¢ do rozrdzniania rzeczywistych ruchéw ludzkiego ciata,
wykrywania napr¢zen nawet ponizej 1%, a takze osiagaja Wysoki wspotczynnik grubosci

powyzej 70.

Materialty weglowe moga by¢ uzywane takze do przygotowania typowych urzadzen
czujnikowych do identyfikacji roéznych gazéw, miedzy innymi toksycznych, palnych
I wybuchowych. Ma i jego wspotpracownicy [273] stworzyli bardzo czuly sensor gazu NO,
oparty na tréjwymiarowych wielo$ciennych sieciach nanorurek weglowych na nanosferach

Si0O,. Stwierdzili, ze przewodnictwo elektryczne nanorurek weglowych (CNT) jest bardzo
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wrazliwe na zmiany dotyczace czasteczek pary/gazu w lokalnym $srodowisku w temperaturze
pokojowej. Opracowany czujnik 3D SiO2@MWCNTs wykazuje zarejestrowang czulo$é
82,61% w stosunku do 1 ppm dwutlenku azotu (NO2) w temperaturze pokojowej, czyli 1,97
razy wyzszg niz w przypadku urzadzen opartych na czystych dwuwymiarowych MWCNT.
Podobnie Al-Diabat i inni [274] przedstawili czujnik wodoru o wysokiej czutosci na bazie
nanorurek weglowych wytworzonych na podtozu SiO2. Co ciekawe CNT zsyntezowano
w kuchence mikrofalowej i osadzono na podlozu SiO2 metoda dielektroforetyczng. Po
ekspozycji na gaz H> w temperaturze pokojowej nanorurki weglowe wykazywaly wysoka
czuto$¢ do 315% przy 140 ppm H> i stosunkowo dobrg czutos¢ 40% przy bardzo niskim

stezeniu gazu Ho, wynoszacym 20 ppm.

Istniejg takze sensory temperaturowe konstruowane na bazie materiatéw weglowych.
Sahatiya  wraz ze wspoOtpracownikami [275] zaproponowali porgczny czujnik ze
zredukowanego tlenku grafenu (SrGO). Ultraczuty sensor temperatury ludzkiego ciata
wykazywat ujemny wspolczynnik temperaturowy na poziomie -74,29 x 10 °C?, w zakresie
temperatur od 35°C do 45°C, przewyzszajac dostepne na rynku odpowiedniki. Co ciekawe,
okazato si¢ takze, ze urzadzenie moze by¢ potencjalnie stosowane do wykrywania ruchu na
podstawie promieniowania podczerwonego. Zhao i inni [276] opracowali ultracienkie
1 ultraczute drukowane czujniki temperatury oparte na nanorurkach weglowych, zdolne do
wielokrotnego uzytku. Technologia opiera si¢ na zastosowaniu atramentu z nanorurek
weglowych 1 tlenku grafenu (CNT-GO) do drukowania wrazliwych na temperature $ladow na
wysoce elastycznych, cienkich 1 samoprzylepnych tasmach PET (politereftalan etylenu), ktore
z kolei integrowane sa na powierzchniach o réznych krzywiznach i zwilzalnos$ci. Stwierdzono,
ze w niskich temperaturach (ponize; 15 °C) wydrukowane $lady wykazujga wartos¢
o (temperaturowego wspotczynnika rezystancji) rowna 60 x 1072 °CL, czyli kilka razy wyzsza

niz dla czujnikow temperatury wykonanych z czystych CNT lub innych materiatow.

Najbardziej powszechng grupa sensordw, opracowanych na bazie materiatow
weglowych, wydajg sie by¢ biosensory elektrochemiczne. Materiaty na bazie wegla, takie jak
pasta grafitowa, nanorurki weglowe (CNT) i tlenek grafenu (GO) sa szeroko stosowane do
budowy bioczujnikéw ze wzgledu na proste systemy konstrukcyjne, niskie prady tta, zdolnos¢
do regeneracji powierzchni oraz niski koszt. Ponadto posiadaja powtarzalne wiasciwosci
elektrochemiczne i uzyteczne wtasciwosci fizyczne [136]. Wysoka przewodno$¢ i porowatosé
niektorych materiatow weglowych idealnie nadaje si¢ do elektrochemicznej analizy sygnatu

i adsorpcji duzych czasteczek pochodzenia biologicznego bez koniecznosci chemicznej
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modyfikacji enzymu. Wsrod niedawnych doniesien literaturowych znajduje praca Mishra i jego
zespotu [277], w ktorej donosza o przenosnym czujniku elektrochemicznym do jednoczesnej
identyfikacji A°-tetrahydrokannabinolu (THC) i alkoholu. Nowy material jest w formie
pierscienia z elektrodg na bazie MWCNT do wykrywania THC oraz przetwornikiem z biekitem
pruskim, pokrytym warstwg oksydazy alkoholowej/chitozanu, do biodetekcji alkoholu. THC
i alkohol mozna zatem wykry¢ jednocze$nie w tej samej rozcienczonej probcee $liny (z granicg
wykrywalnosci 0.5 uM THC) w ciaggu 3 minut, bez zadnych zaktocen. Goud wraz ze
wspotpracownikami [278] zaproponowali poreczny elektrochemiczny czujnik mikroigtowy do
cigglego monitorowania lewodopy (L-Dopy): w kierunku leczenia choroby Parkinsona. Praca
urzadzenia opiera si¢ na rownoleglym i niezaleznym enzymatyczno-amperometrycznym
I nieenzymatycznym woltamperometrycznym wykrywaniu L-Dopy przy uzyciu réznych
mikroigiet, zbudowanych migedzy innymi z pasty weglowej. Sensor zapewnia wysoka czuto$é
(z niska granica wykrywalnos$ci 0,5 pM dla uktadu nieenzymatycznego oraz 0,25 uM dla uktadu
enzymatycznego), duzg selektywno$¢ w obecnosci potencjalnych zaktocen i dobra stabilno$¢
w syntetycznym ptynie srédmigzszowym (ISF). Barfidokht i inni [279] zaprojektowali czujnik-
rekawiczke do szybkiej identyfikacji fentanylu, niezwykle silnego syntetycznego opioidu.
Sensor ma znajdowac¢ si¢ w rekawiczce 1 wykrywac fentanyl elektrochemicznie na opuszkach
palcow. Takie urzadzenie sktada si¢ z elastycznych, weglowych elektrod screen-printed
modyfikowanych mieszaning wielosciennych nanorurek weglowych i cieczy jonowej 4-(3-
butylo-1-imidazolio)-1-butanosulfonianu. Czujnik pokazuje bezposrednie utlenianie fentanylu
zarOwno w postaci plynnej, jak i proszkowej z granica wykrywalnosci 10 uM przy uzyciu
woltamperometrii  fali  prostokatnej. W potaczeniu z przenoSnym analizatorem
elektrochemicznym zapewniajg bezprzewodowa transmisj¢ zmierzonych danych do smartfona
lub tabletu w celu dalszej analizy. Sharafeldin z grupg naukowcow [280] opracowali
nanoczastki Fe3Os na arkuszach tlenku grafenu (FesOs@GO) do izolacji i ultraczutego
amperometrycznego wykrywania bialek biomarkerow nowotworowych. Badania wykonane
w surowicy wykazaty doskonate granice wykrywalnosci (LOD) 15 fg mL? dla PSA (antygenu
sterczowego) i 4,8 fg mL™* dla PSMA (antygenu btonowego sterczowego). LOD dla PSA byt
1000-krotnie lepszy w poréwnaniu do wezesniejszych doniesien identyfikacji PSA przy uzyciu
Fe3Oa.
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3. Nanoczgstki metali szlachetnych

Metale szlachetne znajdujg si¢ w uzyciu juz od czasOw starozytnych cywilizacji
I zawsze byly postrzegane jako znak wyzszej wiadzy i bogactwa. W rezultacie mozna odnalez¢
je w roéznych postaciach warto$§ciowych znalezisk historycznych, migdzy innymi dziet sztuki,
monet, czy klejnotow [281]. Ze wzgledu na wysoka odpornos¢ na ekstremalne warunki korozji
1 utleniania, znalazty szerokie zastosowanie w przemysle lotniczym, motoryzacyjnym,
chemicznym, energetycznym, elektrycznym i elektronicznym oraz w opiece zdrowotnej (od

sprzgtu chirurgicznego po wzmacniacze kontrastu w obrazowaniu) [282,283].

W ciggu ostatnich dwoch dekad nanotechnologia uwazana jest za najbardziej
perspektywiczng dziedzing, oferujaca niezliczone mozliwosci. Wielodyscyplinarne wsparcie ze
strony naukowcow i przemystu sprawito, ze jest to najszybciej rozwijajaca si¢ tematyka
z bardzo obiecujacymi wynikami [281,284]. Obecny skok technologiczny w zakresie syntezy
i kontroli materiatbw nanometrycznych zapewnit ogromne mozliwosci badawcze w Kierunku
rozwoju wielu dziedzin jednoczes$nie [285-288]. Nanoczastki metali (MNP), a w szczegolnosci
nanoczastki metali szlachetnych (NMNP), okazaly si¢ najczeéciej i1 szerzej badanymi
strukturami, ze wzglgdu na ich imponujace wlasciwosci fizykochemiczne oraz duzy stosunek
powierzchni do objetosci [281]. Wewnetrzna stabilno$¢ oraz biokompatybilnos$¢, w potgczeniu
z wilasciwosciami optycznymi, elektromagnetycznymi i katalitycznymi, utorowaly droge do
zdumiewajacej liczby réznorodnych zastosowan. Ksztatt, wielko§¢ 1 charakterystyke
powierzchni NMNP mozna dodatkowo modyfikowa¢, dostosowujac je do zaawansowanych
potencjalnych funkcji. Ogodlnie rzecz biorac, te wyjatkowe nanoobiekty zastuguja na wysoka

pozycje w zestawieniu narzedzi nanotechnologicznych.

3.1. Synteza nanoczastek metali szlachetnych

Produkcja nanoczasteczek opiera si¢ zasadniczo na dwoch roznych podejsciach, tj.
odgornym ,,top-down” (metoda destrukcyjna, rozdrobnienie) i oddolnym ,,bottom-up” (metoda
budowania od podstaw, atom po atomie) (Rysunek 21) [289].
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Rysunek 21. Schematyczne przedstawienie metod otrzymywania nanoczgstek: podejscie
odgorne ,,top-dwon” (duze fragmenty rozdrabniane na coraz mniejsze czgstki) oraz podejscie

oddolne ,, bottom-up ” (prekursor molekularny wyrastajgcy do postaci nanoczgstek) [289].

Procesy odgdérne obejmujg rozbijanie materialdéw sypkich na coraz mniejsze czastki
0 wymiarach nanometrycznych, przy uzyciu réznych metod fizycznych i chemicznych,
obejmujacych zewngtrznie kontrolowane procesy cigcia, skrawania, mielenia i ksztattowania
materiatdow do pozadanej wielkosci i ksztattu. Do tej kategorii nalezg miedzy innymi piroliza,
nanolitografia 1 metody indukowane promieniowaniem [290-295]. Podejscie to wiaze sig¢
jednak z powaznym ograniczeniem, jakim jest niedoskonata struktura powierzchni powstatych
MNP, co istotnie wptywa na ich wlasciwosci fizyczne i chemiczne [296]. Co wigcej, metody te
wymagaja dostarczenia ogromnej ilosci energii, w celu utrzymania warunkow wysokiego

ci$nienia i wysokiej temperatury podczas procedury syntezy [281].

Natomiast w podejsciu oddolnym MNP wytwarzane sg na drodze samoorganizacji
atomow, czasteczek lub klastréw przy wykorzystaniu procedur chemicznych i biologicznych.
Podejscie oddolne okazuje si¢ bardziej korzystne, poniewaz zapewnia znacznie lepszg kontrole
nad procesem tworzenia si¢ produktu koncowego. Powstate nanoczastki sg bardziej jednorodne
pod katem rozmiaru i ksztattu (parametry fizyczne) oraz sktadu chemicznego. Co wigcej,
podejscie ,,.bottom-up” jest ogélnie tansze. Procedury syntezy obejmuja zwykle metody
chemiczne na mokro, na przyktad: syntez¢ chemiczng, elektrochemiczng, soniczng i tzw.

,,zielong” [297-303]. Gtownym wyzwaniem podejs$cia oddolnego jest pozniejsze oczyszczanie
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nanoczastek z mieszaniny reakcyjnej (toksycznych chemikalidow, rozpuszczalnikow
organicznych i odczynnikéw), ktore poddaje w watpliwos¢é potencjalne zastosowania

biomedyczne (z wyjatkiem ekologicznych metod syntezy).

3.1.1. Metody ,,top-down”

Jedna z najcze¢sciej stosowanych procedur syntezy jest rozpylanie, nazywane rowniez
metodg fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD) [281,304]. W trakcie procesu nanoczastki
osadzaja si¢ w postaci cienkiej warstwy, wytworzonej w wyniku zderzenia jonow z podtozem
1 wyzarzania. Wydajno$¢ metody zalezy glownie od takich czynnikow, jak grubos¢ warstwy,
rodzaj podtoza, czas wyzarzania i temperatura, ktore bezposrednio wptywaja na wielko$é

i ksztatt otrzymywanych nanoczastek [305,306].

Mikropatterning to popularna technika uzywana glownie w biosensorach,
mikromacierzach, inzynierii tkankowej i badaniach komorkowych, ktora znalazta zastosowanie
réwniez w syntezie MNP. Ogdlnie rzecz biorac, jest ona rownowazna procesowi drukowania,
w ktérym material poddaje si¢ cieciu i/lub formowaniu do wymaganego ksztattu i rozmiaru za
pomoca wigzki Swiatta lub wiazki elektronéw [281]. To niskotemperaturowa, bezprézniowa
metoda, wykorzystujaca fotolitografi¢ do syntezy MNP przez spiekanie laserowe tuszu [307].
Oprocz fotolitografii opracowano liczne techniki litograficzne, takie jak skanowanie, litografie

koloidalng i nanosferyczng [308,309].

Mielenie polega na bezposrednim rozbijaniu materiatbw sypkich na mikro-
i nanostruktury. W przypadku mielenia mechanicznego energia kinetyczna walcow/kul jest
przekazywana do materiatu sypkiego, co powoduje zmniejszenie rozmiaru ziarna [310].
Parametry, takie jak rodzaj mtyna, atmosfera mielenia, intensywno$¢, czas i temperatura,
odgrywaja kluczowg role w kontrolowaniu ksztattu i wielkosci nanoczgsteczek [311,312].
W celu zoptymalizowania procesu opracowano roézne rozwigzania, obejmujace migdzy innymi

mlyny wstrzasowe, mlyny bebnowe, mtyny wibracyjne, mlyny $cierne i mtyny planetarne.

Ablacja laserowa jest jedna z metod uznawanych za odpowiedni zamiennik
konwencjonalnych metod chemicznych, ze wzgledu na szybki czas obrobki, lepsza kontrole
nad wielkoScig 1 ksztaltem czastek oraz wysoka wydajnos¢ przy lepszej stabilnosci
[281,313,314]. W procesie ablacji laserowej statg powierzchnig (zwykle ptytke z czystego
metalu) napromieniowuje si¢ wigzka laserowa, cO prowadzi do powstania plazmy, ktora

ostatecznie jest odparowywana lub sublimowana w celu utworzenia NP [315]. Brak
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koniecznosci usuwania nadmiaru odczynnikOw oraz mozliwos¢ syntezy nanoczastek metali
zarbwno w rozpuszczalnikach wodnych, jak 1 organicznych, umozliwily wdrozenie metody

ablacji laserowej na przyktad do zastosowan biomedycznych [281].

Rozktad termiczny (piroliza) to kolejna powszechnie stosowana technika (oddzielnie
lub w potaczeniu z innymi fizycznymi metodami) syntezy MNP [281]. Jest to endotermiczny
proces, wykorzystujacy energi¢ cieplng do rozerwania wigzan chemicznych. W efekcie
dochodzi do rozktadu prekursora i wymuszenia reakcji chemicznej, w ktérej powstaja
nanoczastki wraz z innymi produktami ubocznymi (w postaci popiotu). Poprzez dalszg obrobke
otrzymanego popiotu odzyskuje si¢ NP. Piroliza jest czesto wykorzystywana do otrzymywania
nanoczastek metali szlachetnych [316,317]. Powazng wada tej metody jest nadmierne zuzycie

energii.

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD, osadzanie prozniowe) to metoda, w ktorej
gazowy reagent jest osadzany na podtozu w postaci filmu nanoczastek. Wzbudzanie substratu
prowadzi do wytworzenia jonow, a nastgpnie ich redukcji do postaci cienkiej warstwy [281].
Metoda pozwala na wytwarzanie wysoce czystych, jednorodnych i nieporowatych nanoczastek,
dzigki czemu stala si¢ bardzo wazna i popularna w przemysle elektronicznym
i potprzewodnikowym. Pomimo tych ogromnych zalet, CVD posiada kilka wad, w tym

specjalny zaawansowany sprzet oraz wyjatkowo toksyczne gazowe produkty uboczne [318].

3.1.2. Metody ,,bottom-up”

Podstawowa metoda otrzymywania nanoczgstek metali w podejsciu ,,bottom-up” jest
redukcja jondw z roztworu ich soli, przy uzyciu chemicznych $rodkoéw redukujacych
i stabilizujacych przy zachowaniu korzystnych parametréw reakcji (m.in. pH, temperatury). Ta
procedura jest najbardziej powszechng i niezawodng ze wszystkich oddolnych, ze wzgledu na
swoja prostote [308]. Dostepna jest obszerna lista wielu srodkow redukujacych, ktora obejmuje
powszechnie stosowany cytrynian sodu, hydrazyne, wodor, a takze alkohole [285,308,319].
Podobnie, jesli chodzi o srodki stabilizujace, istnieje wiele opcji, ktore generalnie dzielg si¢ na
dwie kategorie, tj. niskoczasteczkowe (np. cytrynian, SDS, chitozan itp.) oraz
wysokoczasteczkowe (np. skrobia, PVP, PEG itp.). Stabilizatory o matej masie czgsteczkowej
maj3 tendencj¢ do zmiany fadunku powierzchniowego syntezowanych czastek i utrzymywania
sity odpychania miedzy nimi, zapobiegajac agregacji. Taki typ stabilizatora generalnie nie

chroni dobrze przed czynnikami $rodowiskowymi (zwlaszcza zmianami temperatury
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przechowywania i ekspozycji na §wiatto). Stabilizatory o duzej masie czasteczkowej na ogot
pochtaniaja czastki i chronig je przed tzw. ,,stresem §rodowiskowym”. Dodatkowo wykazano,
ze sg one bardziej wydajne niz stabilizatory o niskiej masie czasteczkowej [281]. Nanoczastki,
wytworzone na drodze redukcji jonow z roztworu, posiadaja jednak grubg warstwe srodka
stabilizujgcego, ktora zapobiega ich rozpuszczaniu. Z tego powodu ich zastosowania
biologiczne i wlasciwosci katalityczne sg poddawane w watpliwos¢ [320,321]. Mimo to,
metod¢ uwaza si¢ za bezkonkurencyjng w kwestii jednorodnosci wielkos$ci i ksztattu czastek.
Redukcje mozna tatwo regulowaé, zmieniajac parametry reakcji (pH, stosunek s$rodka
redukujacego do $rodka stabilizujacego). Tyagi i jego zespot badawczy [321] wyprodukowali
AUNP metoda redukcji z wykorzystaniem cytrynianu, w temperaturze pokojowej, przy pH = 3
i stosunkach molowych cytrynianu do AuClz 2:1 1 5:1. Uzyskali w ten sposob czastki o $rednie;j
wielko$ci odpowiednio 28 1 25 nm. Zastosowana warto$¢ pH spowodowala znacznie szybszy
przebieg reakcji niz w innych przypadkach. Wykazano réwniez, ze przy wartoSciach pH od 3
do 6 oraz stosunku molowym cytrynianu do AuCls 2:1, powstawaly AuNP o r6znych ksztattach
(pryzmaty, preciki, kule). W innym badaniu Agnihotri i jego wspotpracownicy [322], ktorzy
zastosowali podobng metode redukceji do syntezy AgNP, uzyskali czastki o $redniej wielkosci
5 nm przy najwyzszym stezeniu cytrynianu sodu (4,28 x 1073 mol dm®). Ich wielko$¢ wzrastata

odpowiednio przy wiekszych stezeniach cytrynianu (do 100 nm przy 1,77 x 102 mol dm™).

Wytwarzanie nanoczastek metali w oparciu o mikroemulsje okazato si¢ skuteczng
metoda, ktora zapewnia lepsza kontrolg nad fizycznymi aspektami syntetyzowanych czastek,
takimi jak rozmiar 1 ksztatt. Ogélnie, mikroemulsje sa mieszaninami dwdch niemieszajacych
si¢ cieczy w obecnosci srodka powierzchniowo czynnego. Systemy te na ogot charakteryzuja
si¢ bardzo niskim napigciem mi¢dzyfazowym, duzym obszarem mi¢dzyfazowym i stabilnoscia
termodynamiczng [281]. Pierwsza synteza NMNP oparta na mikroemulsji zostala opisana przez
zespol badawczy Munoz-Flores [323,324], ktorzy zsyntezowali nanoczastki platyny, palladu
1 rodu. Metoda polega na przygotowaniu dwoch oddzielnych mikroemuls;ji, jednej zawierajace;j
sol metalu oraz drugiej zawierajgcej srodek redukujacy w srodowisku amfifilowym. Polgczenie
emulsji prowadzi do mieszania reagentow i redukcji jonow z soli do atomow obojetnych, ktore
w efekcie tworzg nanoczastki [308]. Uktady woda w oleju sa najczesciej stosowane do syntezy
nanoczastek metali, ktére na og6l sg stabilne termodynamicznie. W zaleznosci od potrzeb
proces mozna dostosowac takze do syntezy okreslonego typu nanoczastek, poprzez zmiang
stosunku $rodka powierzchniowo czynnego do oleju, co umozliwia to kontrole wielkosci

i ksztattu czastek [281].
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Procesy elektrochemiczne réwniez sg powszechnie stosowane do syntezy NMNP
1 nanokompozytow, ktore wykazuja wlasciwosci katalityczne, a ostatnio wykorzystywane sa
w zastosowaniach biomedycznych jako bioczujniki [325]. Metoda elektrochemiczna zostata po
raz pierwszy wprowadzona w 1994 roku przez Reetza i Helbiga, ktorzy rozpuscili blaszke
anodowg (palladowg), aby przeprowadzi¢ osadzanie metalu na platynowej katodzie ogniwa
elektrochemicznego w obecnos$ci elektrolitu [308,326]. Skutecznos$¢ tej metody zalezy od
r6znych parametréw, takich jak rodzaj czynnika redukujacego, czystos¢ metalu i stabilizatora,
dobor elektrolitu, stosunek stgzen i temperatura, ktore bezposrednio wptywajg na parametry
fizyczne nanoczastek [327]. Obecnie preferowana jest synteza nanokompozytow (zwlaszcza

z grafenem) metodami elektrochemicznymi niz synteza nanoczasteczek [328].

Synteza wspomagana mikrofalami, znana tez jako synteza jednonaczyniowa, obejmuje
produkcje NP z soli i roztworéw S$rodkéw powierzchniowo czynnych. Jest to wysoce
niezawodna, szybka i latwa metoda, ktéra wspiera kontrole nad morfologia otrzymywanych
nanoczastek [281]. Polega na oddziatywaniu dipolowym (czasteczki maja tendencje do
ustawiania si¢ i oscylowania zgodnie z polem elektrycznym mikrofal, zderzenia i tarcie migdzy
nimi generuje cieplo) oraz przewodzeniu jonowym (pole elektryczne generuje ruch jonow, gdy
czasteczki probuja orientowac si¢ zgodnie z szybko zmieniajagcym si¢ polem, powodujac
chwilowe przegrzanie). Wytworzone ciepto skutkuje redukcja jondéw metali do postaci

nanoczastek [329,330].

Nadmierne stosowanie toksycznych §rodkdw chemicznych w syntezie nanoczastek
metali szlachetnych znacznie ograniczylo ich zastosowania biologiczne [281]. Z tego powodu
opracowano wiele innych, ekologicznych metod, przewidujagcych minimalne zuzycie
reduktorow, stabilizatorow, czy rozpuszczalnikow. Tak zwane ,,zielone” metody obejmuja
wykorzystanie ekstraktow ros§linnych, mikroorganizméw i/lub biopolimeréw, ktére okazaly si¢
by¢ potencjalnymi kandydatami do zastapienia chemicznych metod syntezy NMNP [331].
Prostsze 1 bardziej ekologiczne procedury spowodowaly wyktadniczy wzrost ilosci publikacji
w ciggu ostatnich dwoch dekad [281]. Na przyktad zespot badawczy Balakumarana [332]
wykorzystal  bezkomorkowa  zawiesing  Aspergillus  terreus  (gatunek  grzybow
kropidlakowatych) do syntezy zarowno AuNP, jak i AgNP, w wyniku czego uzyskano
sferyczne nanoczastki, o wielkosci odpowiednio 8 — 20 nm i 10 — 50 nm. Velgosova wraz ze
wspotpracownikami [333] doniesli o syntezie wysoce stabilnych AgNP z Parachlorella
kessleri, czyli wodnego ekstraktu z zielonych alg. Zsyntezowane czastki mialy wielko$¢ okoto

20 nm i wykazywaly doskonalg stabilno$¢ przez rok. Mimo wszystko, najczesciej opisywang
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ekologiczng syntezg nanoczagstek metalicznych jest fitosynteza, czyli procedura za
posrednictwem roslin i/lub ekstraktow roslinnych, ktorej gtowna zaleta jest tatwe odzyskiwanie
produktu [331,334]. W syntezie za posrednictwem ekstraktu roslinnego wykorzystuje si¢
wyciag praktycznie z kazdej czgSci rosliny, tj. lisci, todyg, korzeni, pedoéw, kwiatdw, czy
nasion. Niewatpliwym atutem tej metody jest zdolnos¢ ekstraktu do petnienia funkcji zar6wno
srodka redukujgcego, jak i stabilizujacego. Udowodniono, ze metoda jest najbardziej optacalng
1 przyjazng dla cztowieka metoda wytwarzania nanoczastek o dtugoterminowej stabilnosci.
W 2016 roku Balashanmugam i inni [335] wykazali fitogeniczng syntez¢ AgNP z wodnego
ekstraktu lisci Cassia roxburghii. Zsyntezowane nanoczastki miaty wielko$¢ okoto 35 nm
1 wykazywaly doskonatg stabilno$¢ przez rok. Metoda ta utatwita rOwniez synteze¢ zardwno
pojedynczych, jak i1 bimetalicznych czastek. Spore zainteresowanie wzbudzaja takze
nanoczastki indukowane §wiattem, szczeg6lnie stonecznym. Kumar i jego wspotpracownicy
[336] zastosowali wodny ekstrakt z lisci Erigeron Bonariensis do Syntezy nanoczastek srebra.
W procesie otrzymali sferyczne i owalne AgNP o wielkosci okoto 13 nm. Kluczowymi
parametrami, ktore nalezy wzig¢ pod uwage w przypadku tej procedury, sa czas ekspozycji na

Swiatto oraz st¢zenie ekstraktu roslinnego w uktadzie reakcyjnym.

Mozna stwierdzi¢, ze w ciggu ostatnich lat opracowano wiele fizycznych, chemicznych
i biologicznych metod syntezy nanoczasteczek, z czego wigkszo$¢ procedur jest szeroko
stosowanych, a ich dobor zalezy od uzytecznosci i potencjalnych zastosowan nanoproduktow.
Mimo wszystko, kazde z istniejacych rozwigzan posiada pewne wady, a czesci z nich nie mozna
przeksztatci¢ na produkcje wielkoskalowa. Dlatego opracowanie alternatywnych procesow
otrzymywania nanoczgsteczek, 0 kontrolowanych i przestrajalnych wtasciwosciach nadal jest

otwartym zagadnieniem.

3.2. Wlasciwosci i zastosowanie wybranych nanoczgstek metali szlachetnych

Niedawne potaczenie nanotechnologii z materialoznawstwem zaowocowato
opracowaniem nowatorskich materiatbw o wyjatkowej charakterystyce. Przewaznie metale
szlachetne sg uwazane za uzyteczne ze wzgledu na znaczgce wlasciwosci Kkatalityczne,
elektroniczne, magnetyczne, optyczne i mechaniczne. Ich mozliwe zastosowania w zakresie

nanomateriatdéw przyczynity si¢ do ogromnego rozwoju wielu dziedzin [337].
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3.2.1. Nanoczastki zlota

Historia wykorzystywania nanoczastek ztota (AuNP) jest bardzo dluga i si¢ga czaséw
starozytnego Cesarstwa Rzymskiego. Ceramika, pochodzaca z IV wieku naszej ery, wykazuje
obecno$¢ AuNP, ktore stosowano wtedy jako barwniki. Kielich Likurga (Rysunek 22), jeden
z najcickawszych artefaktow z tamtego okresu, znany jest przede wszystkim jako klasyczny
przyktad dichroizmu [338]. Zaleznie od Zrdodta i kierunku padania §wiatta moze on przyjmowac
inny kolor — kiedy kielich jest poddawany zewngtrznemu lub naturalnemu o$wietleniu, jego
barwa wydaje si¢ jednolicie ciemnoziclona, jednak gdy zrodlo S$wiatla jest przesuwane
wewnatrz kielicha, staje si¢ on fioletowo-czerwony i potprzezroczysty. Ten wyjatkowy efekt
wizualny spowodowany jest rozmiarem, ksztattem i skladem nanoczastek (zlota i srebra)

osadzonych w szkle naczynia.

