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Streszczenie

Nanostruktury ztota i srebra ze wzgledu na swoéj rozmiar posiadajg wyjatkowe
wlasciwosci fizykochemiczne, przede wszystkim optyczne, elektryczne i magnetyczne.
Dzieki temu, nanostruktury znajduja szereg zastosowan w réznych dziedzinach nauki
i techniki. Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje przyktad zastosowania

nanostruktur ztota i srebra w analizie chemiczne;j.

W czesci literaturowej przedstawiono zagadnienia dotyczace nanostruktur ztota
i srebra oraz ich wtasciwosci. Oméwiono wybrane metody syntez oraz modyfikacji
powierzchni nanostruktur. Opisano state podtoza nieprzewodzace i przewodzace
modyfikowane nanostrukturami. Zademonstrowano czujniki chemiczne, w ktérych
wykorzystano zawiesiny nanostruktur oraz state podtoza z unieruchomionymi

nanostrukturami metalicznymi.

W pracy przedstawiono sposéb syntezy nanostruktur ziota i srebra o réznych
ksztattach i wielko$ciach oraz opisano ich wlasciwosci optyczne. Cze$¢
zsyntezowanych nanostruktur wykorzystano do oznaczania jonéw Hg?* w wodzie,
korzystajac z zalezno$ci potozenia pasma LSPR od wtasciwosci dielektrycznych
otoczenia, ksztattu i materiatu nanostruktury. Modyfikacja powierzchni nanostruktur
zlota i srebra odpowiednimi ligandami pozwolita na ich unieruchomienie na podtozach

statych.

Do osiagniecia tego celu wykorzystano reakcje typu click chemistry — cykloaddycje
azydek-alkin katalizowang jonami miedzi(I) (CuAAC). Po raz pierwszy udato sie
przytaczy¢ nanoczastki ztota do elektrody z wegla szklistego, z wykorzystaniem
katalizatora w postaci jonéw Cu*, generowanych zaréwno chemicznie
jak i elektrochemicznie. Zmodyfikowane powierzchnie wykorzystano jako czujniki

elektrochemiczne lub optyczne.
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Abstract

Gold and silver nanostructures possess unique physicochemical properties, especially
optical, electrical and magnetic. As a result, nanostructures find a number
of applications in various fields of science and technology. This thesis presents

the use of gold and silver nanostructures in chemical analysis.

The literature part of this work presents selected issues about gold and silver
nanostructures and their properties. Selected methods of synthesis and surface
modification of nanostructures are discussed and conductive and non-conductive solid
substrates modified with nanostructures are also described. Chemical sensors are
demonstrated in which suspensions of nanostructures and solid substrates with

immobilized metallic nanostructures are used.

This thesis presents synthesis methods of gold and silver nanostructures
with various shapes and sizes and describes their optical properties. Part
of the synthesized nanostructures were used to determine Hg?+ ions in water, using
the dependence of the LSPR band position on the dielectric properties
of the surrounding environment, shape and material of the nanostructure. The surface
modification of gold and silver nanostructures with appropriate ligands allowed their
immobilization on solid substrates. To achieve this goal, a click chemistry reaction, the
copper(I) azide-alkine cycloaddition, was used. For the first time, gold nanoparticles
were attached to a glassy carbon electrode, where the Cu* catalyst was generated both
chemically and electrochemically. The modified surfaces were used as electrochemical

or optical sensors.
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CzeSc¢ literaturowa

1. Nanomateriaty

Nanotechnologia to interdyscyplinarny obszar wiedzy poswiecny otrzymywaniu
i doskonaleniu wtasciwosci materiatéw w skali nanometrycznej,. W ostatnim
dziesiecioleciu dokonano znacznego postepu w nanotechnologii, zwlaszcza w kierunku
metod syntez monodyspersyjnych nanomateriatéw. Obserwowany powszechny trend
do miniaturyzacji, powoduje konieczno$¢ dokladnego zrozumienia witasciwosci

nanomateriatow.

Materialy w nanoskali maja unikalne wtasciwosci fizyczne i chemiczne,
w poréwnaniu do ich odpowiednikow w skali makro, i dzieki temu znajduja
zastosowanie w réznych gateziach przemystu, np. w przemysle chemicznym,

kosmetycznym, farmaceutycznym, medycznym, energetycznym i elektronicznym.!

Wedtug definicji [UPAC - nanoczastka (ang. nanoparticle), to czastka o dowolnym
ksztatcie i posiadajaca przynajmniej w jednym wymiarze wymiar w zakresie
1 - 100 nm. Natomiast w literaturze samo pojecie ,nanoczastka” bardzo czesto pojawia
sie w odniesieniu do czastek kulistych23 lub w ogdlnym kontekscie, do zbioru czastek

o roznych ksztattach#s.

Ze wzgledu na brak publikacji w jezyku polskim systematyzujacych nomenklature

nanoczastek, na potrzeby niniejszej pracy zdefiniowano nastepujace pojecia:

» Nanostruktury - ogdlny zbiér nanoobiektéw o réznym ksztatcie,

= Nanoczastki - nanostruktury w ksztatcie kuli,

= Nanokostki - nanostruktury w ksztatcie sze$cianu,

» Nanotrdjkaty - nanostruktury w ksztatcie ptytek o podstawie zblizonej

do troéjkata.

W dalszej czesci pracy skupiono sie na nanostrukturach metalicznych ztota

i srebra, ktérych wykorzystanie opisano w cze$ci badawczej rozprawy.

15
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1.1 Wlasciwosci nanostruktur zlota i srebra

Podstawowa cechg nanostruktur jest wysoki stosunek powierzchni do objetosci -
znacznie wyzszy niz dla materiatdw w skali makro. Szczegdlna cecha wyrdzniajaca
nanostruktury metali spos$réd innych materiatéw sa ich wiasciwosci optyczne.
Nanostruktury metaliczne posiadajg zdolnos¢ silnego rozpraszania i absorpcji $wiatla
wynikajacg ze zjawiska tzw. zlokalizowanego powierzchniowego rezonansu
plazmonowego (LSPR). Zjawisko to polega na interakcji padajacego swiatta z wolnymi
elektronami nanostruktur metalicznych. OSwietlenie nanostruktury falg o dtugosci
wiekszej od jej srednicy powoduje kolektywne oscylacje gazu elektronéw swobodnych
zwane plazmonami. Dla pewnych szczegdlnych czestotliwo$ci-plazmon znajduje sie
w rezonansie, ktéry zalezy od rozmiaru, ksztattu, odlegto$ci miedzy nanostrukturami,

ale rowniez od wtasciwosci dielektrycznych otaczajacego osrodka.6

W zalezno$ci od ksztattu nanostruktur widma absorpcji moga charakteryzowac sie
jednym lub wiekszg iloscig pasm LSPR. Widmo nanoczgstek charakteryzuje sie jednym
pasmem LSPR, zwigzanym z modem dipolowym. Dla nanoczastek anizotropowych
mozliwe jest pojawienie sie dodatkowych pasm, ktore pochodza od modéw wyzszych
rzedéw (Rys. 1).6 Potozenie pasma LSPR zalezy od wielko$ci nanostruktur i ulega

przesunieciu w kierunku podczerwieni wraz ze wzrostem rozmiaru.

Nanospheres Nanotriangles/prisms

Abs (a.u.)

00
400 500 600 700 800 400 500 600 700 800  S0G
Wavelength (nm) Wavelength / am

Nanorod
Nanocubes

cubes
e ~70 N (575 nm)
~55 nm (547 nm)
~40 nm (537 nm)
~30 nm (532 nm)

100 nm 400 500 600 700 800 900 1000
wavelength (nm)

Extinction (a.u.)

500 600 700 800 900 1,000 1,100
Wavelenath (nm)

Rys. 1 Wiasciwo$ci optyczne nanostruktur ztota na przyktadzie:

nanoczastek, nanotréjkatéw, nanopretdw i nanokostek.6
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Adsorbcja zwigzkéw chemicznych na powierzchni nanostruktur powoduje zmiany
wspétczynnika zatamania $wiatlta (RI) w warstwie dielektryka lezacej bezposrednio
przy powierzchni metalu. Skutkuje to zmiang polozenia pasma LSPR na widmie.
Zmiana potozenia pasma LSPR moze by¢ wykorzystana jako narzedzie w analizie

chemiczne do oznaczania jonéw i czasteczek.5

1.2 Synteza nanostruktur metalicznych

Nanostruktury  metaliczne mozna otrzymywaé¢ metodami fizycznymi
i chemicznymi. Metody syntezy nanostruktur dzielg sie na techniki bottom up oraz top
down. Otrzymanie nanostruktur metalicznych metoda top down nastepuje przez
rozdrobnienie materiatu, czyli zredukowanie jego wymiaréw za pomoca urzadzen lub
metod trawienia. Pod pojeciem bottom up Kkryja sie roézne metody syntezy
nanostruktur, np. chemiczna redukcja soli metali, reakcje elektrochemiczne lub rozkiad
zwigzkéw metaloorganicznych. W syntezach bottom up szczegélnie popularng metoda
jest chemiczna redukcja soli metali i ze wzgledu na tematyke pracy opis wytwarzania
nanostruktur zostanie zawezony do tej metody. Procedura ta jest prosta i mozna j3
kontrolowaé tak, by przygotowaé nanostruktury metali o réznych rozmiarach
i ksztattach.”

Na Rys. 2 przedstawiono ogélny mechanizm powstawania nanostruktur ztota
w roztworze. Proces ten przebiega dwuetapowo - najpierw zachodzi zarodkowanie
(nukleacja), a nastepnie kontrolowany wzrost nanostruktury. W trakcie redukcji jonéw

metalu powstajg atomy, ktére dalej tacza sie w klastry i stajq sig zarodkami.”

17
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Rys. 2 Mechanizm powstawania réznych nanostruktur Au w metodzie redukcji chemicznej.”

Ostateczng wielko$¢ i ksztalt powstajacych nanostruktur mozna kontrolowac
w drugim etapie - wzrostu izotropowego lub anizotropowego. Etap ten zachodzi
w okre$lonych warunkach i zalezy m.in. od stezenia S$rodka stabilizujacego,
pH i temperatury. Izotropowy wzrost metalu na powierzchni zarodka prowadzi
do zwiekszenia rozmiaru zarodkéw i otrzymania kulistych nanoczastek (Rys. 2).
Anizotropowy wzrost nanostruktury nastepuje po dodaniu do roztworu zarodkéw
czynnika blokujacego okreSlone ptaszczyzny krystalograficzne. Prowadzi to
do otrzymania réznorodnych ksztaltow nanostruktur (Rys. 2).” Dobierajagc warunki

syntezy, mozna zmieniac¢ ostateczny ksztatt i rozmiar nanostruktur.

1.2.1 Zarodkowanie

Istnieja dwa rodzaje zarodkowania (nukleacji) atoméw metalu: homogeniczne

(samozarodkowanie) i heterogeniczne.8

Zarodkowanie homogeniczne wymaga otrzymania roztworu przesyconego

atomami metalu, ktéry mozna uzyskaé przez stalg redukcje soli metalu.

18
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Powstate atomy metalu tacza sie w mate Kklastry, ktore stuzg jako zarodki
do dalszego wzrostu w ostateczne nanostruktury. Proces zarodkowania zatrzymuje sie,

gdy stezenie atomow metalu w roztworze zaczyna spadac.

Zarodkowanie heterogeniczne nastepuje, dzieki obecno$ci w roztworze np.
nierozpuszczonych czastek lub zanieczyszczen. Wprowadzanie do roztworu
nierozpuszczalnych zanieczyszczen wielkosci Kklastrow (analogicznych do tych
wytwarzanych przez zarodkowanie homogeniczne) powoduje, Ze stuza one

jako miejsca do szybkiego zarodkowania heterogenicznego.

Po raz pierwszy procesy zarodkowania i wzrostu zostaty opisane przez LaMer’a
i Dinegar’a.? Krzywa LaMer’a prezentuje trzy etapy tworzenia nanostruktur metalu

w roztworze (Rys. 3): wytwarzanie atoméw metalu, zarodkowanie i wzrost.
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Rys. 3 Krzywa LaMer’a opisujaca etapy tworzenia nanokrystalicznego metalu w roztworze:

) wytwarzanie atomdw, 1I) zarodkowanie, III) tworzenie zarodkéw nukleacji i wzrost.10

W pierwszym etapie nastepuje redukcja jondw metalu do atoméw metalu.
Redukcja zachodzi w obecno$ci reduktora lub w wyniku rozktadu termicznego
zwigzkOéw metaloorganicznych. W drugim etapie, stezenie atoméw przekracza punkt
przesycenia (Cpyi,). Rozpoczyna sie zarodkowanie homogeniczne i atomy metalu
zaczynajg agregowac tworzac mate, stabilne czastki klastrow (ang. metal nuclei).
Nastepnie, stezenie atomoéw szybko spada ponizej minimalnego poziomu przesycenia
(Chin) 1 koniczy sie etap zarodkowania. W ostatnim etapie stopniowo wzrastaja mate
zarodki (nuclei), powstajg wieksze obiekty (ang. seed particles), ktdre rosngc dalej

tworzg ostateczng nanostrukture.

Po zarodkowaniu, w kolejnym etapie syntezy nanostruktur, nastepuje ich wzrost,

ktéry moze by¢ kontrolowany pod wzgledem wielko$ci i ksztattu.
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1.2.2 Wzrost nanostruktur kontrolowany pod wzgledem wielkosci

i ksztattu

Kontrolowany wzrost nanostruktur metalicznych polega na otrzymaniu
nanostruktur o zblizonych rozmiarach (wzrost izotropowy) i ksztattach (wzrost

anizotropowy).
W podrozdziale opisano wzrost wybranych nanostruktur ztota i srebra.

Wzrost nanostruktur kontrolowany pod wzgledem wielkosci
Istniejg rdézne metody otrzymywania monodysperyjnych nanoczastek ztota

(AuNPs) o okresSlonej wielkosci. Jedng z nich jest reakcja redukcji kwasu
tetrachloroztotowego(1ll) (HAuCls) za pomoca cytrynianu trisodowego. Zmieniajgc
stosunek stezenn HAuCly i reduktora mozna otrzymac¢ AuNPs o Srednicach w zakresie od
~10 nm do 150 nm.!! Po etapie zarodkowania homogenicznego, cytrynian trisodowy
dziala réwniez jako czynnik stabilizujagcy — adsorbuje sie na powierzchni AuNPs

i wplywa na ich ostateczng wielko$¢ oraz zapobiega agregacji nanoczastek.1!

Rozmiar AuNPs mozna kontrolowaé réwniez w trakcie syntezy zmieniajac ilo$¢
zarodkow (ang. seed-mediated growth) dodawanych na etapie wzrostu nanostruktury.

Skutkuje to otrzymaniem nanoczastek metalu o okre$lonej wielko$ci.12

Wzrost nanostruktur kontrolowany pod wzgledem ksztattu
Nanostruktury o rdznych ksztattach wytwarza sie gléwnie w syntezie

dwuetapowej. W pierwszym etapie wytwarzane s3 zarodki wieloScienne,
ktére nastepnie poddaje sie etapowi wzrostu. Przygotowanie nanostruktur
niekulistych nastepuje najczesciej w obecnos$ci substancji specyficznie adsorbujacych
sie na wybranych ptaszczyznach krystalograficznych tj. poli(winylopirolidon) (PVP),
poli(4-styrenosulfonian)sodu (PSS) lub $rodkéw powierzchniowo czynnych, takich jak

bromek/chlorek cetylotrimetyloamoniowy (CTAB, CTAC).

Przyktadem otrzymywania nanostruktur anizotropowych moze by¢ synteza
za poSrednictwem zarodkéw (ang. seed-mediated synthesis). Proces tworzenia
nanostruktur anizotropowych mozna podzieli¢ na trzy etapy: 1) zarodkowanie,
2) ewolucja zarodkéw wielo$ciennych, 3) wzrost zarodkéw w nanokrysztaty.
Dobierajgc ksztalt zarodkéw i warunki etapu wzrostu mozna ,zaprojektowac”

koncowy ksztatt nanostruktur metalicznych (Rys. 4).
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Ostateczny ksztalt nanostruktury jest w duzej mierze zdeterminowany przez
strukture zarodkéw. Na Rys. 4 przedstawiono poczatkowe wieloScienne zarodki
i powstajace z nich nanostruktury metaliczne (w stosunku 1:1).13 MonoKkrysztat to ciato
krystaliczne, ktéore w calej swojej objetosci wypetnione jest jednakowo
uporzagdkowanymi atomami, a odpowiednie elementy sieci (kierunki i ptaszczyzny
krystalograficzne) = maja  jednakowg  orientacje  przestrzenng.  Kierunek
krystalograficzny  to  utozenie  wielu atoméw  wzdtuz  linii  proste;j,
a ptaszczyzny krystalograficzne mozna zdefiniowaé jako umowne ptaszczyzny taczace
atomy w Kkrysztale. W zalezno$ci od szybkos$ci wzrostu wzdtuz kierunkow [111] i [100],
z zarodkdw monokrystalicznych (ang. single crystals) beda wytwarzane o$mio$ciany
(ang. octahedrons), szes$cio-o$mioSciany (ang. cubooctahedrons) lub kostki (sze$ciany)
(ang. cubes). Zarodki w ksztalcie sze$cio-o$mioscianéw lub kostek-mogg na etapie
wzrostu przeksztatcic sie w prety w formie graniastostupa (ang. rods) lub
prostopadto$ciany (ang. bars). Z zarodkéw blizniaczych (ang. singly twinned seeds)
mogg wzrasta¢ bipiramidy zamkniete przez ptaszczyzny (100), ktére pdZniej moga
przeksztatci¢ sie w nanobelki (ang. nanobeams). Z zarodkéw wielo-bliZniaczych
(ang. multiply twinned seeds) mozna wytwarza¢ dwudziesto$ciany (ang. icosahedrons),
dziesiecio$ciany (ang. decahedrons) i nanoprety w formie graniastostupa o podstawie
pieciokata (ang. pentagonal rods). Paskie zarodki krysztaléw bedg wzrastaty w cienkie

ptytki, a ich goérna i dolna powierzchnia beda reprezentowac ptaszczyzny (111).
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Rys. 4 Schemat powstawania anizotropowych nanostruktur z r6znych zarodkéw metalu fcc.
Kolory zielony, pomaranczowy i fioletowy reprezentujg odpowiednio ptaszczyzny
krystalograficzne(100), (111) i (110). Pfaszczyzny bliZniacze (ang. twin planes) sg oznaczone
na rysunku czerwonymi liniami. Parametr R definiuje stosunek szybko$ci wzrostu

wzdtuz kierunku [100]i[111].13

W dalszej czesci rozdziatu, opisano wybrane anizotropowe nanostruktury srebra —
nanokostki srebra (AgNCs) oraz nanotrdjkaty srebra (AgNPLs), bedace tematem

niniejszej pracy badawcze;.

Wzrost zarodkéw w nanokostki srebra moze nastepowacé podczas redukcji azotanu
srebra z wuzyciem glikolu etylenowego!* lub dietylenowego w podwyzZszonej

temperaturze i w obecno$ci poli(winylopirolidonu) (PVP):
2HOCH,CH,0H — 2CH3;CHO + 2H,0 (D)
2Ag* 4+ 2CH;CHO — 2CH3;C0O-0OCCH5 + 2Ag + 2H™ (2)

Glikol etylenowy (lub dietylenowy) bioracy udziat w reakcji, petni role zaré6wno
rozpuszczalnika jak i reduktora. PVP kontroluje ksztatt powstajacych nanostruktur
oraz stabilizuje powstajgce struktury (zapobiega agregacji). Adsorbuje sie
na wybranych ptlaszczyznach krystalograficznych, w przypadku nanokostek srebra
na ptaszczyznach (100).1> W podwyzszonej temperaturze PVP ma wlasciwosci

redukujace.
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Po dodaniu azotanu srebra i PVP do goracego roztworu glikolu, nastepuje
zarodkowanie homogeniczne i utworzenie zarodkéw monokrystalicznych
(ang. single-crystals seeds). Na ostateczng morfologie wzrastajgcych nanokostek srebra
silnie wptywajg warunki syntezy, takie jak temperatura, stezenie AgNOs3 i stosunek PVP
do AgNO3.14

Nanokostki  srebra  mozZna otrzymac¢ takze poprzez zarodkowanie
heterogenicznego. Przyktadem, moze by¢ poliolowa synteza monodyspersyjnych
nanokostek Ag z  zastosowaniem siarczkow lub  wodorosiarczkow.816
Jony wodorosiarczkowe (SH-) szybko reaguja z Ag* tworzac nierozpuszczalne klastry
Ag>S (Rys. 5), a ich stezenie bezposrednio odpowiada za wielko$¢ otrzymywanych
nanokostek srebra.8 Klastry Ag,S stuza jako miejsca do szybkiego zarodkowania
heterogenicznego, a na nich dalej wzrastajag monokrystaliczne nanokostki
(ang. single-crystal nanocubes). Wytworzony klaster Ag:S jest maly w poréwnaniu do

nanokostki srebra i nie wptywa na ostateczng ich strukture.

oo, ©® o =
@) C 0 = b ® Q@ >
(o]
o] (0] (@]
& Oo o @ s @
Formation of Ag,S and Nucleation and growth

Free Ag* and §* of Ag°on Ag_S nucleus Formation of Ag nanocube

reduction of Ag” to Ag°

Rys. 5 Schemat tworzenie nanokostek srebra (po dodaniu SH-): zarodkowanie heterogenicznego

i wzrost na klastry Ag>S. Atomy srebra osadzaja sie na zarodkach do powstania AgNC.8

Innym przyktadem wzrostu anizotropowego nanostruktur moze by¢ synteza
nanotrojkatow srebra (AgNPLs). Otrzymana zawiesina nanotrdjkatéow sktada sie
zazwyczaj z mieszaniny struktur o réznym stopniu zaokraglenia i/lub S$ciecia
wierzchotkéow. Kiedy zachodzi znaczace zaokraglenie/$ciecie wierzchotkow,
takie struktury na ogot sg okreslane jako nanoptytki, nanodyski lub przy duzym Scieciu

wierzchotkéw — jako nanoptytki heksagonalne.1?

Na wilasciwos$ci optyczne otrzymanych w syntezie nanotrdjkatéw wptywaja
gtownie ich ostre wierzchotki.l? Gdy wierzchotki nanotr6jkatow stajg sie bardziej
zaokraglone, wtasciwosci optyczne nanotrojkgtéw rdwniez zmieniajg sie - pasma

na widmie UV-vis przesuwaja sie w strone kroétszych fal.1?
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Otrzymywanie nanotroéjkatoéw srebra moze zachodzi¢, podobnie jak w przypadku

nanokostek srebra, w wyniku redukcji chemicznej (Rys. 6).18
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Rys. 6 Mechanizm tworzenia AgNPLs. Dtugo$¢ fali LSPR i obrazy TEM odpowiadajg réznym
objetosciom dodatku AgNOs (0,5 mM). Inset: obraz HR-TEM wypuktos$ci na nanotrdjkatach.18

Jednoetapowa synteza nanotrojkatow srebra jest metodg wykorzystujgca nadtlenek
wodoru (H20).19 Zmiana ksztattu nastepuje przez redukcje jonéw Ag* borowodorkiem
sodu (NaBH4) w obecnosci H20: i cytrynianu trisodu i/lub PVP (czynnik stabilizujacy).
H,0, wykorzystuje sie jako reduktor, ktéry Kkontroluje ksztalt powstajacych
nanotroéjkatéw srebra.l® Innym waznym substratem do syntezy nanotrdjkatéw srebra
jest cytrynian sodu, ktéry silnie koordynuje do ptaszczyzny (111) nanotréjkatéw
srebra (Rys. 6) i utatwia ich wzrost. W trakcie etapu wzrostu nanotréjkaty srebra
sg czesto stabilizowane przez dwa zwiazki stabilizujace: cytrynian sodu i polimer
(PVP, PSS) lub surfaktant.142021 To wta$nie, dzieki ich obecno$ci w roztworze, wzrost

ptaszczyzn krystalograficznych nanotréjkatow zachodzi w okre$§lonym kierunku.22
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2. Modyfikacja powierzchni

2.1 Modyfikacja powierzchni nanostruktur

Celem modyfikacji powierzchni nanostruktur jest wprowadzenie nowych ligandow
co moze pozytywnie wptywaé na stabilno$¢ otrzymanych zawiesin koloidalnych
i zapobiec agregacji nanostrukur. Wprowadzenie nowych ligandéw na powierzchnie
nanostruktur moze takze zmienia¢ ich reaktywno$¢. Obecno$¢ jednego lub kilku
ligandéw na powierzchni (Rys. 7) powoduje, Ze nanostruktury mogg nabywac

dodatkowe wiasciwosci fizykochemiczne i nowe zastosowania.23

a) b)

CHy

AN

Rys. 7 Schemat AuNPs o $rednicy 5 nm z r6znymi ligandami a) hydrofobowymi

oraz b) hydrofilowymi.23

Powierzchnie nanostruktur metali mozna modyfikowa¢ wprowadzajac na nie
zwigzki np. tiole, disiarczki, aminy, nitryle, kwasy karboksylowe i zwigzki zawierajace
grupy hydroksylowe.23 Ligandy zawierajace tiole wykazuja silne powinowactwo
chemiczne do metali szlachetnych takich jak zioto, srebro i miedz (grupy tiolowe
wykazuja najwyzsze powinowactwo chemiczne do powierzchni ztota i wynosi ono
ok. 200 k] mol-1)24, Kolejna grupa powszechnie stosowana do modyfikacji powierzchni
nanostruktur jest grupa hydroksylowa. Podobnie jak grupa tiolowa, grupa ta czesto

peni funkcje czynnika stabilizujgcego.

Przytaczenie nowych grup funkcyjnych moze zachodzi¢ poprzez utworzenie
wigzan kowalencyjnych (miedzy powierzchnig nanostruktur a przytaczanymi grupami
funkcyjnymi) lub w wyniku oddziatywan fizycznych (Rys. 8).22 Wsréd metod
modyfikacji powierzchni, poprzez utworzenie wigzan kowalencyjnych, wyroéznia sie
m.in. reakcje wymiany ligandu i reakcje click chemistry. Metody te zostaty oméwione

w Rozdziatach 2.3 1 2.4.
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Rys. 8 Sposoby modyfikacji powierzchni nanostruktur.23

Wprowadzenie grup funkcyjnych na powierzchnie nanostruktur metali
szlachetnych moze nastapi¢ w trakcie bezposredniej syntezy, reakcji wymiany
ligandéw lub koniugacji (Rys. 9).25
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Rys. 9 Sposoby funkcjonalizacji nanostruktur na przyktadzie AuNPs: 1) bezposSrednia synteza
—nanoczastka reaguje bezposrednio z ligandami; 2) podstawienie (wymiana) poczatkowych
ligandéw w celu uzyskania pozadanej modyfikacji; 3) koniugacja — ligand Y dziata jako miejsce

sprzegania w celu uzyskania innej modyfikacji.2>

W pierwszym przypadku, modyfikacja nanostruktur ligandem polega na jego
wprowadzeniu w trakcie syntezy. Ligand wprowadzany do syntezy czesto posiada
dwie grupy funkcyjne i reaguje z nanostrukturg metalu poprzez przylaczenie jednej

z jego grup funkcyjnych do powierzchni nanostruktury.
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W efekcie powstajgca nanostruktura metalu jest otoczona warstwa ligandu
z grupami funkcyjnymi. Wybranie ligandu stabilizujacego do bezposredniej syntezy
zalezy gtéwnie od wielko$ci i sktadu chemicznego nanostruktury oraz wtasciwosci
hydrofilowych/hydrofobowych  rozpuszczalnika. W  bezposredniej syntezie
nanostruktur metali ligandami stabilizujagcymi najcze$ciej sa tiole.?> Stwierdzono,
ze zwigzki te tworzg gesta warstwe ligandu, ktéra stabilizuje rdzen nanoczastki ztota.23
Zazwyczaj stosuje sie tiole, ktére dodatkowo posiadaja druga grupe funkcyjna,
jak np. -COOH, -NH, -OH lub dtugie tanicuchy alkilowe.2> Wspomniane grupy funkcyjne
moga by¢ stosowane réwniez jako podstawa do dalszych modyfikacji powierzchni
nanostruktur metali.25 Gldwnym  ograniczeniem modyfikacji powierzchni
w bezposredniej syntezie jest dob6ér odpowiednich ligandéw stabilizujacych i/lub grup
funkcyjnych na powierzchni nanostruktur metalicznych. Po bezposredniej syntezie
czesto stosuje sie dodatkowe metody modyfikacji powierzchni nanostruktur. Mozna
wtedy zastosowaé¢ drugg metode - reakcje wymiany ligandu, ktoérg szczegétowo

omowiono w Rozdziale 2.3.

W przypadku koniugacji jedna z dwoéch grup funkcyjnych ligandu reaguje
z powierzchnig nanostruktury, druga zas dziata jako miejsce sprzegania. Miejsce to
ulega nastepnie chemicznej konwersji, by uzyska¢ koricowa modyfikacje powierzchni
nanostruktur. Gléwnym celem koniugacji jest zwigzanie docelowego ligandu
(bez utraty jej funkcjonalno$ci po przytaczeniu) do powierzchni nanostruktur.
Taka modyfikacje czesto stosuje sie do potaczenia nanostruktur metali z czastkami
biologicznymi, np. biatkami, kwasami nukleinowymi, lipidami i $rodkami

kontrastowymi.

Modyfikacja powierzchni nanostruktur ré6znymi ligandami zwieksza ich stabilnosé
i jest wazna dla ich przysztych zastosowan, np. przy projektowaniu czujnikéw

chemicznych.26

2.2 Modyfikacja powierzchni statych podlozy

Modyfikacja powierzchni podilozy moze prowadzi¢ do otrzymania nowych
lub dodatkowych wtasciwos$ci zmodyfikowanych podtozy. Podobnie jak w przypadku
modyfikacji powierzchni nanomateriatéw, istnieje wiele technik, ktére umozliwiaja

modyfikacje powierzchni statych podtozy przewodzacych i nieprzewodzacych.
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Wprowadzenie ligandéw lub nanomateriatéw na state podtoze moze zwiekszac¢ ich
powierzchnie aktywna. W przypadku elektrod, rozwiniecie powierzchni moze
spowodowa¢ wzrost pradu pojemnosciowego i pradu Faraday’owskiego. Ponadto,
modyfikacja powierzchni elektrod moze by¢ réwniez zwigzana z potrzebg zwiekszenia
szybkosci reakcji elektrodowej. Powierzchnie elektrod modyfikuje sie za pomoca:
nanostruktur metalicznych, nanostruktur stopdw metali, nanostruktur weglowych,

zwigzkow nieorganicznych i zwigzkéw organicznych.?’

Innym celem modyfikacji stalych podtozy za pomoca zwigzkéw chemicznych
lub nanomateriatéw, jest dalsza funkcjonalizacja podtoza. Sfunkcjonalizowane podtoza
moga by¢ zastosowane jako elementy czujnikow chemicznych, szczeg6lnie tych
z detekcjg elektrochemiczng lub optyczna. Wazna cecha podioza po modyfikacji
powierzchni jest selektywno$¢ podtoza wzgledem badanego analitu, a w przypadku
kilku analitéw — lepszego rozdzielenia lub rozréznienia sygnatu elektrochemicznego
badZz optycznego. Funkcjonalizacja podtoza moze rdwniez przeciwdziataé
niepozadanym efektom, np. osadzniu zanieczyszczen obecnych w probce oraz

ich ewentualnym reakcjom.

2.2.1 Modyfikacja statych podtozy nieprzewodzacych

W literaturze opisano roézne sposoby modyfikacji transparentnych podiozy
tlenkowych: nieprzewodzacych w tym szklta oraz pétprzewodnikéw (jak ITO)
(Rys. 10).27
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Rys. 10 Metody modyfikacji powierzchni tlenkowych.2?
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W czeSci badawczej niniejszej rozprawy, zmodyfikowano powierzchnie szkta
nanoczastkami. W ponizszym rozdziale oméwiono modyfikacje powierzchni tlenkowej

na przyktadzie szkta kwarcowego.

