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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.

Keywords: nanomaterialy weglowe, magnetyczne nanokapsutki weglowe,
nanomedycyna, elektrochemia, kataliza heterogeniczna, adsorpcja

Stowa kluczowe: carbon nanomaterials, carbon-encapsulated iron nanoparticles,
nanomedicine, electrochemistry, heterogeneous catalysis, adsorption
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WPROWADZENIE

Nanomaterialy weglowe to grupa nanostruktur o réznych ksztattach i rozmiarach,
poczawszy od sferycznych fullerendw' (Rys 1a), poprzez tubularne nanorurki weglowe
(Rys. 1b), az po grafen o budowie plaskiej (Rys. 1¢). O istotnym znaczeniu tej klasy
materiatow w rozwoju nauki i techniki $wiadczy fakt, iz ich odkrywcy zostali docenieni
przez Komitet Noblowski. Kroto, Smalley i Curl otrzymali nagrode Nobla w dziedzinie
chemii za odkrycie fullerenow (1996 rok) a Novoselov i Geim otrzymali nagrod¢ Nobla
w dziedzinie fizyki za badania grafenu (2010 rok). Pomimo pewnych réznic we
wilasciwosciach fizykochemicznych, nanomaterialty weglowe posiadajg wiele cech
wspolnych. Wykazuja przewodno$¢ elektryczng i termiczna lub dobre wilasciwosci
mechaniczne, w tym wytrzymato$¢ na rozcigganie.[1] Na przestrzeni lat dokonywano
istotnych postepdw w dziedzinie chemii i zastosowan materialdw weglowych. Mozna
wyrozni¢  proby ich aplikacji w elektronice[2], medycynie[3], technologiach
adsorpcyjnych[4] lub konstrukcji sensorow elektrochemicznych[4],[5]. Opisano
zastosowania  nanomaterialow ~ weglowych  wroli  adsorbentéw  zwigzkow
aromatycznych lub w roli no$nikow lekéw zawierajacych szkielety aromatyczne (na
przyktad doksorubicyny). Obserwowane wlasciwosci zostaly wyjasnione obecnoscia
wielu pierScieni aromatycznych na powierzchni nanomaterialtdow weglowych.
Zasugerowano, ze adsorpcja zwigzkow aromatycznych na powierzchni nanomateriatu
weglowego jest mozliwa dzigki wystepowaniu oddziatywan niekowalencyjnych typu n—
7° pomigdzy tym materialem i adsorbatem.

fulleren CGO jednoscienne wieloscienne grafen

nanorurki weglowe nanorurki weglowe
Rysunek 1. Schematyczna budowa (a) fullerenu Ce, (b) nanorurek weglowych, (¢) grafenu
Figure 1. Representative structure of (a) fullerene Cg, (b) carbon nanotubes, (¢) graphene

' Nazwy fulleren” uzyto w $lad za najnowszymi zaleceniami dotyczacymi

nomenklatury  zwigzkow  organicznych, literatura:  Nomenklatura  Zwigzkow
Organicznych, Rekomendacje IUPAC i Nazwy Preferowane, 2013, przygotowanie do
publikacji: B. Szechner, zrédto: http://cryst.p.lodz.pl/KTCh/data/uploads/NZO-
2013 _v05_16-04-2015.pdf (strony 303-316) (tytul oryginatu: 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)

* Ang. -7 stacking.
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Metody umozliwiajace wprowadzenie roznych ugrupowan chemicznych na
powierzchni¢ nanomaterialdéw weglowych zostaly podsumowane w wielu artykutach
przegladowych w prestizowych czasopismach naukowych o zasiggu $wiatowym.[1b-
c],[6]-[8] Z punktu widzenia chemii organicznej, nanomaterialy weglowe ulegaja
reakcjom typowym dla alkenow, to jest reakcjom cykloaddycji (na przyktad reakcja
Dielsa—Aldera)[6] lub addycji rodnikéw (na przyktad reakcje z udziatem rodnikow
arylowych generowanych z soli diazoniowych)[7]. Podatno$¢ materialow weglowych
na funkcjonalizacje jest zrdéznicowana. Jednym zczynnikow wplywajacych na
reaktywno$¢ materiatow weglowych jest obecno$¢ krzywizn w ich budowie.[1] I tak,
wzgledna reaktywnos$¢ fullerenow (najwicksze naprezenie wigzan, molekuta sferyczna)
jest wicksza niz reaktywno$¢é nanorurek weglowych (ksztatt tubularny) i wicksza od
reaktywnosci grafenu (budowa plaska). W zwiazku ze sferycznym ksztattem
fullerenow, ich wigzania podwojne C=C ro6znia si¢ dtugoscia, a w konsekwencji r6znia
si¢ reaktywnosciag. Wiazanie podwojne C=C w sferze fullerenu Cqy (wspolne dla
pierscienia piecio- i sze$cioczlonowego) jest nieco dhuzsze (1,404 A) od wigzania C=C
w alkenach (1,340 A). W nanorurkach weglowych najwieksza reaktywnoscig
charakteryzujg si¢ obszary zlokalizowane na ich koncach. Wynika to z faktu, iz
zakonczenia nanorurek przypominaja fragment fullerenu. Opisano réwniez procesy
z udzialem warstwy horyzontalnej nanorurek weglowych, ktora jednak charakteryzuje
si¢ mniejsza krzywizng niz ich zakonczenia. O reaktywnoS$ci grafenu i jego pochodnych
(na przyktad tlenku grafenu) decyduje natomiast obecno$¢ defektow® w strukturze
i obecno$¢ tlenowych grup funkeyjnych.

