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2. Posiadane dyplomy, stopnie naukowe

e 2011 — dyplom ukonczenia kursu: TrainMiC Trainer (Training in Metrology in
Chemistry: Principles and Applications of Metrology in Chemistry), Joint Research
Center, European Commission, Geel, Belgium

e 2000 — doktor nauk chemicznych, Wydziat Chemii, Uniwersytet Warszawski, tytut
rozprawy doktorskiej: ,,Diffusional and Migrational Transport of Molecules and Ions
to Microelectrodes in Various Media”, promotor: prof. dr hab. Zbigniew Stojek

e 1995 — magister, Wydziatl Chemii, Uniwersytet Warszawski

3. Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu w jednostkach naukowych

e 2002 — obecnie: adiunkt oraz administrator stron www, Wydzial Chemii,
Uniwersytet Warszawski

e 2000 —2002: asystent, Wydzial Chemii, Uniwersytet Warszawski

4. Wskazanie osiggniecia 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.):

4. A Tytut osiggniecia naukowego

Jednotematyczny cykl publikacji : ,,Dyfuzja i migracja czasteczek i jonéw w mikro i nano
ukladach elektrochemicznych”

4. B Publikacje wchodzace w sktad osiggniecia naukowego

Autorzy, tytul, wydawca lub czasopismo, tom, rok, strony IF Liczba
cytowan
W. Hyk*, A. Nowicka, Z. Stojek 5.856 23

“Direct Determination of Diffusion Coefficients of Substrate
and Product by Chronoamperometric Techniques at
Microelectrodes for Any Level of Ionic Support”

Anal. Chem., 74 (2002) 149-157.




W. Hyk (70%): stworzenie teoretycznych podstaw oraz koncepcja praktycznej realizacji
metody wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji substratu i produktu procesu elektrodowego
opartej na pomiarach chronoamperometrycznych w warunkach niedoboru elektrolitu
podstawowego; zaplanowanie eksperymentow; udziat w wykonywaniu pomiarow
chronoamperometrycznych i woltamperometrycznych; interpretacja wynikow; koncepcja
uktadu pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

W. Hyk*, Z. Stojek 5.856 14
“Generalized Theory of Steady-State Voltammetry Without
Supporting Electrolyte. Effect of Product- and Substrate
Diffusion Coefficient Diversity”

Anal. Chem., 74 (2002) 4805-4813.

W. Hyk (85%): teoria transportu dyfuzyjno-migracyjnego do mikroelektrod: sformutowanie
problemu, opracowanie metody catkowania, analiza i interpretacja rozwiazan; koncepcja
teoretyczna nowej metody wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji produktu procesu
elektrodowego; pomiary woltamperometryczne wraz z interpretacja wynikow; koncepcja
uktadu pracy; petna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

A. Nowicka, W. Hyk, Z. Stojek, M. Ciszkowska 0.393 1
,Parallel Electrode Processes in Absence of Supporting
Electrolyte. Further Strong Enhancement or Depression of
Transport of lonic Species”

Pol. J. Chem., 78 (2004) 1553-1566.

W. Hyk (50%): koncepcja teoretyczna rownoleglych procesow elektrodowych w warunkach
niedoboru elektrolitu podstawowego; udziat w interpretowaniu wynikéw eksperymentalnych;
udziat w edycji pracy.

W. Hyk*, A. Nowicka, B. Misterkiewicz, Z. Stojek 2.905 2
,»The Extreme Migrational Enhancement of Faradaic Current
at Microelectrodes: Experimental Studies on Sodium (+)-
(6,8-diferrocenylmethylthio)octanoate Electrooxidation”

J. Electroanal. Chem., 575 (2005) 321-328.

W. Hyk (60%): projekt 1 optymalizacja uktadu redoks zawierajacego jednostki ferrocenowe,
ktérego utlenianie prowadzi do zmiany znaku jego tadunku; udziat w doborze warunkow
syntezy pochodnej diferrocenu; udziat w pomiarach woltamperometrycznych na mikro- i
mikroelektrodach; udzial w pomiarach spektrofotometrycznych; wyprowadzenie
przewidywan teoretycznych efektu wzmocnienia pradu faradajowskego dla badanego
zwiazku w warunkach znacznego niedoboru elektrolitu podstawowego; interpretacja
wynikéw eksperymentalnych; koncepcja uktadu pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele,
rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

W. Hyk*, Z. Stojek 5.856 14
“General Theory for Migrational Voltammetry. Strong
Influence of Diversity in Redox Species Diffusivities on
Charge Reversal Electrode Processes”

Anal. Chem., 77 (2005) 6481-6486.

W. Hyk (85%): teoria transportu dyfuzyjno-migracyjnego do mikroelektrod w warunkach
zmiennej mocy jonowej: sformutowanie problemu, opracowanie metody catkowania, analiza 1
interpretacja rozwiazan, w szczeg6lnosci dla klasy procesow elektrodowych przebiegajacych
ze zmiana znaku fadunku; zestawienie przewidywan teoretycznych z wynikami
eksperymentalnymi dla pochodnej diferrocenu wraz interpretacja wynikow; koncepcja uktadu
pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.




W. Hyk*, J. Augustynski 2.590 6

“Steady-State Operation of Porous Photoelectrochemical
Cells under the Conditions of Mixed Diffusional and
Migrational Mass Transport — Theory”

J. Electrochem. Soc., 153 (2006) A2326-A2341.

W. Hyk (90%): teoria transportu dyfuzyjno-migracyjnego w ogniwach
fotoelektrochemicznych uczulanych barwnikiem: sformutowanie problemu, opracowanie
metody catkowania, analiza i interpretacja rozwiazan; optymalizacja parametrow
konstrukecyjnych ogniw fotowoltaicznych w $wietle opracowanej teorii; koncepcja uktadu
pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

W. Hyk*, M. Karbarz, B. Misterkiewicz, Z. Stojek 3.696 6

“Voltammetric Studies of Diffusional and Migrational
Transport of Ferrocene Derivative of Tripeptide Glutathione”

J. Phys. Chem. B, 111 (2007) 13090-13096

W. Hyk (65%): projekt i optymalizacja uktadu redoks zawierajacego jednostke ferrocenowa
sprzezona z czasteczka aktywna biologicznie; udziat w pomiarach woltamperometrycznych
na mikro- i mikroelektrodach; wyprowadzenie przewidywan teoretycznych wielkosci pradu
faradajowskego w funkcji stopnia zobojetnienia badanego zwiazku w warunkach niedoboru
elektrolitu podstawowego; obliczenia geometrii czasteczki badanego zwiazku oparte na
formalizmie mechaniki molekularnej; zestawienie przewidywan teoretycznych z wynikami
woltamperometrycznymi wraz interpretacja wynikow; koncepcja uktadu pracy; petna edycja
pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

M. Karbarz, W. Hyk*, B. Misterkiewicz, Z. Stojek 3.832 3

“pH Affected Migrational Transport of Ferrocene Derivative
of L-cysteine in Aqueous Solutions: Voltammetric Studies”

Electrochim. Acta, 54 (2009) 1263—-1268.

W. Hyk (50%): udziat w projektowaniu uktadu redoks zawierajacego jednostke ferrocenowa
sprzgzona z aminokwasem; udziat w pomiarach woltamperometrycznych na
mikroelektrodach; wyprowadzenie przewidywan teoretycznych wielkosci pradu
faradajowskego utleniania badanego zwiazku w funkcji pH i w zmiennych warunkach mocy
jonowej; obliczenia zwiazane z wyznaczaniem wspotczynnika dyfuzji czasteczek badanego
zwiazku; zestawienie przewidywan teoretycznych z wynikami woltamperometrycznymi wraz
interpretacja wynikow; udziat w koncepcji uktadu pracy, udzial w edycji pracy; funkcja
autora korespondencyjnego.

W. Hyk, Z. Stojek, “Microelectrodes for Electroanalytical - -
Chemistry” in Encyclopedia of Analytical Chemistry,

R.A. Meyers (Ed.), John Wiley & Sons Ltd., Chichester, S1-
S3(2010) 1115-1134.

W. Hyk (50%): przeglad podejsc¢ teoretycznych do modelowania transportu dyfuzyjno —
migracyjnego do mikroelektrod; udziat w koncepcji uktadu pracy; udzial w edycji pracy
(fragmenty tekstu, rysunki, tabele).

W. Hyk*, Z. Stojek 4.859 -
“Thin and Ultra-Thin Layer Dual Electrode Electrochemistry:
Theory of Steady-State Voltammetry without Supporting
Electrolyte”

Electrochemistry Communications, (2013)
DOI:10.1016/j.elecom.2013.06.010




W. Hyk (90%): teoria transportu dyfuzyjno-migracyjnego w cienkowarstwowych ukladach
elektrod podwojnych (w tym w uktadach z przerwa rzedu nanometréw): sformutowanie
problemu, opracowanie metody catkowania, analiza 1 interpretacja rozwiazan; koncepcja
uktadu pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

Sumarycznie: | 35.843 69

IF oraz liczba cytowan na podstawie bazy Web of Science oraz Journal Citation Reports z
dnia. 03.06.2013.

4. C Omowienie celu naukowego ww. prac i osiggnietych wynikow wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

Jednotematyczny cykl publikacji stanowiacy podstawg przewodu habilitacyjnego dotyczy
trzech zasadniczych obszarow badania proceséw elektrodowych bez nadmiaru elektrolitu
podstawowego. Obejmuja one:

e teorig transportu dyfuzyjno-migracyjnego z rozwiazaniami w postaci analitycznych
funkcji, uzyskanymi dla r6znych warunkow brzegowych definiujacych rozne uktady
elektrochemiczne w warunkach stacjonarnych;

e nowatorskie, wynikajacych z teorii, metody wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji
zarOwno substratu, jak 1 produktu procesu elektrodowego warunkach niedoboru
elektrolitu podstawowego;

e cksperymentalng weryfikacj¢ przewidywan teoretycznych z wykorzystaniem
samodzielnie zaprojektowanych i zsyntezowanych we wspotpracy nowych uktadow
redoks opartych na jednostce ferrocenowej i posiadajacych zaprogramowane
wlasnosci wynikajace z przewidywan teoretycznych.

I Wstep — elektrochemia w warunkach niedoboru elektrolitu podstawowego

Z faktu wyeliminowania nadmiaru elektrolitu podstawowego w pomiarze elektrochemicznym
wynikaja donioste konsekwencje, wsrod ktorych istotne miejsce zajmuja [H9]:

e mozliwo$¢ badania uktadow, do ktérych wprowadzenie nadmiaru elektrolitu
podstawowego jest niemozliwe lub niekorzystne (Srodowiska wysokooporowe,
probki srodowiskowe, ciata state);

e wyeliminowanie zrodla potencjalnych zanieczyszczen jonowych badanych uktadow
oraz konkurencyjnych reakcji chemicznych;

e wyznaczanie pewnych wielkosci fizykochemicznych (np. wspotczynnikow dyfuz;ji)
nieobcigzonych wptywami elektrolitu;

e projektowanie eksperymentu elektrochemicznego pod katem uzyskania
zamierzonego efektu zwiazanego ze znacznym wzmocnieniem lub oslabieniem
sygnatu pradowego.

Nastegpstwem braku lub istotnego niedoboru elektrolitu podstawowego w badanym uktadzie
jest istnienie nieskompensowanego pola elektrycznego. Wplyw tego pola, z jednej strony,
réznicuje procesy elektrodowe ze wzgledu na tadunki jakimi sa obdarzone substrat i produkt
procesu elektrodowego. Uwidacznia si¢ to gldownie zmiang wielkos$ci obserwowanych pradow
kontrolowanych transportem substratu do powierzchni elektrody. Z drugiej strony, pojawienie
si¢ nieskompensowanego pola elektrycznego w uktadzie zubozonym w elektrolit podstawowy
objawia si¢ omowym spadkiem potencjatu. Niekorzystny wplyw tego efektu (pojawienie si¢



nadpotencjatu omowego zmieniajacego potozenie potencjatowe uktadu redoks oraz
znieksztalcenie rejestrowanych sygnatow) mozna znaczaco zniwelowaé przez zmniejszenie
wielkosci powierzchni aktywnej elektrody do rozmiaréw mikrometrow. Zadanie to realizuja
mikroelektrody, ktore obecnie sg juz rutynowo stosowane w wielu obszarach badan transportu
substancji sprz¢zonego z procesem przeniesienia tadunku i w elektroanalizie.

Zalety mikroelektrod w badaniach transportu uktadow redoks moga potencjalnie zosta¢
jeszcze bardziej zwigkszone, jesli rozmiary elektrod lub obszar zaburzenia osiagna skalg nano
(nanoelektrody). W przypadku gdy wymiar elektrod lub obszar zaburzenia osiaga rozmiary
nanometrow efektywno$¢ transportu substancji do elektrody staje si¢ w ogromnym stopniu
zwielokrotniona. Konsekwencja tego bgdzie m.in. zdecydowane zwigkszenie wartosci
gestosci rejestrowanego pradu, osiaganie stanu stacjonarnego w znacznie krotszych czasach,
zaniedbywalne zubazanie depolaryzatora czy pomiary w Srodowiskach skrajanie
wysokooporowych.

I1. Teoretyczne modelowanie transportu dyfuzyjno-migracyjnego

I1.1 Transport do mikroelektrody w obszarze polnieskonczonym w warunkach braku
elektrolitu podstawowego [H2]

Pierwszym podjetym wyzwaniem w opracowaniu ogélnej teorii transportu dyfuzyjno —
migracyjnego przewidujacej m.in. wielko$¢ pradow granicznych w warunkach stacjonarnych
byto uzyskanie analitycznych rozwiazan rownan transportu realizowanego w obszarze
pohieskonczonym do hemisferycznej mikroelektrody w nieobecnosci elektrolitu
podstawowego. Uzyskanie rozwigzan analitycznych tego typu rownan z odrzuceniem
zatozenia o réwno$ci wspotczynnikow dyfuzji obu form uktadu redoks byto zadaniem, ktére
podjatem jako pierwszy. Schemat modelowego uktadu elektrodowego wraz z kierunkiem
transportu masy oraz uktadem wspotrzednych sferycznych przedstawia Rys. 1.

(a) (b) Z4 P

v

IR X

Rys 1. Schemat mikroelektrody hemisferycznej i transportu masy do jej powierzchni (a) oraz definicja uktadu
wspotrzednych sferycznych (mikroelektrody dyskowe i hemisferyczne) (punkt P jest potozony w plaszczyznie
ortogonalnej do plaszczyzny zawierajacej izolator obudowy mikroelektrody) (b).