Modyfikacja powierzchni tlenkowych za pomoca alkilosilanéw jest jedna
Z najczesciej stosowanych technik otrzymywania warstw na podtozach tlenkowych.
Alkilosilany (RSiX3, R2SiXz lub R3SiX) skladajg sie z taricucha alkilowego R oraz grupy
opuszczajacej (X) jak np. grupa alkoksylowa lub chlorowa oraz reaguja z grupami -OH
licznie wystepujacymi na powierzchniach tlenkowych. Gléwng zaletg stosowania
alkilosilanéw do modyfikacji powierzchni tlenkowych, jest szybkie tworzenie wigzania
kowalencyjnego miedzy podtozem a grupa przytaczajaca. Wigzanie kowalencyjne

stabilizuje powstajgcg warstwe tlenkowg, a takze pozwala na jej dalsza modyfikacje.2’

Powierzchnie zawierajace grupy powierzchniowe Si-OH (jak np. nieprzewodzace
powierzchnie szklane) sg doskonatymi podtozami do modyfikacji za pomocg silanow
(Rys. 11).27 Powierzchnie innych tlenkéw metali moga by¢ réwniez dobrymi

substratami do silanizacji.

POOR EXCELLENT,
graphite polymer  marble Sno, Tio, oxidized polymer  silica
gypsum ITo Cr,0,4 alumina glass

Rys. 11 Skutecznos¢ modyfikacji r6znych substratéw nieorganicznych za pomocg silanizacji.2”

Reakcje modyfikacji powierzchni za pomoca silanéw mozna przeprowadzié
w roztworze lub przez naparowywanie z fazy gazowej. Reakcje prowadzone
w roztworze zwykle prowadzi sie w temperaturze pokojowej. Czynnikami
warunkujgcymi skuteczng modyfikacje substratéw w roztworze sg lepkos¢ i polarnosé
rozpuszczalnika oraz ilos¢ wody. W przypadku naparowywania na powierzchnie
reakcja jest prowadzona zazwyczaj w podwyzszonej temperaturze (50-120 °C)

przez kilka godzin lub nawet dni.2”

Po raz pierwszy przygotowanie monowarstwy silanéw na powierzchniach statych
w roztworze przedstawil Sagiv et al?® Szybkie i powtarzalne otrzymywanie
monowarstw silanéw nastepuje przez zanurzenie podtoza np. w roztworze
trichlorosilanu w bicykloheksanie. Powstajgce warstwy silanowe przygotowane
z roztworu, w wiekszo$ci przypadkéw, byly nieregularne, co ograniczato

ich przydatno$¢ do dalszych zastosowan.29-31
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Tworzenie warstwy silandéw przez naparowywanie z fazy gazowej po raz pierwszy
opisal Haller.32 Naparowywanie jest skutecznym i powtarzalnym sposobem
wytwarzania uporzadkowanych monowarstw silanéw z fazy gazowej. Przyktadowo,
Chidsey et al. opisali metode osadzania z fazy gazowej monowarstw silanowych
w temperaturze 110 °C pod zmniejszonym ci$nieniem (133,32 Pa).33 Do eksperymentu
uzyto CH3(CH2)13Si(CD30)s3 i wode pochodzacy z dehydratacji MgS04-7H20 (Rys. 12).
Otrzymana warstwa silanéw na powierzchni szklanych podtozy byta gesta

i uporzadkowana.

Deposition Chamber

RSI(OCD,),)  MgSO, TH,0(s)

H,0(g)
RSi(OCD,),(g)| O \Q
_— &
- CD,0H(g)

Rys. 12 Naparowywanie monowarstw silanowych na powierzchni szklanego podtoza.
W $rodku: niekompletna warstwa z niezhydrolizowanymi grupami metoksylowymi.

Po prawej: gesta, catkowicie zhydrolizowana monowarstwa.33

Mechanizm tworzenia monowarstw z silanéw RSiX3 (gdzie X = Cl, OCH3) sktada sie

z trzech etapow (Rys. 13).27
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Rys. 13 Mechanizm tworzenia monowarstw przez silany na powierzchniach tlenkowych.2?

W pierwszym etapie, na powierzchni tlenku pokrytej warstwa zaadsorbowanej
wody, nastepuje hydroliza silanéw i tworza sie hydroksysilany (RSi(OH)3). W kolejnym
etapie hydroksysilany wiaza sie za pomoca wigzan wodorowych z powierzchnia
polarnego tlenku. Na koniec nastepuje kondensacja pomiedzy grupami Si-OH z
wytworzeniem wigzan Si-O-Si. Kondensacja zachodzi nie tylko z powierzchniowymi

grupami —OH, ale takze z sgsiednimi grupami silanolowymi.
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Dzieki tworzeniu sie wielu wigzan kowalencyjnych, powstaje uporzadkowywana

monowarstwa pomiedzy silanami a podtozem tlenkowym (Rys. 13).27

Zmiana warunkéw reakcji moze prowadzi¢ do utworzenia wielu
nieuporzadkowanych i niejednorodnych warstw (Rys. 13).27 Jak wspomniano wyzej,
poczatkowa hydroliza wigzan Si-Cl lub Si-OR powoduje utworzenie hydroksysilanu,
ktéry umozliwia dalsza samoorganizacje powstajacych monowarstw
(ang. self-assembly monolayers, SAM). Krok ten jest etapem limitujacym i wptywa na
ostateczng jako$¢ i uporzgdkowanie powstajgcych warstw SAM. Niepela lub
nadmierna hydroliza moze prowadzi¢ do otrzymania niekompletnych monowarstw lub
tworzenia polisiloksandw na powierzchni tlenku. Oznacza to réwniez, Zze powierzchnie
nie zawierajace zaadsorbowanych czasteczek wody (takie jak tlenki metali bez grup
-OH, krzemu, wegla, polimeréw organicznych) beda mniej efektywnie reagowac

z silanem, co dodatkowo wyjasnia ich potozenie w skali reaktywnosci na Rys. 11.

Tworzenie monowarstw silanéw na podiozach tlenkowych jest wazng technikg
modyfikacji nieprzewodzgcego szkla kwarcowego oraz tlenkéw bedacych
potprzewodnikami (zwtaszcza ITO). Do modyfikacji podlozy tlenkowych mozna
bezposrednio stosowac silany, ktére na koncu tancucha alkilowego posiadajg docelowa
grupe funkcyjng. Druga opcja jest wprowadzenie wymaganej grupy funkcyjnej
w trakcie kolejnej modyfikacji. Przyktadowo, (3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES)
stosuje sie do otrzymania podtozy z grupami aminowymi, do ktérych w kolejnym
etapie mozna przylaczy¢ nanostruktury metaliczne. Przyktadowo, Mukherji et al.
unieruchomili nanoczastki srebra na modyfikowanej grupami aminowymi powierzchni

szkta kwarcowego (Rys. 14)3+.

OH OH OH

(i) Sulphochromic OH OH
acid treatment N\ l | l v
O———— I
Glass surface (i) Silanol group  Introduction of Silanol sites
stabilization
(a) (i) (AEAPTMS, Ar atm.)
( (i) Amino group
stabilization
_.“.._, ag ::-M.E ™
NHEZ S NHD = NH,  NH,
2: " :2 R
e TiNH HND AT (c) NH o H:
- - Incubation é
o o o — ol o o
NSNS N AgNP < \sl./ \?./ ~
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O OH O = o, O OH O g
LN B PN 1a% AONT T o0
AgNP immobilized Silanized
glass surface glass surface

Rys. 14 Schematyczne przedstawienie procedury silanizacji, a nastepnie unieruchomienie

nanoczgstek srebra na szklanej powierzchni funkcjonalizowanej grupami aminowymi.34
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2.2.2 Modyfikacja statych podtozy przewodzacych

State podtoza przewodzace - elektrody, mozna modyfikowa¢ metodami fizycznymi

lub chemicznymi. Na powierzchni elektrod mozna otrzyma¢ mono— lub wielowarstwy

(Rys. 15).

modified electrodes

monolayers multilayers
|

irreversible covalent
adsorption attachment

biological
materials

organized
layers

polymers ‘ inorganic films

Rys. 15 Modyfikacja powierzchni elektrod.23

Monowarstwy na powierzchni elektrod mogg powstawaé: w trakcie
nieodwracalnej adsorpcji, przez utworzenie wigzania kowalencyjnego lub w wyniku
zjawisk  samoporzadkowania (np. warstwa Langmuira-Blodgett, warstwa

samoorganizujgca sie SAM).2335

Wiele zwigzkoéw chemicznych moze spontanicznie adsorbowac sie na powierzchni
elektrody z roztworu. Przykladem moze by¢ przylaczanie zwigzkéw organicznych
(np. zawierajgcych pierScienie aromatyczne, wigzania podwojne i dtugotaricuchowe
zwigzki alifatyczne) lub niektérych jonow (np. halogenkéw, SCN-, CN-) do elektrod
weglowych i metalicznych. Zwiazki posiadajace w swojej strukturze siarke moga tatwo

przytaczaé sie do powierzchni ztota i innych metali.3¢

Trwate potaczenie zwigzkéw chemicznych z powierzchnig elektrody mozna
0siggnac poprzez utworzenie wigzania kowalencyjnego. Wigzanie kowalencyjne mozne
powstawaé pomiedzy zwigzkami chemicznymi i grupami funkcyjnymi obecnymi
na elektrodzie lub powierzchnig elektrody. Dla przewodzacych powierzchni
tlenkowych czesto wykorzystuje sie proces silanizacji (oméwiony w Rozdziale 2.2.1).
Innym przyktadem modyfikacji elektrod moze by¢ modyfikacja elektrod weglowych
w reakcji wymiany ligandu (oméwiono w Rozdziale 2.3) lub reakcji click chemistry

(omdwiono w Rozdziale 2.4).

Monowarstwy  zwigzkéw  powierzchniowo czynnych mozna otrzymacé

na powierzchni elektrod stosujac metode Langmuira-Blodgett (LB).
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Alternatywg dla filméw LB, s3 monowarstwy samoorganizujgce sie
(ang. self-assembly monolayers) na powierzchni metalu. Samoorganizacje definiuje sie
jako proces spontaniczny, prowadzacy do powstania struktury z pewnym stopniem
uporzgdkowania, narzuconym przez boczne oddzialywania miedzy czasteczkami
sktadowymi. Dobrym przykladem takiej samoorganizacji, moga by¢ tutaj warstwy
zwigzkéw siarki (np. tioli) z dtugotancuchowymi grupami alkilowym powstajace
na elektrodzie Au. Grupy tiolowe trwale wigza sie ze zlotem, a boczne oddziatywania
miedzy sasiednimi tancuchami alkilowymi tworza regularng strukture, w Kktdrej

tanicuchy leza wzgledem siebie réwnolegle, a do elektrody pod katem.26

Modyfikowane powierzchnie elektrod wykazuja odmienne wiasciwosci niz
elektrody przed modyfikacja. Celowe pokrycie powierzchni monowarstwa lub wieloma
warstwami moze zmieni¢ szybko$¢ przeniesienia elektronu na powierzchni elektrody
i umozliwi¢ rozdzielenie sygnatéw elektrochemicznych. Zmodyfikowane elektrody
mozna nastepnie zastosowal jako czujniki elektrochemiczne lub elektrody
odniesienia3’. W celu stworzenia czujnika elektrochemicznego, kluczowym krokiem
do osiagniecia wysokiej wydajnosci jest wilasciwe przygotowanie powierzchni

elektrody.

Zmodyfikowana powierzchnia podtoza musi zapewnia¢ stabilne unieruchomienie
elementu rozpoznajgcego oraz umozliwi¢ selektywne i powtarzalne reakcje

elektrochemiczne.

Przyktadowe zastosowanie modyfikowanych elektrod opisano w Rozdziatach 2.3,

2.415.2.

2.3 Reakcja wymiany ligandu

Bezpos$rednio po syntezie na powierzchni nanostruktur znajdujg sie ligandy
stabilizujace. Ligandy stabilizujagce odpowiadaja za wzrost nanostruktur
w konkretnych ptlaszczyznach krystalograficznych i zapobiegaja agregacji.23 Ligandy
stabilizujace zazwyczaj nie posiadajg grup funkcyjnych niezbednych do dalszych
reakcji.38 Z tego powodu, zsyntezowane nanostruktury poddaje sie reakcji wymiany

ligandu.

Reakcja wymiany ligandu (ang. ligand exchange) jest reakcja, ktoéra pozwala

na kontrolowanie sktadu warstwy na powierzchni nanostruktur.
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Koncepcja reakcji wymiany ligandu jest bardzo prosta — polega na mieszaniu
nanostruktur metalu z obecnymi w roztworze ligandami. W trakcie reakcji, nastepuje
zastgpienie ligandéw obecnych na powierzchni nanostruktury - innymi ligandami

docelowymi (Rys. 16).38

Rys. 16 Schemat reakcji wymiany ligandu na powierzchni nanoczastek.38

Taka wymiana ligandu moze zmienia¢ wtasciwos$ci nanostruktur (np. nastepuje
przesuniecie pasma absorpcyjnego), ale nie powinna wptywa¢ na stabilno$¢
modyfikowanych nanostruktur. W reakcji wymiany czesto stosuje sie ligandy z dwiema
gtownymi grupami funkcyjnymi.38 Takie ligandy zwiekszaja zdolno$¢ wigzania
z innymi molekutami oraz zwiekszaja stabilno$¢ nanostruktur w roztworze wodnym
i organicznym. Po reakcji wymiany wolne grupy funkcyjne ligandéw mozna dalej
wykorzystywaé¢ do kolejnych reakcji: z innymi zwigzkami chemicznymi,
nanostrukturami, czastkami biologicznymi lub do modyfikacji powierzchni podtozy

przewodzacych i nieprzewodzacych.3?

Mechanizm reakcji wymiany ligandu zalezy od wielu czynnikéw: iloSci miejsc
wigzania, sity wigzania, wielko$ci nanostruktur i dilugos$ci tancucha ligandu.38
Wazny jest réwniez stosunek ilosci ligandéw docelowych do ilosci ligandéw
zwigzanych z powierzchnig nanostruktur przed wymianag. Zbyt wysokie stezenie
ligandéw docelowych moze powodowac¢ agregacje nanostruktur, a zbyt niskie stezenie
— niekompletng wymiane ligandu.#0 Millstone et al. przeprowadzili analize ilo$ciowa
reakcji wymiany tioli na nanostrukturach ztota. 4! Stwierdzili, Ze na mechanizm
wymiany ligandu (poza w/w czynnikami) wpltywaja réwniez struktura atomowa
nanostruktur oraz oddziatywania miedzyczasteczkowe takie jak: chemisorpcja,

przyciaganie elektrostatyczne lub hydrofilowos¢/hydrofobowos¢ ligandow.

Powszechnie znang reakcja wymiany ligandu jest proces adsorpcji ligandow

zawierajacych grupe tiolowa na powierzchni nanostruktur zlota.
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Po raz pierwszy, reakcja wymiany ligandu na nanoczastkach ztota modyfikowanych
monowarstwa tioli zostala wykonana przez Murraya.#2 Do zrozumienia mechanizmu

wymiany ligandu przeprowadzono szereg badan.43-45

Stwierdzono, Ze proces adsorpcji tioli na powierzchni nanostruktur ztota odbywa
sie dwuetapowo. W pierwszym etapie reakcji wymiany, jeden ligand zawierajacy grupe
tiolowa jest adsorbowany najpierw na defektach otoczki drugiego ligandu i/lub
na wierzchotkach i krawedziach nanostruktur.43-45 W drugim etapie nastepuje powolna
adsorpcja pierwszego ligandu na uporzadkowanych powierzchniach nanostruktur.3?
Kinetyka wymiany ligandu z ligandem na powierzchni nanoczastek ztota
w duzej mierze zalezy od budowy nanostuktur.#¢6 Powierzchnia nanostruktur
metalicznych sktada sie z dwoch obszaréw — zawierajacych lub niezawierajacych

defekty (Rys. 17a).4¢

a) edge b)

interior near-edge
terrace terrace
sites sites

edge vertex
sites sites
terrace

K___.vgnex Islow I slow I fast I fast

thiol soluti thiol soluti thiol soluti thiol

Rys. 17 a) Schemat przedstawiajgcy mozliwe miejsca wigzace na powierzchni nanostruktur
na przyktadzie nanokostki metalu.#¢ b) Szybkos$¢ wymiany ligandu zawierajacych grupe tiolowa

na przyktadzie nanokostki ztota.#2

Wierzchotki i krawedzie s3 uwazane za defekty struktury, a uporzadkowane
powierzchnie nanostruktur (ang. terraces) jako obszary bez wad (Rys. 17a).46
Kazde z miejsc wigzacych ma inng gesto$¢ elektronowa i jest w réznym stopniu
»dostepne” dla ligandu docelowego. Z tego powodu, wymiana ligandu bedzie zachodzi¢
szybko na wierzchotkach i krawedziach (Rys. 17b).42 Miejsca te beda wykazywac
wyzsza reaktywno$¢ niz uporzadkowane powierzchnie nanostruktur. Ostateczna
szybko$¢ wymiany ligandu bedzie zalezala od sumarycznej ilosci miejsc, gdzie reakcja
wymiany ligandu zachodzi szybko i wolno.#2 Na szybkos$¢ reakcji wymiany ligandu

bedzie wplywac rowniez wielko$¢ nanostruktur.43:47
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2.4 Click chemistry

W 2001 roku H.C Kolb, M. D. Finn i K. Barry Sharpless wprowadzili
do nomenklatury naukowej nowa strategie chemii organicznej tzw. ‘click chemistry’.48
Chociaz sama fraza ‘click chemistry’ nie znajduje odpowiednika w jezyku polskim,
mozna powiedzie¢, ze ‘click chemistry’ to zbior reakcji chemicznych spetniajacy
okreSlone kryteria. Wspoétczesnie znanych jest wiele reakcji, ktére mozna
zakwalifikowa¢ do rodziny click (Rys. 18)%9, a ich grono ciagle sie powieksza (jak np.
niedawno zaliczona do grona click chemistry — reakcja SUFEX>9). Reakcje click (Rys. 18)
nie zastepujg istniejacych metod syntezy zwigzkoéw organicznych, lecz wykorzystuja

juz istniejgce mechanizmy reakcji chemicznych w réznych dziedzinach nauk.
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Rys. 18 Klasy reakcji click chemistry.*9

Reakcje ‘click chemistry’ muszg spetnia¢ okreslone warunki. Reakcje powinny by¢
proste, niewrazliwe na tlen i wode oraz nie powinny wymaga¢ stosowania skrajnie
wysoki lub niskich temperatur. Reakcje ‘click chemistry’ charakteryzuje wysoka
selektywnos$¢ i wydajnosé oraz szybkos$é reakcji. Zgodnie z koncepcja ‘click chemistry’
powstajace w reakcji produkty uboczne mozna usuna¢ za pomoca destylacji lub
krystalizacji (bez koniecznos$ci uzycia metod chromatograficznych). Wyjsciowe
substraty stosowane do syntezy click powinny by¢ dostepne komercyjnie

bez koniecznosci dalszych syntez, by otrzymac docelowy produkt.
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Kolejng zaleta reakcji ‘click chemistry’ jest mozliwo$s¢ prowadzenia syntezy
bez lub z zastosowaniem przyjaznego dla $rodowiska lub tatwego do usuniecia
rozpuszczalnika (np. woda). Reakcje ‘click chemistry’ daja mozliwo$¢ 1aczenia
wybranych molekut za pomoca wigzania kowalencyjnego. Zapewnia to trwato$¢ catej

struktury i daje mozliwo$¢ kolejnych modyfikacji.48

Metoda ‘click chemistry’ wykorzystuje proste mechanizmy i pozwala na tworzenie
nowych, rozbudowanych molekut z innych prostszych zwigzkéw chemicznych.
Intensywny rozwdj strategii ‘click chemistry’ znacznie utatwil budowe nowych
zwigzkéw, a zwlaszcza polimeréw z rozgatezionymi strukturami. Zsyntezowane
struktury mogg przyjmowac rozmaite ksztatty (Rys. 19).51 ‘Click chemistr’y daje takze

perspektywe syntezy nowych zwigzkéw chemicznych, np. nowych lekéw.52
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Rys. 19 Struktury polimeréw otrzymanych w reakcji click chemistry.51

Szybki postep w chemii organicznej sprawil, ze reakcje ‘click chemistry’ znajduja
réznorodne zastosowania w wielu dziedzinach nauki, np. w nanotechnologiss3,
biotechnologis, biochemi®>, biologiss. Tego typu reakcje czesto sa wykorzystywane
do chemicznej modyfikacji powierzchni nanostruktur innymi molekutami57-¢7,
jak réwniez tgczenie miedzy sobg nanomateriatow68-72. ‘Click chemistry’ jest réwniez
strategia do modyfikacji powierzchni statych (nieprzewodzacych lub elektrod)
wybranymi  zwigzkami = chemicznymi”3-7> i  biologicznymi  lub  innymi

nanomateriatami’6-82,

Modyfikacja powierzchni nanostruktur oraz powierzchni statych podtozy
za pomoca reakcji ‘click chemistry’ pozwala poprawi¢ dotychczasowe lub uzyskac¢ nowe

wtasciwosci fizykochemiczne modyfikowanych elementow.
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2.4.1 Cykloaddycja azydek-alkin Kkatalizowana jonami miedzi(I)
(CuAAC)

Cykloaddycja azydek-alkin katalizowana jonami miedzi(I) (ang. Copper(I)-catayzed
Azide-Alkyne Cycloaddition, CuAAC), zwana rowniez cykloaddycja Huisgena, jest jedna
z najbardziej charakterystycznych i rozpoznawalnych reakcji nalezacych do rodziny
‘click chemistry’. Zostata ona uzyta w niniejszej pracy, dlatego tez poniZej opisano

szczegOtowo te reakcje.

1,3-dipolarna cykloaddycja jest reakcja pomiedzy 1,3-dipolem a dipolarofilem
(alkenem lub alkinem) i prowadzi do powstania pieciocztonowego pierscienia
heterocyklicznego (Rys. 20).67 Prekursory 1,3-dipoli mozna podzieli¢ zasadniczo
na dwie grupy: typu allilowego anionu, w ktérych fragment reaktywny tworzy zgieta
strukture (np. nitrony, N-tlenki iminy, tiokarbonyloylidy) oraz typu anionu

propargilowego (allenowego) o strukturze liniowej (np. azydki, tlenki nitryli,

diazoalkany itp.).
R
N=N=N :
= Ry e
—
RH R’
2 — R3

Rys. 20 Ogdélny schemat reakc;ji 1,3-cykloaddycji oraz powstajgcego 1,4-podstawionego

pierscienia 1,2,3-triazolowego.67

W 2002 roku Meldal®3 i Fokin/Sharpless8* (niezaleznie od siebie) opisali przebieg
reakcji cykloaddycji azydkéw do terminalnych alkindw w obecno$ci katalizatora -
jonéw miedzi(I). Dodatek Cu(l) do $rodowiska reakcji pozwolit nie tylko obnizy¢
temperature  prowadzonej reakcji (nawet do temperatury pokojowej),
ale co wazniejsze, stworzyt mozliwos¢ otrzymania w sposéb selektywny wytacznie

produktu 1,4-dipodstawionego pierscienia 1,2,3-triazolowego z wysoka wydajnoScia.

W cykloaddycji azydek-alkin katalizowanej jonami miedzi(I) w roztworze,
do wyprodukowania katalizatora najczesciej uzywa sie soli miedzi(Il) w obecnosci
reduktora np. askorbinianu sodu. Jako sél miedzi(Il) gléwnie stosuje sie uwodniony
siarczan(IV) miedzi(Il). Reakcje mozna prowadzi¢ w rozpuszczalnikach aprotycznych
oraz protycznych, w tym w wodzie. Stosowanie tatwych do usuniecia i przyjaznych
dla Srodowiska rozpuszczalnikéw oraz mozliwo$¢ syntezy z prostych reagentéow

sprawia, ze CuAAC zaliczana jest do metod ‘click chemistry’.
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Mimo intensywnego rozwoju i badan nad reakcjg CuAAC mechanizm reakcji nie jest
znany do dzi$. Pierwotny mechanizm CuAAC zaproponowany zostat przez Fokin’a,
Sharpless’a i wspotpracownikéws4, Dalsze badania kinetyczne i strukturalne wykazaty,
Ze poczatkowo zaproponowany mechanizm mozna uznac¢ jako podstawe bardziej
szczegblowej reakcji.85-88 Rys. 21 przedstawia aktualny stan wiedzy odnos$nie
mechanizmu reakcji CuAAC.8? Powstawanie acetylenku o, m-di(miedzi) (Rys. 21, A)
inicjuje reakcje CuAAC. Acetylenek, ktéry taczy sie zaréwno z wigzaniem o i =
z miedzi(I), przeksztatca azydek (Rys. 21, etap b) z wytworzeniem tréjsktadnikowego
kompleksu azydek-alkin-miedz(I) (Rys. 21, B). W kolejnym etapie (Rys. 21, etap c),
powstaje metalocykl (Rys. 21, C), w ktérym jon miedzi(I) utlenia sie do miedzi(III).
Redukcyjne przeksztatcenie pierscienia (Rys. 21, etap d) prowadzi do uzyskania
triazolilowego kompleksu miedzi(I) (Rys. 21, D), ktéry deprotonuje alkin

w celu zakoniczenia cyklu katalitycznego (Rys. 21, etap a).

N«,an,n- R-C=C—H

— N .
7 ~y-R
R I N_N
(d) D =X (a) R H
R 1 R
\ R ¢ ’ N R
C=C, _N—N N?% N~ . .
N/ \Cﬁ = N 1\ g — | (C = ontry cu'or
N / U 11 -, Ca A R-CZC-—- -—
N—N C=CZi/ RZSCT -\ H precatalyst
\ ¢ NE =X i -
R' R Cu Cu“"x X
(c) B (b)
N
N + -
\\J‘\ N=N-N
’N’R R'
R-C=C—

Rys. 21 Mechanizm reakcji CuAAC. (X —ligand).?0

Sposrdd czterech struktur przedstawionych w cyklu katalitycznym, acetylenek o,
m-di(miedZ) (A) i triazolilowy kompleks miedzi(I) (D) zostaty jako jedyne w peini
scharakteryzowane 1 zweryfikowane jako realne potprodukty reakcji.9192
Niedobo6r dowodéw dla powstajacych struktur B i C podkresla, ze etapy c i d (Rys. 21)
sg szybkie.9193 W trakcie deprotowania alkinu i protonacji triazolowego pierscienia,
tworzenie acetylenku (Rys. 21, etap a) jest etapem limitujacym szybko$¢ reakc;ji, co jest
poparte coraz wieksza iloscia dowoddw.9193 Etap b (Rys. 21) jest stosunkowo powolny,
co wedtug badan, wynika z trudnosci obserwowania powstatego zwigzku posredniego
B (wykryto go tylko raz stosujgc metode spektrometrii).?* Fokin i wspoétpracownicy
stwierdzili takze, ze w metalocyklu C (Rys. 21) nastepuje przegrupowanie dwdch

centréw miedzi do osiggniecia stanu réwnowagi.?s
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Azydek jest druga waznag grupa funkcyjng biorgcg udziat w reakcji CuAAC,
a w szczegbélnosci w oddzialywaniu azydek-miedZ. Azydki chelatujace zawierajace
grupe anchimeryczng wykazuja wysoka reaktywno$s¢ w reakcji CuAAC oraz
wzmacniajg oddzialywanie azydek-miedz, co przyspiesza etap b (Rys. 21) dajac
kompleks tréjsktadnikowy miedz(1)/azydek/alkin.93.96

Stosujac miedZ(I) jako prekatalizator, azydek chelatujacy koordynuje miedz(II)
przed utworzeniem acetylenku miedzi(l), a zatem dziata jako ligand zapobiegajacy
agregacji acetylenku miedzi(I), a w konsekwencji zwiekszeniu dtugowieczno$¢

aktywnego katalizatora miedzi(I).

Do przeprowadzenia reakcji CuAAC Kkluczowym elementem jest aktywny
katalizator - jony miedzi(I). Jak dotad nie ma jednak zgody co do ilosci katalizatora
potrzebnego do przeprowadzenia reakcji CuAAC. Ilos¢ powstatych jonéw miedzi(I)
bedzie zaleze¢ od konkretnych warunkéw reakcji i struktury substratéw. Reakcje
CuAAC mozna zmienia¢ pod wzgledem rozpuszczalnikéw, przeciwjonéw, ligandéw
i innych dodatkéw, lecz obecno$¢ jonéw miedzi(I) jest niezbedna do przeprowadzenia

reakcji nalezacych do ‘click chemistry’.

Jonéw miedzi(I) nie da sie bezposrednio wprowadzi¢ do roztworu, w ktérym
ma przebiegac reakcja (jony te sg nietrwate i tatwo sie utleniaja). Do przeprowadzenia
cykloaddycji CuAAC, jony miedzi(I) mozna generowa¢ chemicznie lub
elektrochemicznie. W pierwszym przypadku, do wygenerowania katalizatora stosuje
sie sl miedzi(Il), gtdéwnie CuSO4x5H,0. Do wytworzenia jonéw miedzi(I) niezbedna
jest obecno$¢ reduktora chemicznego np. askorbinianu sodu. W drugim przypadku,
jony miedzi(I) powstaja w wyniku elektrochemicznej redukcji. Przytozenie
do elektrody odpowiedniego potencjatu powoduje redukcje obecnych w roztworze
jonéw miedzi(ll) do jonéw miedzi(I). Elektrochemiczne generowanie katalizatora
niesie ze soba szereg korzy$ci, m.in. pozwala kontrolowa¢ i skraca czas reakcji
w poréwnaniu do tradycyjnej metody (gdy jony miedzi(I) powstaja w obecnos$ci
chemicznego reduktora). Ponadto, elektrochemiczne generowanie katalizatora daje
mozliwos$¢ selektywnej modyfikacji powierzchni elektrod, ktére moga by¢ nastepnie
wykorzystane jako czujniki elektrochemiczne. Niezaleznie od sposobu otrzymywania,
obecno$¢ jondw miedzi(I) w roztworze jest niezbedna do przeprowadzenia CuAAC

pomiedzy wybranymi elementami.

CuAAC uzywa sie w nanotechnologii, miedzy innymi do modyfikowania

powierzchni nanostruktur innymi zwigzkami chemicznymi®’.
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Reakcja umozliwia modyfikacje powierzchni nanostruktur metalicznych57-69,
nanoczastek silikonowych?.99, nanoczastek magnetycznych100.101 j innych nanoczastek
nieorganicznych (np. nanoczastek CdSel%2, nanoczgstek Ti0,103). Warto podkreslic,
ze powstato wiele czujnikow do oznaczania sktadnikéw reakcji CuAAC, tj. jonéw
miedzi(11)80.104-106 j askorbinianu sodul®”. Reakcje CuAAC wykorzystano takze
do kolorymetrycznego oznaczania proteinl i pestycydows®d. Jest rowniez narzedziem

do modyfikowania przewodzacych i nieprzewodzacych statych podtozy.

State podloza mozna modyfikowa¢ w reakcji CuAAC innymi zwigzkami

chemicznymi’375109, jak rowniez innymi nanostrukturamis>sso,110,111,

3. Czujniki chemiczne

Czujnik chemiczny to wurzadzenie, ktore przetwarza informacje chemiczng
na sygnat uzyteczny analitycznie. Informacja chemiczna moze pochodzi¢ od reakcji
chemicznej oznaczanego analitu lub z fizykochemicznej wtasciwosci badanego uktadu

np. oddziatywan miedzyczasteczkowych.

Postep w dziedzinie nanotechnologii sprzyja rozwojowi czujnikéw chemicznych
opartych o nanostruktury metaliczne. Dzieki wyjatkowym wlasciwoSciom
wspomnianych nanostruktur, udaje sie w tego typu czujnikach zwiekszy¢ wydajnos¢
procesu, przyspiesza¢ przetwarzanie informacji, zwieksza¢ intensywno$¢ sygnatu

lub w ogdle umozliwi¢ jego odczyt.

O praktycznym wykorzystaniu czujnika chemicznego decyduja parametry
uzytkowe, np.: doktadnos$¢, precyzja, selektywnos¢, czutos¢ i granica wykrywalnosci
(LOD). Kazdy czujnik chemiczny zbudowany jest z dwo6ch podstawowych elementow:

czes$ci receptorowej oraz czesci przetwornikowej (Rys. 22).

