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4. Omoéwienie osiagnieé, o ktorych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca

2018 r. Prawo o szkolnictwie wyzszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p6zn. zm.).

4.1. Tytul osiagniecia naukowego
Modyfikacja elektrod materiatami elektroaktywnymi o wiasciwosciach redoks do zastosowan

w detekcji elektrochemicznej

4.2. Wykaz powiazanych tematycznie publikacji naukowych stanowiacych podstawe

postepowania habilitacyjnego

Osiagniecie naukowe stanowi cykl 9 publikacji (H1-H9) indeksowanych w bazie
Journal Citation Reports (JCR), powigzanych tematycznie, na ktoéry skladaja si¢ prace
badawcze opublikowane w latach 2015 - 2023 (Tabela 1). Bylem autorem
korespondencyjnym w o$Smiu publikacjach stanowigcych podstawe postepowania
habilitacyjnego. Sumaryczna warto$¢ wskaznika cytowan Impact Factor czasopism, w
ktorych opublikowane zostaty prace H1-H9 (zgodnie z rokiem opublikowania) wynosi 49,320
natomiast liczba punktéw MNiISW/MEIN wynosi 790. Ponadto liczba cytowan tych
publikacji na dzien 30.08.2023, wg bazy Scopus wynosi 83. Oswiadczenia wszystkich
wspotautorow prac H1-H9 wraz z wskazaniem merytorycznego wktadu w powstanie kazdej

pracy zawiera zalacznik 5. Publikacje H1-H9 w s3 dodane jako zatacznik 6.

Tabela 1. Zestawienie danych bibliometrycznych dla publikacji ujetych w osiagnieciu

naukowym
Symbol Dane bibliograficzne IF? MP Tlosé
cytowan/Scopus
[H1] Tomasz Rebis$*, Agnieszka Sobczak, Marcin Wierzchowski, 5,383 40 13

Agata Frankiewicz, Artur Tezyk, Grzegorz Milczarek, An
approach for electrochemical functionalization of carbon
nanotubes/1-amino-9, 10-anthraquinone electrode with
catechol derivatives for the development of NADH sensors,

Electrochimica Acta 260 (2018) 703-715
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[H2] Tomasz Rebis*, Maria Kuznowicz, Artur Jedrzak, Grzegorz 6,901 100 10
Milczarek, Teofil Jesionowski, Design and fabrication of low
potential NADH-sensor based on poly(caffeic acid)@multi-
walled carbon nanotubes, Electrochimica Acta 386 (2021)
138384

[H3] Tomasz Rebis*, Michat Falkowski, Grzegorz Milczarek, 4,590 100 11
Tomasz Goslinski, Electrocatalytic NADH Sensing using
Electrodes Modified with 2-[2-(4-
Nitrophenoxy)ethoxy] ethylthio-Substituted
Porphyrazine/Single-Walled Carbon Nanotube Hybrids,
ChemElectroChem 2020, 7, 2838-2850

[H4] Amanda Leda, Tomasz Rebis*, Robert Frankowski, Teofil 6,600 100 0
Jesionowski, Grzegorz Milczarek
Electrochemical generation of 1-amino-pyrene-4,5,9, 10 tetrol
on the MWCNT surface for low potential electrocatalytic
NADH oxidation,
Electrochimica Acta 463 (2023) 142822

[HS] Tomasz Rebis*, Michal Falkowski, Michal Kryjewski, 4,613 100 10
Lukasz Popenda, Lukasz Sobotta, Stefan Jurga, Michal P.
Marszall, Jadwiga Mielcarek, Grzegorz Milczarek, Tomasz
Goslinski,  Single-walled ~ carbon nanotube/sulfanyl
porphyrazine hybrids deposited on glassy carbon electrode
for sensitive determination of nitrites,

Dyes and Pigments 171 (2019) 107660

[H6] Tomasz Rebis*, Michat Niemczak, Patrycja Ptocienniczak, 5,833 140 6
Juliusz Pernak, Grzegorz Milczarek, Voltammetric sensor
based on long alkyl chain tetraalkylammonium ionic liquids
comprising ascorbate anion for determination of nitrite,

Microchimica Acta (2021) 188:54

[H7] Tomasz Rebi$, Sebastian Lijewski, Joanna Nowicka, Lukasz 4,803 40 22
Popenda, Lukasz Sobotta, Stefan Jurga, Jadwiga Mielcarek,
Grzegorz Milczarek, Tomasz Goslinski*, Electrochemical
properties  of  metallated  porphyrazines  possessing
isophthaloxybutylsulfanyl substituents: Application in the
electrocatalytic oxidation of hydrazine,

Electrochimica Acta 168 (2015) 216224
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[H8]  Patrycja Ptécienniczak, Tomasz Rebi§*, Marek Nowicki, 4,598; 70 8
Grzegorz Milczarek*, A green approach for hybrid material
preparation based on carbon nanotubes/lignosulfonate
decorated with silver nanostructures for electrocatalytic
sensing of H>O,,
Journal of Electroanalytical Chemistry 880 (2021) 114896

* — Impact Factor z roku wydania

® _ punkty MNiSW/MEiN z roku wydania

4.3. Oméwienie osiagniecia naukowego

Cel pracy
Celem niniejszej pracy bylo projektowanie nowych elektroaktywnych materiatow
elektrodowych i opracowanie efektywnych metod modyfikacji elektrod do zastosowan

w detekcji elektrochemicznej.

W ostatnich latach odnotowuje si¢ wzrost zainteresowania badaniami zmierzajacymi
do opracowania nowych materiatdow elektrodowych. Prace te majg stuzy¢ uzyskaniu
selektywnych i czulych sensoréw elektrochemicznych do detekcji i iloSciowego oznaczania
wielu zwigzkéw chemicznych, pehiacych istotng role w prawidlowym funkcjonowaniu
organizmu lub stanowigcych zanieczyszczenie $rodowiska [1,2]. Wykorzystanie
nanomateriatbw w sensorach chemicznych i biosensorach stato si¢ innowacja o duzym
znaczeniu, w zwigzku z potaczeniem najnowszych odkry¢ chemii materialowej i
elektrochemii, prowadzac w efekcie do znacznej poprawy wydajnosci tych urzadzen.
Jednakze w przypadku wykrywania analitow przy bardzo niskich stezeniach, ich skutecznos¢
nadal nie jest zadowalajagca. W zwigzku z tym w dziedzinie wiedzy w ktorej prowadzono
badania w ramach przedmiotowego Osiggniecia nadal pozostaje wiele miejsca do odkry¢ i
badan prowadzacych do dalszych modyfikacji i ulepszen [3].

Do konstrukcji (modyfikacji) elektrod wykorzysta¢ mozna wiele materialow o réznej
charakterystyce fizykochemicznej. Moga by¢ to materialty bardzo dobrze przewodzace, ale
rowniez poOlprzewodnikowe. Znane jest rowniez stosowanie materiatow bardzo stabo
przewodzacych prad, a peligcych jedynie rolg selektywnej membrany [4,5]. Dobrym
przyktadem selektywnej membrany jest polieugenol wykorzystywany w amperometrycznych
sensorach tlenku azotu [6]. Ponadto, stosowane materiaty moga by¢ wysoce porowate, lub tez

charakteryzowac si¢ niewielka szorstkoscig. Wsroéd porowatych materiatéw wyr6zni¢ nalezy
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nanomaterialy weglowe, a w szczegdlnosci jednoscienne i wieloscienne nanorurki weglowe, a
takze szereg materiatow z udzialem warstw grafenowych. Co wigcej, elektrody mozna
modyfikowa¢ bardzo cienkimi warstwami (monowarstwy rzedu kilku nanometréw) oraz
strukturami grubszymi, wielowarstwowymi rzedu kilku mikrometréw. Bardzo cienkie
warstwy (monowarstwy) tworzy si¢ najczesciej wykorzystujac zloto jako podioze elektrody.
Modyfikacje powierzchni zlota wykonuje si¢ natomiast stosujac tiole, najczgsciej posiadajace
dlugie tancuchy alkilowe [7]. Dobrym sposobem wytworzenia kilkuwarstwowego
modyfikatora jest technika layer-by-layer, ktéra stata si¢ jedna z dominujgcych metod
modyfikacji powierzchni do celow elektrochemicznych [8].

