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Wykrywanie zwigzkow chemicznych na poziomie $ladowym jest istotnym zagadnieniem
z uwagi na ich znaczacy wptyw na srodowisko przyrodnicze. Wprowadzenie substancji toksycznych np.
czasteczek organicznych lub jonow metali cigzkich do srodowiska jest m.in. konsekwencja szybkiego
rozwoju przemystu. Tego typu zwiazki majg zdolnos$¢ do akumulowania si¢ w zywych organizmach, sa

przyczyna wielu choréb oraz zaburzen neurologicznych.

Waznym przetomem w poszukiwaniu nowych metod ultraczutej detekcji substancji
organicznych jest szybki rozwdj nanotechnologii, ktory doprowadzit do tworzenia nowych uktadow
wykrywajacych zwiazki opartych na rozpoznaniu molekularnym. Powierzchnie SERS zastuguja na

szczegblng uwage ze wzgledu na krotki czas pomiaru, duza czutos¢ i selektywnosc.

Detekcja czasteczek w roztworach wodnych moze by¢ realizowana przy uzyciu czujnikow
elektrochemicznych. Czujniki tego rodzaju sg czesto stosowane miedzy innymi do detekcji nadtlenku
wodoru, ktory stanowi produkt posredni wielu reakcji biochemicznych. Niewielkie stgzenia H,O> sa
niezbednym elementem homeostazy, jednak podwyzszony poziom tej substancji w organizmie jest

szkodliwy.

Enzymy z grupy peroksydaz charakteryzuja si¢ wysokg czulo$cig oraz selektywnoscia
wykrywania nadtlenku wodoru, sa wigc z powodzeniem wykorzystywane jako kluczowy element
czujnikow elektrochemicznych. Wybdr podtoza o odpowiedniej morfologii i hydrofilowosci do
immobilizacji biokatalizatora jest kluczowy dla zapewnienia optymalnej orientacji enzymu wzgledem

powierzchni.



Wiele prac eksperymentalnych wykazato, ze podloza hybrydowe bazujagce na grafenie
i nanoczastkach metalicznych maja pozytywny wptyw na stabilno$¢, aktywno$¢, czas przechowywania,

limit detekcji, a takze gestosci pradowe biosensorow.

Nieenzymatyczne czujniki o aktywnosci zblizonej do peroksydaz umozliwiaja wykrywanie
H>0, w bardziej restrykcyjnych warunkach (szerszy zakres pH, temperatury), charakteryzujg si¢ wyzsza

stabilnos$cig i nizszym kosztem produkcji. Z tego wzgledu cieszg si¢ tez wysoka popularnoscia.

Poszukiwanie nowych uktadéw o kluczowym znaczeniu w nanotechnologii charakteryzujacych
si¢ unikatowg fizykochemia powierzchni o tatwo dostrajalnych wiasciwos$ciach niezbednych do
poszerzenia mozliwoséci aplikacyjnych nanokompozytéw w obszarach elektrokatalizy i detekcji
optycznej stanowilo glowny cel niniejszej rozprawy doktorskiej. Temat przewodni zostal
ukierunkowany na projektowanie oraz opracowanie efektywnych metod wytwarzania kompozytowych

podtozy bazujacych na arkuszach grafenowych dekorowanych nanostrukturalnym filmem metalicznym.

W czes$ci eksperymentalnej przedkladanej pracy zostal zaproponowany szereg uktadow
opartych na nanostrukturach zlota i srebra stabilizowanych polioksometalanami (POM) typu Keggina,
ktore inkorporowano w warstwy tlenku grafenu badz unieruchamiano w obrgbie arkuszy

0 heksagonalnych pierscieniach weglowych bogatych w defekty strukturalne.

Do charakterystyki wytworzonych warstw kompozytowych zastosowano szeroki wachlarz
metod mikroskopowych, spektroskopowych i elektrochemicznych. Zaprezentowane potaczenia
hybrydowe zostaty sprawdzone pod katem mozliwych zastosowan jako powierzchnie wykazujace
aktywno$¢ w procesach elektroredukcji nadtlenku wodoru oraz jako podtoza SERS do detekcji sondy
molekularnej wykazujacej fluorescencje (rodamina 6G), stosowanej powszechnie do poréwnywania

wiasciwosci podtozy SERS.

