/

re-

\ 4

You have downloaded a document from
RE-BUS
repository of the University of Silesia in Katowice

Title: Nanorurki weglowe w zatezaniu i oznaczaniu pierwiastkow sladowych
technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej

Author: Robert Skorek

Citation style: Skorek Robert. (2014). Nanorurki weglowe w zat¢zaniu i
oznaczaniu pierwiastkow §ladowych technika rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej. Praca doktorska. Katowice : Uniwersytet Slaski

© Korzystanie z tego materiahi jest mozliwe zgodnie z wlasciwymi przepisami o dozwolonym uzvtku
lub o innvch wvjatkach przewidzianvch w przepisach prawa, a korzystanie w szerszvm zakresie
wvmaga uzvskania zgodv uprawnionego.

W UNIWERSYTET QLAESL\I m Biblioteka "\ Ministerstwo Nauki

W KATOWICACH == Uniwersytetu Slaskiego i Szkolnictwa Wyzszego




UNIWERSYTET SLASKI
Wydzial Matematyki, Fizyki i Chemii

Zaklad Chemii Analitycznej

PRACA DOKTORSKA

Nanorurki weglowe w zatezaniu i oznaczaniu
pierwiastkow sladowych technika rentgenowskiej

spektrometrii fluorescencyjnej

Robert Skorek

Promotor: dr hab. Rafat Sitko, prof. US

Promotor pomocniczy: dr Beata Zawisza

Katowice 2014






Sktadam najserdeczniejsze podziekowania dla

Dr hab. prof. US Rafata Sitko oraz Dr Beaty Zawiszy
za ogromngq zyczliwosé i poswiecony czas

oraz za wiele cennych uwag i pomocnych wskazéwek

udzielanych podczas realizacji niniejszej pracy badawczej.






Serdecznie dziekuje
Zonie, Moim Rodzicom oraz Tesciom
za cierpliwosc i wsparcie

podczas pisania niniejszej pracy.






Spis tresci

L TSP ueeieiiiiiititieieecccre e e e e e s s s bbb s a s e e e e s s e asrannaes 9
P OS] 1 o3 - 1 ) PP 1
3. CZESC LItELATULOWA wuvverrrrrerrnnnnnnnerrtsisniiieiiiiissiisiissisiiisi st i s s s s i s s s s s s .. 13
3.1. Analiza §ladowa i metody zatg¢zania pierwiastkOW ........ceeeevvrrireeiiiinnneenniinneeneninnneens 13
3.1.1. Przeglad metod zatgzania plerwiaStkOW .......ccoveuevririiieirinieiciniiceecciesccenecees 14

3.2. Przeglad podstawowych i nowo odkrytych odmian wegla.......cuueeeeiieeiiiininnnnnnnn. 17
3.3. Nanoturki WeZIOWE ......cceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeccniinieeeeeceesnnassee e e s essssnnnanees 23
3.3.1. Synteza 1 zastosowanie nanorurek Weglowych ..o 23

3.3.2. Zastosowanie nanorurek weglowych w nieorganicznej analizie §ladowej................ 24

3.4. Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna ......coueeeeeeeeeeiiiiiiinnneeeeeeiiininnnnnnne. 35
3.4.1. Oddzialywanie promieniowania rentgenowskiego z Materig.......ccoecvweeerrureceerrurennenns 37

3.4.2. Natezenie promieniowania fluOreSCENCYJNCEO .....cuviuiuerririiiieiiiiiieieiieeieesiscieneeeeseeens 41

3.4.3. Technika WDXRF oraz EDXRE ......cccocoeviiiniiiiiiiiiciicicicicceceeeeeees 46

3.4.4. Zastosowanie techniki XREF......ccccoiviiiiiiiiiiiics 49

4. CzgSC ekSPerymentalna ......uueeeeeeeiiiiiiiiiiiniiiieiiiiiiiiiriee et esssssssssssesseessssssnees 51
4.1. Odczynniki i aPaAratUira ...cceeeeeeeeeeeeeiiiiiiiieeeecnrarreeeessesssssssseeeessesssssssssseeees 51
4.2. Przygotowanie i charakterystyka nanorurek weglowych........ccccuuuniieiiiiiiinnnnnnnnnn. 53
4.2.1. Utlenienie nanorurek Weglowych .......cccoviiiiiiiiiiiiniiciiccccces 53

4.2.2. Pomiary SEM/EDS .....ccccoiiiiiiiiiiiiiniciisssiss s 54

4.2.3. Spektroskopia W POACZEIWICH ....vveeieceeiiiicieeriiieierriceieseee e esssaees 55

4.2.4. Metoda miareczkowa (BOEhma) .......ccvviviviriiiiiiiiiicccccciceeeieeeeeeeeee e 56

4.3. Procedura zat¢zania z wykorzystaniem nanorurek weglowych .........ccoocunnnnnnneee. 59
4.3.1. Przygotowanie zawiesiny NanOrULEK......ocovviviririiiiiiiicicecceceene 59

4.3.2. Procedura zatgzania pierwiastkOw SIadowych .....ccuvicieivicninncccncccceeens 59

4.4. Pomiar technika rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej......cccceeeeuunnnnnneen. 63
4.5. Czynniki wptywajace na sorpcj¢ jonéw metali na nanorurkach weglowych ......... 67
A5 1. WPHYW PH o 67

4.5.2. Wplyw srodkow powierzchniowo czynnych........cccvciciiciicniinicniccccce, 75

4.5.3. Wplyw odczynnika kompleksujacego.......cccvuviiiriiiiniciiiiiiciiiiccsiccicceeens 82

4.5.4. Wplyw ilodci roztworu APDC........cccoviiiviiiiiiiiiiccae 87

4.5.5. Wplyw ilosci nanorurek Weglowych ........covcuiiiiiiiniiiiiiiccces 89

4.5.6. Wplyw ObjetoScl PLODKI ..c.cuviieiiiiiiiicicii s 93



4.5.7. Wplyw czasu prowadzenia SOrPCil.. .. 95

4.5.8. POASUMOWANIC. .....ourviiiiiiiiiicici s 97

4.6. Walidacja metody analityCZNe]....oovueeeeeeeiiiiiiiinnnniiieeiiiiiiiinnnieeeeeeiiisssssseneeeeessssssssnns 99
4.6.1. Zakres linilowosci 1 czul0$€ MEtOdY .....cucuiuiiviiiiiririniriiiiiicccceeee e 99

4.6.2. Granice wykrywalno$ci 1 02naczalNOSCl....cuuucuiueuciiiiiiiiiiiniicieie e 102

4.6.3. Wspotczynniki WZDOGACENIA. ......c.cuviiuiiiiiiiiiiiiiiciciricctee e 106

4.0.4. OAZYSK oo 108

4.6.5. Wplyw pierwiastkOw matryCOWYCh ......coviiiiiiiiiiiiiccccc 109

4.60.0. PLECYZIA covvriviiieiiiiiic s 115

4.6.7. POPLAWNOSC ...ttt 117

LT 0§ 10 TS) S OSSO 123
0. StIESZCZEMNIC..cciiriiiiiriiiiittieiiitene ettt e s s sae e e s aa e e s s aa e e s san e s e anas 125
7. Biblio@rafia ..ccccovuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiciiiiiiree e s e 127
LT T3 s 1< RN 139
AL CUrficulum VIEAC.......vuiviieiiiiciic s 139

B. Wykaz publikacji......ccouiviiiiiiiiiiiiiiiiiciiici s 140

C. Wykaz konferencji NaukOWYCh........cccovviiiiiiciiiiiccrceeeeee e 141

D. Publikacje zwiazane z tematyka pracy dOKtOrsKie].....coovuveueuriieerririciriiciriecisieeireeen. 143



1.
Wstep

Nanorurki weglowe z uwagi na ciekawe wlasciwodci fizykochemiczne znalazly wiele zastosowan
w roznych dziedzinach badawczych, m.in. w analityce zwiazkéw nieorganicznych 1 organicznych.
Dzigki duzej powierzchni wlasciwej, powtarzalnej 1 jednolitej strukturze oraz obojetnosci
chemicznej, nanorurki weglowe sa powszechnie stosowane jako sorbent w $ladowej analizie
chemicznej. Ponadto ich wlasciwosci sorpeyjne moga zosta¢ zwickszone poprzez zastosowanie
dodatkowych odczynnikéw lub chemiczne zmodyfikowanie powierzchni.

Oznaczanie pierwiastkow §ladowych, zatgzonych przy uzyciu nanorurek weglowych, odbywa si¢
najczesciej w polaczeniu z technikg atomowej spektrometrii absorpceyjnej (AAS) lub spektrometrii
emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-OES), gdzie konieczne jest
zastosowanie etapu elucji zaadsorbowanych pierwiastkow. Dotychczas nanorurki weglowe nie
byly stosowane w polaczeniu z technika spektrometrii rentgenowskiej. Technika ta umozliwia
badanie probek stalych, a wigc i pominigcie etapu wymywania pierwiastkéw i w zwigzku z tym
uzyskanie wynikéw obarczonych mniejszym bledem.

W ramach niniejszych badan opracowano metodg zat¢zania i oznaczania pierwiastkéw sladowych
z wykorzystaniem  nanorurek weglowych oraz techniki rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej, zaréwno z dyspersja energii (EDXRF) jak i z dyspersja dlugosci fal (WDXRE).
W pracy zastosowano wielo$cienne nanorurki weglowe, modyfikowane poprzez utworzenie
tlenowych grup funkcyjnych w procesie utlenienia stezonym kwasem azotowym(V). Sprawdzono
wplyw $§rodowiska, dodatku odczynnika chelatujacego oraz srodkéw powierzchniowo czynnych
na sorpcj¢ jonoéw metali.

W ramach niniejszej pracy podjeto wspdlprace z nastepujacymi, krajowymi 1 zagranicznymi
osrodkami badawczymi:

- Zaklad Chemii Analitycznej Uniwersytetu w Gironie (http://www.udg.edu) - El Departament
de Quimica, Universitat de Girona,

- Instytut Nauk o Ziemi w Barcelonie (http://www.ija.csic.es) - El Instituto de Ciencias de la
Tierra Jaume Almera (ICTJA),

- Gléwny Instytut Gornictwa w Katowicach (http://www.gig.eu),

- Instytut Metalurgii Zelaza w Gliwicach (http://www.imz.gliwice.pl).

Wyniki przeprowadzonych badan przedstawiono w publikacjach [1, 2, 3, 4].






2.
Cel pracy

Nanomaterialy weglowe odgrywaja bardzo wazng role we wspolczesnej chemii. Niniejsza praca
poswigcona zostala opracowaniu nowych metod wykorzystujacych nanorurki weglowe jako
sorbent do zat¢zania wybranych pierwiastkéw przed ich oznaczeniem za pomoca rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej (XRF).

Celem pracy bylo:

- opracowanie metod dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej z uzyciem nanorurek weglowych
(MWCNT),

- otrzymanie, charakterystyka 1 zastosowanie utlenionych nanorurek weglowych (o-MWCNT)
do zatezania Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Se i Pb,

- modyfikacja procesu sorpcji wybranych metali na o-MWCNT, poprzez zastosowanie
odczynnika chelatujacego (APDC),

- przebadanie czynnikéw wplywajacych na sorpcje jonéw metali na nanorurkach weglowych,

- walidacja 1 zastosowanie opracowanych metod do oznaczania wybranych pierwiastkdw
w wodach wodociagowych, mineralnych i $ciekach.
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Wykaz skrotéw stosowanych w pracy

pirolidynoditiokarbaminian amonu (7-pyrrolidinecarbodithioic acid, ammoninm salf),
atomowa spektrometria absorpcyjna (atomic absorption spectroscopy),

mikroekstrakcja z tréjsktadnikowym uktadem rozpuszczalnikow (dispersive liguid—liquid
microextraction),

rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja energii (energy dispersive x-ray
flnorescence),

spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie indukeyjnie sprzezonej (inductively coupled
plasma mass spectrometry),

spektrometria emisji optycznej z plazmg sprz¢zona indukeyjnie (inductively conpled plasma
optical emission spectrometry),

plomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna (flame atomic absorption spectroscopy),

spektroskopia w poczerwieni z wykorzystaniem transtormacji Foutiera (Fourier transform
infrared spectroscopy),

ckstrakcja typu ciecz-ciecz (liguid-liguid extraction),

granica wykrywalnosci (/wit of detection),

granica oznaczalno$ci (Vimit of quantification),

mikroekstrakcja typu ciecz-ciecz (lguid phase micro extraction),

nanorurki weglowe wielo$cienne (multi walled carbon nanotubes),

utlenione nanorurki weglowe wielo$cienne (oxidiged multi walled carbon nanotubes),

rentgenowska spektrometria fluorescencyjna  z dyspersja energii 1 polaryzacja
promieniowania (polarized energy dispersive X-ray fluorescence),

punkt zerowego tadunku (point of zero charge),

cz¢$¢ na milion (parts per million; 1 ppm = 1 ug ml.7),

resztkowe odchylenie standardowe (7007 of the mean square Iab residual standard deviation),
mikroekstrakcja do pojedynczej kropli rozpuszczalnika (single drop miicroextraction),

mikroekstrakcja do plywajacej na powierzchni roztworu kropli rozpuszczalnika
organicznego (solidified floating organic drop microextraction),

skaningowy mikroskop elektronowy z mikroanaliza rentgenowska (scanning electron
microscope with energy dispersive spectrometer),

ekstrakcja do fazy stacjonarnej (so/id phase extraction),
nanorurki weglowe jednoScienne (single walled carbon nanotubes),

rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z catkowitym odbiciem wiazki padajacej (total
reflection x-ray flnorescence),

rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja dtugosci fal (wavelength dispersive x-
ray fluorescence spectroscopy),

rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (x-ray fluorescence spectroscopy).



3.

Czesc literaturowa

3.1. Analiza sladowa i metody zatezania pierwiastkéw

Pierwiastki sladowe moga by¢ obecne w przyrodzie w postaci zwiazkéw naturalnie wystepujacych
w skorupie ziemskiej lub pochodzi¢ z zanieczyszczen antropogenicznych takich jak transport,
rolnictwo czy przemyst. Okredlenie poziomu ich stezen w glebach, zywnosci, wodach czy lekach
ma bardzo duze znaczenie w ochronie srodowiska. Wplyw wielu z nich na organizmy zywe nie
jest bowiem obojetny. Niewielkie ilodci takich pierwiastkow jak: chrom, mangan, zelazo, kobalt
czy cynk stanowia wazne mikroelementy, niezbedne dla prawidlowego funkcjonowania
organizméw zywych. Jednak zbyt duza ich dawka moze by¢ szkodliwa lub powodowa¢ dziatanie
toksyczne [5]. Biologiczna rola mikroelementéw zostala szeroko opisana w literaturze,
przykladowe prace dedykowane pierwiastkom oznaczanym w niniejszej pracy przedstawiono
w tab. 3.1.1.

Tab.3.1.1. Wykaz pierwiastkéw niezbednych do prawidlowego funkcjonowania organizméw zywych

mikroelement rola w organizmach zywych poz. lit.

Cr metabolizm (6]
Mn sktadnik wielu enzyméw [7]
Fe hemoglobina (8]
Co skladnik witaminy B12 B
Cu enzymy, metabolizm [10]
Zn przeciwutleniacz (1]
Se przeciwutleniacz [12]

Selen jest jednym z nielicznych pierwiastkéw, dla ktérego poziom zapotrzebowania (okolo
40 pg/dzien) jest tylko nieznacznie nizszy niz dawka szkodliwa (>400 pg/dzied) [13].
Toksycznos¢ wielu z tych pierwiastkow zalezy takze od form, w jakich wystepuja one
w przyrodzie. Chrom(IIl) jest niezbednym skladnikiem odzywczym, podczas gdy zwiazki
chromu(VI) sa wysoce toksyczne i mutagenne [14]. Réwniez selen(VI) jest znacznie bardziej
toksyczny niz Se(IV). Pierwiastek ten wystepuje najczesciej w postaci selenianéw(IV): SeO5”,
selenianéw(VI): SeO,” oraz réznych form organicznych (np. selenometionina lub selenocysteina)
[15]. Obszerny przeglad danych dotyczacych wplywu pierwiastkéw na organizmy zywe mozna
znalez¢ w nastepujacych pracach przegladowych: [16, 17].

Oznaczanie pierwiastkow §ladowych w materialach §rodowiskowych jest zlozonym procesem,
obejmujacym zaréwno wiadciwe pobranie probki, jej obrobke fizyczna i chemiczng (w tym m.in.
mineralizacj¢), pomiar stezenia oraz wykonanie niezbednych obliczen i oceny zebranych danych.
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Do najczesciej stosowanych technik pomiarowych wykorzystywanych w analizie §ladowej zaliczy¢
mozna: emisyjna spektrometri¢ ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES),
spektrometri¢ mas z jonizacja w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (ICP-MS), atomowsa spektro-
metri¢ absorpcyjna z atomizacja w plomieniu (F-AAS) oraz atomizacja elektrotermiczna (ET-
AAS), neutronowsq analiz¢ aktywacyjng (INAA), chromatografi¢ jonowa (IC) oraz metody
elektrochemiczne. Dokladng charakterystyke réznych technik instrumentalnych znalezé mozna
w nastepujacych pracach przegladowych: [18, 19].

Ze wzgledu na bardzo niskie stezenia niektorych pierwiastkow oraz skomplikowane matryce
probek §rodowiskowych, ich bezposrednie oznaczenie moze sprawi¢ trudno$ci. Dlatego
niezbedne jest zastosowanie metod zatgzania lub oddzielenia analitu od skladnikéw matrycy
probki w celu ich poprawnego oznaczenia i eliminacji btedéw.

3.1.1. Przeglad metod zatezania pierwiastkow

Wszystkie znane metody wzbogacania pierwiastkéw $ladowych mozna podzielic na:
zautomatyzowane (on-line) oraz klasyczne (off-line). Zatezanie on-line odbywa sie tuz przed
wlasciwym pomiarem, najczesciej w ukladzie zamknietym. Pozwala to na zwickszenie precyzji
i dokladnosci pomiaréw, ograniczenie iloSci zuzytej probki, a takze eliminacje ryzyka jej
zanieczyszczenia [20]. Przykladem zastosowania metody on-/ine w praktyce moze by¢ sprzezenie
chromatografu cieczowego ze spektrometrem ICP-MS, opisane w pracy [21]. W przypadku, gdy
niezbedne jest uzyskanie wyzszego wspolczynnika zatezenia analitu, stosuje sic metody off-line,
wymagajace jednak wickszej ilosci badanej probki [22]. Do najczeéciej stosowanych technik
zatezania w analityce zaliczy¢ mozna wspolstracenie, metody elektrochemiczne, ekstrakcje typu
ciecz-ciecz (LLE), ekstrakcje¢ do fazy stalej (SPE), a takze wymiang jonowa [23].

Metoda zat¢zania poprzez stracanie i wspolstracenie polega na tworzeniu nierozpuszczalnych
zwigzkow. Zjawisko wspolstracenia ma zastosowanie wtedy, gdy nie ma mozliwosci
bezposredniego stracenia oznaczanego pierwiastka ze wzgledu na jego niskie stezenie w probcee,
a wigc brak mozliwosci przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci. Analit zostaje wtedy stracony
wraz z osadem dodanej substancji. Wazne jest, aby powstaly osad ze wspolstraconym analitem
mozna bylo latwo oddzieli¢ od roztworu matrycy, stosujac proste techniki rozdzielania, jak:
saczenie, odwirowanie i przemycie osadu. Do wspolstracenia stosowane sa rézne zwiazki
nieorganiczne, np. Fe(OH),;, La(OH), lub organiczne, np. 8-hydroksychinolina czy pirolidyno-
ditiokarbaminian amonu. Po wytraceniu osadu roztwarza si¢ go w niewielkiej ilosci
odpowiedniego odczynnika, np. HCI [22, 24]. Stracanie 1 wspolstracenie jest chetnie stosowane
do zatezania pierwiastkow 1 ich oznaczania technikq XRF. Osad wéwczas nie jest roztwarzany
a jedynie osadzany na saczku poprzez proste saczenie analizowanego roztworu [25, 20].

Wyrézni¢ mozna rowniez zatgzanie metodami elektrochemicznymi, polegajace na
zastosowaniu procesu elektrolizy, podczas ktérego prad plynacy przez ogniwo elektrochemiczne
powoduje zajscie reakcji utleniania 1 redukcji. Najczesciej stosowane sa elektrody grafitowe
1 platynowe. Zate¢zanie elektrochemiczne charakteryzuje si¢ uzyskaniem dobrych odzyskéw,
niskim kosztem i latwoscia wykonania oraz dobra selektywnoscia. Elektrozatezanie stosowane
jest w polaczeniu z technikami ICP-OES, ICP-MS, F-AAS i ET-AAS [22, 27, 28, 29].
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W technice XRF elektroda z osadzonymi pierwiastkami moze by¢ bezposrednio analizowana bez
koniecznosci przeprowadzania analitéw do roztworu [30].

Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz polega na dyfuzji badanego skladnika pomie¢dzy dwiema
niemieszajacymi si¢ fazami cieklymi: wodna 1 organiczna. Po dodaniu do badanej proébki
niemieszajacego si¢ z wodq rozpuszczalnika organicznego i intensywnym wytrzasaniu, oznaczany
sktadnik przechodzi do fazy organicznej, w ktérej jest znacznie lepiej rozpuszczalny niz
w wodzie. Najczedciej stosowana metoda jest tworzenie obojetnych chelatéw metali, ktore
nastegpnie przechodza 2z fazy wodnej do fazy organicznej (np. oznaczanie olowiu

z zastosowaniem ditizonu) [23, 31]. W ostatnich latach coraz cz¢sciej stosowana jest

zminiaturyzowana wersja ekstrakcji — mikroekstrakcja typu ciecz-ciecz (LPME), ktora
charakteryzuje znaczace obnizenie kosztow, wysoki wspotczynnik zatezenia a takze niskie zuzycie
odczynnikéw. Wyrdzni¢ tu mozna mikroekstrakcje z uzyciem jednej kropli ekstrahentu (SDME),
z wykorzystaniem wlokna porowatego, gdzie ekstrahent otoczony jest membrang (HF-LPME),
z trojskladnikowym ukladem rozpuszczalnikéw (DLLME) oraz plywajaca na powierzchni
roztworu kropla rozpuszczalnika organicznego (SFODME). Dokladna charakterystyke
wymienionych technik mikroekstrakcji w fazie cieklej mozna znalez¢é w pracy przegladowej [32].
Do ekstrakcji czgsto stosowana jako rozpuszczalnik jest takze ciecz jonowa, jak np. w pracy [33].
Techniki LPME znalazly réwniez zastosowanie w ostatnich latach do oznaczania pierwiastkow

§ladowych 1 ultrasladowych technikami EDXRF i TXRF [34, 35, 36].

Ekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPE) jest szeroko stosowang metoda zatgzania 1 wydzielania
analitu z réznych rodzajéw probek biologicznych czy $rodowiskowych. Metoda ta polega na
migracji analitu z fazy wodnej do centréw aktywnych fazy stalej. Klasyczna ekstrakcje do fazy
stalej przeprowadza si¢ z uzyciem zloza sorbentu umieszczonego w kolumienkach ekstrakcyjnych
wykonanych ze szkla lub tworzywa sztucznego. Podczas przepuszczania badanej probki przez
kolumienke¢ oznaczane jony zostaja zaadsorbowane na powierzchni stalego sorbentu.
W kolejnym etapie analizy nastepuje wymycie zaadsorbowanego analitu poprzez zastosowanie
okreslonego eluentu. Do najczesciej stosowanych sorbentéw zaliczy¢ mozna zel krzemionkowy,
zywice jonowymienne, kopolimery na bazie wegla, zeolity, pianki poliuretanowe, rézne odmiany
wegla (wegiel aktywny, fulereny, nanorurki weglowe) czy materialy biologiczne (grzyby, bakterie,
algl). Najczesciej stosowanymi eluentami sg rozcienczone kwasy nieorganiczne (HCl, HNO,)
i rozpuszczalniki organiczne (np. etanol) [22, 23, 37, 38]. Od poczatku XXI wieku coraz wigksza
popularnos¢ zyskuje zminiaturyzowana wersja ekstrakcji — mikroekstrakcja do fazy statej (SPME).
Wykorzystuje si¢ w niej adsorbent osadzony na wldknie stalowym lub szklanym. Technika ta jest
wykorzystana gléwnie w chromatografii do rozdzielania zwiazkoéw organicznych, jej zastosowanie
opisano m.in. w pracach [39, 40, 41]. Inna odmiang SPE jest ekstrakcja dyspersyjna, w ktorej staty
sorbent rozpraszany jest w calej objetosci probki. Po przeprowadzeniu procesu sorpcji nastepuje
oddzielenie stalego sorbentu od cieklej probki na drodze saczenia, wirowania lub przez
zastosowanie zewnetrznego pola magnetycznego (w przypadku sorbentéw o wlasciwosciach
magnetycznych). Ten rodzaj ekstrakcji zastosowano w niniejszej pracy.

Do najczesciej stosowanych sorbentéw zaliczy¢ mozna zywice jonowymienne. Charakteryzuja
si¢ one dobra zdolnoscia adsorpcji pierwiastkéw dzigki duzej powierzchni uzyskanej poprzez
poprzeczne usieciowanie polimeru. Whasciwosci sorpcyjne zaleza m.in. od grup funkcyjnych
przylaczonych na powierzchni polimeru. Wyrézni¢ mozna zywice anionowymienne, zawierajace
grupe -NH,, lub kationowymienne, zawierajace grupy takie jak —COOH, —SO;H itp. [20]. Zaleta
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zastosowania zywic jest mozliwos¢ regeneracji roztworem silnego elektrolitu. Do powszechnie
stosowanych zywic naleza m.in. Ambertlit [42] i Chelex 100 [43].

Pianka poliuretanowa (PUF) jest rowniez powszechnie uzywanym sorbentem w technice SPE
do analizy zwiazkow nieorganicznych i organicznych. Jest to spienione tworzywo sztuczne,
wypelnione pecherzykami powietrza. Fizyczne i chemiczne wladciwosci zaleza od substratow
uzytych przy produkeji pianek (poliestry lub polietery) [44].

Najczgéciej stosowanym sorbentem jest Zel krzemionkowy. Charakteryzuje si¢ duza
powierzchnig aktywna, dobra stabilno$cia termiczng 1 odpornoscia na zmiany objetosci i ksztaltu
po wyschnigciu [45, 46]. Powierzchni¢ krzemionki czesto si¢ modyfikuje w celu zwigkszenia
efektywnosci i/lub selektywnosci sorpcji jonéw metali [47]. Modyfikacje prowadzi si¢ na drodze
impregnacji ligandami chelatujacymi lub poprzez chemiczne przylaczenie grup funkcyjnych
zdolnych do wigzania jonéw metali.

Zeolity to naturalne mineraly glinokrzemianowe o bardzo duzej powierzchni wlasciwej i duzej
zdolnosci sorpeyjnej. Wlasciwosci te spowodowane sa obecnoscia duzej losci grup funkcyjnych
umozliwiajacych wymiang jonowa. Sztywna struktura zapobiega kurczliwosci materialu. Zeolity
bardzo dobrze sprawdzaja si¢ przy sorpcji jonéw metali cigzkich, przy usuwaniu twardos$ci wody
oraz przy sorpcji zwiazkéw organicznych o niewielkiej masie czasteczkowej z probek §rodo-
wiskowych. Struktura zeolitu moze by¢ takze modyfikowana np. poprzez zastosowanie
surfaktantéw, dzigki czemu zwigksza si¢ lo§¢ mozliwych do zaadsorbowania substancji. Mozliwe
jest wtedy oznaczanie lotnych zwiagzkéw organicznych, jak benzen czy toluen [48] oraz np.
sladowe ilosci lekow w wodzie [49], zwicksza si¢ tez ilo$¢ mozliwych do oznaczania jonow [50].

Wegiel aktywny jest powszechnie stosowany w analizie, ze wzgledu na duza zdolno$¢ adsorpcji
pierwiastkéw Sladowych w postaci zwigzkéw kompleksowych, a takze wielu zwiazkéw
organicznych. Sorpcja jest wspomagana poprzez dodanie odczynnika chelatujacego. Powszechnie
stosowane s3 modyfikacje wegla aktywnego np. poprzez dodatek czynnika chelatujacego takiego
jak fiolet pirokatechinowy [51], pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) [52, 53] lub 8-hydro-
ksychinolina [54].

W ostatnim czasie coraz wigcksza role w analizie §ladowej odgrywaja nanomaterialy,
o unikatowych wlasciwosciach fizyko-chemicznych w poréwnaniu do tradycyjnych sorbentow.
Do nanoczasteczek mozna zaliczy¢ substancje, ktérych dlugosé lub grubosé w przynajmniej
jednym kierunku wynosi od kilku do 100 nm. Sa one stosowane jako bezposrednio dzialajacy
sorbent lub po kowalencyjnym zwiazaniu z wigkszymi czastkami. W zaleznosci od zastosowanego
nanomateriatu, oddzialywania pomiedzy nanoczastka a analitem maja charakter nickowalencyjny
1 obejmuja wigzania jonowe dipol-dipol, wigzania wodorowe, wigzanie n — T, sily elektrostatyczne,
sily Van Der Waalsa lub oddzialywania hydrofobowe. Funkcjonalizacja nanoczastek daje
mozliwos¢ wykorzystania wickszej iloSci powyzszych oddzialywan. Do najczesciej stosowanych
w analizie nanomaterialéw naleza odmiany wegla, krétko scharakteryzowane w rozdziale 3.2,
takie jak: nanorurki weglowe, fulereny, grafen i inne [55, 56, 57|, a takze odmiany zwigzkow
pierwiastkéw innych niz wegiel, takie jak np. glinokrzemiany w formie nanorurek haloizytowych

[58].
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3.2. Przeglad podstawowych i nowo odkrytych odmian wegla

Wegiel jest jednym z czgSciej spotykanych pierwiastkéw w ziemskiej atmosferze, litosferze
1 hydrosferze. Jest podstawowym budulcem wszelkich organizméw zywych 1 skladnikiem
ogromnej ilosci réznych zwigzkéw chemicznych. Pod powierzchnia ziemi zalega w postaci
pokladéw wegla kamiennego, brunatnego czy antracytu. Wegiel jest takze sktadnikiem wielu skat
— m.in. wapieni, dolomitu, a takze skladnikiem torfu.

