A
ee® o

M Pracownia Spektroskopii i Oddziatywan Miedzyczasteczkowych
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dr Aleksandra Szaniawska, mgr Aleksandra Michatowska, mgr Aleksandra Szymanska

Dr Agata Krolikowska — tematyka badan Dr Beata Wrzosek — tematyka badan
diCys ATCUN Etazen

Agata Krolikowska, Marcin Witkowski (WCh), Agata Krolikowska, Marcin Witkowski (WCh), Beata Wrzosek, Joanna Koprowska, Marcin
Woijciech Dzwolak (WCh, CNBCh) Wojciech Dzwolak (WCh, CNBCh) Witkowski (WCh), Michat Dobrowolski (WCh)

Badania SERS oraz DFT sposob6w adsorpcji cyclo(L-Cys-D-Cys) na nanoczastkach plazmonowych Opracowanie nowej klasy czujnikéw na jony opartych na spektroskopii SERS Wykrywanie etazenu za pomoca spektroskopii ramanowskiej i SERS oraz jego

dla potrzeb nowego nanosensora optycznego z dostepna wolng grupg tiolowa i peptydach zawierajacych motyw ATCUN, zakotwiczonych na nanoczastkach plazmonowych charakterystyka spektroskopowa

Cyclo(L-Cys-D-Cys) to cykliczny dipeptyd cysteiny (diCys), ktory w przeciwienstwie do innych peptyddw ditiolowych nie moze ATCUN (Amino Terminal Cu(ll)- and Ni(ll)-Binding) motif to motyw peptydowy zawierajacy histydyne na 3. pozycji oraz Ftazen — narkotyk z grupy opioidéw,
tworzy¢ wewnatrzczasteczkowego mostka S-S ze wzgledu na swoja sztywng strukture. Prowadzi to do poprawy stabilnosci, niezabezpieczony N-koniec. Motyw znany jest z selektywnego wigzania Cu(ll) oraz Ni(ll). Badania dotyczg koordynacji Cu(ll)

powinowactwa i specyficznosci oddziatywan w poréwnaniu z liniowym odpowiednikiem. Po zaadsorbowaniu na powierzchni przez pentapeptydy inspirowane naturalnie wystepujaca neuromedyna C — dekapeptydem powszechnym u ssakdw.
metalu jedna z grup -SH moze by¢ nadal dostepna do koordynacji jondw tj. Ni(ll) lub Zn(ll) lub reakcji typu , click chemistry”.

Zanik sygnatu SERS tak dla niskiego, jak i wysokiego stezenia diCys Wykrywanie SERS jonow ZnZ*
oraz odmienna barwa i agregacja AgNPs dla réznych ilosci diCys przez miareczkowanie diCys

pierwszy raz wykryty w Polsce w 2020, 60
razy mocniejszy od morfiny.

Cel badan:
* Zwiekszenie wykrywalnosci etazenu przy
1012 (B) wykorzystaniu réznych podtozy SERS
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Wykazanie potencjatu uktadu jako czujnika SERS typu ,,turn-off”
dziatajgcego w szerokim zakresie stezen jonédw Cu(ll)
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Rysunek 1. (A) Sygnat SERS: staby dla matej ilosci diCys po aktywacji AgNPs z uzyciem _ Rysunek 1. (A) Widma SERS peptydu ATCUN-1 na nanoczastkach Ag (synteza hydroksyloaminowa) w obecnosci wzrastajgcej ! : strukture krystalograficznqg) (c), zdeprotonowanej w obu
KNOjs; silny dla sredniej ilosci diCys bez KNO; i staby dla duzej ilosci diCys po wczesniejszej SWAS iloéci Cu(ll) (legenda). Stezenie peptydu w prébce: 1 uM, pomiar w pH = 5, linia wzbudzajaca 532 nm. Zaznaczono dwa pasma | | z wymienionych pozycjach (d).
agregacji AgNPs przez KNOj; (zanikajacy dla wyzszych stezen diCys). (B) Widma UV Vis dla e uzyte do analizy ilosciowej. (B) Wykres zaleznosci dopasowanej intensywnosci | wzgledem intensywnosci /[, w probce bez ' i wi] } -
samych AgNPs oraz z dodatkiem diCys. Wstawka: barwy badanych koloidow AgNPs. famen e
Symulacje DFT z orientacjq pola elektrycznego
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Rysunek 2. Obliczenia DFT rzutdw pochodnej tensora polaryzowalnosci Rysunek 3. ‘(A) WpnyV miareczkowania.jonéw Zn(ll) mol eq. Cu ' 375 I460h 425 postaci kompleksosli wytrgconych z AGNO3 B 500 ' Rmm]h?;?um“ ’ 150 Rm:lg‘fo”m
dla izolowanej czasteczki na wybrane kierunki pozwolity symulowaé za pomocy diCys na widmo SERS. (B) Zmiany stosunku Wavelength (nm) (a) i (b); SERS na réinych podiozach Ag:
powierzchniowg regute wyboru SERS i dalej z pomocg obliczeri intensywnosci SERS oznaczonych pasm w obecnosci Zn(ll) g |

