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Biofuel Cells
Summary

The concept of a biofuel cell, basic principles of operation, historical and
present achievements as well as types of biofuel cells are described here. In
principle, a biofuel cell can be considered as a special type of an electrochemi-
cal fuel cell in which, instead of noble-metal (e.g. Pt) type catalytic electrodes,
biocatalysts in a form of microorganisms or enzymes are used. Consequently,
biofuel cells operate under milder conditions (neutral electrolytes, ambient
temperature and pressure) in comparison to conventional fuel cells. Typically,
such biofuels as ethanol, glucose, formic acid or lactic acid are utilized on the
anodic side. To make biofuel cells practically more attractive, there is a need to
improve cathode and develop stable and effective bioelectrocatalytic systems
for the oxygen reduction. Depending on whether the biocatalyst (enzyme) ex-
ists in living organisms (bacteria) or in the isolated form, biofuel cells can be di-
vided into microbial and enzymatic ones. Another important issue is whether
the biocatalyst is immobilized on the electrode surface or it is dissolved in solu-
tion (and subject to diffusional mass transport). Further, depending on a mecha-
nism of charge propagation and distribution (electron) to the biocatalytic active
sites, biofuel cells can be distinguished in terms of systems utilizing mediators
(MET or mediated electron transfer type) or operating without mediators (DET
or direct electron transfer type). Recently, there has been growing interest in
biofuel cells because of the environmental concerns and, primarily, due to the
necessity of searching for novel alternate energy resources.
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1. Wprowadzenie

W ciagu ostatnich lat ze wzgledu na bardzo szybki wzrost zu-
zycia energii w wyniku rozwoju przemystu motoryzacyjnego
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i elektronicznego obserwuje sie duze zainteresowanie elektrochemicznymi zréd-
fami energii (w tym bateriami i akumulatorami). Obecnie szczegdlnie intensywne
badania prowadzone sg w dziedzinie ogniw paliwowych, oraz tzw. bioogniw pali-
wowych. Pomimo ze pierwsze ogniwo paliwowe zostato skonstruowane juz w 1839 r.
przez brytyjskiego sedziego i uczonego sir Williama Roberta Grove, a koncepcja
bioogniw paliwowych zrodzita sie w 1910 r., to duzy postep w tej dziedzinie nas-
tgpit dopiero w latach sze$édziesiatych XX w. w wyniku prac zwigzanych z progra-
mem NASA dotyczacym zastosowania alternatywnych zrédet energii w pojazdach
kosmicznych. W przypadku bioogniw paliwowych prowadzone byty gltéwnie bada-
nia nad mikrobiologicznymi ogniwami, ktore przyktadowo na promach kosmicznych
miatyby petni¢ podwdjna role: pozwalatyby na utylizacje odpadow (stanowigcych
w tym przypadku paliwo) oraz jednoczesnie generowatyby energie. W trakcie pro-
wadzonych badan okazato sie jednak, ze znacznie korzystniejszym zrodiem energii
do zastosowan na statkach kosmicznych sg ogniwa stoneczne. Juz w 1963 r. pierw-
sze prototypy bioogniw paliwowych byly dostepne komercyjnie i zostaty zastosowa-
ne jako zrodia energii zasilajgce np. Swiatla sygnalizacyjne na morzach; poniewaz
jednak nie cieszyty sie one duzym powodzeniem, szybko zniknety z rynku i na jaki$
czas poszty w zapomnienie. Kryzys energetyczny lat siedemdziesiatych ubiegtego
stulecia spowodowat powr6t do koncepcji ogniw i bioogniw paliwowych. Ostatnio
Swiadomos¢ stopniowego wyczerpywania sie naturalnych zasobdw energetycznych
(takich jak ropa naftowa, gaz czy wegiel) przyczynita si¢ do intensyfikacji badan
w tych dziedzinach.