Nadawanie nanostrukturom weglowym nowych cech, w szczegodlnosci wasciwosci
magnetycznych, jest powszechnym trendem w chemii materialowej. Przyklady
materiatdw weglowych o wilasciwosciach magnetycznych to fullereny endohedralne,
materialy weglowe zawierajace na powierzchni tlenki metali oraz magnetyczne
nanokapsutki weglowe.

Pierwsza $ciezka koncepcyjna bylo opracowanie fullerendw endohedralnych,
w ktérych atom metalu lub niemetalu jest trwale ulokowany we wnetrzu sfery.[1b],[9]
Mozna uznaé, ze fullereny endohedralne w najwickszym stopniu zastosowano
w diagnostyce medycznej 1w technikach magazynowania wodoru.[10],[11]
W diagnostyce medycznej wykorzystano fullereny endohedralne typu Gd@Cg, bedace
alternatywa dla powszechnie uzywanych s$rodkow kontrastowych bazujacych na
toksycznych kompleksach gadolinu, na przyktad preparat Magnevist®. Zastosowanie
fullerenow endohedralnych typu H,@Cgs jest natomiast istotnym zagadnieniem
w opracowywaniu nowych zrddet energii, m.in. w celu rozwoju nowych ogniw.

Obecnie, otrzymywanie nanostruktur weglowych zawierajacych na powierzchni
tlenki metali, w tym nanoczastki tlenku zelaza(IIl) o wlasciwosciach superparamagnety-

® Defekty w strukturze grafenu wynikaja z obecnosci atoméw wegla, ktore nie posiadaja
hybrydyzacji sp.[[6]-[8]]
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cznych (SPIONs®), jest jedng z najintensywniej rozwijanych koncepcji badawczych.[12]
Tego typu materialy charakteryzuja si¢ korzystnymi wlasciwosciami. Ich potencjalne
zastosowania sg przedstawione na Rys. 2. Obecno$¢ SPIONs umozliwia uzycie
materiatu weglowego w roli $srodka kontrastowego w obrazowaniu metodg rezonansu
magnetycznego (MRI’) (Rys. 2a).[13] Materiaty weglowe zawierajace SPIONs mozna
tez wykorzysta¢c w roli magnetycznych adsorbentow (Rys. 2b), poniewaz tatwo je
oddzieli¢ od  supernatantu  poprzez  zastosowanie  zewngtrznego — pola
magnetycznego.[14] Inng koncepcja jest uzycie tych materiatéw w roli magnetycznych
katalizatorow lub no$nikéw katalizatorow (Rys. 2¢), ktore mozna latwo usunaé ze
srodowiska reakcji przez zastosowanie zewngtrznego pola magnetycznego podobnie jak
wczesniej wspomniane magnetyczne adsorbenty.[15]

a)

wprowadzenie

! %% do organizmu
.".’. diagnostyka MRI

grafen-SPIONs

b) — >

Cl Magy
s
o5 - —
RPN 3
%‘.‘%" adsorpcja

oddzielenie za
pomoca magnesu

grafen-SPIONs

reakcja oddzielenie za
pomoca magnesu

grafen-SPIONs-katalizator

Rysunek 2. Graficzne przedstawienie koncepcji zastosowan materiatow weglowych zawierajacych SPIONs
w roli: (a) s$rodka kontrastowego w diagnostyce MRI, (b) magnetycznego adsorbentu,
(¢) magnetycznego nosnika katalizatora

Figure 2. Graphical representation of the concept of using carbon materials comprising SPIONs as
(a) MRI contrast agents, (b) magnetic adsorbents, (¢) magnetic nanoplatforms of a catalyst

4 . e . .
Ang. superparamegnetic iron oxide nanoparticles.
5 . . .
Ang. magnetic resonance imaging.
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1. BUDOWA I WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE MNKW