W przypadku braku elektrolitu podstawowego uktad réwnan transportu dyfuzyjno —
migracyjnego (Nernsta-Plancka) w warunkach stacjonarnych przyjmuje nastgpujaca postac:



dCy z,F . do I
—+ O e —
dr RT dr 2mnFDgr
dc, N z,F c, do I :
dr RT dr  2mnFD,r

dC, z,F . d®
—+ Cy—=

dr RT dr
Uktad trzech réwnan zawiera cztery poszukiwane funkcje: st¢zenia substratu Cs 1 produktu Cp
procesu elektrodowego, stezenie przeciwjonu Cx wprowadzonego wraz z naladowanym
substratem oraz nieskompensowany potencjat elektrostatyczny, ®@. Do uzyskania rozwiazania

potrzebne jest wprowadzenie dodatkowego rownania oraz zdefiniowanie warunkow
brzegowych. W tym przypadku dodatkowe rownanie formutuje warunek elektroobojgtnosci:

z,C,+2,C,+2,C, =0

a warunki brzegowe zostaty zdefiniowane w nastgpujacy sposob:

z
r—oo: C,—>C!, Cp,—0, C, »C>=--5C., D> PP
ZX

gdzie C, z, D oznaczaja odpowiednio st¢zenie, fadunek oraz wspotczynnik dyfuzji (indeksy
dolne S, P, X odnosza si¢ odpowiednio do substratu i produktu procesu elektrodowego oraz
do przeciwjonu substratu, jesli jest naladowany), | jest nat¢zeniem pradu faradajowskiego
rejestrowanego na elektrodzie pracujacej, n jest liczba wymienianych elektronéw
przypadajacych na czasteczke substratu, r oznacza radialna odlegto$¢ od powierzchni
mikroelektrody, indeks gorny b odnosi si¢ do glgbi roztworu, gdzie warto$ci st¢zenia
substratu Cs” oraz potencjatu elektrostatycznego @ s niezaburzone, rowne swoim
poczatkowym wartosciom, a F, R 1 T oznaczaja odpowiednio stata Faradaya, stata gazowa
oraz temperaturg.

Analityczne rozwiazanie tego uktadu réwnan z przedstawionymi wyzej warunkami
brzegowymi okazato si¢ mozliwe dzigki zastosowaniu schematu catkowania opartego na tzw.
transformacji zmiennej potencjatu elektrostatycznego. Schemat ten zostat rozwinigty przez
mnie. Zastosowana transformacja prowadzi do poszukiwan rozwiazan (tj. stgzen rozwazanych
indywiduoéw) w funkcji potencjatu elektrostatycznego zamiast w funkcji odlegtosci od
elektrody. Uktad rownan przyjmuje wowczas postac:

dc, dv I
—=>+2Cq |——=——
d¥ dy Iy

dc, jd‘lf I
+2p,Cp |—=—7
d¥ dy 6l

gdzie C oznacza st¢zenie znormalizowane wzgledem Cs,y jest wspotrzedna odlegtosci od
powierzchni elektrody, znormalizowana ze wzgledu na promien mikroelektrody, re (y =re /1),
Y oznacza potencjat elektrostatyczny w uktadzie (znormalizowany wzgledem wartosci
potencjatu w glebi roztworu, ®°, tj. ¥ = F(CD -’ )/ RT ), d¥ / dy stanowi gradient
potencjatu elektrostatycznego, l4- jest granicznym pradem dla hemisferycznej mikroelektrody



w warunkach dyfuzyjnych (14" = 2nnFD5C5bre), 0 jest stosunkiem wspotczynnikéw dyfuz;ji
produktu i1 substratu procesu elektrodowego (6 = Dp / Ds).

Catkowanie uzyskanego, bardzo ztozonego uktadu réwnan rézniczkowych, prowadzi do
uzyskania analitycznych postaci rozwiazan, tj. st¢zen poszczegolnych indywiduéow w funkcji
potencjatu oraz do niejawnych postaci zalezno$ci natezenia pradu od potencjatu
elektrostatycznego oraz odlegtosci. Uzyskane analityczne rozwiazania umozliwity
wyprowadzenie ilosciowych zaleznosci dotyczacych kluczowych parametrow
charakteryzujacych proces elektrodowy realizowany za pomoca mikroelektrod, tj. wartosci
granicznych natg¢zenia pradu faradajowskiego, potencjatu elektrostatycznego oraz opornosci
warstwy zaburzonej dla roznych klas procesow elektrodowych. Uzyskane wyrazenia pokazuja
ogromng réznorodno$¢ wartosci tych parametrow w funkcji tadunkéw i wspotczynnikdw
dyfuzji substratu i produktu procesu elektrodowego prowadzonego bez wprowadzania
elektrolitu podstawowego. Otrzymane rozwiazania stanowig uogolnienia wczesniej
opublikowanych rozwiazan bazujacych na dodatkowych upraszajacych zalozeniach.
Wyrazenie na natezenie pradu granicznego 1- przedstawi¢ mozna w czterech wariantach:

_Lzl—z—S 1- Zp (2 _ZX)ln[ZF’(ZS _ZX)} 0 =1, dowolne zs, zp, zs # Zp
Id Zy Zx(zs _ZP) ZS(ZP _Zx)

— 1 Zs = 0, dowolne 0 oraz zp, 75 # Zp
Id
It oz, -z
—= X =S zp = 0, dowolne 0 oraz zs, Zp # Zs
g Zy
L
Z, — 2. 1.(z, -1z
LI L Sk S I s (Ze X)e’ZX"“L Zszp(0 — 1) = 0 oraz sgn(zs) = sgn(zp)
i 0-1] 1z, 2,12,

gdzie graniczny potencjat elektrostatyczny, ¥ przyjmuje postaé

wpt Zp — 750 ln{zs(zp_zx)e:|

_Zse(zp_zx)_zp(zs_zx) ZP(ZS_ZX)

Obok analitycznych wyrazen opisujacych wazne parametry procesu elektrodowego zostat
roOwniez zaproponowany algorytm konstrukcji woltamperogramow w oparciu o uzyskane
rozwiazania uktadu rownan transportu dla procesé6w kontrolowanych szybkoscia transportu
(warunki nernstowskie) lub szybkos$cia heterogenicznego przeniesienia tadunku (warunki
Butlera-Volmera).

Bardzo doniostym osiagnigciem tego etapu badawczego bylo wyprowadzenie analitycznych
réwnan fal woltamperometerycznych zarejestrowanych bez elektrolitu podstawowego dla
dwoch typoéw odwracalnych procesow elektrodowych, tj. procesow z wytworzeniem
nienatadowanego produktu oraz proceséw ze zmiang znaku tadunku produktu w stosunku do
substratu. ROwnania odwracalnych fal woltamperometrycznych przyjmuja postac:

IL L L _
£ogo ¢ RTLig), REIE, (101
. F | ZsF 1y I

2IL L
E,,=E" + RT In Ld 0|- RT I—Lln2
Z,F I zoF 1y

) ) N L A

dla procesu z wytworzeniem nienatadowanego produktu, gdzie —=—*—= oraz
| z

d X



.
E=E°/+ﬂln Zs 1+—zp(9—l) I—L _5s +ﬂ—(zp—zse) In 1+—ZP(G_1) LL

nF |z 0(zg —2,) 14 Zp F z,z,(0-1) 0(zg —2,) 14
s — 1,

dla procesu ze zmiang znaku tadunku produktu, gdzie y = W .
Zs(9—

Wyprowadzone réwnania zaowocowaty roéwniez odkryciem zaskakujacej charakterystyki
woltamperometrycznej procesOw przebiegajacych ze zmiang znaku tadunku produktu w
stosunku do substratu dla dowolnych wartosci wspotczynnikéw dyfuzji. W warunkach braku
elektrolitu podstawowego dla tej klasy procesow elektrodowych jest przewidywane zjawisko
samowzmocnienia pradu faradajowskiego. Transport substancji elektroaktywnej odbywaltby
si¢ wtedy tylko na drodze migracji bez wktadu dyfuzji. W przypadku rownych
wspotczynnikow dyfuzji zmiany pradu faradajowskiego bylyby wigc liniowo zwiazane z
wielkoscia przytozonego potencjatu i opisywane bytyby po prostu prawem Ohma. Efekt
samowzmocnienia, bedacy konsekwencja zachowania elektrooboj¢tnosci w dowolnym
punkcie uktadu (substrat procesu elektrodowego jest przeciwjonem generowanego produktu),
zostalby dodatkowo zwigkszony, jesli wspdiczynnik dyfuzji substratu jest wigkszy niz
produktu. Przewidywania te pokazuja unikalno$¢ tej klasy procesow.

Kolejnym doniostym odkryciem tego etapu badawczego byto znalezienie warunkow
przeprowadzenia linearyzacji uzyskanych wyrazen na wielko$¢ pradu granicznego dla
dowolnego procesu elektrodowego. Zlinearyzowana posta¢ wyrazenia na prad graniczny
przedstawia réwnanie:

I L L
Iy

=L +aln(0)

I d
gdzie I;" jest granicznym pradem wyznaczonym dla rownych wspotczynnikéw dyfuzji form
redoks w uktadzie bez elektrolitu podstawowego, a jest funkcja zs, Zp oraz zx na podstawie
rozwinigcia Taylora. Wspotczynniki a mozna tatwo stabelaryzowa¢ dla dowolnych warto$ci
Zs, Zp oraz Zx. Doniosto$¢ tego odkrycia podkresla mozliwos¢ wykorzystania tej prostej
liniowej zaleznos$ci do stosunkowo tatwego wyznaczania stosunku wspotczynnikow dyfuzji
substratu i produktu procesu elektrodowego lub wspotczynnika dyfuzji produktu przy
znajomosci wspotczynnika dyfuzji substratu na podstawie pomiaréw woltamperometrycznych
na mikroelektrodzie w warunkach braku i nadmiaru elektrolitu podstawowego.

Warto nadmieni¢, ze uzyskane rozwiazania cho¢ wyprowadzone dla geometrii hemisferycznej
mikroelektrody sa rowniez prawdziwe dla dowolnej innej geometrii mikroelektrody (z
uwzglednieniem odpowiedniego wspodtczynnika geometrycznego) w warunkach
stacjonarnych.

I1.2 Transport do mikroelektrody w obszarze polnieskonczonym w warunkach zmiennej
ilosci elektrolitu podstawowego [H5]

Kolejnym, moim zdaniem, waznym uogélnieniem analitycznego modelowania transportu
dyfuzyjno-migracyjnego do hemisferycznych mikroelektrod w obszarze potnieskonczonym
byto wiaczenie do rozwazan zmienno$ci wynikajacej z ilosci dodanego elektrolitu
podstawowego oraz réznorodnosci dodawanych / obecnych soli o charakterze elektrolitu
podstawowego. W tym przypadku uktad réwnan bedacy podstawa rozwazan po zastosowaniu
transformacji zmiennej potencjatu elektrostatycznego oraz normalizacji lub skalowania
zmiennych ma nastgpujaca postac:
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dc, dy I
[ P

y (I
dc, dv |1
av % Ty Tait

d

dc.
_J+chj d_\P:() jzl,...,N
dv dy

wraz z warunkiem elektroobojgtnosci

N
ZsCs +2pCp + ¥ 2,C; =0
i=1

oraz warunkami brzegowymi
y—>0: c, —>1, c, =0, c; >c’, ¥ >0

gdzie indeks j numeruje nieelektroaktywne (w obszarze potencjalow procesu elektrodowego
rozwazanego uktadu redoks (S / P)) jony obecne w uktadzie (np. pochodzace z dodatku
dowolnej liczby roéznych elektrolitéw podstawowych), N jest liczba rodzajow tych jonoéw, a'y
jest znormalizowana wspotrzedna odlegtosci od powierzchni mikroelektrody (y =re /).

Zastosowanie wczesniej zaproponowanego schematu catkowania pozwolito na uzyskanie
analitycznych rozwiazan — stezen poszczegdlnych indywidudéw — w funkcji potencjatu oraz
niejawnych postaci zalezno$ci natezenia pradu od potencjatu elektrostatycznego oraz
odlegtosci. Uzyskane wyrazenia obrazuja dodatkowo zmienno$¢ wywotang ilo$cia i rodzajem
dodanego elektrolitu podstawowego. Stanowia one oczywiscie uogélnienia zaleznosci
wyprowadzonych dla warunkéw braku elektrolitu podstawowego. Uzyskane analityczne
rozwigzania umozliwity wyprowadzenie ilo§ciowych zaleznosci dotyczacych kluczowych
parametrow charakteryzujacych proces elektrodowy realizowany za pomoca mikroelektrod,
tj. warto$ci granicznych pradu faradajowskiego, potencjatu elektrostatycznego oraz opornosci
warstwy zaburzonej dla roznych klas procesow elektrodowych. Uzyskane przewidywania
pokazuja ogromna roznorodnos$¢ wartosci tych parametrow w funkcji tadunkow,
wspotczynnikéw dyfuzji substratu i produktu procesu elektrodowego oraz ilosci i rodzaju
dodanego elektrolitu podstawowego.

Analityczna posta¢ wyrazen na graniczne wartosci natgzenia pradu faradajowskiego oraz
potencjatu elektrostatycznego w warunkach zmiennej zawartos$ci elektrolitu podstawowego w
ogolnym przypadku nie jest osiagalna. Wyrazenie analityczne opisujace te istotne parametry
procesu elektrodowego mozna wyprowadzi¢ dla procesow elektrodowych z wytworzeniem
jednowartosciowego produktu w obecnosci dowolnej ilosci elektrolitu podstawowego
sktadajacego si¢ z jednowarto§ciowych jonow. W grupie tego typu proceséw elektrodowych
znajduje si¢ miedzy innymi bardzo intrygujacy proces ze zmiang znaku tadunku produktu w
stosunku do substratu, tj. S Z 5PT +ne (n+z=sgn(n)oraz |n|>2,N=2). W tym
przypadku wyrazenia na wartosci graniczne pradu i potencjatu elektrostatycznego maja postaé
I 0 L
—_ = -1 {1 + |Z| + 2?’;[1 - exp(— sgn(z)¥Y )]}
d

|
1+|z|6 ln[l +26( +|z|)—|zq

1+2]z|6-|7] 20¢

P =—sgn(z)
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gdzie & jest tzw. wspolczynnikiem nadmiaru elektrolitu podstawowego, zdefiniowanym jako
stosunek stezen elektrolitu podstawowego 1 substratu w niezaburzonym procesem
elektrodowym obszarze giebi roztworu, Cseb / Csb.

Dla innych przypadkéw procesow elektrodowych, tj. dowolnych wartosci zs, zp, zj, 0 oraz Cjb
parametry te mozna uzyskac konstruujac woltamperogram korzystajac z podstawowych
rozwiazan uktadu rownan transportu, czyli profili potencjatlowych stezen indywiduow
wystgpujacych w modelowanym uktadzie. Konstrukcja woltamperogramu polega na
iteracyjnym wyznaczaniu wartosci st¢zen substancji elektroaktywnych na powierzchni
elektrody i potencjatu elektrody dla kolejnych warto$ci potencjatu elektrostatycznego
zmieniajacych si¢ od 0 (podtoze fali woltamperometrycznej) do wartosci granicznej
odpowiadajacej plateau fali.

Ten etap badawczy oprdocz zasadniczych teoretycznych uogdlnien w stosunku do
wczesniejszych osiagnigé zaowocowat rowniez zalezno$ciami poglebiajacymi przewidywania
zaskakujacej charakterystyki woltamperometrycznej procesOw przebiegajacych ze zmiana
znaku fadunku produktu w stosunku do substratu dla dowolnych wartosci wspotczynnikow
dyfuzji w warunkach zmiennej mocy jonowej. Okazuje sig, ze dla tej unikalnej klasy
procesow elektrodowych wyrdzni¢ mozna trzy zasadnicze obszary przewidywanych warto$ci
pradu granicznego, tj.