2.Budowa i zasada dziatania bioogniwa paliwowego

Bioogniwa paliwowe mozna uznaé za szczeg6lny rodzaj ogniw paliwowych,
w ktérych zamiast typowych katalizatoréw metalicznych (np. Pt) sa wykorzystywane
biokatalizatory w postaci mikroorganizmoéw lub enzyméw, za$ paliwem jest biopali-
wo (np. etanol, glukoza, kwas mrowkowy, czy kwas mlekowy). Dzigki zastosowaniu
biokatalizatorow bioogniwa paliwowe, w poréwnaniu do ogniw paliwowych, moga
dziata¢ w tagodniejszych zblizonych do otoczenia warunkach: w roztworach obojet-
nych, w temperaturze pokojowej i pod normalnym ci$nieniem atmosferycznym (1-4).

Tak jak kazde ogniwo elektrochemiczne bioogniwo paliwowe zbudowane jest
z dwdch elektrod (katody i anody) wykonanych z dobrze przewodzacego materiatu
elektrodowego (np. wegla), umieszczonych w dwdch oddzielnych komorach, zwykle
oddzielonych membrang, wypetnionych elektrolitem (zwykle buforem o pH obojet-
nym lub zblizonym do obojetnego). Biokatalizator moze by¢ unieruchomiony na
elektrodzie lub wystepowaé w postaci rozpuszczonej w roztworze elektrolitu.
W przypadku bioogniw z enzymami unieruchomionymi na elektrodach, czyli ukta-
déw bioelektrokatalitycznych charakteryzujacych sie wysoka selektywnoscig wobec
reagentdw, nie ma bezwzglednej potrzeby stosowania membran oddzielajacych
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Rys. 1. Schemat bioogniwa paliwowego (glukozowo-tlenowego).

przestrzen katodowg od anodowej, co znacznie upraszcza konstrukcje bioogniw
i pozwala na ich miniaturyzacje.

Na anodzie nastepuje utlenianie paliwa, ktérym najczesciej jest glukoza lub eta-
nol, a nastepnie uzyskane w procesie utlenienia elektrony sa odprowadzone obwo-
dem zewnetrznym do katody, na ktorej zachodzi redukcja tlenu (rys. 1). W ten spo-
sOb energia reakcji chemicznej moze by¢ zamieniona w energie elektryczna, tzn.
elektrony uwolnione w reakcji redoks mogg by¢ wykorzystywane w postaci pradu
elektrycznego.

Przeniesienie elektronu miedzy katalizatorem a podtozem elektrodowym w ukia-
dzie biologicznym moze odbywac sie wedtug dwdch mechanizméw: bezposrednie-
go (DET, ang. direct electron transfer) lub z udziatem mediatora (MET, ang. mediated
electron transfer) (rys. 2) (1,2). Poniewaz centrum aktywne biokatalizatora wystepuje
w otoczce proteinowej (lub jest dodatkowo otoczone btong komdrkowa) posia-
dajgcej wiasciwosci izolujace i utrudniajgce kontakt z elektroda, dlatego tez zapew-
nienie dobrego przewodnictwa w ukladzie jest jednym z najistotniejszych proble-
mow przy projektowaniu bioogniw paliwowych. Niektére enzymy i mikroorganizmy
zdolne sg do bezposredniego przeniesienia elektronu (rys. 2A), ale w znacznej cze-
$ci uktadow, aby umozliwi¢ dobre przewodnictwo tadunku stosuje sie dodatkowo
zwigzki redoks (mediatory). Poniewaz rolg mediatora jest posSredniczenie w przeka-
zaniu elektronu, a jego zadaniem jest szybkie przekazanie elektronu miedzy cen-
trum aktywnym biokatalizatora i podtozem elektrodowym (rys. 2B), dlatego tez po-
winien on szybko i odwracalnie ulega¢ procesom utlenienia i redukcji oraz charakte-
ryzowaé sie znaczng trwatoscig fizykochemiczna. Mediatory podobnie jak biokatali-
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elektroda

Rys. 2. Mechanizmyprzeniesienia tadunku w uktadach biologicznych: A) bezposrednie przeniesienie
elektronu (DET, ang. direct elektron transfer), B) przeniesienie elektronu z udziatem mediatora (MET, ang.
mediated elektron transfer).

zatory moga wystepowac w postaci ,,dyfuzyjnej” (rozpuszczonej w roztworze elek-
trolitu) lub by¢ unieruchomione na powierzchni elektrody.

