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Ja, niżej podpisany, oświadczam, iż jestem świadomy, że  zgodnie z  przepisem art. 27 ust. 1 i  2 

ustawy z dnia 4 lutego 1994 r. o prawie autorskim i prawach pokrewnych (t.j. Dz.U. z 2021 poz. 

1062), uczelnia może korzystać z mojej rozprawy doktorskiej zatytułowanej:  

 

Chromogeniczne pochodne azoli jako składniki warstw receptorowych  

czujników optycznych 

 

do prowadzenia badań naukowych lub w celach dydaktycznych.1 
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Wysiecką, prof. PG. 

Niniejsza rozprawa doktorska nie była wcześniej podstawą żadnej innej urzędowej procedury 

związanej z nadaniem stopnia doktora.  

Wszystkie informacje umieszczone w ww. rozprawie uzyskane ze źródeł pisanych  

i elektronicznych, zostały udokumentowane w wykazie literatury odpowiednimi odnośnikami, 

zgodnie z przepisem art. 34 ustawy o prawie autorskim i prawach pokrewnych. 

Potwierdzam zgodność niniejszej wersji pracy doktorskiej z załączoną wersją elektroniczną. 

 
 

 

 

 

 

Gdańsk, dnia .......................................          .......................................................... 

podpis doktoranta 

 

Ja, niżej podpisany, wyrażam zgodę na umieszczenie ww. rozprawy doktorskiej w wersji 

elektronicznej w otwartym, cyfrowym repozytorium instytucjonalnym Politechniki Gdańskiej. 

 

 

 

 

 
 

Gdańsk, dnia .......................................          .......................................................... 

podpis doktoranta 

 
1 Art. 27. 1. Instytucje oświatowe oraz podmioty, o których mowa w art. 7 ust. 1 pkt 1, 2 i 4–8 ustawy z dnia 20 lipca 2018 r. 

– Prawo o szkolnictwie wyższym i nauce, mogą na potrzeby zilustrowania treści przekazywanych w celach dydaktycznych 

lub w celu prowadzenia działalności naukowej korzystać z rozpowszechnionych utworów w oryginale i w tłumaczeniu oraz 

zwielokrotniać w tym celu rozpowszechnione drobne utwory lub fragmenty większych utworów. 

   2. W przypadku publicznego udostępniania utworów w taki sposób, aby każdy mógł mieć do nich dostęp w miejscu i czasie 

przez siebie wybranym korzystanie, o którym mowa w ust. 1, jest dozwolone wyłącznie dla ograniczonego kręgu osób 

uczących się, nauczających lub prowadzących badania naukowe, zidentyfikowanych przez podmioty wymienione w ust. 1. 
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Streszczenie rozprawy w języku polskim: Głównym celem badań prowadzonych w ramach 

studium doktoranckiego była synteza oraz badanie właściwości chromogenicznych pochodnych 

azoli, makrocyklicznych i acyklicznych, jako składników warstw receptorowych czujników 

optycznych. Otrzymane związki zawierają w swojej strukturze resztę heterocykliczną – azol, 

który może uczestniczyć w tworzeniu kompleksów z jonami metali ciężkich oraz co najmniej 

jedno ugrupowanie azowe. Obecność grupy azowej zapewnia właściwości chromoforowe, ale 

także stanowi dodatkowe centrum koordynacji jonów metali poprzez jeden z dwóch atomów 

azotu tej grupy. Wybrane chromojonofory przetestowano pod kątem unieruchomienia ich na 

podłożach o różnych właściwościach hydrofobowo-lipofilowych, w celu uzyskania warstw 

receptorowych. Zbadana została odpowiedź spektralna i kolorymetryczna, przy zastosowaniu 

cyfrowej analizy obrazu, poszczególnych warstw receptorowych na obecność kationów metali 

ciężkich w funkcji składu warstwy receptorowej. Oczekiwanym efektem końcowym 

przeprowadzonych badań było określenie zależności pomiędzy właściwościami proponowanych 

układów gość-gospodarz w roztworze, a ich charakterystyką po unieruchomieniu na stałym 

podłożu. Zdefiniowanie tej zależności przyczyniło się do opracowania szybkich i niedrogich 

warstw receptorowych, wykorzystujących metody optyczne do oznaczania jonów metali 

ciężkich w próbkach wodnych. 
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Streszczenie rozprawy w języku angielskim: The main goal of the research conducted as part 

of the PhD study was the synthesis and study of the chromogenic azole derivatives, macrocyclic 

and acyclic, as components of optical sensor receptor layers. The obtained compounds contain 

a heterocyclic residue in their structure - azole, which can participate in the formation of 

complexes with heavy metal ions and at least one azo moiety. The presence of the azo group 

provides chromophoric properties, but also constitutes an additional coordination center for 

metal ions through one of the two nitrogen atoms of this group. Selected chromoionophores 

were tested for immobilization on substrates with various hydrophobic-lipophilic properties in 

order to obtain receptor layers. The spectral and colorimetric response of individual receptor 

layers to the presence of heavy metal cations was examined using digital image analysis as a 

function of the composition of the receptor layer. The expected end result of the conducted 

research was to determine the relationship between the properties of the proposed guest-host 

systems in solution and their characteristics after immobilization on a solid substrate. Defining 

this relationship contributed to the development of fast and inexpensive receptor layers using 

optical methods for the determination of heavy metal ions in aqueous samples. 
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WYKAZ SKRÓTÓW 

ACN  acetonitryl (ang. acetonitrile) 

AU  sztuczny mocz (ang. artificial urine) 

BBPA  adypinian bis(1-butylopentylu) (ang. bis(1-butylpentyl)adipate) 

CC  chusteczki do prania Colour Catcher 

CD  cyklodekstryna (ang. cyclodextrin) 

CTA  trioctan celulozy (ang. cellulose triacetate) 

DCM  dichlorometan (ang. dichloromethane) 

DMF  N,N’-dimetyloformamid (ang. dimethylformamide) 

DMSO  dimetylosulfotlenek (ang. dimethyl sulfoxide) 

DMSO-d6 deuterowany dimetylosulfotlenek 

DBP  ftalan dibutylu (ang. dibutyl phthalate) 

DOP  ftalan bis(2-etyloheksylu) (ang. dioctyl phthalate) 

DOS  sebacynian bis(2-etyloheksylu) (ang. dioctyl sebacate) 

EDTA  kwas etylenodiaminotetraoctowy (ang. ethylenediaminetetraacetic acid) 

ISE  elektrody jonoselektywne (ang. ion selective electrode) 

ISO  optody jonoselektywne (ang. ion selective optodes) 

KTClPB tetrakis(p-chlorofenylo)boran potasu  

(ang. potassium tetrakis(4-chlorophenyl)borate) 

LOD  granica wykrywalności (ang. limit of detection) 

LOQ  granica oznaczalności (ang. limit of quantity) 

MeOH  metanol (ang. methanol) 

NMR  magnetyczny rezonans jądrowy (ang. nuclear magnetic resonance) 

NPOE  eter 2-nitrofenylowo-oktylowy (ang. 2-nitrophenyl octyl ether) 

PBS  buforowana fosforanem sól fizjologiczna (ang. phosphate buffered saline) 

PE  polietylen (ang. polyethylene) 

PTFE  poli(tetrafluoroetylen) (ang. poly(tetrafloroethylene) 

PET  poli(tereftalan etylenu) (ang. poly(ethylene terephthalate)) 

PG-PS szkło porowate modyfikowane polistyrenem  

(ang. porous glass modified with polystyrene) 

PMMA poli(metakrylan metylu) (ang. poly(methyl methacrylate)) 
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PP  polipropylen (ang. polypropylene) 

PVC  poli(chlorek winylu) (ang. poly(vinyl chloride)) 

SBF  symulowany płyn ustrojowy (ang. simulated body fluid) 

TCM  chloroform (ang. trichloromethane) 

TEG  glikol trietylenowy (ang. triethylene glycol) 

THF  tetrahydrofuran (ang. tetrahydrofuran) 

W%  wydajność reakcji makrocyklizacji 
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I.A. CHEMIA SUPRAMOLEKULARNA 

Termin „chemia supramolekularna” został po raz pierwszy przedstawiony w 1978 roku 

przez Jean-Marie Lehna, który zdefiniował „supercząsteczkę” jako zorganizowaną złożoną 

całość utworzoną z połączenia dwóch lub więcej związków chemicznych utrzymywanych 

razem przez siły międzycząsteczkowe [1]. Chemia supramolekularna miała obejmować 

badanie tych złożonych jednostek i ich oddziaływań międzycząsteczkowych. Badania i wkład 

J. M. Lehna oraz Charlesa Pedersena i Donalda Crama w tę nową dziedzinę zostały 

uhonorowane Nagrodą Nobla w 1987 roku [2-4]. 

Jednak względnie późne zdefiniowanie tego terminu nie oznacza, że chemia 

supramolekularna nie istniała wcześniej. Właściwie chemię supramolekularną można odnaleźć 

już w pierwszych stadiach istnienia Ziemi: od wiązań wodorowych w cząsteczkach wody, po 

złożone układy enzym-substrat w organizmach żywych. Oddziaływania międzycząsteczkowe 

obejmują między innymi oddziaływania: jon-jon, dipol-jon, pary jonowe, wiązania wodorowe, 

koordynację metali, oddziaływania hydrofobowe, siły van der Waalsa, oddziaływania π-π , CH-

π, kation-π, anion-π i efekty elektrostatyczne [5]. Te różne typy oddziaływań umożliwiają 

cząsteczkom łączenie się i organizowanie w złożone struktury, przyczyniając się do tworzenia 

makroskopowego świata.  

Podstawy chemii supramolekularnej sięgają końca XIX wieku, kiedy to opracowano 

niektóre z najbardziej podstawowych koncepcji dla tego obszaru badań. I tak w 1893 roku 

Alfred Werner sformułował ideę chemii koordynacyjnej [6], rok później Emil Fischer 

przedstawił koncepcję „zamka i klucza” (ang. lock-and-key) [7], czyli teorię według której 

cząsteczka substratu pasuje przestrzennie do centrum aktywnego enzymu, tak jak klucz do 

zamka, a Villiers odkrył pierwsze cząsteczki gospodarzy – cyklodekstryny (CD) [8-10]. 

Natomiast kilka lat później Paul Ehrlich opracował koncepcję receptorów i stwierdził, że każda 

cząsteczka może oddziaływać na organizm ludzki tylko wtedy, gdy występuje w formie 

związanej („Corpora non agunt nisi fixata”) [11-15]. Z czasem kilka z tych koncepcji zostało 

udoskonalonych i zmodyfikowanych np. w 1903 roku Schardinger scharakteryzował trzy 

naturalnie występujące CD (α, β i γ) jako cykliczne oligosacharydy, które różnią się między 

sobą liczbą jednostek glukozowych (rys. I.1) [16-18], a w 1958 roku Daniel Koshland 

sformułował teorię dopasowania indukowanego, czyli mechanizmu opierającego się na 

dopasowaniu kształtu enzymu do substratów i przekształceniu ich w produkty [19]. Model 

indukowanego dopasowania zapewnia bardziej dynamiczny opis tworzenia wiązań, 

w porównaniu z raczej statyczną zasadą „zamka i klucza”, a zatem jest w stanie lepiej wyjaśnić 

różne zjawiska, w tym np. kooperatywność enzymów. Ponadto niemieckie słowo oznaczające 
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„supramolekułę” pojawiło się w literaturze już w 1937 roku, kiedy Wolf i jego 

współpracownicy wprowadzili termin „Übermolekül” do opisania niektórych oddziaływań 

międzycząsteczkowych w układach takich jak np. dimery kwasów karboksylowych [20-23]. 

Jednakże dopiero definicja chemii supramolekularnej podana przez Lehna, jako „chemia poza 

cząsteczką” sprawiła, że dziedzina ta wyłoniła się jako nowa dyscyplina i zaczęto definiować 

podstawy chemii supramolekularnej jaką znamy dzisiaj [24].  

 

Rys. I.1. Struktury chemiczne naturalnie występujących CD [16-18]. 

Obecnie chemia supramolekularna obejmuje szeroki obszar badań, który jest powiązany 

także z innymi dyscyplinami takimi jak fizyka, inżynieria materiałowa czy biologia. Każda 

z tych dziedzin przyczyniła się do poszerzenia obszaru badań chemii supramolekularnej, 

co również przełożyło się na chemię molekularną i doprowadziło do pojawienia się chemii 

adaptacyjnej, która wykorzystuje różnorodność układów chemicznych zarówno na poziomie 

molekularnym, jak i supramolekularnym, w celu osiągnięcia adaptacji, na drodze procesu 

samoorganizacji [25-27]. 

Chemia supramolekularna zajmuje się trzema głównymi obszarami, z których pierwszy 

dotyczy rozpoznania molekularnego. Rozpoznawanie molekularne można zdefiniować jako 

wiązanie pomiędzy cząsteczką substratu i cząsteczką receptora. Zatem dana cząsteczka 

rozpoznaje swoją cząsteczkę partnerską w sposób selektywny i wiąże się z nią, tworząc 

kompleks gość-gospodarz [28, 29]. Przykład rozpoznania molekularnego w przyrodzie można 

znaleźć we wspomnianym wcześniej modelu zamka i klucza Fischera.  

Według Fischera zamek lub inaczej gospodarz byłby enzymem z określoną dziurką od 

klucza lub miejscem aktywnym, podczas gdy klucz lub gość byłby specyficznym substratem. 

Tylko klucz o odpowiedniej wielkości zmieściłby się w dziurce od klucza, co oznacza, że tylko 

określony substrat, a nie inny, będzie wiązał się z enzymem, zgodnie z zasadą rozpoznawania 

α-CD γ-CD β-CD 
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molekularnego (rys. I.2). Mechanizm ten jest podstawą wielu reakcji biochemicznych 

zachodzących w organizmach żywych [30-33]. 

 

Rys. I.2. Model „zamka i klucza” oraz schemat działania enzymu. 

Drugi kierunek badań koncentruje się na projektowaniu oraz syntezie cząsteczek 

o konkretnej strukturze przestrzennej takich jak np. etery koronowe [34-41], katapinandy [42-

45], kryptandy [46-48], podandy [49-51], etery lariatowe [52-55], sferandy [56-62], kawitandy 

[63-65], karcerandy [66-68], cyklodekstryny [69-73]; cyklofany [74-77], superfany [78-80], 

kryptofany [81-83], kaliksareny [84-91], pillarareny [92-94], kukurbiturile [95-99], torandy 

[100, 101], rotaksany [102-106], katenany [107-111], węzły molekularne [112-116], klatki 

molekularne [117, 118] czy też wirniki molekularne [119-123]. Przykłady wyżej wymienionych 

związków zostały przedstawione na rysunku I.3.  

W 2016 roku przyznano Nagrodę Nobla w dziedzinie chemii trzem naukowcom: Jean-

Pierrowi Sauvage, Sir J. Fraserowi Stoddart oraz Bernardowi R. Ferindze, jako drugiej 

generacji chemików supramolekularnych, którzy zajmują się projektowaniem oraz 

otrzymywaniem maszyn molekularnych [124-126]. 

Trzecim obszarem chemii supramolekularnej jest badanie samoorganizacji cząsteczek. 

Samoorganizacja molekularna to spontaniczne tworzenie supracząsteczek o określonych 

kształtach i właściwościach, złożonych z cząsteczek połączonych w wyniku oddziaływań 

niekowalencyjnych [127-130]. Micele, folie, żele, membrany, a także nanostruktury są 

przykładami systemów samoorganizujących się.  
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Rys. I.3. Przykłady receptorów molekularnych: I – 18-korona-6 [37]; II – 1,10-diazabicyklo[8.8.8]heksakozan 

[42-44]; III – [2.2.2]kryptand [46, 47]; IV – dimetoksypentaetylenoglikol [49]; V – N,N’-di-2-metoksyetyl-4,13-

diaza-18-korona-6 [55]; VI – sferand [56-58]; VII – kawitand [63]; VIII – karcerand [66]; IX – [2.2]paracyklofan 

[75]; X – [26]superfan [78]; XI – kryptofan [81]; XII –p-tert-butylokaliks[4]aren [84].XIII – pillar[5]aren [92]; 

XIV – kukurbit[6]uril [96]; XV – torand [100].  
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I.B. CHROMOJONOFORY 

Znaczny obszar chemii supramolekularnej koncentruje się na otrzymywaniu i badaniu 

właściwości syntetycznych receptorów [131-140]. I tak na przykład receptory jonów mogą być 

projektowane jako układy zawierające w swoje strukturze ugrupowania zdolne do tworzenia 

kompleksów z jonami metali oraz mogą zawierać grupy chromo-/fluoroforowe, co przekłada 

się na otrzymywanie jonoforów i chromo-/fluorojonoforów [141-172]. Chromojonofory 

zdefiniowane przez J.P. Dixa i F. Vögtle'a [173] są jednocześnie pierwszymi związkami, które 

zawierały w swojej strukturze etery koronowe i umożliwiały fotometryczne oznaczanie jonów 

metali alkalicznych [174]. Chromogeniczne i fluorogeniczne receptory znajdują zastosowanie 

m.in. w szeroko pojętej analityce np. jako wskaźniki analityczne, odczynniki wykorzystywane 

w obrazowaniu komórkowym, w analizie enancjomerów, a także jako komponenty szybkich 

testów do badania próbek wodnych o znaczeniu biologicznym oraz środowiskowym [175-194]. 

Na rysunku I.4 został przedstawiony schemat idei chromogenicznych receptorów 

molekularnych. 

 

Rys. I.4. Schemat idei chromogenicznych receptorów molekularnych. 

Wśród często wykorzystywanych struktur o właściwościach fluoro-/chromoforowych 

lub fluoro-/chromojonforowych można wymienić m.in. porfiryny, rodaminę, kumarynę, 

chinolinę, benzotiazol, indol, 1,8-naftalimid, piren, antracen, tetrafenyloeten, iminy – w tym 

diimid perylenu, tiomocznik, zasady Shiffa oraz BODIPY (ang. boron-dipyrromethene) 

(rys. I.5) [141-172, 175-194]. 
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Rys. I.5. Przykłady jednostek o właściwościach fluoro-/chromoforowych lub fluoro-/chromojonforowych 

[141-172, 175-194]. 
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Jako związki receptorowe wykorzystywane są również chromo-/fluorojonofory 

zawierające w swojej strukturze reszty heterocykliczne [195-199], w szczególności azole. 

Opisywane są one jako jedne z najlepszych układów do wykrywania i oznaczania jonów metali 

ciężkich [200, 201], a także anionów [202]. Chromogeniczny charakter receptorów można 

osiągnąć poprzez wprowadzenie odpowiedniej grupy funkcyjnej - chromoforu. Jedną 

z najpowszechniejszych, najwygodniejszych i najbardziej użytecznych funkcjonalizacji 

związków, które mają pełnić rolę chromogenicznych receptorów, jest wprowadzenie jako grupy 

chromoforowej grupy azowej. Związki azowe mogą występować w postaci dwóch izomerów 

geometrycznych: cis (Z) i trans (E), które mogą przekształcać się zarówno fotochemicznie jak 

i termicznie [203, 204]. Izomery charakteryzują się dobrze rozdzielonymi pasmami absorpcji 

w obszarze promieniowania UV-Vis i posiadają różne właściwości fizyczne, takie jak stała 

dielektryczna oraz współczynnik załamania światła [205]. Związki te są również aktywne 

elektrochemicznie i mogą działać jako jednostki funkcjonalne, jeśli zostaną wprowadzone do 

materiałów elektrochromowych, których właściwości mogą być stymulowane zmianą 

potencjału. Ponadto szczególne właściwości spektralne związków azowych tj. obecność 

donorowego atomu azotu oraz, co ważne, stosunkowo nieskomplikowana synteza pochodnych 

azowych, sprzyja ich zastosowaniu w warstwach receptorowych wielu układów czujnikowych 

[206-212]. 

W literaturze można znaleźć wiele przykładów chromojonoforów, także 

makrocyklicznych zawierających ugrupowania azowe (rys. I.6) [213]. Wykazano, że 

makrocykliczne pochodne bisazowe zawierające reszty pirolu lub imidazolu w obrębie 

makropierścienia wykazują czułość na jony ołowiu(II) zarówno w roztworze (acetonitryl i jego 

mieszaniny z wodą) [214-216], jak i jako nośniki jonów ołowiu(II) w polimerowych 

membranach inkluzyjnych [217, 218], a także w membranowych elektrodach 

jonoselektywnych czułych na jony ołowiu(II), w których zastosowano je jako jonofory [219, 

220]. Natomiast makrocykliczne pochodne imidazolu unieruchomione na podłożu 

krzemionkowym otrzymywanym metodą zol-żel, traktowane jako elementy czujników 

optycznych, selektywnie rozpoznają jony miedzi(II) w roztworach wodnych [221, 222]. 
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Rys. I.6. Przykłady związków makrocyklicznych zawierających w swojej strukturze wiązanie azowe [213].  
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I.C. CZUJNIKI CHEMICZNE 

Według IUPAC czujnik chemiczny to urządzenie, które przekształca informacje 

chemiczne, począwszy od stężenia określonego składnika próbki, po ogólny skład matrycy, 

w sygnał użyteczny analitycznie [223]. Wymienione powyżej informacje chemiczne mogą być 

uzyskiwane jako wynik odpowiedniej reakcji chemicznej analitu lub wynikać ze zmiany 

właściwości fizycznych badanego systemu będących skutkiem utworzenia kompleksu. 

Czujniki chemiczne zawierają dwie podstawowe jednostki funkcjonalne: chemicznie 

selektywną warstwę receptorową oraz element przetwornikowy. W warstwie receptorowej 

informacja chemiczna jest przekształcana w formę energii, która może być mierzona przez 

element przetwornikowy. Natomiast przetwornik konwertuje energię przenoszącą informacje 

chemiczne o próbce, w użyteczny analitycznie sygnał. Przetwornik jako taki nie wykazuje 

selektywności chemicznej. W zależności od generowanego sygnału można je podzielić [224, 

225] na różne grupy m.in. optyczne - wykorzystującące zjawiska takie jak absorbcja, 

fluorescencja, luminescencja czy refrakcja, które są wynikiem interakcji analitu z warstwą 

receptorową; elektrochemiczne – wykorzystują zjawiska zachodzące na granicy analit-

elektroda, w sygnał użyteczny analitycznie. Takie efekty mogą być stymulowane przepływem 

prądu elektrycznego lub mogą powodować spontaniczne oddziaływanie w warunkach prądu 

zerowego; elektryczne – oparte na pomiarach, w których nie zachodzą procesy 

elektrochemiczne, a sygnał wynika ze zmiany właściwości elektrycznych spowodowanych 

oddziaływaniem z analitem; grawimetryczne - przekształcają zmianę masy na odpowiednio 

zmodyfikowanej powierzchni w zmianę właściwości materiału nośnego (zmiana masy jest 

spowodowana akumulacją analitu); magnetyczne – oparte są na zmianie magnetycznych 

właściwości analizowanego układu; termiczne – oparte są na pomiarze efektu cieplnego 

określonej reakcji chemicznej lub zjawiska fizycznego np. adsorpcji. Czujniki chemiczne 

stanowią grupę najszerzej przebadanych nowoczesnych narzędzi analitycznych, które mogą 

służyć do wykrywania oraz oznaczania jonów, a także przy zastosowaniu odpowiednio 

selektywnego receptora cząsteczek obojętnych [226-240]. 

Czujniki optyczne stanowią grupę czujników chemicznych, w których sygnał 

analityczny jest generowany w wyniku oddziaływania promieniowania elektromagnetycznego 

z materią. Do tej grupy należą m.in. optody [241-245]. Zasada działania optody może opierać 

się na kilku zjawiskach optycznych obejmując różne regiony promieniowania 

elektromagnetycznego – od promieniowania UV poprzez zakres widzialny, aż do podczerwieni. 

Czujniki optyczne oparte na (chromo)- lub (fluoro)jonoforach, do których zaliczane są 
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jonoselektywne optody (ISO) [246-252], są szczególnie ważne ze względu na możliwość 

wykrywania analitów w zakresie promieniowania UV-Vis, mniejszą podatność na zakłócenia 

elektromagnetyczne, a także mogą osiągać niższe wartości granicy wykrywalności (LOD) niż 

ich analogi – jonoselektywne elektrody (ISE) [253]. Na rysunku I.7 zostały przedstawione 

przykłady mechanizmów wykrywania jonów w ISO. 

 

Rys. I.7. Przykładowe mechanizmy wykrywania jonów w ISO poprzez: a) i b) – generowanie sygnału optycznego 

oparte na wymianie jonowej za pomocą chromojonoforu, unieruchomionego w warstwie receptorowej, 

selektywnego na dany jon lub w wyniku współekstrakcji anionu/chromojonoforu, który ulega deprotonowaniu; 

c) i d) – zastosowanie chromoforu selektywnego względem jonów wodorowych w układzie z selektywnym 

jonoforem, co umożliwia selektywną ekstrakcję jonu docelowego do organicznej fazy czujnikowej poprzez 

wymianę lub współekstrakcję z jonem wodorowym związanym z chromojonoforem [238]. 

Polimery syntetyczne są zwykle tanie i otrzymywane na masową skalę. Ze względu na 

szeroki asortyment polimerów o różnych właściwościach, takich jak elastyczność, 

przezroczystość, rozciągliwość itp. mogą być odpowiednimi nośnikami dla receptorów. 

Klasyczne optody zawierające fluoro- lub chromojonofory (lub jonofor i wskaźnik) są bardzo 

często otrzymywane przy użyciu poli(chlorku winylu) jako matrycy polimerowej i badane 

poprzez pomiar zmiany absorbancji i/lub fluorescencji spowodowanej obecnością analitu. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


WPROWADZENIE – CZUJNIKI CHEMICZNE 

31 

 

Pierwsze doniesienia o optodach na bazie PVC wykorzystujących układ jonofor-wskaźnik, 

pochodzą z początku lat 90 XX wieku i zostały opracowane przez zespół Wilhelma Simona 

[254-260]. Zaproponowane optody stosowano do analizy próbek wodnych w celu wykrywania: 

kationów wapnia, ołowiu(II), cynku(II), srebra(I), rtęci(II), uranylu [261-266], anionów 

wodorosiarczanowych [267], ale również jako optyczne czujniki gazowe amoniaku [268, 269]. 

