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Wykaz skrotow uzytych w tekscie

AFM — mikroskopia sit atomowych (z ang. atomic force microscopy)
BTPPATPBCI - tetrakis-4-chlorofenyloboran bis(trifenylofosforanylideno)amonu
CE - elektroda pomocnicza (z ang. counter electrode)

CV — woltamperometria cykliczna (z ang. cyclic voltammetry)

D — wspotczynnik dyfuzji

IR — spektroskopia w podczerwieni (z ang. infra-red spectroscopy)

ITIES — granica faz dwoch niemieszajacych si¢ ze sobag roztworow elektrolitow (z ang.
Interface between Two Immiscible Electrolyte Solutions)

ITV — woltamperometria przeniesienia jonu (z ang. ion transfer voltammetry)
LBL — warstwa po warstwie (z ang. layer by layer)

LOD - granica wykrywalnosci (z ang. limit of detection)

LOQ — granica oznaczalnos$ci (z ang. quantification)

NPS — nowe substancje psychoaktywne (z ang. new psychoactive substances)
OM — mikroskopia optyczna (z ang. optical microscopy)

PBS — bufor fosforanowy (z ang. phosphate buffered saline)

PEI — polietylenoimina (z ang. polyetherimide)

PHMG - poliheksametylenoguanidyna (z ang. polyhexamethylene guanidine)
PSS - sulfonian polistyrenu (z ang. polystyrene sulfonate)

RE - elektroda odniesienia (z ang. reference electrode)

SEM - skaningowa mikroskopia elektronowa (z ang. scanning electron microscopy)
TBA™ - kation tetrabutyloamoniowy

TEA"* - kation tetraetyloamonowy

TMA™ - kation tetrametyloamonowy

TPrA* - kation tetrapropyloamoniowy






Autoreferat



10



Wstep

Jednym z znaczacych problemow, z jakimi obecnie zmaga si¢ spoteczenstwo, jest
zjawisko narkomani. Wzrost liczby osob zazywajacych narkotyki jest notowany na catym
$wiecie. Przewiduje sig, ze liczba 0sob siggajacych po niedozwolone substancje psychotropowe
wzrosnie globalnie o 11 procent do 2030 r. z powodu miedzy innymi zmian
demograficznych[1]. Mtodziez i mtodzi dorosli stanowiag najwicksza grupe osob siegajacych
po substancje narkotyczne. Roéwnie niepokojaca kwestig jest fakt pojawiania si¢ dotychczas
nieznanych srodkow psychoaktywnych okre§lanych jako NPS (z ang. new psychoactive
substances).

W 2018 roku na czarnym rynku znajdowato si¢ 541 réznych substancji narkotycznych,
z czego 48 sklasyfikowana jako NPS[2]. Nieustannie podejmowane sg kroki w celu
przeciwdziatania narkomani. Kluczowym elementem prewencji jest kontrola — z tego wzgledu
zapotrzebowanie na opracowywanie szybkich, prostych i tanich metod analizy probek
narkotycznych jest bardzo wysokie.

Obecnie najwigkszg popularnoscig tatwego 0znaczania substancji psychotropowych
cieszg si¢ testy kolorymetryczne, ktore sg tatwo dostepne i niedrogie, jednak obarczone
stosunkowo duzym biledem. Alternatywe zapewniaja profesjonalne laboratoria, ktore
korzystaja z zaawansowanych technik analitycznych opierajacych si¢  glownie
na chromatografii i spektrometrii[3-6]. Badania tego typu sa jednak kosztowne i pracochtonne,
a interpretacja wynikow nie zawsze bywa prosta. W ciggu ostatnich kilkudziesieciu lat
opublikowano wiele obiecujacych badan skupiajacych si¢ na innych metodach wykrywania
narkotykow, niemniej jednak rozwigzania te nie zostaly wprowadzone komercyjnie[7-9].
W zespole Maryama Rezazadeh’a zastosowano nowy sorbent weglowy do ekstrakcji
i ilosciowego oznaczania amfetaminy i metamfetaminy za pomoca mikroekstrakcji w fazie
statej otoczonej membrang[7]. Mohammad Mehdi Foroughi i inni stworzyli udoskonalong
elektrode modyfikowang magnetycznymi, heksagonalnymi nanorurkami do wykrywania
oksymorfonu i heroiny[8]. Zespot Wei-Jay Chen’a opracowal metod¢ rownoczesnego
oznaczania enancjomeréw PMMA (parametoksymetamfetaminy) i MDMA (3,4-
metylenodioksymetamfetaminy) przy uzyciu rownolegtych podwojnych kapilarnych kolumn
powinowactwa immunologicznego sprzgzonych z tandemowa spektrometrig mas[9]. Niemniej
jednak, czesto zastosowanie tych procedur wymaga skomplikowanej aparatury pomiarowej,
duzego zuzycia toksycznych odczynnikdéw, czasochtonnego przygotowania probki czy

dhugotrwatej analizy przy niedostatecznej powtarzalnosci i odtwarzalno$ci wynikéw. Bardzo

11



czesto wymienione wady uniemozliwiaja zastosowanie przytoczonych przyktadoéw do szybkiej
analizy probek w miejscach, gdzie byloby to najbardziej uzyteczne — na lotniskach, dworcach
kolejowych czy przejsciach granicznych. Luk¢ pomiedzy szybkimi  testami
kolorymetrycznymi, a zawansowanymi metodami analitycznymi, ktorych uzywa si¢
w dedykowanych laboratoriach kryminalistycznych/toksykologicznych, moze wypehic
elektroanaliza, ktéra wychodzi naprzeciw wszystkim wymienionym problemom. Stanowi ona
alternatywe dla metod bazujacych na testach kolorymetrycznych oraz technik, ktorych uzywa
si¢ w dedykowanych laboratoriach analitycznych i umozliwia ich uzupeinienie[10]. Metody
elektroanalityczne pozwalaja na szybkie, proste i niedrogie analizy. Dodatkowo
w niektorych przypadkach umozliwiajg badania zwigzkow, ktorych detekcja jest zaklocona
przy uzyciu innych metod. Kolejng zaleta metod elektroanalitycznych jest mozliwos¢
wyznaczenia szeregu waznych parametréw analitycznych i fizykochemicznych, co pozwala na
kompleksowe badania wybranych zwigzkow[11-13]. W badaniach elektroanalitycznych
szczegolnie uzyteczne sg techniki woltamperometryczne, ktore cieszg si¢ ogromnym uznaniem
wérod naukowcow. Informacja uzyskiwana podczas pomiaru (rejestrowany prad faradajowski)
przetwarzana jest bezposrednio na sygnat analityczny. Obecno$¢ sygnatu analitycznego
$wiadczy o aktywnosci elektrochemicznej badanego analitu 1 pozwala na jego jakoSciowe oraz
iloSciowe oOznaczenie. Wyroznia si¢ kilka technik woltamperometrycznych. Najbardziej
popularnymi sa: woltamperometria cykliczna (CV), woltamperometria fali prostokatnej (SWV)

czy woltamperometria pulsowa réznicowa (DPV).

Tradycyjne wotamperometryczne ogniwo pomiarowe sklada si¢ z trzech elektrod,

zanurzonych w roztworze elektrolitu podstawowego[14]:

e elektrody pracujacej (wskaznikowej),
e elektrody odniesienia,

e elektrody pomocniczej.

W zaleznosci od charakteru wykonywanych pomiarow wykorzystywane sg najczesciej

nast¢pujace elektrody wskaznikowe[15]:

o elektroda rtgciowa (w postaci wiszacej kropli, blonkowa, stateczna)[16],

e elektroda szklana[17],

e elektroda z membranami statymi, ciektymi, czute na gazy, badz enzymatyczne[18],
e stale elektrody o podtozu z metali szlachetnych, badz wegla szklistego[19],

e elektrody modyfikowane chemicznie[20].
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Elektrochemia nie ogranicza si¢ jednak wylacznie do badan prowadzonych
na elektrodach statych. Wazna i niezwykle pre¢znie rozwijajaca si¢ dziedzing o duzym
znaczeniu analitycznym stanowi elektrochemia granic fazowych pomi¢dzy dwoma
niemieszajgcymi si¢ ze sobg roztworami elektrolitow (z ang. Electrochemistry at the Interface
between Two Immiscible Electrolyte Solutions - ITIES). Procesy przenoszenia tadunku przez
granice dwoch niemieszajacych si¢ faz typu ciecz-ciecz znalazly wiele roznych
zastosowan[21]. Przy zapewnieniu odpowiednich warunkow eksperymentalnych migkka
granica fazowa moze ulega¢ polaryzacji, co pozwala na bezpo$rednie rejestrowanie pradow
pochodzacych od przejscia jonow lub elektronow z jednej fazy do drugiej. Granica cieczowa
najczesciej tworzy si¢ miedzy wodnym roztworem soli hydrofilowej (np. chlorek sodu - NaCl),
a roztworem  wysoce hydrofobowej soli  (np. tetrakis-4-chlorofenyloboran
bis(trifenylofosforanylideno)amonu - BTPPATPBCI) rozpuszczonej w odpowiednim
rozpuszczalniku organicznym[22]. Spolaryzowang granice fazowa typu ciecz-CieCz mozna
wykorzysta¢ do badan migdzyfazowego przenoszenia tadunku, takich jak reakcja przeniesienia
elektronu, reakcja przeniesienia jonéw, reakcja utatwionego przeniesienia jonéw lub sprzgzone
reakcje transferu elektronow i joné6w[23,24]. Jedna z metod, ktorg wykorzystuje si¢ do badania
ITIES jest woltamperometria przeniesienia jonu (z ang. lon Transfer Voltammetry - ITV).
W przypadku przytoczonej metody rejestrowane sygnaly pradowe s3 wynikiem
przejscia jonow z jednej fazy do drugiej. Technika ta pozwala na elektrochemiczne oznaczenie
substancji, ktore czesto nie ulegajg procesom utleniania czy redukcji, a tym samym nie mozna
oznaczy¢ ich w sposob prosty na tradycyjnych elektrodach statych. Ogromnym atutem
pomiaréw na granicy faz ciecz-ciecz jest mozliwo$¢ stosunkowo prostej miniaturyzacji.
Zmniejszane uktadow bazujacych na ITIES przyciagnelo znaczng uwage w ciagu ostatnich
kilku dekad ze wzgledu na dodatkowe korzysci elektroanalityczne — m. in. spadek pradow
pojemnosciowych przektadajacy si¢ na nizsze warto$ci LOD; wzrost czutosci; mozliwosé
prowadzenia pomiardow w uktadach o zwigkszonym oporze; wzrost stabilnosci ITIES[25].
Dzigki temu badania w skalach mikro- i1 nano-ITIES znalazly wiele zastosowan
np. elektroanaliza ze wstepnym zat¢zaniem, wykorzystanie ITIES jako sond w skaningowej
mikroskopii elektrochemicznej[26—34]. W literaturze istnieje kilka protokotow miniaturyzacji,
ktore po krotce opisano w dalszych rozdziatach[35,36]. Najbardziej pozadane aspekty
miniaturyzacji bazuja na rozwigzaniach, ktore opierajg si¢ na powszechnie dostepnych
materiatach, a co za tym idzie prostocie, niskiej cenie 1 wysokiej odtwarzalnosci
eksperymentalnej.
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Cel pracy

Gléwnym celem niniejszej pracy bylo stworzenie zminiaturyzowanych czujnikéw
opartych na ITIES do analizy srodkow psychoaktywnych[37-39].

