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Wykaz skrotow

CV — woltamperometria cykliczna
DPV — woltamperometria pulsowa roznicowa
Epa — potencjat piku anodowego

Epa2 — potencjal polpiku anodowego
Ei1ra — potencjal potfali utleniania

Ipa — prad piku anodowego

Epk — potencjat piku katodowego

Epki2 — potencjat potpiku katodowego
E1rk — potencjat potfali redukcji

ipk — prad piku katodowego

Dox, Dred — wspotczynniki dyfuzji

Png— anodowy wspotczynnik przejscia
an, — katodowy wspoltczynnik przejscia
V — szybkos¢ polaryzacji

Konh — heterogenna stata szybkosci
Enomo — energia orbitalu HOMO

SA — kwas salicylowy

ASA — kwas acetylosalicylowy

PAR — N-acetylo-p-benzochinonoimina

AC — aktywnos¢ przeciwutleniajgca
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4. Wskazanie osiagniecia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr 65, poz. 595 ze zm.):

a) Tytul osiggniecia naukowego:.

Wiasciwosci elektrochemiczne naturalnych i syntetycznych

zwigzkow organicznych - kinetyka i mechanizmy proceséow elektrodowych

b) Publikacje wchodzgce w skiad osiggniecia naukowego stanowigce podstawe wniosku

0 wszczecie postegpowania habilitacyjnego:

[H1] A. Masek, M. Zaborski, E. Chrzescijanska (2011) Electrooxidation of flavonoids at
platinum electrode studied by cyclic voltammetry, Food Chemistry 127/2, 699 — 704.
IF2011 = 3,655, MNiSW=40 pkt, cytowane 52 razy wg Web of Science (52 razy wg

Scopus, 38 razy z wytaczeniem autocytowan).

Moj wktad w powstaniu tej publikacji polegatl na sformulowaniu problem naukowego i koordynacji badan
elektrochemicznych, zebraniu literatury dotyczacej wilasciwosci flawonoidow, opracowaniu koncepcji
wykonania badan, wykonaniu badan dotyczacych elektrochemicznego utleniania flawonoidow z
wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej (CV) i pulsowej réznicowej (DPV), zinterpretowaniu wynikow i

przygotowaniu publikacji. M6j udziat procentowy szacuje na 75%.

[H2] A. Masek, E. Chrzescijanska (2015) Effect of UV-A irradiation and temperature on the
antioxidant activity of quercetin studied using ABTS, DPPH and electrochemistry
methods, International Journal of Electrochemical Science 10, 5276 — 5290. IF;015 =
1,692, MNiSW=20 pkt, cytowane 4 razy wg Web of Science (5 razy wg Scopus, 4 razy z

wylgczeniem autocytowan).

Moj wkiad w powstaniu tej pracy polegatl na zebraniu literatury dotyczacy kwercetyny, wykonaniu badan
elektrochemicznego utleniania kwercetyny, opracowaniu i interpretacji wynikow badan i napisaniu czgsci

publikacji. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 65%.

[H3] A. Masek, E. Chrzescijanska, M. Zaborski (2014) Voltammetric and FTIR
Spectroscopic Studies of the Oxidation of Retinyl Propionate at Pt Electrode in Non-



Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatgcznik 2

Aqueous Media, International Journal of Electrochemical Science 9, 6809 — 6820. IF,014
= 1,50, MNiSW=20 pkt, cytowane 9 razy wg Web of Science (10 razy wg Scopus, 6 razy

z wylaczeniem autocytowan).

Moj wklad w powstaniu tej publikacji polegatl na zaproponowaniu tematyki badan oraz planu badan, zebraniu
literatury dotyczacej witaminy A, wykonaniu badan elektrochemiczne utleniania witaminy A, opracowaniu

wynikoéw badan i napisaniu cze¢$ci publikacji. M6j udziat procentowy szacuj¢ na 65%.

[H4] A. Masek, E. Chrzescijanska, M. Zaborski, M. Maciejewska (2012) Characterisation of
the antioxidant activity of riboflavin in an elastomeric composite, Comptes Rendus
Chimie 15, 524 — 529. IF012 = 1,92, MNiSW=25 pkt, cytowane 12 razy wg Web of

Science (12 razy wg Scopus, 5 razy z wylaczeniem autocytowan).

Moj wkiad w powstaniu tej pracy polegal na wykonaniu badan elektrochemicznych utleniania i redukcji
ryboflawiny, zinterpretowaniu i opracowaniu wynikow, udzial w pisaniu publikacji. M6j udziat procentowy

szacuj¢ na 60%.

[H5] A. Masek, E. Chrzescijanska, M. Zaborski (2014) Estimation of the Antioxidative
Properties of Amino Acids — an Electrochemical Approach, International Journal of
Electrochemical Science 9, 7904 — 7915. 1Fz014 = 1,50, MNiSW=20 pkt, cytowane 13

razy wg Web of Science (14 razy wg Scopus, 7 razy z wylaczeniem autocytowan).

Moj] wkitad w powstaniu tej publikacji polegal na wykonaniu badan elektrochemicznego utleniania
aminokwasow na elektrodzie platynowej w aprotonowym S$rodowisku, opracowaniu wynikow badan,

przygotowaniu i napisaniu publikacji. M6j udziat procentowy szacuje na 70%.

[H6] E. Wudarska, E. Chrzescijanska, E. Kusmierek, J. Rynkowski (2013) Voltammetric
studies of acetylsalicylic acid electrooxidation at platinum electrode, Electrochimica Acta
93, 189 — 194. IF5013 = 4,086, MNiSW=40 pkt, cytowane 27 razy wg Web of Science (27

razy wg Scopus, 17 razy z wytaczeniem autocytowan).

Moj wkiad w powstaniu tej publikacji polegat na sformulowaniu problem naukowego i koordynacji badan
elektrochemicznych, opracowaniu koncepcji badan dotyczacy elektroutleniania kwasu acetylosalicylowego na
elektrodzie platynowej, zbadaniu wptywu stezenia substratu, szybkosci polaryzacji elektrody wskaznikowej pH
srodowiska reakcji na zachodzace reakcje elektrodowe, zinterpretowaniu i opracowaniu wynikow badan,

napisaniu publikacji. Ponadto bylam odpowiedzialna za planowanie eksperymentow, opracowywanie i
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interpretowanie wynikow. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Méj udziat procentowy szacuj¢ na

50%.

[H7] E. Chrzescijanska, E. Wudarska, E. Kusmierek, J. Rynkowski (2014) Study of
acetylsalicylic acid electroreduction behavior at platinum electrode, Journal of
Electroanalytical Chemistry 713, 17 — 21. IFyn4 = 2,729, MNiSW=35 pkt, cytowane 26

razy wg Web of Science (26 razy wg Scopus, 15 razy z wylaczeniem autocytowan).

Indywidualny wktad mojej pracy polegal na zaproponowaniu tematyki oraz planu badan. Ponadto bylam
odpowiedzialna za =zaplanowanie czgsci eksperymentalnej, opracowanie 1 interpretacj¢ wynikow,
przeprowadzenie  wstepnych testow. Napisalam 1 zredagowalam manuskrypt. Jestem autorem

korespondencyjnym tego artykutu. Mdj wktad w powyzsza publikacje¢ oceniam na 60%.

[H8] E. Wudarska, E. Chrzescijanska, E. Kusmierek, J. Rynkowski (2015) Voltammetric
study of the behaviour of N-acetyl-p-aminophenol in agueous solutions at a platinum
electrode, Comptes Rendus Chimie 18, 993 — 1000. IFz5 =1.79, MNISW=25 pkt,

cytowane 2 raz wg Web of Science (1 raz wg Scopus, 1 raz z wytaczeniem autocytowan).

Moj wkiad w powstaniu tej publikacji polegal na zaproponowaniu tematyki oraz planu badan. Ponadto bytam
odpowiedzialna za zaplanowanie cze$ci eksperymentalnej, opracowanie 1 interpretacje wynikow,
przeprowadzenie wstepnych badan dla paracetamolu. Napisalam i zredagowatam manuskrypt. Jestem autorem

korespondencyjnym tego artykutu. Moj wktad w powyzsza publikacj¢ oceniam na 50%.

[H9] A. Socha, E. Chrzescijanska, E. Kusmierek (2006) Photoelectrochemical treatment of
1-amino-8-hydroxynaphthalene-3,6-disulphonic  acid at electrode covered with
TiO,/RuO,, Dyes and Pigments 71, 10 — 18. IF,006 = 1,78, MNiSW=40 pkt, cytowane 16

razy wg Web of Science (18 razy wg Scopus, 14 razy z wytaczeniem autocytowan)

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na sformutowaniu problem naukowego i koordynacji badan, zebraniu
literatury, wykonaniu badan elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych utleniania kwasu H, zinterpretowaniu
wynikoéw oraz przygotowaniu i napisaniu publikacji. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykulu. Moj

udziat procentowy szacuj¢ na 75%.

[H10] E. Chrzescijanska, E. Kusmierek (2013) Application of TiO,-RuO,/Ti electrodes
modified with transition metal oxides in photoelectrochemical degradation of H acid —
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synergetic effect, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 257, 5 — 10.
IF2013 = 2,29, MNiSW=25 pkt, cytowane 5 razy wg Web of Science (5 razy wg Scopus, 2

razy z wylaczeniem autocytowan).

Moj wkiad w powstaniu tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji badan, wykonaniu badan wtasciwosci
elektrochemicznych i fotoelektrochemicznych elektrod TiO,-RuO,/Ti modyfikowanych tlenkami metali
przejsciowych w reakcji degradacji kwasu H, zinterpretowaniu i opracowaniu wynikow badan, przygotowaniu i

napisaniu publikacji. Jestem autorem korespondencyjnym tego artykutu. Moj udziat procentowy szacuj¢ na 85%.

[H11] E. Chrzescijanska, E. Kusmierck (2012) Fotodegradacja kwasu H na elektrodach
Ti/TiO,-RuO, modyfikowanych Nb,Os. Efekt synergiczny, Przemyst Chemiczny 91/6,
1219 — 1223. 1F2012 = 0,344, MNiSW=15 pkt, cytowane 0 razy wg Web of Science(1 razy

wg Scopus).

M¢j wkiad w powstaniu tej publikacji polegal na opracowaniu koncepcji pracy, wykonaniu czesci
doswiadczalnej dotyczacej fotodegradacji kwasu H na elektrodach Ti/TiO,-RuO, modyfikowanych Nb,Os,
zinterpretowaniu 1 opracowaniu wynikoéw, przygotowaniu i napisaniu publikacji. Jestem autorem

korespondencyjnym tego artykutu. M6j udziat procentowy szacuje na 90%.

Sumaryczny IF publikacji wchodzacych w sklad rozprawy habilitacyjnej wedtug listy
Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania IF — 23.286

Sredni IF przypadajacy na jedna prace stanowiacych osiggnigcie naukowe — 2,117

Laczna liczba punktéw za publikacje wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej zgodnie z
kryteriami MNiSW — 305

Cytowania wg Web of Science 429 (z wylaczeniem autocytowan 292), cytowania wg
Scopus 456 (z wylaczeniem autocytowan 307)

Indeks Hirscha wynosi 11 (z wylaczeniem autocytowan wynosi 10).