Rysunek 22. Kielich Likurga z IV wieku n.e. barwiony nanoczgstkami zlota, jako przyktad
dichroizmu [339].

Mimo wielu lat wystawiania na dziatanie czynnikow Srodowiskowych, dekorowana
nanoczastkami ztota ceramika starorzymska do dnia dzisiejszego charakteryzuje si¢ zywymi,
glebokimi kolorami. Co ciekawe, posagi pochodzace z tego samego wieku, ktore barwiono
zwigzkami organicznymi, sg dzi$ biate. Wyjatkowo trwaty kolor, nadawany przez AuNP
wynika z charakterystycznego dla nanoczastek ,,powierzchniowego rezonansu
plazmonowego”, czyli fluktuacji 1 interakcji elektronow miedzy tadunkami ujemnymi

i dodatnimi na powierzchni [340], ktore nie zanikaja z czasem.

Nanoczastki ztota znane sg dzi$ jako najbardziej stabilne nanostruktury, ktore zaleznie

od metod syntezy mogg wystepowa¢ w wielu ré6znych formach, miedzy innymi nanosfer,
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nanoprecikow, nanoszescianéw, nanogatezi, nanobipiramid, nanokwiatkow, nanopowlok,
nanodrutéw, czy nanoklatek [341]. Dzigki tej wielopostaciowosci znajduja one zastosowanie
w interdyscyplinarnych gat¢ziach nauki, migdzy innymi medycynie, materiatoznawstwie,

biologii, chemii i fizyce.

Wykorzystanie AuNP w detekcji kolorymetrycznej jest jednym z najbardziej
obiecujacych podejs¢ analitycznych w kierunku wykrywania réznych analitow 1 bioczasteczek,
takich jak aminokwasy, peptydy i biatka, kwasy nukleinowe, jony nieorganiczne i enzymy.
W ostatnim czasie Diaz i jego wspotpracownicy [342] przedstawili szybki, niezawodny 1 tatwy
do skalowania czujnik kolorymetryczny oparty na nanoczastkach ztota (AuNP) do wykrywania
sekwencji kodujacych biatek RdRp, E i S wirusa SARS-CoV-2. Sensor wykazuje stabilno$é¢
przez wiele miesiecy bez zauwazalnego spadku aktywnosci, co pozwala na wykrycie sekwencji
SARS-CoV-2 golym okiem w 15 min. Skutecznos¢ i selektywnos$¢ wykrywania, pod wzgledem
znaczacych zmian kolorymetrycznych w roztworze po rozpoznaniu celu, oceniono jakosciowo
(wizualnie) i ilosciowo (pomiary absorbancji) przy uzyciu probek syntetycznych oraz probek
pochodzacych z zakazonych komorek. Ponadto wdrozono tatwe i niedrogie podej$cie do
amplifikacji, aby zwiekszy¢ czuto$¢ systemu w wykrywaniu wysokiego 1 $redniego miana
wirusa (> 103 — 104 kopii RNA wirusa L) w probkach. Caty proces (wzmocnienie i detekcja)
trwat 2,5 godziny. Ze wzgledu na tatwos$¢ uzytkowania, stabilnos¢ 1 minimalne wymagania
sprzgtowe, proponowane podejscie moze by¢ cennym narzedziem do wykrywania SARS-CoV-
2. Ratnarathorn i inni [343] zastosowali nanoczastki ztota modyfikowane kwasem maleinowym
do specyficznego wigzania jondw otowiu i opracowali metod¢ kolorymetrycznego wykrywania
0 liniowym zakresie 0,0 — 30,8 nM i granicy wykrywalnosci 1,54 nM. Natomiast zespot
badawczy prowadzony przez Simona [344] przygotowal nanoczgstki ztota modyfikowane
kwasem glutaminowym na drodze oddziatywan elektrostatycznych. Stwierdzono, zZe takie
nanostruktury wykazuja ponadnormalng stabilno$¢, pozostajac stabilne w temperaturze
pokojowej przez 6 miesiecy. Wigzanie wodorowe wytwarzane pomiedzy kwasem
glutaminowym a klenbuterolem lub raktopaming moze indukowaé proces agregacji
i sieciowania oraz zmian¢ koloru nanoczastek zlota. Granice wykrywania klenbuterolu
i raktopaminy w ludzkim moczu wynosity odpowiednio 0,23 nM i 0,43 nM. Natomiast
Shahamirifard i inni [345] zaprojektowali sensor elektrochemiczny na bazie elektrody z pasty
weglowej (CPE) modyfikowanej nanokompozytem z nanoczgstkami tlenku cyrkonu
(ZrO2NPs), chlorku choliny (ChCl) i nanoczgstkami ztota (AuNPs) do rdéwnoczesnego
elektroutleniania kwasu galusowego (GA) i kwasu moczowego (UA) w réznych probkach
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rzeczywistych. W optymalnych warunkach czujnik wykazywat liniowa odpowiedz w zakresie
stezen 0,22 — 551 0,12 — 55 uM odpowiednio dla GA oraz UA. Dla prezentowanego uktadu
odnotowano niskie granice wykrywalnosci, ktore wynosity 25 nm dla GA i 15 nM dla UA.
Ponadto ZrO2-ChCIl-AuNPs/CPE zostal z powodzeniem zastosowany do niezaleznego
oznaczania GA w zielonej herbacie i soku owocowym, a takze jednoczesnego oznaczania GA

1 UA w probkach moczu ludzkiego.

Nanoczastki ztota o zwigkszonych wlasciwosciach absorpcyjnych i rozpraszajacych,
a takze swoistej kompetencji do celowania w nowotwory (aktywno$¢ przeciwnowotworowa)
wykorzystywane sa takze w terapiach leczenia raka. Jedne z nowszych doniesien literaturowych
[346-348] opisuja nowatorskg metodg terapii fotodynamicznej (PDT), polegajaca na
wykorzystaniu §wiatta podczerwonego, zwiagzku fotouczutego (PS) oraz tlenu czasteczkowego
z tkanek. Proces PDT polega na tym, ze AuNP w roli PS wprowadzane sg do organizmu
1 selektywnie gromadza si¢ w tkance guza, a nastgpnie wzbudzane przez $wiatto lasera
o okreslonej dlugosci fali wywoluja reakcje fotochemiczng niszczaca komorki nowotworowe.
Doktadniej aktywowany PS nagrzewa si¢ i przekazuje energi¢ do otaczajacego O2 w celu
wygenerowania reaktywnych form tlenu (ROS), ktére nastgpnie moga reagowac z sasiednimi
makroczgsteczkami  biologicznymi, powodujac znaczng cytotoksycznos¢, uszkodzenie
komorek, a nawet $mier¢ lub apoptoze bez poswiecania zdrowych komorek. Jest to przyktad
skutecznego i nowatorskiego dziatania przeciwnowotworowego przy minimalnych skutkach
ubocznych. Innym szeroko stosowanym sposobem leczenia nowotworow jest chemioterapia.
Istnieje wiele uzytecznych form dostarczania lekow, w tym modyfikowane nanoczastki ztota.
Na przyktad Wojcik i wspotautorzy [349] potwierdzili, ze stabilizowane glutationem AuNP
(GSH-AuNPs) modyfikowane niekowalencyjnym sprz¢zeniem DOX byly bardziej aktywne

wobec linii komoérkowych kociego widkniakomigsaka niz niemodyfikowane AuNP.

Poza tym nanoczastki zlota zalecane sg do stosowania w r6znych uprawach rolniczych,
a takze kielkowaniu nasion zagrozonych gatunkéw roslin. Ferrari i jej grupa naukowa [350]
dowiedli, ze AuNP wykazujg dziatanie pobudzajace wzrost sadzonek Arabidopsis. Ekspozycja
ro$lin na umiarkowane stezenia AuNP skutkowata zwigkszonym wzrostem roslin z dtuzszymi
korzeniami gtownymi oraz coraz dluzszymi korzeniami bocznymi, a takze zmniejszong
odpowiedzig na stres oksydacyjny, wywotywang przez stymulujacy uktad odpornosciowy
PAMP f1g22. Nie odnotowano zadnego szkodliwego wptywu AuNP na sadzonki Arabidopsis.
Natomiast Thakur i inni [351] wykorzystali nanoczagstki ztota jako sktadnik Srodkow

zwalczajacych nicienie korzeniowe w uprawie pomidora. Wptyw AuNP na Meloidogyne
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incognita J2 okazat si¢ niezwykle skuteczny w przypadku bezposredniej ekspozycji w wodzie,
wykazujac 100% $miertelno$¢ Meloidogyne incognita po trzech godzinach inkubacji.
Potwierdzono takze dzialanie nicieniobdjcze wzgledem Meloidogyne incognita w probkach
gleby. Co wiecej, zawarte w preparacie nanoczastki zlota indukowaty wzrost sadzonek
pomidora i nie wywarly na nich zadnego negatywnego wptywu. AuNP okazujg si¢ zatem

bezpieczne dla roslin i skuteczne w walce ze szkodnikami.

Dzigki unikalnym 1 przestrajalnym wlasciwosciom optycznym i elektrycznym,
w ostatnich dziesigcioleciach AUNP przyciggnety najwigksza uwage naukowg oraz
technologiczng, sposrdéd wszystkich nanoczastek metali szlachetnych. Nanoczastki ztota maja
duze znaczenie gospodarcze, znajduja zastosowanie w roznych interdyscyplinarnych gateziach
nauki, w tym w medycynie, materiatoznawstwie, biologii, chemii i fizyce. Wedtug bazy danych
Scopus, ilos¢ doniesien literaturowych dotyczacych AuNP znacznie zwigkszyla si¢ z czasem,
rozpoczynajac od 1988 roku (jedno doniesienie) i osiggajac liczbg 100934 doniesien na dzien
01.08.2022 [17].

3.2.2. Nanoczastki srebra

Srebro (Ag) juz od stuleci bylo uzywane jako $rodek przeciwdrobnoustrojowy
| przeciwwirusowy, np. Fenicjanie uzywali srebrnych naczyn do przechowywania wina i wody
podczas dalekich podrozy. Wczesniej starozytni Egipcjanie uwazali, ze metal Ag jest skuteczny
w leczeniu chorob [337,352]. Dlatego srodki chemiczne na bazie nanoczastek srebra sg obecnie
szeroko stosowane miedzy innymi w medycynie. Ksztalt i wielko$¢ czastek decyduja
o wlasciwosciach antybakteryjnych AgNP, co zademonstrowali w swoich badaniach Agnihotri
1 jego wspotpracownicy [353]. Udowodnili, ze struktury o mniejszych rozmiarach (o $rednicy
okoto 5 nm) sa zdecydowanie bardziej toksyczne dla bakterii Escherichia coli. Kujda
z zespotem badawczym [354] wykazali, ze nanoczastki srebra przyczepiaja si¢ do powierzchni
bakterii powodujac jej rozpad i umozliwiajac wnikniecie w gitgb mikroorganizmu. Natomiast
Meng i inni [355] stworzyli wielowarstwowe, powlekane folia wtokna jedwabne pokryte
nanoczastkami srebra. Tak przygotowany  materiat ~ wykazuje dziatanie
przeciwdrobnoustrojowe i skutecznie hamuje rozwdj bakterii. Co wiecej, uwalnianie jonow
Ag’ dla modyfikowanego jedwabiu moze trwa¢ nawet przez 120 godzin. Wiasciwosci
antybakteryjne nanosrebra mozna z powodzeniem rozszerzaé, poprzez taczenie z innymi

materiatami, na przyktad w postaci elektroosadzanych nanoczgstek chromu/srebra (Cr/AgNPs)
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[356], czy materialu hybrydowego grafenowa kropka kwantowa/nanoczastki srebra [357].
Nanosrebro wykazuje roéwniez znaczacy potencjal przeciwnowotworowy, przerywajac
mitochondrialny tancuch oddechowy, zwigkszajac tempo syntezy reaktywnych form tlenu
(ROS) i ostatecznie prowadzac do uszkodzenia DNA oraz $mierci komorek rakowych. Yu-Guo
Yuan wraz ze wspotpracownikami [358] ujawnili, ze potaczenie kamptotecyny (CPT)
z nanoczastkami srebra wywotuje obumieranie komorki poprzez zwigkszenie wytwarzanych
ROS oraz wyczerpywanie si¢ antyoksydantow. Zaproponowane rozwigzanie wywoluje

korzystny efekt w leczeniu raka szyjki macicy w porownaniu z immunoterapig.

Kolejnym szybko rozwijajacym si¢ obszarem badawczym, w ktorym wykorzystuje si¢
wlasciwoséci nanoczastek srebra, jest elektronika. Ostatnio wiele wysitku poswigcono
technologii druku atramentowego, stuzacego do drukowania $ciezek i wzorow przewodzacych
na r6znych elastycznych podtozach [359]. Szeroko stosowane sa tusze oparte na nanoczastkach
srebra, ze wzgledu na ich wysoka przewodnos¢ elektryczng. Na przyktad Shen i inni [360]
zsyntezowali wysoce stabilne, jednorodne wodne atramenty na bazie AgNP, ktore nastepnie
wydrukowali na podtozach z papieru fotograficznego i politereftalanu etylenu (PET) za pomoca
kolorowej drukarki. Wyprodukowane wzory wykazywaty rezystywno$¢ dwukrotnie mniejsza
niz czyste srebro (do 3,7 uQ cm po wygrzaniu w temperaturze 180°C). Kilka lat p6zniej Mo
wraz z zespotem badawczym przygotowali AgQNP o réznych promieniach (48 — 176 nm)
i zastosowali jako tusz przewodzacy [361]. Stwierdzili, ze przewodnictwo warstw AgNP
zwickszalo si¢ wraz ze wzrostem rozmiaru czastek. Wydruki na papierze powlekanym

wykazywaly lepsza elastyczno$¢ w poréwnaniu z wydrukami na papierze fotograficznym.

Nanoczastki srebra moga by¢ z powodzeniem stosowane w ogniwach stonecznych
w celu zwigkszenia wydajnosci konwersji fotoelektrycznej i wydajnosci fotowoltaicznej [362].
W ostatnim czasie Saadmim i inni [363] wykazali, ze DSSC (dye — sensitized solar cell)
zmontowane z fotoanodami wspieranymi przez AgNP okazaty si¢ znacznie bardziej wydajne
w kwestii konwersji mocy w pordwnaniu z urzadzeniami wytworzonymi bez AgNP. Natomiast
grupa badawcza Shena [364] wykorzystata nanoptytke z czystego srebra (Ag-nPl) powleczong
tlenkiem indowo-cynowym oraz AgNP otoczone krzemionkg (Ag@SiO2-NP) do
skonstruowania warstwy aktywnej ogniwa stonecznego. Uzyskano wzmocnienie konwersji

w zakresie fal widzialnych, a wydajnos$¢ zwickszyta si¢ do 8,46%.

Istnieje wiele publikacji naukowych, dotyczacych zastosowania nanoczgstek srebra
w roli sensorow, bazujac na ich wtasciwosciach katalitycznych (redukcja nadtlenku wodoru)

oraz optycznych (fluorescencja, powierzchniowy rezonans optyczny). Na przyktad Zhang i inni
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[365] wykrywali H.O2 poprzez detekcje kolorymetryczng przy uzyciu trzech roéznych
morfologii nanoczastek Ag (trojkatne, kuliste i sze$cienne). Nanostruktury reagowaty na
obecno$¢ H2O2, a ich krawedzie zostaly wytrawione. Modyfikacja ksztattu wywolata zas
widoczng zmian¢ barwy, ktoérg wykorzystano do ilosciowego oznaczenia H202. Trojkatne
nanoczastki Ag wykazywaly najwyzszg czuto$¢ dla dos¢ matych stezen analitu (5 mM) sposrod
wszystkich stosowanych nanomaterialow. Srikhao i jego wspotpracownicy [366] zsyntezowali
AgNP, ktore nastepnie wykorzystali jako czujniki do wykrywania amoniaku i nadtlenku
wodoru. Wyniki wskazujg, ze opracowane nanoczastki wykazujg zdolno$¢ detekcji obu
analitow przy stosunkowo niskim st¢zeniu, co mozna zaobserwowaé zarOwno za pomoca
spektrofotometru UV-Vis, jak i gotym okiem. Identyfikacje H202 mozna przeprowadzac takze
na drodze elektrochemicznej, uwazang za znacznie prostszg i tanszg w poroéwnaniu z innymi
technikami, a przy tym zapewniajaca Wysoka czutos¢ i selektywnos¢ [359]. Ze wzgledu na duze
szybkosci przenoszenia elektronéw, wysoka aktywnos¢ katalityczng w kierunku redukcji H202
i znaczne zmniejszenie nadpotencjatu, AgNP sa szeroko wykorzystywane do wytwarzania
czujnikow elektrochemicznych. Maduraiveer i inni  [367] zaprezentowali czujnik
elektrokatalityczny do oznaczania H2O2 na bazie nanoczastek srebra wprowadzonych do
matrycy krzemianowej (APS(SG)). Elektroda GC/APS(SG)-AgNP zmniejszyla potencjat
redukcji H202 i wykazata niska granice wykrywalnosci 25,0 uM przy czutosci 0,042 pA pM™2.
Ponadto czujnik oparty na APS(SG)-AgNP charakteryzowat si¢ szybka odpowiedzig, dobra
stabilnoscig i odtwarzalno$cig. Tymczasem Ghiaci i jego wspotpracownicy [368] wykorzystali
nanoczastki srebra jako nowe czujniki elektrochemiczne do wykrywania glukozy, w oparciu
o synteze zwigzkéw aminowych zwigzanych z nosnikiem krzemionkowym (SiO2-pro-NH-
cyanuric-NH.). Opracowany sensor umozliwia oznaczanie glukozy z zachowaniem granicy

wykrywalnoéci 5,5 pmol L™ i czutoécig 540,7 pA mM™,

Nanoczastki srebra to drugie najbardziej skomercjalizowane nanostruktury metali
szlachetnych, ktorych zastosowanie obejmuje nie tylko zaawansowane technologicznie
urzadzenia, ale i produkty codziennego uzytku. Ich obecno$¢ mozemy zauwazy¢ na kazdym
kroku, jako dodatki do tekstyliow, urzadzen medycznych, opakowan do przechowywania
zywnosci, kosmetykow, filtrow przeciwstonecznych, detergentow do prania, bandazy
[366,369]. Na podstawie bazy danych Scopus, stwierdzono, ze liczba publikacji dotyczacych
AgNP rosnie z czasem, rozpoczynajac od 1987 roku (jedno doniesienie) 1 osiggajac liczbe
75583 doniesien na dzien 01.08.2022 [17].
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3.2.3. Nanoczastki platyny

Odkad platyna (Pt) stata si¢ znana ludzkos$ci, stosowana jest przede wszystkim ze wzgledu
na wyjatkowe wlasciwosci katalityczne. Przemyst chemiczny wykorzystuje znaczne ilo$ci
katalizatora platynowego do procesow czeSciowego utleniania amoniaku, oraz w syntetycznej
chemii organicznej. Podobnie nanoczgstki platyny, ktore dodatkowo zyskujg na aktywnosci, ze
wzgledu na zwigkszony stosunek powierzchni do objetosci, ktory indukuje wyzsza efektywna
powierzchni¢ dostepna do interakcji z czasteczkami analitu. PtNP wystepuja najczesciej
w postaci zawiesiny lub koloidu, zwykle w wodzie. Ich rozmiar, podobnie jak innych
metalicznych NP, wynosi od 2 do 100 nm i mozna nim manipulowa¢, zmieniajac odpowiednio
warunki reakcji syntezy [369]. Podstawowa wlasciwoscia, przemawiajacg za wyzszoscig PtNP
w niektorych zastosowaniach jest ich niezwykta stabilno$¢. Sg one szeroko wykorzystywane
w przemysle elektronicznym 1 elektrochemicznym, do produkcji przewodzacych obwodow
grubowarstwowych, elektrod wielowarstwowych kondensatoréw ceramicznych, a takze
w reakcjach uwodorniania chemicznego [369,370]. Ostatnio Pt jest uzywany jako katalizator
reakcji zachodzgcych na anodzie i katodzie ogniw paliwowych. Okazuje si¢, ze te nanostruktury
s korzystniejsze niz inne katalizatory z metalowg membrang, ze wzgledu na lepsza aktywno$¢
katalityczna, stabilno$¢ i selektywnos¢. Na przyktad Holton i inni [371] wykorzystali PtNP
funkcjonalizowane jonami rutenu, wykazaly zastosowanie jako wydajny elektrokatalizator
w ogniwach paliwowych z membrang do wymiany protonéw. Podobnie Garlyyev
i wspotautorzy [372] przygotowali nanoczastki Pt do redukcji tlenu w ogniwach paliwowych
z membrang wymiany protonéw. Aktywno$¢ masowa elektrokatalizatora wobec procesu
redukcji okreslono na 0,87 + 0,14 A mgPt, co stanowi najwyzsza dotychczas zarejestrowana
warto$¢ wsrod czystych katalizatorow Pt w podobnym zakresie wielkosci. Aktywnosé
wlasciwa 1 masowa jest dwukrotnie wyzsza niz w przypadku komercyjnej katalizy Pt/C firmy
Tanaka. Tymczasem Gupta z zespotem badawczym [373] opracowali nanokompozyt na bazie
wielo$ciennych nanorurek weglowych i1 nanoczastek platyny syntezowanych w $rodowisku
alkalicznym. Materiat zapewnil szczytowa gesto$é mocy 156 mW cm?, wieksza o ponad 110%
od warto$ci uzyskanej przy uzyciu katalizatora przygotowanego w S$rodowisku kwasnym
1 przetestowanego w podobnych warunkach. Przypisuje si¢ to nie tylko matym rozmiarom
czastek zredukowanych nanoczastek Pt, ale takze ich réwnomiernemu rozmieszczeniu, gdy

redukcje prowadzi si¢ w srodowisku alkalicznym.

Wiele nanomaterialow na bazie platyny jest syntezowanych w celu zwigkszenia ich

aktywnosci elektrokatalitycznej (np. wobec kwasu mrowkowego, fenolu, glukozy, czy
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nadtlenku wodoru) i wykorzystania w roli sensoréw. Jegong wraz ze wspotpracownikami [374]
zastosowali PtNP na powierzchni zlota, a opracowany material wykazywat zwigkszong
aktywnosc¢ elektrokatalityczng w kierunku utleniania kwasu mréwkowego. Tymczasem Song
i inni [375] zmodyfikowali nanoczastki platyny na powierzchni grafitopodobnego azotku wegla
(g-CsNa), a przygotowany Pt/g-CsNs4 wykorzystano jako materiat elektrodowy do detekcji
fenolu. Wyniki wykazaty, ze czujnik Pt/g-CsNa jest skutecznym czujnikiem do wykrywania
fenolu, w szerokim zakresie od 2 do 20 uM, z granica wykrywalnosci rowng 0,667 uM
i czutoécig 1,21084 mA uM™. Zhai i inni [376] zaprezentowali bardzo czuty sensor glukozy,
oparty na heterostrukturach hydrozelowych nanoczastki platyny (PtNPS) — polianilina (Pani).
Czujnik wykazywal czutos¢ az 96,1 uA mM™ cm™, z liniowym zakresem od 0,01 do 8 mM
oraz niskg granica wykrywalnosci 0,7 uM. Z kolei Wada i1 wspotautorzy [377] przedstawili
katalizator z nanoczagstkami platyny na potprzewodnikowym tlenku tytanu (PtNPs/TiOy),
prezentujacy zarowno wlasciwosci fotokatalizatora, jak 1 Kkatalizatora nanoczgstek
metalicznych. Opracowany materiat wykazywat aktywnos¢ katalityczng w reakcji eteryfikacji
alkoholi benzylowych pod wptywem promieniowania o dtugosci fali 420 nm. Uzak i inni [378]
unieruchomili oksydaze glukozowa (GOXx) na nanomateriale hybrydowym zredukowanego
tlenku grafenu (RGO)/Zn-MOF-74 modyfikowanego PtNP. Przedstawiono, ze biosensor
generuje wysoka gestos¢ pradu, jest szybki i wrazliwy na glukoze. Stabilny sygnat pradowy
mozna uzyska¢ w ciggu 40 sekund, a liniowy zakres czujnika wynosi 0,006 do 6,0 mM,
natomiast granica wykrywalnosci i czuto$¢ wynosza odpowiednio 1,8 uM oraz 64,51 pA
mM?® cm?2 Wang i jego wspdlpracownicy [379] przedstawili mikrobioczujniki
amperometryczne, opartych na wtoknach weglowych pokrytych nanoczgstkami platyny, do
selektywnej detekcji nadtlenku wodoru (H202). Hybrydowy czujnik zapewnia czutos¢ 7711 +
587 pA mM™ cm?, granice wykrywalnosci 0,53 + 0,16 pM oraz zakres liniowy od 0,8 uM do

8,6 MM H202, z czasem odpowiedzi ponizej 2 sekund.

Nanoczgstki platyny staly sie¢ w ostatnim czasie najbardziej obiecujgcymi
funkcjonalnymi materiatami, ktore moga znalez¢ zastosowanie w biomedycynie, szczegolnie
w dostarczaniu lekow, diagnostyce i obrazowaniu [369]. Yin i jego zespol badawczy [380]
zaprojektowali i przygotowali samoorganizujace si¢ superstruktury, tj. nanoczastki bacytracyny
i platyny (Bac-PtNP). Opracowane nanoczastki byly sze$ciennymi, skoncentrowanymi na
powierzchni  krysztatami  stabilnymi w  roztworze wodnym, a ich dziatanie
przeciwnowotworowe i doskonatg skutecznos¢ terapeutyczng potwierdzono zarowno in vitro,

jak i in vivo. Natomiast Bharathan i inni [381] zaprezentowali nanoczastki platyny pokryte
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pektyng (PtNP), ktore okazaly si¢ skuteczne jako $rodek przeciwdrobnoustrojowy. PtNP nie
indukujg ROS, ale powoduja zniszczenie plazmidowego DNA. Szczep utwardzony plazmidem
wykazuje matg morfologi¢ kolonii i wolniejszy wzrost zaréwno in vitro, jak i in vivo. Jawaid
wraz ze wspOlpracownikami [382] opisali potencjalne zastosowanie nanoczgstek platyny
w kierunku indukowanej ultradzwigckami metody zwalczania komoérek ludzkiego chioniaka
U937. Wyniki pokazaly, ze nanostruktury dziataty jako silne antyoksydanty, thumity indukcje

apoptozy oraz autofagie.

Ogolnie rzecz biorgc, nanoczgstki platyny majg szeroki zakres biologicznych
i niebiologicznych zastosowan przemystowych. Doglebne eksperymenty in vitro i in vivo

moga pomde w rozwoju ich ogromnego potencjatu aplikacyjnego.

