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1. Streszczenie

Tlenek grafenu (GO) nalezy do nanomateriatow weglowych, ktore w ostatnich latach ciesza
si¢ duzym zainteresowaniem w chemii analitycznej. Swa popularno$¢ zawdziecza
imponujagcym wlasciwoscia adsorpcyjnym, ktére wynikaja z jego duzej powierzchni
wlasciwej oraz licznych grup funkcyjnych zawierajacych atomy tlenu. Utworzone
na powierzchni GO tlenowe grupy funkcyjne odpowiadajg za kompleksowanie jonow metali.
GO nie wykazuje jednak selektywnych wilasciwosci adsorpcyjnych. Z tego wzgledu aby
zwigkszy¢ jego selektywnos$¢ konieczna jest modyfikacja jego struktury.

W ramach rozprawy doktorskiej zsyntetyzowano chemicznie zmodyfikowany GO, ktory
nastepnie wykorzystano do opracowania nowych procedur analitycznych umozliwiajacych
oznaczanie jonow metali. Nowe adsorbenty oparte na GO tj.: GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-
3N otrzymano w wyniku przylgczenia do jego powierzchni silanéw zawierajacych
odpowiednio grupy tiolowe oraz r6zng liczbg grup aminowych. Strukture 1 sktad chemiczny
uzyskanych pochodnych GO przebadano technika skaningowej mikroskopii elektronowej,
spektroskopii fotoelektronéw oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej. Kolejnym
etapem badan bylo sprawdzenie wlasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych nanomateriatlow
wzgledem jonow metali. W tym celu przebadano wptyw pH, objetosci probki i czasu
adsorpcji. Nastepnie wyznaczono pojemnosci adsorpcyjne otrzymanych pochodnych dla
wybranych jondw metali.

Uzyskane nanomateriaty, dzieki doskonalej rozpraszalnosci w roztworach wodnych,
zastosowano w dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy stalej (DMSPE) do zate¢zania
wybranych jonéw metali. W niniejszej pracy do oznaczania jonéw Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Cd(ir, Pb(In, As(l) i As(V) zaadsorbowanych na GO-SH wykorzystano technike
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z calkowitym odbiciem promieniowania
(TXRF) uzyskujac granice wykrywalnosci na poziomie 0,054-0,11 ng mL™, natomiast
$ladowe ilosci jonow Pb(II) oraz Cr(VI) po ich wczesniejszym zat¢zeniu na powierzchni
GO-1N oznaczano odpowiednio technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
elektrotermiczng (ET-AAS) oraz technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
z dyspersja energii (EDXRF) uzyskujac granice wykrywalnosci rowne odpowiednio 0,009
oraz 0,17 ng mL™. Opracowane procedury analityczne zostaly zastosowane do analizy probek

wod z jeziora oraz wody rzecznej, wodociaggowej i morskie;.



1. Summary

Graphene oxide (GO) is one of the most interesting carbon nanomaterials that have been used
in analytical chemistry in recent years. Such an interest in GO can be explained by its
excellent adsorptive properties, which result from its large surface area and presence
of functional groups containing oxygen atoms, i.e. carbonyl, hydroxyl and epoxy ones.
Oxygen-functional groups on the surface of GO are responsible for metal ions complexation.
Unfortunately, GO is not selective toward metal ions. Therefore, in order to improve the
selectivity of GO, it is necessary to modify its structure.

The aim of the PhD thesis was the synthesis of chemically modified GO that can be used
for the development of new analytical procedures enabling determination of metal ions. New
adsorbents such as GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-3N were prepared through grafting silanes
containing thiol and different number of amino groups on the GO surface, respectively. They
were characterized by scanning electron microscopy, X-ray photoelectron spectroscopy
and X-ray fluorescence spectrometry. In the next step adsorptive properties of nanomaterials
were investigated. The parameters such as pH, sample volume and contact time between
analytes and adsorbent were evaluated. Then, the maximum adsorption capacity of the GO
derivatives were determined.

Due to excellent dispersibility of developed GO-based nanomaterials in water, they were
applied in dispersive micro-solid phase extraction (DMSPE) for preconcentration of metal
ions. Total-reflection X-ray fluorescence spectrometry (TXRF) was used for determination
of Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), As(Il1), Cd(Il) and Pb(ll) ions adsorbed on the GO-SH surface.
The proposed procedure allows achieving low detection limits ranging from 0.054-0.11 ng
mL™. The GO-1N was applied for preconcentration of Pb(ll) and Cr(VI) ions. In that case
electrothermal atomic absorption spectrometry (ET-AAS) and energy-dispersive X-ray
fluorescence spectrometry (EDXRF) were used as detection techniques which allowed to
obtain very low detection limits, i.e. 0.009 and 0.17 ng mL™ for Pb(Il) and Cr(VI),
respectively. The developed methods were successfully applied for the analysis of lake, river,

tap and sea water.
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3. Wstep

Dzialalno$¢ cztowieka wywiera coraz wickszy wptyw na srodowisko naturalne. Rosnaca ilo$¢
zanieczyszczen, pochodzacych glownie z przemystu ciezkiego i rolnictwa, zakloca jego
naturalng rOwnowage oOraz stwarza powazne zagrozenie dla prawidlowego rozwoju
wszystkich organizméw zywych. Z tego wzgledu konieczne jest stale monitorowanie
poziomu zanieczyszczen dostajacych si¢ do srodowiska. Jest to powazne wyzwanie, z ktorym
od lat zmagaja si¢ analitycy.

Analiza $ladowa zanieczyszczen, ktore przedostajg sie do wody, gleby czy pozywienia
stwarza wiele trudnosci. Bezposrednie oznaczanie sladowych zawartosci zanieczyszczen
w tego typu prébkach stanowi powazny problem ze wzgledu na zbyt niski poziom stezen
analitow, mozliwo$¢ wystepowania r6znego rodzaju interferencji matrycowych, a takze
niedostateczng czuto$¢ wielu technik instrumentalnych. Z tego wzgledu przed oznaczaniem
zalecane jest wstgpne oddzielenie analitéw od skladnikow matrycy i ich zatgzenie. Proces
wstepnego  przygotowania probki do analizy stanowi najbardziej czasochlonny
i podatny na bledy etap procedury analitycznej. Niemniej jednak jest on czgsto stosowany
ze wzgledu na istotng poprawe czulosci i selektywnos$ci oznaczen.

Sposrod standardowych technik izolowania i zatezania analitow takich jak: strgcanie
i wspdistracenie, ekstrakcja, wymiana jonowa, elektroosadzanie, destylacja, jedna
z najczeSciej stosowanych technik jest ckstrakcja do fazy stalej (SPE). Obecnie
w zwigzku z rozwojem tzw. ,zielonych” technologii, wykorzystuje si¢ coraz czesciej
jej zminiaturyzowany wariant tj. dyspersyjna ekstrakcje do mikro-fazy statej (DMSPE). Technika
ta charakteryzuja si¢ prostotg 1 szybkoscig wykonania, ograniczonym zuzyciem odczynnikdéw
chemicznych, niskim kosztem oraz latwoScig sprz¢gania z rdéznymi technikami
chromatograficznymi i spektroskopowymi.

Odpowiedni wybor adsorbentu decyduje o efektywno$ci procesu zatgzenia i/lub
oddzielania analitow technika DMSPE. Wiasciwie dobrany material adsorpcyjny powinien
zapewnia¢ mozliwie jak najlepszy odzysk oraz wysoki wspotczynnik zatezenia. W DMSPE
roOwnie wazna jest dobra rozpraszalno$¢ adsorbentu w badanej probce. W osiggnieciu takich
rezultatow bardzo dobrze sprawdzaja si¢ nanomaterialy weglowe, w tym glownie grafen,

tlenek grafenu (GO) oraz ich pochodne.



4. Cel pracy
Celem niniejszej pracy bylo:

= synteza nowych adsorbentow na bazie tlenku grafenu zmodyfikowanego silanami
zawierajgcymi grupy aminowe i tiolowe;

= przebadanie wlasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych nanomaterialtow w stosunku
do wybranych jonow metali;

= opracowanie metod oznaczania $ladowych ilosci wybranych jonéw metali technikami
spektroskopowymi po ich uprzednim zate¢zaniu za pomocg DMSPE z wykorzystaniem

chemicznie zmodyfikowanego tlenku grafenu.