Laczna liczba punktéw za wszystkie publikacje zgodnie z kryteriami MNiSW — 1095

Oswiadczenia wspotautorow dotyczacych ich wktadu w powstanie wspolnych prac zostaty

zamieszczone w zataczniku numer 5.
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C) Omowienie celu naukowego WW. prac i osiggnietych wynikow wraz 7 omowieniem ich

ewentualnego wykorzystania

Wprowadzenie

Cieczowe granice faz roztworow elektrolitow, ktore odgrywaja wazng role w wielu
naturalnych i technologicznych procesach fizykochemicznych, w przyrodzie wystepuja w
réznych formach. Wynikajacy stad elektrodowy charakter takich uktadow umozliwit
zastosowanie do ich badania prawie wszystkich klasycznych metod elektrochemicznych.
Elektrochemia cieczowych granic fazowych jest nowa dziedzing nauki o duzym znaczeniu
poznawczym i praktycznym, wiaze ona elektrochemi¢ z chemig koloidow, chemig
analityczna, fizykochemia membran, fizykochemia roznych procesow rozdzielania,
fotochemia i farmakologia oraz ich zastosowaniami przemyslowymi. Pod pojeciem
procesu elektrochemicznego rozumiemy zespot zjawisk zwigzany z procesem wymiany
tadunku na granicy faz pomiedzy elektroda, gdzie nosnikiem tadunku sa elektrony i
elektrolitem, w ktérym nosnikami tadunku sg jony. W elektrochemii mozna wyrozni¢ dwa
gtowne dziaty: termodynamike procesu elektrochemicznego, w ktorym heterogeniczny
uktad elektroda-elektrolit znajduje si¢ w stanie rownowagi termodynamicznej i Kinetyke
elektrochemiczna, zajmujaca sie opisem praw rzadzacych zmianami procesu
elektrochemicznego w czasie. Pomiary elektrochemiczne sg stosowane migdzy innymi do
badania zwigzkéw organicznych w odniesieniu do termodynamicznej oceny ich trwatosci
oraz przebiegu reakcji zwigzanych z wymiang tadunku na granicy faz elektroda-elektrolit.
Wiaze si¢ to z badaniem wlasciwosci elektrochemicznych zwigzkow, w tym ich wlasciwosci
przeciwutleniajacych.

Okreslenie  wlasciwosci  przeciwutleniajacych  zwigzkow organicznych zaréwno
pochodzenia naturalnego, jak i otrzymanych syntetycznie, jest waznym zagadnieniem ze
wzgledu na zdrowie ludzi i ochrong $rodowiska naturalnego we wspolczesnym $wiecie.
Wyzwaniem dla naukowcoéw jest badanie witasciwosci tych zwigzkéw z mozliwoscig ich
zastosowania w roznych gat¢ziach przemyshu. Tlen jest pierwiastkiem niezbednym do zycia
cztowieka. W organizmie ulega wieloetapowej redukcji z wytworzeniem czasteczki HO.
Produktami ubocznymi tych przemian sg reaktywne formy tlenu (RFT) czyli formy
rodnikowe takie jak: anionorodnik ponadtlenkowy (O;"), rodnik hydroksylowy (HO"), rodnik
wodoronadtlenkowy (HO;") oraz formy nierodnikowe, do ktorych nalezg m.in.: nadtlenek

wodoru (H,0,), ozon (O3) czy tlen singletowy (*02)) oraz reaktywne formy azotu (RFA), do
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ktorych nalezg: tlenek azotu (NO°), ditlenek azotu (NO,") i nadtlenoazotyn (ONOQO). Wolne
rodniki, mimo iz mogg peli¢ pozytywna role, na przyktad w przekazywaniu sygnatow w
komorkach czy tez uczestniczeniu w podstawowych procesach biochemicznych, poprzez
swoja duzag reaktywno$¢ moga powodowac uszkodzenia struktur komoérkowych. Czesto
prowadzi to do powaznych chorob, takich jak cukrzyca czy nowotwory [1,2,3]. W komorkach
funkcjonuje szereg endogennych antyoksydantoéw, lecz w warunkach wzmozonego stresu
oksydacyjnego ich aktywno$¢ wydaje si¢ niewystarczajagca [4]. Dlatego wazne jest
poszukiwanie nowych zwigzkow chemicznych o wlasciwosciach przeciwutleniajacych, czyli
antyoksydantow egzogennych pochodzenia zaréwno naturalnego jak i syntetycznego. Badajac
wlasciwosci antyoksydantow, nalezy zwroci¢ uwage na ich niska toksycznos$¢ oraz wysoka
aktywno$¢ przeciwutleniajaca. Najliczniejsza grupe zwigzkow naturalnych stanowiag flawonoidy,
ktore sg pochodnymi 2-fenylo-benzo-y-pironu. W ich strukturze chemicznej wyrézniamy wspolng
cze$e, ktorg jest szkielet weglowy oparty na uktadzie flawonu, utworzony z dwoch pierscieni
benzenowych potaczonych heterocyklicznym pier§cieniem piranu lub pironu. Wiekszo$¢
flawonoidow ma dotaczone do pierScieni aromatycznych liczne grupy wodorotlenowe i
metoksylowe, ktore nadajg im aktywnos$¢ przeciwutleniajaca [5-7]. Badane przeze mnie
zwigzKki pochodzenia naturalnego: flawonoidy, aminokwasy, witaminy i inne polifenole,
charakteryzuja sie wysoka aktywnoscia przeciwutleniajgca. Zwiazki te nalezg do rodzaju
zwigzkow fitochemicznych, naturalnie syntezowanych przez ro$liny. Oprocz zwigzkow
naturalnych na uwage zastugujg zwigzki otrzymane syntetyczne takie jak: kwas salicylowy
(SA), kwas acetylosalicylowy (ASA), N-acetylo-p-aminofenol (PAR), kwas 2-(p-
izobutylofenylo)propionowy (IB), ktére sa substancjami czynnymi w niesteroidowych lekach
przeciwzapalnych (aspiryna, paracetamol, ibuprom). Substancje te majg wiasciwosci
przeciwzapalne, przeciwgoraczkowe, przeciwutleniajgce 1 przeciwbolowe [8,9] oraz
odgrywaja pomocng role w leczeniu wielu chordb, takich jak Alzheimera [10], chorobach
uktadu krazenia [11,12] oraz raka [13]. Tego typu leki zuzywane sag w duzej ilo$ci, a ich
dzialanie terapeutyczne i wynikajace skutki toksyczne sprawiaja, ze s3 poddane cigglym
badaniom.

Na wydajno$¢ przeciwutleniajaca zwigzkéw organicznych ma wptyw wiele ich
wlasciwos$ci, miedzy innymi udzial w reakcjach redoks, podatnos¢ na utlenianie czy redukcje,
szybko$¢ zachodzgcych reakcji. Metody elektrochemiczne stosowane w elektroanalizie
zwigzkow organicznych zyskaty w ostatnich latach znaczne zainteresowanie naukowcow [14-
16]. Zaleta tych metod jest to, ze umozliwiajg 0znaczenia szybkie, proste i tanie; w niektorych

przypadkach pozwalaja na pomiary w obecnos$ci kolorowych lub innych zwigzkow
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maskujgcych, ktére mogg zakldéca¢ pomiary w innych stosowanych metodach, np.
spektrofotometrycznych. Inng zaleta metod elektrochemicznych jest to, ze mozna wyznaczy¢
parametry eksperymentalne takie jak: potencjat piku (Epa) czy prad piku (ipa), pomocne w
okresleniu  wlasciwosci przeciwutleniajacych badanych zwigzkéw. Woltamperometria
cykliczna (CV) jest najczgsciej stosowang technikg badania wilasciwosci zachodzacych
proceséw elektrodowych, dostarcza informacji, dotyczacych termodynamiki reakcji
elektrodowych i kinetyki przenoszenia elektronéw, jak rowniez sprz¢zonych reakcji
chemicznych czy proceséw adsorpcyjnych. Inng metoda elektrochemiczng stosowang w
oznaczaniu wilasciwosci przeciwutleniajgcych badanych zwigzkéw jest woltamperometria
pulsowa roznicowa (DPV), ktora charakteryzuje si¢ dobra granica wykrywalnos$ci i wysoka
rozdzielczoscia. W metodzie DPV mozliwe jest wyeliminowania zwigzkow adsorbujacych sig
na elektrodzie, poniewaz w technice tej takie substancje nie sa elektroaktywne, co skutkuje
brakiem pikéw na woltamperogramie [17 — 19].

Sposérod wielu dostepnych materiatdow elektrodowych, takich jak: wegiel, rteé, ztoto,
platyna, tytan czy diament, platyna nalezy do najbardziej przydatnych elektrod, ze wzgledu na
aktywnos¢ katalityczng i elektrochemiczng. Jest nietoksyczna, mozna wiec ja wykorzysta¢
jako sensor wprowadzany do ciala zywych organizméw. Latwo mozna wykonaé¢ z tego
materialu elektrody o réznych ksztattach i wielkosci - zwykle w postaci plaskich blaszek lub
cylindrycznych drucikéw. Platyna jest jednym z najczesciej stosowanych katalizatorow w
elektroanalizie, zar6wno w anodowych jak i katodowych uktadach elektrodowych oraz w
niskotemperaturowych ogniwach paliwowych.

Innym aspektem, zwigzanym ze zdrowiem ludzkim jest problem zagrozenia srodowiska
naturalnego, wynikajacy z rozwoju m.in. przemystu chemicznego, barwiarskiego,
wiokienniczego i farmaceutycznego; uzasadnia on podjecie poszukiwania innowacyjnych i
ekologicznych metod unieszkodliwiania zanieczyszczen emitowanych do $rodowiska [20-23].
Rozwoj roéznych galezi przemyshu zwigzany jest ze wzrostem ilosci SciekoOw przemystowych,
stanowigcych powazne zagrozenie dla srodowiska naturalnego. Z powodu obecnosci uktadéw
aromatycznych w czasteczkach zwigzkow, stanowigcych zanieczyszczenie oraz ich
stabilno$ci, unieszkodliwianie tego typu $ciekow powszechnie stosowanymi metodami
biologicznymi i1 fizyko-chemicznymi nie jest wystarczajace [24-26]. W przypadku
zastosowania metody elektrochemicznej, $cieki te wymagaja tzw. ,.glebokiego”
unieszkodliwiania, zwigzanego ze znacznym zuzyciem energii elektrycznej i wysokimi
kosztami procesu [27]. Obnizenie kosztow procesu byloby mozliwe m.in. poprzez

wykorzystanie w procesie fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania $ciekéw, energii
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promieniowania stonecznego, ogdlnie dostepnej i praktycznie niewyczerpalnej [28]. Obecnie
rozwija si¢ fotoelektrochemia potprzewodnikow, obejmujaca wzajemng przemiang energii
Swietlnej 1 elektrycznej w uktadach elektrochemicznych. Wydajno$¢ konwersji energii zalezy
od wlasciwosci 1 sposobu przygotowania materialu potprzewodnikowego. Modyfikacja
elektrod powinna spowodowaé zmnicjszenie przerwy energetycznej W warstwie
poOtprzewodnikowej i umozliwi¢ fotoaktywacje elektrody promieniowaniem z zakresu VIS
(rowniez $§wiattem stonecznym). Bardzo wazne sa badania potprzewodnikow absorbujacych
fotony o jak najmniejszej energii. Elektrody TiO,-RuO,/Ti modyfikowane potprzewodnikami
takimi jak: Nb,Os, ZrO,, Y03 moga by¢ stosowane jako anody w procesie
fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania sciekéw [29-33]. Efektem modyfikacji elektrod
powinna by¢ wigksza efektywnos$¢ proceséw fotoelektrochemicznej degradacji zwigzkéw
organicznych oraz mozliwo$§¢ wykorzystania promieniowania VIS (roOwniez $wiatta

stonecznego), zamiast szkodliwego promieniowania UV.