Magnetyczne nanokapsutki  weglowe (MNKW) s3 unikalng klasg
nanomaterialow weglowych o wlasciwosciach magnetycznych. Od 15 lat MNKW
stanowig obiekt zainteresowania wielu Srodowisk naukowych. Materiat ten sklada
si¢ z fazy metalicznej otoczonej warstwg weglowa (Rys. 3). Rola szczelnej otoczki
weglowej jest ochrona magnetycznego nano—rdzenia przed niekorzystnym,
korozyjnym wptywem S$rodowiska.[16] Dodatkowo, otoczka weglowa ogranicza
spontaniczng agregacje nanoczastek metalu. Najczesciej stosowang metodg
otrzymywania MNKW jest metoda plazmowa zwana tukiem weglowym.[17]
W metodzie tej uklad sktadajacy si¢ z dwoch elektrod grafitowych® poddaje sie
dziataniu plazmy pod ci$nieniem w atmosferze gazu oboj¢tnego lub w mieszaninie
wodoru i gazu obojetnego. W wyniku tego procesu, metal zostaje trwale zamknigty
w otoczce weglowej. Srednica otrzymanych hybrydowych nanoczastek wynosi
maksymalnie 100 nm. Zostaty opisane przyktady otrzymywania MNKW, w ktérych
rdzen jest zlozony zjednego metalu (na przyktad zelaza[l7c], niklu[18],
kobaltu[19]) Iub kilku metali[20]. Obawiano si¢, ze enkapsulacja metalu w otoczce
weglowej moze zmniejszy¢ jego wlasciwosci magnetyczne. Potwierdzono jednak,
ze warto$ci magnetyzacji MNKW mieszcza sic w zakresie 120-150 emu-g’
1 znaczaco przewyzszaja wartoS§ci magnetyzacji tlenkéw metali (30-50
emu-g").[21],[22] Fakt ten jest bardzo istotny z punktu widzenia potencjalnych
zastosowan MNKW. Uzycie materialu chrakteryzujacego sie korzystnymi
parametrami magnetycznymi pozwala na zastosowanie MNKW w takich obszarach
techniki jak nanomedycyna, chemia §rodowiskowa lub nanokataliza.

a) b) magnes
warstwy - ——
weglowe .
rdzen
metaliczny

Rysunek 1. (a) Schematyczna budowa MNKW, (b) dzialanie zewngtrznego pola magnetycznego (magnesu
neodymowego) na dyspersj¢ MNKW w etanolu (100 pg'mL™)

Figure 1. (a) Representative structure of carbon-encapsulated metal nanoparticles (CEMNS), (b) response
of the CEMNGs dispersion in ethanol (100 pg'mL™") upon using a magnetic field (neodymium
magnet)

® Sktad elektrod jest zalezny od docelowego rdzenia nanokapsutek.
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2. ZASTOSOWANIA MAGNETYCZNYCH NANOKAPSULEK
WEGLOWYCH

2.1. MNKW W ROLI MAGNETYCZNYCH NOSNIKOW KATALIZATOROW

MNKW moga spehia¢ role nosnika katalizatora. MNKW mozna przyrownac
do wegla aktywnego bedacego szeroko stosowanym no$nikiem katalizatora
palladowego (Pd/C). Uzycie katalizatora w postaci Pd/C jest jednak niewygodne,
poniewaz wiaze si¢ z pracochlonnym i materiatlochtonnym procesem oddzielenia
katalizatora od mieszaniny reakcyjnej. Wydzielenie MNKW z dyspersji wodnej lub
rozpuszczalnika organicznego jest natomiast zabiegiem szybkim 1 tatwym
w wykonaniu. Najcze$ciej] mozna tego dokona¢ dzigki przylozeniu magnesu do
Scianki naczynia, odczekaniu niedlugiego czasu (np. paru minut) w celu
unieruchomienia materialu i dekantacji supernatantu.

W literaturze mozna znalezé przyktady zastosowania odpowiednio
modyfikowanych MNKW o rdzeniu kobaltowym w roli nos$nika katalizatora
palladowego[23] lub platynowego (nanoczastki Pt)[24] wreakcji sprzegania
Suzuki-Miyaury[23a-c] lub reakcji uwodornienia[23d],[24] (Rys. 4). Znane jest
rowniez zastosowanie MNKW o rdzeniu kobaltowym w roli no$nika katalizatora
palladowego w reakcji hydroksykarbonylowania[25]. Uzycie tych materiatow
zapewnito wysokie wydajnosci reakcji (86-96%). Jednocze$nie oddzielenie
nanokatalizatora od mieszaniny reakcyjnej bylo bardzo tatwe. Magnetyczny
nanokatalizator odzyskany po reakcjach i po oczyszczeniu (przewaznie przemycie
rozpuszczalnikiem organicznym) zachowal wysoka aktywno$¢ Kkatalityczng
w kolejnych cyklach reakcyjnych. MNKW o rdzeniu kobaltowym mogg réwniez
pelni¢  rolg nos$nika  Kkatalizatora rutenowego w reakcji uwodornienia
nitroarené6w.[26] Ostatnio przedstawiono ciekawe zastosowanie materiatu
zawierajacego ruten oraz MNKW o rdzeniu kobaltowym do przeksztatcenia
gazowego CO, w kwas mréwkowy.[27]

Interesujacym przykltadem jest wykorzystanie MNKW w roli nos$nika
enzymow.[21d] Stwierdzono, ze enzymy immobilizowane na powierzchni
nanomaterialu (B-glukozydaza, a-chymotrypsyna lub lipaza B) zachowuja wysoka
aktywnos$¢ katalityczng. MNKW zawarte w tym biokatalizatorze zapewnity jego
fatwy recykling. Warto zauwazy¢, ze recykling niemodyfikowanych enzymow jest
trudny. Stosowalno§¢ zaproponowanej technologii zaprezentowano zaréwno
w skali mililitrowej jak i kilkunastolitrowe;.