W pierwszej czesci moich badan zweryfikowatam mozliwos¢ uzycia porowatych
membran z widkna szklanego lub membran z wtdkna szklanego modyfikowanych warstewka
wytworzong z polielektrolitow jako nosnika ITIES. Praca skladata si¢ z trzech wzajemnie

powiazanych ze sobg zadan eksperymentalnych:

e Elektrochemiczne badania wybranych polieletrolitow: polietylenoiminy (PEI),
sulfonianu  polistyrenu  (PSS) i  poliheksametylenoguanidyny  (PHMG)
na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz.

e Charakterystyka elektrochemiczna ITIES, ktérg umieszczono w membranie
z niezmodyfikowanego wtdkna szklanego.

e Natozenie polielektrolitow przy uzyciu techniki ,,warstwa po warstwie” (z ang. layer by
layer — LBL) na powierzchni membrany z wtokna szklanego i jej dalsze wykorzystanie
jako nos$nika ITIES.

Membrany przed i po modyfikacji LBL charakteryzowane byty przy uzyciu mikroskopii
optycznej (OM), mikroskopii sit atomowych (AFM), spektroskopii w podczerwieni (IR)
i skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

Badania elektroanalityczne przeprowadzitam wykorzystujac technike ITV w obecnosci
czwartorzgdowych kationow amoniowych: tetrametyloamoniowych (TMA),
tetraetyloamoniowych (TEA"), tetrapropyloamoniowych (TPrA®) i tetrabutyloamoniowych
(TBAY), pierwotnie rozpuszczonych w fazie wodnej. Zaproponowana metoda pozwolita
otrzyma¢ no$niki granicy cieczowej o wilasciwosciach przesiewowych warunkowanych
wielko$cig badanego jonu (aminy czwartorzedowej) oraz tadunkiem polielektrolitu, ktérym
zakonczona byta wielowarstwowa wytworzona na powierzchni wiokien szklanych[37].

W kolejnym etapie stworzytam mikroplatforme oparta na uktadzie mikrootworow
wytworzonych w samoprzylepnej tasmie poliimidowe] przy uzyciu sondy zakonczonej
zestawem mikroigiet[38]. Metoda miniaturyzacji opracowana w ten sposob postuzyta
do badania efedryny na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz umieszonych
w mikroplatformach przygotowanych w ten sposob. Jako metode -elektroanalityczng
zastosowatam ITV. Efedryna jest niedozwolonym $rodkiem dopingowym, ponadto

wykorzystuje si¢ jg jako prekursor do nielegalnej produkcji amfetaminy i metamfetaminy,
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w zwigzku z czym wytworzenie czujnikow do jej kontrolowania jest niezwykle wazne.
Zaproponowana metoda pozwala na wykrywanie zwigzku zarowno 0sobno, jak i w obecnos$ci
kofeiny, ktora potencjalnie moze odgrywac role substancji interferujgcej w oznaczaniu
efedryny, ze wzgledu na ich znane potgczenia m. in. w suplementach diety[40,41].

Elektrochemiczne eksperymenty na substancjach interferujacych, ktore potencjalnie
moga znajdowac si¢ w probkach ulicznych narkotykow i mie¢ wpltyw na wykrywanie
zwigzkéw psychoaktywnych, byly kolejnym etapem mojej pracy naukowej. Przebadatam
elektrochemiczne zachowanie 27 najbardziej popularnych substancji interferujgcych
(tzw. cutting agents), uzywanych jako domieszki ulicznych probek kokainy oraz wielu innych
zwiazkow narkotycznych. W tym celu wybrany zostat makroskopowy uktad pomiarowym
do badan ITIES. Ustalitam, ze 8 z 27 wybranych zwigzkow jest aktywnych na granicy faz typu
ciecz-ciecz i daje sygnal w rejestrowanym oknie potencjatéw, sa to: prokaina, lidokaina,
lewamizol, hydroksyzyna, kofeina, fenyloetyloamina, diltiazem i difenhydramina.
Dla substancji tych wyznaczytam parametry elektroanalityczne, fizykochemiczne oraz
farmakochemiczne. Pozwolito to na opracowanie szeregu wytycznych mogacych pomodc
w  selektywnym  wykrywaniu substancji  psychoaktywnych, w tym kokainy,
w ulicznych probkach narkotycznych[39].

Trzecim opracowanym sposobem miniaturyzacji byto uzycie cienkiej, porowatej folii
aluminiowej jako no$nika ITIES. Wybrany material przebadatam przed i po termicznym
utlenieniu  powierzchni.  Opracowane  platformy  zastosowatam  jako  czujniki
do woltamperometrycznego wykrywania norkokainy, bedacej mniejszo§ciowym, aczkolwiek
najbardziej toksycznym metabolitem kokainy. Membrany na bazie utlenionej folii aluminiowej
pozwolity na wykrywanie badanego metabolitu w probkach sztucznego moczu oraz
wzbogaconych probkach moczu rzeczywistego.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej skonstruowatam rowniez czujnik
pozwalajacy na wykrywanie heroiny w kropli roztworu (obj¢tosé fazy wodnej: 10 — 20 pL;
objeto$¢ fazy organicznej ok. 5 uL), bazujacy na ITIES. Opracowana konstrukcja opiera si¢ na
specjalnym statywie drukowanym technologig 3D, potaczonym z nos$nikiem fazy organicznej,
ktorg umiescitam w kapilarze krzemionkowej zatopionej w koncowce do mikropipety.

Opisane powyzej procedury pozwolily na opracowanie metod detekcji zatozonych
substancji z sukcesem. Udato mi si¢ przeprowadzi¢ takze walidacje uzyskanych wynikow.
Kazda z zaproponowanych technik miniaturyzacji wymagata optymalizacji warunkéw jej
uzycia. W efekcie, zrealizowalam wszystkie elementy sktadajace si¢ na osiagnigcie zatozonego

celu gléwnego.
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Elektrochemia granic fazowych typu ciecz-ciecz

Elektrochemia, w ujeciu tradycyjnym, jest dzialem badajacym zjawiska zwigzane
z wymiang tadunku na granicy faz pomig¢dzy elektroda 1 elektrolitem. Techniki
elektrochemiczne wykorzystujg efekt towarzyszacy przepltywowi pradu przez elektrolit, badz
efekt towarzyszacy reakcjom miedzyfazowego przenoszenia tadunku[l4]. W przypadku
pomiardw na granicy faz typu ciecz-ciecz rol¢ elektrody pracujacej przypisuje si¢
spolaryzowanej ITIES[21].

Znaczacy wplyw na rozwdj 1 wzrost zainteresowania ITIES miala dzialalno$¢ naukowa
czeskiego elektrochemika — Jiri’ego Koryta, ktory skupil si¢ na porownaniu procesow
zachodzacych na spolaryzowanej granicy fazowej typu ciecz-ciecz z analogicznymi procesami
zachodzagcymi na granicy faz metal-elektrolit. Dodatkowo zaproponowal on koncepcje
wykorzystania granicy niemieszajacych si¢ ze sobg cieczy jako modelu powierzchni btony
biologicznej[42]. Obecnie uzywany skrot ITIES, jest propozycja tego samego naukowca. Lata
osiemdziesigte XX wieku zapoczatkowaty szybki i znaczacy postgp w rozwoju i wykorzystaniu
tej dziedziny elektrochemii.

Cieczowe granice fazowe moga by¢ spolaryzowane w sposob jonowy, a ich
depolaryzacja moze zachodzi¢ na skutek przejscia jonow lub elektronow pomiedzy roztworami
elektrolitow. Elektrochemiczny charakter cieczowych granic fazowych zapewniajg roztwory
soli, odpowiadajgce za przewodnictwo elektryczne stykajacych si¢ ze sobg faz. Ich rodzaj (wraz
z uzyciem odpowiednich rozpuszczalnikOw) ma znaczacy wplyw na zakres roznicy
potencjatow, dla ktorych ITIES moze ulec polaryzacji. Spolaryzowanie granicy fazowej typu
ciecz-ciecz wigze si¢ z pojawieniem roznic gestosci tadunku i potencjatu elektrycznego po obu
stronach styku cieczowego. Spolaryzowana granica fazowa moze przyjmowac potencjal
z zewnetrznego zrodla polaryzacji. Podziat tadunku odpowiada za tworzenie si¢ jonowej lub
dipolowej warstwy podwojnej od strony fazy wodnej i fazy organicznej. W pewnym zakresie
potencjatow, zwanym oknem potencjatéw (zaznaczonym przerywanymi liniami prostopadtymi
do osi OX naRys. 1), za rejestrowane sygnaty odpowiada nie tyle przejécie jondw przez granice
fazowa, a tadowanie podwodjnych warstw elektrycznych (prad rejestrowany w oknie
potencjatéw w nieobecnosci depolaryzatora jest pradem pojemnosciowym) [43,44].

Badanie spolaryzowanych granic fazowych typu ciecz-ciecz jest mozliwe w sposob
analogiczny do elektrod konwencjonalnych np. elektrody z wegla szklistego czy elektrody
platynowej. Niezwykle uzyteczng technikg elektrochemiczng jest woltamperometria cykliczna

(CV), ktéra w przypadku spolaryzowanych granic cieczowych czgsto nazywa si¢
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woltamperometrig przeniesienia jonu (ITV). Nazwy tej mozna uzy¢, gdy naturg mierzonego
nat¢zenia pradow jest przeptyw jondw przez granic¢ fazowa typu ciecz-ciecz wywotany
zmieniajgcym si¢ liniowo potencjatem. Cykle trojkatnego napiecia polaryzacji, pojedyncze lub
wielokrotnie powtarzane, powodujg cykliczne odwrdcenie kierunku polaryzacji. Przyktadowy
woltamperogram zarejestrowany w obecno$ci jonu modelowego TMA® w fazie wodnej,
bedacej roztworem chlorku sodu, pozwala zobrazowac procesy zachodzgce podczas pomiaru.
Skrajne sygnaty pradowe pochodzg z przejscia jondow elektrolitu podstawowego (w tym
przypadku jonow sodowych (Na®) i chlorkowych (CI") obecnych w wodnym roztworze chlorku
sodu, stanowigcym faze wodng) tak jak zobrazowano to na Rys. 1. Przej$ciu kationu TMA®
zachodzacego w oknie potencjalow odpowiada: prad dodatni zwigzany z przejsciem TMA™
z fazy wodnej do fazy organicznej; oraz prad ujemny zwigzany z przejsciem TMA™ z fazy

organicznej do fazy wodnej[21].
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Rys. 1. Przyktadowy woltamperogram cykliczny zarejestrowany w obecnosci 40 uM TMA*
w 10 mM NaCl (faza wodna); 5 mM BTPPATPBCI w 1,2-dichloroetanie (faza organiczna)

(zaznaczony czerwonga linig ciagla). Przerywana czarna linia odpowiada probcee §lepe;.

