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Wzrastajace zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng i jednoczes$nie zmniejszajace si¢
zasoby paliw kopalnych stwarzaja konieczno$¢ poszukiwania nowych, odnawialnych zrédet
energii. Od wielu lat obserwuje si¢ zainteresowanie naukowcoéw pozyskiwaniem energii z
alternatywnych zrodet energii — ogniw i bioogniw paliwowych. Pomimo niewielkich ggstosci
uzyskiwanych mocy, ograniczonej trwalo$ci 1 stabilno$ci cieszag si¢ cigglym
zainteresowaniem. Bioogniwa paliwowe, ze wzgledu na niskie gestosci uzyskiwanych pradow
nie sg rozwazane jako zrddta energii na szerokg skale, ale mogg by¢ wykorzystane do
zasilania przeno$nych urzadzen, sensorow czy podajnikow lekow.

Najczgs$ciej wykorzystywanym paliwem, ze wzgledu na ogdlna dostepnosé¢ jest
glukoza, natomiast enzymem katalizujagcym reakcje utleniania glukozy jest oksydaza glukozy.
Enzym ten charakteryzuje si¢ wysoka trwatoscig. Nalezy on do grupy biokatalizatoréw w
ktorych centrum aktywne umieszczone jest gleboko wewnatrz czasteczki enzymu, co
powoduje ze transport elektrondow z i1 do powierzchni substratu elektrodowego jest
utrudniony. Aby zapewni¢ lepszy kontakt pomiedzy centrum aktywnym enzymu a
powierzchnig elektrody stosuje si¢ mediatory. Obecno$¢ tych zwigzkow umozliwia efektywny
przeptyw elektronéw z centrum redoks biokatalizatora do powierzchni elektrody.

Na rozwdj technologii ogniw i bioogniw paliwowych ogromny wplyw miato
wprowadzenie materiatlow nanostrukturalnych, ktore pozwalajg uzyskaé¢ wigksza efektywnosé¢
oraz powierzchni¢ aktywng przy jednoczesnym obnizeniu ilo$ci materiatu. W tym kontekscie
nanomaterialy rozumiane sg przez materialy katalityczne a takze réznego rodzaju matryce.
Zastosowanie nanorurek weglowych odznaczajacych sie¢ dobrymi wlasciwos$ciami

mechanicznymi, trwatoscig fizykochemiczng oraz dobrym przewodnictwem znaczaco



wzmacnia transport elektronéw, co prowadzi do wzrostu efektywnosci warstwy
biokatalitycznej.

Ze wzgledu na stabilno$¢ oraz wtasciwosci przewodzace w roztworach obojetnych do
budowy uktadu kompozytowego wykorzystywane sg rowniez polimery przewodzace.
Zastosowanie polimeru umozliwia uzyskanie efektywnego podioza do immobilizacji
biokatalizatora i innych skladnikoéw uktadu. Badania naukowe wskazuja, Zze obecnos¢
polimeru przewodzacego zwigksza dynamike transportu tadunku migdzy enzymem a
powierzchnig elektrody.

Jak juz wczes$niej wspomnialam, przeniesienie elektronu pomig¢dzy powierzchnig
elektrody a unieruchomionym biokatalizatorem jest procesem powolnym lub wrecz
niemozliwym do osiagniecia, ze wzgledu na wystepujace problemy, takie jak glebokie
umieszczenie centrum aktywnego w otoczce proteinowej enzymu czy niewtasciwg orientacje
zaadsorbowanego biokatalizatora na powierzchni elektrody. Aby umozliwi¢ efektywne
przeniesienie elektronu stosuje si¢ nanoczgstki metali czy tlenkow metali.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie, przygotowanie i
charakterystyka  fizykochemiczna efektywnie dziatajacego  hybrydowego  uktadu
biokatalitycznego do utleniania glukozy. W pracy opisatam uktady wykazujace wtasciwosci
bioelektrokatalityczne wobec elektroutleniania glukozy w §rodowisku obojetnym (pH 7.0).

Do skonstruowania wszystkich uktadow wykorzystatam oksydaze glukozy (GOXx) jako
biokatalizator oraz nanorurki weglowe (CNT).

W trakcie realizacji badan zaprojektowatam i przygotowatam warstwe¢ kompozytowa
w sktad ktorej wchodzity nanorurki weglowe, oksydaza glukozy (GOx) oraz siarczan N-
metylofenazyny (NMP). Aby umozliwi¢ efektywny przeptyw elektrondow miedzy centrum
aktywnym biokatalizatora a powierzchnig elektrody zastosowatam mediator - NMP. Dzigki
wprowadzeniu NMP do uktadu mozliwe bylo przeprowadzenie elektroutlenienia glukozy przy
mniej dodatnim potencjale, co moze przyczyni¢ si¢ do wyeliminowania substancji
przeszkadzajagcych. Aby wprowadzi¢ do uktadu grupy karboksylowe, ktore biorg udzial w
immobilizacji enzymu do powierzchni warstwy kompozytowej, CNT zmodyfikowatam
kwasem 4-pirol-1-yl benzoesowym (PyBA). Jak wynika z doniesien literaturowych
modyfikacja nanorurek weglowych PyBA sprzyja takze ich stabilizacji oraz zapobiega ich
aglomeracji. Badania wykazaty, ze istotna jest kolejnos¢ naktadania warstw w uktadzie. Gdy
NMP stanowito najbardziej zewnetrznag warstwe i znajdowato si¢ w bezposrednim kontakcie z
Nafionem, uzyskatam znaczny wzrost ggstosci pradu oraz przesunigcie potencjatu utleniania
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unieruchomieniu mediatora odgrywat Nafion (w postaci ultra-cienkiej warstwy tego
polielektrolitu). Jony sodowe z grup sulfonowych pochodzacych od Nafionu prawdopodobnie
podstawiane sa przez jony mediatora, co powoduje zatrzymywanie ich w warstwie i
zapobiega ubytkowi NMP z uktadu.

