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Kolorymetria - jedna z klasycznych metod analizy chemicznej, jest czesto
wykorzystywana do jakosciowego i iloSciowego o0Oznaczania wybranych analitow.
Pierwotnie analizy kolorymetryczne prowadzone byty w roztworach, czgsto z zastosowaniem
ekstrakcji, ze wzgledu na lipofilowy charakter ligandéw petnigcych role receptorow. Pomiary
w roztworze wykazuja jednak pewne ograniczenia np. konieczno$¢ przygotowywania nowej
probki zwierajacej barwny ligand przed kazdym pomiarem. Dlatego badania poswigcone
oddzieleniu fazy receptorowej od roztworu probki tj. konstrukcji i miniaturyzacji sensoréw
optycznych - optod, sg jednym z obszaro6w badan wspotczesnej chemii analitycznej.
Klasyczne optody — planarne, polimerowe membrany, charakteryzuje sigmoidalny ksztalt
zalezno$ci sygnalu od logarytmu ze stgzenia jonow analitu, co wynika z ustalania sig
rownowagi pomigdzy jonami analitu zwigzanymi 1 nie zwigzanymi z receptorem, w calej
objetosci warstwy polimerowej. Stosowanie jako matrycy mikrosfer czy nanoczastek
polimerowych, przy odpowiednich parametrach tych struktur, daje mozliwos¢ m. in.
zahamowania transpotu jonow analitu do wngtrza polimeru, co skutkuje pozadanym liniowym
charakterem zaleznosci sygnatu od logarytmu ze stgzenia jondow analitu. Nanometryczny
rozmiar sensorow umozliwia roéwniez prowadzenie oznaczen in vivo w wybranych obszarach
np. organizméw. Alternatywnie w optodach, zamiast barwnych ligandéw, stosuje sie jako
receptory nieaktywne optycznie jonofory. W tym przypadku do matrycy dodatkowo
wprowadza si¢ barwniki i/lub fluorofory petnigce role przetwornikow optycznych. Sensory
tego typu charakteryzuje zwykle zalezno$¢ wihasciwosci optycznych przetwornika od stopnia
protonowania, dlatego aby zmiany w widmie absorpcji i/lub emisji sensora zalezaty jedynie od
zmian stgzenia analitu, zapewnienione musi by¢ state i okreslone pH probki. Ograniczenia
te powoduja, ze poszukiwane sg inne mechanizmy pracy sensorow optycznych,
pozwalajace np. uzyskaé sygnat niezalezny od zmian pH probki.
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Celem pracy byto przygotowanie nowego typu nanosensorow fluorymetrycznych
I wyjasnienie ich mechanizméw funkcjonowania. W ramach przeprowadzonych badan
opracowano metody otrzymywania nanoczastek polimerowych, mogacych pemi¢ role
nanooptod. Podjeto takze proby sprawdzenia mozliwosci i ograniczen wykorzystania
innych nanostruktur otrzymanych w wyniku samoorganizacji do przygotowania sensorow
optycznych.

W poczatkowym etapie badan opracowano procedure otrzymywania sieciowanych
nanoczastek  polimerowych z  wykorzystaniem komercyjnie  dost¢pnego  polimeru
naprzemiennego poli(bezwodnika 1-oktadekenomaleinowego) (PMAQO). Nanoczastki
charakteryzowaly si¢ obecnos$ciag na powierzchni grup karboksylowych oraz aminowych.
Parametry sensorow optycznych otrzymanych z wykorzystaniem nanoczgstek PMAO
porownano z parametrami uzyskanymi dla optod przygotowanych z innych zwigzkow
amfifilowych: kationowego lub anionowego surfaktantu oraz polimeru blokowego — Pluronic,
nie obdarzonego tadunkiem. Struktury polimeréw Pluronic lub PMAO, z uwagi na
relatywnie wysoka lipofilowos¢, oferowaly nizsze granice wykrywalnosci w poréwnaniu do
miceli surfaktantowych. Obecno$¢ na powierzchni nanoczastek PMAO grup funkcyjnych
dawala mozliwos¢ sieciowania nanoczastek oraz dostosowywania czutosci 1 granicy
oznaczalnosci do potrzeb oznaczenia w funkcji pH oraz korzystnie wptywata na trwatos¢
W roztworze. Zalety te czynig proponowane nanoczastki PMAO potencjalnie odpowiednimi
kandydatami do roli matrycy nanooptod dziatajacych w trybie absorpcyjnym i/lub emisyjnym.