Bioogniwa paliwowe w zaleznosci od tego czy enzym (biokatalizator) wystepuje
w zywych organizmach (np. w bakteriach) czyw postaci wyizolowanej, dzielimy na mi-
krobiologiczne i enzymatyczne. Nastepnym kryterium podziatu, zaréwno mikrobiolo-
gicznych jak i enzymatycznych bioogniw paliwowych, jest to czy biokatalizator jest
unieruchomiony na elektrodzie czy wystepuje w postaci ,,dyfuzyjnej” w roztworze
elektrolitu. Dodatkowo, ze wzgledu na mechanizm przeniesienia tadunku, bioogniwa
dzielimyna ogniwa bez mediatora (DET) i z mediatorem (MET) - rysunek3 (2).

BIOOGNIWA PALIWOWE

mikrobiologiczne enzymatyczne
cCT—— !
biokatalizator biokatalizator
dyfuzyjny immobilizowany
------- - \
bez mediatora Z mediatorem
(DET) (MET)

Rys. 3. Podziat bioogniw paliwowych.
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W pracy tejpragniemy jedynie zasygnalizowa¢ najwazniejsze zagadnienia
zwigzane z mikrobiologicznymi ogniwami, a przede wszystkim skoncentrujemy sie
na omowieniu enzymatycznych bioogniw paliwowych.

3. Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe (MFC, ang. Microbial Fuel Cells)

Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe moga dziata¢ w oparciu na dwéch zasadach.
Mikroorganizmy moga by¢ wykorzystane jako ,,producenci” biopaliwa lub same mo-
ga bra¢ udziat w reakcjach zachodzacych na elektrodach (2,3).

W mikrobiologicznych ogniwach do produkcji paliwa, wykorzystuje sie bakterie,
ktore w wyniku biochemicznych przemian (szeregu enzymatycznych reakcji) wytwa-

pompa pompa
anoda katoda

oA
ot :
Oz
V 0
bioreoktor membrano
POMPO anodo katodo
«a | fe
H20
membrana
mikroorganizm paliwo
substrat » paliwo utlenione

Rys. 4. Mikrobiologiczne ogniwa paliwowe: A) bioreaktor odseparowany od konwencjonalnego
ogniwa paliwowego, B) bioreaktor zintegrowany z anoda.
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rzajg wodor z weglowodandw w warunkach beztlenowych (Escherichia coli, Clostridium
butyricum, Enterobacter aerogenes, Clostridium acetobutylicum). Wytwarzane paliwo
jest produktem beztlenowego rozktadu zwigzkéw organicznych (fermentacji).

Proces biochemiczny (produkcji paliwa) moze zachodzi¢ w oddzielnym bioreak-
torze lub bezposrednio w anodowym przedziale bioogniwa (rys. 4). W przypadku,
gdy bioreaktor stanowi oddzielng czes¢ uktadu, paliwo transportowane jest do elek-
trochemicznej czesci, ktdrg moze by¢ np. klasyczne wodorowo-tlenowe ogniwo pa-
liwowe. Jesli proces biochemiczny zachodzi bezposrednio w ogniwie to istnieje ko-
nieczno$¢ dostosowania jego warunkéw pracy do potrzeb uktadu biologicznego,
tzn. warunkoéw zapewniajacych prawidtowe funkcjonowanie bakterii.

Wykorzystanie mikroorganizméw bezposrednio w reakcjach elektrodowych wy-
maga bardzo czesto uzycia mediatoréw, ktore ,,przechwytujg” elektrony z tancucha
reakcji biochemicznej i przenoszg je na elektrode. Zastosowanie mikroorganizmow
(a nie wyizolowanych enzymow) sprawia, ze w poréwnaniu z enzymatycznymi, mi-
krobiologiczne ogniwa charakteryzujg sie duzg trwatoscig, ale ze wzgledu na po-
wolny transport masy poprzez btony komérkowe mikroorganizméw uzyskiwane
z nich gestosci mocy sa bardzo niskie.