Ponadto stwierdzono możliwość zastosowania optod bazujących na PVC do wykrywania oraz 

oznaczania jonów sodu czy potasu, w bardziej złożonych układach takich jak ludzkie osocze 

[270, 271]. Wraz z czasem optody zyskały na popularności na całym świecie, co potwierdza 

wzrost liczby publikowanych prac o tej tematyce (Tabela I.1A i I.1B) [272-344]. Ze względu 

na to, że optody bazujące na PVC wymagają dodatkowego podłoża w postaci szklanych płytek, 

na które są nanoszone, wraz z postępem techniki oraz możliwości analizy kolorymetrycznej 

zaproponowano optody PVC, w których szklane podłoże zastąpiono papierem [345-353], 

poli(tereftalanem etylenu) (PET) [354, 355] a także bazując na najnowszych doniesieniach, 

możliwe jest otrzymanie optod PCV bez dodatkowego podłoża [356]. 

Wśród najpopularniejszych polimerów stosowanych w czujnikach optycznych szeroko 

stosowana, poza poli(chlorkiem winylu), jest acetylowana celuloza. Trioctan celulozy (CTA) 

może być stosowany jako surowiec do wytwarzania tworzyw sztucznych, włókien i folii, takich 

jak klisze fotograficzne. Ponadto folia CTA może być stosowana jako porowate podłoże dla 

czujników optycznych i nie wymaga zastosowania dodatkowego podłoża, tak jak ma to miejsce 

przy optodach PVC. W pierwszych doniesieniach o tego typu czujnikach optycznych na bazie 

triacetylocelulozy, używano jako materiału wyjściowego odpadowych taśm fotograficznych, 

na powierzchni których chromojonofor unieruchamiano fizycznie lub poprzez kowalencyjne 

związanie z podłożem (Tabela I.2) [357-397]. Tego typu rozwiązania wykorzystują materiał 

odpadowy o doskonałych właściwościach optycznych i mechanicznych, jako nośnik barwnych 

receptorów. Membrany te reagują na obecność analitu zmieniając barwę, a to można wykryć 

„gołym okiem” lub zmierzyć spektrofotometrycznie. Jednak wraz ze zmniejszającym się 

obrotem taśm fotograficznych zaczęto stosować do otrzymywania optod trioctan celulozy 

w postaci granulatu [398-408]. 
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Tabela I.1A. Przykłady optod na bazie PCV do wykrywania i oznaczania jonów metali. 

Chromofor / jonofor / chromojonofor Kation 

Zakres liniowej 

odpowiedzi  

[mol/dm3] 

Granica 

wykrywalności 

[mol/dm3] 

Lit. 

5,10,15,20-tetrafenyloporfiryna Hg(II) 2,3×10−7 – 4,5×10−5 4,0×10−8 [278] 

pirydyno-2-tiol  

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Hg(II) 2,0×10−9 – 2,0×10−5 4,0×10−10 [293] 

tiazolo-2-tiol  

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Hg(II) 2,0×10−10 – 1,5×10−5 5,0×10−11 [294] 

heksatiacyklooktadekan  

+ chromojonofor V 

Hg(II) 2,1×10−7 – 1,2×10−4 2,0×10−7 [297] 

1,15-diaza-3,4,12,13-dibenzo-8-oksa-16,18-

pirydyno-5,1-ditiacyklooktadekano-2,14-dion  

+ chromojonofor V 

Hg(II) 1,0×10−12 – 8,6×10−4 5,3×10−13 [310] 

7-[(2-metylo-1H-indol-3-yl)metylo]-

5,6,7,8,9,10-heksahydro-2H-1,13,4,7,10-

benzodioksatriazacyklopentadekano-3,11-

(4H,12H)-dion + chromojonofor I (ETH5294) 

Hg(II) 4,5×10−13 – 4,7×10−4 3,5×10−13 [311] 

7-(1H-imidazol-1-ylmetylo)-5,6,7,8,9,10-

heksahydro-2H-1,13,4,7,10-benzodioksatriaza 

cyklopentadekano-3,11-(4H,12H)-dion  

+ chromojonofor I (ETH5294) 

Hg(II) 7,2×10−13 – 4,7×10−4 1,8×10−13 [312] 

di(tiofenylo)-4,4′-metylenodianilina  

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Hg(II) 2,5×10−13 – 1,0×10−5 3,4×10−14 [318] 

     

jonofor III (ETH 5435)  

+ chromojonofor VII (ETH 5418) 

Pb(II) 5,0×10−9 – 5,0×10−5 3,2×10−12 [263] 

dibenzodiaza-18-korona-6  

+ 1-(2-pirydylazo)-2-naftol  

Pb(II) 1,0×10−8 – 5,0×10−5 1,0×10−8 [279] 

difenylokarbazon Pb(II) 6,9×10−6 – 1,1×10−2 6,5×10−6 [295] 

jonofor IV selektywny na ołów(II)  

+ chromojofor ETH 5294 

Pb(II) 6,2×10−8 – 5,0×10−5 2,5×10−8 [299] 

2-[6-(3-metylo-3-fenylocyklobutylo)-7H-

[1,2,4]triazolo[3,4-b]tiadiazin-3-yl]-fenol 

Pb(II) 5,0×10−8 – 3,8×10−4 2,2×10−8 [301] 

BODIPY Pb(II) 1,0×10−5 –1,0×10−1 1,0×10−6 [324] 

4-(tiazol-2-yldiazenylo)benzeno-1,3-diol Pb(II) 6,0×10−9 – 8,0×10−5 1,8×10−9 [344] 
     

heksatia-18-korona-6  

+ 1,2-benzo-3-octadekanoylimino-7-

dietyloaminofenyloksazyna 

Ag(I) 5,0×10−9 – 5,0×10−5 1,0×10−9 [282] 

7-(1H-benzimidazol-1-ylmetylo)-5,6,7,8,9,10-

heksahydro-2H-1,13,4,7,10-benzodioksatriaza 

cyklopentadekano-3,11-(4H,12H)-dion  

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Ag(I) 1,0×10−11 – 8,9×10−5 2,8×10−12 [307] 

7-(1H-benzimidazol-1-ylmetylo)-5,6,7,8,9,10-

heksahydro-2H-1,13,4,7,10-benzodioksatriaza 

cyklopentadekano-3,11-(4H,12H)-dion  

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Ag(I) 2,3×10−11 – 1,1×10−3 9,5×10−12 [309] 

2-[(benzo[d]tiazol-2-ylimino)metylo]fenol Ag(I) 4,8×10−9 – 1,0×10−5 1,5×10−9 [333] 
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Tabela I.1B. Przykłady optod na bazie PCV do wykrywania i oznaczania jonów metali cd. 

Chromofor / jonofor / chromojonofor Kation 

Zakres liniowej 

odpowiedzi 

[mol/dm3] 

Granica 

wykrywalności 

[mol/dm3] 

Lit. 

(N′1E,N′2E)–N′1,N′2–di(pirydyn–2–

ylmetyleno)oksalohydrazyd 

Cu(II) 1,6×10−6 – 3,2×10−5 8,1×10−7 [322] 

N,N′-di(2-hydroksynaftenoaldehyd)-1,3-

fenylenodiimina 

Cu(II) 2,3×10−8 – 8,2×10−6 5,0×10−9 [323] 

1,1′-2,2′-(1,2-fenyleno)bis(eten-2,1-

diyl)dinanaftalen-2-ol 

Cu(II) 8,0×10−6 – 1,3×10−4 4,0×10−7 [326] 

     

1,2-di(o-salicylidodiminofenylotio)eten Ni(II) 1,0×10−5 – 5,0×10−3 8,5×10−6 [303] 

5-(2′,4′-dimetylofenyloazo)-6-

hydroksypyrimidyn-2,4-dion 

Ni(II) 2,0×10−8 – 5,1×10−5 6,1×10−9 [341] 

     

4-(p-nitrofenyloazo)pirokatechina Th(IV) 8,7×10−6 – 2,0×10−4 6,0×10−6 [288] 

chlorowodorek midodryny Th(IV) 1,0×10−6 – 1,2×10−5 9,9×10−7 [327] 
     

4-(5-bromo-2-pyridylazo)-5-(dietyloamino)fenol Tl(III) 2,6×10−6 – 4,5×10−4 1,1×10−6 [298] 

4-(2-pyridylazo)rezorcynol Tl(III) 3,1×10−6 – 4,7×10−4 1,8×10−6 [319] 
     

4-(5-bromo-2-pyridylazo)-N,N-dietylo-3-

hydroksyanilina 

Sm(III) 2,6×10−6 – 2,6×10−4 1,9×10−6 [296] 

1,1′-(iminodi(metan-1-yl-1-ylidien))-dinaften-2-ol Fe(III) 1,0×10−9 – 1,0×10−3 6,2×10−10 [313] 

chlorowodorek midodryny U(VI)  5,0×10−7 – 1,0×10−5 1,9×10−7 [327] 

amino-4-(3-nitrofenyloazo)pyridyn-3-ol Sn(IV) 3,0×10−8 – 6,4×10−6 8,0×10−9 [331] 

kwas 5-[o-karboksyfenyloazo]-2,4-

dihydroksybenzoesowy 

Co(II) 5,0×10−8 – 4,5×10−5 1,5×10−8 [335] 

5-(2′,4′-dimetylofenyloazo)-6-hydroksy-

pyrimidyn-2,4-dion 

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Zn(II) 5,0×10−9 – 2,5×10−5 1,6×10−9 [336] 

6-[4-(2,4-dihydroksyfenylodiazenylo)fenylo]-2-

okso-4-fenylo-1,2-dihydropirydyno-3-cyjan 

+ chromojonofor V 

Cd(II) 5,0×10−12 – 2,5×10−5 1,6×10−12 [337] 

6-[4-(2,4-dihydroksyfenylodiazenylo)fenylo]-2-

okso-4-fenylo-1,2-dihydropirydyno-3-cyjan 

+ chromojonofor I (ETH 5294) 

Sb(III) 2,5×10−8 – 4,0×10−5 7,0×10−9 [338] 

kwas 1-(2-benzotiazolylazo)-2-hydroksy-3-

naftalenowy  

Mo(VI) 8,5×10−8 – 4,4×10−5 2,5×10−8 [339] 

4-(4′-chlorobenzylidenoimino)-3-mehyl-5-tio-

1,2,4-triazol 

Te(IV) 4,7×10−5 – 1,2×10−3 1,4×10−5 [356] 
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Tabela I.2. Zestawianie optod na bazie CTA do wykrywania i oznaczania jonów metali. 

Chromofor / jonofor / chromojonofor Kation 

Zakres liniowej 

odpowiedzi 

[mol/dm3] 

Granica 

wykrywalności 

[mol/dm3] 

Lit. 

4-(2-pyridylazo)-rezorcynol Hg(II) 5,0×10−6 – 3,4×10−3 1,5×10−6 [367] 

4-hydroksysalofen Hg(II) 1,0×10−6 – 1,0×10−2 1,3×10−7 [370] 

l-(2-pirydylazo)-2-naftol Hg(II) 1,0×10−6 – 1,0×10−3 8,0×10−7 [371] 

tetratia–12–korona–4 +  

chromojonofor I 

Hg(II) 1,0×10−9 – 9,5×10−5 8,1×10−10 [380] 

difenylotiokarbazon Hg(II) 7,5×10−7 – 9,7×10−6 1,0×10−7 [363] 

indygokarmin Hg(II) 2,4×10−5 – 4,7×10−4 7,2×10−6 [381] 

5-(2',4'-dimetylofenyloazo)-6-

hydroksypyrimidyno-2,4-dion 

Hg(II) 5,0×10−9 – 4,0×10−7 1,5×10−9 [387] 

5,6-dimetylo-1-(4 metylobenzylo)-2-p-tolylo-

1H-benzimidazol 

Hg(II) 5,0×10−7 – 5,0×10−5 1,0×10−7 [391] 

żółcień tiazolowa G Hg(II) 1,0×10−7 – 3,2×10−5 1,0×10−8 [393] 
     

kwas 2-amino-cyklopentano-1-

ditiokarboksylowy 

Pb(II) 1,0×10−6 – 5,0×10−1 6,9×10−7 [369] 

4-hydroksysalofen Pb(II) 1,0×10−7 – 1,0×10−3 8,6×10−8 [373] 

difenylotiokarbazon Pb(II) 2,4×10−6 – 2,7×10−5 7,2×10−7 [384] 
     

difenylotiokarbazon Cu(II) 8,3×10−7 – 1,6×10−5 2,0×10−7 [365] 

1-fenylo-1,2-propanodiono-2-oksym 

tiosemikarbazydu 

Cu(II) 7,5×10−6 – 2,0×10−4 8,0×10−7 [374] 

6-bromo-3-(2-metylo-2,3-

dihydrobenzo[d]tiazol-2-yl)-2H-chroman-2 on 

Cu(II) 7,0×10−7 – 1,0×10−4 2,5×10−7 [386] 

     

kwas 2-amino-cyklopentano-1-

ditiokarboksylowy 

Ni(II) 5,0×10−6 – 1,0×10−3 5,2×10−7 [361] 

1-tlenek-1-p-tolylo-3-(3-

(trifluorometylo)fenylo)triazyna 

Ni(II) 1,2×10−9 – 7,3×10−5 1,0×10−9 [385] 

1-acenaftochinono-1-tiosemikarbazyd Ni(II) 5,0×10−10 – 2,0×10−5 1,0×10−10 [390] 
     

4-hydroksysalofen Cd(II) 1,0×10−6 – 5,0×10−2 5,3×10−7 [372] 

kwas 2-amino-cyklopentano-1-

ditiokarboksylowy 

Cd(II) 3,0×10−6 – 3,4×10−4 1,0×10−6 [379] 

     

czerwień pirogalolu Co(II) 1,7×10−6 – 1,5×10−4 3,6×10−7 [364] 

3,4-dihydroksyantrachinon-2-sulfonian sodu Zr(IV) 2,1×10−6 –4,6×10−5 8,8×10−7 [368] 

thorin Th(IV) 6,5×10−6 – 9,9×10−5 1,9×10−6 [375] 

4-hydroksysalofen La(III) 1,0×10−6 – 1,0×10−2 1,0×10−7 [378] 

cyjanina eriochromowa R V(IV) 9,9×10−7 – 8,3×10−5 1,0×10−7 [388] 

moryna Fe(III) 1,1×10−9 – 4,7×10−5 4,2×10−11 [394] 

2-(2'-hydroksynaftyloazo)benzotiazol Cr(III) 3,0×10−9 – 5,0×10−5 8,5×10−10 [396] 
‘     
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Wśród innych polimerów można rozważyć również polimery termoplastyczne, które 

ulegają zmiękczeniu pod wpływem temperatury, dzięki czemu można je formować 

i kształtować. Klasyczne polimery termoplastyczne stosowane do konstrukcji warstw 

czujnikowych to: polietylen (PE) [409], polipropylen (PP) [410], polistyren (PS) [411], 

poli(metakrylan metylu) (PMMA) i politereftalan etylenu (PET). W przeciwieństwie do innych 

polimerów zapewniają one odporność chemiczną na rozpuszczalniki organiczne, mniejszą 

przepuszczalność gazów oraz szeroki zakres sztywności. Dzięki tym właściwościom tworzywa 

termoplastyczne są chętnie wybierane jako matryce polimerowe optod [412]. Największa liczba 

doniesień naukowych, z użyciem poli(metakrylanu metylu) jako matrycy, wskazuje je jako 

kolorymetryczne czujniki pH [413, 414], a także do wykrywania innych jonów [415-425] oraz 

związków takich jak np. kwas askorbinowy [426], heparyna [427], rodamina [428], barwniki 

do żywności [429], antyoksydanty [430] czy glukoza [431]. 

W ostatnim czasie oprócz wspomnianego wyżej papieru [432-444], wykorzystuje się 

inne równie proste podejścia do otrzymywania materiałów czujnikowych takie jak np. 

zastosowanie tekstyliów [445-452], również w postaci pojedynczych nici [453-467] oraz 

różnego rodzaju matryc polimerowych np. nylon [468, 469]. Optody oparte na niedrogich 

materiałach mają duże znaczenie ekonomiczne. Takie podejście sprawdza się dobrze także 

w przypadku badania mętnych próbek czy próbek biologicznych, zawierających jako składniki 

matrycy wielkocząsteczkowe substancje takie jak białka (ale również krwinki w przypadku 

analizy krwi pełnej), gdzie zastosowany materiał optody zapewnia oddzielenie innych 

składników próbki od analitu [470]. 

W literaturze proponowane są również rozwiązania bazujące na otrzymywaniu warstw 

receptorowych przy zastosowaniu biodegradowalnych polimerów takich jak np. skrobia [471-

475], chitozan [476, 477], żelatyna [478-480], czy poli(alkohol winylowy) [481-489], które 

znajdują zastosowanie głównie w czujnikach pH-metrycznych, co również można wykorzystać 

jako inteligentne materiały do monitorowania świeżości żywności. Natomiast optody na bazie 

agarozy [490-494] poza powyższym zastosowaniem, mogą również pełnić rolę matryc 

polimerowych do wykrywania oraz oznaczania jonów metali [495-503]. 

Z komercyjnie dostępnych materiałów, które mogą pełnić rolę podłoży dla receptorów, 

warto również wspomnieć o chusteczkach do prania typu Colour Catcher (CC), które mają za 

zadanie wyłapywać cząsteczki związków barwnych w czasie prania, aby nie doszło do 

zafarbowania tkanin. Materiał ten jest tani oraz łatwo dostępny w sprzedaży, a ze względu na 

właściwości absorbujące stanowi również interesujące rozwiązanie dla optod, gdyż w prosty 

sposób można osadzić na jego powierzchni chromojnofory [504]. Do tej pory CC zastosowano 
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między innymi jako warstwy receptorowe do wykrywania: siarczków oraz tioli [505], jonów 

metali [506-508], fluorków [509], monitorowania świeżości mięs [510-512], a także oznaczania 

zawartości etanolu w napojach [513]. Również popularne są bawełniane płatki [514] oraz 

patyczki kosmetyczne, które mogą być wykorzystywane do szybkiego wykrywania oraz 

ilościowego oznaczana analitów np. siarczków [515], cyjanków [516-518], siarczanów(IV) 

[519], azotanów(III) [520], jonów metali [521-525], cysteiny [526, 527] oraz enzymów [528, 

529]. 

Podstawowym elementem warstwy receptorowej jest jonofor/chromojonofor, ale 

istotną rolę, oprócz materiału który stanowi matrycę dla receptorów, odgrywają pozostałe jej 

składniki wśród których można wymienić plastyfikator oraz sól lipofilową. Na wielkość 

generowanego sygnału ma wpływ rodzaj oraz ilość poszczególnych składników użytych do 

otrzymania optod, które między innymi mogą wpływać na takie parametry jak: czas 

odpowiedzi, selektywność, czułość czy zakres liniowej odpowiedzi [530-536]. 

Optody można miniaturyzować do mikro- i nanoskali [537-544], co pozwala na 

wykorzystanie ich do pomiarów bezpośrednio w komórkach i tkankach. Poza klasycznymi 

optodami proponowane są również inne rozwiązania wytwarzania czujników optycznych np. 

z wykorzystaniem hydrożeli [545-554], nanoemulsji [555-557], nanosfer [558-566], 

nanokapsuł [567], nanogąbek [568] czy nanokostek [569].  

Oddziaływanie analitu z receptorem generuje sygnał optyczny [570], który jest 

mierzalny metodami spektrofotometrycznymi, ale także za pomocą aplikacji mobilnych [571-

574] wykorzystujących cyfrową analizę barwną obrazów [575-581]. Obserwowalna „gołym 

okiem” zmiana koloru materiału czujnika czyni z nich przyjazne, wygodne i przenośne 

urządzenia analityczne [582-588]. 

Ze względu na zmianę barwy optod widoczną „gołym okiem”, detekcję można 

przeprowadzić poprzez analizę barwy i zastosowanie jej zmiany w procedurach analitycznych. 

Jak wykazano, nowoczesne algorytmy analizy obrazu pozwalają obecnie na badanie poziomów 

wybranych jonów na podstawie zmiany barwy materiału czujnika, co skutkuje prostą metodą 

ich wykrywania i wyznaczania [589, 590]. Większość obrazów optod jest rejestrowana lub 

przetwarzana na skalę barwną, najczęściej RGB lub HSV, gdzie można określić wartości 

poszczególnych kanałów barwnych RGB lub bezpośrednio wartości odcieni [591-594]. 

Natomiast zastosowanie odpowiedniego modelu matematycznego umożliwia zastosowanie 

cyfrowej analizy obrazu nawet w przypadku niespełniania przez układ prawa Lamberta-Beera 

[595]. 
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Obserwowany w literaturze trend wzrastającego zainteresowania względnie prostymi, 

ekonomicznie korzystnymi, a co więcej skutecznie konkurującymi na przykład pod względem 

czułości, granic oznaczalności z metodami instrumentalnymi takimi jak atomowa 

spektroskopia absorpcyjna/emisyjna (AAS/AES) czy spektrometria mas z plazmą indukcyjnie 

sprzężoną (ICP-MS), czujnikami optycznymi był jedną z przyczyn wyboru tematyki 

badawczej. Wśród opisanych w literaturze rozwiązań stosunkowo niewielka ich liczba dotyczy 

zastosowania chromojonoforów o makrocyklicznej budowie jako jonoselektywnych 

składników warstw receptorowych. Można oczekiwać, że wprowadzenie makrocyklicznego 

chromojonoforu do jonoselektywnej membrany wpłynie istotnie na właściwości materiałów 

czujnikowych, w tym na przykład na ich selektywność. Była to kolejna przesłanka by podjąć 

badania nad możliwościami zastosowania chromogenicznych związków makrocyklicznych 

w warstwach receptorowych czujników optycznych. 
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Tytuł przedstawionej rozprawy doktorskiej: „Chromogeniczne pochodne azoli jako 

składniki warstw receptorowych czujników optycznych” opisuje najbardziej namacalny efekt 

badań zrealizowanych w ramach pracy doktorskiej, a przedstawionych szczegółowo 

w załączonych publikacjach P1 – P5 oraz kolejnych rozdziałach dysertacji – krótkich 

przewodnikach po odpowiednich publikacjach. 

Celem prac prowadzonych w ramach realizacji pracy doktorskiej było:  

1. otrzymanie z możliwie dużą wydajnością nowych związków, stanowiących potencjalne 

chromogeniczne receptory jonów o znaczeniu biologicznym/środowiskowym;  

2. zbadanie natury oddziaływań receptor-jon metodami spektroskopowymi;  

3. porównanie właściwości nowootrzymanych związków z właściwościami otrzymanych 

wcześniej w zespole makrocyklicznymi związkami bisazowymi zawierającymi w swojej 

strukturze resztę azolu;  

4. analizę wpływu rodzaju azolu w strukturze związku na jego właściwości kompleksujące; 

5. badanie wpływu otoczenia chemicznego na powinowactwo do jonów;  

6. przygotowanie warstw receptorowych i określenie ich podstawowych parametrów, a także 

zaproponowanie ich potencjalnego zastosowania oraz porównanie z udokumentowanymi 

w literaturze rozwiązaniami.  
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III.A. ODCZYNNIKI CHEMICZNE DO SYNTEZY 

Użytymi do syntezy substratami były: 1,4-dibromobutan (Sigma Aldrich), 1,5-

dibromopentan (Sigma Aldrich), 1,10-dibromodekan (Sigma Aldrich), 2-nitrofenol (Sigma 

Aldrich), 2-amino-4-nitrofenol (Sigma Aldrich), pirol (Sigma Aldrich), imidazol (Sigma 

Aldrich), 4-metyloimidazol (Sigma Aldrich) oraz azotan(III) sodu (POCH). Innymi 

odczynnikami wykorzystanymi do przeprowadzenia syntez były: bezwodny węglan potasu 

(POCH), wodorotlenek potasu (POCH), wodzian hydrazyny roztwór 80% (Sigma Aldrich), 

kwas solny 35-38% (POCH). Przeprowadzając syntezę korzystałem z rozpuszczalników 

zakupionych w firmie POCH tj. dimetyloformamidu, metanolu oraz propan-2-olu. 

Postęp reakcji śledziłem przy pomocy chromatografii cienkowarstwowej (TLC) 

stosując płytki aluminiowe pokryte żelem krzemionkowym 60 F254 (Merck). Natomiast 

produkty z mieszaniny reakcyjnej izolowałem stosując chromatografię kolumnową, gdzie fazą 

stacjonarną był żel krzemionkowy 60 (0,063-0,200 mm) (Merck), a fazą ruchomą 

rozpuszczalniki: dichlorometan (POCH), aceton (POCH) oraz ich mieszaniny. 

III.B. IDENTYFIKACJA ZWIĄZKÓW 

Identyfikację otrzymanych związków przeprowadziłem na podstawie analizy widm 1H 

oraz 13C NMR (deuterowane rozpuszczalniki: DMSO, chloroform, aceton) zarejestrowanych 

na spektrometrze Varian INOVA 500 (częstotliwość 500 MHz), znajdującym się 

w Laboratorium Magnetycznego Rezonansu Jądrowego, mieszczącym się na Wydziale 

Chemicznym Politechniki Gdańskiej. Widma w podczerwieni (film) zarejestrowałem przy 

użyciu spektrometru IS10 Thermo Spectronic, znajdującego się w Katedrze Chemii 

i Technologii Materiałów Funkcjonalnych Wydziału Chemicznego Politechniki Gdańskiej. 