Przetwornik

Receptor

®
o n
arh

Prébka

e, = g<]
=

Analit

Rys. 22 Schemat czujnika chemicznego.112
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Cze$¢ receptorowa (tzw. faze rozpoznawczg) najczesciej stanowi cienka warstwa,
ktéra reaguje/oddzialuje z czastkami analitu. Receptor odpowiada za selektywno$¢
chemiczng sensora i przeksztatca informacje chemiczng w réznego rodzaju energie,
ktéra jest przetwarzana przez przetwornik na uzyteczny i mierzalny sygnat.
Biorac pod uwage dziatanie receptora, czujniki mozna podzieli¢ na chemiczne

i biologiczne (bioczujniki).

W  czujnikach chemicznych dziatanie receptora opiera sie na reakcjach
chemicznych, Kktére stosuje sie do rozpoznawania jondw/czasteczek
lub na rozpoznawaniu ich w zalezno$ci od wielkosci lub ksztattu.
W  czujnikach biologicznych, jako receptor stosuje sie czasteczki biologiczne

(najczesciej sa to enzymy, kwasy nukleinowe lub przeciwciata).

Zadaniem przetwornika jest przeksztatcenie mierzonego sygnatu prébki na sygnat
elektryczny lub optyczny.!13 Ze wzgledu na typ zastosowanego przetwornika, czujniki
chemiczne dzieli sie na: termometryczne, masowe, optyczne, elektrochemiczne,
elektryczne i magnetyczne.l’3 W dalszej czeSci rozdziatu opisano jedynie czujniki

optyczne i elektrochemiczne ze wzgledu na tematyke niniejszej rozprawy.

3.1 Czujniki optyczne

W czujnikach optycznych przetwornik przeksztatca zmiany wtasciwosci
optycznych receptora (wystepujace na skutek jego oddziatywan z analitem). Zjawiska
fizyczne wykorzystywane w czujnikach optycznych to m.in. absorpcja, refrakcja,

luminescencja i rozpraszanie Swiatta.

Wazng role w analizie chemicznej odgrywaja czujniki optyczne dziatajace
w oparciu o nanostruktury ztota i srebra. Zawiesiny tych nanostruktur moga
przyjmowac rézne kolory, co wynika z ich specyficznego oddziatywania ze $wiattem.
Nanostruktury zlota i srebra wykazujg silng absorpcje w zakresie widzialnym
i ultrafiolecie dzieki mozliwo$ci wzbudzenia na nich zlokalizowanych plazmonow
powierzchniowych (LSPR). Intensywno$¢ i potozenie pasma plazmonowego
(Rys. 23)114 zalezy m.in. od wielko$ci i ksztattu nanostruktur, materiatu — z jakiego
sa wykonane nanostruktury oraz przenikalno$ci dielektrycznej o$rodka, w ktérym

nanostruktury sg rozdyspergowane.
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Rys. 23 Poréwnanie zakresu spektralnego LSPR dla réznych nanostruktur plazmonowych.114

Podstawg pomiaréw LSPR opartych o nanostruktury ztota i srebra jest czutos$c
nanostruktur na zmiany wspotczynnika zatamania $Swiatta (ang. refractive index, RI)
w ich najblizszym otoczeniu.l15 Na czuto$¢ nanostruktur majg wptyw: rodzaj metalu,
z ktérego sg one zrobione, ich ksztalt i wielko$¢.115 Czynniki te mozna kontrolowac
w trakcie syntezy, dlatego stanowi ona kluczowy etap do opracowania czutych

czujnikéw optycznych.

Czuto$¢ nanostruktur na zmiany RI, wyznacza sie z nachylenia krzywych
przesuniecia maksimum potozenia pasma LSPR w =zaleznosci od wspotczynnika
zalamania — RI. Czesto oblicza sie rowniez wspéiczynnik dobroci (ang. figure of merit,
FOM), bedacy stosunkiem czutosci na zmiany RI i szerokos$ci potéwkowej pasma

(ang. full width at half maximum, FWHM).116

Na Rys. 24 przedstawiono przyktadowe czutosci réznych pod wzgledem ksztattow
nanostruktur ztota i srebra na zmiany RI.117.118 Poréwnujac zawiesiny anizotropowych
nanostruktur ztota i srebra — z zawiesing nanoczastek, pierwsze z wymienionych
wykazujg wieksza czuto$¢ na zmiany RI (Rys. 24). Z tego powodu przy opracowywaniu
czujnikOw optycznych nalezy wzig¢ pod uwage zaréwno ksztatt i wielko$¢
nanostruktur plazmonowych, tak aby wykazywaty one mozliwie najwyzszej czutosci na

zmiany RI.119
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Rys. 24 Poréwnanie czutos$ci réznych ksztattdw nanostruktur plazmonowych na zmiany RI.114

Do analizy oddziatywan z detekcja optyczng mozna wykorzysta¢ nanostruktury
rozdyspergowane w rozpuszczalniku lub  nanostruktury  unieruchomione
na powierzchni podtoza.120 Unieruchomienie nanostruktur plazmonowych na podtozu

statym wptywa na ich czuto$¢ na zmiany RI (Rys. 25).119
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Rys. 25 Zmiana maksimum pasma rezonansowego wzgledem RI dla
a) nanoczastek srebra (d = 33 nm), b) nanokostek srebra(a = 35 nm),

) nanoptytek srebra(a = 30 nm, h = 5-10 nm).11?

Przytaczenie anizotropowych nanostruktur plazmonowych do powierzchni
podtoza powoduje spadek czuto$ci na zmiany RI, za$§ nanoczastek izotropowych —
wywotuje jedynie nieznaczny spadek czuto$ci na zmiany RI.121 Dominujacym
parametrem, ktory wptywa na czuto$¢ po unieruchomieniu nanostruktur jest obszar
kontaktu miedzy nanostrukturg a podiozem. Im wieksza powierzchnia kontaktu

nanostruktury z podtozem, tym wiekszy spadek czutosci na zmiany RI.119

Nanostruktury moga by¢ uzyte bezposrednio po syntezie lub po modyfikacji
ich powierzchni. Kazda modyfikacja powierzchni nanostruktur (Rys. 26) wptywa
na zmiane wspoétczynnika zatamania $wiatta wokét nanostruktury i moze prowadzi¢
do zmiany potozenia maksimum pasma rezonansowego. Dynamiczny postep
w metodach syntez nanostrukturi ich funkcjonalizacji przyczynia sie do projektowania
nowych lub ulepszania juz istniejacych czujnikéw optycznych opartych

o zjawisko LSPR.
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Rys. 26 Zasada dziatania czujnikéw optycznych wykorzystujacych

zmodyfikowane nanoczastki ztota.122

Przyktadem zastosowania czujnikow optycznych wykorzystujacych czutos$¢
nanostruktur na zmiany RI moze by¢ oznaczanie szkodliwych substancji w prébkach

wodnych.123-127

3.1.1 Nanostruktury zlota i srebra jako czujniki do wykrywania jonéw rteci(II)

w wodzie

Rte¢ zaliczana jest do najbardziej toksycznych metali ciezkich. Pierwiastek ten
wykazuje wysoka lotnos¢ oraz tatwo ulega przemianom fizycznym i chemicznych.
W zalezno$ci od warunkéw Srodowiska, rte¢ moze przyjmowac rézne formy. W wodzie
rte¢ moze wystepowa¢ w trzech formach: jako rte¢ pierwiastkowa (Hg?), w formie
jonowej (Hg!*, Hg?*) lub w postaci komplekséw rteci (gtéwnie jako metylorte¢,

dimetylorte¢ lub fenylortec).128

Zanieczyszczenie wéd zwigzkami rteci jest gtéwnie spowodowane intensywng
dziatalno$cia gospodarcza cztowieka. Rte¢ stosuje sie w wielu gateziach przemystu,
co przyczynia sie do jej emisji i gromadzenia w $rodowisku wodnym (Rys. 27).129
Uwalniana w procesach przemystowych — rte¢ utleniona lub pierwiastkowa — moze

przedostawac sie do pobliskich wéd powierzchniowych.

Obecnos¢ jakiejkolwiek formy rteci, moze prowadzi¢ do przemiany w inng forme.
Rte¢ pierwiastkowa moze by¢ metabolizowana przez bakterie i algi do formy jonowej,
co moze by¢ szkodliwe dla organizméw wodnych. Jedng z gtéwnych drég narazenia
na kontakt z rtecig utleniong jest konsumpcja ryb i owocéw morza przez inne

organizmy.

45

http://rcin.org.pl



Bioakumulacja rteci w $rodowisku i tancuchu pokarmowym sprawia,
Ze najwyzszy poziom stezenia rteci pojawia sie w gornym odcinku tancucha
pokarmowego, w ktérym ostatecznym konsumentem s3 wieksze zwierzeta

oraz czlowiek.130

Atmosphere :
Long Range Transport Vollca.mc Anthr(?p?genic

— 8| ot
]lVegetation Hg(0) % Hg(ll) ,

uptake
Wet and Dry
Evasion Dry Deposition Deposition

Surface Ocean

Mineral
Reservoir

Rys. 27 Obieg rteci w przyrodzie.12?

Szkodliwe dziatanie rteci na organizmy wodne i cztowieka powoduje, ze poszukuje
sie tanich i tatwych metod wykrywania niskiego stezenia tego pierwiastka. Ustalone
przez WHO13! dopuszczalne stezenie rteci w wodzie pitnej wynosi 10 M. Jak dotad
opracowano wiele technik umozliwiajacych pomiar stezenia Hg w prébkach wodnych,
ktérych wiekszo$¢ oparta jest na metodach instrumentalnych.132 Nalezg do nich m.in.:
atomowa spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukowanej (ICP-AES),
atomowa spektrometria emisyjna z plazma indukowang mikrofalowo (MIP-AES),
atomowa spektrometria emisyjna (AES), spektrometria mas sprzezona z plazma
wzbudzang indukcyjnie (ICP-MS), spektrometria mas rozcieficzenia izotopowego
sprzezona z plazma wzbudzang indukcyjnie (ID ICP-MS), atomowa spektrometria
absorpcyjna (AFS), atomowa spektrometria absorpcyjna w piecu kwarcowym (QF AAS)
i atomowa spektrometria absorpcyjna w piecu grafitowym (GF AAS).132 Metody te
wymagaja stosowania skomplikowanej aparatury, a prowadzone analizy sg kosztowne

i czasochtonne.

Do monitorowania stezenia jondw rteci w Srodowisku wodnym stosuje sie rowniez
techniki bazujace na czujnikach biologicznych lub chemicznych.133 Czujniki chemiczne
oparte o nanostruktury metaliczne moga stuzy¢ do wykrywania réznych form Hg
w $rodowisku wodnym oraz umozliwiaja wykrywanie niskich stezen jondéw rteci.
Duzy potencjal do selektywnej i szybkiej detekcji rteci, szczegélnie jonéw Hg?+,

maja nanostruktury ztota i srebra.123-127
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Wiekszo$¢ z tych badan wykorzystuje wyjatkowa zdolnos¢ rteci do tworzenia
amalgamatéow ze zlotem lub srebrem. Proces amalgamacji rteci z nanostrukturami
ztota lub srebra wptywa na LSPR zmieniajac wiasciwosci optyczne nanostruktur.
Pomiary LSPR naleza do szybkich, prostych, mato kosztownych metod i nadaja sie

do monitorowania stezenia jonéw rteci w prébkach wodnych.

3.2 Czujniki elektrochemiczne

Czujniki elektrochemiczne przetwarzaja efekt oddziatywania pomiedzy analitem
a receptorem lub reakcje zachodzaca na elektrodzie na sygnat elektryczny. Biorac
pod uwage rodzaj oddziatywania, wéréd czujnikéw elektrochemicznych wyrézniamy:
- czujniki konduktometryczne (zasada dziatania opiera sie na zmianach przewodnictwa
elektrycznego roztworéw wodnych lub zmianach przewodnictwa zwigzanych
z przeniesieniem elektronu pomiedzy zaadsorbowanym analitem a powierzchnig
elektrody);
- czujniki potencjometryczne (dziataja w oparciu o pomiar napiecia ogniwa, w ktérym
elektroda wskaznikowa pokryta jest warstwa receptorowg, a jej potencjat jest funkcja
aktywnosci analitu);
- czujniki woltamperometryczne (ich dziatanie polega na pomiarze pradu zwigzanego
z redukcjg lub utlenianiem analitu);
- czujniki pojemnosciowe (adsorpcja analitu na kondensatorze pokrytym warstwa
dielektryka, np. polimerem, powoduje zmiane statej dielektrycznej, a tym samym

pojemnosci kondensatora).134

Typowe czujniki elektrochemiczne zawieraja elektrode pracujacg (elektrode
czujnikowg — jako element przetwornikowy), elektrode pomocnicza i elektrode

odniesienia.

W projektowaniu czujnikow elektrochemicznych istotny jest wybor uniwersalnego
materiatu elektrodowego charakteryzujgcego sie szerokim zakresem potencjatéw
(w ktérym na elektrodzie pracujgcej w elektrolicie podstawowym nie przebiegaja
zadne inne reakcje), wysokim przewodnictwem elektrycznym i odpornoscia

mechaniczna.
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Elektroda pracujgca powinna dawac jak najwyzsza warto$¢ stosunku sygnatu
do szumu. W trakcie analizy elektrochemicznej zdarza sie, Ze powierzchnia elektrody
czujnikowej zmienia sie. Konieczna jest wtedy regeneracja elektrody, by uzyskac

odtwarzalne warunkéw danego procesu.

Istotng cecha czujnikéw elektrochemicznych jest mozliwos¢ selektywnego
oznaczania wybranego analitu oraz jednoczesnej rejestracji sygnatéw pochodzacych
od kilku substancji elektroaktywnych. Jednakze, gdy kilka badanych substancji
elektroaktywnych ma zblizone potencjaty pikdw i ich sygnaty czeSciowo lub catkowicie
nakladaja sie, rozréznienie substancji elektroaktywnych moze stanowié¢ problem.
Stabo rozdzielone sygnaly powoduja, ze iloSciowa,a czesto nawet jako$ciowa analiza
jest niemozliwa do przeprowadzenia. Najbardziej powszechnym rozwigzaniem

poprawy rozdzielenia pikow jest modyfikacja powierzchni elektrody.

Jak opisano wyzej, modyfikacja powierzchni elektrod polega na unieruchomieniu
warstwy modyfikujacej na powierzchni elektrody pracujacej. Takie dziatanie
ma na celu ulepszenie wilasciwos$ci niemodyfikowanych elektrod poprzez zmiane
wilasciwosci elektrochemicznych lub strukturalnych elektrody, np. rozwiniecie
elektroaktywnej powierzchni elektrody. Sfunkcjonalizowana powierzchnia elektrody
powinna charakteryzowac sie wiekszg czulos$cia i selektywnos$cia w pordéwnaniu

do niezmienionej powierzchni elektrody.

Znanych jest wiele metod zar6wno chemicznych, jak i fizycznych do modyfikacji
powierzchni elektrod z wykorzystaniem nanomateriatéow (omoéwiono w rozdziale
2.2.2). Do modyfikacji elektrod czesto stosuje sie m.in. nanostruktury metali i tlenkow

metali, nanomateriaty weglowe lub polimerowe.135

Kontrola nad rozmiarem i ksztaltem nanostruktur w trakcie syntezy oraz
uporzadkowane rozmieszczenie nanostruktur na powierzchni elektrody daja
mozliwo$¢ projektowania czutych i selektywnych czujnikéw elektrochemicznych.
Warstwa modyfikujgca powierzchnie elektrody czesto poprawia szybkoSci
przeniesienia elektrondw pomiedzy elektroda a analitem. Modyfikacja elektrod ma na
celu réwniez wykluczenie reakcji pobocznych, ktére moga konkurowaé¢ z badanym

procesem elektrodowym.

Wiasciwosci  elektrochemiczne elektrod modyfikowanych nanostrukturami

w znacznym stopniu zalezg od wlasciwosci powierzchniowych nanostruktur.
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Do scharakteryzowania elektrod modyfikowanych nanostrukturami stosuje sie
substancje elektroaktywne, ktore ulegaja odwracalnym procesom elektrodowym

(tzw. prébniki redoks) np. Fe(CN)3~/Fe(CN)¢~, Ru(NH3)3* /Ru(NH3)2* lub Fc®/Fc*.

Poréwnanie krzywych woltaperometrycznych probnika redoks na elektrodach
niemodyfikowanych i modyfikowanych nanostrukturami, daje odpowiedz, jak zmienia
sie kinetyka przeniesienia elektronéw przed i po modyfikacji powierzchni elektrody,
czy wzrosta powierzchnia elektroaktywna elektrody, czy nastapito lepsze rozdzielenie
potencjatow pikéw oraz czy modyfikacja powierzchni elektrody zwieksza jej
przydatnos¢ do elektroanalizy. Przyktadowo, poréwnujac krzywe
woltamperometryczne probnika redoks (Rys. 28)13¢ na elektrodzie z wegla szklistego
(GCE) i elektrodach modyfikowanych nanoczgstkami GCE/AuNPs i poli(argining)
GCE/P(AG) mozna wyciggna¢ wniosek, ze po modyfikacji nastepuje wzrost pikéw
pradu katodowego i anodowego oraz zmniejszenie réznicy potencjatu pikéw redoks.
Dalsza modyfikacja elektrody (GCE/AuNPs/P(AG)) jeszcze bardziej przyspiesza
przenoszenie elektronéw pomiedzy powierzchnig elektrody a prébnikiem redoks
w roztworze. Dzieki nowym wlasciwo$ciom -elektrochemicznym, modyfikowane
elektrody mozna stosowac w elektroanalizie jako czujniki elektrochemiczne.

(1'6‘0)0 | — (a) Bare GCE

—— (b) GCE/AUNP
—— (c) GCE/P(AG)
—— (d) GCE/AUNP/P(AG)

50 -

, Current/ pA
o

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potential vs. Ag/AgCI / V

Rys. 28 Krzywe woltamperometryczne niemodyfikowanej elektrody GCE (czarna linia)
i GCE/AuNPs (czerwona linia), GCE/P(AG) (niebieska linia), GCE/AuNPs/P(AG) (zielona linia)

zarejestrowane w 5 mM Fe(CN)z~ w 0,1 M KCl. Szybko$¢ skanowania wynosita 50mV/s.136

Czujniki elektrochemiczne mogg by¢ stosowane w analizie chemicznej
do monitorowania Srodowiska wodnego np. parametréw wody tj. przewodnos$¢
elektryczna, ilo$¢ rozpuszczonego tlenu lub pH, pomiaru $ladowych ilo$ci metali
ciezkich i zwigzkéw rakotwérczych oraz  zanieczyszczen  organicznych

(zwiazki N-nitrozowe, aromatyczne aminy i fenole).135
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Do badania jakosci wody najczes$ciej wykorzystywane sa czujniki elektrochemiczne
modyfikowane nanostrukturami metalicznymi z unieruchomionymi enzymami.2s
Gléwnym ograniczeniem takich systeméw jest skuteczne unieruchomienie

lub chemiczne przylaczenie enzyméw do powierzchni elektrody.

Zaleta czujnikow elektrochemicznych zawierajacych zaréwno enzymy,
jak i nanomateriaty jest potacznie wlasciwosci katalitycznych enzymoéw
z wlasciwosciami nanostruktur. W czujnikach enzymatycznych wykorzystujacych
nanostruktury kluczowa jest ich ilo§¢ na powierzchni elektrody. Umieszczone
na powierzchni elektrody nanostruktury zwiekszajga mozliwos$¢ adsorpcji enzymoéw
oraz bardzo czesto umozliwiaja bezposrednie przenoszenie elektronéw miedzy
miejscem aktywnym enzymoéw a elektroda. Najlepszg biokompatybilno$é z enzymami
wykazuja nanoczastki zlota, srebra i platyny oraz nanostruktury weglowe.137

Takie czujniki sg czesto wykorzystywane do oznaczania zanieczyszczen wodnych.138139

Zdolno$¢ do wykrywania analitbw w elektrochemicznych czujnikach
nieenzymatycznych jest zwigzana z wilasciwo$ciami nanostruktur na powierzchni
elektrody. Nanostruktury moga rozwija¢ ich powierzchnie elektroaktywng prowadzac
do otrzymania czujnikéw elektrochemicznych o nizszych granicach wykrywalnosci
(LOD). Czujniki elektrochemiczne wykorzystujagce nanostruktury powinny réwniez
zwieksza¢ czuto$¢ wzgledem oznaczanych analitéw i charakteryzowac sie dobrym
przewodnictwem elektrycznym. Unikalne wlasciwo$ci nanostruktur mozna
wykorzysta¢ do projektowania i wytwarzania nowych podtozy elektrochemicznych.
Sprawia to, Ze moga by¢ one stosowane do wykrywania i oznaczania zanieczyszczen
wystepujacych w wodach powierzchniowych ze wzgledu na to, Ze wymagaja matej
objetosci analizowanej probki i mogg z duza czutos$cig wykrywacé np. toksyny, metale
ciezkie, zanieczyszczenia nieorganiczne i organiczne. Jednym z przyktadéw oznaczania
szkodliwych zanieczyszczen z uzyciem czujnikow elektrochemicznych opartych
na nanostrukturach metalicznych moze by¢ wykrywanie jonéw azotanowych(III)

i jonow siarczanowych(IV) w probkach wodnych.140-143
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3.2.1 Modyfikowane elektrody jako czujniki do oznaczania jonow

azotanowych(III) i jonéw siarczanowych(1V)

Nadmiar jonéw azotanowych(IIl) w wodach jest wynikiem stosowania nawozdéw
azotowych (np. nawozéw sztucznych na bazie amoniaku) do produkcji Zywnosci.
Intensywna gospodarka prowadzi do gromadzenia sie azotanéw w glebie, $ciekach
oraz wodach powierzchniowych. Ubocznym produktem procesu nitryfikacji, utlenianiu
amoniaku i soli amonowych do jonéw azotanowych(V), s jony azotanowe(III), ktére sa

szkodliwe dla zdrowia cztowieka.

Wraz ze wzrostem stezenia jonéw azotanowych(IIl) i azotanowych(V) jako$¢ wod
powierzchniowych ulega pogorszeniu i moze prowadzi¢ m. in. do zatrucia ryb oraz
eutrofizacji jezior.1#* Rownie niebezpieczne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego stanowi
grupa nitrozoamin. Sg to pochodne jonéw azotanowych(V) i azotanowych(IIl),
powstajace przede wszystkim w procesie podgrzewania zanieczyszczonej wody lub
zywnosci.1#5> Z tych powoddw, oznaczanie azotyndw ma duze znaczenie dla ochrony

srodowiska wodnego oraz zdrowia cztowieka.146.147

Jony siarczanowe(VI) i siarczanowe(IV), podobnie jak jony azotanowe(V)
i azotanowe(IIl), mogg naturalnie wystepowa¢ w wodach powierzchniowych. Sa one
uzywane jako konserwant produktéw spozywczych chronigc je przed zmiang koloru,
ale w duzych stezeniach s3 szkodliwe. Ponadto, obecnos¢ nadmiaru jonéw

siarczanowych w wodach sprzyja korozji siarczanowej np. betonu i stali.

Wody powierzchniowe sa zwykle zanieczyszczone dlatego, ze odprowadzane
do nich $cieki (przemystowe i komunalne) nie zawsze sg dostatecznie oczyszczone.
Scieki przemystowe czesto zawieraja substancje nie ulegajace biodegradacji
w zbiornikach naturalnych (pestycydy) lub substancje toksyczne (np. sole otowiu, rteci,
arsenu). Rodzaj i ilo§¢ zanieczyszczen wprowadzanych do wdéd powierzchniowych
decyduje nie tylko o ich jakosci, ale réwniez o stanie zwigzanych z nimi ekosysteméw.
Kontrola jakosci wody i zapobieganie jej zanieczyszczeniom oraz podejmowanie
dziatan na rzecz poprawy stanu wod powierzchniowych, stanowia wazny aspekt

ochrony $rodowiska.

W ostatnich latach opracowano wiele technik wykrywania jonéw azotanowych(III)
i siarczanowych(IlV), takich jak chromatografia jonowa, chromatografia gazowa,

spektrometria mas, fluorymetria, chemiluminescencja, elektroforeza kapilarna i analiza
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przeplywowa.l46 Jedng z metod analizy prébek wodnych zawierajacych jony

azotanowe(IlI) i siarczanowe(IV) jest elektroanaliza.

Technika ta daje szybka odpowiedz, jest prosta w uzyciu oraz umozliwia jednoczesne
wykrywanie kilku analitéow w jednej probce. Bezposrednie wykrywanie zanieczyszczen

w probkach wodnych stanowi coraz wiekszy obszar elektroanalizy.146

Wykrywanie jonéw azotanowych(Ill) i jonéw siarczanowych(IV) w préobkach
wodnych moze zachodzi¢ na podstawie elektrochemicznej redukcjil42143

lub utlenianial40.141 jonéw azotanowych(III) lub siarczanowych(1V).

Zazwyczaj stosuje sie elektroutlenianie, by unikna¢ redukcji tlenu czasteczkowego
na powierzchni elektrody.13 Jak wynika z badan, jony azotanowe(IlI) i siarczanowe(IV)
mog3 sie utlenia¢ na niemodyfikowanych elektrodach platynowych, ztotych lub z wegla
szklistego.148  Potencjaly = bezposredniego  elektroutleniania  tych  jonéw
na niemodyfikowanych elektrodach wystepuja przy wysokich potencjatach
i sg potozone blisko siebie, co uniemozliwia ich czutg i selektywnga elektroanalize.14®
Rozwigzaniem dla wymienionych problemoéw jest modyfikacja powierzchni elektrody
innymi zwigzkami chemicznymi lub nanostrukturami metalicznymi. Przyktadowo,
stosujgc technike wzrostu zarodkéw (ang. seed-mediated growth) nanoczastek ztota,
Cui et al. unieruchomili mate nanoczastki Au (~4 nm) na elektrodzie z wegla szklistego.
Umozliwito to oznaczanie jonéw azotanowych(IIll) w rzeczywistej prébce Sciekdw.150
Gu et al, unieruchomili nanoczastki ztota na elektrodzie z wegla szklistego
zmodyfikowane] monowarstwg etylenodiaminy.!46 Norouzi et al. przedstawili
elektroutlenianie jonéw siarczanowych(IV) przy uzyciu modyfikowanej pastowej
elektrodzie weglowej.15! Velez et al. zastosowali elektropolimeryzacje do modyfikacji
powierzchni elektrody GCE. Zmodyfikowana elektrode wykorzystali jako element
czujnika amperometrycznego do oznaczania jonéw siarczanowych(IV) w roztworach

wodnych.152

Modyfikacja elektrod w elektroanalizie ma takze na celu wzrost czuto$ci i poprawe
selektywnosci czujnika elektrochemicznego do wykrywania jonéw azotanowych(III)
i jonow siarczanowych(IV) w jednej probce lub w obecno$ci innych analitow. Elektrody
modyfikowane nanostrukturami metalicznymi pozwalaja na jednoczesne oznaczanie
dwoéch lub wiecej analitow w jednej probce.l53 Xue et al. opracowali czujnik
elektrochemiczny do jednoczesnego oznaczania jondéw azotanowych(Ill) i jonow
siarczanowych(IV) modyfikujac elektrode z wegla szklistego grafenem-chitozanem

i nanoczastkami ztota.153
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Kaladevi et al. zmodyfikowali powierzchnie elektrody GCE nanoczgstkami srebra,

tlenku grafenu i nanokompozytowego polimeru przewodzacego.154

Modyfikacja elektrody pozwolita na elektrochemiczne utlenianie jonéw
azotanowych(IIl) i jonéw siarczanowych(IV) oraz separacje pikéw badanych jonow.
Li et al. zastosowali grafen z domieszka potasu, jako nowy materiat elektrodowy,
do modyfikacji elektrody GCE do jednoczesnego oznaczania jonéw azotanowych(III)
i jonéw siarczanowych(IV).14%9 Zmodyfikowana elektroda wykazala wysoka czutos¢

i selektywnos$¢ wzgledem oznaczanych jondéw.
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Cel pracy

Glownym celem mojej pracy byto: zmodyfikowanie statych podlozy za pomoca

nanostruktur ztota w reakcji CuAAC z generowanym chemicznie lub elektrochemicznie

katalizatorem do oznaczania jonéw azotanowych(Ill) i jonéw siarczanowych(IV)

oraz zastosowanie anizotropowych nanostruktur ztota i srebra do oznaczania jonéw

Hg2+ w probkach wody. Bardziej szczegétowymi celami mojej pracy byty:

iy
2)

3)
4)

5)

6)

synteza anizotropowych nanostruktur ztota i srebra i ich charakterystyka
zastosowanie anizotropowych nanostruktur zlota i srebra do oznaczania jonéw
Hg?* z niskim limitem detekcji w prébkach wodnych

modyfikowanie powierzchni nanostruktur ztota w reakcji wymiany ligandu
opracowanie warunkéw reakcji CuAAC z uzyciem katalizatora - jonow Cu*,
generowanych chemicznie lub elektrochemicznie

modyfikowanie statych powierzchni przewodzacych i nieprzewodzacych
nanostrukturami ztota w reakcji CuAAC

zastosowanie modyfikowanych statych powierzchni do oznaczania jonéw

azotanowych(IIl) i jondw siarczanowych(IV)
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Czes¢ badawcza

4. Stosowane metody instrumentalne
W badaniach wykorzystano nastepujgce techniki:

a) metody elektrochemiczne

0 woltamperometria cykliczna (CV) wykorzystana zostata do modyfikacji elektrod

z wegla szklistego grupami azydkowymi

Woltamperometria cykliczna to technika, w ktérej do elektrody pracujacej
przyktada sie liniowo zmienny potencjat zaczynajac od potencjalu Ej,
przy ktéorym nie przebiega reakcja elektrodowa, do potencjalu E,. W efekcie
otrzymuje sie zalezno$¢ mierzonego pradu od przylozonego potencjatu
odpowiadajaca reakcji utleniania-redukcji badanego procesu. Dla substancji
elektroaktywnej, dla ktérej procesy elektrodowe zachodza w sposéb odwracalny,
w trakcie pomiaru na woltamperogramie rejestrowane sg piki katodowe
charakterystyczne dla proceséw redukcji oraz piki anodowe charakterystyczne

dla proceséw utleniania.!5s

0 chronoamperometria w warunkach hydrodynamicznych wykorzystana zostata

do badan stabilnosci elektrod z wegla szklistego modyfikowanych nanoczastkami
ztota oraz do oznaczania jonéw azotanowych(Ill) wzgledem jondéw

siarczanowych(IV)

Chronoamperometria w warunkach hydrodynamicznych to technika, w ktorej,
potencjatl elektrody pracujacej poczatkowo utrzymywany przez potencjostat
na statej wartosci Ei, przy ktdrej nie przebiega reakcja elektrodowa, zmieniany
jest skokowo do wartosci E» zapewniajgcej przebieg reakcji elektrodowe;.
W czasie trwania pomiaru (przy potencjale E;) rejestrowana jest odpowiedz
pradowa uktadu w funkcji czasu: I = f(t). W trakcie pomiaru roztwor substancji
elektroaktywnej powinien pozostawa¢ w spoczynku, aby substraty reakcji
elektrodowej byly doprowadzane do powierzchni elektrody jedynie na drodze

dyfuzji, a nie konwekgc;ji. 155
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b) metody spektroskopowe:

(0]

spektrofotometria UV-vis wykorzystana zostata do badan potozenia pasm LSPR

otrzymanych nanostruktur oraz zmian potozenia tych pasm przed

i po modyfikacji powierzchni nanostruktur

Spektrofotometria UV-vis to technika, w ktorej mierzy sie absorpcje lub
transmisje promieniowania $wiatta widzialnego lub nadfioletowego po przejsciu
przez probke. W czasie pomiaru, poréwnuje sie intensywno$¢ zabarwienia
dwéch roztworéw, z czego jeden jest roztworem odniesiania, a drugi roztworem

badanym. Efektem spektrometrii UV-vis_jest widmo, czyli obraz przedstawiajacy

zdolno$¢ pochlaniania promieniowania (absorpcji) w funkcji dtugo$ci fali (1).

odbiciowo-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni z modulacja polaryzacji

(PM-IRRAS) wykorzystana byla do badan stopnia modyfikacji powierzchni

modyfikowanych elektrod

Odbiciowo-absorpcyjna spektroskopia w podczerwieni polega na pomiarze
promieniowania odbitego od badanej prdébki znajdujaca sie na drodze wigzki.
Badana prébka musi absorbowa¢ promieniowanie o odpowiedniej dtugosci fali z
zakresu promieniowania podczerwonego, aby doszto do zmian energii
oscylacyjnej i/lub rotacyjnej, a w efekcie drgan normalnych. Podczas takiego
drgania ma miejsce zmiana dlugo$ci wigzan i katéw miedzy wigzaniami.
Technika ta pozwala na analize rodzaju grup funkcyjnych obecnych

w analizowanej probce.156

c) metody mikroskopowe:

(0]

skaningowa  mikroskopia _elektronowa (SEM) wykorzystana zostata

do obrazowania nanostruktur oraz powierzchni podtozy statych

Skaningowa mikroskopia elektronowa to technika obrazowania. W dziale
elektronowym wytwarzana jest wigzka elektronéw, ktéra za pomoca
elektromagneséw jest ogniskowana na badanej proébce. Elektrony padajace na
powierzchnie probki sg czeSciowo rozpraszane, czeSciowo wnikajg w probke
powodujac emisje elektrondw wtérnych, $wiatta widzialnego oraz promieni

rentgenowskich.
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Detektory przetwarzaja powstajacy sygnal elektronéw na sygnat cyfrowy,
ktéry nastepnie zamieniany jest na obraz. Powstajace obrazy dostarczaja

informacji na temat budowy, wielko$ci i struktury prébki.157

transmisyjna __mikroskopia _elektronowa (TEM) wykorzystana zostata

do obrazowania nanostruktur wykorzystywanych w pracy jako elementy

czujnikéw do oznaczania rteci

Transmisyjna mikroskopia elektronowa to technika, ktéra podobnie jak SEM,
stuzy do obrazowania probki. Do otrzymania obrazu wyKkorzystuje sie wigzke
elektronéw, ktora jest czeSciowo przepuszczana przez badang probke,
a nastepnie zbierana na ekranie fluorescencyjnym. Poniewaz wigzka musi

przenikna¢ przez probke, badana probka musi by¢ wystarczajaco cienka.158

skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa w jasnym polu (STEM-BF)

wykorzystana zostata do obrazowania powierzchni nanokostek ztota i srebra

Skaningowa transmisyjna mikroskopia elektronowa w jasnym polu umozliwia
wykorzystanie kontrastu dyfrakcyjnego. Jest to tzw. obrazowanie w jasnym polu
i jest przeprowadzane przy pomocy osiowo potozonego detektora, ktory zbiera

elektrony rozproszone pod maltymi katami.1s

spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX)

wykorzystana zostalta do pomiaru skladu pierwiastkowego badanych

nanostruktur

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego polega
na oddzialywaniu wigzki promieniowania rentgenowskiego z badang proébka.
Technika ta pozwala na identyfikacje pierwiastkow obecnych w badanej prébce.
Kazdy pierwiastek posiada unikalng strukture atomowa (energie poziomoéow
elektronowych), dlatego promieniowanie emitowane tworzy charakterystyczny

zestaw pikow w widmie emisji elektromagnetycznej.160
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5. Odczynniki i materialy

Stosowano odczynniki z firmy Sigma-Aldrich: chlorowodorek 4-azidoaniliny,
askorbinian sodu, chlorek rteci(ll), poli(winylopirolidon) (Mw ~55000),
siarczan(VI) miedzi(II), fosforan monopotasowy, fosforan dipotasu, chlorek potasu.