petnoelektronowych okresli¢ stabilne geometrie diCys na klastrze Ag.s. w poréwnaniu do jego braku w funkcji dodatku diCys.
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Symulacje widm SERS 4-ech form czgsteczek etazenu o
Rysunek 2. (A) Zanik emisji fluorescencji przy 360 nm peptydu ATCUN-2 w funkcji dodatku miedzi przy ekscytacji 280 nm. Stezenie blaszka chropowacona (c) i (d), NPs rdznym stopniu protonacji (struktury po lewej) wykorzystujgce
peptydu: 10 uM, pH = 5. (B) Widma emisyjne, ktore postuzyly do wyliczenia te] zaleznosci. anziotropowe (e) i (h);, zarejestrowane powierzchniowq regute wyboru, gdy czqsteczka utoZzona jest

. . . A . . . . . o przy pomocy linii 785 nm b-f), 532 nm (a), rownolegle do powierzchni pierscieniem
Badania w powyiszej tematyce byty wspoétfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki w ramach projektu OPUS: Badanie spektroskopowe zmiennych konformacyjnie monowarstw ()i (h). lub fenolowym oraz zwykte teoretyczne widma ramanowskie.

peptydowych zwigzanych z metalem: ku nowym wszechstronnym nanoczujnikom optycznym (numer 2018/29/B/ST4/01310, kierownik projektu dr Agata Krélikowska)
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Spektrometr ramanowski Renishaw inVia potgczony z mikroskopem SEM ThermoFisher Apreo?2

Agata Krolikowska, Marcin Witkowski (WCh), Unikatowa infrastruktura badawcza Agata Krolikowska, Anna Janeczek, Matylda
Barbara Kremer (PALEO PAN) (WG i WCh) —tandem Raman/SEM Wactawska, Wojciech Dzwolak (WCh i CNBCh)

Nieelastyczne rozpraszanie swiatta przez natywng i zagregowanga forme insuliny

Spektrometr ramanowski Renishaw inVia Qontor sprzezony
Wspdtpraca z Laboratorium Chemii Biofizycznej (Spektrometr InVia)

z mikroskopem konfokalnym

Analiza ramanowska wapienia morskiego ze skamieniatosSciami
Wspotpraca z Instytutem Paleobiologii PAN (Spektrometr inVia) Mosliwosci ¢
ozliwosci aparatury: . .

P Y Metodyka i kontekst badan:

Powierzchniowe (1D i 2D) oraz objetosciowe (3D)

Ay 1 ’ mapowanie prébek z rozdzielczoscig xy do 250 nm : ,’.-" ) b " Synteze amyloidow (nieprawidtowo
(Upper Sitkowka Beds), péiny dewon, zebrana w 1973 r. przez prof. Jozefa | | oraz z do 900 nm dla lasera 532 nm = 'S swinietych biatek o wysokiej zawartogci
Kazmierczaka. Analiza petrograficzna i paleontologiczna w publikacjach L\ Rejestracja do 1400 widm/s i System Renishaw Live 5k ANN | motywu trukturalnego B-kartki)
Kwartalnik Geologiczny 17(3) 1973 oraz Acta Palaeontologica Polonica 21, 1976. F Track™ umozliwiajgcy automatyczng  korekte N, G| RS ) o zréinicowanej morfologii dla insuliny
T 8\ 4 skupienia wigzki N o ¥ ludzkiej (H1) i wotowej (BI) przeprowadzono
Mapowanie Ramana skamieniatosci Geotermometria ramanowska: = Sz_ero'lf'e T‘;Z"WOEC' analizy chemometrycznej oraz AN GRS 3 f==amcs de ”OVObZikkm;mfkte"“l’e’at“ry 1),
. . . . . 2 r , wizualizacjl danyc — Vol VaEIAN R stezenia biatka, dodatku soli oraz czasu
(kaIC|sfery) Wraz z |dentyf|kac1q faz dEkonWOIUCla Sygnaiu A ST nm—— : Dostep do baz danych >20 tys. widm Ramana, Rysunek 1. Zdjecia AFM amyloidéw insuliny inkubacji (t). Motywacja: zagadkowa
Dystfy{UUC/a faz Wobﬁzafze,qk- 200 x 170 um Temperature przeobrazen materii gL R e ufatwiajacvjedrjoznaczn_alidentyfil;aqe material’féw oowstatych w réznych warunkach: (A) HI (80°C, luminescencja  amyloidéw  w VIS/NIR
z krokiem 2 um (rozdzielczos¢ przestrzenna) organicznej w skatach oszacowano na Rysunek 1: Spektrometr Ramana :szziiir:\nz\;vigsanPZrt;ckfm ;i\(r;a ;/:\:s i E;thsi aéjﬁe 100 mg/mL, 5 mM Na,SO, 40 min, 0 spornym mechanizmie.
T =192 + 12 (stat.) £ 14 (syst.) [°C] umozliwiajacy wysokorozdzielcze mapowanie analiz mikroycz steka P Powa ystyezna (B) BI (80°C, 10 mg/mL, 5 mM Na,SO,, 20 min).
e na podstawie sktadowych sygnatu Ramana @ 2 , .
— Catancoousmatr . : : Charakterystyka ramanowska modelowych agregatow amyloidowych
wegla. Dzieki 7968 widm uzyskano duzg . ] .
3 K Sliwiai I Sonda ramanowska Renishaw inLux w komorze mikroskopu SEM : 1675
g statystyke Umozliwliajqcq analizg Pasma diagnostyczne Mapa ramanowska fibryli amyloidu
z . s . s . . 1
: zmiennosci charakteru materii weglistej Apreo2 (ThermoFisher) Kluczowe cechy: AP
£ . . e — 48h!!31504 Hl, T= 80°C,100 mg/mL,
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Rysunek 2: Widok wnetrza komory mikroskopu 7 awansowana charakterystyka Rysunek 2. Wptyw dodatku soli oraz czasu procesu