Znanych jest mndéstwo sposobow modyfikacji powierzchni elektrod w celu poprawy
ich wlasciwosci elektrochemicznych. Pod okresleniem ,,wtasciwosci elektrochemiczne” kry¢
si¢ moze zarowno poprawa selektywnosci, czutosci elektrody, zakresu liniowo$ci, a takze
poprawa zdolnosci elektrokatalitycznych, czyli polepszenie kinetyki wymiany elektronow na
granicy faz elektroda/elektrolit. Kazda z tych metod posiada swoje niepowtarzalne zalety, jak
1 wady, ktore ograniczajg dalsza komercjalizacj¢. Tematyka ta rozwijana jest od co najmniej
kilku juz dekad i wcigz cieszy si¢ niestabngcym zainteresowaniem.

Wykorzystywanych jest rowniez wiele roéznych sposobow detekcji analitow na
powierzchni elektrody. Bardzo czgsto wykorzystuje si¢ przebieg reakcji redoks, ktory
generuje sygnal pradowy. Utlenienie, badz redukcja analitu na powierzchni elektrody
charakteryzuje si¢ czgsto powolna kinetyka wymiany elektronow na powierzchni. Skutkuje to
konieczno$cig stosowania sporego nadpotencjatu, aby moc zaobserwowacé przebieg reakcji
redoks. To z kolei niestety prowadzi do wielu komplikacji. Sg one zwigzane z tym, ze przy
wysokich nadpotencjatach wydzieleniu ulec moze wiele réznych substancji, co skutkuje
spadkiem selektywnosci elektrody. W celu rozwigzania tego problemu mozna wytworzy¢
elektrody modyfikowane, zawierajace na powierzchni katalizatory wymiany tadunku.
Zastosowanie katalizatorow umozliwia obnizenie nadpotencjalu wydzielania analitu, a tym
samym bardzo czesto poprawia selektywnos$¢ i czuto$¢ elektrody. Elektrody katalizujace
reakcje redoks zwrocity moje szczegélne zainteresowanie. Nowe materialy elektrodowe z
wlasciwosciami katalitycznymi byly glownym tematem prac H1-HS, H7-H8 oraz H9
(katalizator enzymatyczny). W pracy H6 natomiast materiat elektrodowy nie miat
wlasciwosci elektrokatalitycznych. Wykazywal on jednakze wlasciwosci zatezajace analit na
powierzchni. Najwieksza grupa publikacji (H1-H4) poswigcona zostala modyfikacjom
elektrod warstwami wykazujacymi wilasciwosci elektrokatalityczne w reakcji utleniania

dinukleotydu nikotynoamidoadeninowego (NADH).
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Efekt katalityczny wystepujacy na powierzchni elektrody przedstawi¢ mozna na
przyktadzie utleniania NADH. Jest to istotny, biologicznie aktywny zwiazek bedacy
odpowiedzialny za transport elektronéw w komoérkach zywych organizméw. W ujeciu
elektrochemicznym, NADH pelni funkcje nosnika elektronéw, ktory bierze udziat
w reakcjach redoks zachodzacych wewnatrz mitochondridw, generujac energi¢ niezbedna do
syntezy ATP. Po oddaniu elektronow, NADH powraca do formy NAD™", ktéora moze by¢
ponownie zredukowana podczas reakcji redoks w cyklu Krebsa i innych szlakach
metabolicznych. Co wigcej, NADH jest kofaktorem ponad 300 enzyméw z rodziny
dehydrogenaz [9,10]. Wiele poprzednich badan dowiodto, ze utlenienie NADH katalizuja
zwigzki o aktywnosci redoks, bedace akceptorami protondéw i elektrondw, przewaznie
charakteryzujace si¢ mechanizmem elektrodowym polegajacym na odwracalnej wymianie
dwoch protonow i dwoch elektronéw (2H'/2e). Do tej grupy zaliczy¢ mozna chinony,
iminochinony, fenotiazyny, fenazyny [9,11-13].

Moje zainteresowanie naukowe zostalo ukierunkowane na grupy chinonowe i
iminochinonowe. W czterech pracach zataczonych do niniejszego Osiggnigcia zajatem si¢
tymi grupami zwigzkow (H1-H4).

Reakcje utlenienia NADH na powierzchni elektrody aktywnej redoks mozna opisaé
nastepujacym mechanizmem [9]:

() na skutek przytozonego do elektrody dodatniego potencjatu, unieruchomiony na
elektrodzie katalizator jest utleniany do katalitycznie aktywnej formy:

QH, —» Q +2H" + 2¢" (1)

gdzie QHz i Q to odpowiednio zredukowane i utlenione grupy funkcyjne katalizatora, na
przyktad zwigzku zawierajacego grupy chinonowe.
(if) jednoczesnie NADH dyfunduje w kierunku powierzchni elektrody i poczatkowo
pomiedzy NADH a utlenionym mediatorem Q powstaje kompleks przeniesienia tadunku.
Nastepnie rodnik kationowy [NADH™—Q™] powstaje poprzez oddanie jednego elektronu do
mediatora:

NADH + Q < [NADH-Q ] « [NADH™ —Q"] 2

- jest to etap ograniczajacy szybkos¢ procesu.

(iii) w kolejnym etapie nastepuje przeniesienie protonu kwasowego do mediatora w obrgbie

kompleksu, w wyniku czego powstaje rodnik NAD™:

[NADH**-Q"] — [NAD*-QH"] 3)
(iv) rodnik NAD" w kompleksie jest natychmiast utleniany do NAD*:
[NAD"—QH] — NAD"—QH - jest to etap szybki 4

7
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W srodowisku kwasowym chinony ulegaja protonowaniu:

QH + H" — QH» (5)
Calkowity proces katalitycznego utleniania NADH na elektrodzie zawierajacej chinony moze
by¢ opisany:

k
Q + NADH + H* -2 QH, + NAD" (©6)

OH
NAD*

OH

+/- 2H", 27
o NADH
O

Schemat 1. Katalityczne utlenienie NADH na powierzchni elektrody modyfikowanej MWCNT i katalizatorem

zawierajagcym grupy chinonowe; MWCNT — wielo$cienna nanorurka weglowa.
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Ryec. 1. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w buforze fosforanowym (pH 7,4): (a,c) brak NADH i (b,d)
w obecnosci 2 mM NADH dla GC/MWCNT/AAQ/CAT (c, d) i dla GC/MWCNT (a, b) [H1]; GC — elektroda

weglowa, MWCNT - wielo$cienna nanorurka weglowa, AAQ - 1-aminoantrachinon.
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Krotki opis przebiegu heterogennej reakcji katalitycznej utleniania NADH przedstawi¢
mozna positkujac si¢ krzywymi woltamperometrii cyklicznej uzyskanymi na elektrodzie
modyfikowanej zaprezentowanej w pracy H1 (Ryc. 1, Schemat 1). Krzywa dla elektrody
modyfikowanej, zarejestrowana w elektrolicie podstawowym, wykazuje odwracalne piki
redoks przy potencjale formalnym ok. E® =0 V vs. Ag/AgCl (krzywa czarna, oznaczona jako
¢). W obecnos$ci NADH obserwuje si¢ zdecydowany wzrost anodowego piku utleniania przy
potencjale niemalze pokrywajacym si¢ z potencjalem E? (krzywa zielona, oznaczona jako d)
katalizatora. Ksztalt tej krzywej jest typowy dla nieodwracalnej reakcji elektrodowej. Podczas
skanu katodowego charakterystyczne jest obnizenie piku katodowego katalizatora,
swiadczgce wymianie elektronéw pomigdzy utleniong forma katalizatora i NADH, ktore jest
reduktorem.