Cechg kazdej spolaryzowanej granicy fazowej jest obecnos¢ potencjatu

miedzyfazowego. Najwazniejszym z nich jest potencjat Galvaniego (A% ¢), bedacy roznica
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elektrochemicznych potencjatow wewnetrznych obu faz, zalezacy od ich chemicznej natury.
Stan réwnowagi potencjatow elektrochemicznych jonéw obecnych w fazach stykajacych sig
ze sobg mozna opisac jako:

A= i 1)

Uwzgledniajagc definicje potencjatu elektrochemicznego, mozna zapisa¢ réwnanie (1)

w formie:
w™ +RTInay + zFe" = u° + RTInaf + zFo° )

Ao = @¥ = ¢° = [-1/(zP)]) i = [-1/(zF)]A) G 3

gdzie ,u;’w, ,u;’o oznaczaja standardowe potencjaly chemiczne jonu lub elektronu, al¥, af

oznaczaja ich aktywno$¢ w danej fazie, R odpowiada statej gazowej, F statej Faradaya,
a T temperaturze. w i 0 odpowiadajg kolejno fazie wodnej i fazie organicznej. Rownanie (3)
mozna tatwo przeksztalci¢ w zalezno$¢ analogiczng do rownania Nersta (z ang. Nernst like

equation for the interfacial ion transfer reaction):

o 4 RT . af
AFp =¥ = ¢° =ATp%+ In )

ai’
Standardowy potencjat Galvaniego migdzyfazowego przejécia jonu i opisuje si¢ wzorem:
AG 9% = =AY G/ (2,F) ®)

Roznica energii A} G°; definiuje si¢ jako stopien rozdziatu jonéw migdzy obie fazy

i roznicg ich energii solwatacji w tych fazach.
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Miniaturyzacja cieczowych granic fazowych

Po raz pierwszy idea miniaturyzacji cieczowych granic fazowych zostata wprowadzona
przez Taylor’a i Girault’a w 1986 roku[45]. Wykorzystali oni szklang rurke, ktéra po
podgrzaniu i wyciagnigciu utworzyta mikroplatforme wykorzystang jako nosnik ITIES. P6Zniej
ten sam zespoOl opracowat protokot miniaturyzacji oparty na cienkiej warstwie polimerowe;j
z pojedynczym mikrootworem wykonanym za pomocg ablacji laserowej[46]. W kolejnych
latach zaproponowano metod¢ tworzenia mikrolTIES poprzez zamknigcie mikrodrutu
w szklanej kapilarze, a nastepnie rozpuszczeniu go w celu wytworzenia mikroporu[47].
Mikrootwory mozna rowniez otrzymac na drodze prostej obrobki materiatu termokurczliwego
i kapilary z wykonanej ze ztoza krzemionkowego[35] czy nakluwania cienkiego materiatu
(folii) igta[48]. Dwie ostatnie metody zostaly rowniez wykorzystane lub opracowane w ramach
niniejszej pracy.

Miniaturyzacja, wzglgdem uktadow makroskopowych, przynosi dodatkowe korzysci
w badaniach elektroanalitycznych. Jedna z nich jest obnizenie warto$ci pradow
pojemnosciowych (spadek powierzchni granicy fazowej), co bezposrednio wptywa na spadek
dolnych granic wykrywalnosci (LOD). W wyniku zmiany profilu dyfuzyjnego do ksztattu
potkuli (dyfuzja hemisferyczna) po okresleniu granicznych wartosci geometrycznych granic
fazowych, rosnie natezenie pradu, a co za tym idzie wzrasta czuto$¢ rejestrowanych sygnatach
(wzrost stosunku tadunku do powierzchni fazowej). Dodatkowo miniaturyzacja zwigksza
stabilno$¢ granicy cieczowej, a takze wigze si¢ ze znacznie mniejszym zuzyciem czesto
toksycznych rozpuszczalnikow organicznych[49].

Postep technologiczny wraz z pomystowosciag naukowcow z catego §wiata przetozyt sie
na dalsze doskonalenie protokolow tworzenia mikroITIES, a takze nanoITIES. Znalazty one
zastosowanie dla wielu badan analitycznych[50-53], w tym dla analizy ulicznych probek
narkotykow[54].

Modele opisujace transport masy na drodze dyfuzji do granicy fazowej typu ciecz-ciecz
umieszczonej w mikroporze zostaty opisane w prestizowej pracy przegladowej napisanej przez
Shujuan Liu. et. al.[25]. Transfer jonéw przez granice cieczowa przyjmuje rézng geometri¢
uzalezniong od miejsca, W ktorym znajduje si¢ granica cieczowa wzgledem poru, ksztaltu poru,
wysokosci poru oraz uktadu faz zdefiniowanych przez zwilzalno$¢ powierzchni wystepujacych
wewnatrz 1 na zewnatrz poru. Zalezno$¢ rejestrowanego pradu od typu otworu
wykorzystywanego jako nos$nik ITIES opisujg rézne rownania matematyczne. Parametry

geometryczne jak promien czy wysokos¢ mikroporu, majg istotny wplyw na pomiary
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woltamperometryczne[25]. Ich charakterystyka jest mozliwa poprzez mikroskopi¢ optyczna,
pomiary z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii elektronowej oraz badania
elektrochemiczne.

Dla uktadéw mikroskopowych, w ktorych $rednica poru jest kilkukrotnie mniejsza niz
jego wysokos¢ i wynosi co najwyzej 100 um, transport masy charakteryzuje asymetryczny
rozktad profili dyfuzyjnych. Asymetri¢ ta mozna zauwazy¢ na rejestrowanych Krzywych
woltamperometrycznych (Rys. 2A). W przypadku przejscia jonéw z fazy wodnej do fazy
organicznej, ktore dla TMA™ zostalo zarejestrowane na krzywej 2A, sygnat przyjmuje ksztatt
fali. Jest to zwigzane z transferem jonoéw, ktory do wnetrza poru odbywa si¢ na drodze dyfuzji
hemisferyczne. Powrdt jonow TMA™ z fazy organicznej do wodnej charakteryzuje sie natomiast
wystapieniem sygnatu w postaci piku. Transfer jonéw z wnetrza poru do powierzchni granicy

cieczowej odbywa si¢ w tym przypadku na drodze dyfuzji liniowej (Rys. 2B).
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Rys. 2. A — Przyktadowy woltamperogram zarejestrowany dla przej$cia 50 uM TMA™ z fazy
wodnej (NaCl) do fazy organicznej (BTPPATPBCI w 1,2-dichloroetanie) i z powrotem
w uktadzie mikroskopowym; B — Przyktad dyfuzji liniowej (w porze — przejscie z fazy
organicznej do wodnej widoczne jako pik na woltamperogramie 2A) i sferycznej (przejscie

z fazy wodnej do organicznej widoczne jako fala na woltamperogramie 2A)

Opisang asymetri¢ sygnatu analitycznego w przypadku przeprowadzonych przeze mnie
badan obserwujemy dla miniaturyzacji utworzonej na folii poliimidowej uzytej do wykrywania
efedryny oraz w przypadku systemu stworzonego do detekcji heroiny, bazujacego na kapilarach
krzemionkowych. W obu przypadkach granica cieczowa znajdowata si¢ w porze, co miato

bezposredni wplyw na profil dyfuzyjny. W przypadku membran z witdkna szklanego oraz
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cienkiej folii aluminiowej, uzytej do wykrywania norkokainy, zaréwno w przypadku przejscia
jonow z fazy wodnej do fazy organicznej, jak i z powrotem, sygnal obserwowany
na woltamperogramie miat ksztatt fali, co pozwala wnioskowa¢, ze po obu stronach granicy

cieczowej mamy do czynienia z dyfuzja zdominowang profilem hemisferycznym.
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Obiekty badan

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej przebadatam substancje wykazujace
aktywnos¢ na spolaryzowanych granicach cieczowych. Ponizej zestawiono ich krotkie opisy

wraz ze wzorami strukturalnymi.

Efedryna (Rys. 3) jest alkaloidem ro$linnym. Znalazta zastosowanie jako lekarstwo
na niezyt nosa, stany alergiczne, do leczenia niedoci$nienia po przyj¢ciu narkozy czy jako
srodek zwigkszajacy koncentracje. Efedryna znajduje si¢ takze w wielu popularnych srodkach
na odchudzanie, czg¢sto w potaczeniu z kofeing, a poza tym uzywana jest jako prekursor do
syntezy nielegalnych narkotykow[55]. Strukturalnie efedryna przypomina amfetaming
I metamfetaming, w zwigzku z tym moze by¢ wykorzystywana do ich produkcji[56]. Biorac
pod uwagg ten fakt, wytwarzanie i sprzedaz efedryny musza by¢ $ci§le monitorowe. Nie jest to
tatwe zadanie, ze wzgledu na obecno$¢ tego zwigzku w dziesigtkach lekéw bez recepty
i suplementach. Warto rowniez wspomnie¢, ze efedryna bywa uzywana jako s$rodek
dopingujacy. Wsrod sportowcoéw zakazana jest jej obecno$é w moczu W stezeniu 10 mg-ml™

lub wyzszym[57].

