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ELEKTROCHEMICZNE WEASCIWOSCI WYBRANYCH AMIN ALIFATYCZNYCH
NA ELEKTRODZIE ZL.OTEJ Il MODYFIKOWANYCH
ELEKTRODACH ZL.OTYCH

Do najwazniejszych wyzwan dla wspotczesnego pokolenia nalezy zaliczy¢ rozwigzywanie
problemow ekologicznych poprzez projektowanie produktéw i procesow chemicznych, w taki
sposOb, aby zmniejszaly lub eliminowaly uzycie i wykorzystanie niebezpiecznych substancji.
Jednym z podstawowych narzedzi stuzacych realizowaniu tej zasady jest rozwoj metod
wykorzystujacych zjawisko katalizy w tym rozwdj metod elektrochemicznych. Istotne s3
poszukiwania nowych materiatow o cennych czesto nietypowych wtasciwosciach, mogacych znalez¢
potencjalne zastosowanie aplikacyjne miedzy innymi w inzynierii materiatlowej, biotechnologii czy
biomedycynie.

Grupa zwigzkow wybranych przeze mnie do badan stanowigcych tre§¢ rozprawy
habilitacyjnej sg aminy alifatyczne powszechnie wystepujagce wokot nas oraz wybrane aminy
biogenne ze szczegdlnym uwzglednieniem amin posiadajagcych ugrupowanie katecholowe
w czasteczce. Wiekszo$¢ amin jest toksyczna, co sprawia, ze poszukiwanie sposobow ich detekcji
w $rodowisku naturalnym jest wyzwaniem w aspekcie ochrony zdrowia i $rodowiska. Z kolei
poznanie roéznych wilasciwosci biogennych amin alifatycznych, a w szczegolnosci dokladne
oznaczanie ilosciowe amin z uktadem katecholowym w czasteczce, ma ogromne znaczenie dla
rozwoju wspolczesnej neurochemii. Do oznaczania amin alifatycznych stosowano dotad najczesciej
metody chromatograficzne wymagajace drogiego oprzyrzadowania. Poniewaz aminy latwo ulegaja
utlenianiu, odpowiednie do ich oznaczania mogg by¢ metody elektrochemiczne, ktére poza prostota
metodyczng nie wymagajg stosowania szkodliwych rozpuszczalnikow. W badaniach bedacych
przedmiotem rozprawy habilitacyjnej szczeg6lng uwage zwrdcitam na katalityczng aktywno$¢ ztota
w procesach utleniania amin alifatycznych w uktadach elektrochemicznych.

Procesy elektroutleniania i elektroredukcji substancji organicznych potgczone sg na ogot
z adsorpcja czasteczek substratu i/lub produktéw posrednich na powierzchni elektrody, zatem
okreslenie wlasciwosci adsorpcyjnych granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu jest konieczne dla

celowego modelowania uktadow i ich wykorzystania w praktyce. Po raz pierwszy w literaturze



okreslitam parametry procesu adsorpcji i kinetyke utleniania szeregu amin alifatycznych i ich
pochodnych na elektrodzie ztotej. Na podstawie analizy pojemnosci rozniczkowej podwodjnej
warstwy elektrycznej elektrody ztotej w szerokim zakresie stgzen adsorbatu wykazatam, ze
wlasciwosci adsorpeyjne amin sg podobne W roztworach obojetnych i alkalicznych. Udowodnitam,
ze zalezno$¢ migdzy st¢zeniem powierzchniowym amin i ich stezeniem w glebi roztworu, przy
statym potencjale elektrody Au, moze by¢ opisana zarOwno przez izoterm¢ Frumkina, jak i przez
izoterm¢  Flory-Hugginsa.  Scharakteryzowatam energetyke procesu adsorpcji  Szeregu
homologicznego amin alifatycznych od C1 do C4 [metyloamina (MA), etyloamina (EA),
propyloamina (PA), butyloamina (BA)], z uwzgl¢dnieniem izomeréw potozeniowych
[izo-butyloamina (izo-BA, 2-butyloamina (2-BA)] oraz ich pochodnych (benzylooloamina (BEA),
fenyloetyloamina (FEA), fenyloetanoloamina (FEtA), tyra mina (TYRA)], wykazujac wzrost