Efektywne katalizatory utleniania NADH uzyska¢ mozna poprzez zastosowanie
weglowych nanomateriatow przewodzacych, takich jak wielo§cienne nanorurki weglowe
(MWCNT). W kilku poprzednich pracach wykazano wlasciwosci katalityczne nanorurek [14].
W tym miejscu warto wspomnie¢, ze bardzo dobre wiasciwosci elektrokatalityczne nanorurek
weglowych moga wynikaé¢ nie tylko z ich unikalnej struktury, ale réwniez z obecnosci
zanieczyszczen metalami z grup przejSciowych, ktore wykorzystywane sa podczas ich
syntezy [15]. Modyfikacja powierzchni MWCNT warstwami aktywnymi redoks w sposob
niekowalencyjny stanowita jedno z moich zainteresowan naukowych. Takie podejscie
pozwala zachowaé elektronowg strukture MWCNT, a bardzo czgsto w potaczeniu
z modyfikatorem uzyska¢ mozna efekty synergii. W czterech publikacjach, w ktorych jestem
wspotautorem zajalem si¢ projektowaniem elektrod do efektywnego utlenienia i detekcji
NADH. W pracach tych jako material przewodzacy zastosowatem wielo$cienne nanorurki
weglowe - MWCNT [H1, H2, H4] lub jednoscienne nanorurki weglowe - SWCNT [H3]. W
trzech z tych prac role katalizatorow pehity pary redoks chinon/hydrochinon. Uzywajac
zwyczajowe] formy chinon/hydrochinon lub skréotu Q/QH, mam na mys$li pochodne 1,2-
dihydroksybenzenu. Natomiast w jednej pracy katalizatorem byly uprzednio wygenerowane
grupy o-aminochinon/o-iminochinon. Istotng czescig tych artykuldéw, poza wynikami typowo
elektroanalitycznymi, byly interesujgce przemiany elektrodowe, ktorych mechanizm byt
réwniez analizowany.

W publikacji [H1] dokonatem modyfikacji powierzchni nanorurek weglowych
l-aminoantrachinonem (1-AAQ). 1-AAQ jest interesujacym zwiazkiem z punktu widzenia
chemicznego, jak i elektrochemicznego. Zawiera chemicznie aktywng grupe aminowa,

elektroaktywna grupe chinonowa oraz posiada rozbudowang strukture aromatyczna.
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Wytworzenie tego materialu, bedacego prekursorem do dalszych modyfikacji, polegato na
zaadsorbowaniu 1-AAQ na powierzchni MWCNT. Dzigki aromatycznej strukturze, 1-AAQ
posiada duze powinowactwo do materialdow weglowych. Pokrycie powierzchni MWCNT
zwigzkiem 1-AAQ mozliwe jest wskutek niekowalencyjnych oddziatywan warstwowych za
sprawg obecnosci orbitali sp?>. W literaturze anglojezycznej ten rodzaj odziatywan najczesciej
okresla si¢ jako 77 stacking.

Do waznego osiagnigcia w pracy [H1] zaliczy¢ mozna wykorzystanie
elektrochemicznie indukowanej reakcji addycji typu Michaela w celu immobilizacji trzech
zwigzkow zawierajacych grupy chinonowe: katecholu, 3-metylokatecholu
i 3-metoksykatecholu. Przebieg powierzchniowej reakcji addycji Michaela z udzialem 1-AAQ
i katecholu zaprezentowany zostal na Schemacie 2. Tym samym, wstepna modyfikacja
MWCNT zwigzkiem 1-AAQ otworzyta nowe mozliwosci do wprowadzania na powierzchnig¢
elektrody dodatkowych grup funkcyjnych o charakterystyce elektrofilowej. Podejécie to
umozliwito wytworzenie elektrod zawierajacych Kkatalizatory o réznych potencjatach
formalnych pary redoks chinon/hydrochinon. Elektroda zawierajaca 3-metoksykatechol
charakteryzowala si¢ najnizszym potencjalem E* pary Q/QHa, co zostalo przypisane
najwyzszym zdolno$ciom elektrodonrowym tego zwigzku (grupa metoksy jest donorem
elektronow do pierScienia aromatycznego). W badaniach tych wykazatem wplyw
podstawnika do grupy katecholowej (-CHs, -OCH3) na wiasciwosci katalityczne w kierunku
utleniania NADH. Okazato si¢, ze najlepsza czuloscig charakteryzowata si¢ elektroda z

przylaczonym 3-metoksykatecholem.
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Schemat 2. (A) Elektrochemicznie indukowana reakcja addycji Michaela na materiale elektrodowym 1-

AAQ/MWCNT w obecnosci katecholu. (B) przemiany elektrochemiczne zachodzace na elektrodzie po reakcji
[H1]; GC — elektroda weglowa, MWCNT - wieloscienna nanorurka weglowa, AAQ - 1-aminoantrachinon.

Innym interesujagcym materiatem, ktory wykazywal bardzo dobre wlasciwosci
katalizujace utlenienie NADH byly MWCNT modyfikowane poli-(kwasem kawowym)
(PCA). W pracy [H2] przedstawiono nowatorska i nieskomplikowang strategi¢ wytwarzania
wydajnego materialu elektrodowego na bazie PCA. Chemiczng polimeryzacje kwasu
kawowego przeprowadzono na powierzchni MWCNT. Obecnos¢ PCA na powierzchni
MWCNT potwierdzono z uzyciem obrazowania mikroskopowego TEM i AFM. Ponadto, w
oparciu o pomiary metoda analizy termograwimetrycznej (TGA) oszacowano zawartos¢ PCA
na MWCNT na poziomie 8%. W efekcie, uzyskane nanostruktury PCA@MWCNT
zastosowano jako modyfikator elektrody z wegla szklistego (GC). Dla materiatu
PCA@MWCNT opracowatem koncepcje badan elektrochemicznych, przede wszystkim pod
katem okreslenia zachodzacych przemian elektrodowych, ale rowniez pod katem zbadania
wlasciwosci elektrokatalitycznych. Elektroda GC/PCA@MWCNT wykazywata dwie pary
adsorpcyjnych pikow redoks przy potencjatach formalnych E® =-0.10 V i 0.18 V. Obecno$¢
dwbch par pikow sugerowala wystepowanie w materiale dwoch rodzajow grup chinonowych.
Pierwszg par¢ (pik przy E” = 0.18 V) przypisano grupom chinonowym typowym dla kwasu
kawowego. Natomiast druga para (pik przy E® =-0.10 V) pochodzita od grup chinonowych z
przylaczonym  podstawnikiem elektronodonorowym. Hipotetyczna strukture PCA

wytworzong w trakcie polimeryzacji na MWCNT przedstawiono na Schemacie 3.
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Schemat 3. Hipotetyczna struktura chemiczna poli(kwasu kawowego) wraz z mozliwymi przemianami redoks

zachodzacymi na elektrodzie GC/PCA@MWCNT [H2].

Wskutek zwigkszania czasu polimeryzacji od 10 do 48 godz. zaobserwowano cickawe
zjawisko zwigkszania si¢ sygnatow redoks przy E = -0.10 V z jednoczesnym zmniejszeniem
sygnatow pochodzacych od wolnych grup chinonowych (E® = 0.18 V). Spowodowane to bylo
stopniowym zwigkszaniem usieciowania PCA 1 tworzeniem si¢ coraz wigkszej liczby grup
chinonowych podstawionych tlenem (podstawnik elektronodonorowy). Efekt ten okazat si¢
bardzo pozadany, gdyz odwracalne sygnaty redoks przy potencjale nizszym lub bliskim 0 V
vs. Ag/AgCl w pH 7,4 sa niezbedne do katalitycznego utlenienia NADH z niskim
nadnapieciem. Badania materiatu PCA@MWCNT pozwolity na ustalenie optymalnego czasu
polimeryzacji. Materiat uzyskany po 24 godz. polimeryzacji PCA2n@MWCNT
charakteryzowat si¢ najlepszymi wtasciwosciami elektrokatalitycznymi do utleniania NADH
(Ryc. 2 A). Elektroutlenianie NADH na elektrodzie GC/PCA24n@MWNT zachodzito przy
nizszym potencjale niz wczesniej opisywane utlenienie NADH na elektrodzie z
elektropolimeryzowanym PCA na powierzchni MWCNT (wykres poréwnawczy
przedstawiony na Ryc 2. B, krzywa a). Co wigcej, elektroda GC/PCAn@MWNT
wykazywata lepsze wlasciwosci niz elektroda z zaadsorbowanym kwasem kawowym na
MWCNT (Ryc 2 B, krzywa b). Waznym osiggnieciem opisanym w tej pracy byla mozliwosé¢
projektowania materiatu elektrodowego, ktoéry wykazywat silny efekt katalityczny przy

relatywnie niskim potencjale.
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Opracowano metod¢ amperometryczng do oznaczania NADH na podstawie jego
elektrokatalitycznego utleniania z czuto$cig 85,7 pA mM e¢m i granicg wykrywalnosci (LOD
= 0,12 uM). Zaletg uzyskanego czujnika byly wysoka aktywno$¢ elektrokatalityczna i wysoka
czulos¢. PCA@MWNT  wykazuje doskonala odpowiedz  woltamperometryczng
1 amperometryczng na utlenianie NADH i moze by¢ stosowany do oznaczania NADH z dobra

selektywnoscia i czutoscia.
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Ryc. 2. (A) Woltamperogramy cykliczne dla GC/PCAiopn@MWCNT, (a), GC/PCAi:m@MWCNT (b),
GC/PCA16sx@MWCNT (c) and GC/PCA24n@MWCNT (d) zarejestrowane w buforze fosforanowym (pH = 7.4)
w obecnosci 2 mM NADH. (B) Woltamperogramy cykliczne dla GC/EPCA@MWCNT (a),
GC/CA.s@MWCNT (b) i GC/PCA2:@MWCNT (c) w obecnosci 2 mM NADH [H2]; GC — elektroda
weglowa, MWCNT - wieloécienna nanorurka weglowa, PCA - poli-(kwas kawowy).