Wysokie wydajnosci reakcji w przypadku stosowania MNKW w roli nosnika
katalizatora przypisuje si¢ migdzy innymi zjawisku adsorpcji zwigzkoéw
chemicznych na powierzchni nanomateriatéw weglowych na drodze oddziatywan
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typu m—m. Stwierdzono, ze zjawisko adsorpcji utatwia kontakt migdzy reagentami
w reakcji katalitycznej.[28]

a)
©/X (HO)ZB\© —
+ /,
X N\
R R
X =1,Cl, Br wydajnosc¢: 86-96%
R = H, Br-2, CH3-2, C(CH3)s-4

b) Pt
[H],

NO, Pt NH,
©/ konwersja nitrobenzenu: 99-100% ©/

oh I ‘*
konwersja alkenu: 30-100% O

Rysunek 4. Przyklady zastosowania MNKW w roli no$nikéw katalizatorow metalicznych w reakcji
(a) sprzegania 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])

Pt

Otrzymywanie 1,1'-bifenyli w reakcjach, w ktorych uzywa si¢ katalizatorow
palladowych, np. reakcji Suzuki-Miyaury, moze si¢ wigza¢ z pracochlonnym
i kosztownym procesem usuniccia zanieczyszczeh metalicznych’ z otrzymanych
produktéw. Obecno$¢ resztek metalu w zwigzku chemicznym jest bardzo duzym
problemem, zwlaszcza gdy zwigzek ten ma by¢ uzyty w roli preparatu leczniczego.
W  ostatnich latach zaproponowano zastosowanie MNKW modyfikowanych
ferrocenem[29] lub grupami sulfonowymi[30] w roli nanokatalizatorow w syntezie
odpowiednio 1,1'-bifenyli lub benzimidazoli. Autorzy wykazali, Zze immobilizacja
ferrocenu na powierzchni MNKW umozliwita zastosowanie uzyskanych
materiatow w roli katalizatorow w syntezie 1,1'-bifenyli na drodze reakcji C—H

7 . . . . .
Te zanieczyszczenia metaliczne pochodza z uzytego katalizatora.
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arylowania. © Na Rys. 5 zostal przedstawiony schemat reakcji prowadzonej
z uzyciem katalizatora zawierajgcego ferrocen kowalencyjnie zwigzany z MNKW.
Opracowany proces zachodzit w sposob wydajny, byl prowadzony w tagodnych
warunkach i oddzielenie katalizatora od mieszaniny reakcyjnej okazalo si¢ tatwe
i szybkie. Autorzy wykazali, ze nanokatalizator moze zosta¢ uzyty w czterech
cyklach  reakcyjnych bez znaczacego obnizenia wydajnosci  reakcji.
Zaproponowano, ze wysoka aktywnos¢ katalityczna materiatu jest efektem dwoch
wspotistniejgcych czynnikow:
(1) obecnosci ferrocenu na powierzchni MNKW;
(i1) procesu adsorpcji reagentow aromatycznych na powierzchni MNKW (z-z
stacking), ulatwiajacego kontakt pomiedzy centrum katalitycznym
(ferrocenem) i reagentami.

e

R
2eq @ @ 84-93%

katalizator K-1

(0,05 eq Fc)
R =
§—<: :> §—<: :>— §—< :}—OCH3 §—< >—Br
1 2 3 4
90% 88% 86% 85%
Br O,N
: §{ }“02 :
5 6 7
84% 93% 91%

Rysunek 5. Schemat metody syntezy 1,1"-bifenyli z zastosowaniem katalizatora K-1 w roli nanokatalizatora
wraz z zakresem jej stosowalno$ci
Figure 5. Method for the synthesis of 1,1'-biphenyls using catalyst K-1 and the scope of this reaction

® Ferrocen pelnit rol¢ katalityczna, a MNKW utatwity rozdziat katalizatora od
mieszaniny reakcyjne;j.
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Synteza benzimidazoli stanowi istotne zagadnienie w chemii medycznej
i pobodnie jak w przypadku syntezy 1,1'-bifenyli takze podczas otrzymywania
benzimidazoli aspekt zanieczyszczenia produktu resztkami metalicznego
katalizatora jest szczegélnie wazny. Na przestrzeni lat badano uzycie rdéznych
katalizatorow heterogenicznych w syntezie benzimidazoli, w tym materiatoéw
zawierajacych nanoformy weglowe.[31] Pomimo wzglgdnie wysokich wydajno$ci
produktéw (od 53% do 89%), nierzadko procesy te wymagalty wielogodzinnego
prowadzenia reakcji i ilosciowy rozdziat katalizatora od mieszaniny reakcyjnej byt
pracochlonny. Ostatnio zaproponowano zastosowanie MNKW zawierajacych na
powierzchni grupy sulfonowe w roli wydajnych nanokatalizatorow w syntezie
benzimidazoli (Rys. 6).[30] Uzyskano bardzo wysokie wydajnosci
produktéw (93-97%) przy tatwym 1 szybkim rozdziale nanokatalizatora od
mieszaniny reakcyjnej przez zastosowanie zewngtrznego pola magnetycznego
(magnes neodymowy). Autorzy wykazali réwniez, ze sposréd znanych metod
syntezy benzimidazoli, zastosowanie katalizatora K-2 (materiatu typu MNKW-
SO;H) zapewnia najwicksza wydajno$¢ reakcji w najkrotszym czasie. Dodatkowo,
ten nanokatalizator moze by¢ uzyty w pieciu cyklach reakcyjnych bez znaczacego
spadku wydajnosci reakcji. Wysoka aktywno$¢ katalityczng tego materiatu
w reakcji otrzymywania benzimidazoli przypisano obecno$ci silnie kwasowych
grup sulfonowych na powierzchni materialu® i zjawisku adsorpcji reagentow
aromatycznych na powierzchni MNKW. O udziale zjawiska adsorpcji reagentéw na
powierzchni materiatu typu MNKW-SO;H moze $wiadczy¢ fakt, ze uzyskano
ponad dwukrotnie wigkszg wydajno$¢ produktu po niewiele dtuzszym czasie niz
przedstawiana w literaturze wydajnos¢ reakcji prowadzonej z udziatem mieszaniny
grafitu i kwasu p-toluenosulfonowego.[31d]

