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4. Wskazanie osiggnie¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003r.
o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz. U. nr. 65, poz. 595 ze zmianami)

4a. Tytul osiagniecia naukowego

»Kinetyka i mechanizm elektroredukcji Bi(IIl) katalizowanej przez wybrane
aminokwasy w roztworach o réznej aktywnosci wody”

4b. Spis publikacji bedacych podstawg do ubiegania si¢ o nadanie stopnia
naukowego doktora habilitowanego
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Sumaryczny impact factor jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacego w sklad
rozprawy habilitacyjnej wedlug listy Journal Citation Reports wynosi:
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Laczna liczba punktéw jednotematycznego cyklu publikacji wchodzacych w sklad
rozprawy habilitacyjnej (wedlug M N i Sz W, 19.05.2014):
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5. Omoéwienie celu naukowego w/w wymienionych prac i osiagni¢tych wynikow wraz
z omowieniem ich ewentualnego wykorzystania.

5.1. Wstep i omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac.

Elektroredukcja jonéw metali w wodnych roztworach jest w znacznym stopniu
uzalezniona nie tylko od rodzaju i stezenia elektrolitu podstawowego, ale takze od
obecnosci $§ladowych ilo§ci substancji organicznych. Substancje organiczne moga
hamowac, przyspieszac proces elektrodowy lub tez nie wptywac na jego przebieg.

Inhibicja procesow elektroredukeji przez substancje organiczne zostata opisana w
wielu pracach [1 — 3]. Wykazano, ze adsorpcja substancji organicznych na elektrodzie
blokuje powierzchni¢ elektrody, zmieniajac tadunek powierzchniowy oraz potencjat
zewngtrznej ptaszczyzny Helmholtza. Ma to wpltyw na mechanizm i kinetyke reakcji
elektrodowej, szczegdlnie w obszarze wysokich pokry¢ powierzchni elektrody adsorbatem
[4, 5].

Pierwsze prace dotyczace katalitycznego dziatania substancji organicznych
dotyczyty:

- obnizenia granicy wykrywalno$ci jonow Cd(III), Cu(II), Ni (III) przez urotroping [6],

- wzrostu pradu pikow Pb(II), Sn(Il), TI(I), Bi(Ill) 1 In(II[) w obecnosci biekitu
metylowego 1 biekitu tymolowego [7],

- katalitycznego wptywu jondéw toluenowo — p — sulfonowych na elektroredukcje jonow
Cr(IT) oraz 1,10 — fenantroliny 1 kwasu chinaldynowego na elektroredukcje jonow Eu(IlI)
(8, 9].

Systematyczne badania katalitycznego dziatania substancji organicznych na wybrane

procesy elektrodowe prowadzone przez Sykuta i wspotpracownikoéw [10] doprowadzity do



sformutowania w 1978 roku regutly ,,cap — pair”, okreslajacej warunki jakie musi speiniac
uktad depolaryzator — elektrolit podstawowy — substancja organiczna, aby procesy
elektrodowe mogly by¢ przyspieszane przez substancje organiczne. Stwierdzono, ze
istotng rol¢ w przyspieszaniu procesu elektrodowego odgrywa zdolno$¢ substancji
organicznej — ulegajacej adsorpcji na elektrodzie — do tworzenia w warstwie
przyelektrodowej kompleksow z depolaryzatorem oraz usytuowanie potencjalu redukcji
depolaryzatora w obszarze labilnej rownowagi adsorpcyjnej substancji organicznej [10].
Badania dotyczace tego zagadnienia pozwolity na wyjasnienie mechanizmu katalitycznego
dziatania substancji organicznych na elektroredukcje jonéw Zn(Il) [11 — 15]. Mechanizm
ten jest zlozony [15] 1 zawiera etapy przejscia elektronéw oraz etapy chemiczne. Wedlug
Dalmaty [15] przyspieszanie przejscia pierwszego elektronu jest zwigzane z tworzeniem
kompleksu aktywnego z udzialem substancji katalizujacej. Przyspieszajace dziatanie
roznych substancji organicznych, takze surfaktantow, w odniesieniu do jonow Zn(II)
wykazano w pracach [16 — 18]. OkreSlono tam réwniez mechanizm opisujacy
depolaryzacje¢ jonu Zn(II).
Badania elektroredukcji jonéw Eu(IIl) [19], In(IIT) [A3, B1, B4] i Bi(Ill) [20] dowiodty, ze
substancje przyspieszajagce ulatwiajg wymiang elektrondw poprzez tworzenie na
powierzchni elektrody kompleksu aktywnego z depolaryzatorem. Tworzenie tego
kompleksu moze odbywac si¢ w warstwie adsorpcyjnej dla In(I1l) [A3, B1, B4] 1 Bi(IIl)
[20] lub na zewnatrz warstwy adsorpcyjnej dla Eu(III) [19].

W moich badaniach zajetam si¢ problematyka katalitycznego dziatania zwigzkow
organicznych na procesy elektroredukcji jonow metali. Procesy te dotyczyly wptywu
tiomocznika 1 jego alkilowych pochodnych na kinetyke 1 mechanizm procesu

elektroredukcji jonow In(IIl) [A3]. Stwierdzitam, ze w przejsciu kolejnych elektronow

w procesie trojstopniowej elektroredukcji jonow In(IIl) posrednicza kompleksy aktywne,



ktore tworza si¢ na powierzchni elektrody. Wniosek ten jest zgodny z zatozeniami
mechanizmu efektu ,,cap — pair” [10].

Liniowe zalezno$ci stalych szybkosci elektroredukcji jonéw In(IIl) w funkcji nadmiarow
powierzchniowych tiomocznika, N — metylotiomocznika , N, N° — dimetylotiomocznika
oraz N — allilotiomocznika, potwierdzity — w zakresie potencjatow redukcji jondéw In(I1I) —
powstawanie na powierzchni elektrody aktywnych kompleksow posredniczacych w
przejsciu elektrondw. Z poréwnania wptywu tiomocznika i jego pochodnych alkilowych
na proces elektroredukcji jondéw In(IIl) w chloranach (VII) katalityczne dziatanie
zwigzkdw  organicznych rosto w szeregu: N, N’ — dimetylotiomocznik<
N — allilotiomocznik< tiomocznik< N — metylotiomocznik, podczas gdy adsorpcja w takim
samym szeregu malala. Wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika 1 jego badanych
pochodnych zaobserwowatam wzrost nadmiarow powierzchniowych oraz wzrost dziatania
katalitycznego tych substanc;ji.