1. Dp << Ds (8 — 0), £ <1 (niedomiar lub brak elektrolitu podstawowego)

I L

— > 00

Iy

2. dowolne Dp i Dg (dowolne 0), §>> 1 (§ — o, nadmiar elektrolitu podstawowego)
I L
- —1

I d

3. Dp >> Ds (8 — o), dowolne &

L

|
|_L_>1+|Z|+2‘2_2*/§i‘2+|2|i

d

Zaleznosci te jeszcze bardziej zmotywowaty mnie do poszukiwania przedstawiciela uktadu
redoks, ktorego proces elektrodowy mozna by zaklasyfikowac jako proces elektrodowy ze
zmiana znaku tadunku.

I1.3 Transport sprz¢zony z procesem fotoelektrochemicznym w warstwie
polprzewodnika oraz reakcja elektrodowa w warunkach zmiennej ilosci elektrolitu
podstawowego [H6]

Bardzo istotnym elementem poznania mechanizmu transportu dyfuzyjno —migracyjnego byto
wlaczenie do rozwazan uktadu elektrodowego sktadajacego sig z elektrody modyfikowane;j
porowata warstwa i bedacej w kontakcie z roztworem. Egzemplifikacja tego typu uktadu
dodatkowo wzbogaconym o efekt fotoelektryczny sa ogniwa fotoelektrochemiczne, np.
ogniwa stoneczne uczulane barwnikiem. W tego typu uktadach oswietla sig elektrodg pokryta
porowata warstwa potprzewodnika (fotoanodg) i oddzielong od katody warstwa roztworu
zawierajacego mediator redoks z dowolna iloscia elektrolitu podstawowego. Schemat uktadu
elektrodowego oraz zasadg funkcjonowania przedstawiaja odpowiednio Rys. 2 i Rys. 3.
Sekwencj¢ przemian wystgpujacych w ogniwie stonecznym uczulanym barwnikiem
przedstawiaja nastgpujace rownania reakcji:
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— anoda (porowata fotoelektroda pokryta warstwa tlenkowa TiO, i uczulana barwnikiem

(dye)):

dye+hv — dye" — dye” +eq,,
dye” + viR* — v 0% +dye
— katoda:

voO0% +e > viR™®

gdzie Vg 1 vo oraz og 1 6o 0znaczaja wspotczynniki stechiometryczne oraz tadunki
odpowiednio formy zredukowanej i utlenionej mediatora redoks.

fotoanoda katoda
hy 7\~ porowaty ; rozthr N\ hv
polprzewodnik elektrolitu
T >
I | b X
0

Rys. 2. Model ogniwa fotoelektrochemicznego wykorzystany do opracowania teorii transportu dyfuzyjno-
migracyjnego.
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anoda z porowata warstwa <
S latiicidnia roztwor / uktad red-oks katoda

Rys. 3. Schemat dziatania ogniwa fotoelektrochemicznego.

Analityczne modelowanie tego typu uktadéw pozwolito na zrozumienie roli transportu masy
w funkcjonowaniu ogniw fotoelektrochemicznych i, w konsekwencji, dato mozliwos¢
optymalizacji parametréw konstrukcyjnych tego typu uktadow elektrochemicznych.

Uktad réwnan transportu bedacych przedmiotem modelowania w warunkach stacjonarnych i
dla dowolnej ilosci dodanego elektrolitu podstawowego skladajacego sig z
jednowarto$ciowych jondw ma, w przestrzeni o geometrii liniowej, nast¢pujaca postac:

— warstwa porowata, X < (0,l)

Do, & ddC;p +cocop%d$(p]+ Svpcl,: - i_&)stdyee_“"“X o
DRp % d;:):p " RCRp % d(;l))(p J_ g\;F;: (1 _é‘Ax )Slcdyee_sxcmx =0




— warstwa roztworu, X € (I,1 +Db)

d(dCo o F do,
dx | dx % RT dX

c,C

d (dCg F do,
+Grlgs
dx \ dX RT dX

da dCCS+CcS F dod, _o
dX \ dX RT dX

d (dC, F dd, o
dx | dx ART dX )

gdzie indeksy p oraz S odnosza si¢ do odpowiednio warstwy porowatej oraz warstwy
roztworu, O 1 R oznaczaja odpowiednio formg utleniona i zredukowana mediatora redoks, C i
A symbolizuja odpowiednio jednowartosciowy kation i anion elektrolitu podstawowego, Io 1
I'r 0znaczaja szybkosci odpowiednio tworzenia formy O i zanikania formy R w o$wietlanej
warstwie potprzewodnikowej, €, jest wspotczynnikiem absorpcji barwnika, Cqye okre$la
stezenie czasteczek barwnika, j jest gestoscia pradu fotoelektrycznego ptynacego w ogniwie
oraz Ay, (= &, Cqye |) jest absorbancja warstwy potprzewodnikowej o grubosci | dla wybranej
dhugosci fali A.

Uktad o$miu rownan zawiera 10 poszukiwanych funkcji: Cop(X), Crp(X), Ccp(X), Cap(X),
Cos(X), Crs(X), Ccs(X), Cas(X), Pp(X) oraz O4(X). Wymagane dodatkowe rownania mozna
uzyskac¢ wykorzystujac zasadg elektroobojgtnosci

66Cop +05Cry +C¢, —C,, =0 X €(0,1)
60Cos 1 0Cr +Cc —C s =0 X e(l,I+Db)

Warunki brzegowe sa zdefiniowane w nastgpujacy sposob:

dcC do
X=0: °"+csoc:0pL P1=0

dx RT dX

dC do

T 5,Ca P | =0

dX RT dX

Co o F 4Py _

dX @ RT dX

dCy, _ L& =0

dX ®RT dX

dC, E do dC,, F do,

et SDDO"(d—XerGOCO"ﬁ dxp]ZDos( oo i o

dC dd
€ DRp(—Rp+G C F pJ

dc,. F do,
; dX | CRTRRT gx DRS[ ;T oRC j

dX = F RRT dX

Ao, F 0.\ _,
dX RT dX
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dX M RT dX
Cop(l) = Cos(1)
Crp(l) = Crs(l)
Cep(l) = Ces(l)
Cap(l) = Cas(l)

Op(1) = O(1)

(dCAs c FdCDSj

oraz

I+b

|
gpjcop(X)dx + ICOS(X)dx = (g, +b)CJ

1+b

£, [ Cap(X)AX + [Cr (X)dX = (I +b)Cy

I+b

gpjccp(X)dx + _[CCS(X)dX = (g,| +b)C¢

I+b

|
£, [ Cap (X)X + [C(X)dX = (g,1 +b)C}

gdzie Co” i Cg’ sa poczatkowymi stezeniami odpowiednio formy O i R, Cc’ i Ca”
poczatkowymi stezeniami nieelektroaktywnych jonéw oraz g, jest wspotczynnikiem
porowato$ci warstwy.

Rozwiazywanie przedstawionego uktadu rownan transportu to rowniez przyktad zastosowania
schematu catkowania opartego na transformacji zmiennej potencjatu elektrostatycznego.
Umozliwia on uzyskanie rozwigzan analitycznych (profile stezen dla kazdego indywiduum
obecnego w ukltadzie oraz profile potencjatu elektrostatycznego w warstwie porowatej 1
roztworze) w warunkach stacjonarnych, dla dowolnej ilo§ci wprowadzonego elektrolitu
podstawowego oraz r6znych mediatorow redoks.

Dodatkowo, udato si¢ wyprowadzone ogdlne rozwiazania analityczne zaadoptowac do opisu
tzw. ogniwa Grétzela tj. ogniwa fotoelektrochemicznego uczulanego barwnikiem
wykorzystujacego uktad I3/ I" jako mediator redoks pracujacego w warunkach niedoboru
elektrolitu podstawowego. Proces przemiany redoks dla tego uktadu przebiega wedtug

, N 3. - . . , :
réwnania 5 I; +e—> 5 | ~, a rozwiazania szczegoblne (profile potencjatu elektrostatycznego
oraz stgzen indywidudw) maja nastepujace postaci:
— potencjal elektrostatyczny w warstwie porowate;j

| J[3 —91](1 ~Ax—eh)

e Rp Op

26, (1 )A, Y ¢ (0)

¥, (x)=~In

— potencjal elektrostatyczny w warstwie roztworu
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W, ()= ¥, (1)~ In| 1-

J[ 3 1 1 1
2) ¢,(0)+— - -
Z‘ (©) g [eRp eop][l—e—‘\k AJ

p

gdzie

N J 311 1 t-e® B _l-e”
Zi:Ci(O)_Zi:Ci 2(8p+Bx1—e_Ak)(eRp eop][2 Am+ A +gp(l A j:|

W (3
4‘8 ot [3’ 0,
— profile stgzen jonoéw elektrolitu podstawowego oraz formy zredukowanej 1 utlenionej uktadu
redoks w warstwie porowatej

Cep (IPP ) =Cc (O)e_\yp
Chp (\PP ) = (:A(O)e\yp

Cop(¥p)=B,e"" +B e

Crp (¥5)=B,,e"" +B, e "

— profile stgzen jonoéw elektrolitu podstawowego oraz formy zredukowanej 1 utlenionej uktadu
redoks w warstwie roztworu

Ces () = cc (0)e ™
Cue(F.)=c,(0)™
Co(?,)=B.e" +B.e ™
Coo(P,)=B,e" +Be™

gdzie wspodlczynniki B sa wyznaczone na podstawie stezen jonow elektrolitu podstawowego

C _ D.
dlax=0, x=2", p=2, ¢, =<2 (i=0,R,C,A), ¢, = =& (i=0,R,C, A), 0, =" (
I | CO C:O DOs
D .
=0O,R), B = RS:\PZL(CD_(D(O))sJ:J | 0 -
D,, RT FD,.c.

Opracowana teoria transportu masy realizowanego na drodze dyfuzji i migracji dostarczyta po
raz pierwszy wiarygodnych dowodow potwierdzajacych limitujacy charakter transportu masy
w pracy ogniwa fotoelektrochemicznego. Dodatkowym waznym aspektem modelowania
teoretycznego sa iloSciowe zaleznosci pokazujace wptyw parametrow konstrukcyjnych
ogniwa (grubo$¢ warstwy porowatej, grubo$¢ warstwy roztworu, stopien porowatosci,
kierunek o$wietlania fotoelektrody i1 rodzaj uzytego elektrolitu podstawowego) oraz
parametroOw charakteryzujacych mediator redoks (tadunki, wspotczynniki dyfuzji oraz
stezenia poczatkowe form uktadu redoks) na wielko$¢ gestosci pradow uzyskiwanych w tego
typu ogniwach. Dzigki tym zalezno$ciom mozliwa jest staranna optymalizacja konstrukcji
ogniw fotoelektrochemicznych.
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Opracowany model teoretyczny dedykowany ogniwom fotoelektrochemicznym mozna tatwo
wykorzysta¢ do modelowania transportu dyfuzyjno — migracyjnego w innych uktadach
elektrodowych zawierajacych modyfikowane elektrody, np. uktady potprzewodnikowe
fotokatalityczne lub uktady zawierajace elektrody modyfikowane strukturami polimerowymi 1
zelowymi. W obydwu przypadkach schemat rozwiazywania réwnan transportu bedzie taki
sam jak ten zaproponowany do opisu transportu masy w ogniwach fotoelektrochemicznych;
konieczna jest jedynie modyfikacja warunkoéw brzegowych.

I1.4 Cienkowarstwowy i ultra cienkowarstwowy uklad podwdjnych elektrod w
warunkach braku elektrolitu podstawowego [H10]

Wspomniano wczesniej, ze wyeliminowanie elektrolitu podstawowego z pomiarow
elektrochemicznych (woltamperometrycznych) powoduje silne zréznicowanie odpowiedzi
pradowych proceséw elektrodowych w funkcji tadunkoéw i wspotczynnikow dyfuzji
substancji elektroaktywnych. Zmienno$¢ t¢ mozna jeszcze bardziej zintensyfikowac przez
zmniejszenie rozmiardw elektrody pracujacej lub odlegto$ci migdzy dwoma elektrodami
pracujacymi do zakresu nanometrow.

Zagadnienie to byto kolejnym wyzwaniem w cyklu prac poswigconych opisowi
teoretycznemu transportu masy w warunkach dyfuzyjno-migracyjnych. W uktadzie
zbudowanym z dwoch blisko siebie umieszczonych (na odlegltos¢ 1) elektrod niezaleznie
polaryzowanych i zanurzonych w roztworze zawierajacym tylko elektroaktywna substancjg,
transport masy odbywa si¢ w obszarze ograniczonym. Stan stacjonarny jest osiagalny
znacznie szybciej niz w uktadach, w ktorych transport odbywa si¢ w obszarze
potieskonczonym. Schemat uktadu elektrod podwoéjnych oraz przewidywane profile stezen
wszystkich indywiduow wystepujacych w roztworze przed rozpoczeciem eksperymentu oraz
w stanie stacjonarnym przedstawia Rys. 4. W tego typu uktadach produkt np.
elektroutleniania na jednej z elektrod jest transportowany do drugiej elektrody, gdzie
nastepuje jego re-elektroredukcja. Jest to tak zwany proces cykliczny redoks odbywajacy si¢
w uktadzie ,,komunikujacych” si¢ elektrod.

c c
t=0 stan stacjonarny
_ . _
S
P > >
X
0 L 0 L

Figure 4. Schemat cienkowarstwowego uktadu elektrodowego ograniczonego z dwoch stron elektrodami
pracujacymi (,,komunikujace si¢” elektrody). Profile stgzen wszystkich indywiduow przed rozpoczgciem
eksperymentu (t = 0) oraz w warunkach stacjonarnych sg nalozone na schemat uktadu elektrodowego. Przyjeto,
ze elektroda w punkcie X = 0 petni funkcje katody, a w punkcie X = | — anody.
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W warunkach braku elektrolitu podstawowego uktad rownan transportu w stanie

stacjonarnym, po zastosowaniu transformacji zmiennej potencjatu elektrostatycznego w

przestrzeni o geometrii liniowej oraz po dokonaniu normalizacji lub skalowania zmiennych

ma nastgpujaca postac:

dc, j dy
S¥S

—4+2.C; [—=—i
dv dx

dc, d¥Y i
—+Z,Cp |—=—
dv dx. ©

di+ zYchd—\P:O

d¥ dx

Uktad rownan transportu sprzezony jest z warunkiem elektroobojgtnosci oraz jednoczes$nie z
prawem zachowania masy:

Tle, +cp +c, (1 _Z_sj

x=0 ZY

gdzie indeksy S, P 1Y oznaczaja odpowiednio substrat, produkt oraz przeciwjon substratu,
C .. D .

