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Wspolezesny Swiat stawia przed chemikami analitykami wiele wyzwan. Sa one przede
wszystkim zwigzane z poszukiwaniem i wdrazaniem nowych, prostych metod badawczych
umozliwiajacych przeprowadzanie analiz z duza czulo$cia, dokladnoscia, precyzja
i selektywnos$cia. Nie bez znaczenia pozostaje roéwniez rodzaj oznaczanych substancji,
majacych czesto kluczowe znaczenie dla ochrony $rodowiska naturalnego oraz zdrowia i zycia
ludzi i zwierzat.

Niewielkie urzadzenia pomiarowe, umozliwiajace przeksztalcanie informacji
chemicznej dotyczacej konkretnego analitu na sygnaly analityczne nazywane czujnikami
(sensorami) chemicznymi zyskuja obecnie coraz wieksza popularnos¢. Przyczyna wzrostu
zainteresowania tego typu narzedziami analitycznymi jest duza czulo$é, prostota i szybko$é
przeprowadzanych analiz. Warto rowniez podkresli¢, iz konstrukcja sensoréw chemicznych
jest czesto przyjazna dla Srodowiska naturalnego ze wzgledu na brak zastosowania substancji
dla niego szkodliwych.

Wsérod czujnikéw chemicznych najbardziej popularng grupe stanowia sensory
elektrochemiczne. Zasada dzialania tego typu czujnikéw bazuje na reakcjach redoksowych,
ktorym ulegaja oznaczane substancje, przebiegajacych na powierzchni elektrod
w zamknietym elektrycznie ukladzie. W konstrukcji sensorow elektrochemicznych
kluczowym etapem jest modyfikacja powierzchni elektrod tak, aby opracowane czujniki
odznaczaly sie jak najlepszymi parametrami analitycznymi. Stosowany w roli osnowy
warstwy modyfikujacej zol tlenku tytanu(IV) stanowi atrakcyjny material umozliwiajacy
zarOwno unieruchomienie bioelementéow, jak i innego rodzaju substancji, takich jak
materialy weglowe, nanoczastki metali czy polimery z zachowaniem ich wlasciwosci.

Celem pracy bylo opracowanie czujnikow elektrochemicznych bazujacych na zolu TiO.
przeznaczonych do oznaczania wybranych analitow waznych z punktu widzenia analizy
produktow spozywezych, preparatow farmaceutycznych i monitoringu wod srodowiskowych.

Pierwszy z opracowanych sensoréw, bazujacy na enzymie — tyrozynazie
unieruchomionej w matrycy zolu TiO,, wzbogaconej w wegiel mezoporowaty CMK-3,
polikationit — PDDA i polimer przewodzacy — Nafion®, skonstruowano w celu oznaczania
tyraminy. Zwiazek ten nalezagcy do amin biogennych popularnie wystepuje
w sfermentowanych produktach spozywczych i napojach. Spozywanie produktéow o duzej
zawartodci tyraminy moze powodowaé m.in. bole glowy, zaburzenia neurologiczne
i zwiekszenie ci$nienia tetniczego krwi. Z tego wzgledu kontrola stezenia wskazanej aminy
w zywno$ci i napojach jest istotnym zagadnieniem.

Kolejny opracowany czujnik bazujacy na kompozycie skladajacym sie z zolu TiO.
modyfikowanym weglem mezoporowatym CMK-3, nanoczastkami zlota i Nafionem®
opracowano w celu oznaczania antybiotyku - amoksycyliny. Ponadto czujnik ten

wykorzystano do jednoczesnego oznaczania innego antybiotyku — cyprofloksacyny



i popularnego $rodka przeciwbélowego — paracetamolu. PozostaloSci wymienionych
preparatow farmaceutycznych moga znajdowaé sie w $rodowisku, powodujac zaburzenia
pracy ekosystemow. Ponadto zwiekszaja ryzyko wystapienia zjawiska lekoopornosci,
zwiazanego z powstawaniem opornych na dzialanie antybiotykow bakterii, obnizajace ich
dzialanie terapeutyczne u ludzi i zwierzat.

Ostatnim opracowanym w ramach prezentowanej pracy czujnikiem byl sensor bazujacy
na zolu TiO, wzbogaconym o zredukowany tlenek grafenu i Nafion®. Skonstruowano go
w celu oznaczania tryptofanu — aminokwasu bedgcego prekursorem substancji
odpowiadajacych za dobre samopoczucie, sen i zdrowie psychiczne. Ze wzgledu na fakt, iz
organizm ludzki nie jest w stanie sam produkowa¢ tryptofanu, powinien by¢ on dostarczany
wraz z pozywieniem, takim jak nabial czy drob, badZ pod postacia suplementéw diety.

