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1. Wprowadzenie  

Wraz z rosnącą liczbą ludności i rozwojem gospodarki, globalne zapotrzebowanie 

na energię nieustannie wzrasta. Ostatnie lata pokazują, że rozwój technologiczny w 

zakresie elektrochemicznego magazynowania energii, opiera się głównie na opracowaniu 

nowych materiałów o specyficznych właściwościach dostosowanych do wymagań 

procesów elektrochemicznych. W szczególności badania skupiają się na poszukiwaniu 

nowych, efektywnie działających materiałów elektrodowych, co stanowi dla nas 

znaczące wyzwanie technologiczne. Zarówno proces magazynowania, jak i konwersji 

energii stanowią kluczowe wyzwania w dzisiejszym świecie, dążącym do pełnej 

elektryfikacji. Istnieje wiele różnych systemów i technologii, które pozwalają na 

magazynowanie energii, jednym z najbardziej powszechnych rodzajów ogniw 

elektrochemicznych są baterie. Ogniwa wykorzystują reakcje elektrochemiczne zarówno 

do magazynowania, jak i uwalniania energii. Innymi równie ważnymi urządzeniami do 

magazynowania energii, jednak o odmiennych cechach użytkowych są 

superkondensatory. Magazynowanie energii w superkondensatorach typu EDLC 

(ang. Electrochemical Double – Layer Capacitor) opiera się na gromadzeniu 

elektrycznego ładunku w warstwie podwójnej oraz wykorzystaniu elektrochemicznych 

procesów zachodzących na granicy faz pomiędzy elektrodami, a elektrolitem. 

Kluczowym elementem mechanizmu ładowania/rozładowania jest adsorpcja i desorpcja 

jonów elektrochemicznie aktywnych substancji na powierzchni elektrod, co umożliwia 

przechowywanie i uwalnianie ładunku elektrycznego w sposób znacznie szybszy niż w 

tradycyjnych bateriach [1]. W ostatnich latach wciąż rosnące wymagania są stawiane 

magazynom energii, gdyż dzięki nim możliwe jest racjonalne wykorzystanie 

odnawialnych źródeł energii (OZE), takich jak energia wiatrowa czy słoneczna, które 

generują energię w zależności od pory dnia i warunków atmosferycznych, czyli w sposób 

niestabilny i nieciągły.  

W urządzeniach do magazynowania i konwersji energii takich jak baterie typu 

metal-powietrze, ogniwa paliwowe oraz elektrolizery, kluczową rolę odgrywa reakcja 

redukcji tlenu (ang. oxygen reduction reaction, ORR). Reakcja ORR jest procesem 

katalitycznym, w którym zachodzi redukcja tlenu cząsteczkowego (O2) z powietrza w 

obecności katalizatora do pochodnych tlenu na IV stopniu utleniania [2, 3]. Badania 

teoretyczne i doświadczalne odgrywają istotną rolę w zrozumieniu tych mechanizmów 

zachodzących na powierzchni katalizatorów. Mechanizmy zachodzące podczas reakcji 

redukcji tlenu na grafenie domieszkowanym azotem mogą przebiegać wg różnych 
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mechanizmów zależnych od pH, stężenia elektrolitu oraz rodzaju użytego katalizatora [4-

6]. W aktualnie prowadzonych badaniach zrozumienie mechanizmu reakcji ORR stało 

się kluczowym wyzwaniem. Reakcja redukcji tlenu może przebiegać na drodze 

dwuetapowej (dwu- i dwuelektronowej) lub jednoetapowej (czteroelektronowej) 

redukcji. Proces dwuetapowy polega na dwuelektronowej redukcji cząsteczki tlenu do 

produktu pośredniego, czyli nadtlenku wodoru (H2O2) wykorzystując dwa elektrony 

podczas transferu elektronowego. Następnie produkt pośredni redukowany jest do dwóch 

cząsteczek wody. Z kolei mechanizm czteroelektronowy polega na bezpośredniej 

redukcji tlenu cząsteczkowego do dwóch cząsteczek wody lub jonów hydroksylowych za 

pomocą przeniesienia czterech elektronów.  

W środowisku alkalicznym dwuetapowa reakcja redukcji tlenu przebiega następująco: 

𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 2𝑒
− → 𝐻𝑂2

− + 𝑂𝐻−    (1a) 

𝐻𝑂2
− + 𝐻2𝑂 + 2𝑒

− → 3𝑂𝐻−     (1b) 

W środowisku kwaśnym dwuetapowa reakcja redukcji tlenu przebiega następująco: 
 

𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒− → 2𝐻2𝑂2     (2a) 

𝐻2𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒− → 2𝐻2𝑂     (2b) 

Bezpośrednia reakcja czteroelektronowej redukcji tlenu w środowisku alkalicznym oraz 

kwasowym przebiega następująco: 

𝑂2 + 2𝐻2𝑂 + 4𝑒
− → 4𝑂𝐻−    (środowisko alkaliczne) (3) 

 
𝑂2 + 4𝐻

+ + 4𝑒− → 2𝐻2𝑂    (środowisko kwasowe) (4) 

W ostatnim czasie wiele uwagi poświęca się domieszkowaniu grafenu 

heteroatomami. Gdy domieszką jest azot niektóre atomy węgla są zastępowane atomami 

azotu, a także pojawiają się specyficzne defekty, powodując zniekształcenia strukturalne 

w grafenie. Z punktu widzenia mechaniki kwantowej, atomy azotu w grafenie mogą 

działać jako akceptory elektronów, tworząc stany akceptorowe w paśmie przewodnictwa. 

Prowadzi to do lokalnych zaburzeń aromatyczności charakterystycznej dla czystego 

grafenu. Zdolność atomów azotu do przyjmowania elektronów powoduje powstawanie 

dodatnich ładunków cząstkowych na sąsiednich atomach węgla. W konsekwencji, 

bezpośrednio wpływa to na proces adsorpcji cząsteczek OOH i dalsze rozerwanie wiązań 

O–O w cząsteczce tlenu. Przeprowadzone obliczenia gęstości spinowej i gęstości ładunku 

dla określonej struktury grafenu domieszkowanego azotem wykazały, że atomami węgla 

o znacznej gęstości ładunku dodatniego są atomy bezpośrednio sąsiadujące z 
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wbudowanym atomem azotu [6]. Natomiast atomy o dużej gęstości spinowej to drugi lub 

trzeci sąsiadujący atom węgla [7]. W jednoetapowej reakcji redukcji tlenu podczas gdy, 

atom wodoru przyłącza się do atomu tlenu, tworzy wiązanie między atomami tlenu i 

wodoru, jednocześnie zrywając wiązanie O–O. Powoduje to powstawanie grup 

wodorotlenkowych OH, wtedy płaszczyzna grafenu ulega przekształceniu. Następuje 

dysocjacja cząsteczek OH, zaś w reakcji dwuetapowej tworzy się półprodukt H2O2, który 

redukuje się do wody. W reakcji jednoetapowej biorące udział elektrony (4e-) redukują 

atomy tlenu bezpośrednio do cząsteczek wody. Na koniec cząsteczki wody odłączają się 

od powierzchni grafenu. Grafen powraca do swojego pierwotnego kształtu i jest gotowy 

do kolejnego cyklu redukcji tlenu [7]. 

Odpowiednio dobrane katalizatory mogą skutecznie zmniejszać zapotrzebowanie 

energetyczne oraz zwiększyć wydajność samych urządzeń. Rozwój i opracowywanie 

nowych efektywnie działających, stabilnych oraz trwałych katalizatorów do zastosowań 

elektrochemicznych stanowi istotne wyzwanie w kontekście najbliższej przyszłości. 

Obecnie komercyjnie stosowanymi materiałami elektrodowymi w bateriach typu 

metal-powietrze oraz ogniwach paliwowych są metale szlachetne (platyna) lub tlenki 

metali szlachetnych (tlenek irydu, tlenek rutenu) wykorzystywane jako materiał 

katodowy. Poszukiwanie alternatywnych katalizatorów niezawierających metali 

szlachetnych stało się głównym wyzwaniem aktualnie prowadzonych badań. Ze względu 

na wysoką cenę oraz ograniczone zasoby tych pierwiastków, materiały elektrodowe 

obecnie badane w laboratoriach zawierają metale przejściowe takie jak mangan [8, 9], 

żelazo [10, 11] czy kobalt [12], które mogą wykazywać porównywalną aktywność 

katalityczną do platyny. Materiały zawierające metale przejściowe mogą działać na 

zasadzie nośnika elektronów. Inną równie ważną grupę katalizatorów stanowią materiały 

węglowe domieszkowane heteroatomami niemetalicznymi. Przykładem tego typu 

katalizatorów są struktury grafenu domieszkowanego azotem [13-15], tlenku grafenu 

(GO) [16, 17], czy nanorurki węglowe (CNT) domieszkowane azotem [18-21], a także 

materiały węglowe domieszkowane siarką [22]. Praca [D1] włączona do dysertacji 

stanowi aktualny przegląd literaturowy metod otrzymywania materiałów węglowych na 

bazie grafenu, nanorurek węglowych, porowatych materiałów węglowych pochodzenia 

naturalnego, czy też nanowłókien węglowych. Dzięki temu przeglądowi możliwe było 

opracowanie schematów syntez w taki sposób, aby otrzymać materiały 

węglowe/grafenowe do określonych zastosowań elektrochemicznych wg koncepcji 

wykraczających poza istniejący stan wiedzy i techniki. Głównym założeniem było to, że 
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tego typu katalizatory powinny działać jako efektywne katalizatory ORR, ponieważ 

centra aktywne, które miały być wbudowane w strukturę węglową, miały ułatwiać 

czeroelektronową redukcję tlenu.  

Kolejną grupę katalizatorów stanowią polimery przewodzące, które mogą 

skutecznie przyspieszyć transfer elektronów i wpłynąć pozytywnie na redukcję tlenu. 

Przykładem polimerów tego typu są polipirol [23, 24], polianilina [24-26] oraz 

poli(3,4-etyleno-1,4 dioksytiofen) (PEDOT) [27, 28]. Połączenie struktur węglowych 

domieszkowanych jednocześnie różnymi heteroatomami N, B [29], N, P [30], B, N, P 

[31] oraz zawierających tlenki metali przejściowych [32] może sprzyjać polepszeniu 

aktywności katalitycznej, a także trwałości katalizatorów. Wszystkie materiały 

wykazujące porównywalne właściwości katalityczne do platyny mogą stać się 

alternatywą jako materiały elektrodowe do zastosowania w reakcji ORR. Nieustannie 

jednak prowadzone są intensywne badania na temat poprawy wydajności, trwałości, a 

także pełnego zrozumienia mechanizmu reakcji ORR w celu optymalizacji i opracowania 

nowych, zrównoważonych rozwiązań energetycznych.  

Przełomowe osiągnięcia w obszarze badań poświęconym reakcji redukcji tlenu 

mają istotne znaczenie dla rozwoju nowych technologicznych rozwiązań powiązanych z 

energią, a także w przyszłości mogą przyczynić się do wyeliminowania 

konwencjonalnych źródeł energii opartych na paliwach kopalnych. Zaproponowane 

nowe rozwiązania otrzymywania efektywnych katalizatorów mogą przyczynić się także 

się do poprawy efektywności i wydajności katalitycznej poprzez lepsze zrozumienie 

mechanizmów zachodzących reakcji. Wówczas będzie możliwe przeniesienie badań ze 

skali laboratoryjnej na skalę produkcyjną. 

Zgodnie z ideą magazynowania nadmiarowej energii, superkondensatory należące 

do kategorii kondensatorów elektrolitycznych (głównie wykorzystujących elektrolity 

ciekłe) oferują istotne cechy użytkowe. Superkondensatory można podzielić na 

kondensatory dwuwarstwowe lub inaczej superkondensatory EDLC, 

pseudosuperkondensatory PC (ang. Pseudo-Capacitor) oraz superkondensatory 

hybrydowe HSC (ang. Hybrid Supercapacitor) [33, 34]. Pierwszy typ 

superkondensatorów EDLC jest najpopularniejszym rodzajem superkondensatorów oraz 

jest szeroko dostępny komercyjnie. Urządzenia te wykorzystują oddziaływanie 

elektrostatyczne do gromadzenia energii w warstwie podwójnej na granicy faz między 

powierzchnią elektrody, a elektrolitem. Pojemność dwuwarstwy zależy od potencjału 

energii powierzchniowej zmagazynowanej elektrostatycznie na granicy faz. W 
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superkondensatorach EDLC nie zachodzi wymiana elektronów w elektrodowej reakcji 

redox a energia magazynowana jest w warstwie podwójnej. Istotnym parametrem do 

uzyskania wyjątkowo wysokiej pojemności jest rozwinięte pole powierzchni właściwej 

elektrod oraz grubość warstwy Helmhotza, czyli warstwy podwójnej. O wysokiej 

trwałości świadczy ilość cykli ładowania/rozładowania, która dla superkondensatorów 

EDLC może wynosić od kilku tysięcy cykli do nawet kilkunastu tysięcy cykli.  

Drugą grupą superkondensatorów są tak zwane pseudosuperkondensatory, ten 

rodzaj urządzeń jest stosowany rzadziej niż superkondensatory EDLC. Zasada działania 

tych superkondensatorów bardziej przypomina zasadę działania akumulatorów niż 

kondensatorów. Polega to na zjawisku pseudopojemności, która jest procesem, podczas 

którego materiały elektrod pośredniczą w przenoszeniu elektronów i zachodzą 

powierzchniowe reakcje redox. Zjawisko to powstaje na powierzchniach elektrod a 

przepływ prądu następuje w wyniku przeniesienia elektronu i zajścia reakcji redox. 

Podczas ładowania i rozładowania zachodzą reakcje utleniania oraz redukcji i zachodzi 

transfer energii między elektrolitem a elektrodą. Energia nie jest magazynowana w 

warstwie dielektrycznej, ale powstaje poprzez energię wiązań odpowiednich molekuł. Za 

sprawą reakcji redox superkondensatory pseudopojemnościowe charakteryzują się 

większą gęstością energii. Wadą tych urządzeń jest mała stabilność, zależna od 

mechanizmu działania, który powoduje, że podczas cykli ładowania/rozładowania, 

elektrody ulegają szybszej degradacji chemicznej i mechanicznej w stosunku do 

superkondensatorów EDLC, w rezultacie charakteryzując się krótszą żywotnością cyklu. 

Trzecim typem superkondensatorów to wymienione wcześniej superkondensatory 

hybrydowe, które powstały stosunkowo niedawno i prezentują bardziej zaawansowany 

mechanizm działania łączący działanie superkondensatorów EDLC oraz 

pseudosuperkondensatorów. Główną zaletą jest ich większa objętościowa oraz 

grawimetryczna gęstość energii, a także możliwość dostarczenia prądu o dużym 

natężeniu. Na elektrodzie ujemnej, która zwykle wykonana jest z 

wysokopojemnościowego materiału elektrodowego na bazie tlenków metali, węgli 

domieszkowanych metalami bądź polimeru przewodzącego, zachodzą reakcje redoks. Na 

elektrodzie dodatniej, zwykle wykonanej z węgla aktywnego, zachodzi magazynowanie 

energii elektrostatycznej w podwójnej warstwie, dzięki czemu superkondensatory 

hybrydowe są w stanie dostarczyć duże gęstości prądowe [35]. Obecnie ten typ 

superkondensatorów jest otrzymywany i badany w warunkach laboratoryjnych, dlatego 

też dalsze badania, a także rozwój w dziedzinie magazynowania energii są niezbędne. 
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Kluczowe wyzwanie stanowi poprawa parametrów strukturalnych elektrod, a także ich 

właściwości elektrochemicznych. 

Typowy superkondensator EDLC składa się z elektrod o dużej porowatości i polu 

powierzchni właściwej, na których jest magazynowana energia. Zazwyczaj materiały 

węglowe są stosowane jako elektrody do urządzeń magazynowania energii, jako 

elektrody w superkondensatorach oraz w bateriach typu litowo-jonowego [36]. 