C,=—- (i=S,P,Y), 0=—1, x=2X (xe[01]), ¥ =i(c1>—c1>(x =0)), i =;0
C, D, I RT nFAD,C,

A jest polem powierzchni elektrody, a Cs’ oznacza poczatkowe stezenie elektroaktywnego

indywiduum procesu przebiegajacego na anodzie.

b

Rozwiazywanie uktadu réwnan transportu przebiegato zgodnie z opracowanym i wcze$niej
juz opisanym schematem catkowania. Podobnie jak w poprzednich modelach, uzyskane
analityczne rozwiazania pozwolily na wyprowadzenie wyrazen opisujacych zasadnicze, z
punktu widzenia pomiarow eksperymentalnych, parametry graniczne, tj. graniczny potencjat
elektrostatyczny migdzy elektrodami oraz graniczne natgzenie pradu faradajowskiego.
Ciekawym rezultatem tych dziatan jest to, ze wyrazenie na graniczny potencjat
elektrostatyczny miedzy elektrodami, ¥", ma taka sama postaé jak w przypadku transportu
realizowanego do mikroelektrody w obszarze potnieskonczonym w warunkach braku
elektrolitu podstawowego. Taka sama posta¢ ma rdwniez wyrazenie na graniczny prad
faradajowski znormalizowany w stosunku do wielkosci pradu, iq", przewidywanego dla
nadmiaru elektrolitu podstawowego (warunki dyfuzyjne), jesli zszp(6 — 1) = 0. Wyraz zszp(0 —
1) przyjmuje wartos$¢ 0 jesli albo 0 jest rowne 1 (réwnos¢ wspotczynnikow dyfuzji substratu i
produktu procesu elektrodowego, dowolne zs, Zp, zs # Zp), albo Zs jest rowne 0 (nienatadowany
substrat procesu elektrodowego, dowolne 6 oraz zp, zs # zp), albo zp jest rOwne zero
(nienatadowany produkt procesu elektrodowego, dowolne 0 oraz zs, zp # zs). W E)rzypadku
gdy zaréwno substrat, jaki produkt sa obdarzone fadunkiem, wyrazenie na i- / ig- ma
nast¢pujaca postac

it _ 0+1 ZP(ZY _25)2 + ZS(ZP _ZY)(ZY _Zs)eiwlL

idL ) 0-1 Lply (ZY _Zs)"'zszv (ZY _ZP)eiqujL

gdzie i jest bezwymiarowym pradem granicznym w warunkach stacjonarnych dla nadmiaru
elektrolitu podstawowego (czysto dyfuzyjne warunki) wyrazonym w postaci

iL_ 20
L
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Wyrazenie na prad graniczny w warunkach braku elektrolitu podstawowego przewiduje duzy
wptyw wielkosci wspotczynnikow dyfuzji na wielkosci udziatu migracyjnego w wartos$ci
pradu granicznego. W szczegodlnosci jest to zauwazalne dla proceséw elektrodowych
przebiegajacych ze zmiang znaku tadunku. Dla tej klasy procesow elektrodowych zalezno$¢
pradu granicznego od 0 “wybucha” przy 6 = 1. W takich warunkach teoria przewiduje brak
osiagania warunkéw granicznych, a transport realizowany jest tylko na drodze migracji.

Opracowana teoria pozwolita réwniez oceni¢ ilosciowo stuszno$¢ przyjetego zalozenia o
bezwzglednym spetnieniu warunku elektroobojetnosci w dowolnym punkcie uktadu.
Modelowanie transportu masy sprzgzonego z procesem heterogenicznego przeniesienia
tadunku i warunkiem elektroobojetnosci dla niedoboru elektrolitu podstawowego implikuje,
ze wielko$¢ nieskompensowanego pola elektrostatycznego w roztworze jest niewystarczajaca
do pojawienia si¢ gdziekolwiek w uktadzie akumulacji i rozdzielenia tadunku. Tego typu
rozumowanie jest zasadniczo prawdziwe w przypadku, gdy elektryczna warstwa podwojna
jest nieznaczna czescia warstwy zubozonej transportem. Staje si¢ ono jednak watpliwe w
sytuacji, gdy odleglo$¢ migdzy elektrodami pracujacymi sigga skali nanometréw. Aby
sprawdzi¢ w jakich warunkach zatozenie elektroobojetnosci jest spetnione, wyprowadzone
wyrazenie na graniczny potencjal elektrostatyczny wprowadzono do rownania Poissona, ktore
W postaci bezwymiarowej wyraza wzor

gg,RT |d*¥
- F2CY12 | dx? =230 +ZpCp +ZyCy =Py
S

gdzie € jest wzgledna stala dielektryczna sSrodowiska reakcji elektrodowej, g jest
przenikalno$cia dielektryczng prozni, pexc 0znacza lokalny nadmiarowy tadunek zgromadzony
w roztworze. Wyraz eg,RT/F* zostal wyznaczony dla roztworu wodnego w temperaturze
pokojowej (¢ =78, T =298 K).

Rézniczkowanie wyrazenia na potencjat elektrostatyczny wyprowadzonego w oparciu o
zatozenie spetnienia zasady elektroobojetnosci doprowadzito do uzyskania wielkosci biedu
stosowania warunku elektrooboj¢tnosci zamiast ogolniejszego rownania Poissona. Wyrazem
tego btedu jest lokalny nadmiarowy tadunek oznaczony jako pexc.

Stwierdzono ilo$ciowo, Zze zasadno$¢ stosowania warunku elektrooboj¢tnosci w dowolnym
punkcie zaburzonym transportem wzrasta wraz ze wzrostem odlegtosci migdzy elektrodami.
Wielko$¢ pexc nie przekracza 1% Cs’, jesli elektrody rozdzielone sa na odlegto$é¢ minimum
100 nm, a wspdtczynniki dyfuzji form elektroaktywnych sa porownywalne. Ogdlnie, dla
procesow elektrodowych z zachowaniem znaku fadunku (dla ktérych osiagalne sa warunki
graniczne w nieobecnosci elektrolitu podstawowego) blad pey nie przekracza 10% Cs dla
catego badanego zakresu 6 (0.2 — 5.0), jesli odlegtos¢ migdzy elektrodami wynosi nie mniej
niz 60 nm. Obliczenia wykazaly rowniez silng zalezno$¢ peyc od 0. Kierunek tych zmian jest
jednak $cisle uzalezniony od rodzaju procesu elektrodowego przebiegajacego na elektrodach.

Warto takze podnies¢ dwie teoretyczne konsekwencje przeprowadzonej analizy prawdziwos$ci
zatozenia elektroobojgtnosci w dowolnym punkcie uktadu. Okazuje sig, ze zatozenie to jest
zawsze bezwzglednie spelnione w dowolnym punkcie niezaleznie od ilosci elektrolitu
podstawowego, jesli 0 jest rowne zp / Zs. W takim przypadku zanika nieskompensowane pole
elektrostatyczne nawet w warunkach braku elektrolitu podstawowego. Przewiduje si¢
rowniez, ze zasada elektroobojetnosci bedzie bezkrytycznie spetniona w dowolnym punkcie
dla procesow przebiegajacych ze zmiang znaku tadunku, a zaangazowane w proces
elektrodowy indywidua bgda miaty rowne wspotczynniki dyfuzji. Ten wniosek jednak nie jest
zaskakujacy, gdyz jak juz wspominano wielokrotnie w poprzednich sekcjach, unikalnos¢
zachowan tej klasy procesow elektrodowych jest wtasnie konsekwencja spetnienia warunku
elektroobojetnosci.
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Przewidywania teorii transportu dyfuzyjno — migracyjnego realizowanego w
cienkowarstwowych uktadach podwdjnych elektrod dostarczaja cennych ilo§ciowych
informacji o wptywie migracji na cykliczne procesy redoks. Moga mie¢ rowniez niebagatelne
znaczenie w przypadku poszukiwania nowych funkcjonalnosci uktadéw instrumentalnych
wykorzystujacych cykliczne procesy redoks, w tym zastosowania skaningowego mikroskopu
elektrochemicznego do badania §rodowisk o zréznicowanej zawartosci elektrolitu
podstawowego.

Dodatkowo, warto nadmieni¢ mozliwos¢ zastosowania tego typu uktadu elektrodowego wraz
z opisem teoretycznym do elektrochemicznej detekcji pojedynczych molekut w warunkach
dyfuzji i migracji. Ten kierunek badan rozpoczynam wia$nie rozwija¢ we wspolpracy z grupa
Prof. S.G. Lemay’a (University of Twente, Holandia).

I11. Metody wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji substratu i produktu procesu
elektrodowego w warunkach zmiennej ilosci elektrolitu podstawowego [H1, H2]

Wyeliminowanie elektrolitu podstawowego stawia przed metodami elektrochemicznymi
potencjalne mozliwo$ci wyznaczania wartosci wspotczynnikéw dyfuzji w sSrodowiskach nie
modyfikowanych dodatkiem nadmiaru elektrolitu podstawowego. Dotychczas takie zadanie
realizowano przy uzyciu metod nieelektrochemicznych (radiacyjnych, spektroskopowych,
optycznych), ktore nie wymagaja uzycia nadmiaru elektrolitu.

Opracowany w ramach rozprawy doktorskiej ogdlny model numeryczny transportu
dyfuzyjno-migracyjnego pozwolil na dokonanie pewnych uogolnien teoretycznych. Jedno z
nich doprowadzito do opracowania metody wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji
elektroaktywnych substancji. Metoda ta, oparta na analizie zmian nat¢zenia pradu z czasem
przy uzyciu mikroelektrod, wymaga minimalnej wiedzy o badanym ukladzie. Umozliwia ona,
w przeciwienstwie do klasycznych metod (nadmiar elektrolitu podstawowego, duze
elektrody), wyznaczenie wspotczynnikow dyfuzji zarowno substratu, jaki 1 produktu procesu
elektrodowego bez znajomosci stgzen substratu i elektrolitu podstawowego w glebi roztworu
oraz elektronowosci procesu elektrodowego badanej substancji. Mozliwo$¢ ta moze miec
ogromne zastosowanie szczeg6lnie do tych uktadow, w ktorych stezenie elektrolitu
podstawowego jest nieznane lub dodatek elektrolitu jest niemozliwy (np. elektrochemia ciata
statego).

Zaproponowana nowatorska metoda wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji substratu 1
produktu procesu elektrodowego jest oparta na pomiarach chronoamperometrycznych z
podwdjnym skokiem potencjatu na mikroelektrodach o dowolnej geometrii [H1]. Proces
wyznaczania wspotczynnikoéw dyfuzji przebiega w dwdch w krokach (dla dwoch pulsow
potencjatowych krzywej chronoamperometrycznej). W pierwszym kroku (dla pierwszego
skoku potencjatu) jest wyznaczony wspotczynnik dyfuzji substratu procesu elektrodowego na
podstawie relacji, ktora dla mikroelektrod dyskowych przyjmuje nastgpujaca postac:

2

_4r(jd 11

o la

gdzie req jest promieniem mikroelektrody dyskowelj_, ty jest czasem trwania pierwszego skoku
potencjatu (nie powinien by¢ krotszy niz 0.5 ms (t;") z powodu tadowania warstwy
podwojnej i duzego wkladu spadku omowego, zwlaszcza dla znaczacego niedoboru
elektrolitu podstawowego), a jest wspotczynnikiem nachylenia zlinearyzowanej zaleznosci
znormalizowanej wielkosci pradu chronoamperometrycznego pierwszego skoku potencjatu

Ds

wzgledem 1/ Jt, czyli
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Wielkos¢ pradu chronoamperometrycznego pierwszego skoku jest znormalizowana wzgledem
wartosci pradu uzyskanego dla czasu ty 1 okreslonej warto$ci wspotczynnika nadmiaru
elektrolitu podstawowego, &.

W drugim kroku (odwrdéconego skoku potencjatu) jest wyznaczony wspdtczynnik dyfuzji
produktu procesu elektrodowego na podstawie relacji, ktora dla mikroelektrod dyskowych
przyjmuje nastgpujaca postac

)
n\/_ 1

D, =
2r, 4 Dt

9

gdzie Ds jest wspotczynnikiem dyfuzji wyznaczonym w pierwszym kroku eksperymentu
chronoamperometrycznego, a jest wspotczynnikiem nachylenia zaleznosci znormalizowane;j
wielkos$ci pradu chronoamperometrycznego, |y, drugiego (odwroconego) skoku potencjatu

wzgledem 1/, /t—t_ , czyli

(a t) O(t-t,)

T

Wielkos$¢ pradu chronoamperometrycznego odwroconego skoku potencjatu jest rowniez
znormalizowana wzgledem wartosci pradu uzyskanego dla czasu ty 1 okreslonej warto$ci
wspotczynnika nadmiaru elektrolitu podstawowego.

Alternatywne podejscie do problemu wyznaczania wspdtczynnikow dyfuzji substancji
elektroaktywnych w warunkach braku elektrolitu podstawowego byto efektem opracowania
teorii transportu dyfuzyjno-migracyjnego do mikroelektrod bez elektrolitu podstawowego.
Teoria ta zaowocowata odkryciem réwnie nowatorskiej, ale znacznie prostszej koncepcyjnie
metody wyznaczania wspotczynnika dyfuzji produktu (przy znajomosci wspotczynnika
dyfuzji substratu procesu elektrodowego) [H2]. Metoda ta podobnie jak wyzej opisana
wymaga minimalnej wiedzy o badanym uktadzie. Wykorzystuje zlinearyzowana posta¢
zalezno$ci wielkosci granicznego pradu faradajowskiego zarejestrowanego w warunkach
nieobecnosci elektrolitu podstawowego od stosunku wspotczynnikéw dyfuzji substratu i
produktu procesu elektrodowego:

IL(§=0):I#(a=0)+am[%]

T I

gdzie 1" jest przewidywanym granicznym natezeniem pradu wyznaczonym dla réwnych
wspotczynnikow dyfuzji form redoks w uktadzie bez elektrolitu podstawowego, a jest
wspotczynnikiem, ktérego warto$¢ zalezy od fadunkow indywidudéw wystepujacych w
uktadzie (zs, zp oraz zx), I4- jest warto$cia granicznego pradu procesu elektrodowego
badanego uktadu redoks prowadzonego w nadmiarze elektrolitu podstawowego (warunki
dyfuzyjne). Doniosto$¢ tej metody polega na bardzo prostej eksperymentalnej realizacji
procesu wyznaczania wspotczynnika dyfuzji produktu procesu elektrodowego. Wymaga
wykonania dwéch sekwencji pomiarowych: rejestracji woltamperogramoéw badanego uktadu
redoks w warunkach braku i nadmiaru elektrolitu podstawowego. W drugim przypadku
wysoko$¢ fali woltamperometrycznej informuje dodatkowo o wielkos$ci wspotczynnika
dyfuzji substratu procesu elektrodowego na podstawie dobrze znanej zaleznosci:
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Iy =gnFD.C.r,
gdzie g jest wspotczynnikiem odpowiadajacym geometrii zastosowanej mikroelektrody.

Weryfikacja przedstawionych metod zostata przeprowadzona dla szeregu uktadow redoks, tj.
ferrocenu, pochodnych ferrocenu podstawionych ré6znymi grupami funkcyjnymi: 1,1°-
ferrocenodimetanolu (Fe(CsHa)2(CH,OH),), ferrocenooctanu sodowego (Fe(CsHs)-

(CsH4)(CH,COO)Na"), heksafluorofosforanu ferrocenylometylotrimetyloammoniowego
(Fe(CsHs)(CsH,)(CH,N(CH3)3) PFg) oraz heksacyjanozelazianow w roznych srodowiskach.

Warto rdwniez zaznaczy¢, ze obydwa zaproponowane podejscia, cho¢ wykorzystuja rézne
techniki elektroanalityczne, prowadza do uzyskania nie rézniacych sig istotnie rezultatow.

