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Streszczenie

Wspolczesna nauka oferuje szeroki wachlarz zaawansowanych technik analitycznych,
takich jak spektroskopia, chromatografia i spektrometria atomowa, ktoére sa powszechnie
stosowane w monitoringu srodowiska oraz wykrywaniu substancji niebezpiecznych. Jednakze,
metody te wigza si¢ czgsto ze znacznymi kosztami 1 wyzwaniami logistycznymi.
Przezwyciezenie tych ograniczen staje si¢ mozliwe dzigki rozwojowi technik analitycznych
pozwalajacych na prowadzenie pomiarow in situ, ktore eliminujg koniecznos¢
skomplikowanego przygotowania probek, przy jednoczesnym zachowaniu wysokiej czutosci i
doktadnosci. Przyktadem takiej technologii sa czujniki elektrochemiczne oferujace szereg zalet
takich jak wysoka czutos$¢, szybki czas reakcji, niska waga pozwalajaca na przenoszenie
urzadzen, niskie koszty, selektywnos¢ oraz biokompatybilno$¢. Ich opracowanie 1 dalsza
optymalizacja moglyby znaczaco usprawni¢ wykrywanie analitow przy jednoczesnym
obnizeniu kosztoéw operacyjnych.

Znaczna czg$¢ substancji zanieczyszczajacych srodowisko stanowi powazne zagrozenie
dla zdrowia ludzkiego oraz ekosystemow. Zaliczajace si¢ do nich aldehydy, bedace gtownym
przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej, zajmuja wsrdd zanieczyszczen szczegdlne
miejsce ze wzgledu na swoje podwojne pochodzenie, zarowno z procesoOw przemystowych jak
i naturalnych zjawisk.! Ich powszechne wystepowanie oraz potencjalna toksyczno$é
wymuszaja konieczno$¢ opracowania niezawodnych metod umozliwiajacych monitorowanie
srodowiska oraz ludzkiego zdrowia.

W wielu dotychczas opisanych elektrochemicznych czujnikach aldehydow role
warstwy wykrywajacej petniag ogniwa paliwowe lub nanodruty palladowe?, ktérych dziatanie
polega gléwnie na katalitycznym utlenianiu aldehydéw do kwaséw karboksylowych lub ich
redukcji do alkoholi. Nieliczne prace opisujg zastosowanie materiatow sfunkcjonalizowanych

grupami aminowymi, ktore wykrywaja aldehydy poprzez tworzenie wigzania iminowego.



Badano réwniez sieci metaliczno-organiczne (MOF), jednakze glownie w kontekscie
czujnikéw luminescencyjnych, a nie elektrochemicznych.

MOFy zbudowane z ligandow organicznych i wezléw metalicznych oferujg wyjatkowa
mozliwo$¢ modyfikacji strukturalnej, umozliwiajagc dopasowanie sieci do konkretnych
zastosowan. Ich wysoka porowato$¢ 1 duza powierzchnia wilasciwa sprzyjaja wykrywaniu
analitu poprzez r6znorodne oddziatywania, takie jak wigzanie kowalencyjne, oddziatywanie
van der Waalsa, wigzanie wodorowe czy oddzialywania n-n. Co wigcej, niektore MOFy
wykazuja wyjatkowg stabilno$¢ w srodowisku naturalnym i mogg by¢ syntezowane z tanich,
tatwo dostepnych prekursorow.> Dzigki tym wlasciwosciom MOFy s3 obiecujacymi
materiatami w kontek$cie opracowywania ekonomicznych, selektywnych i wytrzymatych
elektrochemicznych czujnikéw aldehydow.

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej jest opracowanie nowatorskich czujnikow
elektrochemicznych, ktérych dzialanie zaklada selektywne wykrywanie aldehydow przez
MOFy. Glowny mechanizm detekcji polega na utworzeniu kowalencyjnego wigzania
iminowego (zasady Schiffa) pomiedzy grupa karbonylowa aldehydu a grupa aminowa MOFa.
Dodatkowo badania przeprowadzone w ramach realizacji pracy doktorskiej maja na celu ocen¢
potencjatu MOFo6w niesfunkcjonalizowanych grupami aminowymi do wykrywania aldehydow
na skutek innych odzialywan, takich jak wigzanie wodorowe, oddziatywania van der Waalsa,
oddziatywania m-n czy oddziatywania elektrostatyczne. (Schemat 1) W ramach rozprawy
doktorskiej przeprowadzono systematyczng ocen¢ wplywu rdéznych mechanizméw
wykrywania na parametry czujnikéw, takich jak czutos¢, selektywnos$¢ i stabilno$¢. Analiza
porownawcza czujnikow wykorzystujacych MOFy z wolnymi grupami aminowymi dostarcza
podstawowej wiedzy na temat zaleznosci miedzy strukturg a aktywno$cig w

elektrochemicznym wykrywaniu aldehydow.
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Schemat 1. Cel pracy doktorskie;.