Stosowano odczynniki z firmy Prochimia: 11-azydoundecyl-1-trimetoksysilan,
10-undekin-1-tiol,

Stosowano odczynniki z firmy Chempur: kwas chlorowodorowy, kwas azotowy(V),
siarczan(IV) sodu, etanol, izopropanol.

Stosowano odczynniki z firmy ABCR: kwas tetrachloroztotowy (III).

Stosowano odczynniki z firmy POCh: azotan srebra, azotan(Ill) sodu,
cytrynian trisodowy dwuwodny.

Stosowano odczynniki z firmy Riedel-deHaén: kwas askorbinowy.
Wszystkie powyzsze odczynniki byty uzywane bez dodatkowego oczyszczania.

Stosowano materialy z firmy Delta Technologies: szkto pokryte ITO
(opornos¢ 8-12 Q/kwadrat). Powierzchnie ITO ograniczano za pomoca taSmy klejgcej
z otworem o $rednicy, d = 5 mm, taS§ma miedziana zapewniata kontakt elektryczny.

Stosowano materiaty z firmy Mennica Polskia: drut platynowy (d = 0.5 mm).

Stosowano materialy z firmy nLab: dyskowa elektroda z wegla szklistego (GCE)
(d = 2 mm), elektroda chlorosrebrowa Ag|AgCl|3 M KCl.

W eksperymentach byta uzywana woda filtrowana z systemu ELIX (Millipore).

6. Aparatura

Ptuczka ultradzwiekowa: EMAG Emmi-12 HC
Potencjostat: Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie)
Spektrofotometr UV-Vis: Thermo Evolution 300

Spektrometr FTIR: Thermo Nicolet 8700 z detektorem MCT-A (chtodzonym ciektym
azotem), modulatorem fotoelastycznym PEM (PM-90 with 11/Zs50 ZnSe 50 kHz optical
head, Hinds Instrument) i demodulatorem synchronicznego prébkowania SSD
(GWC Instruments).

Skaningowy mikroskop elektronowy: FEI Nova NanoSEM 450, Zeiss Supra Field
Emission microscope
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Wysokorozdzielczy skaningowy transmisyjny mikroskop elektronowy:
HITACHI HD2700

Programy: GPES (do pomiaréw elektrochemicznych), Origin (do obrébki danych),
Image] 1.52a16! (do analizy zdje¢ SEM)

Ze wzgledu na réznorodnos$¢ wykonywanych eksperymentéw, wszystkie procedury
opisujace syntezy nanostruktur, modyfikacje powierzchni nanostruktur i powierzchni
statych umieszczono w podrozdziatach tematycznych.
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7. Click chemistry - cykloaddycja CuAAC

W ponizszym rozdziale przedstawiono badania bedace tematem niniejszej
rozprawy: synteze i modyfikacje powierzchni nanostruktur ztota, opracowanie metody
chemicznej i elektrochemicznej redukcji jonéw miedzi(ll) oraz wprowadzenie
zmodyfikowanych nanoczastek ztota na powierzchnie modyfikowanych elektrod
za pomocg reakcji CuAAC. Efektem tych prac jest czujnik elektrochemiczny
do oznaczania jonéw azotanowych(IlI) w obecnosci jonéw siarczanowych(IV)

w roztworach wodnych.

Opracowana metode modyfikacji powierzchni z uzyciem CuAAC, z powodzeniem
wykorzystano réwniez do modyfikacji transparentnych podtozy przewodzacych oraz
nieprzewodzacych. Efektem tych badan jest czujnik elektrochemiczny do oznaczania
kwasu szczawiowego. Ponadto opracowano procedury przygotowania bardzo czutych
na zmiane wspotczynnika zalamania $wiatta transparentnych podtozy szklanych i ITO
modyfikowanych nanoczgstkami metalicznymi, ktére potencjalnie mogg by¢ podsatwa

czujnikdéw optycznych.

7.1 Synteza i modyfikacja nanoczastek zlota oraz
ich wlasciwosci optyczne

Do przygotowania czujnikéw elektrochemicznych i optycznych zsyntezowano
kuliste nanoczastki ztota, ktére w kolejnym etapie zmodyfikowano grupami alkilowymi

oraz zbadano ich wtasciwosci fizykochemiczne.

Synteza AuNPs: Nanoczgstki ztota (AuNPs) zsyntezowano w wyniku redukcji HAuCls

za pomoca cytrynianu trisodowego wykorzystujac nieznacznie zmieniong procedure
literaturowat62. Wodny roztwo6r HAuCls (300 ml, 0,5 mM) ogrzewano na mieszadle
magnetycznym do wrzenia. Nastepnie dodano cytrynian trisodowy (30 ml, 38,8 mM)
i mieszano przez kolejne 15 minut do zmiany zabarwienia roztworu na kolor
czerwony. Zsyntezowane nanoczastki ztota przechowywano w lodéwece

w temperaturze 4 °C.

Modyfikacja AuNPs: Nanoczgstki ztota stabilizowane cytrynianami zmodyfikowano

10-undekino-1-tiolem wedtug nieznacznie zmienionej procedury literaturowe;j3s.
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Do wodnej zawiesiny nanoczastek ztota dodano etanolu w stosunku objeto$ciowym
1:1. Nastepnie dodano 2,06 pl 0,052 M 10-undekino-1-tiolu rozpuszczonego w etanolu
i mieszano przez 12 godzin. Stezenie undekano-1-tiolu w roztworze z AuNPs wynosito
0,212 uM. Nastepnie zmodyfikowane AuNPs odwirowano (10000 rpm, R = 12,5 cm,
15 min), by pozby¢ sie nieprzereagowanych reagentéw i ponownie zawieszono

w wodzie.

Do otrzymania monodyspersyjnych nanoczastek ztota (AuNPs) uzyto syntezy
Turkievich’a.35 Obecne w roztworze jony cytrynianowe dziataja zaréwno jako $rodek
redukujacy oraz stabilizujacy (Rys. 29). Jony cytrynianowe wykazuja wysokie

powinowactwo do powstajacych nowych zarodkéw ztota.

TRISODIUM CITRATE
REDUCTION

Rys. 29 Schemat powstawania nanoczastek ztota.

W wyniku reakcji otrzymano zawiesine o czerwonym zabarwieniu, co wskazuje
na otrzymanie nanoczastek ztota. Potwierdzeniem tego jest widmo UV-vis AuNPs
stabilizowanych cytrynianami (Rys. 30b, czerwona linia), ktére charakteryzuje jedno
dobrze wyksztatcone pasmo absorpcji przy diugosci fali 522,2 nm,
zgodne z doniesieniami literaturowymi. Srednice otrzymanych nanoczastek ziota
wyznaczono przy pomocy programu Image] na podstawie analizy 3 zdje¢ SEM
(Rys. 30a). Zsyntezowane nanoczastki ztota s3 monodyspersyjne, a uzyskane

nanoczastki ztota majg $rednice 13+1 nm.
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Rys. 30 a) Obraz SEM AuNPs na ITO, b) widmo UV-vis AuNPs (kolor czerwony)
i AuNPs modyfikowanych 10-undekino-1-tiolem (kolor niebieski).

Otrzymane AuNPs zmodyfikowano ligandem — undekano-1-tiolem. Po wymianie
ligandéw na powierzchni AuNPs, kolor wodnej zawiesiny AuNPs zmienit sie
zZ czerwonego na malinowy. Widmo UV-vis AuNPs stabilizowanych
10-undekino-1-tiolem (Rys. 30b, linia niebieska) charakteryzuje dobrze wyksztatcone
pasmo absorpcji przy dtugosci fali 523,9 nm. Obserwowany spadek ekstynkcji wynika
z rozcienczenia prébki. Po modyfikacji AuNPs undekano-1-tiolem, pasmo LSPR

przesuwa sie o 1,7 nm w strone podczerwieni.

Przyczyng zmian w kolorze roztworu i widmach absorpcji AuNPs jest obecnos$¢
nowego ligandu na powierzchni AuNPs. Zmodyfikowane AuNPs s3 czeSciowo
stabilizowane jonami cytrynianowymi i 10-undekino-1-tiolami. Ze wzgledu na wysoka
energie wigzania, grupy tiolowe wypierajg aniony cytrynianowe z powierzchni
nanoczastek. Funkcjonalizacja AuNPs grupami tiolowymi zachodzi po dodaniu

odpowiedniej ilosci roztworu ligandu, co opisano ponizej.3

Obliczono poczatkowe stezenie nanoczastek ztota bazujac na widmie UV-vis1é3
i wyniosto ono 6,42 x 105 M. Opierajac sie na obliczeniach geometrycznych
dla pojedynczej nanoczastki, wyznaczono stezenie ligandu, by zapewni¢ teoretyczny
1% pokrycia powierzchni nanoczastki zlota. Na tej podstawie oszacowano, Ze jedna
nanoczastka powinna by¢ pokryta okoto 30 grupami tiolowymi. Niska liczba grup -SH
na powierzchni nanoczastek zapewnia im stabilizacje i pozadang reaktywno$c
w dalszym etapie badan.3> AuNPs pokryte 10-undekino-1-tiolami nastepnie beda bra¢
udziat w reakcji CuAAC.
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Powierzchnia ztota ma wysokie powinowactwo do grup tiolowych. Gdy wyjSciowe
ligandy (w tym przypadku cytrynianowe) sg wymieniane bezposrednio na grupy
tiolowe, czesto mozna zaobserwowal zmiane zabarwienia zawiesiny AuNPs
z czerwonego na niebieski oraz catkowitg agregacje nanoczastek. W procesie
jednoetapowej wymiany ligandéw mniej natadowane tiole =zastepuja wysoko
naladowane ligandy (cytryniany). Powoduje to obnizenie potencjatu zeta
i prowadzi do agregacji nanoczastek.164 Problemu tego mozna unikna¢ stosujac niskie
stezenia dodawanych ligandéw, wymiane dwuetapowa lub wymiane ligandow
w ekstrakcji rozpuszczalnikiem, w ktorej koloidalnie stabilny zwigzek posredni
wspomaga wymiane drugiego ligandu przez przeniesienie do rozpuszczalnika o innej
polarnos$ci.t65s W badanym przypadku zastosowano niskie stezenie grup tiolowych
na powierzchni nanoczastek. Dobor odpowiedniego stezenia ligandu pozwolit

na stabilizacje AuNPs w dalszych badaniach ‘click chemistry’.

7.2 Elektrody z wegla szklistego modyfikowane grupami
azydkowymi

Do przeprowadzenia reakcji CuAAC miedzy AuNPs modyfikowanymi alkinami,
a elektroda GCE, konieczna jest modyfikacja elektrody i wprowadzenie grup

azydkowych na jej powierzchnie.

Przygotowanie elektrod: Elektrody z wegla szklistego (GCE) wypolerowano za pomoca

1, 0,31 0,05 um tlenku glinu oraz wody na tkaninie polerskiej. Nastepnie czyszczono
przez 15 minut w ptuczce ultradZwiekowej w etanolu, potem w wodzie i suszono

strumieniem argonu.

Modyfikacja  elektrod: = Wypolerowane elektrody byly elektrochemicznie

funkcjonalizowane grupami azydkowymi w trakcie elektrochemicznej redukcji
kationdw diazoniowych wedtug procedury literaturowejlés. 1 mg NaNO; dodano
do roztworu 0,5 M HCl i 3 mM chlorowodorku 4-azydoaniliny. Mieszanine zostawiono
na 40 minut na taZni lodowej w ciemnym miejscu, by wytworzy¢ roztwoér soli

diazoniowej (Rys. 31).
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Rys. 31 Schemat generowania kationu diazoniowego

oraz jego elektrochemiczna redukcja.

Do otrzymania modyfikowanych elektrod GCE azydkami wykorzystano
elektrochemiczng redukcje kationu diazoniowego. Do eksperymentu zastosowano
uktad tréjelektrodowy: GCE - elektroda pracujaca, drut platynowy - elektroda
pomocnicza (przeciwelektroda), elektroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl|3 M KCl) -
elektroda odniesienia (referencyjna). Wypolerowang elektrode GCE zanurzano

w przygotowanym roztworze soli diazoniowe;.

Stosujac  woltamperometrie cykliczng zredukowano kation diazoniowy
i wszczepiono (ang. electrografting) grupy 4-azydobenzylowe do powierzchni GCE
z utworzeniem wigzania C-C (2 cykle, 0 V do -0,8 V vs. Ag|AgCl|3 M KCl,
v =100 mV/s).1¢6 Elektrode przemyto woda,by usung¢ niezwigzane molekuty i suszono

w strumieniu argonu.

Na Rys. 32 przedstawiono elektrochemiczng redukcje generowanych kationéw

diazoniowych za pomocg woltamperometrii cyklicznej.
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Rys. 32 Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na GCE przedstawia redukcje
kationu diazoniowego i wszczepianie grup 4-azydobenzylowych (skan 1 i 2).

Powierzchnia elektrody 3.14 mm?, v = 100 mV/s.

65

http://rcin.org.pl



Szeroki nieodwracalny pik redukcji przy ok. -0,5 V vs. Ag|AgCl|3 M KCI (niebieska
linia) odpowiada redukcji kationu diazoniowego. Pik redukcji zanika pomiedzy
pierwszym i drugim cyklem (linia czerwona), co odpowiada tworzeniu sie warstwy
4-azydobenzenowej za pomoc3 wigzania C-C.166 Warstwa 4-azydobenzenu
na powierzchni elektrody GCE ogranicza dalsza elektroredukcje kationu diazoniowego,
hamuje przenoszenie elektronu z powierzchni elektrody do kationu diazoniowego

aminobenzenu w roztworze.

Wszczepianie (ang. electrografting) docelowych grup funkcyjnych, umozliwito
otrzymanie trwatej i stabilnej zmodyfikowanej elektrody GCE-N3. Modyfikacja GCE
grupami azydkowymi pozwala na ich dalsze wykorzystanie do reakcji CuAAC.

7.3 Cykloaddycja azydek-alkin katalizowana jonami miedzi(I)
(CuAACQ)

Reakcje CuAAC uzyto do potaczenia wigzaniem kowalencyjnym wcze$niej
przygotowanych: nanoczastek ztota modyfikowanych alkinami (AuNPs-C=()

z elektrodg z wegla szklistego modyfikowanej azydkami (GCE-N3).

Jak opisano w czesSci literaturowej (Rozdz. 2.4), do utworzenia wigzania
kowalencyjnego miedzy t3czonymi elementami, konieczne jest wytworzenie
katalizatora reakcji, czyli jondw miedzi(I). Opracowano dwie metody wytwarzania
katalizatora badanej reakcji — chemiczng i elektrochemiczng redukcje joné6w miedzi(II).
Oba wymienione sposoby wytwarzania katalizatora z powodzeniem postuzyty

do otrzymania zmodyfikowanych nanoczastkami elektrod.
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7.3.1 Chemiczna redukcja jonow miedzi(II)

Modyfikacja elektrod GCE za pomoca AuNPs w reakcji CuAAC z chemicznie

generowanym Kkatalizatorem - jonmi Cu*: Zmodyfikowang grupami azydkowymi

elektrode GCE-N3 =zanurzono pionowo w 3 ml zawiesiny nanoczastek zlota
modyfikowanych terminalnymi alkinami (AuNPs-C=C).3> Dodano CuS04x5H,0
(20 uM) i jako reduktora askorbinian sodu (1 mM).

Stezenia CuSOs i askorbinianu sodu zostaly dobrane tak, by nanoczastki ztota byty

stabilne w zawiesinie w trakcie dtugiego mieszania i nie stracaty sie podszas reakg;ji.

Zanurzone do zawiesiny elektrody GCE-N3 pozostawiono na 1 min, 10 min, 20 min,
30 min, 40 min, 50 min, 1 h, 1,5 h, 3 h, 6 h, 9 h, 12 h na mieszadle magnetycznym.
Po tym czasie zmodyfikowane elektrody (GCE-AuNPs) przemyto woda destylowang

i suszono w strumieniu argonu.

Dla wszystkich badanych czaséw, elektrody po reakcji CuAAC zobrazowano
za pomocg SEM (Rys. 33). Na ich podstawie zauwazono pojedyncze nanoczastki AuNPs
po 1 h po zanurzeniu elektrody GCE-N3 do zawiesiny AuNPs-C=C w obecnosci CuSO,
i askorbinianu sodu. Na tej podsatwie mozna wnioskowaé, ze zaszta reakcja CuAAC.
Reakcja CuAAC zachodzi w obecnosci jonéw Cu*, ktére generowano w trakcie

chemicznej redukcji jonow Cu?* za pomocg askorbinianu sodu.
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Rys. 33 Obrazy SEM GCE-AuNPs po reakcji CuAAC, w ktérej jony Cu* byly generowane

chemicznie w zalezno$ci od czas od 1 min - 12 h.

Reakcje CuAAC pomiedzy AuNPs-C=C i GCE-N3 prowadzono dla trzech egzemplarzy
elektrod dla kazdego czasu redukcji Cu?* (od 1 min - 12 h). Reprezentatywne obrazy
SEM modyfikowanych elektrod GCE-AuNPs zostaty przeanalizowane w programie
Image]161. Na ich podstawie wyznaczono dwa parametry: catkowity stopieni pokrycia
elektrody (réwnanie 3) oraz stopien pokrycia elektrody przez pojedyncze nanoczgstki
(bez agregatow) (réwnanie 4). Wyniki danych dla obu parametrow zestawiono

na wykresach (Rys. 34 aib).
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Dla kazdego czasu reakcji stopienn pokrycia/agregacji obliczono jako $rednia

z analizy zdje¢ SEM dla trzech egzemplarzy GCE-AuNPs w programie Image].

powierzchnia GCE pokryta nanoczastkami i agregatami
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Rys. 34 a) Stopien pokrycia GCE-AuNPs, b) stopien agregacji GCE-AuNPs

w funkcji czasu redukcji Cu?* do Cu*.

Na obrazach SEM (Rys. 33) GCE-AuNPs pojedyncze nanoczastki ztota zwigzane
z powierzchniag elektrody GCE zaobserwowano po 1 h. Stopien pokrycia elektrody
wynosit okoto 0,02% (+ 0,008%) i nie zaobserwowano zadnych agregujacych
nanoczastek zilota. Wraz z wydtuzeniem czasu reakcji CuAAC, wzrasta pokrycie
elektrody nanoczastkami ztota. Catkowity stopien pokrycia elektrody GCE-AuNPs dla
najwyzszego badanego czasu reakcji (12 h) wyniost ok. 1,7%. Wraz ze wzrostem czasu

reakcji stopien agregacji utrzymywat sie na poziomie ok. 2.

Przyczyna pojawiania sie agregatéw na powierzchni GCE po reakcji CuAAC jest
obecno$¢ dwoch ligandéw na powierzchni AuNPs. Modyfikowane AuNPs s3g cze$ciowo
stabilizowane jonami cytrynianowymi i czasteczkami 10-undekino-1-tiolu.
Jak pokazano wcze$niej na obrazie SEM (Rys. 33) i widmie UV-vis (Rys. 30, niebieska
linia), nanoczastki ztota w trakcie modyfikacji 10-undekino-1-tiolami zaczynaja
w malym stopniu agregowac. Dobranie odpowiedniego stezenie badanego ligandu

nie pozwolito na catkowite wyeliminowanie zachodzenia tego zjawiska.

W roztworze jednak przewazaja pojedyncze nanoczastki ztota o czym $wiadczy

kolor zawiesiny AuNPs oraz ich widmo po modyfikacji ligandem.
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Na podstawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowaé, ze wprowadzenie
niskiego stezenia ligandu na powierzchni AuNPs zapewnito pozadang ich reaktywno$¢

w reakcji CuAAC.

Kolejng przyczyna agregacji nanoczastek zlota w trakcie reakcji CuUAAC moze by¢
wysoka sita jonowa w zawiesinie modyfikowanych AuNPs (obecno$é¢ jonéw Cuz+, SO3™,
CeH70g, Na* oraz ich r6znych form przejsciowych/komplekséw w trakcie reakcji jonéw
Cu). Odpowiednio dobrane stezenia jonéw Cu?* i reduktora pozwalajg jednak

na zachowanie stabilnosci zawiesiny AuNPs-C=C w trakcie 12 h reakcji.

Zarejestrowane obrazy SEM (Rys. 33) potwierdzitly, ze nanoczastki ztota
modyfikowane grupami alkinowymi (AuNPs-C=C) przylaczyly sie do powierzchni
elektrody (GCE-N3) w reakcji CuAAC. Przeprowadzono réwniez proby kontrolne
w celu potwierdzenia trwatego kowalencyjnego przytaczania sie AuNPs
do powierzchni GCE w reakcji CuAAC. Wykonano ponizsze eksperymenty (czas reakcji

byt réwny 12h):

1) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 20 uM CuSO4
(proba bez reduktora)

2) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 1 mM
askorbinian sodu (préba bez CuS04)

3) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs w obecnosci 20 uM CuSO.
i 1 mM askorbinian sodu (préba z AuNPs bez grup alkinowych)

4) elektrode GCE zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 20 uM CuSO4
i 1 mM askorbinian sodu (préba z GCE bez grup azydkowych)

Dla powyzszych préb kontrolnych zarejestrowano obrazy SEM. Na ich podstawie
stwierdzono, ze w czterech powyzej wymienionych prébach nie dochodzi do zwigzania
nanoczastek zilota z powierzchnig elektrody z wegla szklistego. Proby kontrolne
wykonano trzykrotnie. Przyktadowy obraz SEM dla proby nr 2 pokazano na Rys. 35b.
Dla pozosotatych préb kontrolnych obrazy SEM wygladaty jak na Rys. 35b.
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1 pm
Rys. 35 Obraz SEM a) GCE-AuNPs po reakgji click. b) GCE-N3 bez CuSO4 (préba kontrolna 2).

Brak obecnos$ci AuNPs na powierzchni GCE w prébach kontrolnych potwierdza,
ze AuNPs przytaczaja sie do powierzchni elektrody w reakcji CuAAC tylko w obecnoSci
katalizatora. Obecnos$¢ askorbinianu sodu jako chemicznego reduktora w roztworze
z CuSOs pozwala na redukcje jonéw Cu?* do jonéw Cu*. Modyfikowane grupami
alkinowymi AuNPs reaguja z grupami azydkowymi na powierzchni elektrod GCE tylko

w obecnosci jonéw Cu*.

Nastepnie zbadano réowniez stabilno$¢ elektrod GCE-AuNPs, dla ktérej czas reakgcji
CuAAC wynosit 12 h. Zarejestrowano obrazy SEM badanych prébek, po czym prébki
ptukano w wodzie (zanurzenie probki w wodzie na mieszadle magnetycznym, 5 min)
lub uzyto ptuczki ultradzwiekowej (5 min). Badane probki nastepnie obrazowano
w tych samych miejscach. Sze$s¢ modyfikowanych elektrod poddano trzykrotnym
prébom ptukania lub uzycia ultradZzwiekéw. Na Rys. 36 przedstawiono przyktadowe
obrazy SEM elektrod przed ptukaniem/ultradZzwiekami oraz po trzecim
ptukaniu/ultradZzwiekach. Po kilkukrotnym ptukaniu/ultradzwiekach, na GCE-AuNPs
nadal znajdowaly sie nanoczastki ztota (niewielka ilo§¢ AuNPs odpadla w trakcie
czyszczenia). Powyzsze badania potwierdzajg trwato$¢ wigzania miedzy podtozem
i AuNPs. Powstajgce wigzanie kowalencyjne pomiedzy nanoczastkami i elektroda
zapewnia stabilng immobilizacje AuNPs do badanego podtoza. Zmodyfikowane
powierzchnie nadajg sie do dalszych badan laboratoryjnych i moga znalez¢

zastosowanie w elektrochemii.
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Rys. 36 Obraz SEM GCE-AuNPs a) przed pierwszym ptukaniu, b) po trzecim ptukaniu,

c) przed pierwszym uzyciem ultradZzwiekow, d) po trzecim uzyciu ultradzwiekéw.

7.3.2 Elektrochemiczna redukcja jonow miedzi(II)

Modyfikacja elektrod GCE za pomoca AuNPs w reakcji CuAAC, w ktérej jony Cu+

generowano elektrochemicznie: Do eksperymentu stosowano uktad trojelektrodowy:
GCE - elektroda pracujaca, drut platynowy - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda),
elektroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl|3 M KCI) - elektroda odniesienia (referencyjna).
Zmodyfikowang grupami azydkowymi elektrode GCE (GCE-N3) =zanurzono
w roztworze (4 ml) zawierajagcym nanoczastki ztota modyfikowane terminalnymi
alkinami (AuNPs-C=().35 Dodano CuSO4+x5H;0 (0,25 uM) i KCl (3,75 uM) jako
elektrolitu podstawowego. Stezenie elektrolitu podstawowego zostato zmniejszone
w poréwnaniu do standardowo uzywanego (0,1 M KCI). Wysoka sila jonowa
prowadzita do agregacji i stragcania sie AuNPs-C=C, co uniemozliwiato dalszg reakcje

CuAAC.
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Ostateczne warto$ci stezenn dodawanego CuSO4xX5H;0 i KCl zostaly dobrane tak,
by nanoczastki ztota w roztworze byty stabilne w trakcie elektrochemicznej redukcji

jonéw Cu?* i nie stracaty sie w czasie reakcji CuAAC.

Do elektrody GCE-N3 przylozono potencjat redukcji (-0,12 V wzgledem
Ag|AgCl|3 M KCl) od 1 minuty do 12 h. Po reakcji CuAAC elektrode umyto woda

destylowang i suszono w strumieniu argonu.

Przed przystgpieniem do elektrochemicznej redukcji jonéw Cu2+* w roztworze
z nanoczastkami zlota, zbadano wtasciwosci redoks jonéw Cu2+. Na podstawie
woltamperometrii cyklicznej wyznaczono potencjat redukcji jonéw Cu2+ w wodzie.
Zarejestrowano woltamperogram cykliczny 10 mM CuSO, w 0,1 M KCl (Rys. 37).
Do eksperymentu zastosowano uktad troéjelektrodowy: GCE - elektroda pracujaca,
drut platynowy - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda), elektroda chlorosrebrowa

(Ag|AgCl|3 M KCI) - elektroda odniesienia (referencyjna).

cu’ —~ culy+e

Cu(l) —— Cu(ll) +e

j/mAem?
n
1

Cu(ll) + e —= Cu(l)

culf+e — = cu’

-4 T T T T T T T T T T T T T T T T T

06 -04 02 00 02 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
E1V vs. AglAgCI|3M KCI

Rys. 37 Woltamperogram cykliczny zarejestrowany na GCE dla 10 mM CuSO4
i0,1 M KCI. Powierzchnia elektrody 3,14 mm?, v = 50 mV/s.

Zarejestrowany woltamperogram cykliczny na GCE (Rys. 37) przedstawia reakcje
utleniania i redukcji Cu?* w wodnym roztworze 0,1 M KCL Krzywa
woltamperometryczna dla Cu?+ charakteryzuje sie dwoma pikami katodowymi oraz
dwoma pikami anodowymi. Anodowe utlenianie Cu® do Cu* oraz Cu* do Cu?+ zachodzi
przy potencjatach pikow odpowiednio 0,1 V i 0,27 V. Pik katodowy przy potencjale
okoto 0,075 V odpowiada za redukcje Cu?* do Cu* oraz pik katodowy przy okoto -0,2 V

odpowiada za redukcje Cu* do Cu®.
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Do reakcji CuUAAC niezbedna jest obecno$¢ jonéw Cu* w roztworze. Redukcja jonow
Cu?+ do Cu* rozpoczyna sie przy potencjale -0,12 V. Z tego powodu, do dalszych badan

nad reakcjg CuAAC, stosowano staly potencjat redukcji réwny -0,12 V.

Na podstawie réwnania Randles-Sevcik’a obliczono liczbe elektronéw bioracych

udziat w reakcji i wyniosta ona okoto 0,95 = 1.

Staty potencjat przyktadano w czasie od 1 minuty do 12 godzin (analogicznie
jak dla chemicznej redukcji jonéw Cu?+). Po tych przedziatach czasowych prowadzenia
reakcji elektrode wyjmowano z naczynka elektrochemicznego, przemywano woda
i osuszano w strumieniu gazu obojetnego. Dla wszystkich czaséw zarejestrowano
obrazy SEM powierzchni otrzymanych elektrod. Jasne punkty na obrazach

potwierdzajg obecno$¢ nanoczastek ztota na powierzchni GCE (Rys. 38).
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I

Rys. 38 Obrazy SEM GCE-AuNPs po wspomaganej elektrochemicznie CuAAC

(czas redukcji jonéw Cu?* od 1 min do12 h).
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Dla wszystkich czaséw redukcji jonéw Cu2+ do Cu* obrazy SEM elektrod GCE-AuNPs
zostatly przeanalizowane w programie Image]. Podobnie jak w Rozdziale 9.3,
wyznaczono catkowity stopien poKkrycia elektrody (réwnanie 3) oraz stopien pokrycia
elektrody przez pojedyncze nanoczastki (bez agregatéw) (réwnanie 4). Wyniki danych

dla obu parametréw zestawiono na wykresach (Rys. 39 aib).

