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Pracownia Teorii 1 Zastosowan Elektrod
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»Projektowanie hybrydowych nanomaterialow zawierajacych enzym

do zastosowania w mikrobioogniwie paliwowym.”
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W ostatnich latach znacznie wzrosto zainteresowanie alternatywnymi zrodtami energii,
a ogniwa enzymatyczne staty si¢ przedmiotem badan wielu grup naukowych na §wiecie. Wynika to
z mozliwo$ci wytwarzania przez enzymy energii chemicznej powstatej w procesach utleniania
i redukcji oraz przetwarzaniu jej na energi¢ elektryczna, dzigki czemu stanowia alternatywe dla
konwencjonalnych ogniw paliwowych. Enzymy ze wzgledu na swoje warunki dziatania, coraz
wieksza dostepnos¢ oraz zmniejszenie kosztow ich otrzymywania staja si¢ czynnikiem znajdujacym
szereg roznych potencjalnych zastosowan przemystowych od cigzkiego przemystu chemicznego do
mikroelektroniki.

Projektowanie bioogniw, dobor materiatow rozwijajacych powierzchnie elektrod, matryc
i enzymow jest niezwykle istotne w kontekscie tworzenia stabilnych uktadéw, dziatajacych przez
wiele miesigcy 1 generujagcych odpowiednie do zatozonych celow prady. Bioogniwa moga stuzy¢ do
zasilania urzadzen, ktore nie wymagaja duzego poboru pradu jak kalkulatory, mierniki, gtosniki czy
mobilne mikroczujniki oraz w medycynie zasilajgc np. rozruszniki serca, pompy insulinowe lub inne
wszczepiane urzadzenia kontrolujagce poziom okreslonych substancji obecnych w plynach
fizjologicznych. Konwencjonalne ogniwa paliwowe mogg pracowaé¢ w wysokich temperaturach
i skrajnie kwasnym lub zasadowym $rodowisku, a do ich konstrukcji stosowane sg drogie, metaliczne
elementy. Produkty reakcji elektrodowych sa rowniez czesto wysoko toksyczne dla $rodowiska.
Bioogniwa charakteryzuje natomiast zdolno$¢ do pracy w tagodnym $rodowisku bliskim
fizjologicznemu (pH 7), wykorzystanie wzglednie tanich, biologicznych materiatow, selektywnos¢,

biodegradowalno$¢, praca w temperaturze pokojowej oraz niska toksyczno$¢ produktow reakcji



elektrodowych. Teoretyczny model bioogniwa do ktorego daza zespoty badawcze to uktad jak
najprostszy, a zarazem jak najbardziej funkcjonalny, ktérego koszty wytworzenia bylyby jak
najnizsze. Przez najprostszg konstrukcje rozumie si¢ zastosowanie powszechnie znanych substancji
produkowanych na masowsq skal¢ oraz konstruowanie ukladow zawierajacych ograniczong liczbe
elementow. Przykladem takiego dzialania byloby ogniwo nie zawierajagce skomplikowanej matrycy
unieruchamiajgcej enzymy na powierzchni oraz uktad bezmediatorowy. Pozadane byloby réwniez
stosowanie wydajnych i odpornych na zmiang warunkow S$rodowiska enzymow, ktorych koszt
otrzymania byltby jak najnizszy, a wlasciwos$ci dziatania odpowiednie do konkretnego zastosowania.
Najlepszym rozwigzaniem moglyby by¢ modyfikowane biokatalizatorami materialty weglowe, ktore
bedac elementem elektrody, zwigkszatyby jej powierzchni¢ i umozliwiatyby bezposredni transport

elektronow pomigdzy enzymem a elektroda.

Celem mojej pracy byto opracowanie konstrukcji hybrydowego bioogniwa paliwowego
z anoda cynkowg i enzymatyczng katoda oraz pelnego bioogniwa tlenowo-cukrowego o jak
najlepszych parametrach pradowych w czasie pracy ogniwa. Najefektywniejsze sposréd badanych
ogniw planowatam wykorzysta¢ do zasilania uktadu elektronicznego zintegrowanego z prostym
sensorem oraz zastosowac bezprzewodowa transmisje¢ wynikoOw pomiaru sensora do przenosnego
komputera.