Wegiel moze wystgpowaé w postaci réznych form alotropowych takich jak diament, grafit,
fulereny, nanorurki itp. Wlasciwosci fizykochemiczne danej odmiany zaleza gldéwnie od typu
wigzania pomiedzy atomami wegla (sp, sp” lub sp’) [59]. Pierwiastek ten w stanie hybrydyzacji sp’
moze tworzy¢ wiele ciekawych struktur, poczawszy od grafenowego ,,arkusza”, a skofczywszy na
rurkach, stozkach, cebulkach czy fulerenowych ,,piteczkach”. Struktury te, ze wzgledu na swoje
cickawe wlasciwosci, zyskuja coraz wigksze zainteresowanie badaczy [60, 61].

Grafit w warunkach normalnych (temperatura pokojowa i cisnienie atmosferyczne) jest
termodynamicznie bardzo stabilng odmiang alotropowa wegla [62]. Zbudowany jest z heksa-
gonalnych plaszczyzn grafenowych, w ktérych atomy wegla tworza bardzo silne wiazania,
podczas gdy wigzania miedzy poszczegélnymi plaszczyznami, tworzone przez nakladajace si¢
orbitale m s3 znacznie slabsze. Atomy wegla w graficie tworza wigzania o hybrydyzacji spz.
Struktura warstwowa powoduje, iz grafit ma bardzo dobre wlasciwosci smarujace oraz niewielka
twardo$¢ (ok. 1 w skali Mohsa). Substancja ta jest ponadto dobrym przewodnikiem ciepta
1 elektrycznosci [63]. Grafit w stanie naturalnym mozna spotka¢ w skalach magmowych, poza
tym jest otrzymywany w sposob sztuczny np. z wegla o bardzo duzej czystosci (antracytu).
Stosowany jest m.in. do wyrobu elektrod weglowych 1 w energetyce jadrowe;.

Diament to jedna z najtwardszych substancji wystepujacych w przyrodzie (w skali Mohsa — 10
stopien twardosci). Orbitale biorace udzial w tworzeniu wiazan sa zhybrydyzowane tetraedrycznie
(sp’). Dzigki symetrycznej strukturze krystalicznej gesto$¢ diamentu jest bardzo wysoka
(3,5 g cm™). Diament wykazuje réwniez najnizszy wspolczynnik rozszerzalnodci termicznej, jest
takze odporny na Scieranie. Jest substancja bardzo malo aktywna, ulega spaleniu dopiero przy
bardzo wysokiej temperaturze (1100 K), nie jest roztwarzany przez kwasy ani zasady, reaguje
jedynie ze stopionym weglanem lub azotanem sodu. W przyrodzie diamenty wystepuja czesto ze
sladowymi domieszkami innych pierwiastkow. Czysty diament jest bezbarwny, natomiast
obecnos$¢ zanieczyszczen nadaje mu rézne barwy (z61ta, niebieska, czerwong lub fioletows). Do
okreslania masy kamieni szlachetnych uzywana jest jednostka masy, zwana karatem metrycznym,
noszacym w uktadzie SI oznaczenie kt lub ct (1 karat = 0,2 g). Diament stosowany jest na
szeroka skal¢ w jubilerstwie, oszlifowane kamienie szlachetne nazwane sa brylantami. Poza tym
diamenty stosowane sa w przemysle do powlekania narzedzi Sciernych, do cigcia i do
wykonywania powlok odprowadzajacych cieplo.

Przemiana grafitu w diament wymaga wysokiego ci$nienia. Po raz pierwszy podjeto proby syntezy
diamentu pod koniec XIX wieku, jednak wyniki owych prac nie zostaly potwierdzone. W roku
1955 firma General Electric przedstawila przemystowa metode syntezy diamentu, poprzez
zastosowanie wysokiego ci$nienia (75 000 atm) i temperatury (do 2000°C) oraz katalizatoréw
MgO, AlLOs, ThO,). Dwa lata pdézniej rozpoczeto masowa produkcje syntetycznego diamentu,
wykorzystywanego gléwnie do potrzeb przemystowych. Obecnie, do syntez stosuje si¢
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temperature 1300°C, ci$nienie ok. 5 GPa oraz mangan lub Zelazowce, stosowane jako
katalizatory. Zastosowanie katalizatorow zwigksza mase otrzymywanych diamentéw. Obecnie
stosowana jest rowniez metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD), z zastosowaniem
pirolizy w temperaturze ok. 1000°C, dzigki ktoérej od razu powstaja struktury o hybrydyzacji sp’.
Technika ta jest czgsto stosowana przy powlekaniu czg¢dci tnacych w wielu narzedziach. Jest ona
jednak kilkukrotnie kosztowniejsza od metody ci$nieniowe;.

Czarne, nieprzezroczyste diamenty (karbonado), znajdowane w Brazylii, sa bardzo cenione
w przemysle, stosowane m.in. do cigcia [61, 63, 64]. Autorzy pracy [65] przedstawili strukture
oraz wlasciwosci nanodiamentéw, zlozonych z kilkudziesigciu atomow wegla, znajdowanych
m.in. w meteorytach. Cieckawa odmiang diamentu jest lonsdaleit, o strukturze heksagonalnej
i barwie od zo6ltej do brazowej. Niewielkie ilosci takich diamentéw znaleziono w kraterach
powstalych po upadku meteorytéw zawierajacych wegiel. Pod wplywem wysokiej temperatury
oraz ci$nienia w momencie uderzenia meteorytu grafit ulega przeksztalceniu w diament,
z zachowaniem heksagonalnej struktury [66]. Jak wykazali autorzy pracy [67], lonsdaleit jest
twardsza 1 sztywniejsza substancjq naturalng niz diament. Autorzy pracy [68] przedstawili metode
syntezy lonsdaleitu z wykorzystaniem wysokiej temperatury i wysokiego ci$nienia.

W meteorytach odkryty zostal réwniez wegiel polimorficzny (chaoit), zwany bialym weglem,
zawierajacym struktury grafitu, diamentu i lonsdaleitu [64]. Diamentopodobny wegiel (DLC)
zawiera atomy wegla we wszystkich trzech konfiguracjach (sp, sp’, sp”). Charakteryzuje si¢ bardzo
duza twardo$cia.

Sadza w duzej czedci zlozona jest z czasteczek amorficznego, drobnokrystalicznego grafitu
1 pewnej ilosci fulerenow. Srednica czastek waha sie najczesciej od kilkunastu do kilkudziesi¢ciu
nm. Powstaje w procesie niepelnego spalania paliw zawierajacych wegiel (tzw. piroliza). Na
szeroka skale otrzymuje si¢ ja w procesie piecowym przez rozklad termiczno-utleniajacy ze smoty
lub gazu ziemnego. Sadza jest masowo stosowana w przemysle gumowym, jako dodatek
poprawiajacy wlasciwosci $cierne 1 mechaniczne np. opon. Stosowana jest rowniez przy produkcji
farb, lakieréw, lekow, kabli elektrycznych oraz jako pigment doskonale absorbujacy §wiatlo [63].

Grafen zbudowany jest z dwuwymiarowej siatki sze$ciocztonowych pierscieni weglowych,
przypominajacej plaster miodu, o grubosci jednego atomu (rys. 3.2.1) [69]. Charakteryzuje si¢
ciekawymi wlasciwosciami mechanicznymi, elektrycznymi i termicznymi [70]. Atomy wegla
znajduja si¢ w stanie hybrydyzacji sp>. Po raz pierwszy grafen zostal otrzymany z grafitu w 2004
roku przez grupe rosyjsko-brytyjskich naukowcéw [71], za co w 2010 roku zostali uhonorowani
nagroda Nobla [72]. Jest on bardzo dobrym przewodnikiem ciepla i elektrycznosci, jego
wytrzymalo$¢ jest 100 razy wigksza od stali. W ostatnich latach opracowano techniki pozwalajace
na syntez¢ grafenu, m.in. sublimacja jego
warstwy na  weglikach  metali, lub
bezposrednie osadzanie na powierzchni
metali poprzez chemiczne osadzanie z fazy
gazowej (CVD). Techniki te sa jednak dos¢
kosztowne. Obszerny przeglad metod
otrzymywania mozna znalez¢é w pracy [73].

Arkusze grafenowe moga by¢ mody-
fikowane poprzez przylaczanie  grup
funkcyjnych. Odmiana ta bardzo dobrze si¢  Rys. 3.2.1. Schemat budowy plaszczyzny grafenu

18



sprawdza jako sorbent réznych rodzajéw analitow, takich jak metale zwiazane w kompleksy
chelatowe czy zwiazki organiczne [57].

Znacznie tansze 1 mniej skomplikowane jest chemiczne otrzymanie tlenku grafenu (GO), np.
z wykorzystaniem metody Hummersa polegajacej na dzialaniu kwasu siarkowego(VI)
1 manganianu(VII) potasu na platki grafitu [74, 75]. Material ten réwniez mozna tatwo poddawac
dalszym modyfikacjom (np. redukcji), moze by¢ tez prekursorem w chemicznej syntezie grafenu.
W analizie chemicznej istnieje mozliwo$¢ bezposredniej sorpcji jonéw metali z roztworow
wodnych, bez koniecznosci przeprowadzania ich w kompleksy chelatowe [76].

Istnieje réwniez uwodorniona odmiana grafenu, zwana grafanem, zbudowanym z pojedyncze;
siatki atoméw wegla w stanie hybrydyzacji sp’. Drzigki temu staje si¢ on bardzo dobrym
izolatorem [77]. Strukture oraz teoretyczny przebieg syntezy grafanu po raz pierwszy
przedstawiono w 2007 r. [78], za$§ od 2009 r. rézne osrodki badawcze podejmowaly proby
syntezy, ktora prowadzono pod wysokim ci$nieniem (ok. 150 baréw) oraz temperatura (500°C)
[79, 80].

Karbin jest odmiang wegla w postaci liniowego polimeru, w ktorym atomy C wystepuja w stanie
hybrydyzacji sp. Dzicki specyficznej strukturze elektronowej, karbin moze posiada¢ wlasciwosci
nadprzewodzace oraz ferromagnetyczne [81]. Idealna struktura karbinu ma posta¢ prostych lub
zagietych lafncuchéw weglowych, ktére poprzez wigzania Van der Waalsa buduja krysztaly.
Atomy wegla sa zwiazane naprzemian wigzaniami pojedynczymi i potréjnymi (poliyn
-C=C-C=C-) lub podwoéjnymi (polikumulen =C=C=) [82]. Platki naturalnego, krystalicznego
karbinu znaleziono m.in. wraz ze zlozami diamentow [83]. Spotykane sa rowniez formy cykliczne
karbinu, zwane cyklokarbonami.

Wegiel szklisty to substancja zlozona z plaskich warstw grafenu o hybrydyzacji sp® oraz
z atoméw wegla o hybrydyzacji sp’, typowych dla diamentu. Jego wlasciwosci, takie jak przetom
czy latwos¢ polerowania, sa podobne do szta. Odmiana ta przewodzi cieplo 1 prad. Sposéb
otrzymywania poprzez formowanie poli(alkoholufurylowego) za pomoca formy elastomerowej
przedstawiony zostal w pracy [84].

W roku 1985 grupa brytyjskich i amerykanskich badaczy odkryla bardzo ciekawe struktury
weglowe w postaci nanopiteczek, zwanych fulerenami. Opisali oni metode odparowania grafitu
z uzyciem wiazki lasera, dzigki czemu wytworzone zostaly bardzo trwale czastki, zbudowane
z sze$¢dziesigciu atomow wegla. Kazda czastka zbudowana jest z 32 $cianek (12 pigciokatnych
1 20 szesciokatnych) i przypomina ksztaltem klasyczng pitke futbolows (rys. 3.2.2a). Atomy wegla
w czasteczce Cy, tworza wiazania o hybrydyzacji sp” [85]. Autorzy za swoje odkrycie otrzymali
w 1996 r. Nagrode Nobla. Istnieje tez szereg innych fulerenéw, rézniacych si¢ ksztattem (kulisty
badz jajowaty) oraz iloécig atomow wegla w czasteczce. Najprostszym 1 najmniejszym fulerenem
jest C,), zbudowany z 12 pieciokatnych $cianek (rys. 3.2.2b) [86]. Znacznie wicksza odmiana,
ztozona z 320 atoméw wegla, przedstawiona zostala na rys. 3.2.2c. Z kolei ogromne czastki
fulerenow (Cyg, Chig0s Cronos Casao and Cygq) dokladnie scharakteryzowano w pracy [87]. Weglowe
piteczki, ze wzgledu na strukture elektronowa, duza powierzchnig i wlasciwosci hydrofobowe, sa
czgsto stosowane jako sorbent. Szereg artykulow poswigconych zastosowaniu fulerenéw
w analityce, przedstawiono w pracy przegladowej [57]. Ciekawa odmiang fulerenéw sa
wielo$cienne czastki zwane nanocebulkami (rys. 3.2.2d).
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W roku 1991, podczas préb syntezy fulerenéw w tuku elektrycznym, prof. S. Lijima dokonat
przypadkowego odkrycia czasteczek w postaci mikroskopijnych rurek [88]. Dzigki obrazom
z transmisyjnego mikroskopu elektronowego o wysokiej rozdzielczosci, mozliwe bylo
stwierdzenie obecnosci wielosciennych nanorurek weglowych. Dwa lata pdzniej udalo si¢
otrzymac weglowe nanorurki jednoscienne [89, 90]. Wezesniej, w latach siedemdziesiatych XX
wieku, pojawilo si¢ kilka prac dotyczacych otrzymywania nanowlékien weglowych m.in. w tuku
elektrycznym, jednak w tamtych czasach mikroskopia elektronowa nie byla jeszcze na tyle
rozwinieta, by moc potwierdzi¢ wyniki owych badan. Jest bardzo prawdopodobne, ze otrzymane
wowczas struktury to nanorurki weglowe, ze wzgledu na duze podobienstwo warunkéw syntezy
z dzisiejszymi pracami [90, 91].

Nanorurki weglowe, jak juz wspomniano, moga by¢ zbudowane z jednego (rys. 3.2.2¢) lub kilku
(rys. 3.2.2f) koncentrycznie ulozonych cylindrow. Pierwsze z nich nazywane sa jedno$ciennymi
(SWCNT - single walled carbon nanotubes), za$ drugie — wielosciennymi (MWCNT — multi
walled carbon nanotubes). Kazdy z takich cylindréw to zwiniety arkusz grafenowy. Koncowki
nanorurek moga by¢ zamkniete fulerenowymi miseczkami. Strednica takiej nanorurki moze siegac
nawet kilkudziesi¢ciu nm. Z kolei — jej dlugos$¢ moze osiaga¢ wartosci nawet kilku mikrometréw.
Nanorurki weglowe wraz z fulerenami (m.in. Cy, 1 C,)) moga wystgpowaé rowniez w niewielkich
lo$ciach w stanie naturalnym w przyrodzie, w skatach pochodzenia wulkanicznego, w pokladach
wegla kamiennego lub w sadzy [63, 92].

Rys. 3.2.2. Schemat budowy fulerenéw Cqo (2), Cao (b) 1 Cs20 (), nanocebulki (d), jednosciennej (e)
1 wielo$ciennej (f) nanorurki weglowej oraz nanopaczka (g) [69]

W 2006 roku przedstawiono metode¢ otrzymywania struktur zwanych nanopaczkami, bedacymi
polaczeniem nanorurek weglowych i fulerenéw poprzez wigzania kowalencyjne (rys. 3.2.2g).
Metoda polegala na odparowaniu ferrocenu w atmosferze CO. W trakcie tego procesu
zachodzila reakcja dysproporcjonowania tlenku wegla na powierzchni czastek zelaza, w wyniku
ktérej rownoczesnie powstawaly fulereny i nanorurki weglowe [93, 94]. Z kolei autorzy pracy
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[95] zaproponowali tworzenie nanopaczkéw poprzez przylaczanie wielu czasteczek fulerenéw na
powierzchni grafenu, w okreslonej odleglosci zaleznej od zastosowanych warunkow syntezy.

Kolejna posta¢ wegla, o ciekawych wlasciwosciach, zostala odkryta w 1997 roku przez A. V.
Rode. Nanopianke otrzymano w wyniku procesu ablacji laserowej szklistego wegla w atmosferze
argonu. Charakteryzuje ja bardzo niewielka gesto$¢, duza sztywno$¢ oraz wysoka opornosé
elektryczna [96]. Nanozel weglowy nalezy do grupy pianek mikroporowatych (aerozeli)
o bardzo niskiej gestosci. Sktadaja si¢ one z wielu réznych czastek weglowych o $rednicy ok. 10
nm. Charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wlasciwosciami izolacyjnymi [97]. Nanozele otrzymuje
si¢ w wyniku polikondensacji w srodowisku wodnym z udzialem formaldehydu i rezorcyny lub
melaminy z formaldehydem [98].

Kolejna, ciekawa postacia wegla sa nanorurki weglowe zwinigte w pierécien, tzw. nanotorusy.
Proces otrzymywania z uzyciem jednos$ciennych nanorurek weglowych traktowanych
promieniowaniem mikrofalowym, zostal przedstawiony w pracach [99, 100].

Kondensacja par atoméw wegla na
podlozu  grafitowym  pozwolita na
otrzymanie nanostozkéw [101]. Z kolei
autorzy artykutu [102] przedstawili probe
syntezy nanorurek weglowych z zastoso-
waniem procesu ablacji laserem z CO,,
prowadzaca do otrzymania grafenowych,

dlugich  stozkéw, zwanych  jedno-
Sciennymi nanorozkami weglowymi  Rys. 3.2.3. Obraz z transmisyjnego mikroskopu
(SWCNH). Autorzy prac [57, 103]  elektronowego (TEM) nanorozka zawierajacego dwie
przedstawili mozliwe zastosowanie  (a) oraz pig¢ (b) pentagonalnych $cianek [103]
nanorozkéw w technice zatezania SPE,

a takze wyjasnili mechanizm powstawania stozkow o réznych katach przy wierzcholku bryly.
W zaleznosci od ilosci pigciokatnych $cianek w czasteczce nanorozka (rys. 3.2.3), mozna uzyskac
kat najmniejszy (przy 5 Sciankach) lub najwickszy (przy 1 $ciance). Brak pigciokatnych §cianek
powoduje powstanie grafenowego nanodysku.

Nanoklatki to czastki wegla o strukturze oktaedru (rys. 3.2.4a). Autorzy pracy [104] otrzymywali
je poprzez pirolize etanolu w temperaturze 700°C, w obecnosci weglanu magnezu. Wedlug
autoréw, uformowane w trakcie prowadzenia procesu krysztatki MgO posluzyly jako matryce do
wytworzenia  oktaedrycznych — weglowych
nanoklatek.

Cykloparafenylen traktowany jest jako
najkrétsza nanorurka weglowa. Najpo-
pularniejszy cykloparafenylen zawiera osiem
pierscieni  benzenowych  (rys.  3.2.4b)

potaczonych w pozycjach 1,4 (para). Metoda a

syntezy tej czasteczki zostata dokladnie  Rys. 3.2.4. Schemat budowy nanoklatki (a) oraz
przedstawiona w pracy [105]. [8]cykloparafenylenu (b)
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3.3. Nanorurki weglowe

3.3.1. Synteza i zastosowanie nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe zyskaly duze zainteresowanie ze wzgledu na ich ciekawe wlasciwosci
strukturalne, elektroniczne, mechaniczne, wysoka stabilno$¢ chemiczng oraz termiczna, a takze
duza powierzchnie wlasciwa. Charakteryzuja si¢ kilkukrotnie wigksza wytrzymaloscia na zginanie
od zwyklych widkien weglowych, a takze znacznie wigksza wytrzymaloscia mechaniczng na
rozciaganie, przewyzszajaca pod tym wzgledem najlepszg stal. Sq one przy tym bardzo lekkie
(gestosé: 1,3+1,4 g cm”, w poréwnaniu do aluminium: 2,7 g cm”) [63]. Moga byé réwniez
dobrymi przewodnikami lub pélprzewodnikami [90, 106]. Od momentu opublikowania w 1991
roku pierwszej pracy na temat nanorurek weglowych [88] lawinowo wzrasta ilo$¢ artykuléw na
ich temat (rys. 3.3.1).

1991 T
1993
1995
1997
1999
2001
2003
2005
2007 |
2009 |
2011 |
2013 |

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Rys. 3.3.1. Liczba prac dotyczacych nanorurek weglowych, opublikowanych w poszczegdlnych latach od
1991 do chwili obecnej [zrédlo: Scopus, 12.12.2013]

Metody syntezy nanorurek weglowych sa ulepszane z roku na rok, celem uzyskania duzej ich
losci o Scisle okreslonym ksztalcie 1 rozmiarze. Dob6r metody otrzymywania ma znaczacy wplyw
na $rednice czy ilo§¢ Scianek otrzymanych czasteczek. Stosunkowo wydajna, cho¢ bardzo
energochlonng metoda jest synteza nanorurek weglowych w luku elektrycznym. W $cisle
okreslonych warunkach, w powstajacej sadzy, tworza si¢ nanorurki weglowe, fulereny czy
nanocebulki [107]. Inny sposéb to naswietlanie laserem powierzchni grafitu lub metoda
elektrolityczna. Najczesciej stosowana metoda jest jednak piroliza katalityczna weglowodoréw
1 chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD - chemical vapor deposition), ze wzgledu na latwa
dostepnos$¢ reagentdw, niski koszt oraz duza wydajnosé, a takze mozliwo$¢ prowadzenia procesu
w sposob ciagly [60, 62, 63, 108, 109].

Nanorurki weglowe 1 grafen laczy podobna struktura — siatka atoméw wegla w stanie
hybrydyzacji sp’. Grafen wystepuje w postaci dwuwymiarowego, plaskiego arkusza, z kolei
nanorurki weglowe to zwinigty arkusz grafenowy. Ze wzgledu na ich podobny sklad, odmiany te
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czesto charakteryzuja tez podobne wlasciwosci. Roéznice pojawiajg sie¢ przy poréwnywaniu
oddzialywan czastek grafenu i nanorurek, ze wzgledu m.in. na rurowa strukture nanorurek
1 zminimalizowang powierzchnie ich styku [110].

Z uwagl na wspomniane unikalne wlasciwosci fizykochemiczne, elektryczne i mechaniczne,
nanorurki weglowe s coraz cz¢sciej wykorzystywane w nanotechnologii, biomedycynie i innych
dziedzinach nauki. Z powodu zdolnosci sorpcyjnej sq one rowniez szeroko stosowane w analityce
do oznaczania wielu zwiazkéw organicznych i nieorganicznych, jak: dioksyny, trihalometany, gazy
czy jony metali w roztworach wodnych [111].

Do badan struktury nanorurek weglowych stosuje si¢ szereg technik instrumentalnych. Jedna
z nich jest skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM), pozwalajaca na nieniszczaca
1 bezinwazyjna obserwacje ksztaltu, rozmiaru czy stopnia zanieczyszczenia materialu. Z kolei,
transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM) pozwala na obserwacje struktury nanorurek (np.
ilosci $cianek w nanorurkach weglowych wieloéciennych). Przyklady zastosowania obu technik do
obserwacji nanorurek weglowych zaprezentowano m.n. w pracy [112]. Analiza
termograwimetryczna (TGA) jest technika inwazyjna, niszczaca, ale pozwalajaca okresli¢ ilos§é
zanieczyszczenn na powierzchni badanego materialu. Do badania stopnia zanieczyszczenia
otrzymywanych nanorurek weglowych powszechnie stosowana jest spektrometria Ramana,
technika spektroskopii fotoelektronéw (XPS) lub technika spektroskopii w podczerwieni (FT-IR)
[113].

Z powodu naglego wzrostu zainteresowania nanorurkami weglowymi powstalo réwniez pytanie
o ich toksyczno$¢ i wplyw na organizmy zywe. Niektore zrédla literaturowe wspominaja
o wysokiej toksycznosci nanorurek weglowych dla ludzi i innych organizméw [111]. Moze to by¢
spowodowane np. obecnoscia $ladowych ilosci katalizatorow uzytych przy produkcji [114].
Autorzy pracy [115] porownuja czastki nanorurek weglowych do widknistej struktury azbestu
1 wskazuja, ze nanorurki weglowe moga wywolywaé podobne schorzenia nowotworowe pluc.
Z tego wzgledu zalecane jest stosowanie §rodkéw ostroznosci w postaci rekawic ochronnych
1 oslony twarzy.

3.3.2. Zastosowanie nanorurek weglowych

w nieorganicznej analizie sladowej

Nanorurki weglowe sa coraz powszechniej stosowane jako material sorpcyjny w analizie
chemicznej. Z jednej strony, podobnie jak wegiel aktywowany, sa one obojetne chemicznie,
umozliwiajg jedynie fizyczna sorpcje dzigki bardzo duzej powierzchni wlasciwej. Z drugiej strony,
w odréznieniu od wegla aktywnego, w skali atomowej struktura nanorurek weglowych jest
znacznie bardziej jednolita i powtarzalna [90]. Dzigki duzej powierzchni utworzonej przez
sze$ciokatne pierscienie weglowe w zwinigtym arkuszu grafenowym, mozliwe sa oddzialywania

z innymi czasteczkami. Na proces sorpcji znaczacy wplyw maja wiasciwosci nanorurek
weglowych (Srednica, powierzchnia, rozklad wielkosci poréw i kwasowos¢ ogdlna powierzchni)

oraz wlasciwosci roztworu (m.in. pH, sita jonowa).
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Polepszenie wlasciwodci  sorpcyjnych mozna uzyska¢ poprzez dodatek odczynnikéw
chelatujacych do badanego roztworu (rozdziat 4.2) lub poprzez chemiczna modyfikacje (rozdziat
4.3). Dzigki temu nanorurki weglowe moga by¢ stosowane w technice ekstrakeji do fazy statej do
analizy réznych probek $rodowiskowych i biologicznych. W praktyce wykorzystuje si¢ je
w analizie zwigzkéw organicznych takich jak §ladowe ilosci dioksyn i pestycydow [110],
wielopierscieniowych weglowodoréow aromatycznych WWA (PAH) [117], a takze w analizie
nieorganicznej do badan §ladowych ilosci zanieczyszczen np. metalami cigzkimi w wodzie pitne;j,
$ciekach 1 wodach naturalnych (rozdziat 4.2 1 4.4).

W przypadku analizy nieorganicznej ustala si¢ optymalne pH, przy ktérym adsorpcja zachodzi
w najlepszym stopniu, a takze dobierana zostaje optymalna ilo$¢ i rodzaj odczynnika eluujacego.
Proces analizy prébek z wykorzystaniem nanorurek weglowych wyglada zwykle nastgpujaco:
jezeli jako sorbent stosowane sa nanorurki niemodyfikowane, do probki dodawany jest
odpowiedni odczynnik chelatujacy, nastepnie probka przepuszczana jest przez kolumne
wypelniong nanorurkami weglowymi, po czym oznaczane pierwiastki wymywa si¢ ze zloza
poprzez przepuszczenie niewielkiej ilosci odpowiedniego odczynnika eluujacego. Zaadsorbowane
na powierzchni nanorurek weglowych kompleksy hydrofobowe moga by¢ wymywane poprzez
dodatek roztworu mocnego kwasu, najczesciej azotowego(V) lub solnego, rzadziej stosuje si¢ tez
rozpuszczalniki organiczne (np. etanol).

Zatezone pierwiastki §ladowe moga by¢ nastepnie oznaczone przy uzyciu szeregu dostepnych
technik analitycznych. Udzial poszczegdlnych technik przedstawiono na rys. 3.3.2. Mozna
zauwazy¢, ze najczesciej do oznaczania pierwiastkow $§ladowych wykorzystano technike AAS.
Szeroko stosowane sg rowniez optyczne spektrometry emisyjne ICP-OES oraz masowe ICP-MS.
Technika rentgenowska do badan pierwiastkéw zat¢zonych przy uzyciu nanorurek weglowych
byla wykorzystana zaledwie w kilku przypadkach [1, 2, 3, 4]. Wszystkie te prace powstaly
w Zakladzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego. W pozostatych
przypadkach technika XRF najczesciej stosowana byla np. do okreslenia stopnia zanieczyszczen
pozostaloscig katalizatora po syntezie nanorurek weglowych [118].

XRF

'1%

ICP OES

/32%

AAS
51%

ICP MS
16%

Rys. 3.3.2. Udzial publikacji dotyczacych zastosowania poszczegélnych technik analitycznych do
oznaczania pierwiastkéw §ladowych z wykorzystaniem nanorurek weglowych [zrédto: Scopus, 12.12.2013]

Jak wczesniej wspomniano, mechanizm adsorpciji jest zwigzany z oddzialywaniami chemicznymi
pomiedzy analitem a grupa funkcyjna na powierzchni nanorurek weglowych. Zdolnosci sorpcyjne
znaczaco wzrastaja po poddaniu nanorurek weglowych procesowi utlenienia.
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Powszechnie stosowane s stezone kwasy takie jak HNO,, H,SO,, a takze silne utleniacze jak
H,O, czy KMnO,. Naukowcy stosuja rézne metody utleniania nanorurek weglowych: poprzez
pozostawienie ich w odczynniku utleniajacym na dlugi okres czasu w temperaturze pokojowej,
poprzez podgrzanie lub przez doprowadzenie odczynnika utleniajacego do wrzenia i dodatkowo
umieszczeniu naczynia w lazni ultradZzwickowej. Im dluzej jest prowadzone ogrzewanie i im
wyzsza temperatura, tym wigcej zostaje utworzonych grup funkcyjnych, a co za tym idzie,
wlasciwosci sorpeyjne nanorurek sg lepsze [109]. Drastyczne warunki utleniania prowadza jednak
do znacznej degradaciji struktury nanorurek.

W tabeli (3.3.1) zebrano szereg prac dotyczacych réznych sposobéw utlenienia nanorurek
weglowych. Przedstawiono nast¢pujace informacje: rodzaj nanorurek (jednoscienne lub
wieloscienne), wielko§¢ zastosowanych nanorurek (Srednica, dlugos¢), rodzaj czynnika
utleniajacego, czas prowadzenia procesu utleniania oraz temperature, jesli stosowano dodatkowo
ogrzewanie. Mechanizm procesu utleniania, wraz ze schematem, zostal oméwiony w rozdziale
4.2 niniejszej pracy.

Tab. 3.3.1. Przeglad prac dotyczacych metod utleniania nanorurek weglowych

j i Poz.

Rodzaj Wielko$¢ nanorurek Czy‘nr.uk Czas Temperatura (?Z

nanorurek utleniajacy Lit.