Zamierzeniem naukowym pierwszego etapu badan byta optymalizacja metod wytwarzania
nanostruktur ztota lub srebra stabilizowanych klasterami wielocentrowych ligandéw kompleksujacych
o réznej odpornosci na wymywanie z warstw katalizatora w warunkach uprzywilejowanej hydrolizy
(SiW12040* lub PM01,040*). Jednoetapowa procedura syntezy ukladow metalicznych powlekanych
warstwa polioksometalanow polegata na redukcji jonow prekursora za pomoca sprotonowanej formy

jednostki Keggina — heteropolibtekitu.

Wybér alternatywnej klasy modyfikatorow wzgledem samoorganizowanych warstw
organicznych umozliwit precyzyjna kontrol¢ morfologii struktur bez blokowania dostgpu substancji
elektroaktywnej do powierzchniowych centrow katalitycznych. W odréznieniu od pasywujacych
otoczek alkanotiolowych, nieorganiczne stabilizatory podlegaty kontrolowanemu wymywaniu z warstw
nanostrukturalnych z uwagi na ograniczong stabilno$¢ ligandow w Srodowisku o odczynie lekko

kwasowym co zostalo wykazane i szeroko przedyskutowane w czeSci eksperymentalnej rozprawy



doktorskiej. Na podstawie charakterystyki mikroskopowej nanostrukturalnych filméw metalicznych
udowodniono pozytywny wplyw obecnosci otoczki modyfikujacej warstwy nanoczastek na

spowolnienie procesow ich organizacji w wigksze ugrupowania.

Waznym osiagnigciem niniejszej rozprawy bylo wykazanie, iz struktura macierzystych
jednostek Keggina nie ulega niekorzystnym zmianom po etapie chemisorpcji anionu na filmie

nanostrukturalnym niezaleznie od rodzaju rdzenia metalicznego i wybranego typu stabilizatora.

Roznice w odpowiedzi spektralnej obserwowane na absorpcyjnych i rozproszeniowych
widmach w podczerwieni filméw nanometalicznych $§wiadczyly jednak o odmiennym sposobie
unieruchamiania otoczki modyfikujacej na warstwie katalizatora. Zmiany w intensywnosci i potozeniu
pasm odpowiadajacym POM obserwowane po etapie immobilizacji na rdzeniach nanostruktur Au lub

Ag powigzano z innym sposobem oddzialywania ligandow z powierzchnig metalicznego zlota i srebra.

Spektroskopia odbiciowa w podczerwieni (IRRAS) stanowita uzupehienie tych badan z uwagi
na mozliwos¢ $ledzenia organizacji heteropolianionow na makroskopowych formach litego metalu.
Wykorzystanie absorpcyjno-refleksyjnej techniki IR umozliwito powiazanie efektu skali powierzchni

metalicznej ze sposobem unieruchamiania ligandéw kompleksujacych.

Kontrolowane usuwanie heteropolianionow z powierzchni czastek metalicznych
zorganizowanych w uktad kompozytowy =zostalo przeprowadzone przy wykorzystaniu metod
elektrochemicznych. Wtasciwosci katalityczne badanych materialdéw hybrydowych byly sprawdzane
w modelowej reakcji konwersji nadtlenku wodoru do wody wspomaganej obecno$cig warstwy

kompozytowej.

Udowodniono, ze czgéciowe usunigcie otoczek stabilizatora prowadzi do tworzenia
elektroaktywnych produktéow degradacji polioksometalanu o zdolno$ci do mediacji tadunku
realizowanej na drodze zatezania kationdow wodorowych na granicy faz elektrolit — nanoczastka.
Zwigkszenie dostepnosci powierzchni katalitycznej dla substancji elektroaktywnej oraz dostarczanie
jonow H* petnigcych kluczowg role w mechanizmie elektroredukcji H2O» przyczynito si¢ do wzrostu
zdolnos$ci katalitycznych nanostruktur oraz uktadow hybrydowych bedacych wynikiem potaczenia

MNPs — POM z materiatem zawierajacym zdefektowang strukturg grafenu (ERGO).