Niniejsza rozprawa doktorska zostata podzielona na pi¢¢ kompleksowych rozdziatow.
Rozdziat wprowadzajacy stanowi podstawe do przeprowadzonych badan, zawiera szczegotowe
opisy metod syntezy oraz zagadnien zwigzanych ze stabilnosciag MOFow. Przedstawiono w nim

réwniez przeglad literatury dotyczacej czujnikow, w ktéorych wykorzystano MOFy do



wykrywania biologicznie istotnych analitow, ze szczegdlnym uwzglednieniem ukladow
wykrywajacych aldehydy. W kolejnym rozdziale opisane zostaly techniki analityczne
wykorzystane podczas realizacji pracy.

W rozdziale trzecim zaprezentowano oryginalne wyniki dotyczace zastosowania
Zeolitycznych Sieci Imidazolatowych (ZIFs) w roli elektrochemicznych czujnikow aldehydow,
ze szczegbdlnym uwzglednieniem detekcji aldehydu octowego, benzaldehydu oraz
formaldehydu. ZIFy, bedace podrodzing MOFoéw, zawieraja organiczne ligandy w postaci
pochodnych imidazolu, skoordynowane z jonami metali przej$ciowych, zazwyczaj Zn>" lub
Co**, tworzac tréjwymiarowe struktury przypominajace swojg topologia zeolity. Materialy te
tacza w sobie strukturalng elastyczno$¢ i porowato$¢ charakterystyczng dla MOFow z
wyjatkowa odpornoscia chemiczng i termiczng typowa dla zeolitéw. Ich znakomita stabilnos¢
w Srodowisku wodnym, kwasowym, zasadowym oraz w rozpuszczalnikach organicznych
zapewnia integralnos¢ strukturalng podczas ich stosowania w roli czujnikow.* W celu zbadania
zalezno$ci miedzy strukturg ZIFa a jego wilasciwosciami, zsyntezowano cztery rézne ZIFy:
ZIF-8 i ZIF-67 zbudowane z 2-metyloimidazolu oraz jonéw Zn>" i Co**, a takze NH»-ZIF-7 i
NH:-ZIF-9 zsyntezowane z 2-aminobenzimidazolu i odpowiednio tych samych jonéw metali.
Taki dobor materiatow umozliwil systematyczne badanie wplywu rodzaju centrum
metalicznego oraz struktury ligandu, a w szczegdlnosci obecnosci badz braku grupy aminowe;j
1 pier§cienia aromatycznego na czutos¢ 1 selektywnos¢ czujnikow.

Szczegotowa charakterystyka materiatdéw, przeprowadzona przy uzyciu dyfrakcji
rentgenowskiej (XRD) zgodnej z symulacjami wykonanymi metoda teorii funkcjonatu gestosci
(DFT), a takze wyniki zarejestrowane podczas pomiaréw spektroskopii w podczerwieni z
transformacjg Fouriera (FT-IR) oraz spektroskopii fotoelektronéw w zakresie promieniowania
X (XPS) potwierdzily prawidtowy przebieg syntezy oraz struktur¢ zsyntezowanych ZIFow.
Analiza morfologiczna za pomoca skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) ujawnita
odmienng geometri¢ czastek, przy czym 2-metyloimidazolowe ZIFy wykazywaly morfologie
czasteczkowa, a analogi na bazie 2-aminobenzimidazolu tworzyly wyraznie zdefiniowane
krysztaly. Analiza termograwimetryczna (TGA) wykazata, ze ZIF-8 i1 ZIF-67 ulegaja
rozktadowi w odpowiednio 530 1 500 °C, podczas gdy ich analogi posiadajace grupy aminowe
sg stabilne do ok. 200 °C. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wykazaty, ze badane materiaty sa
mezoporowate. ZIF-8 1 ZIF-67 charakteryzuja si¢ najwyzsza powierzchnig wilasciwa,
wynoszacg okoto 1575 m?%/g, najwigksza objetoscig porow, odpowiednio 0,84 1 0,59 cm?/g oraz
srednicg mikroporow wynoszaca 1,23 1 1,20 nm. Stabilno§¢ ZIF6w w obecnosci wody i