Nanorurki  weglowe  modyfikowane  kwasem  4-pirol-1-yl  benzoesowym
wykorzystatlam rowniez do wytworzenia matrycy z polimerem przewodzacym — poli(3,4-
etylenodioksytiofenem) (CNT/PyBA/PEDOT). Na podstawie przeprowadzonych badan
dowiedziono, ze wprowadzenic poli(3,4-etylenodioksytiofenu) do warstwy hybrydowej
powoduje wzrost mechanicznej trwalosci uktadu i sprzyja rbwnomiernemu rozprowadzeniu
nanorurek weglowych w matrycy, a takze tworzy tréjwymiarowa sie¢ poprawiajac
przewodnictwo elektronowe w uktadzie. Dodatkowo doniesienia literaturowe wskazuja, ze
wprowadzenie PyBA do roztworu PEDOTuU poprawia porowato$¢ matrycy, zwigkszajac
jednoczesnie zdolno$¢ do silnego oddziatywania z enzymem. Tak skonstruowana matryca
powinna zapobiega¢ desorpcji katalizatora z uktadu. Przygotowatam wigc hybrydowy uktad
wykorzystujacy  matrycg  przewodzacg CNT/PyBA/PEDOT, nanorurki  weglowe
modyfikowane PyBA, mediator tetratiafulwalen (TTF) oraz oksydaze glukozy. Dzieki
obecnosci TTF mozliwy byl efektywny przeptyw elektronow z centrum aktywnego enzymu
do powierzchni elektrody, co umozliwilo zajscie biokatalitycznej reakcji utleniania glukozy.
Przeprowadzitam réwniez eksperymenty dla uktadu z matryca PyBA/PEDOT lub PEDOT
oraz bez matrycy. Badania jednoznacznie dowiodly, ze wprowadzenie matrycy
CNT/PyBA/PEDOT do uktadu poprawito jego ogdlng aktywnos¢ elektrokatalityczng wobec
elektroutleniania glukozy, a takze stabilizowato caty uktad.

Jak  wynika z doniesien literaturowych oraz z praktycznych badan
bioelektrokatalitycznych mediatory oprocz wielu zalet posiadaja rowniez niestety wady, do
ktorych nalezy niestabilnos¢ w czasie ciaglej pracy i mozliwos¢ desorpcji z uktadu. Dlatego
badania zmierzajace do skonstruowania uktadu zdolnego do bezposredniego przeniesienia
elektronu wydaje si¢ by¢ pozadane.

Aby sprawdzi¢ czy mozliwe jest stworzenie bioelektrokatalitycznego uktadu
hybrydowego, ktéry zdolny jest do bezposredniego przeniesienia elektronu z centrum
aktywnego enzymu do powierzchni elektrody bez uzycia mediatora zaprojektowatam i
przygotowatam uktad katalityczny dziatajgcy na innych zasadach. Badany kompozyt oparty
byt na nanoczgstkach palladu/tlenku palladu (Pd/PdO) oraz oksydazie glukozy. Nanoczastki
metalu zastosowalam ze wzgledu na ich katalityczne wlasciwosci oraz rozwinigta
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zostaly dodatkowo osadzone na nanorurkach weglowych. Wprowadzenie uktadu nanorurek
weglowych wraz z nanoczastkami Pd/PdO umozliwito efektywne przeniesienie elektronu
miedzy enzymem a powierzchnig elektrody i bioelektrokatalityczne utlenienie glukozy.
Mozna spodziewa¢ si¢, ze nanostruktury palladu katalizujg reakcje odwracalnego
uwodornienia FAD do FADH,. Pomiary przeprowadzone zostaly przy mniej dodatnich
potencjatach, co zapobieglo interferencjom powstalym poprzez substancje przeszkadzajace,
utleniajace si¢ zazwyczaj przy potencjatach wyzszych.

Wyniki moich badan opisane w rozprawie doktorskiej wskazuja na to, ze mozliwe jest
skonstruowanie efektywnie dziatajacego biokatalitycznego uktadu wobec elektroutleniania
glukozy, charakteryzujacego si¢ atrakcyjnym potencjatem utleniania (relatywnie mato
dodatnim w poréwnaniu do wartosci opisywanych w literaturze i1 blizszym warto$ci
termodynamicznej) oraz dobrymi (poréwnywalnymi lub wyzszymi) gestosciami pradoéw
utleniania. W tym ostatnim przypadku nalezy stwierdzi¢, ze trudno jest precyzyjnie
porownywac literaturowe warto$ci gestosci pradu ze wzgledu na réznorodne warunki
eksperymentalne, w tym rodzaj elektrolitu, st¢zenie glukozy, czy parametry pomiaru
elektrochemicznego.

Dotychczasowe wyniki badan zostaly opublikowane w dwdch czasopismach o zasiggu
miedzynarodowym (Electroanalysis, ECS Transactions). Jedna praca znajduje si¢ obecnie w

recenzji (Journal of Electroanalytical Chemistry).



