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1. Curriculum Vitae , Dane personalne. 

 

Imiň i Nazwisko: Nataliya Babayevska 

Miejsce urodzenia: Republika Autonomiczna Krymu, Ukraina 

Adres: Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu 

ul. Wszechnicy Piastowskiej 3, 61-614 PoznaŒ, Polska 

Telefon: +48 572 386 961 

E-mail: natbab@amu.edu.pl 

 

 

2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe lub artystyczne ï z podaniem podmiotu nadajŃcego 

stopieŒ, roku ich uzyskania oraz tytuğu rozprawy doktorskiej. 

 

1998-2003 r. Studia: Charkowski Uniwersytet Narodowy im. Wasyla Karazina, Wydziağ 

Chemii, Chark·w, Ukraina, (http://www.univer.kharkov.ua); 

2002 r. Dyplom licencjata chemii, Charkowski Uniwersytet Narodowy  

im. Wasyla Karazina, Wydziağ Chemii, Chark·w, Ukraina, specjalnoŜĺ: 

Chemia; 

2003 r. Dyplom magistra chemii, Charkowski Uniwersytet Narodowy  

im. Wasyla Karazina, Wydziağ Chemii, Chark·w, Ukraina, specjalnoŜĺ: 

Chemia; 

2010 r. Dyplom doktora nauk technicznych, Instytut monokrysztağ·w, Narodowa 

Akademia Nauk Ukrainy, Chark·w, Ukraina, - stopieŒ doktora nauk 

technicznych, specjalnoŜĺ InŨynieria materiağowa, data obrony 20.10.2009, 

Decyzja komisji - Dyplom ï 10.02.2010. Tytuğ pracy doktorskiej: 

Niskotemperaturowa synteza, badanie strukturalne i charakterystyka 

luminescencyjna fosforan·w o skğadzie  

Ca10-x-yMexEuy(PO4)6F2 oraz Y1-x-yGdxEuyPO4, (Me=Pb2+, Mg2+)ò;  

Promotor: Prof., czğonek korespondent Narodowej Akademii Nauk Ukrainy 

Alexander Tolmachev. 

Kopia dyplomu wraz z tğumaczeniem znajduje siň w zağŃczniku nr 7. 

 

 

3. Informacja o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych lub artystycznych. 

 

06.2019 -obecnie Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 

 w Poznaniu ï Adiunkt badawczy; 

12.2015-05.2019 r. Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 

 w Poznaniu ï Specjalista naukowo-techniczny;  

12.2014-12.2015 r. Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza 

 w Poznaniu ï Adiunkt- staŨysta podoktorski,  



ZağŃcznik nr 2:  Autoreferat  

 

 

4 

 

projekt ĂRozw·j Ŝrodowiskowych interdyscyplinarnych studi·w 

doktoranckich w zakresie nanotechnologii-elektroniki i fotowoltaiki  

w Instytucie Fizyki Molekularnej PAN w Poznaniu i na Wydziale Fizyki 

UAMò. Kierownik grantu Prof. dr hab. Stefan Jurga; 

09.2014-12.2014 r. Centrum NanoBioMedyczne, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza  

w Poznaniu ï Asystent naukowy, projekt ĂNanomateriağy o potencjalnym 

zastosowaniu w biomedycynieò. Numer PBS1/A9/13/2012, Kierownik 

grantu Prof. dr hab. Stefan Jurga; 

2009-2014 r. Wydziağ Materiağ·w Krystalicznych, Instytut monokrysztağ·w Narodowej 

Akademii Nauk Ukrainy, Chark·w, Ukraina ï Pracownik naukowy; 

2005-2008 r. Wydziağ Materiağ·w Krystalicznych, Instytut monokrysztağ·w Narodowej 

Akademii Nauk Ukrainy, Chark·w, Ukraina ï Doktorant; 

2004-2009 r. Wydziağ Materiağ·w Krystalicznych, Instytut monokrysztağ·w Narodowej 

Akademii Nauk Ukrainy, Chark·w, Ukraina, ï InŨynier. 

 

 

4. Om·wienie osiŃgniňĺ, o kt·rych mowa w art. 219 ust. 1 pkt. 2 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. 

Prawo o szkolnictwie wyŨszym i nauce (Dz. U. z 2021 r. poz. 478 z p·Ŧn. zm.). 

 

 

4.1. Tytuğ osiŃgniňcia naukowego. 

 

OsiŃgniňciem naukowym bňdŃcym podstawŃ ubiegania siň o stopieŒ naukowy doktora 

habilitowanego jest cykl siedmiu prac zatytuğowany 

 

 

Modyfikowanie struktury oraz powierzchni ZnO do zastosowaŒ 

biomedycznych 
 

 

4.2. Prace wchodzŃce w skğad cyklu habilitacyjnego. 

 

[A1] Nataliya Babayevska*, Grzegorz Nowaczyk, Marcin Jarek, Karol Zağňski  

and Stefan Jurga. Synthesis and study of bifunctional core-shell nanostructures based on 

ZnO@Gd2O3. Journal of Alloys and Compounds. 672 (2016) 350-355, 

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2016.02.189.  

 

IF (2016) = 3.113 

Punkty MNiSW = 35 

Cytowania WoS: 9, Scopus: 10. 

 

 

[A2] Nataliya Babayevska*, Patryk Florczak, Marta WoŦniak-Budych, Marcin Jarek, 

Grzegorz Nowaczyk, Tomasz Zalewski and Stefan Jurga. Functionalized multimodal ZnO@Gd2O3 

http://www.cnbm.amu.edu.pl/en/staff/dr-grzegorz-nowaczyk
http://www.cnbm.amu.edu.pl/en/staff/dr-karol-za%C5%82%C4%99ski
http://www.cnbm.amu.edu.pl/en/staff/prof-stefan-jurga-0
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nanosystems to use as perspective contrast agent for MRI. Applied Surface Science. 404 (2017)  

129ï137, https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2017.01.274.  

 

IF (2017) = 4,439 

Punkty MNiSW = 35 

Cytowania WoS: 10, Scopus: 14. 

 

[A3] Nataliya Babayevska*, Anna WoŦniak, Igor Iatsunskyi, Patryk Florczak, Marcin 

Jarek, Ewa Janiszewska, Karol Zağňski and Tomasz Zalewski. Multifunctional ZnO:Gd@ZIF-8 

hybrid nanocomposites with tunable luminescent-magnetic performance for potential 

bioapplication. Biomaterials Advances, 144 (2023) 213206, 

https://doi.org/10.1016/j.bioadv.2022.213206.  

 

IF (2023) = 8.457 

Punkty MNiSW = 140 

Cytowania WoS: 2, Scopus: 2. 

 

[A4] Nataliya Babayevska*, Barbara PepliŒska, Marcin Jarek, Luis Yate,  

Krzysztof Tadyszak, Jacek GapiŒski, Igor Iatsunskyi and Stefan Jurga. Synthesis, structure, EPR 

studies and up-conversion luminescence of ZnO:Er3+-Yb3+@Gd2O3 nanostructures. RSC Advances. 6 

(2016) 89305, https://doi.org/10.1039/c6ra18393j.  

 

IF (2016) = 3.23 

Punkty MNiSW = 30 

Cytowania WoS: 11, Scopus: 13. 

 

[A5] Nataliya Babayevska*, Igor Iatsunskyi*, Patryk Florczak, Marcin Jarek,  

Ewa Janiszewska, Anna WoŦniak and Stefan Jurga. ZnO:Tb3+ hierarchical structures as carriers  

for drug delivery application. Alloys and Compounds. 822 (2020) 153-623,  

https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.153623. 

 

IF (2020) = 5,29 

Punkty MNiSW = 100 

Cytowania WoS: 8, Scopus: 9. 

 

[A6] Nataliya Babayevska*, Jagoda Litowczenko*, Jacek K. Wychowaniec*,  

Igor Iatsunskyi, Marcin Jarek, Patryk Florczak and Stefan Jurga. Cytotoxicity of versatile  

nano- micro-particles based on hierarchical flower-like ZnO. Advanced Powder Technology.  

31 (2020) 393ï401, https://doi.org/10.1016/j.apt.2019.10.032.  

 

IF (2020) = 4.80 

Punkty MNiSW = 100 

Cytowania WoS: 4, Scopus: 4. 

 

[A7] Nataliya Babayevska*, Ğucja Przysiecka, Igor Iatsunskyi, Grzegorz Nowaczyk,  

Marcin Jarek, Ewa Janiszewska, and Stefan Jurga. ZnO size and shape effect on antibacterial 

https://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388/822/supp/C
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.153623
https://doi.org/10.1016/j.jallcom.2019.153623
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activity and cytotoxicity profile. Scientific Reports, 12 (2022) 8148, 

https://doi.org/10.1038/s41598-022-12134-3. 

 

IF (2022) = 4,997 

Punkty MNiSW = 140 

Cytowania WoS: 97, Scopus: 107. 

 

 

Sumaryczny IF = 34.326 (zgodnie z rokiem opublikowania) 

Suma punkt·w MNiSW = 580 (zgodnie z rokiem opublikowania) 

Cytowanie na dzieŒ 12.02.2024 

*Autor korespondencyjny 

 

Kopie publikacji naukowych wchodzŃcych w skğad cyklu habilitacyjnego znajdujŃ siň w 

zağŃczniku nr 5.  



ZağŃcznik nr 2:  Autoreferat  

 

 

7 

 

4.3. Om·wienie celu naukowego ww. pracy/prac i osiŃgniňtych wynik·w wraz  

z om·wieniem ich ewentualnego wykorzystania. 

 

 

WSTŇP 
 

 

InŨynieria materiağowa jako nauka istnieje od okoğo 200 lat, mimo tego, Ũe czğowiek zaczŃğ 

wykorzystywaĺ metale i stopy metali kilka tysiŃcleci przed naszŃ erŃ. MoŨna powiedzieĺ,  

Ũe dopiero w XVIII wieku rozw·j chemii i fizyki oraz pojawienie siň rezultat·w naukowych 

pozwoliğo m·wiĺ o poczŃtku dokğadnego badania wczeŜniej zgromadzonej wiedzy ludzkoŜci  

o wykorzystaniu materiağ·w i wytwarzaniu opartych na nich urzŃdzeŒ. Byğa to wielka zasğuga 

·wczesnych naukowc·w i inŨynier·w. Ostatecznie, poğŃczenie chemii i fizyki spowodowağo 

powstanie interdyscyplinarnej nauki ï InŨynierii materiağowej.  