Aktywacja materiałów węglowych jest powszechną metodą do zwiększenia pola 

powierzchni właściwej. Działania te mogą obejmować fizyczną aktywację (powietrze, 

para wodna, CO2 itp.) oraz chemiczną (H2O2, H3PO4, HNO3, KOH, K2CO3, ZnCl2) [37-

39]. Aktywacja materiałów węglowych może przyczynić się nie tylko do wzrostu pola 

powierzchni właściwej, ale także można równolegle i skutecznie wprowadzić 

heteroatomy do struktury węgla [40]. Zastosowanie kwasu azotowego może skutkować 

wprowadzeniem do struktury heteroatomów głównie tlenu, ale również i azotu [41]. 

Wykorzystanie H3PO4 jako aktywatora materiałów węglowych wpływa korzystnie na 

zwiększenie pola powierzchni BET do około 1000–1500 m2 g-1 dla próbek 

otrzymywanych nawet przy niskich temperaturach 400–600°C, a także przy 

zastosowaniu niższych stosunków materiału węglowego do aktywatora, wynoszących 

1:1–3 [42]. Wykorzystanie kwasu ortofosforowego (V) w roli aktywatora ułatwia 

sieciowanie poprzez kondensację i tworzenie się wiązań fosforowych takich jak estry 

fosforowe czy polifosforanowe, które chronią porowatą strukturę przed nadmiernym 

spaleniem, zapobiegając zapadnięciu się struktury [43]. Duże pole powierzchni 

właściwej z rozbudowanym systemem porów, powoduje wzrost adsorpcji jonów, tym 

samym zwiększając pojemność właściwą elektrod. Innym, szeroko stosowanym, 

aktywatorem do zwiększenia pola powierzchni materiałów węglowych jest wodorotlenek 

potasu,  KOH. Może on powodować wzrost pola powierzchni właściwej węgli aktywnych 

nawet do 3000 m2g-1, metoda ta jest znana od roku 1984 [44]. Wpływ na mikroporowatą 

strukturę ma nie tylko stosunek reagentów KOH do materiału węglowego, ale także 

temperatura i czas aktywacji [45].  

Materiały wykorzystywane aktualnie w superkondensatorach to nanomateriały 

węglowe [46, 47], tlenki metali [48], polimery przewodzące [49] oraz ich 

nanokompozyty, a także nowatorskie materiały takie jak struktury 

metaloorganiczne [50], struktury MXene [51] czy azotki metali [52]. Superkondensatory 

oprócz elektrod zawierają elektrolit pełniący rolę „magazynu” jonów oraz umożliwia on 

swobodny przepływ jonów. Elektrolity wykorzystywane w superkondensatorach mogą 
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być oparte na elektrolitach wodnych, roztworach soli organicznych, a niekiedy spotyka 

się również superkondensatory wykorzystujące elektrolity stałe [53]. Zaletą 

superkondensatorów jest ich wysoka moc, co przekłada się na dostarczanie energii w 

bardzo krótkim czasie, dlatego sprawdzają się jako urządzenia wymagające intensywnego 

poboru mocy, np. w układach magazynowania/odzyskiwania energii w trakcie 

hamowania samochodów elektrycznych [54]. Superkondensatory wytrzymują 

wielokrotne cykle ładowania i rozładowywania, rzędu kilku tysięcy razy bez znacznej 

utraty ich pojemności [35, 55]. Pomimo wszystkich przytoczonych zalet istnieje jeszcze 

wiele wyzwań w celu opracowywania efektywnie działającego superkondensatora, 

jednym z nich jest niska gęstość energii (ang. Energy density – Ed) w porównaniu do 

tradycyjnych baterii [56]. W literaturze pojawiają się doniesienia na temat 

opracowywania nowych materiałów elektrodowych o większej pojemności właściwej 

(Cs), dzięki którym możliwe jest zwiększenie gęstości energii superkondensatora. Mimo 

postępu w ostatnich latach, wciąż głównym wyzwaniem jest wytwarzanie innowacyjnych 

superkondensatorów, które będą miały zwiększoną gęstość energii, pojemność właściwą, 

a także zwiększone okno potencjału, czy zoptymalizowaną strukturę elektrod. Pomimo, 

że wytwarzanie poszczególnych składowych superkondensatorów nie jest stosunkowo 

skomplikowane, to uzyskanie korelacji między odpowiednią porowatą strukturą 

materiału elektrodowego, a rozmiarem jonów elektrolitu stanowi istotne wyzwanie. 

Elektrolity, a dokładnie ich zakres potencjału oraz zakres temperatury, w którym mogą 

pracować superkondensatory, odgrywają kluczową rolę w określeniu gęstości mocy. 

Kolejnymi ważnymi kryteriami wyboru elektrolitu są wysokie stężenia jonów, praca w 

szerokim oknie potencjału, a także doskonała stabilność elektrochemiczna połączona z 

niską rezystancją szeregową, mniejszą lotnością toksycznością i niskim kosztem [57]. 

Dotychczas najczęściej stosowanymi wodnymi elektrolitami były: KOH [58], 

Na2SO4 [59], H2SO4 [60] oraz elektrolity aprotonowe [35], takie jak sole litu 

heksafluorofosforan litu (LiPF6), tetrafluoroboran litu (LiBF4), tetrafluoroboran litu 

(LiBF4) czy nadchloran litu (LiClO4), a także ciecze jonowe [61]. W celu poprawy 

wydajności superkondensatora, należy skupić badania na poznaniu mechanizmu 

magazynowania energii odbywającemu się na granicy faz elektrolit/elektroda. Wciąż 

aktualnym wyzwaniem jest zaprojektowanie elektrod w taki sposób, aby tworzyły 

porowate mikrostruktury, które będą mogły aktywnie uczestniczyć w wymianie jonowej, 

a także kontrolować interakcje międzyfazowe by zoptymalizować oddziaływania między 
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różnymi fazami (np. elektrody, elektrolitu, separatora) w celu uzyskania struktury o 

wysokiej wydajności elektrochemicznej.  

Opracowywane innowacyjnych katalizatorów i adsorbentów do magazynowania i 

konwersji energii ma istotne znaczenie w przyspieszeniu transformacji energetycznej, a 

także w osiągnięciu bardziej czystego i zrównoważonego środowiska, poprzez: 

• Zwiększenie efektywności i wydajności – innowacyjne katalizatory, projektowane 

powinny być w taki sposób, aby służyły bardziej wydajniej i efektywniej reakcji 

redukcji tlenu. Poprawa właściwości w reakcji ORR sprawia, że zastosowane 

elektrody w ogniwach paliwowych lub bateriach typu metal-powietrze będą 

dostarczać większą ilość energii przy niskim zużyciu reagentów.  

• Obniżenie kosztów produkcji – katalizatory, które będą oparte na tanich materiałach 

elektrodowych i będą optymalnie zaprojektowane, skutecznie obniżą koszty 

produkcji, ponadto mogą spowodować wdrożenie w przyszłości ich produkcji w skali 

przemysłowej. 

• Otrzymywanie innowacyjnych katalizatorów przyczynia się do trwałości i stabilności 

urządzeń, co wpływa na dłuższą żywotność ogniw paliwowych czy baterii typu metal-

powietrze, w których są stosowane.  

• Wspomaganie odnawialnych źródeł energii – skutecznie działające katalizatory w 

reakcji ORR, mogą poprawić właściwości elektrolizerów w produkcji czystego 

wodoru. 

• Redukcja emisji gazów cieplarnianych – może stać się korzyścią podczas wytwarzania 

bardziej wydajnych katalizatorów do reakcji ORR w elektrycznych lub hybrydowych 

pojazdach. Ponadto, może skutecznie obniżyć emisję gazów cieplarnianych dzięki 

zwiększeniu wydajności silników elektrycznych, a także dzięki wydłużeniu czasu 

jazdy na jednym pełnym ładowaniu.  

• Poprawa wydajności reakcji redukcji tlenu przyczynić się może do zwiększenia 

atrakcyjności technologii elektromobilności. Zwiększenie zasięgów pojazdów 

elektrycznych, może skutecznie zwiększyć popyt na rynku i przyspieszyć procesy 

przejścia na bardziej ekologiczny i zrównoważony system transportu.  

Wobec powyższego, opracowanie, a w dalszej perspektywie wprowadzenie na rynek 

nowych materiałów katalitycznych dla reakcji ORR np. w bateriach typu metal-

powietrze, a także materiałów elektrodowych w superkondensatorach ma ogromne 

znaczenie globalne, może przynieść wiele korzyści, a także pozytywnie wpłynąć na 

rozwój dziedzin i technologii związanych z magazynowaniem i konwersją energii.  
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2. Hipotezy badawcze i cel rozprawy 

Rozwój prac nad projektowaniem i otrzymywaniem nowych, wydajnych 

katalizatorów ORR może prowadzić do poprawy ich aktywności katalitycznej oraz 

stabilności. Badania skupiają się na poszukiwaniu alternatywnych katalizatorów, które 

będą mogły skutecznie zastąpić platynę np. w reakcji ORR. Przystępując do realizacji 

badań, postawiłam kluczową hipotezę, że nadanie materiałom węglowym unikalnej 

struktury porowatej i modyfikacja ich powierzchni poprzez zmianę składu chemicznego 

będzie miało korzystny wpływ na przebieg reakcji ORR. Odpowiednia struktura 

katalizatora i obecność heteroatomów mogą mieć istotne znaczenie dla aktywności 

katalitycznej w reakcji ORR, a w szczególności spodziewałam się, iż zdefektowana 

struktura ma istotny wpływ na tę reakcję w środowisku alkalicznym. Zakładałam, że 

odpowiednie heterostruktury powierzchniowe będą wpływać na zwiększoną adsorpcję 

tlenu, transport elektronów i redukcję cząsteczek tlenu w środowisku alkalicznym. 

Zazwyczaj do wytwarzania materiałów elektrodowych wykorzystywane są materiały 

nanostrukturalne, takie jak nanorurki węglowe, grafen o nanometrycznych rozmiarach 

płatków, kropki kwantowe lub nanokompozyty. Nanostrukturyzowana powierzchnia 

zapewnia większe pole powierzchni właściwej, a co za tym idzie, zwiększoną liczbę 

miejsc aktywnych. Liczne w takim przypadku defekty powierzchniowe mogą 

przyczyniać się do powstania unikatowej struktury elektronicznej i sprzyjać zwiększeniu 

przewodności elektrycznej. Zakładałam, że zoptymalizowana metoda syntezy pozwoli na 

uzyskanie materiału elektrodowego o korzystnej morfologii oraz optymalnej porowatości 

pozwalającej na nieustanny kontakt elektrolitu z centrami katalitycznymi, odpowiednią 

dyfuzję jonów czy szybki transfer elektronów/jonów, a także odpowiedni stopień 

dyspersji miejsc aktywnych. Wymienione wyżej parametry mają istotny wpływ na 

poprawę właściwości katalitycznych czy przewodzących a w konsekwencji przyczyniają 

się do poprawy efektywności urządzeń, w których są wykorzystywane.  

Kluczową hipotezą jest założenie, że zastosowanie domieszek w postaci 

heteroatomów w strukturze katalizatora, może pozytywnie wpłynąć na jego aktywność 

m.in. w reakcji ORR. Założyłam, że wprowadzenie odpowiednich grup funkcyjnych 

doprowadzi do zmian struktury elektronowej matrycy węglowej mającej wpływ na 

właściwości chemiczne i katalityczne. Heteroatomy azotu stworzą centra aktywne, które 

korzystnie wpłyną na adsorpcję i redukcję cząsteczek tlenu. Zakładałam, że zgłębianie 

wiedzy na temat mechanizmu reakcji elektrochemicznych w powiązaniu z 

otrzymywaniem materiału elektrodowego, może dostarczyć bardzo istotnych informacji 
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na temat zoptymalizowanej strategii syntezy katalizatorów, a także przyczynić się do 

opracowania odpowiedniego składu i struktury materiałów katalitycznych. Weryfikacja 

tego założenia to praca [D1], która stanowi aktualny przegląd literaturowy dotyczący 

metod otrzymywania materiałów węglowych domieszkowanych heteroatomami azotu na 

bazie grafenu, nanorurek węglowych, porowatych materiałów węglowych pochodzenia 

naturalnego, czy też nanowłókien węglowych do zastosowań w reakcji redukcji tlenu.  

Wszystkie postawione hipotezy badawcze służą rozwinięciu wiedzy na temat 

otrzymywania nowych i innowacyjnych katalizatorów elektrodowych, a także poprawie 

ich właściwości oraz efektywności i wydajności w reakcji redukcji tlenu. 

Przeprowadzone przeze mnie przegląd literaturowy oraz szczegółowe badania 

fizykochemiczne i elektrochemiczne mogą przyczynić się do lepszego zrozumienia 

mechanizmu procesu redukcji tlenu.  

Powyższa kluczowa hipoteza stała się podstawą do sformułowana głównego celu 

niniejszej rozprawy doktorskiej, którym jest opracowanie metod otrzymywania 

materiałów katalitycznych, domieszkowanych heteroatomami azotu oraz posiadających 

zróżnicowane właściwości strukturalne i powierzchniowe. Istotną nowością jest 

konstrukcja i testowanie otrzymanych katalizatorów w prototypowych układach 

superkondensatorów i badanie reakcji redukcji tlenu w roztworach alkalicznych. 

W celu realizacji nadrzędnego celu badawczego sformułowano następujące cele 

szczegółowe: 

I. Modyfikacja struktury grafenowej/grafitowej może wpłynąć na sterowanie 

porowatością oraz zmianę morfologii materiałów, poprzez zastosowanie 

odpowiednich metod: 

a. zastosowanie promieniowania mikrofalowego przyczyniającego się do utworzenia 

eksfoliowanej struktury grafitowej [D2]; 

b. wykorzystanie templatów twardych (CaCO3 [D3] i Na2CO3 [D4]) w celu rozwinięcia 

struktury materiałów węglowych; 

c. wykorzystanie kwasu ortofosforowego (V) do aktywacji materiałów grafenowych 

oraz rozwoju porowatości [D5]. 

 

II. Wzbogacenie struktury grafenowej heteroatomami wykorzystując naturalne oraz 

organiczne nośniki azotu: 
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a. zastosowanie naturalnych nośników (zielone algi morskie [D2]; Chlorella vurgalis, 

żelatyna, chitozan [D4]); 

b. zastosowanie organicznego materiału chemicznego azodikarbonamidu (ADC) 

[D3]. 

 

III. Elektrochemiczna weryfikacja otrzymanych materiałów do zastosowania jako 

elektrody w: 

a. bateriach typu metal-powietrze, dla których kluczowa jest reakcja redukcji tlenu 

[D2], [D3], [D4]. 

b. superkondensatorach, w celu sprawdzenia pojemności elektrochemicznej [D5].  
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3. Część eksperymentalna 

3.1. Wyniki badań i dyskusja 

3.1.1. Materiały katalityczne na bazie grafitu ekspandowanego – badanie wpływu 

różnych rozpuszczalników i promieniowania mikrofalowego na właściwości 

katalityczne w reakcji redukcji tlenu 

Do tej pory technika oparta na zastosowaniu promieniowania mikrofalowego była 

wykorzystywana w celu uzyskania niezdefektowanej monowarstwy grafenu [62] lub 

zredukowanego tlenku grafenu [63]. Brak doniesień literaturowych o jednoetapowym 

otrzymywaniu eksfoliowanych struktur grafenowych przy jednoczesnym 

domieszkowaniu heteroatomami azotu przyczynił się do podjęcia prac badawczych 

zmierzających do otrzymania tą metodą nowych materiałów. Postawiono zatem dwie 

hipotezy badawcze. Jedna z nich dotyczy zastosowania promieniowania mikrofalowego 

jako skutecznego procesu przyczyniającego się do utworzenia eksfoliowanej struktury 

grafitowej. Druga z kolei odnosi się do wzbogacenia otrzymanej struktury grafenowej 

heteroatomami wykorzystując naturalne, zielone algi morskie (Chlorella vulgaris), 

których obecność przyczynia się do poprawy aktywności katalitycznej w reakcji redukcji 

tlenu. W celu poparcia tych tez, zastosowano szereg fizyko-chemicznych oraz 

elektrochemicznych technik badawczych.  