33

a) 0] b)21-
27 18 4
24

154
21 4
18 - 12 4
= 154 £
- < 94
@ 12 4 -I[ @
9 6
6 ] 3
34 | - n
]
0 o
-3 -3

czas redukcji Cu® / min czas redukcji Cu®’ / min
Rys. 39 a) Stopien pokrycia GCE-AuNPs, b) stopien agregacji GCE-AuNPs

w funkcji czasu redukcji Cu?* do Cu+.

Stopien pokrycia elektrody GCE-AuNPs w reakcji CuAAC zwieksza sie
wraz z czasem redukcji jondw Cu?+ do Cu+: dla jednej minuty wynosi 0,03%, natomiast
dla 12 godzin wzrasta do 26%. Wsp6tczynnik agregacji do 6 godzin trwania reakcji
utrzymywat sie na staltym poziomie i wynosil ok. 2 (Rys. 39b). Wydtuzenie czasu
redukcji jonow Cu2* do 9 i 12 godzin spowodowato—wzrost tego wspoétczynnika
do ok. 10. W trakcie dtugiego czasu elektroredukcji joné6w Cu?+ w roztworze nastepuje
réwniez zmiana koloru z czerwonego na kolor czerwono-fioletowy. Jest to wynikiem
niskiej stabilnosci zawiesiny i agregujacych w niej nanoczastek. W efekcie to agregaty
nanoczastek reagujag w CuAAC i przytaczaja sie do powierzchni elektrody, co réwniez

mozna zaobserwowac¢ na obrazach SEM (Rys. 39).

Tak jak w przypadku chemicznego generowania katalizatora, roéwniez
i w tej metodzie przeprowadzono proby kontrolne w celu potwierdzenia
kowalencyjnego przylaczenia sie AuNPs do powierzchni GCE w CuAAC, w ktérej jony

Cu* generowano elektrochemicznie. Wykonano ponizsze eksperymenty:

1) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 3,75 pM
KCl, przytozono potencjat redukcji -0,12 V (préba bez CuSO4)
2) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci

0,25 pM CuSO041i 3,75 uM KClI (préba bez przytozenia potencjat redukcji -0,12 V)
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3) elektrode GCE-N3 zanurzono do roztworu AuNPs w obecnosci 0,25 pM CuSO4
i 3,75 uM KCl, przytozono potencjat redukcji -0,12 V (préba z AuNPs bez grup
alkinowych)

4) elektrode GCE zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 0,25 uM CuSO4
i 3,75 uM KCl, przytozono potencjat redukcji -0,12 V (préba z GCE bez grup
azydkowych)

Po wykonaniu wszystkich wspomnianych powyzej préb kontrolnych wykonano
obrazy SEM dla elektrod GCE. Obraz SEM dla préby kontrolnej nr 1 pokazano
na Rys. 40b. W przypadku wszystkich pozostatych préb kontrolnych na zadnym
obrazie SEM nie obserwowano jasnych punktéw odpowiadajacych nanoczatkom,
tak jak w przydatku reakcji CuAAC z wszystkimi odczynnikami i przyloZzonym

potencjatem (Rys. 40a).

b)

Rys. 40 a) Obraz SEM GCE-AuNPs po 12 h reakcji CuAAC, gdzie Cu* generowano
elektrochemicznie. b) Obraz SEM GCE-N3 zanurzonej do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci

0,25 pM CuSO041i 3,75 uM KCL

Brak AuNPs na powierzchni GCE w powyZszych prébach kontrolnych potwierdza,
ze AuNPs przytaczaja sie do powierzchni elektrody w reakcji CuAAC tylko w obecnoSci
katalizatora. Przytozenie statego potencjatu umozliwia redukcje jonéw Cu?* do jonow
Cu*. Modyfikowane grupami alkinowymi AuNPs reaguja z grupami azydkowymi
na powierzchni elektrody, w ktorej jony Cu* sg generowane elektrochemicznie

(lub chemicznie, Rozdz. 9.3).
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Dodatkowo przeprowadzono pomiary PM-IRRAS, by potwierdzi¢ kowalencyjne
wigzenie AuNPs z powierzchnig elektrod GCE-N3 w reakcji CuAAC, w ktorej jony Cu*
generowano elektrochemicznie. Wykonano i poréwnano pomiary PM-IRRAS
na wypolerowanej ptaskiej GCE z AuNPs po CuAAC (Rys. 41a) oraz na ptaskiej
elektrodzie GCE-N3 (Rys. 41b). Od rejestrowanych widm odjeto linie bazowa, czyli

widmo czystej wypolerowanej elektrody GCE.
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Rys. 41 Widmo PM-IRRAS a) GCE-AuNPs po reakcji CuAAC,

gdzie jony Cu* generowano elektrochemicznie, b) GCE-N3.

Widmo PM-IRRAS elektrody GCE-N3 (Rys. 41b) przedstawia silne pasmo przy
2137 cm? charakterystyczne dla grup azydkowych. Pozostale pasma wskazuja
na obecno$¢ licznych grup powierzchniowych. Najbardziej intensywne pasma przy
1128 i 1755 cm'! odpowiadaja rozcigganiu wigzan C-O i C=0. Grupy te pozostaja
na powierzchni elektrody réwniez po unieruchomieniu AuNPs na jej powierzchni.
Po reakcji CuAAC pojawiajg sie nowe pasma przy 2919 cm! oraz przy 2858 cm-
pochodzace od grup alkilowych na powierzchni AuNPs. Mozna zauwazy¢, Ze po reakcji
CuAAC pojawiajg sie rowniez pasma przy 1615 i 1522 cm! dla tworzacych sie
pierScieni triazolowych (Rys. 41a). Badanie PM-IRRAS potwierdzito modyfikacje
elektrody GCE nanoczastkami ztota w reakcji CuAAC. Potwierdzono réwniez
utworzenie wigzania kowalencyjnego (pierscienia triazolowego) pomiedzy GCE-N3

i AuNPs-C=C w reakcji CuAAC.
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7.4 Zastosowanie podlozy modyfikowanych AuNPs w reakcji
CuAAC

Zmodyfikowane w reakcji CuAAC elektrody GCE-AuNPs uzyto jako czujniki
elektrochemiczne do oznaczania jondéw azotanowych(Ill) w obecnosci jonoéw
siarczanowych(IV) w roztworach wodnych. Przytgczanie AuNPS do statych podtozy
w reakcji CuAAC wykorzystano rowniez do modyfikacji stalych podtozy

transparentnych (przewodzacych i nieprzewodzacych).

7.4.1 Elektrody z wegla szklistego GCE modyfikowane AuNPs

Zastosowanie elektrod GCE-AuNPs do oznaczania jandéw_ azotanowych(Ill) i jonéw

siarczanowych(IV): Stosowano uktad tréjelektrodowy: GCE/GCE-N3/GCE-AuNPs

- elektrody pracujgce, drut platynowy - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda),
elektroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl|3M KCl) - elektroda odniesienia (referencyjna).
Wypolerowang elektrode z wegla szklistego (GCE), elektrode z wegla szklistego
modyfikowang azydkami (GCE-N3) oraz zmodyfikowang nanoczastkami zlota
elektrode GCE (GCE-AuNPs) zanurzano w roztworze zawierajacym: a) 0,1 mM NO3
i 0,1 M bufor fosforanowym (pH = 7,0), b) 0,1 mM SO%' i 0,1 M bufor fosforanowy
(pH = 7,0), ¢) 0,1 M bufor fosforanowy (pH = 7,0). Rejestrowano krzywe

woltamperometrii cyklicznej z szybkoscig v = 50 mV/s.

Waznym aspektem ochrony $rodowiska wodnego jest wykrywanie substancji
potencjalnie szkodliwych, ktére wystepuja w Srodowisku wodnym. Przyktadem
zastosowania nanostruktur metalicznych w analizie chemicznej, moze by¢ oznaczanie
jonéw azotanowych(Ill) (NO3) i jonéw siarczanowych(IV) (SO3™) w prébkach
wodnych.79167 Uwzgledniajgc potencjalng toksycznos$¢ powyzszych jonéw, wazne jest
réwnoczesne monitorowanie stezenia jonéw NO3 i SO3~ w celu oceny jako$ci wody

i zywnosci, a takze zanieczyszczenia Srodowiska.64

Jedna z metod umozliwiajacych oznaczanie tych dwoch jonéw jest elektroanaliza
prébek wodnych. Nadpotencjaly elektroutleniania NO; i SO%~ s znane z literatury
i przyjmuja wysokie wartoSci na konwencjonalnych statych elektrodach (potencjat

utleniania dla jonéw azotanowych(III) to ok. 0,8 V vs. SCE).140.153,168
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Potencjaly utleniania dla obydwu jonéw s3g potozone blisko siebie. Powoduje to
nakladanie sie sygnatéw i uniemozliwia ich rozréznienie (zwlaszcza w nieznanej
prébce wodnej). Jednym ze sposoboéw rozwigzania tego problemu w elektroanalizie

jest modyfikacja powierzchni elektrody pracujace;j.140.153

Na wstepie zbadano wtasciwosci elektrochemiczne powierzchni elektrod
modyfikowanych nanoczastkami ztota (GCE-AuNPs) w reakcji CuAAC. Za pomoca
woltamperometrii cyklicznej przeprowadzono elektroutlenianie jonéw NO; i SO3~
w buforze fosforanowym (pH = 7,0) na wypolerowanej elektrodzie z wegla szklistego
GCE (Rys. 42A), elektrodzie z wegla szklistego modyfikowanej azydkami GCE-N3
(Rys. 42B) oraz elektrodzie z wegla szklistego modyfikowanej nanoczgstkami ztota
GCE-AuNPs (Rys. 42C) uzytej do reakcji CuAAC, w ktorej jony Cu* generowano

elektrochemicznie przez 12 h.
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Rys. 42 Woltamperogramy cykliczne dla elektrod
A) GCE, B) GCE-N3, C) GCE-AuNPs zarejestrowane:
a) w1 mM NO; w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0),
b) w 1 mM SO3~ w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0),
c) w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0). Powierzchnia elektrody 3,14 mm?, v =50 mV/s.
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Woltamperogram cykliczny wypolerowanej GCE przedstawia dobrze wyksztatcony
pik utleniania NO; (Rys. 42Aa) przy potencjale ok. 0,926 V wzgledem Ag|AgCl|3M KCl
(Rys. 42A). W tym samym zakresie potencjalu mozna réwniez zaobserwowac pik
utleniania pochodzacy od SO3~(Rys. 42Ab). Jednoczesne elektrochemiczne oznaczanie
badanych jon6w na niemodyfikowanej GCE jest niemozliwe. Modyfikacja elektrody
grupami azydkowymi (Rys. 42B) sprawia, Ze na powierzchni elektrody powstaje gesta
warstwa 4-azydobenzenu, ktéra blokuje wymiane elektrondw podczas reakcji
utlenienia jonéw NO; i SO3~ do elektrody. Otrzymane woltamperogramy cykliczne
przypominaja krzywe woltamerometryczne tak jak te zarejestrowane w samym

buforze fosforanowym.

Dla elektrody GCE-N3 modyfikowanej nanoczastkami ztota (Rys. 42C)
zaobserwowano pik katodowy odpowiadajacy utlenianiu jonéw NO; (Rys. 42Ca)
przy potencjale 0,897 V wzgledem Ag|AgCl|3 M KCl. Dla GCE-AuNPs pik utleniania jest
przesuniety o 29 mV w kierunku nizszych potencjatéw w poréwnaniu z analogicznym
pikiem uzyskanym na czystej elektrodzie GCE. W badanym =zakresie potencjatu
dla jonéw SO%~ (Rys. 42Cb) nie obserwuje sie zadnego piku utleniania, a krzywa
woltamperometryczna (Rys. 42Cc) jest zblizona do krzywej zarejestrowanej w samym
buforze fosforanowym, podobnie jak w przypadku GCE-N3. Obecno$¢ nanostruktur
na powierzchni elektrody utatwia proces utleniania jondw NO;. Nanoczastki ztota
kowalencyjnie zwigzane z powierzchnig GCE zaburzaja gesta warstwe 4-azydobenzenu
zmieniajgc  wlasciwosci elektrody. Elektroda GCE-AuNPs umozliwia wymiane
elektronow jedynie pomiedzy NO; i elektrodg. W tym samym zakresie potencjaty,
dla jonéw SO3~ brak charakterystycznego piku utleniania. Efekt ten
jest prawdopodobnie zwigzany z hydrofobowo-hydrofilowymi wtasciowsciami jondw
NO3; i SO%~. Relatywnie hydrofobowe jony NO; moga penetrowaé¢ zdefektowang
po przytacznieu AuNPs warstwe 4-azydobenzenu i wymieni¢ elektron z elektroda

za posrednictwem mechanizmu wewnetrznosferowego.169.170

Dodatkowo zbadano wtasciwosci elektrody GCE (Rys. 43 Aa, Ba, Ca),
GCE-N3 (Rys. 43 Ab, Bb, Cb) i GCE-AuNPs (Rys. 43Ac, Bc, Cc) przy uzyciu trzech
probnikéw redoks: 1,1-ferrocenodimetanolu (Fc(CH20H):) (Rys. 43A), K;Fe(CN)g
(Rys. 43B) oraz Ru(NH3)sClz (Rys. 43C). Stezenie kazdego prébnika wynosito 1 mM,
a roztwory przygotowano w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0). Zarejestrowane
krzywe woltamperometryczne dla badanych prébnikow redoks prezentuja

wilasciwosci elektrody przed i po modyfikacji azydkami i AuNPs w reakcji CuAAC.
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Na elektrodach GCE-AuNPs zachodza jednoelektronowe odwracalne reakcje redoks
dla 1,1-ferrocenodimetanolu (Rys. 43 Ac) i Ru(NH3)3* (Rys. 43Cc). Dla tych prébnikéw
redoks, na GCE-AuNPs obserwuje sie przesuniecie piku redukcji (w kierunku bardziej
ujemnych warto$ci) i piku utleniania (w kierunku bardziej dodatnich wartosci)
wzgledem niemodyfikowanej GCE (Rys. 43 Aa i Ca). Ponadto, na elektrodzie GCE-N3
(Rys. 43Ab) dla 1,1-ferrocenodimetanolu mozna zauwazy¢ pik redukcji i utleniania
oraz ich przesuniecie (pik redukcji w kierunku bardziej ujemnych wartosci, piku
utleniania w kierunku bardziej dodatnich wartosci) wzgledem GCE (Rys. 43Aa).
Z kolei dla jonéw Ru(NH;3)3*, na elektrodzie GCE-N3 (Rys. 43Cb)

brak charakterystycznych pikdw redukc;ji i utleniania, co opisano ponize;j.
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Rys. 43 Woltamperogramy cykliczne dla elektrod a) GCE, b) GCE-N3, c) GCE-AuNPs
zarejestrowane:
A) w1 mM Fc(CH20H)2 w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0),
B) w 1 mM K3Fe(NC)s w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0),
C) w 1 mM Ru(NH3)6Clz w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0).

Powierzchnia elektrody 3,14 mmz2, v = 50 mV/s.
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Na modyfikowanych elektrodach GCE-N3 i GCE-AuNPs nie zaobserwowano
zadnych pikéw redukcji i utleniania dla jonéw Fe(CN)3~ (Rys. 43Bb i Bc) . Modyfikacja
powierzchni elektrody GCE azydkami oraz AuNPs w reakcji CuAAC blokuje
powierzchnie elektrody i reakcja redoks nie zachodzi. Analogiczne zachowanie
elektrod GCE-N3 i GCE-AuNPs mozna zaobserwowa¢ dla wcze$niej badanych jonéw
NO; i SO3~ (Rys. 42A, B, C). Jak przedstawiono w Tabeli 1, badane czasteczki

prezentowaty rézne wiasciwosci hydrofobowo-hydrofilowe oraz tadunek.

Tabela 1 Poréwnanie wiasciwosci fizykochemicznych badanych czasteczek.

Préobnik Hydrofobowos¢ Elektroaktywnos$ | Elektroaktywnos¢ Polarny
redoks ¢ czgsteczek czasteczek obszar
wzgledem wzgledem powierzchni
powierzchni powierzchni czasteczki
GCE-N3 GCE-AuNPs [A2]
Ru(NH;)3* | kation hydrofilowy171 brak v 19,4172
Fc(CH20H): czasteczka v v 40,5174
hydrofobowal73
NO3 anion hydrofilowy175 brak v 52,5176
S0%- anion hydrofilowy177 brak brak 82,4178
Fe(CN)z~ anion hydrofilowy173 brak brak 143,017°

Analizujgc powyzsza tabele i krzywe woltamperometryczne (Rys. 42 i 43) mozna
zauwazy¢, ze tylko czasteczka 1,1-ferrocenodimetanolu wykazuje wtasciwosci
elektroaktywne na elektrodzie GCE-N3 (Rys. 43Ab). Hydrofobowa czasteczka
Fc(CH20H)2 moze przenika¢ hydrofobowa warstwe 4-azydobenzenowg na powierzchni
GCE-N3, co prowadzi do wymiany elektronéw. Jony hydrofilowe nie s3 wstanie

przenikng¢ warstwy azydkéw na modyfikowanej elektrodzie GCE-N3 (Rys. 43Ab).

W  reakcji CuAAC do elektrody GCE-N3 zostajg przylaczone wigzaniem
kowalencyjnym AuNPs (z utworzeniem pier$cienia triazolowego). Modyfikacja
powierzchni GCE nanoczgstkami ztota w reakcji CuAAC, zmienia wtasciwosci
elektrochemiczne elektrody (Rys. 42C, 43Bc i 43Cc). Hydrofilowe prébniki redoks
wykazujg roézne zachowanie wzgledem modyfikowanej powierzchni elektrody
GCE-AuNPs (Rys. 43Bc i 43Cc). Jony NO3; (Rys. 42Cc) i Ru(NH3)3*
(Rys. 43C) sa elektroaktywne po modyfikacji GCE nanoczastkami ztota. Odmienne
zachowanie obserwuje sie w przypadku anionéw SO%~ (Rys. 42Cc) i Fe(CN)3~

(Rys. 43A).
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Pomimo modyfikacji powierzchni GCE-AuNPs, jony te nie wymieniajg elektronéw
z elektroda, a sygnat elektrochemiczny przypomina krzywe woltamperometryczne

rejestrowane na GCE-N3 (Rys. 42B i 43Bb).

Opisane wtasciwosci elektrochemiczne modyfikowanych elektrod GCE-N3
i GCE-AuNPs (Rys. 42 i 43) mozna tlumaczy¢ elektrowszczepianiem soli diazoniowych
do powierzchni GCE. W literaturze wykazano, Ze elektrochemiczne wszczepianie soli
diazoniowych moze powodowac¢ blokowanie powierzchni elektrody dla substancji
elektroaktywnych - na elektrodzie powstaje bardzo zwarta warstwa.!8? Efekt ten moze
stuzy¢ rowniez do okreSlenia, czy warstwa 4-azydobenzenowa na powierzchni
elektrody jest pozbawiona defektéw oraz czy wystepuja na niej jakiekolwiek defekty

w pokryciu elektrody.181

Modyfikacja elektrody GCE-N3 nanoczgstkami ztota w reakcji CuAAC (Rys. 42C)
zaburza zwartg warstwe 4-azydobenzenowa na powierzchni elektrody. W efekcie,
elektroaktywnos$c¢ probnikow redoks wzgledem GCE-AuNPs zmniejsza sie z tadunkiem
proébnika redoks i polarnym obszarem powierzchni czasteczek (Tabela 1). Dla anionéw
SO%~ i Fe(CN)?~ nie zachodzi wymiana elektronéw z powierzchnig elektrody

GCE-AuNPs.

Wiasciwo$ci modyfikowanej powierzchni elektrody GCE-AuNPs (Rys. 42C)
wzgledem jonéw NO3 i SO3~ moga wynika¢ z pola powierzchni polarnej tych jonéw.
Pole powierzchni polarnej czasteczki (ang. polar surface area, PSA) jest zdefiniowane
jako suma powierzchni wszystkich atoméw polarnych w czgsteczce (zazwyczaj jest to
tlen i azot oraz zwigzane z nimi wodory).182 Wskaznik PSA jest powszechnie
stosowanym parametrem w farmacji do okreslania wtasciwosci transportowych lekéw
do komoérek (im wieksza warto$¢ PSA, tym mniejsza zdolno$¢ transportowania
czasteczki poprzez btony komoérkowe).182 Znajomo$¢ warto$ci PSA pozwala réwniez
ustali¢ charakter hydrofilowy/hydrofobowy badanej czasteczki. Gdy warto$¢ PSA
jest mniejsza niz 60 A2, badana czasteczka wykazuje charakter hydrofobowy i posiada
wyzszg energie hydratacji. Efekt ten mozna zaobserwowa¢ w przypadku badanych
jonéw NO; oraz SO%~, dla ktérych wartoéci PSA wynosza odpowiednio 52,5 A?
oraz 82,4 A%. Mozna wiec wnioskowa¢, ze jony NO; sa bardziej hydrofobowe niz jony
S0%~. Jony Ru(NH3)3* i NO; bedg mogly przenika¢ hydrofobowa warstwe zaburzong

przez AuNPs, czego skutkiem jest wymiana elektronéw z elektroda GCE.
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Na podstawie powyzej opisanych doswiadczenn mozna wnioskowac, ze stosujac
modyfikacje elektrody GCE-AuNPs w reakcji CuAAC, jony NO; moga by¢ oznaczane
w obecnosci jonéw SO3~ w tym samym zakresie potencjatu. Dlatego zbadano
selektywno$¢ elektrody GCE-AuNPs do oznaczania jonéw NO; w obecnoéci SO3™.
Przeprowadzono pomiary chronoamperometryczne w warunkach hydrodynamicznych
na elektrodzie GCE (Rys. 43A) oraz elektrodach GCE-AuNPs (Rys. 43 B i C). Elektrody
GCE-AuNPs otrzymano w reakcji CuAAC, w ktorej jony Cu2* redukowane byty
chemicznie (Rys. 43B) lub elektrochemicznie przez 12 h (Rys. 43C). Podczas pomiaréw
przytozono staly potencjat 0,8 V (wzgledem Ag|AgCl|3 M KCI). W trakcie mieszania
do 1,5 ml 0,1 M buforu fosforanowego (pH = 7,0) po ustabilizowaniu sie pradu
po 1500 s co kolejne 100 s dodawano statg objetos¢ 30 ul 1 mM NO; w 0,1 M buforze
fosforanowych (pH = 7,0) (Rys. 43 Aa, Ba, Ca), po czym od 2100 s co 100 s dodawano
30 Wl 1 mM SO3~ w 0,1 M buforze fosforanowych (pH = 7,0) (Rys. 43 Aa, Ba, Ca),
a nastepnie od 2700 s ponownie do uktadu dodawano 30 pl 1 mM NO3 w 0,1 M buforze
fosforanowych (pH = 7,0).
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Rys. 43 Odpowiedz chronoamperometryczna procesu elektroutleniania a) 1 mM NO; w 0,1 M

buforze fosforanowym (pH = 7,0) oraz b) 1 mM SO%~ w 0,1 M buforze fosforanowym (pH = 7,0),

prowadzona w warunkach hydrodynamicznych na elektrodach A) GCE, B) GCE-AuNPs,

gdzie Cu?* redukowano chemicznie przez 12 h, C) GCE-AuNPs, gdzie Cu?* redukowano

elektrochemicznie przez 12 h.

Widoczny na Rys. 43Aa, Ba i Ca wzrost pradu w czasie (t) zwigzany jest

z utlenianiem jonéw NO; dodawanych do roztworu buforu fosforanowego. Zaleznos¢

te mozna zaobserwowaé¢ na wszystkich badanych elektrodach GCE i GCE-AuNPs

(Rys. 43 Aa, BaiCa).
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Na elektrodach GCE-AuNPs (Rys. 43 Bb i Cb) - nie zaobserowano wzrostu pradu
po dodaniu jonéw SO3~. Natomiast na czystej elektrodzie GCE (Rys. 43Ab) zachodzi
elektroutlenianie jonéw SO3~. Ponowny dodatek jonéw NO; powoduje wzrost pradu
i dalsze elektroutlenianie jonéw NO3 zaréwno na elektrodzie GCE jak i elektrodach
GCE-AuNPs (Rys. 43Aa, Ba i Ca). Modyfikacja powierzchni GCE nanoczastkami ztota
w reakcji CuAAC zmienia wtasciwosci elektrochemiczne elektrody i umozliwia
selektywne utlenianie jonéw NO; w obecnosci jonéw SO3~. Rozréznienie to
nie jest mozliwe w tym samym zakresie potencjatu na niemodyfikowanej elektrodzie
GCE. Dodatkowo, sposéb generowania jonéw Cu* w reakcji CuAAC nie wplywa
na selektywnos$¢, lecz na czuto$¢ elektrod GCE-AuNPs. Poréwnujac odpowiedzi
chronoamperometryczne procesu elektroutleniania jonéw NO; (Rys. 43 B i C) mozna
zauwazy¢, ze wartosci pragdéow na elektrodach GCE-AuNPs, gdzie Cu?* redukowano
elektrochemicznie przez 12 h, sg prawie siedmiokrotnie wyzsze niz dla GCE-AuNPs,
w porownaniu do elektrody, na ktérej Cu?+ redukowano chemicznie (przez taki sam
czas). Wtasciwosci te wynikaja z réznego pokrycia powierzchni modyfikowanych
elektrod przez AuNPs, a tym samym rozwiniecia powierzchni elektroaktywnej.
Jak przedstawiono wczes$niej, pokrycie elektrody GCE za pomocg AuNPs byto wieksze,
gdzie jony Cu?* redukowano elektrochemicznie. Mozna wnioskowaé, Ze elektrody
GCE-AuNPs, gdzie jony Cu?* redukowano elektrochemicznie przez 12 h sa bardziej

czute na oznaczanie badanych jonéw.

7.4.2 Transparentne podtoza modyfikowane AuNPs

Kolejne eksperymenty miaty na celu sprawdzenie czy reakcja CuAAC moze by¢
wykorzystana do  modyfikacji ~ transparentnych  podtozy  przewodzacych
i nieprzewodzacych. Celem modyfikacji transparentnych podtozy byto wykorzystanie
badanych powierzchni w analizie chemicznej. Stosujac podobng procedure
jak na elektrodach GCE-AuNPs, reakcje CuAAC wykorzystano do modyfikacji
transparentnych podtozy - ITO oraz szkta kwarcowego. Modyfikowang elektrode

ITO-AuNPs wykorzystano jako czujnik do oznaczania kwasu szczawiowego.

Modyfikacja transparentnych podtozy w reakcji CuAAC: na powierzchnie ITO i szkia

kwarcowego naparowano 11-azydoundecyl-1-trimetoksysilan wedtug zmodyfikowanej
procedury literaturowej33. Umyte acetonem i etanolem transparentne podtoza
unieruchomiono na aluminiowych uchwytach w butli Wolfa w odlegtosci ok. 1,5 cm

i réwnolegle do dna butli.
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Pod podtozami ITO (strong przewodzaca w do6t) lub szktem kwarcowym umieszczano
naczynie zawierajace 100 pl (MeO)3Si-(CHz)11-N3. Nastepnie butle Wolfa podigczono
do pompy prézniowej ustawiajac ciSnienie na ok. 133 Pa. Po zamknieciu zaworu, butle
Wolfa umieszczono na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej o temp. 110 °C
i ogrzewano przez 12 h. Synteze i modyfikacje nanoczastek zlota (AuNPs)
10-undekino-1-tiolem wykonano jak w Rozdz.9.1. Nastepnie przeprowadzono reakcje
CuAAC pomiedzy ITO lub szktem kwarcowym modyfikowanymi grupami azydkowymi
oraz nanoczgstkami zlota z terminalnymi grupami alkinowymi (AuNPs-C=C).
W przypadku ITO jony Cu* generowano elektrochemicznie przez 1 h w uktadzie
tréjelektrodowym: modyfikowana grupami azydkowymi elektroda ITO - elektroda
pracujgca, drut platynowy - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda), elektroda
chlorosrebrowa (Ag|AgCl|3 M KCI) - elektroda odniesienia (referencyjna).
Modyfikowang azydkami powierzchnie szkta kwarcowego zanurzano do roztworu
zawierajacego AuNPs-C=C, 20 pM CuSO4 i 1 mM askorbinian sodu jako reduktora
nal2h.

7.4.2.1 ITO modyfikowane AuNPs w reakcji CuAAC

Podobnie jak w badaniach dla reakcji CuAAC na elektrodach GCE, przeprowadzono
reakcje w obecno$¢ AuNPs na powierzchni odpowiednio ITO i szkla kwarcowego
w obecno$ci Kkatalizatora jonéw Cu* lub bez katalizatora. Powierzchnie ITO
modyfikowano AuNPs w reakcji CuAAC, gdzie jony Cu* generowano elektrochemicznie

(Tabela 2):

1) elektrode ITO (niemodyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci KCI (3,75 uM) przez 1 h,

2) elektrode ITO (niemodyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci KCI (3,75 uM) i przytozono potencjat
redukgcji -0,12 V (bez CuSO4) przez 1 h,

3) elektrode ITO (niemodyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci CuSOs (0,25 pM) i KCI (3,75 uM),
(bez przytozonego potencjatu redukcji -0.12 V) przez 1 h,

4) elektrode ITO-N3 (modyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci CuSO. (0,25 puM) i KCl (3,75 uM),
przytozono potencjat redukgcji -0,12 V przez 1 h,
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5)

6)

7)

8)

elektrode ITO-N3 (modyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci i KCl (3,75 uM), przytozono potencjat
redukcji -0,12 V (bez CuSO.) przez 1h,

elektrode ITO-N3 (modyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C w obecnos$ci CuSOs (0,25 pM) i KCI (3,75 uM),
(bez przytozonego potencjatu redukcji -0.12 V),

elektrode ITO-N3 (modyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs (niemodyfikowanych grupami alkinowymi) w obecno$ci
CuS04 (0,25 uM) i KCl (3,75 uM), przytozono potencjat redukcji -0,12 V
przez 1 h,

elektrode ITO-N3 (modyfikowang grupami azydkowymi) zanurzono
do roztworu AuNPs-C=C (bez CuSOs, bez KCl, bez przytozonego potencjatu
redukcji -0,12 V).

Tabela 2. Proby modyfikacji ITO za pomocg AuNPs w réznych wariantach.

Préba Zdjecia ITO Warunki Zabarwienie ITO
1 ; ITO + AuNPs-C=C + KCl brak koloru
(bez azydkéw, bez Cu?+, bez potencjatu)
2 ITO + AuNPs-C=C + KCI + potencjat brak koloru
(bez azydkow, bez Cu?+)
3 ITO + AuNPs-C=C + Cu?* + KCI brak koloru
(bez azydkdéw, bez potencjatu)
4 ITO-N3 + AuNPs-C=C + Cu?* + KCl + potencjat czerwono-fioletowy
5 ITO-N3 + AuNPs-C=C + KCl + potencjat brak koloru
(bez Cu2?+)
6 2 ITO-N3 + AuNPs-C=C + Cu?* + KCI brak koloru
‘,“ ! (bez potencjatu)
7 E ITO-N3 + AuNPs +Cu?* + KCI + potencjat brak koloru
|
l l (AuNPs bez -C=()
8 ITO-N3 + AuNPs-C=C brak koloru
(bez Cu?+; bez KCl; bez potencjatu)
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Dla wszystkich wyzej wymienionych badanych podtozy zarejestrowano obrazy
SEM powierzchni elektrod. Dla préb kontrolnych 1-3 oraz 5-8 obrazy SEM
przedstawiaty ,czystg” powierzchnie ITO bez obecno$ci nanoczastek zlota.
Przyktadowy obraz SEM dla préby kontrolnej nr 6 pokazano na Rys. 44b. Jedynie
w przypadku prébki 4 (Rys. 44a) po reakcji CuAAC podioze ITO zabarwione byto
na kolor czerwono-fioletowy (Tabela 2). Podobnie jak w przypadku GCE-AuNPs,
reakcja pomiedzy grupami azydkowymi i alkinowymi zaszta tylko w obecnosci
katalizatora - jondw Cu*. Jony Cu2* s3g redukowane do Cu* przez przylozenie
odpowiedniego potencjatu redukcji przez 1 h. Po tym czasie elektroda ITO
jest rownomiernie pokryta AuNPs, przy czym wiekszo$¢ stanowia pojedyncze

nanoczastki bez wiekszych agregatéow (Rys. 44a).

b)

Rys. 44 Obraz SEM a) ITO-AuNPs po reakgji click, gdzie jony Cu* byly generowane
elektrochemicznie (czas redukcji jonéw Cu?* 1 h, préba kontrolna 4);

b) ITO po prébie kontrolnej 6.