Cel i zakres badan

Opisana krotka charakterystyka wlasciwosci przeciwutleniajacych  zwigzkow
naturalnych i syntetycznych oraz ich wptywu na zdrowie cztowieka, a takze zagrozenia,
ptynace z zanieczyszczonego srodowiska naturalnego, gtownie rozwijajacego si¢ przemystu,
stanowig ciagle aktualny, wazny 1 interesujacy temat badawczy. Wazny jest wybor i
zastosowanie metodyki do badan wlasciwosci zwigzkéw, z uwzglednieniem aspektow
zielonej chemii. W szczegodlnosci, w ostatnich latach bardzo rozwingto si¢ zastosowanie
metod elektrochemicznych do badania i syntezy réznych zwigzkéw naturalnych i
syntetycznych np. zwigzkow farmaceutycznych. Dlatego moje zainteresowania naukowe
dotycza gltéwnie badan wiasciwosci elektrochemicznych i przeciwutlenajacych zwigzkoéw
naturalnych (wybrane flawonoidy, witaminy i aminokwasy) oraz syntetycznych (substancje
czynne w niesteroidowych lekach przeciwzapalnych - NLZ), metodami elektroanalitycznymi
CV i DPV. Badania wykonywatam $rodowisku niewodnym (dla naturalnych zwiazkow) i w
srodowisku wodnym (NLZ). Drugi kierunek badan, zwigzany z ochrong $rodowiska, dotyczy
unieszkodliwiania zanieczyszczen ($ciekow) powstalych w réznych galeziach przemystu,
miedzy innymi widkienniczym i barwiarskim, z zastosowaniem metod elektrochemicznych i
fotoelektrochemicznych oraz wykorzystaniem elektrod TiO,-RuO,/Ti, modyfikowanych
Nb,Os, ZrO; i Y;,03. Zgodnie z mojg wiedzg, elektrody TiO,-RuO,/Ti modyfikowane Nb,Os,

ZrO; i Y203, sa opisane w artykutach naukowych w niewielkim stopniu i ich wykorzystanie w
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procesach fotoelektrochemicznych wzbudzanych promieniowaniem VIS stanowi o0
innowacyjnos$ci badan.
Przedstawiona rozprawa habilitacyjna obejmuje 11 publikacji, prezentujacych badania:

l. wilasciwos$ci elektrochemicznych zwigzkoéw pochodzenia naturalnego takich jak:
wybrane flawonoidy (flawonon, hydroksymoryna, 5,7-dihydroksyflawonon,
hesperydyna, ksanton, hydroksyrutyna, trihydroksyflawon, kwercetyna) oraz
ryboflawina, aminokwasy i propionianu retinylu,

. wilasciwosci elektrochemicznych zwigzkéw syntetycznych takich jak: kwas
salicylowy (SA), kwas acetylosalicylowy (ASA) i N-(4-hydroksyfenylo)acetamid
(PAR), bedacymi substancjami czynnymi w lekach,

1. wptywu modyfikacji elektrod TiO,-RuO,/Ti tlenkami metali przejsciowych na
zachodzace reakcje elektrodowe i wydajno$¢ fotoelektrochemicznego procesu

degradacji zwigzkow trudno biodegradowalnych.

Omowienie glownych tez osiagniecia naukowego

Badania dotyczgce wlasciwosci elektrochemicznych zwiqzkow pochodzenia naturalnego

Flawonoidy stanowig grupe zwiazkéw charakteryzujacych sie¢ aktywnoS$cig
przeciwutleniajacg (AC). Aktywnos¢ ta wynika z pierScieniowej budowy czasteczki, majacej
sprz¢zone wigzania podwojne oraz obecnosci grup funkcyjnych w tych pierécieniach, gtownie
grup —OH w pierscieniu B (Rys.1). Nalezy podkresli¢, ze mimo coraz wickszej liczby prac na
temat wilasciwosci flawonoidow, niewiele jest badan, dotyczacych wiasciwosci
elektrochemicznych tych zwigzkow oraz mechanizméw ich utleniania i redukcji. Metody
elektroanalityczne takie jak CV i DPV moga by¢ z powodzeniem stosowanie do okreslenia
catkowitej AC przeciwutleniaczy i badania ich wlasciwosci elektrochemicznych [34]. W
publikacji [H1] przedstawitam wyniki badan, dotyczace wiasciwosci przeciwutleniajacych
flawonoidow, roznigcych si¢ budowag strukturalng: flawononu, hydroksymoryny, 5,7-
dihydroksyflawononu, hesperydyny, ksantonu, hydroksyrutyny, trihydroksyflawonu,
kwercetyny, wykonane metoda CV i1 DPV. Z zarejestrowanych woltamperograméw dla
badanych zwiazkow wyznaczytam potencjal piku (Epa), potencjat potpiku (Epap), potencjat
potfali (E1pa). Ponadto, dla warunkéw dyfuzji liniowej, obliczytam anodowy wspotczynnik
przejécia (fng) i heterogenna stata szybkosci (Kon) reakcji elektrodowej dla potencjatu potfali
oraz dla potencjatu 0,95 V (Tabela 1). Potencjat potfali (E12a) jest przydatnym parametrem,
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dostarczajagcym informacji o aktywnos$ci przeciwutleniajacej badanego zwigzku. Flawonoidy,
dla ktorych wartosci Eipa sa mniejsze, sa lepszymi zmiataczami rodnikow [35, 36].
Obliczytam takze energi¢ najwyzszego obsadzonego orbitalu molekularnego (Enomo)
badanych flawonoidow, okreslajagcg tatwo$¢ oddawania elektrondow, czyli ich witasciwosci

donorowe (potencjat jonizacji) (Tabela 12).

Tabela 1. Potencjat piku (Epa), potencjal potpiku (Epa), potencjat potfali (Eipa), anodowy
wspotczynnik przejscia (Sng), heterogenna stata szybkosci (kpn) dla Eyz i dla E = 0,95 V oraz
EHOMO wg [Hl]

Nazwa zwiazku Epa Epar E1ra Bng Kon Kph e=095v | Eromo
V) V) V) (cm/s) cm/s (eV)
Ksanton 0,38 034 | 0,36 1,20 7,08x10" | 542x10° | -9,19
Flawon 0,40 0,34 0,38 0,79 6,46x10™ 2,78x10" -9,36
Hydroksymoryna 0,69 0,63 0,64 0,63 359x10% | 7,44x10T | -9,02
Hydroksyrutyna 0,71 0,64 0,66 0,60 4,42x10" | 3,92x10T | -7,26
Dihydroksyflawon 0,72 0,64 0,67 0,62 4,54x10" 4,12x10" -9,28
Trihydroksyflawon 0,79 0,71 0,74 0,67 4,19x10" 1,04x10" -9,20
Hesperydyna 0,93 0,84 0,89 0,53 450x10* | 1,99x10% | -9,08
Kwercetyna 0,99 0,89 0,93 0,48 4,63x10™ 6,78x10™ -9,15

Na podstawie wykonanych badan i wyznaczonych oraz obliczonych parametrow
kinetycznych (Tabelal) takich jak Eia, kon, a takze obliczen kwantowo-chemicznych
stwierdzitam, Zze na elektroutlenianie flawonoidow, a tym samym na ich wlasciwosci
przeciwutleniajace, znaczacy wpltyw ma obecno$¢ grup hydroksylowych i ich potozenie w
strukturze zwigzku. Potencjal poétfali (Eypa) koreluje liniowo z energia orbitalu HOMO
(Enomo) W przypadku flawonoidéw o podobnej budowie strukturalnej czasteczki. Dotyczy to
hydroksymoryny, dihydroksyflawonu, tridydroksyflawonu, hesperydyny, kwercetyny.
Niewielkie odstgpstwa dla tych zwigzkéw wynikaja z potozenia grup hydroksylowych w
czasteczce, co zwigzane jest z przesunigciem chemicznym. W przypadku utleniania
hydroksymoryny, rutyny, dihydroksyflawonu, trihydroksyflawonu, hesperydyny i
kwercetyny, w pierwszym etapie elektrodowym wymieniane sg dwa elektrony, utlenianiu
ulegaja grupy hydroksylowe pierscienia B. Nastepne etapy reakcji elektrodowych dotycza
utleniania grup wodorotlenowych pierscienia A i C badanych flavonoidow, w ktorych sa

wymieniane kolejne elektrony.
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W ramach badan przedstawionych w publikacji [H2], przeprowadzitam elektroanalize
kwercetyny, bardzo waznego flawonoidu pochodzenia roslinnego. Ze wzgledu na wlasciwosci
lecznicze, przeciwutleniajace, przeciwalergiczne i barwigce, kwercetyna znalazla

zastosowanie w medycynie oraz analizie chemicznej.

Rys. 1. Budowa czasteczki kwercetyny. Symbole A i B oznaczajg pierScienie benzenu,

natomiast C oznacza pier§cien pironu.

Podstawowy szkielet strukturalny kwercetyny sklada si¢ z 15 atoméw wegla, tworzacych
uktad dwoch pierscieni benzenu C6 (A i B), polaczonych heterocyklicznym pierscieniem
pironu (Rys. 1). Atomy wegla moga by¢ dodatkowo potaczone z grupami metylowymi,
hydroksylowymi lub cukrowymi, co wplywa na ogromng roznorodno$¢ strukturalng

kwercetyny, decydujaca o charakterze i aktywnosci tego zwiazku [37, 38].
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<051 [ 0.06E
203 A ®
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= L 0.02

0.1 - ,

010 0.4 0.8 1.2 1.6 20 400

Potencjat / V (vs. Fc*/Fc)

Rys. 2. CV i DPV elektroutleniania kwercetyny o stezeniu 2x10°° mol/dm*® w 0,1 mol/dm®
(C4Hg)sNCIO4 w acetonitrylu, v = 0,1 V/s, elektroda Pt; krzywe 1 - DPV, 2 - CV, 3 - CV
zarejestrowany w elektrolicie podstawowym wg [H2].

CV i DPV przedstawione na Rys. 2 pokazuja, ze kwercetyna utlenia si¢ W CO najmniej trzech
etapach elektrodowych. Warto$¢ Ep, wyznaczona z DPV odpowiada Eia z CV. Trzy piki
widoczne na DPV wskazujg na dyfuzyjny charakter elektroutleniania i brak adsorpcji. Na

podstawie analizy CV i wyznaczenia zaleznos$ci pradu piku (ip) od szybkosci polaryzacji %)
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oraz Ini, od Inv dla I i II etapu elektroutleniania kwercetyny, udowodnitam dyfuzyjny
charakter zachodzacych reakcji elektrodowych.

Zbadatam takze zalezno$¢ Epa od v w celu okreslenia odwracalnosci zachodzacej reakceji
elektrodowej (Rys.3). Epa wraz ze wzrostem szybkosci polaryzacji zmienia si¢, co wskazuje
ze badane reakcje elektrodowe sg nieodwracalne. W zwigzku z tym obliczytam anodowy
wspotczynnik przejécia (Sng) korzystajac z rownania 1 [39-41]:

E,a :(% )xInv+ const (1)
B
gdzie: R — stata gazowa (8,314 J/mol K), F — stala Faraday (96478 C/mol), T — temperatura
(298 K), v — szybkos¢ polaryzacji (V/s).

W tym celu, wyznaczytam zaleznosci Ep, = f(Inv) dla | i Il etapu elektroutleniania
kwercetyny, przedstawione na Rys. 3B. Na podstawie zaleznosci, opisanych rownaniami 2 i

3, obliczytam fnyg:
Epa = {0,029 [In v(V s} V +0,802 (V), R?=0,969 | etap (2)

Epa = {0,042 [In v(V sH]} V + 1,116 (V), R?=0,985 Il etap (3)
Wartos$¢ fng wynosi 0,44 dla | etapu i 0,31 dla Il etapu elektroutleniania kwercetyny.

12

(A
11 4 peak

1.0 4

Ep(¥)

09 4

08 -
0.7 - Ipeak

0.6

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.3 18 2.1

vV

(B) v=00421x+ 11162
R*= 09853

g 0.9 4
o5 v=10.0203x+0.8022
08 1 R?=0.9689
0.7
06 T T T T T
4 -3 -2 -1 0 1
nv (Vs
Rys. 3. Zalezno$¢ Ep, od v (A) i Exa od In v (B) dla | i 11 etapu elektroutleniania kwercetyny

wg [H2].

Waznym krytertum, okre§lajacym czy nieodwracalnos¢ reakcji elektrodowej jest

spowodowana slabym heterogenicznym przeniesieniem elektronow czy homogeniczna,
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sprzezong reakcja chemiczna, jest analiza zaleznos$ci funkcji ipa/V” 2 od szybkosci polaryzacji

(V). ipalv'?

dla reakcji elektrodowych zachodzacych odwracalnie lub nieodwracalnie nie
zalezy od szybko$ci polaryzacji. Jezeli reakcja elektrodowa jest sprzgzona z reakcja

chemiczna, to ipalvll2 zalezy od v [42, 43].
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Y2 od v dla elektroutleniania kwercetyny wg [H2].

Rys.4. Zalezno$¢ ipa/v
Na podstawie zaleznosci przedstawiony na Rys. 4 stwierdzitam, ze -elektroutlenianie
kwercetyny zachodzi wedlug mechanizmu EC (najpierw zachodzi reakcja przeniesienia
elektronu, a nastgpnie reakcja chemiczna). Obliczona ky, wymiany elektronu dla | etapu
badanej reakcji wynosi (4,5+0,2)x10™ cm/s.

Na podstawie wykonanych badan elektroanalitycznych, obliczen kwantowo-chemicznych

zaproponowatam mechanizm elektroutleniania kwercetyny przedstawiony na schemacie 1.