SEM z istotnymi czeSciami aparatury i wysokorozdzielcze obrazowanie materiatéw (legenda) dla Bl inkubowanej w T = 80°C w Swietle odbitym z natozonym rozktadem
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Rysunek 3. (A) Obraz mikroskopowy probki

Rysunek 1. (A) Obraz mikroskopowy probki
w trybie Swiatla przechodzacego wraz N
B

Zakup finansowany ze sSrodkéw programu Inicjatywa Doskonatosci
1200 1400 1600 1800 Uczelnia Badawcza (dziatanie 1.4.1) w ramach projektu ,Combined

VA Zaznaczonym obszarem mapowania. ' ' '
200 400 600 800 1000

(B) Widma ramanowskie sktadnikow probki. Raman shift (cm™) INIGJATYWA DOSKONALSC! SEM-Raman microscopy platform for correlative advanced material disiarczkowych srodowiska w prkartke Wykazano morfologiczne zréznicowanie
Rozktad przestrzenny zidentyfikowanych faz: Rysunek 2. Przyktadowe widmo Ramana UCZELNIA characterization and high-resolution imaging” dla Wydziatu Tutaj: gauche- Zamkniegcie tyrozyny Silny wpltyw wzgledem udziatu motywu B-kartki, z najwyzszq
(C) kaleyt, (D) materia weglowa. materii weglistej wraz z dekonwolucja. BADAWGZA Geologii UW; kierownik projektu dr Agata Krolikowska (WCh) -gauche-gauche wewnatrz agregatéw dodatku soli zawartoscig wewngtrz struktury sferulitu.

Wysoce jednorodne nanostruktury plazmoniczne typu rdzen-powtoka do spektroskopii SERS

Agata Krolikowska, Aleksandra Szymanska, Mihai Suster (FUW), Tomasz
Antosiewicz (FUW), Piotr Wrébel (FUW) Beata Wrzosek, Joanna Koprowska, Piotr Wréobel (FUW)

Nanogap-Engineered Core-Shell-Like Nanostructures (CSLNs) for Comprehensive SERS Analysis Cel badan:
 (Odnalezienie podtoza odpowiedniego do przeprowadzenia badan wptywu warstwy grafenu na mechanizmy wzmacniania widm

(2024, arXiv preprint, arXiv:2412.13882) 205 SERS spectra _ . .

/ \ UvVisNIR - RSD=T9% ramanowskich na plazmonicznych podfozach SERS
Praca przedstawia nowatorskg metode fabrykacji, umozliwiajgcg wytwarzanie /.2 a\ hwu\Ju * Zbadanie wptywu zjawiska przeniesienia tadunku metal-grafen na site wzmocnienia plazmonowego widm ramanowskich
amorficznej macierzy nanostruktur o nietypowej geometrii (CSLN). A A T Cechy podfoza: Testowane podtoza: struktury core-shell — PS sfery o d
Generowane s3 W niej jednoczesnie rezonansy plazmoniczne miedzy rdzeniem Core-shel-ike .—ggggYHOT « Wspdtistnienie obszaréw o réznych  wiasciwosciach 60 lub 200 nm na litym podtozu steparowane od Siebié
a powtoka nanoczastki oraz mod nanowneki. Uzyskane z ich pomoca widma wzmacniajagcych  SERS ~ odseparowanych  od  siebie O ok. 100 i 1000 nm odpowiednio (60/20Ag/5Au i
SERS charakteryzujg sie wysoka jednorodnoscia, powtarzalnoscia, ale tez . wystarczajgco do odwzorowania w mapie ramanowskiej. 200/20Ag/5Au), pokryte wszystko 1 nm Ge, 200 nm Ag,