® Niemodyfikowane MNKW nie wykazaty efektu katalitycznego.
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Rysunek 6.  Opracowana metoda syntezy benzimidazoli z zastosowaniem katalizatora K-2, a takze zakres jej
stosowalnosci

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 ADSORBENTOW

Usuwanie zanieczyszczen organicznych z roztworé6w wodnych jest jednym
z kluczowych zagadnien w chemii $rodowiskowej. MNKW mozna tu przyréwnaé
do wegla aktywnego, umozliwiajacego usuniecie zanieczyszczen z roztworow
wodnych lub organicznych. Jednakze, dzieki wiasciwosciom magnetycznym
MNKW proces ich rozdzialu od supernatantu jest znaczaco uproszczony.

Zostaly przedstawione przyklady zastosowania MNKW w roli adsorbentu
metali cigzkich (miedzi[32a,d,g], otowiu[32b,g], chromu[32c,g], kobaltu[32d],
kadmu[32d,e], zelaza[32f]) lub pochodnych weglowodoréw aromatycznych[33].
Magnetyczne adsorbenty zawierajgce MNKW umozliwily usunigcie metali
obecnych w stezeniu nawet 20 pmol-g”'. Wykonano testy porownawcze w zakresie
pojemnosci sorpeyjnej badanych materiatow.[32d],[33¢] Stwierdzono, Ze podczas
adsorpcji chlorofenoli MNKW charakteryzuja si¢ mniejsza pojemnoS$cig sorpcyjna
niz wegiel aktywny.[33c] Z drugiej strony, w testach ponownego uzycia materiatu
zawierajgcego MNKW do adsorpcji  tych zwigzkéw uzyskano bardziej
satysfakcjonujace  wyniki niz wprzypadku uzycia wegla aktywnego.
W przeciwienstwie do adsorpcji opisanych wczesniej zwigzkow organicznych,
podczas usuwania kadmu, miedzi lub kobaltu pojemno$¢ sorpcyjna MNKW byta
znacznie wigksza od pojemnosci sorpcyjnej wegla aktywnego.[32d] Proces
adsorpcji metali na powierzchni MNKW przebiegal dzigki oddzialtywaniom
elektrostatycznym pomigdzy MNKW i metalem.

Opisano réwniez badania dotyczace wykorzystania powierzchniowo
modyfikowanych MNKW w roli adsorbentéw. Zaproponowano cickawe
zastosowaniec  MNKW modyfikowanych B—cyklodekstryng w celu adsorpcji
fenoloftaleiny.[22] Stwierdzono, ze ten adsorbent moze by¢ wykorzystany w 16
cyklach bez znaczacego obnizenia jego zdolno$ci sorpcyjnych. Stwierdzono, ze
dziatanie adsorbentu polega na tworzeniu komplekséw inkluzyjnych pomiedzy
fenoloftaleing i P—cyklodekstryng. W innej pracy opisano modyfikacje MNKW
kwasem etylenodiaminotetraoctowym (EDTA) 1 opracowanie wydajnego
adsorbentu metali cigzkich.[34] Stwierdzono, ze ten adsorbent metali dziala
w odmienny sposob niz adsorbenty zawierajace niemodyfikowane MNKW.
Wyjasniono, ze jego dziatanie polegato na tworzeniu kompleksow EDTA z jonami
metalu.

Interesujacym przyktadem jest zastosowanie MNKW modyfikowanych EDTA
lub biomolekutami  (przeciwciatami lub  specyficznymi  antygenami) do
oczyszczania probek krwi.[35] Opracowane materiaty okazaly si¢ dobrymi
i wygodnymi w uzyciu adsorbentami otowiu (MNKW modyfikowane EDTA),
lekow steroidowych (to jest digoksyny; MNKW modyfikowane antygenem) Iub
odpowiednich biatek (to jest interleukiny 6; MNKW modyfikowane przeciwcia-
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tem). Wyniki tych badan daja nadziej¢ na praktyczne zastosowanie MNKW
w medycynie.