Nastepnie powierzchnie ITO-AuNPs ograniczono za pomoca nieprzewodzacej
tasmy z wycietym otworem o $rednicy 6 mm. Ograniczona tasmg powierzchnia
elektrody ITO-AuNPs wynosita 0,28 cm2. Zbadano wtasciwosci elektrody ITO-AuNPs
za pomocg dwdch prébnikéw redoks: 1,1-ferrocenodimetanolu (Fc(CH20H)2)
(Rys. 45A) oraz K3Fe(CN)g (Rys. 45B). Stezenie kazdego probnika wynosito 1 mM,
a roztwory przygotowano w wodnym roztworze 0,1M KCl. Pomiary elektrochemiczne
prowadzono w uktadzie tréjelektrodowym: ITO lub ITO-AuNPs - elektroda pracujaca,
drut platynowy - elektroda pomocnicza (przeciwelektroda), elektroda chlorosrebrowa

(Ag|AgCl|3 M KCI) - elektroda odniesienia (referencyjna).
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Zarejestrowane krzywe woltamperometryczne dla badanych prébnikéw redoks
na elektrodzie modyfikowanej ITO-AuNPs przedstawiono na Rys 45. Na obu wykresach
zaobserwowano krzywe woltamperometryczne z dobrze wyksztalconymi pikami
anodowymi i katodowymi dla 1,1-ferrocenodimetanolu i dla K;Fe(CN)g.
Dla 1,1-ferrocenodimetanolu zarejestrowano pik anodowy przy potencjale 0,44 V
i pik katodowy przy potencjale 0,15 V, a dla K;Fe(CN)¢ pik anodowy przy potencjale
0,33 Vi pik katodowy przy potencjale 0,12 V.

W przypadku obu prébnikéw redoks zachodza jednoelektronowe odwracalne
reakcje redoks na elektrodach ITO oraz modyfikowanych elektrodach ITO-AuNPs
(Rys. 45A i B). Na modyfikowanych elektrodach ITO-AuNPs obserwuje sie przesuniecie
piku redukcji (w kierunku bardziej ujemnych wartosci) i piku utleniania (w kierunku
bardziej dodatnich warto$ci) wzgledem czystej powierzchni ITO. Rdznica potencjatow
pikéw okresla czy rozpatrywany proces elektrodowy jest odwracalny, nieodwracalny
czy quasi-odwracalny. W omawianym przypadku przesuniecie potencjatéw pikow
i obnizenie pradéw piku moze $wiadczy¢é o cze$ciowym blokowaniu powierzchni
ITO-AuNPs dla substancji hydrofobowych (1,1-ferrocenodimetanolu)
jak i hydrofilowych (K3;Fe(CN)g) (inaczej niz dla elektrod GCE-AuNPs (Rys. 43).

4 1,0
2 05
E
04 g oo
E
=
2,
-2 -0.5
Fc(CH,OH), 1 KsFe(CN)s
. b) ITO ol b) ITO
¢) ITO-AuNPs ' ¢) ITO-AuNPs
T T T T T T T T T T T T T T T T T T ' T T T
0.4 0.2 0.0 02 04 06 08 04 02 0.0 0.2 0.4 06 08
EIV vs. Ag|AgCI|3 M KCI E1V vs. Ag|AgCI|3 M KCI

Rys. 45 Woltamperogramy cykliczne dla prébnikéw redoks
A) 1 mM Fc(CH20H)2 w 0,1 M KCl, B) 1mM K3Fe(NC)s w 0,1 M KCl, prowadzone na elektrodach
a) ITO, b) ITO-AuNPs. Powierzchnia elektrody 0,28 cm?, v = 50 mV/s.

Elektrody ITO modyfikowane AuNPs w reakcji CuAAC poczatkowo wykorzystano
do oznaczania jonéw NO3 i SO%7, tak jak w przypadku elektrod GCE-AuNPs, uzyto
1 mM NO; w 0,1 M buforze fosforanowym (pH 7,0) i 1 mM SO3~ w 0,1 M buforze
fosforanowym (pH 7,0).
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Nie zaobserwowano Zadnego piku redukcji/utleniania (wynikow nie zamieszczono),
a krzywe woltamperometryczne byly zblizone do krzywej zarejestrowanej w samym
buforze fosforanowym. Podobne krzywe dla elektrody ITO-AuNPs wzgledem jonéw
NO; odnotowano w literaturze.183 Odmienne wtasciwosci dla GCE-AuNPs i ITO-AuNPs,
moga wynika¢ z budowy elektrod niemodyfikowanych. Elektrody ITO naleza
do n-potprzewodnikéw domieszkowanych, ktére zbudowane sg z no$nikdw ujemnych
(elektronéw) i tzw. dziur. Obecnos¢, ilos¢ i rodzaj domieszek wptywa na wiasciwosci
elektrochemiczne materiatu elektrodowego przed i po modyfikacji. Elektrody z wegla
szklistego posiadaja bardzo zlozong strukturg wzajemnie splgtanych mikrofibryl,
w ktérych mozna wyréznié ptaskie fragmenty warstw grafenowych oraz tetragonalne
wigzania poprzeczne, typowe dla diamentu. Réznice w budowie materiatu

elektrodowego moga wptywac na ich wtasciwosci elektrochemiczne po modyfikacji.

Elektrody ITO modyfikowane AuNPs w reakcji CuAAC wykorzystano do oznaczania
kwasu szczawiowego. Kwas szczawiowy ma wiele réznorodnych zastosowan, gtéwnie
stosowany jest w przemySle tekstylnym jako potprodukt dla wielu zwigzkow
stosowanych w garbowaniu skdr, barwieniu, wybielaniu materiatéw. Powstaje réwniez
podczas rozpadu wielu zanieczyszczen — zwigzkéw fenolowych i ich pochodnych,
barwnikéw i olei. Kwas szczawiowy jest Zracy i toksyczny, moze przyczynia¢ sie

do zatruwania wod i organizmow w nich zyjacy.

Kwas szczawiowy (OA) oznaczano w wodnym roztworze 0,1 M PBS o pH 7,4.
(Rys. 46). Na krzywych woltamperometrii cyklicznej zarejestrowanych
na niemodyfikowanej elektrodzie ITO w buforze (ITO/PBS) oraz w 1 mM roztworze
kwasu szczawiowego w PBS (ITO/oxalic acid/PBS) nie zaobserwowano pikéw.
Podobny wynik mozna zauwazy¢ dla roztworu buforowego na elektrodzie
modyfikowanej nanoczastkami ztota (ITO-AuNPs/PBS). Natomiast po dodaniu kwasu
szczawiowego na krzywej woltamperometrycznej dla modyfikowanej nanoczastkami
ztot elektrodzie ITO (ITO-AuNPs/oxalic acid/PBS) zaobserwowano utlenienie kwasu
szczawiowego przy potencjale 1,064 V oraz pik katodowy przy potencjale 0,5 V.
Dla badanego zakresu potencjatow i w tych samych warunkach, zarejestrowano
réwniez  krzywg  woltamperometrii ~ cyklicznej na  elektrodzie  zlotej
(AuE/oxalic acid/PBS). Na tej elektrodzie utlenienie kwasu szczawiowego zachodzi
przy potencjale powyzej 1,2 V, za$ pik katodowy wystepuje przy potencjale 0,58 V.
Poréwnujgc potencjaty utleniania kwasu szczawiowego na obu elektrodach mozna
wysnu¢ wniosek, ze obecno$¢ AuNPs utatwia ten proces. Na ITO-AuNPs zachodzi

eletrokatalityczne utlenienie kwasu szczawiowego.
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Utrudniony preces redukcji produktu reakcji moze by¢ spowodowany gorszym
przewodnictwem ITO-AuNPs wzgledem dyskowej elektrody ztote lub reorganizacja

AuNPs na powierzchni ITO.

60
| ——1TOMPBS (PH 7.9)
s0d T ITO/oxalic acid (1mM)/PBS (pH 7.4)
——— ITO-AUNPS/PBS (pH 7.4)
1 = ITO-AuNPs/oxalic acid (1mM)/PBS (pH 7.4)
U AuE/oxalic acid (1mM)/PBS (pH 7.4)
o 30
20

J/mAcm

—T T 1 1T T T T T T T T T T T 17
03 04 05 06 07 08 09 10 1.1 12 1,3
EIV vs. Ag|AgCIl|3 M KCI

Rys. 46 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla 0,1 M PBS (pH 7,4) orazl mM kwasu
szczawiowego w 0,1 M PBS, pH=7,4, prowadzone na elektrodach ITO oraz ITO-AuNPs.

Powierzchnia elektrody 0,28 cm?, v = 50 mV/s.

W kolejnym kroku zbadano zalezno$¢ stezeniowa. Na Rys. 47 przedstawiono
krzywe woltamperometrii cyklicznej dla sze$ciu réznych stezen kwasu szczawiowego
na elektrodzie ITO-AuNPs. Wraz ze wzrostem stezenia kwasu szczawiowego, nastepuje
wzrost pradu piku utleniania. Zaobserwowano liniowa zalezno$¢ pradu anodowego
od stezenia kwasu szczawiowego w zakresie 30 pM - 1 mM (Rys. 47 wykres
wstawiony). Niezaleznie od stezenia kwasu szczawiowego, proces utleniania

rozpoczyna sie przy potencjale ok. 0,78 V.
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Rys. 47 Krzywe woltamperometrii cyklicznej dla réznych stezen kwasu szczawiowego
w 0,1 M PBS, pH=7,4, prowadzone na elektrodach ITO(czarna linia) oraz ITO-AuNPs (kolorowe
linie - stezenia w mM podano na wykresie). Powierzchnia elektrody 0,28 cm?, v = 50 mV/s.

Wykres wstawiony: Zaleznos$¢ gestosci pradu w funkcji stezenia kwasu szczawiowego.

Modyfikacja powierzchni ITO nanoczastkami zlota w reakcji CuAAC, zmienia
wilasciwosci elektrochemiczne elektrody. Elektrody ITO-AuNPs mozna wykorzystywacé

do oznaczania iloSciowego kwasu szczawiowego w biologicznym pH.

7.4.2.2 Szklo kwarcowe modyfikowane AuNPs w reakcji CuAAC

Podobnie jak dla podtozy ITO, wykonano analogiczng modyfikacje grupami
azydkowymi podlozy ze szkla kwarcowego. W reakcji CuAAC unieruchomiono
za pomocg utworzenia triazolowego pierscienia modyfikowane alkinami nanoczastki
ztota (AuNPs-C=C) na podtozu zawierajacym grupy azydkowe. Jony Cu* generowano
chemicznie przy uzyciu cytrynianu sodu i CuSOs Reakcje CuAAC prowadzono

przez 12 h.

Zmodyfikowane powierzchnie szkta kwarcowego (Rys. 48B) po reakcji CuAAC
miaty czerwono-fioletowe zabarwienie. Zaobserwowano, ze szklane podtoze

jest rownomiernie pokryte AuNPs na catej modyfikowanej powierzchni.

Rysunek 48 przedstawia widmo UV-vis podioza szklanego z unieruchomionymi
AuNPs umieszczonego w wodzie oraz AuNPs rozdyspergowanych w wodzie

(Rys. 48Ab).
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Na obu widmach zarejestrowano charakterystyczne pasmo absorpcji dla AuNPs.
W przypadku unieruchomionych na szkle w reakcji CuAAC znajduje sie ono
przy 534 nm i jest przesuniete w strone dtuzszych fal wzgledem zawiesiny nanoczastek

w wodzie (523 nm).

A) : B)
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Rys. 48 A) Widma UV-vis a) AuNPs rozdyspergowanych w wodzie,
b) AuNPs unieruchomionych na szkle kwarcowym w reakcji CuAAC i wlozonych do kuwety
z woda. B) Poréwnanie czystego szkta kwarcowego i szkta kwarcowego modyfikowanego

nanoczastkami ztota w reakcji CuAAC.

W celu potwierdzenia trwatego kowalencyjnego przytaczenia sie AuNPs do podtoza
szklanego w reakcji CuAAC przeprowadzono réwniez préby kontrolne. Wykonano

kombinacje eksperymentéw zestawionych ponizej:

1) szklane podtoze zanurzono do roztworu AuNPs-C=C w obecnosci 20 uM CuSO,
(bez reduktora) na 12 h,

2) szklane podioze modyfikowane grupami azydkowymi zanurzono do roztworu
AuNPs-C=C w obecnosci 1 mM askorbinian sodu (bez CuSO4) na 12 h,

3) szklane podloze modyfikowane grupami azydkowymi zanurzono do roztworu
AuNPs (niemodyfikowanych grupami alkinowymi) w obecnosci 20 pM CuSO,
i 1 mM askorbinian soduna 12 h,

4) szklane podtoze zanurzono do roztworu modyfikowanych AuNPs w obecnosci

20 uM CuSO041i 1 mM askorbinian sodu na 12 h.

Dla powyzszych préb kontrolnych nie zaobserwowano zmiany koloru powierzchni
podtoza szklanego - badane prébki wygladaty jak czyste szkto kwarcowe (Rys. 48B).
Zmierzone widma absorpcji nie przedstawiaty pasma absorpcji charakterystycznego

dla AuNPs (widm prob kontrolnych nie zamieszczono).
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W wykonanych eksperymentach AuNPs nie zwigzaly sie z powierzchnig szkta

kwarcowego oraz nie zaadsorbowaty na jego powierzchni.

Unieruchamianie nanomateriatbw na poditozach ze szkta kwarcowego mozna
wykorzysta¢ do zastosowan sensorowych w czujnikach optycznych $ledzac zmiany
potozenia pasma LSPR, wynikajace ze zmiany wspoétczynnika zatamania $wiatta (RI)
osrodka otaczajacego nanoczastke metalu. W ten sposéb mozna tworzy¢ optyczne

czujniki o wysokiej czutosci.11?

W celu okreslenia czutosci otrzymanych podtozy zmierzono widma ekstynkcji szkta
kwarcowego modyfikowanego nanoczastkami ztota (glass-AuNPs) w reakcji CuAAC.
Podtoze wktadano do kuwety i mierzono widmo w wybranych rozpuszczalnikach

réznigcych sie wspotczynnikiem zatamania $wiatta.

Na Rys. 49a przedstawiono widma UV-vis AuNPs unieruchomionych na szkle
kwarcowym w reakcji CUAAC w zaleznoSci od zmiany wspotczynnika ztamania $wiatta
osrodka, w ktérym umieszczono podtoze. Dla wody potozenie maksimum absorpcji
pasma LSPR jest przy 520 nm. PoloZenie maksimum absorpcji ulega przesunieciu wraz
ze zmiang wspotczynnika zatamania $wiatta osrodka. Nastepnie na podstawie danych
eksperymentalnych wyznaczono krzywa nachylenia, ktéra pozwolita okresli¢ czuto$¢
czujnika na zmiany wspétczynnika zatamania swiatta (ang. refractive index sensitivity,
RIS), ktéra wyniosta 316 nm/RIU (Rys. 49b). Czuto$¢ badanego czujnika na szklanym
podiozu jest zadowalajaca i wysoka w poréwnaniu do innych czujnikéw opartych

o nanoczastki metaliczne unieruchomione na szklanym podtozu.11?
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Rys. 49 a) Widma UV-vis AuNPs unieruchomionych na szkle w reakcji CUAAC w réznych
rozpuszczalnikach. b) Rezonansowa dtugosci fali LSPR w funkcji wspétczynnika zatamania

Swiatta w wybranych rozpuszczalnikach.
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7.5 Podsumowanie cykloaddycji CuAAC

Przedstawione w pracy badania sg przyktadem zastosowania reakcji cykloaddycji
azydek-alkin katalizowanej jonami miedzi(I) (CuAAC) do unieruchamiania nanoczastek
ztota na réznych powierzchniach statych tj GCE, ITO czy szkto kwarcowe. Wymaga to
modyfikacji powierzchni nanoczastek grupami alkinowymi, za$§ podtoza statego

grupami azydkowymi.

Przebieg reakcji CuAAC pomiedzy azydkami i terminalnych alkinami prowadzacy
do utworzenia 4-dipodstawionego pierscienia 1,2,3-triazolowego jest mozliwy tylko

w obecno$ci katalizatora - jon6w miedzi(I).

Jonéw tych nie da sie bezpos$rednio wprowadzi¢ do roztworu, w ktérym
ma przebiega¢ reakcja CuAAC, stad tez jony miedzi(I) generowano chemicznie
lub elektrochemicznie. Chemiczne otrzymywanie jonéw miedzi(I) prowadzono
poprzez redukcje CuSO4x5H,0 za pomoca askorbinianu sodu, za$ elektrochemiczne
poprzez przytozenie do powierzchni elektrody odpowiedniego potencjatu
powodujacego redukcje jonéw miedzi(Il) do jondw miedzi(I). Na drodze

eksperymentalnej, opracowano warunki reakcji CuAAC, ktére poréwnano w Tabeli 3.

Tabela 3. Pordwnanie warunkow reakcji CuAAC w zaleznosci od sposobu generowani

katalizatora.

Warunki prowadzenia reakcji CuAAC Jony miedzi(I) Jony miedzi(I) generowane
oraz poréwnanie wynikow generowane chemicznie elektrochemicznie
Objeto$¢ modyfikowanych AuNPs 3ml 4 ml
Prekursor miedzi(Il) i jego stezenie CuS04x5H20 (20 pM) CuS04x5H20 (0,25 pM)
Obecnos¢ innych odczynnikéw brak KCl (3,75 uM)

w roztworze

Sposo6b redukowania jonéw miedzi(Il)

Czas prowadzenia reakcji CuAAC

Stopien pokrycia elektrody po 1 min
Stopien pokrycia elektrody po 1h

Catkowity stopien pokrycia elektrody
po 12h

Stopien agregacji

askorbinian sodu (1 mM)

(jako elektrolit podstawowy)
Czynnik redukujacy: Potencjat redukcji:
-0,12 V wzgledem Ag|AgCl|3 M KCI

1 min, 10 min, 20 min, 30 min, 40 min, 50 min,
1h,1,5h,3h,6h,9h,12h

0% 0,03% (% 0,009%)
0,02% (% 0,008%) 1,15% (% 0,184%)

1,7% (£ 0,490%) 26% (% 5,712%)

~2 (1 min-12h) ~2 (1 min-6h)

~10 (9 - 12 h)
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W obydwu metodach stezenie prekursora miedzi byto zblizone. Elektrochemiczne
generowanie katalizatora znacznie skrécilo czas reakcji CuAAC w pordéwnaniu
do chemicznego generowania jonéw miedzi(l). Pierwsze AuNPs przytagczone
do elektrody, zaobserwowano juz po 1 minucie reakcji CuAAC. Stosujac
elektrochemiczne generowanie jonéw miedzi(I), juz po 1h mozna uzyska¢ podobny
stopien pokrycia elektrody, jak dla 12h metody chemicznej. Catkowity stopien pokrycia
elektrody po 12h elektrochemicznego generowania jon6éw miedzi(I) jest ok. 15-krotnie
wiekszy niz dla chemicznej metody. Mozna wnioskowaé, Ze elektrochemicznie

inicjowana reakcja CuAAC zachodzi szybciej i z wieksza wydajnoscia.

Dla obu sposobdéw generowania jonéw miedzi(I) stopienn agregacji osadzanych
AuNPs na powierzchni elektrod jest niewielki i niezalezny od czasu prowadzenia
reakcji w przypadku chemicznego generowania joné6w miedzi(I). Podobny stopien
agregacji AuNPs zaobserwowano dla elektrogenerowanych jonéw miedzi(l),
gdy czas reakcji wynosit miedzy 1 min. a 6 h. Przy dtuzszym czasie elektrogenerowania

katalizatora zaobserwowano znaczny wzrost stopnia agregacji.

Zmodyfikowane w reakcji CuAAC elektrody GCE-AuNPs, wykorzystano
jako czujniki elektrochemiczne do oznaczania jonéw azotanowych(Ill) i joandéw
siarczanowych(IV). Potencjaty utleniania badanych jonéw sa potoZzone blisko siebie,
co powoduje naktadanie sie sygnatéw i uniemozliwia ich rozréznienie. Problem ten
rozwigzano poprzez modyfikacje elektrody GCE-AuNPs. Zaobserwowano pik katodowy
odpowiadajacy utlenianiu jonéw NO, przy potencjale (0,897 V wzgledem
Ag|AgCl|3 M KCI), natomiast dla jonéw SO%~ nie obserwowano zadnego piku.
Modyfikacja elektrody GCE w reakcji CuAAC, zmienita wiasciwosci elektrody

oraz umozliwita wymiane elektronéw jedynie pomiedzy jonami NO5 i elektroda.

Dodatkowo, sposéb generowania jonéw Cu* w reakcji CuAAC nie wptywat
na selektywnos$¢, lecz na czuto$¢ elektrod GCE-AuNPs. Poréwnujac odpowiedzi
chronoamperometryczne procesu elektroutleniania, wartosci prgdéw na elektrodach
GCE-AuNPs, gdzie jony Cu?* redukowano elektrochemicznie przez 12 h, byly prawie
siedmiokrotnie wyzsze niz dla GCE-AuNPs, gdzie jony Cu?* redukowano chemicznie
(przez taki sam czas). Roznice te wynikaja z réznego stopnia pokrycia powierzchni

modyfikowanych elektrod AuNPs.

Kolejne badania pokazaty, ze reakcja CuAAC nadaje sie takze do modyfikacji
transparentnych podlozy przewodzacych i nieprzewodzacych za pomocg nanoczastek

ztota.
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Modyfikowang elektrode ITO-AuNPs wykorzystano jako czujnik do oznaczania
kwasu szczawiowego. Podtoza ze szkta kwarcowego modyfikowane AuNPs wykazuja
duza czuto$c na zmiane wspotczynnika zatamania $wiatta, daltego mozna wykorzystac
je do budowy czujnikéw optycznych bazujacych na $ledzeniu zmiany potozenia pasma

LSPR.

Cze$¢ wynikéw prezentowanych w tym rozdziale zostata opublikowana w dwoch
artykutach, ktére ukazaty sie w Electrochemistry Communications w 2014 roku

(tom 48, str. 73) i w 2015 roku (tom 53, str. 20).
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8. Czujniki optyczne do oznaczania jonow Hg2* w roztworach

wodnych

Anizotropowe nanostruktury metali szlachetnych wykazujg wieksza czutosc¢
na zmiany wspotczynnika zatamania $wiatta otaczajacego je osrodka w stosunku
do nanoczastek kulistych. Celem niniejszych badan bylo wykorzystanie wtasciwosci
optycznych wybranych anizotropowych nanostruktur ztota i srebra do zastosowan

sensorowych.

W ponizszym rozdziale przedstawiono badania nad synteza anizotropowych
nanostruktur: nanokostek ztota (AuNCs), nanokostek srebra (AgNCs) i nanotréjkatow
srebra (AgNPLs). Efektem tych prac byto zastosowanie nanostruktur jako elementéw
czujnikow optycznych do oznaczania jonéw Hg?* w roztworach wodnych z niskim

limitem detekgji.

8.1 Synteza i charakterystyka nanostruktur zlota i srebra

8.1.1 Nanokostki zlota
Nanokostki ztota (AuNCs) zsyntezowano wykorzystujgc wieloetapowa metode wzrostu

zarodkow (ang. seed-mediated growth) w wodzie, zgodnie z procedurg literaturowa.184

Synteza zarodkéw: Przygotowano 10 ml wodnego roztworu zawierajacego 2,5 x 104 M

HAuCls i 0,1 M CTAC. Réwnocze$nie przygotowano 10 ml 0,02 M wodnego roztworu
NaBH4. Mieszajac roztwdér HAuCls-CTAC dodano 0,45 ml roztworu NaBHa. Otrzymany
roztwor natychmiast stat sie brazowy, co wskazuje na utworzenie sie zarodkéw ztota.
Roztwor przechowywano przez 1 godzine w 30 °C w celu rozlozenia nadmiaru

borowodorku sodu.

Synteza nanokostek ztota: Przygotowano dwie fiolki, oznaczone jako A i B. W kazdej

z nich przygotowano roztwér do wzrostu zawierajacy: 0,32 g CTAC, 9,625 ml H-0,
250 pl 0,01 M HAuCl4 oraz 10 pl 0,01 M NaBr oraz 90 ul 0,04 M kwasu askorbinowego.
Reakcje powadzono w temperaturze 30 °C. Catkowita objeto$¢ roztworu w kazde;j
fiolce wynosita 10 ml. Po dodaniu kwasu askorbinowego kolor roztworu stat sie
bezbarwny, co wskazuje na redukcje Au3* do Au*. Nastepnie do roztworu w fiolce A
dodano 25 pl roztworu zarodkéw i roztwdr wstrzgsano (-5 s) do zmiany koloru

na jasnorozowy.
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Nastepnie 25 pl zawiesiny z fiolki A przeniesiono do fiolki B mieszajac przez ~10 s.
Roztwor przechowywano 15 minut w folii aluminiowej w celu otrzymania nanokostek
zlota. Otrzymane nanostruktury odwirowano (15 minut, 5000 rpm), usunieto
nieprzereagowane substraty reakcji biorgce udziat w syntezie, a pozostatos¢ ponownie
rozdyspergowano w wodzie. Odwirowane nanokostki zlota przed dalszym uzyciem
dodatkowo oczyszczano. Odwirowany 1 ml wodnej zawiesiny AuNCs ekstrahowano

trzy razy dichlorometanem (w stosunku objeto$ciowym 1:2).

Tworzenie nanokostek ztota metodg wzrostu zarodkéw nastepuje poprzez
powstanie zarodkéw i ich wzrost w strukture o okre$lonym ksztatcie. W pierwszym
etapie syntezy zastosowano zarodkowanie heterogeniczne. Do wytworzenia zarodkéw
uzyto roztworu borowodorku sodu, ktory jest silnym reduktorem. Redukcja HAuCly
w obecno$ci NaBH4 prowadzi do tworzenia atoméw ztota, ktére samoorganizujg sie
w mate klastry i dalej rozwijajg sie w stabilne zarodki. Zarodki te sa niewielkimi (kilka
nm), monodyspersyjnymi czastkami stabilizowanymi przez CTAC. S3 stabilne
przez wiele godzin, a ich porcje mozna pobiera¢ do kolejnych syntez nanokostek ztota.
W kolejnym etapie syntezy (etap wzrostu w fiolce A i B), zarodki dodaje sie
do roztworu HAuCls zawierajgcego: CTAC (czynnik stabilizujacy i kierujacy ksztattem),
kwas askorbinowy (reduktor) i bromek sodu (czynnik Kkierujacy ksztattem).
Po dodaniu zarodkéw do pierwszego roztworu wzrostu (fiolka A) rozpoczyna sie
reakcja wzrostu zarodkéw (powstaje produkt przejsciowy). Po okoto 5 s poczatkowo
bezbarwny roztwér w fiolce A staje sie bladorézowy ze wzgledu na postep wzrostu
czastek ztota. Nastepnie, zarodki z fiolki A nalezy doda¢ do ostatniego roztworu
wzrostowego (fiolka B), w ktérym ostatecznie powstaja monodyspersyjne nanokostki

zlota.

Pozostata objeto$¢ probki pierwszego roztworu wzrostu (fiolka A) staje sie
czerwona i nie moze by¢ stosowana do dalszych syntez, poniewaz czastki wykazuja
nieregularng geometrie.18> Z tego powodu pierwszy etap wzrostu (fiolka A) nalezy
powtarza¢ dla kazdego eksperymentu. W trakcie syntezy nanokostek ziota metoda
wzrostu zarodkoéw, zastosowano Srodek powierzchniowo czynny CTAC. Wysokie
stezenie CTAC i niskie stezenie bromku, pozwala uzyskaé¢ monodyspersyjne nanokostki

ztota z wysoka wydajnoscig.184
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Rys. 50a przedstawia obraz SEM otrzymanych nanostruktur ztota, ktérych ksztatt
przypomina sze$ciany (kostki). Dtugos$¢ krawedzi otrzymanych struktur wynosi
~54 nm. Wiekszo$¢ otrzymanych nanostruktur w prébce to homogeniczne nanokostki
ztota, ale pojawiaja sie rdwniez inne nanostruktury. Rys. 50b ilustruje widmo absorpcji,
na ktérym znajduje sie jedno pasmo z maksimum absorpcji przy dtugosci fali 529 nm.

Poréwnujac z literaturg potozenie pasma — potwierdzono, ze uzyskane nanoczastki

to nanokostki ztota.186
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Rys. 50 a) Obraz SEM nanokostek ztota. b) Widmo UV-vis nanokostek ztota.

8.1.2 NanokostKki srebra

Nanokostki srebra (AgNCs) syntezowano poprzez redukcje AgNOs; rozpuszczonego

w glikolu dietylenowm (DEG) zgodnie ze zmodyfikowang procedurg literaturowgq.187

Synteza nanokostek srebra: 6 ml glikolu dietylenowego ogrzewano przez godzine

na mieszadle magnetycznym w tazni olejowej w 150 °C.

Do ogrzanego roztworu wprowadzono 100 pl NaHS (3 mM w DEG). Po 8 minutach
dodano 1,5 ml poli(winylopirolidon) (PVP) (20 mg/ml w DEG), a nastepnie 0,5 ml
AgNO3 (0,28 M w DEG). Po 15 minutach reakcje przerwano przez umieszczenie kolby
w tazni lodowo-wodne;j.

Oczyszczanie nanokostek srebra: Nanokostki srebra przed dalszym uzyciem

dodatkowo oczyszczano. W tym celu 100 pl zawiesiny AgNCs rozdyspergowano
w 900 pul acetonu, odwirowano (15 minut, 8000 rpm) i ponownie rozdyspergowano

AgNCs w wodzie destylowane;.
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W trakcie poliolowej syntezy nanokostek srebra, glikol dietylenowy wystepuje jako
rozpuszczalnik i reduktor. W temperaturze 150 °C grupa hydroksylowa utlenia sie
do grupy aldehydowej, ktora dalej utlenia sie do grupy karboksylowej. To powoduje

redukcje jonéw srebra (Ag*) i powstawanie atoméw metalu Ag:
2HOCH,CH,0CH,CH,0H - CH3CH,0CH,CHO + 2H,0 (5)

24gN0Os; + HOCH,CH,0CH,CHO + H,0 — 2Ag + HOCH,CH,0CH,COOH + 2HNO;
(6)

Obecne w roztworze jony wodorosiarczkowe (HS-) szybko reagujg z jonami Ag*,
tworzac nierozpuszczalne skupiska AgsS. Powstajgce skupiska Ag»S stuza jako miejsca
dla szybkiego zarodkowania heterogenicznego atoméw Ag, tworzac monokrystaliczne
nanokostki srebra (ang. single-crystal nanocubes). Natomiast PVP obecny w roztworze,
stuzy do stabilizacji powstajacych nanokostek srebra (adsorbuje sie na $cianach

krystalograficznych (100)).

Rys. 51a) przedstawia obraz TEM zsyntezowanych nanostruktur, ktére majg ksztatt
szeSciandw (kostek). Diugos¢ krawedzi otrzymanych struktur wyniosta ~32 nm.
Wiekszo$¢ otrzymanych nanostruktur w prébce to homogeniczne nanokostki,

ale pojawiajg sie rowniez niewyksztatcone w petni nanokostki lub nanoczastki srebra.
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Rys. 51a) Obraz TEM nanokostek srebra. b) Widmo UV-vis nanokostek srebra.