Widma mas zarejestrowano na aparacie AutoSpec Premier Waters (EI) w Instytucie Chemii 

Organicznej PAN w Warszawie. Widma absorpcyjne w zakresie UV-Vis rejestrowałem 

wykorzystując spektrofotometr Unicam UV-300. Pomiary prowadzone były w kuwetach 

kwarcowych o dł. drogi optycznej 1 cm. Widma emisyjne zarejestrowałem przy użyciu 

spektrofluorymetru AMINCO-Bowman Series 2 (kuwety kwarcowe 1 cm, szerokość szczeliny 

wzbudzenia i emisji 16 nm). 
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III.C. BADANIE LIPOFILOWOŚCI 

Lipofilowość związków określiłem wykorzystując metodę chromatograficzną [596, 

597], stosując płytki szklane pokryte żelem krzemionkowym 60 RP-18 F254 (Merck) oraz układ 

metanol:woda 9:1 (v/v) jako fazę ruchomą. Natomiast jako wzorce użyłem plastyfikatory 

o znanej lipofilowości: adypinian bis(butylopentylu) (BBPA, ≥98,0%, Sigma Aldrich), ftalan 

dibutylu (DBP, ≥99.0% Sigma Aldrich), ftalan bis(2-etyloheksylu) (DOP, ≥99.5%, Sigma 

Aldrich), sebacynian bis(2-etyloheksylu) (DOS, ≥97.0%, Sigma Aldrich), eter 2-

nitrofenylowo-oktylowy (NPOE, ≥99.0%, Sigma Aldric). 

III.D. KOMPLEKSOWANIE JONÓW METALI W ROZTWORZE 

W badaniach równowagi kompleksowania wykorzystywałem acetonitryl (LiChrosolv 

MERCK), DMSO (POCH), metanol (POCH), oraz ich mieszaniny z wodą, a także 

dichlorometan (POCH). We wszystkich eksperymentach w środowisku wodnym 

wykorzystywałem wodę dejonizowaną (o przewodności < 1 μS∙cm-1, HydroLab Polska). 

Kompleksowanie kationów metali badałem wykorzystując odpowiednie sole: chlorany(VII) 

(Sigma Aldrich), azotany(V) (POCH) i chlorki (POCH); metali 1 i 2 grupy układu okresowego 

oraz metali ciężkich. Wartości stałych komlpeksowania (logK) wyznaczyłem za pomocą 

programu OPIUM [598] na podstawie danych z miareczkowań spektrofotometrycznych 

badanych roztworów. Natomiast stechiometrię kompleksów potwierdzałem wykorzystując 

metodę stosunku molowego oraz metodę Joba [599-601]. 

III.E. WŁAŚCIWOŚCI KWASOWO-ZASADOWE 

Właściwości kwasowo-zasadowe badałem stosując kwas p-toluenosulfonowy (POCH) 

oraz wodorotlenek tetra-n-butyloamoniowy (Fluka), w przypadku rozpuszczalników 

organicznych, a także kwas solny (POCH) i wodorotlenek sodu (POCH), w roztworach 

wodnych. Również w tym wypadku, w celu wyznaczenia stałych równowagi korzystałem 

z programu OPIUM. 
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III.F. ROZTWORY SYMULOWANE 

Składniki wykorzystane do otrzymania buforowanej fosforanem soli fizjologicznej 

(PBS) [602], symulowanego płynu ustrojowego (SBF) [603] oraz sztucznego moczu (AU) 

[604]: chlorek sodu (POCH), wodorowęglan sodu (POCH), węglan sodu (POCH), 

wodorofosforan sodu (POCH), diwodorofosforan sodu (POCH), siarczan sodu (POCH), 

chlorek potasu (POCH), wodorofosforan potasu (POCH), diwodorofosforan potasu (POCH), 

chlorek magnezu (POCH), siarczan magnezu (POCH), chlorek wapnia (POCH), chlorek amonu 

(POCH), tris(hydroksymetylo)aminometan (Fluka), cytrynian sodu (POCH), szczawian potasu 

(POCH), mocznik (POCH), kreatynina (Sigma Aldrich) oraz kwas moczowy (Sigma Aldrich). 

III.G. ROZTWORY RZECZYWISTE 

Próbki rzeczywiste stanowiły: wody technologiczne z sektora ciepłowniczego, wody 

pitne oraz wody wodociągowe z województwa pomorskiego i warmińsko-mazurskiego. 

Roztwory wzorcowe wykorzystane w celu określenia możliwości zastosowania 

otrzymanych układów do oznaczania jonów w próbkach rzeczywistych: roztwór wzorcowy 

azotanu(V) ołowiu(II) w HNO3 (1000 mg/L Pb, Merck), roztwór wzorcowy azotanu(V) 

miedzi(II) w HNO3 (1000 mg/L Cu, Merck), roztwór wzorcowy azotanu(V) bizmutu(III) 

w HNO3 (1000 mg/L Bi, Merck), certyfikowany roztwór kalibracyjny iCAP Q/Qnova 

(Analytika).  

III.H. WARSTWY RECEPTOROWE 

Warstwy receptorowe otrzymywałem poprzez fizyczne unieruchomienie 

chromojonoforów na powierzchni odpowiedniego podłoża, które stanowiły: pytki aluminiowe 

pokryte żelem krzemionkowy 60 (0,063-0,200 mm) (Merck), pytki aluminiowe pokryte 

tlenkiem glinu 60 (Merck), pytki aluminiowe pokryte celulozą (Merck), włókno szklane 

(Whatman GF/C, Schleicher & Schuell), poliamid-6 (adsorbent TLC, Macherey-Nagel), szkło 

porowate modyfikowane polistyrenem (Mw ~ 120000, 0,075-0,125 mm, Corning) (PG-PS), filtr 

celulozowy (nr 5, Whatman) oraz bawełniane patyczki kosmetyczne. Natomiast optody 

polimerowe otrzymałem wykorzystując: trioctan celulozy (Acros Organics/Sigma Aldrich), 

poli(chlorek winylu) (PVC, wysokocząsteczkowy, Sigma Aldrich), glikol trietylenowy (TEG, 

≥99,0%, Merck), BBPA ( ≥98,0%, Sigma Aldrich), DBP (≥99.0%, Sigma Aldrich), DOP 

(≥99.5%, Sigma Aldrich), DOS (≥97.0%, Sigma Aldrich), NPOE (≥99.0%, Sigma Aldrich), 

tetrakis(p-chlorofenylo)boran potasu (KTClPB, ≥98.0%, Fluka), chloroform (POCH), 

dichlorometan (POCH) i tetrahydrofuran (THF, ≥99.5%, Sigma Aldrich). 
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III.I. ANALIZA SPEKTROFOTOMETRYCZNA W ZAKRESIE UV-VIS 

W celu określenia zależności zmian sygnału analitycznego - absorbancji - od stężenia 

badanego analitu wykorzystywałem zależność, że różnica w wartości absorbancji ΔA odnosi 

się do wartości absorbancji tworzącego się kompleksu z badanym związkiem (A) oraz wartości 

absorbancji odpowiadającej ligandowi (A0), przy długości fali odpowiadającej maksimum 

absorpcji tworzonego kompleksu. 

Natomiast w przypadku badania warstw receptorowych o różnym składzie, wartości 

generowanego sygnału (ΔA) przez optody, obliczyłem stosując wzór: 

∆𝐴 =  (
𝐴𝜆max 𝑋

𝐴𝜆𝑚𝑎𝑥

) − (
𝐴𝜆max 𝑋

𝐴𝜆𝑚𝑎𝑥

)
0

 

gdzie Aλmax to wartość absorbancji przy długości fali odpowiadającej maksimum absorpcji 

chromojonoforu w membranie, Aλmax X to wartość absorbancji przy długości fali odpowiadającej 

maksimum absorpcji kompleksu chromojonoforu z badanym analitem w membranie, a indeks 

dolny 0 przypisany jest do wartości membrany przed kontaktem z roztworem analitu. 

III.J. KOLORYMETRIA OBRAZU CYFROWEGO 

Badanie kolorymetryczne roztworów związków/optod polegało na wykonaniu zdjęć 

roztworów/membran (przy użyciu smartfona) przed i po kontakcie z badanym analitem. 

Na początku zdjęcia wykonywałem w przygotowanym przeze mnie przenośnym „studiu 

fotograficznym”, a następnie w zakupionym namiocie bezcieniowym 23 x 23 x 23 cm (PULUZ, 

Photography Light Box, Shenzhen Puluz Technology Limited), w celu zapewnienia 

powtarzalności zdjęć przy tych samych warunkach oświetlenia. Następnie zdjęcia kadrowałem 

do wielkości odpowiadającej objętości zajętej przez roztwór w kuwecie kwarcowej lub 

membrany zanurzonej w badanym roztworze. W kolejnym kroku zdjęcia poddawałem obróbce 

przy użyciu komercyjnie dostępnej aplikacji na urządzenia mobilne analizującej barwę Color 

Analysis lub bezpłatnego oprogramowania ImageJ [605-608].  

W obu przypadkach generowana była wartość barwy w skali RGB (czerwona (R), 

zielona (G) oraz niebieska (B)), dla całego zdjęcia z uwzględnieniem ich procentowego 

udziału. Na podstawie otrzymanych wartości RGB wyliczyłem zależności barwne dla 

roztworów/optod przed (R0, G0, B0) i po kontakcie z badanym analitem (R, G, B) w postaci: 
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• różnicy w barwie [609]: 

∆𝑅 = |𝑅0 − 𝑅| ∆𝐺 = |𝐺0 − 𝐺| ∆𝐵 = |𝐵0 − 𝐵| 

• stosunku barwy [610]:  

R/G R/B G/R G/B B/R B/G 

• zmiany barwy [611-614]: 

∆𝐸𝑅𝐺𝐵 = √(𝑅0 − 𝑅)2+(𝐺0 − 𝐺)2+(𝐵0 − 𝐵)2 

• intensywności barwy [615]: 

𝐼𝑅 = −𝑙𝑜𝑔 (
𝑅0

𝑅
)  𝐼𝐺 = −𝑙𝑜𝑔 (

𝐺0

𝐺
) 𝐼𝐵 = −𝑙𝑜𝑔 (

𝐵0

𝐵
) 

III.K. GRANICE WYKRYWALNOŚCI I OZNACZALNOŚCI 

 Granice wykrywalności (LOD) [616-619] obliczałem wykorzystując wyrażenie: 

𝐿𝑂𝐷 =  
3𝜎

𝑘
  

gdzie σ jest odchyleniem standardowym ślepej próby, a k jest nachyleniem funkcji liniowej  

A = f(c), lub w przypadku kiedy A = log(f(c)) równanie miało postać: 

𝐿𝑂𝐷 =  10
3𝜎−𝑏

𝑘   

gdzie b jest wartością odpowiadającą punktowi przecięcia równania linii prostej z osią y. 

Natomiast granica oznaczalności (LOQ) [616-619] wyrażona była jako 3,3-krotność 

LOD. 

III.L. WPŁYW JONÓW PRZESZKADZAJĄCYCH 

 Wpływ jonów przeszkadzających na odpowiedź spektrofotometryczną oraz 

kolorymetryczną wobec badanego analitu wyrażałem jako wartość bezwzględną odpowiedzi: 

𝑅𝑅% =  |
𝑋 − 𝑋0

𝑋0
| × 100% 

gdzie X0 to wartość absorbancji lub zależności barwy w obecności badanego analitu, a X to 

wartość absorbancji lub zależności barwy w obecności badanego analitu oraz jonu/ów 

przeszkadzającego/ych. 
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IV.P1 – NOWE DIAZOKORONY Z RESZTĄ PIROLU JAKO KOLORYMETRYCZNE 

CZUJNIKI OŁOWIU(II) (NOVEL DIAZOCROWNS WITH PYRROLE RESIDUE AS 

LEAD(II) COLORIMETRIC PROBES) 

 W pracy przedstawiono syntezę nowych makrocyklicznych związków bisazowych (1 

i 2) z resztą pirolu, które stanowią analogi tlenowych związków 3 i 4 otrzymanych wcześniej 

w zespole (rys. IV.1) [214, 219]. 

 

Rys. IV.1. Makrocykliczne pochodne pirolu: 1, 2 – nowootrzymane związki z łańcuchem węglowodorowym; 3, 4 

– związki z łańcuchem oligoeterowym, otrzymane wcześniej w zespole [214, 219]. 

 Nowe 18- oraz 23-członowe makrocykliczne związki 1 i 2 otrzymałem z zadowalającą 

wydajnością na poziomie 25 – 30%, w reakcji sprzęgania soli bisdiazoniowych z pirolem 

bazując na wcześniej opracowanych procedurach syntetycznych [214, 219, 220, 620, 621]. 

Reakcję przeprowadziłem przy zastosowaniu techniki wysokich rozcieńczeń (ang. high 

dilution) [622-624], która pozwoliła na otrzymanie związków makrocyklicznych, których 

wydajności mieszczą się w granicach typowych wydajności dla tej grupy związków (19 – 42%). 

 Pochodne 1 oraz 2 zostały otrzymane w celu zbadania wpływu zmiany struktury 

chromojonoforu, polegającej na zastąpieniu atomów tlenu w łańcuchu polieterowym grupami 

metylenowymi, na ich właściwości kompleksujące. 

 W celu charakteryzacji chromojonoforów dodatkowo wyznaczyłem wartości 

lipofilowości (logPTLC) dla badanych makrocykli 1 – 4, wykorzystując metodę chromatografii 

cienkowarstwowej w układzie odwróconych faz, aby określić wpływ tego parametru na 

oddziaływanie z podłożem (matrycą polimerową), na którym chromojonofory będą 

unieruchamiane w warstwach receptorowych czujników optycznych. Zgodnie z postawioną 

hipotezą badawczą otrzymałem wyższe wartości logPTLC (rys. IV.2) dla związków 

makrocyklicznych 1 i 2 zawierających łańcuch węglowodorowy niż dla ich oligoeterowych 

analogów 3 i 4. 
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Rys. IV.2. Zestawienie wartości lipofilowości logPTLC związków 1 – 4. 

 W celu określenia natury oddziaływania związków 1 – 4 z jonami w roztworze 

przeprowadziłem badania spektroskopowe (NMR, MS). Wykazałem, że nowootrzymane 

związki 1 i 2 tworzą kompleksy z jonami metali ciężkich i wykazują się większą selektywnością 

w stosunku do jonów ołowiu(II) w porównaniu do związków 3 i 4. Można to wytłumaczyć 

mniejszą liczbą twardych centrów koordynacji, atomów tlenu, co wpływa na preferencyjne 

kompleksowanie miękkich jonów metali ciężkich. Wykazałem selektywność odpowiedzi 

barwnej i spektrofotometrycznej badanych związków na obecność jonów ołowiu(II) 

w roztworze rozpuszczalnika organicznego (acetonitryl) oraz mieszaninie tego rozpuszczalnika 

z wodą.  

 Wykorzystując spektrofotometrię UV-Vis określiłem stechiometrię kompleksów 

badanych związków z jonami ołowiu(II), wykazując tworzenie się w warunkach pomiaru 

kompleksu typu podwójnej kanapki (ang. triple-decker sandwich) [625-628] dla tej grupy 

związków (ligand:kation, 3:2). Tworzenie tego typu kompleksów potwierdziły także 

eksperymenty przeprowadzone z wykorzystaniem spektrometrii mas oraz spektroskopii 

protonowego rezonansu jądrowego. Na rysunku IV.3 przedstawiłem strukturę kompleksu typu 

podwójnej kanapki związku 3 z jonami ołowiu(II).  
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Rys. IV.3. Proponowana struktura kompleksu triple-decker sandwich związku 3 z jonami ołowiu(II) 

wygenerowana w programie HyperChem [629]. 

Wyznaczyłem wartości stałych trwałości kompleksów (logK) nowootrzymanych 

związków makrocyklicznych 1 oraz 2 z jonami ołowiu(II) i porównałem te wartości 

z wartościami oligoeterowych analogów 3 oraz 4 (rys. IV.4). Porównując wartości logK dla 18-

członowych związków makrocyklicznych 1 i 3 można zauważyć, że jony ołowiu(II) są silniej 

wiązane przez makrocykl 1 (logK 19.22±0.05) z łańcuchem węglowodorowym niż przez 

oligoeterową pochodną 3 (logK 18.10±0.01). Natomiast 21-członowy związek 4 wiąże ołów(II) 

silniej (logK 21,0±0,09) niż związek 2 o 23-członowym pierścieniu (logK 18,37±0,01). Wynika 

to prawdopodobnie z faktu, że wbudowanie długiego, elastycznego łańcucha 

węglowodorowego może wpływać na wielkość wnęki makrocyklu 2 i czynić ją bardziej 

porównywalną do wnęki 18-członowych koron 1 i 3. 
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Rys. IV.4. Porównanie wartości stałych trwałości kompleksów typu triple-decker sandwich tworzonych przez 

makrocykliczne pochodne 1 – 4 z jonami ołowiu(II) [219]. 
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 Makrocykliczne pochodne 1 oraz 2 przetestowałem jako chromojonofory w warstwach 

receptorowych czujników optycznych unieruchamiając je na powierzchni włókna szklanego, 

w celu zastosowania jako wskaźników w szybkich testach jakościowych na jony metali 

ciężkich. Otrzymałem także warstwy receptorowe na bazie PCV do wykrywania jonów 

ołowiu(II). Uzyskane, w ramach tych rozpoznawczych prac, wyniki były na tyle obiecujące, 

że skierowały moje badania na wykorzystanie diazokoron 1 – 4 jako potencjalnych 

chromojonoforów w optodach czułych na jony ołowiu(II), czego efektem jest następna 

publikacja (P2). 
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IV.P2 – DIAZOKORONY Z RESZTĄ PIROLU: SELEKTYWNE CHOMOJONOFORY 

DO OPTYCZNEGO WYKRYWANIA OŁOWIU(II) (PYRROLE BEARING 

DIAZOCROWNS: SELECTIVE CHROMOIONOPHORES FOR LEAD(II) OPTICAL 

SENSING) 

 Rezultatem kontynuowanych badań nad makrocyklicznymi związkami bisazowymi jest 

publikacja P2 „Diazokorony z resztą pirolu: selektywne chromojonofory do optycznego 

wykrywania ołowiu(II)”. Celem dalszych, bardziej szczegółowych, badań nad tą grupą 

związków było: określenie możliwości ich zastosowania w warstwach receptorowych 

czujników optycznych; zaproponowanie najbardziej obiecującego składu warstwy 

receptorowej; określenie możliwości wykrywania oraz oznaczania analitów przy użyciu 

otrzymanych optod, w próbkach modelowych i rzeczywistych; a także zaproponowanie 

zależności właściwości kompleksujących od struktury związków oraz otoczenia chemicznego 

(roztwór/unieruchomienie w matrycy polimerowej). 

 Warstwy receptorowe czujników optycznych z wykorzystaniem chromojonoforów 1 – 

4 (rys. IV.1) oraz CTA (wybrany także ze względu na właściwości mechaniczne membran), 

jako matrycy polimerowej, zostały zaproponowane na podstawie szeregu szczegółowych 

badań, które miały na celu dobranie najkorzystniejszego składu membrany pod względem 

generowanego sygnału, czasu odpowiedzi oraz zakresu liniowej odpowiedzi. W tym celu 

sprawdziłem wpływ: rodzaju plastyfikatora jak i jego ilość; rodzaju rozpuszczalnika, w którym 

rozpuszczane były składniki warstwy receptorowej; ilości oraz rodzaju chromojonoforów; 

a także dodatku soli lipofilowej. Na tej podstawie dobrałem skład membrany, dla której 

wyznaczyłem parametry tj. czas odpowiedzi, możliwość regeneracji, wpływ jonów 

przeszkadzających, sposób oraz czas przechowywania, zakres liniowej odpowiedzi. 

 W tabeli IV.1 zestawiłem: wartości stałych trwałości (log K) kompleksów (triple-

decker) makrocyklicznych pochodnych 1 – 4 z jonami ołowiu (II), wartości logarytmów ze 

współczynników podziału (logPTLC ) oraz zakresy liniowej odpowiedzi spektrofotometrycznej 

oraz kolorymetrycznej na obecność jonów ołowiu(II) optod (zależność od logarytmu ze 

stężenia jonów ołowiu(II)). Wartości logK dla związków 3 oraz 4 oraz zakres liniowej 

odpowiedzi EJS zawierającej związek 4 jako jonofor zostały zaczerpnięte z literatury [219]. 
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Tabela. IV.1. Zestawienie wartości logK, logPTLC oraz zakresów liniowej odpowiedzi [219]. 

 logK logPTLC 
Zakres liniowej 

odpowiedzi EJS 

Zakres liniowej 

odpowiedzi optody 

Zakres liniowej 

odpowiedzi optody 

(ΔERGB) 

1 19,22±0,05 8,12±0,05 - - - 

2 18,37±0,01 9,42±0,03 - 7,69×10-5 – 1,83×10-3 7,69×10-5 – 1,83×10-3 

3 18,10±0,01* 5,54±0,05 
- 8,05×10-8 – 2,24×10-5 c 

7,86×10-6 – 3,83×10-4 
7,79×10-7 – 2,07×10-4 

4 21,10±0,09* 5,67±0,01 
1,00×10-6 – 1,58×10-2 a * 

1,00×10-5 – 2,51×10-3 b * 
2,02×10-6 – 2,02×10-4 5,05×10-5 – 5,05×10-3 

a – plastyfikator NPOE; b – plastyfikator BBPA; c – zależność ΔA od stężenia jonów ołowiu(II); * - dane literaturowe [219] 

 Jak można zauważyć wartość logK dla 21-członowego związku 4 jest największa, 

co sugeruje, że dla tego związku tworzy się najbardziej trwały kompleks z jonami ołowiu(II), 

w porównaniu z pozostałymi badanymi chromojonoforami. Związek ten został także wcześniej 

przetestowany w zespole jako jonofor w membranowych elektrodach jonoselektywnych [219]. 

Zakres prostoliniowej odpowiedzi EJS zawierającej w membranie (PCV) związek 4 jest 

większy niż dla optody, której membrana (CTA) zawierała 4, co sugeruje lepsze zastosowanie 

związku 4 w EJS niż optodzie. Natomiast porównując zakres liniowej odpowiedzi optody 3 

z innymi zbadanymi optodami oraz EJS 4, można stwierdzić, że pomimo węższego zakresu 

liniowej odpowiedzi możliwe jest oznaczanie niższych stężeń jonów ołowiu(II). Ponadto zakres 

liniowej odpowiedzi spektrofotometrycznej dla optod pokrywa się z liniowym zakresem 

odpowiedzi uzyskanym dla analizy kolorymetrycznej obrazu cyfrowego (ERGB  jako sygnał 

analityczny). 

 Badając azowe związki makrocykliczne 1 – 4 o różnej wielkości pierścienia, różniące 

się rodzajem łącznika (łańcuch węglowodorowy lub oligoeterowy) wykazałem, że najlepsze 

właściwości, biorąc pod uwagę liniowy zakres odpowiedzi i granicę wykrywalności, wykazuje 

materiał czujnika, w którym w matrycy na bazie CTA zastosowano 18-członową pochodną 

zawierającą ugrupowanie oligoeterowe – związek 3. Jak wykazano we wcześniejszych 

badaniach związek ten był nieefektywnym jonoforem w membranowych elektrodach 

jonoselektywnych opartych na membranie z PCV, w której krystalizował [219]. Bardziej 

hydrofilowa matryca, jaką stanowi trioctan celulozy okazała się być korzystnym rozwiązaniem, 

aby wykorzystać potencjał selektywności w stosunku do jonów ołowiu(II) dla omawianego 

chromojonoforu. Jak wykazałem, pochodne 1 oraz 2 o większej lipofilowości w tej matrycy 

sprawdzają się znacznie gorzej lub nie sprawdzają się w ogóle (związek 1 o tej samej wielkości 

makropierścienia co pochodna 3 krystalizuje w membranie z trioctanu celulozy – rys. IV.5).  
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Rys. IV.5. Po lewej zdjęcie optody na bazie CTA ze związkiem 3, a po prawej zdjęcie optody z wykrystalizowanym 

w membranie związkiem 1 

 Otrzymana optoda może być potencjalnie zastosowana do wykrywania i oznaczania 

ołowiu(II) w wodnych próbkach środowiskowych na poziomie ppb, jako szybki test jakościowy 

dzięki wyraźnej zmianie barwy materiału z czerwonego na niebieski w obecności jonów 

ołowiu(II) (rys. IV.6). Może być także zastosowana do ilościowego oznaczania ołowiu(II) 

z zastosowaniem detekcji spektrofotometrycznej jak i z wykorzystaniem cyfrowej analizy 

barwy za pomocą urządzeń mobilnych.  

 

Rys. IV.6. Zmiana barwy optody ze związkiem 3 w obecności jonów ołowiu(II). 

 Badania, które przeprowadziłem stosując makrocykliczne pochodne bisazowe z resztą 

pirolu, jako składniki warstw receptorowych czujników optycznych, do tej pory nie były 

prowadzone i stanowią istotny element nowości zaprezentowany w niniejszej pracy 

doktorskiej.  
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IV.P3 – PROSTY KOLORYMETRYCZNY CZUJNIK MIEDZI(II): 

CHARAKTERYSTYKA SPEKTRALNA ORAZ MOŻLIWE ZASTOSOWANIA 

(SIMPLE COLORIMETRIC COPPER(II) SENSOR – SPECTRAL 

CHARACTERIZATION AND POSSIBLE APPLICATIONS) 

Następna publikacja powstała w wyniku prac nad otrzymaniem nowych 

makrocyklicznych związków z resztą pirolu, zawierających dodatkowo grupy nitrowe 

w pierścieniach benzenowych – co miało stanowić istotny element nowości w tej grupie 

związków. Jednakże w wyniku wielokrotnie przeprowadzonych reakcji sprzęgania soli 

diazoniowej 2-amino-4-nitrofenolu z pirolem, nie udało mi się rozdzielić z mieszaniny 

reakcyjnej dipodstawionego pirolu [630], który w następnym etapie mógłby stanowić substrat 

w reakcji makrocyklizacji na drodze syntezy Williamsona. Otrzymałem jednak z zadowalającą 

wydajnością (~73 %) związek acykliczny 5 (rys. IV.7).  

 

Rys. IV.7. Wzór strukturalny związku 5 (2-[(2-hydroksy-5-nitrofenylo)diazenylo]pirolu) oraz zdjęcie w trakcie 

jego krystalizacji z dichlorometanu. 

W literaturze można znaleźć prace na temat zastosowania heteroaromatycznych 

acyklicznych związków hydroksyazowych jako chromojonoforów (rys. IV.8) [631-639].  

Otrzymana pochodna strukturalnie wydała się na tyle interesująca, że postanowiłem 

zbadać jej właściwości kompleksujące i określić możliwości zastosowania tego związku 

w warstwach receptorowych czujników optycznych. Do tej pory w zespole acykliczne 

chromogeniczne związki azowe nie były badane pod tym kątem. 