Otrzymane wyniki byly podstawa mojej pracy doktorskiej (2006r.). W trakcie
prowadzonych wowczas badan wykazalam istotng rol¢ adsorpcji w mechanizmie efektu
»cap — pair”. Byl to powod dla ktorego po uzyskaniu stopnia naukowego doktora -
1 rozpoczeciu pracy na stanowisku adiunkta - skoncentrowatam si¢ na zagadnieniach
dotyczacych wlasciwosci warstwy adsorpcyjnej na granicy faz elektroda/ chlorany (VII) w
obecnosci tiomocznika 1 jego pochodnych alkilowych. Wykazatam 1z zmiany struktury
obszaru miedzyfazowego sg spowodowane adsorpcja tych zwigzkow organicznych na
powierzchni rtgci.

Zbadalam takze rol¢ wody obecnej na powierzchni elektrody i jej udziat w adsorpcji
wybranych  zwigzkow  organicznych. Wykazalam, ze adsorpcja N, N’ -
dimetylotiomocznika [H1], N — allilotiomocznika [H2], tiomocznika 1 N —

metylotiomocznika [H3] na elektrodzie rteciowej ro$nie wraz ze wzrostem stezenia



elektrolitu podstawowego NaClO4, od 0.1 mol‘dm™ do 5 mol-dm™. Zmiany parametrow

adsorpcji w funkcji stezenia elektrolitu podstawowego wskazaty na konkurencyjng
adsorpcje czasteczek tiomocznika 1 jego pochodnych oraz jonéw CIO, . Badania te

udowodnity rowniez istnienie oddziatywan pomiedzy czasteczkami substancji
zaadsorbowanych i czgsteczkami wody.
Podobne rezultaty uzyskata Saba i wspotpracownicy [21 — 22]. Cytowane prace dotycza
wptywu wody i mieszanych warstw adsorpcyjnych na strukture granicy faz Hg/ elektrolit
podstawowy.
Literaturowe badania proceséw redukcji Cd(I), Zn(Il) i Cr(Ill) w chloranach (VII) o
réznej aktywnos$ci wody wskazaty na silne oddzialywanie migdzy jonami depolaryzatora i
czasteczkami wody [23 — 26]. Sluyters i wspolpracownicy [26 — 27] opisujac mechanizm
redukcji jondéw Zn(II) i Cd(IT) w NaClO4 oraz w obecnosci tiomocznika wykazali znaczaca
role etapéw dehydratacji.
W s$wietle powyzszych uwag uznatam za istotne i wazne z praktycznego punktu widzenia
zagadnienie dotyczace roli aktywnosci wody w procesie katalitycznej elektroredukcji
depolaryzatora.

Do badan wybratam uktad: Bi(Ill) — chlorany (VII) — jako elektrolit podstawowy.
Wybor ten uzasadniaja:
- stabe wlasciwosci kompleksotworcze jonow CIO, ,
- tendencja do niszczenia struktury wody,
- niewielka adsorpcja jondw na rteci.
Hydroliza jonéw Bi(Ill) ogranicza zakres pH w ktorym mozna bada¢ ich elektroredukcje.
Nalezy podkresli¢, iz tylko w silnie kwasnych, niekompleksujacych roztworach istnieja

akwajony [Bi(H20)e]™.W roztworach o pH>0 tworza si¢ okso — i hydroksokompleksy, np.

BiOH ™ , Bi(OH) > iBiO Zq lub uktady skondensowane [28]. Lovri¢ i wspotpracownicy



[29 — 31] badajac elektroredukcje Bi(Ill) z chloranéow (VII) wykazali, iz na proces
elektroredukcji jonéw Bi(Ill) znaczny wplyw maja czasteczki wody. Zatozyli oni
trzyetapowy mechanizm elektroredukcji Bi(Ill) ze stopniowym przejsciem pojedynczych
elektronow [31].

Reguta ,,cap — pair” [10] nie uwzglednia roli stezenia elektrolitu podstawowego w

mechanizmie efektu. Co wiecej, ogranicza rodzaj przyspieszajacych substancji
organicznych do nieaktywnych polarograficznie. Zajetam si¢ zatem badaniami
dotyczacymi efektu ,,cap — pair” ktore pozwolity wyjasni¢ mechanizm efektu, a takze
rozszerzy¢ mozliwosci jego praktycznego zastosowania. Stalo si¢ to inspiracja do
samodzielnych badan naukowych.
Poszukujac substancji organicznych przyspieszajacych elektroredukcje jonow Bi(IIl)
zwrécitam szczeg6lng uwage na aminokwasy: metioning, cysteine i cystyne, ktore w swej
budowie zawieraja atomy S, a wigc zgodnie z regula ,,cap — pair” powinny wykazywac
dziatanie katalityczne. Metionina jest nieaktywna polarograficznie, natomiast cysteina jak i
cystyna reaguja elektrochemicznie z rtecig, co wynika z obecnosci w budowie tych
zwigzkow grupy tiolowej (cysteina RSH) 1 grupy disulfonowej (cystyna RSSR).
Elektrochemiczne wlasciwos$ci cysteiny sa bardzo czgsto badane wraz z cystyng. Jak
wynika  ze  zrodet  literaturowych,  zaproponowane  przez  Heyrovskyego
1 wspotpracownikow [32, 33] reakcje cysteiny i cystyny z rtecig przebiegaja w dwoch
etapach elektroutleniania rteci:

do tiolanu cysteiny rteci (I) 2Hg,” +2RSH <> Hg,(SR), + H"

1 tiolanu cysteiny rteci (II) Hg,(SR), +2RSH < 2Hg(SR), + 2e+2H"
Oba te produkty adsorbujg si¢ silnie na elektrodzie rteciowej [34].