3.2.4. Nanoczastki palladu

Pallad (Pd) jest metalem szlachetnym o wyjatkowych wlasciwosciach katalitycznych,
mechanicznych i elektronicznych [383]. Nanostruktury palladu zyskaty zainteresowanie
w ciggu ostatniej dekady w wielu zastosowaniach, szczegdlnie elektrochemicznych, tj.
w ogniwach paliwowych (utlenianie alkoholi, wydzielanie wodoru) lub jako sensory
elektrokatalityczne (oznaczanie glukozy i nadtlenku wodoru). Nanomateriaty na bazie palladu
okazaly si¢ atrakcyjnym zamiennikiem platyny zwlaszcza w przypadku alkoholowych ogniw
paliwowych, wykazujac wyzsza aktywnos¢ i lepsze zachowanie w stanie ustalonym w mediach
alkalicznych. Mimo, iz aktywnos$¢ czystego palladu w poréwnaniu z platyng jest znaczgco
nizsza w przypadku utleniania alkoholu, to moze by¢ znacznie wzmocniona przez obecno$¢
drugiego lub nawet trzeciego metalu, z wytworzeniem r6znych kombinacji, typu PdAg, PdAu,
PdCu, PdNi, PdPt itp. [383,384]. Elektroutlenianie metanolu w $rodowisku alkalicznym na
bimetalicznych nanoczastkach PdAu zostalo zbadane przez Yin i1 jego wspotpracownikow
[384]. Najbardziej aktywny material, o sktadzie Pd30Au70, wykazywal znacznie wigksza
aktywno$¢ niz komercyjne katalizatory Pt/C. Poczatkowe prady graniczne Pd30Au70/C byly
znacznie wyzsze niz te dla katalizatora Pd/C, co oznacza silng tolerancje na zwiazki posrednie
i zwigkszong aktywno$¢ elektrokatalityczng w przeciwienstwie do Pd/C. Natomiast grupa
badawcza Cui [385] zsyntetyzowala i przebadala nanoczastki Pd-Au z przestrajalnym
interfejsem, wykazujac wzmocnione dziatanie obu nanostruktur metalicznych w procesie
elektrooksydacji etanolu. Porownywalna praca przeprowadzona przez Qin i wspotautoréw

[386] prezentuje stop nanoczgstek Pd i Au i wskazuje, ze zaproponowane niskostopowe
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katalizatory Pd-Au/C wykazujg zwigkszong aktywnos¢ elektrokatalityczng w poréwnaniu z ich
wysokostopowymi odpowiednikami. Tymczasem Adams z grupa badawcza [387] zbadali
aktywno$¢ katalityczng nanoporowatych katalizatoréw palladowych, tj. czterech bi-
metalicznych elektrod Pd-M o stosunku atomowym 90:10 (gdzie M = Cd, Pb, Ir i Pt) w kierunku
elektrochemicznego utleniania kwasu mrowkowego. Pomiary wykazaly, ze drugi
wprowadzony metal silnie wptynat na stabilno$¢ przedstawionych elektrokatalizatorow. Na
elektrodach Pd, PdCd i PdPb zachodzito catkowite utlenienie kwasu mroéwkowego, podczas
gdy czesciowe utlenienie z powaznym zatruciem CO zaobserwowano PdIr i PdPt. Stwierdzono,
ze wlaczenie nawet niewielkich ilosci Pt 1 Ir hamuje utlenianie kwasu mrowkowego przy duzej
ilosci wytworzonego CO, co zapoczatkowuje szybki zanik aktywnosci katalitycznej. Z drugiej
strony dodanie niedrogiego Pb i Cd sprzyjatlo mechanizmowi bezposredniemu, co ultatwito
dalsze obnizenie kosztow katalizatorow opartych na nanostrukturalnym palladzie.
Z najnowszych doniesien literaturowych, Mansor i inni [388] zaproponowali elektrokatalizator
na bazie nanoczastkek mezostrukturyzowanej krzemionki (MSN) oraz nanoczastek palladu
(Pd-MSN), jako material anodowy w metanolowym ogniwie paliwowym. Opracowany Pd-
MSN wykazywat wysokg aktywno$é elektrokatalityczng rowna 14,3 mA cm i duzg stabilnoéé
(3600 s) w procesie utlenianie metanolu w srodowisku alkalicznym przy statym potencjale -0,2
V. Z kolei Li i wspolpracownicy [389] zastosowali materiat hybrydowy na bazie nanoczastek
palladu i jednoatomowych katalizatorow niklowych (Pd NPs@Ni SAC) do wydajnego
elektroutleniania etanolu. Stwierdzono, ze NPs@Ni SAC wykazuje doskonate parametry
procesu, szczegolnie stabilno$¢ elektrokatalityczng, wynoszaca 90% poczatkowej gestosci
pradu po 4000 cykli oraz 50% po okoto 17000 s.

Nanomaterialy na bazie palladu odgrywaja istotng rolg¢ rowniez w procesach sorpcji
wodoru i jego przechowywania. Zdolno$¢ do pochtaniania duzych objgtosciowych ilosci
wodoru nie tylko z fazy gazowej, ale rowniez z elektrolitow w warunkach temperatury
pokojowej i pod cisnieniem atmosferycznym, czynig ten metal szlachetny idealnym
kandydatem do =zastosowan w wodorowych ogniwach paliwowych i potencjalnych
komercyjnych zrodlach energii [390]. Na przyktad Huang z grupa badawcza [391]
zaproponowali katalizator na bazie kalki weglowej pokrytej nanoczastkami palladu i czernia
platynowa, do zastosowania jako potencjalny material katodowy ogniw do elektrolizy
mikrobiologicznej (MEC). Opracowana elektroda wykazywata nizszy nadpotencjal oraz
wyzsze wartosci wydajnosci kulombowskiej i odzysku wodoru, niz katoda z kalki weglowej

pokryta jedynie czernig Pt. Dodatkowo wydajno$¢ katalityczna znormalizowana masa PANP
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byta okoto pi¢édziesiat razy wyzsza niz Katalizatora z czernig Pt. W rozwijajacej si¢ gospodarce
wodorowej doktadne wykrywanie wyciekow wodoru i pomiary jego st¢zenia sa niezwykle
waznym zagadnieniem. Ostatnio Mukherjee i inni [392] opisali ultraczulg detekcje wodoru za
pomocg formowanego elektrostatycznie nanodrutu krzemowego zdobionego nanoczgstkami
palladu. Sensor wykazywat niezwykle wysoka odpowiedz (2 x 10%% przy 0,8% ekspozycji na
H2) i czulos¢ ~400% ppm™* w temperaturze pokojowej (20 £ 2 °C). Ponadto czujnik
charakteryzuje si¢ krotkim czasem reakcji 1 powrotu, zachowuje dobre wyniki wykrywania

nawet przy 50% wilgotno$ci wzglednej, a takze duza powtarzalnosé.

W ciagu ostatnich lat wiele wysitku koncentrowato si¢ na opracowaniu réznego rodzaju
bioczujnikow, na przyktad do oznaczania glukozy lub nadtlenku wodoru [390]. Kompozyty na
bazie palladu, znane ze swojej wysokiej aktywnosci elektrokatalitycznej i stabilno$ci, wykazuja
doskonate parametry w oznaczaniu tych analitow. Promsuwan i inni [393] przedstawili
mikrokoloidalny katalizator na bazie nanoczastek palladu na mikrosferach weglowych
powlekanych polianiling (PANP-PANI/CMs) do nieenzymatycznego oznaczania nadtlenku
wodoru. Skuteczno$¢ katalityczng PANP-PANi/CMs/GCE wzgledem H>O> oceniono za
pomoca efektu szybkosci skanowania i pomiaru chronoamperometrycznego, ktére wykazaty
proces kontrolowany dyfuzja o wysokim wspétczynniku dyfuzji (D = (3,4 + 0,5) x 10 cm?
s1) i katalitycznej statej szybkosci (keat = (4,50 £ 0,02) x 107 molt cm® s1). Proponowana
elektroda zapewniata liniowy zakres stezen od 0,002 do 10 mM z granica wykrywalnosci 0,70
uM i czutoscig 234 pA mM? cm? Pod wzgledem operacyjnym PANP-PANi/CM/GCE
wykazywaty dobra stabilnos¢ elektrokatalityczng, powtarzalno$¢, odtwarzalno$¢ oraz
selektywno$¢. Tymczasem Li z zespolem badawczym [394] zaprojektowali nowatorskie
elektrody z wegla szklistego modyfikowane nanoczgstkami miedzi i palladu (Cu-Pd/GC)
z ulepszonym nieenzymatycznym wykrywaniem glukozy na drodze jednoetapowego
elektroosadzanie. Morfologie powierzchni i aktywno$¢ elektrokatalityczng Cu-Pd/GC
porownano odpowiednio z elektrodami z wegla szklistego modyfikowanymi tylko
nanoczastkami Pd lub Cu (Pd/GC i Cu/GC). Dzigki jednorodnemu rozmieszczeniu nanoczastek
obu metali oraz synergistycznemu dziataniu atomow Cu i Pd, opracowana elektroda
charakteryzowata si¢ najwyzsza czutoscia (298 pA mM-1cm™@) i najszerszym zakresem
liniowej odpowiedzi amperometrycznej (0,01 mM do 9,6 mM) w kierunku oznaczania glukozy
w porownaniu z Pd/GC i Cu/GC. Granica wykrywalnosci Cu-Pd/GC wynosita 0,32 puM.
Ponadto zaprezentowany czujnik wykazywat wyjatkowe zdolno$ci w zakresie przeciwdziatania

zaktoceniom, odtwarzalnosci 1 dtugoterminowej stabilnosci.
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Pomimo swoich niezwyktych wtasciwosci, do niedawna nanostruktury palladu nie byty
wykorzystywane w dziedzinie nanomedycyny. Jedynym z aktualnych doniesien literaturowych
jest nowo opracowana metoda zielonej syntezy porowatych kwiato-podobnych nanoczastek
palladu z uzyciem chitozanu i witaminy C, zaproponowana przez Phan i wspotautorow [395].
Otrzymane nanostruktury wykazywaty dobrg biokompatybilnos¢ i silng absorpcj¢ w bliskiej
podczerwieni. Dlatego stwierdzono, ze sa one bardzo skuteczne zard6wno w terapii
fototermicznej in vitro, jak i obrazowaniu fotoakustycznym in vitro. Natomiast Attar z grupa
badawczg [396] zaprezentowali biosynteze PANP z zastosowaniem ekstraktu z lisci Diospyros
kaki jako biostymulatora. Uzyskane nanoczastki charakteryzowaty si¢ do$¢ duzg aktywnoscia
przeciwbakteryjng, zarbwno wobec Escherichia coli, jak i Staphylococcus aureus, a strefy

zahamowania wynosity odpowiednio 18 i 10,5 mm.

Wyjatkowe wilasciwosci nanoczastek palladu i potencjalnie niska toksycznosc,
kwalifikuja je jako hipotetycznych lideréw w dziedzinie alternatywnych Zrodet energii oraz
nanomedycyny. Rosngca liczba publikacji naukowych $wiadczy o duzym zainteresowaniu

takimi materiatami i dalszym rozwoju mozliwych aplikacji [397].

3.2.5. Nanoczastki innych metali szlachetnych

Podczas gdy nanoczastki ztota, srebra, platyny, czy palladu byty do tej pory szeroko
badane, inne nanostruktury sa rownie interesujace, a na ich temat zaczyna powstawaé coraz
wiecej publikacji. Do grupy najbardziej obiecujacych metali mozna zaliczy¢ rod (Rh), ruten
(Ru), iryd (Ir) oraz osm (Os). Nanomateriaty opracowane na ich bazie znajduja zastosowanie

przede wszystkim jako katalizatory.

Na przyktad ruten uwazany jest za najbardziej aktywny katalizator syntezy Fischera-
Tropscha (FTS). Zhang i inni [398] stwierdzili, ze wielkos$¢ uzytych nanoczgstek rutenu (RUNP)
istotnie wptywa na sktad uzyskiwanego produktu FTS. Wieksze RUNP osadzone na TiO2 maja
lepsze whasciwosci redukujace, co prowadzi do preferencji procesu metanizacji, podczas gdy
mniejsze RUNP s3 mniej skutecznymi reduktorami, co sprzyja wzrostowi tancucha. Aitbekova
i wspotautorzy [399] dowiedli, iz nanoczastki Ru wykazujg duzg aktywno$¢ w procesie redukcji
CO». Ponadto grupa wskazata, ze rodzaj nosnika silnie wpltywa na selektywnos¢ reakcji.
Najwigksza selektywno$¢ w procesie wytwarzania CO wystapita w przypadku zastosowania
CeO,;. Chandra ze wspotpracownikami [400] opracowali specyficzne ptlaskie,

niemodyfikowane RuNP, ktore moga by¢ stosowane jako wysoce selektywny heterogeniczny
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katalizator wielokrotnego uzytku do wytwarzania réznych amin pierwszorzedowych przez
redukcyjne aminowanie zwigzkow karbonylowych. Dzigki zaprezentowanemu Katalizatorowi,
reakcje aminowania charakteryzuja si¢ bardzo wysokimi szybkosciami reakcji w niskich

temperaturach.

Analizujac publikacje naukowe na przestrzeni wielu lat, okazuje si¢, ze rod jest znacznie
korzystniejszy od innych platynowcéw w redukcji tlenkow azotu. Jednak ze wzgledu na
wysoka cene metalu, bardzo czg¢stym zabiegiem jest opracowywanie systemow bimetalicznych,
na bazie rodu i platyny. Przykladem takiego materiatu jest zaprezentowany przez Wanga
i innych [401] katalizator, zawierajacy PtNP i RhNP na no$niku cerowym do selektywnego
redukowania NO do azotu czasteczkowego. Podczas procesu nie zaobserwowano tworzenia
zwigzkow N20 i NO2. Dodatkowo obecno$é metalu szlachetnego prowadzita do zmniejszenia
ilosci niezidentyfikowanych form azotu na powierzchni no$nika i do szybszego wytwarzenia
N2. Natomiast Fernandez z zespotem naukowym [402] wykazali, ze PEGylowane sole
imidazoliowe i tris-imidazoliowe zastosowane jako stabilizatory do wytwarzania
rozpuszczalnych w wodzie RhNP (0), okazaly si¢ by¢ wydajnymi i nadajgcymi si¢ do
recyklingu katalizatorami do stereoselektywnego hydrosililowania wewnetrznych alkinéw oraz
do redukcji nitroarenéow do anilin przy uzyciu amoniaku-boranu jako donora wodoru

w $rodowisku wodnym.

Ostatnie doniesienia sugeruja, ze nanoczastki osmu (OSNP) moga wykazywaé
specyficzne wilasciwosci w niektorych reakcjach uwodornienia, redukcji lub syntezy
w poréwnaniu z innymi metalami szlachetnymi [403]. Badania prowadzone przez grupe
naukowa Mofele [404] donosza, ze stosowanie nanoczastek osmu (OsNP) na réznych
nosnikach (np. SiO2, czy puste kulki weglowe) w procesie FTS prowadzi do powstania
praktycznie tylko weglowodorow C1 i C2 bez weglowodorow dtugotancuchowych. Angelova
I jej grupa badawcza [405] zastosowata OsNP otrzymane in situ na polipropylenowej
membranie kapilarnej. Opracowany kompozyt otwiera droge do zastosowan biologicznych
1 biotechnologicznych. Membrany te nie zanieczyszczaja Srodowiska pracy, dzialajg
w stosunkowo niskich temperaturach, zapewniaja duzy obszar kontaktu mi¢dzy reagentami,
umozliwiaja kolejne operacje utleniania i redukcji w tym samym module oraz pomagaja
odzyska¢ mase reakcyjng przez ultrafiltracje. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zaprezentowany

materiat umozliwia redukcj¢ p-nitrofenolu lub utlenianie kwasu 10-undecylenowego.

Nanoczastki irydu (IrNP) zastosowano jako katalizatory w procesach uwodornienia

i konwersji CO2. Na przyktad Esteban i inni [406] przeprowadzili uwodornienie benzenu
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i cykloheksenu przy uzyciu IrNP osadzonych na zredukowanym tlenku grafenu. Za pomoca
katalizatora uwodornienie benzenu byto mozliwe w temperaturze 100°C i pod cisnieniem 10
bar Hz. Stwierdzono, ze nanoczastki irydu o $rednicy 3,6 1,0 nm wykazuja najwigksza
aktywnos$¢ katalityczng, podczas gdy wigksze 1 mniejsze nanoczastki Ir s znacznie mniej
aktywne. Natomiast Li z grupa naukowg [407] przeprowadzili redukcje CO2 stosujgc jako
katalizator IrNP osadzone na CeO,. Stwierdzono, ze wielko$¢ nanoczastek metalu odgrywa
kluczowa role w procesie redukcji. Na przyktad, gdy wielkos¢ nanoczastek Ir spadta z 2,5 do 1
nm, w produktach nie byto metanu, a selektywnos$¢ tworzenia CO wynosita 100%. Potencjalng
przyczyna tego efektu jest fakt, ze wraz ze zmniejszaniem si¢ wielko$ci nanoczastek Ir wiecej
atomow tlenu jest wbudowywane w metal, co zmienia wtasciwosci chemiczne nanoczastek Ir,

a tym samym ich wydajnos¢ katalityczna.

Wraz z rosnaca dostepnoscig zaawansowanych technik charakteryzacji, tatwiejsze stato
si¢ badanie wlasciwos$ci stosunkowo matych nanoczastek. Mozna si¢ spodziewac, ze wiedza na
temat innych nanomateriatdéw begdzie w nadchodzacych latach znacznie obszerniejsza. Aby
zilustrowa¢ bardzo duze zainteresowanie badaniami nanoczastek metali szlachetnych
przeprowadzono wyszukiwanie w bazie danych Scopus. Liczba artykutow przedstawia sig
nastgpujaco: dla RUNP — 5520, dla RhNP — 3020, dla irydu — 1660, a dla osmu — 196 (dane
z dnia 01.09.2022) [17]. Oczekuje si¢, ze projektowanie i wdrazanie wysokowydajnych
nanomateriatdw na bazie nanoczastek metali szlachetnych zdecydowanie wzrosnie w ciggu
nastepnej dekady. Ze wzgledu na coraz wigksze obawy o srodowisko naturalne i przyspieszone
wyczerpywanie paliw kopalnych, pojawi si¢ zapotrzebowanie na rozwdj zroéwnowazonych
technologii, a takze na produkcje alternatywnych urzadzen do konwersji 1 magazynowania
energii. Dalsze postgpy w syntezie nowatorskich materialbw na bazie NMNP moga
doprowadzi¢ do rozszerzenia ich potencjatu aplikacyjnego, przynoszac korzysci przemystowi,

srodowisku 1 ogotowi spoteczenstwa.
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CEL PRACY

Celem niniejszej pracy badawczej bylo przeprowadzenie syntezy trojfunkcyjnych
materiatdéw hybrydowych typu nanorurka weglowa — lignosulfonian — nanoczgstka metaliczna,
wedlug Schematu 2. Spodziewanym efektem tego procesu byto wytworzenie elektroaktywnych

materialow przewodzacych, o wtasciwosciach typowych dla stosowanego metalu szlachetnego.

Kolejnym celem niniejszej pracy bylto scharakteryzowanie wytworzonych materiatow
hybrydowych pod katem wlasciwosci fizykochemicznych oraz elektrochemicznych

w elektrolitach wodnych w szerokim zakresie pH.

Koncowym celem pracy bylo wykorzystanie opracowanych materialow hybrydowych

jako katalizatoréw i/lub sensoréw elektrochemicznych.

63\(0I'0Wan ie

o e e

M*: Ag*; Pt#"; Pd?* ; Rh%*

adsorpcja

Schemat 2. Schemat ideowy dekorowania nanorurek weglowych nanoczgstkami metalu
szlachetnego przy uzyciu lignosulfonianéw. * jon Pt** w postaci kompleksu [PtClg]%.
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4. Metodyka pracy

4.1. Aparatura badawcza

Wszystkie pomiary elektrochemiczne zostaly przeprowadzone przy uzyciu
potencjostatu/galwanostatu  pAutolab typ III (ECO Chemie), potagczonego interfejsem
z komputerem PC. Urzadzenie umozliwilo zastosowanie wszelkich wymaganych technik
elektrochemicznych. W sktad zestawu wchodzit takze modut, obstugujacy wirujaca elektrode
dyskowg. Programem do obstugi urzadzenia byl GPES 2.0 pozwalajacy na peing kontrole
parametrow i stosowanych technik elektrochemicznych w czasie rzeczywistym. Pomiary
elektrochemiczne prowadzono w uktadzie trojelektrodowym, w ktorego sktad wchodzity:
elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCIl (w 3 M KCI) jako elektroda odniesienia, drut platynowy
jako przeciwelektroda, elektroda z wegla szklistego (GC) firmy BASi (d = 3 mm, A = 0,07 cm?
lub d = 2 mm, A = 0,03 cm?) badz wirujaca elektroda z wegla szklistego produkcji CH
Instruments (d =3 mm, A = 0,07 cm?) jako elektroda robocza. Naczynko pomiarowe stanowila
fiolka szklana o pojemnos$ci 20 mL, zaopatrzona w teflonowy korek z otworami na elektrody
1 wezyk doprowadzajacy gazowy azot. W przypadku eksperymentéw na wirujacej elektrodzie

dyskowej korzystano z naczynka o pojemnosci 100 mL, dotaczonego do zestawu pomiarowego.

Obrazy mikroskopii sit atomowych (AFM) wykonano za pomocg mikroskopu Agilent
5500 w warunkach otoczenia. Analiz¢ morfologiczng opracowanych materialdéw zbadano
metodg spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni (FT-IR). Widma FT-IR zarejestrowano
przy uzyciu spektrometru Bruker FT-IR IFS 66/s. Do zbadania struktury krystalicznej
materialow elektrodowych wykorzystano dyfrakcje rentgenowska (XRD), a pomiary
wykonano za pomocg dyfraktometru Bruker D8 Advanced. Widma fotoelektronow
rentgenowskich (XPS) zarejestrowano na spektrometrze SPECS na Zrodle promieniowania X.
Pomiar przeprowadzono w ultrawysokiej prézni (UHV) przy cisnieniu 4-10° mbar
z wiaczonym dziatem elektronowym 1 monochromatorem. pH stosowanych do analiz
roztworéw buforowych mierzono pehametrem Elmetron CX-505 110 z kombinowang

elektroda pH typu ERH-11.

4.2. Odczynniki chemiczne

Do syntezy hybrydowych materiatow elektrodowych, jako baz¢ wykorzystano

wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNT o $redniej $rednicy 10 nm 1 $redniej dtugosci 1,5
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um) firmy Metrohm DropSens oraz techniczne lignosulfoniany LS DP-841 (drewno iglaste,
Mn = 4800 Da, zawartos¢ siarki organicznej = 6%, zawarto$¢ fenolowego OH = 2,2%) od
Boregaard Lignotech (Norwegia). Zastosowane prekursory metali szlachetnych to: kwas
heksachloroplatynowy (IV) (8% roztwor), chlorek rodu (III) (=99,9%) i chlorek palladu (II)
(>99,9%) produkcji Sigma-Aldrich oraz azotan (V) srebra (>99,9%) firmy POCH SA.

Do przygotowania buforu fosforanowego (PB, pH 7,4) wykorzystano fosforany mono-
- i disodowe marki Avantor. Do sporzadzenia buforéw Brittona-Robinsona (pH 6,7 — 9,4) uzyto
kwasu fosforowego, kwasu octowego, kwasu borowego i wodorotlenku sodu od POCH.
Wykorzystane do testow kwas siarkowy (VI), chlorek sodu, bromek potasu, jodek potasu,
chlorek potasu, azotan potasu réwniez sprowadzono od POCH. Ponadto zastosowano: D (+) —
glukoze firmy Carl Roth, chlorowodorek N-(3-dimetyloaminopropylo)-N'-etylokarbodiimidu
(EDC) od Alfa Aesar, N-hydroksysukcynoimid (NHS) produkcji Accros Organics, oksydaze
glukozowa (GOX) z Aspergillus Niger (25 KU mL™), polietylenoimine (PEI, Mn~ 60, Mw =
750 000), nadtlenek wodoru (30%) z Sigma-Aldrich, hydrazyne (40%), kwas nadchlorowy
(70%) produkcji Avantor, kwas askorbinowy (AA) oraz kwas moczowy (UA) marki Fluka,

aldehyd glutarowy (2,0%) firmy Chempur.

Wszystkie stosowane zwigzki chemiczne mialy czysto$¢ odczynnikowa. Do

przygotowania roztworéw zawsze uzywano wody destylowane;.

4.3. Preparatyka materialéw hybrydowych

Punktem wyjsciowym niniejszej pracy badawczej jest synteza materiatu hybrydowego
MWCNT/LS. W tym celu przygotowano zawiesiny LS w wodzie destylowanej o stezeniach od
0,2 do 20 mg mL. W nastepnym etapie 20 mg MWCNT zmieszano z 5 mL kazdej zawiesiny
LS. Mieszaniny poddano dziataniu ultradZzwigkow przez 10 minut, a nastgpnie energicznie
mieszano przez 48 godzin. Zawiesiny nastgpnie odwirowano przy 6000 rpm przez 10 minut
1 przemywano woda destylowang w celu usunigcia slabo zaadsorbowanego LS. Procedure
oczyszczania powtorzono trzykrotnie. Hybrydowy materiat MWCNT/LS umieszczono
w suszarce (60°C), a po wyschnieciu ponownie zdyspergowano w N,N-dimetyloformamidzie
(DMF) w celu uzyskania zawiesiny 1 mg mL™. Zaprezentowana procedura syntezy miata na

celu okreslenie optymalnego stezenia LS na powierzchni MWCNT.

Kolejnym krokiem bylo dekorowanie nanoczastkami metali szlachetnych, t;.

przygotowanie materiatow MWOCNT/LS/NMNP. Procedure rozpoczeto od dodawania
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kroplami 15 mL 0,01 M roztworu prekursora metalu szlachetnego (odpowiednio AgNOs,
H2PtCle, PACI; lub RhCl3) do 20 mg suchych materiatdw MWCNTY/LS przy cigglym mieszaniu.
Powstale zawiesiny mieszano mieszadtem magnetycznym przez 1 godzing, a nast¢pnie
wirowano przy 6000 rpm przez 10 minut. W kolejnym etapie probki zdekantowano
1 przeptukano woda destylowang. Operacje oczyszczania powtorzono trzy razy. Nastgpnie
otrzymane materiaty pozostawiono w piecu nagrzanym do 60°C do catkowitego wyschnigcia.

Wszystkie otrzymane materiaty hybrydowe ponownie zdyspergowano w DMF (1 mg mL™).

Przed kazdym pomiarem -elektrochemicznym elektrode GC polerowano wodng
zawiesing Al,O3 (Srednia $rednica 50 nm) na miekkim materiale polerskim, a nastepnie
przenoszono do ptuczki ultradzwigkowej i sonikowano w roztworze woda/aceton (1:1) przez
10 minut w celu usuni¢cia wszelkich zanieczyszczen. Przygotowang w ten sposob elektrode
GC modyfikowano materiatami hybrydowymi przez nakroplenie 2 uL kazdej zawiesiny (1 mg
mL? w DMF). Nastepnie elektrode umieszczano w suszarce (60°C) w celu odparowania

rozpuszczalnika i zanurzano w elektrolicie do badan elektrochemicznych.

5. Uzyskane wyniki
5.1. Charakterystyka materialu hybrydowego MWCNT/LS

5.1.1. Optymalizacja procesu syntezy MWCNT/LS

Material hybrydowy MWOCNT/LS naniesiony na elektrode GC wykazuje typowe
zachowanie elektrochemiczne, ktore byto juz wczesniej obserwowane dla elektrod opartych na
lignosulfonianach (Rysunek 23) [408,409]. W pierwszym skanie woltamperometrycznym
grupy metoksyfenylowe ulegajg procesowi nieodwracalnego utlenienia, co prowadzi do
powstania grup chinonowych. W rezultacie w drugim cyklu woltamperometrycznym mozna
zaobserwowa¢ odwracalng pare redoks przy E® = 0,18 V, przypisywana przejéciu

chinon/hydrochinon.
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Rysunek 23. (A) Woltamperogram cykliczny GC/MWCNT/LS zarejestrowany w 0,05 M
roztworze PB, prezentujgcy typowe zachowanie elektrody na bazie LS, gdzie Ipa — pik anodowy
pierwszego procesu nieodwracalnego utlenienia grupy gwajakolowej, Il,c — pik katodowy
odwracalnej redukcji chinonu do postaci hydrochinonu, Il,a — pik anodowy odwracalnego
utlenienia hydrochinonu do postaci chinonu. Szybkosé¢ skanowania 10 mV st. (B)
Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB dla rdznych elektrod
GC/MWCNT/LS, przygotowanych na bazie zawiesin LS o stezeniach: 0,2 mg mLt: 2,0 mg mL"

Yoraz 4,0 mg mLL. Szybkosé skanowania 10 mV s,

Calo$¢ zmian, zachodzacych w strukturze lignosulfonianu podczas procesow

elektrochemicznych, mozna zapisa¢ wedtug ponizszego schematu:

HO—CH, HO—CH, HO—CH,
+H,0
HEC—0C, H(:—oc9 HC——0C,
- 2H",
HC—X >0,6V HC—X +2e, + 2H" HC—X
4r-
Y O~CH, CH,OH Y OH
OH OH

Schemat 3. Schemat procesow, zachodzgcych podczas polimeryzacji elektrochemicznej
lignosulfonianow, tj. nieodwracalne utlenienie grupy gwajakolowej, nastepnie odwracalne
reakcje redoks, gdzie: X = -H lub -SOsH, Y = -H lub -OCHa.
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W oparciu o te wiedz¢ przeprowadzono eksperyment optymalizacji iloSci
lignosulfonianu, zaadsorbowanego na wielo$ciennych nanorurkach weglowych. W tym celu
przygotowano szereg probek o roéznych stezeniach LS, poczawszy od 0,1 mg mL™* do 20,0 mg
mL. Na Rysunku 23B przedstawiono przyktadowe CV zarejestrowane dla GC/MWCNT/LS
w 0,05 M PB przy szybkosci skanowania 10 mV s, Zgodnie z oczekiwaniami zaobserwowano
wzrost pradu, zarowno anodowego, jak i1 katodowego, wraz ze zwigkszeniem zawartosci

biopolimeru w badanym materiale hybrydowym.

