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Rozwdj nanotechnologii pocigga za sobg potrzebe miniaturyzacji urzadzen elektronicznych,
szczegbdlnie w mikro- i nanoskali, do zastosowania w przemysle, medycynie czy naukach
przyrodniczych. W celu dtugotrwatego zasilania tego typu urzadzen niezbedne sg zrddta niewielkiej
mocy. Biologiczne ogniwa paliwowe, zwane takze bioogniwami, to urzadzenia elektrochemiczne,
ktore konwertujg energie chemiczng w elektryczng z zastosowaniem enzyméw, organelli badz catych
mikroorganizméw jako katalizatoréw utleniania prostych zwigzkédw organicznych i redukcji tlenu
zawartych w ptynach fizjologicznych (w przypadku zastosowania wewnatrzustrojowego) jako paliwa.
Szczegdlnie intensywnie rozwijana jest technologia stosowania enzymow jako katalizatorow reakcji
redoks. Préby konstrukcji wydajnego bioogniwa enzymatycznego sg aktualnie podejmowane przez
wiele zespotéw badawczych ze wzgledu na liczne zalety w porédwnaniu do klasycznych ogniw
paliwowych. Dzieki rozwojowi inzynierii genetycznej, koszty otrzymania enzymoéw na duzg skale
znacznie sie obnizajg i stajg sie alternatywnymi katalizatorami reakcji elektrodowych w poréwnaniu
do stosowanych powszechnie katalizatorow konwencjonalnych np. metali szlachetnych takich jak
platyna czy ztoto, ktdre ze wzgledu na wyczerpujace sie zasoby naturalne, sg coraz drozsze. Oprdécz
tego, enzymy wykazujg wysokg selektywno$¢ wobec substratow, co ogranicza potrzebe
wprowadzania membran, czy tez podziatu ogniwa na dwie oddzielne strefy reakcyjne . Enzymy jako
czasteczki aktywne biologicznie wykazujg aktywnos$¢ w tagodnych warunkach pH zblizonych z
fizjologicznymi, charakteryzujg sie tez duzg biokompatybilnoscig i specyficznoscig. Wszystkie te
czynniki powodujg, Zze ogniwo enzymatyczne jest realnie rozwazanym zrédtem zasilania dla urzadzen
wewnatrzustrojowych takich jak rozrusznik serca, pompy insulinowe, dozowniki lekéw czy

biosensory.

Z praktycznego punktu widzenia, najistotniejszym zagadnieniem jest zastosowanie

zaprojektowanego bioogniwa do zasilania rzeczywistego urzadzenia w przewidywanym sSrodowisku



pracy. Szczegdlnie w przypadku zastosowan medycznych, zasadnicza kwestig jest zapewnienia
stabilnego Zrédta energii, przy czym nie powinna by¢ to konwencjonalna bateria, ze wzgledu na
ograniczony czas zycia oraz ograniczenia w miniaturyzacji. Niezbedna energia potencjalnie moze by¢
uzyskiwana w ludzkim ciele na wiele sposobdw, np. z mechanicznych ruchéw organizmu, przeptywu
ptynéw ustrojowych, badz w wyniku reakcji redoks zwigzkéw obecnych w ptynach ustrojowych, ktérg

wykorzysta¢ mogg potencjalnie bioogniwa.

W literaturze w ostatnich latach zaprezentowano kilka bioogniw implantowanych réznym
organizmom zywym. Jednakze, do tej pory nie zaprezentowano urzadzenia, ktére spetniatoby
wszystkie warunki komercyjnej przydatnosci, szczegdlnie ze wzgledu na wcigz zbyt mate gestosci
uzyskiwanych mocy i czas pracy. Enzymatyczne ogniwa paliwowe oferujg niewielkie gestosci pradu,
przy pomocy ktérych zasilenie urzadzen nawet o niewielkim poborze pradu jest wcigz wyzwaniem. W
kontekscie poprawienia tych parametréw interesujacy jest obserwowany w ostatnich latach ogromny
postep w dziedzinie kondensatorow elektrochemicznych, zwanych takze superkondensatorami. w
ktérych magazynowanie tadunku polega na elektrostatycznym gromadzeniu jonéw na granicy faz
elektroda/elektrolit, w tzw. podwdjnej warstwie elektrycznej Helmholtza. Potgczenie tego typu
urzadzenia z ogniwem enzymatycznym badz wiaczenie go jako integralnej czesci tego urzadzenia
potencjalnie moze zagwarantowac niezbedne wsparcie do konstrukcji wydajnego i wartego uwagi z

komercyjnego punktu widzenia mikrozrédta energii.

Celem pracy doktorskiej byta konstrukcja i zbadanie wtasciwosci tzw. biosuperkondensatora:
elektrochemicznego 7Zrédta energii taczacego cechy enzymatycznego ogniwa paliwowego oraz
superkondensatora. Dzieki modyfikacji anody klastrem wieloenzymatycznym, urzadzenie byto zdolne
do produkcji energii w roztworach zawierajgcych glukoze, fruktoze, sacharoze lub ich mieszanine.
Stosowany klaster enymatyczny sktadat sie z czterech enzymoéw: mutarotazy, inwertazy,
dehydrogenazy D-fruktozowej oraz FAD-zaleinej dehydrogenazy D-glukozowej. Jako katalizator
reakcji katodowej — czteroelektronowej redukcji tlenu — zastosowano lakaze. Elementem zdolnym do
akumulacji wytworzonego tadunku elektrycznego byt materiat elektrodowy, na ktérym
unieruchamiano enzymy — kompozytowy papier nanocelulozowo-polipirolowy. Nanoceluloza,
izolowana z glonéw Cladophorae sp. dzieki specyficznym wtasciwosciom — nanometrycznej srednicy
widkien, odpornosci mechanicznej i elastycznosci stanowi rusztowanie do osadzania
pseudopojemnosciowego polimeru przewodzgcego. Wyniki podjetych badan podstawowych ze
stosowanymi oksydoreduktazami pokazujg, ze dzieki zastosowaniu w filmie elektrodowym pochodne;j
naftochinonu, stanowigcego mediator w reakcji przeniesienia tadunku dla enzymdéw anodowych,
mozliwe jest znaczne obnizenie nadpotencjatu reakcji utleniania cukréw oraz zwiekszenie statej

szybkosci reakcji. Ten sam zwigzek, bedac pochodng zwigzkéw fenolowych, rozpoznawany przez



centrum aktywne lakazy, doskonale sprawdza sie jako czynnik orientujacy biatka wielomiedziowe,
przeps$pieszajac kinetyke bezposredniego przeniesienia tadunku miedzy elektrodgy, a katalizatorem
redukcji tlenu. Pochodna naftochinonu zostata wprowadzona do warstwy modyfikujgcej elektrode
poprzez unieruchomienie odpowiednio zmodyfikowanych nanoczastek ztota. Wynikiem potgczenia
korzystnych wtasciwosci katalitycznych i pojemnosciowych jest urzadzenie zdolne do wytwarzania
gestosci mocy ok 1 mW cm™ w roztworze sacharozy, o maksymalnej pojemnosci specyficznej 1.8 F
cm™. Wykazano réwniez, ze stosowanie urzadzenia w trybie pulsacyjnym umozliwia znaczne

wydtuzenie czasu pracy elementéw bioelektrokatalitycznych zaprojektowanego urzadzenia.