Celem wykonanych badan, ktérych wyniki przedstawiam jako podstawe do

ubiegania si¢ o nadanie stopnia doktora habilitowanego [H1 — HI15] bylo okreslenie

10



kinetyki 1 mechanizmu katalitycznego dziatania metioniny, cysteiny i cystyny na
elektroredukcje jonéw Bi(IIl) w roztworach chloranow (VII) o réznej aktywnosci wody.
Reguta ,,cap — pair” wskazata na kierunki prowadzenia badan.
Badatam:
- adsorpcje¢ substancji przyspieszajgcej na granicy faz rte¢/ chlorany (VII)
- mechanizm i kinetyke procesu elektroredukcji jonow Bi(III)
w funkcji aktywnos$ci wody 1 stezenia substancji przyspieszajace;.
Stosowatam nastgpujace techniki elektrochemiczne: polarografia statopradowa DC,
woltamperometria cykliczna CV 1 fali prostokatnej SWV oraz impedancja faradajowska.
To pozwolito na  wyznaczenie  parametrow  adsorpcyjnych,  kinetycznych
1 termodynamicznych, ktére okreslity wielkos$¢ adsorpcji 1 efektu katalitycznego badanych
aminokwasow. Skorelowalam otrzymane dane ze zmianami aktywnosci wody oraz
zaproponowatam mechanizm katalitycznego dzialania badanych aminokwaséw na
elektroredukcje jonow Bi(IIl) w roztworach chloranow (VII).
Wyniki badan przedstawitam w pracach [H1 — H15] wymienionych w punkcie 4b.
5.2. Omoéwienie osiagnietych wynikow wraz z omoéwieniem ich ewentualnego
wykorzystania
5.2.1. Pomiary adsorpcyjne.
Badania adsorpcji substancji organicznych na granicy faz elektroda/ roztwor
odgrywaja wazng role w opisie i interpretacji struktury podwdjnej warstwy elektryczne;j
oraz jej wptywu na kinetyke procesow elektrodowych. Rozwazania zawarte w pracach [H1

— H6] wniosty istotny wktad w stan obecnej wiedzy na temat wptywu aktywnos$ci wody na
strukture granicy faz Hg / CIO, oraz badane substancje organiczne.

W publikacjach [H4, HS i H6] przedstawitam wyniki badan dotyczace adsorpcji
metioniny [H4], cystyny [H5] i cysteiny [H6] na granicy faz Hg/ 1 — 8 mol-dm™

11



chlorany (VII) w roztworach o rdznej aktywnosci wody . W oparciu o pomiary warto$ci
pojemnosci roézniczkowej warstwy podwojnej (C,) oraz potencjalu tadunku zerowego
(E,) 1 napiecia powierzchniowego przy tych potencjatach (y_ ) stwierdzitam, iz adsorpcja
badanych aminokwasow wzrasta wraz ze wzrostem ich stezenia od 5-10* mol-dm™ do
8-10” mol-dm™ oraz stezenia elektrolitu podstawowego.

Krzywe pojemnosci rdézniczkowej otrzymane w obecno$ci badanych substancji
organicznych wskazuja jednoznacznie na zmiany warto$ci pojemnosci rozniczkowej
warstwy podwojnej wraz ze wzrostem stezenia adsorbatu i spadkiem aktywnos$ci wody.

W obszarach formowania si¢ ,,garbu” pojemnosciowego (od okoto — 0,4V do — 1V) po
wprowadzeniu metioniny do roztworu elektrolitu podstawowego, jego wysokos¢ maleje
wraz ze wzrostem st¢zenia metioniny. Jednocze$nie ,,garb” przesuwa si¢ znacznie w
kierunku potencjatow ujemnych [H4]. Tak znaczne obnizenie pojemnosci rézniczkowe;j
wiaze si¢ z silnymi wlasciwosciami adsorpcyjnymi tego aminokwasu.

Obecnos$¢ cysteiny powoduje tylko niewielkie przesunigcie ,,garbu” w kierunku
potencjatow ujemnych 1 obnizanie jego wysokoSci ze wzrostem stezenia cysteiny w
roztworze elektrolitu podstawowego [H6]. Natomiast po wprowadzeniu cystyny do 1 — 8
mol-dm™ chloranéw (VII) obserwuje sic wzrost wysokosci ,,garbu” ze wzrostem stezenia
cystyny [HS5]. Charakter zmian pojemnosci rozniczkowe] wraz ze spadkiem aktywnosci
wody jest analogiczny jak ze wzrostem stezenia adsorbatu w roztworze.

Na krzywych pojemnosciowych w obszarze bardziej dodatnich potencjatlow (~ 0V)
pojawiaja si¢ wyrazne piki, ktore rosng wraz ze wzrostem stg¢zenia cysteiny 1 cystyny
niezaleznie od stezenia chloranow (VII) w roztworze. W pracach [H5] i [H6] wykazatam,
ze sg to piki adsorpcyjne tiolanu cysteiny rteci (II) Hg(SR), [HS, H6]. W obszarze bardziej
ujemnych potencjatéw (od — 0.4 V do — 1V) zaobserwowano adsorpcj¢ zorientowanej

warstwy powierzchniowej tiolanu cysteiny rteci (I) Hg,(SR), a roéznice w obrazie
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krzywych pojemnosciowych (dla cystyny obserwujemy podwyzszenie pojemnosci
rozniczkowej, natomiast dla cysteiny obnizenie pojemnosci rézniczkowej) wynikajg
prawdopodobnie z réwnoleglego potozenia warstewki tiolanu cysteiny rteci (I) na
powierzchni rtgci.

Liniowe zalezno$ci E. = f(c ) [H4 — H6] otrzymane dla wszystkich badanych

aminokwas
stezen chloranow(VII) swiadczg o specyficznej adsorpcji metioniny, cystyny i cysteiny na
elektrodzie rtgciowe;.

Zmiany napigcia powierzchniowego przy potencjale fadunku zerowego y. wskazuja, ze
adsorpcja badanych aminokwasdéw wzrasta w szeregu metionina > cystyna > cysteina
[H4 — H6]. Potwierdzaja to rowniez zaleznosci wzglednych nadmiaréw powierzchniowych
I"" metioniny, cystyny i cysteiny w funkcji ich stezenia wyznaczone dla pzc. Wzrost I
badanych aminokwaséw ze wzrostem stezenia elektrolitu podstawowego od
1 mol-dm™ do 8 mol-dm™ wiaze si¢ ze stopniem uwodnienia powierzchni elektrody.
Stabsza adsorpcja w roztworach o duzej aktywno$ci wody jest z pewno$cia wynikiem
silnej hydratacji powierzchni elektrody spowodowanej wigzaniami wodorowymi mi¢dzy
dipolami wody. Wozrastajace stezenie jonow CIO, powoduje ostabienie wigzan
wodorowych.

