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ABSTRACT 

 

The chemistry of carbon nanomaterials attracts continuous attention of 

scientists because of their promising properties and applications. Carbon-

encapsulated iron nanoparticles (CEINs) are subgroup of carbon nanomaterials. 

CEINs are the core-shell nanostructures including the metallic phase permanently 

encapsulated in a tight carbon coating. The carbon shell protects CEINs against 

oxidation of metal into a corresponding oxide, as well as prevents them from 

spontaneous aggregation. It has been documented that the magnetic properties of 

CEINs are superior in comparison with the respective materials comprising metal 

oxides. Additionally, the presence of the carbon shell enables surface 

functionalization of CEINs by means of various synthetic routes, both covalent               

and non-covalent ones. Chemical functionalization enables tuning the materials’ 

properties and applications, for example toward introducing catalytically active 

sites or improving colloidal stability. One may conclude that CEINs combine 

physicochemical properties of graphene and iron nanoparticle. Therefore, this                   

is prospective material for many applications. In this article, we discuss                              

the properties, chemistry and selected applications of CEINs. 
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WPROWADZENIE 

 
Nanomateriały węglowe to grupa nanostruktur o różnych kształtach i rozmiarach, 

począwszy od sferycznych fullerenów
1
 (Rys 1a), poprzez tubularne nanorurki węglowe 

(Rys. 1b), aż po grafen o budowie płaskiej (Rys. 1c). O istotnym znaczeniu tej klasy 

materiałów w rozwoju nauki i techniki świadczy fakt, iż ich odkrywcy zostali docenieni 

przez Komitet Noblowski. Kroto, Smalley i Curl otrzymali nagrodę Nobla w dziedzinie 

chemii za odkrycie fullerenów (1996 rok) a Novoselov i Geim otrzymali nagrodę Nobla 

w dziedzinie fizyki za badania grafenu (2010 rok). Pomimo pewnych różnic we 

właściwościach fizykochemicznych, nanomateriały węglowe posiadają wiele cech 

wspólnych. Wykazują przewodność elektryczną i termiczną lub dobre właściwości 

mechaniczne, w tym wytrzymałość na rozciąganie.[1] Na przestrzeni lat dokonywano 

istotnych postępów w dziedzinie chemii i zastosowań materiałów węglowych. Można 

wyróżnić próby ich aplikacji w elektronice[2], medycynie[3], technologiach 

adsorpcyjnych[4] lub konstrukcji sensorów elektrochemicznych[4],[5]. Opisano 

zastosowania nanomateriałów węglowych w roli adsorbentów związków 

aromatycznych lub w roli nośników leków zawierających szkielety aromatyczne (na 

przykład doksorubicyny). Obserwowane właściwości zostały wyjaśnione obecnością 

wielu pierścieni aromatycznych na powierzchni nanomateriałów węglowych. 

Zasugerowano, że adsorpcja związków aromatycznych na powierzchni nanomateriału 

węglowego jest możliwa dzięki występowaniu oddziaływań niekowalencyjnych typu π–

π
2
 pomiędzy tym materiałem i adsorbatem.  

 

 
 

Rysunek 1.  Schematyczna budowa (a) fullerenu C60, (b) nanorurek węglowych, (c) grafenu 

Figure 1. Representative structure of (a) fullerene C60, (b) carbon nanotubes, (c) graphene 

 

                                                           
1

 Nazwy „fulleren” użyto w ślad za najnowszymi zaleceniami dotyczącymi 

nomenklatury związków organicznych, literatura: Nomenklatura Związków 

Organicznych, Rekomendacje IUPAC i Nazwy Preferowane, 2013, przygotowanie do 

publikacji: B. Szechner, źródło: http://cryst.p.lodz.pl/KTCh/data/uploads/NZO-

2013_v05_16-04-2015.pdf (strony 303–316) (tytuł oryginału: Nomenclature of Organic 

Chemistry. IUPAC Recommendations and Preferred Names, 2013, prepared for 

publication by: H. A. Favre, W. H. Powell. ISBN 978-0-85404-182-4) 
2
 Ang. π–π stacking. 
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Metody umożliwiające wprowadzenie różnych ugrupowań chemicznych na 

powierzchnię nanomateriałów węglowych zostały podsumowane w wielu artykułach 

przeglądowych w prestiżowych czasopismach naukowych o zasięgu światowym.[1b-

c],[6]-[8]
 

Z punktu widzenia chemii organicznej, nanomateriały węglowe ulegają 

reakcjom typowym dla alkenów, to jest reakcjom cykloaddycji (na przykład reakcja 

Dielsa–Aldera)[6]
 
lub addycji rodników (na przykład reakcje z udziałem rodników 

arylowych generowanych z soli diazoniowych)[7]. Podatność materiałów węglowych 

na funkcjonalizację jest zróżnicowana. Jednym z czynników wpływających na 

reaktywność materiałów węglowych jest obecność krzywizn w ich budowie.[1] I tak, 

względna reaktywność fullerenów (największe naprężenie wiązań, molekuła sferyczna) 

jest większa niż reaktywność nanorurek węglowych (kształt tubularny) i większa od 

reaktywności grafenu (budowa płaska). W związku ze sferycznym kształtem 

fullerenów, ich wiązania podwójne C=C różnią się długością, a w konsekwencji różnią 

się reaktywnością. Wiązanie podwójne C=C w sferze fullerenu C60 (wspólne dla 

pierścienia pięcio- i sześcioczłonowego) jest nieco dłuższe (1,404 Å) od wiązania C=C 

w alkenach (1,340 Å). W nanorurkach węglowych największą reaktywnością 

charakteryzują się obszary zlokalizowane na ich końcach. Wynika to z faktu, iż 

zakończenia nanorurek przypominają fragment fullerenu. Opisano również procesy                  

z udziałem warstwy horyzontalnej nanorurek węglowych, która jednak charakteryzuje 

się mniejszą krzywizną niż ich zakończenia. O reaktywności grafenu i jego pochodnych 