Schemat 1. Mechanizm elektroutleniania kwercetyny wg [H2].

Mechanizm elektroutleniania kwercetyny oraz jej aktywno$¢ przeciwutleniajaca zalezy od

liczby i potozenia grup hydroksylowych w czasteczce. Kwercetyna posiada po dwie grupy
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hydroksylowe w pierécieniu A i B oraz jedng grupe hydroksylowg w pierscieniu C. Jak juz
wczesniej stwierdzitam, elektroutlenianie badanego zwiazku zachodzi w co najmniej trzech
etapach elektrodowych. Najpierw utleniajg si¢ grupy hydroksylowe w pierscieniu B, co
odpowiada pikom I i II na CV, nastepnie utleniana jest grupa hydroksylowa w pierscieniu C
(11 pik). Natomiast utlenianie grup hydroksylowych w pierscieniu A zachodzi najtrudniej.
Wiasciwosci przeciwutleniajace kwercetyny zostaly potwierdzone metodami testu ABTS i
DPPH.

Tematyka kolejnej pracy [H3] dotyczy wilasciwosci elektrochemicznych propionianu
retinylu, zwigzku nalezacego do grupy retinoidow (witamina A). Ze wzgledu na swoje cenne
wlasciwosci terapeutyczne, retinoidy sg szeroko stosowane w medycynie i w kosmetologii,
dlatego poznanie whasciwosci elektrochemicznych tego typu zwiazku jest istotne. CV i DPV
dla tego zwiazku przedstawione na Rys.5 pokazujg, ze propionian retinylu utlenia si¢ w co

najmniej trzech etapach przed potencjatem rozktadu elektrolitu.

1350
1150

950

2.0

5 1.0 1.5
Potencjat / V (vs Fc*/Fc)

Rys.5. Woltamperogramy elektroutleniania propionianu retinylu na elektrodzie Pt; krzywa 1 —
CV, krzywa 2 — DPV, krzywa 3 — CV dla elektrolitu podstawowego; ¢ = 0,55x10"° mol/dm?
w 0,1 mol/dm?® (C4Hg)sNCIO4 w acetonitrylu, v = 0,05 V/s wg [H3].

Potencjat potfali (Eipa) | etapu elektroutleniania propionianu retinylu wynosi 0,63 V, ktory
odpowiada potencjatowi piku z DPV, natomiast Eyp, Il etapu — 0,86 V, Il etapu — 1,09 V.
Nachylenie zaleznosci In i = f(In v) dla | etapu elektroutleniania propionianu retinylu wynosi
0,854+0,05, co wskazuje na charakter adsorpcyjno-dyfuzyjny badanej reakcji. Na podstawie

zalezno$ci Eps = f(v) 1 Epa = f(Inv) udowodnitam, ze badany proces jest reakcja
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nieodwracalng. Dla reakcji elektrodowej nieodwracalnej o charakterze adsorpcyjno-
dyfuzyjnym, potencjat piku jest opisany przez rownanie Lavirona (rownanie 4) [39]:

E,=E°+ RT In RTk + RT Inv 4)
onF  onF  onF

gdzie a jest wspotczynnikiem przeniesienia, k° jest standardowa heterogenng stata szybkoSci
reakcji, n jest liczbg elektronéw przeniesionych podczas utleniania, VvV jest szybkoscia
polaryzacji, a £ jest formalnym potencjatem redoks. Z zaleznosci Epa = f(In V) odliczytam on,
ktére wynosi 0,49+0,2. Wedlug Barda i Faulkner [39], a mozna obliczy¢ z nast¢pujacego

rOwnania 5:

g ATy )

Obliczona warto$¢ o wynosi 0,52+0,2, dlatego w 1 etapie elektroutleniana propionianu
retinylu wymieniany jest 1 elektron. Statg szybkos$ci (ki) elektroutleniania badanego zwigzku

dla reakcji nieodwracalnej o charakterze adsorpcyjnym obliczytam na podstawie rownania 6
[39, 44]:

k
E, = Eup— (L D[078-InC 1)) (6)

p

ktora wynosi 52,58+0,5 s*. Na podstawiec wykonanych badan elektrochemicznych
zaproponowatam mechanizm elektroutleniania propionianu retinylu, przedstawiony na

schemacie 2.

m{._

\\A’\\"\ e \3-\\ o
[Soaas CL v

polimeryzacja

/ KCIM'\ .
L

nastepny etap elektrouteniania

ub

- CH, e |
Be cg B cH J: HC, CH . H L
@[’\A\’/\)\\‘;‘\ 0 = SV N ,r\o \:'0
= | L
CH, CH,
l'ﬂ'
B . cx|*
HC, CH H CH, L
@r\’\)\/\\)\/\o S0
fs:1

Schemat 2. Proponowany mechanizm elektroutleniania propionianu retinylu wg [H3].

W pierwszym etapie elektroutleniania propionianu retinylu wymieniany jest jeden elektron.

Otrzymany produkt posredni moze ulega¢ dalszemu elektroutlenianiu i/lub polimeryzacji.
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Inng wazng witaming przez mnie zbadang i opisang W [H4] jest ryboflawina (witamina
B2). Jest ona zwigzkiem organicznym, nalezacym do grupy flawin, petnigcym bardzo wazna
role w wielu procesach zyciowych ze wzglgdu na swoje wlasciwosci utleniajgco-redukcyjne;
jest takze zaangazowana w procesy biologiczne, takie jak: fotosynteza czy fototropizm.
Wiasciwosci przeciwutleniajace ryboflawiny badatam w réznych rozpuszczalnikach. Na
podstawie wykonanych badan elektroanalitycznych stwierdzitam, ze ryboflawina najlatwiej
redukuje si¢ i utlenia odwracalnie w metanolu i sSrodowisku wodnym, natomiast w srodowisku
niewodnym (aprotonowym) redukuje si¢ trudniej i praktycznie nieodwracalnie. Na podstawie
wykonanych badan i danych literaturowych zaproponowatam prawdopodobny schemat

redukcji i utleniania ryboflawiny.

H3C N\ NH +2e +2 H+ H3C N NH
NS /& + | /g
HSC N N O -2e -2H ch N N o)
R R H
Ryboflawina utleniona Ryboflawina zredukowana

Schemat 3. Schemat redukcji ryboflawiny wg [H4].

Ryboflawina wykazuje wtasciwos$ci antyutleniajace takze w obco$ci promieniowania, zatem
doskonale chroni materiat wystawiony na dziatanie promieni stonecznych, w tym UV.
Tematyka badan opisanych w H5 koncentruje si¢ glownie na wiasciwosciach
elektrochemicznych i przeciwutleniajgcych aminokwasow. Badania elektrochemiczne
wykonatam dla nastepujgcych aminokwaséw: cysteiny (CsH;NO,S - kwas (2R)-2-amino-3-
sulfanylopropanowy), cystyny (Ce¢H12N2O4S, - kwas (2R)-2-amino-3-[[(2R)-2-amino-2-
karboksyetylo]disulfanylo]propionowy), fenyloalaniny (CgH1;NO, - kwas 2-amino-3-
fenylopropanowy) oraz alaniny (CsH;NO, - kwas 3-aminopropanowy). Wykazatam, ze
badane aminokwasy utleniajg si¢ na Pt w co najmniej dwoch etapach elektrodowych. W
powrotnym cyklu polaryzacji powstaja niewielkie piki redukcji produktow utleniania. Z
zarejestrowanych CV i DPV wyznaczylam i obliczytam parametry kinetyczne, ktore

przedstawilam w Tabeli 2.
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Tabela 2. Potencjat potfali (E124) Wyznaczony z CV, potencjat piku (Epa) Wyznaczony z DPV,
anodowy wspolczynnik przejscia (Bng), wspotczynnik dyfuzji (D) i heterogenna stala
szybkosci (kpn) elektroutleniania aminokwasow; elektroda Pt, ¢ = 5,0 mmol/dm® w 0,1
mol/dm?® (C4Hsg)sNCIO, w acetonitrylu wg [H5].

Aminokwasy | Eia (V) | Epa (V) | Evza (V) | Epa (V) | Bng | D x 10° | Konewn Enomo
letap | letap | lletap | Iletap (cm?s) | (cmis) (eV)
cysteina 0,38 0,38 0,57 0,58 0,821 8,998 3,83x10™ | -9,411
cystyna 0,58 0,57 0,83 0,83 | 0,636,088 3,04x10™ | -9,497
fenyloalanina 0,60 0,61 0,84 0,84 | 0,646,926 3,24x10™ | -9,602
alanina 0,62 0,63 0,86 0,86 |[0,81]11,304 |4,27x10"| -9,879

Stwierdzitam, Zze z badanych aminokwasow, cysteina utlenia si¢ najtatwiej, najtrudniej
natomiast alanina. Potwierdzeniem wyznaczonych potencjatow utleniania aminokwasow sg
obliczenia kwantowo-chemiczne. Obliczylam energi¢ najwyzszego obsadzonego orbitalu
molekularnego (Enomo), okreslajaca tatwo$¢ oddawania elektronéow (potencjal jonizacji)
(Tabela 2), ktora jest najnizsza dla alaniny, a najwyzsza dla cysteiny. Na podstawie
wykonanych badan stwierdzitam, ze badane aminokwasy charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wlasciwosciami  przeciwutleniajagcymi  pod wzgledem termodynamicznym, natomiast
szybkosci ich utleniania jest mata. Na podstawie wykonanych badan elektroanalitycznych 1
danych literaturowych zaproponowatam mechanizm elektroutleniania cysteiny i

fenyloalaniny, przedstawione na schemacie 4 i 5.

(0] (0] o o
L kolejny etap k/
Ho)%/\s S%OH HO SOH b o SH + NH,
NH, NH, NH,

Schemat 4. Mechanizm elektroutleniania cysteiny wg [H5]
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> -H
| etap kwas 2-imino-3-fenylopropanowy
0 o]
— = 7
HN=cH—CcZ_ cH—cZ
| oH | OH o

nastepny etap

Schemat 5. Mechanizm elektroutleniania fenyloalaniny wg [H5].

Badania wlasciwosci elektrochemicznych wybranych zwigzkow syntetycznych
Druga badang przez mnie grupa zwiazkéw byly otrzymywane syntetycznie substancje
czynne niesteroidowych lekow przeciwzapalnych. Elektroutlenianie, a zwlaszcza
elektroredukcja substancji czynnych na elektrodzie Pt jest stabo opisana w literaturze. Brak
jest publikacji dotyczacych mechanizmu elektroredukcji ASA. Badania elektroanalityczne
prowadzitam w §rodowisku wodnym, przy zroznicowanym pH, aby odzwierciedli¢
zachowanie w organizmie cztowieka. Pierwszg substancja, dla ktorej wykonatam badania
elektroanalitycznego utleniania i redukcji byt kwas acetylosalicylowy (ASA), bedacy
sktadnikiem aspiryny. Badania dla tego zwigzku opisatam w [H6] i [H7].
200

100

-100

-200

-300

-400

E/V(vs. SCE)

Rys. 6. CV (krzywa 1) i DPV (krzywa 2) elektroutleniania i elektroredukcji ASA na
elektrodzie Pt; v=0,01 V/s, ¢ = 5,0 mmol/dm® w 0,1 mol/dm® NaClO, wg [H6].
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7 zaleznosci przedstawionej na Rys. 6 wynika, ze ASA utlenia si¢ nicodwracalnie w
co najmniej dwoch etapach elektrodowych w zakresie potencjatéw nizszych niz potencjat
wydzielania tlenu [H6]. Woltamperogram CV elektroutleniania ASA przedstawia jeden pik
przy potencjale Ep, = 1,07 V, poprzedzony przedfala przy potencjale 0,69 V. Przedfala ta ma
charakter adsorpcyjny, charakteryzuje elektroutlenianie zaadsorbowanej formy ASA i
odpowiada pierwszemu stabo wyksztatlconemu pikowi zarejestrowanemu na DPV. W
powrotnym cyklu polaryzacji anodowej pojawia si¢ pik katodowy. Swiadczy on o redukcji
produktow powstatych w wyniku utleniania ASA. Wykonane badania zaleznosci iz, 0d Vo
elektroutleniania ASA oraz  Inipz od Inv potwierdzity dyfuzyjna kontrole procesu
elektrodowego, natomiast z zaleznosci E,a od v wynika, ze badany proces jest reakcja
niecodwracalng. W zwigzku 2z tym na podstawie wyznaczonych parametrow
fizykochemicznych takich jak: potencjat piku (Epa), potpiku (Epa) i potfali (Eq/2a) obliczytam
dla tej reakcji parametry kinetyczne: anodowy wspolczynnik przejscia (fng), wspotczynnik
dyfuzji (D), ), stata szybkosci (ko). Obliczony D (7,10x10° cm?%s) na podstawie rownania
Hayduka i Laudiego [45] niewiele rozni si¢ od wartosci D obliczonego na podstawie
réwnania Randlesa-Sevéika [39] (7,84+0,05)x10™° cm?/s), finy wynosi 0,43+0,05 za$ Ky, dla |
etapu elektroutleniania ASA przy Eij; wynosi (2,24+0,05)x10™ cm/s.