Wyniki badan adsorpcyjnych zawarte w pracach [H4 — H6] analizowatam stosujac
do opisu adsorpcji metioniny, cystyny i cysteiny rownania izotermy Frumkina oraz
roOwnania izotermy wirialnej . Dla wszystkich badanych ukladow przedstawitam liniowy
test tych izoterm. Wraz ze wzrostem stezenia chloranéw (VII) od 1 mol-dm™ do
8 mol-dm™ rosna: swobodna energia adsorpcji AG° oraz wartosci statych oddziatywan
pomiedzy zaadsorbowanymi czasteczkami metioniny, Hg(SR), 1 Hg,(SR), . Na uwage

zashuguje fakt, ze we wszystkich uktadach: Hg/ chlorany (VII) + metionina i Hg/ chlorany
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(VII) + cysteina wzrostowi tadunku elektrody towarzyszy wzrost wartosci AG°.
Spostrzezenie to wigze si¢ — zgodnie z przewidywaniami Paynea [35] — z ,,wyciskaniem”

molekul wody z powierzchni elektrody przy o,, >0. W ukladach zawierajacych cystyne

obserwuje si¢ spadek wartosci AG° ze wzrostem tadunku elektrody w kierunku
potencjatéw dodatnich. Jest to niewatpliwie zwigzane z obecnoscig mostka — S — S — w
czasteczce cystyny co wplywa na odmienne wiasciwosci adsorpcyjne. Ale jak to
udowodnitam w pracach H5 i H6 adsorpcja cystyny (podobnie jak cysteiny) to w istocie
adsorpcja tiolanu cysteiny rteci (II) i tiolanu cysteiny rteci (I). W kwasnych roztworach
tworzy si¢ zwarta warstewka zorientowanych czasteczek tiolanu cysteiny rteci (I)
Hg,(SR),, utrzymywanych razem dzigki oddzialywaniom poprzecznym. Przy
potencjatach bardziej dodatnich zachodzi bezposrednie tworzenie si¢ tiolanu cysteiny rtgci
(I) Hg(SR), [32 — 33]. Te zmiany AG° sa prawdopodobnie zwigzane z nieco innym

utozeniem warstewki tiolanéw cysteiny rtgci w obecnosci cystyny w roztworze chloranow
(VII), o czym $wiadczy przebieg krzywych pojemnosciowych.

5.2.2. Kinetyka i mechanizm procesu elektroredukcji jonow Bi(Ill) w obecnosci wybranych
aminokwasow w roztworach chloranow (VII) o roznej aktywnosci wody.

W pracy [H7] przedstawilam wyniki badan $wiadczace o znacznym wplywie
aktywnosci wody na kinetyke 1 mechanizm procesu elektroredukcji jonow Bi(Ill) w
1 mol-dm™ — 8 mol-dm™ chloranach (VII). Jak wynika z analizy polarograméw DC [H7],
dla niskich stezen elektrolitu podstawowego (od 1 mol'‘dm™ do 3 mol'dm™) odwracalno$é
fal DC 1 ich wysokos$ci praktycznie si¢ nie zmieniaja. Wraz ze wzrostem stezenia
elektrolitu podstawowego obserwuje si¢ znaczny wzrost odwracalno$ci fal DC
elektroredukcji Bi(Ill). Na podobne zmiany odwracalno$ci elektroredukeji Bi(IIl) ze
wzrostem st¢zenia chloranow (VII) wskazuja woltamperogramy SWV i1 CV. Z analizy

zalezno$ci rdznicy potencjatow piku anodowego i katodowego od szybko$ci polaryzacji
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elektrody A4E, )= f(v) [H7] wynika, Ze etapem kontrolujacym proces elektroredukcji

Bi(IIT) w chloranach (VII) jest dehydratacja akwajonu Bi(III).

Charakter zmian Ink, = f(E) [H7] potwierdza wieloetapowos¢ procesu elektroredukeji

jonéw Bi(Ill) oraz zauwazong juz prawidtowos¢ w mysl ktérej mechanizm procesu
zmienia si¢ wraz ze zmiang aktywnos$ci wody. Jest to zwigzane ze zmiang struktury
akwajonu Bi(IIl) wskutek dehydratacji.

Wyznaczone parametry kinetyczne [H7] (wspdtczynniki przej$cia katodowego a i

standardowe stale szybkosci k) skorelowatam z aktywnoscia wody. Warto$ci o 1 k,

wskazuja na znacznie mniejszy wplyw stezenia elektrolitu podstawowego na kinetyke
procesu elektroredukcji Bi(IIl) w 1 mol-dm™ — 3 mol*dm™ chloranach (VII) w poréwnaniu
z 4 mol'dm™- 7 mol-dm™ roztworami chloranéw (VII). Zmiany ogélnej entalpii aktywacji
AH™ w funkcji stezenia elektrolitu podstawowego potwierdzaja wzrost odwracalno$ci
elektroredukcji jonéw Bi(Ill) w roztworach o niskiej aktywnos$ci wody. Przyczyng spadku
szybko$ci procesu elektroredukcji Bi(Ill) w 8 mol-dm™> chloranach (VII) mozna
wytlumaczy¢ znaczng lepkoscia roztworu oraz zmianami w budowie elektrycznej warstwy
podwojnej, ktora decyduje o szybkosci procesu elektrodowego [H7].

Wprowadzenie metioniny [HS], cysteiny [H9, H10] lub cystyny [H9, H11] do
roztwordw elektrolitu podstawowego zawierajacych 1-107 mol-dm™ Bi(III) nie wptywa na
wielko$¢ pradu granicznego. Wzrasta natomiast nachylenie fali polarograficznej, co
swiadczy o wzro$cie szybkosci procesu elektroredukcji Bi(Ill) w obecnosci badanych
aminokwasow. Prady pikow SWV elektroredukeji jonow Bi(IIl) wzrastaja. Wielko$¢ tego
efektu zalezy od stezenia badanych aminokwasow oraz aktywnosci wody. Dla wszystkich
badanych uktadow wykluczytam indukowang adsorpcje jonow Bi(Ill) na powierzchni
elektrody 1 stwierdzitam dyfuzyjne ograniczenie procesu [H8 — HI10]. Wzrost