Wyznaczone metodg DDA188 widmo LSPR dla nanokostek srebra o dtugosci boku
40 nm wykazuje trzy piki absorpcji: gtdéwny pik rezonansu dipolowego przy ~500 nm,
kwadrupolowy pik rezonansowy przy ~450 nm i najmniejszy pik przypisywany
do rezonansu trybu hybrydowego zawierajacy sktadnik zaréwno dipolowy

i kwadrupolowy przy ~370 nm.188
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Rys. 51b ilustruje widmo absorpcji zsyntezowanych nanokostek srebra, na ktérym
widoczne s3 trzy pasma kolejno przy 350,6 nm (o najmniejsze intensywnosci
przypisywane do rezonansu trybu hybrydowego zawierajgce sktadnik zaréwno
dipolowy i kwadrupolowy) 378,6 nm (pasmo rezonansu kwadrupolowego) i 420,7 nm
(pasmo rezonansu dipolowego). Na tej podstawie mozna stwierdzi¢, Ze otrzymane
struktury to nanokostki srebra. Zgodnie z obliczeniami DDA, dipolowe pasmo
nanokostek srebra jest przesuniete w strone podczerwieni w poréwnaniu z pasmem
dipolowym dla nanoczastek, co jest spowodowane ostrymi wierzchotkami
nanokostek.188 Jak pokazano na Rys. 51a), w prébce nanokostek srebrnych obecne sg
réwniez inne nanostruktury. Dodatkowe struktury moga zmienia¢ pozycje

pasm absorpcji nanokostek w poréwnaniu do widm symulowanych metodg DDA.188

8.1.3 Nanotroéjkaty srebra

Nanotrdjkaty srebra (AgNPLs) syntezowano podobnie do procedury opisane;j

w literaturze.21

Synteza nanotrdjkatéw srebra: Do fiolki ze szkta oranzowego (40 ml) wprowadzono

kolejno nastepujace wodne roztwory: azotan srebra (AgNOs; 0,1 mM, 25 ml),
cytrynian tréjsodowy (TSC; 30mM, 1,5 ml), poli(winylopirolidon) (PVP Mw ~29000
g/mol; 0,7 mM, 1,5 ml), nadtlenek wodoru (H202; 30%, 60 pl) i intensywnie mieszano
w temperaturze pokojowej. Nastepnie szybko wstrzyknieto roztwo6r borowodoreku
sodu (NaBH4 100 mM, 100 pl) i po kilku sekundach bezbarwny roztwoér zabarwit sie
na kolor stomkowy. Po 30 minutach intensywnego mieszania stomkowy roztwdér
zmienit kolor na ciemnozotty, co zgodnie z opisem zawartym w literaturze $wiadczy
0 utworzeniu nanoczastek srebra. Nastepnie w ciggu kilku sekund roztwér zmienit

barwe na czerwong, a nastepnie w niebieska.

Oczyszczanie nanotréjkatéw srebra: 1 ml zawiesiny otrzymanych nanostruktur

odwirowano (15 minut, 2000 rpm) i ponownie rozdyspergowano w wodzie.
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Tworzenie nanotrdéjkatow srebra w trakcie chemicznej redukcji joné6w srebra
zachodzi stopniowo poprzez przeksztatcanie sie koloidalnych nanoczastek srebra
w nanotrojkaty, ktorych wielko$¢ i grubo$¢ mozna kontrolowaé¢ poprzez dobor
substratow reakcji oraz ich stezenia. Powyzej opisany proces zachodzi wedlug

ponizszych reakcji. W obecnos$ci borowodorku sodu nastepuje redukcja jonéw srebra:

NaBHy(aq) + 8AGN O3(aq) + 4H,0 = Na[B(OH)4)(aq) + 8AG(s) + 8HNO3(aq) (7)

Zredukowane jony srebra tworza atomy srebra, ktére zaczynaja taczyc¢ sie,
tworzgc nanoczastki w obecnosci czynnikéw stabilizujacych (cytrynianu sodu i PVP)
oraz czynnikéw odpowiedzialnych za ksztatt i wielkos¢ (H202). Nadmiar cytrynianu
sodu dziata jako bufor, aby utrzymac obojetne lub stabo zasadowe pH roztworu przez

reakcje z kwasem azotowym w miare jego wytwarzania:
Na3C3Hs0(C00)3(qq) + HNO3(qq) = NayHC3H50(CO0)34q) + NaNO3(qq) (8)

Oprdcz dziatania jako bufor, cytrynian sodu stabilizuje nanotréjkaty srebra,
powodujac odpychanie nanoczastek. Najpierw cytrynian tworzy kompleks ze srebrem,
a nastepnie iaczy sie z jonami Ag* na powierzchni rosngcej nanoczastki, czynigc

powierzchnie ujemnie natadowang i zapobiegajac agregacji nanoczastek.

Nadtlenek wodoru stuzy jako $rodek trawigcy i umozliwia tworzenie nanostruktur
o wybranym ksztatcie. Nowo utworzone mniej stabilne nanoczastki srebra sg trawione
nadtlenkiem wodoru, co zapewnia réwnowage miedzy redukcjg srebra

borowodorkiem sodu, a utlenianiem srebra nadtlenkiem wodoru:
2490 + H05aq) + 2H{yg) = 2498, + 2H,0 9)

Rys. 52a) przedstawia obraz TEM otrzymanych nanostruktur srebra, ktorych
ksztatty w wiekszoS$ci przypominajg trojkaty o zaokraglonych wierzchotkach. Grubosé
nanostruktur wynosi ~8 nm, natomiast dtugo$¢ krawedzi ~35 nm. W prébce pojawiaja
sie rowniez niewyksztatcone w petni trojkaty przypominajace swoim wygladam

plaskie ptytki.
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Rys. 52a) Obraz TEM nanotro6jkatéw srebra. b) Widmo UV-vis nanotrdjkatéw srebra.

Rys. 52 b) ilustruje widmo absorpcji nanotr6jkatéw srebra rozdyspergowanych
w wodzie po oczyszczeniu. Widmo absorpcji nanotréjkatow srebra sktada sie z trzech
pasm przy 335 nm (pasmo rezonansu kwadrupolowego poza ptaszczyzna!8?), 469 nm
(pasmo rezonansu kwadrupolowego w ptaszczyzniel8?) i 675nm (pasmo rezonansu
dipolowego w ptaszczyzniel8®). Im bardziej ostre wierzchotki nanotrojkatéw srebra,
tym pasmo dipolowe jest bardziej przesuniete w strone podczerwieni. Pasmo
kwadrupolowe w plaszczyZnie jest bardziej przesuniete w strone nadfioletu
w pordownaniu do innych doniesien literaturowych190.191, Potozenie tego pasma
znajduje sie w poblizu potozenia pasma charakterystycznego dla zarodkéw nukleacji.
Swiadczy to o obecnosci niewyksztatconych zarodkéw nukleacji, ktére w trakcie
wzrostu nie osiggnety struktury zblizonej do nanotréjkatéw. Potozenie i wyglad pasma
dipolowego zalezy od ksztattu AgNPLs. Kiedy wzrasta rozmiar $cietego wierzchotka
nanotrdjkata (ang. snip), nastepuje znaczne przesuniecie tego pasma w strone
nadfioletu. Poprzez takie skrécenie brzegéw, czastka staje sie bardziej podobna

do sptaszczonego walca.
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8.2 Oznaczanie jonow Hg2* w roztworach wodnych

Jak przedstawiono w Rozdz. 3, ze wzgledu na zdolno$¢ do tworzenia amalgamatéw,
nanostruktury ztota i srebra moga stuzy¢ do wykrywania jonéw rteci w prébkach

wody.

Zsyntezowane anizotropowe nanostruktury zastosowano jako elementy czujnikow
optycznych do oznaczania jonéw Hgz* w wodnych roztworach. W tym celu badano
zmiany polozenia pasm LSPR nanostruktur w obecno$ci analitu oraz jonéw

przeszkadzajacych.

8.2.1 Nanokostki ztota

Obecno$¢ borowodorku sodu w wodnej zawiesinie nanostruktur metalicznych jest
niezbedna do redukcji Hgz* do Hg®. Przed etapem wykrywania jonéw Hg2+* w prébkach
wodnych, konieczne jest uzyskanie stabilnego widma UV-vis zawiesiny AuNCs/NaBHa.
Warto$¢ stezenia NaBH4 ustalono na drodze eksperymentalnej. Do kuwet z wodng
zawiesing AuNCs (1 ml) dodawano statg objeto$¢ (0,5 ml) NaBH4 o réznych stezeniach
w zakresie od 0,1 do 2,5 mM. Nastepnie roztwoér mieszano i rejestrowano widma
absorpcji zawiesiny AuNCs/NaBHs w czasie. Widma dla kazdego stezenia NaBH.
rejestrowano trzy razy. Roztwory w kuwecie po dodaniu reagentéw byly mieszane

(podczas rejestracji widma UV-vis mieszanie byto wytaczone).

Na podstawie badan ustalono, Ze 20 minut to czas potrzebny do stabilizacji
sygnatu. Wykazano, ze potozenie pasma absorpcji AuNCs osiaga plateau dla stezenia
powyzej 1,55 mM NaBH; (0 = + 0,2 nm dla pasma dipolowego) (Rys. 53a). Chcac
zapewni¢ catkowita redukcje jonéw Hg2* w prébkach wodnych AuNCs/NaBH,
do dalszych badan stosowano nadmiar NaBH4 (dodawano 1,65 mM NaBH4). NaBHa jest
silnym S$rodkiem redukujgcym, ktory powoduje réwniez redukcje jakiejkolwiek
pozostatej utlenionej postaci Au do Au®. Skutkuje to przesunieciem maksimum
absorpcji AuNCs w strone nadfioletu od 5292 nm do 5287 nm
(Rys. 53b). Po dodaniu do mieszaniny AgNCs/NaBH4 1 pl wody (Rys. 53b, niebieska
linia) zaobserwowano jedynie nieznaczny spadek absorpcji zwigzany z rozcienczeniem

probki, natomiast potozeni pasma LSPR nie ulegto zmianie.
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Rys. 53a) Przesuniecie dtugosci fali dla pasma dipolowego AuNCs w funkcji stezenia NaBHa.

b) Widmo UV-vis zawiesiny AuNCs, AuNCs/NaBH4 i AuNCs/NaBH4 po dodaniu 1 pl H20.

Po uzyskaniu stabilnego widma absorpcji AuNCs/NaBHs w dalszym etapie badano
wptyw dodatku stezenia jondw rteci na wilasciwosci optyczne zawiesiny
AuNCs/NaBHa. Kazdorazowo do zawiesiny dodawano po 1 pl Hg?* z zakresu stezen
1x10-1* — 1x10> M i dokonywano pomiaru po 20 min. Zaobserwowano spadek
absorpcji zwiagzany z rozcieficzaniem zawiesiny oraz przesuniecie pasma dipolowego
w strone nadfioletu wraz ze zwiekszeniem stezenia joné6w Hg2* w badanej probce.
Przesuniecie to jest skutkiem zmiany struktury AuNCs i statej dielektrycznej wokét
nanostruktury (Rys. 54).192 Podobny efekt zaobserwowano w pracy Liu et al.193

i Sangaonkar et al'94.
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Rys. 54 Widma absorpcji zawiesin AuNCs, AuNCs/NaBH4 i AuNCs/NaBH4 z réznymi
stezeniami HgClz (1x10-13 - 1x10-5 M).
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Na podstawie analizy widm UV-vis wykres$lono krzywa kalibracji, jako przesuniecie
pasma dipolowego lezacego przy ~525 nm w funkgcji stezenia molowego jonéw Hg2*
(Rys. 55). Wyznaczono zakres liniowej zalezno$ci przesuniecia maximum potozenia
pasma absorpcji w zakresie stezen jonéw Hg?* od 1x10-11 do 1x107 M (Rys 55).
Dla wyzZszych stezen Hg?+ (1x10-7 — 1x10-5> M) na widmach zaobserwowano dominujace
drugie pasmo przy okoto ~350 nm. Jednocze$nie w zakresie stezen Hg2*
1x107 — 1x10-5 M, przesuniecie maksimum pasma dipolowego (~520 nm) zmieniato

sie nieznacznie.

Wavelength shift / nm
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Rys. 55 Krzywa kalibracji przedstawiajaca przesuniecie maksimum dipolowego pasma

absorpcji LSPR przy dtugosci fali 520 nm wzgledem wzrastajacego stezenia Hg2*.

Wyznaczono granice wykrywalnosci (LOD) jako 3s, gdzie s. jest odchyleniem
standardowym probki odniesienia. Odchylenie standardowe okreslono na podstawie
trzech pomiaréw. Limit detekcji wynidst 1x10-13 M. WartoS¢ ta, jest znacznie poniZej
maksymalnego dopuszczalnego stezenia Hg2* w wodzie pitnej okreslonego wedlug
normy WHO na 2x10-° M.131 Dla stezen Hg?* ponizej 1x10-13 M, nie zaobserwowano
zadnych przesunie¢ w widmach (poza niewielkim spadkiem absorpcji zwigzanym

z rozcienczaniem probki).

Na obrazach TEM (Rys. 56a) zaobserwowano, Ze po dodaniu jonéw Hg?+
do zawiesiny AuNCs/NaBH, nanokostki ztota zmienity ksztatt - na wieksze bardziej
sferyczne nanoczastki (~60 + 15 nm). Bardziej szczegétowa interpretacje otrzymanych

wynikéw zestawiono w Rozdziale 8.4.
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50 nm $d : 50 nm

Rys. 56 Obraz TEM a) zawiesiny AuNCs/NaBH4, b) zawiesiny AuNCs/NaBHa po dodaniu jonéw
Hg?2+.

W celu potwierdzenia obecnosci rteci w nanostrukturach ztota wykonano STEM-
BF/X-EDS dla proébki z najwyZzszym stezeniem jondw rteci (Rys. 57). Analiza obszaru
skupiska AuNCs i AuNCs po dodaniu jonéw Hg?+ wykazata, Ze rte¢ jest rownomiernie
roztozona na nanoczastkach zlota. To pozwala przypuszcza¢, ze AuNCs pokrywaja sie
rtecig tworzgc amalgamat Au-Hg (Rys. 57d). Na widmie otrzymanym z obszaru
mapowania, obok intensywnych pikow od Au wida¢ takze piki pochodzace od Hg.
[loéciowa analiza X-EDS prébki AuNCs/NaBH4/Hg pokazata, Ze w badanym obszarze
jest ok. 16 % sktadu atomowego Hg i 84 % sktadu atomowego Au.
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Rys. 57 a) Obraz STEM-BF AuNCs/NaBH4/Hg. Wyniki obrazowania STEM b) Au, c) Hg, d) Au-Hg.
Widma X-EDS dla zawiesiny wodnej AuNCs: e) z NaBHj4, f) z NaBHs/Hg?* (10-5 M).

Zbadano rowniez wplyw dodatku wybranych soli chlorkowych metali
dwuwarto$ciowych (M2*) na wodne zawiesiny nanokostek ztota. Wybrano chlorki
metali MCl;: CuCl;, CoCly, FeCl, NiCly, ZnCl; i MgCl,. Wodne roztwory tych soli

dodawano do osobnych kuwet z zawiesing AuNCs/NaBH..
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Nastepnie mieszano przez 10 minut i mierzono widma LSPR jak dla joné6w Hg?2*.
Dla wybranych jonéw metali M2+ nie zaobserwowano tak duzych przesuniec
maksimum absorpcji jak dla jonéw Hg?+(Rys. 58). Pomiar dla kazdego chlorku metalu

przeprowadzono trzykrotnie.

Wavelength shift / nm

"
0 T L 1 ¥ 1 L3 1 L T x T

co”  zn”  cu®  Mg®  N®  Fe

2+ 2+

Hg

Rys. 58 Przesuniecie maksimum pasma dipolowego dla AuNCs/NaBH4

po dodaniu jonéw Hg?* (1x10-> M) i innych jonéw metali M2+ (1x10-5> M).

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzi¢, ze zawiesiny
nanokostek zlota mozna wykorzysta¢ jako elementy czujnikéw optycznych
do wykrywania jonéw Hg?*+ w probkach wody nawet w obecnosci jonéw
przeszkadzajgcych. Dodatek wybranych jonéw metali M2+ do prébki AuNCs/NaBHs,,
nie przeszkadza w dalszym oznaczaniu jonéw Hg?* z rdwnie niskim limitem detekc;ji
(Rys. 59). Czujnik pozostaje selektywny wobec Hg?+*, nawet gdy stezenie jonow

przeszkadzajgcych jest 1000 razy wyzsze niz stezenie analitu.
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Rys. 59 Widma UV-Vis mieszaniny AuNCs/NaBH4 po dodaniu soli metali (M2*)

i rteci do tej samej probki.
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8.2.2 Nanokostki srebra
Oznaczanie jonéw rteci z wykorzystaniem nanokostek srebra wykonano podobnie

jak dla AuNCs.

Przed etapem wykrywania jonéw Hg2* uzyskano stabilne widma zawiesiny AgNCs
z dodatkiem reduktora — NaBH4. Przesuniecie pasm LSPR AgNCs w funkcji stezenia
NaBH, przedstawiono na Rys 60a. Potozenie pasma przy ~350 nm i ~380 nm osiagaja
plateau dla stezenia NaBH4 o wartosci 0,12 mM (granatowe trojkaty i rozowe kota
pokrywaja sie na Rys. 60a). Na podstawie badan stwierdzono, Ze pasma absorpcji
AgNCs s3 stabilne dla stezenia NaBH. od 1,8 mM. Do dalszych badan uzyto 2,0 mM
stezenia NaBHs. Optymalny czas potrzebny do stabilizacji sygnatu to 10 min.
Po dodaniu NaBH. zaobserwowano mate przesuniecie pasm AgNCs (350,6 nm,
378,6 nm i 420,7 nm) w strone nadfioletu do 350,5 nm, 378,5 nm i 419,9 nm (Rys.
60b). Podobnie jak dla nanokostek ztota, NaBH. powoduje redukcje jakiejkolwiek
pozostatej utlenionej postaci Ag do Agl. Ponadto, po dodaniu do mieszaniny
AgNCs/NaBH;4 1 pl wody (Rys. 60b, niebieska linia) zaobserwowano spadek absorpcji i

niewielkie przesuniecie pasm.
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Rys. 60 a) Zmiana dtugosci fali dla 3 pasm AuNCs w funkcji stezenia NaBH4.(niebieskie
tréjkaty naktadaja sie z rézowymi kropkami). b) Widmo UV-vis zawiesiny:
AgNCs, AgNCs/NaBH4 i AgNCs/NaBH4 po dodaniul pl H20.

Do mieszaniny AgNCs/NaBHs dodano 1 pl wodnego roztworu o réznym stezeniu
HgCl; i po 10 minutach rejestrowano widma UV-vis. Zakres badanego stezenia HgCl,
wynosit 1x1017 - 1x108 M w prébkach wodnej zawiesiny AgNCs/NaBHa.
Dla nanokostek srebra zaobserwowano podobne wtasciwos$ci optyczne jak dla
nanokostek ztota. Zmiany na widmach LSPR AgNCs obserwowano po dodaniu
kolejnych porcji soli rteci o wzrastajacym stezeniu znajdujagcym sie w zakresie

od 1x10-16 do 1x10-8 M (Rys. 61).
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Rys. 61 Widma absorpcji zawiesin: AgNCs, AgNCs/NaBH4 i AgNCs/NaBH4

z r6znymi stezeniami HgClz (wybrane stezenie z zakresu 1x10-16 - 1x10-8 M).

Z obrazéw TEM mozna wnioskowa¢ (Rys. 62a), ze nanokostki srebra po dodaniu

jonow Hg?+ staty sie wieksze i zmienity ksztatt - w bardziej kuliste nanoczastki

(~150 nm # 35 nm).

Rys. 62 Obraz TEM a) zawiesiny AgNCs/NaBH4, b) zawiesiny AgNCs/NaBH4
po dodaniu Hg?* (1x10-8 M).

Zaobserwowano Kkorelacje miedzy zmiang potozenia maksimum absorpcji
nanokostek przy 420 nm, a stezeniem jonéw Hg2+*. W obecnosci jonéw Hg?+ wszystkie
pasma AgNCs przesuwaty sie w strone nadfioletu. Wykreslono krzywa kalibracji,
jako przesuniecie pasma dipolowegow funkcji stezenia molowego jonéw Hg?+

(Rys. 63).
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Najwieksze przesuniecie odnotowano dla pasma dipolowego (420,7 nm) dla stezen
Hg?+ w zakresie 1x10-16 — 1x10-8 M. Dla wyzszych stezen Hg?+ (1x107 — 1x10-5 M),

przesuniecie maksimum pasma dipolowego zmieniato sie nieznacznie.
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Rys. 63 Krzywa kalibracji przedstawiajgca przesuniecie dipolowego pasma absorpcji

(420,7 nm) wzgledem dodawanego stezenia jondwHg?+.

Wyznaczono granice wykrywalnosci (LOD) jako 3s, gdzie s. jest odchyleniem
standardowym prébki odniesienia. Odchylenie standardowe okre$lono na podstawie
trzech pomiaréw. LOD wyniést 1x10-16 M. Warto§¢ LOD jest znacznie ponizej
maksymalnego dopuszczalnego stezenia jondéw Hg?+ w wodzie pitnej okre$lonego
wedlug normy na 2x109 M.131 Dla stezen jondéw Hg2* ponizej 1x10-16 M,
nie zaobserwowano zadnych przesunie¢ w widmach (poza niewielkim spadkiem

absorpcji zwigzanym z rozciennczaniem probki).

Wykonano STEM-BF/X-EDS dla prébki AgNCs/NaBHs/Hg (Rys. 64). Na widmie
otrzymanym z obszaru mapowania, obok pikéw charakterystycznych dla Ag widac
takze intensywne piki pochodzace od Hg. Co istotne, mapowanie obszaru skupiska
nanoczastek pokazuje, Zze Hg jest réwnomiernie roztozone z Au, z czego mozna
wnioskowa¢, ze AgNCs pokrywaja sie rtecia tworzac amalgamat (stop) Au-Hg
(Rys. 64d). llosciowa analiza X-EDS préobki AgNCs/NaBH./Hg pokazata, Ze w badanym
obszarze jest ok. 22,71 % sktadu atomowego Hgi 77,29 % sktadu atomowego Ag.
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Rys. 64 a) Obraz STEM-BF AgNCs/NaBH4/Hg.
Wyniki mapowania STEM b) Ag, c) Hg, d) stop (amalgamat) Ag-Hg.
Widma X-EDS dla zawiesiny wodnej AgNCs: e) z NaBHj4, f) z NaBH4/Hg (1x10-8 M).
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Podobnie jak w przypadku nanokostek zlota, rte¢ tworzy amalgamat réwniez
z nanokostkami srebra. Wodne zawiesiny nanostruktur zaréwno ztota i srebra mozna
wykorzysta¢ jako elementy czujnikow optycznych do wykrywania jonéw Hg?+

w prébkach wodnych.

Zbadano wplyw wybranych soli chlorkowych metali dwuwarto$ciowych (M2+)
na wodne zawiesiny nanokostek srebra. Dla wybranych jonéw metali M2+
nie zaobserwowano tak duzych przesunie¢ pasma dipolowego jak w przypadku

jonéw Hg?* (Rys. 65).
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Rys. 65 Maksymalne przesuniecie pasma dipolowego dla AgNCs/NaBH4 po dodaniu jonéw Hgz*
(1x10-5 M) i innych jonéw metali M2+ (1x10-5 M).

Ponadto, dodanie wybranych jonéw metali M2+ do probki AgNCs/NaBHs,
nie przeszkadza w dalszym oznaczaniu jonéw Hg?* z réwnie niskim limitem detekc;ji
(Rys. 66). Czujnik pozostaje selektywny wobec Hg?*, nawet gdy stezenie jondéw

przeszkadzajacych jest 1000 razy wyzsze niz stezenie analitu.
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Rys. 66 Widma UV-Vis zawiesiny AgNCs/NaBHa4 po dodaniu soli metali (M?2+)

irteci do tej samej probki.

8.2.3 Nanotroéjkaty srebra

Oznaczanie jonéw rteci z wykorzystaniem trojkatéw srebra wykonano podobnie

jak dla wczes$niejszych nanostruktur.

Do préobki wodnej zawiesiny AgNPLs dodawano stalg objeto$¢ (0,5 ml) NaBH,

o stezeniu 1,8 mM (ustalone na drodze eksperymentalnej).
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Wykres pokazujacy przesuniecie pasm AgNPLs w funkcji stezenia NaBH.
przedstawiono na Rys. 67a. Potozenia pasma przy ~334 nm i ~468 nm osiagaja plateau
dla stezenia NaBH4 o wartosci 0,14 mM (fioletowe tréjkaty i zielone kota pokrywaja sie
na Rys. 67a). Pasma absorpcji AgNPLs s3 stabilne dla stezenia NaBHs od 1,6 mM.
Do dalszych badan stosowano 1,8 mM stezenie NaBH4. Czas 10 minut zostat wybrany
jako optymalny czas do przeprowadzenia kolejnych eksperymentéw na AgNPLs/NaBH4
z jonami Hg?*. Po dodaniu NaBHs pasma AgNPLs (334,6 nm, 468,1 nm i 675,7 nm)
przesunety sie w strone nadfioletu do 334,5 nm, 468,0 nm i 674,1 nm (Rys. 67b).
Podobnie jak dla wcze$niejszych nanostruktur, NaBHs powoduje redukcje jakiejkolwiek
pozostatej utlenionej postaci Ag do Agl. Nie zaobserwowano Zadnych widocznych zmian
w wielko$ci i ksztatcie AgNPLs po dodaniu NaBH4. Po dodaniu 1 pl wody do zawiesiny

AgNPLs/ NaBH4 (Rys. 67b, niebieska linia), zaobserwowano spadek absorpcji.
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Rys. 67 a) Przesuniecie dtugosci fali dla pasma dipolowego AgNPLs (675 nm)
w funkcji stezenia NaBH4. b) Widmo UV-vis AgNPLs, mieszaniny AgNPLs/NaBH4
i AgNPLs/NaBH4 po dodaniu 1 pl H20.

Do mieszaniny AgNPLs/NaBH. dodano 1 pl wodnego roztworu HgCl;
i po 10 minutach rejestrowano widma UV-vis. Zakres badanego stezenia HgCl, wynosit
1x10-18 - 1x108 M w probkach wodnych zawiesiny AgNPLs/NaBHi. Roztwory
w kuwecie byty mieszane przez 20 minut od dodania NaBH4 i HgCl, do prébki. Widma
dla kazdego stezenia rejestrowano trzy razy. Roztwory w kuwecie po dodaniu

reagentoéw byty mieszane (podczas pomiaru UV-vis, mieszanie byto wylaczone).

Podobnie jak dla wcze$niej badanych nanostruktur, po uzyskaniu stabilnego widma
absorpcji AgNPLs/NaBH; w dalszym etapie badano zmiane potozenia LSPR
AgNPLs/NaBH. pod wplywem dodatku Hg?+.
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Zaobserwowano podobne wtasciwosci optyczne nanotrojkatéw  srebra
jak dla AuNCs i AgNCs. Dodatek jonéw Hg?+ skutkowat przesunieciem wszystkich pasm
absorpcji w strone nadfioletu. Na Rys. 68 przedstawiono zmiany absorpcji

AgNPLs/NaBH4/Hg?* dla badanych stezeni (1x10-17 - 1x10-8 M).
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Rys. 68 Widma absorpcji AgNPLs mieszaniny AgNPLs/NaBH4 i mieszaniny AgNPLs/NaBHa

z réznymi stezeniami HgClz (wybrane stezenie z zakresu 1x10-17 — 1x10-8 M).

W  przypadku dodawania wody (1 pl) do ukltadu AgNPLs/NaBH.
nie zaobserwowano podobnego efektu (Rys. 67b). Dodatek wody do kuwety skutkowat
jedynie niewielkim spadkiem absorpcji, co byto zwigzane z rozcieniczeniem prébki.
Po dodaniu Hg?* do prébki (Rys. 69b) zaobserwowano na obrazach TEM,
Ze nanotrdjkaty srebra staty sie wieksze (~100 nm) i zmienily ksztatt - w bardziej

kuliste nanoczastki.

50 nm 50 nﬂ
| ———

Rys. 69 a) Obraz TEM AgNPLs/NaBH4 po amalgamacji z rtecia.
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Wykonano X-EDS dla prébki AgNPLs/NaBH4/Hg (Rys. 70). Pomiary X-EDS wykryty
w prébce (AgNPLs/NaBH4/Hg?*) obecno$¢ rteci.
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© +4— Cukb
— Hgl:
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Rys. 70 Widma X-EDS dla zawiesiny wodnej AgNPLs: a) z NaBH4, b) z NaBHa4/Hg?2* (1x10-8 M).

Rte¢ pokrywa nanotroéjkaty srebra i zmienia ich ksztatt. Podobnie jak w przypadku
innych badanych nanostruktur wodne zawiesiny AgNPLs mozna wykorzysta¢ jako

elementy czujnikéw do wykrywania jonéw Hg2* w prébkach wodnych.

Zaobserwowano korelacje miedzy zmiang potozenia maksimum absorpcji AgNPLs,
a stezeniem jondw Hg?*. W obecnosci jonéw Hg?* najwieksze przesuniecie
zaobserwowano dla pasma dipolowego (675 nm). Pasmo kwadrupolowe
nie przesuwato sie wraz ze wrzrastajagcym stezeniem Hg2?+. Na podstawie badan
spektroskopowych wykreslono krzywa kalibracji, jako przesuniecie pasma dipolowego

w funkcji stezenia molowego jonéw Hg?* (Rys. 71).
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Rys. 71 Krzywa kalibracji przedstawiajaca przesuniecie maksimum (675 nm)

dipolowego pasma absorpcji wzgledem dodawanego stezenia Hg?*.

Obliczono granice wykrywalnos$ci (LOD) jako 3s, gdzie s. jest odchyleniem
standardowym probki odniesienia. Odchylenie standardowe okre$lono na podstawie
trzech pomiaréw. Zmierzony limit detekcji LOD wynidst 1x10-17 M. WartoS¢ ta,
jest znacznie ponizej maksymalnego dopuszczalnego stezenia jondw Hgz+ w wodzie
pitnej okreSlonego wedtug normy na 2x10-9 M.131 Dla stezen jonéw Hg2* ponizej
1x10-17 M, nie zaobserwowano zadnych przesunie¢ w widmach (poza niewielkim

spadkiem absorpcji zwigzanym z rozcienczaniem probki).

Zbadano wtasciwosci optyczne anizotropowych nanostruktur ztota i srebra.
Badane nanokostki ztota i srebra oraz nanotrdjkaty srebra przygotowano réznymi
metodami chemicznymi. Otrzymane nanostruktury byly zbudowane z réznego
materiatu (ztota lub srebra), miaty r6zny ksztatt (kostki lub ptaskie trojkaty) i wielko$¢
oraz byty stabilizowane innymi ligandami (jednym lub dwoma). W Tabeli 4 poréwnano
wybrane parametry i wlasciwosci badanych nanostruktur zilota i srebra

przed i po dodaniu NaBH4 oraz jonow Hg?+.

Nanokostki zlota charakteryzuja sie jednym pasmem dipolowym, natomiast

badane nanostruktury srebra - trzema pasmami absorpcji.
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Tabela 4. Por6wnanie wybranych parametréw i wtasciwosci nanokostek srebra i ztota.

Parametry i wlasciwoSci NanokostKi ztota NanokostKi srebra Nanotrojkaty
badanych nanostruktur AuNCs AgNCs srebra AgNPLs
Metoda syntezy seed-mediated synteza poliolowa chemiczna
growth redukcja
Ligand stabilizujacy CTAC PVP PVPiTSC
Ladunek ligandu stabilizujgcego dodatni ujemny ujemny
Dtugos¢ boku ~54 nm ~32 nm ~35 nm
Grubos$¢ boku ~54 nm ~32nm ~8 nm
[lo$¢ pasm plazmonowych 1 3 3
Potozenie pasm plazmonowych 529,2 nm 350,6; 378,6; 420,7 = 334,6; 468,1; 675,7
przed dodaniem NaBH4/Hg?+ nm nm
Stezenie NaBH4 1,65 mM 2,0 mM 1,8 mM
Zakres badanych stezen Hg?+ 1x10-14-1x105 M 1x1017 - 1x108 M 1x10-18 - 1x10-8 M
LOD wzgledem Hg2* 1x10-13M 1x10-16 M 1x10-17 M
Przesuniecie maksimum ~14 nm ~20 nm ~32 nm
pasma dipolowego
po dodaniu jonéw Hg?+
Wielkos$¢ nanostruktur po ~60 nm ~150 nm ~100 nm

dodaniu Hg?+

Po dodaniu jonéw Hg?* wszystkie badane anizotropowe nanostruktury zlota
i srebra pokryly sie rtecig, tworzac znacznie wieksze czastki o innych wlasciwosciach
optycznych. Najwieksze przesuniecie maksimum pasma dipolowego po dodaniu jonow
Hg?+ wykazaty nanotréjkaty srebra. Okreslone wartosci limitéw detekcji, s3 znacznie
ponizej maksymalnego dopuszczalnego stezenia Hg?* w wodzie pitnej (2x10-9 M131),
Mozna wnioskowa¢, Ze badane nanostruktury - nanokostki ztota, nanokostki srebra
i nanotrojkaty srebra — moga by¢ wykorzystane jako element czujnika optycznego

do oznaczania stezenia jonéw Hg?* w probkach wodnych.