4. Enzymatyczne ogniwa paliwowe fang. Enzymatic Biofuel Cells)

Pierwsze enzymatyczne bioogniwo paliwowe zostato zaproponowane w 1964 r.
przez Yahiro, w ktérym jako katalizator anodowy zastosowano enzym oksydaze
glukozy (biokatalizator), a jako paliwo glukoze. Od tego czasu nastgpit znaczny
rozwoj w tej dziedzinie, ale nadal do rozwigzania pozostajg problemy zwigzane ze
stosunkowo niskg gestoscig uzyskiwanej mocy (w poréwnaniu do konwencjonal-
nych ogniw paliwowych) oraz ograniczong trwatoscig uwarunkowang krétkim cza-
sem zycia enzymu. Obserwowany w ostatnich latach duzy postep w zakresie bio-
ogniw paliwowych wynika w duzym stopniu z do$wiadczeh wyniesionych z prac
nad bioczujnikami. Szczeg6lnie chodzi tutaj o metody unieruchamiania oraz zro-
zumienie mechanizmu przeniesienia elektronu w uktadach bioelektrokatalitycz-
nych. Zapewnienie dobrego przewodnictwa w uktadzie (poprzez dob6r odpowied-
nich mediatorow) oraz trwate umiejscowienie (unieruchomienie) enzymu na po-
wierzchni elektrody z zachowaniem jego aktywnosci sg jednymi z najwazniejszych
zagadnien praktycznych. Mechanizm bezposredniego przeniesienia elektronu mie-
dzy centrum aktywnym enzymu, a powierzchnig elektrody zostat zaobserwowany
tylko w przypadku niektorych enzymdéw takich jak np. cytochrom c, lakaza, oksy-
daza bilirubiny, hydrogenazy oraz wybrane peroksydazy. Przeniesienie elektronu
jest uwarunkowane odlegtos$cig centrum aktywnego enzymu od powierzchni elek-
trody i wlasnie ta odlegtos¢ jest czesto etapem limitujagcym szybkos$é zachodzacej
reakcji. W wielu przypadkach bezposrednie przeniesienie elektronu uniemozliwia
czes$¢ biatkowa enzymu. Zastosowanie mediatora wprowadza kolejny (dodatkowy)
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etap w fancuchu zachodzacych reakcji, jednakze w rezultacie znacznie zwieksza
sie wydajnos$¢ bioogniwa.

5. Metody unieruchamiania enzyméw

Metody unieruchamiania (immobilizacji) mozna podzieli¢ na dwa rodzaje: fizycz-
ne i chemiczne (4,5). W przypadku bioogniw paliwowych najczesciej stosowane sg
metody fizyczne. Nalezg do nich adsorpcja enzymdw na porowatych nosnikach we-
glowych oraz putapkowanie w matrycach polimerowych lub zelowych.

Chemiczne metody immobilizacji polegajg na wytworzeniu wigzania kowalencyj-
nego miedzy enzymem a nos$nikiem lub miedzy czasteczkami enzymu. Popularng
metoda chemiczng jest agregacja (sieciowanie poprzeczne, ang. cross-linking), ktéra
polega na taczeniu czasteczek biatka enzymatycznego ze sobg za pomoca reagenta
dwufunkcyjnego w duze nierozpuszczalne agregaty. Przyktadem takiego dwufunk-
cyjnego zwigzku jest aldehyd glutarowy; a proces sieciowania enzymu zachodzi
wedtug reakcji:

Enzym - NHz + OHC - (CHzzs - CHO + HzN - Enzym ™
N Enzym - N = CH - (CH2)3 - CH = N - Enzym + 2H20

Oprocz fizycznych i chemicznych metod stosuje sie takze czesto techniki kombi-
nowane (bedace potaczeniem tych dwoch metod), ktére polegajg np. najpierw na fi-
zycznej adsorpcji enzymu na nosniku, a nastepnie na sieciowaniu zaadsorbowanego
biatka. Unieruchamiane enzymy zachowujg swojg zdolnos$¢ katalityczng, ale zmie-
niajg sie optymalne warunki ich dziatania (pH, temperatura), a ponadto czesto male-
je aktywnos¢. Jednak s one bardziej odporne na dziatanie inhibitoréw, degradacje
(denaturacje) termiczng, a co najwazniejsze, wydtuza sie czas ich zycia co ma pod-
stawowe znaczenie dla pracy bioogniw.

Bardzo obiecujace sg uktady, w ktoérych na powierzchni elektrody zostaje unieru-
chomiony zaréwno enzym jak i mediator.