Waznym kryterium, okre§lajacym czy reakcja elektrodowa jest poprzedzona reakcja
chemiczng (mechanizm CE), czy reakcja chemiczna zachodzi po wymianie elektronow

(mechanizm EC) jest zaleznos¢ in/v’? od v (Rys. 7).

0.50

0.45 —2

> 040 //
< 035
E /
5 030 /
= 0.25 4
0.20 . . . . .
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

v (V/s)

Rys. 7. Zaleznos¢ ipalvll2 od szybkos$ci polaryzacji (v) dla elektroutleniania ASA; ¢ = 5,0
mmol/dm® w 0,1 mol/dm® NaClOs, elektroda Pt.
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Jezeli zalezno$¢ ta jest rosngca méwimy o mechanizmie CE, natomiast jezeli malejaca, 0
mechanizmie EC [39,46,47]. Z zaleznosci przedstawionej na Rys.7 wynika, ze
elektroutlenianie ASA zachodzi wedlug mechanizmu CE, czyli reakcja elektrodowa jest
poprzedzona reakcjg chemiczna.

Ponadto stwierdzitam, Ze st¢zenie i pH srodowiska reakcji majg wplyw na elektroutlenianie ASA.
Prad piku (ipa) zmienia si¢ liniowo ze zmiang st¢zenia substratu i charakteryzuje si¢ dwoma

réznymi nachyleniami prostej opisanymi rownaniami 7 i 8:
dla stezenia od 0,2x10™° mol/dm® do 1,0x10° mol/dm®

ipa= {28,179 [c(mmol/L]} pA - 4,438 uA R?=0,989 (7
dla stezenia powyzej 1,0x107 mol/dm?®

ipa= {0,788 [c(mmol/L")]} pA + 23,768 uA R?=0,974 (8)

Taka zmiana nachylenia iy, = f(C) moze by¢ spowodowana zmiang mechanizmu elektroutleniania
ASA na Pt powyzej stezenia 1,0x10° mol/dm® i/lub absorpcja substratu lub produktu
posredniego na powierzchni elektrody [48].

Zaleznosci Epa 1 E12 0d pH sg liniowe 0 dwoch réznych nachyleniach. W zakresie pH od 2 do

8 zaleznosci te sg opisane rownaniami 9 i 10:

Epa (V) = 1,483 — 0,098 pH R?=0,991 9)
Eipa (V) = 1,394 — 0,107 pH R? = 0,992 (10)

Jezeli pH jest powyzej 8, zaleznosci Epa | E1/o opisane sa rownaniami 11 1 12:

Epa (V) =0,763 - 0,013 pH (R? = 0,898) (11)
Exa (V) = 0,592 — 0,013 pH (R? = 0,899) (12)

Zgodnie z rownaniem 13 [49,50]:

dE, 2,303mRT
dpH nF

(13)

obliczytam stosunek liczby protonow do liczby elektronow (m/n) dla elektroutleniania ASA,
ktory zakresie pH od 2,0 do 8,5 dla Epa i E1/2a Wynosi odpowiednio 1,66 i 1,81, natomiast w
zakresie pH od 8,5 do 12,5, dla tych potencjalow Epa i Ei2a, Wynosi 0,22. Na podstawie
wykonanych badan elektrochemicznych 1 obliczen zaproponowatam mechanizm

elektroutleniania ASA (Schemat 6).
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Schemat 6. Mechanizm elektroutleniania ASA: (A) — pH do 8,5, (B) — pH powyzej 8,5 wg

Procesem poprzedzajacym reakcje elektrodowe jest hydroliza ASA. W zaleznosci od pH
srodowiska, w wyniku hydrolizy ASA powstajg formy protonowane i deprotonowane kwasu
salicylowego (SA) i kwasu octowego (AA) (Schemat 6). ASA w srodowisku do pH 8,5 ulega
hydrolizie do kwasu salicylowego (SA) i octowego (AA). Nastepnie SA ulega reakcji
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elektroutleniania. W wyniku tej reakcji wymieniany zostaje jeden elektron i dwa protony, w
wyniku czego powstaje rodnik fenoksykarboksylowy. Otrzymany rodnik ulega
tautomeryzacji, nastgpnic W reakcji elektroutleniania wymieniany jest jeden elektron i
powstaje 4-oksocykloheksa-2,5-dien-1-ylium i/lub karboksylan 2-oksocykloheksa-3,5-dien-1-
ylium. W wyniku ataku nukleofilowego czasteczki H,O na powstate karbokationy otrzymuje
si¢ karboksylan 3-hydroksy-6-oksocykloheksa-1,4-dienu i/lub karboksylan 5-hydroksy-6-
oksocykloheksa-1,3-dienu. Nastepnie w wyniku dalszej reakcji elektroutleniania, w ktorej
wymieniany jest jeden elektron i dwa protony powstaje karboksylan 3,6-dioksocykloheksa-
1,4-dienu (a) lub karboksylan 5,6-dioksocykloheksa-1,3-dienu (b). W pH powyzej 8,5, ASA
ulega hydrolizie do anionu kwasu salicylowego (SA) i anionu kwasu octowego (AA). Anion
SA w I etapie utlenia si¢, nastgpuje wymiana jednego elektronu i powstaje rodnik
fenoksykarboksylowy. W wyniku kolejnych etapow elektroutleniania ASA i ataku
nukleofilowego OH™ na produkty posrednie, powstaja te same produkty, co w zakresie pH od
2,0 do 8,5 [H6].

Wykonatam takze badania dotyczace elektroredukcji ASA, ktore opisatam w [H7]. Z
zaleznoS$ci przedstawionej na Rys. 8 wynika, ze ASA redukuje si¢ quasi-dwracalnie, w co
najmniej dwoch etapach elektrodowych w zakresie potencjatéw wyzszych od potencjatu
wydzielania wodoru. Kwas acetylosalicylowy w pierwszym etapie ulega hydrolizie, w
wyniku czego powstaje kwas salicylowy (SA) i kwas octowy. Z tego wzgledu wykonatam
badania elektroredukcji nie tylko kwasu acetylosalicylowego (ASA), ale takze kwasu
salicylowego (SA) i kwasu octowego (AA) (Rys. 8) w celu porownania ich podatnosci na

badany proces.

300

150

0
150

i/ uA

-300

-450

-600
E /V (vs. SCE)

Rys. 8. CV elektroredukcji: krzywa 1 — ASA, 2 — SA, 3 — AA; ¢ = 5,0x10™ mol/dm*® w 0,1
mol/dm® NaClO,, v = 0,01 /s wg [H7].

25



Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatgcznik 2

Potencjat pierwszego etapu elektroredukcji ASA (Rys. 8, krzywa 1) odpowiada potencjatowi
piku redukcji SA (Rys. 8. 2, krzywa 2), natomiast potencjat drugiego etapu elektroredukcji
ASA (Rys. 8, krzywa 1) odpowiada potencjalowi redukcji AA (Rys. 8, krzywa 3).
Stwierdzitam, ze w pierwszym etapie redukuje si¢ kwas salicylowy, natomiast w drugim kwas
octowy. Badane reakcje elektroredukcji ASA, SA i AA zachodza quasi-odwracalnie.
Zalezno$¢ In iy od In v wskazuje na dyfuzyjna kontrole procesu elektrodowego redukcji ASA.
Zbadatam takze wptyw szybkos§¢ polaryzacji na Ep¢ redukcji ASA i na Ep, utleniania
produktow, powstatych w wyniku elektroredukcji ASA. Zaleznos¢ E, od In v jest liniowa o
dwoch roéznych nachyleniach opisanych przez réownania: —RT/anF i RT/(1-a)nF dla piku
redukcji i utleniania. Dlatego katodowy wspotczynnik przejscia (o) mogltam obliczy¢ z
rownania 14 [50]:

nke _jp % lub fa- % (14)
K, l-«a ki, a-1

gdzie ky i ka sa to wspotczynniki nachylenia prostych dla Epy i Ega 0d In v

Obliczony w ten sposdb o dla elektroredukcji ASA wynosi 0,32, natomiast obliczony
katodowy wspolczynnik przejscia (an,) dla badanych stezen substratu byt taki sam 1 wynosit
wynosi 0,38+0,05. Na podstawie obliczonego o i an, stwierdzitam, ze w reakcji
elektroredukcji ASA w | etapie wymieniany jest jeden elektron. Obliczona heterogenna stata
szybkosci (kpn) pierwszego etapu elektroredukcji ASA przy Ei, wynosi (7,54+0,05)x10™
cm/s.

Zbadalam takze wplyw stezenia ASA 1 pH $rodowiska reakcji na elektroredukcje
badanego substratu. Zaleznos¢ i, od stgzenia jest liniowa w catym zakresie badanego stezenia.
Zalezno$¢ Ep i E1p 0d pH jest liniowa, 0 dwoch roéznych nachyleniach w zakresie pH 4-8,5
oraz 8,5 — 12,5 [H7]. Na podstawie wzoru 13 obliczytam stosunek liczby protonow do liczby
elektronow m/n dla potencjatu piku katodowego Ejpi 1 potencjatu potfali E1p. W zakresie pH 4
- 8,5 stosunek ten wynosi dla Ey i Eip odpowiednio 0,93 i 0,94. Oznacza to, ze liczba
protonow i elektronéw biorgcych udziat w elektrochemicznej redukcji ASA jest taka sama. W
zakresie pH 8,5 -12,5 stosunek liczby protonow do liczby elektronow m/n dla Epc 1 Eipp
wynosi odpowiednio 0,18. Ep w tym zakresie praktycznie si¢ nie zmienia, co $§wiadczy o
braku wymiany protonéw w procesie redukcji ASA. Na podstawie wykonanych badan
elektrochemicznych zaproponowatam mechanizm elektroredukcji kwasu acetylosalicylowego

(schemat 7).
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Schemat 7. Mechanizm elektroredukcji ASA: (A) —w pH do 8,5, (B) — w pH powyzej 8,5 wg
[H7].

Redukcja ASA zachodzi wedlug mechanizmu CE [H7]. Reakcje elektrodowa, w ktorej jest
wymieniany 1 elektron, poprzedza chemiczna dysocjacja. Przy pH do 8, w pierwszym etapie
elektrodowym jest wymieniany jeden proton i 1 elektron [Schemat 7A], w pH powyzej 8,
wymieniany jest tylko 1 elektron [Schemat 7B].

Innym waznym zwiazkiem, dla ktérego wykonatam badania elektrochemiczne i
zaproponowatam mechanizm elektroutleniania, byt N-(4-hydroksyfenylo)acetamid (PAR),
bedacy substancjg czynng paracetamolu. Wyniki badan dla tego zwigzku sg opublikowane w
[H8]. Na podstawie zarejestrowanych CV i DPV elektroutelniania PAR stwierdzitam, ze PAR
utlenia si¢ niecodwracalnie w co najmniej jednym etapie elektrodowym w zakresie
potencjalow nizszych od potencjalu wydzielania tlenu. Elektroutlenianie PAR zachodzi w
wyniku dyfuzji substratu do powierzchni elektrody [39, 51]. Zalezno$¢ potencjatu piku (Ep)
od logarytmu z szybkos$ci polaryzacji (In v) pozwolita mi na obliczenie wartosci anodowego
wspotczynnika przej$cia (fng), z réwnania (1); wynosi on 0,31+0,05. Obliczytam takze
heterogenng stalg szybkosSci (Kpn) [39] reakcji elektroutleniania PAR przy potencjale poétfali,
ktéra wynosi (2,01+0,05)x10* cm/s. Natomiast katodowy wspolczynnik przejscia (any)
elektroredukcji produktéw powstatych w wyniku utleniania PAR wynosi 0,75+0,05, a
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heterogenna stata szybkosci (ki) tej reakcji przy Ev, (1,51+0,05)x10™ cm/s. Zbadatam takze
wplyw pH $rodowiska reakcji na elektroutlenianie PAR.
0.8

0.6 - 1

E,/V

0.4 A

0.2 T T T T
1 4 7pH 10 13

Rys. 9. Zalezno$¢ Ep (krzywa 1) i E1j, (krzywa 2) od pH dla elektroutleniania PAR wg [H8].