Zaproponowana synteza opierała się na jednoetapowym procesie wykorzystującym 

promieniowanie mikrofalowe. Proces prowadzono w dwóch różnych rozpuszczalnikach 

alkoholu etylowym (EtOH) lub dimetyloformamidzie (DMF). Jako materiały wyjściowe 

zastosowano ekspandowany handlowo dostępny grafit (EG, Sinograf, Toruń, Polska) 

oraz zielone algi morskie (Chlorella vulgaris), będące źródłem węgla oraz jednocześnie 

azotu. Poglądowy schemat przeprowadzonej syntezy przedstawiono na rysunku 1, 

natomiast szczegółowy opis otrzymywania materiałów elektrodowych tą metodą 

zamieszczony jest w opublikowanej pracy wchodzący w skład dysertacji [D2].  
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Rys. 1. Schemat syntezy otrzymywania struktur grafenowych za pomocą metody 

mikrofalowej. 

 

Podstawowym założeniem opracowanej metody modyfikacji i eksfoliacji struktur 

grafitowych jest wykorzystanie promieniowania mikrofalowego, następnie karbonizacja 

w wysokich temperaturach. Zaproponowaną metodę wykorzystano w celu 

przekształcenia naturalnych zielonych alg morskich (Chlorelli vulgaris) w struktury 

węglowe zawierające dodatkowo azotowe grupy funkcyjne. Zielone algi morskie są 

prekursorem amorficznej, zawierającej atomy azotu, materii węglowej przylegającej do 

płatków grafenu. Wybrano ten naturalny nośnik azotu ze względu na użyteczne cechy, 

takie jak łatwość mieszania z płatkami grafenu w EtOH lub DMF oraz wysoką zawartość 

azotu w jego strukturze. W otrzymanych materiałach faza węglowa pochodząca z alg 

morskich występuje w postaci zawierających azot mostków między płatkami grafenu, 

które będą miały kluczowe znaczenie dla ich potencjalnych zastosowań.  

Obrazy uzyskane za pomocą skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) 

pozwoliły na określenie wpływu procesu mikrofalowego oraz rodzaju rozpuszczalnika na 

strukturę otrzymanych materiałów grafenowych. Na rysunku 2 przedstawiono strukturę 

materiałów otrzymanych w roztworze EtOH dla próbek 0A-10 i 1A-10 oraz w roztworze 

DMF dla próbek 0B-10 i 1B-10. Struktura materiału otrzymanego bez stosowania procesu 

karbonizacji jest zbliżona do czystego grafitu, gdzie warstwy grafenowe nakładają się 

wzajemnie. Struktura materiałów po procesie karbonizacji zawiera eksfoliowane płatki 
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grafenowe, co potwierdzają obrazy otrzymane za pomocą skaningowego mikroskopu 

elektronowego.  

 

Rys. 2. Obrazy SEM dla próbek: (a) 0A-10, (b) 1A-10, (c) 0B-10, (d) 1B-10.  

 

Przeprowadzono również analizę z wykorzystaniem mikroskopii sił atomowych 

(AFM), która pozwoliła na określenie grubości i rozmiarów arkuszy grafenowych. W 

pracy dołączonej do dysertacji [D2] przedstawiono profile wysokości dla próbek 1A-30 

oraz 1B-30 otrzymanych po 30 minutach przebywania w reaktorze mikrofalowym. 

Wyniki analizy AFM wskazują, że grubość arkuszy grafenu dla serii 1A-T mieści się w 

zakresie 3.6–6.8 nm, natomiast dla serii 1B-T mieści się w zakresie 5.6–16.5 nm. Warto 

zaznaczyć, że wyniki analizy są zgodne z wynikami badań spektroskopii Ramana, które 

pozwoliły na sformułowanie stwierdzenia, że prowadzenie procesu w reaktorze 

mikrofalowym wpłynęło na otrzymanie grafenu wielowarstwowego, niezależnie od 

rodzaju użytego rozpuszczalnika. Analiza morfologii i struktury próbek wskazuje, iż 

zastosowanie reaktora mikrofalowego pozwala na kontrolę grubości oraz właściwości 

strukturalnych materiałów poprzez zastosowanie odpowiednich rozpuszczalników i 

dobranie odpowiedniego czasu prowadzonego procesu.  
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Zbadano również wpływ rodzaju użytego rozpuszczalnika (EtOH i DMF) oraz 

czasu przebywania w reaktorze mikrofalowym na zawartość procentową atomów węgla, 

wodoru i azotu. Stwierdzono, że zarówno rodzaj rozpuszczalnika, jak i czas przebywania 

w reaktorze mają wpływ na skład pierwiastkowy otrzymanych materiałów. Kluczowa dla 

badań analiza zawartości azotu, dla próbek 0A-T oraz 0B-T potwierdziła, iż próbki 

przygotowane bez dodatku nośnika azotu miały znacznie niższą zawartość procentową 

tego pierwiastka niż próbki z dodatkiem Chlorelli vulgaris. Zatem, azot został skutecznie 

wprowadzony do struktur z udziałem eksfoliowanego grafenu przy użyciu naturalnego 

nośnika azotu. Dla próbki 1A-10, która została traktowana przez 10 minut promieniami 

mikrofalowymi, zawartość procentowa azotu wynosiła 2.44% wag., jest to najwyższa 

zawartość azotu dla serii wykorzystującej EtOH jako medium dyspergujące. Wraz z 

wydłużającym się czasem reakcji dla serii wykorzystującej EtOH odnotowano, znaczny 

spadek zawartości azotu w otrzymanych próbkach. Po 90 minutach traktowania łącznie 

materiału węglowego oraz nośnika azotu promieniowaniem mikrofalowym zawartość 

azotu wynosiła 0.65% wag. (próbka 1A-90), co wskazuje, że wydłużenie czasu działania 

promieniowania mikrofalowego powoduje spadek zawartości azotu w otrzymanych 

materiałach.  

Dla serii 1B-T, w której jako rozpuszczalnika użyto DMF, zauważono wzrost 

zawartości azotu w próbkach wraz ze wzrostem czasu przebywania w reaktorze 

mikrofalowym. Najwyższą zawartość azotu, wynoszącą 0.89% wag., odnotowano dla 

próbki 1B-90 traktowanej promieniowaniem mikrofalowym przez okres 90 minut. 

Pomimo wzrostu procentowej zawartości azotu, wartości te nadal były niższe niż dla 

próbki z serii 1A-10 traktowanej przez 10 minut promieniowaniem mikrofalowym. 

Otrzymane wyniki wskazują, iż przy niewielkim nakładzie energii i krótkim czasie 

prowadzenia reakcji oraz odpowiednio dobranym rozpuszczalniku, można osiągnąć 

wyższe zawartości procentowe atomów azotu, które będą miały kluczowe znaczenie dla 

późniejszych zastosowań.  

Analiza XPS potwierdziła obecność azotu w badanych materiałach, wskazując na 

dominację dwóch charakterystycznych typów wiązań azotu: azotu pirolowego 

zidentyfikowanego przy wartości energii wiązania 399.1 eV i azotu czwartorzędowego 

przy wartości energii wiązania 400.8 eV. Ogólna zawartość atomów azotu dla wszystkich 

próbek z serii 1A-T mieściła się w zakresie 0.6 do 2.7% at., co wskazuje, iż 

domieszkowanie azotem struktur na bazie grafenu za pomocą zielonych alg morskich jest 

skuteczną i efektywną metodą wprowadzenia azotowych grup funkcyjnych.  
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Elektrochemiczna weryfikacja 

Charakter aplikacyjny otrzymanych materiałów potwierdzono, przeprowadzając 

testy elektrochemiczne. Materiały poddano testom elektrochemicznym w 

trójelektrodowym układzie pomiarowym, składającym się z elektrody odniesienia 

Ag/AgCl w 3 M KCl, przeciwelektrody – blaszki platynowej, natomiast jako elektrodę 

roboczą wykorzystano otrzymane katalizatory naniesione na elektrodę z węgla szklistego 

(ang. glassy carbon, GC). Dla porównania przeprowadzono również badania 

elektrochemiczne dla komercyjnego katalizatora firmy Sigma Aldrich, węgla z 20% wag. 

zawartością platyny (Pt/C). Przygotowany tusz dyspergowano w łaźni ultradźwiękowej 

przez 30 min, następnie naniesiono na elektrodę GC o średnicy 3 mm. Masa katalizatora 

naniesionego na powierzchnię elektrody GC wynosiła około 0.4 mg cm-2. Przed 

przystąpieniem do badań elektrochemicznych roztwór elektrolitu nasycano O2 następnie 

N2 przez okres 20 minut. Aktywność próbek w reakcji redukcji tlenu oceniano w 

roztworze 0.1 mol L-1 KOH w temperaturze pokojowej, wykorzystując 

woltamperometrię cykliczną (CV). Pomiary wykonano przy szybkości skanowania 

10 mV s-1. Wykorzystano również woltamperometrię liniową (LSV) dla której pomiary 

wykonano przy szybkości skanowania 5 mV s-1 i prędkości obrotów w zakresie 800–

2800 obr./min. Liczbę elektronów (n) bezpośrednio uczestniczących w reakcji ORR 

obliczono za pomocą równania (1) i (2) Koutecky'ego-Levicha (K-L):  

J−1 = JL
−1 + JK

−1 = (Bω1/2)−1 + JK
−1 (1) 

B = 0.62nFC0(D0)
2/3ν−1/6  (2) 

Na rysunku 3a przedstawiono krzywe woltamperometrii cyklicznej (CV) dla 

próbek z serii 1A-T w roztworze alkalicznym. Dla próbek otrzymanych w EtOH 

zaobserwowano wyraźne piki katodowe, które wskazują na istniejącą aktywność 

katalityczną w reakcji redukcji tlenu. Dla próbek 1A-10, 1A-30, 1A-60 i 1A-90, piki 

katodowe występowały przy różnych potencjałach, tj. odpowiednio 0.75 V, 0.74 V, 

0.81 V i 0.76 V vs RHE, co potwierdza, że materiały z serii 1A-T posiadają dobre 

właściwości elektrokatalityczne i mogą być obiecującymi katalizatorami dla reakcji 

redukcji tlenu. Natomiast w przypadku próbek z serii 1B-T, otrzymanych w DMF, 

zaobserwowano mniejszą aktywność katalityczną w porównaniu z próbkami z serii 1A-T. 



22 

 

Wszystkie otrzymane wyniki elektrochemiczne dla próbek z serii 1B-T zamieszczone są 

w pracy [D2] dołączonej do dysertacji. 

 

Rys. 3. Wyniki dla serii 1A-T porównane z katalizatorem Pt/C: (a) krzywe CV zmierzone 

z prędkością skanowania 100 mV s-1 w elektrolicie nasyconym O2, (b) krzywe LSV 

zmierzone z prędkością skanowania 5 V s-1, z prędkością obrotów 1600 obr./min, 

(c) potencjał początkowy, (d) krzywe K-L dla próbek przy 0.45 V. 

 

Krzywe CV dla próbek z serii 1B-T wykazywały mniejszą gęstość prądu oraz 

niewyraźny pik katodowy. To sugeruje, że materiały z serii 1B-T posiadają mniejszą 

aktywność katalityczną w badanej reakcji, co może być związane z wpływem rodzaju 

rozpuszczalnika (DMF) na proces otrzymywania tych materiałów. 

Krzywe woltamperometrii liniowej LSV zostały zmierzone dla próbek z dwóch 

serii (1A-T i 1B-T) oraz dla komercyjnego materiału elektrodowego Pt/C. Na rysunku 3b 

przedstawiono krzywe LSV dla próbek z serii 1A-T przy prędkości obrotowej 1600 rpm. 

Próbka 1A-60 wykazała najwyższą gęstość prądu granicznego spośród próbek z serii 

1A-T. Wyniki wskazują, że próbka 1A-60, mimo niskiej zawartości azotu (0.65% wag.), 

posiada dobre właściwości katalityczne w reakcji ORR. Wartość potencjału 

początkowego (rys. 3c) dla tej próbki wynosi 0.91 V, świadczy to o zajściu redukcji tlenu 

na katalizatorze. Krzywe LSV dla próbek z serii 1B-T, ze względu na niską gęstość 

graniczną próbki, w których wykorzystano DMF wykazują typową dwuelektronową 
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ścieżkę redukcji tlenu podobnie jak materiały węglowe. Wyliczona liczba przenoszonych 

elektronów podczas reakcji redukcji tlenu pozwoliła na określenie mechanizmu. 

 Wykazano, że próbki 1A-30 oraz 1A-60 charakteryzowały się zbliżonym 

mechanizmem, gdzie wyznaczona liczba elektronów (n) wynosi odpowiednio 3.46 oraz 

3.10, podczas, gdy pozostałe materiały otrzymane w serii 1B-T wykazują 

dwuelektronową ścieżkę redukcji tlenu (Tabela 1). Przedstawione wyniki pozwalają na 

stwierdzenie, że otrzymane materiały posiadają bardzo obiecujące właściwości 

katalityczne. Ponadto elektrokatalizatory domieszkowane heteroatomami azotu, w 

szczególności, odpowiednimi azotowymi grupami funkcyjnymi w strukturze grafenu, są 

odpowiedzialne za katalizowanie reakcji ORR.  

 

Tabela 1. Liczba przeniesionych elektronów w reakcji ORR w 0.1 mol L-1 KOH dla 

próbek z serii 1A-T oraz 1B-T w porównaniu do komercyjnego katalizatora Pt/C. 

Katalizator 
Liczba przenoszonych elektronów 

w reakcji ORR (n) 

Pt/C 4.00 

1A-10 2.55 

1A-30 3.46 

1A-60 3.10 

1A-90 2.90 

1B-10 2.55 

1B-30 2.42 

1B-60 2.49 

1B-90 2.57 

 

 

Podsumowanie 

W odpowiedzi na postawione hipotezy, iż możliwa jest modyfikacja struktury 

grafenowej za pomocą promieniowania mikrofalowego, odnotowano tworzenie się 3D 

struktur zbudowanych z eksfoliowanych płatków grafenowych z jednoczesnym 

wzbogaceniem w atomy azotu, wykorzystując naturalne, zielone algi morskie (Chlorella 
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vurgalis). Otrzymane struktury są w większości efektywnie działającymi katalizatorami 

w reakcji ORR. W szczególności ustalono, że:  

− zoptymalizowana metoda syntezy materiałów katalitycznych do zastosowania w 

reakcji redukcji tlenu, wykorzystująca metodę mikrofalową, jest skuteczną techniką 

do modyfikacji struktury ekspandowanego grafitu. W badaniach przeprowadzonych 

na ekspandowanym graficie, który poddano promieniowaniu mikrofalowemu przez 

okres 30 minut w rozpuszczalniku EtOH, odnotowano najlepsze właściwości 

elektrochemiczne. 

− proces syntezy opierający się na zastosowaniu zielonych alg morskich (Chlorella 

vulgaris), jako nośnika azotu jest skutecznym podejściem. Analiza XPS wykazała, że 

zawartość procentowa azotu w próbce 1A-10 wyniosła 1.7% at., w strukturze 

materiału zidentyfikowano pirolowe grupy funkcyjne oraz azot czwartorzędowy, co 

miało istotny wpływ na jego działanie katalityczne. 

− przeprowadzone badania pozwoliły na wytypowanie najlepiej działających w reakcji 

redukcji tlenu materiałów. Otrzymane materiały wykorzystujące w metodzie syntezy 

EtOH, charakteryzują się czteroelektronową ścieżką redukcji, co w konsekwencji 

sugeruje, że są one wysoce wydajne i selektywne w tej reakcji w środowisku 

zasadowym. 
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3.1.2. Materiały katalityczne na bazie grafenu – badanie wpływu CaCO3 oraz ADC 

na modyfikację struktury oraz właściwości katalityczne w reakcji redukcji 

tlenu 

Zgodnie z hipotezą badawczą, iż wykorzystanie templatów twardych np. CaCO3 

skutecznie przyczyni się do rozwinięcia struktury porowatej materiałów węglowych z 

jednoczesnym zachowaniem możliwość wzbogacania heteroatomami np. wykorzystując 

azodikarbonamid (ADC) w charakterze nośnika azotu, zaproponowano rozwiązanie, 

pozwalające na wykorzystanie otrzymanych materiałów jako katalizatorów reakcji ORR. 