« Brak dodatkowych czynnikéw wptywajacych na site 5 nm Au oraz dla d=60 nm wersja tylko z 20 nm Au
wzmocnienia SERS poza tymi wynikajacymi z zaplanowanej  (60/20Au).
konstrukeji podtoza. Nanowneka w sferze metalicznej (efekt zacienienia w
Wykorzystane anality: kwas paramerkaptobenzoesowego (PMBA/EtOH), 3-  technice PVD) = silny hot spot, obszar cafej sfery = staby

amino-5-merkapto-1,2,4-triazolu  (AMT/H20) i merkaptoetanosulfonian hot spot, obszar migdzy sferami — gfadka powierzenia Au
sodu (MES/H20); C= 107(-3) M. = obszar zdolny wzmacnia¢ widma ramanowskie tylko

mechanizmem chemicznym. 60/20Ag/5Au

g é @

niskim limitem detekcji i wysoka stabilnoscig w czasie.

Kontrola zanieczyszczen wody — detekcja barwnikow azowych za pomocq spektroskopii SERS
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Rys. 2 Mapy ramanowskie (532 nm), odpowiadajgce jej obrazy z mikroskopu
optycznego (x150), mapy ramanowskie natoZzone na obrazy SEM, obrazy SEM
(SE) po mapowaniu podtoza 200/20Ag/5Au modyfikowanego analitami

»# MAPA RAMANOWSKA
.,'_"".‘ ﬁ' L‘.‘ﬁ :

(=1
(=1
[=]
o

Intensity (counts/s)
Intensity (counts/s)

4000 +

o)
o)
N S
7 \
N@—N O~Na*

2000 4 2000 +

: T . : . : . !
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 460 560 360 10‘00 ]_2‘00 ]_4‘0() 16‘00 1800
Raman shift (cm™1) Raman shift (cm~1)

Rysunek 1: Widma SER(R)S oranzu metylowego (MO) oraz czerwieni metylowej (MR) zebrane z ok. 1 cm? podtoza CSLNs.

Detekcja pestycydow z uzyciem spektroskopii SERS o -
1000 4 ’ N% . o wool . S 00 1.04nm  B.801Smm T2 l e
Dokonano detekcji SERS pestycydu thiram - jednego I o : rde s | » | H 7. - Rys. 3 Podtoza 60/Ag/Au i 60/Au po
g &l 100 widm SERS, & : 7 ol o T 0 i B : . S modyfikacji PMBA i mapowaniu

z najczesciej wystepujgcych zanieczyszczenn zywnosci. Udato sie
uzyskac¢ bardzo wysoka precyzje pomiaru: RSD = 3,4% oraz bardzo
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.« Lspss s , . . - RSD =3,4% G @ ° Otrzymano doskonate rozréznienie stabych hot spotow i
niski limit detekcji: LOD = 18 ng/ml. Wartosci te sg konkurencyjne J 202 ) & L obszaréw bez plazmonicznego wzmocnienia w przypadku PMBA.
wzgledem stosowanych metod wykrywania za pomoca innych “HU U . stecibiie, i A R *  Wykryto wytwarzanie sie dodatkowych nanotworéw o rdznej
technik i mogg pomdc w upowszechnieniu komercyjnego T i charakterystyce w zaleznoéci od uzytego analitu i wielkoéci
wykorzystania spektroskopii SERS. Rysunek 2: 100 widm SERS pestydycu thiram  uzyskanych nanosfer — parametry struktury nanosfery 200/20nmAg/5nmAu

przyczyng zbyt duzej wneki = brak silnego hot spotu +
wytrawianie Ag przez anality przez zbyt szeroki dostep do jego
warstwy.

* Potwierdzono zjawisko silnego wytrawiania Ag prowadzace do
samochropowacenia litych gtadkich powierzchni Ag.

z wykorzystaniem nanostruktur plazmonicznych typu rdzen-powtoka (CSLN).

ys. 1 Obraz SEM podtoza
200/20Ag/5Au, przed
modyfikacjq analitami

qDwamsmmsa l II nowe Badania wspoétfinansowane w ramach programu /nicjatywa Doskonatosci — Uczelnia Badawcza Uniwersytetu

ggﬁF\IWNGI?A IDEE Warszawskiego, nr IDUB-622-316/2022, dr Agata Krélikowska oraz nr IDUB-622-498/2024, Aleksandra Szymanska
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