Zaleznosci Ep 1 Ey od pH sa liniowe (Rys. 9) 1 opisane rownaniami 15 i 16:

Epa (V) = 0,780 — 0,033 pH (R?=0,996) (15)

Ei (V) = 0,744 - 0,036 pH (R?=0,998) (16)
Na podstawie rownania (13) obliczytam stosunek liczby protonow do liczby elektronéw (m/n)
dla potencjatu piku (Epa) 1 potencjatu potfali (Ei) ktéry wynosi odpowiednio 0,56 i 0,61.
Stwierdzilam, ze podczas wymiany 2 elektronow jest wymieniany 1 proton. Na podstawie
wykonanych badan i obliczen moglam stwierdzi¢, ze w pierwszym etapie elektrodowym
elektroutleniania PAR (N-acetylo-p-aminofenolu) sa wymieniane 2 elektrony i jeden proton,
w wyniku czego powstaje kation N-acetylo-p-benzochinonoiminy, ktory ulega hydrolizie i
powstaje p-benzochinonoimina. Zaproponowatam mechanizm elektroutleniania PAR, ktory

jest przedstawiony na schemacie 8 [52,53].

COCH, COCH,

NH * NH

287, -HY H,0
_— .

-H*, -CH,COOH

OH 0 0

Schemat 8. Mechanizm elektroutleniania PAR wg [H8].
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Wplyw  modyfikacji  elektrod TiO,-RuOy/Ti tlenkami metali przejsciowych na
elektroutlenianie  zwigzkéw  organicznych 1 ich  degradacje ~w  procesie

fotoelektrochemicznym

Inng grupg zwigzkow, dla ktoérych wykonatam badania elektroanalityczne, byty
potprodukty do syntezy barwnikow i wybrane barwniki, ktore sa czgsto sktadnikiem $ciekow,
bedacych zagrozeniem dla srodowiska naturalnego i organizméw zywych ze wzgledu na
wiasciwosci toksyczne i rakotworcze. Nie ma wielu informacji, dotyczacych mechanizmu
reakcji, wg ktorego zachodzi elektrochemiczna degradacja barwnikéw. Ponadto waznym
aspektem jest dobor odpowiedniej elektrody jako anody, biorac pod uwage wydajnosc
degradacji zwigzkow organicznych. Do tego typu tworzyw nalezg aktywowane elektrody
tytanowe, zaliczajace si¢ do elektrod typu DSA (dimensionally stable anodes). W swoich
badaniach testowatam elektrody TiO,-RuO,/Ti modyfikowane Nb,Os, ZrO; i Y,03 w
elektrochemicznym utlenianiu kwasu H - poélproduktu stosowanego w syntezie wielu
barwnikow. Wyniki badan sg opisane w [H9, H10, H11l]. W [H9] opisalam badania
dotyczace elektroutleniania kwasu H na elektrodach Pt i TiO,-RuO,/Ti. Kwas H na
elektrodzie TiO,-RuO,/Ti utlenia si¢ tatwiej i z wigksza szybkoscig niz na Pt. W zwigzku z
tym wykonalam badania elektroutleniania kwasu H z zastosowaniem elektrod, ktore w swojej
powtoce tlenkowej oprocz TiO, (wlasciwosci fotokatalityczne) 1 RuO; (whasciwosci
elektrokatalityczne) zawierajg inne tlenki takie jak: Nb,Os, ZrO,, Y,0s;. W pracy [H10]
opisatam wyniki badan dotyczace elektroanalizy kwasu H z zastosowaniem metody CV i
DPV (Rys. 10) oraz degradacji tego kwasu w procesie fotoelektrochemicznym z
zastosowaniem elektrod Ti/TiO,-RuO, modyfikowanych tlenkami metali przej$ciowych
takimi jak: Nb,Os, ZrO,, Y,03. Zbadatam wptyw materiatu elektrodowego jako anody na

elektroutlenianie kwasu H.
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Rys. 10. Woltamperogramy elektroutleniania kwasu H na rdéznych materiatach
elektrodowych; A: krzywa 1 — Pt, 2 — TiO»-RuO,/Ti, 3 — TiO,-RuO,-ZrO,/Ti, B: krzywa
1 — TiO2-RuO,-Nb,Os/Ti, 2 — TiO2-RuO,-Nb,O5(N)/Ti, 3 — TiO2-RuO,-Y,03/Ti; ¢ = 5,0
mmol/dm® w 0,1 mol/dm® NaCIO., v = 0,01 /s wg [H10].

Na podstawie zarejestrowanych CV (Rys.10) stwierdzitam, ze gestos¢ pradu
elektroutleniania kwasu H na badanych elektrodach jest rozna. Na elektrodzie Pt jest
najmniejsza, natomiast na elektrodzie TiO,-RuO,-Y,03/Ti najwigksza. Potencjat utleniania
kwasu H oraz wydzielania tlenu jest najbardziej dodatni na Pt, natomiast zastosowanie
elektrody TiO,-RuO2/Ti powoduje ulatwienie procesu utleniania i obnizenie potencjatu
wydzielania tlenu. Domieszkowanie elektrod tytanowych tlenkiem Y,O3; powoduje dalsze
ulatwienie, pod wzglgdem termodynamicznym, wydzielania tlenu. Jednak modyfikacja
elektrody TiO,-RuO,/Ti tlenkami Nb,Os, ZrO; nie powoduje utatwienia zachodzacej reakcji
elektroutleniania kwasu H. Najnizszy potencjal wydzielania tlenu jest na elektrodzie TiO,-
RuO,-Y,03/Ti, natomiast elektroutlenianie kwasu H zachodzi najtatwiej na elektrodzie TiO,-
RuO./Ti i TiO2-RuO,-Y,05/Ti, odpowiednio przy potencjatach potfali 0,58 V 1 0,62 V.
Wyznaczony Ei» z CV i obliczony anodowy wspolczynnik przejscia (fng) oraz heterogenna

stata szybkosci (Kpn) dla roznych elektrod jest przedstawiona w tabeli 3.
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Tabela 3.Wartosci potencjalu potfali (Ei»), anodowego wspotczynnika przejscia (fng),
heterogennej stalej szybkosci (Kpn) pierwszego etapu elektroutleniania kwasu H; ¢ = 1,0 mmol
dm™w 0,1 mol/dm® NaClO4 wg [H10].

Elektrody Euz (V) Bng Kkon (cm/s)
Pt 0,64 046 5,2x10"
TiO2-RuO/Ti 058 0,42 5,6x10™
TiO2-RuO,-Nb,Os/Ti 0,71 045 5,8x10™
TiO,-RuO,-Nb,Os(N)/Ti 0,67 0,38 5,8x10™
Ti0,-RUO2-ZrO,/Ti 0,65 0,40 6,2x10™
TiO2-RUO,-Y 04/ Ti 0,62 0,65 85x10™

Anodowy wspotczynnik przejscia (Sns) wynosi od 0,42 na elektrodzie TiO2-RuO,/Ti do 0,65
na elektrodzie TiO,-RuO,-Y,03/Ti. Obliczona heterogenna stala szybkosci badanej reakcji
elektrodowej jest najmniejsza na Pt i wynosi 5,2x10™ cm/s, natomiast najwigksza na TiO,-
RuO,-Y,04/Ti i wynosi odpowiednio 8,5x10™ cm/s.

Stwierdzilam, ze stalowymiarowe elektrody jako anody charakteryzuja si¢ bardzo dobra
aktywnos$cig fotokatalityczng w unieszkodliwianiu zwigzkow organicznych w procesach
fotoelektrochemicznych. Stosowanie elektrod TiO,-RuO,/Ti modyfikowane tlenkami metali
przejsciowych daje dobre efekty degradacji kwasu H w procesie fotoelektrochemicznym.
Najlepsze efekty destrukcji kwasu H w procesie elektrochemicznym otrzymano z
zastosowaniem elektrody TiO,-RuO,/Ti, natomiast najstabsze z zastosowaniem elektrody
TiO2-RuO,-Nb,Os/Ti i TiO,-RuO,-ZrO,/Ti. W procesie fotoelektrochemicznego utleniania
najlepsze efekty unieszkodliwiania badanego zwigzku otrzymano z zastosowaniem elektrod
TiO2-RuO2-NbyOs(N)/Ti i TiO2-RuO,-Y,03/Ti.

Metoda fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania réznych zwiazkéw wydaje si¢ by¢
alternatywa stosowanych metod ze wzgledu na wysoka wydajno$¢ procesu zwigzang z
efektem synergicznym procesu fotoelektrochemicznego. Stosowanie zewngtrznego pola
elektrycznego i odpowiedniego napigcia powoduje uporzadkowany ruch fotogenerowanych
elektronow 1 dziur do elektrod. Tak wigc zewngtrzne pole elektryczne minimalizuje
rekombinacje par dziura-elektron, co jest powodem wiekszej efektywnosci zachodzacych
procesow. Efekt synergiczny wynika z interakcji miedzy procesem fotokatalitycznym i
elektrochemicznym, ktory dla stosowanych elektrod i dla r6znego pradu procesu ocenitam

jako wspoétczynnik synergiczny (SF). Wyniki przedstawitam w tabeli 4.
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Tabela 4. Efekt synergiczny (SF) procesu fotoelektrochemicznego destrukcji kwasu H z

zastosowaniem réznych materiatléw elektrodowych i dla réznego natezenia pradu.

SF obliczony na podstawie zmiany

Rodzaj elektrody SFchzt (%) SFowo (%)

01A 02A 03A 01A 02A 03A
TiO,-RuO,/Ti -7,64 3,38 3,38 -4,24 8,97 10,23
TiO,2-RuO,-Nb,Os/Ti 2,22 13,59 13,59 545 1295 16,86
TiO,-RuO,-Nb,Os(N)/Ti 4,29 18,48 1848 824 16,78 23,55
Ti02-RuO,-ZrO,/Ti -1,97 1513 15,13 0,98 10,54 13,34
TiO2-RuO,-Y,03/Ti 2,76 13,07 13,07 7,67 1557 21,69

Efekt synergiczny procesu fotoelektrochemicznego zalezat od sktadu tlenkowej powierzchni
stosowanych elektrod, a takze od nate¢zenia pradu i dtugosci fali promieniowania [H11]. SF
wzrastal ze wzrostem nat¢zenia pradu stosowanego w procesie, poniewaz wigksza byla
mozliwo$¢ przechwytywania przez pole elektryczne generowanych promieniowaniem dziur i
elektronéw (zmniejszenie rekombinacji par dziura-elektron), a takze zachodzita bezposrednia
lub/i posrednia elektrochemiczna degradacja kwasu H. Najlepszy SF otrzymano w przypadku
zastosowania elektrod TiO,-RuO,-Nb,Os(N)/Ti i TiO2-RuO,-Y,04/Ti, a takze TiO2-RuO,-
Nb,Os/Ti dla i = 0,3 A [H10, H11]. Wykonane badania wydaja si¢ istone i moga by¢
pomocne w opracowaniu metody fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania $ciekow z
produkcji barwnikow z zastosowaniem elektrod TiO,-RuO,/Ti modyfikowanych tlenkami
metali przejsciowych z mozliwoscia wykorzystania promieniowania o jak najmniejszej

energii, w tym promieniowania stonecznego.