Adsorpcja lignosulfonianu na powierzchni MWCNT przebiega sukcesywnie do
momentu catkowitego jej pokrycia, co przejawia si¢ stopniowym zmniejszeniem skokow
mierzonego sygnalu wzgledem rosngcych zawartosci LS. Te¢ zaleznos¢ wida¢ wyraznie na
Rysunku 24, przedstawiajacym tadunek pikéow redoks w funkcji stgzenia LS. Aby
zminimalizowaé efekt roznicy powierzchni badanych materiatow hybrydowych, na osi OY
zastosowano stosunek $redniego tadunku odwracalnych pikow chinon/hydrochinon do
sredniego tadunku catkowitego. Co wigcej, kazda z prezentowanych wartosci zostata uzyskana
w wyniku przetestowania 5 roznych probek o jednakowym st¢zeniu, przygotowanych w ten
sam sposob. Mozna zauwazy¢, ze do stezenia 1.0 mg mL™ nastepuje intensywny wzrost
rejestrowanego tadunku. Natomiast po przekroczeniu tej warto$ci krzywa stopniowo osiaga
plateau, tworzac ksztalt typowej izotermy adsorpcji/desorpcji Langmuira dla materiatow

mikroporowatych [410].
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Rysunek 24. Ladunek pikow redoks mierzony dla réznych probek MWCNT/LS w funkcji
stezenia LS (zakres stezer od 0,1 do 20,0 mg mL™).
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Na podstawie prezentowanych wynikoéw, mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja pojedynczej
warstwy lignosulfonianu na powierzchni wielosciennych nanorurek weglowych jest procesem

kontrolowanym.

5.1.2. Charakterystyka fizykochemiczna MWCNT/LS

Strukture chemiczng materialu hybrydowego MWCNT/LS zbadano metoda
spektroskopii fourierowskiej w podczerwieni. Na Rysunku 25 przedstawiono porownawcze
widma FT-IR, zarejestrowane odpowiednio dla MWCNT/LS, niemodyfikowanych LS oraz
MWCNT. W przypadku materiatu MWCNT/LS zidentyfikowano dwa charakterystyczne dla
lignosulfonianéw piki (1318 cm™; 1046 cm™), odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazan
S=0 [411,412], co potwierdza obecno$¢ grup sulfonowych w strukturze materiatu
hybrydowego. Ponadto absorpcja promieniowania podczerwonego przez grupy SOz
lignosulfonianu prawdopodobnie pokrywa si¢ z obecnymi takze w czasteczce wigzaniami C-O
(arylo-O-CH3 i arylo-OH) [411]. Szerokie pasma absorpcji przy 3447 cm™ i 1700 cm™ mozna
powigza¢ z drganiami rozciggajacym O-H. Silne drgania przy 808 cm® oraz 853 cm
przypisuje si¢ wigzaniom C=C i C-O dwupodstawionych i trojpodstawionych zwigzkow
aromatycznych. Na widmie zarejestrowano rowniez drgania C-O (1642 cm™; 1420 cm™; 1090
cm™). Odnotowano takze charakterystyke widma, typowa zaréwno dla MWCNT, jak i LS,
w tym: drgania rozciagajace sp® C-H od grup CHx (2925 cm™) oraz drgania rozciagajace sp?
C-H od CHyx (2852 cm™), drgania aromatycznego szkieletu C-C (1550 cm™) oraz deformacje
wigzania C-H (asymetryczng w grupach -CHs i -CHy) (1384 cm™) [111]. Struktura chemiczna
materiatu hybrydowego, wynikajaca z zarejestrowanego widma FT-IR, potwierdza skuteczng

modyfikacje powierzchni MWCNT przez makroczasteczke LS.
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Rysunek 25. (A) Widmo FT-IR zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS. (B)
jak w (A) dla LS (a) oraz dla MWCNT (b).

Nastepnie szczegdotowa weryfikacje modyfikacji powierzchni nanorurek weglowych
makroczasteczkami lignosulfonianu przeprowadzono za pomoca mikroskopii AFM. Rysunek
26A oraz Rysunek 26B przedstawiaja obrazy AFM z odpowiadajagcymi im przekrojami,
wykonane dla niemodyfikowanych MWCNT oraz materiatu hybrydowego MWCNT/LS.
Istnieje znaczaca rdznica pomigdzy dwiema badanymi probkami. Czyste, niemodyfikowane
nanorurki weglowe majg praktycznie stalg szeroko$¢ na calej swojej dtugosci. Jej srednia
wartos¢, liczona z 10 réznych punktow, wynosi 11,53 + 2,2 nm. W przypadku MWCNT/LS
wykazano wyrazne pokrycie powierzchni warstwa LS. Srednia szeroko$é przekroju
MWCNT/LS wynosi 24,29 + 4,8 nm. Ponadto odnotowano niewielki wzrost wartosci $redniej
chropowatos$ci z 300,75 + 74,1 pm (niemodyfikowane MWCNT) do 554 + 184 pm. To zjawisko
spowodowane jest silnym zaadsorbowaniem lignosulfonianu na calej dlugosci nanorurki

weglowe] w do§¢ rownomierny sposob.
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Rysunek 26. (A) Analiza morfologii MWCNT: (a) obraz AFM z odpowiadajgcymi lokalizacjami
przekrojow, (b) przekroj AFM MWCNT. (B) Analiza morfologii MWCNT/LS: (a) obraz AFM
z odpowiadajgcymi lokalizacjami przekrojow, (b) przekroj AFM MWCNTILS.

Aby oszacowa¢ mas¢ LS zaadsorbowanego na powierzchni MWCNT, zbadano
stabilno$¢ termiczng opracowanych nanomateriatow. Zgodnie z krzywa TGA (Rysunek 27A,
linia a), probka niemodyfikowanych MWCNT nie wykazuje utraty masy wraz ze zwigkszaniem
temperatury do okoto 500°C. W przypadku LS (Rysunek 27C, linia a) przy okoto 100°C zostaja
usunigte wszelkie obecne czasteczki wody, a nastepnie LS ulega znacznemu rozktadowi (utrata
masy ~30%) w temperaturze 250 — 400°C. Podobny ksztalt wykazuje krzywa TGA probki
MWCNTY/LS (Rysunek 27B, linia a). Pierwsza utrata masy, spowodowana parowaniem resztek
wody, nastepuje w temperaturze do 100°C. Istnieje rowniez niewielka utrata masy MWCNT/LS
przy okoto 300°C, co koreluje z rozkladem niemodyfikowanego LS, obserwowanym na
Rysunku 27C. Ponadto, zapis pierwszej pochodnej TGA MWCNT/LS wykazuje na etap silnej
degradacji przy ~300°C, potwierdzajac rozktad lignosulfonianu. Oszacowana utrata masy

MWCNT/LS w temperaturze 280 —320°C jest rowna 2%, co sugeruje, ze udziat LS w materiale
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hybrydowym MWCNT/LS wynosi okoto 2% wag. Wyniki te potwierdzaja, iz LS jest

skutecznie wkomponowany w strukture MWCNT.
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Rysunek 27. (A) Krzywa termograwimetryczna (linia a) oraz pierwsza pochodna TGA (linia b)
probki MWCNT. (B) jak w (A) dla probki MWCNT/LS. (C) jak w (A) dla probki LS.

5.2. Charakterystyka materialu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP

5.2.1. Optymalizacja procesu syntezy MWCNT/LS/PtNP

Na poczatku, aby zoptymalizowa¢ wilasciwosci materiatu pod katem aktywnosci
elektrochemicznej, przeprowadzono szereg syntez materiatdbw hybrydowych typu
MWCNT/LS/PINP o roznej zawartosci LS na powierzchni MWCNT. W tym celu
wykorzystano zawiesiny LS w wodzie o stezeniach od 0,2 do 20 mg mL™, natomiast stezenie
wodnego roztworu HzPtCle utrzymywano bez zmian (0,01 M). Wplyw warunkéw syntezy na
pdzniejsza odpowiedz redoks weryfikowano za pomoca woltamperometrii cyklicznej. Pomiary
przeprowadzono w elektrolicie PB (0,05 M). Jak wida¢ na Rysunku 28 A opracowane materiaty
mozna oceni¢ porownujac tadunki odpowiedzi redoks chinon/hydrochinon 1 na tej podstawie
oszacowac najbardziej odpowiednig ilos¢ lignosulfonianu. Wielko$¢ piku, a jednocze$nie
zawarto$¢ LS, znacznie wzrasta wraz ze zwigkszeniem stezenia LS i osigga nasycenie
w zakresie od 10 do 20 mg mL™. Przypuszcza sie, ze na aktywno$¢ elektrokatalityczng
elektrody wptywa ilos¢ zard6wno PtNP, jak 1 LS, pokrywajacych powierzchnic MWCNT.
Doboru odpowiedniego stezenia lignosulfonianu dokonano na podstawie sygnatu odpowiedzi
na dodatek 0,5 mM H20», ze wzglgdu na spodziewang aktywno$¢ elektrokatalityczng wobec

tego analitu i p6Zniejsze zastosowanie. Najwigkszy prad anodowy zarejestrowano dla elektrody
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o stezeniu 1,0 mg mL™' LS (wstawka na Rysunku 28B), co pozwolito na okreslenie tego

materiatu jako najbardziej odpowiedniego do elektrokatalizy H.O».

W kolejnym kroku zoptymalizowano rowniez ilo§¢ materialtu MWCNT/LS/PtNP, ktory
powinien by¢ osadzony na elektrodzie GC. W tym celu r6zne objetosci (od 0,5 do 3,0 uL)
hybrydowego MWCNT/LS/PtNP nakroplono na powierzchnie elektrody GC i rejestrowano CV
przed (Rysunek 28C) i po dodaniu 0,2 mM H20> (Rysunek 28D). Bez watpienia zwigkszenie
ilosci materiatu elektrodowego powodowato wzrost pola powierzchni catej elektrody. Jednak
prad zmierzony dla dodatku H>O», po odjeciu pradu tta, byl najwyzszy dla 2,0 uL materiatu
(wstawka na Rysunku 28D).
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Rysunek 28. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/PtNP, uzyskane przy
uzyciu réznych stezen LS w zakresie od 0,2 do 20 mg mL™, zarejestrowane w buforze PB przy
szybkosci skanowania 10 mV s, (B) Cykliczne woltamperogramy, zarejestrowane dla réznych
elektrod GC/MWCNT/LS/PtINP w roztworze PB (0,05 M) z dodatkiem 0,5 mM H20,. (C)
Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/PINP z réznymi  objetosciami
nakroplorego materiafu elektrodowego przed dodaniem H20O> i (D) po dodaniu 0,2 mM H20..
Wstawka (D): zaleznos¢ prgdu odpowiedzi na dodatek H>O2 W funkcji objetosci materiatu
elektrodowego na elektrodzie GC. Szybkos¢ skanowania 10 mV s
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Podsumowujac wszystkie pomiary optymalizacyjne, jako najbardziej odpowiedni
wybrano material hybrydowy MWCNT/LS/PtNP, przygotowany z zawiesiny LS o stezeniu 1,0
mg mL%, a jego ilo$¢ nanoszong na elektrode GC okre$lono na 2,0 pL. Taka elektroda zostata

wykorzystana we wszystkich dalszych analizach i eksperymentach.

5.2.2. Charakterystyka fizykochemiczna MWCNT/LS/PtNP

Morfologi¢ opracowanego materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP zbadano za
pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM). Na zarejestrowanych obrazach AFM (Rysunek
29A) widoczne s3 jasniejsze punkty, osadzone na powierzchni modyfikowanych
lignosulfonianem nanorurek weglowych. Uwaza sig, iz sa to nanostruktury zredukowanej
metalicznej platyny. W poréwnaniu z niemodyfikowanymi MWCNT (Rysunek 26A) oraz
materiatem hybrydowym MWCNT/LS (Rysunek 26B) nie obserwuje si¢ znaczgcego wzrostu
szerokosci przekroju. Srednia warto$¢, wyliczona z 10 réznych punktéow, wynosi 23,31 + 12,1
nm. Bardzo wyrazne jest jednak zrdéznicowanie powierzchni materialu pod wzgledem
chropowatosci (Rysunek 29C). Redukcja platyny oraz dekorowanie MWCNT/LS przez jej
struktury spowodowaty wystgpienie licznych ostrych pikow, pochodzacych od nanoczastek
metalu. Srednia chropowato$é materiatu, wyliczona z 8 réznych punktéw, wynosi 973,30 +
467,6 pm. Duze wartosci btedow standardowych, wynikajace z przeprowadzonych pomiarow,
wskazujag bezposrednio na silne zmodyfikowanie powierzchni oraz obfita dekoracje

MWCNT/LS przez PtNP.
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Rysunek 29. Analiza morfologii MWCNT/LS/PtNP (a) Obraz AFM z odpowiadajgcymi
lokalizacjami  przekrojow, (b) Przekroj AFM MWCNTILS/PtNP, (c) Wizualizacja 3D
MWCNT/LS/PtNP.

Strukture krystaliczng materiatlu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP zbadano za pomoca
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Na Rysunku 30 przedstawiono wyniki,
ktére niezaprzeczalnie potwierdzily obecno$¢ platyny w opracowanej probce, a tym samym
zweryfikowaty skuteczno$¢ metody syntezy i wiasciwosci redukujace LS. Charakterystyczne
piki mozna zaobserwowac przy warto$ciach 260 = 39,9°; 46,6° 67,7°. Odbicia Bragga
odpowiadaja ptaszczyznom siatki odpowiednio (111), (200) 1 (220). Zarejestrowane piki
dopasowano do struktury nanoczastek platyny i skorelowano z karta JCPDS 04-0802. Ostre
piki Pt, obserwowane na dyfraktogramie, sugeruja metaliczny charakter szlachetnych
nanoczgstek [413,414]. Wielko$¢ krystalitow obliczono na podstawie rownania Scherrera,
wedhug wzoru: Bk = (KL)/(Dnwicost), gdzie Bk — szerokos¢ refleksu, K — stala zwigzana
z ksztattem, A — dlugos¢ fali, D — wielkos¢ krystalitow w kierunku prostopadtym do (hkl), 6 —
kat Bragga. Warto$¢ usredniono do 11,07 nm. Pik przy 2 0 = 26,1° przypisano do ptaszczyzny
heksagonalnych struktur grafenowych na wielosciennych nanorurkach weglowych (002).
Typowe dla MWCNT sg rowniez piki przy 2 6 ~ 43,4° i 53,1° dla ptaszczyzn (100) i (004)
[415].
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Rysunek 30. Dyfraktogram rentgenowski materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP ze

wskazaniem charakterystycznych pikow wielosciennych nanorurek weglowych i metalicznej

platyny.

Ponadto materiat MWCNT/LS/PtNP poddano analizie fizykochemicznej przy uzyciu
spektroskopii fotoelektronow w zakresie promieniowania X (XPS). Rysunek 31A przedstawia
widmo o wysokiej rozdzielczosci Pt 4f. Dwa piki, wysrodkowane przy wartosciach energii
76,59 eV 173,53 eV, przyporzadkowano energii wigzania elektronéw Pt 4f 5/2 oraz Pt 4f 7/2
[416,417]. Zarbwno potozenie tych pikow, jak i odleglos¢ pomiedzy nimi (3,06 V) wskazuja
na obecno$¢ metalicznej platyny na powierzchni badanej probki. Jest to kolejne potwierdzenie
skuteczno$ci zaprezentowanej metody syntezy materialu hybrydowego zawierajacego

nanostruktury metali szlachetnych.

Poza tym, jak pokazano na Rysunku 31B, zarejestrowano liczne piki C 1s (przy 284,58
eV, 285,43 eV; 286,08 eV; 287,03 eV) pochodzace od obecnych w szkielecie weglowym
wigzan C-C oraz grup C-0O. Ciekawym zjawiskiem sg takze widoczne na widmie piki wegla C
Is przy 289,13 eV oraz 290,48 eV, ktorych do tej pory nie obserwowano dla materiatow na
bazie nanorurek weglowych pokrytych lignosulfonianem. Mozna zatem przypuszczaé iz
sygnaly te pochodza odpowiednio od oddziatywan pomiedzy Pt a grupami O-C=0O oraz
wzbudzenia n—n* [418]. Wyodrebniono rowniez widmo O 1s (Rysunek 31C), a widoczne przy
533,87 eV i 532,46 eV piki dodatkowo potwierdzity wystepowanie grup C=0 w materiale
hybrydowym [416]. Ponadto widmo S 2p zarejestrowane przy 168,38 eV (Rysunek 31D)
wskazuje na obecng w strukturze utleniong siarke, pochodzaca od grup sulfonowych

lignosulfonianu [419].
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Rysunek 31. Widmo XPS zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP: (A)
Pt 4f, (B) C 1s, (C) O 1s, (D) S 2p.

Obecno$¢ platyny w probce MWCNT/LS/PtNP potwierdzono réwniez analizg EDS.
Wyniki wskazujg, ze dany metal szlachetny jest wykrywalny w opracowanym materiale
hybrydowym, a jego $rednig ilo$¢, wyliczong na podstawie 5 roznych punktow, szacuje si¢ na

2,21 +0,7% wag.

5.2.3. Charakterystyka elektrochemiczna i aktywno$¢ Kkatalityczna elektrody
GC/MWCNT/LS/PtNP

Do oceny elektroaktywno$ci nanostruktur platynowych na wybranej elektrodzie
GC/MWCNT/LS/PtNP  wykorzystano woltamperometri¢ cykliczng (CV), a pomiary
przeprowadzono w 0,05 M PB oraz 0,5 M roztworze H>SOs (Rysunki 32A i 32B).
Proponowana elektroda wykazuje typowe, powszechnie znane zachowanie redoks dla elektrod
zawierajacych lignosulfonian [35,409,420,421], czyli nieodwracalne utlenianie grup
metoksyfenylowych w pierwszym skanie oraz odwracalng par¢ redoks chinon/hydrochinon
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przy E% = 0,18 V w elektrolicie obojetnym oraz przy E® = 0,60 V w elektrolicie kwasnym
[422,423]. Poza tym na CV zarejestrowanym w 0,5 M H>SO4 mozna zaobserwowac¢ dodatkowe
piki adsorpcji/desorpcji wodoru przy potencjatach od -0,2 V do 0,1 V, co uwaza si¢ za
zachowanie charakterystyczne dla elektrod platynowych (Rysunek 32B) [416,417].

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 08 -0'_2 0_'0 0.'2 0?4 ofs 0..8
E/V vs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

Rysunek 32. (A) Woltamperogram cykliczny GC/MWCNT/LS/PtNP zarejestrowany w 0,05 M

roztworze PB. Szybkos¢ skanowania 10 mV 5. (B) jak w A) zarejestrowane w 0,5 M HzSOa4.

Nastepnie wykonano badanie aktywnosci katalitycznej wobec H202. Rysunki 33A i 33B
przedstawiaja analize poroéwnawcza odpowiedzi elektrochemicznej na dodatek H202
odpowiednio na elektrodzie GC/MWCNT i GC/MWCNT/LS/PtNP. Woltamperogramy,
zarejestrowane w roztworze PB (0,05 M), pokazuja elektrochemiczne zachowanie tych
materiatéw przed i po zadozowaniu 0,2 mM analitu. W przypadku GC/MWCNT dodatek H20-
do elektrolitu wywotuje jedynie nieznaczny wzrost pradu anodowego poczawszy od potencjatu
okoto 0,4 V (Rysunek 33A, krzywa b). Natomiast elektroda GC/MWCNT/LS/PtNP (Rysunek
33B) wykazuje znaczng aktywno$c¢ elektrokatalityczng w postaci wzmocnienia pradu redukcji
juz przy potencjale 0,1 V. Poza tym widoczny jest rowniez intensywny prad utleniania , typowy
dla nanoczastek platyny przy okoto 0,46 V [413]. Wskazuje to na niezwykta aktywnos¢
katalityczng nanoczgstek platyny osadzonych na powierzchni MWCNT/LS 1 implikuje
mozliwos¢ zastosowania wytworzonej elektrody do elektrochemicznego oznaczania nadtlenku

wodoru zardwno w trybie anodowym, jak i katodowym.
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Rysunek 33. (C) Woltamperogramy cykliczne GC/MWCNT zarejestrowane w 0,05 M PB przed
(@) i po dodaniu 0,2 mM H20; (b). Szybkos¢ skanowania 10 mV s?. (B) jak w (A) dla
GC/MWCNT//LS/PtNP.

Zarejestrowano rowniez cykliczne woltamperogramy dla dodatkoéw H202 w zakresie
stezen od 0,0 do 0,5 mM (Rysunek 34). Kazdy kolejny dodatek analitu skutkowat zaréwno
zwigkszeniem fali redukcyjnej przy -0,2 V, jak i wzrostem szerokiej fali utleniania powyzej
0,40 V. Oznacza to mozliwos$¢ oznaczania H20. na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PINP przy
uzyciu obu polaryzacji, katodowej 1 anodowej. Wstawka na Rysunku 34 przedstawia krzywa
kalibracyjna, bedaca funkcja sygnalu katalitycznego mierzonego przy 0,6 V w zaleznosci od
stezenia analitu. Dobrg liniowos$¢ obserwuje si¢ w zakresie stezen od 0,1 do 0,5 mM, przy

wspotczynniku korelacji R? = 0,995.

25pF
L y =3.31x + 0.115
20 .
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I 0mM
00F
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Rysunek 34. CV zarejestrowane dla elektrody GC/MWCNT/LS/PtNP w roztworze PB (0,05 M)
z kolejnymi dodatkami H.02 od 0,0 do 0,5 mM. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,
110



Material GC/MWCNT/LS/PtNP przetestowano rowniez pod katem redukcji tlenu
w roztworze PB (Rysunek 35A). Aby poréwnac aktywnos$¢ elektrochemiczna, eksperymenty
przeprowadzono takze dla GC/MWCNT/LS. Nieodwracalny pik redukcji tlenu jest
rejestrowany w zakresie potencjatow od -0,1 V do -0,4 V dla obu elektrod. Natomiast obecno$¢
nanostruktur platynowych wptywa na przesunigcie redukcji tlenu w kierunku bardziej
dodatnich potencjalow przy jednoczesnym wzroscie pradu katodowego. Uwaza si¢, ze PtNP

oddziatuja z tlenem z atmosfery i wzmacniaja kinetyke procesu redukcji Oo.
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Rysunek 35. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS (a) oraz
GC/MWCNT/LS/PtNP (b), zarejestrowane w 0,05 M PB nasyconym powietrzem. Szybkos¢
skanowania 10 mV s, (B) Liniowe woltamperogramy wydzielania wodoru na elektrodach GC
(@), GC/MWCNTI/LS (b) i GC/MWCNT/LS/PtNP (c) w 0,1 M roztworze HCIOg4. Szybkos¢
skanowania 10 mV s,

Nastepnie podjeto probe zbadania procesu wydzielania wodoru w roztworze 0,01 M
HCIO4 (Rysunek 35B), przed kazdym pomiarem usuwajac rozpuszczony tlen za pomoca
gazowego azotu. W celu poréwnania aktywnosci elektrochemicznej przeprowadzono takze
eksperymenty z uzyciem czystej elektrody GC oraz GC/MWCNT/LS. Jak wida¢ na
zarejestrowanych woltamperogramach, obecnos¢ LS i PINP znacznie wptyngta na nadpotencjat
wydzielania wodoru, ktéry z kolejnymi modyfikacjami elektrody przesuwat si¢ w kierunku
mniej ujemnych potencjatow. W przypadku GC/MWCNT/LS/PtNP stwierdzono niskie
warto$ci nadpotencjatu, tj. -0,30 V przy -10 mA cm oraz -0,41 V przy -20 mA cm™. Oprocz
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tego prad katodowy gwattownie wzrost przy bardziej ujemnych potencjatach, osiggajac wartos¢

okoto -40 mA cm3.

5.2.4. Potencjal aplikacyjny elektrody GC/MWCNT/LS/PtNP

Sugerujac si¢ ogromnym potencjatlem 1 wlasciwosciami elektrokatalitycznymi
opracowanego materialu  hybrydowego, postanowiono zastosowa¢ go w  roli
elektrochemicznego sensora do wykrywania i oznaczania glukozy. Aby osiagna¢ jak najlepsze
rezultaty, podjeto probe modyfikacji GC/MWCNT/LS/PtNP oksydaza glukozowa (GOx).
W tym celu przyjeto powszechnie stosowang metode immobilizacji za pomoca mieszaniny
EDC-NHS. Elektrode zanurzono w wodnym roztworze zawierajacym EDC (26 mM) i NHS
(86,8 mM) na 5 godzin przy ciggltym mieszaniu. Nastepnie doktadnie przeplukano roztworem
PB (0,05 M) i zanurzono w wodnym roztworze GOx (1 mg mL™). Tak przygotowana elektrode
pozostawiono na noc W temperaturze 4°C, a nastepnego dnia przeptukano 0,05 M PB i uzyto

do dalszych testow oznaczania glukozy.

Aby przekonaé sie, ze modyfikacja elektrody przez EDC-NHS i GOx przebieglta
pomyslnie, zarejestrowano widmo FT-IR. Jak wida¢ na Rysunku 36 odnotowano pik absorpcji
przy 1655 cm™, charakterystyczny dla drgan rozciggajacych C=0 amidu I, jak rowniez ztozony
pik absorpcji 1552 cm™, odpowiadajacy drganiom rozciggajacym C-N i drganiom zginajacym
N-H amidu II. Oba te pasma w petni potwierdzaja, ze EDC-NHS z powodzeniem zakotwiczyt
si¢ na powierzchni materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP 1 umozliwit przylaczenie
enzymu GOx do powstatej struktury [424,425].

Transmitancja / %

Amide Il
C-N

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Liczba falowa / cm™

Rysunek 36. Widmo FT-IR materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP/GOx, modyfikowanego
przy uzyciu mieszaniny EDC-NHS.
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Nastepnie zarejestrowano cykliczne woltamperogramy dla kolejnych dodatkow
glukozy w zakresie stgzen od 0,0 do 1,5 mM (Rysunek 37B) na elektrodzie
GC/MWCNT/LS/PtNP/GOx w roztworze PB (0,05 M) i w obecnosci tlenu z powietrza.
W trakcie dodawania glukozy odnotowano wzrost pradu anodowego przy okoto 0,6 V.
Jednoczesnie zauwazono zmniejszanie si¢ fali katodowej przy -0,3 V wraz z sukcesywnym
dodawaniem glukozy. Wzrost sygnalu anodowego zwigzany jest odpowiednio z utlenianiem
H>O> powstajacego podczas reakcji enzymatycznej, natomiast minimalizacja pradu

katodowego wynika ze zuzywania tlenu przez GOx (Rysunek 37A).
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Rysunek 37. (4) Schematyczne przedstawienie procesow elektrodowych, zachodzqcych na
elektrodzie GC/MWCNT/LS/PINP/GOx w obecnosci glukozy i tlenu. (B) Woltamperogramy
cykliczne GC/MWCNT/LS/PtNP/GOX zarejestrowane dla kolejnych dodatkéw glukozy do 0,05

M roztworu PB przy szybkosci skanowania 10 mV s,

Reakcje elektrodowe pomiedzy aktywnym centrum GOx (FAD) a glukoza, a takze pdZniejsze

utlenianie H202 na PtNP, mozna przedstawi¢ nastgpujacymi roOwnaniami [111,426]:

glukoza + GOx(FAD) — glukonolakton + GOx(FADH.,) (1)
GOx(FADH,) + 0, » GOx(FAD) + H,0, (2)
2H,0, — 0, + H,0 (3)

Rysunek 38A  przedstawia odpowiedz chronoamperometryczng elektrody

GC/MWCNT/LS/PtNP/GOx na kolejne dodatki glukozy w zakresie st¢zen od 1,0 do 11,0 mM
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przy potencjale 0,6 V bez mieszania. Jak pokazano, wprowadzanie coraz wigkszych porcji
glukozy do uktadu skutkuje zwigkszeniem pradu anodowego. Jednak, co jest typowe dla
elektrod enzymatycznych, odpowiedz pradowa stopniowo wyréwnywala sie¢, osiggajac plateau,
zgodnie z przewidywaniami Kkinetyki Michaelis-Menten (Rysunek 38 B) [427,428].
Maksymalny prad utleniania glukozy (Imax) Na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PtNP/GOx mozna

oszacowac na 1,1 pA.
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Rysunek 38. (A) Chronoamperometryczna odpowiedz elektrody GC/MWCNT/LS/PtNP/GOx na
kolejne dodatki glukozy w zakresie stezen 1,0 — 11,0 mM przy przytozonym potencjale 0,6 V.
(B) Zaleznos¢ prgdu od stezenia glukozy w uktadzie.

Nastepnie podjeto probe pomiaru sygnatu od tlenu w zalezno$ci od stezenia dodanej
glukozy. Badanie przeprowadzono za pomocg woltamperometrii pulsowej réznicowej (DPV).
Zuzycie tlenu przez GOx umozliwia regeneracj¢ pary redoks FAD/FADH2 na powierzchni
elektrody [111,426]. Na Rysunku 39A wida¢, ze pik katodowy przy -0,46 V pochodzacy od
redukcji tlenu jest dobrze zdefiniowany, jednak zmniejsza si¢ po wprowadzeniu glukozy. Takie
zachowanie zwigzane jest bezposrednio ze stopniowym zuzywaniem tlenu przez enzym.
Zalezno$¢ miedzy pradem szczytowym a stezeniem glukozy w ukladzie przypomina
mechanizm kinetyczny Michaelis-Menten [427,428]. Szczytowy prad tlenu zmniejsza si¢
znacznie wraz ze st¢zeniem glukozy do okoto 80 uM, nastgpnie enzym wysyca si¢ 1 osigga
plateau (Rysunek 39B). Warto zauwazy¢, ze do eksperymentu wykorzystano zakres stezen
analitu od 0,0 do 500 uM. Tym samym udowodniono, ze proponowana elektroda
GC/MWCNT/LS/PtNP moze zosta¢ wykorzystana do wykrywania i/lub oznaczania zar6wno
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niewielkich mikromolowych ilosci glukozy, jak i wielkos$ci rzedu kilkunastu mM (zaleznie od

stosowanej techniki pomiaru).
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Rysunek 39. (A) Oznaczanie glukozy w zakresie 0 - 500 uM technikq DPV. Szybkosé

skanowania 10 mV s-1. (B) Zaleznos¢ wartosci prgdu od stezenia glukozy w elektrolicie.