Zwiazki makrocykliczne, takie jak porfiryny, ftalocyjaniny czy porfirazyny, sa
uwazane za dobre modyfikatory nanorurek weglowych ze wzgledu na ich aromatyczng
strukturg (dobre wiasciwosci adsorpcyjne) oraz ich szeroka mozliwos¢ funkcjonalizowania na
drodze syntezy chemicznej. Niekowalencyjne (adsorpcyjne) polaczenie nanorurek
z makrocyklem jest nieinwazyjng metoda, ktora pozwala na wprowadzenie na ich
powierzchnie katalizatora z jednoczesnym zachowaniem hybrydyzacji sp?, a tym samym
utrzymaniem doskonatego przewodnictwa nanorurek weglowych [16,17]. W zwigzku z tym
hybrydowe nanomateriaty oparte na nanorurkach weglowych i makrocyklach byly wczesniej
stosowane w elektroanalizie do oznaczania wielu zwigzkow, takich jak kwas askorbinowy

[18], L-cysteina [16] czy nadtlenck wodoru [19,20]. Szczegoblnie interesujace sa wedtug mnie
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zwigzki  makrocykliczne  zawierajace  podstawniki, ktoére wykazujg = aktywnosé
elektrochemiczna.

W pracy [H3] przedstawitem wtasciwosci elektrochemiczne modyfikowanej elektrody
sktadajacej si¢ z jednosciennych nanorurek weglowych - SWCNT pokrytych nowa
porfirazyng z grupami 2-[2-(4-nitrofenoksy)etoksy]etylotiolowymi (SWCNT/PzNO2).
W publikacji tej zaproponowatem koncepcj¢ badan i wykonatem wszystkie pomiary
elektrochemiczne. Dokonujac pomiaréw woltamperometrycznych wykazatem, ze mechanizm
elektrodowy jest bardziej zlozony w warunkach elektrolitu kwasowego niz w buforze
o pH = 7,4, co stanowilo istotne odkrycie. W $wietle przeprowadzonych badan, grupy nitrowe
obecne w podstawnikach znajdujacych si¢ w czeSci peryferyjnej porfirazyny mogg by¢
elektrochemicznie redukowane do odpowiedniej hydroksyloaminy zaréwno w elektrolicie
kwasowym, jak i obojetnym. Ponowne utlenienie elektrody w elektrolicie obojetnym
powoduje typowe przeksztalcenie grupy hydroksyloaminowej do grupy nitrozowe;.
Obserwuje si¢ tym samym powstawanie charakterystycznej, odwracalnej pary redoks.

Jednakze, po wstgpnej redukcji grup nitrowych PzNO2 w elektrolicie kwasowym
1 wytworzeniu pary redoks pochodzacej od grup hydroksyloamina/grupa nitrozowa,
zaobserwowano dodatkowy nieodwracalny pik anodowy oraz wytworzenie kolejnej
odwracalnej pary pikow redoks, gdy polaryzacja elektrody zostata rozszerzona do 0,8 V vs.
Ag/AgCl. Uzyskano tym samym bardzo interesujace wyniki elektrochemiczne. Taki przebieg
krzywych rejestrowany byt jedynie w $rodowisku kwasowym. Zaproponowano S$ciezke
mechanistyczng obejmujaca przegrupowanie Bambergera, na skutek ktorej dochodzi do
wytworzenia grup o-aminofenolu/o-iminochinonu, ktére sa z natury bardzo dobrymi
katalizatorami NADH.

Wykazano, ze proponowany materiatl elektrodowy jest wysoce aktywny i czuly
w reakceji utleniania NADH przy niskich nadpotencjatach dzigki obecnosci na powierzchni
odwracalnej pary redoks  o-iminochinon/o-aminofenolu.  Popraw¢  wlasciwosci
elektrokatalitycznych elektrody GC/SWCNT/PzNO2 wzgledem elektrody GC/SWCNT
zaprezentowano na Ryc. 3. Amperometryczne oznaczenie NADH mozliwe bylo przy
wzglednie niskim potencjale 0,15 V vs. Ag/AgCl (bufor o pH 7,4). Nowa elektroda, ktorej
budowe oparto o elektrochemicznie aktywowang nitrowa pochodna porfirazyny i SWCNT
okazala si¢ bardzo dobrym narzedziem do amperometrycznego oznaczania NADH.

Zaprezentowana koncepcj¢ uwazam za sukces naukowy jak i konstrukcyjny.
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Ryc. 3. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w buforze fosforanowym (pH = 7,4) dla elektrod
GC/SWCNT (a) i GC/SWCNT/PzNO; (c) bez dodatku NADH. Krzywe (b) i (d) zarejestrowane zostaly na
elektrodach GC/SWCNT i GC/SWCNT/PzNO, w obecnosci 1| mM NADH [H3]; GC — elektroda weglowa,
SWCNT - jednos$cienna nanorurka weglowa, PzZNO, — badana pochodna porfirazyn z grupami nitowymi w
podstawnikach peryferyjnych.

Istotnym osiggnieciem przedstawionym w pracy [H4] bylo relatywnie proste
aktywowanie 1-aminopirenu (1-AP) na powierzchni MWCNT oraz wykazanie jego
wiasciwosci elektrokatalitycznych pod katem utleniania NADH. W toku badan
pokazano, ze 1-AP moze by¢ utleniany na powierzchni elektrody zawierajacej MWCNT, co
prowadzi podstawienia do grupy pirenowej czterech grup hydroksylowych, a powstaty
zwigzek 1-amino-piren-4,5,9,10-tetrol (1-APox), wykazuje na woltamperogramach
odwracalne piki redoks. Elektrochemiczna aktywacja 1-AP na powierzchni MWCNT zostata
przedstawiona na Schemacie 4. Dzigki zaproponowanej procedurze wytworzono
funkcjonalny, elektroaktywny nanomateriat elektrodowy charakteryzujacy si¢ szybka

kinetyka wymiany elektronow.
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Schemat 4. Elektrochemiczna aktywacja 1-aminopirenu (1-AP) na elektrodzie GC/MWCNT prowadzaca do

powstania 1-amino-piren-4,5,9,10-tetrolu (1-APox); GC — elektroda weglowa, MWCNT - wielo$cienna

nanorurka weglowa [H4].

Pomimo wielu wczesniejszych badan i zastosowan 1-AP w modyfikacji elektrod,
w tym elektrod zawierajgcych MWCNT, bezposrednie elektrochemiczne utlenienie/aktywacja
1-AP nie zostalo przedstawione w literaturze. Tym samym z powodzeniem udato si¢
wykaza¢ niezagospodarowane obszary badawcze. Zaobserwowatem, ze 1-AP utleniany
jest na elektrodzie GC/MWCNT przy duzo nizszym potencjale niz piren, co przypisaé mozna
obecnosci grupy aminowej, ktora jest donorem elektrondw do pier§cienia pirenowego.
Ponadto, w przeciwienstwie do 1-AP, elektrochemicznie aktywowany piren nie wykazywat
znaczacych wiasciwosci katalizujgcych utlenienie NADH. Prosta procedura aktywacji
elektrody i1 bardzo dobra kinetyka wymiany elektronéw sprawiaja, ze zaproponowana
elektroda GC/MWCNT/1-APox stanowi¢ moze obiecujagcy materiat do projektowania
czujnikow NADH. Zaprezentowane badania s platformg do dalszych prac nad
materialami aktywnymi z udzialem 1-AP. Koncepcja ta rozwijana jest obecnie przy
wspotpracy z doktorantka WTCH, Panig mgr Amandg Leda, ktorej jestem promotorem
pomocniczym, pod katem zastosowania 1-AP jako materiatu aktywnego do konstrukcji
biosensorow na bazie dehydrogenaz.