Dla kazdego ze skonstruowanych sensoréw przeprowadzono dobor sktadu kompozytu
matrycowego oraz wyznaczono optymalne warunki pomiarowe technika woltamperometrii
cyklicznej. Uwzgledniano przy tym m.in. ilo§é poszczegélnych skladnikow w warstwie
modyfikujacej, rodzaj zastosowanego elektrolitu podstawowego i czas odpowiedzi czujnika.
Zbadano takze elektrochemiczng odpowiedZ wymienionych sensoréow wzgledem danych
analitow oraz scharakteryzowano je pod katem analitycznym, okres$lajac zakres liniowo$ci,
czutlo$é, granice wykrywalno$ci, dokladno$¢, precyzje, powtarzalno$é, odtwarzalnose,
selektywno$¢ i stabilno$¢ dlugoterminowa. Wykazano, ze kazdy z opracowanych czujnikow
odznaczal sie dobrymi parametrami analitycznymi. Dodatkowo, w przypadku czujnika do
oznaczania amoksycyliny sprawdzono mozliwos¢ wykorzystania sensora w zestawieniu
z ukladem przeplywowym, stosujac procedure jednosegmentowej wstrzykowej analizy
sekwencyjnej. Dowiedziono w ten sposob, ze prowadzenie pomiarow w ukladzie
przeplywowym przyczynia sie do zwiekszenia precyzji uzyskiwanych wynikow.

Mozliwoéci aplikacyjne sensoréw na bazie zolu TiO, zweryfikowano podczas oznaczen
tyraminy, amoksycyliny, cyprofloksacyny i paracetamolu, a takze tryptofanu w probkach
rzeczywistych z wykorzystaniem metody dodatku wzorca. Dzialanie biosensora do oznaczania
tyraminy zweryfikowano podczas jej oznaczania w ekstraktach z kapusty kiszonej, sera
camembert, dojrzalego i przejrzalego banana. Sprawdzenie mozliwo$ci aplikacyjnych
czujnika do oznaczania amoksycyliny i czujnika do jednoczesnego oznaczania
cyprofloksacyny 1 paracetamolu przeprowadzono w matrycach wdéd mineralnych
wzbogaconych o wymienione preparaty farmaceutyczne. Weryfikacji dzialania sensora do
oznaczania tryptofanu dokonano poprzez jego oznaczenie w prébkach mleka. Dodatkowo,
sprawdzono takze mozliwo$¢ wykorzystania czujnikbw do oznaczania amoksycyliny
i tryptofanu do wyznaczania ich stezenia w preparatach farmaceutycznych.

Do glownych =zalet opracowanych na bazie zolu tytanowego czujnikdéw

elektrochemicznych nalezaly przede wszystkim niskie granice wykrywalnoSci i wysokie



czulo$ci wzgledem oznaczanych analitbw. Parametry te byly jednymi z najlepszych
w poroéwnaniu do innych sensoréw, nad ktérymi badania zostaly do tej pory opublikowane.
Ponadto skonstruowane w ramach niniejszej pracy czujniki cechowaly sie dobra
powtarzalno$cia i odtwarzalno$cia. Zastosowana metoda kalibracyjna, metoda dodatkow
wzorca, pozwolila ograniczyé wplyw interferentdbw na uzyskane wyniki. Analiza prdbek
rzeczywistych wykazala, ze kazdy z opracowanych sensoréw umozliwial oznaczanie danego
analitu z duza dokladnoécia i precyzja. Na tej podstawie stwierdzono, iz opracowane czujniki
moga znalezé¢ zastosowanie w analizie Srodowiskowej, farmaceutycznej i zywnosSci do
oznaczania wskazanych analitow — tyraminy, amoksycyliny, cyprofloksacyny i paracetamolu
oraz tryptofanu. Bioragc pod uwage mozliwo$¢ zestawienia opracowanych czujnikow
z ukladami przeplywowymi, a takze speklnianie przez nie zasad zielonej chemii sprawia, iz
stanowia one interesujace narzedzia analityczne. Dodatkowo, przeprowadzone w ramach
pracy badania moga stanowi¢ punkt wyjscia do opracowywania innych (bio)sensoréow

bazujacych na zolu TiO,.