OH

ZT

Rys. 3. Struktura efedryny

Tabela 1. Zestawienie zwigzkéw uzywanych jako wypehiacze ulicznych probek kokainy
tzw. cutting agents — w tabeli zostaty podane nazwy, struktury chemiczne oraz informacja
o aktywnosci na spolaryzowanych granicach cieczowych (dla fazy wodnej o pH = 2).
Aktywnos¢ elektrochemiczna definiowana jest poprzez mozliwo$¢ rejestracji pradéw jonow

w woltamperometrycznym oknie potencjatow.
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Substancje znane jako cutting agents, zebrane w Tabeli 1, to zwiazki ktore mozna
znalez¢ w ulicznych probkach narkotykow. Moga one w znaczny sposob wplynaé na
wykrywanie substancji narkotycznych, dajac falszywe (falszywie dodatnie lub ujemne) wyniki
analizy. Domieszkowanie probek narkotykow jest popularne wérod dealeréw z kilku powodow
— po pierwsze, zwicksza zyski ptynace ze sprzedazy, z uwagi na zmniejszenie zawarto$ci
narkotyku; po drugie substancje domieszkujace moga wplywac na dzialanie farmakologiczne
narkotyku; ostatecznie od strony analitycznej utrudnia rozpoznawanie substancji narkotycznej
i komplikuje protokot wykrywania[58]. W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej skupitam
si¢ na substancjach aktywnych na spolaryzowanych granicach cieczowych (Tabela 1).

2-Fenyloetyloamina stanowi podstawowg strukture kilku stymulantow i lekow
psychoaktywnych, nalezy do tak zwanych ,,amin sladowych”, wystepujacych w bardzo niskich
stezeniach w o$rodkowym uktadzie nerwowym ssakow[59]. Dziata jako silny neuromodulator,
modyfikujac aktywno$¢ istniejacych neuroprzekaznikow. W stezeniach fizjologicznych
fenyloetyloamina posrednio wplywa na transport dopaminy. W wysokich stezeniach zwigzek
ten daje efekt podobny do amfetaminy, czyli wpltywa na uwalnianie i wychwyt zwrotny
noradrenaliny, dopaminy i serotoniny[57,60].

Difenhydramina jest lekiem przeciwhistaminowym 0 dziataniu
przeciwmuskarynowym[61]. Dziata na osrodkowy uktad nerwowy, powodujac sennos$¢ oraz
nadmierne uspokojenie, obnizenie sprawnosci ruchowej, w skrajnych przypadkach utrate
pamieci krotkotrwatej czy halucynacje[62]. W znacznym stezeniu (LDso = 83 mg/kg[63])
powoduje zatrucia, w tym takze $miertelne - samodzielnie lub w potaczeniu z narkotykami czy
alkoholem[64].

Hydroksyzyna jest lekiem stosowanym najczg$ciej w psychiatrii, ze wzgledu na
dziatanie uspokajajace i silnie hamujace aktywnos$¢ uktadu nerwowego[65]. Podobnie jak inne
znane leki przeciwhistaminowe, moze nasila¢ sennos¢, hamowaé prace osrodkowego uktadu
nerwowego, ale takze powodowac euforig[66].

Lewamizol byt lekiem stosowanym w pasozytniczych inwazjach nicieni u zwierzat
i ludzi, a takze leczeniu reumatoidalnego zapalenia stawow i zespolu nerczycowego. Z uwagi
na liczne dziatania niepozadane zostal jednak wycofany z uzytku dla ludzi, pozostajac dostepny
jedynie jako s$rodek przeciw robakom dla zwierzat gospodarczych[67]. Udowodniono,
ze kokaina zanieczyszczona lewamizolem powoduje agranulocytoze oraz waskulopatie

skorng[67,68].
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Diltiazem jest lekiem z grupy antagonistow wapnia. Wykazuje ztozone dziatanie
kardioprotekcyjne, jest silnym $rodkiem rozszerzajacym naczynia krwionosne i stosuje si¢ go

do obnizenia ci$nienia krwi[69].

Kofeina jest popularnym alkaloidem purynowym, znajdujacym si¢ przede wszystkim
w ziarnach kawy. To $rodek psychoaktywny z grupy stymulantéw, dziatajacy na osrodkowy
uktad nerwowy[70]. Dziata pobudzajaco, zwieksza koncentracje i uwage[71]. Kofeina
zwicksza oraz przedtuza dziatanie adrenaliny, zmienia czestotliwo$¢ akcji serca, cisnienie krwi
i wentylacje[72].

Prokaina jest lekiem wuzywanym do znieczulenia miejscowego, najczesciej
w neuralterapii i chirurgii jamy ustnej. Dzigki mozliwo$ci zwezania naczyn krwiono$nych,
pozwala takze na zmniejszenie krwawienia[73,74].

Lidokaina réwniez jest srodkiem miejscowo znieczulajagcym, dodatkowo stosowanym
w leczeniu zaburzen rytmu serca[75]. Jednym z dziatan niepozadanych leku jest
methemoglobinemia — brak mozliwosci wigzania tlenu, ktore moze doprowadzi¢ do sinicy

roéznego stopnia, badz $miertelnego niedotlenienia[76].

Kolejnymi zwigzkami, ktore przebadalam na drodze prowadzonych eksperymentow

byty:

Norkokaina (Rys. 4) jest jedynym znanym, farmakologicznie czynnym metabolitem
kokainy[77]. Chociaz nie jest ona gtdéwnym produktem przemiany metabolicznej narkotyku,
zastuguje na szczegdlng uwage, ze wzgledu na swoja wysoka toksycznos¢. Norkokaina
wykazuje przede wszystkim efekt kardiotoksyczny, poprzez zwezenie naczyn[78]. Badania
in vivo prowadzone na szczurach pokazaty, ze po dozylnym podaniu norkokainy ich akcja serca
spadta do alarmujacego poziomu 1 przez kilka minut nie powrodcita do poziomu
wyjsciowego[79]. Metabolit ma wtasciwosci bioakumulacyjne[80], a we krwi moze pozostac

nawet do 2 tygodni. Jej wykrycie moze ujawni¢ wczesniejsze spozywanie kokainy[81].
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Rys. 4. Struktura norkokainy

Heroina (Rys. 5) jest potsyntetycznym opioidem, diacetylowang pochodng morfiny.
Zaliczana jest do tzw. narkotykow twardych, o najwigkszym potencjale uzaleznienia. Powoduje
uczucie blogiej apatii i eufori¢[82]. Prowadzi do uzaleznienia fizycznego i psychicznego.
W czystej postaci jest sypka, bialg substancjg[83], niezwykle rzadko jednak mozemy jg spotkaé
pod taka postacig w probkach ulicznych. Czysto$¢ nielegalnej probki narkotyku moze si¢
znacznie r6zni¢ w zaleznos$ci od zrédta. W krajach Unii Europejskiej szacuje si¢ jg na poziomie
18-30%][84]. Najczestszymi substancjami obecnymi dodatkowo w ulicznych probkach heroiny
sa paracetamol i/lub kofeina (obecne w okoto 90% detalicznej heroiny dostepnej na czarnym
rynku w Europie[85]).

Rys. 5. Struktura heroiny
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Aparatura badawcza

e Badania elektrochemiczne

Badania woltamperometryczne prowadzone byly przy uzyciu potencjostatu-
galwanostatu  Autolab 302N firmy Methrom (Metrohm Autolab B.V., Holandia)
obstugiwanego przez program NOVA 1.11. Eksperymenty w skali makroskopowej
prowadzone byly w tradycyjnym elektrochemicznym naczynku dedykowanym dla pomiarow
na spolaryzowanych granicach cieczowych. Schemat naczynka zostal zaprezentowany ponizej
(Rys.6). Do polaryzacji granicy cieczowej w naczynku do badan makroskopowej ITIES
stosowatam cztery elektrody. Role elektrody pomocniczej zardowno w fazie wodnej, jak
i organicznej pehit drut platynowy (Pt 99.99%, Alfa Aesar), zas$ jako elektrody odniesienia
w obu fazach stosowalam druty chlorosrebrowe (Ag/AgCl), ktére wytwarzatam samodzielnie
poprzez zanurzanie na kilka minut drutu srebrnego (Ag 99.99%, Argenta) w nasyconym

roztworze FeCls.

Rys. 6. Schemat elektrochemicznego naczynka czteroelektrodowego stosowanego do badania
makroskopowych ITIES. CE — elektroda pomocnicza; RE - elektroda odniesienia; org - faza
organiczna (kolor zo6tty) i aq - faza wodna (kolor niebieski); faza wodna REqrg zawierajaca jon

wspolny obu faz zaznaczona jest kolorem jasnoniebieskim.

W przypadku pracy w systemie mikrolTIES, pomiary prowadzitam w autorsko
opracowanych uktadach. Do naczynka wprowadzana byta szklana kapilara zakonczona,
w zalezno$ci od eksperymentu, odpowiednio przygotowana membrang (naktuta folia

poliimidowa lub utleniona folia aluminiowa). W tym przypadku, pomiary prowadzone byty
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w uktadzie trojelektrodowym — dwie elektrody zanurzone w fazie wodnej pehnity funkcje
elektrody pomocniczej i elektrody odniesienia (Pt — CE i Ag/AgCl — RE), natomiast jedna
elektroda zanurzona w fazie organicznej petnita jednoczes$nie funkcje elektrody pomocniczej
i odniesienia (Ag — w roli RE i CE jednoczes$nie). Schemat naczynka zostat przedstawiony

ponizej (Rys.7).

CE,q RE,,
CE g /RE,;,
A ™
\--g. / T
e

Rys. 7. Schemat elektrochemicznego naczynka stosowane w badaniach mikro-ITIES, dla
ktorych nos$nikiem byty membrany. CE — elektroda pomocnicza; RE - elektroda odniesienia;

oznaczenia kolorystyczne faz jak na Rys. 6.

Platforme uzytg do badan w kropli zaprojektowano w aplikacji Thinkercad, a nast¢pnie
wydrukowano przy uzyciu drukarki 3D Original Prusa MINI + (Prusa, Czech Republic). Przed
wykonaniem, projekt zostat przygotowany do druku w oprogramowaniu Prusa Slicer przy
uzyciu nastepujacych parametrow: predkos¢ 0,15 mm; widkno PLA; 20% wypelnienia; 215°C
jako temperatura dla dyszy grzejnej dla pierwszej warstwy 1 210°C dla pozostatych warstw;
temperatura stolu 60°C. W celu wydruku uzyty zostat filament polilaktydowy firmy Fibrology.

Schemat wytworzonego uktadu zaprezentowano na Rys. 8.
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Rys. 8. Schemat przedstawiajacy drukowang platforme (3D printed) uzywang do badan
w kropli na ITIES.

¢ QObrazowanie

Do obrazowania mikroskopowego uzywany byl mikroskop optyczny (MMT 800BT,
mikroLAB, Lublin, Polska)[37,38] lub skaningowy mikroskop elektronowy (SEM, Phenom G2
Pure, FEI Company, Holandia i JCM-6000, JEOL, Japonia)[37,38]. Obrazy SEM uzyskano
przy uzyciu detektora elektrondw wstecznie rozproszonych o wysokiej czutosci (BSD).