IV. Projektowanie i synteza nowych ukladow redoks opartych na jednostce
ferrocenowej dedykowanych do badan elektrochemicznych i analitycznych w
warunkach zmiennej ilosci elektrolitu podstawowego [H3, H4, H7, HS]

Walidacja przewidywan opracowanych modeli teoretycznych oraz eksperymentalna
weryfikacja metod wyznaczania wspotczynnikow dyfuzji substratu i produktu procesu
elektrodowego zostaty przeprowadzone na podstawie ich zestawienia z wynikami pomiarow
elektrochemicznych wybranych uktadow redoks. Czg$¢ z nich dostepna jest handlowo, a
cze$¢ wymagala wilasnej pracy syntetycznej w kierunku uzyskania zaprogramowanych
wiasnos$ci uktadu redoks niezbednych do weryfikacji czgsto bardzo zaskakujacych
przewidywan teoretycznych. Czynniki, ktére brane byly pod uwage w trakcie projektowania
nowych uktadow redoks obejmowaty: wielko$¢ 1 znak tadunku czasteczek substancji
elektroaktywnej (cecha ta nadaje specyficzny rys procesowi elektrodowemu i
przyporzadkowuje go do odpowiedniej klasy reakeji elektrodowej w warunkach dyfuzyjno-
migracyjnych), relatywnie duza szybko$¢ wymiany elektronu w procesie elektrodowym oraz
przynajmniej umiarkowany stopien rozpuszczalnosci w wodzie. Tego typu mozliwosci
dostarczaja zwiazki ferrocenu podstawione réznymi grupami funkcyjnymi, tj. ujemnie
natadowana grupa sulfonowa, dodatnio natadowana grupa amoniowa, inng wstgpnie
sfunkcjonalizowana pochodna ferrocenu lub innym ugrupowaniem zmieniajacym swoj
tadunek pod wptywem zmian pH §rodowiska. Zwiazki te zostaty otrzymane na podstawie
wlasnej (opracowanej we wspotpracy z Wydzialem Technologii Chemicznej Uniwersytetu
Technologiczno-Humanistycznego w Radomiu (dr Bogustaw Misterkiewicz)) Sciezki
syntetycznej.

Sposdb otrzymywania nowych pochodnych ferrocenu wykorzystuje mozliwos¢ wytwarzania
kationu a-ferrocenylokarbeniowego, bardzo stabilnego w srodowisku mocnego kwasu. Kation
ten mozna tatwo sprzega¢ z innymi podstawnikami zawierajacymi grupg tiolowa. Procedure
syntetyczng przestawia schemat ponizej

NEB/anN o sy O

Fe  OH 4+ v = e + HO — = Fe STR

—_—

O (& OO

Bardzo istotnym elementem tej procedury jest rodzaj uzytego katalizatora kwasowego.
Najczgsciej stosowany kwas tetrafluorooctowy (TFA) nie jest optymalny z punktu widzenia
jakosci uzyskiwanych produktow. W dalszych pracach syntetycznych udato si¢ jednak
wyeliminowac te niekorzystne cechy przez zastosowanie statego katalizatora tj. Nafionu.

+ H,0*

Pilotazowym sprawdzianem zaproponowanej procedury byta synteza soli sodowej kwasu
(6,8-diferrocenylometylotio)oktanowego wedtug schematu [H4]
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Badania woltamperometryczne zwiazku w postaci soli sodowej wykazaty pojawienie si¢
znaczacego efektu wzmocnienia jego pradu faradajowskiego w roztworze wodnym o niskiej
mocy jonowej [H4]. Utlenianie dwdch grup ferrocenowych prowadzito do konwersji anionu
w kation. W warunkach braku elektrolitu podstawowego dla tej klasy proceséw
elektrodowych, tj. procesow przebiegajacych ze zmiang znaku fadunku, jest przewidywane
zjawisko samowzmocnienia pradu faradajowskiego. Transport substancji elektroaktywnych
odbywa si¢ wtedy tylko na drodze migracji bez wktadu dyfuzji. Zmiany pradu
faradajowskiego sa wigc liniowo zwiazane z wielkoscia przylozonego potencjatu i sa
opisywane po prostu prawem Ohma.

2

Utlenianie soli sodowej kwasu (6,8-diferrocenylometylotio) oktanowego wykazywato wiele
symptomow efektu samowzmocnienia pradu faradajowskiego. Efekt ten byl jednak czgsciowo
wygaszony konkurencyjnym homogenicznym procesem redoks migdzy produktem procesu
elektrodowego i przeciwnie natadowanym substratem, prowadzacym do powstania w
warstwie przyelektrodowej nienatadowanego produktu ubocznego.

Modyfikacja procedury syntetycznej oraz zastosowanie w roli tacznika jednostek
ferrocenowych znacznie bardziej polarnej soli sodowej kwasu 2,3-dimerkapto-1-
propanosulfonowego daje potencjalng szans¢ wyeliminowania ograniczen obserwowanych
dla soli sodowej kwasu (6,8-diferrocenylometylotio)oktanowego i jest aktualnie testowana.

Pewnym sposobem eksperymentalnej symulacji zachowan procesu elektrodowego
przebiegajacego ze zmiang znaku tadunku byto wykorzystanie mieszaniny dwu uktadow
redoks, ktorych procesy elektrodowe zachodza rownolegle [H3]. Zastosowano dwa uktady
redoks, tj. pochodne ferrocenu: nienatadowana (1,1’-ferrocenodimetanol) oraz ujemnie
naladowang (ferrocenooctan lub ferrocenosufonian), ktorych potencjaty formalne redoks 1
wspotczynniki dyfuzji roznity sig nieznacznie eliminujac tym samym efekty nieaddytywnosci
pradow granicznych. Pochodne ferrocenu zostaty tak dobrane, ze jonowy substrat jednego z
procesow elektrodowych byt jednoczesnie przeciwjonem dla produktu rownoleglego procesu
elektrodowego. W ten sposob uzyskano efekt przyciagania elektrostatycznego migdzy jonami
w glebi roztworu 1 nagromadzonymi w warstwie przyelektrodowej, bedacego konsekwencja
zachowania elektroobojetnosci w warstwie zubozonej. Makroskopowo, efekt ten prowadzit do
zwigkszenia strumienia zjonizowanego elektroaktywnego sktadnika, uwidaczniajacego sig
znaczacym wzmocnieniem pradu faradajowskiego w stosunku do uktadu, w ktorym jedynym
sktadnikiem ulegajacym procesowi elektrodowemu w warunkach niedoboru elektrolitu
podstawowego jest ujemnie zjonizowana pochodna ferrocenu.

Schematycznie jeden z mozliwych wariantow realizacji tego pomystu mozna przedstawi¢ w
nastgpujacy sposob:

(1)S’-e> P,
(2)Sy -e > P’

gdzie S 1 P oznaczaja odpowiednio substrat i produkt procesu elektrodowego, a indeksy gorne
- wielkos¢ tadunku.

Stosujac analogiczny tok rozumowania, przez odpowiedni dobodr sktadnikow mieszaniny (tzn.
zastapienie ujemnie naladowanej pochodnej ferrocenu dodatnio natadowanym
odpowiednikiem (heksafluorofosforanem ferrocenylometylotrimetyloammoniowym)), mozna
byto rowniez uzyska¢ efekt zmniejszenia intensywnosci transportu, czyli w efekcie znaczace
obnizenie wielkosci rejestrowanego pradu.
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Jednym z ostatnich etapow badan w przedstawionym cyklu publikacji byta proba modyfikacji
zwiazkoéw o duzym znaczeniu dla funkcjonowania organizmow zywych. Glowny wysitek
skierowany zostatl w strong biotioli, czyli grupy antyoksydantow o szerokim spektrum
dziatania, m. in. wykorzystywanych w procesie neutralizacji wolnych rodnikow w
organizmie. Przedstawicielami tej do$¢ duzej grupy sa aminokwas L-cysteina oraz tripeptyd
zawierajacy L-cysteing glutation. Utleniajac si¢ neutralizuja one rodniki, ktore przechodza w
forme zredukowana. Obecnos¢ grupy tiolowej w tych biologicznie aktywnych zwiazkach
pozwolila zastosowa¢ zaproponowany schemat reakcyjny sprzegania z jednostka
ferrocenowa. Efektem tych prac byla synteza S-ferrocenylometylo-L-glutationu (Rys. 5) [H7]
oraz S-ferrocenylometylo-L-cysteiny (Rys. 6) [HS].

NH,

0
\\ COOH

@ _\COOH

Rys. 5. Wzor strukturalny S-ferrocenylometylo-L-glutationu.

Wilaczenie jednostki ferrocenowej umozliwito, na podstawie rejestracji odpowiedzi pradowej
ferrocenu i przewidywan opracowane;j teorii transportu dyfuzyjno-migracyjnego, badanie
szybkosci transportu biotioli w srodowiskach o zréznicowanej mocy jonowej i wartosci pH.
Zaobserwowana silna zalezno$¢ wielkosci pradu granicznego od wypadkowego tadunku
czasteczki 1 wspolczynnikow dyfuzji elektroaktywnych indywidudéw (wyznaczonych
wczesniej opisanymi metodami) postuzyta jako narzgdzie diagnostyczne do przewidywania
mozliwych zmian konformacyjnych czasteczki biotiolu wywotlanych przeniesieniem
elektronu. Tego typu mozliwos$¢ jest szczegolnie istotna do oceny aktywnosci biologicznej
peptydéw / enzymow [H7]. Warto podkresli¢, ze mozliwo$¢ detekeji zmian konformacyjnych
produktu procesu elektrodowego jest mozliwa tylko w warunkach znacznego niedoboru
elektrolitu podstawowego.

Warto rowniez doda¢, ze zmiana pH $rodowiska zmienia wypadkowy tadunek czasteczek
badanych biotioli. Szczegdlnie tatwo to zaobserwowac dla pochodnej L-cysteiny, ktora w
zalezno$ci od pH $rodowiska moze przyjmowac réznorodnie natadowang forme: od
jednowarto$ciowego kationu, poprzez jon obojnaczy do jednowartosciowego anionu (Rys. 6).
Zgodnie z przewidywaniami teoretycznymi efekt ten zasadniczo modyfikuje intensywnos¢ ich
transportu dyfuzyjno-migracyjnego i dystrybucj¢ stezen [H7, H8]. Znajomo$¢ dystrybucji
stezenia tych zwiazkow jest, z kolei, kluczowa z punktu widzenia ich aktywno$ci
biologiczne;j.
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Rys. 6. Wzory strukturalne réznych form S-ferrocenylometylo-L-cysteiny w zalezno$ci od pH §rodowiska.

Zalety obecnosci jednostki ferrocenowej w zwiazkach o znaczeniu terapeutycznym zostaty
niedawno zauwazone i faczone sa z istotng dla organizméw ludzkich ich umiarkowana lub
niewielka toksycznos$cia.

Rezultaty badan transportu dyfuzyjno - migracyjnego do mikroelektrod oraz wynikajace z
tego nowe mozliwosci w elektroanalizie sa przedmiotem rozdziatu w Encyklopedii Chemii
Analitycznej [H9].

V. Podsumowanie

Najwazniejsze osiagnigcia wynikajace z badan opisanych w jednotematycznym cyklu
publikacji obejmuja:

e opracowanie schematu analitycznego rozwiazywania (catkowania) réwnan

transportu dyfuzyjno — migracyjnego w warunkach stacjonarnych uwzgledniajacych

réznice we wspolczynnikach dyfuzji substratu i produktu procesu elektrodowego
[H2, H5];

e opracowanie teorii transportu dyfuzyjno - migracyjnego i zastosowanie jej do opisu 1

optymalizacji r6znych uktadow elektrochemicznych:

0 ukfad elektrodowy, w ktorej elektroda pracujaca jest mikroelektroda (transport w

obszarze potnieskonczonym o geometrii sferycznej) [H2, H5];

0 ogniwo fotoelektrochemiczne uczulane barwnikiem (transport w ograniczonym
obszarze w warstwie porowatej 1 bedacej z nia w kontakcie warstwie roztworu)
[H6];

0 cienkowarstwowy uktad dwoch réwnolegtych elektrod (w tym uktady elektrod z

przerwa rz¢du nanometrow; transport w ograniczonym obszarze o geometrii

liniowej oraz testowanie zasadno$ci stosowania warunku elektroobojgtnosci)
[H10];
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e uzyskanie znaczacego post¢pu w wyznaczaniu wspotczynnikoéw dyfuzji zaréwno
substratu, jaki produktu procesu elektrodowego w warunkach niedoboru elektrolitu
podstawowego 1 przy minimalnej wiedzy o badanym uktadzie poprzez
wykorzystanie technik chronowoltamperometrii z podwojnym skokiem potencjatu
[H1] lub woltamperometrii w warunkach stacjonarnych na mikroelektrodach [H2];

e cksperymentalna weryfikacja przewidywan teoretycznych za pomoca samodzielnie
zaprojektowanych 1 zsyntezowanych we wspotpracy nowych uktadéw redoks
opartych na jednostce ferrocenowej o zaprogramowanych wtasnosciach
transportowych, w tym:

0 otrzymanie soli sodowej kwasu (6,8-diferrocenylometylotio)oktanowego, ktorej
utlenianie przebiegajace ze zmiana znaku tadunku pozwolito zweryfikowac
przewidywania teoretyczne o silnym efekcie samowzmocnienia pradu
faradajowskiego [H4];

0 otrzymanie S-ferrocenylometylo-L-glutationu oraz S-ferrocenylometylo-L-
cysteiny pozwolilo zweryfikowa¢ przewidywania teoretyczne dla uktadow
redoks, ktorych wypadkowy tadunek czasteczki ulega zmianie pod wplywem
zmian pH i okresli¢ wptyw zmiennej mocy jonowej i pH na efektywno$¢
transportu 1 zmiany konformacyjne tych aktywnie biologicznie uktadoéw [H7,
H3];

e analityczne podejs$cie do modelowania transportu dyfuzyjno-migracyjnego w sposob
naturalny uogolnia fundamenty teoretyczne wigkszo$ci technik elektroanalitycznych
[HO].

5. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo — badawczych

5. A Dorobek naukowy — sumarycznie (Web of Science, dane z 3 czerwca 2013)

Liczba publikacji (w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej): 23
Liczba ksigzek, rozdziatow w ksigzkach: 2

Sumaryczny IF: 82.268 (3.577/publ.)

Liczba cytowan: 263 (11.43/publ.)

Liczba cytowan bez autocytowan: 211

Indeks Hirscha h =11

Trzy prace (w tym praca H10) przyjete do druku nie sa jeszcze objete indeksowaniem 1 nie sa
wliczone do powyzszego raportu. Laczny IF tych trzech prac wynosi 13.763.
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5. B Wykaz innych (nie wchodzacych w sktad osiggniecia wymienionego w punkcie 4)
publikacji naukowych z tzw. listy filadelfijskiej

I. Wykaz prac uzyskanych przed uzyskaniem stopnia doktora

Autorzy, tytul, czasopismo, tom, rok, strony IF Liczba
cytowan
1 | W. Hyk, M. Palys, Z. Stojek 2.905 36

“Migrational Chronoamperometry of Uncharged Substrates.
Influence of Electron Transfer Rate”

J. Electroanal. Chem., 415 (1996) 13-22.

2 | W. Hyk, Z. Stojek 2.905 23

“Chronoamperometry of Uncharged Species under the Conditions
of Deficiency of Supporting Electrolyte: Experiment vs. Theory”

J. Electroanal. Chem. 422 (1997) 179-184.

3 | M. Donten, W. Hyk, M. Ciszkowska, Z. Stojek 2.872 11
“Electrooxidation of Ammonia and Simple Amines at Titanium
Electrodes Modified with a Mixture of Ruthenium and Titanium
Dioxides”

Electroanalysis, 9 (1997) 751-754.