InŨynieria materiağowa zajmuje siň wiedzŃ zwiŃzanŃ z materiağami w oparciu o trzy gğ·wne 

aspekty: Materiağ - Struktura ï Zastosowanie.  

W pierwszej kolejnoŜci naleŨy braĺ pod uwagň wyb·r Materiağu juŨ znanego  

lub projektowanie i wytwarzanie nowego materiağu. Na podstawie znajomoŜci Struktury materiağu 

prognozowaĺ przetwarzanie i ksztağtowanie wğaŜciwoŜci tego materiağu oraz cech uŨytkowych  

w celu otrzymania nowego materiağu o potencjalnych Zastosowaniach. Bardzo dobrze zwiŃzek 

pomiňdzy wyborem materiağu, jego wytwarzaniem, wğaŜciwoŜciami oraz zastosowaniem pokazuje 

tak zwany paradygmat (tetraedrom) materiağowy [Rys. 1].  

 

 
Rys. 1. Paradygmat materiağowy [1]. 

 

Pomimo tego, Ũe schemat przedstawia zaleŨnoŜĺ Materiağ - Struktura ï Zastosowanie, 

przede wszystkim konieczne jest jasne okreŜlenie warunk·w uŨytkowania produktu, poniewaŨ  

to one okreŜlajŃ koniecznŃ strukturň oraz niezbňdne wğaŜciwoŜci materiağu. Nastňpnym krokiem jest 

wyb·r materiağu juŨ istniejŃcego bŃdŦ projektowanie nowego materiağu. W wielu przypadkach 

wyzwaniem jest wyb·r odpowiedniego materiağu spoŜr·d mn·stwa moŨliwych. JednakŨe inŨynier 

materiağowy potrafi Ŝwiadomie zaprojektowaĺ oraz uksztağtowaĺ strukturň materiağu w celu 

polepszenia jego jakoŜci i dopasowania do konkretnego zastosowania. 

Dla czğowieka materiağy sŃ przede wszystkim surowcami wyjŜciowymi do wytwarzania 

produkt·w w postaci r·Ũnych wyrob·w i struktur, a takŨe substancjami pomocniczymi w procesach 

produkcyjnych. W rzeczywistoŜci ludzkoŜĺ jako materiağ uŨywa przede wszystkim: naturalnych 

substancji chemicznych, kt·re dağa nam natura Ziemi, w postaci zwiŃzk·w homo- (diament), 

heterogenicznych (tlenki, celuloza itp.), sztucznych (ceramika, szkğo lub stal) lub syntetycznych 

(polietylen, polipropylen itp.). 

https://pl.wikipedia.org/wiki/Materia%C5%82
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WŜr·d materiağ·w, przedmiotem intensywnych badaŒ sŃ w Ŝrodowisku materiağoznawc·w 

nanomateriağy, przede wszystkim ze wzglňdu na ich unikalne wğaŜciwoŜci. Nanomateriağy  

to obiekty o wymiarach mieszczŃcych siň w zakresie od 1 do 100 nm [2]. Zmniejszenie rozmiaru  

do nanoskali powoduje pojawienie siň wielu interesujŃcych wğaŜciwoŜci funkcyjnych [3,4]. 

Nanomateriağy wielofunkcyjne odgrywajŃ waŨnŃ rolň w nowoczesnej inŨynierii 

materiağowej. SŃ one w stanie ğŃczyĺ dwie lub wiňcej funkcji w jednym ukğadzie [5,6]. Nadal 

jednak poğŃczenie dw·ch lub wiňcej wğaŜciwoŜci funkcyjnych w jednym nanosystemie jest 

wyzwaniem zğoŨonym i trudnym. 

Istnieje kilka gğ·wnych podejŜĺ do rozwiŃzania tego problemu. Po pierwsze, poszukiwanie 

jednofazowego wielofunkcyjnego nanoobiektu, kt·ry juŨ wykazuje szereg wğaŜciwoŜci funkcyjnych 

[7,8]. Przykğadem wielofunkcyjnych nanomateriağ·w jednofazowych sŃ np. tlenek tytanu (TiO2), 

krzemionka (SiO2) lub tlenek cynku (ZnO).  

Aby nadaĺ materiağowi nowe lub dodatkowe wğaŜciwoŜci, naleŨy go zmodyfikowaĺ. 

Jednym z sposob·w nadania materiağowi nowych wğaŜciwoŜci jest modyfikowanie jego struktury 

krystalicznej ï domieszkowanie materiağu roŨnego typu domieszkami w zaleŨnoŜci od potencjalnej 

aplikacji. Metaliczne domieszki takie jak magnez (Mg), wapŒ (Ca), cynk (Zn) i inne, mogŃ nadaĺ 

materiağowi wiňkszŃ stabilnoŜĺ termicznŃ lub mechanicznŃ [9,10]. W przypadku, gdy jako 

domieszka stosowane sŃ jony metali lantanowc·w (w niekt·rych przypadkach para lantanowc·w ï 

aktywatory i ko-aktywatory), moŨna otrzymaĺ materiağ z unikatowymi wğaŜciwoŜciami 

luminescencyjnymi [6,10]. Materiağami, kt·re wykazujŃ duŨŃ podatnoŜĺ na domieszkowanie  

sŃ materiağy o duŨej pojemnoŜci izomorficznej. Przykğadem takich materiağ·w sŃ apatyty (gğ·wnie 

hydroksyapatyt i fluoroapatyt). Wszystkie elementy ich struktury - wapŒ, fosfor, grupa 

hydroksylowa oraz fluor mogŃ byĺ ğatwo zastŃpione (domieszkowane) przez inne, nadajŃce tym 

materiağom nowe wğaŜciwoŜci pierwiastki. 

Kolejnym podejŜciem do otrzymania nowego nanomateriağu jest modyfikowanie jego 

powierzchni, na przykğad projektowanie tak zwanych struktur rdzeŒ-otoczka, nanokompozyt·w 

wielowarstwowych lub materiağ·w porowatych z wypeğniaczem [11,12]. ZmiennoŜĺ parametr·w 

rdzenia oraz otoczki, takich jak ksztağt i rozmiar rdzenia, gruboŜĺ otoczki lub warstw, a takŨe ich 

wğaŜciwoŜci funkcyjne (magnetyczne, optyczne, elektryczne, mechaniczne, katalityczne i inne) 

pozwalajŃ na opracowanie nowych wielofunkcyjnych nanoplatform mogŃcych znaleŦĺ r·Ũne 

zastosowania, w tym r·wnieŨ zastosowania biomedyczne [13,14].  

Zmiana morfologii nanomateriağ·w od zerowymiarowych (na przykğad kropki kwantowe, 

ang. quantum dots, QDs) do jedno- (nanorurki, nanowğ·kna, nanoprňty), dwu- (pğytki, krŃŨki, 

warstwy) oraz tr·jwymiarowych - struktury hierarchiczne, jest r·wnieŨ jednym z podejŜĺ 

otrzymania materiağu o nowych wğaŜciwoŜciach [15]. 

KaŨde z tych podejŜĺ otwiera ogromne moŨliwoŜci do dalszego projektowania, 

otrzymywania oraz dalszego zastosowania nowych nanomateriağ·w wielofunkcyjnych. 

Wysokiej jakoŜci nanomateriağy wielofunkcyjne o odpowiednich wğaŜciwoŜciach 

funkcyjnych oraz kontrolowanej morfologii majŃ potencjalne zastosowania w nauce, technice oraz 

biomedycynie. PoğŃczenie wğaŜciwoŜci katalitycznych i optycznych czyni je poŨŃdanymi w optyce, 

fotonice, elektronice (np. jako luminofory, diody LED, fotokatalizatory) [16,17]. 

InteresujŃcym kierunkiem inŨynierii materiağowej jest wytwarzanie nanomateriağ·w do 

zastosowania w biomedycynie ï biomateriağ·w [18]. Nowoczesna dziedzina biomateriağ·w ğŃczy 

medycynň, biologiň, fizykň i chemiň oraz najnowsze osiŃgniňcia inŨynierii tkankowej  

i materiağowej. Biomateriağy sŃ wykorzystywane w zastosowaniach medycznych do diagnostyki  

i terapii nowotwor·w, dostarczania lek·w, podtrzymywania, wzmacniania lub zastňpowania 

uszkodzonych tkanek lub funkcji biologicznych. Naturalne materiağy do biozastosowaŒ znane  
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sŃ od dawnych czas·w. Jednak intensywny rozw·j tej dziedziny pozwoliğ na wytwarzanie 

syntetycznych biomateriağ·w z wykorzystaniem metali, ceramiki, polimery, szkğa, a nawet Ũywych 

kom·rek i tkanek [19,20].  

Znalezienie wielofunkcyjnego jednofazowego nanomateriağu do zastosowaŒ biomedycznych 

wydaje siň praktycznie niemoŨliwe. Materiağ charakteryzujŃcy siň np. wğaŜciwoŜciami 

luminescencyjnymi, magnetycznymi, czy katalitycznymi, moŨe byĺ jednoczeŜnie toksyczny, bŃdŦ 

niestabilny w wodzie lub roztworze fizjologicznym itd. Dlatego wğaŜnie tak waŨne jest 

zaprojektowanie wielofunkcyjnego nanomateriağu o odpowiednich wğaŜciwoŜciach.  

WğaŜciwoŜci koŒcowego produktu wyznaczajŃ jego zastosowania. Biomateriağ powinien 

mieĺ okreŜlony skğad chemiczny i fazowy, niskŃ toksycznoŜĺ oraz biokompatybilnoŜĺ.  