odwracalnosci procesu elektroredukcji Bi(IIl) w obecnosci metioniny [HS], cysteiny [HO,
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H10] 1 cystyny [H9, H11] w roztworach chloranow (VII) wynika takze z przebiegu
krzywych CV. Zawsze nizsze niz piki katodowe elektroredukcji jonéw Bi(IIl) sg piki
anodowe. Wskazuje to, iz proces elektroredukeji jonéw Bi(Ill) w 1 mol-dm™ — 8 mol-dm™
chloranach (VII) w obecnos$ci badanych aminokwasoéw jest kontrolowany przez kinetyke
reakcji poprzedzajacej przejscie elektronéw [15]. Przyspieszanie proceséw elektrodowych
tylko przez takie substancje organiczne, ktore posiadaja wolne pary elektronowe przy
atomach siarki lub azotu, sugeruje powstawanie kompleksow w specyficznych warunkach
jakie 1istniejg na powierzchni elektrody. Nalezy podkresli¢, ze niezaleznie od
kompleksotworczych wtasciwosci substancji katalizujacych ich adsorpcja na elektrodzie
[H4 — H6] przesuwa korzystnie rownowage kompleksowania jonéw Bi(Ill). Adsorpcja nie
ogranicza zatem powierzchni elektrody. Niewielkie zmiany w roznicy potencjatéw piku

anodowego 1 katodowego AE, ;) wraz ze zmiang szybkosci polaryzacji potwierdzaja

wspomniang juz kontrole procesu elektroredukcji jondéw Bi(Ill) poprzez reakcje
chemiczng. Ta reakcja jest prawdopodobnie tworzenie si¢ na powierzchni elektrody

kompleksow aktywnych Bi — aminokwas, ktore posrednicza w przeniesieniu elektronow.

Brak znacznych zmian wartosci potencjatu formalnego E/? elektroredukcji Bi(Ill) w

chloranach (VII) ze wzrostem stezenia aminokwasOw w roztworach elektrolitu
podstawowego Swiadczy o tym, ze w roztworach nie powstajg trwate kompleksy jonow
Bi(IlI) z metioning, cysteing lub cystyng. Nie stwierdzilam rowniez istnienia takich
komplekséw metodami spektrofotometrycznymi. Ich rola w procesie elektroredukcji
jonow Bi(Ill) w chloranach (VII) w obecno$ci badanych aminokwasow zostata
szczegotowo omoOwiona w pracach [H8 — HI1]. Uzyskane wyniki wskazuja, ze w
przypadku metioniny na powierzchni elektrody tworzy si¢ kompleks Bi — metionina a
tworzeniu tego kompleksu sprzyja adsorpcja metioniny na rteci [H4]. W przypadku

cysteiny 1 cystyny na rteci adsorbujg si¢ tiolany cysteiny rteci (I) 1 (II) [HS, H6], ktore
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moga tworzy¢ z Bi(Ill) kompleks aktywny. Cysteina i cystyna sa wigc pomostem w
tworzeniu tych kompleksow. Stwierdzitam, ze Bi(Ill) reaguje z tiolanem cysteiny rtgci (I1)
Hg(SR), . Ta wlasnie forma anodowego utlenienia rtgci w obecnosci cysteiny adsorbuje si¢
w zakresie potencjaléw redukcji Bi(IIl) (~ O0V) 1 jest ona labilnie zwigzana z powierzchnia
elektrody [H11]. Proces elektroredukcji jonow Bi(III) w 1 — 8 mol-dm™ chloranach (VII) w
obecnosci badanych aminokwaséw zachodzi zatem w warstwie adsorpcyjnej. Aktywne

kompleksy Bi(IlI) — metionina i Bi(Ill) — Hg(SR), zlokalizowane sa z pewnoscia

wewnatrz warstwy adsorpcyjnej (Rysunek 1).

Rys. 1 Schemat elektroredukcji Bi(IlI) w chloranach (VII) uwzgledniajacy role aktywnych

kompleksow posredniczacych w przejséciu elektrondow.

Efekt przyspieszania procesu elektroredukcji Bi(Ill) przez metioning, cysteine i cystyne

wynika z obnizenia bariery aktywacyjnej. Jest to spowodowane bardziej efektywnym
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przenikaniem si¢ orbitali kompleksow Bi — metionina 1 Bi — Hg(SR), , w pordwnaniu z

jonem BIi(IIl) [36 — 37]. Orbital akceptora akwakompleksu Bi(III) ([Bi(H,0)o]™) jest
prawdopodobnie wyraznie przesunigty w kierunku atomu centralnego. Mozna wiec
przyja¢, ze formowanie ,,powierzchniowego” kompleksu zmienia strukture¢ orbitalu
akceptora ulatwiajgc przejscie elektronow w procesie elektroredukcji [38].

Wyznaczone z pomiardw impedancyjnych rzeczywiste stale szybkosci &,

(uwzgledniajagce wplyw warstwy podwojnej) elektroredukcji jonow Bi(IIl) w funkcji
potencjatu elektrody [H8 — H11] wskazuja, ze takze w obecnosci substancji katalizujacych
proces elektroredukcji jonow Bi(IIl) przebiega etapowo. Ponadto wplyw substancji
katalizujacych na przejscie pierwszego elektronu jest zwykle znacznie wigkszy niz na
przejécie pozostatych elektronow. To stanowi dowod, ze kompleksy jonow Bi(Ill) z
substancja przyspieszajaca powstaja juz przed przejsciem pierwszego elektronu, ktory jest
etapem najwolniejszym 1 determinuje szybkos$¢ calego procesu. Kompleksy aktywne
uczestnicza réwniez w przejsciu kolejnych elektronéw. Nalezy jednak zauwazy¢, ze skiad
kompleksow aktywnych po przejsciu kolejnych elektronéw ulega zmianie. Wynika to z
teorii Markusa [15] przewidujacej zmiang otoczki solwatacyjnej jonu po czgsciowej utracie
fadunku. Szybko$¢ przejsScia ostatniego elektronu jest takze zwigzana z dostepnoscia
powierzchni elektrody rtgciowej, co jest istotne dla utworzenia amalgamatu bizmutu.

Charakter zmian Ink, = f(E) [H8 — H11] w roztworach chloranow (VII) w obecnosci

wszystkich badanych aminokwasow pokazuje na rdznice w mechanizmie procesu
elektroredukcji w roztworach o duzej aktywnos$ci wody w porOwnaniu z roztworami o
matej aktywnosci wody. Fakt ten nalezy wigza¢ ze zmiang otoczki hydratacyjnej
[Bi(H,0)o]™ i budowa kompleksow aktywnych.