W kolejnym etapie badan zaproponowano wykorzystanie miceli odwrotnych z
oktyloaminy w opracowanej fluorymetrycznej procedurze oznaczania wody w
rozpuszczalnikach aprotycznych. Obecno$¢ tych nanostruktur pozwolita na poprawe
stabilnosci i powtarzalnosci odpowiedzi metody. Proponowana procedura wykorzystywata
reakcje protolityczng pomiedzy czasteczkami fluoroforu — 4-metyloumbeliferonu (4-MU) i
wody, pelnigcej w tym uktadzie role zasady i charakteryzowata si¢ wzrostem emisji
fluorescencji wraz ze wzrostem zawartosci wody W probee. Zarejestrowano liniowe
zaleznosci intensywnos$ci emisji 0d zawartosci wody w probce w zakresie od 0,017 % do
0,51 % V/V. Jako metodg porownawczg zastosowano miareczkowanie metoda Karla Fischera
w niskich stezeniach, od 0,017 % do 0,03 % V/V, uzyskana z miareczkowania zalezno$¢
charakteryzowala si¢ nizszg czuloScig. Proponowang metode¢ fluorymetryczng mozna
rowniez zmodyfikowa¢ wprowadzajac dodatkowo do uktadu przetwornik optyczny,
pozwalajgcy na zmiane potozenia maksimum emisji uktadu, co jest uzyteczne w przypadkach

gdy np. badana lipofilowa probka charakteryzuje si¢ emisjg. Jako przetwornik optyczny
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zaproponowano barwnik — Sudan 1. Obserwowano zjawisko rezonansowego przeniesienia
energii  pomigdzy  czasteczkami zdeprotonowanego fluoroforu a  barwnika. Dla
stosunkowo matych zawartosci wody (od 0,17 % do 1,7 % V/V) otrzymane wyniki byty
poréwnywalne z uzyskanymi z miareczkowania metoda Karla Fischera. Zaproponowane
procedury fluorymetryczne wykorzystano do $ledzenia zawartosci wody w lipofilowych
probkach rzeczywistych.

W kolejnym etapie badan skupiono si¢ na opracowaniu, z wykorzystaniem nanoczgstek
PMAO, fluorescencyjnych nanooptod charakteryzujacych si¢ korzystna, liniowg zaleznoscia
sygnatu od logarytmu ze stezenia jonow analitu. Ten ksztalt zaleznosci uzyskano z
wykorzystaniem réznych oddziatywan chemicznych lub fizycznych, dajacych stan Dbliski
wysyceniu powierzchni nanosensora. Jako przetwornik optyczny, w klasycznym wariancie
optodowym, wykorzystywano chromojonofor I. Zaproponowano kilka typow sensoréw
fluorymetrycznych. pH-czute nanooptody charakteryzowaty si¢ zaleznos$cig intensywnosci
fluorescencji od pH, z odcinkiem liniowym w dos¢ szerokim zakresie pH, dzieki obecnos$ci na
powierzchni nanoczastek kationowymiennych ugrupowan. Z kolei nanooptody czute na jony
wapnia, w ktorych role receptora petnity elementy strukturalne nanoczastek — analogi kwasu
behenowego - charakteryzowaly si¢ wzrostem emisji wraz ze wzrostem stgzenia analitu
oraz liniowg zalezno$cig intensywno$ci fluorescencji od logarytmu ze stgzenia jonow
wapnia w zakresie od 10* M do 10" M. Poprawe selektywnosci wapniowych sensoroéw
uzyskano wprowadzajac do fazy receptorowej jonofor. W przypadku tych optod
zjawisko wigzania analitu na powierzchni zostato wykorzystane jako etap limitujacy
tworzenie si¢ potaczenia kompleksowego z czasteczkami jonoforu w nanooptodach.
Otrzymano zalezno$¢ liniowg W szerokim, jak na sensory optyczne, zakresie stezen - od
10° M do 10" M. Ostatni przyktad sensorow wykorzystujacych jako matrycg PMAO
stanowig nanooptody czule na jony potasu, z wprowadzong walinomycyng. Liniowag
zalezno$¢ intensywnosci fluorescencji od logarytmu ze stezenia jonow K*, w zakresie stezen
od 10° M do 10" M, uzyskano dzigki oddziatywaniom elektrostatycznym jonow Kz
powierzchnig  polimeru.  Dodatkowo, na  przyktadzie nanooptod  potasowych,
zaprezentowano mozliwo$¢ kowalencyjnego dowigzania barwnika do powierzchni PMAO
wykorzystujgc  jako modelowy fluorofor - kwas 1-pirenobutanowy. Uzyskano sygnat

odniesienia bez zmian wiasciwos$ci jonoczutych przygotowanych nanooptod.

Ostatni etap badan pozwolil otrzymaé nanoczgstki z polimeru przewodzacego -
poli(3-oktylotiofeno-2,5-diylu). ~ Tak  przygotowane  struktury, po  wprowadzeniu
jonoforu i wymieniacza jonowego, zostaly wykorzystane jako nanooptody, w ktoérych
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polimer przewodzacy peknit rol¢ matrycy i przetwornika optycznego. Jako modelowy
analit zaproponowano kationy potasowe. Wprowadzanie kationow analitu do fazy
polimeru obserwowane bylo jako wzrost emisji fluorescencji. Otrzymane nanosensory
charakteryzowaty sie liniowym wzrostem emisji fluorescencji w zaleznosci od logarytmu ze
stezenia jonéw analitu (w zakresie stezen jonéw potasu od 10° M do 10" M) i byly
selektywne wzgledem innych badanych jonow.

Whyniki rozprawy zostaty opublikowane w pieciu oryginalnych publikacjach,
w czasopismach 0 zasiggu miedzynarodowym: Analytical Chemistry, Analyst, Food

Analytical Methods oraz Talanta.