W zaleŨnoŜci od celu, w jakim chcemy go wykorzystaĺ moŨe ğŃczyĺ w sobie wğaŜciwoŜci optyczne, 

magnetyczne, wysokŃ powierzchniň aktywnŃ, wğaŜciwoŜci antybakteryjne, ale r·wnieŨ wiele 

innych niezbňdnych do odpowiedniego zastosowania. Istotne sŃ takŨe wymagania dotyczŃce 

morfologii materiağu (np. ksztağt i wielkoŜĺ), czy dyspersyjnoŜci i stabilnoŜci w wodzie lub  

w roztworze fizjologicznym. Czňsto waŨne jest r·wnieŨ, by czŃstki byğy mağe, okoğo 100 nm  

i mniej. Takie czŃstki mogŃ swobodnie przemieszczaĺ siň w naczyniach krwionoŜnych i mogŃ byĺ 

transportowane przez bğony kom·rkowe.  

Odpowiednie materiağy wielofunkcyjne o wysokiej jakoŜci do zastosowaŒ w biomedycynie 

mogŃ ğŃczyĺ wğaŜciwoŜci optyczne, magnetyczne, niskŃ toksycznoŜĺ oraz wysokŃ 

biokompatybilnoŜĺ, co pozwala na zastosowanie takich nanomateriağ·w jako materiağy  

do wczeŜniejszych analiz diagnostycznych (fluorescencyjne markery do detekcji kom·rek 

macierzystych i rakowych, Ŝrodki kontrastowe do obrazowania metodŃ rezonansu magnetycznego 

(ang. magnetic resonance imaging, MRI), noŜniki dostarczania i uwalniania lek·w, bioczujniki itp. 

[6,10]. Ponadto materiağy z wysokŃ powierzchniŃ aktywnŃ oraz niskŃ toksycznoŜciŃ mogŃ 

wystňpowaĺ jako noŜniki do znakowania kom·rek, dostarczania uwalniania i lek·w [21,22].  

WŜr·d wielu nanomateriağ·w do zastosowaŒ biomedycznych nanoczŃstki do obrazowania, 

zar·wno za pomocŃ zjawiska fluorescencji jak i rezonansu magnetycznego w celowanej terapii 

przeciwnowotworowej, sŃ interesujŃcymi obiektami do wczesnego  wykrywania nowotwor·w oraz 

ich terapii. Wedğug światowej Organizacji Zdrowia (WHO), rak jest drugŃ najczňstszŃ przyczynŃ 

zgon·w na Ŝwiecie i odpowiada za okoğo 10 mln zgon·w (dane za 2020 r.). Stosunkowo p·Ŧne 

wykrywanie zmian nowotworowych i niska skutecznoŜĺ leczenia metodami standardowymi 

niekorzystnie wpğywa na rokowanie pacjenta. Szybkie postňpy w dziedzinie nanotechnologii majŃ 

ogromny wpğyw na wczesnŃ diagnostykň i terapiň nowotwor·w, dlatego teŨ poszukiwanie nowego 

typu wielofunkcyjnych nanomateriağ·w (szczeg·lnie nieorganicznych) - ich projektowanie, prosta 

synteza i kompleksowa charakteryzacja oraz potencjalne zastosowanie w biomedycynie jest jednym 

z najszybciej rozwijajŃcych siň obszar·w we wsp·ğczesnej nauce.  

Pomimo szerokiej gamy technik medycznych, obecne techniki obrazowania i terapii raka  

sŃ obarczone ograniczeniami takimi jak niska selektywnoŜĺ, niekorzystne skutki uboczne  

i lekoopornoŜĺ [23]. JeŨeli obrazowanie fluorescencyjne przy wykorzystaniu wzbudzania barwnika 

pozwala na wizualizacjň cech anatomicznych, naczyŒ limfatycznych, czy guz·w, to rezonans 

magnetyczny (MRI) pozwala na obserwacjň zmian chorobowych z wykorzystaniem przestrzennego 

rozkğadu proton·w. Obrazowanie fluorescencyjne w poğŃczeniu z MRI to dwie uzupeğniajŃce siň 

metody stanowiŃce najlepszŃ technikň diagnostycznŃ pozwalajŃcŃ na wykorzystanie wysokiej 

czuğoŜci i rozdzielczoŜci przestrzennej fluorescencji z dobrŃ rozdzielczoŜciŃ i gğňbokŃ penetracjŃ 

tkanek MRI. Takie poğŃczenie metod diagnostycznych umoŨliwia uzyskanie uŨytecznych 

informacji Ŝr·doperacyjnych oraz pooperacyjnych. Techniki pozwalajŃ na interakcje  
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z biologicznymi tkankami lub narzŃdami za pomocŃ Ŝwiatğa i p·l magnetycznych, co umoŨliwia 

uzyskaĺ informacjň o ich morfologii i strukturze [24]. 

Do poprzedniej generacji znacznik·w luminescencyjnych (tak zwanych biomarker·w) 

moŨna zaliczyĺ m.in. barwniki organiczne, kropki kwantowe oparte gğ·wnie na nanoczŃstkach 

p·ğprzewodnikowych, takich jak Ag2S, CdS, i PbS oraz nanorurki wňglowe (ang. carbon nanotubes, 

CNT) [25,26]. 

Pomimo pewnych zalet tych system·w, niekt·re z ich wğaŜciwoŜci sŃ niepoŨŃdane.  

W przypadku ukğad·w organicznych jest to niska wydajnoŜĺ kwantowa. Nieorganiczne kropki 

kwantowe z kolei charakteryzujŃ siň wysokŃ stabilnoŜciŃ luminescencyjnŃ, czy wysokŃ 

wydajnoŜciŃ kwantowŃ, jednak wysoka toksycznoŜĺ metali ciňŨkich ogranicza ewentualne testy 

kliniczne oraz ich wprowadzenie do codziennego uŨytkowania. Nanorurki wňglowe czňsto sŃ zbyt 

dğugie i mogŃ mieĺ iglastŃ strukturň, kt·ra moŨe powodowaĺ uszkodzenie tkanek i dğugotrwağŃ, 

przewlekğŃ toksycznoŜĺ, co r·wnieŨ utrudnia ich biomedyczne zastosowanie. 

JeŜli chodzi o nowoczesne Ŝrodki kontrastujŃce, dobrze znanymi Ŝrodkami do obrazowania 

MRI/NIR o podw·jnej modalnoŜci sŃ materiağy na bazie gadolinu (Gd), przede wszystkim  

ze wzglňdu na ich wysokŃ relaksacyjnoŜĺ (r1) i paramagnetyzm [27]. Wiadomo, Ũe zwiňkszenie 

czytelnoŜci obraz·w MRI oraz poprawa rozdzielczoŜci przestrzennej jest moŨliwa dziňki 

zastosowaniu Ŝrodk·w kontrastowych [28]. Niestety, chelaty gadolinu ograniczajŃ zakres 

przedğuŨonego czasu obrazowania i podobnie jak wszystkie jony pierwiastk·w ziem rzadkich, jony 

gadolinu mogŃ wykazywaĺ toksycznoŜĺ, kt·ra moŨe prowadziĺ do rozwoju nefrogennego 

wğ·knienia ukğadowego. NaleŨy r·wnieŨ pamiňtaĺ o ograniczonej moŨliwoŜci dalszej modyfikacji 

chemicznej ukğad·w chelatowych. 

Te ograniczenia motywujŃ badaczy, w tym r·wnieŨ mnie do intensywnych poszukiwaŒ  

i rozwoju nowej generacji biomarker·w i Ŝrodk·w kontrastowych, opartych gğ·wnie  

o nieorganiczne nanomateriağy do ukierunkowanego obrazowania bimodalnego. 

BiorŃc pod uwagň moje naukowe doŜwiadczenie zwiŃzane z syntezŃ tlenk·w metali na bazie 

p·ğprzewodnik·w i metali ziem rzadkich, postanowiğam poğŃczyĺ ZnO i gadolin w jeden 

nanosystem poprzez modyfikowanie zar·wno struktury ZnO, jak i jego powierzchni. Taki ukğad 

pozwoli na zastosowanie otrzymanego nanosystemu do bimodalnego obrazowania fluorescencji  

i MRI. WykorzystujŃc znanŃ wysokŃ powierzchniň aktywnŃ ZnO, r·wnieŨ moŨna prognozowaĺ 

potencjalne zastosowanie tych ukğad·w do celowanej terapii przeciwnowotworowej ï czyli jako 

noŜniki lek·w.  

Tlenek cynku (ZnO) jest unikatowym, wielofunkcyjnym p·ğprzewodnikiem o szerokiej 

przerwie energetycznej, z pasmem wzbronionym 3,37 eV w temperaturze pokojowej oraz duŨej 

energii wiŃzania ekscyton·w (60 meV). Ze wzglňdu na swoje unikatowe wğaŜciwoŜci ZnO ma 

szeroki zakres zastosowaŒ jako fotodetektory, diody elektroluminescencyjne oraz heterozğŃcza p-n 

[29-31]. Ponadto, ZnO jest dobrze znanym materiağem luminescencyjnym do stosowania w zakresie 

UV i widzialnym dğugoŜci fali (widmo fotoluminescencji ma dwa r·Ũne maksima emisji ï pierwszy 

w zakresie ultrafioletu ~379 nm, a drugi obserwowany w obszarze widzialnym ï intensywna 

zielona emisja ~510 nm). WğaŜciwoŜci optyczne, jak r·wnieŨ jego znana biokompatybilnoŜĺ  

z Ũywymi organizmami, niska toksycznoŜĺ, a ponadto dziağanie antybakteryjne pozwalajŃ na 

szerokie zastosowanie w biomedycynie, co byğo kluczowym kryterium przy wyborze tego materiağu 

[32,33].  

Z syntetycznego punktu widzenia ZnO jest materiağem, kt·ry moŨna otrzymaĺ roŨnymi 

metodami chemicznymi oraz fizycznymi. Zastosowanie prostych metod niskotemperaturowych 

(poniŨej 100 ÜC), takich jak zol-Ũel, strŃcanie, metoda solwo/hydrotermalna), odpowiedni dob·r 



ZağŃcznik nr 2:  Autoreferat  

 

 

11 

 

parametr·w syntezy (czas, temperatura), pozwala na kontrolň wğaŜciwoŜci funkcyjnych produktu 

finalnego [34,35]. 