2.3. MNKW W ROLI SOND SENSOROW ELEKTROCHEMICZNYCH

Sensory elektrochemiczne charakteryzuja si¢ znacza czuto$cia, kiedy zawieraja
nanoczastki magnetyczne, a detekcja jest prowadzona w obecnosci zewnetrznego
pola magnetycznego.[36],[37] Jednakze, sensory zawierajace nanoczastki
metaliczne charakteryzujg si¢ wieloma wadami, zwlaszcza toksycznos$cig lub/i
niestabilno$cig (na przyklad w wyniku utleniania metalu do tlenku metalu).
Toksyczno$¢ sensorow jest istotng wadg, kiedy maja one by¢ stosowane w uktadach
biologicznych. Wykorzystanie MNKW w roli sond sensorow elektrochemicznych
przyczynilo si¢ do istotnego postgpu w tej dziedzinie analizy chemicznej. Weglowa
otoczka MNKW zapewnia wigksza stabilno$¢ sensora w czasie, ochraniajgc rdzen
metaliczny przed niekorzystnym wpltywem srodowiska. Dodatkowo, przyczynia si¢
ona do zmniejszenia toksyczno$ci nanoczgstek metalicznych. Fakt, ze MNKW
mogg by¢ poddawane modyfikacji strukturalnej na powierzchni rozszerza zakres
potencjalnych zastosowan sensora.

Zostaly opisane przyktady zastosowania MNKW, w ktérych rdzen metaliczny
stanowi nanoczgstka zelaza[38a,b], srebra[38c] lub niklu[38d]. Materiaty te uzyto
w roli sensoréw zwigzkow chemicznych istotnych z punktu widzenia medycyny, to
jest glukozy[38a], dopaminy[38b], tryptofanu[38c] Iub paracetamolu[38d].
Stwierdzono, ze dzigki tym materiatlom jest mozliwe oznaczenie st¢zenie analitu
w stezeniu 0,83-0,21 puM.

Intersujacym  przykltadem  zastosowania =~ MNKW  jest  detekcja
biomakromolekut, na przyklad hemoglobiny[39a] lub ceruloplazminy[39b]
(odpowiedzialnej za transport miedzi w organizmie). Analiza st¢zenia tych biatek
jest trudna '°, poniewaz jest konieczne uzycie sensoréw o skomplikowanej
budowie.[40] Wykorzystanie do tej analizy MNKW z rdzeniem zelazowym
i prowadzenie pomiaru w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego dato
pozytywne wyniki.[37],[39] Autorzy pracy tlumacza to korzystnym ulozeniem
biatka na powierzchni elektrody. Detekcja biatek mogta zostaé przeprowadzona we
krwi 1 za pomoca prostych analiz woltamperometrycznych. Wyznaczona granica
oznaczalno$ci analitu wynosita 0,7 pM. Uzyskane wyniki poréwnano z obecnie

W literaturze sugeruje si¢, ze detekcja na przyktad hemoglobiny jest trudna.
Tlumaczy si¢ to faktem, ze elektrochemicznie aktywne centra hemoglobiny sa
ulokowane gleboko w jej wngtrzu, przez co transport elektrondw do powierzchni
elektrody jest znaczaco utrudniony.
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uzywanymi testami klinicznymi iwskazano na mozliwos¢ praktycznego
zastosowania opracowanych sensorow.

Ostatnio  zaproponowano zastosowanie MNKW o rdzeniu zelazowym
modyfikowanych ferrocenem  w  roli elektrochemicznego sensora
ceruloplazminy.[41] Ferrocen jest probnikiem red-ox czgsto stosowanym w detekcji
elektrochemicznej.[42] Wprowadzenie ferrocenu na powierzchnic MNKW
usprawnia transport elektronéw pomiedzy powierzchnig elektrody i ceruloplazming.
Wraz ze wzrostem stgzenia ceruloplazminy w badanej probce obserwowano wzrost
intensywnos$ci piku anodowego pochodzacego od ferrocenu (utlenianie ferrocenu
do kationu ferroceniowego). Warto zaznaczyé, ze pomiar byl prowadzony
w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego lub przy jego braku. Wykazano, ze
prowadzenie analizy w obecnosci zewngtrznego pola magnetycznego pozwala na
oznaczenie nizszych stezen ceruloplazminy. Potwierdzono rowniez, ze opracowany
sensor pozwala na selektywng detekcje tego biatka we krwi.

Tabela 1. Parametry analityczne oznaczania ceruloplazminy z zastosowaniem sensorow typu MNKW-
ferrocen lub sensorow opisanych w literaturze
Table 1. Analytical parameters for ceruloplasmin detection using CEMNs-ferrocene sensors

and the comparison with the previously reported sensors

Zakres liniowos$ci

Sensor LOD [ -dL"! 3 Literatura
hedl’] [ugdL"]
0,6° 0,050-10*
0,1° 0,001 -10° [41]
04° 0,050-10*
’ ’ 41
0,07° 0,001 -10° [41]
MNKW 023-14° 0,002 — 0,05 [43b]
hydrochinon, H,O, 2,1 7—25000 [43a]
1-naftylofosforan sodu 4 10 — 100000 [43Db]
N-fenylo-3,4-fenylenodiamina/Fe** 1300 13000 — 66000 [43a]

* Pomiar bez obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego.
® Pomiar w obecnosci zewnetrznego pola magnetycznego.
¢ LOD zalezne od zastosowanego modelu wyznaczania, patrz: dyskusja

w publikacji [39].