6. Przyktady enzymatycznych bioogniw paliwowych

Najczesciej stosowanymi biokatalizatorami reakcji utleniania w bioogniwie pali-
wowym sg oksydaza glukozy, dehydrogenaza glukozy (jesli paliwem jest glukoza)
oraz dehydrogenaza alkoholowa (dla paliwa etanolowego). Enzymy te (a w szczego6l-
nosci oksydaza glukozy) zostaty juz wczesniej dobrze poznane w zwigzku z inten-
sywnymi pracami nad odpowiednimi bioczujnikami. Zagadnieniem nadrzednym
w technologii bioogniw paliwowych, jak sie wydaje, jest opracowanie efektywnego
i trwatego biokatalizatora do redukcji tlenu. Enzymami wykorzystywanymi do elek-
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Rys. 5. Przyktady zwigzkow stosowanych jako mediatory w enzymatycznych bioogniwach paliwo-
wych: A) katodowy mediator - ABTS, B) katodowy mediator - polimer redoks osmu, C) anodowy me-
diator - polimer redoks osmu.

trokatalitycznej redukcji tlenu sa lakaza i oksydaza bilirubiny (BOD) nalezace do gru-
py miedzioprotein zawierajgcych cztery centra miedziowe (centrum aktywne). Za-
réwno lakaza jak i BOD efektywnie katalizujg czteroelektronowa redukcije tlenu do
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wody i sg zdolne do bezposredniej wymiany elektronu z podtozem elektrodowym
(DET, ang. direct electron transfer), jednak bardzo czesto, aby dodatkowo poprawic
ich efektywnosc¢ stosuje sie mediatory. W literaturze jako katodowy mediator pro-
cesu redukcji tlenu z wykorzystaniem lakazy i oksydazy bilirubiny proponowany jest
ABTS - kwas 2,2-azobis(3-etylobenzotiazolino-6-sulfonowy) (rys. 5A) (1). ABTS na-
lezy do grupy mediatoréw dyfuzyjnych i zastosowanie go w tego typu uktadach wy-
maga dodatkowo wprowadzenia membrany zatrzymujacej mediator w przestrzeni
przykatodowej, co moze by¢ czynnikiem ograniczajgcym w zastosowaniach prak-
tycznych.

Przykladem ukiadu, ktory zastuguje na uwage jest bioogniwo skonstruowane
przez Katza i wsp., w ktérym po raz pierwszy udato sie unieruchomi¢ na powierzch-
ni elektrod (zaréwno katody jak i anody) enzym i mediator, w zwigzku z czym zo-
stata wyeliminowana potrzeba zastosowania membrany oddzielajgcej czes¢ kato-
dowa bioogniwa od anodowej (3,6). Jako mediator reakcji katodowej zostat zasto-
sowany cytochrom ¢ unieruchomiony na elektrodzie poprzez wytworzenie wigzania
kowalencyjnego z terminalng grupa monowarstwy tiolowej otrzymanej metodg sa-
moorganizacji na elektrodzie ztotej. Nalezy tutaj nadmieni¢, ze alkanotiole bardzo
dobrze (silnie i trwale) adsorbuja sie na ztocie dzigki silnym oddziatywaniom grupy
tiolowej -SH z jego powierzchnig. Biokatalizator, oksydaza cytochromowa przy-
faczyt sie do otrzymanej warstwy na skutek oddziatywar i powinowactwa do cyto-
chromu c, a nastepnie zostat usieciowany za pomocg aldehydu glutarowego. Anoda
zostata skonstruowana na podobnej zasadzie jak katoda. Jako mediator zastosowa-
no chinon pirolochinoliny (PQQ), a jako biokatalizator oksydaze glukozy.