Do charakteryzowania morfologii powierzchni membran uzyto mikroskopii sit
atomowych (AFM). Badania przeprowadzone zostaty przy uzyciu aparatu Park XE-100 AFM,
Park Systems przy uzyciu sondy ACTA AFM zakupionej od AppNano. Stata sprezystosci
sondy wynosita 26 N/m. Profil powierzchni rejestrowano za pomocg profilometru optycznego
Leica DCM8[37].

e Inne techniki

Pomiary kata zwilzania prowadzono przy uzyciu tensjometru optycznego ThetaFlex
firmy Biolin Scientific. W trakcie pomiaré6w kroplg nanoszono przy uzyciu strzykawki
Hamilton 1001 TPLT. Objetos¢ nanoszonej kropli wynosita 20 pL.

Widma spektroskopii w podczerwieni rejestrowano za pomocg spektroskopu Nexus FT-
IR (Thermo Nicolet) w oknie spektralnym od 400 cm™ do 4000 cm™. W celu zarejestrowania
widma probke utarto wraz z KBr a nast¢gpnie okreslong ilo$¢ przeprowadzono w forme

pastylki[37].
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Elektrochemiczne badania wybranych zwiazkow na granicy faz
niemieszajacych si¢ elektrolitow

W niniejszym rozdziale badania zostaly podzielone na prowadzone w ukladzie
makroskopowymi i mikroskopowym. Wyttuszczone zostaty nazwy badanych zwigzkow, ktore

byt badane przy okazji realizowania kolejnych zatozen projektowych.

e Badania w uktadzie makroskopowym:

Badania w ukltadzie makroskopowym byly prowadzone w czteroelektrodowym
naczynku zaprezentowanym na Rys. 6. Granica cieczowa w tym uktadzie przyjmowata ksztatt
okregu o srednicy wewngetrznej naczynka, rownej 13.3 mm.

W tym ukladzie wykonane zostaly wszystkie doswiadczenia dla cutting agents
dajacych sygnaly przejscia miedzyfazowego w dostgpnym oknie potencjalow —
2-fenyloetyloaminy, difenhydraminy, hydroksyzyny, lewamizolu, diltiazemu, kofeiny,
prokainy i lidokainy. W Tabeli 2. zebrane zostaly najwazniejsze parametry wyznaczone dla
tych pomiarow, tj. czuto$¢, granice wykrywalnosci (LOD), granice oznaczalnosci (LOQ)
czy wspotczynniki dyfuzji (D).

Dodatkowo w naczynku makroskopowym wykonana zostata rowniez czg$¢ pomiardw
obejmujaca 0znaczanie heroiny oraz heroiny w obecnosci paracetamolu i kofeiny. Wybrane

parametry z tych pomiarow zestawitam w Tabeli 5.

Tabela 2. Wybrane parametry dla cutting agents aktywnych na spolaryzowanych granicach
cieczowych. (+) oznacza warto$¢ obliczong na podstawie pradéw dodatnich, (-) oznacza

warto$¢ obliczong na podstawie pradow ujemnych.

Zwiazek Czulo$é / A-M* LOD/M LOQ/M D/cm?-st

_ (+) 0.160 (+)3.20 - 10° | (+)9.60 - 10° | (+) 7.38 - 10®
2-fenyloetyloamina
(-) 0.132 (-)4.58-10% | (-)1.37-10° | (-)4.12-10°
_ _ (+) 0.172 (+)2.57-10% | (+)7.70 - 10° | (+)2.27 - 10
difenhydramina
(-) 0.168 (-)5.75-10°% | ()1.72-10° | (-)5.61-10°
(+) 0.118 (+)2.45-10% | (+)7.34-10% | (+) 1.32- 107
hydroksyzyna

(-) 0.105 (-)2.99 - 10° | (-)8.98 -10° | (-)2.09 - 10
ewamizol (+) 0.199 (+)9,73 - 10° | (+)2.92-10° | (+)4.32-10°
(-) 0.203 (-)8.76 - 10° | ()2.63-10° | (-)3.90-10°

30



dilti (+)0.161 (+) 1.00 - 10° | (+)3.01- 105 | (+) 1.11 - 107
ltlazem
(-)0.184 (-)1.83-10° | (-)5.49-10° | (-)4.25-10°
cofeina (+) 0.071 (+) 1.57-10% | (+)4.70 - 10* | (+) 1.52 - 10
(-) 0.061 (-) 1.32-10% | (-)3.95-10* ) -
orokaina (+) 0.187 (+)5.12-10° | (+) 1.54 - 10° | (+)4.78 - 107
() 0.128 (-)724-10° | (2.17-10° | (-)1.77 - 10®
lidokaina (+) 0.147 (+)8.37-10° | (+)2.51-10%° | (+)3.25-10°
(-) 0.132 (-)6.79 - 10° | (-)2.04-10° | (-)4.73- 10®

e Badania w ukladzie mikroskopowym:

W celu przebadania efedryny na spolaryzowanych granicach cieczowych stworzone
zostaly platformy, ktoérych wytwarzanie polegalo na opracowaniu innowacyjnej metody
miniaturyzacji ITIES. W tym celu uzytam samoprzylepnej tasmy poliimidowej. Przygotowany,
odciety kawatek tasmy (Rys. 9A) umiescitam na gabczastej podktadce, a nastepnie naklutam
przy pomocy specjalnej sondy wyposazonej w mikroigly o regulowanej dtugosci (Rys. 9B).
Przetestowane zostaly trzy zestawy mikroigiet, zawierajace odpowiednio 12, 24 1 36 ostrzy oraz
cztery rozne glebokosci penetracji. Dla glowic z 12 1 24 igtami glgbokosci te wynosity okoto
200 pm, 700 um, 1200 pm i 1450 um. Dla glowicy z 36 iglami byty réwne 50 um, 550 pm,
1050 um i 1300 pm. W kolejnym kroku do tasmy przymocowatam szklang kapilarg, w taki
sposob, by wszystkie mikropory znalazty si¢ w $rodku otworu kapilary (Rys. 9C). Tasme
wycigtam wzdluz S$cianek rurki (Rys. 9D), a nastepnie membran¢ na styku z rurka
zabezpieczytam niewielkg iloscig silikonu (Rys. 9E). Tak przygotowana Kkapilara, po
wypelnieniu faza organiczng byta gotowa do uzycia (Rys. 9F). Testowatlam membrany z r6zng
liczbg mikroporow, przy roznej glebokosci naklucia, a na podstawie uzyskanych wynikow
membrana z 12 mikronaktuciami przy najwickszej glebokos$ci penetracji zostata wybrana jako

najlepszy nosnik ITIES wykorzystany do analizy efedryny.
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Rys. 9. Protokot miniaturyzacji ITIES bazujacy na naktutej tasmie poliimidowe;j:

A - wycigcie niewielkiego fragmentu ta§my poliimidowej; B - naklucie taSmy sonda
zawierajacg zestaw mikroigiel; C - przymocowanie szklanej rurki do ta§my zawierajacej
mikrootwory; D - obcigcie nadmiaru tasmy do $rednicy rurki szklanej; E - zabezpieczenie
membrany na styku z szklang rurka niewielkg ilo$cig silikonu; F — wykorzystanie

wytworzonego uktadu do badan ITIES.

Badatam efedryne oraz efedryng w obecnosci kofeiny przy uzyciu opisanych systemow
w roznych stezeniach. Badania z uzyciem kofeiny byly wykonywane dwukierunkowo — przy
statym stezeniu efedryny i wzrastajacym st¢zeniu kofeiny w probce oraz odwrotnie — przy
wzrastajacym stezeniu efedryny i statym stezeniu kofeiny. Pozwolito mi to na stwierdzenie, ze
dla badanych przeze mnie st¢zen kofeina ma praktycznie niezauwazalny wptyw na prady
rejestrowane dla przeniesienia efedryny z fazy wodnej do fazy organicznej. Uzyskana czutos¢
detekcji byla zblizona do wartosci eksperymentalnej otrzymanej w nieobecnosci kofeiny,
co potwierdza, Ze ten zwigzek nie ma (lub ma bardzo maty) wplywu na wykrywanie efedryny
na spolaryzowanych granicach cieczowych. Uzyskane parametry pomiarow zostaly

przedstawione w Tabeli 3.
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Tabela 3. Wybrane parametry dla efedryny testowanej niezaleznie i w obecnos$ci kofeiny.

Zwiazek Czulo$é¢ / A-M1 LOD/M LOQ/M
Efedryna (+) 6.25 - 10* (+)4.07-10°° (+) 1.22 - 10°
(-) 7.28 - 10 (-)3.82 - 10° (-) 1.15 - 10°
_ (+)4.61 - 10* (+) 3.08 - 10°® (+)9.24 - 10
Efedryna + kofeina
(-) 3.08 - 10 (-)3.62 - 10°® (-) 1.09 - 10

Do analizy norkokainy na spolaryzowanych granicach cieczowych przygotowane
zostaty mikroplatformy stworzone z cienkiej folii aluminiowej. W pierwszym kroku foli¢
aluminiowa umiescitam w piecu laboratoryjnym (Rys. 10A), w celu jej utlenienia
(powierzchniowa warstewka tlenku glinu na powierzchni folii poprawiata stabilno$¢ granicy
cieczowej). Folia wygrzewana byta przez 120 minut w temperaturze 400 °C lub 600 °C.
Po wystygnieciu folia byla cigta na niewielkie kawatki (Rys. 10B) i przymocowana do
szklanych rurek przy pomocy niewielkiej ilosci silikonu (Rys. 10C). Szklane kapilary byly
dociskane do folii tak, aby usung¢ jej nadmiar (Rys. 10D), a nastgpnie pozostawiane na 24
godziny, by silikon mogt sie utwardzic¢. Po tym czasie przygotowane platformy byty gotowe do
uzycia jako no$niki spolaryzowanych granicach cieczowych (Rys. 10E). Przetestowatam foli¢
utleniong zarowno w 400 °C, jak i 600 °C. Do detekcji norkokainy wybratam membrany

utlenione w 600 °C.
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Rys. 10. Schemat przygotowania no$nika do miniaturyzacji ITIES na bazie cienkiej folii
aluminiowej. A - Utlenienie folii w piecu laboratoryjnym; B - pocigcie folii na mniejsze
kawalki; C - przyklejenie folii przy pomocy niewielkiej ilo$ci silikonu do rurki szklanej;

D - docis$nigcie membrany i usuni¢cie nadmiaru folii; E - wykorzystanie stworzonego uktadu

jako nosnika ITIES.