5. Czesé literaturowa

5. 1. Budowa i metody otrzymywania tlenku grafenu

Od roku 2004 grafen stat si¢ przedmiotem intensywnych badan naukowcoéw na catym $wiecie.
Pierwszymi, ktorym udalo si¢ wyizolowaé ta nowa alotropowa odmiane wegla, byli Geim
i Novoselov [1]. Grafen zbudowany jest z pojedynczej warstwy atoméw wegla o hybrydyzacji
sp®. Jego strukture przypominajaca wygladem plaster miodu tworza atomy wegla polaczone
w pierscienie heksagonalne.

Wyjatkowa budowa grafenu nadaje mu niezwykle wlasciwosci fizykochemiczne,
stabilno$¢ chemiczng 1 termiczng, wytrzymalo$¢ mechaniczng, odpornos¢ na korozje, duza
powierzchni¢ wilasciwg [2,3], dzieki ktorym moze on znalezé praktyczne zastosowanie
m.in.: w energetyce i optoelektronice [4], do produkcji akumulatoréw litowo-jonowych [5]
i superkondensatorow [6] oraz w medycynie [7].

Ogromna powierzchnia wlasciwa grafenu (wartosé teoretyczna wynosi 2630 m?g™ [8])
oraz szes$ciokatne ulozenic atomow wegla sprawiaja, ze materiat ten charakteryzuje si¢ duza
zdolnoscig adsorpcyjng. Stwarza to dodatkowg mozliwo$¢é zastosowania grafenu w chemii
analitycznej jako adsorbentu do oddzielania i/lub zatezania $ladowych ilo$ci analitow. Jego
wielopier§cieniowa aromatyczna struktura oraz duza liczba zdelokalizowanych elektronéw
sprzyja adsorpcji zwigzkow organicznych. Jony metali obecne w probkach w formie
uwodnionej lub jako kompleksy polgczone z prostymi anionami nie sg jednak adsorbowane
na powierzchni arkuszy grafenu. Adsorpcja mozliwa jest dopiero po przeprowadzeniu jonow
w kompleksy o wlasciwosciach hydrofobowych. Fakt ten powaznie ogranicza zdolnosci
adsorpcyjne grafenu wzgledem jonéw metali ci¢zkich. Doskonalym rozwigzaniem
powyzszego problemu jest chemiczna modyfikacja arkuszy grafenu poprzez utworzenie
na jego powierzchni tlenowych grup funkcyjnych. Otrzymujemy woOwczas nowy
nanomaterial, ktorym jest tlenek grafenu (GO).

GO (Rys. 1) powstaje w wyniku utlenienia grafenu. Na skutek tego procesu dochodzi
do zniszczenia nienasyconej struktury grafenu oraz do zmiany hybrydyzacji poszczegdlnych
atomoéw wegla z sp® do sp®. W efekcie na arkuszach grafenu zostaja utworzone liczne grupy
funkcyjne zawierajagce atomy tlenu. NajczeSciej sg to grupy hydroksylowe (—OH),
epoksydowe (—O-), karbonylowe (—C=0) oraz karboksylowe (—-COOH).
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Rys. 1. Budowa tlenku grafenu [9].

GO najczesciej otrzymuje poprzez chemiczne utlenienie wysokiej czystosci grafitu.
Synteza dzieli si¢ na dwa etapy. W pierwszym etapie w wyniku reakcji utleniania uzyskuje si¢
tlenek grafitu, ktory nastepnie poddawany jest procesowi eksfoliacji. Jest to wazny moment w
syntezie GO, poniewaz prowadzi do rozdzielenia utlenionych warstw grafitu do pojedynczych
arkuszy. Najczesciej eksfoliacje przeprowadza sie w rozpuszczalnikach takich jak: woda,
glikol etylenowy, tetrahydrofuran (THF), N,N-dimetyloformamid (DMF) z wykorzystaniem
fali ultradzwigkowych [10,11].

Brodie jako pierwszy zsyntetyzowal GO w wyniku utlenienia grafitu mieszaning
KCIO4 i dymigcego HNO; [12]. Staudenmaier zmodyfikowatl tg metode wprowadzajac
dodatkowo do uktadu stezony H,SO, [13]. Obecnie proces utleniania grafitu zwykle
przeprowadza si¢ metodg Hummersa-Offemana przy uzyciu KMnO,4 w srodowisku stezonego
H,SO, [14]. Zazwyczaj metoda ta jest dodatkowo modyfikowana poprzez dodawanie roznych
ilosci reagentow, obnizenie badz podwyzszenie temperatury czy poprzez zmiang czasu
trwania poszczegdlnych etapow syntezy [15,16]. Glownymi zaletami metody Hummersa-
Offemana sg m.in. duza wydajno$¢ procesu oraz stosunkowo niski koszt produkcji na duza

skalg.
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5.2. Modyfikacje tlenku grafenu

Duza liczba tlenowych grup funkcyjnych utworzonych na powierzchni GO decyduje
0 jego doskonalych wiasciwosciach adsorpcyjnych w stosunku do jonéw metali. Z drugiej
strony daje ogromne mozliwosci do modyfikacji jego struktury, dzigki czemu mozliwe jest
otrzymywanie nowych, bardziej selektywnych wzglegdem wybranych jonéw metali
adsorbentow. Metody funkcjonalizacji powierzchni GO mozna podzieli¢ na kowalencyjne
i niekowalencyjne oraz prowadzace do utworzenie odpowiednich nanokompozytéow GO.

Modyfikacja powierzchni GO przez oddziatywania kowalencyjne moze by¢
prowadzona w r6zny sposob m.in. poprzez Substytucje nukleofilowa, addycje elektrofilowa
czy w wyniku kondensacji [7,17,18].

Glownymi miejscami dla substytucji nukleofilowej sa grupy epoksydowe
i karboksylowe GO. Substytucja nukleofilowa zachodzi na skutek reakcji pomiedzy grupami
epoksydowymi GO a grupami aminowymi zastosowanego modyfikatora organicznego
posiadajacego wolng par¢ elektronow. Do takich zwigzkow nalezg m.in.: wszystkie rodzaje
amin alifatycznych i aromatycznych, aminokwasy, bioczasteczki zakonczone grupami
aminowymi, silany, enzymy, polimery czy ciecze jonowe. W przypadku grup
karboksylowych przed substytucjg konieczna jest ich aktywacja np. chlorkiem tionylu
(SOCI), 1-etylo-3-(3-dimetyloamino-propylo)karbodiimidem (EDC), N,N-dicykloheksylo-
karbodiimidem (DCC) czy heksafluorofosforanem 2-(7-aza-1-benzotriazol-1-ilo)-1,1,3,3-
tetrametylouroniowym (HATU) [5].

Substytucja elektrofilowa na powierzchni GO zachodzi z udzialem atomu wodoru,
ktory jest wymieniany na reagent elektrofilowy. Przykladem tego typu reakcji jest
przylaczenie ferrocenu do powierzchni GO. Reakcja ta zachodzi w $rodowisku bezwodnika
octowego w temperaturze pokojowej [19].

Do kowalencyjnej funkcjonalizacji GO zalicza si¢ rowniez reakcje kondensacji, ktore
prowadza m.in. do utworzenia wigzania amidowego i/lub estrowego wigzania kwasu
karbaminowego odpowiednio pomiedzy grupami karboksylowymi i hydroksylowymi GO
a zwigzkami modyfikatorow. Poprzez mechanizm reakcji kondensacji do funkcyjnych grup
GO moga by¢ przylaczane takie zwigzki jak: izocyjaniany, diizocyjaniany, oktadecyloamina
(ODA), tetrametyloetylodiamina (TMEDA), amina zakonczona glikolem polietylenowym
(PEG-NHy), chitosan (CS), B-cyklodekstryna (B-CD), poli(alkohol winylowy) (PVA), amina
funkcjonalizowana porfiryng (TPP-NH,), adenina, cysteina [17].
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W przypadku funkcjonalizacji GO metodami niekowalencyjnymi wykorzystuje si¢
réznego typu oddziatywania, gléwnie oddziatywania Van der Waalsa, m — m, zdolno$¢
do tworzenia wigzan wodorowych oraz mozliwo$¢ powstawania wigzan koordynacyjnych
I oddziatywan elektrostatycznych [7,20]. Podczas tego typu modyfikacji struktura GO
pozostaje nienaruszona. Funkcjonalizacj¢ powierzchni GO metodami niekowalencyjnymi
mozna przeprowadzi¢ m.in. poprzez: impregnacje polimerami takimi jak: polibutadien (PBA),
s6l sodowa sulfonianu polistyrenu (PSS), sulfonowana polianilina (SPANI) [17];
oddziatywanie z porfirynami lub czasteczkami biologicznie aktywnymi np. DNA czy
peptydami [21]; adsorpcje substancji powierzchniowo czynnych [22,23] oraz impregnacje
polimerowymi cieczami jonowymi [17].

