UNIWERSYTET
JAGIELLONSKI
W KRAKOWIE

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Nanostructured Ag electrodes as novel amperometric sensor for

detection and determination of H,0,

Nanostrukturalne elektrody Ag jako nowoczesne amperometryczne sensory do
wykrywania i oznaczania H,0,

mgr Elzbieta Kurowska-Tabor

Promotor: prof. dr hab. Marian Jaskuta

Praca zostata wykonana w Zespole Elektrochemii w Zaktadzie Chemii Fizycznej
i Elektrochemii Wydziatu Chemii UJ

Praca zostata czesciowo sfinansowana ze srodkéw Narodowego Centrum Nauki w ramach projektu
PRELUDIUM nr DEC-2012/07/N/ST5/00155

Krakow 2017



Mozliwos¢ szybkiego, niezawodnego i doktadnego oznaczenia stezenia nadtlenku wodoru (H,0,) jest
waznym zagadnieniem ze wzgledu na fakt, ze zwigzek ten odgrywa istotng role w wielu dziedzinach zycia,
miedzy innymi w przemysle spozywczym, farmaceutycznym, chemicznym czy biochemicznym, a takze
kontroli klinicznej oraz ochronie $rodowiska. Warto réwniez zauwazy¢, ze obecnos¢ tego zwigzku
w organizmie zywym jest wynikiem wielu reakcji enzymatycznych, jak np. utlenianie glukozy do kwasu
glukonowego. Z drugiej strony, nadmiar H,0, w ludzkim organizmie moze byé zaangazowany w etiologie
proceséw starzenia oraz postepowych schorzen neurodegeneracyjnych, takich jak np. choroba
Parkinsona.

Czute i selektywne oznaczenie H,0, ma wiec duze znaczenie praktyczne, a opracowanie nowych
metod detekcji tej substancji jest przedmiotem zainteresowania wielu grup badawczych. Sposréd
dotychczas zaproponowanych strategii analitycznych szczegdlnie obiecujgce wydajg sie metody
elektrochemiczne. Oferujg one duzg doktadnos$¢ pozwalajgc jednoczesnie na szybkie uzyskanie wynikow
przy stosunkowo niskich kosztach. Co wiecej, mogg by¢ stosowane bezposrednio podczas pomiaréw w
czasie rzeczywistym.

Obecnie do wyznaczania stezenia nadtlenku wodoru wykorzystuje sie powszechnie elektrody
enzymatyczne. Charakteryzujg sie one jednak niewielkg trwatoscig chemiczng prowadzacg czesto do
stopniowego pogarszania wfasciwosci katalitycznych podczas uzytkowania. Otrzymywanie elektrod
nieenzymatycznych jest wiec obecnie waznym zagadnieniem z punktu widzenia zastosowan, w ktérych
doktadne oznaczanie niewielkich ilosci H,0, jest niezwykle istotne (np. analizy kliniczne). W tym
kontekscie szczegdlnie obiecujgce wydaje sie zastosowanie materiatdw nanostrukturalnych, takich jak np.
jednowymiarowe nanodruty oraz nanoporowate warstwy metaliczne (np. srebrne), charakteryzujace sie
wysoko rozwinietg powierzchnig i wysokg przewodnoscia.

W  zwigzku z powyiszym gtdwnym celem pracy bylo opracowanie metody syntezy
nanostrukturalnych elektrod do wykrywania i oznaczania nadtlenku wodoru charakteryzujacych sie
wysoka czutoscig, niskg granica oznaczalnosci, umozliwiajacych oznaczanie H,0, w szerokim zakresie
stezen w obecnosci substancji interferujacych.

W poczatkowym etapie pracy opracowano metody otrzymywania nanostrukturalnych elektrod
srebrnych, takich jak: nanodruty o sSrednicach 50 i 80 nm, porowate cienkie filmy, oraz chropowate
nanoprety. W celu wytworzenia elektrod w formie ,szczotek” nanodrutéw Ag o réznych s$rednicach
wykorzystano porowate matryce z tlenku glinu. Dwa pozostate typy materiatéw uzyskano poprzez
elektrochemiczne wspdtosadzanie srebra i cynku na powierzchni elektrody Cu lub w porach membrany
poliweglanowej napylonej srebrem, a nastepnie selektywne wytrawianie cynku.

Uzyskane nanostrukturalne elektrody kompleksowo scharakteryzowano pod katem morfologii oraz
sktadu z wykorzystaniem licznych technik badawczych, takich jak: SEM, EDS oraz XRD.

Zasadnicza cze$¢ pracy obejmowata badania mozliwosci zastosowania wyzej wymienionych elektrod
jako amperometrycznych czujnikdw chemicznych do wykrywania oraz oznaczania nadtlenku wodoru
w obecnosci substancji interferujgcych. Stosujac technike woltamperometrii cyklicznej udowodniono, ze
w odréznieniu od makroskopowych elektrod Ag otrzymane materiaty nanostrukturalne wykazujg
aktywnos¢ elektrokatalityczng w kierunku redukcji H,0,.



Wykrywanie i oznaczanie nadtlenku wodoru prowadzono metodg chronoamperometryczng, ktéra
zapewnia mozliwos$¢ wielokrotnego wykorzystania elektrody bez znaczacego pogorszenia jej wtasciwosci.
Przy doborze optymalnych parametréw eksperymentu, skupiono sie na odwzorowaniu srodowiska pH
zblizonego do tego we krwi, jako potencjalnego sSrodowiska pracy elektrody. Pomiary prowadzono
stosujgc optymalny potencjat polaryzacji elektrody z jednej strony umozliwiajgcy redukcje nadtlenku
wodoru, ale réwnoczesnie zbyt dodatni, aby obserwowac redukcje innych zwigzkéw obecnych w
badanym uktadzie. Zbadano wptyw takich substancji interferujacych jak: kwas askorbinowy, kwas
moczowy oraz glukoza na mozliwo$¢ oznaczania nadtlenku wodoru z wykorzystaniem otrzymanych
elektrod srebrnych. Obecnos$¢ tych zwigzkéw w prébkach rzeczywistych stanowi zwykle najwiekszy
problem z punktu widzenia mozliwosci wykrywania H,0,.

W ramach prowadzonych badan dokonano takze optymalizacji szeregu istotnych parametréw, takich
jak: czas pomiedzy kolejnymi dodawanymi porcjami analitu, objeto$¢ oraz stezenie dodawanej porcji.
Technika chronoamperometrii wyznaczono réwniez state szybkosci katalitycznej redukcji H,0, na
elektrodach nanostrukturalnych. Wykazano takze, ze otrzymane elektrody mogg z powodzeniem by¢
wykorzystane do oznaczania nadtlenku wodoru w prdébkach rzeczywistych, takich jak ptynne kosmetyki,
czy produkty spozywcze.
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