Roznice w oddziatywaniu wielocentrowych ligandow Keggina (bazujacych na rdzeniach Si—-W
oraz P—Mo) z nanostrukturami =ziota i srebra okazaty sie korzystne w zastosowaniach
elektrochemicznych sprzyjajac usuwaniu jednostek Keggina luzniej zwigzanych z powierzchnig
metaliczng. Stabsze oddziatywanie jednostek SiWi. z katalizatorem metalicznym przyczynito si¢ do
wzrostu efektywnosci jego reorganizacji na powierzchni nanostruktur w warunkach kontrolowane;j
hydrolizy. W konsekwencji, tworzenie prostszych ugrupowan Keggina o silnych wiasciwosciach do

mediacji tadunku stalo si¢ uprzywilejowane.



Udowodniono, ze uklady katalityczne nanostruktur metali w polaczeniu z redukowanym
tlenkiem grafenu wykazujg bardziej korzystne warto$ci parametrow katalitycznych w poréwnaniu do

tych, ktore otrzymano dla niezaleznie dziatajacych warstw MNPs — POM i ERGO.

Wykazano, iz efekt synergii we wlasciwosciach elektrokatalitycznych obserwowany dla
uktadéw hybrydowych jest prawdopodobnie ztozeniem kilku czynnikdéw: wysokiego przewodnictwa
i transportu elektronowego nanostruktur metalicznych oraz rozbudowanej powierzchni geometrycznej
redukowanego tlenku grafenu bogatej w defekty strukturalne. Aktywne katalitycznie nanostruktury
zwigkszaja przewodnictwo warstwy hybrydowej umozliwiajac przeskoki elektronéw miedzy
sgsiadujgcymi nanostrukturami. Obecnosé $ladowej ilosci heteropolianionéw wplywa na wzrost
charakteru hydrofilowego kompozytu i przyczynia si¢ do zwickszenia powinowactwa czasteczek

substancji elektroaktywnej do centrow katalitycznych zlokalizowanych na powierzchni MNPs.

Niezwykle istotny obszar badan dotyczyl proby poréwnania zdolnosci elektrokatalitycznych
wybranych ukladéow przy uzyciu metod potencjostatycznych, ktére wykonano w warunkach
hydrodynamicznych wykorzystujac wirujaca elektrod¢ dyskowa. Na podstawie przeprowadzonych
eksperymentow dla wszystkich analizowanych powierzchni wykre§lono krzywe kalibracyjne oraz

wyznaczono parametry analityczne (czutos$c, limit detekcji) istotne w celach porownawczych.

W oparciu o uzyskane dane eksperymentalne udowodniono, ze nanostruktury zlota otoczone
samoorganizowang, pojedyncza warstwa ligandow kompleksujacych SiW120s* lub PM01,040*
wykazuja zblizong czuto§¢ wzgledem substancji elektroaktywnej, jednak nizsze limity detekcji H2O-
otrzymane w ukladzie z heteropolianionami PM012040> przemawiajg na korzy$¢ wykorzystania struktur

AuPMo1, W tym zastosowaniu katalitycznym.

Parametry analityczne wyznaczone dla monowarstw SiW1,040* oddziatujgcych z powierzchnig
nanostrukturalnego srebra §wiadczyly o znaczacych réznicach w wykrywalnosci H.O, na pojedynczych
filmach AgSiW12, ktére mozna wprost powigza¢ z odmienng morfologig obiektow nanometrycznych
oraz stopniem udekorowania ich powierzchni bgdacych konsekwencja innej dlugosci fazy wzrostu.
Udowodniono, ze czastki AgSiWi,S charakteryzuje wyzsza czulo$¢ i nizsze limity detekeji

w porownaniu do AgSiWiL.