Pierwsze prace skupiały się na zbadaniu natury oddziaływań receptor-jon metodami 

spektroskopowymi (UV-Vis, NMR) w rozpuszczalnikach organicznych oraz ich mieszaninach 

z wodą, w celu wyznaczenia stechiometrii tworzących się kompleksów oraz wartości stałych 

trwałości ich kompleksów w zależności od otoczenia chemicznego. 
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Rys. IV.8. Przykłady heteroaromatycznych acyklicznych związków hydroksyazowych [631-639]. 

Wstępne badania procesu kompleksowania jonów wykazały, że związek 5, o względnie 

prostej budowie, selektywnie tworzy kompleksy z jonami miedzi(II), czemu towarzyszy 

niezwykle charakterystyczna zamiana barwy jego roztworów także w zawierających nawet 

90% wody jako rozpuszczalnik z żółtej na purpurową (rys. IV.9). 
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Rys. IV.9. Zmiana barwy roztworu związku 5 w mieszaninie woda:DMSO (9:1, v/v) w obecności chlorków metali. 

Wykazałem, że w warunkach miareczkowania spektrofotometrycznego prowadzonego 

w metanolu oraz dimetylosulfotlenku związek 5 tworzy kompleksy z jonami miedzi(II) 

o stechiometrii 1:1 o wartościach stałych trwałości (logK) odpowiednio 5,21±0,02 oraz 

5,42±0,06. Zbadałem także wpływ obecności wody w mieszaninie rozpuszczalników na siłę 

wiązania jonów miedzi(II), a także efekt przeciwjonu na tworzenie kompleksów wykazując, 

że kompleksy z chlorkiem miedzi(II) mają wyższe wartości stałych trwałości niż w przypadku 

gdy stosowany jest chloran(VII) miedzi(II). Jest to korzystne jeśli weźmie się pod uwagę 

rozpowszechnienie chlorków w przyrodzie, a rozważa się zastosowanie danego układu do 

celów analitycznych. Wykazałem także selektywność chromojonoforu 5 na jony miedzi(II), 

w stosunku do innych jonów metali, również w złożonych matrycach modelowych takich jak 

symulowany płyn ustrojowy (SBF) czy sztuczny mocz (AU).  

Poza badaniami w roztworze przeprowadziłem szereg prób unieruchomienia 

acyklicznej chromogenicznej pochodnej 5 na różnych podłożach, w celu określenia 

zastosowania tego związku jako składnika kolorymetrycznych warstw jonoselektywnych. Były 

to m.in. eksperymenty, w których unieruchomiłem chromojonofor poprzez adsorpcję na 

włóknie szklanym, podłożu papierowym oraz bawełnianych patyczkach kosmetycznych (rys. 

IV.10). Również w takich warunkach obserwowałem selektywną charakterystyczną zmianę 

barwy z żółtej na purpurową. Wykazałem, że tak otrzymane narzędzia analityczne mogą 

potencjalnie służyć do oznaczania półilościowego miedzi(II) w roztworach wodnych. 
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Rys. IV.10. Zmiana barwy w obecności roztworów zawierających jony miedzi(II): (a) filtru celulozowego; 

(b) włókna szklanego; (c) bawełnianych patyczków kosmetycznych; na których został fizycznie unieruchomiony 

związek 5. 

Ponadto otrzymałem warstwy receptorowe ze związkiem 5 na bazie CTA, jednak ze 

względu na bardziej hydrofilowy charakter niż związki makrocykliczne 1 – 4, ulega on 

stopniowemu wymyciu z membrany. Jednak poprzez zmniejszenie ilości plastyfikatora oraz 

zwiększenie ilości soli lipofilowej, procent wymycia związku z warstwy receptorowej zmalał 

na tyle, że możliwe było 10-krotne przetestowanie zastosowania jednej optody do wykrywania 

oraz oznaczania miedzi(II) w próbkach wodnych na poziomie stężeń 10-8 mol/dm3. 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


P4 – KRÓTKI PRZEWODNIK PO CYKLU PUBLIKACJI 

72 

 

IV.P4 – CHROMOGENICZNE MAKROCYKLICZNE AZOZWIĄZKI Z RESZTĄ 

IMIDAZOLU: STRUKTURA A KOLORYMETRYCZNA DETEKCJA MIEDZI(II) 

I OŁOWIU(II) (CHROMOGENIC AZOMACROCYCLES WITH IMIDAZOLE 

RESIDUE: STRUCTURE VS. PROPERTIES) 

 Czwarta publikacja miała na celu zbadanie wpływu rodzaju reszty heterocyklicznej 

w makropierścieniu na właściwości kompleksujące pochodnych makrocyklicznych będących 

przedmiotem rozprawy. W tym celu otrzymałem związki 6 – 9 (rys IV.11) zawierające w swojej 

strukturze imidazol lub 4-metyloimidazol (analogi otrzymanych wcześniej pochodnych 

zawierających resztę pirolu) oraz łańcuchy węglowodorowe, różniące się między sobą jedną 

grupą metylenową. Zastosowałem technikę wysokiego rozcieńczenia otrzymując związki 

makrocykliczne z wydajnościami 24 – 40%, co jest wydajnością niższą niż opisano dla 

oligoeterowych analogów zawierających w swojej strukturze imidazol i porównywalną dla 

makrocykli z 4-metyloimidazolem [214, 220].  

 

Rys. IV.11. Wzory nowych związków makrocyklicznych 6 – 9 zawierających węglowodorowy łańcuch oraz 

makrocykli 10 – 13 z oligoetoerowym łańcuch w strukturze [214, 220]. 

Związki 6 - 9 z resztą imidazolu/4-metyloimidazolu są analogami badanych wcześniej 

makrocyklicznych pochodnych 1 i 2 (rys. IV.1) zawierających resztę pirolu. Wykazują także 

podobieństwo strukturalne do makrocyklicznych pochodnych 10 – 13 zawierających łańcuch 

oligoeterowy (rys. IV.11) [214, 220]. Dla kilku z tych pochodnych przeprowadzono badania 

dotyczące kompleksowania jonów w roztworze oraz przetestowano je jako jonofory 

w membranowych (PVC) elektrodach jonoselektywnych czułych na jony ołowiu(II). Czujniki 

te charakteryzowały się jednak bardzo krótkimi czasami życia oraz wąskim zakresem liniowej 

odpowiedzi, a także niektóre z jonoforów wymywały się z membrany. Było to m.in. jednym 

z powodów otrzymania bardziej lipofilowych pochodnych w trakcie realizacji niniejszej pracy 

doktorskiej.  
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Mając na celu ogólną charakterystykę makrocyklicznych pochodnych bisazowych 

zawierających resztę azolu, dla nowootrzymanych związków 6 – 9 oraz ich oligoeterowych 

analogów przeprowadziłem eksperymenty, w których wyznaczyłem wartości współczynnika 

podziału logPTLC (analogicznie jak dla pirolowych pochodnych, opisanych wcześniej). 

Wykazałem, że pochodne zawierające łańcuch węglowodorowy są bardziej lipofilowe niż ich 

tlenowe analogi – rys. IV.12; co potwierdza początkowe założenia.  
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Rys. IV.12. Zestawienie wartości lipofilowości logPTLC makrocykli 6 – 9 i 10 – 13 (fioletowy – pochodne z resztą 

imidazolu; niebieski – pochodne z resztą 4-metyloimidazolu). 

Badałem zdolność otrzymanych pochodnych do kompleksowania jonów metali 

w roztworze stwierdzając, że pochodne te cechują się większą selektywnością w stosunku do 

jonów metali ciężkich niż ich oligoeterowe analogi 10 – 13. W warunkach miareczkowania 

spektrofotometrycznego w acetonitrylu tworzą kompleksy jedynie z jonami miedzi(II) 

i ołowiu(II). Co również jest zgodne z założeniami, czyli zmniejszeniem liczby atomów tlenu 

stanowiących twarde centra koordynacji. Przeprowadzone badania wykazały, 

że makrocykliczne związki bisazowe z resztą imidazolu oraz 4-metyloimidazolu analogicznie 

jak ich pirolowe analogi tworzą w acetonitrylu kompleksy z jonami ołowiu(II) o stechiometrii 

3:2. Tworzenie kompleksów typu triple-decker wykazałem także w mieszaninie acetonitryl: 

woda (9:1). Przy czym 10% procentowy dodatek wody wpłynął na obniżenie wartości trwałości 

kompleksów logK z jonami ołowiu(II) (rys. IV.13), co również potwierdza istotny wpływ 

otoczenia na właściwości kompleksujące związków koronowych [640]. 
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Rys. IV.13. Porównanie wartości stałych trwałości kompleksów typu triple-decker sandwich tworzonych przez 

makrocykliczne pochodne 6 – 9 i 10 – 13 z jonami ołowiu(II), w roztworze ACN oraz mieszaninie ACN:woda 

(9:1, v/v) (fioletowy – pochodne z resztą imidazolu; niebieski – pochodne z resztą 4-metyloimidazolu). 

Poszukując możliwości zastosowania powyższych związków w warstwach 

receptorowych innych niż matryce polimerowe, otrzymałem warstwy czujnikowe 

wykorzystując komercyjnie dostępne szkło porowate modyfikowane polistyrenem (PG-PS). 

Dla tak otrzymanych warstw jonoselektywnych obserwowałem selektywną zmianę barwy 

w obecności kationów metali ciężkich, a mianowicie ołowiu(II) i miedzi(II). Bardziej 

obiecujące właściwości miały jednak te układy, w których wykorzystałem oligoeterowe 

pochodne. 18-członowy związek zawierający resztę 4-metyloimidazolu (11) unieruchomiony 

na porowatym szkle wydaje się być obiecującym chromojonoforem czułym na jony ołowiu(II) 

(rys. IV.14) zaś 21-członowa korona (12) z resztą imidazolową wykazuje czułość na jony 

miedzi(II).  
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Rys. IV.14. Zmiana barwy warstwy receptorowej ze związkiem 11 w obecności jonów miedzi(II) oraz ołowiu(II), 

stężenia podane w mol/dm3.  

Makrocykliczne pochodne z resztą imidazolu lub 4-metyloimidazolu zostały 

zastosowane po raz pierwszy jako składniki warstw receptorowych czujników optycznych. 

Natomiast lipofilowe pochodne są aktualnie badane w zespole jako składniki membran elektrod 

jonoselektywnych. 

 

Cu(II) Pb(II) 11 

10-3  10-4   10-5   10-6    10-7    H2O      10-7      10-6       10-5       10-4      10-3 
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IV.P5 – OPTODY Z TRIOCTANU CELULOZY DO RÓWNOCZESNEGO 

WYKRYWANIA BIZMUTU(III) I OŁOWIU(II) (MACROCYCLIC DERIVATIVES 

OF IMIDAZOLE AS CHROMOIONOPHORES FOR BISMUTH(III)/LEAD(II) PAIR) 

 Ostatnią publikacją składającą się na cykl publikacji jest praca pt. „Optody z trioctanu 

celulozy do równoczesnego wykrywania bizmutu(III) i ołowiu(II)”. Badania zawarte w tej 

publikacji prowadzone były równolegle z badaniami opisanymi w publikacji P4. 

Postanowiłem zbadać właściwości makrocyklicznych pochodnych 18-członowych 

pochodnych zawierających łańcuch oligoeterowy zawierających imidazol lub 4-

metyloimidazol (związek 10 oraz 11 – rys. IV.11) jako chromojonofory w optodach na bazie 

CTA. W celu porównania z właściwościami materiałów czujnikowych, w których 

zastosowałem makrocykliczne pochodne pirolu badałem odpowiedź na obecność jonów 

ołowiu(II). Rozszerzyłem jednak badania o inne jony metali.  

Analogicznie jak w przypadku opisanych wcześniej badań w pierwszej kolejności 

zbadałem właściwości kompleksujące w roztworze. Jako rozpuszczalnik organiczny doskonale 

mieszający się z wodą, a jednocześnie zapewniający wystarczającą rozpuszczalność związków 

makrocyklicznych 10 oraz 11 wybrałem DMSO [641, 642]. Wykazałem, że roztwory związków 

10 oraz 11 selektywnie zmieniają barwę nie tylko w obecności soli ołowiu(II) (co było 

oczekiwane), ale także w obecności soli bizmutu(III). Obserwowana zmiana barwy jest 

związana z tworzeniem kompleksów typu triple-decker, co wykazałem stosując spektroskopię 

absorpcyjną w zakresie UV-Vis oraz spektroskopię protonowego rezonansu jądrowego.  

Wykazałem, że związki 10 oraz 11 w warunkach miareczkowania 

spektrofotometrycznego w mieszaninie DMSO:woda tworzą kompleksy z jonami ołowiu(II) 

oraz bizmutu(III) o porównywalnych, wysokich (logK > 17) wartościach stałych trwałości. 

Zgodnie z doniesieniami literaturowymi jest to bardzo pożądana cecha dla układów 

stosowanych jako radioterapeutyki, do których należy bizmut-212 i bizmut-213. Izotopy te 

charakteryzują się jednak stosunkowo krótkimi okresami półtrwania (odpowiednio 61 i 46 

min.). Dlatego jako generator in situ 212Bi proponuje się zastosowanie radionuklidów 

o dłuższym okresie półrozpadu, takich jak 212Pb (okres półtrwania 10,6 h) [643, 644]. Dzięki 

temu okres półtrwania radioaktywnego bizmutu-212 może zostać wydłużony do kilkunastu 

godzin. 

W celu określenia potencjalnego zastosowania związków 10 oraz 11 do badania próbek 

wodnych (czyli hipotetycznie również płynów ustrojowych) unieruchomiłem je w warstwie 

receptorowej na bazie CTA. Otrzymane membrany, podobnie jak w mieszaninie DMSO:woda 

cechowały się czułością na jony ołowiu(II) oraz bizmutu(III). Korzystnym efektem zmiany 
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otoczenia chemicznego z rozpuszczalnika na matrycę polimerową jest większe przesunięcie 

pasm absorpcyjnych dla tworzących się kompleksów. Oznacza to bardzie widoczne, łatwiej 

dostrzegalne – także gołym okiem zmiany barwy w obecności badanych jonów (rys. IV.15). 

 

Rys. IV.15. Zmiana barwy optod ze związkiem: a) 10 i b) 11; w obecności azotanu(V) ołowiu(II) i bizmut(III).  

Skład membran (ilość chromojonoforu, plastyfikatora, soli lipofilowej) 

optymalizowałem uwzględniając m.in. generowaną wartość zmiany sygnału analitycznego, 

zakres liniowej odpowiedzi, czas życia optod. Wykazałem, że otrzymane materiały czujnikowe 

optod są czułe na jony bizmutu(III) oraz ołowiu(II) umożliwiając potencjalne oznaczanie tych 

jonów z detekcją spektrofotometryczną oraz kolorymetryczną na poziomie stężeń 10-7 mol/dm3. 

Wykazałem także, że możliwe jest wykorzystanie zaproponowanych optod do oznaczania 

bizmutu(III) oraz ołowiu(II) obok siebie z zastosowaniem detekcji spektrofotometrycznej. Jest 

to szczególnie interesujące ze względu na potencjalne zastosowania w analityce medycznej– 

co jednak wykraczało poza ramy zrealizowanej pracy doktorskiej. 
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 Podczas realizacji pracy doktorskiej zbadałem właściwości 13 chromogenicznych 

związków (rys. V.1.) zawierających w swojej strukturze ugrupowania azowe oraz reszty 

heterocykliczne w postaci pirolu lub imidazolu, jako potencjalnych chromojonoforów 

w warstwach receptorowych. Nowootrzymane związki jak (1, 2, 5 – 9) i wcześniej otrzymane 

w zespole (3, 4, 10 – 13), ale nie zbadane do tej pory jako receptory w warstwach 

receptorowych czujników optycznych do wykrywania oraz oznaczania jonów metali ciężkich, 

zostały przetestowane na różnych podłożach takich jak sączki papierowe, włókno szklane, 

bawełniane patyczki, PVC, CTA czy PG-PS. Przeprowadzone badania oraz ich wyniki, zostały 

przedstawione w publikacjach P1 – P5 i zebrane we wcześniejszych rozdziałach, wraz 

z materiałami pomocniczymi stanowiącymi podstawę niniejszej dysertacji. 

 

Rys. V.1. Wzory nowootrzymanych związków oraz wcześniej otrzymanych w zespole. 

 W ramach realizacji pracy doktorskiej otrzymałem 6 nowych związków 

makrocyklicznych (1, 2, 6 – 9) zawierających w swojej strukturze węglowodorowe łańcuchy 

oraz jeden acykliczny hydroksyazozwiązek (5), z grupą nitrową zlokalizowaną w pierścieniu 

benzenowym. Przedstawiłem syntezę nowych diazokoron z wykorzystaniem techniki 

wysokiego rozcieńczenia, a także związku acyklicznego 5. Wydajności reakcji makrocyklizacji 

(W%) nowootrzymanych związków oraz otrzymanych wcześniej w zespole zestawiłem na 

rysunku V.2.  
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Rys. V.2. Wydajność reakcji makrocyklizacji nowootrzymanych związków oraz wcześniej otrzymanych w zespole 

(czerwony – pochodne zawierające resztę pirolu; fioletowy - pochodne zawierające resztę imidazolu; niebieski – 

pochodne zawierające resztę 4-metyloimidazolu). 

Z porównania wydajności reakcji makrocyklizacji można wnioskować, że pochodne 

zawierające łańcuch oligoeterowy otrzymywane są w ogólności z większymi, niż ich analogi 

z łącznikiem węglowodorowym, wydajnościami. 

Wyznaczyłem wartości lipofilowości (logPTLC) dla nowootrzymanych związków oraz 

zestawiłem je z tlenowymi analogami (3, 4, 10 – 13), w celu określenia możliwości 

zastosowania tych makrocyklicznych chromojonoforów w warstwach receptorowych 

czujników optycznych oraz określenia ich powinowactwa do podłoża. Związki zawierające 

w swojej strukturze węglowodorowy łańcuch charakteryzują się – zgodnie z oczekiwaniami – 

wyższymi wartościami lipofilowości niż ich tlenowe analogi (rys. V.3). Wraz ze zwiększeniem 

liczby grup CH2 w łańcuchu wzrasta wartość logPTLC, co przekłada się na większe 

powinowactwo związków do podłoży o charakterze hydrofobowym. Ponadto wartości logPTLC 

można uszeregować pod względem występującego w strukturze azolu, gdyż związki 

zawierające imidazol charakteryzują się niższymi wartości lipofilowści niż makrocykle z resztą 

pirolu, które to natomiast mają niższe wartości logPTLC od chrmojonoforów z 4-

metyloimidazolem. Warto jednak wspomnieć, że w przypadku związków z oligoeterowym 

łańcuchem również potwierdza się powyższa reguła z jednym wyjątkiem, gdyż 18-członowy 

makrocykl z 4-metyloimidazolem (11) posiada najwyższą wartość lipofilowości wśród tej 

grupy związków. 
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Rys. V.3. Zestawienie wartości logPTLC związków 1 – 4 i 6 – 13 (czerwony – pochodne zawierające resztę pirolu; 

fioletowy - pochodne zawierające resztę imidazolu; niebieski – pochodne zawierające resztę 4-metyloimidazolu). 

Wyznaczyłem wartości stałych trwałości (logK) kompleksów z jonami metali ciężkich, 

na które badane związki wykazywały selektywność. W przypadku związków 

makrocyklicznych, potwierdzono przy wykorzystaniu technik spektroskopowych, że wszystkie 

tworzą z jonami ołowiu(II) kompleksy o stechiometrii 3:2 ligand:ołów(II), co odpowiada 

kompleksowi tak zwanej „podwójnej kanapki” (ang. triple decker sandwich complex). 

W przypadku wartości logK kompleksów związków makrocycyklicznych można zauważyć, że 

dla 18-członowych makrocykli z węglowodorowym łańcuchem wyznaczono wyższe wartości 

stałych trwałości niż dla ich tlenowych analogów (rys. V.4). Ponadto tak jak w przypadku 

logPTLC widać zależność wartości logK od rodzaju azolu występującego w strukturze związku, 

jednak w tym wypadku wartości stałej trwałości z jonami ołowiu(II) rosną od imidazolu przez 

4-metyloimidazol po pirol. Najwyższe wartości logK posiadają 21-członowe związki (4, 12, 

13) w powyższym szeregu. 

Makrocykle zawierające w swojej strukturze imidazol oraz 4-metyloimidazol, tworzą 

kompleksy z jonami miedzi(II), jednak w przypadku 17-, 18- i 21 członowych związków nie 

było możliwe wyznaczenie wiarygodnych wartości stałych trwałości kompleksów z jonami 

miedzi(II) na podstawie miareczkowania spektrofotometrycznego w acetonitrylu.  
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Rys. V.4. Zestawienie wartości stałych trwałości kompleksów logK związków 1 – 4 i 6 – 13 z jonami ołowiu(II) 

(czerwony – pochodne zawierające resztę pirolu; fioletowy - pochodne zawierające resztę imidazolu; niebieski – 

pochodne zawierające resztę 4-metyloimidazolu). 

W publikacji P1 oraz P4 przedstawiłem potencjalne zastosowania badanych związków 

jako receptorów unieruchomionych na różnego rodzaju podłożach do szybkiego wykrywania 

oraz ilościowego oznaczania jonów metali ciężkich. Badanymi podłożami jak już wyżej 

wspomniałem były sączki papierowe, włókno szklane, bawełniane patyczki czy PG-PS. 

W przypadku makrocykli zawierających w swojej strukturze pirol (związek 1 i 2) 

unieruchomionymi na włóknie szklanym, poza ilościowym oznaczaniem jonów ołowiu(II), 

było możliwe również wykrywanie jonów miedzi(II), niklu(II) oraz cynku(II). Co przekłada się 

na mniejszą selektywności w stosunku do jonów ołowiu(II) na tym podłożu. Natomiast na 

podłożu PG-PS unieruchomiłem makrocykliczne związki z resztą imidazolu oraz 4-

metyloimidazolu, jednak warstwy receptorowe z 17-członowym makrocyklami (6 i 7) nie 

wykazywały zmiany barwy w obecności badanych jonów metali ciężkich. Pozostałe związki 

mogą znaleźć zastosowanie do wykrywania oraz ilościowego oznaczania jonów miedzi(II) oraz 

ołowiu(II), gdyż unieruchomione na PG-PS zmieniają barwę z pomarańczowej/czerwonej na 

fioletową w obecności jonów miedzi(II) oraz niebieską w obecności jonów ołowiu(II). 

Jednakże nie jest możliwe równoczesne wykrywanie obu tych jonów obok siebie. 

W P2 zbadałem wpływ poszczególnych składników warstwy receptorowej, której 

matrycę stanowił CTA, na wartość generowanego sygnału optycznego w postaci zmiany 

absorbancji (ΔA) oraz zmiany barwy (ΔERGB). Sprawdziłem wpływ stosowanego 

rozpuszczalnika używanego do rozpuszczenia składników membrany, rodzaj oraz ilość 
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plastyfikatora, ilość chromojonoforu, a także wpływ dodatku soli lipofilowej. Wszystkie 

wymienione składniki w mniejszym lub większym stopniu wpływały na wartość generowanego 

sygnału. Po skomponowaniu składu optod badałem parametry tj. wpływ pH, możliwość 

regeneracji, czas odpowiedzi, odtwarzalność, możliwość przechowywania, wpływ jonów 

przeszkadzających, zakres liniowej odpowiedzi czy detekcja kolorymetryczna, aby określić 

możliwość zastosowania otrzymanych membran. Niestety nie było możliwości otrzymania 

optody ze związkiem 1 ze względu na to, że krystalizował w matrycy polimerowej z CTA. Taką 

samą tendencję do krystalizacji wykazywały związki 8 i 9, ze względu na co w późniejszym 

czasie poszukiwałem innego podłoża do unieruchomienia tych makrocykli (P4). CTA ze 

względu na hydrofilowo-hydrofobowy charakter stanowił odpowiednią matrycę dla badanych 

związków z resztą pirolu. Jednakże w przypadku 23-członowego makrocyklu 

z węglowodorowym łańcuchem o wysokiej wartość logPTLC związek ten lepiej oddziaływał 

w matrycy PVC (P1) niż CTA, co objawiło się większą zmianą absorbancji oraz bardziej 

wyraźną zmianą barwy, w obecności jonów ołowiu(II) przy tym samym stężeniu. Natomiast 

najlepsze wyniki otrzymałem dla optody z 18-członowym makrocyklem 3, który 

unieruchomiony w matrycy CTA pozwala na wykrywanie oraz oznaczanie jonów ołowiu(II) na 

poziomie ppb. Ponadto możliwe jest zastosowanie analizy kolorymetrycznej z wykorzystaniem 

aplikacji mobilnej na telefon, gdyż wraz ze wzrostem stężenia zauważalna „gołym okiem” jest 

zmiana barwy z czerwonej przez fioletową do niebieskiej. 

W P5 przeanalizowałem możliwości wykrywania jonów bizmutu(III) przez związek 10 

oraz 11, także w podejściu jednoczesnego oznaczania tego jonu wraz z jonami ołowiu(II). 

Poprzedzające unieruchomienie w membranie badania wykazały, że w roztworze DMSO:woda 

1:1, makrocykle 10 oraz 11 tworzą kompleksy z jonami bizmutu(III), co jest związane ze 

znacznymi zmianami w widmach absorpcyjnych przekładającymi się na dobrze widoczną 

„gołym okiem” zmianę barwy. Badane związki zostały unieruchomione w matrycy 

polimerowej CTA, jednak skład membrany został w pewnym stopniu zmieniony pod względem 

ilości użytej soli lipofilowej, w porównaniu do wyżej opisanych rozwiązań. Większa ilość 

KTClPB wpłynęła na ograniczenie wymywania chromojonoforów z membrany, jednak 

przełożyło się to na czas odpowiedzi optody, a także na zakres liniowej odpowiedzi i wartość 

generowanego sygnału. W obecności jonów bizmutu(III) następowała zmiana barwy 

z pomarańczowej/czerwonej na niebieską, a w obecności jonów ołowiu(II) na fioletową. 