Materiağy na bazie gadolinu natomiast, sŃ znanymi materiağami o wğaŜciwoŜciach 

magnetycznych, kt·re r·wnieŨ wykazujŃ wğaŜciwoŜci luminescencyjne (zielona-Ũ·ğta 

fluorescencja), wğaŜciwoŜci scyntylacyjne, wğaŜciwoŜci elektryczne, a takŨe wysokŃ stabilnoŜĺ 

chemicznŃ oraz termicznŃ. JednoczeŜnie biokompatybilne tlenki, takie jak tlenki Ũelaza, manganu 

oraz gadolinu, stajŃ siň coraz bardziej atrakcyjne do stosowania w celowanym obrazowaniu 

bimodalnym w por·wnaniu ze Ŝrodkami opartymi na chelatach gadolinu lub manganu. V. G. Ilôves  

i wsp·ğpracownicy uzyskali Gd2O3 o duŨej powierzchni wğaŜciwej, stosujŃc pulsacyjne 

odparowywanie wiŃzkŃ elektron·w w pr·Ũni [36]. Otrzymane czŃstki o wğaŜciwoŜciach 

paramagnetycznych sŃ obiecujŃcymi materiağami do zastosowania jako Ŝrodki kontrastowe  

w obrazowaniu metodŃ rezonansu magnetycznego, obrazowaniu akustycznym oraz terapii 

wychwytu neutron·w Gd w medycynie. Md. W. Ahmadi wsp. zsyntetyzowali ultramağe 

nanoczŃstki Gd2O3 pokryte pochodnŃ glikolu polietylenowego (tj. PEGD-GNP), a nastňpnie 

poğŃczyli je z rozpuszczalnymi w wodzie i biokompatybilnymi czŃsteczkami biologicznymi 

opartymi na albuminie surowicy bydlňcej (ang. bovine serum albumine, BSA) [37]. Badania 

biologiczne wykazağy wysoki kontrast negatywny na obrazach rezonansu magnetycznego 

wykonanych in vivo. Te cechy dowiodğy, Ũe BSA-PEGD-GNP sŃ potencjalnymi Ŝrodkami 

kontrastowymi MRI. 

Ponadto ZnO oraz Gd2O3 sŃ dobrŃ matrycŃ do r·Ũnego rodzaju domieszkowania (zwğaszcza 

przez lantanowce), kt·re okazağy siň bardzo przydatne do zastosowaŒ w obrazowaniu optycznym  

in vitro i in vivo [6,38]. Domieszkowanie to moŨe pozwoliĺ na dopasowanie i wzmocnienie 

luminescencji tlenk·w. P. Kielbik ze wsp·ğautorami otrzymali nanoczŃstki ZnO:Eu3+ o 

intensywnej, stabilnej emisji czerwonej i wykorzystali je jako potencjalne biomarkery [10,39]. Ich 

wyniki wskazywağy, Ũe wŃtroba i nerki, kt·re sŃ gğ·wnymi narzŃdami szlak·w detoksykacji, byğy 

odpowiedzialne za eliminacjň nanoczŃstek, podczas gdy akumulacja byğa obserwowana  

w Ŝledzionie i tkance tğuszczowej. Autorzy wykazali r·wnieŨ, Ũe nanoczŃstki ZnO/ZnO:Eu3+  

sŃ zdolne do pokonywania wiňkszoŜĺ barier biologicznych w organizmie (w tym bariery  

krew-m·zg). Porowate sfery Gd2O3 domieszkowane up-konwertujŃcymi domieszkami 

lantanowc·w Yb i Er bňdŃce skutecznymi noŜnikami leku (ibuprofen) mogŃ r·wnieŨ sğuŨyĺ jako 

znaczniki do podw·jnego obrazowania optycznego/MRI [6].  

Obydwa materiağy wykazujŃ wğaŜciwoŜci wielofunkcyjne, jednak ich unikatowa struktura, 

czy wğaŜciwoŜci powierzchni nadal otwierajŃ duŨe moŨliwoŜci modyfikowania, a co za tym idzie 

ksztağtowania ich parametr·w fizyko-chemicznych i nadania odpowiednich wğaŜciwoŜci 

uŨytkowych.  

DoŜwiadczenia naukowe oraz szczeg·ğowa analiza literaturowa wykazağy, Ũe zar·wno 

pojedyncze materiağy na bazie tlenk·w lantanowc·w, jak i p·ğprzewodnik·w (ZnO, TiO2 - kaŨdy 

osobno) sŃ materiağami wielofunkcyjnymi i majŃ potencjalne zastosowanie w r·Ũnych dziedzinach 

nauki, w tym w szczeg·lnoŜci biomedycynie.  

Poprzez poğŃczenie tlenk·w metali ziem rzadkich i p·ğprzewodnik·w otrzymano czŃstki  

o skğadzie: ZnO:Yb-Er@Gd2O3, ZnOïP2O5@Gd2O3:Eu lub ZnOïP2O5@Eu2O3, Gd2O3 otoczony 

SiO2, ZnO@Eu2O3. Struktury te wykazujŃ wysokie wğaŜciwoŜci luminescencyjne, fotokatalityczne 

oraz fotoelektrochemiczne, oraz sŃ potencjalnymi materiağami do wykorzystania jako katalizatory 

czy ogniwa sğoneczne [38,40,41].  

Warto wspomnieĺ, Ũe do tej pory kompozyty z kombinacjŃ dw·ch tlenk·w (ziem rzadkich 

oraz p·ğprzewodnik·w) do obrazowania i terapii nowotwor·w oraz dostarczania lek·w 

przeciwnowotworowych nie zostağy przedstawione w literaturze (poza wynikami naszej grupy).  
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WyŨej wymienione argumenty otworzyğy nowe perspektywy otrzymywania nowych 

wielofunkcyjnych nanomateriağ·w opartych na nieorganicznych matrycach tlenk·w metali, w tym 

tlenk·w metali lantanowc·w, w skali nano- i mikro, modyfikacji struktury krystalicznej poprzez 

domieszkowanie jonami lantanowc·w, modyfikacji powierzchni roŨnymi rodzajami grup 

funkcyjnych, metali, molekuğ oraz biomolekuğ (lek·w). PoğŃczenie gğ·wnych wğaŜciwoŜci ZnO  

i gadolinu pozwoli na otrzymanie materiağu o ulepszonych wğaŜciwoŜciach. Co r·wnieŨ waŨne, 

moŨliwa toksycznoŜĺ gadolinu moŨe byĺ znacznie zmniejszona przez wykorzystanie 

biokompatybilnej matrycy ZnO. Unikatowe wğaŜciwoŜci luminescencyjne, biokompatybilnoŜĺ, 

niska toksycznoŜĺ tlenku cynku i magnetyczne wğaŜciwoŜci gadolinu, oraz wysoka powierzchnia 

wğaŜciwa, pozwalajŃ na otrzymanie nowej generacji nanoczŃstek do obrazowania 

fluorescencyjnego, rezonansu magnetycznego oraz dostarczania lek·w.  

Gğ·wnym celem pracy byğo: projektowanie, otrzymywanie oraz kompleksowa 

charakteryzacja nowych wielofunkcyjnych nanomateriağ·w na bazie ZnO do jednoczesnego 

obrazowania podw·jnej fluorescencji i rezonansu magnetycznego w celowanej terapii 

przeciwnowotworowej. 

Nowe nanomateriağy zostağy otrzymany metodami prostymi, niewymagajŃcymi ani 

wysokich nakğad·w finansowych, ani skomplikowanej aparatury. Z drugiej strony, nowoczesna 

aparatura pozwoliğa na wykonanie dokğadnej charakteryzacji fizyko-chemicznej oraz biologicznej 

otrzymanych ukğad·w.  
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Nowa bimodalna nanoplatforma ZnO@Gd2O3 dla potencjalnego 

zastosowania w biomedycynie (modyfikowanie powierzchni ZnO) 

 

W pierwszym kroku zostağa zaprojektowana i wytworzona nanoplatforma na bazie struktury 

rdzeŒ-otoczka ZnO@Gd2O3 do przyszğych zastosowaŒ w bionanomedycynie [A1] .  

NanoczŃstki ZnO (rdzeŒ) zostağy otrzymane metodŃ zol-Ũel. Metoda zol-Ũel naleŨy do tak 

zwanych metod Ămokrej chemiiò. Metoda ta jest nieskomplikowana, niskotemperaturowa (synteza 

poniŨej 100 ÜC) oraz skuteczna, dodatkowo nie wymaga skomplikowanej, a co za tym idzie drogiej 

aparatury. Ponadto, pozwala kontrolowaĺ skğad i mikrostrukturň materiağu na poziomie 

molekularnym. MetodŃ zol-Ũel moŨna otrzymywaĺ r·Ũne rodzaje materiağ·w, w tym materiağy 

nieorganiczne, organiczne i hybrydowe o roŨnej morfologii i wysokiej czystoŜci.  

Pomimo tego, Ũe tak ZnO, jak r·wnieŨ Gd2O3 naleŨŃ do tlenk·w ogniotrwağych o wysokich 

temperaturach topnienia (temperatura topnienia 1975 ÜC dla ZnO oraz 2420 ÜC dla Gd2O3), faza 

krystaliczna ZnO moŨe byĺ otrzymana nawet przy 60 ÜC. średni rozmiar otrzymanych nanoczŃstek 

ZnO wynosiğ ok. 7 nm (Rys. 2a).  

 

  
 

  
 

Rys. 2. Obraz nanoczŃstek ZnO otrzymany za pomocŃ mikroskopu 

wysokorozdzielczego (a), struktura rdzeŒ-otoczka ZnO@Gd2O3 (b,c) oraz mapowanie 

pierwiastk·w Zn (czerwony), Gd (zielony) (d), [A1] . 
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Osadzanie tlenku gadolinu na powierzchni otrzymanych nanoczŃstek ZnO zostağo 

przeprowadzone z wykorzystaniem metody osadzenie na zarodkach (ang. seed deposition method). 