2h ogrzewane
MWCNT $rednica: 15-55 nm ettt el [109]
stez. HNO;3 5h temp. pokojowa

MWCNT b.d stez. HNOj3 1h wrzenie [119]
H>02, KMnOy4 3h 80°C

SWCNT b.d. e [120]
stez. HNOj3 1h 140°C

SWCNT b.d stez. HNOj3 1h 140°C [121]

MWCNT $rednica zewn.: 30-60 nm KMnOy4 2,5h 80°C [122]

Srednica zewn.: 9,5 nm;

dlugosé: 1,5 mikrona

(#1) 12h / (#1) temp.
MWCNT $rednica zewn.: 5-10 nm 8 mol L1 HNO3 (#2) 2h pokojowa/ (#2) [124]
400K
$rednica zewn.: 20-30 nm; i
MWCNT . _ stez. HINO; 1h ogrzewanie do [125]
powierzchnia: 110 m? g1 wrzenia
MWCNT $rednica zewn.: 30-60 nm 8 mol L.t HNO3 12h temp. pokojowa [126]

$rednica zewn.: 5-10 nm,

powierzchnia: 40-600 m? g1

dlugosé: 1-10 um,

ilo$¢ warstw: 3-15;
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$rednica zewn.: 10-30 nm, stezone kwasy
dhugo$é: 1-10 um. HNO3 i H,SO4

$rednica: 5-30 nm,

dtugosé: 5-200 pm

$rednica zewn.: 10-60 nm, 55 mol! HNO wrzenie,
wewn.: 10-20 nm, »2 MOL 3 L.
MWCNT i 3:1 HySO, : H,O Zh faznia [133]
dtugosé: 2 um; ultradZzwick.
MWCNT b.d 8 mol'! HNO3 12h temp. pokojowa [134]

5-10 nm $rednicy zewn.

powierzchnia: 40-600 m? g1

MWCNT otrzym. z acetylenu SOCI, 12h 70°C [136]
HCl z dodatkiem
$rednica — do 10 nm, dtugosé: utleniaczy: HoSOy, .
MWCNT 5-15 ym HNOs, KMnOs 12h 100°C [137]
i NaClO
MWCNT ¢rednica: do 10 nm (MWCNT) 20 min taZnia
L stednica: do 10 nm [ 0 ultradzwickowa
i SWCNT ido 2 nm (SWCNT) 40% NaClO . [138]
40 min 100°C
CNT b.d stez. HNOj3 1h 140°C [139]
CNT b.d stez. HNOj3 1h 140°C [140]
MWENT srednica: do 10 nm (MWCNT) 20 min laznia
L ido 2 nm (SWCNT); 0 ultradzwickowa
SWONT ( i) 70% NaClO ¢ [141]
dlugosé: 5-15 um 3h 100°C

CNT — brak danych odno$nie rodzaju uzytych nanorurek weglowych
b.d. — brak danych dotyczacych rozmiaru nanorurek weglowych

W cytowanej powyzej literaturze do badan wykorzystano zaréwno weglowe nanorurki
wielo$cienne jak ijedno$cienne. Jak wykazano w pracy [142], typ uzytych nanorurek weglowych
ma duzy wplyw na ilo$¢ utworzonych w trakcie utleniania grup funkcyjnych, a wiec i na
skuteczno$¢ w przylaczaniu jonéw metali. Na powierzchni jednosciennych nanorurek tworzy si¢
znacznie wigksza ilo$¢ grup funkcyjnych. Autorzy pracy [143] réwniez wykazali, ze zdolnos§é
adsorpcji dla utlenionych nanorurek jednosciennych jest kilkukrotnie razy wigksza niz dla
wielo$ciennych.

Ogrzewanie nanorurek weglowych z odczynnikiem utleniajacym jest znacznie skuteczniejsze, niz
dzialanie odczynnika utleniajacego w temperaturze pokojowej, gdyz pozwala skrocic czas
prowadzenia procesu utleniania z kilkunastu do kilku godzin. Zastosowanie st¢zonego kwasu
azotowego(V) w miejsce rozcienczonego takze zwicksza efektywnosé procesu. Kwas azotowy(V)
jest najpowszechniej stosowanym odczynnikiem w procesie utleniania nanorurek weglowych.
Autorzy artykutu [109] dowiedli réwniez, ze im dluzej trwa ogrzewanie, tym wydajniej przebiega
proces utlenienia i tym wigcej grup funkcyjnych ulega utworzeniu.

W pracy [144] poréwnano réwniez efektywnos¢ procesu utleniania nanorurek weglowych
w zaleznosci od ich struktury, rodzaju utleniacza i temperatury prowadzenia procesu. Ilos¢
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utworzonych grup funkcyjnych jest tym wicksza, im wyzszy stopien degradacji powierzchni
nanorurek. Tu réwniez za najskuteczniejszy utleniacz uznano stezony kwas azotowy(V). Srednica
nanorurek weglowych znaczaco wplywa na skutecznos§é procesu utleniania. Nanorurki weglowe
o malych $rednicach latwiej ulegaja utlenieniu ze wzgledu na wigksze naprezenia wigzan. Wyzsza
temperatura znaczaco zwicksza efektywnos¢ utleniania. Autorzy za optymalne warunki przyjmujq
wiec zastosowanie stez. kwasu azotowego(V), ogrzewanego nie dluzej niz 4 godziny.

Wielu naukowcéw zwraca uwage na monitorowanie temperatury prowadzenia procesu, gdyz zbyt
wysoka jej warto$§¢ moze spowodowac znaczna degradacje czastek nanorurek weglowych.

Nanorurki weglowe poddane procesowi utlenienia s3 powszechnie stosowane zaréwno
W zatgzaniu 1 pozniejszym oznaczaniu pierwiastkow §ladowych. W tabeli 3.3.2 zebrano szereg
artykulow dotyczacych wykorzystania takich nanorurek w analizie.

Tab. 3.3.2. Przeglad prac dotyczacych zastosowania utlenionych nanorurek weglowych w analityce

Rodzaj Oznaczane Technika Technika Badany Poz.
L . .o Eluent pH . . .
nanorurek pierwiastki zat¢zania oznaczania materiat Lit.
0 o
SWCNT Cu, Co, Pb SPE 0,5 mol I 8 [cp-ops  tkankamicsniowa, )
HNOs3 woda z jeziora
0,5 mol L1 .
MWCNT Cd SPE HNO; 6 F-AAS woda, $nieg, Scieki [122]
MWCNT Tl SPE 1 mol L1 4 ET-AAS da pit 123
HNO; - woda pitna [123]
Cu, Co, Cd, ckstrakcja syntetyczne
MWENT Zn, Mn, Pb dyspersyjna ) ? F-AAS roztwory metali [124)
Cu, Zn, Mn, SPE z uzyciem 1-3 mol L1 .
MWCNT Pb kolumny szklancj HCl 6 F-AAS warzywa [125]
3% .
tiomocznik mineraly ze
MWCNT Au SPE 2 F-AAS sladami Au, ruda [126]
w 1 mol L1 lot
Hal ztota
SPE z uzyciem 0,1 mol L1 C
MWCNT Au, Mn kolumny szklancj Nas$,05 6 F-AAS woda 1 $cieki [128]
specjacja " .
SWCNT Cr(ITI) SPE 1,2 mol L 3 ICP-MS wodapitna, o)
HNO;3 mineralna i $cieki
i Cr(VI)
ekstrakcja .
MWCNT Cd . saczenie 9 ICP-MS woda [132]
dyspersyjna
ekstrakcja .
MWCNT Zn . sgczenie 7 F-AAS - [137]
dyspersyjna
MWCNT i i
Ni ckstrakcja saczenie 7 F-AAS woda i §cicki [138]
SWCNT dyspersyjna
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CNT Pb ckstrakeja saczenie 7 F-AAS _ probki [139]
dyspersyjna srodowiskowe
CNT Pb ckstrakeja saczenie 5 F-AAS scieki [140]
dyspersyjna
MWCNT ekstrakcja .
{ SWCNT Zn dyspersyina saczenie 7 F-AAS - [141]
1 mol L1
_r HNO; dla woda z jeziora,
MweNT L6 G Ma, SPE 2 uzyciem Fe i Pb, 9 F-AAS kranu i mineralna;  [145]
Pb kolumny szklanej o
aceton dla $cieki
MniCu
SPE z uzyciem )
1 mol L . PP
SWCNT Cr, Fe dysku 8 F-AAS zywnos¢ i ziota [152]
HNO; ’
nanorurkowego
1-3 mol L1 woda mineralna i
MWCNT Cu, Co, Ae i
‘ SPE z uzyciem . HCl orazﬁ 7 FLAAS \,VF)dc.)cl,qgowa? [161]
Ni, Pb kolumny szklanej 1-3 mol L1 $cieki, zrédla i
HNO; jeziora; osad

CNT - brak danych odnos$nie rodzaju uzytych nanorurek weglowych

Utlenione nanorurki weglowe stuza jako wypelnienia kolumn, dyskow i rurek z tworzyw
sztucznych, przez ktore nastepnie przepuszcza si¢ badane roztwory. Zaadsorbowane pierwiastki
poddawano elucji, najczesciej z wykorzystaniem rozcieniczonego kwasu azotowego(V), rzadziej —
rozcienczonego roztworu kwasu solnego, tiosiarczanu sodu lub acetonu. W niektérych
przypadkach [124, 132, itp.] utlenione nanorurki weglowe sa bezposrednio dodawane do
badanego roztworu, a nast¢pnie oddzielone. Wymyte pierwiastki oznaczane sa najczesciej
z uzyciem techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w plomieniu, rzadziej —
z atomizacja elektrotermiczna lub z uzyciem technik ICP-OES czy ICP-MS.

Grupy karboksylowe utworzone na powierzchni nanorurek weglowych moga zosta¢ poddane
dalszym modyfikacjom przez powstawanie wigzan amidowych czy estrowych. W ten sposob
tworzone moga by¢ aminy lub aminokwasy zawierajace atomy z wolnymi parami elektronowymi,
a wigc zdolnymi do wiazania jonéw metali. W tab. 3.3.3 przedstawiono kilka prac dotyczacych
modyfikacji utlenionych nanorurek weglowych. Tak modyfikowane nanorurki moga sorbowaé
jony metali w sposob jeszcze bardziej selektywny [156]. Wazng zaleta sorbentéw otrzymywanych
przez kowalencyjne przylaczanie grup funkcyjnych jest ich trwalo$¢, a wiec mozliwosé
uzyskiwania powtarzalnych wynikéw przy wielokrotnym nanoszeniu probki i eluowaniu analitéw.
Takiej zalety pozbawione sa sorbenty otrzymywane przez impregnowanie nanorurek weglowych
odczynnikami chelatujgcymi.
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Tab. 3.3.3. Przeglad prac dotyczacych dalszych modyfikacji utlenionych nanorurek weglowych
(WZ - wspdlczynnik zatezenia)

Rodzaj

nanoru,rek, Dalsze ) O'znac‘:zane‘: pH WZ Eluent Techmk:jl Bada{ly Pf)z.
sposob modyfikacje pierwiastki oznaczania materiat lit.

utlenienia

MWCNT, 1-(2-pyridylazo)-2- woda rzeczna,

utl. w stez. byncy Mn() 895 100 HNO;  F-AAS wodociagowai  [146]

naftol .

HNO; studzienna

MWCNT, probiki gleb,

utl. w stez. L-tyrozyna Co(1I) 9 180  HNOs; F-AAS herbaty, wloséw,  [147]
HNOs3 etc...

MWCNT, $cieki i osady

utl. w stez. L-alanina cd(n 39 120 HNO;  ICP-OES y [148]

denne

HNOs3

MWCNT, | s Ph(ID) 5 60 HCI ICP-OES probki wod [149]

utl. - gotowe aminoetyl)amina

MWCNT, 2- oda z rzeki

utl. w stez. . . Pb(Il) 4 100 Ha ICP-OFES W o [150]
HNO aminobenzotiazol osad rzeczny

3

Zwigkszenie selektywnosci lub poprawe sorpcji metali na nanorurkach weglowych mozna
réwniez uzyskaé przez zastosowanie anionowych lub kationowych $rodkéw powierzchniowo
czynnych. Przyktadowo, dodatek chlorku cetylotrietyloamoniowego prowadzi do utworzenia na
powierzchni tzw. hemiceli dzigki czemu mozliwa jest sorpcja oksyanionéw (np. AsO,”) [151].

W literaturze mozna rowniez znalezé przyklady modyfikacji nanorurek weglowych przez

osadzanie na ich powierzchni mikroorganizméw, poprzez tworzenie tzw. czujnikow
elektrochemicznych lub nanokompozytéw (tab. 3.3.4).
Tab. 3.3.4. Przeglad prac dotyczacych innych metod modyfikacji nanorurek weglowych
Rodzaj nanorurek, Oznaczane LOD Technika Badany Poz.
. . L . pH Eluent . . .
sposo6b utlenienia pierwiastki ng mL1  oznaczania materiat lit.
SWCNT
' Cr(I1L), Fe(I1) 8 LmalLt 408 FAAS  ziola, zywnos¢  [152]
+ dodecylosiarczan - > HNO; 2.12: > ZyWNOS
sodu
INT + L-cysteina + ,
SWENT + Lecysteina Cu(Il) 5 - 0,02  elektrochem.  probki wod [153]
nanoczastki ztota
MWCNT + bakterie -1 6.2
Cdd1), CQ(H), 7 0,5 mol L. 3,1;6,2; F-AAS syntetyczne [154]
Escherichia coli Cu(1D), Ni(II) HNO; 3,0;3,0 roztwory
. Cu(ll), Zn(1I), e
MWCNT + chitosan cd(I, Ni(n) 7 - - ICP-OES prébki wod [155]
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Proces adsorpcji na powierzchni surowych nanorurek weglowych jest réowniez mozliwy po
dodaniu odczynnika chelatujacego, zawierajacego szereg grup atomoéw, zdolnych do tworzenia
komplekséw chelatowych: N (grupy aminowe, amidowe 1 azowe), O (grupy karboksylowe,
karbonylowe, hydroksylowe, fenolowe) oraz S (tiole, tiokarbaminiany i tioetery). Kationy metali
alkalicznych oraz ziem alkalicznych (np. Na®, Mg*, Ca®") ulegaja zwykle oddzialywaniom
elektrostatycznym z ligandami tlenowymi. Kationy takie jak Cd*" czy Hg®" maja tendencje do
tworzenia wiazan kowalencyjnych z ligandami zawierajacymi atomy S i N. Z kolei kationy metali,
np. Fe**, Co®™ Ni*' Cu* Zn® Pb*" Mn®", wykazuja powinowactwo zaréwno do ligandéw

tlenowych, jak i zawierajacych atomy siarki i azotu [38].

Istnieja dwa sposoby zastosowania komplekséw chelatowych w analizie. Pierwszy polega na
bezposrednim dodatku odczynnika chelatujacego do probki zawierajacej oznaczane pierwiastki,
po czym utworzone kompleksy moga by¢ zaadsorbowane na hydrofobowych materiatach
sorpcyjnych tzn. niemodyfikowanych nanorurkach weglowych (tab. 3.3.5). Drugim sposobem,
korzystnym w przypadku, gdy np. odczynnik jest stabo rozpuszczalny w wodzie, jest modyfikacja
sorbentu poprzez jego impregnowanie czynnikiem chelatujacym (tab. 3.3.6) [38, 156]. Nowe,
cickawe typy biosorbentéw moga by¢ otrzymane np. poprzez zastosowanie impregnacii
nanorurek weglowych mikroorganizmami, np. odpowiednimi szczepami bakterii.

Do najczeséciej stosowanych odczynnikéw chelatujacych zaliczy¢ mozna m.in. pirolidyno-
ditiokarbaminian amonu (APDC), 1-(2-pirydylazo)-2-naftolditizon (PAN) czy 8-hydro-
ksychinoling (8-HQ)). Przyklady zastosowania tych odczynnikéw przedstawiono w tabeli 3.3.5.

Tab. 3.3.5. Przeglad prac dotyczacych zastosowania nanorurek weglowych z dodatkiem odczynnikow
chelatujacych w analizie (WZ — wspdlczynnik zatezenia, MPS — maksymalna pojemnosé adsorpcyjna,
LOD - granica wykrywalnosci)

Oznaczane Odczynnik MPS LOD, Technika Badany Poz.
R . . . H Eluent WZ . . .
pierwiastki chelatujacy mg g ng mL1  oznaczenia materiat Lit.

1 mol L1
;I;’ %{i’ Elz)’ APDC 2 .HNO3 80 7,3-14.2 0,3-0,6 F-AAS Zywnosé [157]
e i aceton
1 mol L-! wody
Ce(III), Ce(VI) APDC 2 iI;ICN;g; 100 9,5 0,9 F-AAS naturalne [158]
As(1I), As 0 _ DC- ;
(1), As(V) APDC 5 0%/ _ 0,002 HG-DC wody [159]
Sh(I11), Sh(V) HNO; 0,004 AFS naturalne
1 mol L1 probki
Pb ditizon 8 HNO; - 2,1 33 F-AAS biologiczne  [160]
i aceton oraz woda
Cuy, Co, o-krezol- 2 mol L1 rézne
Ni, Pb ftaleina 7 HNO; 40 ) 1657 F-AAS rodzaje wod [to1]
1 mol L zmineralizo
Cd PAN 9 HNO; 40 8,6 0,4 F-AAS o [162]
iaceton wany tyz
4 probki
Zn PAN 5 O’EE%L 250 12,5 0,00007 F-AAS biologiczne [163]
3 oraz woda



rézne

Rh PAN DMF 120 6,6 0,16-25 F-AAS rodzaje wod  [164]
i $cieki
Cu, Pb, . i ) probki wod
8-HQ 7 cllfzsyoq}){c]_ a2 ) %,(()) 18 ) elekltfzoana Morza [165]
Cd, Zn przy pa= > 2 Czerwonego
Cd, Co, tkanki
. 2 mol L1 leki i wody biolog.,
Ni, Pb, 8-HQ HNO; ) ) 1-5.2 naturalne osady denne, [166]
Fe, Cu, Zn wody i $cieki

Tab. 3.3.6. Przeglad prac dotyczacych zastosowania impregnowanych nanorurek weglowych w analizie
pierwiastkdéw Sladowych (WZ wspdlczynnik zatezenia, MPS — maksymalna pojemno$é sorpcyjna, LOD —
granica wykrywalnosci)

Oznaczane  Odczynnik MPS, LOD, Technika ~ Badany  Poz.
L N . pH Eluent \\74 . . .
pierwiastki  impregnujacy mg gt ng mL"!  oznaczania  materiat Lit.
2 mol L1
Pb BBSPN 6 HNO; - - 2,6 F-AAS warzywa [167]
szpinak,
orzechy
-1 0,8 (Cd
Cd, Pb tartazyna 7 Zmally, - CO T pans lhove gy
d HNO; 6,6 (Pb) napoje
w proszku,
woda
6,06 (Co) 0,74 (Co) warzywa,
o Cd 6,18 (Cd) 0,24 (Cd) tkanki
o, Cd, ie: .
Pb, M e g10 | molL 607 () 2,60 (Pb) F-AAS - [169]
, Mn, d - - - giczne,
pseuaomonas HNO
Cr, Ni aeruginosa ’ 583 (Mn) 0,43 (Mn) herbata,
623(Cr) 1,18 (Cr) woda, ryby
525 (Ni) 1,30 (Ni) tnne
5- 7% oda
Cu dodecylosali- 6,2 mol L1 101 - 2,5 F-AAS \ivi ki, [170]
cyloaldoksym HNO; sete
probki
0,5 biolo-
Cd L-cysteina 5,5-8 mol L1 33 - 0,28 F-AAS giczne [171]
HCl i srodowis-
kowe

Dodatek czynnika chelatujacego powoduje uzyskanie znacznie lepszych wartosci odzyskow.
Dzi¢ki mozliwosci zmiany pH, przy ktérym prowadzona jest analiza, mozliwa jest tez selektywna
adsorpcja wybranych pierwiastkéw. Dobér odpowiedniego czynnika chelatujacego umozliwia
takze wykonanie analizy specjacyjnej, stosowanej m.in. przy oznaczaniu Cr(III) i Cr(VI) [158].
Poniewaz odczynnik APDC tworzy kompleksy hydrofobowe tylko z jonami Cr(VI), mozliwe
bylo oznaczenie ilosci tylko tych jonéw. Dlatego tez czg$¢ roztworu poddaje si¢ procesowi
utlenienia (Cr(Ill) — Cr(VI)). Dzicki temu mozliwe jest oznaczenie chromu catkowitego
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w prébee. Podobng metode wykorzystali autorzy pracy [159] w analizie specjacyjnej jonow
As(IIl), As(V) a takze Sb(II) i Sb(V) w probkach wéd. W tym przypadku APDC tworzyl
kompleksy hydrofobowe z jonami As(IlI) oraz Sb(IIl), a wigc oznaczenie calkowitej zawartosci
arsenu iantymonu wykonano po przeprowadzeniu procesu redukcji odpowiednio do As(V)

i Sh(V).

Na rys. 3.3.3. przedstawiono schemat podsumowujacy rézne metody modyfikacji nanorurek
weglowych.

inne modyfikacje

nanorurki > (mikroorganizmy i in.)
weglowe
(MWCNT)
impregnowanie
(tartazyna, L-cysteina i in.)

utlenienie

(HNO;,

KMnO4, HzOz,

tworzenie
chelatow
(APDC, ditizon,
PAN, 8-HQ i in.)
o-MWCNT
dalsze
modyfikacje
A 4 \ 4 4 4
MWCNT ]
z grupami zastosowanie w ekstrakcji
amidowymi lub do fazy statej (SPE)

estrowymi

Rys. 3.3.3. Schematyczny przebieg réznych metod chemicznej funkcjonalizacji nanorurek weglowych
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3.4. Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna

Promieniowanie rentgenowskie zostalo odkryte w roku 1895 przez Roentgena podczas badan
nad promieniami katodowymi, za co naukowiec w 1901 r. otrzymal Nagrod¢ Nobla. Obejmuje
ono zakres dlugosci fali 0,1-10 nm. W gérnym obszarze krétkich dlugosci fal cz¢sciowo pokrywa
si¢ ono zzakresem promieniowania gamma, w dolnym zad§ graniczy z promieniowaniem
ultrafioletowym (rys. 3.4.1).

g ®
=

§ T

o o X g N (7] g

o foi . 2 2 5

c ¢ttt 3 3 E 2 =

S 2% 38 2 2 8 ®

£ ET R & 3 g o

s s =3 3 - 9

a a S inl a £ 8

12 -9 7406 -3 - 1 3
10 10 10710 10 10 10 10 dtugosc fali [m]
(1pm) (1nm) (1um) (1mm) (1m) (1km)

Rys. 3.4.1. Rodzaje promieniowania elektromagnetycznego wraz z odpowiadajacymi im dtugo$ciami fali

W spektroskopii rentgenowskiej poza dlugoscia fali stosuje si¢ réowniez energie fotonu E
wyrazong w eV. Energia promieniowania jest odwrotnie proporcjonalna do diugosci fali:

_ 1,2396
A (3.4.1)

E

gdzie dtugos¢ fali A wyrazona jest w nm, a energia fotonéw E w keV.

Promieniowanie rentgenowskie znalazlo szerokie zastosowanie w wielu dziedzinach nauki,
techniki oraz w diagnostyce medycznej. Dyfrakcja promieni rentgenowskich umozliwia poznanie
wewngetrznej struktury cial stalych, natomiast techniki spektroskopowe pozwalaja przeprowadzic
analize jakoSciows i iloSciows wielu materialéw takich jak skaly i mineraly, probki biologiczne,
gleby, metale i ich stopy, rudy czy prébki roslinne.

Zrédlem pierwotnego promieniowania rentgenowskiego moze by¢: lampa rentgenowska, izotopy
promieniotwoércze emitujace promieniowanie X lub promieniowanie y (wywolujace réwniez efekt
fluorescencji) oraz synchrotrony pozwalajace uzyska¢ promieniowanie rentgenowskie o duzym
natezeniu. Lampa rentgenowska jest bezsprzecznie najczesciej stosowanym  zrodlem
promieniowania rentgenowskiego. Zbudowana jest z prézniowej komory, w ktérej umieszczono
wolframowy zarnik (katodg¢) oraz tarcz¢ wykonang z rodu, molibdenu, wolframu, srebra lub
innego metalu (anode¢). Po przylozeniu do katody i anody wysokiego napigcia (20-100 kV)
elektrony emitowane przez rozzarzong katode ulegaja przyspieszeniu w polu elektrycznym.
Elektrony te nastgpnie uderzaja w anode, na ktorej ulegaja wyhamowaniu, powodujac emisj¢
promieniowania rentgenowskiego. Opuszcza ono lampe poprzez cienkie okienko berylowe,
minimalizujace absorpcj¢ promieniowania (rys. 3.4.2).
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Be .': ‘..'.
y Y
Rys. 3.4.2. Schemat budowy lampy rentgenowskiej z okienkiem bocznym: (K) — katoda, (A) — anoda, (Be)
— okienko berylowe

Uderzajace w anodg elektrony powoduja rowniez powstanie znacznej ilosci ciepla, z tego powodu
pracujaca lampa rentgenowska wymaga stalego chlodzenia. Zastosowanie komory prézniowej
zapobiega zderzeniu elektronéw z czasteczkami obecnymi w powietrzu, co umozliwia otrzymanie
promieniowania o wysokiej energii.

W wyniku wyhamowywania elektronéw na anodzie powstaje promieniowanie rentgenowskie
ciggle. Elektrony w trakcie uderzenia traca rézne ilosci energii kinetycznej, co przeklada si¢ na
emisj¢ kwantéw promieniowania o réznych dlugosciach fali, dajac w efekcie widmo ciagle (rys.

3.4.3).

natezenie promieniowania

dhugosc fali

Rys. 3.4.3. Widmo ciggle promieniowania rentgenowskiego

Prawdopodobiefistwo emisji fotonu o maksymalnej energii jest bardzo niskie, dlatego tez wartos§é
nat¢zenia promieniowania, przy minimalnej dlugosci fali (&), jest znikoma. Granica krétkofalowa

promieniowania Ag zalezy od przylozonego napigcia:

2 :],2396
U (3.4.2)

gdzie dtugos¢ fali Ao wyrazona jest w nm, a napigcie U w kV.

Natezenie promieniowania cigglego (I) zalezy od natezenia pradu przeplywajacego przez lampe
rentgenowskg (I), od liczby atomowej pierwiastka tworzacego anode¢ (Z) oraz przylozonego
napiecia (U), zgodnie z rownaniem 3.4.3:

[.~1-Z-U? (3.4.3).
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Zalezno$¢ natezenia promieniowania ciaglego lampy oraz rozklad jej widma od pierwiastka
anody, natezenia pradu oraz napiccia przedstawiono na rys. 3.4.4. Natezenie promieniowania
ciaglego wzrasta proporcjonalnie do liczby atomowej pierwiastka, z ktorego wykonana jest anoda
oraz do natgzenia pradu elektrycznego. Z kolei, ze wzrostem napigcia lampy (rys. 3.4.4c), poza
silnym wzrostem natgzenia promieniowania, widmo ulega przesunigciu w kierunku fal krétszych
[172].

40 mA b

30 mA

40 kV C

W iz-14)
0 kV
Mo ¢z-42 30k

20 mA
Crz-24 20kV

natezenie promieniowania
natezenie promieniowania
natgzenie promieniowania

dhugosé fali diugosé fali diugosc fali

Rys. 3.4.4. Widmo ciagle promieniowania rentgenowskiego w zaleznosci od: (a) pierwiastka anody, (b)
natezenia pradu przeplywajacego przez lampe rentgenowska oraz (c) przylozonego napiecia

Bombardowanie elektronami powoduje réwniez wzbudzenie atomoéw pierwiastka budujacego
anode. W wyniku tego procesu powstajg kwanty promieniowania charakterystycznego dla danej
lampy rentgenowskiej. Przykladowe widmo dla lampy z anodgq Rh zamieszczono na rys. 3.4.5.

>

Kﬂ
L o

Ks
L

natezenie promieniowania

dtugosc fali

Rys. 3.4.5. Widmo dla lampy rentgenowskiej z anodg rodowa

3.4.1. Oddzialywanie promieniowania rentgenowskiego z materia

Gdy strumient promieniowania pierwotnego z lampy rentgenowskiej pada na powierzchnig
probki, promieniowanie to moze by¢ rozproszone lub zaabsorbowane przez atomy.
Rozproszenie promieniowania moze zajS¢ ze stratq energli (rozproszenie niekoherentne,
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niespéjne - efekt Comptona) lub bez straty energii (rozproszenie koherentne, spdjne - efekt
Rayleigha). Rozpraszanie i absorpcja promieniowania zaleza od gestosci, grubosci 1 skladu

badanej probki.

Zjawisko absorpcji fotoelektrycznej polega na wybiciu elektronu pod wplywem padajacego
promieniowania rentgenowskiego. Przy energii promieniowania wigkszej od energii wigzania
elektronow na poziomie K, L. lub M, nastepuje wybicie pojedynczego elektronu z powloki,
czemu towarzyszy jonizacja atomu. Powrét do pierwotnej, stabilnej konfiguracji atomu nastepuje
poprzez przejscie elektronu z powloki wyzszej. Nadmiar energii jest wyemitowany w postaci

charakterystycznego, fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego (rys. 3.4.0).

Rys. 3.4.6. Schemat procesu absorpcji fotoelektrycznej: (a) wybicie elektronu, (b) emisja promieniowania

fluorescencyjnego

Obok emisji promieniowania fluorescencyjnego ma miejsce efekt Augera, polegajacy na zuzyciu
energii na wybicie elektronu z zewnegtrznej powloki (tzw. elektronu Augera). Natezenie
promieniowania charakterystycznego zalezy m.in. od wydajnosci fluorescencji (wyrazenie 3.4.4),
okreslajacej ilos¢ elektrondéw bioracych udzial w powstaniu promieniowania fluorescencyjnego do
ilosci wszystkich elektrondw wybitych.

wg = —K
K_XK+AK

(3.4.4)

gdzie X to liczba emitowanych fotonéw serii K, zas Ay to liczba elektronéw Augera. Zgodnie
ztrys. 3.4.7 wydajnos¢ fluorescencji wzrasta wraz ze zwigkszajaca si¢ liczba atomowa
Z oznaczanego pierwiastka. Z tego wzgledu pierwiastki o niskich liczbach atomowych bardzo
trudno oznacza¢ technika XRF.
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Rys. 3.4.7. Wydajnos¢ fluorescenciji dla pierwiastkéw o wzrastajacej liczbie atomowej Z
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3.4.8.