bezwzglednej warto$ci swobodnej entalpii adsorpcji (4G2,) wraz ze wzrostem dlugosci tafcucha

weglowego w czasteczce aminy, a takze po wprowadzeniu podstawnika fenylowego Iub
benzylowego do tancucha weglowego aminy, jak rowniez przy obecnos$ci podstawnika

hydroksylowego w podstawniku fenylowym lub w cze$ci alkilowej czgsteczki adsorbatu.
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Rys. 1. Schemat obrazujacy bezwzgledne wartosci AG 2d w zaleznosci od budowy aminy alifatyczne;.

Udowodnitam, w wyniku rownolegtej analizy termodynamicznych parametrow adsorpcyjnych
i widm wykonanych technikg powierzchniowo wzmocnionego rozproszenia Ramanowskiego
(SERS) w warunkach in situ, ze wraz ze wzrostem stopnia pokrycia elektrody nastepuje zwigkszenie

kata nachylenia czasteczek adsorbatu w stosunku do powierzchni elektrody i w konsekwencji zmiana



statej rownowagi adsorpcji. T¢ cze$S¢ pomiarow wykonatam w Technische Universitdite Chemnitz-
Zwickau, Institut fir Chemie. w grupie badawczej Prof. dra. hab. Rudolfa Holze.

Przeprowadzajac badania adsorpcji amin na elektrodzie ztotej przy zastosowaniu techniki
tensammetrycznej wykazatam, wbrew opinii niektorych autoréw, ze metoda ta moze by¢
z powodzeniem stosowana dla uzyskania informacji 0 energetyce i o oddziatywaniach
mie¢dzymolekularnych na granicy faz. Rezultaty uzyskane z pomiarow pojemnosci podwojnej
warstwy elektrycznej poszerzyly znaczaco wiedzg 0 oddziatywaniach miedzyczasteczkowych na
granicy faz elektroda ztota/roztwor elektrolitu.

W toku dalszych badan stwierdzitam elektrokatalityczng aktywnos$¢ ztota w procesie utleniania
amin alifatycznych w warunkach pokrycia powierzchni elektrody warstwg tlenkowa, a w przypadku
pochodnych amin z podstawnikiem hydroksylowym w tancuchu alkilowym takze w obecnosci
zaadsorbowanych jonoéw wodorotlenowych. Wyznaczytam wartosci podstawowych parametrow
kinetycznych procesu elektroutleniania amin na zlocie wykazujac, ze w procesie tym uczestnicza
czasteczki substratow w stanie zaadsorbowanym. O stuszno$ci tego wniosku $wiadczy rowniez
postepujace obnizanie si¢ pojemnosci rézniczkowej podwdjnej warstwy elektrycznej na elektrodzie
zlotej w miar¢ wzrostu stgzenia amin w roztworze alkalicznym. Na podstawie korelacji rownolegle
przeprowadzonych pomiardéw Kkinetycznych i adsorpcyjnych w oboj¢tnym roztworze elektrolitu
(NaClO4) z uwzglednieniem wynikow preparatywnej elektrolizy zaproponowatam schematy
mechanizmoOw utleniania amin na elektrodzie ztotej z podaniem sekwencji reakcji elementarnych
przy systematycznej zmianie dtugosci tancucha weglowego, pozycji grupy aminowej i obecnos$ci
roznych podstawnikéw w czasteczkach badanych zwigzkow.

Okreslitam wplyw budowy molekularnej amin na ich reaktywno$¢ w procesie utleniania na
elektrodzie ztotej. Stwierdzitam wzrost szybko$ci tego procesu w miar¢ zwigkszania si¢ dlugosci
tahcucha weglowego, a takze po wprowadzeniu podstawnika fenylowego lub benzylowego do
tahcucha weglowego aminy, jak rowniez przy obecnosci podstawnika hydroksylowego
w podstawniku fenylowym lub w tancuchu alkilowym aminy. Ponadto na przyktadzie izomerow
potozeniowych  butyloaminy wykazalam wigksza elektroaktywno§¢ aminy I-rzedowej
(izo-butyloamina) w porownaniu z aming II-rzgdowa (2-butyloamina).