4 | W. Hyk, Z. Stojek 2.905 14

“Migrational Chronoamperometry for Various Reaction
Stoichiometries and a Variety of Types of Supporting Electrolyte”

J. Electroanal. Chem., 439 (1997) 81-88.

5 | W. Hyk, Z. Stojek 3.696 20

“Physicochemical Consequences of Generating a Thin Layer of
Ionic Liquid at Microelectrode Surface in Undiluted Redox
Liquid”

J. Phys. Chem. B, 102 (1998) 577-584.

6 | W. Hyk, Z. Stojek 5.856 4

“Reverse Pulse Voltammetry and Double Potential Step
Chronoamperometry as Useful Tools for Characterization of
Electroactive Systems under the Conditions of Mixed Diffusional
and Migrational Transport”

Anal. Chem., 70 (1998) 5237-5243.

7 | W. Hyk, M. Ciszkowska 3.696 23

“Studies of Transport Phenomena and Electrostatic Interactions in
Polyacrylate Gels”

J. Phys. Chem. B, 103 (1999) 6466-6474.

IF oraz liczba cytowan na podstawie bazy Web of Science oraz Journal Citation Reports z
dnia. 03.06.2013.

Prace naukowa rozpoczatem podczas ostatnich lat studiéw na Wydziale Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego w Pracowni Teorii 1 Zastosowan Elektrod.
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Glowny wysitek badawczy w tym okresie byt skupiony na stworzeniu numerycznego modelu
transportu masy (symulacji przebiegu procesow elektrodowych w czasie) w warunkach
dyfuzyjno — migracyjnych dla wybranych klas procesow elektrodowych w réznych
srodowiskach (roztwory wodne, nierozcienczone ciecze redoks, polielektrolity, Zele
polimerowe). Gtéwnym osiagnigciem bylo stworzenie modelu numerycznego opisujacego
dynamike w czasie transportu realizowanego na drodze dyfuzji i migracji (uogélnione II
prawo Ficka) dla elektroutleniania lub elektroredukcji nienatadowanych substratow w
warunkach znacznego niedoboru elektrolitu podstawowego z uwzglgdnieniem kinetyki
heterogenicznego przeniesienia elektronu.

Wszelkie obliczenia numeryczne (symulacja komputerowa) byly wykonywane za pomoca
wiasnych programéw napisanych w jezyku C/C++.

Owocem tych dziatan byla praca doktorska obroniona pod koniec grudnia 1999 roku.

I1. Wykaz prac uzyskanych po uzyskaniu stopnia doktora

Autorzy, tytul, czasopismo, tom, rok, strony IF Liczba
cytowan
1 W. Hyk, M. Ciszkowska 2.590 9

“Voltammetric Studies of Transport Properties of Poly(N-
isopropylacrylamide-co-Acrylic Acid) Gels Swollen by
Methanol”

J. Electrochem. Soc., 147 (2000) 2268-2272.

W. Hyk (80%): przygotowanie probek zelu; pomiary chronoamperometryczne i
woltamperometryczne; obliczenia; interpretacja wynikow; koncepcja uktadu pracy; pelna
edycja pracy (tekst, tabele, rysunki).

2 W. Hyk*, K. Caban, M. Donten, Z. Stojek 3.696 9

,» Properties of Microlayers of lonic Liquids Generated at
Microelectrode Surface in Undiluted Redox Liquids. Part II”

J. Phys. Chem. B, 105 (2001) 6943-6949.

W. Hyk (60%): udziat w pomiarach woltamperometrycznych; analiza danych
eksperymentalnych; wyznaczanie wspotczynnikow dyfuzji; interpretacja wynikow; udzial w
koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora
korespondencyjnego.

3 K. Caban, W. Hyk, M. Donten, Z. Stojek 0.520 4

»Influence of Gravitation on Steady-State Currents of Undiluted
Alcohols at Microelectrodes”

Chem. Anal., 46 (2001) 813-822.

W. Hyk (30%): udziat w pomiarach woltamperometrycznych; analiza danych
eksperymentalnych; udzial w koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy.

4 | W. Hyk, M. Ciszkowska 3.696 12
“Preparation and Characterization of Poly(N-
isopropylacrylamide-co-Acrylic Acid) Gels Swollen by Non —
Aqueous Solvents: Alcohols”

J. Phys. Chem. B, 106 (2002) 11469-11473.
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W. Hyk (80%): przygotowanie probek zelu; pomiary chronoamperometryczne i
woltamperometryczne; obliczenia; interpretacja wynikdw; koncepcja uktadu pracy; petna
edycja pracy (tekst, tabele, rysunki).

5 W. Hyk*, M. Karbarz, Z. Stojek, M. Ciszkowska 3.696 15

,Efficiency of Solute Release from Thermoresponsive Poly(N-
isopropylacrylamide) Gels: Electrochemical Studies”

J. Phys. Chem. B, 108 (2004) 864-868.

W. Hyk (60%): opracowanie modelu teoretycznego; udzial w przygotowaniu probek zelu;
udzial w pomiarach woltamperometrycznych i konduktometrycznych; obliczenia;
interpretacja wynikow; koncepcja uktadu pracy; pelna edycja pracy (tekst, tabele, rysunki);
funkcja autora korespondencyjnego.

6 W. Hyk, M. Masiak, Z. Stojek, M. Ciszkowska 3.696 4

,Diffusion of Uncharged Probe Reveals Structural Changes in
Polyacids Initiated by Their Neutralization. Poly(Acrylic
Acids)”

J. Phys. Chem. B, 109 (2005) 4425-4430.

W. Hyk (60%): opracowanie modelu teoretycznego; udziat w pomiarach
woltamperometrycznych; analiza danych eksperymentalnych; interpretacja wynikow; udziat
w koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy (tekst, tabele, rysunki).

7 M. Masiak, W. Hyk, Z. Stojek, M. Ciszkowska 3.696 7

“Structural Changes of Polyacids Initiated by Their
Neutralization with Various Alkali Metal Hydroxides. Diffusion
Studies in Poly(Acrylic Acid)s”

J. Phys. Chem. B, 111 (2007) 11194-11200.

W. Hyk (30%): opracowanie modelu teoretycznego; analiza danych eksperymentalnych;
interpretacja wynikow; udzial w koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy.

8 M. Karbarz, W. Hyk, Z. Stojek, 4.859 7

“Swelling Ratio Driven Changes of Probe Concentration in pH-
and Ionic Strength-Sensitive Poly(Acrylic Acid) Hydrogels”

Electrochemistry Communications, 11 (2009) 1217-1220.

W. Hyk (50%): koncepcja syntezy zelu; udziat w przygotowaniu probek zelu; udziat w
pomiarach woltamperometrycznych; analiza danych eksperymentalnych; udziat w
interpretacji wynikow; udziat w koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy (tekst, tabele,
rysunki).

9 | W. Hyk*, Z. Stojek, 5.856 -

“Quantifying Uncertainty of Determination by Standard
Additions and Serial Dilutions Methods Taking into Account
Standard Uncertainties in Both Axes”

Anal. Chem., 85 (2013), 5933-5939.

W. Hyk (90%): opracowanie metody przewidywania st¢zen analitow i ich niepewnosci z
krzywej kalibracyjnej uwzgledniajacej niepewnosci dwdch korelowanych zmiennych;
opracowanie podstaw teoretycznych metody sekwencyjnych rozcienczen do oznaczania
analitu w probce rzeczywistej; modelowanie Monte-Carlo; obliczenia; zestawienie wynikdéw
eksperymentalnych z teoretycznymi; interpretacja wynikéw; koncepcja uktadu pracy; pelna
edycja pracy (tekst, tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.
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10 | W. Hyk*, D. Swiecicka and S. Garbo$ 3.048 -
“Application of Mixed (Bimodal) Distribution to Human Health
Risk Assessment of Cu and Ni in Drinking Water Collected by
RDT Sampling Method from a Large Water Supply Zone”
Microchemical Journal, (2013)
dx.doi.org/10.1016/j.microc.2013.06.002

W. Hyk (40%): opracowanie teoretycznej metody detekcji, iloSciowej charakterystyki oraz
rozdziatu mieszanych rozktadow normalnych (rozktadéw bimodalnych); obliczenia
statystyczne; zestawienie wynikdéw eksperymentalnych z teoretycznymi; udziat w interpretacji
wynikoéw eksperymentalnych; udziat w koncepcji uktadu pracy; udziat w edycji pracy (tekst,
tabele, rysunki); funkcja autora korespondencyjnego.

IF oraz liczba cytowan na podstawie bazy Web of Science oraz Journal Citation Reports z
dnia. 03.06.2013.

Okres badawczy po uzyskaniu stopnia doktora, oprocz jednotematycznego cyklu prac
wymienionego w punkcie 4, bedacego podstawa postgpowania habilitacyjnego, zaowocowat
jeszcze dwoma niezaleznymi blokami monotematycznych zestawow prac. Pierwszy [prace nr
1,4,5, 6,7, 8] dotyczy badan przej$¢ fazowych i transportu substancji w zelach
polimerowych czulych na zmiany temperatury lub pH $rodowiska. Tematyke t¢ podjatem
jako pierwszy na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Aktualnie jest ona
wydajnie 1 skutecznie realizowana w zespole Pracowni Teorii 1 Zastosowan Elektrod na
Wydziale Chemii UW. Zele definiuje sie ogélnie jako tréjwymiarowe sieci potaczonych ze
soba jednostek molekularnych, wypetnione roztworem lub rozpuszczalnikiem. W wielu
przypadkach zel zawiera¢ moze az 99% rozpuszczalnika. Materiaty te posiadaja wigc
niezwykta zdolno$¢ przechowywania fazy cieklej zachowujac ,,stala” konsystencje. Unikalna
cecha zeli polimerowych sa ich przej$cia fazowe, czyli przemiany struktury zelu ze stanu
napgczniatego w skurczony i vice versa. Przemianom tym towarzyszy odpowiednio
wyrzucenie znaczacej ilosci roztworu lub jej wchionigcie przez material zelowy. Zjawisko to
moze by¢ indukowane réznymi czynnikami srodowiskowymi: temperatura, zmiany pH,
obecno$¢ oraz zmiany stezenia elektrolitow, promieniowanie elektromagnetyczne, pole
magnetyczne i in. Czynniki te pozwalaja ,,inteligentnie” sterowaé wtasciwosciami fizycznymi
1 zmianami strukturalnymi zeli. W zwiazku z tym przemiany fazowe Zeli znalazly szereg
spektakularnych zastosowan przy konstrukcji, m. in.: sztucznych migsni, uktadow
dostarczajacych w sposob kontrolowany leki, pamigci chemicznych, baterii czy réznorodnych
sensorow. Glownym osiagni¢ciem cyklu prac poswigconych tematyce zelowej byto
opracowanie teorii transportu masy w strukturach zelowych. Teoria ta pozwolita wyznaczaé
rozktady stezen substancji ich ruchliwo$¢ oraz okres$la¢ zmiany strukturalne utozenia
tancuchéw polimerowych w matrycy zelowej w warunkach r6znego stopnia napgcznienia lub
przejscia fazowego indukowanego zmiang temperatury lub pH §rodowiska. Przewidywania
zostaly bardzo bogato zweryfikowane rezultatami eksperymentalnym dla Zeli opartych na
tancuchu poli(N-izopropyloakrylamidowym) oraz poliakrylanéw. Waznym osiagnigciem tych
prac byto rowniez opracowanie dogodnej i szybkiej metody otrzymywania usieciowionych
zeli opartych na szkielecie kwasu poliakrylowego, w ktorych stopien napgcznienia tatwo
mozna sterowa¢ za pomocg stopnia zjonizowania (ggstosci tadunku) tancuchow
polimerowych regulowanego przez pH srodowiska. Prace te pozwolity zaobserwowac po raz
pierwszy silny efekt akumulacji (specyficznej sorpcji) substancji w matrycy zelowej w funkcji
stopnia napgcznienia zelu.

Prace nr 9 1 10 formutuja natomiast zalazek drugiego monotematycznego cyklu prac
poswigconego analizie statystycznej oraz zagadnieniom metrologicznym w badaniach
chemicznych (analizie chemicznej). Podjgta przeze mnie tematyka nie byta realizowana do tej
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pory na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego. Zaowocowata wysoko
punktowanymi pracami, w ktorych zaprezentowane zostaly nowe metody (narzedzia)

statystyczne: metoda przewidywania wielko$ci

zmiennej niezaleznej z liniowej zaleznos$ci

kalibracyjnej uwzgledniajacej niepewnosci na dwoch osiach [9] oraz detekcji 1 ilosciowe;j
charakterystyki mieszanych rozkladéw normalnych wynikéw pomiaréw (rozktady bimodalne)
[10]. Pierwsze z narzedzi jest szczegolnie przydatne w pracy analitycznej zmierzajacej do
oznaczania analitow z duza wiarygodnoscia metodami dodatkow wzorca lub nowo
zaproponowang metoda sekwencyjnych rozcienczen probki wzbogaconej. Narzgdzie to
zostato juz wkomponowane w rozwijana przeze mnie ustugg e-stat: analiza statystyczna
online w laboratorium analitycznym (szczegdtowo opisana w punkcie 5. E). Druga z
opublikowanych metod statystycznych pozwala przeprowadzi¢ wnikliwa analizg statystyczna

wynikow pomiaréw pochodzacych z populacji

o duzym stopniu niejednorodnosci.

Opracowane metody statystyczne zostaty rowniez zweryfikowane eksperymentalnie. Planuj¢
dalszy rozwoj tego obszaru badawczego w najblizszym czasie.

5. C Ksigzki, monografie, publikacje naukowe

w czasopismach spoza tzw. listy filadelfijskiej

I. Ksiazki, monografie, rozdzialy w ksigzkach / monografiach

Autorzy, tytul Wydawca, miejsce, rok
1 | W. Hyk, Z. Stojek wyd. 1: Komitet Chemii Analitycznej PAN,
“Analiza statystyczna w laboratorium | Warszawa 2000
analitycznym” wyd. 2, rozszerzone: Wydzial Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa
2006
wyd. 3, rozszerzone: Wydzial Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego, Warszawa
2010
2 | W. Hyk, Z. Stojek, Encyclopedia of Analytical Chemistry,
“Microelectrodes for Electroanalytical | R.A. Meyers (Ed.), John Wiley & Sons Ltd.,
Chemistry” Chichester, S1-S3 (2010) 1115-1134.