39



Promieniowanie o dowolnym zakresie dlugosci fal, w tym 1 rentgenowskie, podczas
przechodzenia przez materi¢ ulega ostabieniu. Natezenie promieniowania po przejsciu przez
material o grubosci calkowitej # mozna opisa¢ poprzez wyrazenie (3.4.5):

=1, exp(—Mt) (3.4.5)

gdzie I, to natezenie promieniowania padajacego na material, a g to liniowy wspolczynnik
oslabienia promieniowania, zalezny od rodzaju 1 gestosci materii oraz dlugosci fali. W praktyce
analitycznej czesciej stosuje si¢ masowy wspolczynnik ostabienia, ktorego warto$¢ nie zalezy od
gestodci materiatu. Jego wartosci dla réznych pierwiastkow 1 dlugosci fal mozna odczytaé z tablic.
Pomigdzy liniowym wspolczynnikiem oslabienia g, wyrazonym w cm’ a masowym wspol-
czynnikiem ostabienia 4 wyrazonym w cm’g' istnieje nastepujaca zalezno$é:

“ =
P (3.4.6)

gdzie p to gestos¢ materiatu. Promieniowanie rentgenowskie ulega ostabieniu na skutek procesu
absorpcji fotoelektrycznej oraz rozpraszania. Masowy wspolczynnik oslabienia mozna wigc
przedstawi¢ jako sume masowych wspolczynnikéw absorpcji fotoelektrycznej 7, rozproszenia
koherentnego oy (Rayleigha) 1 rozproszenia niekoherentnego o, (Comptona):

H=T+GCg +Gc (34.7)

W przypadku prébek wielopierwiastkowych wspolczynnik osltabienia jest $rednia wazona
masowych wspolczynnikéw oslabienia poszczegdlnych pierwiastkéw (tzw. sredni wspolczynnik
ostabienia):

n= ZWiHi
i=1 (3.4.8)

gdzie W, to utamek masowy i-tego pierwiastka.

Zjawisko ostabienia promieniowania rentgenowskiego powoduje utrudnienie badania ilo§ciowego
sktadu probki, poniewaz natezenie promieniowania oznaczanego pierwiastka zalezy od obecnosci
wszystkich pozostalych pierwiastkéw w probcee (tzw. pierwiastkow matrycowych). Oprocz efektu
absorpcji promieniowania, zaobserwowac¢ mozna réwniez efekt wtérnej fluorescencji. Wynika on
ze wzbudzenia pierwiastkéw oznaczanych w probce przez pierwiastki matrycowe, emitujace
promieniowanie o wigkszej energii niz energia wzbudzenia analitu. Catkowite promieniowanie
pochodzace od oznaczanego pierwiastka bedzie wigc sumg promieniowania pierwotnego,
wywolanego promieniowaniem lampy rentgenowskiej oraz promieniowania wtdrnego,
wywolanego przez poszczegolne pierwiastki matrycowe obecne w probee (rys. 3.4.9).
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Rys. 3.4.9. Efekt pierwotnej (a) oraz wtornej (b) fluorescencii

Zaréwno efekty oslabienia promieniowania oraz wtérnej fluorescencji moga by¢ przyczyng
duzych bledéw oznaczen, dlatego powszechnie stosowana jest korekta matematyczna oraz
specjalne metody przygotowania probek do analizy.

Jesli energia promieniowania padajacego na probke jest zbyt duza, wickszo$¢ fotonéw przechodzi
przez badany material, zas ilos¢ elektronéw wybitych jest niewielka. Przy energii promieniowania
pierwotnego, zblizonej do energii wigzania elektronéw na poziomie K, stopient absorpcji
promieniowania rosnie. Najwicksza absorpcje obserwuje si¢ przy energii promieniowania
padajacego nieco wigkszej od energii wiazania elektronu w atomie. Wzbudzenie nastgpuje
w chwili przekroczenia progu absorpcji, a wigc przy energii wystarczajacej do usuniecia elektronu
z powloki K (lub jednego z podpowlok L — rys. 3.4.10).

3

Lu L

L

wspotczynnik absorpcji

energia (keV)

Rys. 3.4.10. Zaleznos¢ wspolczynnika absorpcji od dlugosci fali - progi absorpcji dla pozioméw K i L

3.4.2. Natezenie promieniowania fluorescencyjnego

Na zalezno$¢ pomiedzy mierzonym natgzeniem promieniowania rentgenowskiego dla danego
pierwiastka wzbudzonego, a stgzeniem tego pierwiastka, wplyw maja rowniez inne pierwiastki
obecne w probce. Moga one prowadzic do wzmocnienia lub oslabienia natezenia
promieniowania analitu. Wplyw ten jest wigc korygowany metodami obliczeniowymi.
W spektrometrii rentgenowskiej mozliwe jest dokladne scharakteryzowanie wielu zjawisk
oddziatywania promieniowania rentgenowskiego z materig. Dzigki temu mozna ograniczy¢ ilo§é
etapow przygotowania probki oraz korygowac efekty matrycy.
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Teoretyczng zalezno$§¢ pomiedzy natezeniem promieniowania fluorescencyjnego a skladem
probki po raz pierwszy przedstawil Sherman w 1955 roku [173], ktérego réwnanie zostato
poézniej skorygowane przez Shiraiwa i Fujino [174]. Oznaczany pierwiastek emituje promie-
niowanie charakterystyczne jezeli energia promieniowania pierwotnego jest wigksza od energii
odpowiadajacej jego progowi absorpcji. Zjawisko takie zwane jest w spektrometrii XRF
fluorescencja pierwotna. Jezeli w probce obecne s3 rowniez pierwiastki, ktére emitujq
promieniowanie charakterystyczne o energii wigkszej od energii progu absorpcji pierwiastka
oznaczanego, to dochodzi do dodatkowego wzbudzenia pierwiastka oznaczanego. Zjawisko takie
nazywane jest fluorescencja wtérna. Calkowite natezenie promieniowania analitu I, jest wiec suma
natezenia promieniowania wywolanego fluorescencja pierwotna i wtérna. Natezenie promie-
niowania fluorescencyjnego analitu w probece wielopierwiastkowej o dowolnej grubosci,
wzbudzanego promieniowaniem lampy rentgenowskiej wyrazi¢ mozna zaleznoscia 3.4.9 [175,
176, 177, 178].

' :Qiquiptx,]bsTi 0 l—em[—X(K,li)Pt](l_,_Z\Nj Sijjloo\‘)dk

Amin X(?\” }\‘i )pt (3'4_9)

gdzie:

W, W, - utamki masowe pierwiastka oznaczanego 7 oraz pierwiastka matrycy /;

A - dlugosé fali promieniowania pierwotnego;

A, A, - dlugosci fal promieniowania charakterystycznego pierwiastka oznaczanego 7 oraz
pierwiastka matrycy j;

O, - stala zalezna od geometrii pomiarowej i czulosci spektrometru dla linii analitycznej
pierwiastka oznaczanego 7

g, ¢q; - czulosci linii pierwiastka oznaczanego 7 oraz pierwiastka matrycy j; jezeli pierwiastek
oznaczany jest z wykorzystaniem linii K, wowczas: ¢=ax.iprqi (1-1/5k), gdzie K7 jest wydajnoscia
fluorescencji, prqijest prawdopodobienstwem przejécia elektronowego w calej serii widmowej, Sk,
jest skokiem absorpcji progu K; jezeli pierwiastek oznaczany jest z wykorzystaniem linii L lub
Lg1 wowcezas nalezy uwzgledni¢ dodatkowo przejscia bezpromieniste Costera-Kroniga;

7(4), 7(A) - wspolczynniki absorpcji fotoelektrycznej pierwiastka oznaczanego 7 oraz pierwiastka
matrycy /;

P, 1 - gestosc 1 grubosé probki;

A, - granica krotkofalowa promieniowania pierwotnego;

A, dtugosé fali odpowiadajaca progowi absorpcji pierwiastka oznaczanego 7

I,(Z) - natgzenie promieniowania pierwotnego;

Y AA) - calkowity wspdlczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometrie
pomiarowa;:

_ H(A) | 1(A)
X4 4) —m"‘ﬂ
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gdzie:

¢, - kat padania promieniowania pierwotnego,
@, - kat wyjscia promieniowania charakterystycznego;
HA) i p(A) - $rednie masowe wspolczynniki ostabienia dla promieniowania pierwotnego A oraz

charakterystycznego A;
1(A) =W, g4 (1) + Z,\Nj 445 (A)
(A ) =W g4 (ﬁi)+Z\Njﬂj (4)
gdzie:

W+ W, =
]

w(A), m(A) - masowe wspolczynniki ostabienia pierwiastka oznaczanego /i oraz pierwiastka
matrycy 7 dla promieniowania pierwotnego;

W), () - masowe wspolczynniki ostabienia pierwiastka oznaczanego 7 oraz pierwiastka
matrycy / dla promieniowania charakterystycznego.

Wyrazenie S; w rownaniu (3.4.10) opisuje efekty wtornej fluorescencii [178]:

_15(4) 2 %) 72 | 1—exp- zot) 1-exp(- zot)
X _22(/{)71' A ool (4, 2) th( jtan(e){ nr  0x }dm

Fran@ {GXP( Zopt)—expl— yt) 1-expl- Zpt)D

7/2 YAV.4) DX

(3.4.10)

HA) | 1) ) _ 1)
sm¢l cos9 AT sing  cosd

gdzie: ;=

Jak wynika z réwnania (3.4.9), promieniowanie fluorescencyjne emitowane przez analit zalezy nie
tylko od stezenia skladnika oznaczanego, ale rowniez od petnego sktadu chemicznego probki i jej
grubosci. W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej istotne wigc sa efekty matrycy.
Wyrdzni¢ mozna efekty absorpcji i wzmocnienia. Efekty absorpcji moga by¢ najpowazniejszym
zrédlem bledow 1 wystepuja niezaleznie od skladu chemicznego probki tzn. kazdy pierwiastek
matrycy absorbuje promieniowanie analitu w tym réwniez sam analit (tzw. efekt samoabsorpciji).
Nayjsilniejsze efekty absorpcji sa obserwowane gdy dlugos$¢ fali odpowiadajaca progowi absorpcji
pierwiastka matrycy jest nieco wigksza od dlugosci fali promieniowania charakterystycznego
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analitu. Efekty wtornej fluorescencji sa obserwowane jedynie gdy pierwiastek matrycy emituje
promieniowanie bardziej krétkofalowe niz prog absorpcji analitu. Efekty absorpcji i wzmocnienia
opisuja w rownaniu (3.4.9) odpowiednio wyrazenia (3.4.11 1 3.4.12):

A — 1—e><p[—;((/1, 21 )/iJ
A A)A (3.4.11)

F =1+ WS,
j

(3.4.12).

Efekty matrycy moga by¢ zrédlem bardzo powaznych bledéow w analizie iloSciowej. Obecnie
istnieje wiele metod empirycznych i teoretycznych pozwalajacych korygowac te efekty i uzyskiwac
wyniki o wysokiej dokladnosci. Jedng z metod pozwalajacych minimalizowac efekty matrycy jest
metoda cienkich warstw. Jezeli grubos§¢ probki dazy do zera wowczas réwnanie (3.4.9) znacznie
si¢ upraszcza dzigki mozliwosci zaniedbania efektéw wtdrnej fluorescenciji (5,=0) i zastosowaniu
przyblizenia exp(-£) =1-£ (jezeli £ — 0):

bs
I; :Qiqz'VVimMJTi (DI (A)dA
Amin (3.4.13)

gdzie: m jest masa powierzchniowa probki 7= gt wyrazana w g cm™.

Z powyzszego rownania wynika, ze w przypadku probek nieskoficzenie cienkich natezenie
promieniowania fluorescencyjnego zalezy tylko od masy powierzchniowej oznaczanego pier-
wiastka Wz, nie zalezy natomiast od stezen pierwiastkéw matrycy. W praktyce nie mamy do
czynienia z probkami nieskoniczenie cienkimi. Stosuje si¢ wigc odpowiednie kryteria np.:

0,1
1A %) (3.4.14).

m<

Przy spelnieniu powyzszego kryterium blad wynikajacy z przyblizenia exp(-£) = 1-£ jest mniejszy
od 0,5%.

Réwnanie (3.4.9) rowniez znacznie si¢ upraszceza gdy grubosé probki jest nieskonczenie duza:

II :Qiqu S T(l) [1+Z\N] u\]l (ﬂ“)d/’t

min X (A A) (3.4.15)

15(4) u(Aycsch \sing, _ [, u(i)osos, \sing,
=" , |
T2 " w{ ”[1 u(2,) juw ”Ll u(hy) Ju(&)}
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Z réwnania (3.4.15) wynika Ze natezenie promieniowania analitu w probcee grubej nie zalezy od jej
grubodci, zalezy natomiast od stezenn wszystkich pierwiastkéw matrycy. W praktyce nie ma
probek nieskoficzenie grubych, dlatego przyjmuje si¢ odpowiednie kryteria np.:

t> 74’6

Powyzsze kryterium zaklada, ze analit w probce emituje 99% promieniowania. Probki spelniajace
kryterium (3.4.17) zalicza si¢ do prébek o grubosci posrednie;:

0,1 4,6

2 3) " A0 A) 3417

W tym przypadku promieniowanie fluorescencyjne emitowane przez analit zalezy od ste¢zenia
analitu, pelnego skladu chemicznego probki i jej grubodci.

Na rys. 3.4.11 przedstawiono zalezno$¢ pomiedzy natezeniem promieniowania fluorescencyjnego
a gruboscig prébki oraz umowny podzial probek w analizie XRF na:

- probki cienkie,

- prébki o grubosci posredniej,

- probki grube.

(b)

wzgledne natezenie promieniowania

probki
cienkie
0,0 » grubosc
[ probki
:< -------------- prébki o grubosci --------- » «--- probki grube ---»
posredniej

Rys. 3.4.11. Zalezno$¢ pomiedzy wzglednym natezeniem promieniowania a gruboscia probki, (a)
uwzgledniona absorpcja promieniowania, (b) absorpcja promieniowania zaniedbana, przyblizenie dla

cienkich préobek, zgodnie z: exp(-£) = 1-£

Natezenie promieniowania wzrasta wraz ze wzrostem grubosci probek, ale tylko do okreslone;
grubosci. Powyzej tej wartodci natezenie promieniowania nie zmienia si¢. Probki takie nazywamy
probkami grubymi. Z kolei, dla tzw. probek cienkich (gdy t — 0), obserwuje si¢ liniows zaleznosé
intensywnosci promieniowania i grubosci badanego materialu. Natezenie promieniowania
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rentgenowskiego dla takich probek zalezy tylko od stezenia badanego pierwiastka. Podzial
pomiedzy probkami cienkimi i probkami o grubosci posredniej ma charakter umowny, zalezy od
przyjetych kryteriow doktadnosci wynikéw [179].

Do korekeji efektow matrycy bedacych najpowazniejszym zrédlem bledow w analizie XRF
stosuje si¢ najczesciej metody matematyczne. Aby jednak wyniki byly rzetelne, probki musza
spetnia¢ kilka warunkéw: powinny by¢ jednorodne, mie¢ gladka powierzchnie oraz wielkos¢
ziaren powinna by¢ odpowiednio mata.

Do metod korekcji efektow matrycy naleza:

- parametry fundamentalne,
- algorytmy wspolczynnikow korekeyjnych (empirycznych lub teoretycznych),
- symulacje Monte Carlo.

Do metod kompensacji efektow matrycy naleza:

- rozcieficzenie probki np. przez sprasowanie z lepiszczem (H;BO;) lub stapianie z topnikiem,
- metoda dodatku wzorca,

- wykorzystanie promieniowania Comptona jak wzorca wewnetrznego.

Metoda oparta na minimalizacji efektéw matrycy jest przygotowanie probek cienkich [179].

3.4.3. Technika WDXRF oraz EDXRF

Spektrometr rentgenowski zlozony jest ze zrédla promieniowania X (lampa rentgenowska,
rzadziej np. izotopy pierwiastkow promieniotwoérczych) oraz systemu detekcji rejestrujacego
promieniowanie. Z uwagi na konstrukcje oraz metode otrzymywania widma, wyrdzniamy
technike spektrometrii rentgenowskiej z dyspersja diugosci fal (WDXRF) oraz z dyspersja energii
(EDXRE).

W przypadku techniki WDXRF (rys. 3.4.12) do analizy widma wykorzystany jest monokrysztat
analizujacy. Stosowane monokrysztaly musza by¢ odporne na wysoka temperature i promienie
rentgenowskie. Waznym parametrem charakterystycznym dla krysztaléw analizujacych jest
odleglos¢ miedzyplaszczyznowa, a takze zdolnos§¢ odbiciowa i rozdzielcza. Czgsto stosowanym,
uniwersalnym krysztalem jest LiF(200), o odleglosci mie¢dzyplaszczyznowej 2d wynoszacej
4,027 A, nadajacy si¢ do oznaczania wielu pierwiastkéw (od potasu do uranu). Do oznaczenia
pierwiastkéw lekkich (od berylu do boru) stosowane sa uklady wielowarstwowe, np. OV-H
o bardzo duzej odleglosci miedzyplaszczyznowej (244 A).
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Rys. 3.4.12. Schemat spektrometru WDXRF

Promieniowanie padajace na krysztal ulega dyfrakcji zgodnie z rownaniem Braggow (3.4.18):
nA = 2d'sinf (3.4.18)

gdzie # to rzad odbicia, A jest dlugoscia fali odbitej pod katem 0, zas 4 to odleglos¢
miedzyplaszczyznowa krysztalu. Promieniowanie odbite od krysztalu pod katem 6 jest mierzone
pod katem 20 w stosunku do wiazki padajacej. Detektor, umieszczony pod odpowiednim katem,
pozwala na rejestracj¢ promieniowania rentgenowskiego o okreslonej diugosci fali.

Poniewaz wiazka promieniowania padajaca na krysztal powinna byé réwnolegla,
w spektrometrach WDXRF stosuje si¢ kolimatory skladajace si¢ z zestawu rownolegle ulozonych
metalowych plytek. Kolimator przepuszcza fotony promieniowania pedzace réwnolegle do
plytek, a pozostale fotony sa absorbowane. Waznym parametrem charakteryzujacym pomiar
technika WDXRF jest rozdzielczos¢ spektrometru. Zalezy ona od zastosowanego krysztalu i od
ulozenia plytek w kolimatorze. Gesciej ulozone plytki wplywaja na lepsza rozdzielczo$é
urzadzenia, jednak powoduje to trudnosci przy oznaczaniu pierwiastkéw lekkich, o stabszym
natezeniu emitowanego promieniowania. Problem znacznego spadku natgzenia przechodzacego
przez taki kolimator promieniowania rentgenowskiego mozna rozwigza¢ przez zastosowanie
szerszego kolimatora.

Lampy w spektrometrach WDXRF maja duza moc, ze wzgledu na straty promieniowania przy
przechodzeniu przez kolimatory 1 krysztal. Wymagane jest wigc ich intensywne chlodzenie woda.
Najpopularniejsze sa lampy z anodg Rh, cho¢ stosowane sa tez i anody wykonane z chromu,
miedzi, srebra, palladu, wolframu lub molibdenu.

W spektrometrach WDXRF do detekcji promieniowania charakterystycznego stosuje si¢ dwa
typy detektoréw: scentylacyjne i proporcjonalne.
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Detektor proporcjonalny zlozony jest z dwoch elektrod, gdzie katoda jest metalowy cylinder
z okienkiem, a anoda — rozciggniety wewnatrz drucik wolframowy. Wnetrze wypelnione jest
mieszaning argonu i metanu. Najczgsciej stosowane s3 detektory proporcjonalne przeptywowe,
z przeplywajaca mieszanka gazu. Po przylozeniu napigcia (rzgdu 1000-3000 V) i pod wplywem
wpadajacych do detektora fotondéw nastgpuje jonizacja argonu, powodujaca powstanie pary e
i At". Uderzajace w katode ianode elektrony i jony argonu powoduja powstanie impulsu
elektrycznego. Detektor proporcjonalny wykorzystywany jest do rejestracji promieniowania
o mniejszych energiach. Fotony o zbyt duzej energii nie powoduja jonizacji gazu, przelatujac
przez niego. Rozdzielczos$¢ energetyczna tego typu detektorow nie jest wysoka (ok. 900 eV).

Detektor scyntylacyjny ma budowe podobna do fotopowielacza, z tym, ze zawiera jeszcze
krysztalek jodku sodu z dodatkiem talu, powodujaca scyntylacje (rozbtysk) przez padajace fotony.
Nastepnie foton z krysztalu pada na fotokatode, z ktérej powoduje wybicie fotoelektronu.
Fotoelektron jest przyspieszany w polu elektrycznym i uderza w dynode, powodujac wybicie
kolejnych fotoelektronéw wtérnych, uderzajacych w kolejne dynody i wybijajacych kolejne
fotoelektrony. W efekcie tego procesu sygnal zostaje wielokrotnie wzmocniony. Rozdzielczos§é
energetyczna tego typu detektorow jest znacznie wigksza (ok. 3500 eV).

W urzadzeniach WDXRF spotka¢ mozna oba typy detektorow, z ktérych proporcjonalny
wykorzystywany jest do detekcji promieniowania dlugofalowego (linie K pierwiastkow lekkich,
L — ci¢zszych), a scyntylacyjny — krétkofalowego (linie K cigzkich pierwiastkow).

Istnieja dwa typy spektrometrow WDXRE: sekwencyjne oraz wielokanalowe (jednoczesne).
W przypadku urzadzen sekwencyjnych pierwiastki oznaczane sa kolejno przez zmiang polozenia
krysztalu 1 detektora. Urzadzenia jednoczesne zawieraja kilka kanalow, z ktérych kazdy jest
wyposazony w odrebny krysztal analizujacy i detektor. Rozwiazanie takie znaczaco skraca czas
pomiaréw, jednak uniemozliwia oznaczanie innych pierwiastkéw niz zostalo to przewidziane
przy montazu urzadzenia.

Spektrometry EDXRF charakte-
ryzuje prostsza budowa. Detek-
tory s3a umieszczone tuz przy
probce. Ze wzgledu na brak

@
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=
a

=
©

@

o

ukltadu monochromatyzujacego

(kolimatory 1 monokrysztal),

oprocz  zliczania  pedzacych detektor

fotonow, zadaniem detektora zrodto

jest réwniez rozréznianie ich promieniowania

energii. Zdolnos¢ rozdzielcza

detektora musi byé wigc znacz- wielokanatowy
nie wieksza niz rozdzielczo§é analizator
detektoréw scyntylacynych impulsow

1 proporcjonalnych stosowanych

w spektrometrit WDXRF. Rys. 3.4.13. Schemat budowy spektrometru EDXRF

Schemat spektrometru EDXRF
przedstawiono na rys. 3.4.13.
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Do powszechnie stosowanych detektorow w technice EDXRF naleza detektory
potprzewodnikowe zbudowane z krzemu, germanu lub tellurku kadmu. No$nikami tadunku sa
tam elektrony i dziury elektronowe poélprzewodnika, a nie jony argonu i elektrony jak
w przypadku techniki WDXRF. Poczatkowo stosowane byly detektory z domieszka litu Si(Li),
o dobrych parametrach detekcji, wymagajace jednak ciaglego chlodzenia ciektym azotem.

W spektrometrach EDXRF stosowane sa detektory polprzewodnikowe. W przypadku
promieniowania wysokoenergetycznego, do jego detekcji stosowane sa detektory germanowe
o wysokiej czystodci tego pierwiastka (HPGe), nie zawierajace atomoéw bedacych zrédlem
tadunkéw swobodnych. W detektorach Si(Li) obecno$¢ tadunkéw swobodnych jest ograniczona
poprzez zastosowanie litu, ktéry jest donorem elektronéw. Zbudowane sa one z przewodnika
w postaci krysztalu oraz elektrod w postaci warstw ztota, pod napieciem (500 V). Po przytozeniu
napiecia no$niki elektronéw wedruja od krysztalu w kierunku elektrod. W krysztale powstaje
obszar ubogi w no$niki tadunkéw, bedacy obszarem detekcji promieniowania. Padajacy foton
promieniowania rentgenowskiego jest absorbowany przez atom Si/Ge powodujacy powstanie
fotoelektronu, wybijajacego elektron walencyjny do pasma przewodnictwa. Powoduje to

przeplyw sygnatu.

Coraz cz¢sciej stosowane sg detektory Si-PIN; ktérych zaleta jest mozliwos¢ pracy w wysokich
temperaturach. Jest on zbudowany jak dioda, w ktoérej po podiaczeniu pradu wytworzony zostaje
obszar ubogi w nosniki fadunkéw. Elektron padajacy w ten obszar powoduje powstanie ukladu
dziura/elektron, wedrujacego pod wplywem pola elektrycznego do elektrod. Taki przeplyw
pradu moze by¢ nastepnie zarejestrowany.

Poniewaz w spektrometrach EDXRF detektor znajduje si¢ blisko probki i nie wystepuje spadek
natezenia promieniowania spowodowany przez kolimatory i krysztal analizujacy stosowane lampy
rentgenowskie maja mniejsza moc. Z tego wzgledu w przeciwienstwie do spektrometréw
WDXRF nie ma tez potrzeby chlodzenia urzadzenia woda, wystarczy zastosowanie
wymuszonego obiegu powietrza.

Rozdzielczos¢ spektrometru EDXRF jest gorsza niz w przypadku urzadzen z dyspersja diugosci
fal 1 zalezy od typu zastosowanego detektora. Z tego wzgledu na widmie mozna czgsto
zaobserwowac nakladajace si¢ piki réznych pierwiastkéw. Warunkiem uzyskania dokladnych
wynikow jest wige rozdzielenie pikéw czyli przeprowadzenie dekonwolucji widma.

3.4.4. Zastosowanie techniki XRF

Dzigki zastosowaniu techniki spektrometrii rentgenowskiej mozliwa jest analiza sktadu
chemicznego najrozniejszych materialow. Spektrometria XRFE jest technika nieniszczaca, dzigki
czemu z powodzeniem mozna ja zastosowa w badaniach obiektéw muzealnych takich jak
rzezby, obrazy, starodruki, dawne naczynia, materialy dowodowe w postepowaniu sadowym czy
monety itp. Najwicksze znaczenie tej techniki jest jednak w tzw. przemysle cigzkim, a wigc
w metalurgii, hutnictwie szkla, przemysle wydobywczym i cementowym.

Pierwiastki, poczawszy od liczby atomowej 23 (Na) az do 92 (U) sa zwykle oznaczane przy uzyciu
techniki EDXRF. Z kolei technika WDXRF pozwala na oznaczenie jeszcze lzejszych
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pierwiastkéw, poczawszy od berylu. Jednak w przypadku tak lekkich pierwiastkéw bledy analizy
sa znacznie wicksze co jest zwiazane z bardzo silng absorpcja promieniowania i bardzo niska
wydajnoscia fluorescencji. W spektrometrii XRF mozna oznacza¢ pierwiastki w bardzo szerokim
zakresie stezen tzn. od pojedynczych ppm (dla pierwiastkow lekkich granice wykrywalnosci sa
gorsze) do 100%. Stosunkowo rzadkie koincydencje oraz bardzo precyzyjny pomiar sprawia, ze
spektrometria XRF jest jedng z najczesciej stosowanych technik do oznaczania pierwiastkow
gléwnie w przemysle metalurgicznym, cementowym, geologicznym. Oznaczanie pierwiastkow
sladowych o stezeniach ponizej ppm wymaga zastosowania odpowiednich metod zatezania [306,
180].

Waznym etapem analizy jest odpowiednie przygotowanie probki. W przypadku badania skiadu
metali 1 ich stopéw probke wystarczy wyczyscié, oszlifowaé 1 wypolerowac. Niektore prébki
poddaje si¢ trawieniu kwasami. Natomiast w przypadku takich materialéw jak gleba, roéliny,
skaly, rudy 1 mineraly probke poddaje si¢ zmieleniu do postaci proszku. Taka probke
po dokladnym wymieszaniu mozna analizowa¢ bezposrednio, albo dodaje si¢ do niej substancji
wiazacej (lepiszcza) 1 prasuje si¢ w pastylke. Inng metoda jest stopienie probki np. z tetraboranem
litu do postaci perty boraksowej. Dwie ostatnie czynnos$ci pozwalaja na zminimalizowanie lub
calkowite wyeliminowanie bledéow zwigzanych z niejednorodnoscia i chropowatoscia probki.
Mozliwa jest rowniez analiza materialow cieklych takich jak paliwa czy oleje, a takze badanie
zawartos$ci zanieczyszczenn w powietrzu (poprzez osadzenie ich na filtrze) [181].

50



4.

Czesc eksperymentalna

4.1. Odczynniki i aparatura

Wykaz odczynnikéw podstawowych

nanorurki weglowe wielo$cienne o dlugos$ci 6+9 nm i o $rednicy okoto 5 um (Sigma-Aldrich);

roztwory wzorcowe o stezeniu 1000 pg mL" nastepujacych pierwiastkéw: Cr, Mn, Fe, Co, Ni,
Cu, Zn, Ga, Pb, Se (MERCK);

pirolidynotiokarbaminian amonu, APDC, 98% (Acros Organics, USA);
dodecylosulfonian sodu (Sigma-Aldrich);
sterinol (Polfa, Krakéw, Polska);

kwasy, zasady, sole (POCH, Gliwice): kwas azotowy(V), HNO,, ste¢zony, cz.d.a.; kwas
chlorowodorowy, HCI, stezony (36%), cz.d.a.; woda amoniakalna, NH 25%, cz.d.a.;

wodorotlenek sodu, NaOH, cz.d.a.; octan amonu, CH;,COONH,, cz.d.a..

3aq

roztwory buforowe do kalibracji pH-metru, POCH Gliwice;

Wykaz odczynnikéw roboczych

kwas azotowy(V), HNO; o stezeniach: 1 mol I.™', 0,1 mol I.”' 1 0,01 mol L™;
kwas chlorowodorowy, HCI o st¢zeniach: 1 mol L™ 0,1 molL7"i0,01 mol L7";

woda amoniakalna, NH,__ o stezeniach: 1 mol L', 0,1 mol ™' i 0,01 mol L.™';

aq
wodorotlenek sodu, NaOH o stezeniach: 1 mol L', 0,1 mol L™ 10,01 mol L™
dodecylosulfonian sodu, roztwoér o stezeniu 2 mg mL";

. , . . 1
sterinol, roztwor o stezeniu 2 mg mL™;

roztwor wzorcowy wielopierwiastkowy o stezeniach 50 pg mlL." kazdego pierwiastka (pobrano

po 1,25 mL roztworu wzorcowego o stez. 1000 pg mL", rozcieficzono do 25 mL);

zawiesina nanorurek weglowych utlenionych oraz nieutlenionych w wodzie o stezeniu
5mgmL’', przygotowana przez odwazenie 0,125 g utlenionych nanorurek weglowych,

przeniesienie ich do kolby miarowej o pojemnosci 25 mL i uzupelnienie woda dejonizowana;
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zawiesing tuz przed uzyciem umieszczano w tazni ultradzwi¢ckowej na okoto 30 minut w celu

dokladnego rozproszenia nanorurek weglowych w wodzie.