Zgodnie z powyższą hipotezą, nadrzędnym celem prowadzonych badań było zwiększenie 

porowatości oraz odległości pomiędzy arkuszami grafenowymi. Zaproponowana metoda 

polegała na mechanicznym zmieszaniu bądź zawieszeniu wszystkich substratów 

(grafenu, CaCO3 oraz ADC w odpowiednich stosunku reagentów) w wodnej mieszaninie 

karagenu. Dodatkowo, wykorzystano proces liofilizacji w celu usunięcia wody z próbek. 

Otrzymaną masę poddano procesowi karbonizacji w temperaturach 700°C, 800°C oraz 

900°C. Schemat syntezy przedstawiono na rysunku 4, natomiast szczegółowy opis 

syntezy znajduje się w artykule naukowym [D3] dołączonym do dysertacji.  

 

 

Rys. 4. Schemat syntezy otrzymywania grafenu modyfikowanego za pomocą twardego 

templatu CaCO3 oraz ADC.  
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Otrzymane materiały oznaczono 1-NGF-T i 2-NGF-T, gdzie: 1 i 2 wskazują na stosunek 

masowy odczynników CaCO3:ADC wynoszący odpowiednio 2:1 i 1:2; NGF oznacza 

piankę grafenową domieszkowaną azotem; T jest zastosowaną temperaturą karbonizacji 

700°C, 800°C i 900°C, którą oznaczono odpowiednio jako 7, 8 i 9. 

W celu zbadania wpływu zastosowanych modyfikacji na strukturę otrzymanych 

materiałów wykorzystano transmisyjny mikroskop elektronowy o wysokiej 

rozdzielczości (HRTEM). Struktura widoczna na obrazach HRTEM (rys. 5) świadczy o 

tendencji do nakładania się warstw grafenowych pomimo zastosowania templatu 

(CaCO3).  

 

Rys. 5. Obrazy HRTEM dla próbek: (a) 1-NGF-8, (b) 2-NGF-8, (c) 1-NGF-9, 

(d) 2-NGF-9.  

Ponadto zastosowany proces liofilizacji miał na celu zachowanie stanu separacji płatków 

grafenowych i utworzonej z nich struktury 3D. Jednak wiązania podtrzymujące strukturę 

3D okazały się na tyle nietrwałe, że podczas przemywania próbek kwasem 

chlorowodorowym (usuwanie templatu węglanowego) ma miejsce zapadanie się 
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struktury 3D, co widoczne jest na rys. 5a i 5c dla próbek 1-NGF-8 i 1-NGF-9 (stosowano 

wyższe ilości CaCO3). Struktura 3D oparta na elementach składających się z mniejszej 

ilości zlepionych arkuszy grafenowych, występuje dla próbek 2-NGF-8 i 2-NGF-9 z 

mniejszą zawartością węglanu wapnia (rys. 5b, 5d). Porowatość i wielkość pola 

powierzchni właściwej określono na podstawie wyników otrzymanych metodą 

niskotemperaturowej sorpcji azotu. Potwierdzono, że zastosowanie templatu węglanu 

wapnia nie wpłynęło znacząco na zwiększenie pola powierzchni właściwej SBET 

(Tabela 2).  

Wyniki analizy elementarnej (zawartość węgla, azotu i wodoru) dla serii 

1-NGF-T, 2-NGF-T oraz wyjściowego materiału (GNPs) umieszczono w Tabeli 2. Dla 

serii 2-NGF-T wzrost temperatury karbonizacji prowadzi do wzrostu zawartości węgla w 

otrzymanych materiałach węglowych.  

Tabela 2. Zawartość pierwiastków C, H i N określona za pomocą analizy elementarnej 

oraz pole powierzchni właściwej SBET dla próbek z serii 1-NGF-T, 2-NGF-T oraz GNPs. 

Próbka 
Zawartość procentowa pierwiastków (% wag.) SBET  

(m2 g−1) 
C H N 

GNPs 87.32 0.90 0.72 750 

1-NGF-7 86.25 1.77 1.83 635 

1-NGF-8 83.71 0.94 2.35 620 

1-NGF-9 92.94 0.72 1.02 657 

2-NGF-7 82.31 1.86 3.01 640 

2-NGF-8 87.60 0.95 3.18 533 

2-NGF-9 93.09 0.67 0.95 562 

 

Dla serii 1-NGF-T i 2-NGF-T największą zawartość azotu odnotowano dla próbek 

karbonizowanych w temperaturze 800°C. Wykazano, że dla próbki 1-NGF-8 zawartość 

procentowa azotu wynosiła 2.35% wag. z kolei dla próbki 2-NGF-8 wynosiła 3.18% wag. 

Dlatego też można stwierdzić, że na zawartość procentową azotu ma wpływ nie tylko 

rodzaj zastosowanego nośnika azotu (ADC), ale również temperatura karbonizacji. Wraz 

z rosnącą temperaturą karbonizacji rośnie zawartość azotu, niemniej jednak próbki 

karbonizowane w 900°C wykazuję przeciwną tendencję i wykazują najniższą zawartość 

procentową azotu. 
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Pomiary XPS wykonano w celu określenia jakościowej i ilościowej zawartości 

grup funkcyjnych obecnych na powierzchni otrzymanych struktur grafenowych. Skład 

pierwiastkowy poszczególnych grup funkcyjnych przedstawiono w Tabeli 3. 

Szczegółowa analiza widm N1s pozwoliła na zidentyfikowanie grup azotowych 

obecnych w analizowanych materiałach. Czynnikiem determinującym aktywność 

katalityczną w reakcji ORR nie jest całkowita zawartość azotu, lecz zawartość 

poszczególnych azotowych grup funkcyjnych wbudowanych w strukturę grafenową. Na 

podstawie dekonwolucji widma N1s zidentyfikowano cztery pasma, charakteryzujące się 

energiami wiązań przy wartościach 398.5 eV, 400.2 eV i 402.3 eV oraz 404.5 eV 

odpowiadające azotowi pirydynowemu (N-6), azotowi pirolowemu (N-5), azotowi 

czwartorzędowemu (N-Q) oraz pirydynowemu N-tlenkowi (N-X).  

Tabela 3. Skład pierwiastkowy pianek grafenowych domieszkowanych azotem 

określony za pomocą analizy XPS dla próbek z serii 1-NGF-T oraz 2-NGF-T.  

Próbka 
C 

(at. %) 

O 

(at. %) 

N 

(at. %) 

Azotowa grupa 

funkcyjna (% at.) 

(N-5) i (N-6) 

(% w stosunku 

do całkowitego N) N-5 N-6 N-Q N-X 

1-NGF-7 94.1 3.9 2.1 1.3 0.2 0.3 0.3 71% 

1-NGF-8 93.5 4.1 2.2 1.5 0.4 0.2 0.1 86% 

1-NGF-9 95.0 3.7 1.0 0.8 0.1 0.0 0.1 90% 

2-NGF-7 93.4 3.9 2.7 1.5 0.7 0.3 0.2 81% 

2-NGF-8 94.6 3.1 1.9 1.2 0.5 0.1 0.1 89% 

2-NGF-9 94.7 4.2 0.7 0.5 0.2 0.0 0.0 100% 

 

Powstanie odpowiednich grup funkcyjnych azotu było możliwe dzięki zastosowaniu w 

zaproponowanej metodzie azodikarbonamidu, który jest organicznym związkiem 

chemicznym posiadającym grupy aminowe oraz podwójne wiązanie azotu N=N, które 

uległy przekształceniu w wysokich temperaturach prowadzonych procesów karbonizacji. 

W niniejszych badaniach wykazano, że temperatura karbonizacji ma istotny wpływ na 

zawartość azotu.  

 

Elektrochemiczna weryfikacja 

W celu potwierdzenia hipotezy badawczej dotyczącej aplikacyjności otrzymanych 

materiałów, zbadano aktywność katalityczną w reakcji ORR wykonując testy 
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elektrochemiczne w trójelektrodowym układzie zgodnie z procedurą przygotowania 

katalizatorów opisaną w pracy [D3]. Wszystkie otrzymane materiały wykazywały 

zwiększoną aktywność katalityczną w reakcji ORR, co można zaobserwować na 

woltamperogramach CV oraz krzywych LSV (rys. 6) dla próbek z serii 1-NGF-T. 

Pozostałe wyniki dla serii 2-NGF-T są zamieszczone w pracy [D3]. Sprawdzono wpływ 

temperatury karbonizacji na modyfikację struktury i właściwości elektrochemiczne 

otrzymanych nowych materiałów. Analiza wyników dla serii 1-NGF-T wskazuje, że 

próbka karbonizowana w temperaturze 900°C (1-NGF-9), najlepiej katalizuje reakcję 

ORR w środowisku zasadowym. Pik katodowy wyraźnie widoczny na rysunku 6a 

przesunięty jest w stronę dodatnich wartości i wynosi 0.83 V vs RHE. Potencjał 

początkowy (rys. 6b, 6d) dla próbki 1-NGF-9 wynosi 0.89 V vs RHE, wartość ta 

świadczy o szybkości zajścia reakcji redukcji tlenu. Kształt krzywej LSV dla próbki 

1-NGF-9 jest bardzo zbliżony do kształtu komercyjnego katalizatora Pt/C i wykazuje 

duży prąd ograniczający dyfuzję wynoszący 5.30 mA cm-2. Pozostałe materiały z serii 

1-NGF-T charakteryzowały się niższą aktywnością katalityczną w porównaniu z próbką 

1-NGF-9, która wykazywała czteroelektronową reakcję redukcji tlenu. Najwyższa 

aktywność katalityczna dla próbki 1-NGF-9 jest wynikiem wpływu rozbudowanej 

struktury porowatej skorelowanej z odpowiednim rodzajem azotowych grup 

funkcyjnych. Próbka o najwyższej aktywności katalitycznej posiada największą 

zawartość mezoporów, co wpływa korzystnie na łatwość wzbogacenia struktury w 

heteroatomy azotu, dostępność dla elektrolitu oraz ułatwia przenoszenie elektronów w 

środowisku zasadowym. Ponadto karbonizowanie próbek w temperaturze 900°C 

wpłynęło korzystnie na wyższy procentowy udział grup N-5 i N-6 w stosunku do ogólnej 

zawartości azotu. Liczbę przenoszonych elektronów dla serii 1-NGF-T oraz 2-NGF-T w 

reakcji ORR zbadane podczas weryfikacji elektrochemicznej przedstawiono w Tabeli 4. 

Liczba przeniesionych elektronów dla próbek 1-NGF-7 i 1-NGF-8 wynosiła odpowiednio 

3.04 i 3.43. Pirydynowe i pirolowe grupy funkcyjne, zlokalizowane na krawędziach 

arkuszy grafenonwych, reagujące z grupami hydroksylowymi pochodzącymi z 

alkalicznych form elektrolitu tworzą jednocześnie centra aktywne, co w konsekwencji 

korzystnie wpływa na właściwości elektrochemiczne analizowanych materiałów. Seria 

2-NGF-T wykazała również zwiększoną aktywność katalityczną w reakcji ORR, co 

potwierdza obecność pików katodowych na krzywych CV. Materiał karbonizowany w 

temperaturze 900°C wykazał bardzo wysoką gęstość prądu widoczną na krzywych LSV 

w porównaniu do próbek otrzymanych w temperaturze 700°C lub 800°C.  
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Rys. 6. Wyniki wydajności elektrochemicznej dla próbek z serii 1-NGF-T i Pt/C 

mierzone w nasyconym O2 0.1 mol L-1 KOH: (a) krzywe CV otrzymane z szybkością 

skanowania 10 mV s-1, (b) krzywe LSV otrzymane z szybkością skanowania 5 mV s-1 i 

prędkością obrotową 1600 obr./min, (c) krzywe K–L przy 0.5 V vs RHE, (d) potencjał 

początkowy. 

 

Tabela 4. Liczba przeniesionych elektronów w reakcji ORR w 0.1 mol L-1 KOH dla 

próbek z serii 1-NGF-T oraz 2-NGF-T oraz komercyjnego katalizatora Pt/C. 

Katalizator Liczba przenoszonych elektronów w reakcji ORR (n) 

Pt/C 4.00 

1-NGF-7 3.04 

1-NGF-8 3.43 

1-NGF-9 4.00 

2-NGF-7 3.32 

2-NGF-8 3.35 

2-NGF-9 3.82 

 

Podobne wartości potencjału początkowego i prądu ograniczającego dyfuzję wskazują na 

niewielkie zróżnicowanie materiału, jednak wykazują aktywność katalityczną w stosunku 

do GNPs. Liczby elektronów przeniesionych dla próbek 2-NGF-7, 2-NGF-8 i 2-NGF-9 
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wynosiły odpowiednio 3.32, 3.35 i 3.82, co zbliża procesy elektrodowe do 

czteroelektronowej redukcji tlenu. 

Wysoki wzrost aktywności katalitycznej otrzymanych materiałów w porównaniu 

do wyjściowych płatków grafenowych (GNPs) wynika z obecności aktywnych 

elektrochemicznie grup funkcyjnych zawierajacych azot. Tego typu grupy azotowe silnie 

wpływają na mechanizm reakcji redukcji tlenu. Aktywność katalityczną próbek 1-NGF-9 

i 2-NGF-9 można przypisać obecności azotu pirydynowego, który determinuje 

aktywność elektrokatalityczną. W połączeniu z sąsiednim atomem węgla znacznie 

zwiększa efektywnośc reakcji ORR. Jako, że węgiel jest bardziej elektroujemnym 

pierwiastkem niż azot, może to prowadzić do oddania pary elektronowej do sąsiadujących 

atomów prowadząc do utworzenia się centrów aktywnych z dodatnimi ładunkami. 

Ponadto, pirolowe grupy azotowe są odpowiedzialne za wydajność ORR w środowisku 

alkalicznym. Dlatego też połączony efekt tych dwóch grup (azotu pirydynowego i azotu 

pirolowego) w próbkach 1-NGF-9 i 2-NGF-9, o najwyższej łącznej zawartości grup N-6 

i N-5 wynoszacej 90% i 100% w całkowitej zawartości azotu, jest związany z największą 

liczbą przeniesionych elektronów. Wszystkie materiały otrzymane proponowaną metodą 

wykazały znaczącą aktywność katalityczną w reakcji ORR. Z badań wynika, że przebieg 

reakcji ORR wg mechanizmu czteroelektronowego przede wszystkim zależy od 

obecności odpowiednich grup azotowych, a w mniejszym stopniu od całkowitej 

procentowej zawartości azotu. Obecność pirolowych i pirydynowych grup funkcyjnych 

wpływa na szybką kinetykę reakcji na krawędziach grafenu wielowarstwowego. 

Otrzymane wyniki potwierdzają tezę, że aktywność katalityczna nie jest wprost 

proporcjonalna do całkowitej zawartości azotu, a otrzymane materiały są obiecującymi 

potencjalnymi elektrokatalizatorami dla baterii cynkowo-powietrznej. 

 

Podsumowanie 

W odpowiedzi na postawioną hipotezę badawczą, wykorzystanie templatów 

twardych CaCO3 skutecznie przyczyni się do rozwinięcia struktury materiałów 

węglowych oraz wzbogacenie struktury grafenowej heteroatomami wykorzystując 

organiczny materiał chemiczny azodikarbonamid (ADC), pozwoli na wykorzystanie 

otrzymanych materiałów jako materiały katalityczne dla reakcji ORR, ustalono, że: 

− wykorzystanie węglanu wapnia prowadzi do jego częściowego rozkładu pod 

wpływem wysokich temperatur karbonizacji (900°C), powodując powstanie struktury 
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porowatej o określonej wielkości porów. Ostatecznie nie wpłynęło to znacząco na 

zwiększenie pola powierzchni właściwej SBET otrzymanych materiałów (zestawienie 

wyników w pracy [D3]).  