Wytworzone uktady nanostrukturalne typu core — shell bazujace na rdzeniach metalicznego
srebra lub zlota dekorowanych samoorganizowang warstwa polioksometalanéw zostaly w finalnym
etapie badan sprawdzone pod katem potencjalnego zastosowania jako podtoza do detekcji SERS.
Warstwa ugrupowan Keggina immobilizowana na czastkach nanoskopowego Au lub Ag pelnita
jednocze$nie  funkcje  stabilizatora ~ wzgledem  powierzchni  metalicznej  zmniejszajac
prawdopodobienstwo organizacji nanostruktur w wigksze podjednostki oraz ograniczata kontakt

z tlenem atmosferycznym spowalniajgc procesy starzenia.



Gléwnym celem kolejnego podrozdziatu pracy doktorskiej bylo przetestowanie wybranych
struktur MNPs — POM osadzanych na no$niku weglowym jako podtozy do wykrywania sladowych
stezen rodaminy 6G (R6G) oraz 4 — aminotiofenolu (4 — ATP). W przypadku niektorych powierzchni
przeprowadzono rowniez eksperymenty poréwnujace efektywno$¢ wzmocnienia widma
ramanowskiego R6G na podiozach zawierajacych nanostruktury metaliczne zwigzane z wyjsciowymi
jednostkami POM oraz produktami ich czeSciowej hydrolizy. Dla wybranego uktadu core — shell
wykazujacego najlepsza zdolno$¢ do wzmacniania widma sondy molekularnej podjeto probe
powigzania obserwowanego efektu z charakterystyka spektroskopowa nanostruktur w zakresie

ultrafioletu i $wiatta widzialnego.

Polioksometalany bazujace na odmiennych centrach kwasotworczych wykazuja r6zng zdolno$¢
do ulegania procesom chemisorpcji na nanostrukturalnych powierzchniach metalicznych oraz
charakteryzuja si¢ odmienng stabilnoscia w warunkach sprzyjajacych hydrolizie, co zostato
udowodnione w czgsci eksperymentalnej rozprawy. Kontrolowane usuwanie jednostek POM luzniej
zwigzanych z nanoczastka umozliwito cze¢$ciowe odstonigcie powierzchni metalicznej. W przypadku
wigkszosci badanych uktadow zmniejszenie zawady sferycznej stabilizatora na warstwie nanostruktur
miato korzystny wplyw na wzmocnienie widma SERS sondy molekularnej. Szczegolnie interesujacy
okazatl si¢ by¢ uklad, w ktorym oddzialywanie migdzy ligandem (SiWi2) unieruchomionym na
powierzchni nanostruktur (AgSiW1,L) umozliwito zwigkszenie gestosci elektronowej w obrebie rdzeni
metalicznych na skutek przeniesienia elektronu z poziomoéw energetycznych ligandu. W tym
szczegblnym przypadku usuni¢cie jednostek stabilizatora zablokowalo $ciezke transferu gestosci
elektronowej migdzy ligandem a podtozem metalicznym i przyczynito si¢ do pogorszenia wzmocnienia

SERS modelowej czasteczki.

Finalny etap badan zostat poswiecony wykonaniu kompleksowych badan elektrochemicznych
i spektroskopowych w zakresie wytworzenia i scharakteryzowania kompozytowych filmow tlenek
grafenu/redukowany tlenek grafenu (GO/RGO) w potaczeniu z nanoczgstkami srebra (AgNPs). W tej
czegscl pracy skupiono si¢ na sposobie funkcjonalizacji matryc rozpraszajacych by zapewni¢ efektywne
unieruchamianie nanostrukturalnych form metalicznego srebra otrzymanych na powierzchniach
elektrod weglowych (GC) modyfikowanych tlenkiem grafenu przy wykorzystaniu metod

chronoamperometrycznych.

W prezentowanych badaniach zastosowano nowatorskie podejscie do wytwarzania AgNPs na
warstwie GO/NHz lub ERGO/NHj3, ktora stuzyta jako nosnik dla elektroosadzanych struktur srebra.
Spodziewany wzrost stopnia pokrycia powierzchni AgNPs w srodowisku zaadsorbowanego amoniaku
byl uzasadniony aktywowaniem procesu nukleacji i zwigkszeniem efektywnos$ci tworzenia uktadow

metalicznych na materiale elektrodowym w nastepstwie usprawnionego wychwytywania kationow



srebra z fazy objetosciowej, prowadzac do otrzymania kompleksow Ag(NHz)2" na granicy faz elektroda

— elektrolit.