Sugerujac si¢ ogromnym potencjalem elektrody w kierunku wykrywania glukozy,
podjeto probe dalszej modyfikacji materialu hybrydowego, w celu zwigkszenia czutosci
1 potencjalnego wykorzystania w roli sensora elektrochemicznego. W tym celu elektrode
GC/MWCNT/LS/PtNP zanurzono w roztworze polietylenoiminy PEI (0,1 g L) w buforze PB
i skanowano 10 razy technikg woltamperometrii cyklicznej z szybkosciag 10 mV s w zakresie
potencjatow od -0,2 V do 0,7 V. Powszechnie wiadomo, ze chinony sa podatne na atak
nukleofilowy amin poprzez wywotang elektrochemicznie addycj¢ Michaela [429,430]. Mozna
zatem spekulowaé, ze taki mechanizm jest prawdopodobny w przypadku elektrody
GC/MWCNT/LS/PtNP, gdy skanowanie CV jest wykonywane w zakresie anodowym (od -0,2
do 0,7 V) w obecnosci PEL

Na potwierdzenie skutecznej modyfikacji elektrody warstwg PEI zarejestrowano obrazy
AFM opracowanego materiatu MWCNT/LS/PtNP/PEI (Rysunek 40A). Skanowanie elektrody
GC/MWCNT/LS/PtNP w roztworze PEI spowodowato skuteczne wkomponowanie polimeru
do struktury z jednoczesnym zredukowaniem ilo$ci LS na powierzchni nanorurki weglowe;.
Dzigki temu zabiegowi na obrazowaniu AFM znacznie bardziej widoczne sa metaliczne
nanoczastki Pt, a §rednia szeroko$¢ pojedynczej nanorurki nie ulegta duzej zmianie. Warto$¢

wyliczona z 10 rdéznych punktow wynosi 20,44 = 5,1 nm. Te przypuszczenia potwierdzono
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technikg woltamperometrii cyklicznej (Rysunek 40B), rejestrujac CV elektrody przed (a) i po
skanowaniu w roztworze PEI (b). Jak wida¢, sygnat od pary pikéw redoks chinon/hydrochinon
przy E¥ = 0,18 V ulegt zmniejszeniu. Mozna zatem stwierdzi¢, ze modyfikacja elektrody
w roztworze PEI spowodowala usunig¢cie nadmiaru LS z powierzchni materiatu 1 zwigkszyta

dostep do miejsc aktywnych PtNP, poprawiajac jednoczesnie potencjat katalityczny elektrody.
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Rysunek 40. (4) Obraz AFM materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP/PEI. (B) Cykliczne
woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/PtNP (a) oraz GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI (b),

zarejestrowane w 0,05 M PB. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,

Nastepnie elektrode zawierajgca PEI przeptukano 0,05 M PB, zanurzono w mieszaninie
100 uL aldehydu glutarowego i 200 upL GOx, 1 pozostawiono na noc
w temperaturze 4°C. Nastepnego dnia elektrode doktadnie przeptukano roztworem PB (0,05
M) i wykorzystano do testow oznaczania glukozy. Zbadano odpowiedZ pragdowsg elektrody
GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx na kolejne dodatki analitu. CV zarejestrowano dla dodatkoéw

glukozy w zakresie stgzen od 0,1 do 6,0 mM w obecnosci powietrza (Rysunek 41).
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Rysunek 41. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kolejnych dodatkow glukozy
w zakresie stezen od 0,1 do 6,0 mM na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx w buforze
PB (0,05 M) przy szybkosci skanowania 10 mV s™.

Opracowana elektroda reaguje na obecno$¢ glukozy, potwierdzajac aktywnosé
przylaczonego enzymu GOx. Szeroki pik okoto 0,6 do 0,7 V, ktoéry wynika z reakcji utleniania
H20., zwigksza si¢ wraz ze wzrostem st¢zenia analitu. Z drugiej strony pik katodowy przy
potencjale od -0,2 do -0,45 V, odpowiadajacy zuzyciu rozpuszczonego tlenu, zmniejsza sig

wraz ze wzrostem st¢zenia glukozy.

Na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOX (z zastosowaniem wirujacej elektrody
GC) przeprowadzono test chronoamperometrycznego oznaczania glukozy przy cigglym
mieszaniu w szerokim zakresie st¢zen od 50 uM do 10 mM (Rysunek 42A). Pomiary wykonano
przy potencjale 0,6 V, w oparciu o anodowe utlenianie glukozy i jednoczesng produkcje H2Oo.
Jak pokazano, kazdy dodatek analitu powoduje wzrost pradu anodowego, a stan stacjonarny
obserwuje si¢ po okoto 5 sekundach. Liniowy zakres oznaczania glukozy wynosit od 50 do
1400 uM (Rysunek 42B). Otrzymane rownanie regresji przedstawia si¢ wzorem: Ipa (LA) =
(0,00015 + 0,000005) ¢ (M) + (0,00275 =+ 0,0002), ze wspotczynnikiem korelacji R? = 0,9993.
Warto$¢ granicy wykrywalnosci (LOD) obliczono z rownania LOD = (3,3XSd)/b i okreslono
ilosciowo jako 15,67 uM.
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Rysunek 42. (A) Analiza chronoamperometryczna oznaczania glukozy w szerokim zakresie
stezen od 50 uM do 10 mM na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx w warunkach
mieszania. Potencjal operacyjny 0,6 V. (B) Zaleznos¢ odpowiedzi prgdu amperometrycznego

od stezenia glukozy.

Nieliniowg zalezno$¢ odpowiedzi pradu amperometrycznego przy wyzszym stezeniu
glukozy mozna wyjasni¢ mechanizmem Michaelis-Menten [111,427,428]. Wartos$ci stalej
Michaelis-Menten Km, oznaczajacej powinowactwo enzymu do substratu, a takze pradu
maksymalnego Imax, Wyznaczono w oparciu o zlinearyzowana wersje rownania Michaelis-

Menten, tj. wykres Lineweavera-Burka (Rysunek 43):

1/ = (Kim/Imax)(1/¢) + 1/ Lnax (4)

gdzie:

C - stezenie substratu,
| - wartos$¢ pradu w stanie ustalonym,

Imax - maksymalny prad mierzony przy nasyceniu substratu.

Km i Imax towne sg odpowiednio 9,02 + 1,73 mM i 1,5 pA mM™. Stosunkowo niska
warto$¢ Km jest nizsza od warto$ci odnotowanej dla natywnego GOx z Aspergillus niger (27

mM) [431] i pokazuje, ze opracowana elektroda wykazuje doskonatg aktywnos$¢ enzymatyczna.
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Rysunek 43. Wykres Lineweaver-Burk, prezentujgcy aktywnosé oksydazy glukozowej (GOx),
unieruchomionej na elektrodzie hybrydowej GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI.

W porownaniu do innych elektrochemicznych czujnikoéw glukozy opartych na GOx
o warto$ciach Ky rownych: 6,3 mM [432], 6,8 mM [433], 9,36 mM [434], 14,24 [435], 18,5
mM [436] i 62 mM [111], zaproponowana elektroda GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx wydaje
si¢ by¢ znacznie lepszg alternatywa. W Tabeli 6 zestawiono dane, dotyczace liniowosci,

czutosci oraz LOD réznych elektrochemicznych czujnikéw do oznaczania glukozy.

Tabela 6. Poréwnanie réznych sensorow elektrochemicznych do oznaczania glukozy.

Zakres liniowoSci LOD Czulosé .

Proponowana elektroda [uM] [uM] [nA mM™ cm?] Zrodlo
MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx 50 -1 400 15,67 4,77 Ta praca
CPE/GOx-SiO2/Lig/Fc 500 -9 000 145 0,78 [111]
GOXass-hPG 50 -5 000 25,0 22,70 [432]
PNE/GOD/AUNPs@PNE/Au 3-3430 1,34 35,40 [433]
GOD-CHIT/PT 10 - 1500 50,0 0,05 [435]
GOX@PEG-MnFe;04 1 000 - 20 000 132 1,985 [436]
PEG-MnFe;04 1 000 - 10 000 99,0 1,044 [436]
Nf-GOx-fMWCNTs-PPy/Pt 50 -4 100 5,0 54,20 [437]
CH-GOx/PPy-Nf-fMWCNTSs 10 -4 700 5,0 2860,3 [438]
PtAg/MWCNTSs 1000 -2 400 600 91,4 [439]
Fe-MWCNTSs 200 —-20 000 30,0 1,75 [440]
CQDs/octahedral Cu,0O 20 -4 300 8,4 298 [441]
Co@Pt NPs 1 000 - 30 000 300 2,26 [442]
PPy-NiO 1 000 — 20 000 5,77 62,87 [443]
Ni-Co 48 — 4000 16,21 139,07 [444]
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Opracowany czujnik MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx zostal wykorzystany do oznaczenia
glukozy w probkach rzeczywistych Glucosum Anhydricum (GA) z lokalnej apteki, metoda
amperometryczng przy ciagtym mieszaniu (Rysunek 44). Wyniki oceniono na podstawie 3
kolejnych dodatkéw roztworu GA o stezeniu 1,5 mM. Dla poréwnania przygotowano
laboratoryjny roztwor glukozy o tym samym stezeniu. Srednia warto$é z 3 pomiaréw wyniosta
odpowiednio 0,04 + 0,0002 uM. Zgodnie z Rysunkiem 44B stwierdzono identyczng zawarto$¢
glukozy w badanym roztworze GA jak w przygotowanym laboratoryjnym roztworze glukozy

0 tym samym st¢zeniu.

0.05¢
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0.03F
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Rysunek 44. (A) Chronoamperometryczne oznaczanie glukozy na elektrodzie
GC/MWCNT/LS/PtNP/PEI/GOx w  rzeczywistych probkach GA w warunkach mieszania.
Potencjat operacyjny 0,6 V. (B) Wyniki pomiarow glukozy w probkach rzeczywistych.

5.3. Charakterystyka materialu hybrydowego MWCNT/LS/AgNP

5.3.1. Optymalizacja procesu syntezy MWCNT/LS/AgNP

Przeprowadzono seri¢ syntez materiatow hybrydowych typu MWCNT/LS/AgNP,
zawierajacych rozng zawartos$¢ lignosulfonianu na powierzchni MWCNT, w celu optymalizacji
wydajnosci elektrochemicznej materiatu MWCNT/LS/AgNP (Rysunek 45). Podczas syntezy
utrzymywano state stezenie jondéw srebra (0,01 M). Zgodnie z wynikami, ilos¢ AgNP
w materiale elektrodowym zalezy od zastosowanego stezenia LS. Jak pokazano na Rysunku
45A, pik anodowy pochodzacy z utleniania nanoczastek srebra znaczaco wzrasta wraz ze

zwiekszeniem stezenia LS i osigga warto$¢ maksymalna przy 20 mg mL* (Rysunek 45B).
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Nastepnie przetestowano odpowiedz chronoamperometryczng elektrod na dodatek 100
uM H202 (Rysunki 45C i 45D). Zgodnie z przewidywaniami nanoczastki Ag powinny
wykazywa¢ aktywnos$¢ elektrolityczng w kierunku redukcji danego analitu. Jak widac,
najwyzszy prad katodowy zmierzono dla elektrod, otrzymanych przy uzyciu zawiesin LS
o stezeniach 10, 20 oraz 50 mg mL™. Jednak stabilnos¢ cykliczna materiatéow o tak wysokiej
zawarto$ci AgNP jest bardzo staba. Znacznie lepszg stabilno$¢ zaobserwowano dla elektrody

otrzymanej przy uzyciu 5,0 mg mL™,
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Rysunek 45. (A) Liniowe woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/AgNP, uzyskanych przy
uzyciu réznych stezen LS w zakresie od 0,1 do 50 mg mL™. Szybkos¢ skanowania 50 mV s, (B)
Szczytowe  prqdy  anodowe dla  roznych  elektrod ~ GC/MWCNT/LS/AgNP. (C)
Chronoamperogramy dla elektrod GC/MWCNT/LS/AgNP zarejestrowane po dodaniu 100 uM
H202. Potencjat operacyjny -0,2 V. (D) Zaleznos¢ prgdu redukcyjnego od stezenia LS dla
elektrod GC/MWCNT/LS/AgNP po dodaniu 100 uM H>0:.
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Ostatecznie do dalszych eksperymentow wybrano elektrode przygotowang przy uzyciu
5,0 mg mL™ LS, ktéra charakteryzuje sie wysoka stabilnoscia i stosunkowo duza aktywnoscig

elektrokatalityczna.

5.3.2. Charakterystyka fizykochemiczna MWCNT/LS/AgNP

Charakterystyke fizykochemiczng materiatu hybrydowego MWCNT/LS/AgNP
rozpoczeto od przeanalizowania jego morfologii, za pomoca mikroskopii sit atomowych
(AFM). Na otrzymanym obrazie AFM (Rysunek 46A) z tatwos$ciag mozna zauwazyc¢ liczne
jasniejsze punkty, osadzone na powierzchni modyfikowanych lignosulfonianem nanorurek
weglowych oraz wigksze pojedyncze aglomeraty. Przypuszcza si¢, iz s3 to nanometryczne
struktury zredukowanego srebra. Srednia warto$é szerokosci przekroju pojedynczej nanorurki,
wyliczona z 10 réznych punktow, wynosi 27,61 + 12,7 nm. Podobnie jak przypadku materiatu
dekorowanego platyng, na modelu 3D zaobserwowano zrdéznicowanie powierzchni pod
wzgledem chropowatosci (Rysunek 46C). Redukcja jondw srebra i jego osadzenie w postaci
nanoczastek na MWOCNT/LS doprowadzity do powstania wielu ostrych pikéw,
odpowiadajacych strukturom metalicznym. Wszelkie obserwacje pozwalajg stwierdzi¢, iz

doszto do udanej modyfikacji powierzchni MWCNT/LS przez AgNP.
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Rysunek 46. Analiza morfologii MWCNT/LS/AgNP (a) Obraz AFM z odpowiadajgcymi
lokalizacjami przekrojow, (b) Przekréj AFM MWCNTILSIAgNP, (c) Wizualizacja 3D
MWCNT/LS/AgNP.
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Strukture krystaliczng materiatlu hybrydowego MWCNT/LS/AgNP zbadano za pomoca
techniki XRD (Rysunek 47). Wyniki bezsprzecznie potwierdzily obecno$¢ srebra
w wytworzonym materiale. Na widmie mozna wyr6zni¢ charakterystyczne piki przy 20 ~ 38,2°;
44,3°, 64,7° oraz 77,4°. Odbicia Bragga kolejno odpowiadajg ptaszczyznom (111), (200), (220)
i (311). Zarejestrowane wyniki dopasowano do nanoczastek srebra (FCC) i skorelowano z karta
JCPDS nr 04-0783 [445,446]. Bardzo ostre piki Ag, obserwowane na widmie, wskazuja na
metaliczny charakter nanoczastek. Wielkos¢ otrzymanych krystalitow obliczono na 11,18 nm,
na podstawie rownania Scherrera. Pik przy 26 = 26,5° przypisano do ptaszczyzny (002),
odpowiadajacej heksagonalnym strukturom grafenowym na wielosciennych nanorurkach

weglowych. Drugi charakterystyczny pik przy 42,7° jest rowniez typowy dla MWCNT [415].
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Rysunek 47. Widmo FT-IR zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS/AgNP.

Obecnos$¢ srebra w wytworzonym materiale hybrydowym potwierdzono takze technikg
XPS. Rysunek 48A przedstawia widmo o wysokiej rozdzielczosci Ag 3d, uzyskane po
przebadaniu probki MWCNT/LS/AgNP. Wykryto dwa piki wycentrowane przy 368,21 eV oraz
374,20 eV, ktore nalezg do energii wigzania elektronow Ag 3d 5/2 1 3d 3/2 [447,448]. Potozenie
pikow oraz odstep miedzy nimi (6 eV) wskazujg na obecnos$¢ metalicznego srebra w materiale
hybrydowym. Potwierdzono zatem skuteczng redukcje jondow Ag" na powierzchni LS, ze
wzgledu na redukujace wlasciwosci makroczasteczki. Przy 284,41 eV; 285,39 eV oraz 286,09
eV zarejestrowano piki, charakterystyczne dla wigzan C-C w szkielecie wegglowym i grup C-O
(Rysunek 48B). Podobnie, jak w przypadku materiatu hybrydowego z platyng, na widmie

odnotowano réwniez piki wegla C 1s przy 289,13 eV oraz 290,48 eV, ktorych obecnos¢ mozna
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skorelowaé¢ odpowiednio z oddziatywaniami pomigdzy atomami Ag a grupami O-C=0 oraz
wzbudzeniu —n* [418]. Jak pokazano na Rysunku 48C, odnotowano réwniez widmo O 1s. Pik
przy 533,03 eV potwierdza obecnos¢ grup C=0O w analizowanym materiale [416]. Poza tym
widmo S 2p zarejestrowane przy 168,04 eV (Rysunek 48D) wskazuje na wystgpowanie

utlenione;j siarki, pochodzacej od grup sulfonowych [419].
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Rysunek 48. Widmo XPS zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PtNP: (A)
Ag 3d, (B) C 1s, (C) O 1s, (D) S 2p.

Ponadto obecnos$¢ srebra w probce MWCNT/LS/AgNP potwierdzono analiza EDS.
Wyniki wskazuja, ze dany metal szlachetny jest wykrywalny w opracowanym materiale
hybrydowym, a jego $rednig ilo$¢, wyliczong na podstawie 5 r6znych punktow, szacuje si¢ na

2,34 + 0,8% wag.
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5.3.3. Charakterystyka elektrochemiczna GC/MWCNT/LS/AgNP

Do monitorowania zachowania redoks nanoczastek srebra w elektrodzie
GC/MWCNT/LS/AgNP  zastosowano woltamperometri¢ cykliczng. Dla poréwnania
zarejestrowano rowniez CV elektrody GC/MWCNT/LS. Reprezentatywne wykresy,
zarejestrowane dla obu materialow w roztworze PB (0,05 M), pokazano na Rysunkach 49A
oraz 49B. Elektroda GC/MWCNT/LS wykazuje typowe zachowanie elektrochemiczne, ktore
byto wczesniej obserwowane dla elektrod opartych na LS (Rysunek 49A) [408,409]. Natomiast
GC/MWCNT/LS/AgNP charakteryzuje si¢ ostrym pikiem anodowym przy 0,42 V w skanie
pierwszym (Rysunek 49B). Takie zachowanie odpowiada utlenianiu nanoczastek Ag, ktore

nastgpnie powoduje powstawanie osadu fosforanu srebra, zgodnie z rownaniem:

3Ag + P0,>” & AgsP0, + 3e” (5)

Pik czesciowo pokrywa sie z szeroka falag anodowa (powyzej 0,50 V), pochodzaca
z procesu utleniania LS. W procesie katodowym przylegajace do powierzchni srebro ulega
redukcji, co objawia si¢ szczytem przy 0,18 V. W drugim skanie woltamperometrycznym

mozna rowniez zaobserwowac procesy redoks LS.
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Rysunek 49. (A) Cykliczne woltamperogramy GC/MWCNT/LS zarejestrowane w 0,05 M PB
przy szybkosci skanowania 50 mV s, z zaznaczeniem pierwszego (a) i drugiego (b) skanu. (B)
jak w (A) dla GC/MWCNT/LS/AgNP.

W nastgpnym kroku zarejestrowano CV GC/MWCNT/LS/AgNP w roznych buforach
PB o wartos$ciach pH od 6,67 do 9,40. Jak wida¢ na Rysunku 50, gdy pH wzrasta pik
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lignosulfonianu przesuwa si¢ w kierunku bardziej ujemnych wartosci, z nachyleniem 60 mV
pH™, co sugeruje proces elektrodowy 2H*/2¢e", typowy dla przej$¢ chinon/hydrochinon. Mozna
zatozy¢, ze ogdlne procesy redoks GC/MWCNT/LS/AgNP sa czeSciowo spowodowane
przejsSciem miedzy parg chinon/hydrochinon w makroczgsteczce z jednoczesnym
utlenieniem/redukcja nanoczastek srebra. Tym samym CV zarejestrowane w roztworze PB
potwierdzity obecno$¢ AgNP na powierzchni MWCNT/LS oraz ich aktywno$¢

elektrochemiczng.
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Rysunek 50. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP,
zarejestrowane w buforach PB o réznych wartosciach pH. Szybkos¢ skanowania 10 mV s, (B)
Cykliczne woltamperogramy elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP, zarejestrowane w 0,1 M
roztworach wodnych jodku potasu, bromku potasu oraz chlorku potasu. Szybkos¢ skanowania
10 mv s?,

Rysunek 51A przedstawia cykliczne woltamperogramy opracowanej elektrody
GC/MWCNT/LS/AgNP, zarejestrowane odpowiednio w 0,1 M jodku potasu, 0,1 M bromku
potasu oraz 0,1 M chlorku potasu. Na otrzymanych CV widac trzy pary dobrze zdefiniowanych
pikow redoks, ktore mozna przypisa¢ powstawaniu i redukcji trzech zwigzkoéw srebra
(odpowiednio Agl, AgBr i AgCl) [449,450]. Powszechnie wiadomo, ze gdy jon halogenkowy
(chlorkowy, bromkowy lub jodkowy) reaguje z atomami srebra, na powierzchni elektrody

tworzy si¢ osad halogenku srebra. Proces ten jest widoczny w postaci fali utlenienia. W trakcie
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skanowania katodowego, dochodzi natomiast do redukcji osadu halogenku srebra na
powierzchni elektrody, co prowadzi do generowania pradu redukcyjnego i odpowiednio

wytwarzana jest fala redukcyjna. Reakcj¢ elektrochemiczng mozna opisa¢ ponizszym

rOwnaniem.
AgX + e~ o Ag+ X~ (6)
gdzie:
(X=CI,Br,I).
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Rysunek 51. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP,
zarejestrowane w 0,1 M roztworach wodnych jodku potasu, bromku potasu oraz chlorku
potasu. Szybkos¢ skanowania 10 mV s™. (B) Zaleznosé logarytmu potencjatow pikéw redoks

w funkcji iloczynu rozpuszczalnosci Ksp.

Widoczne przesunigcie par pikow redoks wzgledem potencjalow zwigzane jest
bezposrednio z iloczynem rozpuszczalnosci (Ksp), ktory okresla termodynamicznie tendencje
do interakcji powierzchniowych atomow srebra z anionami halogenkowymi. Roéznica
w tendencji do interakcji 1 tworzenia osadoéw srebra (np. AgCl, AgBr 1 Agl) prowadzi do
przesunigcia potencjalu utleniania/redukcji. Warto zauwazy¢, ze wartosci Ksp halogenkow
srebra w wodzie wynosza odpowiednio: 1,76 x 10°° dla AgCl , 5,32 x 1013 dla AgBr oraz 8,49
x 1071 dla Agl [451]. Im mniejszy Ksp, tym silniejsza tendencja do interakcji migdzy atomami
powierzchniowymi srebra a anionami halogenkowymi. Uwaza si¢ wigc, ze w identycznych
warunkach najtatwiej jest wytworzy¢ osad Agl, ktory wymaga najnizszych warto$ci

przytozonego potencjalu. Na Rysunku 51B wida¢ réwniez, ze zalezno$¢ potencjatu pikow
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redoks jest logarytmiczng funkcjg Ksp. Wspotczynnik korelacji procesu anodowego utleniania,
czyli wytwarzania osadu halogenku srebra, wynosi R? = 0,99991, natomiast wspotczynnik
korelacji katodowej redukcji warstwy halogenku srebra obliczono na RZ=0.99813. Co wiecej,
wartosci Ipc/Ipa nie sg rowne jednosci, prad redukcji jest zazwyczaj mniejszy od pradu
utleniania. Podczas skanowania katodowego wystepuja takze dodatkowe niewielkie piki, ktore

nieco komplikujg proces redukcji. Proces utleniania jest zatem znacznie bardziej precyzyjny.

W  nastgpnym kroku zarejestrowano woltamperogramy cykliczne elektrody
GC/MWCNT/LS/AgNP przy roéznych szybko$ciach skanowania w 0,05 M roztworze NaCl.
Rysunek 52A wyraznie pokazuje, ze wszystkie szczytowe prady anodowe i katodowe wzrastajg
liniowo w stosunku do szybkosci skanowania w zakresie 10 — 100 mV s, Na Rysunku 52B
przedstawiono wykres szczytowych pradéw anodowych i katodowych w funkcji pierwiastka
Z szybko$ci skanowania. Rownanie regresji liniowej dla szczytowego pradu anodowego
okreslono jako Ipa (MA) = (95,22 + 0,3) V2 (mVY2 s12) + (23,83 + 2,2) ze wspotczynnikiem
korelacji R? = 0,99993. Natomiast rownanie szczytowego pradu katodowego mozna opisaé
nastepujaco Inc (LA) = (-107,49 + 0,9) V12 (mVY2 s12) + (77,59 + 6,4) ze wspbtczynnikiem
korelacji R? = 0,99949. Liniowy wzrost szczytowych pradéw anodowych i katodowych
elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP  wzgledem szybkosci skanowania wskazuje, ze
proponowany materiat hybrydowy wykazuje wilasciwosci elektrochemiczne typowe dla

systemow cienkowarstwowych.
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Rysunek 52. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP,
zarejestrowane w 0,1 M NaCl przy roznych wartosciach szybkosci skanowania od 10 — 100 mV
st (B) Zaleznos¢ szczytowych prgdéw anodowych i katodowych w funkcji pierwiastka

z szybkosci skanowania.
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W celu uzyskania wstepnych informacji o aktywnosci katalitycznej elektrody
w kierunku elektroredukcji nadtlenku wodoru przeprowadzono analiz¢ poréwnawcza dla
elektrod GC/MWCNT, GC/MWCNT/LS oraz GC/MWCNT/LS/AgNP (Rysunek 53). Testy
przeprowadzono za pomocg Woltamperometrii cyklicznej, w roztworze PB (0,05 M) przy braku
1 obecnosci 5 mM nadtlenku wodoru. Na CV elektrody GC/MWCNT pojawia si¢ szeroki pik
redukcji H202 przy okoto -0,20 V, co sugeruje poprawe kinetyki procesu w poroéwnaniu
z czystym GC [452]. GC/MWCNTY/LS nie wykazal zadnej istotnej odpowiedzi na dodatek H.O>
(Rysunek 53B). Prad redukcji zaczyna rosngé przy okoto -0,20 V, jednak nie pojawit si¢ zaden
pik. W przeciwienstwie do tego, elektroda modyfikowana GC/MWCNT/LS/AgNP zapewnia
znaczng aktywno$¢ katalityczng z przesunigciem potencjalu utleniania w kierunku bardziej
dodatniej wartosci oraz silnym wzmocnieniem pradu redukcyjnego przy potencjale 0,10 V
(Rysunek 53C). Wyniki sugeruja, ze AgNP wiaczone do matrycy MWCNT/LS czynig

elektrode materiatem zdolnym do elektrochemicznego oznaczania nadtlenku wodoru.
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Rysunek 53. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB przy szybkosci
skanowania 10 mV s? przed (a) i po (b) wprowadzeniu 5 mM H0, na elektrodach (A)
GC/MWCNT, (B) GC/MWCNTI/LS, (C) GC/MWCNT/LS/AgNP.

Aby zweryfikowa¢ wpltyw lignosulfonianu na wytwarzanie nanoczgstek srebra,
przeprowadziliSmy dodatkowy eksperyment kontrolny osadzania AgNP na powierzchni
niemodyfikowanych MWCNT. Materiat MWCNT/AgNP przygotowano w taki sam sposob jak
MWCNT/LS/AgNP, jednak bez uzycia LS. Poroéwnawcze woltamperogramy cykliczne
przedstawiono na Rysunku 54. Piki redoks obecne na CV elektrody GC/MWCNT/AgNP
sugeruja, ze srebro z powodzeniem osadzito si¢ na powierzchni MWCNT. Ze wzgledu na liczne

grupy funkcyjne MWCNT zawierajace tlen, jony srebra moga by¢ jednocze$nie adsorbowane
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1 dekorowa¢ powierzchni¢ nanorurek weglowych [453], jednak wydajnos¢ tego procesu jest

znacznie mniejsza niz w przypadku MWCNT/LS.
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Rysunek 54. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/AgNP (a) oraz
GC/MWCNT/AgNP (b) zarejestrowane w roztworze PB (0,05 M). (B) jak w (A) w obecnosci 5
MM H20,. Szybkosé¢ skanowania 10 mV s,

Szczytowy tadunek anodowy dla tej samej ilosci materiatu jest 3 razy mniejszy dla
elektrody GC/MWCNT/AgNP niz dla elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP. Prad redukcyjny
zarejestrowany przy stezeniu H2O2 réwnym 5 mM jest 4 razy wyzszy w przypadku elektrody
GC/MWCNT/LS/AgNP niz przy zastosowaniu GC/MWCNT/AgNP. Wyniki dowodza

przewagi stosowania LS do syntezy elektrodowego materiatlu hybrydowego.