W pracach [HI0 i H12] wskazalam na wplyw temperatury na szybko$¢ badanych
procesow elektrodowych. Wyznaczone warto$ci ogoélnej entalpii aktywacji AH~
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potwierdzity katalityczng aktywnos$¢ badanych aminokwasow na proces elektroredukcji

jonéw Bi(Ill) w chloranach (VII). Zmiany wartoéci standardowej entropii A4S’ reakcji
elektroredukcji jonéw Bi(Ill) w obecnoéci badanych aminokwaséw w 1 mol-dm™ — 8
mol'dm™ chloranach (VII) sugeruja zmiany w dynamice procesu elektrodowego.
Prawdopodobnie wynika to ze wspomnianej wczesniej roznorodnosci kompleksow
aktywnych posredniczacych w przejs$ciu elektronow.

Wyznaczone parametry kinetyczne [H8 — HI11] wskazaly na wielko$¢ efektu
katalitycznego badanych aminokwasow. Z korelacji tych parametrow z aktywnoscig wody
wynika, ze zar6wno aktywno$¢ wody jak i obecno$¢ aminokwasow wpltywa na szybko$¢

elektroredukcji Bi(IIl). Wartosci standardowych stalych szybkosci &, [H8 — HI1]

wskazuja, ze katalityczne dziatanie aminokwasow ro$nie — w szeregu cystyna < metionina
< cysteina — dla chloranéw (VII) o duzej aktywnosci wody (od 1 mol-dm™ do 4 mol-dm™).
Dla wyzszych stezen chloranéw (VII) (od 5 mol'dm™ do 8 mol'dm™) obserwuje si¢
porownywalny wplyw aminokwasow na szybkos¢ elektroredukcji jonow  Bi(III).
Prawdopodobnie zwigzane jest to z matg aktywnoscig wody, ktora w tym przypadku nie
wplywa na adsorpcje konkurencyjng. Wraz ze wzrostem stezenia badanych aminokwasow
oraz wzrostem stezenia chloranéw (VII) od 1 mol'dm™ do 8 mol‘dm™ rosna nadmiary
powierzchniowe I [H4 — H6]. Najwicksza Kkatalityczng aktywno$¢ metioniny
stwierdzitam w 4 mol-dm™ chloranach (VII) [H8], natomiast cysteiny i cystyny w
3 mol-dm™ chloranach (VII) [H9]. Uwazam, iz wielko$¢ efektu katalitycznego zwiazana
jest z rownowaga reakcji tworzenia komplekséw aktywnych przed przej$ciem kolejnych
elektrondw. Adsorpcja substancji katalizujacej — jako konieczny warunek przyspieszania
procesu elektroredukcji jonow Bi(Ill) — nie decyduje natomiast o wielkosci efektu
katalitycznego. Uwazam, ze czasteczki wody oraz aminokwasdéw konkuruja w obsadzaniu

miejsc koordynacyjnych Bi(III).
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W publikacji przegladowej [H13] zaproponowalam wieloetapowy mechanizm
katalitycznego dzialania badanych aminokwasow na elektroredukcje jonow Bi(IIl) w
roztworach chloranow (VII).

Mechanizm ten obejmuje nastgpujace etapy:

- czesciowa dehydratacja jonéw Bi(III) 1 utworzenie kompleksu aktywnego (I)
Bi(H 20)3+ + x(aminokwas ), — Bi(H, O)f;_a)(aminokwas ), +aH,0

- przejscie pierwszego elektronu

Bi(H, O)?;_a)(aminokwas )+ e — Bi (H, O)(zg_a)(anﬁnokwas ),
- dalej postepujaca dehydratacja i utworzenie kompleksu aktywnego 11

Bi(H 2O)(z(;a)(arninokwas ), + y(aminokwas ) , —

Bi(H,0),_,.,,(aminokwas)_ . , +bH,0

(9-a—b
- przejscie drugiego elektronu

Bi(H 2O)?;H)(aminokwas ), , Tt e —> Bi (H 20)(+97a7b)(aminokwas ), ’

- dehydratacja jonow Bi(IIl) 1 utworzenie kompleksu aktywnego 111

Bi (H 20)(+9_a_ bc) (aminokwas )x -

+ ads

+(9-a—-b-c)H,0

, T z(aminokwas )
Bi™* (aminokwas )

x+ytz

- przejscie trzeciego elektronu i utworzenie amalgamatu

Bi" (aminokwas ) +e—>Bi (Hg)+ (x + y + zaminokwas )

x+ytz ads *
W przypadku metioniny powstaje kompleks aktywny Bi — metionina, natomiast w
obecnosci cysteiny 1 cystyny kompleks Bi — tiolan cysteiny rteci (II) oraza+b+c=9

ia>b>c.

Jon Bi(IlI) jest zatem redukowany w trzech jednoelektronowych procesach poprzedzonych
reakcja chemiczng tworzenia si¢ kompleksu aktywnego. Kompleksy aktywne jonow Bi(III)
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z substancjami katalizujagcymi tworzg si¢ wtedy, gdy sfera hydratacyjna jonow Bi(III)
zostaje czesciowo zdegradowana, a wigc w poblizu zewnetrznej plaszczyzny Helmholtza.
W literaturze wskazuje si¢ na odlegtos¢ jednej czasteczki wody od elektrody [31]. Ze
wzgledu na skomplikowany charakter procesu elektrodowego bardziej precyzyjne
okreslenie mechanizmu tego procesu zwigzane z wyznaczeniem parametréw kinetycznych
przejscia kolejnych elektronéw jest skomplikowane. Etapy dehydratacji 1 tworzenia
kompleksow aktywnych sa zdecydowanie szybsze niz etapy przejscia elektronow. To
uniemozliwia wykrycie tych etapow chemicznych. Jednak wcigz unowoczesniane techniki
pomiarowe pozwolg prawdopodobnie na okreslenie ich szybko$ci w procesie
elektroredukcji jonow Bi(Ill). Problem ten oraz ,,przeniesienie” efektu ,,cap — pair” na
elektrody state staje si¢ wyzwaniem dla mojej dalszej dziatalno$ci naukowo — badawcze;j.