(na przykład tlenku grafenu) decyduje natomiast obecność defektów
3
 w strukturze                      

i obecność tlenowych grup funkcyjnych.  

Nadawanie nanostrukturom węglowym nowych cech, w szczególności właściwości 

magnetycznych, jest powszechnym trendem w chemii materiałowej. Przykłady 

materiałów węglowych o właściwościach magnetycznych to fullereny endohedralne, 

materiały węglowe zawierające na powierzchni tlenki metali oraz magnetyczne 

nanokapsułki węglowe.  

Pierwszą ścieżką koncepcyjną było opracowanie fullerenów endohedralnych,                  

w których atom metalu lub niemetalu jest trwale ulokowany we wnętrzu sfery.[1b],[9] 

Można uznać, że fullereny endohedralne w największym stopniu zastosowano                      

w diagnostyce medycznej i w technikach magazynowania wodoru.[10],[11]                          

W diagnostyce medycznej wykorzystano fullereny endohedralne typu Gd@C60 będące 

alternatywą dla powszechnie używanych środków kontrastowych bazujących na 

toksycznych kompleksach gadolinu, na przykład preparat Magnevist®. Zastosowanie 

fullerenów endohedralnych typu H2@C60 jest natomiast istotnym zagadnieniem 

w opracowywaniu nowych źródeł energii, m.in. w celu rozwoju nowych ogniw. 

Obecnie, otrzymywanie nanostruktur węglowych zawierających na powierzchni 

tlenki metali, w tym nanocząstki tlenku żelaza(III) o właściwościach superparamagnety- 

                                                           
3
 Defekty w strukturze grafenu wynikają z obecności atomów węgla, które nie posiadają 

hybrydyzacji sp
2
.[[6]-[8]] 



 

 

cznych (SPIONs
4
), jest jedną z najintensywniej rozwijanych koncepcji badawczych.[12] 

Tego typu materiały charakteryzują się korzystnymi właściwościami. Ich potencjalne 

zastosowania są przedstawione na Rys. 2.  Obecność SPIONs umożliwia użycie 

materiału węglowego w roli środka kontrastowego w obrazowaniu metodą rezonansu 

magnetycznego (MRI
5
) (Rys. 2a).[13]

 
Materiały węglowe zawierające SPIONs można 

też wykorzystać w roli magnetycznych adsorbentów (Rys. 2b), ponieważ łatwo je 

oddzielić od supernatantu poprzez zastosowanie zewnętrznego pola 

magnetycznego.[14]
 
Inną koncepcją jest użycie tych materiałów w roli magnetycznych 

katalizatorów lub nośników katalizatorów (Rys. 2c), które można łatwo usunąć ze 

środowiska reakcji przez zastosowanie zewnętrznego pola magnetycznego podobnie jak 

wcześniej wspomniane magnetyczne adsorbenty.[15] 
 

 

 
Rysunek 2.  Graficzne przedstawienie koncepcji zastosowań materiałów węglowych zawierających SPIONs 

w roli: (a) środka kontrastowego w diagnostyce MRI, (b) magnetycznego adsorbentu,                        

(c) magnetycznego nośnika katalizatora 

Figure 2. Graphical representation of the concept of using carbon materials comprising SPIONs as                   

(a) MRI contrast agents, (b) magnetic adsorbents, (c) magnetic nanoplatforms of a catalyst 

                                                           
4
 Ang. superparamegnetic iron oxide nanoparticles. 

5
 Ang. magnetic resonance imaging. 
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1. BUDOWA I WŁAŚCIWOŚCI FIZYKOCHEMICZNE MNKW 

 

Magnetyczne nanokapsułki węglowe (MNKW) są unikalną klasą 

nanomateriałów węglowych o właściwościach magnetycznych. Od 15 lat MNKW 

stanowią obiekt zainteresowania wielu środowisk naukowych. Materiał ten składa 

się z fazy metalicznej otoczonej warstwą węglową (Rys. 3). Rolą szczelnej otoczki 

węglowej jest ochrona magnetycznego nano–rdzenia przed niekorzystnym, 

korozyjnym wpływem środowiska.[16] Dodatkowo, otoczka węglowa ogranicza 

spontaniczną agregację nanocząstek metalu. Najczęściej stosowaną metodą 

otrzymywania MNKW jest metoda plazmowa zwana łukiem węglowym.[17]                    