Nastepnie przeprowadzono analize odpowiedzi elektrochemicznej na kolejne dodatki
H2>02 w zakresie od 0,5 do 5 mM (Rysunek 55). Kazde nastgpne wprowadzenie analitu
spowodowato znaczny wzrost fali redukcyjnej, co zasugerowalo mozliwo$¢ oznaczania
nadtlenku wodoru na elektrodzie modyfikowanej GC/MWCNT/LS/AgNP. Wstawka na
Rysunku 55 przedstawia krzywa kalibracyjng pomigdzy sygnatem katalitycznym a stezeniem
H,0, w uktadzie. Wykazano dobra zaleznoéé liniowa przy wspétczynniku korelacji R? =

0,9998.
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Rysunek 55. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP
w roztworze PB (0,05 M) z kolejnymi dodatkami H2O> od 0,0 do 5,0 mM. Szybkos¢ skanowania
10 mv s?,

5.3.4. Potencjal aplikacyjny elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP

Potencjal elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP w kierunku elektroredukcji H202
wykorzystano nastepnie do jego elektrochemicznego 0znaczania. Rysunek 56A przedstawia
odpowiedzi chronoamperometryczne na kolejne dodatki analitu do 0,05 M PB w warunkach
mieszania, zarejestrowane na elektrodach GC/MWCNT/LS/AgNP, GC/MWCNT oraz
GC/MWCNTY/LS przy stalym potencjale -0,2 V. Pomiary zakonczono po wprowadzeniu do
uktadu 1000 uM H20,. Zgodnie z przewidywaniami, najwigcksza odpowiedz uzyskano dla
elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP. Kazdy dodatek H202 spowodowat wzrost pradu
katodowego, a stan stacjonarny kazdorazowo zaobserwowano PO okoto 5 sekundach.
Amperometryczny prad odpowiedzi wykazuje liniowa zalezno$¢ od stezenia H2O2> w zakresie
od 6,0 do 486 uM. Rownanie regresji liniowej mozna zapisa¢ jako Ipc (pA) = (-0,0174 +
0,00002) ¢ (uM) + (0,0383 + 0,00036) przy wspotczynniku korelacji R = 0,99995.
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Rysunek 56. (A) Analiza chronoamperometryczna oznaczania H20. na elektrodach (a)
GC/MWCNT/LS/AgNP, (b) GC/MWCNT i (c) GC/MWCNT/LS w warunkach cigglego

mieszania. Potencjat operacyjny -0,2 V. (B) Krzywa kalibracji odpowiadajqca redukcji H,0>
na elektrodzie GC/MWCNT/LS/AgNP.

Granic¢ wykrywalnosci (LOD) i granice oznaczalno$ci (LOQ) obliczono odpowiednio
z rownan: LOD = (3,3XSd)/b, LOQ = 3XLOD. Wartosci te wynosza odpowiednio LOD =
1,169 uM oraz LOQ = 3,543 pM. Czutosé elektrody oszacowano na 0,0179 pA mM™ (252 pA

mM?T cm?). Wszystkie wyliczone parametry, charakteryzujace opracowany sensor s

porownywalne z innymi, zaproponowanymi w literaturze systemami detekcji H20> (Tabela 7).

Tabela 7. Porownanie réznych sensoréow elektrochemicznych do oznaczania nadtlenku wodoru.

Zakres liniowoSci LOD Czulos¢ .

Proponowana elektroda [uM] (1M (1A mM- cm?] Zrédlo
MWCNT/LS/AgNP 6,0 — 486 1,17 252 Ta praca
AgNP/rGO 100 — 100 000 3,6 -3 [454]
AgNP-TiO, NW/GCE 100 - 60 000 1,7 . [455]
AUP/GCE 100 —50 000 4 — [456]
Ag-"SBA-15 48,5 -970 000 12 . [457]
HRP/AUNP,4 9,8 -6 000 4,9 . [458]
HbNPs/AuE 1-120 000 1,0 129 [459]
AgNPs/GC 5-50 2,0 169 [460]
AgNPa/DNA/GC 4-16 000 1,7 — [461]
CosN NW/TM 2,0 -28 000 1,0 139,9 [462]
FesN-CozN/CC 0,15 -8 000 0,0059 2273,8 [463]
CusN NA/CF 0,1 -10 000 0,0089 7600 [464]
Ni-Bi/CC 0,1-500 0,00085 18320 [465]

a) — brak informacji
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Zaproponowany sensor przebadano takze pod katem powtarzalnosci i odtwarzalnos$ci
wynikow wobec detekcji H2O». Przeprowadzono 5 oznaczen analitu (dodatek 50 uM) dla
pojedynczej elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP. Jak wida¢ na Rysunku 57A, otrzymane wyniki
byly do siebie bardzo podobne. Wzgledne odchylenie standardowe (RSD) wynosito jedynie
0,66%. Mozna zatem uzna¢, ze wszelkie roznice w pomiarach nie majg istotnego wplywu na
aktywno$¢ materiatu. Ponadto w podobny sposob przetestowano seri¢ czterech réznych
elektrod GC, zawierajacych jednakowg ilo$¢ materiatu elektrodowego MWCNT/LS/AgNP.
Wyniki  eksperymentu wskazuja odpowiedZ z RSD réwnym 6,59% podczas
amperometrycznego oznaczania 100,0 uM H20> (Rysunek 58B)

I/ pA
I/ pA

Rysunek 57. (4) Wyniki powtarzalnosci detekcji H>O> na pojedynczej elektrodzie
GC/MWCNT/LS/AgNP. (B) Wyniki odtwarzalnosci wobec detekcji H202 na czterech réznych
elektrodach GC/MWCNT/LS/AgNP przygotowanych w ten sam sposob.

Wplyw substancji  zaklocajacych jest kluczowym czynnikiem decydujacym
o efektywnym wykorzystaniu czujnikow elektrochemicznych. W kolejnym  kroku
przetestowano zatem zdolno$¢ selektywnego wykrywania HoO2 przez proponowany sensor
GC/MWCNT/LS/AgNP, w obecnosci powszechnie wystepujacych substancji zaktocajacych,
takich jak glukoza (GLU), kwas moczowy (UA), kwas askorbinowy (AA). Selektywno$é¢
mierzono technikg chronoamperometrii przy cigglym mieszaniu, przy potencjale -0,2 V. Jak
pokazano na Rysunku 58, prad redukcji wzrastat znacznie po wprowadzeniu 100 uM H20..
Chociaz zastosowano takie samo stgzenie glukozy, kwasu moczowego i kwasu askorbinowego,
nie zaobserwowano mierzalnych sygnatéw zaklécajacych. Mozna zatem stwierdzi¢, ze
elektroda GC/MWCNT/LS/AgNP charakteryzuje si¢ dobrag selektywno$cig, a H2O2 mozna

oznaczy¢ w obecno$ci powszechnych substancji interferujgcych.
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Rysunek 58. Krzywa chronoamperometryczna, zarejestrowana w 0,05 M PB podczas kolejnych
dodatkow 100 uM H->O, glukozy (GLU), kwasu moczowego (UA) i kwasu askorbinowego (AA)
w warunkach mieszania na GC/MWCNT/LS/AgNP. Potencjat operacyjny -0,2 V.

Za niezwykle wazny parametr, opisujacy sensor GC/MWCNT/LS/AgNP uznano takze
stabilno$¢. Powszechnie wiadomo, ze w poréwnaniu z innymi metalami szlachetnymi, srebro
nie nalezy do najbardziej trwatych. Nanoczastki Ag moga ulega¢ aglomeracji lub reagowac
z otoczeniem wytwarzajac m. in. tlenki srebra [466]. Przetestowano zatem stabilno$¢
dlugoterminowsg  elektrody GC/MWCNT/LS/AgNP  poprzez  pomiar  odpowiedzi
chronoamperometrycznej na dodatek 200 uM H202 w réznym czasie (Rysunek 59). Elektrode
przechowywano w roztworze PB w temperaturze pokojowej, gdy nie byta uzywana. Jak widac
na wykresie, sygnal amperometryczny stopniowo malal 1 osiggnal stabilng warto$¢ po 3
tygodniach. FElektroda zachowala 70% poczatkowego pradu amperometrycznego po 4
tygodniach. 30% spadek odpowiedzi pradowej moze by¢ spowodowany spadkiem
elektroaktywnosci AgNP podczas przechowywania w buforze PB. Aby potwierdzi¢ to
zatozenie, za kazdym razem przed przeprowadzeniem testu amperometrycznego rejestrowano
tto GC/MWCNT/LS/AgNP. Na wstawce do Rysunku 59 wida¢, ze pik anodowy pochodzacy
z utleniania nanoczastek srebra zmniejszatl si¢ stopniowo po 4 tygodniach o 70% swojej

poczatkowej wartos$ci.
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Rysunek 59. Odpowiedz chronoamperometryczna elektrody GC/MWCNT/AgNP na dodatek
200 uM H»0,, zarejestrowana w roztworze PB (0,05 M) po 1, 2, 3 i 4 tygodniach
przechowywania. Wstawka przedstawia CV GC/MWCNT/AgNP w roztworze czystego PB

zarejestrowane po 1, 2, 3 i 4 tygodniach. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,

Opracowany czujnik MWCNT/LS/AgNP zostat na koniec zastosowany do oznaczenia
H202 metoda amperometryczng w rzeczywistych probkach miodu komercyjnego. Wyniki
oceniono na podstawie 3 dodatkow wzorca (10 uM H20). W Tabeli 8 przedstawiono wyniki
analizy probki. Srednia warto$é z 3 pomiaréw wynosi odpowiednio 55,66 uM dla Préobki 1,
67,23 uM dla Probki 2 1 63,58 uM dla Probki 3. W badanym miodzie stwierdzono zawarto$¢
H202 w zakresie od 41,29 do 52,38 pg g*. Wczesniej publikowane dane wskazywaly, ze
zawarto$¢ nadtlenku wodoru w réznych rodzajach miodéw moze waha¢ sie od 8 do 205 pg g*
[467].

Tabela 8. Wyniki oznaczania H202 w préobkach rzeczywistych miodu.

Prébka miodu Wykryto [uM] Wykryto [pug g?] RSD [%0]
Probka 1 52,99 41,29 6,67
Probka 2 67,23 52,38 4,44
Probka 3 63,58 49,54 4,28
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5.4. Charakterystyka materialu hybrydowego MWCNT/LS/PANP

5.4.1. Optymalizacja procesu syntezy MWCNT/LS/PdNP

Przewiduje sie, ze aktywno$¢ elektrokatalityczna elektrody zalezy bezposrednio od
zawartosci PANP oraz ilosci LS pokrywajgcego powierzchnic MWCNT. Podobnie, jak
w przypadku poprzednich materiatéw hybrydowych, przeprowadzono badania optymalizujace
w celu oszacowania najbardziej odpowiednich warunkéw syntezy. Sugerujac si¢ poprzednimi
eksperymentami, przygotowano seri¢ probek o roznych zawartosciach LS, ograniczajac zakres
stezen od 0,4 do 5,0 mg mL™, podczas gdy stezenie PACl2 utrzymywano na stalym poziomie
(0,01 M). Po pierwsze, wptyw stezenia LS na aktywnos¢ elektrochemiczng elektrod oceniono
za pomocg cyklicznych woltamperograméw zarejestrowanych w PB (0,05 M) w obecnosci
tlenu. Badane materialy mozna porownac zestawiajgc ich zdolno$¢ do elektroredukcji tlenu.
Jak wida¢ na Rysunku 60A, przy potencjale 0,0 V rejestrowany jest wyrazny nieodwracalny
pik katodowej redukcji tlenu dla elektrod zawierajacych stezenie LS > 0,8 mg mL™. Warto$¢
mierzonego pradu znacznie wzrasta wraz ze zwigkszeniem stezenia LS, co odzwierciedla
oddziatywanie mi¢dzy nanoczgsteczkami palladu obecnymi w probkach a Oz. Im wigcej PANP
na powierzchni MWCNTY/LS, tym wiecej miejsc Katalitycznie aktywnych, a co za tym idzie,

wyzsze prady elektroredukcji tlenu.
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Rysunek 60. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/PANP o roznych
zawartoSciach LS, zarejestrowane w buforze PB (0,05 M) przy obecnosci tlenu. Szybkosé
skanowania 10 mV s™. (B) Cykliczne woltamperogramy zarejestrowane dla réznych elektrod
GC/MWCNT/LS/PANP W roztworze NaOH (0,1 M) przy szybkosci skanowania 10 mV st
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Nastepnie, w celu ostatecznego okreslenia optymalnego st¢zenia LS, zbadano proces
sorpcji wodoru na przygotowanych elektrodach w 0,1 M roztworze NaOH (Rysunek 60 B).
Przed kazdym pomiarem rozpuszczony w elektrolicie tlen usuwano za pomoca gazowego
azotu. Jak wida¢ na zarejestrowanych CV, wraz ze wzrostem stezenia LS i jednocze$nie iloSci
nanoczastek Pd nadpotencjat wydzielania wodoru przesuwa si¢ w kierunku mniej ujemnych
potencjatow. Oprocz tego, prad katodowy gwaltownie wzrdst. Taka charakterystyka dotyczy
materialdw o zawartosci LS do 1,0 mg mL™. Wieksza iloéé LS w probee powoduje pogorszenie
procesu sorpcji wodoru. W zwigzku z tym, jako optymalny materiat elektrodowy, wybrano
MWCNT/LS/PANP, wytwarzany przy wykorzystaniu 1,0 mg mL™ LS.

5.4.2. Charakterystyka fizykochemiczna MWCNT/LS/PdNP

Badania morfologiczne materialtu MWCNT/LS/PANP rozpoczeto mikroskopii AFM.
Rysunek 61 przedstawia obraz AFM z przekrojami i wizualizacja 3D. Srednia warto$é $rednicy
opracowanego materialu w przekroju wynosi okoto 22,89 + 7,8 nm, co wskazuje na dobre
pokrycie powierzchni MWCNT przez LS i liczne struktury Pd. Nanoczgstki metalu
rozmieszczone sa bez wyraznej agregacji, co sugeruje rownomierne rozproszenie w macierzy
MWCNT/LS. Na wizualizacji 3D (Rysunek 61C) mozna ponadto zaobserwowac silnie
chropowata powierzchnie MWCNT/LS/PANP. Srednia chropowato$¢ materiatu wynosi 2,62 +
1,21 nm i jest znacznie wyzsza niz S$rednia chropowato$¢ opracowanych dotychczas
materiatdw. Wynika to z obecno$ci wielu nanostruktur palladu osadzonych na MWCNT/LS

w procesie redukcji.
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Rysunek 61. Analiza morfologii MWCNT/LS/PANP (a) Obraz AFM z odpowiadajgcymi
lokalizacjami przekrojow, (b) Przekroj AFM MWCNT/LS/PANP, (c) Wizualizacja 3D
MWCNT/LS/PdNP.

Do dalszej weryfikacji struktury MWCNT/LS/PANP zastosowano technike XPS.
Rysunek 62A przedstawia wysokiej rozdzielczosci widmo Pd 3d, na ktéorym mozna
zaobserwowac dublet pikow Pd 3d 3/2 i 3d 5/2, zarejestrowanych przy energiach wigzania
odpowiednio 342,9 eV i 337,6 eV. Ponadto odnotowano ich przesuniecie 0 2,3 eV w stosunku
do pozycji metalicznego palladu (335,3 eV) [468,469]. Para pikow jest dos¢ waska,
maksymalna szerokos¢ w potowie wysokosci wynosi 1,9 eV. Zaréwno potozenie tych dwoch
pikow, jak 1 ich charakterystyka wskazuja na obecno$¢ palladu na formalnym stopniu utlenienia
+2 oraz sugerujg obecno$¢ kompleksu palladu w probee [470,471]. Rysunek 62B pokazuje
widmo C s, a gléwny pik przy okoto 284,5 ¢V mozna przypisa¢ zhybrydyzowanym atomom
wegla sp? obecnym w szkielecie MWCNT. Szczyt przy 285,2 eV dotyczy zas wigzan sp® C—C,
takze typowych dla struktury nanorurek weglowych [472]. Piki przy 286,4, 287,7, 289,41291,0
eV odpowiadaja odpowiednio wigzaniom C-O, grupom karbonylowym C=0, grupom
karboksylowym O-C=0 i n—n* [418]. Rysunek 62C pokazuje rozwini¢ete piki O 1s przy 532,5
eV i533,9 eV i przypisane odpowiednio grupom C=0 oraz C-O-H. [473]. Ponadto w widmie
zarejestrowano pik przy 168,4 eV (Rysunek 62D), ktory odnosi si¢ do S 2p i wskazuje to na

obecno$¢ utlenionej siarki z grupy sulfonowe;j, typowo dla lignosulfonianu [419].
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Rysunek 62. Widmo XPS zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS/PANP: (A)
Pd 3d, (B) C 1s, (C) O 1s, (D) S 2p.

Zawarto$¢ palladu w probce MWCNT/LS/PANP oszacowano na podstawie analizy
EDS. Wyniki potwierdzajg obecnos¢ danego metalu szlachetnego w opracowanym materiale
hybrydowym, a jego $rednig ilo$¢, wyliczong na podstawie 5 réznych punktow, okreslono na
3,62 = 0,9% wag.

5.4.3. Charakterystyka elektrochemiczna i aktywnos$¢ Kkatalityczna elektrody
GC/MWCNT/LS/PANP

Eksperymenty elektrochemiczne materialu  hybrydowego MWCNT/LS/PANP
rozpoczeto od przeanalizowania charakteru struktur palladu, jakie wykryto podczas badan
morfologicznych. Wiadomo, iz mozliwe jest utworzenie wigzania koordynacyjnego miedzy
jonami metali przejSciowych a grupamimi o-chinonowymi [474-476]. Przypuszczono zatem,
ze makroczasteczka LS dziata jako matryca do wstepnego zwigzania kationow metalu, ze

wzgledu na wielofunkcyjng strukture i posiadanie réznych grup chemicznych. Mieszajac
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MWCNT/LS z roztworem PdCl, przez zadany czas, dochodzi do akumulacji Pd?* na

powierzchni materiatu hybrydowego.

Po zakotwiczeniu Pd* i uzyskaniu MWCNT/LS-Pd?**, material przebadano na
elektrodzie GC w elektrolicie 0,1 KCI technikg woltamperometrii cyklicznej (Rysunek 63).
W pierwszym zarejestrowanym skanie (przebiegajacym w kierunku ujemnego potencjatu)
zaobserwowano dobrze zdefiniowany pik katodowy przy -0,3 V. Sygnat ten jest nieodwracalny
i zanika w kolejnych skanach. Taki pik mozna przypisaé redukcji Pd?*, nagromadzonego
w matrycy MWCNT/LS, do palladu w postaci metalicznej:

Pd?** + 2e” —» Pd° (7)

Podobny pik redukcji Pd?* byt obserwowany wczesniej przez Velmurugana
i wspotautorow [477-479]. W kolejnych skanach mozna zaobserwowac typowa odpowiedz
elektrochemiczng metalicznego palladu. W zakresie potencjalu ujemnego sygnaty redoks
powstaja w wyniku proceséw adsorpcji/desorpcji wodoru na metalicznym palladzie [479,480].
Po skanowaniu oksydacyjnym wyraznie zaznacza si¢ tworzenie tlenkow palladu i ich redukcja

do metalicznego palladu [479-481].
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Rysunek 63. Woltamperogram cykliczny elektrody GC/MWCNT/LS/PANP zarejestrowany
w 0,1 M KCI. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,
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Aby zweryfikowaé twierdzenie, iz LS poprawia akumulacje Pd?" na powierzchni
MWCNT, przeprowadzono porownawczy test kontrolny dla elektrod GC/MWCNT/LS/PdNP
oraz GC/MWCNT/PANP (Rysunek 64). W tym celu PANP osadzono na powierzchni czystych
MWCNT, a elektrode przygotowano w taki sam sposob jak GC/MWCNT/LS/PANP. Wyniki
sugeruja, ze pokrycie powierzchni niemodyfikowanych MWCNT nanostrukturami palladu jest
mozliwe, najprawdopodobniej dzigki licznym grupom funkcyjnym zawierajacych tlen
[482,483]. Jednak znacznie wyzsze prady szczytowe obserwuje si¢ dla GC/MWCNT/LS/PANP,
co mozna przypisa¢ zwigkszonej iloéci chelatowanych jonow. Zatem obecny w strukturze

materiatu elektrodowego LS skutecznie zwigksza zdolno$¢ akumulowania Pd?*.
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Rysunek 64. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M roztworze PB dla (A)
GC/MWCNT/LS/PANP i (B) GC/MWCNT/PANP. Szybkos¢ skanowania 10 mV s

Aby jak najdoktadniej zbada¢ procesy elektrochemiczne na powierzchni opracowanej
elektrody, pomiary przeprowadzono w trzech réznych elektrolitach: HC104 (0,1 M), PB (0,05
M) i NaOH (0,1 M). Zarejestrowane woltamperogramy cykliczne przedstawiono na Rysunku
65. Analizujac przebieg otrzymanych CV mozna znalez¢é typowe sygnaly dla elektrod
palladowych [484-486]. Obserwuje si¢ charakterystyczne piki sorpcji wodoru. Zachodza
réwniez specyficzne procesy redoks palladu, szczegolnie widoczne w kwasnym elektrolicie
(Rysunek 65A), co najprawdopodobniej wynika z wyzszego stezenia H'. Zarejestrowano
szeroka fale tworzenia warstwy tlenku palladu przy potencjale od 0,7 V do 1,0 V, a nast¢pnie
pik redukcji katodowej tlenkow palladu przy okoto E® = 0,45 V.
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Rysunek 65. (A) CV GC/MWCNT/LS/PANP zarejestrowane w 0,1 HCIO4. Szybkosé
skanowania 10 mV s-1. (B) jako (A) zapisane w 0,05 PB. C) jako A) zarejestrowano w 0,1
NaOH.

Wiasciwosci fizykochemiczne 1 charakterystyka elektrochemiczna opracowanego
materiatu MWCNT/LS/PANP sugeruja, ze moze on odgrywaé szczegOlnie wazng rolg
w procesach adsorpcji i elektrooksydacji alkoholi alifatycznych. Zdecydowano zatem zbadac
1 poréwna¢ proces elektroutleniania metanolu w elektrolicie alkalicznym na elektrodach
GC/MWCNT, GC/MWCNT/LS i GC/MWCNT/LS/PANP. Rysunek 66 przedstawia
potencjodynamiczne utlenianie metanolu w 0,1 M roztworze NaOH. Jak wida¢, w przypadku
materiatlow niezawierajacych palladu, nie obserwujemy duzej aktywnosci, mierzone prady sa
bardzo niskie, a przede wszystkim nie wykazano charakterystycznego piku utlenienia
w procesie katodowym. Natomiast CV zarejestrowane dla GC/MWCNT/LS/PANP sa zgodne
z doniesieniami literaturowymi dla katalizatorow na bazie palladu [480,484-486].
Elektrooksydacj¢ metanolu zaobserwowano jako dwa dobrze zdefiniowane piki (skanowanie
w przdd 1 w tyt). Pierwszy pik odpowiada silnemu utlenianiu metanolu przy okoto -0,15 V.
Doktadniej, proces ten dotyczy procesu utleniania $wiezo zaadsorbowanych chemicznie
czasteczek metanolu. Drugi pik, widoczny w skanowaniu odwrotnym przy -0,3 V, jest gtdwnie

przypisywany usuwaniu nieutlenionych form wegla [487,488].
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Rysunek 66. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,1 M roztworze NaOH przy
szybkosci skanowania 10 mV s przed (a) i po (b) dodaniu 500 mM MeOH na (A) GC/MWCNT,
(B) GC/MWCNTILS, (C) GC/MWCNT/LS/PANP.

Mechanizm utleniania metanolu na elektroaktywnych nanoczastkach Pd w s$rodowisku

alkalicznym mozna ogdlnie zapisa¢ jako [489]:

Pd + CH;0H — (Pd — CH;0H445) (8)
Pd+ OH™ - (Pd — OHgy,) + e~ 9)
(Pd — CH30H445) + 30H™ » (Pd — COH45) + 3H,0 + 3e™ (10)
(Pd — COHg4;) + (Pd — OHy4s) — 2Pd + HCOOH (11)
HCOOH + OH™ - HCOO™ + H,0 (12)
Ogodlnie:

CH3;0H + 50H” - HCOO™ + 4H,0 + 4e™ (13)

Nastepnie rejestrowano cykliczne woltamperogramy dla kolejnych dodatkéw metanolu
w zakresie stezen od 0 do 500 mM (Rysunek 67) na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PANP. Kazde
zadozowanie metanolu prowadzi do wzrostu szczytowego pradu anodowego przy 0,15 V.
Intensywny skok nastgpit przy stezeniu metanolu do 100 mM, a przy wyzszych st¢zeniach byt
coraz mniej gwaltowny, az do osiggni¢cia plateau powyzej S00 mM (wstawka na Rysunku 67).
Wiynika to z faktu, ze miejsca aktywne elektrody ulegaja nasyceniu, proces utleniania alkoholu
jest hamowany przez zaadsorbowane poOlprodukty reakcji, a zawarto$¢ jonéw OH"
w elektrolicie spada. Ponadto skan odwrotny wykazal, ze drugi pik utleniania pojawil si¢
dopiero po wstrzyknigciu 100 mM metanolu. Wskazuje to na mozliwos¢ utlenienia pozostatosci

organicznych przy nieco wyzszym st¢zeniu metanolu. Jednocze$nie kazde kolejne dodanie
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metanolu wigze si¢ z niewielkim przesuni¢ciem piku utleniania w kierunku bardziej dodatnich
warto$ci potencjatu. Zjawisko to zwigzane jest ze wzrostem stgzenia wysoko zaadsorbowanych

nieutlenionych form wegla i wymaganym wyzszym potencjatem ich utleniania.
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Rysunek 67. Woltamperogramy cykliczne elektrody GC/MWCNT/LS/PANP, zarejestrowane
dla kolejnych dodatkow metanolu w roztworze NaOH (0,1 M) przy szybkosci skanowania
10 mv s?,

W  kolejnym kroku postanowiono przetestowaé aktywnos¢ elektrokatalityczng
materiatu MWCNT/LS/PANP wobec innego analitu, a konkretnie hydrazyny. Proces
elektroutleniania 1,5 mM hydrazyny oceniano technika woltamperometrii cyklicznej w 0,05 M
PB w zakresie potencjatow od -0,6 V do 0,7 V. Dla poréwnania zarejestrowano CV dla trzech
elektrod, tj. GC/MWCNT, GC/MWCNT/LS, GC/MWCNT/LS/PANP. Na Rysunku 68 widac,
ze prad tla czystych MWCNT (Rysunek 68A) jest najmniejszy 1 znacznie wzrasta, gdy materiat
zostat zmodyfikowany warstwg LS (Rysunek 68B), a nastepnie nanoczastkami Pd (Rysunek
68C). To zachowanie mozna przypisa¢ wyzszej hydrofilowosci zar6wno MWCNT/LS, jak
i MWCNT/LS/PANP w poréownaniu z niemodyfikowanymi MWCNT. Na elektrodzie
GC/MWCNT proces utleniania hydrazyny widoczny jest jako wzrost fali anodowej bez
charakterystycznego piku. Taki ksztatt krzywej wynika z zaburzonej kinetyki utleniania
hydrazyny na elektrodzie GC/MWCNT. W przeciwienstwie do tego, jak pokazano na Rysunku
68B, pik utleniania hydrazyny pojawit si¢ na elektrodzie GC/MWCNT/LS przy 0,19 V. Ujemne

przesunigcie piku anodowego wynika z istnienia grup chinonowych/hydrochinonowych z LS,
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ktore moga przyspiesza¢ utlenianie hydrazyny [486]. Stad GC/MWCNT/LS wykazuje
wilasciwosci elektrokatalityczne w  kierunku jej utleniania. Natomiast na elektrodzie
GC/MWCNT/LS/PANP (Rysunek 68C) w obecnosci hydrazyny zarejestrowano dwa piki
utleniania i jeden pik redukcji, odpowiednio przy -0,09 V, 0,60 V i -0,20 V. Stwierdzono, ze
piki utleniania przy -0,09 V i 0,60 V odpowiadaja procesom bezposredniego utleniania
hydrazyny, ktora moze wystepowaé¢ w dwoéch postaciach (N2Hs4 i NoHs™) w pH rownym 7,4
[480,490]. Obie formy hydrazyny sa aktywne w takim $rodowisku, a reakcje ich utleniania
zachodzg jednoczesnie [490,491]. Obserwowane na wykresie piki sg zgodne z reakcjami

bezposredniego utleniania N2Ha i N2Hs™ wedtug nastepujacych rownan:

—4

N,H, — N, + 4H* (14)
—e —-3e

N,HZ = N,H2* —5 N, + 5H* (15)

Utlenianie NoHs" skutkuje nastepnie pojawianiem si¢ piku redukeji przy -0,20 V. Miao
i Compton udowodnili, ze wystepowanie tych dwoch pikéw jest ze sobg Scisle powigzane.
Produkt utleniania N2Hs" jest czynnikiem redukujagcym w procesie katodowym [490]. Ten
reduktor jest przypuszczalnie rodnikowym dikationem NzHs™>*, powstatym w wyniku utraty

pierwszego elektronu przez NoHs™ zgodnie z nastepujgcym rownaniem:

+
N,HZ2+ 5 N, HZ (16)

Obecno$¢ sygnatu redukcyjnego dikationu rodnikowego zalezy rowniez od pH
stosowanego elektrolitu. W wykorzystanym do badan roztworze PB (0,05 M) o pH = 7,4
dikation rodnikowy NzHs?* jest stabilny, co umozliwia rejestracje piku przy -0,20 V [490].
Wyzsze pH zmniejszyloby powstawanie dikationu rodnikowego, a nizsze pH skutkowatoby
silng redukcja protonéw na elektrodzie i wytwarzaniem gazowego wodoru, maskujac

jednocze$nie sygnat redukcyjny NoHs2",
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Rysunek 68. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB przed (a) i po (b)
dodatku 1,5 mM N2Hs na elektrodach (A) GC/MWCNT, (B) GC/MWCNTI/LS, (C)
GC/MWCNT/LS/PANP. Szybkosé¢ skanowania 10 mV s™

Nastepnie przeprowadzono poréwnawczy eksperyment kontrolny dla materiatu
MWCNT/PANP w celu okreslenia wptywu lignosulfonianu na aktywno$¢ elektrokatalityczng
w Kkierunku utleniania hydrazyny. Woltamperogramy cykliczne GC/MWCNT/PANP
i GC/MWCNT/LS/PANP rejestrowano bez i w obecnosci hydrazyny (Rysunek 69). Na
elektrodzie GC/MWCNT/NP zachodzi sorpcja wodoru, co wskazuje na obecno$¢ palladu
w materiale, ale dodatek hydrazyny spowodowat tylko nieznaczny wzrost pradu utleniania. Nie
odnotowano zadnego z trzech charakterystycznych pikéw utleniania hydrazyny. Zastosowanie
LS znaczaco wptywa na wilasciwosci elektrokatalityczne MWCNT/LS/PANP. Aktywnosé¢
opracownego materiatu elektrodowego zapewnia porowata i zrdznicowana struktura, ktora

utatwia dyfuzj¢ czasteczek hydrazyny do miejsc aktywnych.
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Rysunek 69. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB przed (a) i po (b)
dodatku 1,5 mM N2Hs dla (A) GC/MWCNT/LS/PANP i (B) GC/MWCNT/PANP. Szybkosé¢
skanowania 10 mV s
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Podj¢to rowniez probe analizy kinetyki elektroutleniania hydrazyny na prezentowanej
elektrodzie GC/MWCNT/LS/PANP. Proces badano dalej w roztworze PB (0,05 M)
zawierajacym 1,5 mM hydrazyny, stosujac zmienng szybko$¢ skanowania (Rysunek 70).
W celu kontroli pierwszego piku bezposredniego utleniania hydrazyny w postaci N2Ha
rejestrowano cykliczne woltamperogramy jako funkcje szybko$ci skanowania, w zakresie
potencjatu od -0,6 do 0,2 V. Prad szczytowy jest liniowo proporcjonalny do pierwiastka
kwadratowego z szybkos$ci skanowania, co wskazuje, ze proces jest kontrolowany przez
dyfuzj¢. Nastepnie przeprowadzono analiz¢ Tafela w celu uzyskania wartosci wspotczynnika
przeniesienia tadunku Butlera-Volmera. Wykres zalezno$ci logarytmu naturalnego pradu
szczytowego od przytozonego potencjatu pokazano na Rysunku 70B. Nalezy wspomnie¢, ze
do analizy wybrano obszar 10% ~ 30% pradu szczytowego, aby wykluczy¢ efekt transportu
masy. Nastgpnie wartos¢ wspotczynnika p obliczono na 0,45, zgodnie z réwnaniem 3 =
nachylenie Tafela x RT/F, gdzie R to stala gazowa, T to temperatura, a F to stala Faradaya
[480,49].
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Rysunek 70. (A) Badanie szybkosci skanowania (20 — 90 mV/s) w PB (0,05 M) z 1,5 mM
hydrazyny na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PANP. Wstawka to wykres prgdu szczytowego
w funkcji pierwiastka kwadratowego szybkosci skanowania. (B) Analiza Tafela obszaru 10% ~

30% piku oksydacyjnego w PB (0,05 M) z 1,5 mM hydrazyny. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,

Nastepnie zbadano odpowiedz elektrody GC/MWCNT/LS/PANP na rézne stgzenia
hydrazyny (Rysunek 71). Rosngce stezenie hydrazyny w uktadzie powoduje stopniowy wzrost

pradu szczytowego. Zalezno$¢ pradu utleniania od st¢zenia hydrazyny jest funkcja liniowg ze
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wspotczynnikiem korelacji R?> = 0,998. Uzyskane wyniki wskazuja na wysoka czutoé

elektrody na elektrokatalityczne utlenianie hydrazyny.
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Rysunek 71. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kolejnych dodatkéw hydrazyny
w roztworze buforowym PB (0,05 M) przy szybkosci skanowania 10 mV s*. Wstawka to wykres
pradu szczytowego w funkcji stezenia dodanej hydrazyny.

5.4.4. Potencjal aplikacyjny elektrody GC/MWCNT/LS/PANP

Na podstawie powyzszych analiz, zdecydowano wykorzysta¢ opracowang elektrode
GC/MWCNT/LS/PdANP jako sensor do elektrochemicznego oznaczania hydrazyny. Wiadomo
jednak, ze z kazdym kolejnym dodatkiem analitu utlenione produkty sa stopniowo
adsorbowane na powierzchni elektrody [492]. Dlatego do testow zastosowano technike
chronoamperometrii. Wirujgca elektroda wyrzuca cz¢s$¢ utlenionych produktow z powierzchni
materiatlu elektrodowego do elektrolitu i umozliwia dalszg reakcje kolejnych czasteczek analitu.
Oznaczanie przeprowadzono w zoptymalizowanych warunkach w buforze PB przy cigglym
mieszaniu (Rysunek 72). Pomiary wykonano przy potencjale 0,0 V, co zapewnito wiarygodne
oznaczenie hydrazyny w procesie elektrooksydacji. W badaniu zastosowano dwa zakresy
stezen hydrazyny, 1 — 100 uM (Rysunek 72A) oraz 100 — 10000 uM (Rysunek 72B). Dla
kazdego stezenia wykonano kolejno cztery dodatki. W obu zakresach rejestrowana odpowiedz
zmieniala si¢ przy réznych st¢zeniach hydrazyny i praktycznie na catym obszarze byta liniowo
proporcjonalna do st¢zenia hydrazyny w elektrolicie. Dla pierwszego zakresu liniowego 1 —
100 uM L! réwnanie regresji liniowej to Ipa (WA) = (0,005 £ 0,0001) ¢ (uM) + (0,022 + 0,0013),
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przy R? =0,9996. LOD i LOQ okreslono ilosciowo jako 0,81 pM oraz 2,44 pM. Dla drugiego
zakresu liniowego 100 — 10000 uM L réwnanie regresji liniowej to Ipa (LA) = (0,002 £ 0,0001)
¢ (uM) + (1,489 +0,053), przy R? = 0,9994.
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Rysunek 72. (A) Chronoamperometryczne oznaczanie hydrazyny w zakresie stezen 1 — 100 uM
na elektrodzie GC/MWCNT/LS/PANP w warunkach mieszania. Potencjal operacyjny 0,0 V.
Wstawka jest wykresem prgdu szczytowego w funkcji stezenia hydrazyny. (B) jak w (A)
w zakresie stezern 100 — 10000 uM. Wstawka to wykres prqdu szczytowego w funkcji stezenia
hydrazyny.

Istnienie dwoch liniowych zakresow najprawdopodobniej wynika z adsorpcji produktu
utleniania hydrazyny na powierzchni elektrody przy rosngcych stezeniach hydrazyny, co
utrudnia dalszg dyfuzje analitu [492]. Zgodnie z danymi zebranymi w Tabeli 9 dla innych
czujnikow hydrazyny, uzyskane wartosci s bardzo zadowalajace. W poréwnaniu z poprzednio
opublikowanymi elektrodami, GC/MWCNT/LS/PdANP wykazuje szerszy zakres liniowy
z bardzo niskg warto$cig LOD. Ponadto opracowana elektroda wykazuje lepszg aktywno$é
elektrokatalityczng w kierunku wykrywania hydrazyny o niZzszym potencjale roboczym
w elektrolicie PB. Zazwyczaj detekcj¢ hydrazyny prowadzono przy potencjale od 0,1 do 0,5 V
[492-494,496-502]. Zaleta proponowanego sensora jest rowniez duza czutos¢ elektrody, ktora
wynosi 0,166 pA pM™* cm,
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Tabela 9. Poréwnanie réznych sensorow elektrochemicznych do wykrywania hydrazyny.

Zakres liniowosci LOD L,

Proponowana elektroda (M) [nM] Zrodlo
GC/MWCNT/LS/PANP 1-100; 100 — 10000 0,81 Ta praca
Pd-PEDOT@CM/GNP/GCE 1-100; 100 - 5000 0,28 [492]
Pd/MWNTs/GCE 2,5-700 1,0 [496]
Pd/CNF/GCE 10 - 4000 2,9 [497]
Pd/CB/GCE 5-500 8,8 [494]
PEDOT/Pd 0,5-30 0,8 [495]
AuNP-GPE 25 —1000 3,07 [499]
PVP-AgNCs/GCE 5-460 1,1 [500]
Co304/GCE 50 - 1088 3,7 [501]
Au@Pd/CB-DHP/GCE 2,588 1,77 [493]
NiC0,S4/GCE 1,7 -7800 0,6 [502]
CoS,/IL-Gr/GCE 5-100; 100 - 400 0,39 [503]

W kolejnym kroku zbadano selektywno$¢ materiatu MWCNT/LS/PANP pod katem
wykrywania hydrazyny. Wtasciwosci przeciwzakldceniowe czujnika zweryfikowano dla
typowych chemicznych zwiazkéw zaktocajacych, ktore moga wystepowacé w probkach wody
wodociagowej, tj. SO4%, NO2, GLU, Na*, NOs,, K*. Elektrode oceniano metoda dodatku
wzorca, wprowadzajac 100 uM L hydrazyny do 1,0 mM L™* kazdej substancji zaktocajace;.
Zarejestrowane prady poréwnano z warto$cig pradu zarejestrowang dla 100 uM L™ czystej
hydrazyny. Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze w obecnosci 10-krotnie
wyzszych stezen substancji zaktocajacych wykrywalno$¢ hydrazyny waha si¢ od 98,9% do
100,5% (Rysunek 73). Zatem wiasciwosci przeciwzakloceniowe opracowanego sensora

GC/MWCNT/LS/PANP sg bardzo dobre do wykrywania i oznaczania hydrazyny.
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Rysunek 73. Wphw zwigzkéw zaktécajgcych na detekcje hydrazyny na elektrodzie
GC/MWCNT/LS/PANP.

Metode dodatku wzorca wykorzystano rowniez do przetestowania przydatnosci
elektrody. Do probek wody wodociggowej wstrzyknigto pie¢ roznych stezen hydrazyny (100,
200, 300, 400 i 500 umol L) i zarejestrowano sygnat pradu szczytowego. Nastepnie stezenie
wykrytej hydrazyny obliczono w oparciu o réwnanie regresji krzywych kalibracyjnych
hydrazyny. Wyniki zestawiono w Tabeli 10. Uzyskane wyniki wahajg si¢ od 99,3 + 1% do

100,5 £+ 0,6% 1 wskazuja na wysoka doktadnos¢ opracowanego czujnika elektrochemicznego.

Tabela 10. Wyniki oznaczania hydrazyny w probkach rzeczywistych wody wodociggOwej.

vl:zg:fi';gv;’:zj Dodatek NoH, [pM L] Wykryto [pM] Odzysk [%]
WW1 0 - -
WW2 100 99,5+ 0,3 99,5+0,3
WW3 200 201+1,2 100,5 + 0,6
WW4 300 300,4 2,7 100,1+ 1,0
WWS5 400 397,3+3,1 99,3+1,0
WW6 500 492 + 3,2 98,6 1,0
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5.5. Charakterystyka materialu hybrydowego MWCNT/LS/RhNP

5.5.1. Optymalizacja procesu syntezy MWCNT/LS/RhNP

Jak dowiedziono w poprzednich badaniach, aktywnos¢ elektrokatalityczna elektrody
zalezy przede wszystkim od zawartosci nanoczgstek metalicznych oraz ilosci LS
powlekajacego powierzchnic MWCNT. Przeprowadzono zatem testy optymalizacji w celu
oszacowania najbardziej odpowiednich warunkow proponowanej syntezy. Sugerujac si¢
poprzednimi eksperymentami i przewidywang aktywno$cia RhNP w kierunku wykrywania
H20> oraz sorpcji Hz, przygotowano seri¢ probek o roéznych zawartosciach LS, ograniczajac
zakres stezen od 0,4 do 5,0 mg mL™?, podczas gdy stezenie RhCls utrzymywano na stalym
poziomie (0,01 M). Zarejestrowano woltamperogramy cykliczne opracowanych elektrod w PB
(0,05 M) w obecnosci 1,5 mM nadtlenku wodoru (Rysunek 74A). Przed kazdym pomiarem
rozpuszczony w elektrolicie tlen usuwano za pomoca gazowego azotu. Materiaty poréwnano
na podstawie uzyskanych sygnatow elektroredukcji H202. Analizujac krzywe CV mozna
stwierdzi¢, ze generalnie elektrody wykazuja tym wigkszg aktywnos$¢ wzgledem analitu, im
wicksza jest zawarto$¢ LS, za§ im wigcej LS na powierzchni MWCNT, tym wigcej RhNP
i miejsc aktywnych katalitycznie. Dopiero zastosowanie zawiesiny o stezeniu 2,0 mg mL™*
spowodowato pogorszenie wlasciwosci elektrody. Szczegodlnie aktywna katalitycznie okazata

sig probka materiatu, opracowana na bazie LS o stezeniu 2,0 mg mL™, dla ktérej sygnat redukcji

H20:> byl najwigkszy.
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Rysunek 74. (A) Cykliczne woltamperogramy elektrod GC/MWCNT/LS/RhNP o réznych
zawartoSciach LS, zarejestrowane w buforze PB (0,05 M) z dodatkiem 1,5 mM H0». Szybkos¢
skanowania 10 mV s*. (B) Cykliczne woltamperogramy (4 skan) dla réznych elektrod
GC/MWCNT/LS/RhNP w roztworze PB (0,05 M) przy szybkosci skanowania 10 mV s
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Nastepnie, w celu ostatecznego okreslenia optymalnego st¢zenia LS, zbadano proces
sorpcji wodoru na przygotowanych elektrodach w 0,05 M roztworze PB (Rysunek 74 B). Tlen
rozpuszczony w elektrolicie kazdorazowo usuwano za pomocg gazowego azotu. Analizujgc
przebieg krzywych CV, stwierdzono iz wzrost stezenia LS i jednocze$nie iloSci nanoczgstek
Rh, zasadniczo powoduje przesunigcie nadpotencjatu wydzielania wodoru w Kierunku mniej
ujemnych potencjalow. Zjawisko to dotyczy materiatow, wytworzonych w oparciu o zawiesiny
LS o stezeniu do 2,0 mg mL™. Wieksza ilos¢ LS w probce powoduje pogorszenie procesu
sorpcji wodoru. Na podstawie powyzszych badan, jako optymalny materiat elektrodowy,

wybrano MWCNT/LS/RhNP opracowany na bazie 2,0 mg mL™? LS.

5.5.2. Charakterystyka fizykochemiczna MWCNT/LS/RhNP

Analiz¢ wiasciwosci fizykochemicznych materialu MWCNT/LS/RhNP rozpoczeto od
mikroskopii sit atomowych. Rysunek 75 przedstawia obraz AFM z przekrojami i wizualizacja
3D. Srednia warto$¢ przekroju badanego materiatu, wyliczona z 10 réznych punktéw wynosi
23,46 + 8,6 nm, co wskazuje na skuteczne pokrycie powierzchni MWCNT przez LS i1 liczne
nanostruktury Rh. Nanoczastki metalu o $rednicy <50 nm rozproszone sa w matrycy
MWCNT/LS. Na wizualizacji 3D (Rysunek 75C) mozna roéwniez zaobserwowaé chropowatg
powierzchnie MWCNT/LS/RhNP, podobnie jak w przypadku pozostatych materiatow
hybrydowych dekorowanych nanoczastkami metalicznymi. Srednia chropowato$é materiatu
hybrydowego wynosi 2,51 £ 0,86 nm, co dowodzi obecnosci wielu nanostruktur rodu

zakotwiczonych na powierzchni MWCNT/LS.
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Rysunek 75. Analiza morfologii MWCNT/LS/RANP (a) Obraz AFM z odpowiadajgcymi
lokalizacjami przekrojow, (b) Przekroj AFM MWCNTILS/IRhNP, (c) Wizualizacja 3D
MWCNT/LS/RhNP.

Dalsza weryfikacja morfologii MWCNT/LS/RhNP polegata na analizie widm XPS.
Rysunek 76A przedstawia wysokiej rozdzielczosci widmo Rh 3d, na ktérym mozna
zaobserwowac dublet pikow Rh 3d 3/2 1 3d 5/2, zarejestrowanych przy energiach wigzania
odpowiednio 314,4 eV i 309,5 eV. Dodatkowo stwierdzono, iz piki sg przesunigte o 1,9 eV
w stosunku do pozycji metalicznego rodu (307,6 eV) [504,505]. Szerokos$¢ pikow w potowie
wysokosci wynosi maksymalnie 1,7 eV. Zaré6wno potozenie dubletu pikéw oraz ich
charakterystyka wskazuja na obecno$¢ rodu na formalnym stopniu utlenienia +3 1 sugeruja
obecno$¢ kompleksu rodu w probee [505, 506]. Na rysunku 76B zaprezentowano widmo C 1s.
Najwigkszy widoczny pik przy okolo 284,5 eV przypisuje si¢ obecnosci zhybrydyzowanych
atoméw wegla sp? w szkielecie MWCNT, natomiast pik przy 285,4 eV wskazuje na tomy wegla
sp? i wigzania C—C, takze typowych dla MWCNT [472]. Piki przy 286,3, 287,2, 288,9 i 291,3
eV odpowiadajg odpowiednio wigzaniom C-O, C=0, O-C=0 oraz wzbudzeniu n—n* [418,473].
Rysunek 76C przedstawia dwa rozwinigte piki O 1s przy 531,6 eV 1 533,0 eV, ktorych obecnos¢
przypisuje si¢ grupom C=0 i C-O-H. [473]. Na widmie XPS zarejestrowano rowniez pik przy
168,3 eV (Rysunek 76D), odpowiadajacy S 2p i wskazujacy na wystepowanie utlenionej siarki
z grupy sulfonowej, pochodzacej z LS [419].
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Rysunek 76. Widmo XPS zarejestrowane dla materiatu hybrydowego MWCNT/LS/RhNP: (A)
Rh 3d, (B) C 1s, (C) O 1s, (D) S 2p.

Ponadto obecno$¢ rodu w probce MWCNT/LS/RhNP potwierdzono analiza EDS.
Zgodnie z wynikami mozna stwierdzi¢, ze metal szlachetny jest wykrywalny w opracowanym
materiale hybrydowym, a jego $rednia ilo§¢, wyliczona na podstawie 5 réznych punktow,

wynosi 9,63 + 1,94% wag.

5.5.3. Charakterystyka elektrochemiczna i aktywnos$¢ Kkatalityczna elektrody
GC/MWCNT/LS/RhNP

Sugerujac si¢ wynikami badan morfologicznych, wskazujacych na obecno$¢
nanostruktur Rh®" w opracowanym materiale MWOCNT/LS/RhNP, charakterystyke
elektrochemiczng rozpoczeto od zarejestrowania cyklicznego woltamperogramu w 0,05 M PB
w kierunku potencjalow ujemnych (Rysunek 77). Spodziewano si¢, ze w pierwszym skanie
procesu katodowego bedzie zachodzi¢ nieodwracalna redukcja rodu do postaci metalicznej Rh®,
podobnie jak w przypadku elektrody na bazie palladu. Zgodnie z przypuszczeniami

zaobserwowano niewielki pik katodowy przy okoto -0,0 V. Sygnat jest nieodwracalny i nie
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wystepuje w kolejnych skanach. Uznano, ze pik nalezy przypisa¢ elektrochemicznej redukcji

Rh**, osadzonego w marycy MWCNT/LS zgodnie z réwnaniem:

Rh3* + 3e~ - RA° (17)

Podobny pik redukcji Rh®* byt obserwowany wczesniej przez Lazarova i Dodevska
[507]. Co ciekawe, na zarejestrowanym CV widnieje takze anodowy pik utlenienia przy 0,65
V. Potozenie piku odpowiada procesowi elektrochemisorpcji jednej monowarstwy OH™ oraz

powstania utlenionej formy Rh(OH), zgodnie z rGwnaniem:

Rh + H,0 - Rh(OH)+ H" + e~ (18)

W kolejnych skanach pik utlenienia stopniowo maleje, az do catkowitego zaniku w skanie 4,

a charakterystyka CV staje si¢ typowa dla elektrod na bazie rodu.

1/ pA
o
T

04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E/V vs. Ag/AgCI

Rysunek 77. Woltamperogram cykliczny elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP zarejestrowany
w 0,1 M HCIOa. Szybkos¢ skanowania 10 mV s,

W kolejnym kroku przeanalizowano zachowanie elektrochemiczne elektrody
GC/MWCNT/LS/RhNP za pomocag techniki woltamperometrii cyklicznej w elektrolicie
obojetnym, tj. wodnym roztworze PB (0,05 M). Wyniki badan przedstawiono na Rysunku 78.
Obecnos¢ rodu w materiale hybrydowym prowadzi do poszerzenia krzywej CV, co ttumaczy

si¢ zwickszeniem elektroaktywnej powierzchni elektrody pracujacej przez RhNP. Jednak
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najwickszy wplyw rodu obserwuje si¢ w procesie sorpcji wodoru. Analizujac przebieg krzywe;j
CV mozna zauwazy¢ dwa charakterystyczne piki katodowe adsorpcji oraz wydzielania
gazowego wodoru, odpowiednio przy -0,72 Vi -1,0 V, a takze dwa piki anodowe przy -0,85 V
i -0,60 V, zwigzane z desorpcjg wodoru z powierzchni elektrody. Mechanizm zachodzacych

zmian mozna wyja$ni¢ w oparciu 0 ponizsze roéwnania [508-510].

Volmer: HY + e~ & Hgy (19)
Heyrovsky: H* + Hyqs + e~ © H, (20)
Tafel: 2H,4, — H, (21)

Mozna stwierdzi¢, iz opracowany material hybrydowy na bazie rodu wykazuje
znakomitg aktywno$¢ wzgledem reakcji adsorpcji/desorpcji wodoru. W kolejnym kroku
zbadano zachowanie elektrody wzgledem zmiany pH. W tym celu zarejestrowano
woltamperogramy cykliczne w trzech réznych elektrolitach, tj. kwasnym (0,1 M HClOg),
obojetnym (0,05 M PB) oraz alkalicznym (0,1 M NaOH). Jak wida¢ na Rysunku 78B,

najwigksza aktywno$¢ w kierunku wydzielania wodoru obserwuje si¢ w elektrolicie kwasnym.
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Rysunek 78. (A) Woltamperogram cykliczny elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP zarejestrowany
w 0,05 M PB z zaznaczeniem reakcji sorpcji wodoru. Szybkosé skanowania 10 mV s, (B)
Woltamperogramy cykliczne elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP zarejestrowane
w trzech roznych elektrolitach: zasadowym (a), obojetnym (b) oraz kwasnym (c). Szybkos¢

skanowania 10 mV s,
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Nastepnie przeprowadzono eksperyment porownawczy i zbadano proces wydzielania
wodoru w roztworze 0,1 M HCIOs na elektrodach GC, GC/MWCNTI/LS oraz
GC/MWCNT/LS/RhNP (Rysunek 79A). Jak wida¢, modyfikacja elektrody GC zar6wno przez
lignosulfonian, jak 1 nanoczastki rodu, spowodowata znaczne zmiany nadpotencjatu
wydzielania wodoru. Im bardziej zréznicowana powierzchnia elektrody, tym wigksze
przesunigcie w kierunku mniej ujemnych potencjaldéw. Dla proponowanej elektrody
GC/MWCNT/LS/RhNP zaobserwowano niskie wartosci nadpotencjatu, miedzy innymi 0,35 V
przy 10 mA cm oraz 0,39 V przy 20 mA cm™. Ponadto prad katodowy gwattownie wzrost
przy bardziej ujemnych potencjalach, osiagajac wartosé¢ okoto 51 mA cm™. Sprawdzono
rowniez trwatos¢ elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP jako katalizatora procesu wydzielania
wodoru. Zarejestrowano zachowanie elektrody przed oraz po 500 cyklach nieustajacego
skanowania. Na wstawce Rysunku 79A mozna zauwazy¢, ze przy gestosci pradu -10 mA cm
nadpotencjat katalizatora zarowno przed skanowaniem jak i po 500 cyklach wynosit 0,35 V.
Opracowany material hybrydowy okazuje si¢ wiec niezwykle trwatym katalizatorem oraz silnie
zwigzanym z powierzchnig elektrody. Dhugi proces skanowania nie spowodowal pogorszenia

wla$ciwosci ani zniszczenia katalizatora.

Materiat MWCNT/LS/RhNP przeanalizowano takze pod katem elektroredukcji tlenu
w 0,05 M PB (Rysunek 79B). W tym celu zarejestrowano porownawcze woltamperogramy
cykliczne dla elektrod GC/MWCNT/LS oraz GC/MWCNT/LS/RhNP. W przypadku elektrody
bez RhNP zarejestrowano niewielki pik redukcji tlenu w zakresie potencjatow od -0,1 V do -
0,3 V. Natomiast w przypadku elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP dobrze zdefiniowany pik
redukcji obserwuje si¢ w zakresie potencjalow od -0,3 V do -0,6 V [510-512]. Obecnosé
nanostrukturalnego rodu wptywa zatem na przesunigcie redukcji tlenu w kierunku bardziej
ujemnych potencjatéw przy jednoczesnym znacznym wzroscie pradu katodowego. Co wigcej,
w procesie anodowym mozna zauwazy¢ szeroki pik w zakresie potencjatow 0,4 — 0,6 V,

pochodzacy od utlenienia metalicznego rodu do postaci Rh(OH).
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Rysunek 79. (A) Cykliczne woltamperogramy wydzielania wodoru na elektrodach GC (a),
GC/MWCNT/LS (b) i GC/MWCNT/LS/RhNP (c) w 0,1 M roztworze HCIOs. Szybkosé
skanowania 10 mV st Wstawka to CV poréwnawcze elektrody przed i po 500 cyklach procesu
wydzielania wodoru. Szybkos¢ skanowania 10 mV s, (B) Cykliczne woltamperogramy elektrod
GC/MWCNT/LS (a) oraz GC/MWCNT/LS/RhNP (b), zarejestrowane w 0,05 M PB nasyconym

powietrzem. Szybko$¢ skanowania 10 mV s72.

Wiasciwosci fizykochemiczne i charakterystyka nanoczastek rodu sugeruja, ze material
elektrodowy MWCNT/LS/RhNP moze wykazywaé wiasciwosci katalityczne w Kierunku
redukcji nadtlenku wodoru. Podjeto zatem probe przeanalizowania procesu elektroredukcji
H20: rejestrujac pordwnawcze woltamperogramy cykliczne w elektrolicie obojetnym (0,05 M
PB) na elektrodach GC/MWCNT, GC/MWCNT/LS i GC/MWCNT/LS/RhNP (Rysunek 80).
Jak wida¢, w przypadku materialow bez nanostruktur rodu nie obserwuje si¢ duzej aktywnosci,
mierzone prady szczytowe sa dos$¢ niskie. Nie odnotowano zadnej istotnej odpowiedzi na
dodatek 1,5 mM H>0.. Natomiast CV zarejestrowane na elektrodzie GC/MWCNT/LS/RhNP
sg zgodne z doniesieniami literaturowymi dla katalizatorow na bazie rodu [507,510].
Elektroredukcje nadtlenku wodoru zaobserwowano jako szeroki pik przy okoto -0,45 V. Uwaza
si¢, ze wlagczenie RhNP do matrycy MWCNT/LS czyni material hybrydowy zdolnym do

elektrochemicznego wykrywania nadtlenku wodoru.
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Rysunek 80. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB przy szybkosci
skanowania 10 mV s przed (a) i po (b) wprowadzeniu 1,5 mM H,O na elektrodach (A)
GC/MWCNT, (B) GC/MWCNTILS, (C) CG/IMWCNT/LS/RhNP.