GO stanowi réwniez podstawe do otrzymywania funkcjonalnych materiatdw zwanych
nanokompozytami. Powstajg one na skutek potaczen GO z tlenkami metalu.

Praktyczne zastosowanie w chemii analitycznej GO zmodyfikowanego powyzszymi

metodami zostanie omowione w nast¢pnym rozdziale.
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5.3. Wiasciwosci adsorpcyjne tlenku grafenu i jego pochodnych

5.3.1. Adsorpcja jonéw metali na tlenku grafenu

Tlenek grafenu wydaje si¢ by¢ idealnym adsorbentem. Bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne
GO wynikaja nie tylko z jego ogromnej powierzchni, ale réwniez z obecnosci licznych
tlenowych grup funkcyjnych (30% skltadu GO mogg stanowi¢ atomy tlenu) [9].
Ich wystepowanie powoduje, ze GO zyskuje charakter hydrofilowy (w poréwnaniu do
grafenu), dzieki czemu tatwo ulega dyspersji w wodzie. Oprocz tego zwickszaja one
odleglos¢ miedzywarstwowa, co znaczaco ogranicza tendencj¢ do aglomeracji arkuszy GO,
dzigki czemu tworzy on stabilne zawiesiny koloidalne. Grupy te moga skutecznie wigzaé jony
metali, poniewaz zawieraja atomy tlenu posiadajace wolng par¢ elektronows, ktora
uczestniczy w tworzeniu wigzania koordynacyjnego. Adsorpcja moze réwniez zachodzi¢ na
skutek oddziatywan elektrostatycznych pomiedzy metalem a powierzchnig GO.

pH roztworu jest jednym z kluczowych parametrow wptywajacych na efektywnosé
adsorpcji. Z jednej strony pH roztworu wplywa na ladunek powierzchniowy adsorbentu,
natomiast z drugiej strony rzutuje na forme, w jakiej jon metalu wystepuje w badanej probcee.
W s$rodowisku o pH ok. 3,9 [24—-27] powierzchnia GO jest oboje¢tna. Wraz ze wzrostem pH
rosnic fadunek ujemny na jego arkuszach wskutek jonizacji grup tlenowych,
co w konsekwencji prowadzi do wzmocnienia oddzialywan pomi¢dzy jonem metalu a GO.
Z drugiej jednak strony prowadzenie procesu adsorpcji w zbyt alkalicznym srodowisku moze
by¢ niekorzystne z uwagi na to, ze metale moga wytrgcac si¢ w postaci wodorotlenkow badz
przybiera¢ formy anionowe. Zatem aby uzyska¢ wysokg wydajnos¢ adsorpcji konieczne
jest bardzo staranne dobranie pH srodowiska. W Tabeli 1 przedstawiono dane literaturowe

dotyczgce adsorpcji jonéw metali na GO.
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Tabela 1. Przeglad literaturowy adsorpcji jonow metali na GO.

Metal pH d max, Model izotermy Literatura
mg g™ adsorpcji
Cr(V1) 3,0 65 Langmuir [28]
Co(ll) 6,0 68 Langmuir [29]
Ni(I1) 5,7 62 Langmuir [30]
6,0 178 - [31]
Cu(ll) 5,0 47 Langmuir [32]
50 294 Langmuir [24]
5,7 73 Langmuir [30]
5,3 118 Freundlich [33]
Sr(ln) 6,5 272 Freundlich [34]
Zn(11) 50 345 Langmuir [24]
7,0 246 Langmuir [35]
Pd(1l) 5,0 98 Langmuir [36]
Cd(1n 57 84 Langmuir [30]
6,0 106 Langmuir [29]
5,0 530 Langmuir [24]
Cs(l) 3,0 180 Langmuir [37]
7,0 465
12,0 528
Au(lln) 5,0 146 Langmuir [36]
Phb(IT) 50 1119 Langmuir [24]
6,0 842 Langmuir [25]
6,8 328 Langmuir [38]
5,6 227 Langmuir [39]
Ui 5,0 98 Langmuir [26]
4,0 299 Langmuir [40]
4,5 1330 Langmuir [41]
5,0 116 Freundlich [34]
Eu(ln) 5,0 760 Freundlich [34]
6,0 175 Langmuir [27]
Th(lV) 1,4 252 Langmuir [42]
2,6 215 Langmuir [43]
3,0 55 Langmuir [44]
Am(III) 3,5 35 Freundlich [34]

GO jest doskonatym adsorbentem zaré6wno dla metali cigzkich jak i dla metali ziem rzadkich
[24-44]. Jako no$nik wykazuje imponujgce wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jonow:
Cr(V1), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(ll), Pd(11), Cd(I1), Au(ll), Pb(ll), U(VI) i Eu(lll) [24-
36,38-41]. Sa one znacznie wyzsze od warto$ci uzyskanych dla nanorurek weglowych [45].
Warto rowniez zaznaczy¢, ze adsorpcja prowadzona w wyzszych temperaturach dodatkowo

wieksza pojemnos¢ adsorpcyjng GO [25-27,29,36,40-44].
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Optymalnym pH, ktore sprzyja adsorpcji jonow metali cigzkich jest zakres 4-7.
Wyjatek stanowia jony Cr(VI), Th(IV) i Am(III), ktore w srodowisku kwasowym (pH<3,9)
W postaci anionowej sa zatrzymywane przez sprotonowane grupy funkcyjne GO. Adsorpcja
jondéw metali na powierzchni GO ma charakter chemiczny i zachodzi w sposob spontaniczny.
Do opisu adsorpcji jonéw metali na GO sg stosowane modele izoterm Langmuira [46,47]
i Freundlicha [48]:

_ 9maxKLCe
qe = i (5.3.1.1)
qe = KeC)™" (5.3.1.2)

gdzie:

Omax — maksymalna masa substancji, ktora moze by¢ zaadsorbowana na jednostke masy
adsorbentu [mg g™;

g — masa zaadsorbowanej substancji [mg g™*];

Ce — stezenie rownowagowe substancji [mg L™];

K. — stata izotermy Langmuira okreslajaca entalpie adsorpcji [L mg™];

Kg — stafa izotermy Freundlicha opisujaca zdolno$¢ adsorpeyjna [mg*™ L" g™;

n — stata izotermy Freundlicha okres$lajaca intensywno$¢ adsorpcji, zwigzana z niejedno-

rodnoscig energetyczng.

Rownanie izotermy Langmuira (5.3.1.1) dobrze opisuje adsorpcje chemiczng. Zostato
ono wyprowadzone w oparciu 0 nastepujace zatozenia [49]:

= na powierzchni stalego adsorbentu wystepuje okreslona liczba tzw. centréw
aktywnych, czyli miejsc na ktorych zachodzi proces adsorpcji;

= kazde miejsce aktywne moze adsorbowacé tylko jedng czasteczke, co oznacza,
ze na powierzchni adsorbentu powstaje monomolekularna warstwa;

= czasteczki zaadsorbowane na centrach aktywnych nie oddziatuja wzajemnie na siebie;

= w trakcie procesu adsorpcji ustala si¢ rOwnowaga dynamiczna, czyli w jednostce
czasu tyle samo czgsteczek ulega adsorpcji co desorpcji;

» oddziatywania adsorbent—adsorbat powinny by¢ na tyle silne, aby zaadsorbowane
czasteczki nie mogly si¢ przemieszczania po powierzchni adsorbentu;

= cieplo adsorpcji jest stale dla kazdego centrum aktywnego, tzn. ze powierzchnia

adsorbentu jest energetycznie jednorodna (homogeniczna).

Wykres izotermy Langmuira (Rys. 2) przedstawia zalezno$¢ pomiedzy iloScig
zaadsorbowanej substancji a jej stezeniem. W zakresie matych stezen adsorpcja analitu rosnie
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proporcjonalnie do st¢zenia, po czym osigga warto$¢ stala, poniewaz zgodnie z teorig

nastepuje wysycenie miejsc aktywnych.

qe-mg g’

C.mgL!

Rys. 2. Izoterma adsorpcji Langmuira.