W metodzie tej układ składający się z dwóch elektrod grafitowych
6
 poddaje się 

działaniu plazmy pod ciśnieniem w atmosferze gazu obojętnego lub w mieszaninie 

wodoru i gazu obojętnego. W wyniku tego procesu, metal zostaje trwale zamknięty 

w otoczce węglowej. Średnica otrzymanych hybrydowych nanocząstek wynosi 

maksymalnie 100 nm. Zostały opisane przykłady otrzymywania MNKW, w których 

rdzeń jest złożony z jednego metalu (na przykład żelaza[17c], niklu[18], 

kobaltu[19]) lub kilku metali[20]. Obawiano się, że enkapsulacja metalu w otoczce 

węglowej może zmniejszyć jego właściwości magnetyczne. Potwierdzono jednak, 

że wartości magnetyzacji MNKW mieszczą się w zakresie 120–150 emu∙g
-1

                        

i znacząco przewyższają wartości magnetyzacji tlenków metali (30–50 

emu∙g
-1

).[21],[22] Fakt ten jest bardzo istotny z punktu widzenia potencjalnych 

zastosowań MNKW. Użycie materiału chrakteryzującego się korzystnymi 

parametrami magnetycznymi pozwala na zastosowanie MNKW w takich obszarach 

techniki jak nanomedycyna, chemia środowiskowa lub nanokataliza. 

 

 
 

Rysunek 1.  (a) Schematyczna budowa MNKW, (b) działanie zewnętrznego pola magnetycznego (magnesu 

neodymowego) na dyspersję MNKW w etanolu (100 μg∙mL-1) 

Figure 1. (a) Representative structure of carbon-encapsulated metal nanoparticles (CEMNs), (b) response 

of the CEMNs dispersion in ethanol (100 μg∙mL-1) upon using a magnetic field (neodymium 

magnet) 

                                                           
6
 Skład elektrod jest zależny od docelowego rdzenia nanokapsułek.  



 

 

2. ZASTOSOWANIA MAGNETYCZNYCH NANOKAPSUŁEK 

WĘGLOWYCH 

 
2.1. MNKW W ROLI MAGNETYCZNYCH NOŚNIKÓW KATALIZATORÓW 

 

MNKW mogą spełniać rolę nośnika katalizatora. MNKW można przyrównać 

do węgla aktywnego będącego szeroko stosowanym nośnikiem katalizatora 

palladowego (Pd/C). Użycie katalizatora w postaci Pd/C jest jednak niewygodne, 

ponieważ wiąże się z pracochłonnym i materiałochłonnym procesem oddzielenia 

katalizatora od mieszaniny reakcyjnej. Wydzielenie MNKW z dyspersji wodnej lub 

rozpuszczalnika organicznego jest natomiast zabiegiem szybkim i łatwym 

w wykonaniu. Najczęściej można tego dokonać dzięki przyłożeniu magnesu do 

ścianki naczynia, odczekaniu niedługiego czasu (np. paru minut) w celu 

unieruchomienia materiału i dekantacji supernatantu.  

W literaturze można znaleźć przykłady zastosowania odpowiednio 

modyfikowanych MNKW o rdzeniu kobaltowym w roli nośnika katalizatora 

palladowego[23] lub platynowego (nanocząstki Pt)[24] w reakcji sprzęgania 

Suzuki-Miyaury[23a-c] lub reakcji uwodornienia[23d],[24] (Rys. 4). Znane jest 

również zastosowanie MNKW o rdzeniu kobaltowym w roli nośnika katalizatora 

palladowego w reakcji hydroksykarbonylowania[25]. Użycie tych materiałów 

zapewniło wysokie wydajności reakcji (86-96%). Jednocześnie oddzielenie 

nanokatalizatora od mieszaniny reakcyjnej było bardzo łatwe. Magnetyczny 

nanokatalizator odzyskany po reakcjach i po oczyszczeniu (przeważnie przemycie 

rozpuszczalnikiem organicznym) zachował wysoką aktywność katalityczną 

w kolejnych cyklach reakcyjnych. MNKW o rdzeniu kobaltowym mogą również 

pełnić rolę nośnika katalizatora rutenowego w reakcji uwodornienia 

nitroarenów.[26] Ostatnio przedstawiono ciekawe zastosowanie materiału 

zawierającego ruten oraz MNKW o rdzeniu kobaltowym do przekształcenia 

gazowego CO2 w kwas mrówkowy.[27] 

Interesującym przykładem jest wykorzystanie MNKW w roli nośnika 

enzymów.[21d] Stwierdzono, że enzymy immobilizowane na powierzchni 

nanomateriału (β-glukozydaza, α-chymotrypsyna lub lipaza B) zachowują wysoką 

aktywność katalityczną. MNKW zawarte w tym biokatalizatorze zapewniły jego 

łatwy recykling. Warto zauważyć, że recykling niemodyfikowanych enzymów jest 

trudny. Stosowalność zaproponowanej technologii zaprezentowano zarówno                   

w skali mililitrowej jak i kilkunastolitrowej. 