Wyznaczone przeze mnie dane kinetyczne stanowig podstawe¢ do wykorzystania elektrody
zlotej przy analitycznym oznaczaniu amin alifatycznych w roztworach. Na podstawie otrzymanej
liniowej zalezno$ci miedzy gestoscia pradu anodowego przy statym potencjale i1 stezeniem badanych
amin stwierdzilam, ze elektroda Au moze stuzy¢ do detekcji tych zwiazkow w zakresie stgzenia do

1-10“* mol-dm™do 1-102 mol-dm™.
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Rys. 2. Schematy obrazujacezalezno$é¢ gestosci pradu
w maksimum piku utleniania aminy w
zaleznosci  od jej budowy. (Cyny =

EA  FEA  TYWRA  FEW =0.001 mol-dm®; v=0.1Vs™)

zwigzek

O ile elektroda z litego ztota moze by¢ wykorzystana do detekcji amin alifatycznych bez
ugrupowania katecholowego, o tyle w przypadku amin z uktadem katecholowym w czasteczce,
problem jest ztozony ze wzgledu na blokowanie powierzchni elektrody przez produkty posrednie
i/lub koncowe utleniania oraz ze wzgledu na wspdtistnienie tych amin w §rodowisku naturalnym
z innymi zwigzkami o znaczeniu biologicznym, miedzy innymi z kwasami askorbinowym
1 moczowym, ktore utleniajg si¢ w takim samym zakresie potencjalu elektrody ztotej. W celu
wyeliminowania powyzszych ograniczen zaplanowatam, zatem przeprowadzenie reakcji utleniania
amin katecholowych w obecnosci wybranego zwigzku nukleofilowego blokujacego zjawisko
polimeryzacji koncowego produktu reakcji. Ponadto zaprojektowatam dokonanie takiej modyfikacji
powierzchni elektrody ztotej, aby uzyska¢ zwigkszenie efektywnos$ci procesu utleniania badanych
amin oraz rozseparowanie woltamperometrycznych pikow zwigzanych z utlenianiem zwigzkéw
interferujacych.

Prowadzac badania opracowatam metod¢ umozliwiajacg zastosowanie elektrody Au
W oznaczeniach stezenia dopaminy w roztworze wodnym zawierajagcym morfoling bez koniecznos$ci
modyfikacji powierzchni ziota. Jak stwierdzitam na podstawie badan spektrometrycznych ESI-MS,
morfolina ulega reakcji addycji 1,4-Michaela do dopaminochinonu tworzacego si¢ w pierwszym
etapie utleniania dopaminy, zapobiegajac cyklizacji tego zwiazku, dzigki czemu nie powstaje
dopaminochrom. Ten ostatni zwigzek po spolimeryzowaniu moglby blokowaé powierzchnig
elektrody zlotej. Stwierdzitam, ze ggsto$¢ pradu utleniania dopaminy oraz utleniania i redukcji

produktu addycji jest proporcjonalna do st¢zenia dopaminy w roztworze, a o kinetyce obu proceséw



decyduje szybkos¢ dyfuzji substratu do elektrody. Udowodnitam, ze produkt addycji morfoliny do
dopaminochinonu nie reaguje z kwasem askorbinowym, co pozwala na analityczne oznaczanie

dopaminy w obecnosci tego kwasu jako zwigzku interferujacego.
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Fig. 3. Cykliczny woltamperogram elektrody ztotej w buforze fosforanowym, pH 7 w obecnosci: (1)
510" mol-dm™® dopaminy (=); (2) 90 * mol-dm™ dopaminy + 10 * mol-dm® morfoliny
[cykl pierwszy (- -) i drugi (=)]; v=01 V s*. Rysunek wewnetrzny: cykliczny
woltamperogram elektrody zlotej w buforze fosforanowym, pH 7 w obecnosci
0.1 mol-dm™ morfoliny (=); v=0.1V s™.