Metoda ta r·wnieŨ jest prosta i przyjazna dla Ŝrodowiska, poniewaŨ w procesie otrzymywania 

otoczki wykorzystuje siň jako rozpuszczalnik wodň oraz proces prowadzi siň w temperaturze 

pokojowej. Metoda polega na zanurzeniu czňŜci otrzymanych nanoczŃstek ZnO w roztworze 

wodnym soli gadolinu (Gd(NO3)3) na okres 6-96 godz. GruboŜĺ otoczki Gd2O3 zaleŨy od dğugoŜci 

prowadzenia procesu. Po uzyskaniu osadu, otrzymane struktury to ZnO otoczony kompleksami 

gadolinu. W celu otrzymania krystalicznej fazy tlenku gadolinu struktury te zostağy wygrzane w 

900 ÜC. Po osadzaniu Gd2O3 Ŝredni rozmiar otrzymanych struktur typu rdzeŒ-otoczka ZnO@Gd2O3 

wynosiğ ok. 120 nm (Rys. 2b).  

Wyniki otrzymane za pomocŃ mikroskopu transmisyjnego (HRTEM) oraz mapowanie EDS 

potwierdziğy skutecznŃ adsorpcje Gd2O3 na powierzchni ZnO (Rys. 2c,d). WğaŜciwoŜci 

luminescencyjne (maksimum luminescencji w UV zakresie oraz szerokŃ osobliwoŜĺ w zielonym 

zakresie widzialnym) oraz magnetyczne (paramagnetyczny charakter materiağu) w zaleŨnoŜci  

od iloŜci gadolinu r·wnieŨ potwierdziğy potencjağ zastosowania w biomedycynie (Rys. 3a,b). 

Dla czŃstek ZnO wydajnoŜĺ emisji (ang. quantum yield, QY) wynosiğa 20%, dla 

ZnO@Gd2O3 - okoğo 8%. Nie sŃ to wartoŜci wysokie, szczeg·lnie w por·wnaniu na przykğad  

z kropkami kwantowymi na bazie PbS, w kt·rych QY moŨe wynosiĺ nawet 60% [42], ale trzeba 

braĺ pod uwagň ograniczenie wykorzystania tych pr·bek w badaniach in vivo.  

 

  
 

Rys. 3. Fotoluminescencja czŃstek ZnO@Gd2O3 (a), wğaŜciwoŜci magnetyczne 

pr·bki A - ZnO, pr·bek C-E - ZnO@Gd2O3 o roŨnej iloŜci Gd (b), [A1] . 

 

 

Gğ·wnym osiŃgniňciem pierwszego etapu jest wytworzenie nowej bimodalnej 

nanoplatformy ZnO@Gd2O3 o doskonağej zielonej luminescencji i odpowiednich wğaŜciwoŜciach 

paramagnetycznych o potencjalnym zastosowaniu biomedycznym.  

 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na stworzeniu hipotezy badawczej, planowaniu 

oraz przeprowadzeniu eksperyment·w zwiŃzanych z syntezŃ nanoczŃstek ZnO oraz nanoplatformy 

na bazie ZnO@Gd2O3, przeprowadzeniu badan wğaŜciwoŜci luminescencyjnych oraz ich analizie  

i przygotowaniu opisu, analizie i przygotowaniu opis·w wynik·w TEM, EDS oraz XRD, 

przygotowaniu manuskryptu, a dokğadnie napisaniu streszczenia, wstňpu, czňŜci eksperymentalnej, 
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konkluzji, opisie wynik·w, przygotowaniu wszystkich rysunk·w manuskryptu, wysyğce artykuğu oraz 

korespondencji z czasopismem.  

 

Materiağy, kt·re mogŃ mieĺ potencjalne zastosowanie w biomedycynie muszŃ speğniaĺ 

szereg wymog·w, na przykğad takich jak ksztağt i rozmiar czŃstek - szczeg·lnie w przypadku 

bioobrazowania i obrazowania rezonansem 

magnetycznym bardzo waŨne jest przygotowanie 

monodyspersyjnych nanoczŃstek o Ŝredniej wielkoŜci 

100 nm, co pozwala na dğugotrwağe krŃŨenie we krwi i 

zapewnia wysokŃ efektywnoŜĺ relaksacji [43]. 

NanoczŃstki powinny r·wnieŨ wykazywaĺ stabilnoŜĺ 

koloidalnŃ w wodzie o pH = 7 oraz w Ŝrodowisku 

fizjologicznym. Ponadto dla zastosowaŒ w biomedycynie 

bardzo waŨna jest biokompatybilnoŜĺ materiağu, kt·ra z 

kolei zaleŨy od skğadu chemicznego i fazowego, ksztağtu, 

wielkoŜci oraz wykorzystanych prekursor·w. 

Z tego powodu, w nastňpnym kroku zostağa 

przeprowadzona optymalizacja parametr·w 

fizykochemicznych (rozmiar czŃstek, zawartoŜĺ Gd3+) 

oraz badania cytotoksycznoŜci, a takŨe pokazane zostağy 

zastosowania otrzymanych struktur jako Ŝrodk·w 

kontrastujŃcych w badaniach in vitro/in vivo [A2]  i [44]. 

Otrzymane nanoczŃstki o strukturze ZnO@Gd2O3 okazağy siň zbyt duŨe (Ŝrednica ~ 120 

nm), aby wykorzystaĺ je jako Ŝrodki kontrastowe w obrazowaniu metodŃ MRI,  

co za tym idzie zbyt duŨe aby wykorzystaĺ je do ewentualnych dalszych badaŒ in vivo. W celu 

uzyskania mniejszych nanoczŃstek, przeprowadzona zostağa separacja ze wzglňdu na rozmiar 

poprzez odwirowanie, co pozwoliğo na uzyskanie frakcji o Ŝrednicy okoğo 40 nm. Taka frakcja 

umoŨliwiğa uzyskanie stabilnej dyspersji (Rys. 4). 

 

Powierzchnia ZnO jest bardzo aktywna i moŨe byĺ ğatwo modyfikowana r·Ũnymi grupami 

funkcyjnymi, takimi jak COO, NH2, itp. Funkcjonalizacja powierzchni pozwala na ograniczenie 

ewentualnej aglomeracji nanoczŃstek, zwiňksza ich stabilnoŜĺ w roztworze, a co najwaŨniejsze dla 

cel·w biomedycznych ï umoŨliwia przyğŃczenie Ŝrodk·w przeznaczonych do terapii celowanej  

(ang. targeting agents) i zmniejsza moŨliwŃ toksycznoŜĺ jon·w metali ziem rzadkich. W naszym 

przypadku ZnO@Gd2O3 zostağy sfunkcjonalizowany kwasem oleinowym (ang. oleic acid, OA) 

oraz zwiŃzkami krzemoorganicznymi (ang. organosilicon compounds, OSC), takimi jak TMAH 

(wodorotlenek tetrametyloamoniowy) oraz AEAPS  

(N-(2-aminoetylo)aminopropylotrimetoksysilan), co umoŨliwia dalszŃ biofunkcjonalizacjň 

Ŝrodkiem celowanym (modelowy Ŝrodek ï kwas foliowy, FA) oraz lekiem (modelowy lek 

doksorubicyna). Cağy ukğad jest zatem ukğadem moŨliwym do wykorzystania w leczeniu kom·rek 

nowotworowych (Rys. 5).  

 

 

Rys. 4. Morfologia czŃstek 

ZnO@Gd2O3 (ok. 40 nm), [A2]. 

https://www.merckmillipore.com/PL/pl/product/Tetramethylammonium-hydroxide,MDA_CHEM-814748
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Rys. 5. Schematyczny diagram otrzymywania sfunkcjonalizowanych nanoczŃstek 

ZnO@Gd2O3, [44]. 

 

Zaproponowana metoda funkcjonalizacji pozwoliğa na otrzymanie stabilnych  

w roztworze wodnym czŃstek o obniŨonej toksycznoŜci oraz skutecznie przyğŃczonych zwiŃzkach: 

kwasie foliowym oraz doksorubicynie w iloŜciach odpowiednio 20% i 40%, Rys 6, [A2] .  

Pomiary relaksacji jŃdrowego rezonansu magnetycznego wodnych dyspersji nanostruktur 

ZnO@Gd2O3 oraz sfunkcjonalizowanych nanostruktur o skğadzie ZnO@Gd2O3@OSC@FA 

potwierdziğy, Ũe otrzymane nanostruktury mogŃ byĺ dobrymi Ŝrodkami kontrastowymi  

do obrazowania MR szczeg·lnie dla obraz·w T2 waŨonych. Na podstawie uzyskanych wynik·w 

czas·w relaksacji NMR (magnetyczny rezonans jŃdrowy, ang. nuclear magnetic resonance), 

obliczono parametry relaksacyjnoŜci ī r1= 4,2 Ñ 0,5 sī1mMī1, a r2 = 192 Ñ 2 sī1mMī1. Uzyskane 

wyniki sŃ zbliŨone do wynik·w, kt·re byğy wczeŜniej opublikowane dla Ŝrodk·w kontrastowych z 

uŨyciem znanego Ŝrodka kontrastujŃcego jakim sŃ nanoczŃstki Fe3O4, kt·re r·wnieŨ otrzymano w 

Centrum NanoBioMedycznym (odpowiednio r1 = 1,4 sī1mMī1 i r2 = 179 sī1mMī1) [45]. Dla pr·bek 

z kwasem foliowym wpğyw rdzenia paramagnetycznego (ZnO@Gd2O3) na protony rozpuszczalnika 

byğ sğaby, co powodowağo, Ũe parametry relaksacyjnoŜci byğy duŨo niŨsze: r1 wyni·sğ 0,15 Ñ 0,03 

sī1mMī1, a r2 wyni·sğ 36 Ñ 4 sī1mMī1.  
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Rys. 6. Adsorpcja kwasu foliowego na powierzchni ZnO@Gd2O3@OA@OSC (S3)  

w temperaturze 22 i 50 ÜC (a), adsorpcja doksorubicyny na powierzchni czŃstek ZnO@Gd2O3 (S2) 

oraz na powierzchni pr·bki ZnO@Gd2O3@OA@OSC (S3) w 22 ÜC (b) i 50 ÜC (c), [A2] .  