Przeprowadzono proces optymalizacji warunkéw osadzania nanoczastek AgNPs na
wytworzonych  matrycach  realizowany  poprzez  modyfikacje  parametrow  pomiaru
chronoamperometrycznego (potencjat redukcji, czas). Uzyskane dane eksperymentalne zostaly
przedyskutowane w oparciu o zwigzek miedzy morfologia nanoporowatego filmu (zawierajacego
czastki o zdefiniowanej wielkosci i ksztalcie) a warto$ciami wspolczynnikow wzmocnienia widma

ramanowskiego czasteczki podlegajacej detekcji.

Wszystkie wytworzone powierzchnie kompozytowe bazujace na arkuszach grafenowych
i nanostrukturach metalicznych o powierzchni odkrytej badz funkcjonalizowanej jednostkami Keggina
sprawdzano pod katem wykorzystania jako podtoza do detekcji molekut wykazujacych fluorescencjg.
Wyniki uzyskane z przeprowadzonych pomiaréw przedyskutowano w oparciu o roznice w mechanizmie

wzmocnienia SERS.

Pozycije literaturowe opublikowane w trakcie studiéw doktoranckich:

1) S. Berbeé, S. Zoladek, P. Wasilewski, A. Jabtonska, P. Kulesza, B. Patys, Electrochemically Reduced
Graphene Oxide — Noble Metal Nanoparticles Nanohybrids for Sensitive Enzyme-FreeDetection of
Hydrogen Peroxide, Electrocatalysis 11 (2020) 215-225

2) A. Sloniewska, M. Kasztelan, S. Berbeé, B. Patys, Influence of buffer solution on structure
andelectrochemical properties of poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/poly(styrenesulfonate)
hydrogels,Synthetic Metals 263 (2020) 116363

3) S. Berbe¢, S. Zotadek, P. Kulesza, B. Palys, Silver nanoparticles stabilized by
polyoxotungstates.Influence of the silver -polyoxotungstate molar ratio on UV/Vis spectra and SERS
characteristics, The Journal of Electroanalytical Chemistry 854 (2019) 113537

4) A. Jablonska, S. Berbeé, A. Swietlikowska, M. Kasztelan, Barbara Patys, Reduced Graphene Oxide for
Biosensing and Electrocatalytic Applications, Wiley Scrivener, Handbook of Graphene:Biosensors and
Advanced Sensors 6 (2019) ISBN: 978-1-119-46974-2

5) A. Jabtonska, A. Jaworska, M. Kasztelan, S. Berbe¢, B. Patys, Graphene and Graphene
OxideApplications for SERS Sensing and Imaging, Current Medicinal Chemistry, Current
MedicinalChemistry 26 (38) (2019) 6878-6895

6) S. Berbeé¢, S. Zoladek, A. Jablonska, B. Palys, Electrochemically reduced graphene oxide on
goldnanoparticles modified with a polyoxomolybdate film.  Highly  sensitive  non-
enzymaticelectrochemical detection of H202, Sensors and Actuators B: Chemical 258 (2018) 745-756

7) S. Berbeé, R. Dec, D. Molodenskiy, B. Wielgus-Kutrowska, C. Johannessen, A. Hernik-Magon,
F.Tobias, A. Bzowska, G. Scibisz, T. A. Keiderling, D. Svergun, W. Dzwolak, S2-Type
AmyloidlikeFibrils of Poly-1 glutamic Acid Convert into Long, Highly Ordered Helices upon Dissolution
inDimethyl Sulfoxide, The Journal of Physical Chemistry B 122 (50) (2018) 11895-11905

Wiedza naukowa zawarta w publikacjach oznaczonych numerami (1,3,4,5,6) zostata zaprezentowana

w czesci teoretycznej i eksperymentalnej przedktadanej rozprawy doktorskiej.