W dalszych badaniach opracowatam metode ex situ i in situ, wytwarzania na powierzchni
elektrody ztotej utlenionego polimeru melaninowego 1 scharakteryzowatam wlasciwosci
modyfikowanych elektrod przy zastosowaniu techniki skaningowej mikroskopii elektronowej
(SEM), odbiciowej spektroskopii IR oraz metody cyklicznej chronowoltamperometrii.
Whiosek o ujemnym tadunku warstwy polimeru melaninowego na powierzchni elektrody zlotej
potwierdzitam eksperymentalnie przeprowadzajagc pomiary z wykorzystaniem ukladow
[RU(NH3)e]*"" i [Fe(CN)e]*"™® jako sond elektrochemicznych.

Okreslajac kinetyke utleniania dopaminy i epinefryny, reprezentatywnych przedstawicieli amin
katecholowych, na elektrodach ztotych modyfikowanych polimerem melaninowym stwierdzitam
zarOWno obnizenie potencjatu utleniania amin w stosunku do potencjalu tego procesu na
niemodyfikowanych elektrodach z litego ztota, jak i rozszerzenie zakresu liniowej zaleznosci miedzy
gestoscig pradu a stezeniem amin oraz podwyzszenie poziomu ich detekcji (mozliwos¢ oznaczenia
nizszego stezenia substancji elektroaktywnej), przy jednoczesnym wyeliminowaniu interferencji
pochodzacych od kwasu askorbinowego 1 moczowego. Wykazatam, ze -elektrody zlote
modyfikowane polimerem melaninowym moga z powodzeniem konkurowa¢ =z innymi,
zaprezentowanymi w literaturze, modyfikowanymi elektrodami wykorzystywanymi do oznaczania
neuroprzekaznikow w roztworach wodnych. Wazng zaleta opracowanych elektrod jest niski koszt

ich otrzymania oraz brak koniecznos$ci stosowania toksycznych rozpuszczalnikow



Rys. 4. Zdjecia SEM: A) powierzchnia ztota, B) powierzchnia ztota z wytworzona elektrochemicznie
warstwg polimeru melaninowego, C) powierzchnia ztota z wytworzong chemicznie warstwa
polimeru melaninowego, D) powierzchnia ztota z warstwa utlenionego polimeru melaninowego.
Napigcie przyspieszajace 20 kV. Powigkszenie 10000x; skala 2 um.

W kolejnym etapie badan opracowatam metode modyfikacji powierzchni elektrod ziotych
(podtoze 2D) samoorganizujgcymi si¢ warstwami kwasow tiolowych o roznej liczbie i polozeniu
atomoOw siarki w czgsteczce [kwasy: 3-merkaptopropionowy (MPA), 3,3 -dimerkaptodipropionowy
(DTDPA) oraz 3,3 -tiodipropionowy (TDPA)], a takze dodatkowo warstwg cystaminy zawierajacej
grupe —SH 1 -NH; oraz warstwa ujemnie naladowanych nanoczastek ztota. Ponadto wymienione
warstwy nanositam na elektrod¢ Au pokryta nanoczastkami ztota (podioze 3D). Zmodyfikowane
elektrody scharakteryzowatam stosujac technik¢ transmisyjnej 1 skaningowej mikroskopii
elektronowej (TEM 1 SEM), technik¢ odbiciowej spektroskopii IR oraz cykliczng
chronowoltamperometrie. Udowodnilam, ze elektrody ztote modyfikowane wyzej wymienionymi
zwigzkami wykazujg katalityczng aktywno$¢ w procesie utleniania noradrenaliny i adrenaliny.
Przejawia si¢ to w znacznym obnizeniu potencjatu, w ktorym aminy katecholowe ulegajg utlenieniu
(do 500 mV, w zaleznosci od rodzaju modyfikacji) oraz w zwigkszeniu szybkosci rozwazanych
procesow na modyfikowanych elektrodach w stosunku do niemodyfikowanej elektrody z litego
zlota. Najwickszy efekt katalityczny wykazywaly elektrody modyfikowane przy uzyciu DTDPA na
podtozu 3D, co wskazuje na ulatwiony dostep czasteczek elektroaktywnych do granicy faz
i wymiang elektronow z elektroda. Waznym osiagnigciem jest wyeliminowanie interferencji
pochodzacej od kwasu askorbinowego i moczowego. Separacja pikow pradowych odpowiadajacych