 

 

W pracy z moim wsp·ğautorstwem [44] obserwacje pr·bki za pomocŃ konfokalnego 

mikroskopu wykazağy skuteczne dostarczanie leku do kom·rek przy uŨyciu nanoczŃstek 

ZnO@Gd2O3@OSC@FA oraz jego efektywne uwalnianie. Dodatkowo, przeprowadzono badania 

toksycznoŜci in vivo, w kt·rych jako model wybrano Danio prňgowanego  

(ang. zebrafish, ğac. Danio rerio). Danio prňgowany jest jednym z obiecujŃcych modeli krňgowc·w 

do nanotoksykologicznych badaŒ in vivo. Na rysunku 7 pokazano, Ũe po dodaniu ZnO@Gd2O3 

widaĺ mağŃ deformacjň tuğowia i ogona (Rys. 7a), co prawdopodobnie wynika z niewielkiego 

efektu toksycznego jon·w gadolinu. Kontakt zarodk·w Danio prňgowanego  

z ZnO@Gd2O3@OA@OSC@FA spowodowağ u nich obrzňk woreczka Ũ·ğciowego i osierdzia  

(Rys. 7b). Gdy nanoczŃstki byğy otoczone doksorubicynŃ, zauwaŨyĺ moŨna najwiňkszŃ wadň 

rozwojowŃ ï powiňkszenie serca, pğuc, prawdopodobnie zar·wno z powodu toksycznoŜci Gd, jak  

i doksorubicyny (Rys. 7c). Oczekiwane dziağanie doksorubicyny dotyczŃce kardiotoksycznoŜci 

analizowanego leku ze wzglňdu na interakcjň z podw·jnŃ helisŃ DNA, zostağo potwierdzone 

zgodnie z ustaleniami innych autor·w [46]. 
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Rys. 7. Wady rozwojowe zarodk·w Danio prňgowanego naraŨonych ZnO@Gd2O3 (a), 

ZnO@Gd2O3@OA@OSC@FA (b), ZnO@Gd2O3@OA@OSC@Doxo (c), [44]. 

 

Gğ·wnym osiŃgnieciem tego etapu jest: optymalizacja parametr·w fizyko-chemicznych 

nanoczŃstek ZnO@Gd2O3, kt·ra pozwoliğa na otrzymanie skutecznego noŜnika dla Ŝrodka 

targetujŃcego do terapii kom·rek rakowych. JednoczeŜnie obecnoŜĺ gadolinu w strukturze pokazağa 

potencjağ wykorzystania takich materiağ·w jako Ŝrodek kontrastujŃcy w obrazowaniu rezonansu 

magnetycznego. 

 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na stworzeniu hipotezy badawczej, zaplanowaniu 

oraz przeprowadzeniu eksperyment·w zwiŃzanych z syntezŃ nanoplatformy ZnO@Gd2O3, 

przeprowadzeniu funkcjonalizacji zwiŃzkami krzemoorganicznymi oraz biofunkcjonalizacji kwasem 

foliowym i doksorubicynŃ, analizie oraz opisie wynik·w TEM, SEM oraz XRD, przygotowaniu 

manuskryptu, a dokğadnie napisaniu streszczenia, wstňpu, czňŜci eksperymentalnej, konkluzji, opisu 

wynik·w, przygotowaniu czňŜci rysunk·w manuskryptu, wysyğce artykuğu oraz korespondencji   

z czasopismem. 
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Modyfikowanie struktury ZnO domieszkŃ magnetycznŃ w celu 

otrzymywania bimodalnej nanoplatformy 
 

 

W opisanych powyŨej badaniach, obecnoŜĺ materiağu magnetycznego na powierzchni ZnO 

pozwoliğa na wykazanie skutecznoŜci otrzymanego ukğadu jako Ŝrodka kontrastowego w badaniach 

rezonansem magnetycznym. Dlatego teŨ, kolejnym pomysğem byğo otrzymywanie bimodalnej 

nanostruktury o modyfikowanej strukturze ï domieszkowanie jonami Gd3+ struktury krystalicznej 

ZnO.  

W literaturze moŨna znaleŦĺ prace, kt·re dotyczŃ tematu domieszkowania ZnO jonami Gd,  

w szczeg·lnoŜci dotyczŃce badania wğaŜciwoŜci optycznych matrycy ZnO. Tak na przykğad  

w pracy autor·w X. Ma i Z. Wang [47], matryca ZnO zostağa domieszkowana jonami gadolinu,  

a autorzy udowodnili, Ũe wğaŜciwoŜci optyczne ZnO mogŃ byĺ dostosowane przez odpowiednie 

stňŨenie domieszki gadolinu.  

W celu uzyskania nowego ukğadu o unikatowej strukturze oraz skğadzie chemicznym, ZnO 

zostağ domieszkowany jonami gadolinu przy jedoczesnej modyfikacji powierzchni ZnO materiağem 

MOF (ang. metal-organic framework), a dokğadnie ZIF-8 (ang. zeolitic imidazolate  

framework-8) [A3] . MOF to klasa krystalicznych materiağ·w porowatych o niskiej gňstoŜci i duŨej 

powierzchni wğaŜciwej zbudowanych z jon·w metali i ligand·w organicznych. UŨyty przeze mnie 

ZIF-8 ï to klasa zeolit·w, w kt·rej metalicznym rdzeniem jest atom Zn, a ligandem  

organicznym - 2-methylimidazole. Co wiňcej, materiağy MOF to r·wnieŨ dobrze znane materiağy, 

kt·rymi z powodzeniem moŨna pokryĺ tlenki metali [48]. CzŃstki ZnO zostağy otrzymane metodŃ 

zol-Ũel, domieszkowanie jonami gadolinu o roŨnym stňŨeniu (1-7 %at.) zostağo przeprowadzono  

w trakcie syntezy poprzez dodawanie soli gadolinu do roztworu reakcyjnego. Powierzchnia ZnO 

zostağa zmodyfikowana materiağem ZIF-8 przy zastosowaniu metody krok-po-kroku  

(ang. step-by-step) kt·ra polega na wielokrotnych cyklach zanurzania czŃstek ZnO, najpierw  

w roztworze prekursora metalu, a nastňpnie w roztworze ligandu organicznego. 

 

     
 

Rys. 8. Obrazy z mikroskopii  elektronowej SEM i TEM ZnO:Gd@MPA@ZIF-8 (a), dane 

analizy XRD ZnO, ZnO:Gd3+ (5%), oraz kompozyt·w na bazie ZnO:Gd5%@MPA@ZIF-8 (b), 

[A3] . 

 

Zaproponowane przeze mnie podejŜcie otrzymywania (optymalny rozmiar czŃstek ZnO, 

funkcjonalizacja powierzchni, iloŜĺ MOF), pozwala na wytwarzanie kompozyt·w o wysokiej 
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porowatoŜci (828 m2/g), skutecznym modyfikowaniu powierzchni materiağem ZIF-8  

(gruboŜĺ otoczki MOF ok. 15 nm), oraz domieszkowaniu struktury ZnO jonami Gd3+ w szerokim 

zakresie stňŨeŒ (1-7 %at.), Rys. 8.  

Przy modyfikowaniu struktury krystalicznej poprzez wprowadzenie domieszek, waŨna jest 

analiza parametr·w krystalograficznych. Analiza widm XRD oraz obliczenie parametr·w kom·rki 

ZnO wykazağy ze inkorporacja jon·w Gd do struktury ZnO jest ograniczone 5 % atomowymi. 

Przesuniňcie maksimum w kierunku niŨszego kŃta wskazuje, Ũe czňŜĺ jon·w Gd zostağa wğŃczona  

w strukturň krystalicznŃ ZnO, przesuniňcie to wynika z r·Ũnic promieni jonowych Zn2+ (0,74 ¡) 

oraz Gd3+ (1,05 ¡). Reszta jon·w gadolinu moŨe stanowiĺ czeŜĺ innego zwiŃzku chemicznego  

(np. Gd(OH)3). Nasze badania skğadu fazowego nie wykazağy obecnoŜci jakichkolwiek 

dodatkowych faz (Rys. 8b), moŨemy zatem podejrzewaĺ, Ũe czňŜĺ jon·w gadolinu pozostağa  

w supernatancie.  

Zaproponowane nowe materiağy wykazağy 

wğaŜciwoŜci paramagnetyczne i mogŃ byĺ stosowane 

jako potencjalne Ŝrodki kontrastowe do obrazowania 

metodŃ rezonansu magnetycznego (Tablica 1).  

Dla ZnO:Gd5%, wartoŜci r1 byğy znacznie wyŨsze niŨ 

dla komercyjnie dostňpnego materiağu Magnevist dla 

pola magnetycznego o indukcji 0,4-0,5 T oraz dla 

ZnO@Gd2O3 uzyskanŃ przez nasz grupa wczeŜniej 

(Tabela 1). BiorŃc pod uwagň pole powierzchni  

i objňtoŜĺ por·w ZnO:Gd5%  

i ZnO:Gd5%@MPA@ZIF-8, moŨemy zağoŨyĺ 

znacznie wyŨszŃ relaksacyjnoŜĺ na jednŃ nanoczŃstkň. 

Ocena cytotoksycznoŜci nowych 

wielofunkcyjnych nanoczŃstek jest niezbňdna  

do dalszych zastosowaŒ biologicznych, w tym  

do wykorzystania ich w procesie wykrywania zmian 

nowotworowych, bioobrazowania i terapii nowotworowej. Badania in vitro cytotoksycznoŜci na 

linii kom·rkowej HeLa (linie kom·rkowe raka szyjki macicy) z wykorzystaniem otrzymanych 

kompozyt·w o strukturze ZnO:Gd@MPA@ZIF-8 wykazağy, Ũe miağy one toksyczny wpğyw juŨ 

przy 50 Õg/ml.  

 

Tabela 1. WartoŜci relaksacyjnoŜci pr·bek. 