Wysokie wydajności reakcji w przypadku stosowania MNKW w roli nośnika 

katalizatora przypisuje się między innymi zjawisku adsorpcji związków 

chemicznych  na  powierzchni  nanomateriałów  węglowych na drodze oddziaływań  
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typu π–π. Stwierdzono, że zjawisko adsorpcji ułatwia kontakt między reagentami               

w reakcji katalitycznej.[28]
 

 

 
 

Rysunek 4.  Przykłady zastosowania MNKW w roli nośników katalizatorów metalicznych w reakcji                     

(a) sprzęgania Suzuki-Miyaury (pallad[23]) lub (b) reakcji uwodornienia (pallad[23d] 

lub platyna[24]) 

Figure 4. Examples of using CEMNs as magnetic nanoplatforms of the metallic catalyst dedicated to 

(a)Suzuki-Miyaura cross-coupling (palladium [23]), or (b) hydrogenation reaction 

(palladium[23d] or platinum [24]) 

 

Otrzymywanie 1,1′-bifenyli w reakcjach, w których używa się katalizatorów 

palladowych, np. reakcji Suzuki-Miyaury, może się wiązać z pracochłonnym                      

i kosztownym procesem usunięcia zanieczyszczeń metalicznych
7
 z otrzymanych 

produktów. Obecność resztek metalu w związku chemicznym jest bardzo dużym 

problemem, zwłaszcza gdy związek ten ma być użyty w roli preparatu leczniczego. 

W ostatnich latach zaproponowano zastosowanie MNKW modyfikowanych 

ferrocenem[29] lub grupami sulfonowymi[30] w roli nanokatalizatorów w syntezie 

odpowiednio 1,1′-bifenyli lub benzimidazoli. Autorzy wykazali, że immobilizacja 

ferrocenu na powierzchni MNKW umożliwiła zastosowanie uzyskanych 

materiałów  w  roli  katalizatorów  w  syntezie  1,1′-bifenyli  na  drodze reakcji C–H  

 

                                                           
7
 Te zanieczyszczenia metaliczne pochodzą z użytego katalizatora. 



 

 

arylowania.
8

 Na Rys. 5 został przedstawiony schemat reakcji prowadzonej                           

z użyciem katalizatora zawierającego ferrocen kowalencyjnie związany z MNKW. 

Opracowany proces zachodził w sposób wydajny, był prowadzony w łagodnych 

warunkach i oddzielenie katalizatora od mieszaniny reakcyjnej okazało się łatwe                  

i szybkie. Autorzy wykazali, że nanokatalizator może zostać użyty w czterech 

cyklach reakcyjnych bez znaczącego obniżenia wydajności reakcji. 

Zaproponowano, że wysoka aktywność katalityczna materiału jest efektem dwóch 

współistniejących czynników: 

(i)  obecności ferrocenu na powierzchni MNKW; 

(ii)  procesu adsorpcji reagentów aromatycznych na powierzchni MNKW (π-π 

 stacking), ułatwiającego kontakt pomiędzy centrum katalitycznym 

 (ferrocenem) i reagentami. 

 
 

Rysunek 5.  Schemat metody syntezy 1,1′-bifenyli z zastosowaniem katalizatora K-1 w roli nanokatalizatora 

wraz z zakresem jej stosowalności 

Figure 5. Method for the synthesis of 1,1′-biphenyls using catalyst K-1 and the scope of this reaction  

                                                           
8
 Ferrocen pełnił rolę katalityczną, a MNKW ułatwiły rozdział katalizatora od 

mieszaniny reakcyjnej. 
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Synteza benzimidazoli stanowi istotne zagadnienie w chemii medycznej 

i pobodnie jak w przypadku syntezy 1,1′-bifenyli także podczas otrzymywania 

benzimidazoli aspekt zanieczyszczenia produktu resztkami metalicznego 

katalizatora jest szczególnie ważny. Na przestrzeni lat badano użycie różnych 

katalizatorów heterogenicznych w syntezie benzimidazoli, w tym materiałów 

zawierających nanoformy węglowe.[31] Pomimo względnie wysokich wydajności 

produktów (od 53% do 89%), nierzadko procesy te wymagały wielogodzinnego 

prowadzenia reakcji i ilościowy rozdział katalizatora od mieszaniny reakcyjnej był 

pracochłonny. Ostatnio zaproponowano zastosowanie MNKW zawierających na 

powierzchni grupy sulfonowe w roli wydajnych nanokatalizatorów w syntezie 

benzimidazoli (Rys. 6).[30] Uzyskano bardzo wysokie wydajności 

produktów (93-97%) przy łatwym i szybkim rozdziale nanokatalizatora od 

mieszaniny reakcyjnej przez zastosowanie zewnętrznego pola magnetycznego 

(magnes neodymowy). Autorzy wykazali również, że spośród znanych metod 

syntezy benzimidazoli, zastosowanie katalizatora K-2 (materiału typu MNKW-

SO3H) zapewnia największą wydajność reakcji w najkrótszym czasie. Dodatkowo, 

ten nanokatalizator może być użyty w pięciu cyklach reakcyjnych bez znaczącego 

spadku wydajności reakcji. Wysoką aktywność katalityczną tego materiału                       

w reakcji otrzymywania benzimidazoli przypisano obecności silnie kwasowych 

grup sulfonowych na powierzchni materiału
9

 i zjawisku adsorpcji reagentów 

aromatycznych na powierzchni MNKW. O udziale zjawiska adsorpcji reagentów na 

powierzchni materiału typu MNKW-SO3H może świadczyć fakt, że uzyskano 

ponad dwukrotnie większą wydajność produktu po niewiele dłuższym czasie niż 

przedstawiana w literaturze wydajność reakcji prowadzonej z udziałem mieszaniny 

grafitu i kwasu p-toluenosulfonowego.[31d] 
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 Niemodyfikowane MNKW nie wykazały efektu katalitycznego. 