Najciekawszym, jak dotad i najbardziej spektakularnym rozwigzaniem, jak sie
wydaje, sg miniaturowe enzymatyczne bioogniwa paliwowe zaproponowane przez
grupe Adama Hellera (7-9). Autorzy zastosowali jako elektrody widkna weglowe
o0 Srednicy okoto 7 pm i dlugosci 2 cm z odpowiednio umiejscowionymi mediatora-
mi i enzymami. W ukfadach tych mediatorami bylty kompleksy osmu (charaktery-
zujace sie duzg trwatoscia, znaczng statg szybkosci przeniesienia elektronu i zdol-
noscig do ulegania odwracalnym i szybkim reakcjom redoks) potgczone z tarcu-
chem polimerowym (np. poliwinylopirydynowym, poliakryloamidowym lub poliwi-
nyloimidazolowym). Odpowiednio dobrane kompleksy osmu moga by¢ dobrymi me-
diatorami zaréwno reakcji katodowej jak i anodowej (odpowiednio rys. 5B i 5C).
W zaleznosci od rodzaju ligandéw otaczajgcych osm charakteryzujg sie one réznymi
potencjatami utleniania i redukcji. Wi6kna weglowe bylty modyfikowane poprzez
nanoszenie na ich powierzchnie odpowiednich mieszanin ztozonych z polimeru re-
doks, dwufunkcyjnego zwigzku sieciujgcego oraz enzymu (lakkazy lub oksydazy bili-
rubiny w przypadku katody; oksydazy glukozy w przypadku anody). Stopniowe od-
parowywanie rozpuszczalnika stwarzato korzystne warunki do przebiegu procesu
sieciowania (powstawanie wigzar miedzy enzymami, jak réwniez z tancuchami poli-
merowymi) co w konsekwencji prowadzito do wytworzenia na elektrodzie dobrze
przylegajacej warstwy. Matryca polimerowa pozwalata przede wszystkim na immo-

BIOTECHNOLOGIA 4 (79) 25-37 2007 33



Katarzyna Karnica i inni

bilizacje enzymu, jak rowniez zapewniata kontakt elektryczny biokatalizatora z pod-
tozem (ang. wired enzymes). Otrzymane bioogniwo paliwowe pracowato ok. 1 tygo-
dnia w buforze fizjologicznym o pH = 7,4 w temp. 37°C. Ponadto wykonane zostaty
badania, w ktérych zaproponowane bioogniwo zostalo umieszczone w materiale
biologicznym (winogronie), ktére byto naturalnym zrodtem paliwa (glukoza, tlen)
(9). W tych warunkach bioogniwo pracowato przez jeden dzien.

7. Potencjalne zastosowania enzymatycznych bioogniw paliwowych

Ze wzgledu na niewielkie gestosci uzyskiwanych prgdow i ograniczong trwatos¢
bioogniwa paliwowe nie sg na razie rozwazane jako praktyczne zrodta energii o do-
statecznie duzej mocy aby mogty by¢ zastosowane do generowania energii elek-
trycznej na szerokg skale. Natomiast, jak sie wydaje, bioogniwa paliwowe bedg
mogly znaleZ¢ zastosowanie do zasilania matych przeno$nych urzadzen. W ostat-
nim czasie szczegoélnie rozwaza sie mozliwo$¢ wykorzystania enzymatycznych bio-
ogniw paliwowych w medycynie jako urzadzen dostarczajgcych prad do czujnikéw
umiejscawianych na krotki czas w organizmach zywych (np. miejscowo monito-

katoda

Rys. 6. Przykfad zastosowania bioogniwa paliwowego.
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rojacych stezenie glukozy we krwi u diabetykdéw badZz okreslajagcych temperature
poszczegdlnych organdéw w celu wykrycia miejsc zapalnych) (8). Urzadzenie takie
mogtoby dziata¢ przynajmniej przez kilka tygodni. Bardzo duzg zaletg enzymatycz-
nych bioogniw paliwowych jest mozliwo$¢ wykorzystania jako paliw substancji na-
turalnie wystepujacych w organizmach (glukozy i tlenu), w zwiazku z tym wszcze-
piane ogniwo moze skladac sie jedynie z dwoch odpowiednio zmodyfikowanych
widkien weglowych (np. wedtug pomystu Adama Hellera). Ponadto stosunkowo nie-
wielki rozmiar urzadzenia moze mie¢ réwniez istotne znaczenie w tego typu zasto-
sowaniach. Jednakze problemem w realizacji tych planéw pozostaje wcigz katoda,
ktéra wykazuje pewng niestabilnos¢ (w czasie) w Srodowisku fizjologicznym. Mozna
spodziewaé sie dalszych intensywnych badan i ulepszen w tej dziedzinie.