Wykazałem, że ze względu na położenie maksimów absorbcji tych kompleksów przy innych 

długościach fali oraz większe batochromowe przesunięcie pasma kompleksów z jonami 
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bizmutu(III), możliwe jest oznaczanie ilościowe jonów bizmutu(III) i ołowiu(II) 

z zastosowaniem detekcji spektrofotometrycznej. 

Natomiast w P3 zostały przedstawione badania nad właściwościami 

hydroksyazozwiązku 5, który jak wykazałem, selektywnie tworzy kompleks o stechiometrii 1:1 

z jonami miedzi(II) w DMSO oraz jego mieszaninach z wodą. Dla związku 5 ze względu na 

niewielki rozmiar cząsteczki oraz brak węglowodorowego łańcucha, została otrzymana 

najniższa wartość lipofilowości (logPTLC = 3,41±0,05) wśród badanych związków, co miało 

wpływ na późniejsze badania mające na celu unieruchomienie związku na różnego rodzaju 

podłożach. Związek 5 unieruchomiony zarówno na sączku papierowym, włóknie szklanym jak 

i na bawełnianych patyczkach, cechuje się selektywnością w stosunku do jonów miedzi(II) oraz 

pozwala na ilościowe oznaczanie tego jonu, dzięki bardzo dobrze widocznej zmianie barwy 

z żółtej na purpurową. W celu oznaczania ilościowego jonów miedzi(II) otrzymałem optody 

z wykorzystaniem CTA jako matrycy. W tym wypadku acykliczny związek 5 ze względu na 

wspomnianą wcześniej niską wartość lipofilowości wymywał się z membrany, jednak dodatek 

soli lipofilowej w postaci KTClPB oraz zmniejszenie ilości plastyfikatora, pozwoliły na 10-

krotne użycie membrany po regeneracji w EDTA, ze zmniejszonym wymyciem 

chromojonoforu z optody. Hydroksyazozwiązek unieruchomiony w matrycy CTA tak jak 

wcześniej wykazałem dla mieszanin DMSO z wodą, cechują się selektywnością w stosunku do 

jonów miedzi(II) i w ich obecności zmienia barwę z żółtej na purpurową.  

 Przeprowadzone przeze mnie badania potwierdzają potencjalne zastosowanie badanych 

związków jako chromojonoforów w warstwach receptorowych czujników optycznych do 

wykrywania oraz oznaczania jonów metali ciężkich, przy zastosowaniu technik 

spektroskopowych oraz cyfrowej analizy kolorymetrycznej obrazu. W zależności od 

zastosowanego otoczenia chemicznego w postaci podłoża na którym zostanie unieruchomiony 

receptor można sterować selektywnością nowootrzymanych układów. Ponadto zaproponowane 

warstwy receptorowe są: względnie proste do otrzymania, pod względem syntezy związku oraz 

samych optod; tanie ze względu na niewielką ilość niedrogich składników; w większości można 

je regenerować, co przekłada się na możliwość wielokrotnego użytku; trwałe w czasie 

(z zastrzeżeniem przechowywania w roztworze membran CTA po pierwszym użyciu); 

umożliwiają detekcję półilościową „gołym okiem” oraz ilościową przy zastosowaniu aplikacji 

mobilnej na telefon do analizy barwy; a także posiadają niskie granice wykrywalności zarówno 

spektrofotometryczne jak i kolorymetryczne. 
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OŚWIADCZENIA WSPÓŁAUTORÓW 

Gdańsk, 28.02.2024 

Mgr inż. Błażej Galiński 

Katedra Chemii i Technologii Materiałów Funkcjonalnych 

Wydział Chemiczny Politechniki Gdańskiej 

ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdańsk 

 

OŚWIADCZENIE 

Niniejszym oświadczam, że w pracach: 

P1) Błażej Galiński, Elżbieta Luboch, Jarosław Chojnacki, Ewa Wagner-Wysiecka, Novel 

diazocrowns with pyrrole residue as lead(II) colorimetric probes, Materials 2021, 14, 7239; 

P2) Błażej Galiński, Ewa Wagner-Wysiecka, Pyrrole bearing diazocrowns: Selective 

chromoionophores for lead(II) optical sensing, Sensors and Actuators B: Chemical 2022, 361, 

131678; 

P3) Błażej Galiński, Jarosław Chojnacki, Ewa Wagner-Wysiecka, Simple colorimetric 

copper(II) sensor – spectral characterization and possible applications, Spectrochimica Acta 

Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2023, 293, 122472; 

P4) Błażej Galiński, Jarosław Chojnacki, Katarzyna Szwarc-Karabyka, Aadrian Małkowski, 

Diana Sopel, Aagniesza Zwolińska, Ewa Wagner-Wysiecka, Chromogenic macrocycles with 

imidazole residue: structure vs. properties, Dyes and Pigments 2023, 219, 111610; 

P5) Błażej Galiński, Ewa Wagner-Wysiecka, Macrocyclic derivatives of imidazole as 

chromoionophores for bismuth(III)/lead(II) pair, Sensors and Actuators B: Chemical 2024, 399, 

134798; 

Mój wkład był zgodny z deklaracją w części „Author Contributions”/”CRediT authorship 

contribution statement” zamieszczoną na końcu treści odpowiednich publikacji i obejmował: 

• udział przy zaplanowaniu eksperymentów; 

• zaplanowanie oraz przeprowadzenie syntez; 

• zbadanie natury oddziaływań metodami spektroskopowymi UV-Vis; 

• przygotowanie, optymalizację oraz zbadanie warstw receptorowych; 

• stworzenie przenośnego „studia fotograficznego”; 

• wyznaczenie zależności generowanego sygnału umożliwiającej porównywanie optod 

o różnym składzie; 

• udział przy zaprojektowaniu eksperymentów z wykorzystaniem technik NMR i MS, oraz 

analizie odpowiednich widm; 

• udział przy interpretowaniu wyników i tworzeniu manuskryptu, a także jego korekt. 

Błażej Galiński  
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ul. Narutowicza 11/12, 80-233 Gdańsk 

 

OŚWIADCZENIE 

Niniejszym oświadczam, że w pracach: 

P1) Błażej Galiński, Elżbieta Luboch, Jarosław Chojnacki, Ewa Wagner-Wysiecka, Novel 

diazocrowns with pyrrole residue as lead(II) colorimetric probes, Materials 2021, 14, 7239; 

P2) Błażej Galiński, Ewa Wagner-Wysiecka, Pyrrole bearing diazocrowns: Selective 

chromoionophores for lead(II) optical sensing, Sensors and Actuators B: Chemical 2022, 361, 

131678; 

P3) Błażej Galiński, Jarosław Chojnacki, Ewa Wagner-Wysiecka, Simple colorimetric 

copper(II) sensor – spectral characterization and possible applications, Spectrochimica Acta 

Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy 2023, 293, 122472; 

P4) Błażej Galiński, Jarosław Chojnacki, Katarzyna Szwarc-Karabyka, Adrian Małkowski, 

Diana Sopel, Agnieszka Zwolińska, Ewa Wagner-Wysiecka, Chromogenic macrocycles with 

imidazole residue: structure vs. properties, Dyes and Pigments 2023, 219, 111610; 

P5) Błażej Galiński, Ewa Wagner-Wysiecka, Macrocyclic derivatives of imidazole as 

chromoionophores for bismuth(III)/lead(II) pair, Sensors and Actuators B: Chemical 2024, 399, 

134798; 

Mój wkład w powstanie powyższych publikacji był zgodny z deklaracją w części „Author 

Contributions”/”CRediT authorship contribution statement” zamieszczoną na końcu treści 

powyższych publikacji, a związany był z pełnieniem funkcji kierownika zespołu badawczego 

– polegał na koordynacji planowania badań, wsparciu merytorycznym doktoranta, korekcie 

manuskryptów wraz z materiałami uzupełniającymi oraz odpowiedziami na recenzje. 

Jednocześnie jako autor korespondencyjny oświadczam, że: 

• udział studentów realizujących pod moją opieką prace magisterskie: Diany Sopel, 

Agnieszki Zwolińskiej oraz Adriana Małkowskiego w publikacji P4 polegał na 

przeprowadzeniu rozpoznawczych badań, które pozwoliły na wyselekcjonowanie 

odpowiednich podłoży oraz wstępną charakterystykę otrzymanych warstw receptorowych; 

• udział Katarzyny Szwarc-Karabyki w publikacji P4 polegał na rejestracji widm NMR oraz 

wsparciu autorów w ich interpretacji. 

Udział doktoranta w powstanie powyższych publikacji jest wiodący. 

Ewa Wagner-Wysiecka  
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P1 – NOVEL DIAZOCROWNS WITH PYRROLE 

RESIDUE AS LEAD(II) COLORIMETRIC 
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P1 – SUPPLEMENTARY MATERIALS 

Novel Diazocrowns with Pyrrole Residue as Lead(II) 

Colorimetric Probes 

Błażej Galiński 1, Elżbieta Luboch 1, Jarosław Chojnacki 2, Ewa Wagner-Wysiecka 1,* 

1 Department of Chemistry and Technology of Functional Materials, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of 

Technology, Narutowicza Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

2 Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza 

Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

* corresponding author: ewa.wagner-wysiecka@pg.edu.pl 
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1. Spectra of compounds 3 and 4 and lead(II) complexes 

 

Fig. S1a. 1H NMR of 3 (d-chloroform)  
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Fig. S1b. 13C NMR of 3 (DMSO-d6) 
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Fig. S1c. LRMS (EI) of 3 
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Fig. S1d. HRMS (EI) of 3 

 

 

Fig S1e. Fragmentation pattern for lead(II) complex (ESI - positive ions mode) of 3 and part of mass spectrum 

presenting isotopic lead(II) peaks with peak of the highest intensity m/z 1636. 
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x - solvent residual impurities: 5.45 ppm - dichloromethane, 2.04 - acetone 

Fig. S2a. 1H NMR of 4 (acetonitrile-d3) 
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Fig. S2b. 13C NMR of 4 (DMSO-d6) 
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Fig. S2c. LRMS (EI) of 4 
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Fig. S2d. HRMS (EI) of 4 

 

 

Fig S2e. Part of ESI-LR (positive ions mode) spectrum of lead(II)complex of 4 comparison of model of isotopic 

peaks for peak of m/z 1848. 
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2. Complexation studies - spectroscopic methods 

Table S1. Stability constant (logK) values of diazocrowns lead(II) complexes 1-4 in acetonitrile. 

 11 21 3 4 

logKL3Pb2 18.10±0.01 21.10±0.09 19.22±0.05 18.37±0.01 

1. E. Luboch, E. Wagner-Wysiecka, M. Fainerman-Melnikova, L.F. Lindoy, J.F. Biernat, Pyrrole Azocrown 

Ethers. Synthesis, Complexation, Selective Lead Transport and Ion-Selective Membrane Electrode Studies, 

Supramol. Chem., 2006, 18, 593-601. 

 

 

Fig. S3a. 1H NMR spectrum of 2 (1.6 10-2M)  (DMSO-d6) 
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Fig. S3b.  Top:1H NMR spectrum of 2 (1.6 10-2M)  in the presence of 10-fold excess of lead(II) perchlorate; 

bottom: comparison of the spectral pattern of proton signals in free crown 2 and its spectrum in the presence of 

10-fold excess lead(II) perchlorate (DMSO-d6) 
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Fig. S4a. 1H NMR spectrum of 4 (1.6 10-2M)  (DMSO-d6) 
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Fig. S4b. Top:  1H NMR spectrum of 4 (1.6 10-2M) in the presence of 10-fold excess of lead(II) perchlorate; 

bottom  comparison of the spectral pattern of proton signals in free crown 4 and its spectrum in the presence of 

10-fold excess lead(II) perchlorate (DMSO-d6) 
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Fig. S5. UV-Vis titration trace and color change for 4 (c4= 3.14×10-5 M) and  zinc(II) perchlorate (cZn= 0-

1.76×10-3 M) in acetonitrile. Bottom: color changes of the solutions.  
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Fig. S6. Interferences from several metal perchlorates, used in 10-fold excess, on spectrophotometric response 

towards systems containing equimolar amount of lead(II) perchlorate for  a) 1 (2.5410-5 M)  at 605 nm, b) 2 

(2.7310-5 M) at 610 nm, c) 3 (2.0810-5 M) at 610 nm and d) 4 (2.6310-5 M) at 605 nm in acetonitrile (Mix - 

mixture of metal perchlorates without copper). e) interferences from several metal perchlorates, used in 10-fold 

excess, on spectrophotometric response towards systems containing equimolar amount of lead(II) perchlorate for 

3 (2.13×10-5 M) at 608 nm at equimolar (to crown) amount of lead(II) perchlorate in acetonitrile:water (9:1, v/v) 

solution at pH 5. 
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Fig. S7. a) The relationship A = f([Pb(II)]) at 610 nm and  b) linear range of response  towards lead(II) perchlorate 

for 3 in acetonitrile.  
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Fig. S8. a) The relationship A = f([Pb(II)]) at 605 nm and  b) linear range of response  towards lead(II) perchlorate 

for 4 in acetonitrile.  
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Fig. S9. The relationship a) A = f ([Pb(II)]) with linear range of response 5.00×10 -7 – 1.20×10-5 M  b) A = f 

(log([Pb(II)]) with linear range of response 5.00×10-6 – 1.15×10-4 M for 3 (c3= 2.13×10-5 M) in acetonitrile:water 

(9:1, v/v) solution at pH 5 at 608 nm.  
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Fig. S10. RP18-TLC chromatograms of crowns 1-4 and standard substances a-e. 

On the basis of comparison of Rf values for standards and crowns 1-4 logPTLC values for 

macrocyles 1-4 were determined as follows: 1: 5.54±0.05, 2: 5.67±0.01, 3: 8.12±0.05 and 4: 

9.42±0.03. 

1. O. Dinten, U. E. Spichiger, N. Chaniotakis, P. Gehrig, B. Rusterholz, W. E. Morf, W. Simon, Lifetime of 

neutral-carrier-based liquid membranes in aqueous samples and blood and the lipophilicity of membrane 

components, Anal. Chem., 1991, 63, 596-603. 

2. E. Luboch, M. Jeszke, M. Szarmach, N. Łukasik, New bis(azobenzocrown)s with dodecylmethylmalonyl 

linkers as ionophores for sodium selective potentiometric sensors, J. Incl. Phenom. Macrocycl. Chem., 2016, 

86, 323-335. 
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3. Ionic species detected in ESI mass spectra of lead(II) complex of crown 1 

 

Fig. S11a. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1950 in lead(II) complex of 1 

 

Fig. S11b. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1745 in lead(II) complex of 1 
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Fig. S11c. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1644 in lead(II) complex of 1 

 

 

Fig. S11d. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1267 in lead(II) complex of 1 
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Fig. S11e. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 584 in lead(II) complex of 1 
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4. Ionic species detected in ESI mass spectra of lead(II) complex of crown 2 

 

Fig. S12a. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 2082 in lead(II) complex of 2 

 

Fig. S12b. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1876 in lead(II) complex of 2 
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Fig. S12c. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1776 in lead(II) complex of 2 

 

 

Fig. S12d. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1335 in lead(II) complex of 2 
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Fig. S12e. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 628 in lead(II) complex of 2 
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5. Ionic species detected in ESI mass spectra of lead (II) complex of crown 3 

 

Fig. S13a. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1944 in lead(II) complex of 3 

 

Fig. S13b. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1636 in lead(II) complex of 3 
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Fig. S13c. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1263 in lead(II) complex of 3 

 

 

Fig. S13d. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 957 in lead(II) complex of 3 
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Fig. S13e. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 582 in lead(II) complex of 3 
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6. Ionic species detected in ESI mass spectra of lead (II) complex of crown 4 

 

Fig. S14a. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 2154 in lead(II) complex of 4 

 

Fig. S14b. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1948 in lead(II) complex of 4 
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Fig. S14c. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1848 in lead(II) complex of 4 

 

 

Fig. S14d. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 1403 in lead(II) complex of 4 
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Fig. S14e. Theoretically calculated and experimental isotope pattern of peak m/z 652 in lead(II) complex of 4 
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7. X-ray structure of 3 

Crystallographic details  

 

Fig. S15.  Molecular view of 3 showing atom labeling scheme. Displacement ellipsoids drawn at 50% probability 
level. Selected bond lengths (Å) and angles (°): N2-N3 1.278(2), N4-N5 1.281(2), C1-C2 1.391(2), C2-C3 1.398 
(3), C3-C4 1.389 (3), O1-C11 1.436 (2), O2-C15 1.438 (2), C12-C13 1.532 (3), C13-C14 1.529 (3); valence angles: 
C1-N1-C4 108.74 (15), N1-C1-N4 123.38 (16), C1-N4-N5 110.68 (15), N4-N5-C21 114.78 (15), C10-O1-C11 
118.38 (14), C15-O2-C16 118.10 (15), C12-C13-C15 109.22 (15); torsions C1-N4N5-C21 -178.64 (14), C4-N2-
N5-C5 175.42 (15). 

Table S2. Crystal data and structure refinement details for 3. 

 3 

CCDC no. 2081633 

Empirical formula C21H21N5O2 

Mr/g mol-1 375.43 

Temperature/K 120 K 

Crystal system Orthorhombic 

Space group (IT No.) Pbca (61) 

a/Å 9.4220 (4) 

b/Å 16.9763 (6) 

c/Å 22.8215 (7) 

α/° 90 

β/° 90 

γ/° 90 

Volume/Å3 3650.3 (2) 

Z 8 

ρcalc g/cm3 1.366 

Crystal size/mm3 0.42 × 0.11 × 0.02 

Radiation Mo Kα (λ = 0.71073) 

2Θ range for data collection/° 4.8–58.6 

Reflections collected/unique 19075/4927 

Completeness to θmax (%) 99.1 

Data/restraints/parameters 3615/0/253 

Goodness-of-fit on F2 1.016 

Final R indexes [I>=2σ (I)] 
R1 = 0.0595,  

wR2 = 0.1451 

Final R indexes [all data] 
R1 = 0.0846,  

wR2 = 0.1654 

Largest diff. peak/hole / e Å-3 0.268/ -0.268 
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Fig. S16. Crystal packing in 3. Some molecules form stacking layers in parallel, but some pack almost 
perpendicular to them making complex space-filling pattern. Molecules are coloured by symmetry operation type, 
hydrogen atoms omitted. 
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Experimental details 

Crystal data 

Chemical formula C21H21N5O2 

Mr 375.43 

Crystal system, space group Orthorhombic, Pbca 

Temperature (K) 120 

a, b, c (Å) 9.4220 (4), 16.9763 (6), 22.8215 (7) 

V (Å3) 3650.3 (2) 

Z 8 

Radiation type Mo K 

 (mm-1) 0.09 

Crystal size (mm) 0.42 × 0.11 × 0.02 

Data collection 

Diffractometer STOE IPDS 2T 

Absorption correction – 

No. of measured, independent and observed [I > 2(I)] reflections 19075, 4927, 3615 

Rint 0.046 

(sin /)max (Å-1) 0.688 

Refinement 

R[F2 > 2(F2)], wR(F2), S 0.060,  0.164,  1.02 

No. of reflections 4927 

No. of parameters 253 

H-atom treatment H-atom parameters constrained 

max, min (e Å-3) 0.27, -0.27 

Computer programs: X-AREA WinXpose 2.0.22.0 (STOE, 2016), X-AREA Recipe 1.33.0.0 

(STOE, 2015), X-AREA Integrate 1.72.0.0 (STOE, 2018) X-AREA X-RED32 1.63.4.0 (STOE, 

2017), ShelXT (Sheldrick, 2015), SHELXL (Sheldrick, 2015), Olex2 

1 O. V.  Dolomanov, L. J. Bourhis, R. J. Gildea, J. A. K. Howard, H. Puschmann, OLEX2: a Complete Structure 

Solution, Refinement And Analysis Program, J. Appl. Crystallogr., 2009, 42, 339-341.  

2 G. M. Sheldrick, SHELXT – Integrated Space-Group And Crystal-Structure Determination, Acta Cryst. A, 

2015, 71, 3-8. 
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Computing details 

Data collection: X-AREA WinXpose 2.0.22.0 (STOE, 2016); cell refinement: X-AREA Recipe 

1.33.0.0 (STOE, 2015); data reduction: X-AREA Integrate 1.72.0.0 (STOE, 2018) X-AREA X-

RED32 1.63.4.0 (STOE, 2017); program(s) used to solve structure: ShelXT (Sheldrick, 2015); 

molecular graphics: Olex2 (Dolomanov et al., 2009); software used to prepare material for 

publication: Olex2 (Dolomanov et al., 2009). 

Crystal data 

C21H21N5O2 Dx = 1.366 Mg m-3 

Mr = 375.43 Mo K radiation,  = 0.71073 Å 

Orthorhombic, Pbca Cell parameters from 18278 reflections 

a = 9.4220 (4) Å  = 2.4–29.6° 

b = 16.9763 (6) Å  = 0.09 mm-1 

c = 22.8215 (7) Å T = 120 K 

V = 3650.3 (2)  Å3 Plate, red 

Z = 8 0.42 × 0.11 × 0.02 mm 

F(000) = 1584  

Data collection 

STOE IPDS 2T diffractometer 3615 reflections with I > 2(I) 

Radiation source: GeniX Mo, 0.05 x 0.05 mm2 microfocus Rint = 0.046 

Detector resolution: 6.67 pixels mm-1 max = 29.3°, min = 2.4° 

rotation method,  scans h = -12→12 

19075 measured reflections k = -23→23 

4927 independent reflections l = -31→27 

Refinement 

Refinement on F2 0 restraints 

Least-squares matrix: full 
Hydrogen site location: inferred from 

neighbouring sites 

R[F2 > 2(F2)] = 0.060 H-atom parameters constrained 

wR(F2) = 0.164 
w = 1/[2(Fo

2) + (0.0808P)2 + 2.2036P]   

where P = (Fo
2 + 2Fc

2)/3 

S = 1.02 (/)max = 0.001 

4927 reflections max = 0.27 e Å-3 

253 parameters min = -0.27 e Å-3 

 

Special details 

Geometry. All esds (except the esd in the dihedral angle between two l.s. planes)  are estimated using the full 

covariance matrix.  The cell esds are taken  into account individually in the estimation of esds in distances, angles  

and torsion angles; correlations between esds in cell parameters are only  used when they are defined by crystal 

symmetry.  An approximate (isotropic)  treatment of cell esds is used for estimating esds involving l.s. planes. 
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Fractional atomic coordinates and isotropic or equivalent isotropic displacement parameters 

(Å2) for 3 

 x Y z Uiso*/Ueq 

O1 0.62322 (14) 0.72560 (8) 0.30775 (6) 0.0342 (3) 

O2 0.77335 (15) 0.51174 (8) 0.45843 (6) 0.0344 (3) 

N1 0.47862 (15) 0.70579 (9) 0.49440 (7) 0.0287 (3) 

H1 0.532558 0.683175 0.467790 0.034* 

N2 0.39166 (16) 0.81287 (9) 0.43412 (7) 0.0296 (3) 

N3 0.46471 (16) 0.78006 (9) 0.39372 (7) 0.0298 (3) 

N4 0.51900 (16) 0.61091 (9) 0.57186 (7) 0.0307 (3) 

N5 0.59465 (16) 0.57725 (9) 0.53248 (7) 0.0296 (3) 

C1 0.45849 (18) 0.67951 (11) 0.55021 (8) 0.0286 (4) 

C2 0.36870 (19) 0.73181 (11) 0.57895 (8) 0.0305 (4) 

H2 0.337357 0.728078 0.618418 0.037* 

C3 0.33319 (19) 0.79092 (11) 0.53887 (8) 0.0305 (4) 

H3 0.273675 0.835054 0.546028 0.037* 

C4 0.40139 (18) 0.77290 (10) 0.48660 (8) 0.0287 (4) 

C5 0.44893 (19) 0.81576 (11) 0.33819 (8) 0.0294 (4) 

C6 0.3538 (2) 0.87684 (11) 0.32641 (9) 0.0323 (4) 

H6 0.298631 0.898530 0.357286 0.039* 

C7 0.3394 (2) 0.90600 (12) 0.27012 (9) 0.0354 (4) 

H7 0.274722 0.947658 0.262373 0.042* 

C8 0.4201 (2) 0.87402 (12) 0.22485 (9) 0.0341 (4) 

H8 0.410254 0.894134 0.186214 0.041* 

C9 0.5144 (2) 0.81323 (12) 0.23560 (8) 0.0326 (4) 

H9 0.567906 0.791416 0.204263 0.039* 

C10 0.53128 (18) 0.78383 (11) 0.29228 (8) 0.0301 (4) 

C11 0.69492 (19) 0.68315 (12) 0.26206 (8) 0.0331 (4) 

H11A 0.739543 0.720344 0.234190 0.040* 

H11B 0.626737 0.649808 0.240283 0.040* 

C12 0.80697 (19) 0.63245 (11) 0.29093 (8) 0.0319 (4) 

H12A 0.877641 0.667703 0.309448 0.038* 

H12B 0.856716 0.602473 0.259899 0.038* 

C13 0.75518 (19) 0.57391 (11) 0.33730 (8) 0.0312 (4) 

H13A 0.699196 0.601925 0.367522 0.037* 

H13B 0.693376 0.533812 0.318834 0.037* 

C14 0.8833 (2) 0.53390 (12) 0.36567 (9) 0.0356 (4) 

H14A 0.938629 0.507700 0.334345 0.043* 

H14B 0.944512 0.575425 0.382682 0.043* 

C15 0.8536 (2) 0.47390 (12) 0.41279 (9) 0.0366 (4) 

H15A 0.798947 0.429280 0.396337 0.044* 

H15B 0.943889 0.453233 0.428795 0.044* 

C16 0.75189 (19) 0.47145 (11) 0.50935 (8) 0.0307 (4) 

C17 0.8169 (2) 0.39993 (11) 0.52282 (9) 0.0339 (4) 

H17 0.880147 0.376149 0.495644 0.041* 

C18 0.7891 (2) 0.36368 (11) 0.57596 (9) 0.0354 (4) 

H18 0.835126 0.315480 0.585218 0.042* 

C19 0.6952 (2) 0.39649 (12) 0.61592 (9) 0.0354 (4) 