 

 

 
Rysunek 6.  Opracowana metoda syntezy benzimidazoli z zastosowaniem katalizatora K-2, a także zakres jej 

stosowalności 

Figure 6. Designed method for the synthesis of benzimidazoles using catalyst K-2, and the scope of this 

reaction 
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2.2. MNKW W ROLI MAGNETYCZNYCH ADSORBENTÓW 

 

Usuwanie zanieczyszczeń organicznych z roztworów wodnych jest jednym 

z kluczowych zagadnień w chemii środowiskowej. MNKW można tu przyrównać 

do węgla aktywnego, umożliwiającego usunięcie zanieczyszczeń z roztworów 

wodnych lub organicznych. Jednakże, dzięki właściwościom magnetycznym 

MNKW proces ich rozdziału od supernatantu jest znacząco uproszczony.  

Zostały przedstawione przykłady zastosowania MNKW w roli adsorbentu 

metali ciężkich (miedzi[32a,d,g], ołowiu[32b,g], chromu[32c,g], kobaltu[32d], 

kadmu[32d,e], żelaza[32f]) lub pochodnych węglowodorów aromatycznych[33]. 

Magnetyczne adsorbenty zawierające MNKW umożliwiły usunięcie metali 

obecnych w stężeniu nawet 20 μmol·g
-1

. Wykonano testy porównawcze w zakresie 

pojemności sorpcyjnej badanych materiałów.[32d],[33c]
 
Stwierdzono, że podczas 

adsorpcji chlorofenoli MNKW charakteryzują się mniejszą pojemnością sorpcyjną 

niż węgiel aktywny.[33c] Z drugiej strony, w testach ponownego użycia materiału 

zawierającego MNKW do adsorpcji tych związków uzyskano bardziej 

satysfakcjonujące wyniki niż w przypadku użycia węgla aktywnego.                               

W przeciwieństwie do adsorpcji opisanych wcześniej związków organicznych, 

podczas usuwania kadmu, miedzi lub kobaltu pojemność sorpcyjna MNKW była 

znacznie większa od pojemności sorpcyjnej węgla aktywnego.[32d] Proces 

adsorpcji metali na powierzchni MNKW przebiegał dzięki oddziaływaniom 

elektrostatycznym pomiędzy MNKW i metalem. 

Opisano również badania dotyczące wykorzystania powierzchniowo 

modyfikowanych MNKW w roli adsorbentów. Zaproponowano ciekawe 

zastosowanie MNKW modyfikowanych β–cyklodekstryną w celu adsorpcji 

fenoloftaleiny.[22] Stwierdzono, że ten adsorbent może być wykorzystany w 16 

cyklach bez znaczącego obniżenia jego zdolności sorpcyjnych. Stwierdzono, że 

działanie adsorbentu polega na tworzeniu kompleksów inkluzyjnych pomiędzy 

fenoloftaleiną i β–cyklodekstryną. W innej pracy opisano modyfikację MNKW 

kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA) i opracowanie wydajnego 

adsorbentu metali ciężkich.[34]
 

Stwierdzono, że ten adsorbent metali działa 

w odmienny sposób niż adsorbenty zawierające niemodyfikowane MNKW. 

Wyjaśniono, że jego działanie polegało na tworzeniu kompleksów EDTA z jonami 

metalu. 

Interesującym przykładem jest zastosowanie MNKW modyfikowanych EDTA 

lub biomolekułami (przeciwciałami lub specyficznymi antygenami) do 

oczyszczania próbek krwi.[35] Opracowane materiały okazały się dobrymi 

i wygodnymi w użyciu adsorbentami ołowiu (MNKW modyfikowane EDTA), 

leków steroidowych (to jest digoksyny; MNKW modyfikowane antygenem) lub 

odpowiednich białek (to  jest  interleukiny  6;  MNKW  modyfikowane  przeciwcia- 



 

 

łem). Wyniki tych badań dają nadzieję na praktyczne zastosowanie MNKW                      

w medycynie. 

 

2.3. MNKW W ROLI SOND SENSORÓW ELEKTROCHEMICZNYCH 

 

Sensory elektrochemiczne charakteryzują się znaczą czułością, kiedy zawierają 

nanocząstki magnetyczne, a detekcja jest prowadzona w obecności zewnętrznego 

pola magnetycznego.[36],[37] Jednakże, sensory zawierające nanocząstki 

metaliczne charakteryzują się wieloma wadami, zwłaszcza toksycznością lub/i 

niestabilnością (na przykład w wyniku utleniania metalu do tlenku metalu). 