Wykaz aparatury oraz sprzetu laboratoryjnego
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spektrometr EDXRF skonstruowany w Zakladzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii
Uniwersytetu Slqskiego, detektor Si-PIN o rozdzielczosci 145 eV, lampa rentgenowska

z anoda Rh o maksymalnej mocy 75 W

spektrometr EDXRF, S§2 Ranger Bruker AXS, GmbH, Germany, detektor SDD
o rozdzielczosci 129 eV, lampa rentgenowska z anoda Pd o maksymalnej mocy 50 W (pomiary
prowadzone dzi¢ki uprzejmosci Dr 1. Queralta i dr E. Margui w Laboratory of X-Ray
Analytical Applications, Institute of Earth Sciences Jaume Almera, CSIC, Solé Sabatis s/n,
08028 Barcelona, Spain);

spektrometr WDXRF, Rigaku ZSX Primus II, wyposazenie: krysztal analizujacy LiF(200),
detektor scyntylacyjny i proporcjonalny, lampa zanoda Rh o maksymalnej mocy 3 kW
(pomiary prowadzone dzigki uprzejmoséci Dr G. Stankiewicz w Instytucie Metalurgii Zelaza
w Gliwicach);

wielokanalowy spektrometr emisyjny z plazma sprz¢zong indukeyjnie (ICP-OES), Spectroblue
firmy Spectro, wyposazony m.in. w detektor CCD;

skaningowy mikroskop elektronowy (SEM), JEOL-7600F wyposazony w spektrometr EDS
Oxford (pomiary prowadzone dzigki uprzejmosci Prof. zw. dr hab. E. Talik w Zaktadzie
Fizyki Krysztatéw Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego);

spektrometr FT-IR, Raman; Magna 500 Nicolet, zakres pomiarowy: 400-4000 cm™" (pomiary
prowadzone dzigki uprzejmosci Prof. zw. dr hab. H. Flakusa oraz Dr A. Tyl w Zakladzie
Fizyki Chemicznej Uniwersytetu Slaskjego);

system oczyszczania wody, producent: Millipore, model: Elix Advantage 3UV z odwrécong

osmoza, zestawem filtréw oraz lampg UV,

drobny sprzet laboratoryjny: miernik laboratoryjny pH (Thermo Scientific Orion, model:
4-Star Plus z kompensacja temperatury i automatyczna kalibracja do standardowej elektrody
wodorowej), waga analityczna (Ohaus, model: Adventurer Pro AV-114C, odczyt: 0,0001 g),
suszarka laboratoryjna (Wamed, model: KBC-656, maksymalna temp.: 250°C), mieszadla
magnetyczne (IKA, model: Colorsquid, zakres predkosci: 15+1500 rpm), zestaw do saczenia
pod zmniejszonym ci$nieniem (HACH, kolba ssawkowa 250 mL, lejek ze spickiem szklanym

25 mm), pipety automatyczne (Transferpette, objetosci od 100 do 1000 pL).



4.2. Przygotowanie i charakterystyka

nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe sa bardzo trudno rozpraszalne w wielu rozpuszczalnikach ze wzgledu na
silne oddziatlywania Van Der Waalsa, utrudniajagce rowniez sorpcje metali 1 innych zwiazkow.
Tworzenie grup funkcyjnych na powierzchni nanorurek lub modyfikacja wlasciwosci poprzez
tworzenie nanokompozytéow z tlenkami metali lub polimerami chelatujacymi znacznie poprawia
ich rozpraszalnosé¢, jak réwniez ulatwia proces sorpcji. Najprostsza modyfikacja polega na
utworzeniu grup funkcyjnych poprzez utlenianie. Dzigki temu nanorurki weglowe umozliwiaja
zatezanie metali ciezkich lub zwiazkéw organicznych. [156, 182].

Autorzy wielu prac stosuja rézne odczynniki utleniajace oraz rézne warunki prowadzenia takiego
procesu. Najczesciej nanorurki weglowe poddawane sa dzialaniu stezonego i goracego HNO;
[109, 119, 121, 127, 129, 131], rzadziej — rozcienczonego HNO; w temperaturze pokojowej [125,
128], H,SO, [132, 134] lub KMnO, [120, 122]. Autorzy pracy [109] wskazuja jednak, Zze najlepsze
rezultaty daje dlugie 1 powolne ogrzewanie w st¢zonym kwasie azotowym(V). Pod wplywem
dzialania powyzszych odczynnikéw nanorurki weglowe traca cylindryczne zakonfczenia na
brzegach. Tworzone sa w tych miejscach centra aktywne — grupy karboksylowe, karbonylowe czy
hydroksylowe.

4.2.1. Utlenienie nanorurek weglowych

W kolbie okraglodennej umieszczono ok. 1 g nanorurek weglowych oraz dodano 100 mL
stezonego kwasu azotowego(V). Zmontowano zestaw do ogrzewania z chlodnica zwrotng oraz
termometrem o zakresie temperatur
0-250°C (rys. 4.2.1). Rozpoczeto ogrze-
wanie zawiesiny, powoli doprowadzajac
do temperatury 100°C. Temperatura
prowadzenia procesu byla przez caly
czas monitorowana, aby nie przekro-
czyla 110°C. Proces utleniania prowa-
dzono przez 8 godzin. Po ostygnigciu
do zawiesiny dodano okolo 50 mL

wody dejonizowane;. Nastepnie
nanorurki weglowe odsaczono pod
zmniejszonym ci$nieniem, po czym
przemywano woda dejonizowang az do

osiagnigcia odczynu obojetnego.

Utlenione nanorurki weglowe suszono

wstepnie w temperaturze pokojowej, Rys. 4.2.1. Zestaw do ogrzewania zawiesiny nanorurek
a nastepnie w suszarce w temp. 100°C. weglowych w kwasie azotowym(V)
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4.2.2. Pomiary SEM/EDS

Proces utleniania nanorurek weglowych prowadzono w bardzo agresywnym $rodowisku. Z tego
powodu spodziewaé si¢ mozna pewnych zmian w strukturze czastek. Do obserwacji struktury
nanorurek weglowych przed 1 po procesie utleniania zastosowano skaningowsa mikroskopie
clektronowa (SEM). Pomiary wykonano w Zakladzie Fizyki Krysztaléw Instytutu Fizyki US.
Zamieszczone obrazy SEM (rys. 4.2.2). pokazuja, ze struktura nanorurek weglowych po
przeprowadzeniu procesu utleniania zostala zachowana.

Rys. 4.2.2. Obraz SEM dla nanorurek weglowych: (a — b) nieutlenionych oraz (c — d) utlenionych,
powickszony 50 000 (a, ¢) 1 100 000 (b, d) razy

W duzym powigkszeniu (200 000 razy - rys. 4.2.3) zaobserwowa¢ mozna niewielkgq degradacje
powierzchni nanorurek weglowych. Podobna fragmentacje nanorurek weglowych utlenionych
w kwasie azotowym(V) zaobserwowali autorzy prac [141, 183].

54



e 100nm JEOL 25/10/2012
X 200,000 15.0kV SETI SEM WD 4.7mm 1:01:12

Rys. 4.2.3. Obraz SEM dla utlenionych nanorurek weglowych, powigkszony 200 000 razy

Wykonano réwniez analize pierwiastkowa z uzyciem techniki SEM/EDS. Uzyskane wyniki
przedstawiono w tab. 4.2.1. Jak mozna zauwazyé, procentowy udzial atoméw tlenu ulegl
zwigkszeniu w wyniku ogrzewania nanorurek weglowych ze stezonym kwasem azotowym(V), co
moze potwierdza¢ obecno$¢ wprowadzonych w procesie utleniania grup karboksylowych
1 hydroksylowych. Zaobserwowano réwniez wyeliminowanie zanieczyszczenia nanorurek
weglowych glinem czy zelazem. Zanieczyszczenia te to prawdopodobnie pozostatosci po
katalizatorach uzytych przy produkcji nanorurek weglowych [184, 185, 186]. Utlenianie stezonym
kwasem azotowym prowadzi wigc nie tylko do modyfikacji powierzchni nanorurek weglowych
ale rowniez do usunigcia pozostalosci katalizatorow metalicznych.

Tab. 4.2.1. Sktad pierwiastkowy nanorurek nieutlenionych i utlenionych

C o Al Fe
Nanorurki weglowe nieutlenione
96,5 2,60 0,78 0,10
(% atomowy)
Nanorurki weglowe utlenione
84,6 15,4 - -

(% atomowy)

4.2.3. Spektroskopia w podczerwieni

W celu identyfikacji grup funkcyjnych wykorzystano pomiar technikgq —spektroskopii
w podczerwieni (IR). Prébki do pomiaru FT-IR przygotowywano przez sprasowanie nanorurek
weglowych z bromkiem potasu. Wykonano réwniez analize poréwnawcza 2z uzyciem
nieutlenionych nanorurek weglowych. Wyniki pomiaréw przedstawiono na rys. 4.2.4.
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Rys. 4.2.4. Poréwnanie widm IR dla utlenionych i nieutlenionych nanorurek weglowych

Na przedstawionym widmie FT-IR dla nanorurek weglowych nieutlenionych (linia niebieska)
mozna zaobserwowaé jedynie wyrazne pasmo przy liczbie falowej 2349 cm’, charakterystyczne
dla obecnego w powietrzu ditlenku wegla, a takze szerokie pasmo przy liczbie falowej
3500+2500 cm™, pochodzace najprawdopodobniej od pary wodnej. Z kolei dla nanorurek
weglowych utlenionych (linia czerwona) zaobserwowano kilka pasm charakterystycznych dla grup
funkcyjnych utworzonych w trakcie procesu utleniania. W poblizu wartosci liczby falowej
wynoszacej 3400 cm” mozna zaobserwowaé wyrazne, szerokie pasmo, pochodzace od drgan
rozciagajacych —O—H. Pasma typowe dla tej grupy mozna réwniez zaobserwowaé przy
wartosciach liczby falowej ok. 1410+1260 cm™ (drgania deformacyijne). Pasmo o liczbie falowej
1780+1650 cm™ pochodzi od drgan rozciggajacych dla wigzania C=0, wystepujacego m.in.
w grupie karboksylowej, aldehydowej lub estrach, zag 1430+1050 cm™ — dla rozciagajacych C-O.
Silne pasmo przy wartodciach 1610+1550 cm’! pochodzi od drgan rozciagajacych C=C,
wystepujacych m.in. w grupie —COO" [187, 188]. Podobne wyniki dla nanorurek weglowych
utlenionych z uzyciem kwasu azotowego(V) otrzymali autorzy pracy [189].

4.2.4. Metoda miareczkowa (Boehma)

Do identyfikacji grup funkcyjnych utworzonych na powierzchni nanorurek weglowych i innych
materialéw weglowych, mozna zastosowa¢ metode miareczkowa, opracowana przez H. P.
Boehma [190]. Polega ona na dodaniu okreslonej ilosci zasady, powodujacej zneutralizowanie
grup funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu. Grupy te réznia si¢ kwasowoscia, wigc mogg by¢
neutralizowane przez zasady o réznej mocy. Przyjmuje si¢, ze wodorotlenck sodu jest
najmocniejszq zasada, powodujacy zobojetnienie wszelkich grup kwasowych, zgodnie z definicja
Bronsteda (w tym fenole, grupy laktonowe czy grupy karboksylowe). Kolejnym odczynnikiem jest
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roztwor weglanu  sodu, ktéry neutralizuje grupy karboksylowe 1 laktonowe. Roztwor
wodoroweglanu sodu neutralizuje jedynie grupy karboksylowe. Roéznice w ilosci zuzytych
roztworow zasad moga by¢ wykorzystane do identyfikacji i okreslenia rodzajéw tlenowych grup
funkcyjnych [191, 192, 193, 194, 195].

Do trzech cze¢sci utlenionych nanorurek weglowych dodano odpowiednio roztworu NaOH,
Na,CO, oraz NaHCO,. Stezenia wszystkich dodanych roztworéw wynosity 0,05 mol L.
Nastepnie zlewki umieszczono w fazni ultradzwickowej na okres 30 minut, po czym nanorurki
weglowe zostaly odsaczone. Otrzymany przesacz mial barwe stomkowa, niemozliwe byto wigc
zastosowanie wizualnego okreslenia punktu koficowego miareczkowania z uzyciem wskaznikow
alkacymetrycznych. Wykorzystano wigc technike miareczkowania potencjometrycznego. Tak
przygotowane prébki miareczkowano mianowanym roztworem HCl o stezeniu 0,05 mol L™,
w przypadku Na,CO; zastosowano roztwér kwasu o stezeniu 0,1 mol L™, W identyczny sposéb
przygotowano i miareczkowano $lepe préby, bez dodatku utlenionych nanorurek weglowych

[196].

Ze wzgledu na obecne w literaturze rézne sposoby przygotowania roztworéw do miareczkowania
Boehma wykonano réwniez poréwnawcze miareczkowanie z umieszczeniem nanorurek
weglowych w roztworach zasad o pigciokrotnie mniejszym stezeniu (0,01 mol I.™") na okres 24
godzin. Srednie wyniki z obu miareczkowar zaprezentowano w tab. 4.2.2.

Tab. 4.2.2. Wyniki uzyskane po wykonaniu miareczkowania Boehma

Rodzaj zoboj¢tnionych grup funkcyjnych $rednia ilos¢ grup funkeyjnych,

mmol g!

fenolowe, laktonowe i karboksylowe 2,0£0,1
fenolowe 0,8 +0,1

laktonowe 0,2+0,1
karboksylowe 1,0+ 0,1

Na zneutralizowanie wszystkich kwasowych grup obecnych w danej ilosci utlenionych nanorurek
weglowych (25 mg) zuzyte zostalo 0,05 mmoli NaOH, a wiec mozna stwierdzi¢ obecnosd¢
2 mmoli tych grup w jednym gramie utlenionych nanorurek weglowych. Autorzy innych prac
otrzymywali wyniki podobnego rzedu: od 0,8 mmol g™' [197] do 2,81 mmol g' [198]. Krzywa
miareczkowania mocna zasada przedstawiona zostala na rysunku 4.2.5.

57



ol | |

l

12 .,

<+ o-MWCNT

10 >

B Slepaproba

pH
(o]
e
PS
7
u

0 5 10 15 20
mL titranta

25

30

Rys. 4.2.5. Krzywe miareczkowania wodorotlenkiem sodu dla utlenionych nanorurek weglowych (odwazka

o-MWCNT: 25 mg) oraz dla slepej proby

W przypadku miareczkowania roztworem weglanu sodu oznaczono 1,2 mmol g1 grup

karboksylowych i laktonowych, za$§ w przypadku zobojetniania wodoroweglanem sodu okreslono

ilos¢ grup karboksylowych na poziomie 1 mmolg '. Na rysunku 4.2.6 zaprezentowano

otrzymane krzywe miareczkowania stabych zasad mocnym kwasem.
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4.3. Procedura zatezania z wykorzystaniem

nanorurek weglowych

4.3.1. Przygotowanie zawiesiny nanorurek

W niniejszej pracy stosowano zawiesing nanorurek weglowych w wodzie dejonizowanej
(5 mgmL"). Zastosowanie zawiesiny pozwolilo wyeliminowa¢ konieczno$é¢ kazdorazowego
odwazania niewielkich ilosci nanorurek weglowych. Przed kazdym uzyciem zawiesina byla
umieszczana w azni ultradzwickowej na okoto 10 minut w celu jej ujednorodnienia.

Rys. 4.3.1a przedstawia zawiesing po uplywie 10 minut od zastosowania ultradzwickow,
natomiast 4.3.1b — po uplywie 4 godzin. Jak mozna zauwazy¢, znaczna cze$¢ surowych,
niemodyfikowanych nanorurek weglowych (MWCNT) juz po kilkunastu minutach opada na dno
naczynia. Z kolei modyfikowane poprzez utlenienie nanorurki weglowe (o-MWCNT) wykazuja
znacznie lepsza rozpraszalno$¢ w wodzie, tworzac trwalg zawiesing, utrzymujaca si¢ nawet przez
kilka godzin. Trudna rozpraszalnos¢ niemodyfikowanych nanorurek weglowych w wodzie
1innych rozpuszczalnikach wynika m.in. z oddzialywan Van Der Waalsa. Utlenienie nanorurek
weglowych poprzez przylaczenie na ich powierzchni grup zawierajacych tlen (-OH, —C=0 oraz
—COOH) znacznie ulatwia ich rozpraszalnos¢ dzigki zwigkszeniu hydrofilowosci [151].

Rys. 4.3.1. Zawiesina nanorurek weglowych w wodzie po uplywie: (a) 10 minut, (b) 4 godzin;
MWCNT — nanorurki weglowe surowe, niemodyfikowane, o-MWCNT — zmodyfikowane poprzez

utlenienie.

4.3.2. Procedura zatezania pierwiastkow sladowych

Schemat postegpowania przedstawiono na rys. 4.3.2. Do 100 mL badanego roztworu prébki
dodano zawiesiny nanorurek weglowych zawierajacej 1 mg o-MWCNT. Nastepnie
doprowadzono pH roztworu do wartosci 7 lub 9 przy uzyciu 0,1 mol L' HNO, i 0,1 mol L."

59



NH;-H,O. Proces adsorpcji pierwiastkéw na nanorurkach weglowych prowadzono przez 5 minut
podczas mieszania probki. Kolejnym etapem bylo osadzenie nanorurek na filtrach
membranowym, przy uzyciu zestawu do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem. Optymalne
warunki prowadzenia eksperymentu omoéwiono w rozdzialach: 4.5.1 (pH), 4.5.5 (ilos¢
o-MWCNT), 4.5.6 (objetos¢ probki) oraz 4.5.7 (czas mieszania probki).

Sprawdzona zostala réwniez zdolno§¢ sorpcyjna nanorurek weglowych po wprowadzeniu
okreslonej ilosci wybranych §rodkéw powierzchniowo czynnych (sterinol i dodecylosulfonian
sodu, rozdzial 4.5.2) oraz odczynnika chelatujacego, jakim byl pirolidynoditiokarbaminian amonu
(APDC, rozdzial 4.5.3 1 4.5.4). Odczynniki te wprowadzano do prébki tuz przed etapem ustalenia
pH.

osadzanie nanorurek
weglowych na saczku

membranowym
zawiesina nanorurek weglowych . —

ustalona objeto$é

suszenie 1 pomiar
technika XRF

saczenie

mieszanie probki

Rys. 4.3.2. Schemat procesu przygotowania probek z wykorzystaniem nanorurek weglowych

Na rysunku 4.3.3a przedstawiono filtry z osadzonymi nanorurkami w trakcie suszenia pod
promiennikiem podczerwieni. Po wysuszeniu naniesiono na ich powierzchni¢ kilka kropli
roztworu polistyrenu w tetrachlorku wegla w celu catkowitego pokrycia powierzchni prébki
a wigc zwickszenia jej trwalosci.
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Rys. 4.3.3. Nanorurki weglowe naniesione na saczek bibulowy: (a) w trakcie suszenia, (b) przechowywania

Przygotowane w powyzszy sposob probki mogly by¢ przechowywane w woreczkach z tworzywa
sztucznego (rys. 4.3.3b), co umozliwilo np. powtorng analize po uplywie dtuzszego czasu. Na rys.
4.3.4 przedstawiono réznice w jakoSci otrzymanych prébek dla nanorurek weglowych
utlenionych (a-c) oraz nieutlenionych (d-f). W przypadku nanorurek weglowych niemody-
fikowanych mozna zaobserwowa¢ bardzo niejednorodna powierzchnie prébki. Dla
modyfikowanych nanorurek weglowych mozna wigc si¢ spodziewaé zdecydowanie lepszej
doktadnosci oraz precyzji wynikéw analizy. Uzyskanie zwartej, jednolitej powierzchni probki jest
mozliwe nawet przy niskiej zawartosci rozproszonych w roztworze utlenionych nanorurek

weglowych (0,5 mg).

nanorurki
weglowe

utlenione

nanorurki
weglowe

nieutlenione

Rys. 4.3.4. Prébki z osadzonymi nanorurkami weglowymi:

- utlenionymi, w iloéci: (a) 0,5 mg, (b) 1 mg, (c) 2 mg
- nieutlenionymi, w ilosci: (d) 0,5 mg, (¢) 1 mg, (f) 2 mg
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4.4. Pomiar technika rentgenowskiej

spektrometrii fluorescencyjnej

Probki przeanalizowano technikami EDXRF 1 WDXRF. Saczki membranowe z wysuszonymi
1 zabezpieczonymi polistyrenem nanorurkami weglowymi umieszczano w kasetach z naciagnicta

foliag mylarowsa o grubosci 6 um (firmy Chemplex Industries, Inc.).

Pomiary EDXRF przeprowadzono 2z zastosowaniem spektrometru skonstruowanego
w Zakladzie Chemii Analitycznej Instytutu Chemii Uniwersytetu Slaskiego. Spektrometr
wyposazony jest w lampe z anoda Rh o maksymalnej mocy 75W (XTF5011/75, Oxford
Instruments, USA) zasilana z generatora wysokiego napiecia (Spellman, USA) oraz detektor
krzemowy typu Si-PIN o grubosci 500 pm 1 grubosci okienka Be 12,5 pm. Detektor chtodzony
jest ukladem Peltiera. Dokladny opis spektrometru mozna znalez¢ w pracy [199]. Komore
pomiarowg oraz przykladowe widmo przedstawiono na rys. 4.4.1. Dekonwolucje widm
prowadzono z wykorzystaniem programu FP-Amptek (rys. 4.4.1b). Warunki pomiarowe
przedstawiono w tab. 4.4.1.

przestona
promieniowania

lampa e o f detektor
rentgenowska : \ X Si-PIN

Rys. 4.4.1. Budowa spektrometru EDXRF (a) [199] oraz zrzut ekranu przedstawiajacy gtéwne okno
oprogramowania FP-Amptek ADMCA do zbierania i obrébki danych (b)
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Tab. 4.4.1. Warunki pomiarowe spektrometru EDXREF

Lampa: anoda Rh, maksymalna moc 75 W
Napigcie: 45kV
Nate¢zenie: 500pA
Detektor: Si-PIN o rozdzielczosci 145 eV
Czas pomiaru 300s
Medium pomiarowe powietrze

Linie analityczne:

Pierwiastek Linia Energia (keV) Pierwiastek Linia Energia (keV)
Cr Ka 541 Cu Ka 8,05
Mn Ko 5,90 Zn Ko 8,64
Fe Ka 6,40 Ga Ka 9,25
Co Ko 6,93 Se Ko 11,22
Ni Ka 7,48 Pb La 10,55

5

Na rys. 4.4.2 przedstawiono przykladowe widmo EDXRF probek uzyskanych po zatezaniu
opracowana metoda.

80
70 Prébka po zatezeniu na o-MWCNT z APDC
Prébka po zatezeniu na o-MWCNT
60 Slepapréba
50 piki
Comptona
20 Ct, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn Rh

(imp.-s1:mA-1)

—

30

20

10

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Energia (keV)

Rys. 4.4.2. Przykladowe widma EDXRF dla probki przygotowanej po zatezeniu pierwiastkéw z uzyciem
utlenionych nanorurek weglowych (linia czerwona) oraz z uzyciem utlenionych nanorurek weglowych
z dodatkiem APDC (linia niebieska)
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W widmie poza pikami oznaczanych pierwiastkéw [Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se oraz Pb],
widoczne s3 rowniez piki pochodzace od rozproszenia koherentnego promieniowania
charakterystycznego lampy rodowej (2,70 keV - LaRh, 20,21 keV — KaRh, 22,72 keV - KBRh)
oraz rozproszenia niekoherentnego (piki comptonowske, przy 19,0 keV oraz 21,2 keV, ktérych
polozZenie jest zalezne od geometrii pomiaru) jak réwniez pik, przy 2,96 keV od linii Ko argonu
zwartego w powietrzu. W przypadku probek przygotowanych z uzyciem czynnika chelatujacego,
przy energii wynoszacej 11,22 keV pojawia si¢ przy 2,31 keV — niewielki pik dla linii Ko siarki
wchodzacej w sktad odczynnika APDC.

Pomiary WDXRF prowadzono z wykorzystaniem spektrometru, Rigaku ZSX Primus II,
wyposazonego w zestaw monokrysztaléw, detektor scyntylacyjny i proporcjonalny oraz lampe
z anodg Rh o maksymalnej mocy 3kW. Warunki pomiarowe przedstawiono w tab. 4.4.2.

Tab. 4.4.2. Warunki pomiarowe spektrometru WDXREF [200]

Lampa: anoda Rh, maksymalna moc 3 kW
Napiecie: 45 kV
Natezenie: 40 mA
Detektor: scyntylacyjny
Krysztal analizujacy: LiF(200) o odlegltosciach miedzyptaszczyznowych 2d=4,0267
Czas pomiaru 100s
Medium pomiarowe proznia

Linie analityczne oraz katy 20 dla krysztatu LiF(200):

Pierwiastek Linia Kat 20 Pierwiastek Linia Kat 20
Cr Ku 69,36 Cu Ka 45,03
Mn Ko 62,97 Zn Kot 41,80
Fe Ko 57,52 Ga Ke 38,92
Co Ko 52,80 Se Kot 31,89
Ni Ko 48,07 Pb I 33,93

Na rys. 4.4.3 przedstawiono uklad okresowy pierwiastkéw chemicznych wraz z najczesciej
stosowanymi liniami widmowymi w rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej.
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4.5. Czynniki wplywajace na sorpcje jonoéw metali

na nanorurkach weglowych

4.5.1. Wplyw pH

Celem badan byl wybér optymalnego $rodowiska, przy ktérym jony pierwiastkéw najlepiej
ulegaly adsorpcji na powierzchni nanorurek weglowych. Na sorpcje jonéw metali na nanorurkach
weglowych zasadniczy wplyw majq dwa czynniki:

- forma jonu metalu wystgpujacego w roztworze,

- stopien dysocjacji grup funkcyjnych na powierzchni utlenionych nanorurek weglowych.

Fadunek na powierzchni nanorurek weglowych jest $cisle zwiazany z pH roztworu elektrolitu.
W okreslonych warunkach zaobserwowa¢ mozna brak tadunku — warto§¢ pH w takim punkcie
zwana jest punktem zerowego fadunku (PZC — point of zero charge). Wraz ze wzrostem pH
roztworu, powyzej punktu PZC, a wiec w bardziej zasadowym §rodowisku, wzrasta stopien
dysocjacji grup funkcyjnych na powierzchni nanorurek weglowych. Warunki takie umozliwiaja
powstanie oddzialywan elektrostatycznych niezbednych przy adsorpcji kationdw. Grupy
funkcyjne na powierzchni nanorurek weglowych moga kompleksowac¢ jony metali w roztworze.
Przy pH nizszym niz warto$¢ PZC tadunek na powierzchni nanorurek weglowych ma wartosé
dodatnia, a wigc zachodzi desorpcja jonéw metali. Wlasciwosci te wykorzystuje si¢ do
sorbowania przy wyzszych wartosciach pH (> 0), a nastgpnie wymywania zaadsorbowanych
pierwiastkéw poprzez zakwaszenie roztworu (pH < 2) [201].

Wartos¢ pH roztworu ma bardzo duzy wplyw na forme, w jakiej wystepuje dany pierwiastek.
W zasadowym $rodowisku moze zachodzi¢ stracanie wodorotlenkéw metali. Ponadto tworzy¢ si¢
moga kompleksy anionowe, ktére w wyniku odpychajacych oddzialywan elektrostatycznych nie
moga by¢ sorbowane na nanorurkach weglowych. Formy, w jakich znajduje si¢ jon metalu
w roztworze, Scile zaleza od oznaczanego pierwiastka [202, 203]. Przykladowe formy dla
oznaczanych pierwiastkéw przedstawiono na wykresach 4.5.1a-i, sporzadzonych z wykorzys-
taniem danych z programu Visual Minteq 3.0 [204].
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Rys. 4.5.1. Obecnos$¢ form pierwiastka w zaleznoéci od pH roztworu, dla (a) chromu, (b) manganu, (c)
zelaza, (d) kobaltu, (e) niklu, (f) miedzi, (g) cynku, (h) olowiu oraz (i) galu [204]
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W przypadku wigckszosci pierwiastkow [dwuwartosciowych: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(1l), Zn(1I)
1 Pb(II)], w dos¢ szerokim zakresie pH, tzn. od 1 do ok. 7-8, dominujaca formg jest kation Me*".
Przy wartosciach pH wahajacych si¢ od 7 do 9 w roztworze pojawiaja si¢ inne, kationowe formy
pierwiastkéw, takie jak np. Me(OH)", réwniez zdolne do sorpcji na nanorurkach weglowych.
Dopiero w bardzo zasadowym srodowisku (przy pH ok. 11-14) forma dominujaca w roztworze
jest anionowy kompleks, najcze¢sciej w postaci Me(OH); (w przypadku miedzi(II), cynku(Il) czy
manganu(Il) réwniez Me(OH),”). Kompleks taki, jak wczesniej wspomniano, nie jest sorbowany
na ujemnie naladowanych nanorurkach weglowych.

W przypadku pierwiastkow o warto§ciowosci 111, takich jak chrom(III), zelazo(I1I) oraz gal(III)
kationowa forma Me”" wystepuje w roztworze w zawezonym zakresie pH, w bardzo kwasowym
srodowisku. Wraz ze wzrostem wartosci pH réwniez pojawiaja si¢ kationowe kompleksy.
W zasadowym S$rodowisku w roztworze forma dominujacg jest kompleks anionowy.
W przypadku galu(Ill) stezenia kationowych form komplekséw tego pierwiastka zanikaja juz
powyzej pH 6 na rzecz komplekséw anionowych. Wybor odpowiedniego pH ma wigc zasadniczy
wplyw na sorpcje metali 1 uzyskanie wysokich odzyskow.

Rys. 4.5.2 przedstawia schemat przylaczania obecnych w roztworze jonéw metali poprzez grupy
funkcyjne obecne na powierzchni utlenionych nanorurek weglowych. Teoretycznie modyfikacja
powierzchni nanorurki weglowej poprzez utworzenie grup funkcyjnych, m.in. karboksylowych,
powinna znaczaco ulatwic¢ proces sorpcji jondw z roztworu.

Rys. 4.5.2. Schemat procesu adsorpcji pierwiastkéw z uzyciem utlenionych nanorurek weglowych

W niniejszej pracy poréwnano zdolnosci sorpeyjne nanorurek utlenionych i nieutlenionych
w zakresie pH 1-12. Sporzadzone zostaly trzy serie probek odpowiadajacych wartosciom pH
1-12, odrebnie dla nanorurek weglowych nieutlenionych oraz utlenionych wraz ze Slepymi
probami. Do zlewek zawierajacych 100 mL wody dejonizowanej dodawano 1 mg utlenionych
nanorurek weglowych oraz wielopierwiastkowy roztwor wzorcowy, zawierajacy 5 ug kazdego
z plerwiastkow. Nastepnie ustalano warto$¢ pH. Calo$¢ mieszano przez 5 minut. Po przesacze-
niu, wysuszeniu i utrwaleniu prébek wykonano pomiary technika EDXRE.