Prace [HS5] i [H6] poswigcone zostaly projektowaniu elektrod o polepszonych
wlasciwosciach elektroanalitycznych do wykrywania NaNOa. Sél ta jest przede wszystkim
wykorzystywana w przemys$le wedliniarskim, a jej dodatek nadaje migsu charakterystyczny
krwisty kolor co ma shizy¢ poprawie walorow wizualnych produktu. Do detekcji NaNO»
wykorzystuje si¢ przede wszystkim elektrody zawierajace katalizatory reakcji utlenienia
NaNO> do NaNOs;, w ktorej produktem posrednim jest NO>. Bardzo wydajnymi

katalizatorami s3 zwigzki makrocykliczne (ftalocyjaniny, porfiryny lub porfirazyny)
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zawierajace metale centralne takie jak Zelazo, kobalt lub nikiel [21]. W pracy [HS5] do
modyfikacji elektrody wykorzystano nowag niklowa pochodna porfirazyny podstawiong
o$mioma grupami 2-[2-(3,5-dibutoksykarbonylofenoksy)etoksy]etylosulfanylowymi (Pz).
Porfirazyna osadzona zostala na powierzchni jedno$ciennych nanorurek weglowych
(SWCNT) metoda adsorpcji. W rezultacie uzyskano przewodzacy material hybrydowy
o wysokiej aktywnosci elektrokatalitycznej zwigzanej z obecnoscig jonu niklu jako metalu
centralnego. Opracowana elektroda wykazywala poprawe kinetyki przenoszenia elektronow
utleniania NaNO», przejawiajacg si¢ znacznym spadkiem nadpotencjatu utleniania NaNO: co
byto sporym osiagnigeciem. Woltemperogramy cykliczne zarejestrowane w obecnosci NaNO»
zostaly pokazane sg na Ryc. 4. Jak wida¢ na krzywej d, utlenienie NaNO; na elektrodzie
GC/SWCNT/Pz przebiega przy nizszym potencjale niz kolejno na elektrodach
poréwnawczych: GC, GC/Pz i GC/SWCNT. Swiadczy to o silnym efekcie synergii, ktory
uzyskuje si¢ wskutek potaczenia materiatu SWCNT z Pz. Wyniki woltamperometrii pulsowe;
roznicowej wykazalty, ze prad piku elektrokatalitycznego utleniania azotynoéw jest
proporcjonalny do st¢zenia azotyndw w zakresie 5-200 pM. Nowo$cig w tej pracy byto
niewatpliwie wykorzystanie porfirazyny o bardzo rozbudowanej strukturze, ktéra
wykazywata bardzo dobre powinowactwo do SWCNT. W bardzo prosty sposob uzyskano
tym samym stabilny material elektrodowy. Zaproponowana -elektroda modyfikowana
charakteryzowala si¢ niska granice wykrywalnosci (1.08 pM), zadowalajaca powtarzalno$cia
1 prostota przygotowania. Ponadto proponowana zmodyfikowana elektroda moze by¢
zastosowana do analizy azotynow w probkach rzeczywistych, na przyktad w wodzie pitnej, co

otwiera mozliwos$ci do dalszych badan.
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Ryec. 4. Woltamperogramy cykliczne zarejestrowane w buforze fosforanowym (pH = 7,4) dla elektrod GC (a) i
GC/Pz (b) GC/SWCNT (c) i GC/SWCNTPz (d) w obecnosci 1 mM NaNO, [H6]; GC — elektroda weglowa,

SWCNT - jednoscienna nanorurka weglowa, Pz- pochodna porfirazynowa.

Inny sposob detekcji NaNO» (niekatalityczny) zaprezentowano w pracy [H6]. W tym
przypadku warstwe modyfikatora elektrody GC stanowily ciecze jonowe (IL) zawierajace
kationy o dlugich tancuchach alkilowych, takich jak trimetylooktadecyloamoniowy
i behenylotrimetyloamoniowy. Anion stanowil natomiast askorbinian. Ciecze te zostaly
zsyntezowane w Instytucie Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej, w zespole
profesora Juliusza Pernaka. Ciecze te nie byly wczesniej poddawane badaniom
elektrochemicznym. Koncepcja pomiarow elektrochemicznych, ktorej bytem pomystodawca,
zakladata wykorzystanie oddzialywan elektrostatycznych, ktore wystapi¢ mogly pomiedzy
zdysocjowang formg NaNO:> i dodatnio natadowang powierzchnia elektrody. Ciecze jonowe
naniesiono na elektrod¢ metoda drop casting tworzac cienkie warstwy modyfikujace. W
pierwszym etapie przeprowadzono badania z wykorzystaniem dwoch markerow redoks:
ujemnie natadowanego heksacyjanozelazianu [Fe(CN)s]*”* oraz dodatnio natadowanego
heksaaminorutenianu [Ru(NH3)e]**. Badania woltamperometrii cyklicznej wykazaly, ze piki
pradowe uzyskanew obecnosci [Ru(NH3)s]** na elektrodach modyfikowanych IL sg nizsze i
zdecydowanie bardziej odseparowane niz piki rejestrowane na niemodyfikowanej GC.
Potwierdza¢ to moglto elektrostatyczne odpychanie dodatnio natadowanego markera na
powierzchni elektrody. W przypadku woltamperograméw w obecno$ci [Fe(CN)s]>*+

zaobserwowano z kolei zmniejszenie separacji pikow, zwiazane najprawdopodobniej z
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akumulacja — elektrostatycznym przycigganiem ujemnie natadowanego markera na
powierzchni elektrody. Ponadto, co byto bardzo interesujace, badania woltamperometryczne
wykazaly, ze zachodzg réwniez interakcje elektrostatyczne (przycigganie) miedzy anionem
NO:" i kationowg forma cieczy jonowej unieruchomionej na powierzchni. Umozliwilo to
zatgzenie azotynow na powierzchni modyfikowanych elektrod. Zaobserwowano
zdecydowanie wyzsza odpowiedz pradowa utlenienia azotynu na elektrodach
modyfikowanych cieczami jonowymi w porownaniu do elektrody niemodyfikowane;.
Najwyzsze prady utleniania azotynow byly obserwowane przy uzyciu elektrody
modyfikowanej IL zawierajacej kation behenylotrimetyloamoniowy i anion askorbinianowy
(GC/C22TMA-ASC). Opracowany czujnik wykazat liniowg odpowiedz elektrochemiczng w
zakresie 1,0-50 pM, a granica wykrywalno$ci wynosita 0,1 pM. Elektrody wykazywaty dobra
stabilno$¢, odtwarzalno$¢ i selektywnos¢. Wyniki opublikowane w pracy [H6] byly
pierwszym raportem dotyczacym zastosowania diugich alkilowych cieczy jonowych w
opracowywaniu czujnikow elektrochemicznych, tym samym zapoczatkowaliSmy nowy obszar
badawczy. Ze wzgledu na prosty 1 szybki sposdéb przygotowania modyfikatora
zaproponowana koncepcja moze by¢ wykorzystana do kontroli poziomu azotyndéw w
prébkach rzeczywistych.

Oznaczenie azotynéw wykonane w probkach rzeczywistych (sole peklowe) dato
zadowalajace wyniki. Zawarto$¢ azotynow w badanych probkach soli peklowanej wahato sie
od 0,455 do 0,510 % masowych. Przedstawione w artykule [H6] podejscie otwiera dalsze
mozliwo$ci wykorzystania zaprezentowanych cieczy jonowych w elektroanalizie, szczegolnie
zwigzkéw o budowie jonowe;.