I1. Recenzowane materialy pokonferencyjne

Autorzy, tytut

Czasopismo lub wydawca, tom, rok, strony

1 | W. Hyk, Z. Stojek Proceedings of the symposium on chemical
,,Simulation of Transient Currents for | and biological sensors and analytical
Undiluted Liquid Substances at electrochemical methods, ed. A.J. Ricco, The
Microelectrodes” Electrochemical SOCiety, vol. 97-19 (1997), p-

444-50.

2 | W. Hyk, Z. Stojek Analityka, 4 (2001) 49.
»Ee-stat - statystyka przez Internet”

3 | W. Hyk, M. Ciszkowska Abstracts of papers of the American Chemical
“Electrochemical Determination of Society, 226: 354-PMSE Part 2, 2003.
Solution Storage and Release
Efficiency in Thermoresponsive NIPA
Gels”
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5. D Wynalazki, zgtoszenia patentowe, wzory uzytkowe i przemystowe

W. Hyk, K. Kitka
»3posob rozdziatu 1 wyodrebnienia srebra z materiatow zawierajacych srebro, otow 1 miedz”

Zgloszenie wynalazku P.400245 (w trakcie oceny po uzyskaniu pozytywnych wskaznikéw w
sprawozdaniu o stanie techniki).

Przedmiotem wynalazku jest sposob rozdziatu 1 wyodrgbnienia srebra z materiatow
zawierajacych dodatkowo otow i miedz. Wynalazek moze mie¢ zastosowanie do odzysku
srebra ze wszelkich materiatow, w ktorych obok srebra wystepuja otow i miedz, tj. szlamow
anodowych z procesu elektrorafinacji miedzi, ztomu, zuzytych kapieli galwanicznych itp.

Praca ta jest efektem realizacji projektu o nazwie ,,Greenmet Electrochem Project”, ktory
znajduje si¢ na liscie w punkcie 5. G.

5. E Programy i systemy komputerowe

W. Hyk

Usluga internetowa e-stat “Analiza statystyczna online w laboratorium analitycznym”
(www.e-stat.pl)

e-sia

Opracowana autorska ustuga internetowa o nazwie e-stat, pozwala prowadzi¢, cz¢sto bardzo
ztozone, obliczenia statystyczne przez internet. Wyrazem bardzo dynamicznie rozwijajacej si¢
sfery zycia zwiazanej z internetem jest pojawianie si¢ nowych ustug informatycznych. Jedna z
nich jest mozliwos¢ uzytkowania programow komputerowych za pomoca sieci bez
konieczno$ci posiadania odpowiedniego programu na swoim komputerze. Idea ta stanowi
fundament rozwijanej przeze mnie na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego ustugi
e-stat dostgpnej pod adresem:

www.e-stat.pl (dostep za pomoca loginu: e-stat i hasta: AnStat).

Usluga e-stat to zestaw aplikacji internetowych, stuzacych do prowadzenia obliczen
statystycznych przez internet. Aplikacje pracuja na serwerze podtaczonym do sieci internet i
komunikuja si¢ z uzytkownikiem za pomoca interaktywnych stron www wyswietlanych w
przegladarce internetowej. Podzielone sa tematycznie na moduly zwiazane z réznymi
aspektami analizy statystycznej wynikéw pomiardw. Obecnie ustuga e-stat sktada si¢ z
nast¢pujacych modutow narzedzi statystycznych: testy statystyczne oraz parametry
statystyczne, metody oparte na regresji liniowej, analiza btgdu losowego, analiza bl¢du
systematycznego, szacowanie niepewnosci pomiaru, karty kontrolne oraz tablice rozktadow
statystycznych. Narzedzia te stuza do realizacji takich zadan, jak walidacja metody
badawczej, konstrukcja budzetéw niepewnosci pomiardéw, biezaca kontrola jakosci pomiarow
za pomoca kart kontrolnych oraz zapewnienie spdjnosci pomiarowej. Elementy te stanowia
wazne ogniwa w procesie sterowania jakoscia badan w laboratorium. Uzytkownicy e-stat,
uzywajac tylko przegladarki www, maja mozliwos¢ skorzystania dodatkowo z szeregu, czgsto
niedostgpnych w programach komercyjnych, narzedzi do obrobki statystycznej wynikow
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pomiarowych (np. konstrukcja krzywej kalibracyjnej korzystajac z metody regresji liniowe;j
uwzgledniajacej niepewnosci dwoch osi, szacowanie niepewnosci funkcji niejawnych).
Komputer uzytkownika stuzy jedynie do przesytania danych oraz odbierania rezultatow
obliczen. Obliczenia numeryczne oraz generowanie grafiki wykonuje zdalnie serwer
znajdujacy si¢ na Wydziale Chemii Uniwersytetu Warszawskiego.

Usluga e-stat stanowita tez inspiracj¢ do stworzenia i prowadzenia autorskich zajeg¢
dydaktycznych w jezyku polskim i angielskim dla studentéw I i II stopnia kierunku Chemia
(w ramach Wydziatu Chemii Uniwersytetu Warszawskiego), makrokierunku Applied
Biotechnology (w ramach Wydziatu Chemicznego Politechniki Warszawskiej),
makrokierunku Zarzadzania Srodowiskiem (w bloku zaje¢ Wydziatu Zarzadzania
Uniwersytetu Warszawskiego) oraz bloku zaje¢ dla uczestnikow Studiow Podyplomowych w
zakresie Metrologii Chemicznej. Usluga e-stat jest wykorzystywana nie tylko w procesie
ksztatcenia studentow specjalizujacych si¢ w chemii analitycznej. Stala si¢ rowniez uzyteczna
dla profesjonalnych analitykow pracujacych w laboratoriach, ktore posiadaja juz certyfikat
akredytacji, staraja si¢ o akredytacj¢ lub po prostu pragna podnies¢ swoje kompetencje.

Wyjatkowa przydatnos¢ platformy e-stat w codziennej praktyce laboratoryjnej potwierdza
stale rosnaca liczba uzytkownikéw w kraju. Bardzo czgsto procedury do kontroli jako$ci
badan wdrazane w laboratoriach starajacych si¢ o akredytacj¢ lub posiadajacych juz
akredytacjg sa oparte calkowicie na ustudze e-stat. Lista aktywnych uzytkownikow ustugi e-
stat spoza spolecznosci akademickiej (obejmujacej wydziaty wielu uczelni panstwowych i
prywatnych w Polsce) to laboratoria petniace wazne funkcje spoteczne i gospodarcze w kraju.
Aktualnie taczna liczba uzytkownikéw wynosi 182 (w tym ok. 80% stanowia uzytkownicy
instytucjonalni).

Przedsigwzigcie pod nazwa e-stat nie jest projektem zamknigtym. Oznacza to pojawianie si¢
kolejnych jego elementéw w postaci nowych moduldéw statystycznych, jak i modyfikacji juz
istniejacych. Istotne jest to, ze kierunki rozwoju tego serwisu $cisle zwigzane sa z potrzebami
jego sieciowych uzytkownikow.

Lista aktywnych uzytkownikow ustugi e-stat spoza spotecznosci akademickiej (stan na maj
2013)

URZEDY PANSTWOWE

0 Urzad Ochrony Konkurencji i Konsumentow, Pl. Powstancow Warszawy 1, 00-
950 Warszawa

UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba w Warszawie
UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba w Katowicach
UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba we Wroctawiu

UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba w Kielcach

©O O O O O

UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba w Lodzi
0 UOKIK, Laboratorium Kontrolno-Analityczne z siedziba w Bydgoszczy

0 Biuro Urzadzania Lasu 1 Geodezji Les$nej; Oddziat w Krakowie, ul. Senatorska
15, 30-106 Krakéw

O Mennica-Metale Szlachetne S.A., Laboratorium Analityczne, ul. Pereca 21, 00-
958 Warszawa

0 Izba Celna w Przemyslu, ul. Sielecka 9, 37-700 Przemysl
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STACJE SANITARNO-EPIDEMIOLOGICZNE

0}

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Legnicy, ul. Mickiewicza 24,
59-220 Legnica

Wojewddzka Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Warszawie, ul. Zelazna 79,
00-875 Warszawa

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Wadowicach, ul. Teatralna 2,
34-100 Wadowice

Wojewddzka Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Poznaniu, ul. Noskowskiego
23, 61-705 Poznan

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Biatej Podlaskiej, ul.
Warszawska 18, 21-500 Biata Podlaska

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Skierniewicach, ul.
Pitsudskiego 33, 96-100 Skierniewice

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Suwatkach, ul. Utrata 9A, 16-
400 Suwatki

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Gryficach, ul. Nowy Swiat 6,
72-300 Gryfice,

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Nakle nad Notecia, ul.
Mickiewicza 11, 89-100 Nakto nad Notecia

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Ifawie, ul. Sienkiewicza 10,
14-200 Itawa

Wojewddzka Stacja Sanitarno - Epidemiologiczna w Lodzi, ul. Wodna 40, 90-
046 Lodz

Powiatowa Stacja Sanitarno-Epidemiologiczna w Zdunskiej Woli, ul. Laska 13,
98-220 Zdunska Wola

Powiatowa Stacja Sanitarno Epidemiologiczna w Piotrkowie Trybunalski, al. 3-
go Maja 8, 97-300 Piotrkow Trybunalski

Powiatowa Stacja Sanitarno Epidemiologiczna w Sochaczewie, ul. Traugutta 18,
96-500 Sochaczew

WODOCIAGI I KANALIZACJA / USLUGI KOMUNALNE

0}

Miejskie Przedsigbiorstwo Wodociagdéw i Kanalizacji Spotka z o. o., ul.
Naruszewicza 18, 35-055 Rzeszow

Miejskie Przedsigbiorstwo Wodociagdéw i Kanalizacji Sp. z o.0., ul. Lipowa 76,
64-100 Leszno

Spotka Wodna "KAPUSCISKA", Oczyszczalnia Sciekow, ul. Torunska 324a,
85-880 Bydgoszcz

Przedsigbiorstwo Ustlug Wodnych i Sanitarnych Sp. z o0.0., ul. 700-Lecia 14/2,
72-200 Nowogard

Wodociagi Miejskie Sp. z 0.0., ul. Olsztynska 10, 14-500 Braniewo

Zaktad Wodociagow i Kanalizacji Sp. z o. o., ul. Cegielniana 4, 05-825
Grodzisk Mazowiecki
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Zaktad Wodociagdéw i Kanalizacji sp. z o. o., ul. Niepodlegtosci 56, 57-400
Nowa Ruda

Zaktad Wodociagéw i Kanalizacji w Gostyniu Sp. z 0.0., ul. Nad Kania 77, 63-
800 Gostyn

Wodociagi i Kanalizacja "AKWA" Spolka z o. 0., Aleja Wojska Polskiego 2,
48-300 Nysa

"Wodociagi i Kanalizacja - Zgierz" Sp. z o. o., ul. Andrzeja Struga 45, 95-100
Zgierz

Miejskie Przedsigbiorstwo Wodociagdéw i Kanalizacji Spotka z 0.0. w Sokotce,
ul. Targowa 15, 16-100 Sokoétka

Zaktad Wodociagdéw i Kanalizacji - Sochaczew Sp. z o. o., ul. Rozlaztowska 7,
96-500 Sochaczew

"Wodociagi Ptockie" Sp. z 0.0., ul. Harcerza Antolka Gradowskiego 11, 09-402
Plock

Zaktad Wodociagéw i Kanalizacji w Ciechanowie Sp. z 0.0., ul. Gostkowska 81,
06-400 Ciechanow

Przedsigbiorstwo Gospodarki Komunalnej i Mieszkaniowej w Likwidacji, ul.
Pitsudskiego 111a, 36-100 Kolbuszowa

Zaktad Utylizacji Odpadow Sp. z o.0., ul. Teatralna 49, 66-400 Gorzéw
Wielkopolski

INSPEKTORATY OCHRONY SRODOWISKA

(0]

Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Warszawie, ul. Bartycka 110A,
00-716 Warszawa

Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Krakowie; Delegatura w
Nowym Saczu, ul. Fabryczna 11, 33-300 Nowy Sacz

Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Lodzi, ul. Lipowa 16, 90-743
Lodz

Wojewodzki Inspektorat Ochrony Srodowiska w Poznaniu, ul. Czarna Rola 4,
61-625 Poznan

INSPEKTORATY WETERYNARYIJINE

0]

Wojewodzki Inspektorat Weterynarii w Kielcach, ul. Sciegiennego 205, 25-116
Kielce

Inspekcja Weterynaryjna, Wojewodzki Inspektorat Weterynarii we Wroctawiu,
ul. Januszowicka 48, 50-983 Wroclaw

Inspekcja Weterynaryjna; Wojewddzki Inspektorat Weterynarii w Szczecinie,
ul. Ostrawicka 2, 71-337 Szczecin

STACJE CHEMICZNO-ROLNICZE

0]

Krajowa Stacja Chemiczno-Rolnicza w Warszawie, Okregowa Stacja
Chemiczno-Rolnicza, ul. Zoétkiewskiego 17 05-075 Warszawa
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0}
0}

Okrggowa Stacja Chemiczno-Rolnicza w Opolu, ul. Oleska 123, 45-233 Opole

Okregowa Stacja Chemiczno-Rolnicza w Bydgoszczy, ul. Powstancow
Wielkopolskich 6, 85-090 Bydgoszcz

ELEKTROWNIE / ELEKTROCIEPLOWNIE

0 EDF Rybnik S.A., ul. Podmiejska 44-207 Rybnik

0 TAURON Ciepto S.A., ul. Grazynskiego 49, 40-126 Katowice

0 ENEA Wytwarzanie S.A., Swierze Gorne; gm. Kozienice, 26-900 Kozienice 1

0 TAURON Wytwarzanie Spotka Akcyjna, ul. Lwowska 23, 40-389 Katowice

0 PGE Gornictwo i1 Energetyka Konwencjonalna S. A., ul. 1 Maja 63, 97-400
Belchatow

0 PGE GiEK S. A, ul. 1 Maja 63, 97-400 Belchatow, PGE GIiEK S. A. Oddziat
Elektrownia ul. Mtodych Energetykow 12, 59-916 Bogatynia

0 Zespot Elektrocieptowni Wroctawskich KOGENERACJA S.A., ul. Lowiecka
24, 50-220 Wroctaw

GORNICTWO / HUTNICTWO

0 Zaktad Odmetanowania Kopaln ZOK Sp. z 0.0. ul. Boczny 24, 44-335
Jastrzebie-Zdroj

0 Centrum Badan i Dozoru Gérnictwa Podziemnego Sp. z o. o. ul. Ledzinska 8,
43-143 Ledziny

0 KGHM, Centrum Badan Jakosci spotka z ograniczona odpowiedzialnoscia, ul.
M. Sktodowskiej-Curie 62, 59-301 Lubin

0 CELSA "Huta Ostrowiec" Sp. z 0. 0., ul. Samsonowicza 2, 27-400 Ostrowiec

Swigtokrzyski
Lubelski Wegiel "Bogdanka" S.A., Bogdanka, 21-013 Puchaczéw
Potudniowy Koncern Weglowy S.A., ul. Grunwaldzka 37, 43-600 Jaworzno

Przedsigbiorstwo Gornicze "SILESIA" Sp. z o0.0., ul. Gornicza 60, 43-502
Czechowice-Dziedzice