− ADC zastosowany jako modyfikator i nośnik azotu przyczynił się do skutecznego 

wprowadzenia atomów azotu w zakresie od 0.7% do 2.7% zawartości atomowej. 

Zaobserwowano powstawanie grup azotowych typu pirydynowego (N-6), pirolowego 

(N-5), czwartorzędowego (N-Q) oraz pirydynowego N–tlenku (N-X). Odpowiedni 

rozmiar porów i obecność azotowych grup funkcyjnych pozwoliły na dobór 

właściwości otrzymywanych materiałów w taki sposób, aby wykazywały potencjalne 

zastosowanie elektrokatalityczne. 

− przeprowadzone modyfikacje korzystnie wpłynęły na polepszenie aktywności 

katalitycznej w reakcji ORR w porównaniu do czystego grafenu. Otrzymane wyniki 

elektrochemiczne potwierdziły, że modyfikacja struktury grafenowej poprzez 

wprowadzenie azotowych grup funkcyjnych znacząco poprawiła jego zdolności 

katalityczne w reakcji ORR. Za pomocą testów elektrochemicznych potwierdzono 

aktywność otrzymanych materiałów w reakcji redukcji tlenu, co świadczy o 

możliwości potencjalnego wykorzystania nowych materiałów elektrodowych w 

urządzeniach do magazynowania i konwersji energii. 
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3.1.3. Materiały katalityczne na bazie grafenu – badanie wpływu naturalnych 

nośników azotu, żelatyny i chitozanu na modyfikację struktury oraz 

właściwości katalityczne w reakcji redukcji tlenu 

W celu zweryfikowania hipotezy badawczej, iż wykorzystanie templatu twardego 

(Na2CO3) powoduje rozwinięcie struktury materiałów węglowych z zachowaniem 

możliwości wzbogacenia struktury grafenowej atomami azotu przez wykorzystanie 

naturalnych nośników azotu (żelatyny i chitozanu), przeprowadzono badania opisane w 

pracy [D4]. Działania te jednocześnie przyczynią się do poprawy właściwości 

katalitycznych w stosunku do reakcji ORR. Dla weryfikacji tej hipotezy zaproponowano 

metodę syntezy materiałów grafenowych przedstawioną na rysunku 7.  

 

 
Rys. 7. Schemat syntezy pianek grafenowych prowadzonych z użyciem naturalnych 

polimerów żelatyny i chitozanu. 

 

Komercyjne nanopłatki grafenowe (GNPs) zostały użyte jako źródło węgla, a żelatyna 

lub chitozan jako źródło azotu i medium do tworzenia hydrożelu. W pierwszej serii (1F) 

żelatynę i Na2CO3 (16.9% w/v) rozpuszczono w wodzie destylowanej, podgrzano do 

temperatury 90°C, następnie mieszano do momentu rozpuszczenia żelatyny, po czym 

dodano GNPs. Stosunek żelatyny do GNPs wynosił 2.5:1. Następnie do mieszaniny 

dodano drożdże i mieszano, w kolejnym kroku dodano perhydrol (30%). Drożdże i 
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perhydrol zostały użyte w celu utworzenia spienionej struktury. Drożdże działały jako 

katalizator rozkładu perhydrolu na wodę i tlen, przyspieszając w ten sposób proces 

rozkładu i utrzymując cząsteczki tlenu w matrycy żelatyny lub chitozanu. W drugiej serii 

(2F) chitozan został przygotowany w taki sam sposób jak w serii 1F, z tym wyjątkiem, 

że do żelowania chitozanu dodano roztwór składający się z mieszaniny H2O/HCl. W obu 

seriach 1F i 2F próbki były poddane procesowi liofilizacji w celu usunięcia wody i 

utrzymaniu struktury trójwymiarowej. Materiał grafenowy po procesie liofilizacji 

przypominał pianę grafenową z widocznymi makroporami. Po procesie liofilizacji próbki 

poddano procesowi karbonizacji prowadzonemu w atmosferze N2 w temperaturze 600°C, 

700°C, 800°C lub 900°C. Do otrzymanych próbek dodano kwas chlorowodorowy w celu 

usunięcia wszystkich nieprzereagowanych substratów, następnie odmyto wodą 

destylowaną do uzyskania neutralnego pH, następnie suszono w suszarce elektrycznej aż 

do całkowitego odparowania wody. Materiały grafenowe domieszkowane azotem 

otrzymane z użyciem żelatyny oznaczono jako 1F_T, gdzie T oznacza temperaturę 

prowadzonego procesu karbonizacji wynoszącą 600°C, 700°C, 800°C lub 900°C. Druga 

seria materiałów grafenowych domieszkowanych azotem otrzymanych z 

wykorzystaniem chitozanu została oznaczona jako 2F_T.  

Dla próbek 1F_800 i 2F_800 (rys. 8) widoczne są stosy składające się z kilku 

nakładających się na siebie warstw grafenowych, odległość między poszczególnymi 

warstwami grafenu wynosi 0.35 nm, co odpowiada wartości odległości opisywanej w 

literaturze dla aglomeratów grafenowych.  

Pole powierzchni właściwej BET dla otrzymanych materiałów porównano z SBET 

dla wyjściowego materiału GNPs (Tabela 5). W serii 1F_T próbka karbonizowana w 

temperaturze 800°C ma najwyższe pole powierzchni właściwej, wynoszące 861 m2 g-1. 

Powierzchnia właściwa pozostałych próbek 1F_600, 1F_700 i 1F_900 wynosiła 

odpowiednio 453 m2 g-1, 768 m2 g-1 i 795 m2 g-1. Dla serii 2F_T wraz ze wzrostem 

temperatury karbonizacji obserwowany jest wzrost pola powierzchni właściwej. Materiał 

2F_600 otrzymany w temperaturze 600°C wykazuje najniższe pole powierzchni 

właściwej wynoszące 287 m2 g-1, zaś próbka 2F_900 karbonizowana w temperaturze 

900°C ma najwyższe pole powierzchni właściwej równe 941 m2 g-1. Wartość 

otrzymanego pola powierzchni dla próbki 2F_900 jest wyższa, niż dla GNPs, o 

191 m2 g-1.  
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Rys. 8. Obrazy HRTEM dla próbek: (a–c) 1F-800 i (d–f) 2F-800, otrzymane przy różnych 

powiększeniach.  

W celu zweryfikowania zakładanego celu, którego wynikiem miało być 

domieszkowanie azotem materiałów węglowych za pomocą żelatyny i chitozanu 

wykorzystano analizę elementarną, której wyniki zamieszczono w Tabeli 5.  

Tabela 5. Skład pierwiastkowy atomów węgla, wodoru i azotu oraz pole powierzchni 

właściwej BET dla próbek z serii 1F_T i 2F_T oraz GNPs. 

Próbka 
Zawartość procentowa pierwiastków (% wag.) SBET  

(m2 g−1) 
C H N 

GNPs 87.32 0.90 0.72 750 

1F_600 79.61 1.84 6.39 453 

1F_700 83.54 1.63 3.93 768 

1F_800 88.75 1.33 2.86 861 

1F_900 96.07 0.97 2.39 795 

2F_600 76.91 2.32 5.72 287 

2F_700 78.74 1.41 5.16 648 

2F_800 81.88 1.97 3.39 769 

2F_900 93.65 0.93 2.43 941 
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W serii 1F_T procentowa zawartość azotu spada z 6.39% wag. do 2.39% wag. wraz ze 

wzrostem temperatury karbonizacji odpowiednio z 600°C do 900°C. Dla drugiej serii 

materiałów grafenowych 2F_T domieszkowanych azotem za pomocą chitozanu 

obserwowana jest analogiczna tendencja spadku zawartości azotu wraz ze wzrostem 

temperatury z 5.72% wag. do 2.43% wag. Obserwowana zmiana zawartości azotu jest 

wynikiem rozkładu nietrwałych grup azotowych, która następuje w wyższych 

temperaturach, co w konsekwencji skutkuje spadkiem całkowitej zawartości azotu w 

otrzymanych materiałach. 

Analizę XPS przeprowadzono dla próbki 1F_800 (rys. 9a), a otrzymane wyniki 

pozwoliły na określenie rodzaju obecnych na powierzchni grup funkcyjnych. 

Szczegółowa analiza wysokorozdzielczych widm XPS C1s (rys. 9b) oraz O1s (rys. 9c) 

została przedstawiona w pracy [D4].  

 

 
 

Rys. 9. (a) Widmo poglądowe XPS oraz widma wysokiej rozdzielczości: (b) C1s, (c) 

O1s, (d) N1s dla próbki 1F_800. 

Dekonwolucja widma N1s (rys. 9d) pozwoliła na identyfikację czterech pasm 

odpowiadających energii wiązania 398.5 eV, 400.2 eV, 402.3 eV i 404.5 eV, które można 

przypisać obecności azotu pirydynowego (N-6), pirolowego (N-5), czwartorzędowego 

(N-Q) oraz pirydynowego N-tlenku (N-X). W przypadku próbki 2F_800 pasmo 

zlokalizowane przy wartości energii wiązania 404.5 eV nie jest widoczne, co oznacza, że 

tego typu wiązania N-X nie występują w tej próbce. Szczegółowa analiza zawartości 
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odpowiednich pierwiastków zidentyfikowanych dla otrzymanych materiałów została 

przedstawiona w Tabeli 6. Najwyższa łączna procentowa zawartość grup N-5 oraz N-6 

przeliczona w stosunku do całkowitej zawartości azotu wynosi 92.11% dla próbki 2F_800 

otrzymanej z wykorzystaniem chitozanu. 

Tabela 6. Skład pierwiastkowy materiałów grafenowych domieszkowanych azotem 

określony za pomocą analizy XPS dla próbek 1F_800 oraz 2F_800. 

Próbka 

C  

(at. %) 

O  

(at. %) 

N  

(at. %) 

Azotowa grupa funkcyjna  

(at. %) 

(N-5) i (N-6) 

(% w stosunku 

do całkowitej 

zawartości azotu) 

N-5 N-6 N-Q N-X 

1F_800 93.9 3.5 2.8 1.6 0.7 0.3 0.2 82.14 

2F_800 89.9 6.3 3.8 2.3 1.2 0.3 0.0 92.11 

 

 

Elektrochemiczna weryfikacja 

Potencjalne zastosowanie otrzymanych materiałów grafenowych z 

wykorzystaniem naturalnych nośników azotu żelatyny i chitozanu zostało zweryfikowane 

z wykorzystaniem testów elektrochemicznych. Potwierdzona została hipoteza, że 

zastosowanie naturalnych nośników azotu sprzyja poprawie aktywności katalitycznej w 

reakcji ORR. Otrzymane materiały zostały przetestowane w celu określenia mechanizmu 

reakcji redukcji tlenu prowadzonej w roztworze alkalicznym. Krzywe 

woltamperometryczne (rys. 10a) otrzymane dla serii 1F_T posiadają charakterystyczne 

piki katodowe, co wskazuje na aktywność katalityczną otrzymanych materiałów. W 

przypadku próbek w serii 2F_T wyniki testów elektrochemicznyych zestawiono w pracy 

dołączonej do dysertacji [D4]. Pik katodowy dla próbek z serii 1F_T znajdował się w 

zakresie potencjałów od 0.77 do 0.80 V względem odwracalnej elektrody wodorowej 

(RHE). W serii 1F_T gęstość prądu na woltamperogramach CV dla próbki 1F_800 jest 

największa, w odnieieniu do pozostałych próbek z tej serii. W przypadku serii 2F_T 

widoczne jest przesunięcie piku katodowego w kierunku dodatnich wartości potencjału. 

Szczytowy zakres, w którym zachodzi redukcja tlenu dla próbek z serii 2F_T wynosi od 

0.75 do 0.81 V vs RHE. W serii 2F próbka 2F_900 wykazuje kwadratowy kształt 

krzywych CV, a gęstość prądu jest największa dla tej próbki. 
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Rys. 10. Wyniki wydajności elektrochemicznej dla próbek z serii 1F_T i Pt/C w 

0.1 mol L-1 KOH nasyconym O2 (a) krzywe CV mierzone z szybkością skanowania 

10 mV s-1, (b) krzywe LSV mierzone z szybkością skanowania 5 mV s-1 i prędkością 

obrotową 1600 obr./min, (c) krzywe K–L przy 0.5 V vs RHE, (d) potencjał początkowy 

dla próbek z serii 1F_T. 

 

Analizując woltamperogramy LSV (rys. 10b) przy szybkości skanowania 5 mV s-1 i 

szybkości przemiatania 1600 rpm, można wyselekcjonować najbardziej efektywne 

katalizatory reakcji ORR. Podobny kształt i zbliżoną wartość prądu granicznego do 

komercyjnego materiału Pt/C wykazuje próbka 1F_800. Dla drugiej serii 2F_T 

kwadratowy kształt z najwyższą gęstością prądu wykazują próbki karbonizowane w 

800°C i 900°C (2F_800 i 2F_900). Biorąc pod uwagę wszystkie otrzymane materiały, dla 

próbek w serii 2F_T reakcja redukcji tlenu zachodzi szybciej i jest bardziej wydajna, co 

może być związane z występowaniem odpowiednich grup azotowych. Łączna zawartość 

procentowa grup N-5 i N-6 w stosunku do całkowitej zawartości azotu dla próbki 2F_800 

jest bardzo wysoka i wynosi 92.11%. Dla serii 1F_T otrzymanej z wykorzystaniem 

żelatyny, wartości potencjału początkowego mieszczą się w zakresie od 0.83 do 
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0.87 V vs RHE. Najwyższą wartość potencjału początkowego, równą 0.87 V vs RHE ma 

próbka 1F_800. Wartości potencjału początkowego dla drugiej serii otrzymanej z 

udziałem chitozanu (2F_T) mieszczą się w zakresie od 0.81 do 0.90 V vs RHE, a 

najwyższą wartość odnotowano dla próbki 2F_900, która wynosi 0.9 V vs RHE. Na 

podstawie analizy krzywych LSV zmierzonych przy różnych prędkościach w zakresie od 

800 do 2800 obr./min oraz wykorzystując równania i krzywe K-L, określono liczbę 

elektronów zaangażowanych w reakcję ORR i przedstawino w Tabeli 7. Obecność 

czwartorzędowych grup azotowych oraz przewaga grup pirydynowych wpłynęła na 

aktywność katalityczną otrzymanych materiałów w reakcji redukcji tlenu w roztworze 

alkalicznym. Należy podkreślić, że uzyskano materiały elektrodowe o bardzo wysokich 

wartościach i potwierdzających czteroelektronową redukcję tlenu w reakcji ORR.  

 

Tabela 7. Liczba przeniesionych elektronów w reakcji ORR w 0.1 mol L-1 KOH dla 

próbek z serii 1F_T oraz 2F_T oraz Pt/C. 

Katalizator 
Liczba przeniesionych elektronów w 

reakcji ORR (n) 

Pt/C 4.00 

1F_600 3.16 

1F_700 3.88 

1F_800 3.84 

1F_900 3.44 

2F_600 3.19 

2F_700 3.45 

2F_800 3.99 

2F_900 3.43 

 

 

Podsumowanie 

W odpowiedzi na postawioną hipotezę badawczą, iż zastosowanie modyfikacji 

struktury grafenowej poprzez wykorzystanie templatu twardego (Na2CO3) powoduje 

rozwinięcie struktury materiałów węglowych, w połączeniu ze wzbogaceniem struktury 

grafenowej atomami azotu (naturalne nośniki żelatyna i chitozan), przyczynia się do 

poprawy właściwości katalitycznych otrzymanych materiałów węglowych. Możliwe jest 
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ich zastosowanie jako materiałów elektrodowych dla reakcji ORR. W szczególności 

ustalono, że: 

− w zaproponowanej metodzie modyfikacji grafenu istotną rolę odgrywało dodatkowe 

wykorzystanie drożdży oraz H2O2, które ostatecznie wpłynęło na utworzenie 

piankowych struktur grafenowych;  

− wprowadzono skutecznie atomy azotu za pomocą naturalnych nośników (żelatyny i 

chitozanu) na poziomie 2.8 – 3.8% at. Biorąc pod uwagę również aspekt ekonomiczny, 

materiały węglowe bez metali ciężkich w strukturze, skutecznie eliminują konieczność 

wprowadzenia dodatkowych etapów utylizacji; 

− wyniki testów elektrochemicznych wskazują na czteroelektronowy mechanizm 

redukcji cząsteczki tlenu (w roztworze alkalicznym). Wprowadzone azotowe grupy 

funkcyjne znacząco wpływają na właściwości elektrochemiczne zbliżając działanie 

otrzymanych elektrokatalizatorów do elektrod na bazie platyny.  
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3.1.4. Materiały elektrodowe na bazie sacharozy – badanie wpływu aktywatora 

H3PO4 oraz chitozanu na modyfikację struktury oraz właściwości 

elektrodowe w superkondensatorach symetrycznych  

Praca [D5] jest elementem weryfikacji omawianych już wyżej hipotez badawczych. 