Norkokaina byta badana w uktadach, w ktorych faze wodng stanowity rdézne roztwory
— zarowno NaCl, bufor fosforanowy (PBS), jak i sztuczny mocz domieszkowany kreatyning
o stezeniu 10 mM oraz 25 mM. Kreatynina stanowi gldwny interferent w analizie probek moczu
na ITIES, ze wzgledu na wysokie stezenie w probkach rzeczywistych oraz swoja aktywno$¢
na spolaryzowanych granicach cieczowych. W niniejszym badaniu dodana byta do fazy wodne;j
z duzym nadmiarem, a mimo to nie odnotowatam jej wplyw na rejestrowane sygnaly
analityczne i otrzymane parametry elektroanalityczne. Przeglad najwazniejszych parametréw

analizy norkokainy we wszystkich badanych roztworach zostat zebrany w Tabeli 4.
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Tabela 4. Wybrane parametry elektroanalityczne dla norkokainy testowanej w réznych

roztworach uzytych jako faza wodna.

Sklad fazy wodnej Czulo$é¢ / A-M1 LOD/M LOQ/M
NaCl (+)3.52 - 10* (+)8.40-10°° (+)2.81-10°
(-)4.19 - 10* (-)7.70 - 10°® (-) 2.55- 10°
oBS (+)2.56 - 10 (+) 1.37 - 10° (+) 457 - 10°
(-)3.22 - 10 (-) 1.18 - 10°® (-)3.93-10°
Sztuczny mocz / (+)2.70 - 10* (+)1.36-10° (+) 4.53 - 10°
10 mM Kreatynina (-)2.41-10% (-)9.40 - 10 (-)3.13-10°
Sztuczny mocz / (+) 6.60 - 10 (+) 1.51-10° (+) 5.02 - 10
25 mM kreatynina (-)6.41-10* (-)8.80 - 10 (-)2.95-10°

Analize heroiny na spolaryzowanych granicach cieczowych przeprowadzitam
z wykorzystaniem mikroplatform, ktore zostaty opracowane w naszym zespole w roku
2018[86]. W celu zmniejszenia zuzycia potencjalnej probki oraz toksycznych
rozpuszczalnikdw organicznych, wytworzylam innowacyjna podstawe pozwalajaca
na przeprowadzenie pomiaréw w kropli fazy wodnej. W pierwszej kolejnosci uktad ten zostat
zaprojektowany w aplikacji Thinkercad i wydrukowany przy pomocy drukarki 3D.
Jednorazowa objetos¢ fazy wodnej potrzebnej do przeprowadzenia eksperymentu wynosita
maksymalnie 20 pL. Miedzyfazowe zachowanie heroiny przebadalam w obecnosci
paracetamolu i/lub kofeiny, ktore sa najczesciej spotykanymi substancjami domieszkujacymi
uliczne probki narkotyku. Wczesniejsze badania w uktadzie makroskopowym pozwolity
ustali¢, ze w pH fazy wodnej réwnym 5.5 bede w stanie wyeliminowa¢ wptyw tych substancji
na rejestrowany sygnal heroiny. WartoSci wyznaczonych parametrow dla pomiarow

makroskopowych i mikroskopowych zostaty zebrane w Tabeli 5.
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Tabela 5. Wybrane parametry dla heroiny testowanej w réznych uktadach uzytych jako faza

wodna. Sama heroina oraz w obecnosci interferentow testowana byta w uktadzie

makroskopowym, dla uktadow mikroskopowych testowana byta heroina tylko w obecnosci

interferentow.
Uklad Czulo$é / A-M1 LOD/M LOQ/M
Heroina / (+) 0.17 (+)1.35-10°° (+) 4.05 - 10
makrol TIES (-) 0.17 (-)1.91-10°® (-)5.74 - 10°®
Heroina +
paracetamol i (+) 0.17 (+) 1.33 - 10 (+)3.99 - 10°®
kofeina / (-)0.14 (-)2.03 - 10°® (-) 6.10 - 10°®
makrol TIES
Heroina +
_ (+) 2.94 - 10 (+)1.67-10°° (+)5.01- 10
paracetamol i
(-)4.22 - 10°® (-)3.97 - 10°® (-)1.19 - 10
kofeina / pITIES
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Podsumowanie

Eksperymenty wykonane w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opisatam cyklem
5 publikacji (trzech opublikowanych, dwoch bedacych na etapie recenzji zleconej przez
periodyki naukowe), potaczonych ze soba tematycznie, dotyczacych elektrochemicznych
badan substancji psychoaktywnych oraz miniaturyzacji spolaryzowanych granic cieczowych.

Realizujac zamierzone cele, wykonatam szereg eksperymentéw elektrochemicznych,
a takze stworzylam kilka innowacyjnych uktadéw eksperymentalnych pozwalajacych na
badanie ITIES. Kazdy z przebadanych przeze mnie zwigzkéw analizowatam pod katem
zachowania miedzyfazowego na granicy faz typu ciecz-ciecz, aby moc zoptymalizowac,
a nastgpnie wyznaczy¢ analityczne parametry ich oznaczania. Wszystkie badania
elektrochemiczne zostaly zrealizowane przy zastosowaniu techniki woltamperometrii
przeniesienia jonu (ITV). Dla kazdego z badanych zwiagzkéw wyznaczytam szereg parametrow
fizykochemicznych oraz elektroanalitycznych.

Stworzytam i zoptymalizowatam platformy stuzace jako nosniki spolaryzowanych
granic cieczowych, ktore z powodzeniem moga znalez¢ zastosowanie do oznaczanie innych
analitow. Wszystkie wytworzone platformy zostaly poddane charakterystyce przy uzyciu
mikroskopii optycznej (OM), skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM), mikroskopii sit
atomowych (AFM) oraz woltamperometrii przeniesienia jonu (ITV).

Walory pracy naukowej zostaly podniesione poprzez wzbogacenie eksperymentow dla
efedryny i heroiny o badania wptywu potencjalnych substancji interferujacych oraz dla
norkokainy o badanie probki rzeczywistej — moczu.

Podsumowujac prace mozna stwierdzi¢, ze opracowatam tanie, proste i latwe
do skonstruowania przy uzyciu powszechnie dostepnych materiatow platformy, ktore
z powodzeniem mozna zastosowa¢ do badan z wykorzystaniem spolaryzowanych granicach
cieczowych. Z analitycznego punktu widzenia opracowatam elektroanalityczne procedury

pozwalajace na detekcj¢ omawianych zwigzkéw w odtwarzalny i selektywny sposob.
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Perspektywy na przysztosé

Tematyka badawcza podjeta przeze mnie w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej
zdecydowanie wpisuje si¢ w aktualne trendy dotyczace detekcji substancji psychoaktywnych.
Zapotrzebowanie na czujniki pozwalajace na wykrycie tego rodzaju substancji wzrasta z roku
na rok zarowno przez stale zwigkszajaca si¢ liczbe 0sob zainteresowanych przyjmowaniem
narkotykow, jak i ze wzgledu na stale rosnacg liczbe tych substancji na rynku.

Poza opisanymi przeze mnie eksperymentami nad substancjami zbadanymi w ramach
niniejszej rozprawy doktorskiej, waznym aspektem jest rowniez poznanie zachowania
miedzyfazowego pozostatych zwigzkow psychoaktywnych na ITIES. Pozwoli to w pelni
zobrazowa¢ uzyteczno$¢ tej metody, a nastepnie wykorzysta¢ opracowane protokoly
analityczne w miejscach, gdzie analiza narkotykoéw jest najbardziej potrzebna. W ramach
projektu, nad ktérym pracowatam jako wykonawca w trakcie realizacji niniejszej rozprawy
doktorskiej, przebadane zostang réwniez inne substancje narkotyczne. Planowane jest takze
zaprojektowanie innych czujnikow dla zminiaturyzowanych systeméw ITIES.

Znaczacym udoskonaleniem i1 innowacjg jest mozliwo$¢ wykorzystania druku 3D
do projektowania i wytwarzania uktadow pomiarowych. Funkcjonalnos¢ definiowana przez
ksztalt jest ograniczona tylko przez nasza wyobraznie. Kazdy system wymaga oczywiscie
sprawdzenia i zoptymalizowania warunkow uzytkowania, mimo to uwazam, ze jest to bardzo
szybka 1 prosta droga do tworzenia czujnikow, ktore wlasnie dzigki tym zaletom moga

w przysztosci usprawni¢ dziatanie np. stuzb przeciwdziatajacym obrotowi narkotykow.
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Zyciorys i przebieg kariery naukowej

Urodzitam si¢ 14 czerwca 1994 roku w Sieradzu. Uczgszczatam do II Liceum
Ogolnoksztatcacego w Wieluniu, do klasy o profilu biologiczno-chemicznym. W 2013 roku
przystapitam do egzaminu maturalnego.

W pazdzierniku tego samego roku rozpoczetam studia pierwszego stopnia na Wydziale
Chemii Uniwersytetu Lodzkiego, na kierunku analityka chemiczna. W lipcu 2016 roku
obronitam prace licencjacka zatytulowang ,,Zastosowanie chitozanu 1 jego pochodnych
w analizie chemicznej”, przygotowang w Katedrze Chemii Nieorganicznej i Analitycznej pod
kierunkiem dr. Pawta Urbaniaka.

W roku 2018 w Zaktadzie Chemii Biofizycznej przygotowalam i obronitam prace
magisterskg zatytulowana ,,Badania spektroskopowe 1 kalorymetryczne oddziatywan
flutamidu, 6-merkaptopuryny i metoklopramidu z kukurbiturilem Q7 w roztworach wodnych”,
uzyskujac tym samym tytul magistra analityki chemicznej. Promotorem pracy byt
prof. dr hab. Bartlomiej Palecz, natomiast opiekunem dr Adam Buczkowski. Badania
wykonane w ramach tej pracy byly czgsciowo finansowane z pozyskanego przede mnie
Studenckiego Grantu Badawczego pt. ,,Badania oddziatywan kukurbiturilu Q7 z wybranymi
lekami”.

W pazdzierniku 2018 roku rozpoczetam studia doktoranckie w tym samym zaktadzie,
pod Kierunkiem prof. dr. hab. Bartlomieja Palecza. Badania realizowane w ramach pracy
laboratoryjnej skupiaty si¢ na oddziatywaniach dendrymeru PPl G3 z wybranymi lekami
przeciwnowotworowymi. Oddziatywania te analizowane byty r6znymi metodami, m. in. dializa
rownowagowa, izotermiczna kalorymetrig miareczkowa, technika spektroskopii UV/Vis, czy
kalorymetrig nieizobaryczno-nieadiabatyczng.