H19 0.675663 0.370426 0.651864 0.042* 

C20 0.6301 (2) 0.46745 (11) 0.60301 (8) 0.0328 (4) 

H20 0.566068 0.490189 0.630339 0.039* 

C21 0.65790 (18) 0.50607 (11) 0.55005 (8) 0.0291 (4) 
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Atomic displacement parameters (Å2) for 3 

 U11 U22 U33 U12 U13 U23 

O1 0.0283 (7) 0.0401 (7) 0.0342 (7) 0.0085 (6) 0.0023 (5) -0.0009 (6) 

O2 0.0307 (7) 0.0331 (7) 0.0395 (7) 0.0051 (5) 0.0070 (6) 0.0020 (6) 

N1 0.0208 (7) 0.0314 (7) 0.0339 (7) 0.0031 (6) 0.0026 (6) -0.0009 (6) 

N2 0.0208 (7) 0.0327 (7) 0.0354 (8) -0.0005 (6) 0.0017 (6) -0.0012 (6) 

N3 0.0231 (7) 0.0319 (7) 0.0342 (8) -0.0002 (6) 0.0008 (6) -0.0002 (6) 

N4 0.0236 (7) 0.0330 (8) 0.0354 (8) -0.0001 (6) -0.0001 (6) -0.0017 (6) 

N5 0.0201 (7) 0.0306 (7) 0.0382 (8) 0.0000 (6) -0.0010 (6) -0.0025 (6) 

C1 0.0208 (8) 0.0308 (8) 0.0342 (9) -0.0015 (6) 0.0007 (6) -0.0001 (7) 

C2 0.0245 (8) 0.0334 (9) 0.0337 (9) 0.0001 (7) 0.0022 (7) -0.0020 (7) 

C3 0.0223 (8) 0.0325 (9) 0.0368 (9) 0.0009 (7) 0.0017 (7) -0.0022 (7) 

C4 0.0196 (8) 0.0289 (8) 0.0377 (9) 0.0003 (6) 0.0002 (7) -0.0006 (7) 

C5 0.0217 (8) 0.0317 (8) 0.0350 (9) -0.0022 (7) -0.0004 (7) -0.0001 (7) 

C6 0.0257 (8) 0.0328 (9) 0.0384 (9) 0.0011 (7) 0.0001 (7) -0.0004 (8) 

C7 0.0294 (9) 0.0354 (9) 0.0414 (10) 0.0020 (8) -0.0020 (8) 0.0037 (8) 

C8 0.0297 (9) 0.0369 (9) 0.0356 (9) -0.0042 (8) -0.0032 (7) 0.0037 (8) 

C9 0.0257 (8) 0.0378 (9) 0.0343 (9) -0.0043 (7) 0.0006 (7) -0.0015 (8) 

C10 0.0205 (8) 0.0325 (8) 0.0373 (9) -0.0013 (7) -0.0009 (7) -0.0003 (7) 

C11 0.0238 (8) 0.0411 (10) 0.0343 (9) 0.0008 (7) 0.0034 (7) -0.0034 (8) 

C12 0.0218 (8) 0.0376 (9) 0.0364 (9) 0.0009 (7) 0.0032 (7) -0.0017 (8) 

C13 0.0218 (8) 0.0336 (9) 0.0382 (9) -0.0020 (7) 0.0037 (7) -0.0044 (8) 

C14 0.0240 (8) 0.0390 (10) 0.0438 (10) 0.0039 (8) 0.0059 (7) -0.0003 (9) 

C15 0.0298 (9) 0.0351 (9) 0.0451 (11) 0.0066 (8) 0.0093 (8) -0.0009 (8) 

C16 0.0207 (8) 0.0313 (8) 0.0400 (9) -0.0018 (7) -0.0010 (7) 0.0012 (7) 

C17 0.0239 (8) 0.0328 (9) 0.0451 (10) 0.0028 (7) -0.0001 (7) -0.0004 (8) 

C18 0.0255 (9) 0.0323 (9) 0.0483 (11) 0.0011 (7) -0.0072 (8) 0.0032 (8) 

C19 0.0332 (10) 0.0348 (9) 0.0382 (10) -0.0013 (8) -0.0046 (8) 0.0024 (8) 

C20 0.0278 (9) 0.0342 (9) 0.0364 (9) -0.0003 (7) -0.0013 (7) -0.0008 (8) 

C21 0.0200 (8) 0.0292 (8) 0.0381 (9) -0.0002 (6) -0.0025 (7) -0.0013 (7) 
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Geometric parameters (Å, º) for 3 

O1—C10 1.361 (2) C9—H9 0.9500 

O1—C11 1.436 (2) C9—C10 1.396 (3) 

O2—C15 1.438 (2) C11—H11A 0.9900 

O2—C16 1.363 (2) C11—H11B 0.9900 

N1—H1 0.8800 C11—C12 1.513 (3) 

N1—C1 1.363 (2) C12—H12A 0.9900 

N1—C4 1.364 (2) C12—H12B 0.9900 

N2—N3 1.278 (2) C12—C13 1.532 (3) 

N2—C4 1.380 (2) C13—H13A 0.9900 

N3—C5 1.412 (2) C13—H13B 0.9900 

N4—N5 1.281 (2) C13—C14 1.529 (3) 

N4—C1 1.388 (2) C14—H14A 0.9900 

N5—C21 1.406 (2) C14—H14B 0.9900 

C1—C2 1.391 (2) C14—C15 1.507 (3) 

C2—H2 0.9500 C15—H15A 0.9900 

C2—C3 1.398 (3) C15—H15B 0.9900 

C3—H3 0.9500 C16—C17 1.394 (3) 

C3—C4 1.389 (3) C16—C21 1.411 (3) 

C5—C6 1.397 (3) C17—H17 0.9500 

C5—C10 1.412 (3) C17—C18 1.385 (3) 

C6—H6 0.9500 C18—H18 0.9500 

C6—C7 1.384 (3) C18—C19 1.387 (3) 

C7—H7 0.9500 C19—H19 0.9500 

C7—C8 1.393 (3) C19—C20 1.383 (3) 

C8—H8 0.9500 C20—H20 0.9500 

C8—C9 1.384 (3) C20—C21 1.400 (3) 

C10—O1—C11 118.38 (14) C12—C11—H11B 110.3 

C16—O2—C15 118.10 (15) C11—C12—H12A 108.1 

C1—N1—H1 125.6 C11—C12—H12B 108.1 

C1—N1—C4 108.74 (15) C11—C12—C13 116.59 (15) 

C4—N1—H1 125.6 H12A—C12—H12B 107.3 

N3—N2—C4 112.09 (15) C13—C12—H12A 108.1 

N2—N3—C5 113.80 (15) C13—C12—H12B 108.1 

N5—N4—C1 110.68 (15) C12—C13—H13A 109.8 

N4—N5—C21 114.78 (15) C12—C13—H13B 109.8 

N1—C1—N4 123.38 (16) H13A—C13—H13B 108.3 

N1—C1—C2 108.45 (16) C14—C13—C12 109.22 (15) 

N4—C1—C2 128.16 (17) C14—C13—H13A 109.8 

C1—C2—H2 126.4 C14—C13—H13B 109.8 

C1—C2—C3 107.16 (16) C13—C14—H14A 108.0 

C3—C2—H2 126.4 C13—C14—H14B 108.0 

C2—C3—H3 126.5 H14A—C14—H14B 107.3 

C4—C3—C2 107.04 (16) C15—C14—C13 117.09 (16) 

C4—C3—H3 126.5 C15—C14—H14A 108.0 

N1—C4—N2 124.04 (16) C15—C14—H14B 108.0 

N1—C4—C3 108.59 (16) O2—C15—C14 108.21 (15) 

N2—C4—C3 127.33 (16) O2—C15—H15A 110.1 

C6—C5—N3 123.97 (17) O2—C15—H15B 110.1 

C6—C5—C10 119.65 (17) C14—C15—H15A 110.1 

C10—C5—N3 116.31 (16) C14—C15—H15B 110.1 

C5—C6—H6 119.7 H15A—C15—H15B 108.4 

C7—C6—C5 120.50 (18) O2—C16—C17 124.03 (17) 

C7—C6—H6 119.7 O2—C16—C21 116.42 (16) 
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C6—C7—H7 120.1 C17—C16—C21 119.55 (17) 

C6—C7—C8 119.71 (18) C16—C17—H17 120.1 

C8—C7—H7 120.1 C18—C17—C16 119.78 (18) 

C7—C8—H8 119.7 C18—C17—H17 120.1 

C9—C8—C7 120.65 (18) C17—C18—H18 119.4 

C9—C8—H8 119.7 C17—C18—C19 121.20 (18) 

C8—C9—H9 119.9 C19—C18—H18 119.4 

C8—C9—C10 120.27 (18) C18—C19—H19 120.3 

C10—C9—H9 119.9 C20—C19—C18 119.48 (19) 

O1—C10—C5 115.84 (16) C20—C19—H19 120.3 

O1—C10—C9 124.94 (17) C19—C20—H20 119.7 

C9—C10—C5 119.21 (17) C19—C20—C21 120.60 (18) 

O1—C11—H11A 110.3 C21—C20—H20 119.7 

O1—C11—H11B 110.3 N5—C21—C16 115.87 (16) 

O1—C11—C12 107.31 (15) C20—C21—N5 124.72 (17) 

H11A—C11—H11B 108.5 C20—C21—C16 119.37 (17) 

C12—C11—H11A 110.3   

O1—C11—C12—C13 57.5 (2) C5—C6—C7—C8 0.2 (3) 

O2—C16—C17—C18 179.56 (17) C6—C5—C10—O1 178.75 (16) 

O2—C16—C21—N5 1.6 (2) C6—C5—C10—C9 -1.0 (3) 

O2—C16—C21—C20 179.44 (16) C6—C7—C8—C9 0.1 (3) 

N1—C1—C2—C3 0.5 (2) C7—C8—C9—C10 -0.9 (3) 

N2—N3—C5—C6 -5.3 (3) C8—C9—C10—O1 -178.42 (17) 

N2—N3—C5—C10 177.70 (15) C8—C9—C10—C5 1.3 (3) 

N3—N2—C4—N1 -0.6 (2) C10—O1—C11—C12 170.67 (15) 

N3—N2—C4—C3 -178.20 (17) C10—C5—C6—C7 0.3 (3) 

N3—C5—C6—C7 -176.65 (17) C11—O1—C10—C5 171.24 (15) 

N3—C5—C10—O1 -4.1 (2) C11—O1—C10—C9 -9.0 (3) 

N3—C5—C10—C9 176.17 (16) C11—C12—C13—C14 -174.57 (16) 

N4—N5—C21—C16 -174.52 (16) C12—C13—C14—C15 179.94 (16) 

N4—N5—C21—C20 7.7 (3) C13—C14—C15—O2 -57.9 (2) 

N4—C1—C2—C3 -178.70 (17) C15—O2—C16—C17 8.1 (3) 

N5—N4—C1—N1 0.1 (2) C15—O2—C16—C21 -172.16 (17) 

N5—N4—C1—C2 179.18 (18) C16—O2—C15—C14 -170.87 (16) 

C1—N1—C4—N2 -176.54 (16) C16—C17—C18—C19 1.2 (3) 

C1—N1—C4—C3 1.4 (2) C17—C16—C21—N5 -178.69 (16) 

C1—N4—N5—C21 -178.64 (14) C17—C16—C21—C20 -0.8 (3) 

C1—C2—C3—C4 0.4 (2) C17—C18—C19—C20 -1.3 (3) 

C2—C3—C4—N1 -1.1 (2) C18—C19—C20—C21 0.2 (3) 

C2—C3—C4—N2 176.75 (17) C19—C20—C21—N5 178.45 (17) 

C4—N1—C1—N4 178.05 (16) C19—C20—C21—C16 0.8 (3) 

C4—N1—C1—C2 -1.2 (2) C21—C16—C17—C18 -0.2 (3) 

C4—N2—N3—C5 175.42 (15)   
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P2 – PYRROLE BEARING DIAZOCROWNS: 

SELECTIVE CHROMOIONOPHORES  

FOR LEAD(II) OPTICAL SENSING 
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P2 – SUPPLEMENTARY MATERIALS 

Pyrrole bearing diazocrowns: selective 

chromoionophores for lead(II) optical sensing 

Błażej Galiński, Ewa Wagner-Wysiecka * 

Department of Chemistry and Technology of Functional Materials, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of 

Technology, Narutowicza Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

* corresponding author: ewa.wagner-wysiecka@pg.edu.pl 
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Fig. S1. Exemplary photos of the optodes with compound 1 (left) and 3 (right) - showing its crystallization in the 

membrane. 

 

 

Fig. S2. Photographs of colorimetric measurement set-up. 
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As solvents used for dissolution of all components of membranes dichloromethane (DCM) and 

chloroform (TCM) were tested. All membranes for preparation of which chloroform was used 

show a lower value of the generated signal (ΔA) than in dichloromethane, regardless of the 

composition of the receptor layer: the type of plasticizer, the amount of chromoionophore or 

the amount of the lipophilic salt KTClPB.  Results are exemplified with membranes with crown 

2 as chromoionophore in Figure S3 a-c.   

It follows that the use of dichloromethane as a solvent is a better choice. It may be influenced 

by the rate of solvent evaporation.  
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Fig. S3. Effect of the solvent type on the optode with compound 2 response signal (A) depending on a) type of 
plasticizer, b) amount of chromoionophore and c) amount of KTClPB. 
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The comparison of the optode signal response A of optodes with chromoionophores 1, 2 and 

4 depending on the type of solvent used for membrane preparation is shown in Figure S4. 
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Fig. S4. Effect of solvent type on the optodes with chromoionophores 1, 2 and 4 response signal (A) towards 

lead(II) at concentration 10-4 M at pH 5.5. 
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Table S1. Membranes composition. 

Series TCA [mg] Chromoinophore [mg] Plasticizer [mg] KTClPB [mg] 

A 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 TEG 337.2 - 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 BBPA 337.2 - 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 DOS 337.2 - 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 NPOE 337.2 - 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 DOP 337.2 - 

250.0 1, 2, 3, 4 1.00 DBP 337.2 - 

B 

250.0 1, 2, 4 0.50 TEG 337.2 - 

250.0 1, 2, 4 0.75 TEG 337.2 - 

250.0 1, 2, 4 1.00 TEG 337.2 - 

250.0 1, 2, 4 1.50 TEG 337.2 - 

C 

250.0 1, 2 1.00 TEG 168.6 - 

250.0 1, 2 1.00 TEG 252.9 - 

250.0 1, 2 1.00 TEG 337.2 - 

250.0 1, 2 1.00 TEG 421.5 - 

250.0 1, 2 1.00 TEG 505.8 - 

250.0 4 1.50 TEG 168.6 - 

250.0 4 1.50 TEG 252.9 - 

250.0 4 1.50 TEG 337.2 - 

250.0 4 1.50 TEG 421.5 - 

250.0 4 1.50 TEG 505.8 - 

D 

250.0 1 1.00 TEG 168.6 0.25 

250.0 1 1.00 TEG 168.6 0.50 

250.0 1 1.00 TEG 168.6 0.75 

250.0 1 1.00 TEG 168.6 1.00 

250.0 2 1.00 TEG 337.2 0.25 

250.0 2 1.00 TEG 337.2 0.50 

250.0 2 1.00 TEG 337.2 0.75 

250.0 2 1.00 TEG 337.2 1.00 

250.0 4 1.50 TEG 337.2 0.25 

250.0 4 1.50 TEG 337.2 0.50 

250.0 4 1.50 TEG 337.2 0.75 

250.0 4 1.50 TEG 337.2 1.00 
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Table S2.  The effect of the amount of the lipophilic salt on the properties of optodes with crowns 1, 2 and 4 
(exemplified on the single set of results).  

Optode KTClPB [mg] Dynamic range [Pb(II)] Equation R2 LOD [Pb(II)] 

1 

0.00 1.34×10-5-1.28×10-3 ΔA = 0.6111log[Pb(II)] + 3.0262 0.995 1.12×10-5 

0.25 1.34×10-5-1.28×10-3 ΔA = 0.7488log[Pb(II)] + 3.8393 0.998 7.47×10-6 

0.50 1.34×10-5-3.83×10-4 ΔA = 1.1351log[Pb(II)] + 6.0694 0.997 4.50×10-6 

0.75 1.34×10-5-3.83×10-4 ΔA = 1.3301log[Pb(II)] + 7.0388 0.998 5.11×10-6 

1.00 1.34×10-5-3.83×10-4 ΔA = 1.4929log[Pb(II)] + 7.8849 0.997 5.23×10-6 

2 

0.00 3.00×10-6-6.00×10-4 ΔA = 0.1064log[Pb(II)] + 0.6041 0.996 2.55×10-6 

0.25 3.00×10-6-3.00×10-4 ΔA = 0.1184log[Pb(II)] + 0.6765 0.997 2.30×10-6 

0.50 3.00×10-6-1.50×10-4 ΔA = 0.1289log[Pb(II)] + 0.7425 0.996 1.85×10-6 

0.75 3.00×10-6-1.50×10-4 ΔA = 0.1534log[Pb(II)] + 0.8756 0.996 2.24×10-6 

1.00 3.00×10-6-1.50×10-4 ΔA = 0.1770log[Pb(II)] + 1.0066 0.995 2.31×10-6 

4 

0.00 1.27×10-4-1.22×10-3 ΔA = 0.0742log[Pb(II)] + 0.3535 0.997 3.46×10-5 

0.25 1.27×10-4-1.22×10-3 ΔA = 0.0897log[Pb(II)] + 0.4259 0.998 3.18×10-5 

0.50 4.00×10-5-1.22×10-3 ΔA = 0.1478log[Pb(II)] + 0.7098 0.998 2.24×10-5 

0.75 4.00×10-5-1.22×10-3 ΔA = 0.1991log[Pb(II)] + 0.9564 0.996 2.04×10-5 

1.00 4.00×10-5-1.22×10-3 ΔA = 0.2035log[Pb(II)] + 0.9755 0.997 2.07×10-5 

 

Results for series D of membranes: TEG (337.2 mg), 1.0 mg of compounds 1 or 2 or 1.5 mg of 

compound 4 and different amounts of lipophilic salt KTClPB (0.25 – 1.00 mg).  
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Fig. S5. Comparison (from bottom) of the: values of stability constants of lead(II) complexes (logKL2Pb3) in 

acetonitrile, logPTLC and molar masses of chromogenic crowns 1-4 [1-3]. 

 

Table S3. Stability constant (logK) values of diazocrowns lead(II) (3:2, crown:Pb)  complexes 1-4 in acetonitrile 

[1-3]  and comparison of the lipophilicity values of macrocycles [3]. 

 1 2 3 4 

logKL3Pb2 18.10±0.01 21.10±0.09 19.22±0.05 18.37±0.01 

logPTLC 5.54±0.05 5.67±0.01 8.12±0.05 9.42±0.03 

molar mass [g/mol] 377 421 375 445 

 

1. E. Wagner-Wysiecka, E. Luboch, M. Kowalczyk, J.F. Biernat, Chromogenic macrocyclic derivatives of 

azoles - synthesis and properties, Tetrahedron 59 (2003) 4415-4420. 

2. E. Luboch, E. Wagner-Wysiecka, M. Fainerman-Melnikova, L.F. Lindoy, J.F. Biernat, Pyrrole Azocrown 

Ethers. Synthesis, Complexation, Selective Lead Transport and Ion-Selective Membrane Electrode Studies, 

Supramol. Chem., 18 (2006) 593-601. 

3. B. Galiński, E. Luboch, J. Chojnacki, E. Wagner-Wysiecka, Novel Diazocrowns with Pyrrole Residue as 

Lead(II)Colorimetric Probes. Materials 14 (2021) 7239. 
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Fig. S6. Effect of pH on the response (A) of optodes with chromoionophores 1, 2 and 4 at lead(II) salt 
concentration 10-4 M.  
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Fig. S7. The change of signal (A) of optodes with crowns 1, 2 and 4 upon immersion in lead(II) solution (10-4 
M, pH 5.5) over time. 
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The possibility of regenerating the optodes was tested in the following solutions: hydrochloric 

acid, nitric acid, acetic acid (AcOH), ethylenediaminetetraacetic acid disodium salt (EDTA-

Na2) and ethylenediamine (EDA) of a concentrations of 10-2 and 10-1 M. All solutions can be 

used for the regeneration of the optode, but they differ in the time required for the regeneration 

of the optode, which is illustrated by the example of the optode with crown 2 - Fig. S4. The 

shortest regeneration time for a concentration of 10-4 M of lead(II) was obtained when using a 

solution of hydrochloric acid and nitric acid with a concentration of 10-1 M - 2 min for optode 

with chromoionophore 1 and 30 s for optode with macrocycle 2 or 4. The EDTA-Na2 and the 

EDA solutions change the pH, which results in an initial significant increase in the optode 

response. A regeneration time of more than 20 min with EDTA-Na2 and more than 30 min with 

EDA indicates that the use of an acid solution as a regeneration system is the better choice. 
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Fig. S8. Regeneration time of the optode with compound 2 depending on the type of regeneration solution, after 
being immersed in a solution containing lead(II) 10-4 M. 
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Fig. S9. Response of optodes a) before and b) after contact with lead(II) salt (10-4 M), storage in a dry and dark 
place for different time (weeks, 0 – optodes checked after obtained), pH 5.5. 
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Table S4. Summary of RGB values optode with compound 1 for a given lead(II) concentration. 

[Pb(II)] log[Pb(II)] R G B 

0 - 208 83 112 

4.11×10-7 -6.39 207 83 113 

7.79×10-7 -6.11 206 84 113 

1.32×10-6 -5.88 197 86 114 

2.22×10-6 -5.65 189 89 123 

3.97×10-6 -5.40 180 104 136 

7.51×10-6 -5.12 166 108 149 

1.28×10-6 -4.89 153 109 151 

2.14×10-5 -4.67 144 112 159 

3.83×10-5 -4.42 121 116 156 

7.25×10-5 -4.14 114 127 167 

1.23×10-4 -3.91 104 133 167 

2.07×10-4 -3.68 84 124 160 

3.70×10-4 -3.43 85 134 174 

6.81×10-4 -3.17 81 142 182 

1.25×10-3 -2.90 75 152 180 
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Table S5. Summary of RGB values optode with compound 2 for a given lead(II) concentration. 

[Pb(II)] log[Pb(II)] R G B 

0 - 201 103 101 

3.15×10-6 -5.50 202 103 101 

4.29×10-6 -5.37 202 103 101 

6.52×10-6 -5.19 202 104 101 

8.70×10-6 -5.06 203 104 101 

1.08×10-5 -4.97 203 104 102 

1.29×10-5 -4.89 203 105 102 

2.39×10-5 -4.63 200 105 107 

3.43×10-5 -4.46 198 105 109 

5.53×10-5 -4.26 192 106 110 

7.57×10-5 -4.12 190 106 113 

9.57×10-5 -4.02 188 106 115 

1.15×10-4 -3.94 186 106 117 

2.17×10-4 -3.66 183 106 123 

3.18×10-4 -3.50 181 107 127 

5.16×10-4 -3.29 176 107 130 

7.10×10-4 -3.15 170 107 131 

9.00×10-4 -3.05 170 107 138 

1.09×10-3 -2.96 168 107 142 

1.96×10-3 -2.71 158 108 148 

2.75×10-3 -2.56 152 109 155 
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Table S6. Summary of RGB values optode with compound 4 for a given lead(II) concentration. 

[Pb(II)] log[Pb(II)] R G B 

0 - 216 161 164 

4.15×10-6 -5.38 216 161 164 

1.03×10-5 -4.99 215 161 164 

2.04×10-5 -4.69 215 161 165 

4.00×10-5 -4.40 213 163 169 

7.69×10-5 -4.11 208 164 172 

1.27×10-4 -3.90 205 165 174 

2.00×10-4 -3.70 203 167 175 

2.81×10-4 -3.55 202 168 177 

3.61×10-4 -3.44 201 168 178 

5.16×10-4 -3.29 201 169 181 

8.13×10-4 -3.09 199 171 183 

1.22×10-3 -2.91 198 173 185 

1.83×10-3 -2.74 198 174 187 

 

Table S7. Elemental composition of real sample of treated industrial wastewater - determination method ICP-
OES. 

 As Cd Cr Cu Ni Pb Zn 

M 3.74×10-8 4.89×10-7 1.15×10-7 4.09×10-8 5.11×10-8 9.51×10-8 6.07×10-7 

ppb 2.80.8 55.00.4 6.00.1 2.60.4 3.00.3 19.70.8 39.70.4 
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P3 – SIMPLE COLORIMETRIC COPPER(II) 

SENSOR – SPECTRAL CHARACTERIZATION 

AND POSSIBLE APPLICATIONS 
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P3 – SUPPLEMENTARY MATERIALS 

Simple colorimetric copper(II) sensor – spectral 

characterization and possible applications  

Błażej Galiński 1, Jarosław Chojnacki 2 and Ewa Wagner-Wysiecka 1,3* 

1 Department of Chemistry and Technology of Functional Materials, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of 

Technology, Narutowicza Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

2 Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza Street 

11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

3 Advanced Materials Center, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza Street 11/12, 

80-233 Gdańsk, Poland 

* corresponding author: ewa.wagner-wysiecka@pg.edu.pl 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


MATERIAŁY DODATKOWE – P3 

195 

 

Synthesis of L 

In ice bath three solutions were placed: 

A: 2-amino-4-nitrophenol (1.54 g, 10.2 mmol) in water (20 mL) acidified with conc. 

hydrochloric acid (2 mL)  

B: sodium nitrite (0.72 g, 10.5 mmol) in water (30 mL) 

C: pyrrole (0.67 g, 0.69 mL, 10 mmol) in alkalized with NaOH (2.00 g, 50 mmol) in water (30 

mL).  