W pracy tej założono, że zwiększenie porowatości materiału elektrodowego i 

ukierunkowanie jego zdolności do magazynowania jonów, możliwe jest dzięki 

zastosowaniu kwasu H3PO4 oraz chitozanu jako nośnika azotu. W założeniach 

zaplanowana metoda będzie miała korzystny wpływ na takie właściwości jak 

przewodnictwo elektryczne oraz pojemność, szczególnie istotne dla zastosowania w 

superkondensatorach. Kwas ortofosforowy (V) znany jest jako tzw. aktywator 

sprzyjający rozwojowi struktury porowatej w materiałach węglowych ze znacznym 

udziałem mezoporów, które ułatwiają dyfuzję elektrolitu. Ogólny przebieg syntezy wraz 

z nazwami próbek przedstawiono na rysunku 11, syntezę porowatych materiałów 

węglowych przeprowadzono dla dwóch serii. W pierwszej serii do sacharozy dodano 

nanopłatki grafenu i dobrze wymieszano. W drugiej serii do sacharozy dodawano 

chitozan, uprzednio rozpuszczony w 1% roztworze CH3COOH, a następnie wymieszano. 

Stosunek masowy reagentów sacharozy do chitozanu oraz sacharozy do grafenu wynosił 

3:1 oraz 5:3, w następnym etapie dodano 3 lub 4.5 cm3 H3PO4. Otrzymane materiały 

poddano procesowi karbonizacji prowadzonemu w temperaturze 900°C w atmosferze N2.  

 

 

Rys. 11. Schemat syntezy struktur grafenowych otrzymanych z wykorzystaniem 

sacharozy, chitozanu oraz grafenu. 
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Nazwy próbek odpowiadały symbolom dla poszczególnych substratów użytych podczas 

syntezy: mieszaninę sacharozy (S) i chitozanu (CS) łącznie w nazwie oznaczono SCS, 

mieszaninę sacharozy (S) i grafenu (GF) łącznie w nazwie oznaczono SGF. Stosunek 

masowy (R) użytych odczynników, S:CS i S:GF, wynosił 3:1 lub 5:3. Wobec 

powyższego otrzymane próbki oznaczono SCS-R (SCS-3:1, SCS-5:3) i SGF-R (SGF-3:1, 

SGF-5:3). 

Na rysunku 12 przedstawiono obrazy SEM dla próbek otrzymanych z sacharozy 

z dwoma różnymi modyfikacjami, chitozanem (SCS-R) i grafenem (SGF-R). Obrazy dla 

próbek z serii SGF-R (rys. 12a, 12c) i próbek z serii SCS-R (rys. 12b, 12d) wskazują na 

różnice w morfologii. Próbki zawierające w strukturze komercyjny grafen mają nierówną, 

chropowatą strukturę, natomiast próbki otrzymane z udziałem chitozanu mają gładką 

strukturę. Dla próbek posiadających bardziej gładką powierzchnię odnotowano 

nieznacznie niższe pola powierzchni właściwej tj. porównując odpowiednio próbki 

SGF-3:1 (1111 m2 g−1) i SGF-5:3 (771 m2 g−1) z próbkami SCS-3:1 (1313 m2 g−1) 

i SCS-5:3 (841 m2 g−1). Pole powierzchni właściwej (SBET) próbek otrzymanych przy 

stosunku wagowym reagentów 5:3 jest niższe niż dla próbek otrzymanych dla stosunku 

reagentów 3:1 (Tabela 8). Wobec powyższego stwierdzono, że odpowiedni stosunek 

reagentów (3:1) oraz odpowiednia zawartości aktywatora (3 cm3) wpływają korzystnie 

na wzrost SBET otrzymanych materiałów węglowych. 

 

Tabela 8. Skład pierwiastkowy węgla, wodoru i azotu oraz pole powierzchni właściwej 

SBET dla próbek z serii SGF-R i SCS-R. 

Próbka 
Zawartość procentowa (% wag.) 

SBET 

(m2 g−1) 

C H N  

GR 87.32 0.90 0.72 750 

SGF-3:1 90.18 0.71 0.60 1111 

SCS-3:1 67.79 1.54 1.97 1313 

SGF-5:3 79.72 1.13 0.30 771 

SCS-5:3 62.49 1.97 2.13 841 
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Rys. 12. Obrazy SEM dla próbek: (a) SGF-3:1, (b) SCS-3:1, (c) SGF-5:3 oraz (d) 

SCS-5:3. 

 

Zastosowanie chitozanu przyczyniło się do otrzymania struktury węglowej 

domieszkowanej atomami azotu, co potwierdzają wyniki analizy elementarnej. 

Zawartość procentowa azotu dla próbek otrzymanych z wykorzystaniem chitozanu 

wynosi 1.97% wag. dla próbki SCS-3:1 i 2.13% wag. dla próbki SCS-5:3, podczas gdy 

zawartość azotu dla próbek otrzymanych z grafenem znacznie spadła i wynosi zaledwie 

0.6% wag. dla próbki SGF-3:1 i 0.3% wag. dla próbki SGF-5:3. Przyczyną niskiej 

zawartości azotu dla próbek zawierających grafen jest brak wykorzystania podczas 

syntezy chitozanu. W celu ustalenia dokładnego składu pierwiastkowego oraz stanów 

chemicznych atomów obecnych na powierzchni materiałów węglowych wykorzystano 

technikę XPS. Analizie poddano próbki SGF-3:1 oraz SCS-3:1, a widma XPS 

przedstawiono na rysunku 13 dla próbki SCS-3:1, otrzymane wyniki potwierdziły 

obecność azotowych grup funkcyjnych. Próbka SGF-3:1 zawierała 0.9% at. azotu, 

podczas gdy próbka SCS-3:1 wykazuje wyższą zawartość wynoszącą 2.1% at. Zatem, 

potwierdzono, że domieszkowanie prekursora fazy węglowej (sacharozy) chitozanem 

(lub innym nośnikiem azotu) jest skutecznym sposobem regulacji zawartości azotu w 
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otrzymywanych materiałach węglowych. Widmo N1s dla próbki domieszkowanej 

azotem tj. SCS-3:1, zawiera jedno pasmo przy wartości energii wiązania 400.7 eV 

pochodzące od azotu czwartorzędowego (N-Q). Ponadto w otrzymanych próbkach 

zidentyfikowano obecność niewielkiej ilości fosforu. Widmo P2p (rys. 13d) potwierdza 

obecność fosforu w grupach P–C i P–O, co odpowiada pasmom przy wartościach energii 

wiązania 133.5 eV i 134.3 eV. Otrzymane wyniki potwierdzają, iż wykorzystanie kwasu 

ortofosforowego (V) jako aktywatora, powoduje efekt uboczny w postaci tworzenia 

wiązań fosforowych w formie grup estrowych czy polifosforanowych. 

 

 

Rys. 13. Widma XPS o wysokiej rozdzielczości: (a) C1s; (b) O1s, (c) N1s i (d) P2p dla 

próbki SCS-3:1. 

 

Elektrochemiczna weryfikacja 

Zbudowano laboratoryjny model symetrycznego superkondensatora do badania 

otrzymywanych materiałów węglowych, którego schemat przedstawiono na rysunku 14.  
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Rys. 14. Układ do badań dla superkondensatora dwuelektrodowego.  

 

Właściwości elektrochemiczne próbek węglowych określono na podstawie 

przeprowadzonych badań elektrochemicznych. W tym celu przeprowadzono 

szczegółową charakteryzację otrzymanych materiałów za pomocą woltamperometrii 

cyklicznej (CV), cykli galwanostatycznego ładowania i rozładowania (GCD) oraz 

spektroskopii impedancyjnej (EIS) dla układu dwuelektrodowego. Szczegółowy opis 

przygotowania elektrod do pomiarów elektrochemicznych zamieszczony jest w 

pracy [D5]. Badania elektrochemiczne przeprowadzono w wodnym roztworze elektrolitu 

6 mol L-1 KOH. Ładowanie/rozładowanie przeprowadzono przy różnych gęstościach 

prądu z zakresu od 0.1 do 1 mA g −1. Impedancję elektrochemiczną mierzono w zakresie 

częstotliwości od 10-1 do 105 Hz, amplituda wynosiła 10 mV. Pojemność właściwa Cs 

(F g−1) (Równanie 1), gęstość energii E (Wh kg −1) (Równanie 2) i gęstość mocy P 

(W kg −1) (Równanie 3) zostały obliczone na podstawie następujących równań: 

 

Cs = I x ∆t/(m x ∆V)    (1) 

E = (C x ∆V2)/(8*3.6)   (2) 

P = (E x 3600)/∆t    (3) 

 

gdzie: I to prąd ładowania i rozładowania (A), Δt to czas rozładowania (s), ΔV to zmiana 

potencjału w czasie rozładowania (V), m to średnia całkowita masa materiałów 

aktywnych w obu elektrodach. 

Prostokątny kształt krzywej CV widoczny na rysunku 15 sugeruje szybką 

reorganizację podwójnej warstwy elektrycznej przy przełączanych potencjałach i 

świadczy o szybkim transporcie jonów, zapewniany przez idealny mechanizm 

magazynowania ładunku dla elektrostatycznych superkondensatorów dwuwarstwowych, 

EDLC.  



46 

 

 

Rys. 15. Testy wydajności elektrochemicznej przeprowadzone dla próbek SCS-3:1 i 

SGF-3:1: (a, b) krzywe CV zmierzone przy różnych szybkościach skanowania w zakresie 

od 5 do 100 mV s-1; (c, d) krzywe galwanostatyczne ładowania/rozładowania (GCD) 

zmierzone przy różnym obciążeniu prądowym z zakresu od 0.1 mA g-1 do 1 mA g-1. 

 

Prostokątny kształt krzywych zaobserwowano zarówno dla elektrody SCS-3:1, jak i 

SGF-3:1, co sugeruje idealne zachowanie pojemnościowe (rys. 15a, 15b). Dla próbki 

SCS-3:1 kształt krzywych CV otrzymanych przy różnych szybkościach skanowania 

mierzonych w układzie dwuelektrodowym jest prostokątny. Kluczową rolę w określaniu 

pojemności właściwej odgrywa powierzchnia właściwa i porowatość otrzymanych 

materiałów w szczególności wielkość porów powinna być większa niż jony elektrolitu. 

Próbki o najwyższym polu powierzchni posiadają najwyższą objętość mikroporów, 

równocześnie próbki te powinny charakteryzować się największą pojemnością właściwą 

i najniższą rezystancją, co zostało potwierdzone na podstawie otrzymanych wyników. 

Pojemność właściwą (Cs) obliczono przy użyciu krzywych rozładowania 

galwanostatycznego (rys. 15c, 15d). Patrząc na krzywe ładowania i rozładowania próbek 

SCS-3:1 i SGF-3:1, elektroda SCS-3:1 wykazuje największą pojemność właściwą. Przy 

gęstości prądu 1 A g−1, pojemność właściwa wynosiła 143 F g−1 dla elektrody SCS-3:1, 

zaś przy gęstości prądu 2 A g−1, pojemność właściwa wynosiła 107 F g−1 dla próbki 



47 

 

SGF-3:1 (rys. 16a, 16b). Zastosowany stosunek reagentów w próbce SCS-3:1 korzystnie 

wpłynął na poprawę pojemności właściwej, poprzez interakcję otrzymanego materiału z 

anionami w elektrolicie alkalicznym. Porowata struktura otrzymanych materiałów 

zapewnia wystarczającą przestrzeń dla elektrolitu i umożliwia transport jonów, a tym 

samym poprawia wydajność superkondensatorów.  

 

 

Rys. 16. Testy wydajności elektrochemicznej prowadzone dla próbek SCS-3:1 i SGF-

3:1: (a) pojemność właściwa w funkcji gęstości prądu, (b) pojemność właściwa w funkcji 

liczby cykli, (c) pojemność właściwa w funkcji gęstości mocy, (d) krzywe Nyquista. 

 

Pojemność właściwa podczas długotrwałych cykli ładowania/rozładowania 

elektrody SGF-3:1 wzrasta od wartości początkowej do 104 F g−1 w wyniku samoczynnej 

aktywacji. Po 200 cyklach rozładowania obserwuje się powolny spadek wartości 

pojemności właściwej, niemniej jednak po 1000 cyklach pojemność właściwa pozostaje 

na poziomie 97% (102%) retencji. Elektroda SCS-3:1 wykazuje pojemność właściwą, 

która wraz ze zwiększającą się ilością cykli powoli wzrasta do 132 F g-1 po 100 cyklach, 

po czym następuje spadek wartości pojemności właściwej, również do 97% (101%) 

retencji po 1000 cyklach (rys. 16b). Na podstawie powyższych danych wskazano, że 

mikroporowate elektrody węglowe na bazie sacharozy stosowane w superkondensatorach 

mają dobrą stabilność i retencję pojemności. Na rysunku 16c przedstawiono wykres 
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zależności między gęstościami energii, a gęstościami mocy, obliczone na podstawie 

pomiarów ładowania i rozładowania. Materiały otrzymane proponowaną metodą 

wykazują przy gęstości mocy 2.8 kW kg-1 dla próbek SGF-3:1 oraz SCS-3:1, gęstość 

energii wynoszącą odpowiednio 4.7 Wh kg-1 i 6.2 Wh kg-1.  

 

 

Podsumowanie 

W odpowiedzi na postawioną hipotezę badawczą, iż modyfikacja struktury poprzez 

zwiększenie porowatości i aktywacja z zastosowaniem kwasu H3PO4 oraz chitozanu jako 

nośnika azotowych grup funkcyjnych wpływa pozytywnie na właściwości przewodzące 

i pojemnościowe do wykorzystania otrzymanych materiałów jako elektrod w 

superkondensatorach, ustalono, że: 

− kwas H3PO4, jako aktywator skutecznie modyfikuje porowatą strukturę materiałów 

węglowych. Najwyższe pole powierzchni właściwej odnotowano dla próbek SGF-3:1 

oraz SCS-3:1, dla których SBET wynosi odpowiednio 1111 m2 g-1 oraz 1313 m2 g-1. 

Wszystkie otrzymane materiały posiadają porowatą strukturę, a zastosowanie 

chitozanu wpłynęło korzystnie na polepszenie właściwości elektrodowych. 

− zaproponowane modyfikacje poprzez zastosowanie chitozanu jako nośnika azotu, 

pozwoliły na osiągnięcie wysokiej zawartości azotu równej 2.1% at. dla próbki SCS-

3:1, ponadto wykazano obecność azotu czwartorzędowego (N-Q). 

− poprzez testy elektrochemiczne określono parametry pojemności właściwej, które 

były zadowalające dla tego typu materiałów. Dla elektrody otrzymanej z 

wykorzystaniem chitozanu SCS-3:1, pojemność właściwa wynosiła 143 F g−1, przy 

gęstości prądu 1 A g-1 zaś dla próbki otrzymanej z wykorzystaniem grafenu SGF-3:1, 

pojemność właściwa wynosiła 107 F g−1
,
 przy gęstości prądu równej 2 A g-1. 