Podsumowanie najwazniejszych osiagnie¢ badawczych zawartych w cyklu publikacji (H1-

H11) przedlozonej rozprawy habilitacyjnej

Do najistotniejszych osiagnie¢, wynikajacych z przeprowadzonych badan zaliczam:
1. Okreslenie wtasciwosci elektrochemicznych 1 przeciwutleniajacych wybranych zwigzkow

pochodzenia naturalnego (flawonoidy, aminokwasy, witaminy) oraz syntetycznego (ASA,

SA, PAR) w $rodowisku aprotonowym i protonowym,
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. Okreslenie charakteru reakcji elektrodowych utleniania flawonoidéw, propianianu retinylu,
kwercetyny, aminokwasow, ASA, SA i PAR oraz redukcji ryboflawiny i ASA, w zaleznosci

od ich struktury, natury oraz srodowiska reakcji,

. Wyjasnienie wplywu stgzenia substratu i pH srodowiska na elektroutlenianie i elektroredukcje

badanych zwiazkow oraz mechanizmu zachodzacych reakeji elektrodowych,

. Zaproponowanie mechanizméw elektroutleniania i elektroredukcji badanych zwigzkow
pochodzenia naturalnego i syntetycznych w oparciu o wyznaczone i obliczone parametry
kinetyczne oraz obliczenia kwantowo-chemiczne. Mechanizm elektroredukcji ASA zostat

zaproponowany przez mnie po raz pierwszy,

. Ocena wptywu modyfikacji elektrody TiO,-RuO,/Ti tlenkami metali przejSciowych takimi
jak:  Nby,Os, ZrO,, Y03 na jej aktywno$¢ fotokatalityczng w  procesie

fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania zwigzkéw organicznych,

. Udowodnienie, ze efekt synergiczny w procesie fotoelektrochemicznym degradacji
zwigzkow organicznych zalezy od sktadu powierzchni tlenkowej elektrody TiO,-RuO,/Ti,

stosowanego natezenia pradu w procesie 1 dtugos$ci fali promieniowania,

. Stwierdzenie, ze korzystne jest stosowanie elektrod TiO,-RuO,/Ti modyfikowanych
tlenkami metali przejsciowych w procesie fotoelektrochemicznego unieszkodliwiania
sciekow trudno biodegradowalnych ze wzgledu na efekt synergiczny procesu, niski koszt
otrzymywanych elektrod, ich dostepno$¢ na rynku oraz wykorzystanie w procesie

promieniowania z zakresu VIS lub promieniowania stonecznego.

Literatura

[1] J.L. Rains, S.K. Jain (2011) Oxidative stress, insulin signalling, and diabetes. Free Radical

Biology and Medicine 50, 567-575.

[2] R.C. Stanton (2011) Oxidative stress and diabetic kidney disease. Current Diabetes

Reports 11, 330-336.

[3] S. Singh, A.K. Gupta (2011) Nitric oxide: role in tumour biology and iINOS/NO-based

anticancer therapies. Cancer Chemotherapy and Pharmacology 67, 1211-1224.

[4] B. Halliwell, J.M.C. Gutteridge (2007) Free radicals in biology and medicine. 4th Edition,

Oxford University Press, Oxford, 230-240.

33


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/21163346
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/21163346

Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatacznik 2

[5] P. Janeiro, A.M. Oliviera Brett (2005) Solid State Electrochemical Oxidation Mechanisms
of Morin in Aqueous Media. Electroanalysis 17, 733—738.

[6] A.F. Naeimi, M. Alizadeh (2017) Antioxidant properties of the flavonoid fisetin: An
updated review of in vivo and in vitro studies. Trends in Food Science and Technology
70, 34-44.

[7] D. Raffa, B. Maggio, M.V. Raimondi, F. Plescia, G. Daidone (2017) Recent discoveries of
anticancer flavonoids. European Journal of Medicinal Chemistry 142, 213-228.

[8] E.R. Sartori, R.A. Medeiros, R.C. Rocha-Filho, O. Fatibello-Filho (2009) Square-Wave
Voltammetric Determination of Acetylsalicylic Acid in Pharmaceutical Formulations
using a Boron-Doped Diamond Electrode without the Need of Previous Alkaline
Hydrolysis Step. Journal of the Brazilian Chemical Society 20, 360—366.

[9] S. Weggen, M. Rogers, J. Eriksen, NSAIDs: small molecules for prevention of
Alzheimer’s disease or precursors for future drug development? Trends in
Pharmacological Sciences 28 (2007) 536-543.

[10] D. Lawrence (2002) Retrospective data strengthen Alzheimer’s link with aspirin and
NSAIDs. The Lancet 360, 1003.

[11] A.O. Maree, R.J. Curtin, M. Dooley, R.M. Conroy, P. Crean, D. Cox, D.J. Fitzgerald
(2005) Platelet response to low-dose enteric-coated aspirin in patients with stable
cardiovascular disease. Journal of the American College of Cardiology 47, 1258-1263.

[12] T.S. Poulsen, S.R. Kristensen, L. Korsholm, T. Haghfelt, B. Jirgensen, P.B. Licht, H.
Mickley (2007) Variation and importance of aspirin resistance in patients with known
cardiovascular disease. Thrombosis Research 120, 477-484.

[13] J. Cuzick, F. Otto, J.A. Baron, P.H. Brown, J. Burn, P. Greenwald, J. Jankowski, C.L.
Vecchia, F. Meyskens, H.J. Senn, M. Thun (2009) Aspirin and non-steroidal anti-
inflammatory drugs for cancer prevention: an international consensus statement. The
Lancet Oncology 10, 501-507.

[14] E.M.A. Lino, L.Z. de Sa, LM.S. Torres, M.L. Rocha, T.C.P. Dinis, P.C. Ghedini, V.S.
Somerset, E.S. Gil (2014) Voltammetric and spectrometric determination of antioxidant
capacity of selected wines. Electrochimica Acta 128, 25-31.

[15] M.J. Jara-Palacios, M.L. Escudero-Gilete, J.M. Hernandez-Hierroa, F.J. Herediaa, D.
Hernanz (2017) Cyclic voltammetry to evaluate the antioxidant potential in winemaking
byproducts. Talanta 165, 211-215.

[16] A. Masek, E. Chrzescijanska, M. Latos, M. Zaborski (2017) Influence of hydroxyl

substitution on flavanone antioxidants properties. Food Chemistry 215, 501-507.

34


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224417302091#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0924224417302091#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09242244
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0223523417305561#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0223523417305561#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0223523417305561#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0223523417305561#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0223523417305561#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/02235234

Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatacznik 2

[17] C.M.A. Brett, A.M.O. Brett (1993) Electrochemistry — Principles, methods and
applications. Oxford University Press.

[18] J. Magnuszewska, T. Krogulec (2013) Application of hot platinum microelectrodes for
determination of flavonoids in flow injection analysis and capillary electrophoresis.
Analytica Chimica Acta 786, 39-46.

[19] E.S. Gil, R.O. Couto (2013) Flavonoid electrochemistry: a review on the
electroanalytical applications. Brazilian Journal of Pharmacognosy 23, 542-558.

[20] S.J. Li, L. Zhang, H.L. Chen, H. Chai, C.J. Gao (2007) Complex extraction and stripping
of H acid wastewater. Desalination 206, 92—99.

[21] I.K. Konstantinou, T.A. Albanis (2004) TiO,-assisted photocatalytic degradation of Azo
dyes in aqueous solution: Kkinetic and mechanistic investigations. A review. Applied
Catalysis, B: Environmental 49, 1-14.

[22] C.L. Hsueh, Y. H. Huang, C.C. Wang, C.Y. Chen (2005) Degradation of azo dyes using
low iron concentration of Fenton and Fenton-like system. Chemosphere 58, 1409-1414.

[23] G. Zhang, F. Yang, L. Liu (2009) Comparative study of Fe*/H,0, and Fe**/H,0,
electro-oxidation ~ systems in the  degradation of  amaranth using
anthraquinone/polypyrrole composite film modified graphite cathode. Journal of
Electroanalytical Chemistry 632, 154-161.

[24] H. Liu, Q. Chen, Y. Yu, Z. Liu, G. Xue (2013) Influence of Fenton’s reagent doses on
the degradation andmineralization of H-acid. Journal of Hazardous Materials 263, 593
599.

[25] M. A. Quiroz, J.L. Sanchez-Salas, S. Reyn, E.R. Bandala, J. M. Peralta-Hernandez, C. A.
Martinez-Huitle (2014) Degradation of 1-hydroxy-2,4-dinitrobenzene from aqueous
solutions by electrochemical oxidation: Role of anodic material. Journal of Hazardous
Materials 268, 6-13.

[26] M.J.M de Vidales, M. Millan, C. Saez, P. Cafizares, M.A. Rodrigo (2017) Irradiated-
assisted electrochemical processes for the removal of persistent pollutants from real
wastewater. Separation and Purification Technology 175, 428-434.

[27] A. Kapatka, G. Foti, Ch. Comninellis (2008) Kinetic modelling of the electrochemical
mineralization of organic pollutants for wastewater treatment. Journal of Applied
Electrochemistry 38, 7-16.

[28] P. Peralta-Zamora (2010) Photoelectrochemical or Electrophotochemical Processes?
Journal of the Brazilian Chemical Society 21, 1621-1625.

[29] M. Gryzel (2001) Photoelectrochemical cells. Nature 414, 338-344.

35



Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatgcznik 2

[30] C. Karunakaran, R. Dhanalakshmi, P. Anilkumar (2009) Photodegradation of phenol on
Y03 surface: Synergism by semiconductors. Journal of Hazardous Materials 167, 664—
668.

[31] A. Kitiyanan, S. Ngamsinlapasathian, S. Pavasupree, S. Yoshikawa (2005) The
preparation and characterization of nanostructured TiO,-ZrO, mixed oxide electrode for
efficient dye-sensitized solar cells. Journal of Solid State Chemistry 78, 1044-1048).

[32] J.C. Forti, J. Ribeiro, M.R. V. Lanya, A.R. de Andrade, R. Bertaolizzoli (2011)
Electrochemical Characterization of DSA® Type Electrodes Using Niobum Substrate.
Electrocatalysis 1, 129-138.

[33] A. Eftekhari (2017) From pseudocapacitive redox to intermediary adsorption in oxygen
evolution re action. Materials Today Chemistry 4, 117-132.

[34] J. Hoyos-Arbelaez, M. Vazquez, J. Contreras-Calderon (2017) Electrochemical methods
as a tool for determining the antioxidant capacity of food and beverages: A review. Food
Chemistry 221, 1371-1381.

[35] B.K. Gtod, I. Kiersztyn, P. Piszcz (2014) Total antioxidant potential assay with cyclic
voltammetry and/or differential pulse voltammetry measurements. Journal of
Electroanalytical Chemistry 719, 24-29.

[36] A.H. Hegde, S.N. Prashanth, J. Seethara (2012) Interaction of antioxidant flavonoids
with calf thymus DNA analyzed by spectroscopic and electrochemical methods. Journal
of Pharmaceutical and Biomedical Analysis 63, 40— 46.

[37] M. Lesjak, 1. Beara, N. Simin, D. Pinta¢, T. Majki¢, K. Bekvalac, D. Or¢i¢, N. Mimica-
Duki¢ (2018) Antioxidant and anti-inflammatory activities of quercetin and its
derivatives. Journal of Functional Foods 40, 68-75.

[38] M. Poodra, G. Boda, S. Kunsagi-Maté, P.W. Needs, P.A. Kroon, B. Lemli (2018)
Fluorescence spectroscopic evaluation of the interactions of quercetin, isorhamnetin, and
quercetin-3'-sulfate with different albumins. Journal of Luminescence 194, 156-163.

[39] AJ. Bard, L. R. Faulkner (2001) Electrochemical Methods, Fundamentals and
Applications, 2nd ed., John Wiley & Sons, New York.

[40] J.A. Harrison, Z.A. Khan (1970) The oxidation of hydrazine on platinum in acid solution,
Journal of Electroanalytical Chemistry and Interfacial Electrochemistry 28, 131-138.
[41] R.S. Nicholson, 1. Shain (1964) Theory of stationary electrode polarography, single scan

and cyclic methods applied to reversible, irreversible, and kinetic systems, Analytical
Chemistry 36, 706-723.
[42] P.T. Sanecki, P.M. Skitat (2007) The electroreduction of alkyl iodides and polyiodides

36



Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatgcznik 2

The kinetic model of EC(C)E and ECE-EC(C)E mechanisms with included transfer
coefficient variability. Electrochimica Acta 52, 4675-4684.