Dlatego w nastgpnym kroku zarejestrowano cykliczne woltamperogramy w 0,05 M PB
dla kolejnych dodatkow H2O2 w zakresie stgzen 1,0 — 3,0 mM (Rysunek 81) na proponowanej
elektrodzie GC/MWCNT/LS/RhNP przy szybkosci skanowania 10 mV s?®. Kazde
wprowadzenie nadtlenku wodoru do elektrolitu prowadzi do wzrostu szczytowego pradu
katodowego przy -0,45 V. Co wigcej, rosngce stezenie H2O2 powoduje niewielkie i stopniowe
przesunigcie piku w kierunku bardziej ujemnych potencjatéw (-0,53 V przy 3,0 mM H20,).
Wykazano bardzo dobrg zalezno$¢ liniowa przy wspotczynniku korelacji R2 = 0,9998. Mozna
zatem stwierdzi¢, ze material hybrydowy na bazie RhNP wykazuje doskonata czuto$¢
w procesie elektroredukcji H202 w szerokim zakresie stgzen i moze zosta¢ wykorzystany jako

potencjalny sensor do jego oznaczania.
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Rysunek 81. (4) Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane dla kolejnych dodatkéw H>02
w roztworze buforowym PB (0,05 M) na elektrodzie GC/MWCNT/LS/RhNP przy szybkosci
skanowania 10 mV s, (B) Wykres prqdu szczytowego w funkcji stezenia H20,.

5.5.4. Potencjal aplikacyjny elektrody GC/MWCNT/LS/RhNP

Wyniki powyzszych eksperymentow, wptynely na decyzje o zastosowaniu elektrody
GC/MWCNT/LS/RhNP jako sensora do elektrochemicznego oznaczania nadtlenku wodoru.
W tym celu do badan zastosowano technik¢ chronoamperometrii, a oznaczanie H.O>
przeprowadzono w zoptymalizowanych warunkach w 0,05 M PB przy ciggtym mieszaniu. Ze
wzgledu na przesunigcie piku redukcji wzgledem potencjalow ze wzrastajacym stezeniem
nadtlenku wodoru, w badaniu zastosowano dwa zakresy stezen i odpowiadajgce im potencjaty
operacyjne, tj. -0,45 V dla 1 — 160 uM (Rysunek 82A) oraz -0,50 V dla 100 — 6500 uM
(Rysunek 82B). Takie podejscie pozwolito na uzyskanie wiarygodnych wynikow w procesie
elektroredukcji. W obu zakresach stezen rejestrowana odpowiedz zwigkszala si¢ z kolejnymi
dodatkami analitu i w catym obszarze byla liniowo proporcjonalna do stezenia H2O»
w elektrolicie. Dla pierwszego zakresu liniowego 1 — 160 pM L! rdéwnanie regresji liniowej to
lpc (WA) = (4,06  2.829) ¢ (uM) + (-6,97 £ 1,742), przy R? = 0,9993. LOD i LOQ okreslono
ilosciowo jako 0,81 uM oraz 2,46 uM. Dla drugiego zakresu liniowego 100 — 6500 pM L
rownanie regresji liniowej to lpc (LA) = (-1,26 £ 6,637) ¢ (uM) + (7,29 + 1,701), przy R? =
0,9994.
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Rysunek 82. (4) Chronoamperometryczne oznaczanie nadtlenku wodoru w zakresie stezen 1 —

160 uM na elektrodzie GC/IMWCNT/LS/RhNP w warunkach mieszania. Potencjat operacyjny -

0,45 V. Wstawka jest wykresem prgdu szczytowego w funkcji stezenia nadtlenku wodoru. (B)

jak w (A) w zakresie stgzen 100 — 6500 uM. Potencjat operacyjny -0,50 V. Wstawka to wykres

pradu szczytowego W funkcji stezenia nadtlenku wodoru.

Granice wykrywalnosci (LOD) i granice oznaczalno$ci (LOQ) obliczono odpowiednio
z réwnan: LOD = (3,3 X Sd)/b, LOQ = 3XLOD. Wartosci te wynosza odpowiednio LOD =
0,812 uM oraz LOQ = 2,461 uM. Natomiast czuto$¢ elektrody okreslono na 129 uA mM™* cm’

2, Wszystkie powyzsze parametry, charakteryzujace opracowany sensor mozna zestawié

z innymi, proponowanymi w literaturze uktadami do detekcji H202 (Tabela 11). Zgodnie

z zebranymi danymi, proponowany sensor przedstawia si¢ bardzo zadowalajaco.

Tabela 11. Poréownanie sensorow elektrochemicznych do oznaczania nadtlenku wodoru.

Zakres liniowosci LOD Czulos$é L,

Proponowana elektroda [uM] (M) (1A mM-* cm?] Zrédlo
MWCNT/LS/RhNP 1-6500 0,812 129 Ta praca
AuP/GCE 100 — 50 000 4 -3 [456]
HRP/AUNP4 9,8 — 6 000 4,9 -9 [458]
HbNPs/AuE 1-120 000 1,0 129 [459]
CosN NW/TM 2,0 —28 000 1,0 139.9 [462]
Rh/GC 10 — 55 000 4 377 [507]
FePt/Go 30-500 22 -3 [513]
Rh/poli(styrene-g-oleic
amid)/horseradish peroxidase 50— 126 000 44 > [514]
Ni.P NA/TM 1-20 000 0,2 690.7 [515]

a) — brak informac;ji
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Badany sensor przeanalizowano rowniez w kierunku powtarzalnosci 1 odtwarzalnosci
wobec detekcji H202 (Rysunek 83). Przeprowadzono 5 jednakowych oznaczen analitu na
pojedynczej elektrodzie GC/MWCNT/LS/RhNP, dodajac do elektrolitu 100 uM nadtlenku
wodoru. Na Rysunku 83A zaprezentowano otrzymane wyniki. Jak wida¢, uzyskane sygnaty
byly do siebie bardzo zblizone. Wzgledne odchylenie standardowe (RSD) okreslono na 0,59%.
Mozna stwierdzi¢, ze jakiekolwiek réznice w pomiarach nie wywierajg istotnego wptywu na
aktywno$¢ materiatu. Ponadto w podobny sposob przetestowano seri¢ czterech réznych
elektrod GC/MWCNT/LS/RhNP. Wyniki wskazuja, ze RSD réwne jest 4,24% podczas

chronoamperometrycznego oznaczania 100 uM H>Ox.
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Rysunek 83. (A) Wyniki powtarzalnosci detekcji 100 uM H202 na pojedynczej elektrodzie
GC/MWCNT/LS/RhNP. (B) Wyniki odtwarzalnosci wobec detekcji 100 uM H>O> na czterech
roznych elektrodach GC/MWCNT/LS/RhNP przygotowanych w ten sam sposob.

Nastepnie zbadano selektywnos¢ materiatu MWCNT/LS/RhNP pod katem wykrywania
nadtlenku wodoru. Zweryfikowano wptyw substancji zaktocajacych na zdolnos¢ selektywnego
wykrywania 100 uM H2O> (Rysunek 84) Elektrod¢ oceniano metoda dodatku wzorca wobec
dodatku 500 uM powszechnie wystgpujacych substancji zaklocajacych, takich jak kwas
askorbinowy (AA), glukoza (GLU) oraz kwas moczowy (UA). Sygnaty pradu szczytowego
zarejestrowano przy potencjale -0,45 V. Nie zaobserwowano zadnych mierzalnych sygnatow
zaklocajacych. Uznano zatem, iz elektroda GC/MWCNT/LS/RhNP wykazuje bardzo dobra

selektywno$¢, a H2O2 mozna oznaczy¢ w obecnosci powszechnych substancji interferujacych.
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Rysunek 84. Krzywa chronoamperometryczna, zarejestrowana w 0,05 M PB podczas kolejnych
dodatkow 100 uM H>02, kwasu moczowego (UA), glukozy (GLU) oraz kwasu askorbinowego
(AA) w warunkach mieszania na GC/MWCNT/LS/RhNP. Potencjaf operacyjny -0,45 V.

Podobnie metoda dodatku wzorca przeanalizowano réwniez przydatno$¢ elektrody do
oznaczania H202 w probkach rzeczywistych. W tym celu do 5 fiolek z woda wodociagowa
wstrzyknigto pie¢ roznych stezen nadtlenku wodoru (kolejno 100, 200, 300, 400 1 500 pmol
L1) i zarejestrowano sygnat szczytowego pradu katodowego przy potencjale -0,45 V. Nastepnie
stezenie wykrytego H202 wyliczono w oparciu o rownanie regresji krzywych kalibracyjnych.
Wyniki zestawiono w Tabeli 12. Dane wahaja si¢ od 99,5 + 0,7% do 100,4 + 0,8% i wskazuja
na duza doktadnos¢ opracowanego czujnika elektrochemicznego w procesie elektroredukcji

nadtlenku wodoru.

Tabela 12. Wyniki oznaczania nadtlenku wodoru w probkach wody wodociggowej.

Probki wody

wodociagowej Dodatek H,O, [pM L] Wykryto [uM] Odzysk [%0]
WW1 0 - -
WW?2 100 99,5+0,7 99,5+0,7
WW3 200 200,8+1,6 100,4+0,8
Ww4 300 300,3+2,9 100,1+0,9
WW5 400 398,4+ 3,8 99,6 +1,0
WW6 500 4975=+48 995+1,0
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6. Dyskusja wynikow

Budowa chemiczna lignin, opierajgca si¢ przede wszystkim na wystgpowaniu tzw.
jednostek C9 oraz ich modyfikacji grupami -OCHz, determinuje wiele ciekawych i niezwykle
cennych wlasciwosci w  kontekScie opracowywania zaawansowanych materiatlow
hybrydowych. Ze wzgledu na aromatyczno — alifatyczny charakter makroczasteczki, mozliwe

jest zastosowanie jej jako sktadnika wielofunkcyjnego.

Po pierwsze, dzigki obecnosci licznych grup aromatycznych, ligniny wykazuja cechy
typowego adsorbatu i sa zdolne do adsorpcji na wielu zdefiniowanych powierzchniach, na
przyktad graficie, co zostato do tej pory wielokrotnie przedstawione przez Milczarka i jego
zespOl badawczy [409,420,421]. Ponadto lignosulfoniany zapewniaja lepsza dyspersje
materialdow weglowych w objeto$ci rozpuszczalnika, zapobiegajac nadmiernej agregacji
i utrzymujgc pojedyncze nanorurki weglowe w stanie rozproszonym przez wiele tygodni
[91,92]. Podobne zjawiska mozna zaobserwowaé analizujac wyniki niniejszej pracy. Przebieg
krzywej zalezno$ci tadunku pary pikéw redoks lignosulfonianu w funkcji stezenia
lignosulfonianu zastosowanego do syntezy materialu MWCNT/LS, przypomina swoim
ksztattem izoterm¢ Langmuira (Rysunek 85). Taka charakterystyka pozwala sadzié, ze proces
adsorpcji LS na powierzchni MWCNT zachodzi w sposob kontrolowany, a powstala warstwa

jest homogeniczna.
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Rysunek 85. (A) fZadunek pikéw redoks LS mierzony dla réznych probek MWCNT/LS
w funkcji stezenia LS zastosowanego do syntezy (zakres stezen od 0,1 do 20,0 mg mL™). (B)

Zaleznos¢ odwrotnosci tadunku pikow redoks do odwrotnosci stezenia LS.
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Majac jednak na uwadze chemig¢ lignin oraz rozmiar makroczgsteczki, uwaza sie, iz
pokrycie adsorbentu w rzeczywisto$ci nie musi by¢ jednowarstwowe. Uzyskane sygnaty,
zgodne z zalozeniami izotermy Langmuira, najprawdopodobniej wynikaja z transportu
elektronow pomig¢dzy powierzchnig elektrody GC a nanorurkami weglowymi i pokrywajaca je
monowarstwg lignosulfonianu, bez dalszego ruchu elektronow wglab kolejnych warstw LS. Za
dodatkowe potwierdzenie owych spekulacji uznaje si¢ réwniez widmo FT-IR materialu
MWCNT/LS (Rysunek 25), ukazujace duze zrdéznicowanie struktury, z wyszczegolnieniem

sygnatow od wigzan S=0.

Kolejnym czynnikiem, wpltywajacym na wykorzystanie lignosulfonianu jako
komponentu materiatu elektrodowego, sa wtasciwosci elektrochemiczne lignin. Obserwowana
przez wielu badaczy aktywnos$¢ redoks [111,409], wynika z obecnych w strukturze
makroczasteczki modyfikowanych grup fenolowych, konkretnie grup gwajakolowych
(zawierajacych jedna grupe metoksylowa w pozycji C-3) 1 syryngowych (zawierajacych dwie
grupy metoksylowe w pozycjach C-3 i C-5).

; HyC-O ; HyC-O ; ‘0-CH,4
OH OH OH

grupa grupa grupa
fenolowa gwajakolowa syryngowa

Rysunek 86. Funkcyjne grupy arylowe obecne w strukturze makroczgsteczki ligniny. Na

podstawie — [3].

Nieodwracalne utlenienie grupy gwajakolowej prowadzi do dalszych odwralanych
reakcji utlenienia i redukcji pary chinon/hydrochinon (Rysunek 23A). Zdolnos¢ do
przenoszenia elektronu przez biopolimer niejednokrotnie poprawia wiasciwosci katalityczne

r6znych elektrod, w tym katalizatorow oraz sensorow.

Inng, nie mniej wazng cechg lignin, przemawiajacg za ich wyborem podczas syntezy
materialow hybrydowych, jest wykazywanie wlasciwosci redukujgcych. Doniesienia
literaturowe wskazuja jasno, iz lignosulfoniany mogg pethi¢ funkcje reduktora w reakcji

z jonami metali, doprowadzajac do otrzymania nanoczastek metalicznych z roztwordw ich soli
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[91,92]. Wyjasnieniem tego zjawiska jest termodynamika reakcji, tj. potencjaly formalne
danych ukladéw redoks. Zgodnie z powszechng wiedza, uktady charakteryzujace si¢ nizszym
potencjatem formalnym wykazuja wlasciwosci redukujace wzgledem ukladow o wyzszych
potencjatach formalnych. Mimo, iz warto$¢ potencjatu formalnego LS nie jest znana, mozna
przypuszczaé, iz bedzie ona zgodna z potencjatlem utlenienia grup gwajakolowych. Podczas
skanowania woltamperometrycznego wzglgdem elektrody chlorosrebrowej, moment utlenienia
gwajakolu na osi potencjalow oszacowano na ~0,20 V. Natomiast uwzgledniajac potencjat
formalny uktadu Ag/AgCl = 0,22 V, przeliczono i zalozono, ze warto$¢ E° lignosulfonianu

nalezy przyja¢ jako ~0,42 V.

ED
0.20V E vs. Ag/AgCI
0.42V E% vs. Ho/H*

Rysunek 87. Fragment Rysunku 23A — wycinek | skanu woltamperometrycznego elektrody
modyfikowanej MWCNT/LS w 0,05 M PB. Szybkos¢ skanowania 10 mV st

Dla poréwnania, w Tabeli 13 zebrano potencjaly formalne uktadow, wystepujacych
w solach metali szlachetnych, uzywanych do syntezy materiatow hybrydowych. Zestawiajac
dane tabelaryczne, a takze wyniki analizy morfologicznej wszystkich opracowanych

kompozytow, mozna zauwazy¢ pewne tendencje.
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Tabela 13. Potencjaly formalne uktadow redoks.

Uklad redoks Potencjal formalny E° [V]
PtClg*™ + 2e~ & PtCl*™ + 2C1™ 0,68
PtCl,*™ + 2e~ o Pty + 4Cl~ 0,755 9
Pt?* + 2e” o Pt, 1,18
Agt+e” o Ags 0,7996 @
PdCl*™ + 2e™ & Pdg + 6CL~ 0,615
Pd** + 2e” & Pdg 0,915
RhCl3™ +3e™ & Rhy + 6CI~ 0,44 9
Rh3* + 3e™ © Rhy 0,76

a) — potencjaly formalne uktadéw stosowanych do syntezy

Pierwszg zaleznos$cia, jaka nalezy podkresli¢, jest znaczne obnizenie warto$ci
potencjatu formalnego wskutek zwigzania jonu metalu szlachetnego z jonami chlorkowymi do
postaci kompleksu. Silne wigzania pomigdzy atomem centralnym a ligandami utrudniaja
redukcje do postaci metalicznej, powodujagc tym samym przesuni¢cie na osi potencjalow
o okoto 0,3 V. Zatem aby moc poréwnywac potencjaly formalne redoks uktadow LS 1 metali
szlachetnych, nalezy uwzgledni¢ postac jonéw danego metalu w soli wyjsciowej. W przypadku
wodnych roztworéw soli platyny (H2PtCle) oraz srebra (AgNOs) wartosci potencjatow
formalnych okazaty si¢ wystarczajaco wyzsze niz potencjat formalny LS, aby ten mogt
skutecznie zredukowaé jony PtCleg® oraz Ag* do postaci metalicznej. Jako potwierdzenie tej
tezy mozna przyja¢ widma XRD (Rysunki 30 1 47) 1 XPS (Rysunki 31 1 48), zarejestrowane
dla obu materiatéw, ktore bezsprzecznie wskazujg na krystaliczne i zredukowane postaci Pt°

oraz Ag’.

Inaczej wyglada sytuacja w przypadku wykorzystania jonow PdCls* i RhCle¢®. Na
drodze reakcji z lignosulfonianem nie dochodzi do catkowitej redukcji metalu, ale redukcji
cze$ciowej. Wartosci potencjatéw formalnych pozwalaja jedynie na wyodrebnienie jonow Pd?*
oraz Rh® z kompleksow chlorkowych, a nastepnie potaczenie z LS wigzaniami
koordynacyjnymi (Rysunek 88). Dopiero pozniejsze skanowanie elektrody w zakresie
katodowym doprowadza do ostatecznego zredukowania utlenionych form Pd?* i Rh®* na drodze
reakcji elektrochemicznej. Dla potwierdzenia tych spekulacji nalezatoby przywotad
charakterystyke fizykochemiczng owych materiatow hybrydowych, w tym widma XPS
(Rysunki 62 i 76) obrazujace sygnaty od utlenionych postaci palladu i rodu, brak widm XRD
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wskazujacych na krystaliczno$¢ metali, a takze krzywe CV (Rysunki 63 i 77) przedstawiajace

proces katodowej redukcji jonow na elektrodzie GC.

Wiasciwosci kompleksujace lignosulfoniandw w stosunku do jondw metalicznych sg
powszechnie znane, natomiast doniesienia literaturowe na ten temat ograniczajg si¢ do metali
potozonych wyzej w uktadzie okresowym niz te, badane w pracy. Szczegolnie kompleksy
lignosulfoniané6w z jonami miedzi lub zelaza dostepne sa komercyjnie, jako ekologiczne

nawozy wspomagajace prawidtowy rozwoj drzew owocowych [516,517].
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Rysunek 88. Prawdopodobne struktury chemiczne kompleksow lignosulfonianu z jonami metali

o nizszych potencjatach formalnych, powstate na drodze redukcji metalicznych kompleksow
chlorkowych przez MWCNT/LS.

Nie nalezy pomija¢ faktu, iz na proces syntezy materiatow hybrydowych wptywa
réwniez trudna do oszacowania kinetyka reakcji. W niniejszej pracy zatozono staly czas
procesu, niezaleznie od rodzaju wykorzystywanej soli metalu szlachetnego. Kontakt jonéw
metalicznych z MWCNT/LS w kazdym przypadku pozostawat taki sam i trwat 48 h (punkt
4.3). Parametr ten moglby okaza¢ si¢ kluczowy w kwestii formowania zredukowanych
nanoczgstek metalu, szczegdlnie w przypadku nizszych warto$ci potencjatow formalnych
metalu badz jego komplekséw. Niewatpliwie jest to kwestia wymagajaca rozstrzygnigcia

w toku kolejnych prac badawczych.

Niemniej zastosowanie lignosulfonianu jako srodka redukujgcego i stabilizujgcego
nanoczastki metaliczne, oraz spoiwa taczacego te struktury z nanorurkami weglowymi, jest
dziataniem zgodnym z zasadami zielonej chemii. Zaktada nie tylko wykorzystanie surowca

odnawialnego 1 odpadu poprodukcyjnego, ale tez znacznie ogranicza ilo§¢ wszelkich
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dodatkowych substancji chemicznych, miedzy innymi toksycznych rozpuszczalnikow, czy

reduktorow.

Wszystkie materialty hybrydowe opracowane w ramach niniejszej pracy doktorskiej
okazaly si¢ skutecznymi sensorami do wykrywania i/lub oznaczania réznych istotnych
zwigzkow chemicznych, w tym produktu wielu reakcji enzymatycznych — nadtlenku wodoru,
a takze niebezpiecznej dla $rodowiska hydrazyny. Poroéwnujac przebieg krzywych CV,
zarejestrowanych dla elektrod GC/MWCNT/LS/PtNP, GC/MWCNT/LS/AgNP oraz
GC/MWCNT/LS/RhNP (Rysunek 89) mozna zauwazy¢, ze aktywnos$¢ elektrokatalityczna
kazdej z nich wobec 0,5 mM nadtlenku wodoru jest inna. Material na bazie nanoczastek platyny
wykazuje wlasciwosci utleniajace H2O» w zakresie anodowym, natomiast materiaty
opracowane w oparciu o struktury srebra i rodu daja znacznie lepszy sygnal w zakresie
katodowym podczas procesu redukcji H202. Aktywnos¢ w rezimie katodowym powinna
zapewni¢ elektrodom zdecydowanie nizszg czulo$¢ na wszelkie substancje interferujace, ze

wzgledu na zachodzace w nim procesy redukcyjne.
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Rysunek 89. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w 0,05 M PB przy szybkosci
skanowania 10 mV s przed (a) i po (b) wprowadzeniu 0,5 mM H,0O na elektrodach (A)
GC/MWCNT/LS/PINP, (B) GC/MWCNT/LS/AgNP, (C) CG/MWCNT/LS/RhNP.

Zaleznie od zastosowanej elektrody odnotowano nastgpujace wartosci szczytowych
pradow anodowych lub katodowych: lpa = 1,7 uA dla GC/MWCNT/LS/PtNP, I, = 16,8 pA dla
GC/MWCNT/LS/AgNP oraz l,c = 11,4 pA dla GC/MWCNT/LS/RhNP. Na podstawie
powyzszych danych, a takze warto$ci nachylenia krzywych kalibracyjnych zaleznos$ci pradu
w funkcji stezenia analitu (Rysunki 34, 55, 81), mozna uzna¢, ze najbardziej czutym w kierunku

oznaczania H20; okazat si¢ by¢ materiat elektrodowy opracowany na bazie nanoczastek srebra.
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Wynik ten wydaje si¢ by¢ w petni zgodny z tendencja, obserwowang w doniesieniach
literaturowych na przestrzeni wielu lat. Zgodnie z wyszukiwaniami w bazie danych Scopus
[17], dotyczacymi sensorow do oznaczania nadtlenku wodoru i uwzgledniajacymi stowa
kluczowe ,,hydrogen peroxide”, ,,detection” oraz nazw¢ konkretnego metalu, najwicksza ilos¢
prac naukowych, tj. 1103, zaklada wykorzystanie srebra jako sktadnika -elektrody
modyfikowanej. 1066 dokumentoéw przewiduje w tym celu platyne, natomiast rod — jedynie 56
(cho¢ w tym przypadku niewielka ilo$¢ artykulow naukowych moze wynikaé rowniez z bardzo

wysokiej ceny samego metalu, ktorg szacuje si¢ na 453,33 $ za 1 gram) [518].
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7. Whnioski

1.

Lignosulfoniany sg efektywnym materialem taczacym nanostruktury metali
szlachetnych z wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi.

Wiasciwosci redukujace lignosulfonianéw pozwalaja na synteze stabilnych
nanoczastek platyny i srebra, bez koniecznos$ci redukc;ji elektrochemiczne;.

Jony Pd?* i Rh®* s3 kompleksowane makroczasteczkami lignosulfonianu i moga byé
zredukowane do postaci metalicznej przy katodowej polaryzacji elektrody, na ktérg
sa natozone w formie hybrydy kompleksu i wielosciennych nanorurek weglowych.
Opracowane trojsktadnikowe materialty hybrydowe typu nanorurka weglowa /
lignosulfonian / nanoczastka metaliczna sa efektywnymi katalizatorami reakcji
elektrochemicznych, szczegodlnie elektrochemicznej redukcji badz utlenienia
nadtlenku wodoru.

Dziatanie katalityczne otrzymanych materiatow w stosunku do nadtlenku wodoru
obserwuje si¢ zarowno w rezimach katodowych, jak i anodowych.

Materiaty hybrydowe, zawierajace nanoczastki platyny oraz rodu, wykazywaty
réwniez duza efektywnos¢ w elektrochemicznym wydzielaniu 1 pdZniejszej sorpcji
wodoru.

Materialy wykazujace aktywnos¢ elektrochemiczng w stosunku do nadtlenku
wodoru mogg by¢ wykorzystane jako platforma do immobilizacji enzymow typu

oksydaz, co udowodniono na przyktadzie hybrydy z nanoczastkami platyny.
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STRESZCZENIE

Lignosulfoniany to pochodne naturalnego polimeru (ligniny), stanowigce produkt
uboczny w procesie produkcji papieru. Usuwanie odpadow ligninowych, powstajgcych w ilosci
miliondw ton rocznie, jest jednym z najbardziej ucigzliwych probleméw przemystu
celulozowo-papierniczego. Istotne jest zatem poszukiwanie bezposredniego zastosowania tych
materiatlow, co wigze si¢ z licznymi badaniami, majagcymi na celu poprawe ich wlasciwosci

fizykochemicznych.

Wiyniki licznych analiz dowodzg, ze lignosulfoniany sg efektywnymi stabilizatorami
nanoczastek metali szlachetnych, a takze dobrym czynnikiem dyspergujacym nanorurki
weglowe w elektrolitach wodnych. Jednoczes$nie funkcjonalizacja powierzchni nanorurek
weglowych prowadzi do znaczacych zmian ich wlasciwosci fizykochemicznych,

elektrochemicznych oraz katalitycznych.

Podjeto zatem prébe opracowania oryginalnej procedury syntezy trojfunkcyjnych
materialdow hybrydowych typu nanorurka weglowa / lignosulfonian / nanoczastka metaliczna,
potencjalnych katalizatoréw wybranych reakcji elektrodowych, zaréwno katodowych jak
i anodowych. Wytworzone elektrody zostaly przebadane s3 pod katem wlasciwosci
elektrokatalitycznych oraz hipotetycznych zastosowan jako czujniki elektrochemiczne
rozmaitych zwigzkow chemicznych, m.in. glukozy, nadtlenku wodoru 1 hydrazyny.
Udowodniono, ze otrzymane trojsktadnikowe hybrydy zawierajace nanoczastki srebra, platyny,
palladu 1 rodu sg aktywne elektrochemicznie, szczegdlnie w elektrokatalitycznym utlenianiu
oraz redukcji nadtlenku wodoru i mogg stanowi¢ baze dla taniej produkcji elektrochemicznych

SENSorow.
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SPIS OZNACZEN

AA — kwas askorbinowy

AFM — mikroskopia sit atomowych
Ag/AgCI — elektroda chlorosrebrowa
AgNP — nanoczastki srebra

b — wspotczynnik kierunkowy prostej
C — st¢zenie

CV — woltamperogram cykliczny

E — potencjat

EY— potencjat formalny uktadu redoks

EY — potencjat standardowy elektrody

EDC — chlorowodorek N-(3-dimetyloaminopropylo)-N'-etylokarbodiimidu

F — stata Faradaya

FT-IR — Spektroskopia fourierowska w podczerwieni
GA — Glucosum Anhydricum

GC — elektroda z zwegla szklistego

GLU - D (+) — glukoza

GOx — oksydaza glukozowa

| — prad

Imax — maksymalny prad mierzony przy nasyceniu substratu
Ipa — szczytowy prad anodowy

lpc — szczytowy prad katodowy

Km— stata Michaelis-Menten

LOD — granica wykrywalno$ci

LOQ — granica oznaczalnosci

LS — lignosulfonian
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MeOH — metanol

MWCNT - wielo$cienne nanorurki weglowe
NHE — elektroda wodorowa

NHS — N-hydroksysukcynoimid

NMNP — nanoczastki metalu szlachetnego
PB — bufor fosforanowy

PANP — nanoczastki palladu

PEI — polietylenoiminy

PtNP — nanoczastki platyny

R — stata gazowa

RhNP — nanoczastki rodu

RSD — wzgledne odchylenie standardowe

Sd — odchylenie standardowe $lepych probek
t —czas

T — temperatura

TGA — analiza termograwimetryczna

UA — kwas moczowy

V — szybko$¢ skanowania

WW — woda wodociggowa

XPS — rentgenowska spektrometria fotoelektronéw

XRD - dyfrakcja rentgenowska

B — wspotczynnik przeniesienia tadunku Butlera-Volmera
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