utlenianiu poszczegdlnych zwigzkow zawartych w mieszaninie odpowiedniej aminy, kwasu



askorbinowego 1 kwasu moczowego jest na tyle duza na modyfikowanych elektrodach, ze umozliwia

ilosciowe oznaczanie tych zwigzkéw obok siebie.
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Rys. 5. Schemat warto$ci przesunie¢ potencjaléow pikoéw utleniania (AE) w mieszaninie
510* mol-dm® adrenaliny (EP) + 1-10° mol-dm® kwasu askorbinowego (AA)
i + 1-10° mol-dm® kwasu moczowego (UA) w buforze fosforanowym, pH 7 obserwowany na
niemodyfikowanej  elektrodzie  Au i  elektrodach  Au  modyfikowanych  kwasem
3-merkaptopropionowym  (MPA), cystaming (CA) i nanoczastkami zlota  (Au-NPS).
v=0.1V-s". AE pomiedzy pikami utleniania EP i AA (I), AE pomigdzy pikami utleniania EP i UA
() oraz AE pomiedzy pikami utleniania AA i UA ().
Numerami od 1 do 6 oznaczono elektrody: 1) Au; 2) Au/MPA; 3) Au/MPA/CA/Au-NPs;
4) Au/Au-NPs; 5) Au/Au-NPs/MPA; 6) Au/Au-NPs/MPA/CA/AuU-NPs.

Wykonujac wyzej opisane badania wykazalam mozliwos¢ wykorzystania elektrod ztotych
modyfikowanych zaréwno polimerem melaninowym jak i warstwami SAM z wykorzystaniem
kwasow tiolowych, cystaminy i nanoczasteczek ztota w sensorach elektrochemicznych do oznaczen
analitycznych amin katecholowych. Wyniki uzyskane w tych pracach majg znaczenie zaréwno
poznawcze, jak i uzytkowe. Porownujac elektrochemiczng aktywnos¢ elektrody Au modyfikowanej
polimerem melaninowym i elektrod Au modyfikowanych warstwami kwasow tiolowych, cystaminy
1 nanoczgstek ztota podczas elektroutleniania adrenaliny stwierdzitam, Zze oba typy opracowanych
przeze mnie elektrod sg interesujace z aplikacyjnego punktu widzenia. W obu przypadkach uzyskuje
si¢ zblizony zakres liniowej zaleznoSci miedzy gestoscig pradu utleniania i st¢zeniem aminy
w roztworze. Korzystniejsze jest jednak zastosowanie w praktyce elektrod modyfikowanych
warstwami SAM z udziatem kwasow tiolowych, bowiem uzyskuje si¢ wtedy o 1 rzad wielkos$ci
wyzszy poziom detekcji oznaczanej aminy (mozliwo$¢ oznaczenia nizszego stgzenia substancji
elektroaktywnej) niz na elektrodach modyfikowanych polimerem melaninowym. Takze tylko

w przypadku tych pierwszych elektrod mozliwe jest oznaczanie aminy i zwigzkow interferujacych



obok siebie w mieszaninie. Nalezy podkresli¢, ze wspdtoznaczanie zwigzkow aktywnych
biologicznie jest niezwykle wazne w aspekcie rozwoju wspdiczesnej neurochemii.

Cykl jednotematycznych prac przedtozonych jako rozprawa habilitacyjna po raz pierwszy
w literaturze traktuje o wykorzystaniu zlota jako materiatu elektrodowego w procesie adsorpcji
i elektroutleniania amin alifatycznych z roztworé6w wodnych, jak rowniez przedstawia katalityczne
wlasciwosci ztota w obecnosci morfoliny oraz powierzchni Au modyfikowanej nanoczastkami zlota,
kwasami tiolowymi i cystaming a takze polimerem melaninowym w procesie elektroutleniania amin
biogennych. Wyniki przedstawione w pracach stanowiacych rozprawe zawieraja istotne elementy

nowosci naukowej w tematyce elektrosorpcji i elektrokatalizy.