[43] M. Mazloum-Ardakani, Z. Taleat, H. Beitollahia H. Naeimi (2010) Selective
Determination of Cysteine in the Presence of Tryptophan by Carbon Paste Electrode
Modified with Quinizarine. Journal of the Iranian Chemical Society 7, 251-259.

[44] V.D. Vaze, A.K. Srivastava (2007) Electrochemical behavior of folic acid at calixarene
based chemically modified electrodes and its determination by adsorptive stripping
voltammetry. Electrochimica. Acta 53, 1713-1721.

[45] J.A. Schranke, S.F. Murphy, W.J. Doucette, W.D. Hintze (1999) Prediction of aqueous
diffusion coefficients for organic compounds at 25 ‘C. Chemosphere 38, 2381-2406.

[46] A.K. Timbola, C.D. Souza, C. Soldi, M.G. Pizzolatti, A. Spinelli (2007) Electrooxidation
of rutin in the presence of p-toluenesulfinic Acid. Journal of Applied Electrochemistry
37, 617-624.

[47] M. Mazloum-Ardakani, Z. Taleat (2009) Investigation of Electrochemistry Behavior of
Hydroxylamine at Glassy Carbon Electrode by Indigocarmine. International Journal of
Electrochemical Science 4, 694-706.

[48] S. Majdi, A. Jabbari, H. Heli (2007) A study of the electrocatalytic oxidation of aspirin
on a nickel hydroxide-modified nickel electrode. Journal of Solid State Electrochemistry
11, 601-607.

[49] E. Laviron (1974) Adsorption autoinhibition and autocatalysis in polarography and in
linear potential sweep voltammetry, Journal of Electroanalytical Chemistry 52, 355-393.

[50] H. Yin, Q. Ma, Y. Zhou, S. Ai, L. Zhu (2010) Electrochemical behavior and
voltammetric determination of 4-aminophenol based on graphene—chitosan composite
film modified glassy carbon electrode, Electrochimica Acta 55, 7102—-7108.

[51] C.M.A. Brett, A.M.O. Brett (1993) Electrochemistry: Principles, Methods and
Applications, Oxford University Press, New York.

[52] Y. Li, S.M. Chen (2012) The Electrochemical Properties of Acetaminophen on Bare
Glassy Carbon Electrode. International Journal of Electrochemistry Science 7, 2175-
2187.

[53] A. Ozcan, Y. Sahin (2011) A novel approach for the determination of paracetamol based
on the reduction of N-acetyl-p-benzoquinoneimine formed on the electrochemically
treated pencil graphite electrode. Analytica Chimica Acta 685, 9-14.

37



Autoreferat Ewa Chrze$cijanska
zatgcznik 2

5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych.

Za moje najwazniejsze osiggni¢cia haukowo-badawcze (niewchodzace w sklad osiggnigcia
wymienionego w punkcie 4) zaliczam:

1. badanie zjawisk korozyjnych metali i stopéw oraz ich ochrona przed korozja,

2. badanie procesow korozyjnych materiatlow elektrodowych w srodowisku niewodnym i
wodnym, w szerokim zakresie temperatur. Badania te sg niezbedne do opracowania
komercyjnych ogniw paliwowych o wieloletnim czasie eksploatacji. Korozja tych
materiatlow jest kluczowym problemem hamujgcym zastosowanie MCFC do
praktycznego wytwarzania elektrycznos$ci i ciepla ze stosunkowo duza wydajnoscia i
niewielkim wptywem na $rodowisko,

3. Badania procesoéw elektroutleniania i elektroredukcji zwigzkdéw organicznych na
réznych materiatach elektrodowych, wyznaczanie 1 obliczanie parametrow

kinetycznych w celu ustalenia mechanizméw zachodzacych reakcji.

Osiggniecia dydaktyczne i organizacyjne w zakresie popularyzacji nauki i sztuki

Podczas mojej pracy na stanowisku asystenta, a poézniej adiunkta (naukowo-dydaktycznego) w
Instytucie Chemii Ogolnej i Ekologicznej Wydzialu Chemicznego PL prowadzilam/prowadze
zajecia (Srednio 250 godzin rocznie) (wyklady, projekty, laboratoria, seminaria) na kierunkach:
Technologia Chemiczna, Nanotechnologia, Ochrona Srodowiska, Chemia, Chemia Budowlana,
InZynieria materiatowa.

1. Wyklad (15 godzin) i laboratorium (15 godzin) z przedmiotu ,,Korozja materialow
budowlanych” na kierunku Chemia Budowlana Wydziatu Chemicznego PL, studia II
stopnia (stacjonarne), kierownik przedmiotu.

2. Wyktad (15 godzin) i laboratorium (15 godzin) z przedmiotu ,,Chemia” na
kierunku Inzynieria Kosmiczna wydziatlu Mechanicznego PL, studia I stopnia
(stacjonarne).

3. Wyktad (8 godzin)z przedmiotu ,,Ochrona $rodowiska i zrownowazony rozwaéj”
na kierunku Inzynieria Materialowa Wydziatu Chemicznego PL, studia I stopnia
(stacjonarne).

4. Zajecia projektowe (45 godzin) z przedmiotu ,,Projekt technologiczny” na
kierunku Technologia Chemiczna Wydzialu Chemicznego PL, studia I stopnia

(stacjonarne).
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5. Zajecia projektowe (40 godzin) z przedmiotu ,JInZynieria reaktoréow
chemicznych” na kierunku Technologia Chemiczna Wydziatu Chemicznego PL,
studia Il stopnia (stacjonarne).

6. Zajecia laboratoryjne (58 godzin) z przedmiotu ,,Gospodarka odpadami” na
kierunku Zarzadzanie i Inzynieria Produkcji Wydziatu Zarzadzania i Inzynierii
Produkcji PL, studia Il stopnia (stacjonarne i niestacjonarne).

7. Zajecia laboratoryjne (45 godzin) z przedmiotu ,,Chemia” na kierunku
Papiernictwo i Poligrafia Wydziatu Zarzadzania i Inzynierii Produkcji PL, studia I
stopnia (stacjonarne).

8. Zajecia laboratoryjne  (Srednio 60 godzin) z przedmiotu ,,Analiza
Instrumentalna” na kierunkach Technologia Chemiczna, Nanotechnologia,
Inzynieria Materiatowa, Chemia, Ochrona Srodowiska Wydzialu Chemicznego
PL, studia I stopnia stacjonarne.

9. Zajgcia laboratoryjne (75 godzin) z przedmiotu ,,Chemia analityczna” na
kierunku Technologia Chemiczna Wydzialu Chemicznego PL, studia I stopnia
stacjonarne.

10. Zajecia projektowe (45 godzin) z przedmiotu ,,Modelowanie i projektowanie
procesé6w technologicznych” na kierunku Chemia Wydzialu Chemicznego PL,

studia | stopnia stacjonarne.

Opieka nad studentami i lekarzami w toku specjalizacji
Od 2004 roku bylam opiekunem/promotorem 7 prac magisterskich i 3 prac
inzynierskich na kierunkach: Technologia Chemiczna, Chemia, Ochrona Srodowiska,
Chemia Budowlana.
Bylam takze recenzentem 10 prac inzynierskich (Chemia, Technologia Chemiczna,

Ochrona Srodowiska).

Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze opiekuna naukowego lub promotora

pomocniczego
Opieka naukowa nad doktorantkg Edyta Goclik (ur. Wudarska) w charakterze

promotora pomocniczego na Wydziale Chemicznym PL - doktorantka obronita si¢
19.06.2018 r.
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Recenzowanie publikacji w czasopismach miedzynarodowych i krajowych:

Zrecenzowalam 45 manuskryptow w czasopismach z listy filadelfijskiej:

Electrochimica Acta (16 recenzji, 2014-2017 ), Catalysis Today (1 recenzja, 2014),
Food Chemistry (7 recenzji, 2015-2017), Journal of Applied Electrochemistry (1
recenzja, 2014), Journal of Electroanalytical Chemistry (3 recenzje, 2013-2017), Journal
of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (5 recenzji, 2013-2017), Journal of
Solid State Electrochemistry (2 recenzje, 2013-2015), Electroanalysis (2 recenzje, 2016-
2017), Bioelectrochemistry (2 recenzje, 2017-2018), Arabian Journal of Chemistry (1
recenzja, 2016), Central European Journal of Chemistry (1 recenzja, 2013), Open
Chemistry (2 recenzje, 2017), Journal of Food Packing and Shelf Life (1 recenzja,
2017), Journal of Applied Electrochemistry (1 recenzja, 2014).

Otrzymalam 12 certyfikatow za wykonanie recenzji dla czasopism (kopie
certyfikatow zataczytam w zalaczniku 7):
Electrochimica Acta (2 certyfikaty w 2016 r.), Catalysis Today (1 certyfikat w 2014 r.),
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry (2 certyfikaty w 2016 r.),
Journal of Electroanalytical Chemistry (2 certyfikaty w 2015 r. I w 2018 r.), Food
Chemistry (2 certyfikaty w 2015 r. i w 2017 r.), Arabian Journal of Chemistry (1
certyfikat w 2016 r.), Bioelectrochemistry (2 certyfikaty w 2017 r. i w 2018 r.).

Inne osiagniecia

1. Opiekun studentow kierunku Technologia Chemiczna Politechniki L.6dzkiej od 2012,
2. Czlonek Rady Wydziatu Chemicznego Politechniki Lodzkie;j,
3. Organizator wycieczek dla studentow do:
» zakladow przemystowych, m.in. PKN ORLEN w Ptocku (2013r.),
» Zaktadu Farmaceutycznego Polpharma SA w Starogardzie Gdanskim (2014r.).
4. Funkcja z-cy Pelnomocnika Rektora ds.. Rekrutacji 2007/2008, 2008/2009,
2009/2010,
5. Funkcja Sekretarza Uczelnianej Komisji Rekrutacyjnej dla doboru kandydatéw na
studia w Politechnice £.odzkiej 2010/2011, 2011/2012, 2012/2013,
6. Funkcja Cztonka Uczelnianej Komisji Rekrutacyjnej dla doboru kandydatow na studia
w Politechnice Lodzkiej 2011/2012, 2012/2013, 2013/2014, 2014/2015, 2015/2016,
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2016/2017, 2017/2018, 2018/2019, 2019/2020, oraz w semestrze zimowym
2020/2021.

Podsumowanie dorobku naukowo-dydaktycznego

Liczba wszystkich publikacji — 58 (po doktoracie 41)

Liczba publikacji posiadajacych IF — 47

Liczba publikacji wchodzacych w sktad habilitacji — 11

Artykuty konferencyjne pelnotekstowe — 4

Udziat w konferencjach o zasiggu krajowym i migdzynarodowym — 58

Sumaryczny impact factor cyklu prac stanowigcych osiaggnigcie naukowe wedtug listy Journal
Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania — 23,286

Sredni IF przypadajacy na jedna prace stanowigcych osiagniecie naukowe — 2,117

Laczna liczba punktow za publikacje wchodzace w sktad rozprawy habilitacyjnej zgodnie z
kryteriami MNiSW — 305

Sumaryczny impact factor wedtug listy Journal Citation Reports (JCR), zgodnie z rokiem
opublikowania — 84,377

Sredni IF przypadajacy na jedna prace opublikowana w czasopiémie z listy filadelfijskiej
uwzgledniajacy wszystkie prace IF — 1,894

L.aczna liczba punktow za wszystkie publikacje zgodnie z kryteriami MNiSW — 1095
Cytowania wg Web of Science 429 (z wylaczeniem autocytowan 292), cytowania wg
Scopus 456 (z wylaczeniem autocytowan 307)

Indeks Hirscha wedlug bazy Web of Science (WoS) — 11, wedtug bazy Scopus — 11 (indeks

Hirsza z wylaczeniem autocytowan — 10).

Wykaz moich innych (nie wchodzacych w skiad osiggnigcia naukowego) opublikowanych
prac naukowych, patentow, udzial w grantach, udzial w konferencjach, nagrody, nagrody i
odznaczenia, znajduje si¢ w zalaczniku numer 4 (w wykazie publikowanych prac
naukowych oraz informacjach o osiagni¢ciach dydaktycznych, wspolpracy naukowej i

popularyzacji nauki).
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