Diazonium salt of 2-amino-4-nitrophenol was obtained by adding solution B to A in portions 

keeping mixture stirred. After 30 min. obtained diazonium salt and solution C were added in 

portions to alkalized pH ~10  water (300 mL) placed in an ice bath within 30 minutes keeping 

vigorous stirring of reaction mixture. After 2 h in an ice bath reaction was left for night at room 

temperature under stirring. The obtained solid was filtered off under reduced pressure and dried 

on the air. Azocompound was isolated using column chromatography with dichloromethane and 

next dichloromethane:acetone (10:1, v/v) mixture as eluents. 1.7 g (73%) of pure L, 

crystallizing as orange needles from dichloromethane, was obtained. mp. 179-180 °C (with 

decomposition); TLC: Rf = 0.62 (chloroform), Rf = 0.73 (dichloromethane); 1H NMR (metanol-

d4):  = 6.42 (1H, m, ArH), 7.04 - 7.05 (1H, m, ArH), 7.12 (1H, d, J = 9.4 Hz, ArH), 7.14 - 7.16 

(1H, m, ArH), 8.16 (1H, dd, J = 9.3 Hz, J = 2.7 Hz, ArH), 8.57 (1H, d, J = 2.8 Hz, ArH) ppm; 

1H NMR (acetone-d6):  = 6.47 - 6.48 (1H, m ArH), 7.14 - 7.15 (1H, m ArH), 7.20 (1H, d, J = 

8.8 Hz, ArH), 7.30 (1H, s, ArH), 8.20 (1H, dd, J = 9.4 Hz, J = 2.8 Hz, ArH), 8.52 (1H, d, J = 

2.8 Hz, ArH), 11.48 (~0.2 H, s, OH) ppm; 1H NMR (acetonitrile-d3):  = 6.47 - 6.48 (1H, m, 

ArH), 7.09 - 7.11 (1H, m, ArH), 7.14 (1H, d, J = 9.4 Hz, ArH), 7.21 (1H, s, ArH), 8.17 (1H, dd, 

J = 9.3 Hz, J = 2.7 Hz, ArH), 8.52 (1H, d, J = 2.8 Hz, ArH), 10.40 (~0.3H, s, NH), 11.73 (~0.3H, 

s, OH) ppm;  1H NMR (DMSO-d6):  = 6.39 - 6.41 (1H, m, ArH), 7.08 - 7.09 (1H, m, ArH), 

7.19 (1H, d, J = 9.1 Hz, ArH), 7.31 (1H, d, J = 1.2 Hz, ArH), 8.16 (1H, dd, J = 9.1 Hz, J = 2.7 

Hz, ArH), 8.33 (1H, d, J = 3.0 Hz, ArH), 10.93 (1H, s, NH), 11.92 (1H, s, OH) ppm; 13C NMR 

(DMSO-d6):  = 111.6, 112.5, 118.2, 125.8, 126.3, 138.5, 140.7, 147.0, 160.7 ppm; IR 

(crystalline film):  = 3320, 2921, 2852, 1575, 1539, 1480, 1343, 1285, 1084, 903, 794, 743, 

729, 591 cm-1; HR MS (EI) [M]+: calc. 232.0596 for C10H8N4O3, found: 232.0598; UV-vis 

(DCM): λmax () 312 (10965), 412 (26915); UV-vis (MeOH): 314 (12023), 402 (23988), ~ 

492 nm (broad, 2884); UV-vis (ACN): 316 (12023), 402 (23988); UV-vis (DMSO): 318 

(12022), 412 (21878), ~ 526  (broad, 1995); Emission spectra: λex, λem (DCM) 400, 618; 

(MeOH): 400, 614; (ACN): 400, 614.  
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Fig. S1a. 1H NMR spectrum of L (methanol-d4). 
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Fig. S1b. 1H NMR spectrum of L (acetone-d6). 
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Fig. S1c. 1H NMR spectrum of L (acetonitrile-d3). 
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Fig. S1d. 1H NMR spectrum of L (DMSO-d6). 

 

 

Fig. S1e. 13C NMR spectrum of L (DMSO-d6). 
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Fig. S1f. HRMS (EI) spectrum of L.   
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Fig. S2. 1H NMR spectra of L (1.42×10-2 M) in the presence of equimolar (top) and 5-fold excess (bottom) of 
TsOH in DMSO-d6. 
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Table S1. The position of signals of aromatic protons of L and their shift in spectra registered in the presence of 

p-toulenesulfonic acid (DMSO-d6). 

 
 1 2 3 4 5 6 NH OH 

L 7.315 6.406 7.096 8.334 8.156 7.20 10.937 11.923 

L + 1 eq TsOH 7.312 6.397 7.095 8.340 8.162 7.20 10.933 (broaden) 11.925 

L + 5 eq TsOH 7.296 6.397 7.087 8.340 8.155 7.20 not detectable 11.929 

 

 

Fig. S3. 1H NMR spectrum of L (1.42×10-2 M) registered in equimolar amount of TBAOH (DMSO-d6). 
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Fig. S4. Changes in UV-vis absorption spectra of L (4.05×10-5 M)  in the presence of the excess of metal 
perchlorates (added as solid salts) in (a) methanol (b) DMSO. 

 

 

Fig. S5. 1 H NMR spectrum of L (cL = 1.42×10-2 M) and its spectrum registered in 10-fold excess of copper(II) 

perchlorate in DMSO-d6. 
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Fig. S6. UV-vis titration trace of L (cL = 4.05×10-5 M) with copper(II) perchlorate in ACN (a) (cCu = 0-1.22×10-4 
M) and (b) (cCu = 0-6.53×10-4 M). Absorbance is decreasing after crossing the molar ratio 1:3 (L:Cu). 
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Fig. S7. Changes in UV-vis spectra of L (2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) perchlorate in DMSO of 
different content of water: (a) 0% (cCu = 0-7.43×10-5 M), (b) 10% (cCu = 0-4.67×10-5 M), (c) 30% (cCu = 0-3.85× 
10-5 M), (d) 50% (cCu = 0-3.02×10-5 M), (e) 70% (cCu = 0-4.26×10-5 M) and (f) 90% (cCu = 0-5.07×10-5 M).  
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Fig. S8. Changes in UV-vis spectra of L (2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride in DMSO with 
various content of water: (a) 0% (cCu = 0-7.45×10-5 M), (b) 10% (cCu = 0-4.69×10-5 M), (c) 30% (cCu = 0-3.45× 
10-5 M), (d) 50% (cCu = 0-3.03×10-5 M), (e) 70% (cCu = 0-4.28×10-5 M) and (f) 90% (cCu = 0-5.09×10-5 M).  
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Fig. S9. Molar ratio of L (2.16×10-5 M) with copper(II) perchlorate in DMSO with various content of water [%]: 
(a) 0% (cCu = 0-7.45×10-5 M), (b) 10% (cCu = 0-4.69×10-5 M), (c) 30% (cCu = 0-3.45×10-5 M), (d) 50% (cCu = 0-
3.03×10-5 M), (e) 70% (cCu = 0-4.28×10-5 M) and (f) 90% (cCu = 0-5.09×10-5 M). 
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Fig. S10. Molar ratio of L (2.16×10-5 M) with copper(II) chloride in DMSO with various content of water [%]: (a) 
0% (cCu = 0-7.45×10-5 M), (b) 10% (cCu = 0-4.69×10-5 M), (c) 30% (cCu = 0-3.45×10-5 M), (d) 50% (cCu = 0-
3.03×10-5 M), (e) 70% (cCu = 0-4.28×10-5 M) and (f) 90% (cCu = 0-5.09×10-5 M). 
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Fig. S11. Color change of L (cL = 2.16×10-5 M) upon addition of copper(II) perchlorate/chloride (molar ratio L:Cu) 
in DMSO with various content of water: (a) 0%, (b) 10%, (c) 30%, (d) 50%, (e) 70% and (f) 90%. 
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Fig. S12. The change of UV-Vis spectrum of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride (cCu = 
0-4.28×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v)   solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Fig. S13. Linear responses of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride (cCu = 0-4.28×10-5 M) 
in water-DMSO (9:1, v/v)  solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Fig. S14. (a) The change of UV-vis spectrum of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride (cCu 
= 0-2.61×10-5 M) in the presence of sodium hydroxide (cNaOH = 1.08×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v) and (b) 
spectral response (ΔA) towards copper(II) chloride.   
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Fig. S15. Regeneration cycles of L (cL = 2.16×10-5 M) with 0.01 M EDTA solution after addition of copper(II) 
chloride (cCu = 1.08×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v) at pH 5.0. 

 

Table S2. Spectrophotometric linear responses and limits of detection of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with 
copper(II) chloride in different solvent mixtures-DMSO (9:1, v/v). 

 Linear range [M] Equation R2 LOD [M] 

pH 5.0 6.68×10-8 – 1.58×10-5 y =  26944.8117 ∙ cCu2+ +  0.0020 0.9999 4.98×10-8 

pH 7.0 6.68×10-8 – 1.67×10-5 y =  27126.2702 ∙ cCu2+ +  0.0019 0.9997 4.95×10-8 

pH 9.0 6.68×10-8 – 1.76×10-5 y =  26491.0981 ∙ cCu2+ +  0.0020 0.9998 5.06×10-8 

pH 5.0-9.0 6.68×10-8 – 1.67×10-5 y =  26818.3153 ∙ cCu2+ +  0.0020 0.9998 5.00×10-8 

NaOH 6.68×10-8 – 2.19×10-5 y =  21633.3621 ∙ cCu2+ +  0.0010 0.9997 6.19×10-8 

AU 6.68×10-8 – 1.58×10-5 y =  22778.1017 ∙ cCu2+ +  0.0019 0.9995 5.89×10-8 

SBF 6.68×10-8 – 1.41×10-5 y =  22927.9814 ∙ cCu2+ +  0.0018 0.9995 5.85×10-8 

PBS 6.68×10-8 – 1.93×10-5 y =  21866.0887 ∙ cCu2+ +  0.0010 0.9998 6.14×10-8 
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Fig. S16. Dependences of color value of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride (cCu = 0-
4.28×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v)  solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Fig. S17. Dependence of color ratio (R/G and B/G) of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride 
(cCu = 0-4.28×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v)  solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Fig. S18. Dependence of color intensity (IG) of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride (cCu = 
0-4.28×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v)  solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Fig. S19. Dependence of color change (ΔERGB) of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with copper(II) chloride 
(cCu = 0-4.28×10-5 M) in water-DMSO (9:1, v/v)  solvent mixture at pH: (a) 5.0, (b) 7.0 and (c) 9.0. 
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Table S3. Colorimetric linear responses and limits of detection of L (cL = 2.16×10-5 M) upon titration with 
copper(II) chloride in different solvent mixtures water-DMSO (9:1, v/v).   

 Method Linear range [M] Equation R2 LOD [M] 

pH 5 

G 8.92×10-8 – 1.50×10-5 y =  −3626600.00 ∙ cCu2+ +  180.49 0.9957 1.25×10-7 

B 8.92×10-8 – 1.50×10-5 y =  1745630.00 ∙ cCu2+ +  119.30 0.9926 1.65×10-7 

R/G 8.92×10-8 – 2.01×10-5 y =  29425.6208 ∙ cCu2+ +  0.9486 0.9913 2.47×10-7 

B/G 8.92×10-8 – 2.01×10-5 y =  31877.4469 ∙ cCu2+ +  0.6367 0.9947 1.49×10-7 

IG 8.92×10-8 – 2.01×10-5 y =  10237.933 ∙ cCu2+ − 6,3463 0.9988 1.41×10-7 

ΔERGB 8.92×10-8 – 1.58×10-5 y =  3888790.00 ∙ cCu2+ +  4.31 0.9981 8.33×10-8 

pH 7 

G 8.92×10-8 – 1.76×10-5 y =  −3767650.00 ∙ cCu2+ +  177.94 0.9986 1.19×10-7 

B 8.92×10-8 – 1.76×10-5 y =  2459540.00 ∙ cCu2+ +  112.10 0.9691 1.08×10-7 

R/G 8.92×10-8 – 1.84×10-5 y =  30318.4206 ∙ cCu2+ + 0.9720 0.9502 2.48×10-7 

B/G 8.92×10-8 – 1.84×10-5 y =  39377.6271 ∙ cCu2+ + 0.5962 0.9927 1.13×10-7 

IG 8.92×10-8 – 1.93×10-5 y =  11506,789 ∙ cCu2+ − 0.005 0.9965 1.28×10-7 

ΔERGB 8.92×10-8 – 1.76×10-5 y =  4353340.00 ∙ cCu2+ +  5.83 0.9973 7.72×10-8 

pH 9 

G 8.92×10-8 – 1.76×10-5 y =  −3768180.00 ∙ cCu2+ +  177.95 0.9986 1.14×10-7 

B 8.92×10-8 – 1.76×10-5 y =  2480100.00 ∙ cCu2+ +  111.96 0.9686 9.68×10-8 

R/G 8.92×10-8 – 1.93×10-5 y =  32352.5629 ∙ cCu2+ + 0.9972 0.9545 2.41×10-7 

B/G 8.92×10-8 – 1.93×10-5 y =  43896.2284 ∙ cCu2+ + 0.5400 0.9922 9.57×10-8 

IG 8.92×10-8 – 2.10×10-5 y =  11629,740 ∙ cCu2+ − 0.013 0.9938 1.91×10-7 

ΔERGB 8.92×10-8 – 1.84×10-5 y =  4649150.00 ∙ cCu2+ +  3.11 0.9979 6.37×10-8 

SBF 

G 8.92×10-8 – 1.50×10-5 y =  −2955360.00 ∙ cCu2+ +  159.81 0.9967 1.52×10-7 

B 8.92×10-8 – 1.41×10-5 y =  4107680.00 ∙ cCu2+ +  76.11 0.9949 1.10×10-7 

R/G 8.92×10-8 – 1.93×10-5 y =  21065.7868 ∙ cCu2+ +  1.1384 0.9917 2.28×10-7 

B/G 8.92×10-8 – 2.18×10-5 y =  44917.0613 ∙ cCu2+ +  0.4568 0.9974 1.07×10-7 

IG 8.92×10-8 – 1.84×10-5 y =  9079.049 ∙ cCu2+ +  0.012 0.9978 1.65×10-7 

ΔERGB 8.92×10-8 – 1.32×10-5 y =  5194630.00 ∙ cCu2+ +  4.18 0.9993 8.66×10-8 
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Fig. S20. Response time of optode with L upon immersion in copper(II) solution in pH 5.0. 
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Fig. S21. Regeneration cycles for optodes in 0.1 M HCl solution after contact with copper(II) chloride solution 

(cCu = 1.08×10-5 M) at pH 5.0. 
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Fig. S22. Dependence of  the change of absorbance at wavelength corresponding to the optode maximum (A412) 

on the subsequent uses of membrane after contact with solutions with different concentration of copper(II) ions. 

 

Table S4. Colorimetric linear responses and limits of detection of optode upon titration with copper(II) chloride 
at pH 5.0. 

Method Linear range [M] Equation R2 LOD [M] 

G 4.31×10-7 – 2.48×10-5 y =  1378590.00 ∙ cCu2+ +  184.56 0.9979 9.72×10-7 

R/G 2.16×10-7 –1.72×10-4 y =  5807.5987 ∙ cCu2+ +  0.9464 0.9879 8.27×10-7 

B/G 4.31×10-7 –1.72×10-4 y =  5059.1818 ∙ cCu2+ +  0.2962 0.9940 9.49×10-7 

IG 2.16×10-7 –2.48×10-5 y =  3591.6045 ∙ cCu2+ +  0.0093 0.9959 4.57×10-7 

ΔERGB 4.31×10-7 – 2.48×10-5 y =  1476470.00 ∙ cCu2+ +  6.67 0.9993 4.06×10-7 

 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


P3 – MATERIAŁY DODATKOWE 

216 

 

Table S5. Elemental composition of drinking water samples. 

mg/L 
Drinking water 

1 2 3 

Na+ 11.00 91.50 33.17 

K+ 5.00 7.50 3.73 

Mg2+ 21.90 103.50 61.62 

Ca2+ 130.30 228.60 325.80 

HCO3
− 539.10 1479.90 1314.00 

SO4
2− 1.00 16.30 16.50 

Cl− 5.00 17.70 8.93 

F− 0.50 0.05 0.11 

H2SiO4 - 35.00 - 

SiO2 22.10 - - 

CO2 - <1500.00 <1500.00 

 

Table S6. Elemental composition of Qnova calibration solution. 

 Qnova calibration solution [µg/L] 

Be2+ 35.00±1.75 

Zn2+ 20.00±1.00 

Cu2+, Ni2+ 15.00±0.75 

Al3+, Ga3+, Mg2+ 10.00±0.50 

Co2+, Li+, Sc2+ 8.00±0.40 

Ag+, Mn2+ 6.00±0.30 

Sr2+ 5.00±0.25 

Ba2+, Tl3+ 4.00±0.20 

Bi3+, Ce2+, Cs+, Ho3+, In3+, Rh3+, Ta5+, Tb3+, UO2
2+, Y3+ 3.00±0.15 
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P4 – SUPPLEMENTARY MATERIALS 

Chromogenic azomacrocycles with imidazole 

residue: Structure vs. properties 

Błażej Galiński 1, Jarosław Chojnacki 2, Katarzyna Szwarc-Karabyka 3, Adrian Małkowski 1#, 

Diana Sopel 1#, Agnieszka Zwolińska 1#, Ewa Wagner-Wysiecka *,1,4 

1Department of Chemistry and Technology of Functional Materials, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of 

Technology, Narutowicza Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

2Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza Street 

11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

3Nuclear Magnetic Resonance Laboratory, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza 

Street 11/12, 80-233 Gdańsk, Poland 

4Advanced Materials Center, Faculty of Chemistry, Gdańsk University of Technology, Narutowicza Street 11/12, 

80-233 Gdańsk, Poland 

*corresponding author: ewa.wagner-wysiecka@pg.edu.pl 

# authors of the same degree of contribution given in alphabetical order 
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Synthesis 

Synthesis of crowns 1-4 

OH

NO
2

O

NO
2

O

O
2
N

(CH2)n O

NH
2

O

NH
2

(CH2)n

Br Br(CH2)n

O O

NN
N

N

NN

R

H

+

  9. n = 4
10. n = 5

11. n = 4
12. n = 5

H2NNH2

  Pd/C

EtOH

a) NaNO2, HCl

b) imidazole or 
4-methylimidazole,
    water, pH ~11

1. n = 4, R = H,     24%    
2. n = 4, R = Me,   37%
3. n = 5, R = H,     35%
4. n = 5, R = Me,   40%   

2

 

Yield(CH2)n

 

Scheme. Synthesis of macrocyclic compounds 1-4 with hydrocarbon linker.  

 

1,4-bis(2-nitrophenoxy)butane (9) and 1,5-bis(2-nitrophenoxy)pentane (10) 

Compounds 9 and 10 were prepared analogously as described in the literature [1, 2]. A mixture 

of 2-nitrophenol (16 mmol), 1,4-dibromobutane (9 mmol) or 1,5-dibromopentane (9 mmol) and 

anhydrous potassium carbonate (16 mmol) in dry dimethylformamide (6 mL) were stirred and 

heated at 140 °C for 2 h. The mixture was diluted with cooled water (120 mL) to precipitate 

crude dinitro derivatives 9 or 10. Pure compounds 9 and 10 were obtained after crystallization 

from propan-2-ol (20 mL). 9: yield 90%, light beige solid, mp 123 – 124 °C (lit. mp 124 °C) 

[3]; 10: yield 80%, light beige solid, mp 82 – 83 °C. (lit. mp 83 °C) [3].  

 

1,4-bis(2-aminophenoxy)butane (11) and 1,5-bis(2-aminophenoxy)pentane (12) 

Compounds 11 and 12 were obtained using protocols described in the literature [2, 4-8]. The 

reaction mixture containing compound 9 (5.5 mmol) or 10 (5.5 mmol) and propan-2-ol (50 mL) 

together with a Pd/C catalyst was magnetically stirred and heated in an oil bath at 58 °C. 

Aqueous hydrazine solution (80%) was added to the reaction mixture in 4 portions (0.5 mL 

each). Five hours after the last portion of hydrazine was added, the solution was filtered off to 

separate the catalyst. The solvent was evaporated under the reduced pressure. Amines were 

crystallized from propan-2-ol. 11: yield 90%, white flakes, mp 108 – 109 °C (lit. mp 108 – 110 

°C) [3]; 12: yield 87%, white flakes, mp 60 – 61 °C. (lit. mp 61 – 62 °C) [3].  
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Preparation of new diazocrowns 1-4 

The synthesis of diazocrown 1-4 was based on a high dilution approach [2, 4-8]. Three solutions 

were prepared: 

I: Diaminopodand 11 or 12 (1 mmol) and concentrated hydrochloric acid (0.5 mL) in water (20 

mL) (DMF or THF in needed amount can be added to increase solubility of amines); 

II: Sodium nitrite (2 mmol) in water (30 mL); 

III: Imidazole (1 mmol) or 4-methylimidazole (1 mmol) and sodium hydroxide (5 mmol) in 

water (30 mL). 

All solutions were cooled in an ice bath to 0 – 5 °C. Solution II was added portionwise to 

solution I to obtain the bisdiazonium salt. The combined solutions were left for 30 min in an 

ice bath. After this time, solutions I-II (bisdiazonium salt) and III were added dropwise to 

deionized water (300 mL) at pH ~10 (NaOH), within 30 min, ensuring intensive stirring of the 

reaction system. The pH was controlled during the addition of solutions to the reaction 

container. After 2 h, the ice bath was removed, and the mixture was left for 24 h at room 

temperature. The precipitate was filtered off under reduced pressure. Products were isolated by 

column chromatography using initially dichloromethane and finally dichloromethane:acetone 

(10:1, v/v) as eluent. 

 

Compound 1: yield 24%; red solid; mp 204 – 206 °C (with 

decomposition); Rf = 0.40 (dichloromethane:acetone 20:1); 1H 

NMR (chloroform-d, 500MHz, δ [ppm]): 2.17  –  2.52 (4H, m), 

4.26  – 4.30 (4H, m), 7.09  –  7.15 (2H, m), 7.28  – 7.31 (2H, 

m), 7.55 (1H, td, J1 = 1.7 Hz, J2 = 7.1 Hz), 7.64 (1H, td , J1 = 

1.6 Hz, J2 = 7.1 Hz), 7.78 (1H, dd, J1 = 1.6 Hz, J2 = 7.6 Hz), 7.82 (1H, dd, J1 = 1.6 Hz, J2 = 7.6 

Hz), 7.96 (1H, s), 10.81 (1H, bs, NH); 13C NMR (chloroform, 125 MHz, δ [ppm]): 159.2, 158.4, 

153.2, 145.9, 140.4, 140.3, 136.5, 134.6, 121.4, 121.3, 115.6, 115.3, 115.0, 114.9, 69.5, 69.3, 

27.5, 27.3; FTIR (ATR, cm-1): 3436, 3123, 3069, 2956, 2909, 2869, 1587, 1567, 1531, 1485, 

1463, 1401, 1380, 1358, 1289, 1306, 1262, 1244, 1224, 1208, 1149, 1111, 1099, 1063, 1031, 

990, 968, 938, 905, 858, 840, 769, 741, 727, 670, 641, 604, 556, 534, 507, 482, 458, 439, 417; 

UV-Vis (acetonitrile): λ1(ε1) = 317 (9.36×103), λ2(ε2) = 373 (1.26×104), λ3(ε3) = 485 (1.57×104); 

UV-Vis (acetonitrile:water 9:1): λ1(ε1) = 318 (1.00×104), λ2(ε2) = 375 (1.31×104), λ3(ε3) = 487 

(1.60×104); HRMS [EI]: 362.1496 calculated for: C19H18N6O2 362.1491.  

 

 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


MATERIAŁY DODATKOWE – P4 

235 

 

Compound 2: yield 37%; red solid; mp 276 – 280 °C (with 

decomposition); Rf = 0.44 (dichloromethane:aceton 20:1); 1H 

NMR (acetone-d6, 500MHz, δ [ppm]): 2.13 – 2.19 (4H, m), 2.64 

(3H, s), 4.25 (2H, t, J = 4.4 Hz), 4.29 (2H, t, J = 4.7 Hz), 7.08 – 

7.14 (2H, m), 7.23 (1H, dd, J1 = 1.1 Hz, J2 = 8.2 Hz), 7.29 (1H, 

dd, J1 = 1.1 Hz, J2 = 8.2 Hz), 7.49 – 7.52 (1H, m), 7.61 – 7.64 (1H, m), 7.78 – 7.81 (2H, m), 

10.64 (1H, bs, NH); 13C NMR (chloroform-d, 125 MHz, δ [ppm]: 159.4, 158.2, 140.5, 140.3, 

136.8, 134.1, 121.4, 121.4, 115.7, 115.0, 110.0, 69.7, 69.4, 27.5, 27.3; FTIR (ATR,  

cm-1): 3426, 3061, 2909, 2859, 1589, 1574, 1542, 1485, 1456, 1377, 1338, 1304, 1285, 1259, 

1231, 1152, 1126, 1105, 1066, 1033, 978, 939, 919, 861, 754, 739, 716, 661, 628, 592, 575, 

552, 478, 444, 418;  UV-Vis (acetonitrile): λ1(ε1) = 317 (1.35×104), λ2(ε2) = 373 (1.60×104), 

λ3(ε
3) = 502 (2.18×104); UV-Vis (acetonitrile:water 9:1): λ1(ε1) = 318 (1.39×104), λ2(ε2) = 375 

(1.63×104), λ3(ε3) = 504 (2.23×104); HRMS [EI]: 376.1655 calculated for: C20H20N6O2 

376.1648. 