8. Projektowanie przysztych badan

W prowadzonych przez nas pracach zaproponowaliSmy wykorzystanie nano-
struktur weglowych (szczegdlnie nanorurek) w celu przygotowania bioelektrokatali-
tycznych uktadéw do redukcji tlenu, mogacych stanowi¢ katode bioogniwa paliwo-
wego. Nanorurki weglowe (CNT, ang. Carbon Nanotubes), w szczegdlnosci wielo-
Scienne, ze wzgledu na swoje bardzo dobre whasciwosci mechaniczne, trwatos¢ fizy-
kochemiczng i dobre przewodnictwo elektronowe sg obiecujgcymi materiatami
0 potencjalnym zastosowaniu do konstrukcji uktadéw bioelektronicznych (10).
Whprowadzenie nanorurek weglowych do warstw bioelektrokatalitycznych powinno
przyczyni¢ sie do szybszego przeniesienia elektronu (transportu fadunku) pomiedzy
elektrodg a centrum aktywnym enzymu, a ich zastosowanie moze wspomoc dzia-
fanie lub nawet wyeliminowac potrzebe uzycia mediatora (11). W naszych bada-
niach nanorurki weglowe byty modyfikowane wielocentrowymi zwigzkami nieorga-
nicznymi (np. polioksometalanami). Polioksometalany (szczeg6lnie heteropolianio-
ny fosfododekamolibdenowe - PMo0120403-) ulegajg silnej, spontanicznej i nieod-
wracalnej adsorpcji na materiatach weglowych, dzieki czemu mozliwa jest modyfi-
kacja nanorurek takimi polizwigzkami. Poza tym nanorurki weglowe majg tendencje
do aglomeracji i tworzenia duzych klasteréw, co wptywa negatywnie na ich was-
ciwosci fizykochemiczne; natomiast poddane dziataniu heteropolianionéw przyj-
muja powierzchniowy tadunek ujemny, ulegajg dyspersji (odpychanie elektrosta-
tyczne) i tworza stabilng i homogeniczna zawiesing (12). Jako katalizator redukcji
tlenu zaproponowalismy warstwe kompozytowa (hybrydowa), wykorzystujgca nano-
rurki weglowe osadzone razem z elektrokatalitycznym systemem dwufunkcyjnym
ztozonym z protoporfiryny kobaltowej oraz enzymu, peroksydazy chrzanowej (13)
(rys. 7A). W tym przypadku porfiryna kobaltowa jest katalizatorem inicjujacym reak-
cje redukcji tlenu, w ktérej produktem posrednim bytby H202, Powstajacy nadtle-
nek wodoru powodowatby szybka degradacje uktadu, ale dzieki obecnosci enzymu
(peroksydazy chrzanowej) jest on dalej redukowany do wody. Proces redukcji tlenu
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Rys. 7. A) Schemat przygotowania dwufunkcyjnej kompozytowej (hybrydowej) warstwy biokatali-
tycznej, B) redukcja tlenu na dwufunkcyjnej warstwie biokatalitycznej w buforze cytrynianowym z KCI
(PH = 6).

na warstwie kompozytowej opisuje krzywa prgdowo-napieciowa (woltamogram) na
rysunku 7B. Zaproponowany dwufunkcyjny katalizator, jak sie wydaje, jest obie-
cujgcym uktadem do redukcji tlenu w Srodowisku obojetnym. Dalsze badania pro-
wadzone w naszym laboratorium bedg zmierzaty do optymalizacji zaproponowane-
go ukfadu oraz do lepszej charakterystyki zarébwno samej warstwy jak i skonstru-
owania bioogniwa paliwowego z anodg glukozowa. W naszym i innych o$rodkach
podejmuje sie tez préby opracowania nowych bardziej efektywnych metod immobi-
lizacji enzymdw (np. lakazy) reaktywnych wobec tlenu z wykorzystaniem np. matryc
zelowych (14) oraz faz kubicznych (15).

Przeprowadzone badania byty finansowane z funduszy Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego
w ramach projektu PBZ 18-KBN098/T09/2003 i grantu promotorskiego N204 094 31/2145.
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