W konstrukcji bioelektrod zastosowatam kilka typéw podtdoz weglowych, ktore nastepnie
z sukcesem zmodyfikowatam nanorurkami weglowymi oraz odpowiednim enzymem
unieruchomionym fizycznie na ich powierzchni. Oryginalnym rozwigzaniem w tej pracy byto
poprawienie kontaktu elektrycznego centrum aktywnego enzymu z elektrodsa, przez zastosowanie
wielo$ciennych nanorurek weglowych modyfikowanych grupami bifenylowymi. Wykazatam, iz
modyfikacja nanorurek grupami aromatycznymi sprzyja zwickszeniu pradéw konstruowanej
biokatody, co moze wynika¢ z wigkszego powinowactwa dotaczonych grup do hydrofobowego
centrum aktywnego stosowanych enzymow ulatwiajacego skontaktowanie si¢ biatka z elektroda.

Do konstrukcji bioelektrod (bgdacych biokatodami ogniwa enzymatycznego) uzylam lakaze
Trametes versicolor lub oksydaze bilirubinowa Myrothecium verrucaria, bedace biokatalizatorami
4-elektronowej reakcji redukcji tlenu bezposrednio do wody. Enzymy te sa najczesciej stosowane do
konstrukcji bioogniw, jednakze rzadko dotad stosowano je w warunkach bez obecnosci mediatora,
czyli wykorzystujac bezposrednie przeniesienie elektronow. Wyznaczylam optymalne parametry
biokatod, ktorych podtozem przewodzacym byt papier weglowy pokryty wielosciennymi nanorurkami
weglowymi oraz lakazg lub oksydazg bilirubinowa. Podczas badan zaobserwowalam, ze efektywnosé
katalizy bioelektrod zawierajacych lakaze uzalezniona jest od srodowiska, z ktorego przeprowadzatam
proces adsorpcji. Prady redukcji tlenu wzrastaty niemal dwukrotnie, prawdopodobnie ze wzglgdu na
poprawe przewodnictwa warstw katalitycznych na elektrodzie, gdy uzywatam alkoholu etylowego

w srodowisku adsorpcji lakazy. Mozna to wytlumaczy¢ korzystniejsza orientacja czasteczek enzymu



wzgledem powierzchni elektrody oraz usuwaniem cze$ci zanieczyszczen znajdujacych sie
w komercyjnym preparacie enzymu.

Dla najefektywniejszej katody, tzn. papieru weglowego pokrytego bifenylowanymi
wielosciennymi nanorurkami weglowymi z zaadsorbowana na nich oksydaza bilirubinowa
otrzymatam gestosci pradow 3,1 + 0,2 mA cm. Trwatoéé badanych biokatod zawierajacych lakaze
byla zadowalajaca, gdyz prady redukcji tlenu po 7 dniach od zakonczenia etapu adsorpcji enzymu

wynosity ok. 70% wartos$ci poczatkowej i ustalaly si¢ na tym poziomie.

Napigcie otwartego ogniwa uktadow hybrydowych skonstruowanych w oparciu o wybrane
enzymy katodowe i anod¢ cynkowa jest zadowalajace (ok. 1,7 V), a maksymalne gestosci mocy
wyniosty ok. 5 mW (1,6 mW cm™). Obecno$é enzymu na katodzie podwyzsza warto$¢ napiccia
otwartego ogniwa 0 ok. 0,5 V w poroéwnaniu z ogniwem bez enzymu, co ma kluczowe znaczenie,
poniewaz stwarza mozliwo$¢ zastosowania powyzszego ukladu jako zrodia zasilania, co pokazatam
w czgsci doswiadczalnej mojej pracy.

Chcac otrzymaé wyzsze parametry pradowe uktadow i mniejsze spadki napigcia w czasie pracy
zastosowalam wielowarstwowe biokatody, a dla najefektywniejszego bioogniwa hybrydowego —
ukladu z 9-warstwowa biokatoda wykorzystujaca lakazg lub oksydaze bilirubinowa otrzymatam
najwyzsze gestosci mocy ok. 7,8 mW (2,5 mW cm?) w obecnosci tlenu z powietrza. Ogniwa te
wykazywaly stabilno$¢ w czasie pracy w warunkach cyklicznego obcigzania ich zadanym oporem
zewngtrznym, co wynikato prawdopodobnie z ilosci materialu weglowego unieruchomionego na
katodzie oraz wigkszej ilosci zaadsorbowanego enzymu. Opisane uktady postuzyly do zasilania uktadu
elektronicznego zintegrowanego z sensorem na katechol. Otrzymatam wiec w ramach tej pracy

przenos$ne, samo zasilajgce si¢ biourzgdzenie, do oznaczania wybranego analitu (tu — katecholu).