Kolejnym analitem, ktory zwrocit moja uwage byla hydrazyna. Hydrazyna jest silnym
reduktorem, ktoéry znajduje szerokie zastosowanie w przemysle, szczegdlnie w produkcji
paliwa rakietowego, w ogniwach paliwowych, katalizatorach i farmaceutykach. Dlatego
wydajne elektroutlenienie hydrazyny jest bardzo waznym procesem, przede wszystkim
w dziedzinie elektrokatalizy (ogniwa paliwowe). Ponadto, ze wzglgdu na toksyczno$é tego
zwigzku, rozwijane sa rowniez elektrochemiczne sensory, ktére sa czute i selektywne na
hydrazyng¢. W pracy [H7] przeprowadzitem badania elektrochemiczne czterech nowych
kompleksow  porfirazyn z  grupami  izoftaloksybutylosulfanilowymi. =~ Badania
woltamperometryczne wykonatem w elektrolicie organicznym dla kompleksow cynkowego,
magnezowego 1 demetalowanego wykazywaly przebieg procesow redoks w obrebie
makrocyklu, natomiast kompleks kobaltowy wykazywat zarowno reakcje redoks w obrebie

pierscienia, jak i piki zwigzane z aktywnos$cia redoks metalu centralnego. W kolejnym etapie
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badan, porfirazyna kobaltowa (w pracy [H7] oznaczona jako 4) zostata poddana osadzeniu na
powierzchni wieloSciennej nanorurki weglowej - MWCNT w oparciu o proces adsorpcji.
Otrzymany nanomateriat hybrydowy zostat zbadany za pomocg technik elektrochemicznych
co pozwolilo na wykazanie jego dobrych zdolno$ci elektrokatalitycznych. Zmodyfikowana
elektroda GC/MWCNT/4 wykazywata silne wiasciwosci elektrokatalityczne wobec utleniania
hydrazyny. Zaobserwowane wzmocnienie sygnalu pradowego przypisa¢ mozna efektowi
synergii mi¢dzy nanorurkami weglowymi a 4. Obserwowano zmniejszenie nadpotencjatu
oznaczania hydrazyny na elektrodzie GC/MWCNT/4 o okoto 200 mV w poréownaniu z
niemodyfikowang elektroda GC. W pracy wykazano, ze nowy kompleks porfirazyny
kobaltowej moze by¢ z powodzeniem stosowany jako materiat aktywny do sensorow
amperometrycznych stuzacych do oznaczania hydrazyny w buforze fosforanowym w
obojetnym pH (pH 7,4). OdpowiedZz pradowa amperometryczna byta liniowa w szerokim
zakresie stezen od 9 do 300 mM, a czuloé¢ i granica wykrywalno$ci wynosity odpowiednio
237 mA mM' cm? i 6 uM. W pracy tej bylem twodrcg koncepcji eksperymentow
elektrochemicznych oraz wykazatem aplikacyjnos¢ uzyskanych potaczen hybrydowych typu
porfirazyna/nanorurka weglowa.

W publikacjach [H8] i [H9] zawarto badania ukierunkowane na synteze nowych
trojsktadnikowych nanomaterialow elektrodowych zawierajacych nanorurki weglowe pokryte
lignosulfonianem i nanoczastkami srebra [H8] oraz platyny [H9]. Prace te byly kontynuacja
wieloletnich badan prowadzonych miedzy innymi przeze mnie w zespole prof. Grzegorza
Milczarka (Zaktad Chemii Ogo6lnej i1 Analitycznej Politechniki Poznanskiej), ktore
poswigcone byly wykorzystaniu odpadowych lignosulfonianéw w elektrochemii.
W publikacjach [H8] i [H9] wykorzystano wielofunkcyjne witasciwosci lignosulfonianu
i wytworzono elektrody modyfikowane nanoczastkami Pt i Ag, ktore byty stabilizowane na
powierzchni MWCNT. W toku badan skutecznie zastosowano podejscie zielonej chemii
w syntezie nanomaterialdw na bazie metali szlachetnych. Metoda ta polegala na
wykorzystaniu taniego, powszechnie dostgpnego i1 biodegradowalnego lignosulfonianu.
Wykorzystanie nieszkodliwego i przyjaznego dla s$rodowiska lignosulfonianu znacznie
upraszcza syntez¢ nanoczastek srebra i platyny na powierzchni MWCNT, poniewaz nie jest
wowczas wymagane stosowanie dodatkowego srodka redukujacego. Ponadto, w pracy [H9]
po raz pierwszy wykazano mozliwo$¢ zredukowania jonow platyny do nanoczastek platyny
przez lignosulfonian znajdujacy si¢ na powierzchni MWCNT. Otrzymane materiaty

elektrodowe wykorzystano jako efektywne katalizatory w detekcji H202. W pracy [H9]
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przedstawiono rowniez koncepcje biosensora glukozy [ generacji z osadzona metoda

immobilizacji oksydaza glukozowa , stuzaca do wykrywania glukozy.

Podsumowanie

Zakres prowadzonych przeze mnie badan obejmowat:

- syntezg elektroaktywnych organicznych katalizatorow na podlozu nanorurek
weglowych

- badanie mechanizmoéow elektrodowych zachodzacych, zaréwno podczas otrzymywania
elektrod, jak i detekcji wybranych analitow

- charakterystyke fizykochemiczng nowych materiatow elektrodowych

- wykorzystanie elektrod modyfikowanych do elektrochemicznego oznaczania

wybranych analitow

W zaprezentowanym osiggnieciu naukowym wprowadzitem i przebadatem nowe
materialy elektroaktywne, ktore z powodzeniem petni¢ moga role modyfikatoréw elektrod
w sensorach amperometrycznych. Parametry elektroanalityczne wytworzonych materialow
elektrodowych sg poréwnywalne z innymi materiatami prezentowanymi w literaturze,
a uzyskane dane eksperymentalne wpisujg si¢ w nowoczesne trendy ukierunkowane na
rozw0j nanostrukturalnych materiatow elektrokatalitycznych.

Jestem przekonany, ze uzyskane wyniki sg szczegdlnie wartosciowe z punktu
widzenia poznawczego, wpisujac si¢ w nurt badan podstawowych, ale prospektywnie maja
takze znaczenie aplikacyjne w technologii i medycynie. Ich istotng zaleta jest przede
wszystkim przedstawienie kompleksowej oceny mechanizmow zachodzacych na powierzchni
elektrod w obecnosci wyselekcjonowanych modyfikatorow. W swoich badaniach zawartem
oryginalne sposoby preparatyki elektrod, poszerzajac tym samym dotychczasowy zbior
materiatow elektrodowych o potencjalnym zastosowaniu w elektroanalizie.

W wigkszo$ci prac z powodzeniem zostaly przebadane zwigzki, ktore nie byly do tej
pory wykorzystywane w materiatach o potencjalnym zastosowaniu w elektrochemii. Mam tu
szczegblnie na uwadze dlugotancuchowe ciecze jonowe przebadane w pracy [H6] oraz
zwigzki makrocykliczne przedstawione w [H3], [H5] i [H7]. W pracach [H1-H4]
przedstawitem relatywnie proste i efektywne sposoby modyfikacji polegajace na

wprowadzeniu aktywnych grup redoks w celu wytworzenia nanostrukturalnych elektrod do
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zastosowania w elektrokatalitycznym utlenianiu NADH. Zaprojektowanie i opisanie nowych
materialow o ulepszonych wlasciwosciach elektrochemicznych przyczynito si¢ do
poszerzenia wiedzy na temat elektrod do sensorow i biosensoréw stuzacych wykrywaniu
zwigzkow o istotnym znaczeniu biologicznym i medycznym, jak glukoza, H>O2, NADH czy

hydrazyna.

Najwazniejsze osiagniecia poznawcze:

1. Modyfikacja nanorurek weglowych (MWCNT) zwiagzkiem 1-aminoantrachinonem
(1-AAQ) — otworzylo to nowe mozliwosci wprowadzania grup funkcyjnych na powierzchni i
wytworzenie elektrod zawierajacych katalizatory o réznych potencjatach formalnych pary
redoks chinon/hydrochinon, poprzez immobilizacje¢ zwigzkéw zawierajacych grupy

chinonowe (katechol, 3-metylokatechol i 3-metoksykatechol).

2. Zaprojektowanie materiatu przewodzacego z udzialem MWCNT modyfikowanego poli-
(kwasem kawowym) (PCA) jako modyfikatorem, ktéry wykazywat doskonate wlasciwosci
katalizujace utlenianie NADH. Opracowanie metody amperometrycznej do oznaczania

NADH z wykorzystaniem elektrody GC/PCA@MWCNT.