8.3 Zastosowanie nanostruktur zlota i srebra do oznaczen

w probkach rzeczywistych

Zbadano przydatno$¢ badanych nanostruktur ztota i srebra do oznaczania jonéw
Hg?+ w rzeczywistych prébkach wodnych. Wybrano wode wodociggows i butelkowang
wode mineralng (Zywiec Zdréj).
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Celem tego badania bylo  przetestowanie  selektywnosSci  metody
w kierunku oznaczania jonéw Hg2* w prébkach wodnych o réznej zawartosci jonow
przeszkadzajacych. Dla wody mineralnej, zawarto$¢ jonéw w wodzie firmy Zywiec
Zdroj niskosodowej jest okreslona i wynosi 230 mg/1195, w warszawskiej wodzie
wodociggowej $rednia zawarto$¢ sktadnikéw mineralnych wynosi zazwyczaj wynosi

okoto 300 -400 mg/119%.

8.3.1 NanokostKki ztota

Do zawiesiny AuNCs/NaBH: rozdyspergowanej w wodzie wodociggowej
lub mineralnej, dodawano 1 pl roztworu HgCl, (o réznym stezeniu w wodzie
wodociggowej lub mineralnej). Pomiar dla kazdego stezenia jon6w Hg2* w opisanych
wyzej uktadach przeprowadzono trzykrotnie (n = 3). SteZenie jonéw Hg?* w wodzie
wodociggowej i mineralnej odczytano z krzywej kalibracyjnej uzyskanej dla AuNCs
rozdyspergowanych w wodzie wodociggowej lub mineralnej. Warto$ci oznaczonego

stezenia i procentowy odzysk przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Oznaczanie Hg?* w probkach wody zawierajacych AuNCs.

Rodzaj wody Dodawane Oznaczone stezenie Hg?* Odzysk (%)
stezenia Hg?* (z btedem pomiaru) n=3
Woda mineralna 1x10°M 0,995x10° M (+0,009x10-° M) 99,5%
1x1013 M 0,988x10-13 M (+0,025x10-13 M) 98,8%
Woda wodociagowa 1x10°M 0,984x10°M (20,017x10-° M) 98,4%
1x1013 M 0,973x10-13 M (£0,034x10-13 M) 97,3%

Wybrane rodzaje wod nie powodowaty agregacji zawiesiny AuNCs, AuNCs/NaBH4
po dodaniu jonéw Hg?+. W badanych uktadach mozliwe byto oznaczanie stezenia jonow
Hg?+ z niskim limitem detekcji (Tabela 5). Dla wody mineralnej odzysk wynosit

powyzej 98% a dla wody wodociagowej — powyzej 97%.

Kolejne, potencjalne zastosowanie czujnika optycznego opartego na nanokostkach
ztota, moze polega¢ na badaniu jonéw Hg?+ w naturalnych wodach powierzchniowych,
np. w Morzu Battyckim. Srednie zasolenie Morza Battyckiego wynosi ok. 0,8 %,

ale istniejq regiony, w ktorych zasolenie wzrasta do ok. 1,5 %.

Ze wzgledu na brak dostepu do prébek wody z Morza Battyckiego — podjeto prébe
oznaczania jonéw Hg?* w stonej wodzie (,sztucznie wytworzonej”). W tym celuy,

zawiesiny AuNCs, NaBH4 i roztwo6r HgCl, przygotowano w wodnym roztworze NaCl.
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Stezenie NaCl wynosito 1,5 % — poréwnywalnie z najwyzszym zasoleniem wody

w Morzu Battyckim.

Nanokostki zlota nie stracaly sie przy tak wysokim stezeniu NaCl. Ksztatt pasm
absorpcji byt zblizony do pasm w wodzie destylowanej (Rys. 72). Widma AuNCs
charakteryzowaly sie jednym pasmem z maksimum absorpcji przy dlugosci fali

528,5 nm.
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Rys. 72 Widma UV-vis AuNCs, mieszaniny AuNCs/NaBH4 i AuNCs/NaBH4/HgCl:

- wszystkie reagenty przygotowane w 1,5% roztworze NaCl.

Do zawiesiny AuNCs/NaBH4 rozdyspergowanej w 1,5% roztworze NaCl, dodawano
1 pl roztworu HgCl; (przygotowanego w 1,5% NaCl). Po dodaniu jonéw Hg?,
obserwowano przesuniecie pasma  absorpcji w  strone  nadfioletu.
Podobne wyniki otrzymano wcze$niej dla AuNCs/NaBH4/Hg?* w wodzie (bez NaCl)
opisane w rozdziale 8.2.

Pomiar dla kazdego stezenia jonéw Hg2* w opisanych wyzej uktadach
przeprowadzono trzykrotnie (n = 3). SteZenie jonéw Hg2?* odczytano z Kkrzywej
kalibracyjnej uzyskanej dla AuNCs rozdyspergowanych w 1,5% wodnym roztworze

NaCl. Warto$ci oznaczonego stezenia i procentowy odzysk przedstawiono w Tabeli 6.

Tabela 6. Oznaczanie Hgz* w probkach wody zawierajacych AuNCs.

Rodzaj wody Dodawane Oznaczone stezenie Hg2* 0dzysk (%)
stezenia Hg?+ (z btedem pomiaru) n=3
1,5 % wodny 1x107 M 0,990x10-7 M (£0,029%x10-7 M) 99,0%
roztwoér NaCl 1x10-13 M 0,981x10-13 M (+0,036x10-13 M) 98,1%
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Badany czujnik daje mozliwo$¢ oznaczania jonéw Hg?* w probkach wodnych
zawierajacych inne jony (1,5% NaCl). Podobnie jak dla AuNCs/NaBH4/Hg?* w wodzie
(opisano w rozdz. 8.2), mozna oznacza¢ niskie stezenie jonéw Hgz+ (1x10-13 M)
w probce z 1,5% NaCl. Dla 1,5 % wodnego roztworu NaCl, odzysk wynosit
powyzej 98%.

8.3.2 NanokostKi srebra

Podobnie jak dla nanokostek ztota, zbadano przydatnos$¢ opisanego czujnika
do wykrywania jonéw Hg?* w rzeczywistych prébkach wody — wodzie wodociggowej
i butelkowej wodzie mineralnej (Zywiec Zdréj). Sposéb wykonania byt taki sam
jak dla nanokostek ztota. Stezenie jonéw Hg?* w wodzie wodociggowej i mineralnej
odczytano z krzywej kalibracyjnej uzyskanej dla AgNCs rozdyspergowanych w wodzie
wodociggowej lub mineralnej. Warto$ci oznaczonego stezenia i procentowy odzysk

przedstawiono w Tabeli 7.

Tabela 7. Oznaczanie HgZ* w probkach wody zawierajacych AgNCs.

Rodzaj wody Dodawane Oznaczone stezenie Hg?+ 0dzysk (%)
stezenia Hg?* (z btedem pomiaru) n=3
Woda mineralna 1x10-10 M 0,992x10-10M (£0.011x10-10 M) 99,2 %
1x10-16 M 0,981x10-16 M (+0.025x10-16 M) 98,1 %
Woda wodociagowa 1x10-10 M 0,993x10-10 M (£0.015x10-10 M) 99,3 %
1x10-16 M 0,971x10-16 M (+0.047x10-16 M) 97,1 %

Podobnie jak dla nanokostek ztota — badane rodzaje wéd nie powodowaty agregacji
zawiesiny AgNCs, AgNCs/NaBH: po dodaniu jonéw Hg?*. W badanych uktadach
mozliwe bylo oznaczanie stezenia jonow Hg?* z niskim limitem detekcji (Tabela 7).
Oznaczone stezenia jonow Hg?+ w prébkach mie$city sie w granicach biedu. Dla wody

mineralnej odzysk wynosit powyzej 98% a dla wody wodociagowej - powyzej 97 %.

Kolejne potencjalne zastosowanie czujnika opartego na nanokostkach srebra moze
polega¢ na badaniu stezenia jonéw Hg?* w naturalnych wodach powierzchniowych,
np. w Morzu Battyckim. Badanie przeprowadzono analogicznie jak dla nanokostek

zlota.

Nanokostki srebra nie strgcaty sie nawet przy 1,5% wodnym roztworze NacCl,

a ksztatt pasm absorpcji byt zblizony do pasm w wodzie destylowanej (Rys. 73).
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Widma AgNCs charakteryzowaty sie trzema pasmami absorpcji (350,9 nm; 372,0 nm

oraz 420,2 nm).

0,8

0.6

04

Extinction / a.u.

..//—AQNCS [in 1.5% NaCl]

E ——AgNCs/NaBH, [all in 1.5% NaCl]
0,04 AgNCs/NaBH,/HgCl, (1x10" M) [allin 1.5% NaCl]
——AgNCs/NaBH /HgCl, (1x10"" M) [all in 1.5% NaCl]

0.2

T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480 500
Wavelength / nm

Rys. 73 Widma UV-vis AgNCs, mieszaniny AgNCs/NaBH4 i AgNCs/NaBH4/HgCl:

- wszystkie reagenty przygotowane w 1,5% NaCL

Do zawiesiny AgNCs/NaBH. rozdyspergowanej w 1,5% roztworze NaCl,
dodawano 1 ul roztworu HgCl, (przygotowanego w 1,5% NaCl). Po dodaniu jonéw
Hg?+, obserwowano przesuniecie pasm absorpcji w strone nadfioletu. Podobne wyniki
otrzymano wcze$niej dla AgNCs/NaBH4/Hg2* w wodzie (bez NaCl) opisane w rozdziale

8.2.

Pomiar dla kazdego stezenia jonéw Hg?* w opisanych wyzej uktadach
przeprowadzono trzykrotnie (n = 3). SteZenie jonéw Hg?* odczytano z krzywej
kalibracyjnej uzyskanej dla AgNCs rozdyspergowanych w 1,5% wodnym roztworze

NaCl. Warto$ci oznaczonego stezenia i procentowy odzysk przedstawiono w Tabeli 8.

Tabela 8. Oznaczanie Hg?+* w prébkach wody zawierajacych AgNCs.

Rodzaj wody Dodawane Oznaczone stezenie Hg?+ 0dzysk (%)
stezenia Hg?* (z btedem pomiaru) n=3

1,5 % wodny 1x10-10 M 0,989x10-7 M (+0,028x10-7 M) 98,9%

roztwor NaCl 1x10-16 M 0,969x10-13 M (+0,051x10-13 M) 96,9%

Badany czujnik daje mozliwo$¢ oznaczania jonéw Hg?* w probkach wodnych
zawierajacych inne jony (1,5% NaCl). Podobnie jak dla AuNCs/NaBH./Hg?* w wodzie
(opisano w rozdz. 8.2), mozna oznacza¢ niskie stezenie jondw Hg2+ (1x10-16 M)
w probce z 1,5% NaCl. Dla 1,5 % wodnego roztworu NaCl, odzysk wynosit
powyzej 96%.
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8.3.3 Nanotréjkaty srebra

Podobnie jak w przypadku nanokostek zlota i srebra, podjeto prébe wykrywania
jonéw Hg?2* w obecnos$ci nanotréjkatéw srebra w rzeczywistych prébkach wody
(w wodzie wodociggowej i mineralnej). Rozdyspergowujac nanotrojkaty srebra
w badanych rodzajach wdd, stracaty sie. Oznaczanie stezenia jonéw Hg?* w badanych

wodach byto niemozliwe.

Podjeto takze prébe oznaczania jonéw Hg?* w 1,5% wodnym roztworze NaCl.
Wodne zawiesiny nanotr6jkatéw srebra stracaly sie w badanym stezeniu NaCl. Podjeto
wiec probe oznaczania jonow Hg?* w mniejszym stezeniu NaCl. Przygotowano 0,8 %
wodny roztwér NaCl (odpowiadajacy sredniemu zasoleniu wody w Morzu Battyckim).

Réwniez tym przypadku wodne zawiesiny nanotréjkagtéw srebra stracaly sie.

Stwierdzono, ze wodne zawiesiny nanotrojkatow srebra nie nadaja sie
do oznaczania jonéw Hg?* w wodzie wodociggowej, wodzie mineralnej, jak réwniez
w wodzie o zasoleniu zbliZzonym do wody w Morzu Battyckim. Przyczyna takiego
zachowania moze by¢ stracanie tych nanostruktur wzgledem innych jonow

przeszkadzajacych w probce wodne;j.

8.4 Podsumowanie oznaczania jonow Hg2+ w roztworach wodnych

Jak dotad w literaturze nie ma jednoznacznie opisanego jednego mechanizmu

interakcji wodnych zawiesin nanostruktur ztota/srebra z jonami rteci Hg2+.192197.198

W pierwszym etapie badan do wodnej zawiesiny nanostruktur ztota/srebra jest
dodawany borowodorek sodu (NaBH.). Jest on silnym S$rodkiem redukujgcym
i redukuje jakakolwiek pozostalg utleniong posta¢ ztota/srebra. W przypadku
nanokostek/nanotrojkatow srebra, Ag* redukuje sie do Agd a dla nanokostek ztota,
Au3* do Au0.192 Nastepnie Ag? lub Au® osadza sie na powierzchni nanostruktur,

zmniejszajac gestos¢ ligandow stabilizujgcych ich powierzchnie.192
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Dodatek jonéw Hg?* do wodnej zawiesiny AuNCs/NaBHs, AgNCs/NaBH4
lub AgNPLs/NaBHs powoduje, Zze zachodza wielostopniowe interakcje jon6w Hg?2*
z nanostrukturami ztota/srebra. Obecno$s¢ NaBHs w roztworze nanokostek

ztota/srebra skutkuje utworzeniem ciektej Hg i amalgamatu (Ag-Hg lub Au-Hg)192:

HgCly(aq) + 2NaBHy(qq) + 6H20 = Hgiquiay + 7Hz(g) T+ 2B(OH)3(4q) + 2NaCl(gq)
(10)

Hg(iquia) + 3Au(s) = AuzHg (11)

W obecnosci ciektej rteci nalezy rozwazy¢ dwa prawdopodobne mechanizmy
dzialania: 1) pokrycie powierzchni nanostruktur cieklym metalem (Hg),
2) amalgamacje miedzy Ag/Au i Hg, lub oba mechanizmy na raz.192 W pierwszym
przypadku pokrycie powierzchni nanostruktur rtecia powoduje dezorganizacje
czynnikow stabilizujacych na powierzchni nanostruktur ztota/srebra. Rte¢ osadzajac
sie na powierzchni nanostruktur zwieksza réwniez stala dielektryczng osrodka,
co ostatecznie skutkuje przesunieciem pasm absorpcji w kierunku podczerwieni.192
Druga mozliwoscig jest amalgamacja, czyli rozpuszczanie zlota/srebra w rteci
z utworzeniem stopu - amalgamatu. Proces ten powoduje zmiane Kksztattu
nanostruktur (szczegélnie na ich krawedziach i brzegach) oraz przesuniecie pasm

absorpcji w strone nadfioletu.192

Eksperymenty wykonane na badanych nanostrukturach zlota i srebra sugerujg,
ze gtdbwnym mechanizmem reakcji jest amalgamacja, w trakcie ktérej dochodzi
réwniez do agregacji nanokostek lub nanotréjkatéow. W poréwnaniu do nanoczgstek
kulistych, anizotropowy ksztatt nanostruktur sprzyja amalgamacji.l? Dla badanych
nanostruktur, miejscami aktywnymi s3 gléwnie wierzchotki i krawedzie.
Z tego powodu, amalgamacja powinna przebiega¢ wydajniej na wierzchotkach
i krawedziach niz na ptaszczyznach. Takie dziatanie rteci prowadzi do zmiany ksztattu
i zwiekszenia rozmiaru nanostruktur Au/Ag. Preferencyjne osadzanie sie rteci
na wierzchotkach i krawedziach nie jest przypadkowe. To wiasnie w tym miejscach,
atomy powierzchniowe sg mniej stabilizowane przez czynnik stabilizujacy, co utatwia
zachodzenie procesu amalgamacji. Atomy na wierzchotkach i Kkrawedziach
nanostruktur, maja wieksza tendencje do rozpuszczania sie i przeksztatcania w inne

struktury.192
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Dodatek HgCl, do wodnej zawiesiny nanostruktur ztota/srebra i NaBH4 powoduje,
Ze jony Hg?+ zaczynaja adsorbowac sie na atomach powierzchniowych nanostruktur
ztota/srebra. Tutaj, (na atomach powierzchniowych) nastepuje redukcja jonéw Hg2*
do Hg192 Nastepnie zachodzi amalgamacja nowo wytworzonych atomoéw rteci

z powierzchniowymi atomami nanostruktur Au/Ag.

W tym samym czasie oddziatywanie joné6w Hg?* z nanostrukturami zlota/srebra,
réwniez prowadzi do destabilizacji nanostruktur i ich agregacji. Wniosek ten
potwierdza ewolucja ksztattu nanokostek ztota i srebra po dodatku jonéw Hg?+,

obserwowana na podstawie mikroskopii TEM (Rys. 74).

b)

20 nm
||

. \'
Rys. 74 Obraz TEM agregujacych a) AgNCs oraz b) AuNCs, po dodatku Hg?*.

Wazng role w mechanizmie interakcji nanostruktur metalicznych i rteci moze
réwniez odgrywac ligand stabilizujgcy badang nanostrukture. Czynnik stabilizujacy
PVP, nadaje nanokostkom i nanotrdjkatom srebra ujemny tadunek. PVP jest czasteczky
nienatadowang, jednak z powodu istnienia struktur rezonansowych w wodzie - osiaga
tadunek ujemny.200 Dostosowujgc pH roztworu, niejonowy poli winylopirolidon (PVP)
moze stac¢ sie czgsteczkg o tadunku pozytywnym lub negatywnym, natomiast PVP
w dejonizowanej wodzie wystepuje w postaci ujemnie natadowanego polielektrolitu.200
Wprowadzajgc rte¢ do roztworu ujemnie natadowanych nanokostek srebra/NaBHy,
w pierwszym etapie zachodzi elektrostatyczne przycigganie miedzy natadowanymi
ujemnie nanokostkami srebra i dodatnio natadowanymi kationami Hg?+, co skutkuje

zmniejszeniem odlegtosci miedzy nanokostkami srebra.
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W przypadku nanokostek ztota, czastki te s3 stabilizowane pozytywnie
natadowanym ligandem CTAC. Silne powinowactwo CTAC do powierzchni AuNPs i jego
dtugiego tancucha weglowodorowego stwarza trudno$ci w dalszej modyfikacji
powierzchni nanoczastek, a zwtaszcza ich dalszego wykorzystania.165 Przeprowadzenie
ekstrakcji rozpuszczalnikowej w dichlorometanie (DCM) pozwala na czeSciowe
usuniecie ligandéw CTAC z powierzchni AuNCs. Zapewnia to mozliwo$¢ utrzymania

stabilnosci koloidalnej zawiesiny oraz zachodznie rakcji na powierzchni nanoczastki.

Zbadano przydatno$¢ anizotropowych nanostruktur (nanokostek ztota, nanokostek
srebra i nanotréjkatéw srebra) do wykrywania jonéw Hgz* w prébkach wody.
Dla wszystkich nanostruktur najwieksze przesuniecie zaobserwowano dla pasm
dipolowych. Na tej podstawie zbadano czuto$¢ nanostruktur ztota i srebra na zmiany
wspotczynnika zalamania $wiatta. Odwirowane nanostruktury ztota i srebra
zawieszono w wybranych rozpuszczalnikach: woda (n = 1,333), kwas octowy (1,3577),
etanol (n = 1,3614), izopropanol (n = 1,3772), 1l-pentanol (n = 1,409),
1-octanol (n = 1,429), chloroform (n = 1,4458), glikol dietylenowy (n = 1,447),
gliceryna (n = 1,473), DMSO (n = 1,4793), anilina (n = 1,5863) i zmierzono ich widma.
Dla kazdego rozpuszczalnika obliczono przesuniecie pasma dipolowego wzgledem
maksimum pasma dipolowego nanostruktur zlota i srebra w wodzie (n = 1,333)
(Rys. 75a). Na tej podstawie, wyznaczono przesuniecia pasm dipolowych w funkcji
wspotczynnika zatamania $wiatla. Dla badanych nanostruktur zaobserwowano
podobng zalezno$¢: wraz ze wzrostem wspoétczynnika zatamania, maksimum pasma
dipolowego nanostruktur zlota i srebra przesuwato sie w strone podczerwieni

(Rys. 75a).

Nastepnie wyznaczono czulo§¢ na zamiany wspoétczynnika zatamania,
ktéra uzyskano z dopasowania liniowego. Wyznaczone proste (Rys. 75a) otrzymano
z wysokim wspétczynnikiem korelacji (bliskim 1). Najwieksza czulo$¢ na zmiany
wspotczynnika zatamania Swiatta wykazujg nanotrdjkaty srebra. Podobne wnioski
stwierdzono podczas wykrywania jonéw Hg2* w wodzie destylowanej. Poréwnujac

miedzy sobg nanokostki, wiekszg czuto$¢ wykazuja nanokostki srebra.
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Rys. 75 a) Przesuniecie pasma dipolowego wzgledem wspotczynnika zatamania dla AgNPLs
(punkty zielone), AgNCs (punkty niebieskie) i AuNCs (punkty czerwone). Linie ciagte
przedstawiajg dopasowane proste. b) Poréwnanie znormalizowanych widm absorpcji
nanokostek srebra (AgNCs, linia niebieska), nanokostek ztota (AuNCs, linia niebieska)

i nanotro6jkatéw srebra (AgNPLs, linia zielona).

Poréwnujgc rozmiary otrzymanych nanostruktur ztota i srebra, diugos$¢ boku
nanokostek ztota byta o ok. 40% wieksza w stosunku do nanostruktur srebra. Widma
absorpcji AgNCs (Rys. 75b niebieska linia) i AgNPLs (Rys. 75b niebieska linia) maja
3 wyrazne pasma plazmonowe, odpowiednio przy 350,6 nm, 378,6 nm i 420,7 nm oraz
334,6 nm, 468,1 nm i 675,7 nm. Widmo absorpcji AuNCs w wodzie (Rys. 75a czerwona
linia) zawiera tylko jedno pasmo przy 529,2 nm. Nanokostki i nanotréjkaty srebra
wykazujg bardziej ztozone wiasciwosci optyczne niz AuNCs. Obecno$¢ wielu pasm
plazmonowych dla badanych nanostruktur srebra pozwala takze na bezposrednie
poréwnywanie czuto$ci poszczeg6lnych pasm na zmiany wspoétczynnika zatamania
Swiatta.201 W Tabeli 9 zestawiono wybrane parametry i wiasciwosci optyczne

nanostruktur zlota i srebra.
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Tabela 9. Por6wnanie wybranych parametréow i wtasciwosci nanokostek srebra i ztota.

Parametry i wlasciwoSci NanokostKi ztota NanokostKi srebra Nanotroéjkaty srebra
badanych nanostruktur AuNCs AgNCs AgNPLs
LOD wzgledem Hg2* 1x10-13M 1x10-16 M 1x10-17 M
Metoda syntezy seed-mediated growth synteza poliolowa chemiczna redukcja
Ligand stabilizujacy CTAC PVP PVPiTSC
Ladunek ligandu stabilizujgcego dodatni ujemny ujemny
Dtugo$¢ boku ~54 nm ~32 nm ~35nm
Grubos$¢ boku ~54 nm ~32nm ~8 nm
[lo$¢ pasm plazmonowych 1 3 3
Potozenie pasm plazmonowych 529,2 nm 350,6; 378,6; 420,7 nm 334,6; 468,1; 675,7 nm
Czuto$¢ wspoétczynnika RI (RIS) ~105 nm/RIU ~135 nm/RIU ~222 nm/RIU
FWHM pasma dipolarnego 76,06 nm 72,34 nm 221,66 nm

Poréwnujac badane nanostruktury jako elementy czujnikéw optycznych
do wykrywania jonéw Hg?*, nalezy podkresli¢ wyrazne réznice w tych czujnikach.
Badane nanostruktury réznig sie nie tylko materiatem, ksztattem i wielkoscig, ale takze

sposobem syntezy i ligandem stabilizujagcym oraz stezeniem nanostruktur w prébce.

Okreslenie wptywu rodzaju metalu na czuto$¢ wzgledem jonéw Hg?+ jest nieco
utrudniona. Jak wynika z literatury, czuto$¢ na zmiany wspotczynnika zatamania Scisle
zalezy od rozmiaru i ksztattu nanostruktur oraz wzrasta wraz z rozmiarem

nanoczastek.202

Chcac poréwnywac czujniki w kierunku wykrywania jonéw Hg2* nalezatoby
zsyntezowaé nanokostki ztota i srebra o takim samym rozmiarze, najlepiej
stabilizowanych tym samym ligandem. Zmniejszenie rozmiaru nanokostek ztota
do ok. 30 nm mogtoby skutkowa¢ innym przesunieciem pasma dipolowego w strone

nadfioletu oraz inng czutos$cig na zmiany wspoétczynnika zatamania.

W badaniach wykazano, ze zardwno nanokostki srebra jak i ztota nadaja sie
do wykrywania jondw Hg?* w prdobkach wody z niskim limitem detekcji (znacznie
ponizej maksymalnego dopuszczalnego stezenia Hgz* w wodzie pitnej).
Jak przedstawiono wczesniej nanokostki srebra wykazujg wyzsza czuto$¢ na zmiany
wspotczynnika zatamania niz nanokostki ztota. W rezultacie, sg lepszym materiatem
do zastosowan optycznych niz nanostruktury ztota (w tym do wykrywania

jonéw Hgz+).
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Najwieksze przesuniecie pasma dipolowego wzgledem jonéw Hg?* prezentowaty
nanotrojkaty srebra. Pokazano réwniez, Zze AgNPLs maja prawie dwukrotnie wieksza
czuto$¢ na zmiany wspotczynnika zatamania niz nanokostki (zlota i srebra).
Na podstawie badan wykazano roéwniez, ze wodne zawiesiny zsyntezowanych
nanotroéjkatéw srebra wykazuja najlepsze wtasciwosci optyczne do oznaczania jonow
Hg?* w wodzie destylowanej. Pomimo wysokiej czuto$ci na zaminy wspdiczynnika
zatamania, nanotrdjkaty srebra nie nadaja sie do oznaczania jonéw Hg?+ w prébkach

rzeczywistych.

Wykonywanie oznaczen zawartosci analitéw w rzeczywistych prébkach wodnych,
przebiega w roztworach zawierajgcych wiele innych jondw oraz substancji. Oznaczanie
jonow Hg?z* w rzeczywistych probkach wody powinno dawaé¢ mozliwo$¢ wykrycia
stezefn ponizej maksymalnego dopuszczalnego stezenia. Maksymalne dopuszczalne

stezenie Hg?* w wodzie pitnej okreslonego wedtug normy WHO wynosi 2x10-9 M.131

Stosujac nanokostki ztota lub srebra, z powodzeniem oznaczano jony Hg?2*
w réznych prébkach: wodzie mineralnej, wodzie kranowej oraz w 1,5% wodnym
roztworze NaCl. W badanych uktadach mozliwe bylo oznaczanie stezenia jonow Hg?+
z niskim limitem detekcji oraz wysokim odzyskiem. Lepsze wyniki otrzymano
dla nanokostek srebra. Za wyjatkowe wlasciwosci optyczne tych nanostruktur
odpowiadajg ich krawedzie i wierzcholki. Ostre wierzchotki i krawedzie sprawiajg,
ze nanostruktury srebra majg wieksza czuto$¢ na zmiany potozenia pasm
plazmonowych. Gdy wierzchotki sg bardzo ostre oraz prébka homogeniczna, takie
nanostruktury z powodzeniem nadajg sie do zastosowan sensorowych jako czujniki

chemiczne.
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Podsumowanie i wnioski

W niniejszej pracy doktorskiej poszukiwano nowych zastosowan dla nanostruktur
ztota i srebra w analizie chemicznej. Celem badan bylo zmodyfikowanie statych
podtozy za pomocg nanostruktur ztota w reakcji CuAAC z generowanym chemicznie
lub elektrochemicznie katalizatorem oraz zastosowanie anizotropowych nanostruktur
ztota i srebra do oznaczania jondw Hg?+ w probkach wody. Uzyskane wyniki poszerzyty
dotychczasowg wiedze, jednak nie wyczerpaty wszystkich zagadnien, ktore

w przysztos$ci mogg stac sie celem kolejnych prac badawczych.

Otrzymane wyniki badan szczegétowo oméwiono w rozdziale 7 i 8. Cze$¢ wynikéw
ostata opublikowana w 2 artykutach naukowych, ktérych liste umieszczono na koncu
pracy. W rozdziale 7 opisano wyniki dotyczace modyfikacji statych podtozy przy uzyciu
reakcji cykloaddycji azydek-alkin katalizowanej jonami miedzi(I). W rozdziale 8
opisano wyniki dotyczace czujnikbw optycznych do oznaczania jondéw Hg?+

w roztworach wodnych.

Po raz pierwszy zastosowano reakcje CuAAC do modyfikacji statych podtozy
przewodzacych i nieprzewodzacych za pomoca nanoczgstek ztota. Istotnym aspektem
modyfikacji byto przytaczenie nanostruktur do podtozy za pomocg wigzania
chemicznego. Opracowane warunki modyfikacji pozwolity uzyska¢ dwie metody
generowania katalizatora reakcji (jondw miedzi(I)): poprzez redukcje CuSO4x5H.0
za pomoca askorbinianu sodu, oraz poprzez przytozenie do powierzchni elektrody
odpowiedniego potencjatu powodujacego redukcje jonéw miedzi(ll) do jondéw
miedzi(I). Stwierdzono, Ze elektrochemicznie generowany katalizator reakcji CuAAC

zwieksza szybkos$¢ i wydajno$¢ modyfikacji powierzchni podtozy za pomocg AuNPs.

Zmodyfikowane AuNPs w reakcji CuAAC elektrody GCE, wykorzystano jako czujniki
elektrochemiczne do oznaczania jonéw azotanowych(Ill) w obecnosci jonow
siarczanowych(IV), a modyfikowane elektrody ITO do oznacza kwasu szczawiowego.
Opracowane warunki prowadzenia reakcji CuAAC pozwolily takze na modyfikacje

szkta kwarcowego oraz przytaczenie AuNPs do jego powierzchni.

W przysztosci przedstawione metody modyfikacji statych podtozy moga zostac
uzyte do zupetnie nowych cel6w, a opisane wyniki prac eksperymentalnych przyczynic¢

sie do dalszego rozwoju czujnikdw w analizie chemiczne;j.
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Zsyntezowane anizotropowe nanostruktury ztota i srebra uzyto jako elementy
czujnikéw optycznych do wykrywania jondéw rteci(Il) w wodnych roztworach. Badania
przeprowadzono w wodzie destylowanej, wodzie mineralnej, wodzie kranowej oraz w

obecnosci jonéw przeszkadzajacych.

Stwierdzono, ze nanokostki ztota, nanostki srebra i nanotroéjkaty srebra nadajg sie
do oznaczania steZenia jon6w Hg2* ponizej maksymalnego dopuszczalnego stezenia
Hg?* w wodzie destylowanej. Najwieksze zmiany w ksztatcie oraz potozeniu pasm LSPR
zaobserwowano dla nanotréjkatow srebra w wodzie destylowanej. Pomimo niskiej
LOD wzgledem jonéw Hg?+, badane struktury byly niestabilne w innych roztworach

wodnych, ktére zawieraty jony przeszkadzajace.

Badania prowadzone w kierunku oznaczania jonéw metali ciezkich s3 istotne pod
katem wplywu na nasze zdrowie oraz ekologie. Zaprezentowane metody oznaczania
jonéw rteci(Il), moga przyczyni¢ sie do powstania nowych i bardziej zaawansowanych

czujnikdow chemicznych wykorzystujacych nanostruktury.
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