Na rys. 4.5.3 przedstawiono wplyw pH na sorpcje jondéw metali na nanorurkach utlenionych
i nieutlenionych. Mozna zauwazy¢, ze jony ulegaja w wickszym stopniu adsorpcji na powierzchni
nanorurek weglowych poddanych procesowi utlenienia. Proces ten dla wielu pierwiastkow
powoduje rozszerzenie zakresu pH, przy ktérym ulegaja one adsorpcit (np. dla Cu, Ni, Co, Zn).
Jedynie dla chromu i Zelaza ta réznica jest bardzo niewielka.
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Rys. 4.5.3. Wplyw pH roztworu na sorpcje poszczegblnych pierwiastkéw na powierzchni nieutlenionych
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W silnie kwasowym s§rodowisku (pH ok. 1-4), pomimo obecnosci tatwo adsorbowanych form
kationowych metali (np. dla Mn, Co, Ni, Zn) w roztworze, uzyskane wartosci odzysku sa bardzo
niewielkie. Wynika to z malego stopnia zdysocjowania grup karboksylowych w s§rodowisku
kwasowym, a przede wszystkim z dodatnio natadowanej powierzchni nanorurek. Wraz ze
wzrostem pH zaobserwowano wyrazny wzrost wartos$ci odzyskow dla tych pierwiastkow.
Najwyzsze wartosci odzysku obserwowane sa dla pH 7-9. W zasadowym §rodowisku (pH > 11)
warto§¢ odzysku zaczyna spadaé, co mozna tlumaczy¢ obecnoscia w roztworze anionowych
komplekséw, nie sorbowanych na ujemnie naladowanych nanorurkach weglowych. Odmienna
sytuacje zaobserwowano w przypadku galu. Z rys. 4.5.3 wynika, ze najwigksze odzyski mozna
uzyska¢ przy pH 4-6. Sorpcje jonéw galu w $rodowisku kwasowym mozna wyjasni¢ obecnoscia
form kationowych jedynie przy wartosci pH =< 6 (rys. 4.5.1i). Do dalszych badan wybrano pH 9
jako warto$¢ optymalna. Gal powinien by¢ wigc oznaczany oddzielnie, przy wartosci pH
wynoszacej 5.

Jony selenu, ze wzgledu na wystepowanie wylacznie w formie anionowej, nie ulegaja adsorpcji na
powierzchni nanorurek weglowych (rys. 4.5.4). Z tego wzgledu modyfikacja powierzchni
nanorurek weglowych przez utlenienie takze ma znikomy wplyw na warto$¢ odzysku.

H,5e0; () Se0,*

stezenie wzgl.

Rys. 4.5.4. Obecno$¢ form selenu w zaleznosci od pH roztworu

Na rys. 4.5.5 1 4.5.6 przedstawiono zaleznosci odzysku jonéw metali od pH roztworu dla
nanorurek weglowych nieutlenionych (rys. 4.5.5) i utlenionych (rys. 4.5.6), w postaci wykresow
typu ,heatmap”. W przypadku nanorurek weglowych poddanych utlenieniu, dla wigkszosci
pierwiastkéw zaobserwowaé mozna maksymalne wartosci odzysku przy pH = 9, za wyjatkiem
galu i selenu.
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pH 1 2 3 4 Odzysk (%):
Cr <10
Mn 10 - 29
Fe 30-49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.5. Wplyw pH roztworu na warto$¢ odzysku poszczegélnych pierwiastkéw dla nieutlenionych
nanorurek weglowych (MWCNT)

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Odzysk (%):
Cr <10
Mn 10 - 29
Fe 30-49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.6. Wplyw pH roztworu na wartos¢ odzysku poszczegélnych pierwiastkéw dla utlenionych
nanorurek weglowych (o-MWCNT)
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4.5.2. Wplyw srodkéw powierzchniowo czynnych

Kolejnym etapem badan bylo sprawdzenie zdolnosci sorpcyjnych nanorurek weglowych
w obecnosci anionowych 1 kationowych §rodkéw powierzchniowo czynnych. Jako zwiazek
anionowy zastosowano dodecylosulfonian sodu (SDS), zas jako kationowy - sterinol.

Sterinol (rys. 4.5.7) to nazwa handlowa sprzedawanego preparatu w postaci cieczy o kremowym
zabarwieniu. Jest to 10% roztwor, zawierajacy bromek dodecylobenzylodimetyloamoniowy.

Br

HS(%
CH

Rys. 4.5.7. Wz6t strukturalny sterinolu [205]

Dodecylosulfonian sodu (rys. 4.5.8) to anionowy $rodek powierzchniowo czynny, znany tez jako
laurylosiarczan sodu, o wzorze sumarycznym C,,H,.NaO,S.

Na
Rys. 4.5.8. Wz6r strukturalny dodecylosulfonianu sodu [205]

Zaréwno dla nanorurek weglowych nieutlenionych jak i utlenionych przygotowano trzy serie
probek o zakresie pH 1-12. Wartosci uzyskanych odzyskéw przedstawiono na rysunkach 4.5.9 —
4.5.12, a szczegoly dotyczace eksperymentu umieszczono pod rysunkami.
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Rys. 4.5.9. Poréwnanie wplywu pH roztworu na sorpcje poszczegélnych pierwiastkéw na powierzchni
nieutlenionych nanorurek weglowych (MWCNT) przy obecnosci oraz braku roztworu sterinolu (ST)
(objetos¢ roztworu: 100mL, czas mieszania: 5 min., 1 mg MWCNT, 500 pL sterinolu o stez. 2 mg mL-1,
stupki bltedéw: odchylenie standardowe $redniej pomiaréw dla trzech prébek)
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Rys. 4.5.10. Poréwnanie wplywu pH roztworu na sorpcje poszczegdlnych pierwiastkéw na powierzchni
utlenionych nanorurek weglowych (o-MWCNT) przy obecnosci oraz braku roztworu sterinolu (ST)
(objetosé: 100mlL, czas mieszania: 5 min., 1 mg o-MWCNT, 500 pL sterinolu o stez. 2 mg ml-1, stupki
btedéw: odchylenie standardowe $redniej pomiaréw dla trzech prébek)
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Rys. 4.5.11. Poréwnanie wplywu pH roztworu na sorpcje poszczegdlnych pierwiastkéw na powierzchni
nieutlenionych nanorurek weglowych (MWCNT) przy obecnosci oraz braku dodecylosulfonianu sodu
(SDS) (objetosé: 100mL, czas mieszania: 5 min., 1 mg MWCNT, 500 pL SDS o stez. 2 mg mL-1, stupki

btedéw: odchylenie standardowe $redniej pomiaréw dla trzech prébek)
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Rys. 4.5.12. Poréwnanie wplywu pH roztworu na sorpcje poszczegélnych pierwiastkéw na powierzchni
utlenionych nanorurek weglowych (o-MWCNT) przy obecnosci oraz braku dodecylosulfonianu sodu
(SDS) (objetosé: 100mlL, czas mieszania: 5 min., 1 mg o-MWCNT, 500 uL. SDS o stez. 2 mg mI.-!, stupki
btedéw: odchylenie standardowe $redniej pomiaréw dla trzech prébek)
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Na rysunkach 4.5.13 1 4.5.14 przedstawiono zaleznosci odzysku od pH dla wszystkich
oznaczanych pierwiastkéw z dodatkiem sterinolu, za$ na rysunkach 4.5.1514.5.16 — z dodatkiem
dodecylosulfonianu sodu.

pH 1 2 3 4 Odzysk (%):
Cr <10
Mn 10 -29
Fe 30 - 49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.13. Wplyw pH roztworu na wartos¢ odzysku poszczegdlnych pierwiastkéw dla nieutlenionych

nanorurek weglowych z dodatkiem sterinolu

pH 1 2 3 Odzysk (%):
Cr <10
Mn 10 - 29
Fe 30 - 49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.14. Wplyw pH roztworu na warto$¢ odzysku poszczegdlnych pierwiastkéw dla utlenionych
nanorurek weglowych z dodatkiem sterinolu
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pH 1 2 3 4 Odzysk (%0):
Cr <10
Mn 10 - 29
Fe 30-49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.15. Wplyw pH roztworu na warto$¢ odzysku poszczegélnych pierwiastkéw dla nieutlenionych
nanorurek weglowych z dodatkiem dodecylosulfonianu sodu

pH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 Odzysk (%):
Cr <10
Mn 10 - 29
Fe 30-49
Co 50 - 69
Ni 70 - 89
Cu >=90
Zn

Ga

Pb

Se

Rys. 4.5.16. Wplyw pH roztworu na warto$¢ odzysku poszczegdlnych pierwiastkéw dla utlenionych
nanorurek weglowych z dodatkiem dodecylosulfonianu sodu

Wezesniejsze prace autorow wskazywaly, ze w obecnosci srodkéw powierzchniowo czynnych
niektére metale mogg tworzy¢ micele, tatwo adsorbowane na powierzchni sorbentéw (np. przy
oznaczaniu Cd 1 Pb [206], Ni [207], czy Cr(III) [208]). Sterinol ani dodecylosulfonian sodu nie
byly dotad stosowane w polaczeniu z nanorurkami weglowymi do oznaczania pierwiastkow
sladowych. W niniejszej pracy nie zaobserwowano jednak wigkszego wplywu wybranych
surfaktantéw na sorpcje jonéw metali. Z tego powodu w dalszej czesci pracy nie stosowano
srodkéw powierzchniowo czynnych. Warto jednak podkreslic, ze badane surfaktanty znacznie
polepszyly rozpraszanie nieutlenionych nanorurek weglowych w roztworach wodnych.
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4.5.3. Wplyw odczynnika kompleksujacego

Pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) jest czgsto stosowanym w analityce zwigzkiem
chelatujacym (rys. 4.5.17). Odczynnik ten latwo ulega rozkladowi, wymagane jest wicc
przechowywanie go w temperaturze 2-8°C.

APDC jest czgsto stosowany w ekstrakcji do fazy stalej.

Moze by¢ dodawany bezposrednio do prébki lub stuzy¢
do impregnacji stalych sorbentéw [53, 157, 209, 210]. N

- +
APDC jest rowniez powszechnie wykorzystywany N._—S NHy
w analizie specjacyjnej. Czynnik APDC moze by¢ rowniez //
zastosowany w specjacji chromu(IIl) i chromu(VI) [158, S

211], zuwagi na to, iz Cr(VI) tworzy z APDC zwiazek

kompleksowy. Autorzy prac [159, 212] wykorzystali Rys. 4.5.17. Wz6r strukturalny
téwniez czynnik APDC przy specjacji As(IIL)/As(V) pirolidynoditiokarbaminianu
i Sb(II)/Sb(V), a w pracy [213] ptzy oznaczaniu Te(IV) amonu [205]

i Te(VI).

W niniejszej czescl pracy sprawdzono wplyw czynnika kompleksujacego na sorpcje pierwiastkow.
Podobnie jak w przypadku probek z dodatkiem $rodkéw powierzchniowo czynnych,
sporzadzono seri¢ roztworéw o pH 1-12, do ktérych dodawano 200 pL $wiezo sporzadzonego
roztworu APDC o stezeniu 1%. Na rysunku 4.5.18 przedstawiono schematyczny przebieg
procesu tworzenia hydrofobowych komplekséw metali z APDC oraz adsorpcji tych kompleksow
na powierzchni nanorurek weglowych.

. ApDC \ /
n > fl‘ >
S S

Rys. 4.5.18. Adsorpcja komplekséw chelatowych na powierzchni nanorurek weglowych

Na rys. 4.5.19 1 4.5.20 przedstawiono zalezno$ci odzysku od pH dla nanorurek weglowych
nieutlenionych (4.5.19) oraz utlenionych (4.5.20), z dodatkiem i bez dodatku APDC.

Warto podkresli¢, ze zastosowanie APDC pozwala uzyskaé¢ bardzo dobre odzyski dla selenu
w zakresie pH 1-7. Dodatek APDC umozliwil utworzenie komplekséw hydrofobowych, dzigki
czemu zachodzila sorpcja jonéw selenu na powierzchni nanorurek weglowych.
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Odzysk (%0):
<10
10 - 29
30-49
50 - 69
70 - 89
>=90

Rys. 4.5.19. Wplyw pH roztworu na warto$¢ odzysku poszczegdlnych pierwiastkéw dla nieutlenionych
nanorurek weglowych (MWCNT) z dodatkiem czynnika chelatujacego (APDC)

Odzysk (%):
<10
10 - 29
30-49
50 - 69
70 - 89
>=90

Rys. 4.5.20. Wplyw pH roztworu na warto§¢ odzysku poszczegdlnych pierwiastkéw dla utlenionych
nanorurek weglowych (o-MWCNT) z dodatkiem czynnika chelatujacego (APDC)

Jak mozna zauwazy¢, w kilku przypadkach zastosowanie czynnika kompleksujacego znacznie
zwicksza zakres pH, przy ktérym wartosci odzysku wynosza ponad 90%. Efekt zaobserwowac
mozna zaréwno przy uzyciu nanorurek weglowych nieutlenionych jak i utlenionych. Dla
niektérych pierwiastkow (np. Co, Ni, Cu, Pb) sorpcja zachodzi z duza efektywnoscia, w bardzo
szerokim zakresie pH (np. dla Co odzysk przekracza 90% przy pH roztworu mieszczacym si¢
w przedziale 2-+12).

Na rysunkach 4.5.21, 4.5.22 1 4.5.23 przedstawiono zaleznosci wartosci odzysku od pH roztworu
dla wszystkich oznaczanych pierwiastkow z dodatkiem lub bez dodatku APDC dla nanorurek
weglowych nieutlenionych oraz utlenionych. Pod rysunkami umieszczono szczegdly dotyczace
przebiegu eksperymentu.
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Rys. 4.5.21. Poréwnanie zalezno$ci odzysku od pH dla nanorurek weglowych nieutlenionych (MWCNT)

z dodatkiem i bez dodatku czynnika chelatujacego (APDC) (objetosé: 100mL, czas mieszania: 5 min.,
1 mg MWCNT, 100 pL APDC o stez. 1%, stupki btedéw: odchylenie standardowe $redniej pomiaréw dla

trzech prébek)
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Rys. 4.5.22. Poréwnanie zaleznosci odzysku od pH dla nanorurek weglowych utlenionych (o-MWCNT)
z dodatkiem 1 bez dodatku czynnika chelatujacego (APDC) (objetosé: 100mL, czas mieszania: 5 min.,
1 mg o-MWCNT, 100 pL. APDC o stez. 1%, stupki btedéw: odchylenie standardowe §redniej pomiaréw

dla trzech prébek)
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Rys. 4.5.23. Poréwnanie zaleznosci odzysku od pH z dodatkiem czynnika chelatujacego (APDC) dla
nanorurek weglowych nieutlenionych (MWCNT) 1 utlenionych (o-MWCNT) (objetosé: 100mlL, czas
mieszania: 5 min., 1 mg MWCNT/o-MWCNT, 100 pL. APDC o stez. 1%, stupki bledéw: odchylenie

standardowe $redniej pomiaréw dla trzech probek)
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W przypadku nanorurek weglowych niemodyfikowanych dodatek czynnika kompleksujacego
wplynatl znaczaco na wartosci odzyskow dla wickszosci pierwiastkow, z wyjatkiem Cr i1 Fe oraz
Mn (rys. 4.5.21). W przypadku czynnika kompleksujacego oraz nanorurek weglowych mody-
fikowanych (rys. 4.5.22) mozna zaobserwowaé podobna sytuacje. W obu przypadkach
optymalnym $rodowiskiem, przy ktorym odzyski dla wigkszosci pierwiastkow sa maksymalne
(z wyjatkiem Se, Mn i Ga), jest pH=7. W przypadku manganu znacznie lepsze wartosci odzysku
zaobserwowano przy pH wynoszacym 9 (zaréwno z czynnikiem kompleksujacym jak i bez).
W przypadku selenu za$ najkorzystniej prowadzi¢ sorpcje w $rodowisku kwasowym (przy
pH=2+4), cho¢ przy pH=7 takze mozna uzyska¢ wysoki odzysk. W przypadku galu najlepszy
odzysk uzyskano wylacznie przy pH=4, w obecnosci utlenionych nanorurek weglowych i APDC,
z tego wzgledu pominigto ten pierwiastek w kolejnych etapach pracy. Do dalszych badan
wybrano dwa optymalne uklady:

- utlenione nanorurki weglowe bez dodatku APDC, pH=9, do jednoczesnego oznaczania Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb,

- utlenione nanorurki weglowe z dodatkiem APDC, pH=7, do jednoczesnego oznaczania Cr,
Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb i Se (w przypadku oznaczania wylacznie Se: pH=2).

4.5.4. Wplyw ilosci roztworu APDC

W celu ustalenia optymalnej ilosci APDC, przygotowano szereg probek o objetosci 100 mL, do
ktérych dodano 1 mg utlenionych nanorurek weglowych, wielopierwiastkowy roztwoér wzorcowy,
zawierajacy po 5 pg kazdego z pierwiastkow, a takze APDC w iloéciach: 0, 0,5, 1, 1,5, 2, 31 5 mg.

Na podstawie rysunkow 4.5.24

) o ilos¢ APDC 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 3,0 50| Odzysk (%)
oraz 4.5.25 mozna zauwazy¢, ze

. , . Cr <50
w przypadku wigkszosci Mn 50 - 59
pierwiastkéw warto$¢ odzysku Fe 60 - 69
bez czynnika kompleksujacego Co 70 - 79
w roztworze o pH=7 oscyluje Ni 80 - 89
w granicach  40-90%. Jest to Cu >=90
spowodowane  sorpcja  jonow Zn
metali poprzez utworzone na Pb
powierzchni  nanorurek  utle- Se

nionych grupy funkcyjne. Wraz
ze zwickszajaca sie iloscia APDC Rys. 4.5.24. Wplyw iloéci odczynnika chelatujacego (APDC)

zaobserwowaé mozna  Wzrost na warto$¢ odzysku dla wszystkich oznaczanych pierwiastkdw
wartosci odzysku. Jednak (1 mg o-MWCNT, objetosé probki: 100 mL, pH roztworu: 7,
powyzej 1 mg APDC wartosci czas mieszania: 5 minut).

odzyskow dla wickszosci

pierwiastkéw ulegaja ustabilizowaniu na poziomie ok. 100%.

Wyjatkiem jest selen, dla ktérego brak czynnika kompleksujacego oznacza niemal zerowy odzysk.
W miare wzrostu ilo$ci APDC do 1 mg warto$¢ odzysku wzrasta, po czym ulega ustabilizowaniu
na poziomie 100%. W dalszej czg¢sci pracy stosowano 1 mg APDC w 100mL prébki o pH=7.
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Rys. 4.5.25. Wplyw réznych ilodci czynnika chelatujacego (APDC) na wartosci odzyskéw (1 mg
0-MWCNT, objetos¢ probki: 100 mL, pH = 7, czas mieszania: 5 minut, stupki bltedéw: odchylenie

standardowe §redniej pomiaréw dla trzech prébek)
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4.5.5. Wplyw ilosci nanorurek weglowych

W celu uzyskania najlepszych wynikow przebadano wplyw réznych ilosci nanorurek weglowych
pod katem:

- optymalizacji procedury zatgzania - ilo§¢ nanorurek weglowych powinna by¢ wystarczajaca,
by nastapilo catkowite zaadsorbowanie obecnych w roztworze jondéw metali,

- optymalizacji pomiaru XRF — probki przygotowane przez osadzenie nanorurek weglowych
na saczkach muszg spelnia¢ kryterium prébek cienkich. W ten sposob efekty matrycy bedace
jednym z gtéwnych zrédel btedéw w analizie XREF mogg zosta¢ zaniedbane (rozdziat 3.4.2).

Promieniowanie pierwiastkéw osadzonych na nanorurkach weglowych jest w niewielkim stopniu
absorbowane przez atomy wegla i tlenu, bedacych gléwnymi sktadnikami utlenionych nanorurek
weglowych., W tab. 4.5.1 przedstawiono masowe wspolczynniki ostabienia promieniowania dla
analitbw oraz maksymalnag mas¢ powierzchniowa osadzonych na filtrze membranowym
nanorurek weglowych, dla ktérych mozna zaniedbaé efekty adsorpcji promieniowania zgodnie
z kryterium (3.4.15).

Tab. 4.5.1. Masowe wspotczynniki oslabienia promieniowania analitéw i rodu (linia Rh Ko lampy rentge-
nowskiej) dla wegla i tlenu oraz §rednie wspotczynniki ostabienia dla utlenionych nanorurek weglowych
(sktad 85% C + 15% O)

Linia analityczna M(Q\‘) , cm? gt XO\” 7\’i ) , 01  mg cm:2
Pierwiastek Symbol nm keV C (0] cm?2 g1 XO\‘ ! 7\’i )
Cr Ka 0,2290 5414 14,46 37,16 21,63 4,60
Mn Ko 0,2102 5,898 11,06 28,59 16,71 6,00
Fe Ka 0,1936 6,403 8,550 2222 13,06 7,70
Co Ka 0,1789 6,930 6,690 17,43 10,35 9,70
Ni Ka 0,1658 TATT 5,290 13,8 8,300 12,0
Cu Ka 0,1541 8,047 4220 11,01 6,730 14.8
7n Ko 0,1435 8,638 3,400 8,860 5,530 18,1
Ga Ko 0,1340 9,251 2,770 7,190 4,600 21,7
Pb Lo 0,1175 10,55 1,880 4,830 3,290 30,4
Se Ko 0,105 1122 1,580 4020 2,850 35,1
Rh Ko 0,0614 2021 0,410 0,800 - -

W przypadku lZzejszych pierwiastkow, przygotowane probki musza mie¢ mniejszq mase
powierzchniowa, aby kryterium cienkich prébek zostato spetnione. Przykladowo, w przypadku
chromu (tab. 4.5.1), aby probki spelnily kryterium cienkiej warstwy, ich maksymalna masa
powierzchniowa nie powinna przekroczyé wartosci 4,6 mg cm™.

W rozdziale 3.4.2 (rys. 3.4.11) opisano umowny podzial na obszar prébek cienkich, posrednich
igrubych. Na rys. 45206 przedstawiono teoretyczna zaleznos$¢ wzglednego natezenia
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promieniowania od masy powierzchniowej probek dla wszystkich oznaczanych pierwiastkdw.
Mozna zauwazy¢, ze jest ona rozna dla kazdego z pierwiastkéw. Obszar probek grubych (rys.
4.5.26a), gdzie natgzenie promieniowania nie zalezy od grubosci materiatu, dla pierwiastkéw
takich jak Cr, Mn i Fe zaczyna si¢ przy probkach o masach powierzchniowych wigkszych od 213,
275 i 352mgcm? (rozdzial 3.4.2). Dla pierwiastkéw emitujacych promieniowanie bardzie]
krotkofalowe, takich jak otow i selen, probki musza mie¢ znacznie wigksze masy powierzchniowe
aby spelnia¢ kryterium prébek grubych (tzn. 1400 i 1600 mg cm® dla Pb i Se). W kontekscie
niniejszej pracy najwazniejszy jest jednak obszar probek o malych masach powierzchniowych,
a wiec obszar, w ktorym obserwujemy liniowa zalezno§¢ pomiedzy natezeniem promieniowania
a masa powierzniows lub stezeniem pierwiastka (rys. 4.5.26b). Im wigksza masa powierzchniowa
probki tym wspolczynnik korekeiji absorpcji A; (rozdzial 3.4.2) bardziej odbiega od jednosci
iistnieje konieczno$¢ korekcji efektéw absorpcji. Zaleznos¢ A, od masy powierzchniowe;j
przedstawiono na rys. 4.5.27. Biorac pod uwage analiz¢ wielopierwiastkowa, masa
powierzchniowa prébek nie powinna przekracza¢ 4,6 mgcm?® (dla pierwiastka emitujacego
najbardziej dlugofalowe promieniowanie). Wowczas dla wszystkich pierwiastkéw spetnione jest
kryterium probek cienkich. Poniewaz probki byly osadzane na powierzchni 2,3 cm®, masa
nanorurek weglowych nie powinna przekracza¢ 10,6 mg.
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Rys. 4.5.26. Zalezno$¢ wzglednego natgzenie promieniowania od masy powierzchniowej dla oznaczanych
pierwiastkow, (a) wykres dla szerokiego zakresu masy powierzchniowej, (b) powigckszenie poczatkowego

fragmentu wykresu
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Rys. 4.5.27. Zaleznos¢ wartosci wspotczynnikéw korekeji absorpciji od masy powierzchniowej dla
oznaczanych pierwiastkow, (a) wykres dla szerokiego zakresu masy powierzchniowej, (b) powigkszenie

poczatkowego fragmentu wykresu
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Z jednej strony masa nanorurek weglowych nie powinna przekracza¢ 10,6 mg, z drugiej powinna
by¢ wystarczajaca do catkowitej adsorpciji obecnych w roztworze jonéw metali. Doswiadczalnie
okreslono optymalna ilo§¢ nanorurek weglowych w nastepujacy sposob: do 100 mL wody
dejonizowanej wprowadzono roztwor wzorcowy wielopierwiastkowy, zawierajacy po 5 pg
kazdego z  plerwiastkow,

a nastepnie  okreslong  ilos¢ ilosé
nanorurek (0;0,5; 0,7; 1,0; 1,5 MWCNT (mg) 00 05 0,7 1,0 1,5 2,0 Odzysk (%)
. <
120mg), po czym pH I\(/:I; 30 _339
roztworu zostalo doprowa- Fe 60 - 69
dzone do wartosci 9 (sorpcja Co 70 - 79
bez APDC) lub 7 (sorpcja Ni 80 - 89
z zastosowaniem APDC). Cu >=90
Wyniki  przedstawiono na Zn
rysunkach 4.5.28 - 4.5.30. Pb
Zaobserwowano, ze wraz ze Se
zwickszajaca sig iloScia
nanorurek weglowych wzrasta Rys. 4.5.28. Wplyw ilosci utlenionych nanorurek weglowych
wartos¢  odzysku  pierwias- (o-MWCNT) na warto$¢ odzysku dla wszystkich oznaczanych
tkéw. Dla iloéci nanorurek Pierwiastkow
weglowych  réwnych — lub
wigkszych niz 1 mg, przypa- 1088
dajacych na 100 mL roztworu, MWCNT@mg) 0,0 05 0,7 1,0 15 20 Odzysk (%)
uzyskiwano 100% odzysk dla Cr <30
oznaczanych pierwiastkow. Mn 30 -59

Fe 60 - 69
Przy braku nanorurek weglo- Co 70 - 79
wych w roztworze, dla niekto- Ni 80 - 89
tych analitéw (Ct, Fe, Cu) Cu >=90
zaobserwowano wigksze Zn
odzyski niz w przypadku I;b

(S

pozostatych pierwiastkow
(mieszczace si¢ w przedziale

30-59%), co moze wskazywac Rys. 4.5.29. Wplyw ilosci utlenionych nanorurek weglowych
na stracanie ich wodoro- (0-MWCNT) wraz z dodatkiem odczynnika chelatujacego (APDC)

tenkéw na warto$¢ odzysku dla wszystkich oznaczanych pierwiastkdw

W przypadku jonoéw zelaza obserwowano ciagly wzrost wartosci sygnatu wraz z iloscig nanorurek
weglowych. Moze to wynika¢ z zanieczyszczenia nanorurek weglowych zZelazem uzytym podczas
ich produkciji. W dalszej czesci pracy stosowano 1 mg nanorurek weglowych na 100 mL
badanego roztworu. Ilo§¢ ta pozwala otrzymac probki spelniajace kryterium cienkiej warstwy
w analizie rentgenowskiej (masa powierzchniowa: 1 mg/2,3 cm® = 0,44 mg cm™®) oraz uzyskaé
odzyski bliskie 100%. Potwierdzeniem stusznosci tego wyboru byla analiza wplywu objetosci
probki na odzyski oznaczanych pierwiastkow (rozdziat 4.5.6).
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Rys. 4.5.30. Wplyw ilosci utlenionych nanorurek weglowych na wartosé odzysku (objeto§é prébki: 100
mlL, czas mieszania: 5 minut, pH roztworu z dodatkiem o-MWCNT: 9, w przypadku o-MWCNT +

Cr
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4.5.6. Wplyw objetosci probki

Eksperyment wykonany zostal w celu sprawdzenia wplywu réznych objetosci roztworéw na
warto$ci odzysku sorbowanych pierwiastkoéw. Mozliwos¢ analizy wickszych objetosci probek
pozwala uzyskac¢ lepsze wartosci

wspolczynnikéw wzbogacenia a co

L. .. . obj.mL) 0,0 05 0,7 15 2,0 Odzysk (%)
za tym idzie nizsze granice Cr 0
wykrywalnosci. Przygotowano seri¢ Mn 1-59
prébek o réznej objetosci wody Fe 60 - 69
dejonizowanej (50, 70, 100, 150 Go 70 - 79
1200 mL), po czym wprowadzono Ni 80 - 89
odpowiednig ~ ilos¢  wielopier- Cu >=90
wiastkowego roztworu wzorcowego Zn
(5 pg kazdego  pierwiastka), Is)b
€

a nastepnie 1 mg nanorurek

weglowych, po czym pH roztworu

zostalo doprowadzone do wartosci Rys. 4.5.31. Wplyw objetosci probki na wartos¢ odzysku dla

9 (sorpcja bez APDC) lub 7 (sorpcja wszystkich badanych pierwiastkéw z wykorzystaniem

2 zastosowaniem APDC). nanorurek weglowych utlenionych (o-MWCNT)

Jak mozna zauwazy¢ na rysunkach

4.5.31 — 4.5.33, wartosci odzyskéw obj. ml) 0,0 05 0,7 15 20 Odzysk (%)
nie ulegaly zmianom przy objetosci Cr 0
do 100-150 mL roztworu. Powyzej 1\:: 610-5699
tej  objetosci  zaobserwowano - 70 -79
zmniejszenie wartosci odzysku dla Ni 80 - 89
niektérych pierwiastkéw (np. dla Cu >=90
niklu lub zelaza). W przypadku Zn

niektérych pierwiastkow (Ni, Cu, Pb

Co) dodatek APDC powodowal Se

wzrost wartosci odzysku

w stosunku do probek bez tego Rys. 4.5.32. Wplyw objetosci probki na warto$é odzysku dla
odczynnika. Do dalszych badan wszystkich badanych pierwiastkéw z wykorzystaniem
wybrano ostatecznie objeto$¢ 100 nanorurek weglowych utlenionych (o-MWCNT) oraz

mlL. odczynnika chelatujacego (APDC)
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Rys. 4.5.33. Wplyw objetosci probki na warto$¢ odzysku (los¢ o-MWCNT: 1 mg, czas mieszania: 5 minut,
pH roztworu z dodatkiem o-MWCNT: 9, w przypadku o-MWCNT+APDC: 7, stupki btedéw: odchylenie
standardowe $redniej pomiaréw dla trzech probek)
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4.5.7. Wplyw czasu prowadzenia sorpcji

Celem eksperymentu bylo sprawdzenie, czy czas mieszania probki ma istotny wplyw na proces
sorpcji pierwiastkéw z wykorzystaniem utlenionych nanorurek weglowych z dodatkiem oraz bez
dodatku czynnika chelatujacego (APDC).