W Tabeli 1 zestawiono parametry analityczne detekcji elektrochemicznej
opracowanych sensorow, to jest granice detekcji (LOD'") i zakres liniowoéci oraz te

Y Ang. limit of detection.
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same dane sensoréw obecnie uzywanych do detekcji ceruloplazminy. Parametry te
sg najkorzystniejsze dla materialow typu MNKW-ferrocen i sg szczegolnie niskie
w przypadku  prowadzenia  pomiaru  w obecnosci  zewngtrznego  pola
magnetycznego. Warto zaznaczy¢, ze granica detekcji sensoréw zawierajacych
modyfikowane MNKW jest nizsza niz granica detekcji ceruloplazminy przy
zastosowaniu niemodyfikowanych MNKW[39b], co wskazuje na korzystny efekt
ferrocenu na whasciwosci skonstruowanych sensorow.

2.4. MNKW W ROLI NANOTERANOSTYKOW

Nanomedycyna to obszar badawczy ukierunkowany na zastosowanie
nanotechnologii w szeroko pojetej medycynie. Nanomedycyna jest preznie
rozwijajaca si¢ dziedzing nauki.[44] Stosowanie nanoterapeutykéw umozliwia
mi¢dzy innymi opracowywanie nowych terapii przeciwnowotworowych, ktore
wykorzystuja systemy dostarczania lekéw skonstruowane z wykorzystaniem
nanoform weglowych.[45] Nanoteranostyki to materialty posiadajagce zar6wno
wiasciwosci terapeutyczne jak i diagnostyczne.[46] Terapia nanoteranostykiem jest
efektywna, poniewaz jest mozliwe §ledzenie jej postgpow w czasie rzeczywistym.
Rozwo6j chemii nanoteranostykdéw mozna zatem okreslic mianem rewolucji
w dziedzinie leczenia ci¢zkich chorob, w tym nowotworéw. Diagnostyka metoda
magnetycznego rezonansu (MRI) jest szeroko badanym obszarem zastosowania
MNKW.[20],[49]-[51] Korzystniejsze wlasciwosci magnetyczne MNKW
w poréwnaniu z wlasciwosciami tlenkow metali, w tym komercyjnie stosowanego
nanometrycznego tlenku zelaza(Ill), umozliwiaja uzyskiwanie obrazéw o nawet
dziesigciokrotnie wigkszej rozdzielczo$ci. Warto zauwazy¢, ze zastosowanie
MNKW w roli $rodka kontrastowego umozliwia osigganie praktycznie tych samych
rozdzielczosci obrazéw MRI jak w przypadku zastosowania metalu. MNKW
stosowane w roli $rodka kontrastowego w diagnostyce MRI moga petni¢ rdwniez
funkcje czynnika leczniczego. Funkcje t¢ thumaczy si¢ nastepujaco. W niszczeniu
pewnych guzéw nowotworowych stosuje si¢ zabieg hipertermii. Polega on na tym,
ze material wprowadzony do organizmu poddaje si¢ kontrolowanemu ogrzewaniu,
na przyktad stosujac promieniowanie elektromagnetyczne.[17a],[20] Magnetyczny
materiat po dotarciu do guza nowotworowego nagrzewa si¢. W rezultacie wysoka
temperatura (okoto 42-50°C) niszczy ten guz.

Przeprowadzono badania cytotoksycznosci MNKW o rdzeniu zelazowym.[47]
W tych badaniach uzyto trzech materialow. Pierwszy materiat stanowity MNKW
przed oczyszczeniem, tj. material zostat otrzymany metoda luku weglowego i nie
byt przemyty roztworem kwasu solnego. Drugi material do badan stanowity
MNKW oczyszczone za pomoca przemycia roztworem kwasu solnego. Trzeci
materiat do badan stanowity MNKW oczyszczone i modyfikowane. Modyfikacja
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MNKW polegala na wprowadzeniu na powierzchni¢ grup karboksylowych.
Wybranymi liniami komoérek nowotworowych byly komorki czerniaka
i fibroblastéw mysich[47a], glejaka[47b] oraz raka ptuc Lewisa[47c]. Wszystkie
badane materiaty wykazaty efekt cytotoksyczny. MNKW przed oczyszczeniem oraz
MNKW oczyszczone wykazaty wigksze dziatanie proapoptotyczne niz MNKW
modyfikowane.'?

Warto wspomnie¢, ze efektywne dotarcie materialu do guza nowotworowego
osigga si¢ przez jego laczenie z tak zwanym ligandem celujacym.[48] Zadaniem
liganda celujacego jest zwigkszenie stezenia leku w chorej tkance lub organie.
Toksycznos$¢ leku w stosunku do komorek zdrowych jest wtedy ograniczona.
Przeprowadzono  wstgpne  badania  taczenia ~ MNKW  z immuno-
globulinami.[49¢],[52] Stwierdzono, Ze otrzymane materiaty akumulujg sie w guzie
nowotworowym. Obserwacje te powigzano z selektywnym oddzialywaniem
immunoglobulin z receptorami integrynowymi na powierzchni  guza.
Przeprowadzone badania prezentuja mozliwo$¢ zastosowania materiatow
zawierajgcych MNKW w nanomedycynie w roli nanoteranostykow.