Stale K. | Qmax W rownaniu Langmuira mozna wyznaczy¢ na podstawie danych

doswiadczalnych przeksztatcajac rownanie (5.3.1.1) do linowej postaci:

. S (5.3.1.3)

de Amax KL Ce Amax

1

gdzie: parametr odpowiada wyrazowi wolnemu réwnania regresji liniowej (punkt

dmax

przecigcia z osig rzednych), natomiast stata K, jest wyliczona z nachylenia krzywej regresji

liniowej W oparciu 0 znajomos$¢ warto$ci qpnqx-

Amax'KL"

Rownanie Freundlicha (5.3.1.2) jest rownaniem empirycznym, pozbawionym
teoretycznego uzasadnienia. Z przebiegu izotermy Freundlicha (Rys. 3) mozna zauwazyc,
ze nie wystepuje wysycenie powierzchni adsorbentu. W przeciwienstwie do izotermy
Langmuira zaadsorbowane czastki pierwszej warstwy oddzialuja wzajemnie ze sobg
oraz z czastkami tworzacymi kolejne warstwy. Sa to m.in. oddziatywania typu Van der

Waalsa czy oddzialywania wodorowe. l1zoterma Freundlicha opisuje adsorpcj¢ fizyczna.

C..mgL!

Rys. 3. Izoterma adsorpcji Freundlicha.
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Wyznaczenie stalych izoterm Freundlicha jest mozliwe po przeksztalceniu rownania (5.3.1.2)

do postaci liniowej przez obustronne zlogarytmowanie:

logq. = logKyp + %logCe (5.3.1.4)

Otrzymana wodwczas Wartos¢ - odpowiada wspotczynnikowi kierunkowemu rdwnania

regresji liniowej, natomiast logKy jest rowny wyrazowi wolnemu w rownaniu regresji

liniowej (punkt przecigcia z osig rzednych).

5.3.2. Adsorpcja jonéw metali na chemicznie zmodyfikowanym tlenku grafenu

Chemiczna (kowalencyjna) modyfikacja GO nalezy do najczesciej przeprowadzanych metod
funkcjonalizacji powierzchni GO. Pierwszej takiej modyfikacji dokonano w 2006 roku [50].
Polegala ona na przylaczeniu zwigzkéw izocyjanianowych do grup hydroksylowych
i karboksylowych GO. Dzigki temu pozyskano materiat, ktory tatwo ulegat dyspers;ji
w polarnych rozpuszczalnikach aprotonowych.

Od kilku lat duzg popularnoscia cieszg si¢ zwigzki modyfikatorow zawierajagce W swej
strukturze ugrupowania aminowe (—NH,) lub imidowe (—NH). Grupy te, ze wzgledu
na obecno$¢ wolnej pary elektronowej nalezacej do atomu azotu, tatwo reaguja miedzy
innymi z grupami epoksydowymi GO. W skutek tego procesu dochodzi do utworzenia
wigzania amidowego. Reakcje tg mozna przeprowadzi¢ w S$rodowisku wodnym w
temperaturze pokojowej. Moga w niej uczestniczy¢ m.in.: alifatyczne i aromatyczne aminy
(cysteamina [51], etylenodiamina-EDA [52,53]), aminokwasy: L-cysteina (L-Cys) [54],
glicyna (Gly) [55,56], kwas glutaminowy (L-Glu) [57] oraz bioczasteczki i polimery
zakonczone grupami aminowymi takie jak: chitosan (CS) [36,58], polianilina (PANI) [59],
polietylenoimina (PEI) [60], rozgat¢ziona polietylenoimina (HPEIs) [61], chlorowodorek
poli(alliloaminy) (PAH) [62], polipirol (Ppy) [63,64] oraz poliuretan (PU) [65].

Do chemicznej funkcjonalizacji GO stosuje si¢ rOwniez proces silanizacji [66]. Jest
on prowadzony zazwyczaj w $rodowisku rozpuszczalnika organicznego (DMF, etanol,
toluen), w warunkach bezwodnych, w zakresie temperatur 65—-100°C. Silanizacja polega
na przylaczeniu do powierzchni GO zwigzkoéw krzemoorganicznych (silanow) na skutek
utworzenia kowalencyjnego wigzania typu Si—-O-C pomigdzy ugrupowaniami typu Si—-OH
i C—OH pochodzacymi odpowiednio od silanu i GO. Zaletg silanéw jako modyfikatorow

sa ich bardzo dobre wilasciwosci kompleksujace, wynikajace z obecnosci réznych grup
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funkcyjnych, dzigki ktorym tworza stabilne polgczenia z jonami metali. Przykltadami tego
typu zwiazkow sa: oligomeryczny 3-aminopropylotrietoksysilan (PAS) [67], 3-aminopropylo-
trietoksysilan (APTES) [68] oraz trioctowy kwas N-trimetoksysililopropylo etylenodiamina
(EDTA-silane) [38,69].

Metody kowalencyjne pozwalaja rowniez osadzi¢ na arkuszach GO polimery takie
jak: poli(alkohol winylowy) (PVA), poli(N-izopropyloakryloamid) (PNIPAM), poli(fluorek
winylidenu) (PVDF), dzigki czemu polepszeniu ulegaja ich wiasciwosci mechaniczne,
elektryczne i termiczne [5]. W Tabeli 2 przedstawiono dane literaturowe dotyczace adsorpcji
metali na chemicznie zmodyfikowanym GO, ktory pozyskano zgodnie z powyzej

omowionymi metodami.

Tabela 2. Przeglad literaturowy adsorpcji joné6w metali na chemicznie zmodyfikowanym GO.

Metal Adsorbent Modyfikator pH Omax, MY g’ Literatura
Cr(VI) Chitosan/GO Chitosan 3,0 310 [58]
PEI-GO! PEI 2,0 540 [60]
GO/Ppy composite? Ppy 3,0 497 [61]
Ni(ll) GO-Gly? Gly 6,0 37 [55]
Cu(In Chitosan/GO Chitosan 6,0 424 [58]
PAH-GO composite’ PAH 6,0 349 [62]
GO-N° APTES 7,0 103 [68]
GO-EDTA® EDTA-silane 5,0 108 [69]
Pd(I1) CSGO’ cS 3,0-4,0 217 [36]
Au(lll) CSGO CS 3,0-5,0 1077 [36]
Hg(11) L-cysteine-EGO® L-Cys 5,5-7 79 [54]
PANI-rGO° PANI 4,0 1000 [59]
Pb(I1) GO-SHY Cysteamine 6,0 250 [51]
PS-GO™ EDA 7.5 228 [52]
L-Glu/GO* L-Glu 5,0 513 [57]
Chitosan/GO Chitosan 6,0 461 [58]
GO-HPEI gels® HPEIls 5,8 439 [61]
GO-PAS™ PAS 4,0-5,0 313 [67]
GO-EDTA EDTA-silane 6,8 479 [38]
GO-EDTA EDTA-silane 3,0 455 [69]
u(vi) GO/Ppy composite Ppy 5,0 147 [64]

PEI-GO": tlenek grafenu zmodyfikowany polietylenoimina; GO/Ppy composite’: kompozyt tlenku grafenu
zmodyfikowany polipirolem; GO-Gly?: tlenek grafenu modyfikowany glicyna; PAH-GO* composite: kompozyt
tlenku grafenu zmodyfikowanego chlorowodorkiem poli(alliloaminy); GO-N®: tlenek grafenu zmodyfikowany 3-
aminopropylotrietoksysilanem; GO-EDTA®: tlenek grafenu zmodyfikowany trioctowym kwasem N-
trimetoksysililopropylo etylenodiaminy; CSGO’: tlenek grafenu zmodyfikowany chitosanem; L-cysteine-EGO®:
eksfoliowany tlenek grafenu zmodyfikowany L-cysteing; PANI-rGO®: zredukowany tlenek grafenu
zmodyfikowany polianiling; GO-SH™: tlenek grafenu zmodyfikowany cysteaming; PS-GO™: tlenek grafenu
zmodyfikowany polistyrenem poprzez etylenodiamine; L-Glu/GO™: tlenek grafenu modyfikowany kwasem L-
glutaminowym; GO-HPEI gels®®: tlenek grafenu zmodyfikowany rozgaleziona polietylenoiming; GO-PAS™:
tlenek grafenu zmodyfikowany oligomerycznym 3-aminopropylotrietoksysilanem.
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Uzyskane metodami kowalencyjnymi pochodne GO charakteryzujg si¢ dobrg selektywnoscia.
Zmodyfikowane chemicznie materiaty moga posiada¢ znacznie wigksza pojemnosé
adsorpcyjng niz GO. Dla przyktadu pojemno$¢ adsorpcyjna GO wzglgdem jonow Au(lll)
w $rodowisku pH 3,0-5,0 wynosi 146 mg g*, podczas gdy 1 g nosnika CSGO adsorbuje
az 1076 mg jonow Au(Ill) [36]. Z kolei GO-PANI wykazuje niemal dwukrotnie wyzsza
zdolno$é adsorpeyjng (1000 mg g™) w stosunku do jonéw Hg(Il) niz GO (515 mg g™) [59].
Ponadto poprzez chemiczng modyfikacj¢ powierzchni GO mozliwe jest otrzymanie
odpornych na efekty matrycowe adsorbentow, ktore mogg by¢ stosowane w analizie probek
srodowiskowych [52,56].