 

Compound 3: yield 35%; red solid; mp 172 – 176 °C (with 

decomposition); Rf = 0.53 (chloroform:acetone 100:1); 1H 

NMR (acetone-d6, 500MHz, δ [ppm]): 1.92 – 1.98 (4H, m), 2.04 

– 2.18 (2H, m, under residual acetone-d6 signal), 4.30 (2H, t, J 

= 4.9 Hz), 4.33 (2H, t, J = 4.9 Hz), 7.03 – 7.10 (2H, m), 7.28 

(1H, d, J = 8.2 Hz), 7.33 (1H, d, J = 8.3 Hz), 7.51 – 7.54 (1H, m), 7.60 – 7.63 (1H, m), 7.76 

(1H, dd, J1 = 1.6 Hz, J2 = 8.2 Hz), 7.83 (1H, dd, J1 = 1.7 Hz, J2 = 7.6 Hz), 8.04 (1H, s) 10.51 

(1H, bs, NH); 13C NMR (chloroform-d, 125 MHz): 158.2, 157.4, 145.5, 140.9, 140.8, 135.5, 

133.7, 132.7, 120.8, 120.7, 116.3, 115.7, 113.4, 68.0, 67.9, 30.9, 24.0; FTIR (ATR,  

cm-1): 3439, 3063, 2949, 2931, 2887, 2863, 1588, 1576, 1528, 1485, 1459, 1388, 1310, 1280, 

1268, 1233, 1201, 1156, 1143, 1115, 1054, 1036, 981, 947, 904, 858, 840, 824, 757, 739, 665, 

642, 605, 579, 556, 539, 500, 483, 426; UV-Vis (acetonitrile): λ1(ε1) = 319 (9.82×103), λ2(ε2) = 

377 (1.46×104), λ3(ε3) = 492 (2.01×104); UV-Vis (acetonitrile:water 9:1): λ1(ε1) = 320 

(1.02×104), λ2(ε2) = 379 (1.50×104), λ3(ε3) = 494 (2.20×104); HRMS [EI]: 376.1654 calculated 

for: C20H20N6O2 376.1648. 
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 Compound 4: yield 40%; red solid; mp 182 – 184 °C (with 

decomposition); Rf = 0.60 (chloroform:acetone 100:1); 1H 

NMR (acetone-d6, 500MHz, δ [ppm]): 1.92-1.97 (4H, m), 2.04 

– 2.18 (2H, m, under residual acetone-d6 signal), 2.66 (3H, s), 

4.28 (2H, t, J = 4.9 Hz), 4.36 (2H, t, J = 4.9 Hz), 7.02 – 7.10 

(2H, m), 7.26 (1H, d, J = 8.2 Hz), 7.32 (1H, d, J = 8.8 Hz), 7.47 – 7.50 (1H, m), 7.58 – 7.67 

(1H, m), 7.75 – 7.83 (2H, m), 10.38 (1H, bs, NH);  Due to low solubility of 4 instead of 

standard 13C NMR spectra, heterocorrelation spectra gHSQC and gHMBC were recorded; 

FTIR (ATR, cm-1): 3647, 3433, 3079, 2938, 2907, 2869, 2838, 1589, 1578, 1544, 1488, 1470, 

1454, 1429, 1399, 1383, 1353, 1308, 1281, 1263, 1254, 1230, 1218, 1177, 1159, 1132, 1114, 

1073, 1053, 1041, 1030, 980, 939, 879, 856, 823, 759, 749, 722, 711, 688, 679, 643, 625, 605, 

591, 574, 555, 543, 509, 479, 447, 418; UV-Vis (acetonitrile): λ1(ε1) = 319 (7.15×103), λ2(ε2) = 

377 (9.80×103), λ3(ε3) = 506 (1.52×104); UV-Vis (acetonitrile:water 9:1): λ1(ε1) = 320 

(7.70×103), λ2(ε2) = 379 (1.02×104), λ3(ε3) = 508 (1.60×104); HRMS [EI]: 390.1796 calculated 

for: C21H22N6O2 390.1804. 

 

1H, 13C NMR, LR and HRMS, FT-IR (ATR) spectra of newly obtained compounds 1-4 are 

shown in Supplementary Materials (Figures S1-S16). 

Compounds 5-8 were synthesized analogously to previous protocol [5, 7] and the identity of 

material was confirmed by comparison of TLC and spectral properties with original samples of 

crowns deposited in our lab. 

1. E. Luboch, V.C. Kravtsov, A. Konitz, Reductive cyclization products of 1,2-bis(2-nitrophenoxy)ethanes. X-

ray structures of 10-membered azoxycrown ether stereoisomers and the sodium iodide complex of a 20-

membered azoazoxycrown, J. Supramol. Chem., 2001, 1, 101–110. 

2. B. Galiński, E. Luboch, J. Chojnacki, E. Wagner-Wysiecka, Novel diazocrowns with pyrrole residue as 

lead(II) colorimetric probes, Materials, 2021, 14, 7239. 

3. R. Jaunin, R. Holl, Macrocycles synthétiques. I. Action du sodium sur les o, o’-polyméthylènedioxy-bis-

(benzylidène-anilines), Helv. Chim. Acta, 1958, 41, 1783–1792. 

4. E. Wagner-Wysiecka, E. Luboch, M. Kowalczyk, J.F. Biernat, Chromogenic macrocyclic derivatives of 

azoles-synthesis and properties, Tetrahedron, 2003, 59, 4415–4420. 

5. E. Luboch, E. Wagner-Wysiecka, M. Fainerman-Melnikova, L.F. Lindoy, J.F. Biernat, Pyrrole azocrown 

ethers. Synthesis, complexation, selective lead transport and ion-selective membrane electrode studies, 

Supramol. Chem., 2006, 18, 593–601.  

6. E. Wagner-Wysiecka, M. Jamrógiewicz, M.S. J.F. Fonari, Biernat, Azomacrocyclic derivatives of imidazole: 

Synthesis, structure, and metal ion complexation properties, Tetrahedron, 2007, 63, 4414–4421. 

7. E. Wagner-Wysiecka, E. Luboch, M.S. Fonari, The synthesis, X-ray structure and metal cation complexation 

properties of colored crown with two heterocyclic residues as a part of macrocycle, Pol. J. Chem., 2008, 82, 

1319–1330.  

8. E. Wagner-Wysiecka, T. Rzymowski, M.S. Fonari, R. Kulmaczewski, E. Luboch, Pyrrole azocrown ethers-

synthesis, crystal structures, and fluorescence properties, Tetrahedron, 2011, 67, 1862–1872.  
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Spectra 

 

Fig. S1. 1H NMR spectrum of 1 (acetone-d6). 
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Fig. S2. 13C NMR spectrum of 1 (chloroform-d). 
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Fig. S3. EI mass spectra LR (top) and HR (bottom) of 1.  
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Fig. S4. FTIR (ATR) spectrum of 1. 

 

 

Fig. S5. 1H NMR spectrum of 2 (acetone-d6). 
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Fig. S6. 13C NMR spectrum of 2 (chloroform-d). 
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Fig. S7. EI mass spectra LR (top) and HR (bottom) of 2. 
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Fig. S8. FTIR (ATR) spectrum of 2.  

 

 

 

Fig. S9. 1H NMR spectrum of 3 (acetone-d6). 
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Fig. S10. 13C NMR spectrum of 3 (chloroform-d). 
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Fig. S11. EI mass spectra LR (top) and HR (bottom) of 3. 
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Fig. S12. FTIR (ATR) spectrum of 3.  

 

 

 

Fig. S13. 1H NMR spectrum of 4 (acetone-d6). 
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Fig. 14. Top: 1H NMR spectrum of 4 (DMSO-d6); bottom: ROESY spectrum of 4 (DMSO-d6).  
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Fig. S15. EI mass spectra LR (top) and HR (bottom) of 4. 
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Fig. S16.  FTIR (ATR) spectrum of 4. 
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Fig. S16a. NMR spectra of 6: a) 1H b) ROESY c) gHSQC d) ghmbc (DMSO-d6). 
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Other Supplementary data 

Table S1. Determined values of lipophilicity (logPTLC) of macrocyclic chromoionophores 1-8. 

 1 2 3 4 5 6 7 8 

logPTLC 7.62±0.03 8.39±0.04 7.73±0.05 8.54±0.03 5.36±0.03 6.41±0.03 5.43±0.02 6.03±0.04 

 

 

 

Fig. S17. Color changes of macrocyclic compounds 1-8 (c ~ 5.0×10-5 mol/dm3) in the presence of TsOH and 

TBAOH in acetonitrile and acetonitrile:water 9:1(v/v). In the pictures, in series of three, from left to right: 

respective macrocycle, and its solution in the presence of TsOH and next TBAOH. 
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Fig. S18. Changes in absorption spectra of macrocyclic compounds 1-4 during spectrophotometric titration with 

TsOH solution in acetonitrile: a) 1 (c1 = 4.97×10-5 M) (cTsOH = 0-6.40×10-5 M); b) 2 (c2 = 4.96×10-5 M) (cTsOH = 0-

7.70×10-5 M); c) 3 (c3 = 5.09×10-5 M) (cTsOH = 0-5.13×10-5 M); d) 4 (c4 = 4.91×10-5 M) (cTsOH = 0-6.57×10-5 M). 
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Fig. S19. Changes in absorption spectra of macrocyclic compounds 1-4 during spectrophotometric titration with 

TBAOH solution in acetonitrile: a) 1 (c1 = 4.97×10-5 M) (cTBAOH = 0-5.48×10-5 M); b) 2 (c2 = 4.96×10-5 M) (cTBAOH 

= 0-1.01×10-4 M); c) 3 (c3 = 5.09×10-5 M)(cTBAOH = 0-5.59×10-5 M); d) 4 (c4 = 4.91×10-5 M) (cTBAOH = 0-6.05×10-

4 M). 

 

Table S2. Wavelengths corresponding to the maxima of 1-4 in the presence of TsOH (A) and TBAOH (B) and the 

equilibrium constants (logK) in the macrocyclic compound:acid/base system. 

 1 2 3 4 

λ [nm] 485 502 492 506 

λL+A [nm] 530-610 540-630 520-620 540-650 

λL+B [nm] 515 542 510 534 

 

 

 

Fig. S20. Color changes of macrocyclic compounds 1-4 (left) and 5-8 (right) in the presence alkali and alkaline 

earth metal perchlorates, in the acetonitrile and acetonitrile:water (9:1,v/v) solution.  
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Fig. S21. Changes in absorption spectra of 1-4 during spectrophotometric titration with lead(II) perchlorate in 

acetonitrile: a) 1 (c1 = 4.97×10-5 M) (cPb = 0-9.46×10-5 M); b) 2 (c2 = 4.96×10-5 M) (cPb = 0-9.93×10-5 M); c) 3 (c3 

= 5.09×10-5 M) (cPb = 0-6.17×10-5 M); d) 4 (c4 = 4.91×10-5 M) (cPb= 0-7.11×10-5 M). 
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Fig. S22. Changes in absorption spectra of 5-8 during spectrophotometric titration with lead(II) perchlorate in 

acetonitrile a) 5 (c5 = 4.97×10-5 M) (cPb = 0-5.54×10-5 M); b) 6 (c6 = 4.99×10-5 M) (cPb = 0-5.97×10-5 M); 

c) 7 (c7 = 4.90×10-5 M) (cPb = 0-5.12×10-5 M); d) 8 (c8 = 5.00×10-5 M) (cPb= 0-5.97×10-5 M). 
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Fig. 23. Job’s plots for complexes of 1-4 with lead(II) perchlorate: a) 1 (c1 = 2.49×10-5 M), b) 2  (c2 = 2.48×10-5 

M), c) 3 (c3 = 2.55×10-5 M) and d) 4 (c4 = 2.46×10-5 M) in acetonitrile. 
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Fig. 24. Job’s plots for complexes of 1-4 with lead(II) perchlorate: a) 1 (c1 = 2.49×10-5 M), b) 2 (c2 = 2.48×10-5 

M), c) 3 (c3 = 2.55×10-5 M) and d) 4 (c4 = 2.46×10-5 M) in acetonitrile:water (9:1, v/v). 

 

Table S3. Stability constants (log K) of complexes (3:2, crown:Pb(II)) of macrocycles 1-8 with lead(II) in 

acetonitrile and acetonitrile:water (9:1, v/v).  

 1 2 3 4 5 6 7 8 

acetonitrle 17.99±0.03 18.20±0.05 18.49±0.08 18.86±0.11 17.24±0.03 17.91±0.06 19.66±0.10 20.18±0.12 

acetonitrile:water 

(9:1 v/v) 
16.94±0.12 17.30±0.09 17.41±0.14 17.48±0.18 16.45±0.11 16.99±0.12 18.07±0.16 18.22±0.20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


P4 – MATERIAŁY DODATKOWE 

258 

 

250 350 450 550 650 750
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 (a)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 [

-]

Wavelength [nm]

250 350 450 550 650 750
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 (b)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 [

-]

Wavelength [nm]

250 350 450 550 650 750
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 (c)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 [

-]

Wavelength [nm]

250 350 450 550 650 750
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

 

 (d)

A
b

s
o

rb
a
n

c
e
 [

-]

Wavelength [nm]

 

Fig. 25. Changes in the absorption spectra of compounds 1-4 during spectrophotometric titration with copper(II) 

perchlorate solution in acetonitrile: a) 1 (c1 = 4.97×10-5 M) (cCu = 0-6.97×10-5 M); b) 2 (c2 = 4.96×10-5 M) (cCu = 

0-8.03×10-5 M); c) 3 (c3 = 5.09×10-5 M) (cCu = 0-7.50×10-5 M); d) 4 (c4 = 4.91×10-5 M) (cCu= 0-6.92×10-5 M). 
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Fig. 26. Changes in the absorption spectra of compounds 1-4 during spectrophotometric titration with copper(II) 

perchlorate solution in acetonitrile:water (9:1, v/v) mixture: a) 1 (c1 = 4.97×10-5 M) (cCu = 0-4.42×10-4 M); b) 2 

(c2 = 4.96×10-5 M) (cCu = 0-3.41×10-4 M); c) 3 (c3 = 5.09×10-5 M) (cCu = 0-4.17×10-4 M); d) 4 (c4 = 4.91×10-5 M) 

(cCu= 0-5.36×10-4 M). 

 

Table S4. Linear response range and detection limits for copper(II) determined for sensor materials with 

chromoionophores 3-8.  

Material with… Equation R2 
Linear response Cu(II)  

[M] 

LOD 

[M] 

3 𝑦 = 21.99 + 129.47 0.9970 1.0×10-5 – 1.0×10-3 1.49×10-6 

4 𝑦 = 25.39 + 159.20 0.9946 1.0×10-6 – 1.0×10-3 6.23×10-7 

5 𝑦 = 20.63 + 133.05 0.9962 1.0×10-6 – 1.0×10-3 4.17×10-7 

6 𝑦 = 25.28 + 157.06 0.9942 1.0×10-6 – 1.0×10-3 7.02×10-7 

7 𝑦 = 20.81 + 134.48 0.9984 1.0×10-6 – 1.0×10-3 4.09×10-7 

8 𝑦 = 18.86 + 121.17 0.9993 1.0×10-6 – 1.0×10-3 4.45×10-7 

 

Table S5. Linear response range and detection limits for lead(II) determined for materials with 

chromoionophores 3-8. 

Material with… Equation R2 
Linear response Pb(II) 

[M] 

LOD 

[M] 

3 𝑦 = 28.40 + 156.28 0.9929 1.0×10-5 – 1.0×10-3 3.51×10-6 

4 𝑦 = 30.49 + 185.70 0.9978 1.0×10-6 – 1.0×10-3 9.20×10-7 

5 𝑦 = 29.54 + 180.25 0.9913 1.0×10-6 – 1.0×10-3 8.85×10-7 

6 𝑦 = 27.37 + 180.67 0.9992 1.0×10-6 – 1.0×10-3 2.84×10-7 

7 𝑦 = 24.71 + 161.65 0.9978 1.0×10-6 – 1.0×10-3 3.31×10-7 

8 𝑦 = 26.31 + 159.44 0.9956 1.0×10-6 – 1.0×10-3 9.83×10-7 
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Fig. S1. 1H NMR spectrum of 2 (3.64×10-3 M) in DMSO-d6. 

 

 

Fig. S2. 1H NMR spectrum of 2 (3.64×10-3 M) registered in the presence of equimolar amount of bismuth(III) 

nitrate in DMSO-d6. 
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Fig. S3. 1H NMR spectrum of 2 (3.64×10-3 M) registered in the presence of 10-fold molar excess of bismuth(III) 

nitrate in DMSO-d6. 
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Fig. S4. Molar ratio of compounds with bismuth(III) nitrate in DMSO-water (1:1, v/v) : a) 1 (c1 = 4.10×10-5 M) 

(cBi(III) = 0 – 6.29×10-5 M) and b) 2 (c2 = 4.11×10-5 M) (cBi(III) = 0 – 7.91×10-5 M). 
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Fig. S5. Job’s plots for bismuth(III) nitrate in DMSO-water (1:1, v/v) with compound: a) 1 and b) 2.  
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Fig. S6. Molar ratio of compounds with lead(II) nitrate in DMSO-water (1:1,v/v): a) 1 (c1 = 4.10×10-5 M) (cPb(II)= 

0- 7.35×10-5 M) and b) 2 (c2 = 4.11×10-5 M) (cPb(II)= 0 – 7.83×10-5 M). 
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Fig. S7. Job’s plots for lead(II) nitrate in DMSO-water (1:1, v/v) with compound: a) 1 and b) 2. 

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

 
 (a)


A

KTClPB [mg]

 Bi(III)

 Pb(II)

   

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0

4

8

12

16

20

 

 (b)
T

im
e

 [
m

in
]

KTClPB [mg]

 Bi(III)

 Pb(II)

 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0

4

8

12

16

20

 

 (c)


A

 [
%

]

KTClPB [mg]

 Bi(III)

 Pb(II)

 

Fig. S8. Effect of the amount of  KTClPB on the parameters of optode with compound 1: a) the value of generated 

signal (A), b) response time (t95) and c) leaching of chromoinonophores (expressed as a percentage of change in 

absorbance A%) from membranes after 10 regeneration cycles. 
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Fig. S9. Response time of the optodes: a) 1 and b) 2; for the presence of bismuth(III) and lead(II) salts at 

concentration 1.05×10-5 M. 
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Fig. S10. Regeneration cycles of optodes with compound 1 and 2 after contact with: a) bismuth(III)/EDTA and b) 

lead(II) nitrates/nitric acid (0 – first time usage).  
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Fig. S11. Reproducibility of optodes with: a) 1 and b) 2; after contact with bismuth(III) and lead(II) nitrates 

(1.05×10-5 M). 
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Fig. S12. Response of optodes with compound 1 and 2 after contact with: a) bismuth(III) and b) lead(II) nitrates; 

storage in a dry and dark place for different time (weeks, 0 – first time usage) 
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Fig. S13. Dependence of the change in the value of the generated signal (ΔA) of the optodes in the presence of 

bismuth(III) (cBi(III) = 0 – 2.02×10-5 M): a) 1 and b) 2; and in the presence of lead(II) (cPb(II) = 0 – 2.33×10-5 M):  

c) 1 and d) 2; with marking the range of the linear response. 

  

P
o

b
ra

no
 z

 m
o

st
w

ie
d

zy
.p

l

http://mostwiedzy.pl


MATERIAŁY DODATKOWE – P5 

 

281 

 

0.0 5.0x10
-6

1.0x10
-5

1.5x10
-5

2.0x10
-5

2.5x10
-5

0

20

40

60

80

100

120

140

160

 

 (a)


E
R

G
B

Bi(III) [M]

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99571

Value Standard Error

Intercept 2.95923 0.67645

Slope 8.40251E6 166218.73109

    

0.0 5.0x10
-6

1.0x10
-5

1.5x10
-5

2.0x10
-5

2.5x10
-5

0

20

40

60

80

100

120

140

160

 

 (b)


E

R
G

B

Bi(III) [M]

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99816

Value Standard Error

Intercept 0.00531 0.31696

Slope 7.3041E6 86869.35453

 

0.0 5.0x10
-6

1.0x10
-5

1.5x10
-5

2.0x10
-5

2.5x10
-5

0

20

40

60

80

100

120

140

160

 

 (c)


E

R
G

B

Pb(II) [M]

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99722

Value Standard Error

Intercept 2.39106 0.3959

Slope 5.77787E6 96534.82546

    

0.0 5.0x10
-6

1.0x10
-5

1.5x10
-5

2.0x10
-5

2.5x10
-5

0

20

40

60

80

100

120

140

160

 

 (d)


E

R
G

B

Pb(II) [M]

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0.99752

Value Standard Error

Intercept -1.09586 0.30222

Slope 5.89559E6 84912.17872

 

Fig. S14. Dependence of the color change (ΔERGB) of the optode with bismuth(III) (cBi(III) = 0 – 2.02×10-5 M):  

a) 1 and b) 2; and with lead(II) (cPb(II) = 0 – 2.33×10-5 M): c) 1 and d) 2; with the range of linear response marked. 
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Fig. S15. Dependence of the change in the value of the generated signal (ΔA) of the optodes in the presence of 

bismuth(III) and lead(II) (cBi(III)/Pb(II) = 0 – 1.13×10-5 M): a) 1 and b) 2 for bismuth(III); c) 1 and d) 2 for lead(II); 

extended and superimposed on ranges of linear responses for single ions, with the range of the linear response 

marked. 
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Table S1. Determination of bismuth(III) by optodes with chromoionophore 1 in real samples and for commercial 

Standard Reference Solution. 

 Added 

Bi(III) [M] 

Found Bi(III) 

ΔA Recovery RSD ΔERGB Recovery RSD 

Bi(III) [M] % % Bi(III) [M] % % 

Standard 

Reference 

Solution  

of bismuth(III) 

4.78×10-7 4.82×10-7 100.75 3.71 4.85×10-7 101.42 5.18 

9.57×10-7 9.53×10-7 99.58 3.21 9.57×10-7 99.99 3.73 

4.78×10-6 4.80×10-6 100.32 1.29 4.78×10-6 99.94 2.00 

9.57×10-6 9.56×10-6 99.90 0.64 9.57×10-6 99.99 1.44 

Tap water 1 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.71×10-7 98.61 7.43 4.81×10-7 100.59 7.47 

9.57×10-7 9.63×10-7 100.65 3.41 9.65×10-7 100.81 4.87 

4.78×10-6 4.82×10-6 100.75 1.49 4.79×10-6 100.27 1.51 

9.57×10-6 9.58×10-6 100.11 0.74 9.59×10-6 100.20 1.57 

Tap water 2 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.71×10-7 98.61 3.91 4.77×10-7 99.76 4.98 

9.57×10-7 9.63×10-7 100.65 1.85 9.57×10-7 99.99 6.49 

4.78×10-6 4.79×10-6 100.11 0.98 4.77×10-6 99.86 1.87 

9.57×10-6 9.55×10-6 99.79 0.49 9.57×10-6 100.03 1.62 

Tap water 3 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.82×10-7 100.75 6.43 4.81×10-7 100.59 7.80 

9.57×10-7 9.53×10-7 99.58 5.56 9.53×10-7 99.57 3.90 

4.78×10-6 4.80×10-6 100.32 2.23 4.78×10-6 99.94 3.24 

9.57×10-6 9.56×10-6 99.90 1.11 9.57×10-6 100.03 1.50 

 

Table S2. Determination of lead(II) by optodes with chromoionophore 1 in real samples and for commercial 

Standard Reference Solution. 

 Added 

Pb(II) [M] 

Found Pb(II) 

ΔA Recovery RSD ΔERGB Recovery RSD 

Pb(II) [M] % % Pb(II) [M] % % 

Standard 

Reference 

Solution  

of lead(II) 

4.78×10-7 4.73×10-7 98.96 4.65 4.81×10-7 100.54 5.53 

9.57×10-7 9.75×10-7 101.90 2.63 9.55×10-7 100.85 4.18 

4.78×10-6 4.80×10-6 100.48 1.83 4.78×10-6 99.97 2.45 

9.57×10-6 9.56×10-6 99.92 0.91 9.57×10-6 100.03 1.72 

Tap water 1 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.80×10-7 100.48 9.13 4.86×10-7 101.74 7.24 

9.57×10-7 9.61×10-7 100.19 4.56 9.54×10-7 99.65 5.43 

4.78×10-6 4.82×10-6 100.79 1.90 4.80×10-6 100.45 2.67 

9.57×10-6 9.59×10-6 100.22 1.05 9.60×10-6 100.27 1.84 

Tap water 2 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.95×10-7 103.53 5.72 4.86×10-7 101.74 6.27 

9.57×10-7 9.46×10-7 98.85 2.36 9.48×10-7 99.05 2.76 

4.78×10-6 4.77×10-6 99.87 2.11 4.77×10-6 99.85 2.27 

9.57×10-6 9.50×10-6 99.31 1.39 9.51×10-6 99.37 1.64 

Tap water 3 0 < LOD - - < LOD - - 

4.78×10-7 4.73×10-7 98.44 4.65 4.81×10-7 100.54 5.53 

9.57×10-7 9.61×10-7 100.38 4.56 9.54×10-7 99.65 3.62 

4.78×10-6 4.79×10-6 100.18 1.40 4.78×10-6 99.97 1.81 

9.57×10-6 9.58×10-6 100.07 0.71 9.57×10-6 100.03 1.35 
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Table S3. Dual determination of bismuth(III) and lead(II) by optodes with chromoionophore 1 in real samples and 

for commercial Standard Reference Solution (1:1). 

 Added 

Bi(III)/Pb(II

) [M] 

Found Bi(III) Found Pb(II) 

ΔA Recovery RSD ΔA Recovery RSD 

Bi(III) [M] % % Pb(II) [M] % % 

Standard Reference 

Solution of bismuth(III) 

and lead(II) (1:1) 

9.57×10-7 9.38×10-7 97.99 5.70 9.52×10-7 99.52 3.96 

4.78×10-6 4.78×10-6 100.07 3.96 4.80×10-6 100.41 2.74 

9.57×10-6 9.61×10-6 100.38 1.98 9.59×10-6 100.18 1.37 

Tap water 1 0 < LOD - - < LOD - - 

9.57×10-7 9.69×10-7 101.28 7.50 9.74×10-7 101.81 3.96 

4.78×10-6 4.81×10-6 100.73 4.12 4.82×10-6 100.87 2.86 

9.57×10-6 9.64×10-6 100.71 2.06 9.61×10-6 100.41 1.43 

Tap water 2 0 < LOD - - < LOD - - 

9.57×10-7 9.06×10-7 94.69 9.88 9.09×10-7 94.95 3.96 

4.78×10-6 4.75×10-7 99.41 4.12 4.78×10-7 99.96 2.86 

9.57×10-6 9.57×10-6 100.05 2.06 9.57×10-6 99.95 1.43 

Tap water 3 0 < LOD - - < LOD - - 

9.57×10-7 9.53×10-7 99.63 4.94 9.42×10-7 98.38 5.23 

4.78×10-6 4.75×10-6 99.41 3.82 4.78×10-6 99.96 2.58 

9.57×10-6 9.64×10-6 100.71 2.28 9.59×10-6 100.18 2.19 
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