Po niespelna roku pracy w Katedrze Chemii Fizycznej podjetam decyzj¢ o zmianie
tematyki rozprawy doktorskiej i przeniesieniu do Zaktadu Elektroanalizy i Elektrochemii.
Zmiana ta wigzata si¢ z zatrudnieniem jako wykonawca w ramach projektu Narodowego
Centrum Nauki pt. ,Miniaturization for electrochemistry. Electrochemical sensors for
presumptive illictic drugs detection — SmallDrugSens”.

Praca w ramach wspomnianego projektu pozwolita mi na przygotowanie publikacji
naukowych, ktore stanowig trzon niniejszej rozprawy doktorskiej, przyniosta réwniez znaczacy
rozwdj nie tylko w dziedzinie naukowej, ale takze interpersonalnej. Wyniki uzyskane podczas
realizacji badan wielokrotnie byly przeze mnie prezentowane na konferencjach krajowych

1 migdzynarodowych. Niestety przez wglad na pandemie, ktéra dotkneta nas wszystkich
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w marcu 2020 roku i trwa niemal do dzi$, wigkszo$¢ z konferencji, w ktéorych miatam
przyjemnos¢ uczestniczy¢ odbyta si¢ w formie on-line. Wybuch pandemii pokrzyzowal mi
robwniez plany zwigzane z wyjazdem na 71 Annual Meeting of the International Society
of Electrochemistry, gdzie zostatam zakwalifikowana jako tzw. student helper do pomocy przy
organizacji tej znakomitej konferencji. Z tego samego powodu nie odbyt si¢ mdj staz w ramach
programu CEEPUS, zaplanowany na maj 2021 roku w Stowenii u prof. Poloncy Trebse.
Wielkim wyroznieniem byto dla mnie zorganizowanie we wrzesniu 2021 roku VIII Lodzkiego
Sympozjum Doktorantow Chemii, gdzie pehlilam funkcje przewodniczacej komitetu
organizacyjnego. Konferencja odbyta si¢ stacjonarnic na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego.

W ramach dzialalno$ci dydaktycznej prowadzitam zajgcia ze studentami, a takze bytam
opiekunem trzech eksperymentalnych prac licencjackich.

W listopadzie 2021 roku zostatam kierownikiem Doktoranckiego Grantu Badawczego.
Projekt o tytule ,,Opracowanie nowych metod elektrochemicznych do oznaczania zwigzkow

sulfonamidowych” jest realizowany 1 begdzie trwa¢ do wrzesnia 2022 roku.
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(IF=12,296; PM=140)

e Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Liangyong Chu, Andrzej Leniart, Stawomira
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micro-punched self-adhesive polyimide film Sensors and Actuators B: Chemical,
130286, doi: https://doi.org/10.1016/j.snb.2021.130286 (IF=7,460; PM=140)

e Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Piotr Glazer, Patrycja

Pawlak, Anna Trynda, Stawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak Electrochemical
behavior of cocaine cutting agents at the polarized liquid-liquid interface
Electrochimica Acta, 139553, doi: https://doi.org/10.1016/].electacta.2021.139553
(IF=6.901; PM=100)
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https://doi.org/10.1016/j.snb.2021.130286

Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Andrzej Leniart, Stawomira

Skrzypek, Lukasz Poltorak, Oxidized thin aluminum thin films used for norcocaine

sensing at the polarized liquid-liquid interface, under review

Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Karolina Sipa, Konrad Rudnicki, Slawomira

Skrzypek, Anna Trynda, Lukasz Poltorak, Heroin detection in a droplet hosted by
a 3D printed support at the miniaturized electrified liquid-liquid interface, under

review

Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Karolina Sipa, Mariola Brycht, Stawomira Skrzypek,
Lukasz Pottorak: OD ELEKTROD WEGLOWYCH DO SPOLARYZOWANYCH
GRANIC CIECZOWYCH. PRACA PRZEGLADOWA DOTYCZACA
ELEKTROCHEMICZNEGO OZNACZANIA ANTYBIOTYKOW
FLUOROCHINOLONOWYCH; Biomedycyna, s$rodowisko i zdrowie. Teoria
i praktyka;  ArchaeGraph ~ Wydawnictwo  Naukowe, Kielce 2020
(PM = 20)

Wszystkie publikacje w dorobku
Liczba publikacji 7
Sumaryczny IF 2021/2022 55.518
Sredni IF 7.931
Punkty MNiSW 960
Liczba cytowan (bez autocytowan) 2 18
Liczba cytowani (z autocytowaniami) 3 22
Indeks Hirsha (H) 2
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Publikacje wchodzace w sklad rozprawy doktorskiej
Liczba publikacji 5
Sumaryczny IF 2021/2022 35.708

Sredni IF 7.142
Punkty MNiSW 620

2 Dane na dzien 22.04.2022 wg. bazy Scopus
% Dane na dzien 22.04.2022 wg. bazy Scopus

Udzial w projektach badawczych

Wykonawca projektu badawczego w ramach finansowania Narodowego Centrum Nauki, tytut
projektu ,,Miniaturization for electrochemistry. Electrochemical sensors for presumptive illicit

drugs detection — SmallDrugSens”, okres zatrudnienia 02.09.2019 — obecnie

Kierownik projektu badawczego w ramach Doktoranckich Grantow Badawczych na
Uniwersytecie £odzkim, tytut projektu ,,Opracowanie nowych metod elektrochemicznych do

oznaczania zwigzkoéw sulfonamidowych”, okres realizacji 29.10.2021 — obecnie
Konferencje

23 listopada 2018r. - 21th International Symposium - Advances in the Chemistry of

Heteroorganic Compounds

»otudy of the interaction between cucurbituril Q7 and metoclopramide in aqueous solution —
poster - Paulina Borgul, Marta Biernacka, Matgorzata Malinowska, Adam Buczkowski, Artur
Stepniak, Bartlomiej Palecz

., Enhancing the solubility of selected fungicides through cyclodextrins complexation” — poster
- Marta Biernacka, Artur Stgpniak, Paulina Borgul, Adam Buczkowski, Bartlomiej Patecz

1 grudnia 2019r. - Zimowy Zjazd SSPTChem 2018

., Badania oddziatywan kukurbiturilu Q7 z prokainamidem i metoklopramidem w roztworach
wodnych” — poster - Paulina Borgul, Matgorzata Malinowska, Marta Biernacka, Artur
Stepniak, Adam Buczkowski, Bartlomiej Patecz

., Badanie wzrostu rozpuszczalnosci wybranych srodkow ochrony roslin w wodzie” - poster -
Marta Biernacka , Artur Stepniak , Paulina Borgul, Adam Buczkowski, Bartlomiej Patecz
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23-24 marca 2019r. — XI Interdyscyplinarna konferencja Naukowa TYGIEL 2019

,,Dendrymer PPl G3 jako supramolekularna transporter 5-fluorouracylu w roztworach
wodnych” — poster - Paulina Borgul, Matgorzata Malinowska, Adam Buczkowski

,,Badania technikq dializy rownowagowej oddziatywan dendrymeru polipropylenoiminowego
generacji czwartej z monofosforanem fludarabiny” — poster - Malgorzata Malinowska, Paulina
Borgul, Adam Buczkowski

10-14 Kwietnia 2019r. — Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej PTChem — Ustron

,,Badania oddziatywan kukurbiturylu Q7 z 2-(4)-aminofenylobenzotiazolem w srodowisku
wodnym” — poster — Angelika Kobus, Paulina Borgul, Adam Buczkowski, Bartlomiej Patecz

9-10 czerwca 2019r. — VII Lédzkie Sympozjum Doktorantéow Chemii

., Study of the interaction between PPIG3 and selected drugs in aqueous solution” — poster —
Paulina Borgul, Marta Biernacka, Adam Buczkowski, Bartlomiej Patecz

,Studies of inclusion complex between ezitimibe and f- cyclodextrin” — poster —
Marta Biernacka, Paulina Borgul, Artur Stgpniak, Bartlomiej Patecz

., Badania kalorymetryczne oddziatywan dendrymeru PPI G4 z monofosforanem fludarabiny w
roztworach wodnych” — prezentacja ustna - Malgorzata Malinowska , Paulina Borgul, Adam
Buczkowski, Barttomiej Patecz

13- 14 czerwca 2019r. - 111 Doktoranckie Sympozjum Nanotechnologii Nanomat

,,Badania spektroskopowe oddziatywan dendrymeru PPl G3 z 6 — merkaptopuryng i 5-
Sfluorouracylem” — poster — Paulina Borgul, Marta Biernacka, Matgorzata Malinowska, Adam
Buczkowski, Barttomiej Patecz

., Kalorymetryczne i spektrofotometryczne badania oddziatywan [f-cyklodekstryny z
ezetymibem ™ — poster — Marta Biernacka, Paulina Borgul, Artur Stegpniak, Bartlomiej Patecz

8-10 listopada 2019 r — 51. Ogolnopolska Szkota Chemii ,, Wladcy Chemii” - Wroctaw

,, Elektrochemiczne badania poliheksametyleno-guanidyny na spolaryzowanych granicach
cieczowych.” — poster — Paulina Borgul, L.ukasz Pottorak, Stawomira Skrzypek

30 listopada — 1 grudnia 2019 r. — XV Wroclawskie Studenckie Sympozjum Chemiczne -

Wroclaw

,Badania zachowania poliheksametylenoguanidyny na spolaryzowanych granicach
cieczowych” — prezentacja ustna - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, L.ukasz Pottorak
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14 grudnia 2019r. - Zimowy Zjazd SSPTChem 2019 — Gdansk

., Polyhexamethylene guanidine behavior at the electrified liquid/liquid interface in the
presence of phosphate ions” — poster - Paulina Borgul, Slawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak

24-27 sierpnia 2020. — Sympozjum Mlodych Naukowcéw 2020 - online

., Determination of phenylethylamine at the electrified liquid/liquid interface” — poster- Robert
Karpinski, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Lukasz Pottorak, Stawomira Skrzypek

., Ephedrine sensing at miniaturized liquid-liquid interface” — poster - Patrycja Pawlak, Paulina
Borgul, Pawet Krzyczmonik, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

31 sierpnia — 4 wrzesnia 2020 r. — 71st Annual Meeting of the International Society of
Electrochemistry - online

., Electrochemical characterization of fiberglass membranes modified with polyelectrolytes
used as the support for the electrified liquid-/iguid interface” — poster - _Paulina Borgul,
Stawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak

,, Low-cost Fabrication of Miniaturized Platforms for Sensing at The Electrified Liquid — Liquid
Interface” — poster - Lukasz Poltorak, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Tana Sebechlebska,
Viliam Kolivoska, Pawel Krzyczmonik, Ernst J.R. Sudhélter, Marcel de Puit, Stawomira
Skrzypek

,, Ton-transfer Voltammetry as a Powerful Tool in Electrochemical Investigation of Biogenic
Amines” — poster - Konrad Rudnicki, Lukasz Pottorak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek

7 wrzesnia 2020r. — Kopernikanskie E-Seminarium Doktoranckie - online

., Proste i niedrogie metody miniaturyzacji jako modyfikacja dla spolaryzowanych granic
cieczowych”” — prezentacja ustna - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

10-12 wrzesnia 2020r. - I Ogo6lnopolska Konferencja Online Sekcji Studenckiej Polskiego
Towarzystwa Chemicznego

., Micropores and electrified liquid/liquid interface for analytical applications” — prezentacja
ustna - Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak

., Ephedrine sensing in the presence of caffeine. Beneficial aspects of miniaturization.” - poster
- Patrycja Pawlak, Paulina Borgul, Pawet Krzyczmonik, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

»Application of ion transfer voltammetry for electrochemical phenylethylamine sensing” -
poster - Robert Karpinski, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Lukasz Pottorak, Stawomira
Skrzypek
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26-27 wrzesnia 2020r. - | Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne — online

., Elektrochemia cieczowych granic fazowych w badaniu amin biogennych” - prezentacja ustna
- Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Paulina Borgul, Robert Karpinski, fLukasz Pottorak,
Stawomira Skrzypek

, Influence of pH on the recorded phenylethylamine signals at the electrified liquid-liquid
interface.”’- poster - Robert Karpinski, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, fLukasz Pottorak,
Stawomira Skrzypek

19-20 listopada 2020 - XVII Konferencja — Elektroanaliza w teorii i praktyce - online

., Zminiaturyzowane i zelektryzowane miedzyfazowe granice ciecz-ciecz od protokotow
miniaturyzacji do zastosowan elektroanalitycznych” — prezentacja ustna - Lukasz Poéttorak,
Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Viliam Kolivoska, Pawel Krzyczmonik, Ernst Sudholter,
Stawomira Skrzypek

19 grudnia 2020 - e-Zjazd Zimowy SSPTChem 2020 - online

., Woltamperometryczne (ITV) badanie fenyloetyloaminy” — poster- Robert Karpinski, Paulina
Borgul, Konrad Rudnicki, Lukasz Pottorak, Stawomira Skrzypek

,, Elektrochemiczne badanie efedryny na spolaryzowanych granicach cieczowych” — poster -
Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Lukasz Pottorak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek

09-10 stycznia 2021 r. — Ogolnopolska studencka konferencja naukowa ,,Blizej Chemii” —
online

,, Tryptamina oczami chemika” — poster - Robert Karpinski, Paulina Borgul, Konrad
Rudnicki, Lukasz Pottorak, Stawomira Skrzypek

,, Miniaturyzacja spolaryzowanych granic cieczowych z wykorzystaniem termotopliwych
tworzyw sztucznych” — poster - Karolina Sobczak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek,
Konrad Rudnicki, L.ukasz Pottorak

02 marca 2021 r. - #RSCPoster Twitter Conference 2021 — online

., Ephedrine sensing at ITIES supported with micro-punched poliamide film” -poster -Paulina
Borgul, Patrycja Pawlak, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

., Electrochemical investigation of biogenic amines at the polarized liquid-liquid interface” —
poster - Konrad Rudnicki, Lukasz Poéttorak, Karolina Sobczak, Robert Karpinski, Paulina
Borgul, Stawomira Skrzypek

“Electrochemical determination of quinine at the polarized liquid-/iquid interface” — poster -
Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, Fukasz Péttorak
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20-21 marca 2021r. - 11 Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne — online

“Jak elektrochemia moze pomoc w kontrolowaniu prekursora narkotykow?”” — poster - Paulina
Borgul, Patrycja Pawlak, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

“Voltammetric study of tryptamine at the polarized liquid-liquid interface” — poster - Robert
Karpinski, Konrad Rudnicki, Karolina Sobczak, Paulina Borgul, F.ukasz Pottorak, Stawomira
Skrzypek

21-23 maja 2021 r - Intercollegiate Biotechnology Symposium SYMBIOZA - online

., Inexpensive and simple ways to miniaturize electrified liquid/liquid interface” — poster -
Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

“Miniaturization of polarized liquid-liquid interface as a powerful tool in quinine
determination in real samples” — poster - Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Paulina Borgul,
Stawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak

“The application of ion transfer voltammetry in determination of phenylethylamine in milk
samples” — poster - Robert Karpinski, Konrad Rudnicki, Paulina Borgul, L.ukasz Pottorak,
Stawomira Skrzypek

27-29 maja 2021 r. - E-Zjazd Wiosenny Sekcji Studenckiej Polskiego Towarzystwa

Chemicznego - online

., Electrochemistry and cutting agents” - prezentacja ustna - Paulina Borgul, Patrycja Pawlak,
Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

., Electrochemical determination of phenylethylamine in milk samples” — poster - Robert
Karpinski, Konrad Rudnicki, Paulina Borgul, L.ukasz Poéttorak, Stawomira Skrzypek

17 czerwca 2021 r. - XII Sesja Magistrantéw i Doktorantéw Lodzkiego Srodowiska

Chemikow - online

,, Elektrochemiczne badania domieszek substancji narkotycznych” — prezentacja ustna - Paulina
Borgul, Patrycja Pawlak, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

26-27 czerwca 2021 r. - Konferencja naukowa ChemBiS$ - online

., Drukowane nosniki granic cieczcowych jako sensory do oznaczania antybiotykow
chinolonowych” — poster - Patrycja Pawlak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, Fukasz
Pottorak
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29 August - 3 September 2021 - 72nd Annual Meeting of the International Society of
Electrochemistry - online

“Polarized liquid/liquid interface supported by polyamide tape membranes for ephedrine
detection” — poster - Paulina Borgul, Patrycja Pawlak, Konrad Rudnicki, Andrzej Leniart,
Pawel Krzyczmonik, Slawomira Skrzypek, Lukasz Poltorak

“Sensing at the electrified liquid-liquid interfaces. From antibiotics to illicit drugs” —
prezentacja ustna - Lukasz Poltorak, Paulina Borgul, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek

., Quantitative Determination of Quinine in Water Tonic Samples by lon Transfer Voltammetry”
— prezentacja ustna - Konrad Rudnicki, Karolina Sobczak, Paulina Borgul, Stawomira
Skrzypek, Lukasz Pottorak

30 sierpnia — 03 wrzesnia 2021 r. - Sympozjum Mlodych Naukowcow Wydzialu Fizyki
UW —online

., Electrochemical behavior of cutting agents at the polarized liquid-liguid interface” —

prezentacja ustna - Paulina Borgul, Patrycja Pawlak, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

13-17 wrzesnia 2021 - 63. Zjazd Naukowy Polskiego Towarzystwa Chemicznego -online

,, Perforowane tasmy poliimidowe wykorzystane jako sensor do oznaczania efedryny na
spolaryzowanych granicach cieczowych” — prezentacja ustna - Paulina Borgul, Patrycja
Pawlak, Karolina Sipa, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek, fukasz Poltorak

., Sensory bazujgce na spolaryzowanych granicach fazowych typu ciecz-ciecz” — prezentacja
ustna - Lukasz Pottorak, Paulina Borgul, Karolina Kowalewska, Karolina Sobczak, Karolina
Sipa, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek

18-19 wrzesnia 2021 - 111 Pomorskie Studenckie Sympozjum Chemiczne - online

., Elektrochemia jako narzedzie do analizy substancji domieszkujgcych narkotyki” —
prezentacja ustna - Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Patrycja Pawlak, Konrad Rudnicki,
Stawomira Skrzypek, Lukasz Poéttorak

20-22 wrzesnia 2021 r. - XIV Kopernikanskie Seminarium Doktoranckie — Torun

., Elektrochemiczne oznaczanie najpopularniejszych cutting agents obecnych w ulicznych
probkach narkotycznych” — prezentacja ustna - Paulina Borgul, Patrycja Pawlak, Stawomira
Skrzypek, Lukasz Pottorak

., Miniaturyzacja spolaryzowanych granic cieczowych z wykorzystaniem folii aluminiowej do
oznaczania norkokainy” — prezentacja ustna - Karolina Sobczak, Paulina Borgul, Konrad
Rudnicki, Stawomira Skrzypek, L ukasz Pottorak
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24 wrze$nia 2021 r. - VIII Lédzkie Sympozjum Doktorantow Chemii — L.6dz

,, Determination of norcocaine at polarized liquid-liquid interface supported by thin aluminum
foil membranes” — poster - Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Stawomira
Skrzypek, Lukasz Pottorak

29 stycznia 2022 r. — Zjazd Zimowy Sekcji Mlodych PTChem — Poznan

A quick and cheap method to miniaturize ITIES for the determination of norcocaine in urine
samples” — poster - Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Stawomira
Skrzypek, Lukasz Pottorak

01 marca 2022 r. - #RSCPoster Twitter Conference 2022 — online

A thin aluminum foil as a support for the detection of norcocaine at polarized liquid-liquid
interface” -poster - Paulina Borgul, Karolina Sobczak, Konrad Rudnicki, Stawomira Skrzypek,
Lukasz Pottorak

., Electrochemical study of quinine at the polarized liquid-liquid interface” — poster - Konrad
Rudnicki, Karolina Sobczak, Paulina Borgul, Stawomira Skrzypek, Lukasz Pottorak

Inna dzialalno$¢

Zgloszenie patentowe na wynalazek: Sposob oznaczania heroiny (nr P.440575)
Wspolorganizacja - 1l edycja Interdyscyplinarnej Konferencji Naukowej z cyklu Badania
Mtodych Naukowcow (prowadzenie sekcji, 4 pazdziernika 2019, £.6dz)

Wspolorganizacja -VII Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii (09-10 maja 2019, £6dz)
Organizacja — VIII Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii (przewodniczaca, 24 wrze$nia
2021, Lodz)

Wspolorganizacja - [X Lodzkie Sympozjum Doktorantow Chemii (19-20 maja 2022, £.6dz)
Opieka nad eksperymentalng praca licencjacka Pani Patrycji Pawlak pt. ,,Elektrochemiczne
oznaczanie efedryny w obecnosci kofeiny na zminiaturyzowanych granicach cieczowych”
Opieka nad ecksperymentalng praca licencjacka Pani Natalii Gaczynskiej pt. ,,Wplyw
potencjalnych substancji interferujagcych na rejestrowane sygnalty danofloksacyny”

Opieka nad eksperymentalng pracg licencjackg Pana Roberta Karpinskiego

pt. ,,Elektrochemiczne badanie fenyloetyloaminy na spolaryzowanych granicach cieczowych”
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Publikacje stanowigce podstawe
rozprawy doktorskiej
wraz z oswiadczeniami wspotautorow
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