 

Pr·bka r1 s-1 mM -1 

ZnO:Gd5% 7.17 

ZnO:Gd5%@MPA@ZIF-8 2.85 

ZnO:Gd5%@ZIF-8 1.77 

Magnevist [Invest Radiol 2005] 3.4 

 

Dziňki intensywnej luminescencji ZnO w widzialnym (zielonym) zakresie, materiağy  

te mogŃ byĺ wykorzystane do detekcji kom·rek macierzystych lub nowotworowych. Z drugiej 

strony jony gadolinu r·wnieŨ mogŃ mieĺ wpğyw na wğaŜciwoŜci luminescencyjne ZnO, poniewaŨ 

 

Rys. 9. Fotoluminescencja 

ZnO:Gd5%@MPA@ZIF-8, [A3] . 
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Gd2O3 jest znany jako luminofor o intensywnej Ũ·ğto-zielonej emisji. Trzeba r·wnieŨ braĺ pod 

uwagň fakt, Ũe przy domieszkowaniu materiağu o szerokim zakresie stňŨeŒ moŨe nastŃpiĺ zjawisko 

wygaszania luminescencji. Dlatego waŨne jest znalezienie optymalnego stňŨenia domieszki w celu 

zapewnienia maksymalnej intensywnoŜci luminescencji. Nasze badania wykazağy, Ũe maksimum 

luminescencji obserwuje siň przy 5% gadolinu w matrycy ZnO, co r·wnieŨ moŨna poğŃczyĺ  

z danymi analizy XRD, kt·re m·wiŃ o maksymalnej iloŜci wchodzenia domieszki do sieci 

krystalicznej ZnO. PrzyğŃczenie organicznej otoczki z jednej strony powodowağo nieistotne 

obniŨenie intensywnoŜci luminescencji, a z drugiej - potwierdza skuteczny transfer energii od 

matrycy ZnO do molekuğy organicznej (Rys. 9).  

Ten etap pokazağ, Ũe jednoczesne modyfikowanie struktury oraz powierzchni ZnO przez 

domieszkowanie jonami Gd3+ oraz otoczeniu strukturami MOF (ZIF-8) to obiecujŃca opcja 

multimodalnej diagnostyki obrazowej i terapii. 

 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na stworzeniu hipotezy badawczej, planowaniu 

oraz przeprowadzeniu eksperyment·w zwiŃzanych z syntezŃ nanoczŃstek ZnO, domieszkowaniu 

ZnO jonami Gd3+ o roŨnym stňŨeniu, przeprowadzeniu funkcjonalizacji powierzchni ZnO zwiŃzkami 

MOF, wykonaniu pomiar·w TEM, wykonaniu pomiar·w potencjağu Zeta oraz stabilnoŜci 

otrzymanych czŃstek ZnO, ZnO:Gd3+ i kompozyt·w z ZIF-8, analizie oraz opisie wynik·w TEM, 

SEM, FT-IR, luminescencji, potencjağu Zeta, stabilnoŜci czŃstek oraz analizie i opisie wynik·w 

XRD, przygotowaniu manuskryptu, a dokğadnie napisaniu streszczenia, wstňpu, czňŜci 

eksperymentalnej, konkluzji, opisu wynik·w, przygotowaniu rysunk·w manuskryptu, wysyğce 

artykuğu oraz korespondencji z czasopismem. 

 

 

Up-konwertujŃce nanoczŃstki na bazie ZnO@Gd2O3 
 

 

Zastosowanie up-konwertujŃcych nanoczŃstek (konwersja energii Ăw g·rňò,  

ang. up-conversion nanoparticles, UCNP) do obrazowania obiekt·w biologicznych jest jednym  

z intensywnie rozwijajŃcych siň kierunk·w nanotechnologii. UŨywanie materiağ·w na bazie  

up-konwertujŃcych nanoczŃstek przewiduje zastosowanie fluorescencji wzbudzanej Ŝwiatğem 

bliskiej podczerwieni (NIR), kt·ra nie powoduje fotouszkodzeŒ tkanek biologicznych  

w przeciwieŒstwie do szkodliwego Ŝwiatğa z zakresu UV. Aby osiŃgnŃĺ wysokŃ luminescencjň  

w obszarach podczerwieni (ang. near-infrared region, NIR), konieczna jest konwersja foton·w 

niskoenergetycznych na fotony wysokoenergetyczne, co nazywa siň procesem up-konwersji. 

Generalnie do realizacji tego procesu w matrycach nieorganicznych domieszkowanych jonami ziem 

rzadkich, w zaleŨnoŜci od zakresu emisji up-konwersji, niezbňdne sŃ dwie czňŜci: jony aktywator·w 

(np. Er3+, ʅʦ3+, Tb3+, Tm3+) oraz jon sensybilizator/ko-aktywator (np. Yb3+), kt·ry jest najczňŜciej 

stosowanym ko-aktywatorem [49]. StňŨenie oraz rodzaj aktywator·w i sensybilizator·w odgrywa 

waŨnŃ rolň w uzyskaniu materiağ·w o wysokiej wydajnoŜci luminescencyjnej we wğaŜciwemu 

zakresie widzialnym.  

Aby wykazaĺ moŨliwoŜĺ wykorzystania otrzymanych przeze mnie struktur na bazie 

ZnO@Gd2O3 jako potencjalnych znacznik·w fluorescencyjnych, zostağy one domieszkowane 

aktywatorem Er3+ i ko-aktywatorem Yb3+ [A4]. NanoczŃstki ZnO domieszkowane Er3+ oraz Yb3+ 

zostağy otrzymane metodŃ zol-Ũel, natomiast otoczka Gd2O3 ï z wykorzystaniem metody osadzania 

na zarodkach, podobnie jak w przypadku niedomieszkowanych struktur ZnO@Gd2O3 [A1]. Zostağa 
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wyznaczona temperatura krystalizacji fazy Gd2O3 na powierzchni ZnO i wynosiğa ona  

600 ÜC (Rys. 10). 

W literaturze naukowej wiele publikacji poŜwiňconych jest syntezie i charakterystyce 

domieszkowanych mikro- lub nanomateriağ·w. Jednak mechanizmy wbudowywania aktywatora do 

sieci krystalicznej nie sŃ w peğni zrozumiağe, synteza nanoczŃstek w Ŝrodowisku wodnym o Ŝcisğej 

stechiometrii, zwğaszcza gdy synteza zachodzi w ukğadzie wieloskğadnikowym, wymaga dokğadnej 

kontroli. Niekontrolowana synteza moŨe prowadziĺ do powstawania niepoŨŃdanych faz lub grup, 

niekorzystnie wpğywajŃcych na wğaŜciwoŜci uŨytkowe materiağu koŒcowego. Teoretyczne stňŨenie 

jon·w prekursor·w i stňŨenie jon·w rzeczywistych w materiağach koŒcowych moŨe byĺ inne, 

poniewaŨ czňŜĺ jon·w domieszki sŃ wğŃczone w strukturň krysztağu, jak r·wnieŨ czňŜĺ jon·w 

pozostaje w roztworze (supernatancie) lub w Ămartwej objňtoŜciò (Ŝciany i dno naczynia 

laboratoryjnego). Dlatego wsp·ğczynnik inkorporacji domieszki dla kaŨdego materiağu jest inny. 

 

 

 
 

Rys. 10. Dane analizy XRD nanostruktur ZnO@Gd2O3, wygrzanych w: a ï 500 ÁC,  

b ï 600 ÁC, c ï 900 ÁC, wstawka ï zakres 27ï30 2Q przy wiňkszym powiňkszeniu, [A4] . 

 

W naszych badaniach spektroskopia fotoelektron·w w zakresie promieniowania X  

(ang. X-ray photoelectron spectroscopy, XPS), pozwoliğa na obliczenie rzeczywistej iloŜci 

aktywatora oraz ko-aktywatora w strukturze ZnO. Rzeczywiste parametry okazağy siň niŨsze niŨ 

teoretyczne, ale nie wpğynňğo to na wydajnoŜĺ up-konwertujŃcej emisji.  
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Rys. 11. Up-konwertujŃca luminescencja czŃstek ZnO:Er3+ïYb3+ oraz  

ZnO:Er3+ïYb3+@Gd2O3 w zaleŨnoŜci od iloŜci Gd, wykres poziom·w energii pokazujŃcy moŨliwe 

wzbudzenie i mechanizmy emisji przy wzbudzeniu 980 nm, [A4] .  
 

Up-konwertujŃca luminescencja zaleŨağa od iloŜci defekt·w strukturalnych. ObecnoŜĺ 

otoczki Gd2O3 (najwiňksza iloŜĺ Gd) na powierzchni ZnO:Er
3+ïYb3+ doprowadziğa do zmniejszenia 

defekt·w strukturalnych oraz zwiňkszenia intensywnoŜci luminescencji (Rys. 11). ObecnoŜĺ i typ 

defekt·w strukturalnych ZnO zostağy potwierdzone metodŃ spektroskopii elektronowego rezonansu 

paramagnetycznego (ang. Electron paramagnetic resonance, EPR).  

Ten etap naszych badaŒ moŨna podsumowaĺ w nastňpujŃcy spos·b: modyfikowanie 

krystalicznej struktury ZnO przez inkorporacjň up-konwertujŃcych jon·w ziem rzadkich (Er, Yb) 

do struktury ZnO pozwoliğa na otrzymanie nowego potencjalnego biomarkera w badaniach 

kom·rkowych lub in vivo, umoŨliwiajŃce zastosowanie wzbudzenia luminescencji 

promieniowaniem NIR zamiast szkodliwego promieniowania UV. Materiağy te mogŃ stanowiĺ 

alternatywň dla znanych organicznych znacznik·w wykazujŃcych wysokŃ toksycznoŜĺ znacznik·w 

p·ğprzewodnikowych (takich jak kropki kwantowe). 

 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na stworzeniu hipotezy badawczej, planowaniu 

oraz przeprowadzeniu eksperyment·w zwiŃzanych z syntezŃ nanoczŃstek ZnO, domieszkowaniu 

ZnO jonami Er i Yb, oraz syntezie kompozyt·w na bazie ZnO:Er-Yb@Gd2O3, analizie oraz opisie 

wynik·w TEM, SEM, EDX, oraz XRD, przygotowaniu manuskryptu, a dokğadnie napisaniu 

streszczenia, wstňpu, czňŜci eksperymentalnej, konkluzji, opisu wynik·w, przygotowaniu czňŜci 

rysunk·w manuskryptu, wysyğce artykuğu oraz korespondencji z czasopismem. 
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Struktury hierarchiczne ZnO jako noŜniki do dostarczania lek·w 
 

 

Zmiana morfologii materiağu r·wniej jest jednym z podejŜĺ nadania materiağowi nowych lub 

udoskonalonych wğaŜciwoŜci. Z tego punktu widzenia struktury hierarchiczne sŃ unikatowymi 

strukturami i dziňki swojej morfologii mogŃ mieĺ szerokie zastosowanie w optyce, katalizie, 

czujnikach, itd.. Struktury hierarchiczne to zintegrowana architektura zğoŨona z nanoskalowych lub 

niskowymiarowych podjednostek (zespoğ·w), w tym zerowymiarowych (0D) nanoczŃstek, 

jednowymiarowych (1D) np. nanoprňty lub nanorurki i dwuwymiarowych (2D) nanoczŃstek,  

w kt·rych te podjednostki sŃ charakterystycznie uğoŨone w dobrze uporzŃdkowany spos·b [50]. 