Ostatnio zaprezentowano mozliwo$¢ zastosowania materialow zawierajacych
MNKW o rdzeniu zelazowym, polietylenoiming (PEI), kwas foliowy oraz
B-cyklodekstryng w nanomedycynie.[53] Przeprowadzono badania wigzania leku
przeciwnowotworowego przez te materialty na zasadzie tworzenia kompleksoéw
inkluzyjnych pomiedzy lekiem (5-fluorouracylem) i B-cyklodekstryng. Opracowana
metoda syntezy tych komplekséw jest przedstawiona na Rys.7. WyjSciowe
materialty zawieraly ferrocen skompleksowany we wnetrzu B-cyklodekstryny.
W celu uwolnienia ferrocenu z kompleksu, na materiat MNKW-1 [ub MNKW-2
podziatano roztworem wodnym heksahydratu chlorku zelaza(IIl) (Rys. 7 etap a).
W wyniku tego procesu ferrocen zostat utleniony do kationu ferroceniowego, ktory
usuni¢to z mieszaniny reakcyjnej w tatwy sposob na zasadzie rozdzialu magnesem.
W celu uniknigcia niepozadanego, spontanicznego zjawiska kompleksowania
kwasu foliowego we wnetrzu B-cyklodekstryny, oczyszczony materiat od razu
poddano reakcji  z S5-fluorouracylem (Rys. 7 etap b). Wykonano badania
kontrolowanego uwalniania 5-fluorouracylu z materiatow MNKW-3 oraz MNKW-
4. W przypadku obu badanych materiatéw 1 kazdej wartosci pH (pH 4.7, 7.4, 9.0)
stwierdzono, ze wykresy uwalniania S5-fluorouracylu odpowiadaja krzywym
kontrolowanego uwalniania leku. Krzywe uwalniania  5-fluorouracylu
z reprezentatywnego materialu MNKW-3 sa przedstawione na Rys. 8. Ilos¢
uwolnionego S5-fluorouracylu po 72 godzinach wyniosta 70-95%. Najwyzsze
wartoéci uwolnionego leku (okoto 95-99%) stwierdzono w $rodowisku o pH

2 Terminy te sa uzyte w $lad za Autorami pracy.
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zasadowym (pH 9,0), natomiast najnizsze (70-75%) w Srodowisku o pH kwasowym
(pH 4,7). W publikacji potwierdzono réwniez wychwyt materialu przez komorki
nowotworowe, ktory ma miejsce w wyniku oddzialywania kwasu foliowego
(nanomateriat) i receptorow folianowych (powierzchnia guzow nowotworowych).
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UWAGI KONCOWE

Magnetyczne nanokapsutki weglowe (MNKW) moga znalez¢é wiele zastosowan
w dziataniach majgcych na celu migdzy innymi poprawe zdrowia ludzkiego, bardziej
efektywnego wykrywania istotnych biologicznie zwigzkéw lub bialek, wydajnej
syntezy zwiazkéw chemicznych poprzez zastosowanic MNKW w roli katalizatorow
heterogenicznych. Waznym etapem rozwazania potencjalnych aplikacji MNKW jest
wczesniejsza odpowiednia modyfikacja powierzchniowa w celu nadania materiatowi
odpowiednich wlasciwosci. Przedstawione w literaturze metody funkcjonalizacji
MNKW  charakteryzuja si¢ szerokim zakresem stosowalnosci, umozliwiajg
wprowadzenie réznych ugrupowan chemicznych na powierzchnie¢ i zapewniaja wysoka
zawarto$¢ wagowg wprowadzonego podstawnika. Literatura wskazuje réwniez na
mozliwo§¢ otrzymywania materiatow hybrydowych, to jest takich, ktére zawieraja
jednoczesnie MNKW i inne bloki budulcowe, na przyktad polimery. Za zastosowanie
istotne z przemystowego punktu widzenia mozna uzna¢ uzycie MNKW w roli no$nika
katalizatora. Pokazano, ze poprzez zastosowanie MNKW w roli no$nikow katalizatorow
mozna osigga¢ wysokie wydajnosci syntezy w tagodnych warunkach a rozdziat
magnetycznego nanokatalizatora mieszaniny reakcyjnej jest bardzo tatwy (przytozenie
magnesu neodymowego). Warto rowniez podkresli¢ rozwoj chemii MNKW w kierunku
opracowania  ,zielonych” metod[54] funkcjonalizacji tego nanomateriatu,
umozliwiajacych znaczace skrocenie czasow reakcji i zmniejszenie zapotrzebowania na
rozpuszczalniki organiczne. Pokazano, ze metoda mechanochemiczna umozliwia
efektywne wprowadzenie réznych grup funkcyjnych na powierzchnic MNKW.
Dodatkowo dyspersje wodne materiatbw otrzymanych metoda mechanochemiczng sa
znaczaco stabilniejsze niz dyspersje wodne materiatdéw otrzymanych metoda klasyczna
(sonikacja).[55],[56]

Majac na uwadze omoéwione doniesienia literaturowe, w najblizszych latach mozna
spodziewa¢ si¢ rozwoju chemii MNKW w kierunku zastosowania materiatow
zawierajacych MNKW w istotnych gat¢ziach nauki i przemystu.
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