aldehydow potwierdzono za pomoca analiz XRD i FT-IR. Zmiany w wysokorozdzielczych



widmach XPS azotu N1s wykazaly, ze w trakcie wykrywania aldehydow przez NH:-ZIF-7 1
NH2-ZIF-9 dochodzi do utworzenia wigzania iminowego miedzy grupa karbonylowa aldehydu
a grupa aminowg ZIFa. Niewielka objetos¢ poréw NH:-ZIF-7 i NH>-ZIF-9 (odpowiednio 0,02
10,12 cm?®/g) uniemozliwia uwigzienie czasteczek aldehydéw w ich strukturze. Obecnos¢ piku
C=0 w wysokorozdzielczych widmach XPS wegla Cls tych materiatlow sugeruje, ze
wykrywanie odbywa si¢ rowniez poprzez adsorpcje aldehydéw na powierzchni ZIF6w. Dla
porownania, w przypadku ZIF-8 i ZIF-67 czasteczki aldehydow moga by¢ zatrzymywane w
porach, co potwierdzajg analizy widm Cls XPS, gdzie intensywno$¢ piku C=O jest znacznie
mniejsza niz w przypadku NH:-ZIF-7 1 NH2-ZIF-9, co $wiadczy o nizszej zawartosci
aldehydow na powierzchni. Nalezy zauwazy¢, ze technika XPS pozwala na analiz¢ jedynie w
zakresie 3—10 nm w glab probki, dlatego aldehydy uwigzione w porach pozostajg niewidoczne
dla tej metody.

Pomiary elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) przeprowadzono w
uktadzie trojelektrodowym, w ktorym ZIFy peily role elektrod pracujacych, a jako elektrolit
zastosowano heksacyjanozelazian(IIl) potasu. (Schemat 2) Zaobserwowano, ze we wszystkich
przypadkach pojemnos$¢ elektryczna rosta przy czestotliwosci 0,1 Hz wraz ze wzrostem
stezenia aldehydu. W niemal wszystkich probach osiaggnig¢to poziom nasycenia w okolicy 100
uM stezenia aldehydu. Odpornos$¢ czujnikow elektrochemicznych opartych na ZIFach zostata
oceniona z uzyciem probek rzeczywistych, w postaci wody z kranu. Najwyzsze wartosci

odzysku, przekraczajace 90%, odnotowano w przypadku NH>-ZIF-7 i NH.-ZIF-9.
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Schemat 2. Przygotowanie czujnika poprzez osadzenie materiatu wykrywajacego MOF na elektrodzie
z wegla szklistego (GCE) 1 pomiary elektrochemiczne.

W rozdziale czwartym opisano zastosowanie MOFow zsyntezowanych z kwasu 2-

aminotereftalowego oraz jonow Co?", Cu?*" i Ni**. Teoretycznie, MOFy otrzymane z tego



monomeru moglyby zosta¢ zaklasyfikowane do rodziny MOFo6w syntezowanych przez
naukowcow z Uniwersytetu w Oslo (UiO) lub Materiatow Instytutu Lavoisiera (MIL), jednakze
MOFy typu UiO sktadajg si¢ z klastrow metali Zr** lub Hf*", z ktorych kazdy potaczony jest z
dwunastoma linkerami, tworzac wtorng jednostke budulcowa ZrsO4(OH)4 o kubicznej topologii
typu face-centered, natomiast struktury MIL zazwyczaj sktadajg si¢ z jonow Al**, Fe** lub Cr**,
tworzacych trojjadrowe klastry MsO. Ponadto, w przeciwienstwie do MOFow typu MIL,
synteza MOFow typu UiO wymaga zastosowania modulatorow, takich jak poliwinylopirolidon
(pvp), kwas octowy lub kwas solny, aby uzyska¢ materiaty krystaliczne. MOFy opisane w
rozdziale czwartym zostaly zsyntetyzowane z dodatkiem kwasu solnego jako modulatora,
jednak uzyto jonéw metali innych niz cyrkon i hafn. Z drugiej strony, MOFYy te nie sg rowniez
w petni kompatybilne z topologig rodziny MIL.>