5.3.3. Adsorpcja jonéw metali na fizycznie zmodyfikowanym GO

Stosunkowo niewielka ilo$¢ publikacji dowodzi, ze zmodyfikowany fizycznie GO nie jest
powszechnie wykorzystywany jako adsorbent jonoéw metali. Stabe oddziatywania
odpowiedzialne za modyfikacje powierzchni GO powoduja, ze nosnik ten nie jest stabilny,
co znaczaco ogranicza mozliwos¢ jego wielokrotnego uzycia. W Tabeli 3 zaprezentowano

dane literaturowe odnoszace si¢ do adsorpcji jonéw metali na zmodyfikowanym fizycznie
GO.

Tabela 3. Przeglad adsorpcji jonéw metali na fizycznie zmodyfikowanym GO.

Metal Adsorbent Modyfikator pH Omax Literatura
mgg”

Cr(VI) TOA-GO' TAO 2,5 233 [70]

Cu(ll) GO/L-Trp? L-Trp 4,0 588 [71]

Pb(Il) GO-L-Trp L-Trp 5,0 222 [71]

TOA-GO": tlenek grafenu zmodyfikowany trioctyloaming; GO/L-Trp% tlenek grafenu zmodyfikowany
L-tryptofanem.

Za przylaczenie do powierzchni GO czgsteczek trioctyloaminy (TOA) oraz L-tryptofanu
(L-Trp) odpowiadaja oddziatywania niekowalencyjne. W przypadku TOA jest to wigzanie
wodorowe typu H-N, jakie tworzy si¢ pomiedzy aming a grupami funkcyjnymi GO.
Natomiast przylaczenie czasteczki L-Trp umozliwia silne oddziatywanie typu m—m
pomiedzy ukladami aromatycznymi obydwu uktadow. Zaleta zsyntetyzowanych materialow
sg ich bardzo dobre wlasciwosci adsorpcyjne wzgledem jonéw Cr(VI), Cu(Il) i Pb(Il).
Doskonale efekty dato zmodyfikowanie powierzchni GO czasteczkami L-Trp. W przypadku

jonéw Cu(II) efektywno$¢ adsorpcji wzrosta az pigciokrotnie.
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5.3.4. Adsorpcja jonéw metali na nanokompozytach tlenku grafenu

W chemii analitycznej znalazly rowniez zastosowanie nanokompozyty utworzone
w oparciu o polaczenia tlenek metalu/GO. Najczgsciej stosowanym nanokompozytem jest
magnetyczny GO, czyli Fes04/GO. Otrzymuje si¢ go W wyniku chemicznego wspolstracania
jonoéw Fe(I1) 1 Fe(l1l) w srodowisku alkalicznym na powierzchni GO [72]. Poza Fe3O4 na GO
osadzane mogg by¢ rowniez inne tlenki metali takie jak: MnO,, TiO,, ZrO,. Przyktady
praktycznego zastosowania nanokompozytow GO w adsorpcji jonéw metali przedstawiono
w Tabeli 4.

Tabela 4. Przeglad literaturowy adsorpcji jonow metali na nanokompozytach GO.

Metal Nanokompozyt Modyfikator pH Omax, Literatura
mg g*
Sr(11) M-GO' 6,5 14 [73]
Fe;0,/GO 5,0 38 [74]
Cs(l) Fe;0,/GO 5,0 16 [74]
PB/Fe;0,/GO? PB 7,0 44 [75]
Cr(VvI) Fe;0,/GO 45 32 [76]
cr(ln DIL-Fe;0,/GO? DIL 6,0 29 [77]
Cr(VvI) cGm* Chitosan 3,0 82 [78]
Cr(VvI) Fe;0,/mTiO,/GO® Tio, 2,0 118 [79]
Mn(11) MGO°® 5,5 17 [80]
Fe(l1) MGO 5,5 43 [80]
Co(I1) Fe;0,-GO’ 6,8 13 [81]
Fe;0,/G0 6,5 1,3 [82]
M-GO 6,5 17 [73]
%co TiO,/GO® 6,0 110 [83]
Ni(l1) Fe;0,/GO 6,5 1,6 [82]
DIL-Fe;0,/GO DIL 6,0 18 [77]
Cu(ll) Fe;0,/GO 6,5 6,6 [82]
GO/Fe;0,@MBT® MBT 6,0 156 [84]
EDTA-Fe;0,-GOY EDTA 51 301 [85]
MGO/p-CD* B-CD 5,5 31 [86]
Zn(Il) GO-TiO, 5,6 45-89 [87]
As(111) GO-ZrO(OH),* 3-9 95 [88]
As(V) 5-11 85
As(111) Fes0,-RGO™ 7,0 5,3-5,8 [89]
As(V) 10-13
As(Il1) Fe;0,-GO 7,0 85 [90]
As(V) 38
Se(1V) GO-TiO, 6,0 3,8 [91]
Se(1V) Fe;0,-GO 6-7 24 [92]
Se(VI) 15
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Tabela 4. cd.

Metal Nanokompozyt Modyfikator pH Omax, Literatura
mg g™
cd(1n) Fe;0,-GO 6,0 91 [93]
Fe;0,/GO 6,5 1,6 [82]
GO-TiO, 5,6 65-72 [87]
GO/Fe;0,@MBT MBT 6,0 164 [84]
GO-Fe;0,-DETA™ DETA 5,5 60 [94]
DIL-Fe;0,/GO DIL 6,0 25 [77]
M-Fe;0,-GO™ MPTES 5-7 125 [95]
Fe;0,@Si0,-GO"™ TMOS 7.1 167 [96]
Sh(lll) QFGOY 7,0 2,0 [97]
Re(VII) Zr0,@rGO™ 4,0 44 [98]
Pb(Il) Fe;0,/GO 6,5 9,7 [82]
HMO@GO" HMO 5,0 554 [99]
GO-TiO, 5,6 45-66 [87]
GO/Fe;0,@MBT MBT 6,0 179 [84]
GO-Fe;0,-DETA DETA 5,5 172 [94]
MCGO?* Chitosan 5,0 80 [100]
DIL-Fe;0,/GO DIL 6,0 48 [77]
EDTA-Fe;0,-GO EDTA 42 508 [85]
Fe;0,@Si0,-GO TMOS 7.1 333 [96]
Hg(11) GO-MNP# FMNP 5,0 17 [101]
EDA-Fe;0,/GO* EDA 5,3 127 [102]
MGO@PTh* PTh 6,5 1,0 [103]
EDTA-Fe;0,-GO EDTA 41 268 [85]
UvI) Fe;0,/GO 5,5 69 [104]
AMGO* DETA 5,9 141 [105]
MnO,-Fe;0,-rGO% MnO, 6,0 95 [106]
EDTA-Fe;0,-GO EDTA 5,5 277 [107]
Au(lll Fe;0,-GO 4,0 192 [108]
Fe;0,-GO 2,0 9,8 [109]
Eu(l11) Fe;0,-GO 45 70 [110]