DYSTRYBUCJA PALIW / PRZEMYSL PALIWOWY

0}

Polskie Gornictwo Naftowe i Gazownictwo S. A. w Warszawie, Oddzial w
Zielonej Gorze, ul. Boh. Westerplatte 15, 65-034 Zielona Goéra

Operator Logistyczny Paliw Ptynnych Sp. z o0.0., ul. Wyszogrodzka 133, 09-410
Ptock

LOTOS Lab Sp. z 0.0., ul. Elblaska 135, 80-718 Gdansk

ZAKEADY CHEMICZNE

0]

Laboratorium Badawcze Blachownia Sp. z 0.0., ul. Szkolna 15, 47-225
Kedzierzyn-Kozle
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ZAK Spoétka Akcyjna, ul. Mostowa 30A, 47-220 Kedzierzyn-Kozle

Zaktady Chemiczne "Organika-Sarzyna" S.A., ul. Chemikéw 1, 37-310 Nowa
Sarzyna

ICSO CHEMICAL PRODUCTION Spétka z o0.0., ul. Energetykow 4, 47-225
Kedzierzyn - Kozle

PANSTWOWE INSTYTUTY BADAWCZE

0}

Instytut Ochrony Roslin - Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Wegorka 20, 60-
318 Poznan

Instytut Technologiczno-Przyrodniczy, al. Hrabska 3 Falenty, 05-090 Raszyn

Instytut Ceramiki i Materiatow Budowlanych, Oddziat Szkta i Materiatow
Budowlanych, ul. Cementowa 8, 31-983 Krakoéw

Instytut Biotechnologii Surowic i Szczepionek, BIOMED SA, Al. Sosnowa 8§,
30-224 Krakow

Instytut Uprawy Nawozenia Gleboznawstwa — PIB, ul. Czartoryskich 8, 24-100
Putawy

Instytut Ochrony Ro$lin - Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Wegorka 20, 60-
318 Poznan

Instytut Podstaw Inzynierii Srodowiska PAN, ul. M. Sktodowskiej-Curie 34, 41-
819 Zabrze

IMGW - PIB, ul. Podlesna 61, 01-673 Warszawa

Instytut Zootechniki, Panstwowy Instytut Badawczy; Krajowe Laboratorium
Pasz, ul. Chmielna 2, 20-079 Lublin

Instytut Zywnosci i Zywienia, ul. Powsinska 61/63, 02-903 Warszawa

Instytut Biotechnologii Przemystu Rolno-Spozywczego, Oddziatl Technologii
Migsa i Thuszczu, ul. Jubilerska 4, 04-190 Warszawa

Instytut Zootechniki; Panstwowy Instytut Badawczy; Krajowe Laboratorium
Pasz, ul. Zubréow 1, 71-617 Szczecin

Instytut Ochrony Srodowiska, ul. Krucza 5/11, 00-548 Warszawa

Centralny Osrodek Badawczo-Rozwojowy Opakowan, ul. Konstancinska 11,
02-942 Warszawa

PRZEDSIEBIORSTWA GEOLOGICZNE

0}
o

Przedsigbiorstwo Geologiczne Sp. z 0.0., ul. Hauke Bosaka 3A, 25-214 Kielce

Przedsigbiorstwo Geologiczne "POLGEOL" S.A., ul. Berezynska 39, 03-908
Warszawa

PETROGEO Przedsigbiorstwo Ustug Laboratoryjnych i Geologicznych Sp. z o.
o., ul. Lukasiewicza 11, 05-200 Wolomin

SPOLDZIELNIE MLECZARSKIE
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Podkarpackie Laboratorium Oceny Mleka Sp. z 0.0., Trzebownisko 931, 36-001
Trzebownisko

Okrggowa Spoétdzielnia Mleczarska Garwolin, ul. Ogrodowa 17, 08-410 Wola
Rebkowska

INNE LABORATORIA POMIAROWE

(0]

LAB-CENTRUM Przedsigbiorstwo Handlowe, Fabian Kowalow, ul. Sztygarska
39, 41-608 Swigtochtowice

Firma Projektowo - Ustugowo - Badawcza, Ekowizjer, Zbigniew Walaszczyk,
ul. Topolowa 2, 41-600 Swigtochlowice

JARS Sp. z 0.0., Lajski, ul. Koscielna 2 a, 05-119 Legionowo
Ekoanalityka Jerzy Sternal, ul. Swieciechowska 4, 64-100 Leszno

Przedsigbiorstwo Wielobranzowe Labora s. c., ul. Bazyliandwka 39, 20-144
Lublin

Niezalezne Laboratorium Badawcze "Stanlab" Sp. z 0.0. ul. Bydgoska 1a, 89-
100 Nakto nad Notecia

Zaklad Badan Srodowiska "VIBROSON" S.C.; mgr E. Mazik, T. Wnuk, ul.
Pitsudskiego 83, 42-500 Bedzin

Specjalistyczne Laboratorium Badawcze "ITA TEST" S.C., ul. Obozowa 82A
paw.1, 01-434 Warszawa

PAK Centrum Badan Jakos$ci Sp. z o. 0., ul. Przemystowa 158, 62-510 Konin
BOL-THERM Sp. z 0. 0., . Kolejowa 37, 32-332 Bukowno

Przedsigbiorstwo Wielobranzowe Prima Sp. z 0.0.  ul. Gosniewska 46, 05-660
Warka

Silliker Polska Sp. z 0.0., ul. Zeromskiego 17, 01-882 Warszawa

Przedsigbiorstwo Produkcyjno-Handlowo-Ustugowe "Pro-Lab" Sp. z 0. o., ul.
Torunska 222, 87-800 Wloctawek

Centralne Laboratorium Pomiarowo-Badawcze Sp. z o. 0. ul. Rybnicka 6, 44-
335 Jastrzebie Zdroj

Pracownia Badan Srodowiska Pracy "Higiena Pracy" Marek Smoczynski, ul.
Jasna 3b/7, 59-400 Jawor

"LabAnalityka" Sp. z o.0., ul. Sienkiewicza 4, 56-120 Brzeg Dolny

Grupa Interlis S.C., Piotr Kaczmarek, Hanna Kaczmarek, ul. Wolica 93¢, 62-872
Godziesze

Wessling Polska sp. z o. 0., ul. Bobrzynskiego 14, 30-348 Krakow

Laboratorium Analiz Lekarskich mgr P. Zielinski, ul. M. C. Sktodowskiej 11,
44-200 Rybnik

26 Wojskowy Oddziat Gospodarczy, JW 4809, WOMP Modlin, ul. Juzistek 2,
05-131 Zegrze

"Polcargo-Medyka" Sp. z 0. 0. 37-732 Medyka 161
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0 Jednostka Ratownictwa Chemicznego Sp. z o. 0., ul. Kwiatkowskiego 8, 33-101

Tarnow

5. F Wystapienia na miedzynarodowych i krajowych konferencjach tematycznych (bez

posterow)

I. Referaty wygloszone na zaproszenie

Tytut wystapienia

Nazwa konferencji, miejsce, rok

1 | “Electrochemical Studies On Transport
Properties of Polymeric Gels”

Zjazd PTChem, Gdansk 2006

2 | ,e-stat —analiza statystyczna przez
Internet”

XIV Sympozjum Klubu POLLAB ,,Techniki
informatyczne stosowane w laboratoriach”,
Jurata 2008

3 | ,,Budzet niepewnosci jako integralna
czes$¢ procesu sterowania jako$cia
badan”

X Konferencja ,,Analityka w stuzbie
hydrogeologii, geologii i ochrony
srodowiska”, Panstwowy Instytut
Geologiczny, Warszawa 2009

4 |,,0d pomystu do komercjalizacji, czyli
efektywna wspotpraca uczelni z
partnerami gospodarczymi”

MACULEWICZ CONSULTING, cykliczne
spotkania z przedsigbiorcami, Warszawa
2013

5 | Kontrola jakos$ci badan w laboratoriach

Nowoczesne systemy i sprzet
wykorzystywane w laboratorium XXI w. pod
patronatem Polskiego Towarzystwa
Chemicznego oraz Polskie Towarzystwo
Medycyny Sadowej 1 Kryminologii,
Warszawa 2013

I1. Referaty wygloszone na podstawie zgloszenia

Tytut wystapienia

Nazwa konferencji, miejsce, rok

1 | ,,The Extreme Migrational Enhancement of

Faradaic Current at Microelectrodes.
Experimental and Theoretical Studies”

55th Annual Meeting of the
International Society of
Electrochemistry, Thessaloniki,
Greece, 2004

2 | ,,Electrochemical Studies on Efficiency of
Solute Release from Thermoresponsive Gels”

Polymer gels and networks : 44th
Microsymposium of P.M.M., Prague,
Czech Republic, 2005

3 | “Steady-State Operation of Porous
Photoelectrochemical Cells Under the
Conditions of Mixed Diffusional and
Migrational Mass Transport. Theory”

211th Meeting of the Electrochemical
Society, Chicago, USA, 2007

4 | ,,Simultaneous Determination of Probe

Polymeric Hydrogels”

Concentration and Diffusion Coefficient in

214th Meeting of the Electrochemical
Society and 2008 Fall Meeting of The
Electrochemical Society of Japan,
Honolulu, USA, 2008
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5 | ,,Wyznaczanie st¢zenia analitu w badanej V Konferencja ,,Chemometria -
prébee na podstawie liniowej zalezno$ci metody i zastosowania”, Zakopane
kalibracyjnej uwzgledniajacej niepewnosci 2012

standardowe dwoch zmiennych”

5. G Kierowanie projektami badawczymi oraz udziat w takich projektach

1) 3 TO9A 003 12 (grant dla ,,mtodego badacza”, Komitet Badan Naukowych, 1997)
,Rozne aspekty modelowania dyfuzji i migracji”

Kierownik

2) 3 TO9A 076 17 (grant ,,promotorski”’, Komitet Badan Naukowych, 1999)

Glowny wykonawca

3) 3 TO9A 087 27 (projekt badawczy wiasny, Komitet Badan Naukowych, 2005 - 2007)

Glowny wykonawca

4) BW-172106, BW-179202 (projekty badawcze wtasne, Wydziat Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego, 2006, 2008)

»HInteligentne zele — nowe srodowisko dla elektrochemii”

Kierownik

5) N-N204 244534 (projekt badawczy wtasny, Ministerstwo Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego
2008 - 2010)

Wykonawca

6) Greenmet Electrochem Project, w ramach dofinansowania prac badawczo- /‘_'\
rozwojowych nr UDA-POIG.01.04.00-14-069/11 firmy GREENMET Sp. z o.0. > 4
w ramach Dziatania 1.4 Programu Operacyjnego Innowacyjna Gospodarka (2012 9
—2013) -

»Opracowanie 1 wdrozenie innowacyjnej technologii pozyskiwania czystych

stopow metali” N

Kierownik
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6. Inne informacje

6. A Prowadzone zajecia dydaktyczne

Przedmiot

Forma zaje¢ (kierunek, uczelnia)

Studia | stopnia

1 | Chemia og6lna

Proseminarium (Chemia, Wydziat
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)

2 | Chemia nieorganiczna

Pracownia (Inzynieria Nanostruktur,
Energetyka i Chemia Jadrowa,
Wydzial Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego)

3 | Chemia analityczna w badaniu srodowiska

Pracownia (Migedzywydzialowe
Studia Ochrony Srodowiska,
Wydziat Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego)

Studia Il stopn

ia

1 | Environmental Statistics and Modeling (w jez.
angielskim)

Wyktad i ¢wiczenia komputerowe
(Zarzadzanie Srodowiskiem, Wydziat
Chemii we wspolpracy z Wydziatem
Biologii i Zarzadzania Uniwersytetu
Warszawskiego)

2 | Data Treatment in Biotechnology (w jez.
angielskim)

Cwiczenia komputerowe (Applied
Biotechnology, Wydzial Chemiczny
Politechniki Warszawskiej)

3 | Analityka $rodowiska

Cwiczenia komputerowe (Chemia,
Wydziat Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego)

4 | Walidacja metod badawczych

Pracownia Specjalizacyjna (Chemia,
Wydzial Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego)

Studia podyplom

owe

1 | Sterowanie jako$cia pomiaréw

Wyktad i ¢wiczenia komputerowe
(Studia podyplomowe w zakresie
Metrologii Chemicznej, Wydziat
Chemii Uniwersytetu Warszawskiego)

2 | Walidacja i szacowanie niepewno$ci metod
analitycznych

Wyktad i ¢wiczenia komputerowe
(Studia podyplomowe -
Zastosowania Chemii w Ochronie
Srodowiska, Wydziat Chemii
Uniwersytetu Warszawskiego)
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3 | Technologia informacyjna w chemii Cwiczenia komputerowe (Studia

podyplomowe dla Nauczycieli
Chemii, Wydziat Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego)

6. B Kierowanie pracami licencjackimi, magisterskimi i dyplomowymi

Promotor prac licencjackich: 2
Promotor prac magisterskich: 4

Promotor prac dyplomowych: 203 (wszystkie w ramach Studium Podyplomowego
w zakresie Metrologii Chemicznej)

6. C Recenzowanie publikacji w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej

Electroanalysis: 1 praca
Chemia Analityczna: Chemical Analysis: 2 prace
Journal of Physical Chemistry A: 1 praca

Sensors and Actuators B: Chemical: 1 praca

6. D Udziat w komitetach organizacyjnych miedzynarodowych i krajowych konferencji
naukowych

2000 — cztonek Komitetu Organizacyjnego migdzynarodowej konferencji 51st
Annual Meeting of the International Society of Electrochemistry (Warszawa, 2000
r.). W ramach tej funkcji stworzytem i administrowatem serwis www konferencji
wraz z mechanizmem rejestracji uczestnikow i1 przesytania abstraktow prac on-line,
opracowalem foldery konferencyjne oraz ksiazke abstraktow prac naukowych w
formie interaktywnego CD.

6. E Staze w zagranicznych osrodkach naukowych lub akademickich

(okres pobytu, rodzaj pobytu, instytucja, panstwo)

2002 —2003: (roczny staz post doktorski): Department of Chemistry, Brooklyn
College, the City University of New York (NY, USA)

2005 / 2006: (potroczny staz post doktorski): Department of Inorganic, Analytical
and Applied Chemistry, University of Geneva (Genewa, Szwajcaria)

6. F Nagrody uzyskane za dziatalnos¢ naukowo — dydaktyczng

(rok, rodzaj wyroznienia, miejsce)
1999 — stypendium Fundacji na Rzecz Nauki Polskiej

2002 — Nagroda im. Wiktora Kemuli przyznawana przez Polskie Towarzystwo
Chemiczne za wyrdzniajace si¢ prace naukowe

2002 — NSF-NATO Postdoctoral Fellowship in Science and Engineering, “Volume
phase transition of polymeric gels. Electroanalytical studies”

2007 — Stypendium Naukowe Uniwersytetu Warszawskiego za aktywno$¢ naukowa
1 dydaktyczna
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2008 — nagroda zespolowa przyznana przez Rektora Politechniki Radomskiej za
wspolpracg naukowa

2008 — nagroda indywidualna naukowa II stopnia Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego za cykl prac dotyczacych modelowania transportu dyfuzyjno-
migracyjnego do mikroelektrod

O / / /)
W /‘CL‘GQ,& g{;ﬁ
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