W projekcie zastosowano jony Co?** (Co-MOF), Cu?** (Cu-MOF) oraz Ni** (Ni-MOF) w
celu okreslenia wptywu rodzaju jonu metalu na czulo§¢ MOFa. Struktury uzyskanych MOF-
6w potwierdzono za pomocg metod XRD, FT-IR oraz XPS. Analiza TGA potwierdzita, ze Ni-
MOF, Cu-MOF i Co-MOF s3 stabilne odpowiednio do 350, 270 i 340°C. SEM uwidocznil, ze
ptatki wszystkich MOF maja nieregularne ksztalty, ale ptatki Cu-MOF aglomeruja i przyjmuja
ksztalt kulisty. Izotermy adsorpcji-desorpcji azotu wykazaty, ze powierzchnia wtasciwa Ni-
MOF, Cu-MOF i Co-MOF wynosi odpowiednio 29,57, 18,91 127,19 m%/g, a objeto$¢ ich porow
0,1155, 0,0682 i 0,0525 cm?/g. Zmiany w widmach N1s XPS oraz FT-IR wykazaly, ze w
przypadku Cu-MOF detekcja formaldehydu, a w przypadku Ni-MOF detekcja wszystkich
badanych aldehydow (aldehyd octowy, benzaldehyd, formaldehyd), zachodzita poprzez
tworzenie wigzania iminowego pomiedzy grupa karbonylowg aldehydu a grupa aminowg w
strukturze MOF. W pozostatych przypadkach widma FT-IR pozostaty niezmienione, mimo
zauwazalnych zmian w widmach N1s XPS po ekspozycji na aldehydy.

Pomiary elektrochemiczne przeprowadzono w analogiczny sposob jak w rozdziale
trzecim. Ze wzgledu na obecno$¢ grup karboksylowych w strukturze monomeréw, jako
elektrolit zastosowano bufor octowy o pH 5,8. W przypadku wszystkich MOFow, podczas
ekspozycji na formaldehyd, a takze Ni-MOF i Cu-MOF po ekspozycji na aldehyd octowy,
zaobserwowano wzrost pojemnosci elektrycznej przy czestotliwosci 0,1 Hz wraz ze wzrostem
stezenia aldehydu. Natomiast w przypadku benzaldehydu oraz Co-MOF z aldehydem
octowym, wzrost stezenia aldehydu prowadzit do spadku pojemnosci. Sprawdzono réwniez
czuto§¢ MOFow w zakresie nanomolowych (ppb) stezen aldehydow. Dla niemal wszystkich

zwigzkow uzyskano granice detekcji ponizej 1 ppb. Odpornos¢ czujnikow elektrochemicznych,



tak jak w rozdziale trzecim sprawdzono z wykorzystaniem probek rzeczywistych, tj. wody z
kranu. Wartosci odzysku przekraczajace 90%, odnotowano dla wszystkich MOFow.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono skuteczng synteze i zastosowanie
dwoch réznych klas MOFow jako wysoce efektywnych elektrochemicznych czujnikéw
aldehydéw. Uzyskane wyniki eksperymentalne wykazaty, ze czujniki wykorzystujace MOFy
w roli materiatu wykrywajacego charakteryzujg si¢ wysokimi wskaznikami odzysku oraz duza
niezawodnoscia w analizie rzeczywistych probek, umozliwiajac detekcje na poziomie
nanomolowym. Wykrywanie aldehydéw zachodzi na skutek wspotdziatania wielu
mechanizmow oddziatywan, w tym wigzan wodorowych, oddziatywan n—mn, oddziatywan van
der Waalsa oraz tworzenia wigzan koordynacyjnych lub kowalencyjnych. Cho¢ oddziatywania
nickowalencyjne pozwalaja na wykrycie aldehydow, czesto brakuje im selektywnosci,
poniewaz rdzne cechy strukturalne moga wptywac na zmiany pojemnos$ci podczas pomiarow.
W przeciwienstwie do tego, tworzenie wigzan iminowych w reakcji Schiffa zapewnia wyrazna
selektywno$¢ wzgledem aldehydow, a specyficzna architektura MOFo6w dodatkowo wptywa
na mechanizm detekcji. Opracowane elektrochemiczne czujniki osiggnety imponujace granice
detekcji, od zakresu mikromolowego (w przypadku ZIFéw), az po nanomolowy (Ni-MOF, Co-
MOF 1 Cu-MOF). Co istotne, czujniki te skutecznie dziataja w zlozonych prébkach
rzeczywistych, bez potrzeby skomplikowanego przygotowania probek, jak ma to miejsce w
konwencjonalnych technikach chromatograficznych.

Przedstawione badania stanowig solidng podstawe dla przyszlych prac nad rozwojem
czujnikow elektrochemicznych, w ktdrych wykorzystuje si¢ MOFy. Dalsza optymalizacja tych
materialow moze prowadzi¢ do zwigkszenia ich czulosci oraz rozszerzenia zastosowan w

monitoringu Srodowiska 1 diagnostyce biomedyczne;.
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