− wyniki przeprowadzonych testów elektrochemicznych pozwoliły na wytypowanie 

najkorzystniejszego stosunku reagentów sacharozy do chitozanu lub grafenu, który 

wynosił 3:1, ostatecznie ma on wpływ na właściwości pojemnościowe, całkowitą 

zawartość azotu oraz na trwałość i wydajność w cyklach ładowania i rozładowania dla 

badanych superkondensatorów. Stwierdzono wysoką stabilność po 1000 cykli 

ładowania/rozładowania dla materiałów otrzymanych ze stosunkiem reagentów 3:1, 

co pozwala na stwierdzenie, iż otrzymane materiały elektrodowe będą mogły w 

przyszłości zastąpić komercyjne materiały elektrodowe na bazie metali ciężkich. 
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4. Podsumowanie i wnioski 

Wyniki badań przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej pozwoliły 

na przygotowanie podsumowania oraz wysunięcie następujących wniosków:  

1. Modyfikacja struktury przyczyniająca się do rozwinięcia porowatości możliwa jest 

dzięki wykorzystaniu odpowiednio dobranych modyfikatorów (żelatyna, chitozan), 

templatów (CaCO3, Na2CO3), a także aktywatora (H3PO4). Stosując odpowiednie 

parametry syntezy, odpowiedni czas utrzymania w reaktorze mikrofalowym, 

odpowiedni dobór rozpuszczalników czy zastosowanie wysokiej temperatury 

karbonizacji (600–900°C) możliwe jest korzystne przekształcenie struktury i 

dostosowanie odpowiedniej ilości warstw grafenowych, rozmiaru porów oraz 

zwiększenie pola powierzchni właściwej. 

2. Wzbogacenie struktury węglowej poprzez zastosowanie odpowiednich nośników 

azotu (zielone algi morskie, żelatyna, chitozan, azodikarbonamid) przyczynia się do 

wprowadzenia do struktur węglowych azotowych grup funkcyjnych zawierających: 

azot pirydynowy (N-6), azot pirolowy (N-5), azot czwartorzędowy (N-Q) oraz azot 

pirydynowy N-tlenku (N-X). Połączenie właściwego doboru nośnika azotu oraz 

rozwinięcia parametrów strukturalnych materiału węglowego sprzyja tworzeniu 

azotowych grup funkcyjnych, których obecność wpływa korzystnie na aktywność 

katalityczną w reakcji ORR oraz zdolność do tworzenia warstwy podwójnej o 

znacznej pojemności elektrycznej.  

3. Elektrochemiczna weryfikacja otrzymanych materiałów węglowych stosowanych 

jako elektrody w reakcji ORR i superkondensatorach potwierdziła możliwości 

aplikacyjne badanych materiałów. Zastosowanie odpowiednich metod syntezy oraz 

surowców powoduje, że otrzymane węglowe katalizatory w reakcji ORR wykazują 

zdolność do czteroelektronowej reakcji redukcji tlenu, pomimo braku platyny w ich 

składzie. Podobnie, można wytworzyć węglowe materiały elektrodowe przydatne do 

budowy superkondensatorów (EDLC), których walory aplikacyjne wynikają z 

parametrów strukturalnych (pole powierzchni właściwej, struktura porowata) jak i 

obecności azotowych grup funkcyjnych.  
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5. Publikacje naukowe wchodzące w skład rozprawy doktorskiej  

[D1] M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz, Successful Manufacturing Protocols 

of N-Rich Carbon Electrodes Ensuring High ORR Activity: A Review, Processes, 2022, 

10(4), 643; https://doi.org/10.3390/pr10040643 (IF=3.5, MEiN=70) 

Poniższy artykuł naukowy stanowi przegląd literaturowy dotyczący materiałów 

domieszkowanych azotem do zastosowań jako materiały katalityczne w reakcji redukcji 

tlenu. W pracy krótko wyjaśniono mechanizm redukcji tlenu w środowisku zasadowym i 

kwaśnym. Przedstawiono zestawienie technik syntezy materiałów węglowych m.in. 

materiałów na bazie grafenu, nanorurek węglowych, porowatych materiałów węglowych 

naturalnego pochodzenia, a także nanowłókien grafenowych. Wiele doniesień 

literaturowych skupia swoją uwagę na metodach chemicznego osadzania z fazy gazowej 

(ang. chemical vapor deposition, CVD), która jest jedną ze skutecznych metod 

otrzymywania czystego grafenu, niemniej jednak uwzględniając aspekt ekonomiczny 

metoda ta nie jest wystarczająco wydajna do produkcji na skalę przemysłową. Ponadto w 

zaprezentowanym artykule przedstawiano również metody, które mają potencjał do 

komercjalizacji i produkcji na dużą skalę. Potencjał taki wykazuje m.in. połączenie 

dwóch metod hydrotermalnej oraz pirolizy, które za sprawą niewielkich modyfikacji, 

zmian źródła węgla i azotu, a także odpowiednio dobranych temperatur procesu mogą 

przyczynić się do otrzymywania materiałów o właściwościach porównywalnych z 

komercyjnymi katalizatorami na bazie metali ciężkich. W przedstawionym przeglądzie 

literaturowym opisano również hipotezy dotyczące bezpośredniego wpływu na 

aktywność katalityczną azotowych grup funkcyjnych (N-5, N-6, N-Q). Jednakże należy 

pamiętać, że wszystkie te grupy mają wpływ na właściwości katalityczne w reakcji ORR 

lecz z różnym skutkiem. Grupy pirydynowe odpowiadają za wzrost potencjału 

początkowego podczas gdy azot czwartorzędowy wpływa na graniczną gęstość prądu, 

dlatego też poprzez zmianę ich zawartości, możliwa jest kontrola aktywności 

katalitycznej. Ponadto, właściwości strukturalne i morfologia próbki, odgrywają 

pośrednią rolę w zmianie właściwości katalitycznych, które mogą ułatwić bądź utrudnić 

dostęp do miejsc aktywnych. Podsumowując, wykazano, że wysoka wydajność 

elektrokatalizatorów na bazie węgla zależy od odpowiedniej korelacji pomiędzy 

przewodnictwem elektronów, powierzchnią właściwą, a zawartością azotowych grup 

funkcyjnych.  
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[D2] M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz N-doped graphene foam obtained by 

microwave-assisted exfoliation of graphite, Scientific Reports, 2021, 11 (1), 1-11; 

https://doi.org/10.1038/s41598-021-81769-5 (IF=4.6, MEiN=140) 

W pracy przedstawiono wyniki badań przeprowadzonych w celu modyfikacji 

struktury grafitowej poprzez wykorzystanie promieniowania mikrofalowego oraz 

wprowadzenie azotowych grup funkcyjnych za pomocą naturalnego nośnika azotu. 

Wyniki analiz fizyko-chemicznych wykazały, że optymalny czas syntezy w reaktorze 

mikrofalowym wynosi 30 minut. Testy elektrochemiczne potwierdziły wysoką 

aktywność katalityczną w reakcji ORR, a wyznaczona liczba przenoszonych elektronów 

(n) była równa 3.46, co wskazuje, że otrzymany materiał grafenowy wykazuje 

mechanizm czteroelektronowej ścieżki redukcji tlenu w roztworze alkalicznym. Ponadto 

stwierdzono, że otrzymane materiały z wykorzystaniem DMF jako medium 

dyspergującego, nie wykazywały zwiększonej aktywności katalitycznej i przebiegały 

według dwuelektronowej ścieżki redukcji tlenu, która jest typowa dla materiałów 

niedomieszkowanych azotem. Na podstawie otrzymanych wyników wyselekcjonowano 

najlepiej działające medium dyspergujące jakim jest alkohol etylowy, gdyż uzyskano dla 

tych materiałów najlepsze wyniki elektrochemiczne. Warto podkreślić, że poprawa 

wydajności elektrochemicznej osiągnięta została z zastosowaniem przyjaznych dla 

środowiska reagentów oraz bez użycia metali szlachetnych, a także przy zmniejszeniu 

zużycia energii.  



87 

 



88 

 



89 

 



90 

 



91 

 



92 

 



93 

 



94 

 



95 

 



96 

 



97 

 

 

  



98 

 

[D3] M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz, The effect of nitrogen species on the 

catalytic properties of N-doped graphene, Scientific Reports, 2021, 11(1), 1-11; 

https://doi.org/10.1038/s41598-021-03403-8 (IF=4.6, MEiN=140) 

Praca przedstawia wyniki badań opartych na zastosowaniu węglanu wapnia jako 

templatu przyczyniającego się do zwiększenia pola powierzchni właściwej oraz 

umożliwiającego sterowanie rozmiarem porów w otrzymanych materiałach węglowych. 

Pomimo mało znaczących zmian w porowatości otrzymanych materiałów, stwierdzono, 

że zastosowanie CaCO3 miało wpływ na powstanie pustych przestrzeni, co w 

konsekwencji wpłynęło na polepszenie dostępności dla nośnika azotu i jego zawieszenie 

w całej masie. Zastosowany azodikarbonamid (ADC) jest skutecznie działającym 

substratem przyczyniającym się do wprowadzenia w strukturę węglową atomów azotu w 

formie dwóch określonych grup funkcyjnych N-5 i N-6. Nowatorstwo tej pracy polegało 

na wykazaniu, że sumaryczna wysoka zawartość azotowych grup funkcyjnych N-5 i N-6 

w stosunku do całkowitej zawartości azotu, była istotna dla przebiegu reakcji ORR. 

Przeprowadzone testy elektrochemiczne potwierdziły aktywność otrzymanych 

materiałów w reakcji redukcji tlenu, co świadczy o możliwości potencjalnego 

wykorzystania nowych materiałów elektrodowych w urządzeniach do magazynowania i 

konwersji energii. Zaproponowana metoda syntezy poprzez wprowadzenie taniego 

nośnika azotu, a także zastosowanie odpowiednich temperatur karbonizacji przyczyniła 

się do otrzymania materiałów wykazujących czteroelektronową redukcję tlenu, wynik 

porównywalny do komercyjnego materiału Pt/C. Główną zaletą zaproponowanej metody 

jest zastosowanie tanich reagentów i skuteczne wprowadzenie heteroatomów azotu, a co 

za tym idzie otrzymania materiałów węglowych wykazujących czteroelektronową 

ścieżkę redukcji tlenu.  
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[D4] M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz, Modified graphene foam as a high-

performance catalyst for oxygen reduction reaction, RSC Advances, 2023, 13, 25437–

25442, https://doi.org/10.1039/D3RA04203K (IF=4.036, MEiN=100) 

Niniejsza praca badawcza dotyczyła otrzymania grafenowych elektrod piankowych 

zsyntetyzowanych z naturalnych polimerów – żelatyny i chitozanu tworząc jednocześnie 

porowatą, domieszkowaną azotem strukturę. Najlepszymi katalizatorami otrzymanymi tą 

metodą są materiały karbonizowane w temperaturze 800°C, które wykazują mechanizm 

czteroelektronowej redukcji tlenu w środowisku alkalicznym. Zastosowane temperatury 

karbonizacji (600–800°C) nie doprowadziły do rozpadu struktury porów i znacznej 

eliminacji azotu z matryc węglowych. Wprowadzenie grafenu wpłynęło korzystnie na 

poprawę przewodności elektrycznej otrzymanych katalizatorów testowanych w reakcji 

ORR. Ponadto nawet matryce węglowe otrzymane w niższej temperaturze (600°C) 

charakteryzowały się liczbą przenoszonych elektronów (n) wyższą niż 3 (3.16 i 3.19). 

Natomiast najwyższą liczbę przenoszonych elektronów wykazywały materiały 

karbonizowane w 800°C i 900°C wykazując mechanizm czteroelektronowej ścieżki 

redukcji tlenu porównywalny do komercyjnych materiałów węglowych na bazie platyny.  
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[D5] M. Skorupska, A. Ilnicka, P. Kamedulski, J. P. Łukaszewicz, The Improvement of 

Energy Storage Performance by Sucrose-Derived Carbon Foams via Incorporating 

Nitrogen Atoms, Nanomaterials, 2021, 11(3), 760; https://doi.org/10.3390/nano11030760 

(IF=5.3, MEiN=100) 

Uzyskane zaproponowaną metodą materiały, w szczególności modyfikacje ich 

struktury i wzrost porowatości były możliwe poprzez zastosowanie jednoetapowej 

procedury syntezy. Synteza ta obejmowała użycie prostych nośników organicznych 

(sacharozy i chitozanu jako źródeł węgla i azotu) oraz grafenu i H3PO4 podczas procesu 

karbonizacji. Otrzymane próbki wykazują korelację między ilością użytej sacharozy a ich 

morfologią, zwłaszcza polem powierzchni właściwej i objętością porów. Kiedy stosunek 

grafenu do sacharozy wynosi 3:1, SBET jest wyższe. Najwyższe SBET odnotowano dla 

węgla, SCS-3:1, na bazie sacharozy i chitozanu (źródło węgla i azotu) wynoszące 

1313 m2 g-1. Wyniki testów elektrochemicznych potwierdzają, że gdy stosunek grafenu i 

sacharozy wynosi 3:1, otrzymane z tego materiału katody do superkondensatora mają 

bardziej stabilne działanie w porównaniu do pozostałych próbek. Elektrody dla próbek z 

serii SGF-R i SCS-R testowane w 6 mol L-1 KOH wykazują pojemność właściwą 

przekraczającą 143 F g-1 w temperaturze pokojowej.  

Otrzymane materiały będą mogły być w przyszłości z powodzeniem stosowane 

jako elektrody w bateriach metalowo-powietrznych lub superkondensatorach, ponieważ 

niektóre z nich są zdolne do czteroelektronowej redukcji cząsteczek tlenu bądź posiadają 

wysoką pojemność właściwą, przy czym te cechy pozostają stałe w warunkach 

symulujących powtarzalne użytkowanie baterii cynkowo-powietrznej lub 

superkondensatorów.  
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7. Streszczenie 

W niniejszej rozprawie doktorskiej przedstawiono wyniki badań 

przeprowadzonych w celu zaprojektowania i otrzymania nowych materiałów 

domieszkowanych heteroatomami azotu do zróżnicowanych zastosowań. 

Przeprowadzone badania skupiały się na poszukiwaniu alternatywnych katalizatorów dla 

reakcji redukcji tlenu oraz jako elektrody dla superkondensatorów. Prace obejmowały 

zoptymalizowanie metod syntezy materiałów węglowych poprzez wykorzystanie 

promieniowania mikrofalowego, templatów twardych (CaCO3 i Na2CO3), a także poprzez 

zastosowanie kwasu ortofosforowego (V) w celu zwiększenia pola powierzchni 

właściwej i rozwoju porowatości materiałów węglowych. Otrzymane materiały zostały 

w pełni scharakteryzowane za pomocą technik fizyko-chemicznych takich jak analiza 

sorpcji azotu, spektrometria Ramana oraz metod mikroskopowych (HRTEM, SEM, 

AFM). Wzbogacenie struktury grafenowej było możliwe za sprawą naturalnych 

nośników azotu (żelatyny, chitozanu, zielonych alg), a także organicznego materiału 

chemicznego azodikarbonamidu (ADC). W celu określenia procentowej zawartości azotu 

oraz pozostałych pierwiastków zawartych w strukturze węglowej zastosowano analizę 

elementarną, dodatkowo w celu identyfikacji azotowych grup funkcyjnych 

wzbogacających strukturę grafenową wykorzystano rentgenowską spektroskopię 

fotoelektronów (XPS).  