M-GO": magnetyczny tlenek grafenu; PB/Fe;0,/GO% magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany blekitem
pruskim; DIL-Fe;0,/GO® magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany ciecza jonowa; CGM®*: magnetyczny
tlenek grafenu zmodyfikowany chitosanem; Fe;0,/mTiO,/GO®: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
tlenkiem tytanu(1V); MGO®: magnetyczny tlenek grafenu; Fe;0,-GO’: magnetyczny tlenek grafenu; TiO,/GO®:
tlenek grafenu zmodyfikowany tlenkiem tytanu(IV); GO/Fe;0,@MBT®: magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany 2-merkaptobezotiazolem; EDTA-Fe;0,-GO': magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
kwasem etylenodiaminotetraoctowym; MGO/B-CD™: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
B-cyklodekstrynami; GO-ZrO(OH),™: tlenek grafenu zmodyfikowany oksywodorotlenkiem cyrkonu; Fe;O,-
RGO™: magnetyczny zredukowany tlenek grafenu; GO-Fe;O,-DETAY: magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany dietylenotriaming; M-Fe;0,-GO™: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 3-merkapto-
propylotrimetoksysialnem; Fe;0,@Si0,-GO: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany tetrametoksy-
silanem; QFGO': magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany piaskiem kwarcowym; ZrO,@rGO:
zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany tlenkiem cyrkonu; HMO@GO™: tlenek grafenu zmodyfikowany
uwodnionym tlenkiem manganu(lV); MCGO?®: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany chitosanem; GO-
MNP?: nanoczastki magnetycznego tlenku grafenu; EDA-Fe;0,/GO%:  magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany etylenodiamia; MGO@PTh?: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany politiofenem;
AMGO?: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany dietylenotriaming; MnO,-Fe;0,-rGO®: magnetyczny
zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany tlenkiem manganu(1V).
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Mozliwos¢ modyfikacji powierzchni GO tlenkami metali pozwala na izolowanie,
a nastepnie zatezanie $ladowych ilosci jonow metali cigzkich [76-103], metali alkalicznych
[73-75], metali szlachetnych [108,109] oraz pierwiastkow ziem rzadkich [110]. Znakomicie
sprawdzajg si¢ w analizie probek o zlozonej matrycy [111] oraz analizie specjacyjnej jonow
arsenu [88-90] i selenu [92]. Wsréd tej grupy nanomaterialdow najwickszym
zainteresowaniem cieszy si¢ magnetyczny nanokompozyt GO (Fe3O4/GO). Nieustannie
opracowywane s3 kolejne modyfikacje tego nos$nika majace na celu poprawe jego
wlasciwosci adsorpcyjnych. Zazwyczaj opierajg sie¢ one na wbudowaniu do uktadu Fe304/GO
zwigzkow takich jak: chitosan [78,100], sferyczna krzemionka [96], silany [85,95,107], aminy
alifatyczne [94,102,105], B-cyklodekstryny [86], ciecze jonowe [77] czy drugi tlenek metalu
np.: TiO, i MnO; [79,106]. Zasadno$¢ dodatkowej modyfikacji magnetycznego
nanokompozytu GO najlepiej potwierdzaja przeprowadzone do tej pory badania. W ramach
przyktadu przylagczona do FesO0./GO amina alifatyczna (DETA) znacznie poprawia
pojemnos¢ adsorpeyijna ztoza dla jonow Pb(IT) z 9,71 mg g~ do wartoéei 172,41 mg g™ [94].
Natomiast w przypadku chemicznej modyfikacji silanem typu EDTA oraz chitosanem
zdolnosci adsorpcyjne otrzymanych adsorbentow w stosunku do Fe304/GO wzrastajg
odpowiednio dwu- oraz trzykrotnie [107,100]. Inng réwnie wazng zaleta nanokompozytu
Fes04/GO jest mozliwo$¢ jego zastosowania w magnetycznej ekstrakcji do fazy stalej
(MSPE). Polega ona na wprowadzeniu magnetycznego adsorbentu do wodnego roztworu
zawierajacego anality. W trakcie procedury probka jest mieszana, co przyspiesza adsorpcje
analitu na powierzchni no$nika. Nastepnie adsorbent wraz z zaadsorbowanymi analitami
oddziclany si¢ od zawiesiny za pomocg zewnetrznego pola magnetycznego (np. magnesu).
W Kkolejnym etapie anality wymywa si¢ ze ztoza odpowiednio dobranym rozpuszczalnikiem
I oznacza iloSciowo wybrang technikg instrumentalng. Do najwazniejszych zalet techniki
MSPE zalicza si¢ m.in.: wyeliminowanie etapu wirowania lub sgczenia probki oraz szybkie
1 latwe oddzielenie adsorbentu od roztworu probki przy pomocy zewnetrznego pola

magnetycznego [112,113].
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5.3.5. Poréwnanie adsorbentéow

Nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ktora z trzech metod modyfikacji tlenku grafenu
(chemiczna, fizyczna, osadzenie tlenku metalu na powierzchni) jest najlepsza.
Kazdy z otrzymanych adsorbentow posiada swoje specyficzne zalety, ktore sa przez
chemikow umiejetnie wykorzystywane do adsorpcji §ladowych ilosci jonow metali cigzkich.
Z doniesien literaturowych wynika, ze modyfikacja przez tworzenie wigzan chemicznych oraz
osadzanie tlenkow metali na arkuszach GO daje bardziej stabilne i odporne na czynniki
zewngtrzne zloza w pordwnaniu do tych, ktore otrzymujemy poprzez niekowalencyjne
oddziatywania. Ma to bezposrednie przelozenie na ilo$¢ publikacji dotyczacych metod
zatezania jonéw metali cigzKich z udziatem tego typu adsorbentow.

Istotna jest tez kwestia regeneracji ztoza. W obecnych czasach, kiedy istotny nacisk
kladzie si¢ na aspekty ekologiczne, perspektywa wielokrotnego zastosowania danego no$nika
do izolowania analitow wyznacza jako$¢ tego materialu. Gorsze wlasciwosci wykazuje GO
modyfikowany fizycznymi metodami. Nosniki typu: Trp-GO i L-Glu-GO dajg dobra
powtarzalno$¢ uzyskanych wynikow odpowiednio dla trzech i pieciu powtorzen. Natomiast
nanokompozyty na bazie GO oraz adsorbenty uzyskane w wyniku chemicznej modyfikacji
GO z reguly posiadajg lepsze zdolnosSci regeneracyjne, przyktadowo: GO/Ppy, PANI/rGO,
Fe304/GO oraz Fe304-GO sg stabilne chemicznie do szeSciu [64], siedmiu [59], osmiu [74]

i dziesigciu [92] cykli typu adsorpcja analitu-regeneracja ztoza.
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5.4. Zastosowanie tlenku grafenu i jego pochodnych w nieorganicznej

analizie sladowej

Nanomateriaty weglowe, do ktorych zaliczamy jedno- i wielo$cienne nanorurki weglowe,
grafen i GO nalezg obecnic do jednych z najczesciej stosowanych adsorbentow
w technikach ekstrakcyjnych. Zyskaty one duze zainteresowanie dzigki bardzo dobrym
wlasciwosciom adsorpcyjnym. Sposréod nanomaterialow weglowych najlepsze zdolnosci
adsorpcyjne w stosunku do jonéw metali wykazuje GO. Zaletag GO jest fakt, Zze anality moga
by¢ adsorbowane z obydwu stron arkusza, podczas gdy na utlenionych nanorurkach
weglowych proces ten moze jedynie zachodzi¢ na zewngtrznych $cianach. Pozwala to na
stosowanie duzo mniejszych ilosci tego adsorbentu w poréwnaniu do utlenionych nanorurek
weglowych. Z tego wzgledu obecne kierunki badan skupiajg sie w glownej mierze
na wykorzystaniu GO i jego pochodnych jako efektywnych adsorbentéw do oddzielania
i/lub zatezania m.in. sladowych ilosci analitow nieorganicznych wystepujacych w zywnosci,

w probkach srodowiskowych oraz biologicznych [114].

5.4.1. Zastosowanie nanomaterialow opartych na tlenku grafenu w ekstrakcji do fazy

stalej.

Ekstrakcja do fazy stalej polega na zaadsorbowaniu analitu na adsorbencie, a nastepnic na
jego elucji przy zastosowaniu odpowiedniego rozpuszczalnika. Efektywnos¢ rozdziatu ta
technikg zalezy glownie od rodzaju adsorbentu i eluentu. Odpowiednio dobrany materiat
adsorpcyjny powinien gwarantowa¢ uzyskanie jak najlepszego odzysku oraz wysokiego
wspotfczynnika zatezenia. Ponadto powinien charakteryzowac si¢ dobra selektywnoscia.
Nalezy dobra¢ go w taki sposob, aby wykazywal silniejsze oddziatywanie z analitem niz
rozpuszczalnikiem czy matrycg probki. Z kolei wlasciwie dobrany eluent powinien posiadaé
wicksze powinowactwo do analitu niz adsorbent. Proces ekstrakcji do fazy stalej
przeprowadza si¢ najczesciej w kolumnie wypetnionej stalym adsorbentem. W przypadku
nieorganicznej analizy $ladowej takimi adsorbentami sg rdéznego typu nanomaterialy
otrzymane na bazie GO. W Tabeli 5 przestawiono praktyczne zastosowanie nanomaterialow

opartych na GO do zatezania jonow metali technikg SPE.
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Tabela 5. Przeglad literaturowy dotyczacy zastosowania nanomateriatow opartych na GO do zatgzania jonow metali
technikg SPE.