. ‘bek
Przygotowano trzy serie probe czas(min) 5 15 30 60 120 Odzysk (%)
o objetosci 100 mL. Sorpcije Cr 0
prowadzono z wykorzystaniem Mn 1-59
1mg  nanorurek  weglowych Fe 60 - 69
w czasie 5, 15, 30, 60 1 120 minut. Co 70 - 79
_ o Ni 80 - 89
Jak mozna zauwazy¢ na rysunkach Cu ~= 90
4534 — 4.5.36, przy stosowaniu Zn
czasu sorpcji do 60 minut, Pb
warto$ci odzyskéw pozostaja na Se
raktycznie niezmienionym pozio-
b . }{\] ) bard Y kp’ ki Rys. 4.5.34. Wplyw czasu mieszania probki na wartosci
mie. Nawet przy bardzo krétkim
. . P . y 5 odzyskéw dla wszystkich badanych pierwiastkow
czasie mieszania, wynoszacym , ,
. _Wy acy . (z wykorzystaniem nanorurek weglowych utlenionych)
minut, nastepuje catkowita
adsorpeja pierwiastkow Obecn.yc%l czas(min) 5 15 30 60 120 Odzysk (%)
w roztworze. Mozna wigc przyjac,
ze dlugos¢ czasu mieszania nie ma Cr . 0 0
: Iy M -
istotnego wplywu na warto$é Fn 60 569
odzysku pierwiastkéw. Wynika to Ce 70-79
m.n. z dobrego rozproszenia N(T 80- 8
nanorurek weglowych w  calej Cl >_-90
objetosci  roztworu i1 duzej Zu -
. . . n
powierzchni kontaktu fazy stalej Pb
i cieklej co powoduje, ze sorpcja .
(S

zachodzi bardzo szybko.
Rys. 4.5.35. Wplyw czasu mieszania probki na wartosci

Do dalszych badan wybrano wiec
czas mieszania rowny 5 minut.

odzyskéw dla wszystkich badanych pierwiastkdw
(z wykorzystaniem nanorurek weglowych utlenionych z APDC)
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Rys. 4.5.36. Wplyw czasu mieszania prébki na wartosci odzyskéw dla nanorurek weglowych utlenionych
(MWCNT) z dodatkiem oraz bez dodatku APDC (ilo§¢ o-MWCNT: 1 mg, objetos¢ probki: 100mL, pH
roztworu z dodatkiem o-MWCNT: 9, w przypadku o-MWCNT+APDC: 7, stupki bledéw: odchylenie
standardowe $redniej pomiaréw dla trzech probek)
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4.5.8. Podsumowanie

Na rysunku 4.5.37 przedstawiono schematyczny sposéb postgpowania w przypadku oznaczania
pierwiastkéw takich jak Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb z uzyciem utlenionych nanorurek
weglowych przy pH=9. Z kolei na rys. 4.5.38 pokazano schemat przygotowania prébki
w przypadku oznaczania Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb i Se z uzyciem utlenionych nanorurek
weglowych z dodatkiem czynnika chelatujacego APDC, przy pH=7 (dla Se pH=2).

Prébka o objgtosci
100 mL

200 pL zawiesiny

1
Oznaczane Dodanie 5 mg mL." o-MWCNT
pierwiastki: 1 mg nanorurek
Cr, Mn, Fe, Co, Ni, X weglowych )
Cu, Zn,CdiPb ‘
Ustalenie pH =9

¥

Mieszanie probki:
5 minut
v
( Saczenie \ Suszenie
i osadzenie i zabezpieczenie
0-MWCNT na probek
saczkach
0 $rednicy 25 mm,
suszenie
i utrwalenie probki Pomiar WDXREF:
\ j lampa z anoda Rh,

napiecie: 50 kV,
natezenie: 40 mA,

czas zliczania
impulséw 100 s

Rys. 4.5.37. Schemat postepowania przy oznaczaniu nastepujacych pierwiastkéw z uzyciem techniki
WDXREF, zaadsorbowanych na utlenionych nanorurkach weglowych: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn oraz Pb
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Prébka o objetosci

100 mL
200 pL roztworu
-1
Dodanie czynnika | 5mg mL™APDC
\ chelatujacego:
Oznaczane > 2 mg APDC
pierwiastki: \ y
Cr, Fe, Co, Nij, Cu, ‘
Zn, Cd, Se i Pb e ~\
J Dodanie 00 o -
1 mg nanorurek pL zawiesiny
G -1
Wleowych 5 mg mL~ o-MWCNT
\\ y

v

Ustalenie pH =7
(pH=2 dla Se)

]

Mieszanie probki:
5 minut
v
( Saczenie \

i osadzenie :
0-MWCNT na Suszenie
saczkach i zabezpieczenie
0 $rednicy 25 mm, probek
suszenie
I utrwalenie probki *

\_ J

Pomiar EDXREF:
lampa z anoda Rh,
napigcie: 45 kV,
natezenie: 350 uA

czas zliczania
impulséw: 300 s

Rys. 4.5.38. Schemat postepowania przy oznaczaniu nastepujacych pierwiastkow z uzyciem techniki
EDXRF (po utworzeniu chelatéw z APDC, a nastgpnie zaadsorbowaniu ich na utlenionych nanorurkach
weglowych): Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se oraz Pb
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4.6. Walidacja metody analitycznej

Walidacja ma na celu potwierdzenie, Ze zastosowana metoda analityczna pozwala uzyskac
rzetelne i pewne wyniki. W tym celu w pracy oszacowano czulos¢, granice wykrywalnosci
1 oznaczalnosci, zakres liniowosci oraz precyzje 1 doktadno$¢ metody.

4.6.1. Zakres liniowosci i czuto$é metody

W celu wykredlenia krzywej kalibracyjnej przygotowano szereg roztworéw wzorcowych
o wzrastajacych stezeniach: 0,005; 0,01; 0,02; 0,05; 0,07; 0,1; 0,15 1 0,20 ng mL" dla pierwiastkow
takich jak Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Se i Pb oraz 0,05; 0,1; 0,2; 0,5; 0,7; 1,0; 1,5 i 2,0 ug mL" dla Fe
1 Zn. Wigksze zawartosci Fe i Zn zastosowano ze wzgledu na ich wyzsze zawartosci w probkach
rzeczywistych. Wszystkie probki przygotowano zgodnie z procedura opisana w rozdziale 4.3.
Wykonano trzy serie probek wzorcowych opartych na nanorurkach utlenionych (pH=9) oraz trzy
serie. w przypadku nanorurek utlenionych z dodatkiem czynnika kompleksujacego APDC

(pH=7).

W linijowym zakresie krzywej wzorcowej natgzenie promieniowania jest wprost proporcjonalne
do stezenia oznaczanego pierwiastka w prébce. W celu wyznaczenia zakresu liniowosci nalezy
wykona¢ pomiary poziomu sygnatu dla danego pierwiastka dla serii roztworéw wzorcowych
o roznych stezeniach analitow. Stezenia te powinny byc¢ tak dobrane, aby przewidywana
zawarto$¢ analitu w badanych préobkach miescila si¢ w tym zakresie [214]. Kolejnym etapem jest
wyznaczenie parametrow regresyjnych dla serii roztworéw wzorcowych. Metoda regresji liniowe;j
pozwala na wyznaczenie prostej wiazacej warto§¢ natezenia sygnalu [ oraz stezenia analitu ¢
zgodnie z rownaniem (4.6.1):

I=k-C+b (4.6.1)

gdzie: I jest natezeniem sygnalu analitycznego (natgzenie rentgenowskiego promieniowania
fluorescencyjnego), C jest stezeniem oznaczanego pierwiastka, £ jest wspolczynnikiem
kierunkowym prostej, charakteryzujacym czulo$¢ metody, za§ b jest wyrazem wolnym.
Wspolczynniki £ 1 b prostej oraz wspdlczynnik regresji R oblicza si¢ metoda najmniejszych
kwadratéw, zgodnie ze wzorami 4.6.2, 4.6.314.6.4.

k — Z?:l Ii_b Z?=1 Ci

. 4.6.2)

_ Ziza Cidiza imn ¥y ii’i (4.6.3)
(Zln=1 Ci)z_n Z?=1 C;

R = N, Cil)-3 G X L (4.6.4)

InE, e, COn S 1 - 102
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Jesli wartos¢ wspotczynnika regresji R jest rowna co najmniej 0,999, mozna méwic o liniowosci
w danym zakresie stezen roztworéw wzorcowych [214]. Z kolei, zgodnie z [215], przebieg
krzywej regresji w danym zakresie pomiarowym mozna uzna¢ za liniowy, jesli warto§¢ R jest
wigksza od 0,995 lub 0,990 dla bardzo niskich stezed. Poniewaz odstepstwa od liniowe;
zaleznosci pomiedzy natezeniem promieniowania a stgzeniem analitu czgsto sq obserwowane dla
wigkszych stezen pierwiastka (np. wskutek samoabsorpcji promieniowania), korzystnie jest
porownaé¢ dopasowanie funkcji liniowej 1 kwadratowej do wartosci eksperymentalnych [215].
W tym celu poréownuje si¢ resztkowe odchylenie standardowe dla prostej RMS, i funkcji
kwadratowej RMS ,:

RMS = \/ IIEIE;

n-2 4.6.5)

RMg:JZL$:$WY (4.6.6)

gdzie 7 jest liczbg probek wzorcowych, I, jest zmierzonym natezeniem promieniowania analitu
w probce 7tej, 1, natezeniem obliczonym z funkcji liniowej lub kwadratowej. Nastepnie oblicza

si¢ roznice wariancji:
DS? = (n —2)R|\/|S2 —(n —3)R|\/|SZ2 dla liczby stopni swobody f= 1 (4.6.7)
oraz warto$¢ parametru testu I wedlug wzoru (4.6.8):

DS?

RMS (4.6.8)

Parametr F poréwnuje si¢ z wartoscia krytyczna F,, dla przyjetego poziomu istotnosci (np.
a=0,01 iliczb stopni swobody f,=1 oraz f,=n-3. Jezeli F'< F, , wowczas funkcja kwadratowa nie
daje znaczacej poprawy wynikow i zalezno$¢ pomiedzy natez’ém'em promieniowania a stezeniem
pierwiastka mozna uzna¢ za liniowa. W tab. 4.6.1 1 4.6.2 przedstawiono zakresy liniowosci wraz
z obliczonymi warto$ciami RMS', 1 RMS, oraz uzyskane wspolczynniki korelacji liniowej R.
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Tab. 4.6.1. Zakres liniowosci dla probek przygotowanych bez APDC (WDXRF, lampa z anodg Rh, 50 kV,
40 mA, czas zliczania impulséw 100 s, probki: 1 mg o-MWCNT, pH=9, 100 mL)

Zakres
Pierwiastek  liniowosci RMS; RMS; Ds? F Fiaye n R
(ng mL)
Cr 0,005 — 0,20 6,97 547 141,66 4,74 5,318 8 0,998
Mn 0,005 - 0,15 19,97 22,11 38,39 0,08 5,591 7 0,995
Fe 0,050 — 2,00 299,40 319,53 27345 0,27 5,318 8 0,999
Co 0,005 - 0,15 20,59 18,64 730,63 2,10 5,591 7 0,994
Ni 0,005 - 0,15 12,23 9,68 372,65 3,97 5,591 7 0,996
Cu 0,005 — 0,20 38,53 41,94 111,29 0,06 5,318 8 0,997
Zn 0,005 — 2,00 335,13 332,57 120858 1,09 5,318 8 0,994
Pb 0,005 — 0,20 13,47 13,04 237,21 1,39 5,318 8 0,999

>

Tab. 4.6.2. Zakres linjowosci uzyskany dla prébek przygotowywanych z czynnikiem kompleksujacym
APDC (EDXRF, lampa zanoda Rh, 45kV, 500 pA, czas zliczania impulséw 300s, prébki: 1 mg
o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=7, 100 mL)

Zakres
Pierwiastek  liniowosci RMS; RMS; D$? F Fiye n R
(ng mL)
Cr 0,005 — 0,20 2,69 2,76 5,35 0,70 5,318 8 0,997
Fe 0,050 — 2,00 31,20 32,67 502,42 0,47 5,318 8 0,995
Co 0,005 - 0,15 2,69 2,98 0,46 0,05 5,591 7 0,996
Ni 0,005 — 0,20 3,28 3,58 0,60 0,05 5,318 8 0,997
Cu 0,005 — 0,20 2,78 2,41 17,40 2,99 5,318 8 0,998
Zn 0,005 - 0,70 13,50 12,94 212,18 1,27 6,608 5 0,998
Se 0,005 — 0,02 0,34 0,40 0,02 0,11 6,608 5 0,997
Pb 0,005 - 0,10 1,02 0,90 1,72 2,10 5,986 6 0,996

Na rys. 4.06.1 przedstawiono przykladows prosta kalibracyjna dla miedzi. Czulo$¢ metody
charakteryzuje stosunek przyrostu sygnalu analitycznego do przyrostu stgzenia analitu.
W praktyce czuto$¢ decyduje o najmniejszej réznicy stezen, jaka mozna okresli¢ przy uzyciu danej
metody. Matematycznie jest ona wyrazona wzorem opisujacym wspolczynnik kierunkowy
krzywej regresji (4.6.2) [214, 210].
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Cu y = 0,056x - 0,011
R?= 0,999

120 4
1,00 /

0,80

0,60
0,40 /
0,20

0,00 % . . . .
0 5 10 15 20

Wozgledna intensywnosé sygnatu

Stezenie (ug mL?)

Rys. 4.6.1. Prosta kalibracyjna dla Cu, wyznaczona technika EDXRF

Czulo$¢ techniki EDXRF oraz WDXRF przedstawiona zostala w tab. 4.6.3. Zauwazy¢ mozna
okolo dziesieciokrotnie wyzsze warto$ci dla techniki WDXRF, spowodowane glownie
zastosowaniem lampy rentgenowskiej o wickszej mocy.

Tab. 4.6.3. Czulo$¢ (mL s pg?) uzyskana dla pomiaréw EDXRF (lampa z anoda Rh, pomiar: 45 kV,
500 pA, probki: 1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=7, 100 mL) i WDXRF (lampa z anoda Rh, pomiar:
50 kV, 40 mA, probki: 1 mg o-MWCNT, pH=9, 100 mL)

Pierwiastek WDXRF EDXRF
(mL s pg) (mL s pg)

Cr 3012 £ 68 389+ 16
Mn 3213+ 12 -
Fe 3914 £ 115 420 £ 17
Co 4421 £ 104 551 +20
Ni 5537 + 167 589+ 16
Cu 5969 £ 158 62315
Zn 5284 + 154 566 £ 17
Se - 599 +31
Pb 1957 £ 39 310+ 15

4.6.2. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalnosci (LOD — /imit of detection) charakteryzuje najmniejsza ilo$¢ pierwiastka,
jaka moze by¢ wykryta przy uzyciu danej procedury analitycznej. Wartos¢ LOD zalezy od
czulosci metody oraz od poziomu szuméw (tla) spektrometru. Granica oznaczalnosci (LOQ —
limit of quantification) charakteryzuje najmniejsze stezenie badanego pierwiastka, jakie moze by¢
loSciowo oznaczone z uzyciem danej procedury analitycznej, z okreslona dokladnoscia i precyzja.

102



Najczesciej przyjmuje sig, ze analit jest obecny w probee, gdy sygnal jest wyzszy od $redniej
wartodci tla x, o trzy odchylenia standardowe § charakteryzujace powtarzalnos¢ tla. Analize
loSciowa mozna natomiast przeprowadzac, gdy sygnal jest wigkszy od dziewigciokrotnosci
odchylenia standardowego (4.6.9) i (4.6.10).

LOD = x4 + 3°S (4.6.9)
LOQ = x4 + 9-S (4.6.10)

W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej odchylenie standardowe pomiaru obliczane jest
jako pierwiastek kwadratowy ze §redniej wartosci zliczonych impulséw (rozklad Poissona), tak

wiec:
LOD = N + 3,/Npg (4.6.11)

gdzie: Ny jest liczba impulsow dla slepej proby. W praktyce analitycznej korzystnie jest wyrazaé
granic¢ wykrywalnosci nie w jednostkach sygnalu analitycznego (np. liczbach impulsow) ale
w jednostkach stezenia. W tym celu do obliczen nalezy zastosowaé czulos¢ metody obliczong
podczas kalibracji. Wykorzystujac czuto$é metody wyrazona w mL s ug"' oraz zastepujac liczbe
impulséw predkoscig zliczania impulséw mozna otrzymaé wyrazenie (4.6.12):

3. |R
LOD = p , (4.6.12)

gdzie £ jest czulo$cia metody, R; to predkosé zliczania impulsow dla tla (liczba impulséw na
sekunde, Ry = N,/#), za$ # jest czasem zliczania impulséw. Z réwnania wynika, ze granica
wykrywalnosci jest tym nizsza im wigksza jest czulo§é metody, nizsze jest tto (predkos¢ zliczania
impulséw) oraz dluzszy jest czas pomiaru. W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
rejestrowane tlo jest wynikiem rozpraszania koherentnego i niekoherentnego promieniowania
lampy rentgenowskiej w materiale probki. Wysoko$¢ tla zalezy wigc w znacznym stopniu od
skfadu i grubosci probki. Stosunkowo niskie tlo uzyskuje si¢ dla probek cienkich. Metode te
zastosowano w niniejszej pracy. Obnizenie tla przez zastosowanie techniki cienkiej warstwy
w poréwnaniu do analizy probek grubych (cieklych) przedstawiono w  rozdziale 4.6.3,
poswicconym wspolczynnikom wzbogacenia, na rys. 4.6.3 1 4.6.4.

Dla danego ukladu pomiarowego obnizenie granic wykrywalnosci mozna uzyskaé przez
wydluzenie czasu pomiaru. Na rys. 4.6.2a 1 b przedstawiono przykladowe zaleznosci granicy
wykrywalnosci niklu i otowiu od czasu pomiaru dla spektrometréw EDXRF i WDXRF. Mozna
zauwazyC, ze wraz ze wzrostem czasu zliczania impulséw warto$¢ granicy wykrywalnosci ulega
zmniejszeniu: poczatkowo spadek ten jest bardzo wyrazny, tak, ze przy czasie pomiaru dla Ni,
wynoszacym 10 s warto§¢ LOD wynosi 1,1 ngmL", za$ przy 40 s LOD zmniejszyla si¢ do
warto$ci 0,55 ng mL". Powyzej czasu wynoszacego 300 s wartosci granic wykrywalnosci ulegaja
niewielkim zmianom (dla #=500s LOD = 0,15 ng mL", dla #=1000s LOD = 0,11 ng mL™).
7 powyzszych rozwazan wynika, ze w przypadku techniki EDXRF korzystne jest wydluzenie
czasu analizy do 200-300 sekund. Dalsze wydluzanie czasu pomiaru nie ma znaczacego wplywu
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na poprawe granicy wykrywalnosci. W przypadku techniki WDXRF optymalny czas analiz wynosi
100 sekund. WydluzZenie tego czasu nieznacznie poprawia warto$¢ granicy wykrywalnosci, jednak
ze wzgledu na sekwencyjny charakter pomiaru (dla kazdego pierwiastka oraz dodatkowo dla tla),
dochodzi do znacznego wydluzenia sumarycznego czasu analizy.

3,0 ‘ 3,0 ‘
a e | - EDXRF b \ e Ph - EDXRF
2,5 H— 2,5 H—
e Nj - WDXRF \ =—Ph- WDXRF
20 20
T T\
@15 @15
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Rys. 4.6.2. Zaleznos¢ granicy wykrywalnosci (LOD) od czasu wykonywania pomiaréw (t) technikg
EDXRF i WDXRF dla: (a) Ni oraz (b) Pb

W tablicach 4.6.4 1 4.6.5 zamieszczono granice wykrywalnosdci 1 oznaczalnosci dla pomiaréw
wykonanych technikami EDXRF i WDXRF.

Tab. 4.6.4. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci uzyskane dla pomiaréw EDXRF (lampa z anodg Rh,
pomiar: 45 kV, 500 uA, prébki: 1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=7, objetos¢ probki 100 mL) oraz
WDXRF (lampa z anoda Rh, pomiar: 50 kV, 40 mA, prébki: 1 mg o-MWCNT, pH=9, objetos¢ probki
100mL)

LOD (ng mL1) LOQ (ng mL1)
Pierw. EDXRF WDXRF EDXRF WDXRF

300s 1000 s 10s 100 s 300 s 1000 s 10s 100 s
Cr 1,7 0,95 1,8 0,59 51 2,9 55 1,8
Mn - - 1,8 0,58 - - 5,5 1,7
Fe 1,6 0,87 3,0 0,94 4,7 2,6 8,9 2,8
Co 0,71 0,39 2,1 0,66 2,1 1,2 06,4 2,0
Ni 0,20 0,11 1,7 0,54 0,59 0,33 5,1 1,6
Cu 0,98 0,55 1,6 0,49 2,9 1,7 4,7 1,5
Zn 1,2 0,67 33 0,74 3,7 2,0 9,8 2,2
Se 0,13 0,07 - - 0,39 0,21 - -
Pb 0,26 0,14 5,8 1,8 0,78 0,42 17,4 54
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Obnizenie granic wykrywalnosci mozna uzyska¢ nie tylko na drodze wydluzenia czasu
pomiarowego ale réwniez poprzez optymalizacje¢ warunkéw wzbudzenia: napiecia 1 natezenia
pradu lampy rentgenowskiej oraz przez zastosowanie ewentualnych filtrow promieniowania.
W tabeli 4.6.5 przedstawiono granice wykrywalnosci dla selenu uzyskane po zastosowaniu dwoch
typow filtrow, a takze przy réznych wartosciach natezenia pradu plynacego przez lampe [3].

Tab. 4.6.5. Czulo$¢ i granica wykrywalnosci uzyskana dla selenu (pomiar EDXRF, lampa z anoda Pd, czas
zliczania impulséw 200 s 1 600 s)

LOD (ng mL1)

Napiecie Natezenie Filtr promieniowania Czutose
(V) (mA) pierwotnego (mL s pg”!) 200s 600s
40 1,210 Al 500 pm 970 £ 39 0,10 0,06
50 0,710 Al 500 um 941 £ 48 0,20 0,11
50 0,591 Ag 5 pm 1421+ 73 0,10 0,06

Warto zauwazy¢, ze cho¢ w przypadku zastosowania napigcia 50 kV, natezenia 0,591 mA 1 filtru
Ag (5 pm) uzyskano najlepsza czulosc, to granica wykrywalnosci jest identyczna jak w przypadku
zastosowania nizszego napiecia 40 kV, wyzszego natezenia 1,210 mA 1 filtru Al (500 pm). Wynika
to z nizszego tla uzyskanego w drugim przypadku. Biorac pod uwage nie tylko granice
wykrywalnosci  ale réwniez czulo$¢ metody, dalsze oznaczanie selenu prowadzono
z zastosowaniem filtru Ag, przy napigciu lampy 50 kV.

W tab. 4.6.6 przedstawiono dopuszczalne stezenia pierwiastkow w wodzie pitnej, okreslone przez
US Environmental Protection Agency - EPA [217], Swiatowa Organizacje Zdrowia WHO [218],
Dyrektywe Unijna [219] oraz Rozporzadzenie Ministra Zdrowia (RMZ) [220]. Uzyskane granice
wykrywalnosci w opracowanej metodzie sa ponizej dopuszczalnych stezen zawartych w tabeli
4.6.6. Metoda jest wiec odpowiednia do oznaczania jonéw metali w wodach przeznaczonych do

spozycia.

Tab. 4.6.6. Dopuszczalne st¢zenia pierwiastkéw w wodzie pitnej, okreslane w réznych rozporzadzeniach

i zaleceniach

. . EPA WHO UE RMZ
Pierwiastek*
ng mL-1 ng mL-1 ng mL-1 ng mL-1

Cr 100 50 50 50
Ni - - 20 20
Cu - - 2000 2000
Pb 15 - 10 10
Se 50 40 10 10

* - Dla Mn, Fe, Co 1 Zn nie okreslono dopuszczalnych stezen w wodzie pitnej

105



4.6.3. Wspotczynniki wzbogacenia

Wspolczynnik wzbogacenia w analityce okresla stosunek ilosci analitu w probcee po zatezeniu do
rzeczywistej ilodci oznaczanego pierwiastka w badanej probce niezatezonej. Mozna go
przedstawi¢ jako stosunek obliczonej czulosci po zatezeniu oznaczanych pierwiastkéw do
czulodci uzyskanej w analizie bezposredniej (bez etapu wzbogacania):

ka
szboguceui: k (4.6.13)
B

gdzie £, 1 &5 sq wspolczynnikami kierunkowymi prostych charakteryzujacymi czulo§é metody po
1 przez zatgzaniem. W tab. 4.0.7 zaprezentowano warto$ci wspolczynnikéw wzbogacenia dla
poszczegdlnych pierwiastkow. Najwigksze wartodci zaobserwowano w przypadku chromu,
manganu 1 zelaza, a najmniejsze — dla selenu 1 olowiu.

Tab. 4.6.7. Wspdlczynniki wzbogacenia dla oznaczanych pierwiastkéw (1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC,
objetos¢ prébki 100 mL)

Pierwiastek o-MWCNT o-MWCNT + APDC

Cr 1498 £ 85 1507 £ 95

Mn 1182 £ 90 -

Fe 1176 £ 82 1216 £ 96

Co 923 £ 51 895 + 46

Ni 907 + 50 889 £33

Cu 880 = 40 820 + 26

Zn 847 £ 306 837 £35

Se - 275+9

Pb 279+ 13 265 £ 11

Na rysunkach 4.6.3 i 4.6.4 poréwnano widma EDXRF uzyskane dla analizy bezposredniej
(probki ciekle o stezeniu 50 pg ml.™' umieszczone w kuwecie pomiarowej) oraz dla analizy po
zatezaniu (probki na filtrach membranowych po zatgzeniu z roztworu zawierajacego 50 ng mL ).
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Rys. 4.6.3. Poréwnanie widm EDXRF probek ciektych i naniesionych na filtr membranowy w przypadku

oznaczania: Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb
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Rys. 4.6.4. Poréwnanie widm EDXRFE prébek ciektych i naniesionych na filtr membranowy w przypadku
oznaczania: Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pb i Se w obecnosci APDC
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W przypadku probek roztworowych mozna zaobserwowaé wyzsze tlo, co wynika z wigckszego
rozpraszania promieniowania cigglego lampy rentgenowskiej w poréwnaniu do probek
osadzonych na filtrach. Warto podkresli¢, ze wysokosé¢ pikoéw dla probek wzbogaconych jest
zblizona do pikéw uzyskanych dla analizy bezposredniej pomimo, ze stezenia pierwiastkow
zatezanych sa 1000-krotnie nizsze (50 ng mL ") niZ stezenia pierwiastkéw w probkach poddanych
analizie bezposredniej (50 ug mL ). Stad tez granice wykrywalnosci uzyskane z zastosowaniem
opracowanej procedury sa ponizej 1 ng mL ™" (tab. 4.6.4), podczas gdy granice wykrywalnosci dla
analizy bezposredniej sa rzedu 1-3 ug mLL™" (tab. 4.6.8).

Tab. 4.6.8. Granice wykrywalnosci (ug mL") dla analizy bezposredniej (spektrometr EDXRF: lampa Rh,
napiecie: 45 kV, natezenie: 100 pA, czas pomiaru: 600 s)

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Se Pb

3,0 3,0 2,4 14 13 1,0 1,0 1,2 13

Od strony praktycznej mozna stwierdzi¢, ze analiza rentgenowska probek osadzanych na filtrach
jest znacznie wygodniejsza ze wzgledu na wyeliminowanie niebezpieczefistwa powstawania
pecherzykéw gazéw czy pekniecia foli w kasecie pomiarowej. Ponadto probki moga byé
analizowane w prozni.

4.6.4. Odzysk

Warto§¢ odzysku jest kolejnym parametrem walidacyjnym, okreslajacym wiarygodno$¢ danej
metody analitycznej. Badanie odzysku polega na okresleniu czy w trakcie prowadzenia procedury
analitycznej nie wystepujq straty analitbw badZ czy nie sq one przypadkowo wprowadzone do
probki jako zanieczyszczenie. Strata analitu lub zanieczyszczenie probki moze prowadzi¢ do
znacznych bledéw, dlatego wartosé odzysku powinna si¢ miesci¢ w przedziale 95+105%. W tab.
4.6.9 przedstawiono odzyski, oszacowane na podstawie pomiaréw dziesigciu identycznie
przygotowanych probek. Jedna seria probek przygotowana zostala z zastosowaniem utlenionych
nanorurek, przy pH=9, za§ druga - w podobny sposéb, z dodatkiem odczynnika chelatujacego
(APDC) oraz przy pH=7. Mozna zauwazy¢, ze dla obu serii probek wartosci odzyskéw oscyluja
w granicach 100%, przy czym nieco lepsze wartodci uzyskano dla probek z dodatkiem APDC,
przygotowanych przy pH=7.
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Tab. 4.6.9. Wartosci odzyskéw (1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, objetosé prébki 100 mL, 50 ng mL-! Cr,
Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se i Pb)

o-MWCNT, o-MWCNT + APDC,
Pierwiastek pH=9 pH=7 (pH=2 dla Se)
(%) (%)
Cr 92+5,1 92£6,3
Mn 90+7.3 -
Fe 95+£7,0 95£8,8
Co 90 £5,8 101 +£5.2
Ni 89+5.2 98138
Cu 91£59 96 £ 4,0
Zn 94+ 6,4 96+79
Se - 97£3,0
Pb 93+43 99£52

4.6.5. Wplyw pierwiastkéw matrycowych

Pierwiastki matrycowe moga wplywac na odzysk analitu ze wzgledu na:

- konkurencyjna sorpcje tych pierwiastkéw na nanorurkach weglowych zamiast analitu,
- efekty absorpcji i wzmocnienia (rozdzial 3.4.2).