Toksyczność sensorów jest istotną wadą, kiedy mają one być stosowane w układach 

biologicznych. Wykorzystanie MNKW w roli sond sensorów elektrochemicznych 

przyczyniło się do istotnego postępu w tej dziedzinie analizy chemicznej. Węglowa 

otoczka MNKW zapewnia większą stabilność sensora w czasie, ochraniając rdzeń 

metaliczny przed niekorzystnym wpływem środowiska. Dodatkowo, przyczynia się 

ona do zmniejszenia toksyczności nanocząstek metalicznych. Fakt, że MNKW 

mogą być poddawane modyfikacji strukturalnej na powierzchni rozszerza zakres 

potencjalnych zastosowań sensora.  

Zostały opisane przykłady zastosowania MNKW, w których rdzeń metaliczny 

stanowi nanocząstka żelaza[38a,b], srebra[38c] lub niklu[38d]. Materiały te użyto  

w roli sensorów związków chemicznych istotnych z punktu widzenia medycyny, to 

jest glukozy[38a], dopaminy[38b], tryptofanu[38c] lub paracetamolu[38d]. 

Stwierdzono, że dzięki tym materiałom jest możliwe oznaczenie stężenie analitu                

w stężeniu 0,83-0,21 μM.  

Intersującym przykładem zastosowania MNKW jest detekcja 

biomakromolekuł, na przykład hemoglobiny[39a] lub ceruloplazminy[39b] 

(odpowiedzialnej za transport miedzi w organizmie). Analiza stężenia tych białek 

jest trudna
10

, ponieważ jest konieczne użycie sensorów o skomplikowanej 

budowie.[40] Wykorzystanie do tej analizy MNKW z rdzeniem żelazowym 

i prowadzenie pomiaru w obecności zewnętrznego pola magnetycznego dało 

pozytywne wyniki.[37],[39]
 
Autorzy pracy tłumaczą to korzystnym ułożeniem 

białka na powierzchni elektrody. Detekcja białek mogła zostać przeprowadzona we 

krwi i za pomocą prostych analiz woltamperometrycznych. Wyznaczona granica 

oznaczalności analitu wynosiła  0,7  pM.  Uzyskane  wyniki  porównano  z  obecnie  
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 W literaturze sugeruje się, że detekcja na przykład hemoglobiny jest trudna. 

Tłumaczy się to faktem, że elektrochemicznie aktywne centra hemoglobiny są 

ulokowane głęboko w jej wnętrzu, przez co transport elektronów do powierzchni 

elektrody jest znacząco utrudniony. 
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używanymi testami klinicznymi i wskazano na możliwość praktycznego 

zastosowania opracowanych sensorów.  

Ostatnio zaproponowano zastosowanie MNKW o rdzeniu żelazowym 

modyfikowanych ferrocenem w roli elektrochemicznego sensora 

ceruloplazminy.[41] Ferrocen jest próbnikiem red-ox często stosowanym w detekcji 

elektrochemicznej.[42] Wprowadzenie ferrocenu na powierzchnię MNKW 

usprawnia transport elektronów pomiędzy powierzchnią elektrody i ceruloplazminą. 

Wraz ze wzrostem stężenia ceruloplazminy w badanej próbce obserwowano wzrost 

intensywności piku anodowego pochodzącego od ferrocenu (utlenianie ferrocenu 

do kationu ferroceniowego). Warto zaznaczyć, że pomiar był prowadzony                        

w obecności zewnętrznego pola magnetycznego lub przy jego braku. Wykazano, że 

prowadzenie analizy w obecności zewnętrznego pola magnetycznego pozwala na 

oznaczenie niższych stężeń ceruloplazminy.  Potwierdzono również, że opracowany 

sensor pozwala na selektywną detekcję tego białka we krwi.  

 

Tabela 1.  Parametry analityczne oznaczania ceruloplazminy z zastosowaniem sensorów typu MNKW-

ferrocen lub sensorów opisanych w literaturze 

Table 1. Analytical parameters for ceruloplasmin detection using CEMNs-ferrocene sensors                              

and the comparison with the previously reported sensors 

 

Sensor LOD [μg∙dL-1] 
Zakres liniowości 

[μg∙dL-1] 
Literatura 

 

0,6 a 

0,1 b 

0,050 – 10 a 

0,001 – 10 b [41] 

 

0,4 a 

0,07 b 

0,050 – 10 a 

0,001 – 10 b 
[41] 

MNKW 0,23 – 1,4 c 0,002 – 0,05 [43b] 

hydrochinon, H2O2 2,1 7 – 25000 [43a] 

1-naftylofosforan sodu 4 10 – 100000 [43b] 

N-fenylo-3,4-fenylenodiamina/Fe2+ 1300 13000 – 66000 [43a] 

a
 Pomiar bez obecności zewnętrznego pola magnetycznego. 

b
 Pomiar w obecności zewnętrznego pola magnetycznego. 

c
 LOD zależne od zastosowanego modelu wyznaczania, patrz: dyskusja                              

w publikacji [39]. 

 

W Tabeli 1 zestawiono parametry analityczne detekcji elektrochemicznej 

opracowanych sensorów, to jest granicę detekcji (LOD
11

) i zakres liniowości oraz te  
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 Ang. limit of detection. 