Metal Adsorbent pH Zakres LOD, EF RSD, Matryca Technika Lit.
/ masa, mg liniowosci, pgL™ %
ngL*
Ni(Il) GO/ 20 6,0 5-85 1,4 95 3,8 Scieki z rafinert, F-AAS [115]
Pb(l11) 7-260 2,1 1025 41 woda stosowana
w rolnictwie,

woda ze studni

Co(ll) GO/ 30 6,0  3-215000 0,25 250 2,4 Woda mineralna F-AAS [116]
Ni(Il) 2-220000 0,18 2,1 i zrédlana,

liScie czarnej

herbaty, pomidory

Mn(l1) GO/ 30 6,0 0,02-3,50 0,49 280 1,3 Wody, szpinak, F-AAS [117]

Fe(ll1) 0,02-3,10 0,37 15 mocz, krew

Cu(ll) 0,01-2,60 0,06 1,8

Pb(l11) GO-SBA-15* 5,0 10-2000 0,91 15 3,8 Wody FI-SCGD- [118]
130 srodowiskowe AES?

Cu(ll) GO-Si0%, 5,5 1-160 0,084 250 0,87 Wody F-AAS [119]

Pb(l1) /200 2-200 0,27 200 1,0 Srodowiskowe

Cd(lI) Dithizone-GO* 6,0 - 0,15 - 1,6 Zywnosci: ryz, F-AAS [120]

Pb(l1) /100 0,1 19 pszenica, liscie

herbaty, ziemniaki,
kapusta, salata

Cu(lll  GO@Ex.Perlite® 4,0 - 0,027 50 - Woda HR-CS- [121]
Pb(I1) /100 1,53 6 wodociggowa, FAAS®
owocowe napoje
gazowane
cu(ll)  TiO,GO'/ 50 50  1-1000 048 10 6,4 Wody ICP-OES  [122]
Pb(l1) 10-1000 2,64 9,8 srodowiskowe,
La(lll) 1-1000 0,41 8,6 osady denne
Ce(lln) 1-1000 0,24 3,2
Eu(lll) 0,5-1000 0,13 5,6
Dy(111) 1-1000 0,26 45
Yb(II1) 1-1000 0,21 6,2
Pb(Il)  PS-GO®/ 100 7,5 - 2,3 400 <5 Woda rzeczna F-AAS [123]
i wodociagowa,
probki zywnosci
Ho(ll)  rGO-SEPY 30 70  0,5-80 014 50 2,1-63 Woda ASV° [124]
wodociaggowa
cd(l)  GO-EDAY/ 100 7,0 - 0,005 333 1,5 Woda rzeczna, F-AAS [125]
GO-TETA" 0,005 417 2,2 morska
/100 i wodociggowa
Pb(ll) GO-EDA/ 100 7,0 — 1,1 333 1,2 Woda rzeczna, F-AAS [125]
GO-TETA /100 0,9 417 1,7 morska

i wodociagowa

GO-SBA-15%: mezoporowata krzemionka zmodyfikowana tlenkiem grafenu; FI-SCGD-AES?:atomowa spektrometria emisyjna
z wyladowaniem jarzeniowym generowanym w kontakcie z roztworem elektrolitu tak zwang ciekla katoda sprzgzona z analiza
przeptywowa; GO-SiO,*: sferyczna krzemionka zmodyfikowana tlenkiem grafenu; Dithizone-GO*: tlenek grafenu
zmodyfikowany ditizonem; GO@Ex.Perlite®: tlenek grafenu zmodyfikowany perlitem ekspandowanym; HR-CS-FAASE:
wysokorozdzielcza ptomieniowa atomowa spektrometria absorpcyjna z ciagtym zrodfem promieniowania; TiO,-GO': tlenek
grafenu zmodyfikowany tlenkiem tytanu; PS-GO®: tlenek grafenu zmodyfikowany polistyrenem; rGO-SEP®: zredukowany tlenek
grafenu zmodyfikowany biatkiem pochodzacym z jajka; ASV’: anodowa woltamperometria stripingowa; GO-EDA": tlenek
grafenu zmodyfikowany etylenodiamina; GO-TETA: tlenek grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaming.
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Glowng zaleta procedur zaprezentowanych w Tabeli 5 jest dobra precyzja, $wiadczy
o tym niska warto§¢ wyznaczonych wzglednych odchylen standardowych (RSD). Warto
rowniez zwrdci¢ uwage na wysokie wartosci otrzymanych wspolczynnikow zatezenia,
poniewaz w bezposredni sposodb przyczyniaja si¢ one do obnizenia uzyskanych granic
wykrywalnosci oznaczanych analitow. Opréocz tego wazna cechg zastosowanych
nanomaterialdw jest mozliwos$¢ ich wielokrotnego uzycia, w niektorych przypadkach na tym
samym zlozu, po przeprowadzeniu wcze$niej regeneracji, proces zat¢zania analitu mozna
wykonac¢ az 50 razy [118,121,123].

Zastosowanie nanomateriatow opartych na GO w klasycznej SPE moze przysparzaé
pewne trudnosci o czym $wiadczy stosunkowo niewielka ilo$¢ artykutow [115-125] w tym
temacie. Jest to zwigzane z niewielkimi rozmiarami nanomateriatlow, ktére mogag by¢
wymywane ze zloza kolumny lub prowadzi¢ do jej zablokowania w skutek wnikania w pory
spieku. Dodatkowo na skutek silnych oddziatywan typu m — m wystepujacych pomiedzy
pojedynczymi arkuszami GO, moze dochodzi¢ do agregacji czasteczek, co w rezultacie
prowadzi do obnizenia wlasciwosci adsorpcyjnych [9]. Problemy te rozwigzano przez
chemiczne osadzenie ptatkéw GO na powierzchni sferycznej krzemionki (SiO,). Metoda ta
opiera si¢ na chemicznej modyfikacji czastek sferycznej krzemionki aminowymi zwigzkami
organicznymi, poprzez ktore przytaczono arkusze GO [118,126,127].

Powazng konkurencje¢ dla klasycznej SPE stanowi jej zminiaturyzowana odmiana.
Jest nig mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME). Technika ta w poréownaniu do
klasycznej SPE spehia podstawowe zasady ,,zielonej chemii”, poniewaz umozliwia analize
bardzo malych objetosci probek, znacznie redukuje zuzycie toksycznych rozpuszczalnikow
oraz skraca czas wykonywanych czynno$ci. W technice SPME anality ekstrahowane
sg do fazy stacjonarnej, ktora pokrywa zazwyczaj wiokno stalowe lub wykonane ze stopionej
krzemionki. Glownie stosuje si¢ ja do zatezania i wyodrebniania lotnych lub nielotnych
zwigzkow organicznych [128,129]. W przypadku nieorganicznej analizy $ladowej swoje
praktyczne zastosowanie znalazta mikroekstrakcja poprzez membrang do fazy statej (HF—
SMPE). Zat¢zanie analitow zachodzi wewnatrz wiokna ekstrakcyjnego. W opracowane;j
procedurze analitycznej zat¢zanie jonoéw: Mn(II), Ni(Il), Cu(Il), Co(II) i Pb(II) zachodzi
wewnatrz polipropylenowego wiokna, ktore wypeliono GO z przylaczona do niego
sferyczna krzemionkg [130].
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5.4.2. Zastosowanie nanomaterialow opartych na tlenku grafenu w dyspersyjnej

ekstrakcji do mikro-fazy stalej

Dyspersyjna ekstrakcja do mikro-fazy stalej (DMSPE) polega na bezposrednim
wprowadzeniu do roztworu analitu niewielkich iloéci statlego adsorbentu. Proces adsorpcji
zachodzi woOwczas réwnomiernie w calej objetosci analizowanej probki. Ulatwia
to natychmiastowg interakcje adsorbentu z oznaczanym analitem, w efekcie czego skraca si¢
czas ustalenia rownowagi zachodzacej reakcji [131]. Nastepnie probka jest sgczona prze filtry
membranowe. Po czym wymywa si¢ anality ze zloza lub przeprowadza ich bezposrednie
oznaczanie przy uzyciu odpowiednich technik instrumentalnych.