Wszystkie otrzymane materiały zostały poddane elektrochemicznej weryfikacji w 

celu ustalenia potencjalnego zastosowania. Otrzymane materiały węglowe 

domieszkowane azotem zostały przebadane w reakcji redukcji tlenu, a także 

wykorzystano jako elektrody w superkondensatorze. Badania elektrochemiczne dla 

reakcji redukcji tlenu obejmowały woltamperometrię cykliczną (CV) oraz liniową (LSV), 

a także testy stabilności materiałów węglowych w środowisku alkalicznym. Za pomocą 

metod elektrochemicznych określono mechanizm procesu redukcji tlenu. Ponadto 

określono wpływ obecności azotowych grup funkcyjnych na właściwości katalityczne w 

reakcji ORR. Testy elektrochemiczne elektrod w superkondensatorach obejmowały 

woltamperometrię cykliczną, cykle galwanostatycznego ładowania i 

rozładowania (GCD), a także spektroskopię impedancyjną (EIS) dla układu 

dwuelektrodowego. Dla otrzymanych materiałów węglowych określony został wpływ 

morfologii, pola powierzchni właściwej, a także obecności azotowych grup funkcyjnych 

na pojemność właściwą otrzymanych materiałów. 
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8. Abstract 

This doctoral dissertation presents the research results conducted to design and 

obtain new materials doped with nitrogen heteroatoms for various applications. The 

research focused on searching for alternative catalysts for oxygen reduction reactions and 

as electrodes for supercapacitors. The works included optimization of the method of 

synthesis of carbon materials using microwave radiation, the use of hard templates 

(CaCO3 and Na2CO3), as well as the use of orthophosphoric acid (V) to increase the 

specific surface area and develop the porosity of carbon materials. The obtained materials 

were fully characterized using physicochemical techniques using methods such as 

nitrogen sorption analysis, Raman spectroscopy, and microscopic methods (HRTEM, 

SEM, AFM). The enrichment of the graphene structure was possible thanks to natural 

nitrogen carriers (gelatine, chitosan, green algae) and organic chemical material 

azodicarbonamide (ADC). To determine the percentage content of nitrogen and other 

elements contained in the carbon structure, elemental analysis was used, and additionally, 

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used to identify nitrogen functional groups 

enriching the graphene structure.  

Obtained materials were subjected to electrochemical verification in order to 

determine their potential application. The obtained carbon materials doped with nitrogen 

were tested in the oxygen reduction reaction and used as electrodes in a supercapacitor. 

Electrochemical studies for the oxygen reduction reaction included cyclic (CV) and linear 

(LSV) voltammetry, as well as tests of the stability of carbon materials in an alkaline 

environment. Using electrochemical methods, the mechanism of the oxygen reduction 

process was determined. In addition, the influence of the presence of nitrogen functional 

groups on the catalytic properties of the ORR reaction was determined. Electrochemical 

tests of supercapacitors electrodes included cyclic voltammetry, galvanostatic charge and 

discharge cycles (GCD) and impedance spectroscopy (EIS) for a two electrodes system. 

For the obtained carbon materials, the influence of morphology, specific surface area and 

the presence of nitrogen functional groups on the specific capacity of the obtained 

materials was determined.  
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by electrochemical exfoliation of graphite foil in electrolyte solutions, 

NanoBioMateriały–theory and practice, Toruń, 6-8.06.2018, prezentacja posterowa. 

 

Odbyte staże zagraniczne 

1. Odbycie stażu naukowego w ramach konkursu "Inicjatywa Doskonałości - Mobilność 

dla Doktorantów" w programie "Inicjatywa Doskonałości - Uczelnia Badawcza. 

Edycja I"  

• Termin realizacji stażu: 12.10.2020- 08.11.2020 

• Temat badawczy: Synteza materiałów grafenowych do zastosowań jako materiał 

elektrodowy w superkondensatorach 

• Miejsce realizacji stażu: Center for Cooperative Research on ALternative Energies 

(CIC energiGUNE) w Vitoria – Gasteiz, Hiszpania 

• Opiekun stażu: dr Daniel Carriazo 

 

 

2. Tytuł projektu: Projekt PROM - Międzynarodowa wymiana stypendialna doktorantów 

i kadry akademickiej  

• Termin realizacji stażu: 09.11.2020- 06.12.2020 
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• Temat badawczy: Synteza materiałów grafenowych do zastosowań jako materiał 

elektrodowy w superkondensatorach  

• Miejsce realizacji stażu: Center for Cooperative Research on ALternative 

Energies (CIC energiGUNE) w Vitoria – Gasteiz, Hiszpania 

• Opiekun stażu: dr Daniel Carriazo 

 

3. Odbycie stażu naukowego w ramach konkursu "Inicjatywa Doskonałości - Mobilność 

dla Doktorantów", edycja II w programie "Inicjatywa Doskonałości - Uczelnia 

Badawcza”  

• Termin realizacji stażu: 01.02.2023- 31.03.2023 

• Temat badawczy: Synteza materiałów węglowych do zastosowań jako materiały do 

elektrolizy wody 

• Miejsce realizacji stażu: Politechnika w Walencji, Instytut Technologii Chemicznej 

(ITQ) w Valencia, Hiszpania 

• Opiekun stażu: prof. Hermenegildo García 

 

4. Odbycie stażu naukowego w ramach konkursu "Inicjatywa Doskonałości - Mobilność 

dla Doktorantów", edycja III w programie "Inicjatywa Doskonałości - Uczelnia 

Badawcza" 

• Termin realizacji stażu: 01.04.2020- 30.04.2023 

• Temat badawczy: Synteza materiałów węglowych do zastosowań jako materiały do 

elektrolizy wody 

• Miejsce realizacji stażu: Politechnika w Walencji, Instytut Technologii Chemicznej 

(ITQ) w Valencia, Hiszpania 

• Opiekun stażu: prof. Hermenegildo García 

 

5. Staż naukowy w ramach konkursu im. Bekkera finansowanego przez NAWA, na 

realizację projektu 

• Termin realizacji stażu: 01.08.2023- 01.02.2024 

• Temat badawczy: Synteza i charakterystyka nowych nanocząstek dwu- i 

multimetalicznych w procesie restrukturyzacji galwanicznej do elektrokatalitycznej 

konwersji energii 

• Miejsce realizacji stażu: Wydział Chemii, Uniwersytet w Oslo, Norwegia 

• Opiekun stażu: dr Athanasios Chatzitakis 
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Granty uzyskane i kierowane przez doktoranta 

1. Grant PRELUDIUM-18, finansowany przez Narodowego Centrum Nauki. Temat 

projektu badawczego: Badania nad syntezą pian grafenowych o zróżnicowanym 

zastosowaniu, nr DEC-2019/35/N/ST5/02691 

2. Grant Młodych, przyznany przez Dziekana Wydziału Chemii UMK w Toruniu. Temat 

projektu: Synteza pian grafenowych do zastosowań elektrodowych, nr 2092/2019 

3. Grant Młodych, przyznany przez Dziekana Wydziału Chemii UMK w Toruniu. Temat 

projektu: Synteza pian grafenowych z wykorzystaniem metody templatowania, nr 

492/2020 

4. Grant Młodych, przyznany przez Dziekana Wydziału Chemii UMK w Toruniu. Temat 

projektu: Modyfikacja pian grafenowych domieszkowanych heteroatomami, nr 

PDB/granty wydziałowe 

5. Grant Młodych, przyznany przez Dziekana Wydziału Chemii UMK w Toruniu. Temat 

projektu: Synteza i modyfikacje pian grafenowo-węglowych z wykorzystaniem metody 

miękkiego templatowania do zastosowań ORR, OER bądź HER, nr WCh/podstawowa 

działalność badawcza (4001.00000001) 

 

Granty promotorów z udziałem doktoranta 

1. Grant Norweski. Tytuł: Katalizatory na bazie grafenu wolne od Pt dla technologii 

rozszczepienia wody jako zielona metoda produkcji wodoru, nr grantu NOR/SGS/IL-

HYDROGEN/0202/2020-00, źródło finansowania: Narodowe Centrum Badań i 

Rozwoju (NCBR). Kierownik projektu: dr hab. Anna Ilnicka, prof. UMK. Rola 

pełniona w projekcie – wykonawca grantu. 

Udział Doktoranta w grancie, umowa o dzieło: 

Temat: Opracowanie, synteza i charakterystyka grafenu i jego hybryd zawierających 

domieszki heteroatomów i tlenki metali (WP1), nr umowy 27/2022 

 

2. Grant LIDER-IX. Tytuł: Hybrydowe materiały nanorurki węglowe–grafen i nanorurki 

węglowe–węgiel aktywny: synteza i zastosowanie w elektrochemicznych 

akumulatorach energii, nr grantu LIDER/32/0116/L-9/17/NCBR/2018, źródło 

finansowania: Narodowe Centrum Badań i Rozwoju (NCBR). Kierownik projektu: dr 

hab. Anna Ilnicka, prof. UMK. Rola pełniona w projekcie – wykonawca grantu.  

Udział Doktoranta w grancie, umowa o dzieło: 
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a) Temat: Synteza i charakterystyka materiałów węglowych nanorurki węglowe – węgiel 

aktywny (CNT-AC), nr umowy 46/2019 

b) Temat: Synteza i charakterystyka materiałów węglowych nanorurki węglowe – grafen 

(CNT-GR), nr umowy 43/2020 

c) Temat: Opracowanie, budowa i testowanie prototypowych magazynów energii z 

wykorzystaniem materiałów elektrodowych typu CNT-AC i CNT-GR, nr umowy 5/2021 

 

3. Grant OPUS-12. Tytuł: Trójwymiarowa funkcjonalizacja grafenu metodami 

fizycznymi i chemicznymi, nr grantu 2016/23/B/ST5/00658, źródło finansowania: 

Narodowe Centrum Nauki (NCN). Kierownik projektu: Prof. dr hab. Jerzy P. 

Łukaszewicz. Rola pełniona w projekcie – wykonawca grantu.  

 

Udział Doktoranta w grancie, umowa o dzieło: 

a) Temat: Wykonanie eksperymentów anodowej i katodowej elektro-eksfoljacji grafitu w 

środowisku NaCl, KCl, NaOH, Na2SO4, (NH4)2SO4 (III etap), nr umowy 54/2019 

b) Temat: Wykonanie eksperymentów anodowej i katodowej elektro-eksfoljacji grafitu w 

środowisku NaCl, KCl, NaOH, Na2SO4, (NH4)2SO4 (IV etap), nr umowy 20/2020 

 

Zgłoszenia patentowe 

1. P. Grabowska, A. Ilnicka, M. Skorupska, M. Szkoda, J.P. Łukaszewicz, Sposób 

otrzymywania materiału elektrodowego do zastosowania w reakcjach HER/OER, 

numer zgłoszenia patentowego P.444241 z dnia 29.03.2023, Urząd Patentowy 

Rzeczpospolitej Polskiej. 

 

Nagrody i osiągnięcia doktoranta  

1. I nagroda za najlepszą prezentację ustną na XXV Konferenjcji PTChit, „New aspects 

in chemistry and the use of chitin and its derivatives”, Toruń (25-27.09.2019). 

2. Nagroda zespołowa I stopnia JM Rektora Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w 

Toruniu za osiągnięcia zespołowe w 2019 roku; skład zespołu: prof. dr hab. Jerzy P. 

Łukaszewicz, dr Anna Ilnicka, mgr Piotr Kamedulski, mgr Małgorzata Skorupska, 

dr hab. Piotr A. Gauden, prof. UMK (data rozdania: 24.06.2020, Toruń). 

3. Nagroda JM Rektora Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w Toruniu za wysoko 

punktowaną publikację naukową, w roku 2020: 
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1) W. Zieliński, P. Kamedulski, A. Smolarkiewicz-Wyczachowski, M. Skorupska, 

J. P. Łukaszewicz, A. Ilnicka, Synthesis of Hybrid Carbon Materials Consisting of 

N-Doped Microporous Carbon and Amorphous Carbon Nanotubes, Materials, 

2020, 13(13), 2997.  

2) A. Ilnicka, M. Skorupska, P. Romanowski, P Kamedulski, J. P. Łukaszewicz, 

Improving the Performance of Zn-Air Batteries with N-Doped Electroexfoliated 

Graphene, Materials, 2020 13 (9), 2115. 

4. Nagroda JM Rektora Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w Toruniu za wysoko 

punktowaną publikację naukową, w roku 2021 :  

1) A. Ilnicka, M. Skorupska, M. Tyc, K. Kowalska, P. Kamedulski, W. Zieliński, 

J. P. Łukaszewicz, Green algae and gelatine derived nitrogen rich carbon as an 

outstanding competitor to Pt loaded carbon catalysts, Scientific Reports, 2021, 

11(1), 1-13. 

2) M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz, N-doped graphene foam obtained 

by microwave-assisted exfoliation of graphite, Scientific Reports, 2021, 11, 2044. 

5. Nagroda zespołowa III stopnia JM Rektora Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w 

Toruniu za osiągnięcia zespołowe w 2020 roku; skład zespołu: prof. dr hab. Jerzy P. 

Łukaszewicz, dr Anna Ilnicka, mgr Piotr Kamedulski, mgr Wojciech Zieliński mgr 

Małgorzata Skorupska, lic Aleksander Smolarkiewicz-Wyczachowski, lic Paweł 

Nowak, lic Piotr Romanowski, dr Stanisław Truszkowski, dr Aly Hesham (data 

rozdania: 25.06.2021, Toruń). 

6. Nagroda JM Rektora Uniwersytetu Mikołaja Kopernika w Toruniu za wysoko 

punktowaną publikację naukową, w roku 2022:  

1) M. Skorupska, A. Ilnicka, J. P. Łukaszewicz, The effect of nitrogen species on 

the catalytic properties of N-doped graphene, Scientific Reports, 2021, 11(1), 1-

11; 

2) P. Kamedulski, M. Skorupska, P. Binkowski, W. Arendarska, A. Ilnicka, J. P. 

Łukaszewicz, High surface area micro-mesoporous graphene for 

electrochemical applications , Scientific Reports, 2021, 11 (1), 1-12. 

7. Srebrny medal za wynalazek pt. Piany grafenowe domieszkowane heteroatomami do 

zastosowań elektrodowych w bateriach metal-powietrze, autorstwa mgr Małgorzata 

Skorupska, dr Anna Ilnicka, prof. dr hab. Jerzy P. Łukaszewicz. Prace nad 

zaprezentowanym rozwiązaniem zostały przeprowadzone w ramach projektu 

badawczego nr 2019/35/N/ST5/02691 finansowanego przez Narodowe Centrum 
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Nauki, XV Międzynarodowe Targi Wynalazków i Innowacji, INTARG® 2022, 

Katowice, 11-12.05.2022. 

8. Złoty medal oraz nagrodę specjalną przyznaną przez Research Institute of Creative 

Education (Wietnam) za wynalazek pt. Elektrokatalizatory na bazie grafenu dla 

technologii rozszczepiania wody - efektywnej metody produkcji zielonego wodoru, 

autorstwa dr Anna Ilnicka, mgr Małgorzata Skorupska, dr inż. Mariusz Szkoda, lic. 

Magdalena Tyc, lic. Kinga Kowalska, prof. dr hab. Jerzy P. Łukaszewicz. Prace nad 

zaprezentowanym rozwiązaniem zostały przeprowadzone w ramach projektu 

badawczego nr NOR/SGS/IL-HYDROGEN/0202/2020-00 finansowanego przez 

Narodowe Centrum Badań i Rozwoju, XV Międzynarodowe Targi Wynalazków i 

Innowacji, INTARG® 2022, Katowice, 11-12.05.2022. 

 

Udział w kursach 

1. Udział w kursie pt: „Good Laboratory Practise Specialist Course”, certyfikat nr 

21/GLP/TO/05/2017, Toruń (27.05.2017) 

2. Udział w kursie pt: „Communication within a team”, certyfikat nr 180/06/2021, Live 

on-line (26.03.2021). 

3. Odbycie kursów Interaktywnych Nature Masterclasses na temat pisania i 

publikowania tekstów naukowych: Part 1: „Writing a research paper”, Part 2: 

„Publishing a research paper”, Part 3: „Writing and publishing a review paper”, a 

także „Focus on Peer Review” (05.2021).  

4. Udział w szkoleniu pt: „Jak dobrze mówić? Sztuka komunikacji.”, On-line 

(02.03.2022) 

5. Udział w XVII Ogólnopolskim Webinarze, pt. „Wystąpienia publiczne - tego można 

się nauczyć!”, On-line (02.03.2022). 

 

Udział w organizacji konferencji naukowych, olimpiad i warsztatów 

1. Organizator konferencji NanoBioMateriały - od teorii do aplikacji, Toruń, 

14-16.06.2023 

2. Członek Polskiego Towarzystwa Chemicznego od 2022. 

3. Członek Polskiego Towarzystwa Węglowego od 2021. 

4. Organizator I etapu 68 Olimpiady Chemicznej, organizowany przez Komitet 

Okręgowy Olimpiady chemicznej w Toruniu, Toruń, 20.11.2021. 