Aspekt praktyczny przeprowadzonych badan wigze si¢ glownie z mozliwoscia
zwigkszenia dokladno$ci oznaczania depolaryzatoréw redukujacych si¢ nieodwracalnie i
quasiodwracalnie, a takze oznaczania depolaryzatorow w obecnosci substancji
interferujacych. W pracach [H14 — HI15] wykazatam, ze efekt ,,cap — pair” stwarza
mozliwo$¢ oznaczania jonow Bi(Ill) w roztworach o stabych wlasciwosciach
kompleksotworczych.

Opracowatam szybki i prosty sposob oznaczania Bi(IIl) o stezeniu 107 mol-dm™ Bi(III)
bez wstepnego nagromadzania w obecnosci 1000 — krotnego nadmiaru Cu(Il), stosujac
metode woltamperometryczng SWV [H14 — H15].

Uwazam, iz moja dziatalno$¢ naukowo — badawcza (prace [HI — H15]) wnosi
istotny wkilad w stan wiedzy dotyczacej roli wody w procesie adsorpcji substancji
organicznych na granicy faz Hg/ chlorany (VII) oraz mechanizmu 1 kinetyki procesow
elektrodowych katalizowanych przez substancje organiczne. Przyspieszanie procesu

elektroredukcji jonow Bi(Ill) usprawnia bowiem oznaczanie tychze jonéw metodami
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elektrochemicznymi 1 stwarza nowe mozliwo$ci oznaczen metioniny, cysteiny 1 cystyny,

aminokwasow ktore odpowiadajg za utrzymanie homeostazy w organizmie zywym.
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5.3. Podsumowanie najwazniejszych osiggnie¢ zwigzanych z zaprezentowanym
cyklem publikacji:
e wykazalam niekwestionowang rol¢ stezenia elektrolitu podstawowego w procesie
adsorpcji  tiomocznika 1 jego pochodnych alkilowych oraz wybranych
aminokwasow,

e udowodnitam konkurencyjny charakter adsorpcji  czasteczek  substancji

organicznych oraz wody i1 jonow CI/O, na powierzchni elektrody,

e potwierdzitam wczes$niejsze zalozenia literaturowe w mysl ktérych adsorpcja
cysteiny - podobnie jak cystyny - to w istocie adsorpcja tiolanu cysteiny rteci (1) 1
tiolanu cysteiny rteci (I),

e rozszerzylam interpretacje mechanizmu efektu ,,cap — pair” udowadniajac wplyw
stezenia elektrolitu podstawowego na proces przyspieszania i rodzaj stosowanych
aktywnych polarograficznie przyspieszajacych substancji organicznych,

e wykazalam katalityczny wplyw metioniny, cysteiny 1 cystyny na wieloetapowy
przebieg procesu elektroredukcji jonow Bi(Ill) w roztworach chloranéw (VII),

e udowodnitam, iz katalityczny wpltyw wszystkich badanych aminokwasé6w na
elektroredukcj¢ jonow Bi(Ill) wyraznie zalezy od aktywnos$ci wody,

e wykazalam kluczowa role kompleksow aktywnych posredniczacych w przejsciu
elektronow w procesie elektroredukeji jonow Bi(III),

e zaproponowatam wieloetapowy mechanizm katalitycznego dziatania badanych
aminokwasow na elektroredukcje jonow Bi(Ill) w roztworach chloranow (VII),

e omowilam praktyczne aspekty zastosowania efektu ,,cap — pair”.
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6. Inne osiggni¢cia naukowo — badawcze

. W ramach wspotpracy nawigzanej w 2009 roku z Prof. Selehattinem Yilmazem
(Canakkale Onsekiz Mart University (Turcja)) wykonatam (w trakcie stazu) oznaczenie
oksakarbazepiny w moczu i preparacie farmaceutycznym.

Rezultaty przeprowadzonych badan zostaly zaprezentowane na VIII Polskiej Konferencji
Chemii Analitycznej oraz w publikacji:

- Yilmaz S., Nosal — Wiercinska A., Binel S., Yagmur S., Saglikoglu G., Sadikoglu M.

“Electroanalytical investigation and voltammetric determination of oxcarbazepine in
spiked human urine and tablet dosage form.” Croat. Chem. Acta ( przyjeta do druku)
Obecnie nadal kontynuuje wspoétprace z Prof. Selehattinem Yilmazem i jego zespotem
badawczym.

. W ramach nawigzanej wspotpracy w 2009 roku z dr hab. Stawomirg Skrzypek,
prof. nadzw. UL (Zaktad Elektroanalizy i Elektrochemii Uniwersytetu £.6dzkiego) oraz dr
Dariuszem Guziejewskim (Zaktad Analizy Instrumentalnej Uniwersytetu todzkiego)
bralam czynny udzial w badaniach adsorpcji zwigzkéw biologicznie czynnych takich jak:
gancyklowir, famotydyna, metformina, acyklowir, zanamiwir na elektrodzie rteciowe;.
Badania te wykazaly istotng role adsorpcji tych zwigzkéw w mechanizmie procesu
elektrodowego i pozwolily na wyjasnienie pojawiajacego si¢ sygnatu analitycznego w
pomiarach woltamperometrycznych.

Wyniki przeprowadzonych badan zostaty zaprezentowane na licznych konferencjach oraz
w publikacjach:

- Skrzypek S., Nosal-Wiercinska A., Ciesielski W.

., Electrochemical studies of ganciclovir as the adsorbed catalyst on mercury electrode”
Collect. Czech. Chem. Commun. 74,10, 1455 — 1466 (2009)
- Guziejewski D, Brycht M., Skrzypek S., Nosal — Wiercinska A., Ciesielski W.

,, Voltammetric determination of acibenzolar — S — metyl using a renewable silver amalgam
film electrode™

Electroanalysis 24, 2303 — 2308 (2012)

- Guziejewski D., Brycht M., Nosal — Wiercinska A., Smarzewska S., Ciesielski W.,
Skrzypek S.