Pierwiastki matrycowe moga by¢ adsorbowane w znacznych iloSciach na nanorurkach
weglowych, co moze prowadzi¢ do absorpcji promieniowania charakterystycznego analitdw
z zanizeniem uzyskanych wynikéw. W tabeli 4.6.10 przedstawiono obliczone, maksymalne
stezenia pierwiastkéw matrycowych, dla ktérych blad wynikajacy z efektéw absorpcji jest nie
wickszy niz 5%.

109



Tabela 4.6.10. Teoretyczne, maksymalne stgzenia pierwiastkow w matrycy, dla ktérych mozna zaniedbaé
efekty matrycy (obliczenia wykonano dla 1 mg nanorurek weglowych osadzanych na filtrze o $rednicy
25 mm, a zat¢zanie pierwiastkéw prowadzono dla prébek o objetosci 100 mL)

Pierwiastki matrycowe, pg mL-!

Analit

Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb
Cr - 25 21 19 16 15 14 3
Mn 37 - 28 25 21 20 18 4
Fe 5 41 - 32 27 25 23 6
Co 6 6 45 - 34 32 28 7
Ni 8 7 7 50 - 40 35 9
Cu 10 9 8 7 52 - 43 11
Zn 12 11 10 9 9 61 - 13
Pb 21 19 17 15 14 13 12 -

Pierwiastki obecne w wodach naturalnych na ogdt nie przekraczaja stezen podanych w tabeli
4.6.10. Jednak w niektérych typach wod moze wystepowaé zwigkszone stezenie jonow
zelaza(Ill), pochodzacego np. z korozji rur wodociggowych. Jony te moga utrudni¢ oznaczanie
np. niklu(Il), miedzi(Il) czy cynku(Il). Istotny wplyw Zelaza na nat¢zenie promieniowania niklu
wynika z polozenia progu absorpcji Fe w stosunku do polozenia linii Ni. W takim przypadku
wplyw jonéw zelaza(Ill) musi zostaé uwzgledniony. Jak mozna zauwazy¢, w przypadku np.
oznaczania niklu(Il) do osiagnigcia 5% bledu przyczyni si¢ obecnosé 7 pg mL" Fe(II). Podobna
sytuacja ma miejsce w przypadku np. oznaczania miedzi(I), na ktére istotny wplyw ma obecnosé
kobaltu(Il) (7 ugmL"' Co). Warto jednak podkreslié, ze sa to bardzo duze zawartosci
pierwiastkéw, rzadko spotykane w wodach naturalnych czy $ciekach.

Poza teoretycznym okresleniem oddzialywania pierwiastkow matrycowych na natezenie
promieniowania analitu, zbadano réwniez wplyw powszechnie wystepujacych w wodach
makroskladnikéw. W préobkach wod naturalnych moga wystepowaé dos$¢ duze stezenia
pierwiastkéw takich jak sod, potas, wapn, magnez, glin 1 zelazo. Ich stezenia zaleza przede
wszystkim od pochodzenia danej wody. Kopalniane solanki zawieraja duze ilosci jonéw sodu
i potasu, wody mineralne (np. szczawy z rejonu Beskidu Sadeckiego) sa bogate m.in. w jony
wapnia imagnezu, za§ woda pitna, transportowana starym, zeliwnym wodociagiem, bedzie
zawierala duza ilo$¢ jonow zelaza. Z kolei glin moze byé obecny w wodzie pitnej jako
pozostalo$¢ po procesie uzdatniania z wykorzystaniem koagulacji.

W pierwszym etapie sprawdzono wplyw efektu zasolenia wody na warto$¢ odzysku w serii
probek z wprowadzonym roztworem wzorcowym wielopierwiastkowym, poprzez dodatek
okreslonych ilosci nastgpujacych chlorkéw: wapnia, sodu, potasu i magnezu. W kolejnym etapie,
do serii probek dodawano azotan(V) glinu oraz azotan(V) zelaza(I1l). Przygotowane zostaly dwie
serie probek: pierwsza - z dodatkiem utlenionych nanorurek weglowych i czynnika chelatujacego
APDC przy pH=7, oraz druga - z dodatkiem utlenionych nanorurek weglowych przy pH=9.
Wyniki zaprezentowano odpowiednio w tab. 4.6.11 1 4.6.12.
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Tab. 4.6.11. Wplyw matrycy na odzysk pierwiastkéw wzbogacanych przez sorpcje chelatéw z APDC na
utlenionych nanorurkach weglowych (1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=7, objetos¢ prébki 100 mL,
50 ng mL! Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb)

Odzysk (%)

Matryca Cr Fe Co Ni Cu Zn Pb

20 pg mL-1 Na, K, Mg
100 ug mI:1 Ca 104+62 94%73 99£50  95%40 9723 94£70 96 £ 4,0
250 pg mL1 Cl

50 ug mL-! Na, K, Mg
250 ug mL1 Ca 96 £7,0 93+83 95+44 98%43 98£29 10363 99+%75
600 pg mL-1 Cl

100 ng mL-! Na, K, Mg
500 ug mL-1 Ca 98 £ 3,0 97+43 100%6,0 99£20 9+53 9+25 105%43
1200 pg mI-1 Cl

200 pg mL! Na, K, Mg
1000 pg mL-1 Ca 97+43 94+ 7,1 9614,1 103£52  95+59 9+6,1 100%£0,1
2400 ug mL1 Cl

0,5 ug mI-1 Al, Fe

103 £ 5,0 - 98 £ 3,2 95+ 5,7 95+ 6,3 94+ 6,5 96+ 6,9
5 ug ml! NOs5
1 pgmL1 Al Fe

99+ 3.2 - 94 £ 6,0 94+ 7.1 94 + 477 98 +5,0 97 5,1
10 pg mL-1 NO3-
5 pg mL-1 Al Fe

95 %57 - 104 £56 93+£38 95£66 10042 10678

50 ug mL-! NOy-

111



Tab. 4.6.12. Wplyw matrycy na odzysk pierwiastkéw wzbogacanych przez sorpcje na utlenionych
nanorurkach weglowych (1 mg o-MWCNT, pH=9, objetos¢ prébki 100 mL, 50 ng mL-! Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn i Pb)

Odzysk (%)
Matryca Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Pb
20 pg mL! Na, K, Mg
100 pg mIs1 Ca 99+35 98%£53 102%+71 10013 97£20 98+x40 97x64 100£53
250 ug mL1 Cl
50 pg mL-! Na, K, Mg
250 ug mL! Ca 9854 9740 95%£62 98£19 96£29 97£51 99+£72 101*64

600 pg mL-1 Cl

100 pg mI! Na, K, Mg
500 pg mL-! Ca 96£38 99+44 98+54 98%+34 103+43 96%55 99+63 96+49
1200 pg mI-1 Cl

200 ug mL-! Na, K, Mg
1000 ug mL! Ca 10040 95+54 104+54 94%+42 98%31 101x£41 95%£40 99+68
2400 pg mL-! Cl

0,5 pg mL-1 Al, Fe

99+6,2 98%06,0 - 99 +44 101£47 100£3,6 9762 97%78
5 pg mL-" NO3-
1 pugmL1 Al Fe

96 +59 101 £4,7 - 102+25 97£42 97£51 95£58 98+£6,0
10 pg mIL-1 NO3-
5 ug mL-t Al Fe

97£50 97%43 - 102+50 94£46 99£60 96£75 100%+53

50 pg mL-1 NO3-

Jak mozna zauwazy¢ w tabelach 4.6.11 i 4.6.12, pierwiastki §ladowe moga by¢ ilosciowo
oznaczone nawet przy bardzo duzym st¢zeniu jonéw przeszkadzajacych. Pierwiastki matrycowe,
powszechnie wystepujace w wielu wodach naturalnych, w badanym przedziale stezeni nie maja
wplywu na warto$¢ odzysku analitow.

Wplyw matrycy na oznaczenie selenu sprawdzono w odrebnym eksperymencie ze wzgledu na
inne warunki sorpcji tego pierwiastka, tzn. pH=2. W tab. 4.6.13 zamieszczono wartosci odzyskow
dla selenu, obliczone na podstawie stezen tego pierwiastka w obecnosci innych jonéw,
powszechnie wystepujacych w wodach naturalnych. Mozna zauwazy¢, ze obecnosé takich
kationéw jak Na*, K, Mg®*, Ca®*, Fe’" i AI’" nie ma znaczacego wplywu na warto§¢ odzysku
selenu.
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Tab. 4.6.13. Wplyw obcych jonéw na wartos¢ odzysku selenu (1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=2,
objetos¢ probki 100 mL, 50 ng mI! Se)

Matryca Odzysk (%)

50 ug mL-! Na, K, Mg

97 + 45
250 pug mL1 Ca
100 pg mL-" Na, K, M
He & 08 + 48
500 pg mL-! Ca
200 pg mI! Na, K, M
He & 102438
1000 pg mL-1 Ca
0,5 ug mL- Al, Fe 98 +29
1 pgmL1 Al Fe 99 £ 3,5
5 ng mlL-1 Al Fe 95142
0,1 ug mL- Cr(IIT), Co(IT), Ni(IT), Cu(IT), Cd(IT), Ph(lI) o7+ 37
1 pg mL-! Mn(IT), Zn(IT) 7
0,2 ug mL-1 Cr(I1D), Co(IT), Ni(ID), Cu(Il), Cd(IT), Pb(Il
g (11D), Co(1D), Ni(1D), Cu(1l), Cd(IL), Pb(II) 100 £ 33

2 ug mL-1 Mn(II), Zn(1I)

Sprawdzono réwniez mozliwo$¢ oznaczenia selenu w obecnosci duzych stezen nastepujacych
. , 2 3 2 2
jonéw: Co™', Ct™", Ni*", Cu*"

oraz cynku moga negatywnie wplywa¢ na warto§¢ odzysku selenu. Jednym ze sposobow

, Cd”", Pb*. Jak wykazaly badania, znaczace ilosci miedzi, zelaza
eliminacji wplywu tych pierwiastkdw na oznaczanie selenu moze by¢ ich stracanie w postaci
wodorotlenkéw [221]. Wyniki przedstawione w tablicy 4.6.14 wskazuja, ze negatywny wplyw
wysokich stezen pierwiastkow takich jak Cu, Fe czy Zn moze byé wznacznym stopniu
wyeliminowany poprzez stracenie pierwiastkow przeszkadzajacych w postaci wodorotlenkéw.
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Tab. 4.6.14. Wartosci odzyskéw dla selenu w obecnosci jondw przeszkadzajacych (1 mg o-MWCNT, 2 mg
APDC, pH=2, objetoé¢ prébki 100 mL, 50 ng ml! Se, pierwiastki matrycowe stracano za pomoca
roztworu NaOH do uzyskania pH=10)

Pierwiastek Stezenie
lerwiaste pierwiastka Odzysk bez stracania Odzysk po straceniu wodorotlenkow
przeszkadzajacy matrycy (%) (%)
(ug mL)
1 104+ 32 99 +2,6
Cu 5 32+54 100+ 3,5
10 28418 97 + 4,0
0,1 98 +3,9 A
Co 1 102429 -
2 105+ 43 -
0,1 100£2,3 A
Ni 1 96 + 3,1 -
2 103 £5,0 )
5 97+3,0 98 + 4,1
Fe 10 11,2407 94433
30 8,6+0,6 72454
5 95+ 3,5 100 + 2,3
Zn 10 93+1,2 98 + 2,7
30 35+12 90 + 4,6
1 95+ 2.4 _
Mn 5 98 +3,7 -
10 97 +3,8 -

- odzysk bez stracania — roztwoér pierwiastka przeszkadzajacego z 5 ng Se, z 1 mg utlenionych nanorurek
weglowych 1 200 pulL 1% roztworu APDC

- odzysk po straceniu wodorotlenkéw - pierwiastek przeszkadzajacy, 5 pg Se, dodatek NaOH do pH=10,
przesaczenie, pH= 2, 1 mg utlenionych nanorurek weglowych i 200 uL 1% roztworu APDC

Na rys. 4.6.5 przedstawiono przykladowe widma probek zawierajacych selen i 100-krotny
nadmiar jonéw Cu(ll), potwierdzajace, ze zastosowanie stracania wodorotlenkéw metali
przeszkadzajacych pozwala praktycznie wyeliminowaé ich negatywny wplyw oraz uzyskac
lo$ciowa sorpcje kompleksu selenu z APDC na nanorurkach weglowych.
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Rys. 4.6.5. Widmo EDXRF uzyskane po analizie prébki zawierajacej 50 ng mIL-! Se(IV) 1 5000 ng mL!
Cu(Il)
(a) — bez stracania Cu(OH), — niemal niewidoczny pik pochodzacy od selenu
(b) — ze stracaniem — pik pochodzacy od selenu bardzo wyrazny
(c) — $lepa préba

4.6.6. Precyzja

Precyzja okredla rozrzut uzyskanych wynikéw wokot wartosci $redniej. Jezeli seria pomiarow
zostala wykonana w jednym laboratorium, przez danego analityka, z zastosowaniem danego
urzadzenia pomiarowego w krotkim czasie, wowczas obliczone odchylenie standardowe okresla
powtarzalno$¢ metody [214]. W niniejszej pracy na precyzje oznaczen (4.6.14) gléwny wplyw ma
precyzja przygotowania probki (s,,,,...,) 1 precyzja pomiaru (s,,,,,):

2

_ 2 2
S _Sprepamtyk"'spomim (4.6.14)

Precyzja pomiaru (4.6.15) zalezy od stabilnosci pracy aparatury s, oraz statystyki zliczen

fotonéw ;...
2 _ 2 2
Spomiur_ Supamtura_" Szliczeni (4.6.15)

Odchylenie standardowe charakteryzujace precyzje metody s (4.6.16) wyznaczono na drodze
przygotowania 10 prébek zawierajacych 50 ng mL" pierwiastkéw. Kazda probke zmierzono
jednokrotnie, a odchylenie standardowe obliczono z zaleznosci:

5= 21:1(51'_ _1C§’)2 (4.6.16)
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gdzie ¢ to warto$¢ pojedynczego pomiaru (stezenie), za$ ¢, to srednia arytmetyczna wszystkich
n pomiarow. Odchylenie standardowe, charakteryzujace precyzje pomiaru, wyznaczono przez
dziesi¢gciokrotny ~ pomiar jednej wybranej prébki. Znajac  odchylenia  standardowe,
charakteryzujace precyzje metody i pomiaru, wyznaczy¢ mozna precyzje preparatyki:

2 2
Spreparatgk— A 5" ~Spomiar (4.6.17)

S
RSD,eparate =%W100% (4.6.18)

sr

Na precyzje pomiaru w znacznym stopniu wplywa precyzja zliczen (szczegdélnie w analizie
sladowej, gdy liczba fotonéw docierajacych do detektora jest stosunkowo niewielka). Wedlug
rozktadu Poissona odchylenie standardowe jest réwne:

Siliczenid— \W (4-6'1 9)

gdzie N jest liczba impulséw. Wzgledne odchylenie standardowe jest wigc rowne:

RSD....,:= *E’mm/o _ %1 0% (4.6.20)

lub zastepujac liczbe zliczanych impulséw predkoscig zliczania R:

1

RSDZliczenia: W

100% (4.6.21)

gdzie 7 jest czasem pomiaru. Precyzja zliczed, a wigc réwniez pomiaru, zalezy od predkosci
zliczania impulséw, czyli w duzej mierze od zawartosci pierwiastka (dla wigkszych stezen precyzja
rosnie) oraz geometrii pomiarowej i mocy lampy. Zalezy ona roéwniez od czasu pomiaru, dlatego
w przypadku oznaczania pierwiastkow Sladowych, gdy predkosé zliczania impulséw jest
niewielka, warto wydtuzy¢ czas. W tab. 4.6.15 przedstawiono wzgledne odchylenia standardowe
charakteryzujace precyzje metody, preparatyki oraz zliczen impulséw. Jak mozna zauwazyc,
precyzja zliczen jest znacznie lepsza w poréwnaniu do precyzji przygotowania probek, tak wigc
o precyzji metody w gtéwnej mierze decyduje precyzja preparatyki. Niemal dwukrotnie nizsze
odchylenia standardowe, charakteryzujace precyzje zliczen w technice WDXRF, wynikaja
w glowniej mierze ze znacznie wigkszej predkosci zliczen.
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Tab. 4.6.15. Wzgledne odchylenia standardowe charakteryzujace precyzje metody (RSD), preparatyki
(RSDysrparanra ) oraz zlicze (RSD iczenia)

WDXRF> EDXRFb
Pierwiastek
RSDiczenia RSDpreparatyka RSD RSDyjiczenia ~ RSDpreparatyka RSD

Cr 0,76 5.4 55 0,88 6,7 6,8
Mn 0,70 8,1 8,1 - _

Fe 0,68 74 74 13 92 93
Co 0,67 64 64 12 50 5.1
Ni 0,64 58 58 1.1 3,7 39
Cu 0,52 5.4 5.4 10 41 42
Zn 0,64 68 68 10 71 72
Se - - 11 29 3,1
Pb 0,65 46 46 14 51 53

a Jampa z anoda Rh, 50 kV, 40 mA, czas zliczania impulséw 100 s, probki: 1 mg o-MWCNT, pH=9,
objeto$¢ probki 100 mL, 50 ng mIt Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb

b lampa z anoda Rh, 45 kV, 500 pA, czas zliczania impulséw 300 s, probki: 1 mg o-MWCNT, 2 mg
APDC, pH=2 dla Se i pH=7 dla pozostalych pierwiastkéw, objetos¢ prébki 100 mL, 50 ng mL! Cr, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Se i Pb

4.6.7. Poprawnosc

Dokladnos¢ metody jest charakteryzowana poprzez zgodno$¢ uzyskanego wyniku pomiaru
z warto$cia oczekiwang. Poprawnos¢ natomiast okresla zgodnos¢ pomiedzy wartoscia
oczekiwang a uzyskanym wynikiem analizy, bedacym $rednia wartoscia obliczona na podstawie
serii wynikéw pomiaréw. Mozna ja oszacowaé np. przez poréwnanie z probka o znanym stezeniu
(materialem certyfikowanym), poprzez pordéwnanie wynikdw z warto$ciami uzyskanymi
z pomiarow inng technika lub poprzez metode dodatku wzorca [216].

W niniejszej pracy poprawnos¢ sprawdzono poprzez dodatek znanej ilosci roztworu wzorcowego
do prébek wody, a takze poprzez pomiar technikg ICP-OES. Wyniki przedstawiono w tab.
4.6.16. Wartosci odzyskow mieszcza si¢ w granicach 90+110%, co moze $wiadczy¢ o tym, ze
technika dobrze sprawdza si¢ w analizie §ladowej r6znego rodzaju wod pitnych.
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Tab. 4.6.16. Analiza wody wodociagowej z dodatkiem wzorca (technika WDXRF: lampa z anoda Rh,
50 kV, 40 mA, czas zliczania impulséw 100 s, 1 mg o-MWCNT, pH=9, objetos¢ prébki 100 mL)

Picrwiastek Dodano, Oznaczono, Odzysk ICP-OES vi‘z"’gz'l‘é‘;crfa

(ng mL-) (ng mL) () (ng mL-) %)

Cr 0 73403 - 7,8402 6,4

20 26+12 94 - -

50 60+1,9 105 - -
"""" Mo 0 sse20 . mr1g o35

20 74+27 95 ; )

50 101 £33 92 - ]
R o swosm s w0

200 728 + 24 109 - ]

500 978 + 33 94 - -
e o s0t04 P

20 23+ 14 100 - ]

50 51+23 96 ; )
N o <top S <o S

20 19+£12 95 ; )

50 48+20 96 ; ]
o o saxon S aerer s

20 25+ 14 108 ; ]

50 50 +2,0 93 ; )
"""" 0 ust42 - 43T 5

200 357+ 12 105 . ;

500 637+ 19 98 ; ]
R o erto0 S <too -

20 25412 92 . ]

50 6024 107 . ;

W tab. 4.6.17 przedstawiono wyniki analizy Scieku komunalnego. Zaprezentowane odzyski
réwniez mieszczg si¢ w przedziale 90+130%, co mozna uznac za akceptowalne przy oznaczaniu
pierwiastkéw sladowych w probkach wod o stosunkowo bogatej matrycy organiczne;.
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Tab. 4.6.17. Analiza probek $ciekéw z dodatkiem wzorca (technika EDXRFE: lampa z anoda Rh, 45 kV,
500 pA, czas zliczania impulséw 300 s, 1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=7, obje¢tos¢ probki 100 mL)

Pierwiastek Dodano, Oznaczono, Odzysk
(ng mL) (ng mL) )
Cr 0 <LOD
10 13 £3,7 130
20 23+1,7 115
50 4722 94
""""" Feo 0 esex
100 740 £ 52 105
200 828 £ 43 97
500 1183 £ 85 110
""""" o 0 meiz
10 31+23 90
20 41+28 95
50 73+20 102
""""" NG 0 ey
10 18,51 0,6 95
20 31+14 110
50 58 +2,1 98
o o w0
10 21+11 110
20 29+1.8 95
50 59+3,0 98
oz o s
100 195+£9,9 106
200 288 + 19 100
500 550+ 18 92
Com T
10 27120 90
20 38+1,4 100
50 67139 98
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Oszacowano réwniez poprawnos¢ oznaczenia selenu metoda dodatku wzorca. Jak wczesniej
ustalono, selen jest pierwiastkiem ulegajacym sorpcji na nanorurkach weglowych tylko
w obecnosci czynnika chelatujacego, przy pH 1+7. Wykonana zostala analiza wody mineralne;j
z dodatkiem znanej ilosci tego pierwiastka. Wartosci odzyskéw zaprezentowane w tabeli 4.6.18
mieszczg si¢ w zakresie 90+104%, zas warto§¢ wzglednego odchylenia standardowego (RSD) nie
przekracza 3%, co $wiadczy o tym, Zze opracowana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana
w badaniu réznych probek wod na zawarto$¢ selenu.

Tab. 4.6.18. Okreélenie dokladnosci oznaczania selenu — analiza wody mineralnej z dodatkiem wzorca
(1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=2, obj¢tos¢ prébki 100 mL)

Woda mineralna Stezenie wzorca, SteZenie oznaczone, Odzysk,
(ng mL-1) (ng mL-T) %
Woda A 0 <DL -
2,0 1,82 £ 0,05 90
5,0 52+0,18 104
10,0 9,6 £0,25 96
C Wems o o .
2,0 1,9 £0,10 95
5,0 4,7+0,08 94
10,0 9,8 £0,22 98

Opracowana metoda pozwala takze na odrgbne okreslenie pozioméw stezen formy Se(IV)
1 Se(VI) w probkach wod, a wigc na wykonanie analizy specjacyjnej. Wykorzystano tu fakt, ze
jedynie jony selenu(IV) moga tworzy¢ kompleksy z odczynnikiem chelatujacym (APDC), a co za
tym idzie, tylko ta forma moze ulega¢ sorpcji na nanorurkach weglowych. Doktadno$¢ oceniono
poprzez dodanie do badanej wody okreslonej ilosci roztworu wzorcowego selenu(IV)
i selenu(VI). W jednej czesci probek oznaczono stezenie selenu(IV), a w drugiej, po redukeji
obecnego tam selenu(VI) kwasem solnym, sume stezenn Se(IV)+Se(VI). Z réznicy obliczono
zawarto$¢ Se(VI). Wyniki przedstawiono w tabeli 4.6.19. Mozna zauwazy¢, ze wartosci odzyskéw
mieszczg si¢ w akceptowalnym przedziale 95+104%. Procedure przygotowania probek wraz
z redukcja Se(VI) opisano szczegdlowo w pracy [3].
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Tab. 4.6.19. Analiza specjacyjna Se(IV) 1 Se(VI) w prébee wody (1 mg o-MWCNT, 2 mg APDC, pH=2,
objetos¢ probki 100 mlL)

F Dodano Oznaczono Odzysk,
orma

ng mlL-1 ng mlL-1 %
Se(1V) 0 <DL -
Se(VI) 0 <DL -
Se(IV) 50,0 483+22 97
Se(VI) 0 <DL -
Se(1V) 0 <DL -
Se(VI) 50,0 47,6+ 4,5 95
Se(IV) 50,0 51,929 104
Se(VI) 50,0 48,7+ 5,6 97

Poprawnos¢ oznaczenia selenu sprawdzono réwniez poprzez badanie certyfikowanego materiatu
odniesienia, jakim byly sproszkowane tkanki kraba (Lobster Hepatopancreas Reference Material —
TORT-2). Wyniki przedstawiono w tabeli 4.6.20. Mozna zauwazy¢ duza zgodnos¢ wyniku
certyfikowanego z wartoscia zmierzona (réznica wzgledna wynosi 2,3%).

Tab. 4.6.20. Sprawdzenie poprawnosci oznaczania selenu - analiza certyfikowanego materiatu odniesienia

Stezenie Se - certyfikowane, Stezenie Se - oznaczone, Réznica wzgledna
(ng g™ (ng g™ (o)
5,03 £ 0,67 54%0,2 2,3
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5.
Whnioski

. Nanorurki weglowe modyfikowane poprzez ich utlenienie w stezonym kwasie azotowym(V)
sa bardzo dobrym sorbentem w dyspersyjnej ekstrakeji do fazy stalej m.in. dzigki bardzo
dobrej rozpraszalno$ci w roztworach wodnych. Niemodyfikowane nanorurki weglowe nie
moga by¢ stosowane w procesie sorpcji ze wzgledu na brak grup funkeyjnych zdolnych do
wigzania jonéw metali oraz na bardzo staba rozpraszalno$¢ w wodzie.

. W sklad nanorurek weglowych wchodza gléwnie atomy wegla, za§ po przeprowadzeniu
procesu utlenienia, ze wzgledu na utworzone grupy funkcyjne, pojawiaja si¢ rowniez atomy
tlenu. Skiad chemiczny nanorurek weglowych sprawia, ze promieniowanie rentgenowskie jest
stabo absorbowane, a przygotowane probki spelniaja kryterium cienkiej warstwy w analizie
XRF.

. Dzigki bardzo malym rozmiarom nanorurek weglowych zminimalizowany jest efekt
ziarnistosci, bedacy zréodlem powaznych bledow w analizie XRE.

. Sorpcja Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn i Pb na utlenionych nanorurkach weglowych zachodzi
w najwyzszym stopniu przy pH=9. Gal ulega sorpcji jedynie w $rodowisku kwasowym
(pH=4). Zastosowanie APDC jako czynnika chelatujacego pozwala na jednoczesna sorpcije
Cr, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Se i Pb przy pH=7. Oznaczanie selenu mozliwe jest jedynie
w obecnosci APDC (korzystnie przy pH=2).

. Za optymalne warunki zatgzania wybranych pierwiastkow na utlenionych nanorurkach
weglowych uznano: 100 mL badanej probki, 1 mg utlenionych nanorurek weglowych, 1 mg
APDC, czas sorpcji 5 minut, pH=9 (bez APDC) lub pH=7 (z APDC).

. Do zalet opracowanej metody taczacej ekstrakeje do fazy stalej i pomiar XRF mozna zaliczy¢:

* mozliwos¢ wielopierwiastkowej analizy probek stalych, a w zwiazku z tym brak
koniecznosci eluowania pierwiastkéw ze zloza, a takze uzyskanie odzyskow na poziomie
100%,

* mozliwos¢ przechowywania prébek przez dlugi okres czasu,

* minimalne zuzycie odczynnikéw chemicznych i w zwiazku z tym nizsze koszty i brak
ucigzliwych odpadéw, co pozostaje w zgodzie z zasadami zielonej chemii,

» uzyskanie niskich granic wykrywalnosci (0,13+1,7 ngmL") dzieki duzym warto$ciom
wspolczynnikéw wzbogacenia (od ok. 800 do ok. 1500); granice wykrywalnosci ponizej

dopuszczalnych pozioméw zanieczyszczent zalecanych przez EPA, WHO, UE i RMZ,
ktore pozwalaja na zastosowanie opracowanej metody do analizy prébek wod naturalnych.
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6.

Streszczenie

W niniejszej pracy przedstawiono metode oznaczania nastepujacych pierwiastkéw: Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Se i Pb z wykorzystaniem nanorurek weglowych oraz techniki
rentgenowskiej spektrometrii  fluorescencyjnej (EDXRFEF 1 WDXRF). Wysokie odzyski
oznaczanych pierwiastkow uzyskano dzigki modyfikacji nanorurek weglowych na drodze ich
utleniania w stgzonym kwasie azotowym(V) oraz poprzez zastosowanie odczynnika
chelatujacego, jakim jest pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC). W pracy zaproponowano
dwie procedury analityczne (z zastosowaniem i bez APDC) oparte na dyspersyjnej ekstrakeji do
fazy statej. Po procesie sorpcji nanorurki weglowe (rozproszone w analizowanym roztworze)
osadzano na filtrach 1 analizowano bezposrednio technika EDXRF lub WDXRF.

W czgsci teoretycznej pracy (rozdzial 3) przedstawiono przeglad powszechnie stosowanych
metod zatezania pierwiastkow oraz sorbentéw w technice ekstrakeji do fazy stalej (rozdziat 3.1).
Poruszono réwniez tematyke znanych odmian alotropowych wegla (rozdziat 3.2). Skupiono si¢
przede wszystkim na przegladzie literaturowym dotyczacym modyfikacji chemicznej nanorurek
weglowych 1 ich zastosowania w analityce (rozdzial 3.3) oraz na omoéwieniu techniki
fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej od strony teoretycznej i praktycznej (rozdzial 3.4).

W czgSci doswiadczalnej (rozdzial 4) przedstawiono wyniki badaf, majacych na celu
scharakteryzowanie utlenionych nanorurek weglowych (rozdzial 4.2). Struktura nanorurek
weglowych poddanych procesowi utlenienia zostata przebadana przy uzyciu techniki SEM/EDS,
za$ obecnos¢ grup funkcyjnych potwierdzono technikgq FT-IR i okreslono iloSciowo na drodze
miareczkowania Boehma.

W celu uzyskania ilosciowych odzyskéw przebadano wplyw szeregu parametréow takich jak: pH
roztworu, ilo$¢ czynnika chelatujacego (APDC), objeto$¢ roztworu, ilo§¢ nanorurek weglowych
1czas prowadzenia procesu sorpcji (rozdzial 4.5). W kolejnej czeéci pracy (rozdzial 4.0)
przedstawiono wyniki walidacji opracowanych metod. W czesci tej zawarto informacje na temat
zakresu liniowosci, czulosci, granic wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci, wspoélczynnikéw wzbogacenia
analitu, odzysku, precyzji oraz poprawnosci metody. Okreslono takze wplyw pierwiastkéw
matrycowych na analit. Opracowang metode wykorzystano w analizie préobek wody
wodociggowej oraz Sciekow metoda dodatku wzorca.
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