3. Modyfikacja elektrody na bazie jedno$ciennych nanorurek weglowych (SWCNT) za
pomocag nowej porfirazyny z grupami 2-[2-(4-nitrofenoksy)etoksy]etylotiolowymi
(SWCNT/PzNO2) - elektrochemiczna aktywacja elektrody umozliwita otrzymanie
katalizatora, ktory zostat zastosowany do amperometrycznego oznaczania NADH przy niskim

potencjale.

4. Elektrochemiczna aktywacja 1-aminopirenu na powierzchni MWCNT, wraz z okresleniem
mechanizmu elektrodowego, prowadzaca do wytworzenia na powierzchni nowego

katalizatora utleniania NADH.

5. Przedstawienie nowego niekatalitycznego sposobu detekcji NaNO; z wykorzystaniem
cieczy jonowych jako modyfikatoréw powierzchni elektrod. Wykazanie, ze ciecze jonowe
naniesione na elektrode jako cienkie warstwy modyfikujace moga wptywaé na wielkos¢
pradow i separacje pikow pradowych w badaniach woltamperometrii cyklicznej z markerami

redoks [Fe(CN)e]*"* i [Ru(NH3)s]*". Potwierdzenie interakcji elektrostatycznych migdzy
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anionem NO> a kationowg forma cieczy jonowej, co umozliwito zatgzenie NaNO> na

powierzchni modyfikowanych elektrod.

Oméwienie pozostalych osiagnieé¢ naukowych

Podczas swojej pracy badawczej uczestniczylem w kilku przedsiewzigciach
naukowych, w ktorych mialem okazj¢ wykonywacé badania elektrochemiczne dotyczace
elektroanalizy, elektrokatalizy i magazynowania energii.

Duza ilo$¢ publikacji, w ktérych bylem wspoétautorem dotyczyta badan nad nowymi
porfirazynami. Zwiazki te zsyntezowane zostaly w Katedrze i Zaktadzie Technologii
Chemicznej Srodkéw Leczniczych Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego
w Poznaniu w zespole badawczym prof. dr hab. Tomasza Goslinskiego. W toku badan
wykonywalem charakterystyke elektrochemiczng porfirazyn, a cze$¢ z nich wykorzystywatem
do modyfikacji elektrod. W tym miejscu checialbym wspomnie¢ o dwdch pracach, ktore nie
zostaty wigczone do osiggniecia, jednakze przedstawione w nich wyniki elektrochemiczne
uwazam za znaczace. W pracy [22] zastosowalem siarkowe porfirazyny z podstawnikami
izoftaloksyalkilowymi, ktore zawieraty jako jony metali centralnych miedz(II), kobalt(Il) oraz
zelazo(Il). Nowe makrocykle scharakteryzowano za pomoca spektrometrii mas, spektroskopii
UV-Vis i NMR, a ich czystos¢ przeanalizowano metoda HPLC. Wedlug badan
woltamperometrycznych przeprowadzonych w elektrolicie organicznym, badane kompleksy
wykazywaty dobra odwracalno$¢ elektrochemiczng procesow redoks zachodzacych w obrebie
makrocyklu. Dla pochodnych kobaltu(ll) i zelaza(Il) zaobserwowano ponadto dobrze
zdefiniowane procesy redoks pochodzace od utlenienia/redukcji jondw centralnych.

W  kolejnym etapie badan podjgto probe wkomponowania porfirazyn
w elektrochemicznie zredukowane formy tlenku grafenu (RGO). Procedura ta polegala na
elektrochemicznej redukcji tlenku grafenu w obecnosci porfirazyn, co skutkowato
wytworzeniem cienkich warstw hybrydowych porfirazyna/RGO. Zaproponowane elektrody
zostalty zastosowane w celu zmniejszenia nadpotencjatu elektrochemicznej detekcji
L-cysteiny i nadtlenku wodoru. W s$wietle uzyskanych wynikéw, nowatorskie siarkowe
porfirazyny kobaltowe i zelazowe wkomponowane w RGO, wykazaty doskonate wtasciwos$ci
elektrokatalityczne, co umozliwilo skuteczng detekcj¢ L-cysteiny i nadtlenku wodoru przy
niskich nadpotencjatach. Podczas badan, zaprezentowanych w publikacji [22] wykazano,
ze elektrochemiczna preparatyka porfirazyn z aktywnym jonem metalu centralnego jest cenng

strategia do uzyskania hybrydowych materialow z udziatem RGO. Uzyskano znaczace efekty
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synergiczne migdzy aktywnym kompleksem porfirazyny oraz dobrze przewodzacym
no$nikiem weglowym. Zaproponowana procedura jest obiecujgca w kontekscie rozwoju
zaawansowanych elektrod do zastosowan elektrokatalitycznych.

Nadtlenek wodoru odgrywa istotng role w enzymatycznych biosensorach glukozy
I generacji. Pomiar stezenia H>O», ktéry powstaje w wyniku reakcji glukozy w obecnosci
oksydazy glukozowej i tlenu umozliwia okreslenie stezenia glukozy w probce biologiczne;.
Jednakze utlenienie badz redukcja H202 na wielu elektrodach przebiega przy bardzo duzych
nadpotencjatach co wymusza stosowanie katalizatorow. Cze¢$¢ wynikow badan dotyczacych
czulych i wydajnych katalizatorow redukcji H»>O; z wudzialem porfirazyn zostata
zaprezentowana w publikacji [23]. W pracy tej podjeto si¢ oceny wpltywu podstawnikow
porfirazyny na jej wiasciwosci elektrochemiczne. Zbadano trzy porfirazyny siarkowe
zawierajace magnez jako jonu metalu centralnego, a takze rdznigce si¢ stopniem rozgatgzienia
podstawniki z grupami 3,5-dimetoksybenzylowymi. Jedna z badanych porfirazyn byla
dendrymerem. W pierwszej czes$ci badan elektrochemicznych uzyskano do$¢ przewidywalne
rezultaty $wiadczace o tym, ze im bardziej rozbudowana struktura porfirazyny tym mniejsza
elektroaktywnos$¢ kompleksu w $rodowisku elektrolitu organicznego. Zwigzane to bylo z
wystepujaca duza zawada przestrzenna i tym samy efektem blokowania wymiany elektronow
na granicy faz elektroda/elektrolit. Jednakze dobrg elektroaktywnos$¢, objawiajaca si¢ dobrze
wyksztalconymi i odwracalnymi pikami redoks uzyskano dla porfirazyn potaczonych
z MWCNT. Materiat ujawnit dwie pary pikow, ktére przypisano transferowi elektronow
w obrgbie pierScienia makrocyklu. Materiat taki wykorzystany zostal jako sensor H-O»
w $rodowisku buforu fosforanowego. Istotnym osiggnieciem tych badan bylo wykazanie,
ze elektrodowa reakcja redukcji H2O> moze by¢ katalizowana nie tylko przez porfirazyny
zawierajace metal przejsciowy w centrum aktywnym. Redukcja H2O2 na badanym materiale
hybrydowym wykazywata si¢ wyzszym pradem i nizszym nadnapigciem w pordwnaniu
z elektrodami niemodyfikowanymi (GC i GC/MWCNT).

Ciekawym nurtem badan, w ktérych uczestniczylem byly rowniez prace nad
enzymatycznymi biosensorami glukozy na bazie oksydazy glukozowej immobilizowanej na
nanomateriatach hybrydowych syntezowanych w zespole badawczym prof. dr. hab. inz.
Teofila Jesionowskiego. Wiele z tych badan poswiecone byly syntezie zaawansowanych
nanomateriatdow hybrydowych z udzialem tlenkéw (SiO2 [24] Fe2Os [25-27], ZrO> i
Ga03[28]) pokrytych biopolimerami (polidopamina, polinorepinefryna, lignina). Moja rola w
pracach Zespotu polegata na badaniach elektrochemicznych wspomnianych materiatow pod

katem ich wykorzystania w sensorach glukozy. Prace te dowiodly, Zze nowe materiaty
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hybrydowe sa wydajnymi nosnikami enzymow, ktore z kolei wykazuja wysoka aktywnosc¢
katalityczng w reakcji utlenienia glukozy. Co wigcej, nanomateriaty charakteryzowatly sie
dobrymi parametrami elektrochemicznymi, a przede wszystkim szybka wymiang elektronow
pomigdzy pochodng ferrocen (mediatorem redoks w sensorach Il generacji), co umozliwito

skonstruowanie wydajnych elektrod o duzym potencjale aplikacyjnym w sensorach glukozy.