 

 

same dane sensorów obecnie używanych do detekcji ceruloplazminy. Parametry te 

są najkorzystniejsze dla materiałów typu MNKW-ferrocen i są szczególnie niskie 

w przypadku prowadzenia pomiaru w obecności zewnętrznego pola 

magnetycznego. Warto zaznaczyć, że granica detekcji sensorów zawierających 

modyfikowane MNKW jest niższa niż granica detekcji ceruloplazminy przy 

zastosowaniu niemodyfikowanych MNKW[39b], co wskazuje na korzystny efekt 

ferrocenu na właściwości skonstruowanych sensorów.  

 

2.4. MNKW W ROLI NANOTERANOSTYKÓW 

 

Nanomedycyna to obszar badawczy ukierunkowany na zastosowanie 

nanotechnologii w szeroko pojętej medycynie. Nanomedycyna jest prężnie 

rozwijającą się dziedziną nauki.[44] Stosowanie nanoterapeutyków umożliwia 

między innymi opracowywanie nowych terapii przeciwnowotworowych, które 

wykorzystują systemy dostarczania leków skonstruowane z wykorzystaniem 

nanoform węglowych.[45]
 

Nanoteranostyki to materiały posiadające zarówno 

właściwości terapeutyczne jak i diagnostyczne.[46] Terapia nanoteranostykiem jest 

efektywna, ponieważ jest możliwe śledzenie jej postępów w czasie rzeczywistym. 

Rozwój chemii nanoteranostyków można zatem określić mianem rewolucji                      

w dziedzinie leczenia ciężkich chorób, w tym nowotworów. Diagnostyka metodą 

magnetycznego rezonansu (MRI) jest szeroko badanym obszarem zastosowania 

MNKW.[20],[49]-[51] Korzystniejsze właściwości magnetyczne MNKW                          

w porównaniu z właściwościami tlenków metali, w tym komercyjnie stosowanego 

nanometrycznego tlenku żelaza(III), umożliwiają uzyskiwanie obrazów o nawet 

dziesięciokrotnie większej rozdzielczości. Warto zauważyć, że zastosowanie 

MNKW w roli środka kontrastowego umożliwia osiąganie praktycznie tych samych 

rozdzielczości obrazów MRI jak w przypadku zastosowania metalu. MNKW 

stosowane w roli środka kontrastowego w diagnostyce MRI mogą pełnić również 

funkcję czynnika leczniczego. Funkcję tę tłumaczy się następująco. W niszczeniu 

pewnych guzów nowotworowych stosuję się zabieg hipertermii. Polega on na tym, 

że materiał wprowadzony do organizmu poddaje się kontrolowanemu ogrzewaniu, 

na przykład stosując promieniowanie elektromagnetyczne.[17a],[20] Magnetyczny 

materiał po dotarciu do guza nowotworowego nagrzewa się. W rezultacie wysoka 

temperatura (około 42-50°C) niszczy ten guz.
 

Przeprowadzono badania cytotoksyczności MNKW o rdzeniu żelazowym.[47] 

W tych badaniach użyto trzech materiałów. Pierwszy materiał stanowiły MNKW 

przed oczyszczeniem, tj. materiał został otrzymany metodą łuku węglowego i nie 

był przemyty roztworem kwasu solnego. Drugi materiał do badań stanowiły 

MNKW oczyszczone za pomocą przemycia roztworem kwasu solnego. Trzeci 

materiał  do  badań  stanowiły  MNKW oczyszczone i modyfikowane. Modyfikacja  
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MNKW polegała na wprowadzeniu na powierzchnię grup karboksylowych. 

Wybranymi liniami komórek nowotworowych były komórki czerniaka 

i fibroblastów mysich[47a], glejaka[47b] oraz raka płuc Lewisa[47c]. Wszystkie 

badane materiały wykazały efekt cytotoksyczny. MNKW przed oczyszczeniem oraz 

MNKW oczyszczone wykazały większe działanie proapoptotyczne niż MNKW 

modyfikowane.
12

 

Warto wspomnieć, że efektywne dotarcie materiału do guza nowotworowego 

osiąga się przez jego łączenie z tak zwanym ligandem celującym.[48] Zadaniem 

liganda celującego jest zwiększenie stężenia leku w chorej tkance lub organie. 

Toksyczność leku w stosunku do komórek zdrowych jest wtedy ograniczona. 

Przeprowadzono wstępne badania łączenia MNKW z  immuno-

globulinami.[49e],[52]
 
Stwierdzono, że otrzymane materiały akumulują się w guzie 

nowotworowym. Obserwację tę powiązano z selektywnym oddziaływaniem 

immunoglobulin z receptorami integrynowymi na powierzchni guza. 

Przeprowadzone badania prezentują możliwość zastosowania materiałów 

zawierających MNKW w nanomedycynie w roli nanoteranostyków. 

Ostatnio zaprezentowano możliwość zastosowania materiałów zawierających 

MNKW o rdzeniu żelazowym, polietylenoiminę (PEI), kwas foliowy oraz                       

β-cyklodekstrynę w nanomedycynie.[53] Przeprowadzono badania wiązania leku 

przeciwnowotworowego przez te materiały na zasadzie tworzenia kompleksów 

inkluzyjnych pomiędzy lekiem (5-fluorouracylem) i β-cyklodekstryną. Opracowana 

metoda syntezy tych kompleksów jest przedstawiona na Rys. 7. Wyjściowe 

materiały zawierały ferrocen skompleksowany we wnętrzu β-cyklodekstryny. 

