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1. STRESZCZENIE

Reakcje kompleksowania bioczgsteczek wystepujgcych w uktadach biologicznych nalezg
do kluczowych proceséw, ktére w istotny sposdb pozwalajg poznaé i zrozumiec w jakim stopniu
kompleksowanie wptywa na funkcjonowanie organizméw. Przeprowadzone badania na
poziomie molekularnym, bezposrednio odzwierciedlajg procesy biologiczne, co pozwala
wyjasni¢ mechanizmy dziatania tych zwigzkdw w organizmach zywych oraz charakter
oddziatywan z innymi bioligandami lub jonami metali. Wsréd waznych jondw wystepujacych
W organizmie znajdujg sie jony magnezu, miedzi, niklu i kobaltu. Jony te mogg oddziatywac
zaréwno z fragmentami kwaséw nukleinowych jak i biatek, tym samym znaczgco wptywajac na
zmiane ich wifasciwosci. Zwtaszcza tworzenie wigzan koordynacyjnych miedzy jonami metali
i bioligandami, takimi jak nukleotydy, ma ogromne znaczenie dla zrozumienia roli

kompleksowania w przekazywaniu informacji genetycznej.

W pracy doktorskiej opisano reakcje kompleksowania poliamin i ich pochodnych,
a takie wybranych bioczgsteczek o znaczeniu biologicznym: fosfokreatyny, kwasu
glukuronowego oraz nukleotydéw. Ponadto przeprowadzono badania w uktadach
dwurdzeniowych, ktére pozwolity na wykazanie roli jonu magnezu jako czynnika ingerujgcego
w sposéb koordynacji w uktadach z jonem miedzi (Il). Badania te pozwolity wyjasni¢ na

poziomie molekularnym, konkurencyjnos¢ jondw metali w uktadach biologicznych.

Podstawowg metodg badawczg pozwalajgcg na okreslenie sktadu tworzgcych sie form
kompleksowych oraz wartosci statych trwatosci byto miareczkowanie potencjometryczne
potgczone z komputerowg analiza danych. W celu wyznaczenia aranzacji przestrzennej
wewnetrznej sfery koordynacyjnej pozwalajgcej na okreslenie konkurencyjnosci zaréwno
jonéw metali jak i grup funkcyjnych bioczgsteczek wykorzystano metody spektroskopowe.
Warunkiem wykonania analiz spektroskopowych o dobrej rozdzielczosci jest przygotowanie
probek zawierajgcych relatywnie wysokie stezenie kompleksow. W uktadach ztozonych
wysokie stezenia sktadnikdow generujg wytrgcanie sie form kompleksowych lub wodorotlenkéw
metali, co uniemozliwia prawidtowe przeprowadzenie badan, a co za tym idzie wysuniecie

whioskéw dotyczgcych sposobu koordynaciji.

Mozliwos¢ badania zwigzkow kompleksowych w roztworach wodnych w ekstremalnie

niskich stezeniach pojawita sie wraz z rozwojem Powierzchniowo Wzmocnionej Spektroskopii
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Ramana (SERS). Metoda ta charakteryzuje sie nadzwyczaj duzg czutoscig, ktéra pozwala na
zarejestrowanie widm oscylacyjnych przy stezeniu na poziomie 10 mol/dm® lub nawet
pojedynczych czgsteczek. Efekt wzmocnienia sygnatu widma ramanowskiego uzyskiwany jest
na podfozu zawierajgcym nanostrukury metalu. Synteza, charakterystyka, a przez wszystkim
optymalizacja technologii nanomateriatéw SERS-aktywnych dazy do osiggniecia jak
najwyzszego wspotczynnika wzmocnienia dla zwigzkdw kompleksowych wystepujgcych
w relatywnie niskich stezeniach. Niezwykle istotny jest fakt, ze detekcja zwigzkow
kompleksowych za pomocg metody SERS moze zosta¢ zaadoptowana np. do diagnostyki
choréb nowotworowych, leczenia chordb cywilizacyjnych czy tez detoksyfikacji organizméw

zywych.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono optymalizacje procesu preparatyki,
wraz z charakterystykg morfologii, materiatéw SERS-aktywnych, ktére z powodzeniem
wzmacniajg sygnaty Ramana zwigzkéw koordynacyjnych. Wykorzystujgc czasteczki nanosrebra
z komercyjnej ptyty CD-R oraz srebra osadzanego na powierzchni wytrawione] blaszki
miedziane] uzyskano materiaty o wysokim wspodfczynniku wzmocnienia. Okreslono
efektywnos$¢ otrzymanych podtozy jako materiatéw SERS-aktywnych wzmacniajgcych sygnat
Ramana zwigzku referencyjnego oraz wykorzystano uzyskany materiat do identyfikacji

izomerow koordynacyjnych w uktadach jonéw metali z nukleotydami.
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