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywno$cia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury, w

szczeg6InoS$ci zagranicznej.

Aktywnos$¢é naukowa za granica:

05.2022 - 11.2022 Staz badawczy na Uniwersytecie Tokijskim w zespole prof.
Toshiya Sakata. Projekt pod tytutem Tranzystory polowe (FET)
na bazie biointerfejsow ligninowych jako biosensory do
monitorowania oddychania komorkowego i wykrywania

biomolekut w ramach programu NAWA im. Bekkera.

01.2015 -06.2015 Inzynier do spraw badan naukowych, Uniwersytet w Linkoping
w Szwecji, Wydziat Chemii, Fizyki i Biologii (po ztozeniu
doktoratu)

04.2013 - 07.2013 Staz naukowo—badawczy na Wydziale Biologii, Fizyki i Chemii

Uniwersytetu w LinkOping w Szwecji w zespole prof. Olle

Inganés (w trakcie trwania doktoratu)

03.2012 - 06.2012 Stypendium naukowo—badawcze na Wydziale Biologii,
Fizyki i Chemii Uniwersytetu w Link&ping w Szwecji w zespole

prof. Olle Ingands (w trakcie trwania doktoratu)

W trakcie swojej kariery naukowej przez péttora roku pracowatem na uniwersytetach
zagranicznych. Rok spedzilem na Wydziale Biologii, Fizyki i Chemii Uniwersytetu w
Linkoéping w Szwecji w zespole badawczym prof. Olle Ingandsa. W tym czasie

uczestniczylem w projekcie Power Papers 1 zajmowalem si¢ badaniami (gltownie
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elektrochemicznymi) nad ekologicznymi i tanimi bateriami zawierajacymi komponenty
odpadowe takie jak lignosulfoniany. W toku badan udato mi si¢ przeprowadzi¢ preparatyke
wielu rdéznych elektroaktywnych materialow zawierajacych polimery przewodzace
domieszkowane lignosulfonianami. Tego typu innowacyjne kompozyty bioorganiczne
wykazywaty zwickszone wilasciwosci magazynowania energii. Uzyskane ciekawe rezultaty
badan opublikowane zostaly w bardzo dobrych czasopismach o zasiggu migdzynarodowym.
Lacznie powstalo sze$¢ publikacji z moim wspotautorstwem, migdzy innymi w Advanced
Energy Materials (IF = 16,146) oraz Journal of Materials Chemistry A (IF = 8,868).
Publikacje te wymienione sg w spisie literatury w pozycjach od [29] do [34]. Pomimo
faktu, ze w pdzniejszym czasie nie kontynuowalem badac¢ nad uktadami do magazynowania
energii, to pobyt w Szwecji byt dla mnie niezwykle cenny i znacznie poszerzyt moja
swiadomo$¢ naukowsq. Zdecydowanie poszerzylem tam rowniez swoj warsztat badawczy.
Zdobyte doswiadczenie staratlem si¢ wykorzysta¢ w pozniejszej pracy w Polsce.

W 2022 roku wyjechalem na potroczny staz na Uniwersytet Tokijski w ramach
programu im. Bekkera ufundowanego przez Narodowa Agencje Wymiany Akademickie;.
Warto wspomnie¢, ze wedhug rankingéw jest to najlepszy uniwersytet japonski, ktory od lat
znajduje sie w Scistej czolowce Sswiatowej. Glownym celem projektu bylo wykorzystanie
bioorganicznych materiatow ligninowych do otrzymywania elektroaktywnych biointerfejsow
(membran) oraz ich zastosowanie w biosensorach w uktadzie tranzystora polowego (ISFET)
oraz organicznego tranzystora elektrochemicznego (OECT). Jednym z najwazniejszych
wyzwan w tym projekcie bylo odpowiednie zaprojektowanie i optymalizacja konstrukcji
elektrod - bramki tranzystora ISFET oraz ztacza kanatu tranzystora OECT. Wspomniane
elektrody zmodyfikowane zostaly polimerowa membrang skladajaca si¢ z poli(3.4-
etylenodioksytiofenu) domieszkowanego lignosulfonianem. Ponadto, w projekcie podjgto
proby wykorzystania elektroaktywnych materiatdw ligninowych jako biosensorow
amperometrycznych/woltamperometrycznych w detekcji biologicznie istotnych molekut. Do
tego uktadu wykorzystano material przewodzacy na bazie ligniny i wielo$ciennych nanorurek
weglowych (MWCNT).

Staz w renomowanym os$rodku naukowym jakim jest Uniwersytet Tokijski, umozliwit
mi wniknigcie do $wiata nauki na bardzo wysokim poziomie. Uwazam, ze ogromne
doswiadczenie zdobyte podczas poélrocznego pobytu w laboratorium kierowanym przez
prof. Toshiya Sakata wplynie bardzo pozytywnie na moja dalsza dziatalno$¢ naukowa.
Przede wszystkim podczas mojego stazu w Tokio miatem okazj¢ wspolpracowaé z wybitnymi

naukowcami, charakteryzujacymi si¢ niekonwencjonalnym podejsciem do nauki oraz
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posiadajacymi szeroka, interdyscyplinarng wiedz¢. To doswiadczenie nie do przecenienia.

Ponadto rezultaty projektu, ciekawe spostrzezenia i wnioski zostang uwzglednione w moich

dalszych badaniach, a poszerzony wachlarz wiedzy wynikajacy z przeprowadzenia wielu

eksperymentow pozwali na urozmaicenie badan w jednostce macierzystej w Zakladzie

Chemii Ogo6lnej i Analitycznej Politechniki Poznanskiej. Uzyskane rezultaty moga staé si¢

podstawa do opublikowania w najblizszym czasie prac naukowych. Mam nadziejg, ze w

niedalekiej przysztosci bede kontynuowat wspotprace z naukowcami z Japonii.

Nagrody i wyrdznienia:

2016 r.

2019 r.

Dzialalno$¢ organizacyjna:

od 2018 r.

od 2018 r.

Stypendium dla wybitnych mtodych naukowcow
z poznanskiego of$rodka naukowego za wyrdzmiajgce
osiggniecia w  pracy badawczej,  dotyczqcej  syntezy
i charakterystyki elektrochemicznej nowych bioorganicznych
materiatow elektrodowych, ufundowane prze Urzad Miasta
Poznania

Wyrdznienie za najlepszy komunikat podczas 6th International
Conference on Chemical and Food Engineering (ICCFE 2019),
Tokyo, Japan, April 13-15, 2019

Tomasz R¢bis, Artur Jedrzak, Teofil Jesionowski

Functional silica/lignin electrode system for the development of
amperometric glucose biosensor and its applicability in food

industry

Opiekun Akademickiego Klubu Kajakowego Panta Rej przy
Politechnice Poznanskiej

Cztonek Rady Wydziatu Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej (od 2018 roku)
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Recenzje prac doktorskich:

04.2023 Reitumetse Precious Nkhahle, Enhancing the electrocatalytic
activity of phthalocyanines through finding the ideal
combination of substituents in push-pull phthalocyanine based

systems, Rhodes University, Republika Potudniowej Afryki

6. Informacja o osiggni¢ciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych

nauke lub sztuke

Promotor pomocniczy prac doktorskich: dr inz. Patrycja Ploécienniczak (obrona
28.03.2023),
mgr inz. Maria Kuznowicz (obecnie
doktorantka IV roku Szkoty Doktorskiej),
zlozenie pracy 30.09.2023
mgr inz. Amanda Leda (obecnie

doktorantka II roku Szkoty Doktorskiej)

Promotorstwo prac dyplomowych: 4 (dwie prace inzynierskie i dwie prace
magisterskie)
Recenzje prac dyplomowych: 17

Prowadzenie zaje¢ dydaktycznych:

Od poczatku mojej pracy na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki
Poznanskiej prowadzg zajecia dydaktyczne dla studentow. Wsrdd nich sa wyklad po
angielsku z przedmiotu general chemistry, zajgcia laboratoryjne z chemii ogdlnej, chemii
analitycznej i analizy instrumentalnej. Zajecia prowadzg w Zakladzie Chemii Ogolnej i

Analitycznej.
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