KolejnŃ zaletŃ tych materiağ·w jest duŨa powierzchnia wğaŜciwa spowodowana wysokim 

stosunkiem powierzchni do objňtoŜci i wysokiej iloŜci por·w. Co wiňcej, duŨa powierzchnia 

wğaŜciwa struktur hierarchicznych prowadzi do obecnoŜci duŨej liczby dostňpnych miejsc 

aktywnych, kt·re mogŃ adsorbowaĺ niekt·re grupy funkcyjne, metale lub biomolekuğy nie tylko  

na powierzchni czŃstek, ale takŨe wewnŃtrz por·w [51]. Nastňpnym krokiem byğa rozbudowa 

morfologii do 3D w celu otrzymania potencjalnego noŜnika leku. 

W naszych badaniach zaproponowano wytwarzanie struktury hierarchicznej ZnO  

o modyfikowanej strukturze poprzez domieszkowanie jonami terbu (Tb3+) jako nowy noŜnik leku ï 

doksorubicyny [A5] . 

Struktury hierarchiczne ZnO domieszkowane jonami Tb3+ zostağy otrzymane  

z wykorzystaniem metody solwotermalnej. Metoda hydro/solwotermalna r·wnieŨ jest zaliczana  

do syntez Ăchemii mokrejò, kt·re charakteryzujŃ siň tym, Ũe roztwory r·Ũnych substrat·w miesza 

siň w ŜciŜle okreŜlonych proporcjach w kontrolowanych warunkach temperatury i ciŜnienia. 

Zaletami tych metod sŃ: czystoŜĺ, kr·tki czas syntezy, dokğadna kontrola parametr·w syntezy, 

takich jak czas i ciŜnienie, jednorodnoŜĺ produktu, kontrola zawartoŜci domieszki, moŨliwoŜĺ 

modyfikacji nanoczŃstek w trakcie syntezy. 

Zgodnie z danymi literaturowymi dotyczŃcymi dynamiki wzrostu krysztağ·w na rysunku 12 

zaproponowano nastňpujŃcy mechanizm wytwarzania struktur hierarchicznych na przykğadzie ZnO 

(Rys. 12).  

 

 
 

Rys. 12. Schematyczna ilustracja moŨliwego mechanizmu wytwarzania struktury 

hierarchicznej ZnO. 

 

Fazň krystalicznŃ ZnO moŨna otrzymaĺ przez hydrolizň soli Zn w roztworze zasadowym.  

W pierwszym etapie mieszanie gğ·wnych prekursor·w powoduje proces zarodkowania, kt·ry 

prowadzi do tworzenia najpierw zarodk·w Zn(OH)2, a nastňpnie przez dehydratacje do nanoczŃstek 
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ZnO. Aby uzyskaĺ materiağy o hierarchicznej morfologii, niekt·re dodatki, takie jak niemetale, 

Ŝrodki powierzchniowo czynne lub matryce, moŨna stosowaĺ jako zarodki i Ŝrodki kierujŃce 

strukturŃ. W naszym przypadku zastosowaliŜmy dwuwodny cytrynian trisodowy, kt·ry moŨe mieĺ 

dwie funkcje. Po pierwsze, moŨe byĺ tak zwanym czynnikiem strukturalnym  

(ang. structural director) do wytwarzania samoorganizacji ZnO w strukturze hierarchicznej, a po 

drugie moŨe reagowaĺ z wodŃ, uwalniajŃc OH- i tworzŃc zarodki ZnO. Tworzenie struktur 

hierarchicznych odbywa siň w procesie znanym jako dojrzewanie Ostwalda, w kt·rym mağe 

krysztağy rozpuszczajŃ siň i ponownie osadzajŃ na wiňkszych krysztağach.  

W przesyconym roztworze ziaren, ZnO krysztağy 

agregujŃ siň najpierw w nanoprňty. Uzyskane nanoprňty 

zapewniajŃ dodatkowe miejsca aktywne do nastňpnego 

wzrostu. Na koniec nanoprňty agregujŃ  

w Ăpğatki kwiatuò, a nastňpnie Ăpğatekò ğŃczy siň w 

tr·jwymiarowe struktury.  

Otrzymane struktury hierarchiczne ZnO 

domieszkowane jonami Tb3+ o Ŝrednicy  

ok. 4 Õm zostağy sfunkcjonalizowane 

krzemoorganicznymi zwiŃzkami do tworzenia grup 

funkcyjnych w celu nastňpnego przyğŃczania czŃsteczek 

leku - doksorubicyny. Zbadano r·wnieŨ wsp·ğczynnik 

inkorporacji domieszki jon·w Tb3+, podobnie jak 

przypadku jon·w gadolinu rozpuszczalnoŜĺ jonu Tb3+  

w siatce ZnO jest ograniczona do okoğo 5%. Porowata 

morfologia otrzymanych struktur doprowadziğa  

do wysokiego zağadunku doksorubicyny (~57%)  

po 24 godzinach (Rys. 13). Otrzymane czŃstki majŃ 

wysokŃ wydajnoŜĺ luminescencyjnŃ, i wykazağy toksyczny efekt na kom·rki Hela ï kom·rki raka 

szyjki macicy. 

 

M·j wkğad w powstanie tej pracy polegağ na stworzeniu hipotezy badawczej, planowaniu 

oraz przeprowadzeniu eksperyment·w zwiŃzanych z syntezŃ struktur hierarchicznych ZnO, 

domieszkowaniu struktur hierarchicznych ZnO jonami Tb3+ oraz prowadzeniu eksperyment·w 

zwiŃzanych z funkcjonalizacjŃ zwiŃzkami krzemoorganicznymi, eksperymenty zwiŃzane z ğadunkiem 

doksorubicyny na powierzchni ZnO; analizie oraz opisie wynik·w SEM, fotoluminescencji, opisie 

analizy elementarnej (EDX) oraz XRD, przygotowaniu manuskryptu, a dokğadnie napisaniu 

streszczenia, wstňpu, czňŜci eksperymentalnej, konkluzji, opisu wynik·w, przygotowaniu wszystkich 

rysunk·w manuskryptu, wysyğce artykuğu oraz korespondencji z czasopismem. 

 

Kolejnym przykğadem modyfikowania morfologii oraz powierzchni jest otrzymanie struktur 

hierarchicznych jako noŜnika leku ï biotyny (witamina B7) [A6] . Biotyna jest interesujŃcym 

bioobiektem i jest biomolekuğŃ niezbňdnŃ do wzrostu kom·rek w organizmie czğowieka, bierze 

udziağ w metabolizmie biağek aminokwas·w oraz kwas·w tğuszczowych [52]. Ponadto biotyna ma 

wysokŃ rozpuszczalnoŜĺ w wodzie. Funkcjonalizacja czŃstek nierozpuszczalnych czŃsteczkami 

biotyny moŨe uczyniĺ z nich przydatne biomarkery z wysokim poziomem luminescencji 

ukierunkowane na dostarczanie lek·w do nowotworu. 

 

 

Rys. 13. Adsorpcja doksorubicyny 

czŃstkami hierarchicznymi 

ZnO:Tb3+, [A5]. 

https://pl.wikipedia.org/wiki/Rak_szyjki_macicy
https://pl.wikipedia.org/wiki/Rak_szyjki_macicy
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Rys. 14. Morfologia ZnO@Au@biotyna obserwowana za pomocŃ mikroskopu 

skaningowego (SEM), [A6] . 

 

Struktury hierarchiczne, tym razem w postaci gwiazd zostağy otrzymane z wykorzystaniem 

metody hydrotermalnej. NanoczŃstki zğota (Au) o Ŝrednicy ~ 24 nm oraz czŃsteczki biotyny zostağy 

pomyŜlnie osadzone na powierzchni struktury 

hierarchicznej ZnO (Rys. 14). Badanie adsorpcji 

wykazağo najbardziej efektywne nasycenie 

biotynŃ (> 95 %) juŨ po 5 godzinach inkubacji 

(Rys. 15). W pracy [A6] , przedstawiono wyniki, 

dotyczŃce otrzymywania kompozyt·w 

ZnO@Au@biotin. DuŨy akcent zostağ poğoŨony 

na badanie wğaŜciwoŜci biologicznych ï 

cytotoksycznoŜci oraz wizualizacjň i dystrybucjň 

czŃstek na obrzeŨu cytoplazmy. Dekorowane 

nanoczŃstkami zğota oraz biotynŃ struktury ZnO 

wykazağy wyŨszŃ ŨywotnoŜĺ kom·rek ludzkich  

w por·wnaniu do czystego ZnO. Za pomocŃ 

mikroskopii konfokalnej zostağa zbadana 

dystrybucja otrzymanych struktur  

na prawidğowych ludzkich liniach kom·rkowych HEK-293 oraz kom·rkach nerwiaka (SH-SY5Y). 

Wyniki pokazujŃ, Ũe zar·wno ZnO i ZnO@biotyna gromadzŃ siň na obrzeŨu cytoplazmy  

i w filopodiach, szczeg·lnie w miejscach poğŃczeŒ kom·rkowych (Rys. 16). Wykazano r·wnieŨ,  

Ũe zar·wno ludzkie kom·rki HEK, jak i linia kom·rkowa nerwiaka niedojrzağego po inkubacji  

z ZnO@biotyna miağy prawidğowŃ morfologiň, a przy dodawaniu czystego ZnO nastŃpiğa zmiana  

w wielkoŜci neuryt·w.  

 

 

Rys. 15. Ğadowanie biotyny na 

powierzchnie ZnO i ZnO@Au, [A6] . 










