Opracowalam rowniez konstrukcje pelnego bioogniwa przeptywowego, w ktorym anode
cynkowg zastgpitam elektroda z papieru weglowego pokrytego wielosciennymi nanorurkami
weglowymi, zawierajgca jako enzym, dehydrogenaze fruktozowsa z Gluconobacter. Biooghiwo
zbudowane z 9-warstwowych bioelektrod, pozwolito uzyskaé gestos¢ mocy niemal 1 mW
(ok. 0,3 MW cm®), warto$¢ duza w poréwnaniu z innymi bioogniwami, jednak duzo mniejsza niz przy
zastosowaniu wyzej opisanej biobaterii. Bioogniwo dziatato stabilnie w czasie gdy pracuje w trybie
pulsowego obcigzania go oporem o wartoSciach odpowiadajacych wymaganiom zwigzanym

z zasilaniem czujnika.

W badaniach opisanych w mojej pracy wykazatam ze uktad pelnego bioogniwa daje zawsze
prawie 10-krotnie nizsze warto$ci pradow w poréwnaniu z bioogniwem hybrydowym zawierajagcym
anode cynkowa, i dlatego opracowane ogniwo hybrydowe uwazam za glowne osiagnigcie mojej pracy.

Potaczenie szeregowe wielowarstwowych bioogniw pozwolito osiagna¢ odpowiednio 2- i 3-krotnie



wyzsze napigcie otwartego ogniwa, a maksymalne gestosci mocy dla tak skonstruowanych uktadéw
wyniosty odpowiednio ok. 0,6 oraz ok. 0,9 mW cm™.

Podsumowujac, w rozprawie wykazatam, ze bioogniwo hybrydowe zbudowane z 9-warstwowej
biokatody opartej na enzymach miedziowych jest uzytecznym zréodlem zasilania. Wykazuje bowiem:
1. niewielkie spadki napigcia podczas zasilania urzadzenia elektronicznego, stabilne napigcie w czasie
pracy; 2. szybka regeneracje napigcia do wartosci ustalonej przez zasilane urzadzenie, a takze
3. powtarzalnos¢ pracy w kazdym cyklu obcigzania ogniwa. Pelne bioogniwo z katoda i anodg
enzymatyczng natomiast nie pracuje zbyt powtarzalnie w dtuzszych okresach czasu i obserwuje sie
wydtuzanie si¢ w kazdym cyklu czasu regeneracji. Nie zmienia to jednak faktu, iz uktad trzech
potaczonych szeregowo 6-warstwowych bioogniw moze by¢ traktowany jako potencjale zrodio
zasilania, o nieco gorszych parametrach, niz bioogniwo hybrydowe konstruowane w oparciu o
9-warstwowa biokatodg¢ zawierajaca lakaze lub oksydaze bilirubinowa oraz cynkowa anode pokryta

hopeitem.

Bioogniwo hybrydowe z lakaza lub oksydaza bilirubinowg oraz uktad trzech petnych bioogniw
umozliwial zasilanie uktadu elektronicznego zintegrowanego z amperometrycznym czujnikiem do
oznaczania katecholu, w korzystnym dla tego typu pomiaru, cyklicznym trybie pracy, generujac
kazdorazowo prad ok. 1 mW. Uktad ten jest szczegblowo opisany w zgloszeniu patentowym, ktérego
jestem wspotautorkg ,,Samozasilajacy uktad pomiarowy, urzadzenie sensora, modut zarzadzajaco-
zasilajacy, urzadzenie elektroniczne oraz sposob dziatania hybrydowego ogniwa biopaliwowego”, nr
P-414079. Wyniki badan mojej pracy doktorskiej zostaty przedstawione w 3 publikacjach o zasiegu
miedzynarodowym — Journal of Solid State Electrochemistry, ECS Transaction oraz Journal of the
Electrochemical Society.

Stosowanie bioogniw hybrydowych i pelnych bioogniw w celu zasilania urzadzen wymagajacych
niewielkich pradow staje si¢ coraz bardziej popularne, a zaprojektowane w rozprawie doktorskiej
uklady, pomimo prostej budowy, sa konkurencyjne w stosunku do przedstawionych w literaturze

przez najlepsze w tej dziedzinie zespoty badawcze na Swiecie.