., Electrochemical study of the fungicide acibenzolar — s — metyl and its voltammetric
determination in environmental samples”

J. Environ. Sci. B Pesticides 49, 550 — 556 (2014)
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Obecnie nadal kontynuuj¢ wspolprace z dr hab. Stawomira Skrzypek, prof. nadzw. UL i jej
zespotem badawczym

o Udziat w badaniach naukowych realizowanych przy wspétpracy z dr hab.
Matgorzatag Wisniewska, prof. nadzw. UMCS (Zaktad Radiochemii i Chemii Koloidow)
oraz z zespotem badawczym Prof. V. M. Gun’ko (Academy of Science of Ukraine, Chuiko
Institute of Surfach Chemistry). Badania te dotyczyty okreslenia mechanizmu adsorpcji
substancji wielkoczasteczkowych, zaréwno pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznych,
na powierzchni zdyspergowanych tlenkow mineralnych. Skupialy si¢ one na opisie
struktury warstewki polimerowej utworzonej na powierzchni ciata stalego oraz
wyznaczeniu zmian konformacyjnych makroczgsteczek podczas procesu ich adsorpcji.
Umozliwito to wyjasnienie obserwowanych zmian w stabilno$ci wodnych suspens;ji
tlenkow  mineralnych  wynikajacych z  obecnosci w  ukladzie  zwiazku
wielkoczasteczkowego.

Rezultaty przeprowadzonych badan zostaly zaprezentowane na licznych konferencjach
oraz w publikacjach:

- Wisniewska M., Nosal — Wiercinska A., Dabrowska 1., Szewczuk — Karpisz K.

., Effect of the solid pore size on the structure of polymer film at themetal oxide/polyacrylic
acid solution interface - temperature impact” Micropor. Mesopor. Mater. 175, 92 — 98
(2013)

- Wisniewska M., Urban T., Nosal — Wiercinska A., V.I. Zarko, V.M. Gun’ko,

,, Comparison of stability properties of poly(acrylic acid) adsorbed on the surface of silica,
alumina and mixed silica-alumina nanoparticles — application of turbidimetry method”
Centr. Eur. J. Chem. 12,476 — 479 (2014)

Obecnie kontynuuje wspotprace z dr hab. Malgorzata Wisniewska, prof. nadzw. UMCS 1
jej zespoltem badawczym

. Udzial w badaniach naukowych realizowanych przy wspotpracy z dr hab.
Katarzyng Tyszczuk — Rotko (UMCS). Badania dotyczyly optymalizacji
elektrochemicznej procedury oznaczania herbicydu (parakwatu) na elektrodzie
diamentowej domieszkowanej borem.

Rezultaty przeprowadzonych badan zostaly zaprezentowane w publikacji:

Tyszczuk — Rotko K., Beczkowska 1., Nosal — Wiercinska A.

,Simple, selective and sensitive voltammetric method for the determination of
herbicide(paraquat) using a bare boron-doped diamond electrode” Diamond Relat.

Mater. 50, 86 — 90 (2014)
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Obecnie prowadzg badania wstepne, ktore w przysztosci beda stanowi¢ podmiot mojej

pracy naukowej. Dotycza one:

katalitycznego wptywu homocysteiny, homocystyny i etioniny na elektroredukcje
jonow Bi(Ill) w roztworach chloranéw (VII) w warunkach zmiennej protonizacji
depolaryzatora i substancji katalizujgcych,

adsorpcji homocysteiny, homocystyny i etioniny na granicy faz Hg/ elektrolit
podstawowy w warunkach rdznej protonizacji aminokwasow,

,przeniesienia” efektu ,,cap — pair” na elektrody state (elektroda srebrowa z

odnawialnym filmem amalgamatu srebra — Hg(Ag)FE).
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7. Spis pozostalych publikacji
Ta. Przed doktoratem

[A1]. Brzyska W., Nosal — Wiercinska A., Kaliszczak W., Dudek W., Kulczyk — Stanko
M.

. Spectral and Thermal Studies of Rare Earth Element Pivalates”

Polish J. Chem. 74, 1201 — 1205 (2000) IF = 0,575

[A2]. Nosal — Wiercinska A., Brzyska W.
X —ray date of Y(IIl), La(1ll), Gd(IIl) and Lu(1ll) tripivalate hydrate”
Powder Diffraction File JCPDS 51, 2273 — 2274, 2280, 2287 (2001)

[A3]. Nosal — Wiercinska A., Dalmata G.
., Studies of the effect of thiourea on the electroreduction of In(Ill) ions in perchloric acid”
Electroanalysis 18, 1275 — 1280 (2002) IF =1,783

[A4]. Dalmata G., Nosal — Wiercinska A., Ziecina T.

., The influence of diaminotoluene isomers on the two — step electroreduction of Zn(Il) ions
in acetate buffers at different acidities”

Collect. Czech. Chem. Commun. 69, 269 — 278 (2004) IF = 1,062

[AS5]. Nosal — Wiercinska A., Fekner Z., Dalmata G.
,, The adsorption of thiourea on the mercury from neutral and acidic solutions of perchlorates”
J. Electroanal. Chem. 584, 192 — 200 (2005) IF =2,453

7b. Po doktoracie

[B1]. Nosal — Wiercinska A., Dalmata G.
., Studies of the effect of N,N’-dimethylthiourea on the electroreduction of In (IIl) ions”,
Polish J. Chem. 82, 1473 — 1484 (2008) IF =0,518

[B2]. Skrzypek S., Nosal-Wiercinska A., Ciesielski W.
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Collect. Czech. Chem. Commun. 74,10, 1455 — 1466 (2009) IF = 0,856

[B3]. Nosal-Wiercinska A., Dalmata D.
., The application of catalytic properties of N-methylthiourea to the determination of In(Ill)
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Monatsh. Chem. 140, 1421 — 1424 (2009) IF = 1,356

[B4]. Nosal- Wiercinska A.

,, Catalytic activity of thiourea and its selected derivatives on electroreduction of In(Ill) in
chlorates (VII)”

Cent. Eur. J. Chem. 8,1 - 11 (2010) IF =0,991
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Centr. Eur. J. Chem. 12, 476 — 479 (2014) IF =1,329
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determination in environmental samples”

J. Environ. Sci. B Pesticides 49, 550 — 556 (2014) IF=1,100

[BI]. Brycht M., Skrzypek S., Nosal — Wiercinska A., Smarzewska S., Guziejewski D.,
Ciesielski W., Burnat B, Leniart A.

., The new application of renewable silver amalgam film electrode for the electrochemical
reduction of nitryle, cyazofamid, and its voltammetric determination in the real samples

and in a commercial formulation”
Electrochim. Acta 134, 302 — 308 (2014) IF =4,086
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Diamond Relat. Mater. 50, 86 — 90 (2014) IF =1,572

Sumaryczny impact factor wszystkich publikacji wedlug listy Journal Citation
Reports (JCR), zgodnie z rokiem opublikowania:
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Liczba punktéw wedlug MNiSzW (19.05.2014) wszystkich publikacji:
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