W celu uwolnienia ferrocenu z kompleksu, na materiał MNKW-1 lub MNKW-2 

podziałano roztworem wodnym heksahydratu chlorku żelaza(III) (Rys. 7 etap a). 

W wyniku tego procesu ferrocen został utleniony do kationu ferroceniowego, który 

usunięto z mieszaniny reakcyjnej w łatwy sposób na zasadzie rozdziału magnesem. 

W celu uniknięcia niepożądanego, spontanicznego zjawiska kompleksowania 

kwasu foliowego we wnętrzu β-cyklodekstryny, oczyszczony materiał od razu 

poddano reakcji z 5-fluorouracylem (Rys. 7 etap b). Wykonano badania 

kontrolowanego uwalniania 5-fluorouracylu z materiałów MNKW-3 oraz MNKW-

4. W przypadku obu badanych materiałów i każdej wartości pH (pH 4.7, 7.4, 9.0) 

stwierdzono, że wykresy uwalniania 5-fluorouracylu odpowiadają krzywym 

kontrolowanego uwalniania leku. Krzywe uwalniania 5-fluorouracylu                                

z reprezentatywnego materiału MNKW-3 są przedstawione na Rys. 8. Ilość 

uwolnionego 5-fluorouracylu po 72 godzinach wyniosła 70-95%. Najwyższe 

wartości   uwolnionego   leku   (około  95-99%)  stwierdzono  w  środowisku  o  pH  
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 Terminy te są użyte w ślad za Autorami pracy. 



 

 

zasadowym (pH 9,0), natomiast najniższe (70-75%) w środowisku o pH kwasowym 

(pH 4,7). W publikacji potwierdzono również wychwyt materiału przez komórki 

nowotworowe, który ma miejsce w wyniku oddziaływania kwasu foliowego 

(nanomateriał) i receptorów folianowych (powierzchnia guzów nowotworowych). 

 

 
 

Rysunek 7.  Opracowana metoda syntezy materiałów zawierających MNKW, kwas foliowy, 

β-cyklodekstrynę oraz 5-fluorouracyl. Szare wygięte kreski reprezentują PEI. Zielone 

heksagony reprezentują kwas foliowy. Biało-czarny koszyk reprezentuje β-cyklodekstrynę 

Figure 7. Designed method for the synthesis of materials comprising CEMNs, folic acid, β-cyclodextrin 

and 5-fluorouracil. Grey curved lines represent polyethylenimine (PEI). Green hexagons 

represent folic acid. Black and white basket represents β-cyclodextrin 

 

 
 

Rysunek 8.  Krzywe uwalniania 5-fluorouracylu z materiału MNKW-3 

Figure 8. 5-Fluorouracil release curves from material MNKW-3 
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UWAGI KOŃCOWE 

 
Magnetyczne nanokapsułki węglowe (MNKW) mogą znaleźć wiele zastosowań                

w działaniach mających na celu między innymi poprawę zdrowia ludzkiego, bardziej 

efektywnego wykrywania istotnych biologicznie związków lub białek, wydajnej 

syntezy związków chemicznych poprzez zastosowanie MNKW w roli katalizatorów 

heterogenicznych. Ważnym etapem rozważania potencjalnych aplikacji MNKW jest 

wcześniejsza odpowiednia modyfikacja powierzchniowa w celu nadania materiałowi 

odpowiednich właściwości. Przedstawione w literaturze metody funkcjonalizacji 

MNKW charakteryzują się szerokim zakresem stosowalności, umożliwiają 

wprowadzenie różnych ugrupowań chemicznych na powierzchnię i zapewniają wysoką 

zawartość wagową wprowadzonego podstawnika. Literatura wskazuje również na 

możliwość otrzymywania materiałów hybrydowych, to jest takich, które zawierają 

jednocześnie MNKW i inne bloki budulcowe, na przykład polimery. Za zastosowanie 

istotne z przemysłowego punktu widzenia można uznać użycie MNKW w roli nośnika 

katalizatora. Pokazano, że poprzez zastosowanie MNKW w roli nośników katalizatorów 

można osiągać wysokie wydajności syntezy w łagodnych warunkach a rozdział 

magnetycznego nanokatalizatora mieszaniny reakcyjnej jest bardzo łatwy (przyłożenie 

magnesu neodymowego). Warto również podkreślić rozwój chemii MNKW w kierunku 

opracowania „zielonych” metod[54] funkcjonalizacji tego nanomateriału, 

umożliwiających znaczące skrócenie czasów reakcji i zmniejszenie zapotrzebowania na 

rozpuszczalniki organiczne. Pokazano, że metoda mechanochemiczna umożliwia 

efektywne wprowadzenie różnych grup funkcyjnych na powierzchnię MNKW. 

Dodatkowo dyspersje wodne materiałów otrzymanych metodą mechanochemiczną są 

znacząco stabilniejsze niż dyspersje wodne materiałów otrzymanych metodą klasyczną 

(sonikacja).[55],[56] 

Mając na uwadze omówione doniesienia literaturowe, w najbliższych latach można 

spodziewać się rozwoju chemii MNKW w kierunku zastosowania materiałów 

zawierających MNKW w istotnych gałęziach nauki i przemysłu. 
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