Tlenek grafenu i1 jego pochodne bardzo dobrze sprawdzaja si¢ jako adsorbenty
w DMSPE. Dzigki swej duzej powierzchni wiasciwej posiadaja bardzo dobre pojemnosci
adsorpcyjne wzgledem jondéw metali. Ich mocno pofaldowane 1 elastyczne arkusze
zapewniaja doskonalg rozpraszalno$¢ w roztworach wodnych, co umozliwia doskonatly
kontakt z analizowanym roztworem, a tym samym daje mozliwo$¢ szybkiego osiagnigcia
stanu rownowagi chemicznej. Takie zalety GO i jego pochodnych pozwalajg na stosowanie
ich mikrogramowych ilo$ci do zat¢zania badanych jonow metali. W Tabeli 6 przedstawiono
dane literaturowe dotyczace wykorzystania nanomateriatdw na bazie GO do zat¢zania jonéw

metali technikg DMSPE.
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Tabela 6. Przeglad literaturowy dotyczacy zastosowania nanomateriatdbw na bazie GO do zate¢zania jonéw metali

technika DMSPE.
Metal Adsorbent pH  Cazas Objetos¢  Zakres LOD, EF Matryca Technika  Lit.
/ masa, mg adsorpcji, probki,  liniowosci, pgL®
min mL ngL?
Co(11) GO/ 0,5 50 5 50 5-100 0,5 - Wody EDXRF [132]
Ni(11) 5-100 0,7 srodowiskowe
Cu(ln 5-100 1,5
Zn(11) 10-100 1,8
Ph(ll) 5-100 1,4
Cr(111) GO/ 0,21 60 1 1,5 0,039-2,33 0,012 15 Woda rzeczna, ET-AAS  [133]
Cd(In 0,015-0,95 0,005 mocz, $lina
Pb(ll) 0,24-15,6 0,035
Cr(111) GO/ 0,2 80 15 <50 2-150 0,25 - Wody EDXRF [134]
Co(ll) 0,09
Ni(ll) 0,07
Cu(ln 0,08
Zn(11) 0,10
Pb(ll) 0,15
Au(lll) GO/ 25 25 15 50 - 8,0 - Wody WDXRF  [135]
Pt(1V) 59 6,0
Fe(111) GO-EDA 80 5 50 0,07 Wody
Co(ll) /2,0 2,0-40 0,10 - srodowiskowe ~ EDXRF [53]
Ni(ll) 0,07
Cu(ln 0,08
Zn(1) 0,06
Pb(11) 0,10
Cr(Im) GO-Gly 6,0 10 50 1-150 0,15 - Wody EDXRF [56]
Zn(1N) /0,25 0,07
Cu(l1) 0,08
Co(11) Fes0,-GO 65 7 50 1-150 0,016 - Mocz ICP-MS'  [136]
Ni(Il) /6 0,046 i osocze
Cu(l1) 0,395
cd(1n) 0,038
Pb(11) 0,157
Au(lll)  FesO,-GO 40 10 25 0,02-500 0,005 - Woda rzeczna, MP-AES?  [137]
/30 morska i
wodociggowa
TI(1) Fe;0,-GO 6,0 10 100 0,15-4,0 0,012 6500 Wodamorska, GF-AAS® [138]
/50 wodociagowa,
scieki
Pb(11) Fe;0,@GO 6,0 15 500 0,8-400 0,25 140 Ryby morskie, F-AAS [139]
@PI%/ 45 $limaki
Al(ll)  GO-YAR- 60 16 50 100-2500 5,0 50 Wody F-AAS [140]
MC® 90 srodowiskowe
Cd(ll)  GO-Fe;0,- 55 10 <450 1,40-120 0,40 150  Wody F-AAS [141]
Pb(ll)  DETA® <500 1,35-110 0,38 167 i warzywa
/20
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Tabela 6. cd.

Metal Adsorbent pH  Cazas Objetos¢  Zakres LOD, EF Matryca Technika  Lit.

/ masa, mg adsorpcji, probki,  liniowosci, pgL®
min mL ngL?

Cr(I11) DIL-MGO’ 6,0 4 50 2,6-75 0,742 200 Leki F-AAS [77]

Ni(In) /40 1-100 0,2

Cu(ln 6,5-50 1,811

o {]) 1,1-15 0,2325

Pb(ll) 3,5-150 0,923

Co(ll) MGO- 6,0 5 10 - 1,18 37 Woda morska  F-AAS [142]

Ni(I1) DVB-VA® 1,37 37 i gruntowa,

Cu(ll) /100 2,34 38 ostra papryka,

Cd(ln) 0,37 40 pieprz czarny,

Pb(II) 2,39 39 konopie

Hg(11) GO-MC? 65 10 100 0,12-80 0,12 80 Woda morska, CV- [143]
/60 wodociggowa  AAS™

Cd(In Fe;0,@GO 6,0 1 <250 0,4-150 0,12 250 Woda morska ~ F-AAS [144]
NSs™ i rzeczna,
/20 marchew,

safata, tyton

Au(lll)  GO- 30 10 50 2,5-25000 0,065 160  Wody, cieki,  ICP-OES  [145]
Pd(11) MnFe,0, 4,0 2,0-25000 0,076 160  rudy
Ag(l) /50 4,0 1,0-25000 0,045 140

ICP-MS®: Spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie; MP-AES®: atomowa spektrometria emisyjna
ze wzbudzeniem w plazmie mikrofalowej; GF-AAS®: atomowa spektrometria absorpcyjna ze wzbudzeniem w piecu grafitowym
Fe;0,@GO@PI*: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany poliimidem; GO-YAR-MC®: magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany chitosanem i zdlcienia alizarynowa R; GO-Fe;O,-DETA®: magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
dietylotriaming; DIL-MGO": magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany ciecza jonowa; MGO-DVB-VA®: magnetyczny tlenek
grafenu zmodyfikowany poli(octanem winylu z kopolimerem diwinylobenzenu); GO-MC®: magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany chitosanem; CV-AAS™Y: atomowa spektrometria absorpcyjna z technika zimnych par; Fe;0,@GO NSs™:
nanosferyczny magnetyczny tlenek grafenu; GO-MnFe,0,2: tlenek grafenu zmodyfikowany ferrytem manganu.

Analizujac dane zawarte w Tabeli 6 mozna wyciggna¢ kilka istotnych wnioskdéw. Proces
zat¢zania jonow metali ciezkich w oparciu o technike DMSPE zachodzi bardzo szybko, a stan
rOwnowagi chemicznej zostaje osiggniety w kilkanascie minut. Technika DPMSE moze by¢
dedykowana zaréwno dla probek o matych objetosciach (najczesciej jest to objetos¢ 50 mL)
jak i dla wigkszych objetosci. Dzigki mozliwosci efektywnego wymywania analitu ze zloza
do roztworow o niewielkich objetosciach (maksymalnie kilka mL) mozliwe jest uzyskanie
wysokich wspotczynnikow zatgzenia. Ponadto DMSPE pozwala na uniknigcie typowych
problemow spotykanych w klasycznej SPE, takich jak: wymywanie zloza z kolumny SPE,
zatykanie si¢ kolumn, stosowanie stosunkowo duzej ilo$ci rozpuszczalnikow i wody,

czasochlonno$¢ procedury.
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5.5. Techniki instrumentalne stosowane w pracy

5.5.1. Atomowa spektrometria optyczna ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-OEYS)

Podstawy teoretyczne techniki ICP-OES

Technika ICP—OES nalezy do technik emisyjnej spektrometrii atomowej. Podstawa tych
technik jest emisja promieniowania elektromagnetycznego przez wzbudzone atomy
oznaczanego pierwiastka. Aby mogta dojs¢ do emisji promieniowania, nalezy najpierw
wzbudzi¢ atomy poprzez dostarczenie im energii. W wyniku wzbudzenia, zazwyczaj
za pomoca wysokiej temperatury, nastgpuje przejscie elektronu w atomie z poziomu
podstawowego na poziom wzbudzony. Kazdy ukiad z reguly dazy do osiggnigcia jak
najmniejszej energii, stad elektron w stanie wzbudzonym przebywa na ogot bardzo krotko.
Podczas powrotu elektronu do stanu podstawowego, nastepuje emisja energii w formie

kwantu hv, ktora jest rOwna roznicy energii dwoch poziomow (Rys. 4).

hv

E’(poziom wzbudzony) i §

Wzbudzenie Emisja

E, (poziom podstawowy)

Rys. 4. Schemat wzbudzenia atomu i emisji promieniowania.

Energi¢ kwantu emitowanego promieniowania wyraza zaleznos¢ [146]:

hc
AE=E’—E0=hv=7

gdzie: h — stala Plancka; ¢ — predkos¢ swiatta; A —dlugosc fali; v — czgstotliowse
promieniowania wyemitowanego podczas przejscia elektronu z poziomu wzbudzonego
do poziomu podstawowego; E, — energia atomu w stanie podstawowym; E’ — energia atomu

w stanie wzbudzonym.
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Budowa i zasada dzialania spektrometru ICP—OES

W budowie spektrometru ICP—OES mozna wyrdzni¢ nastepujace elementy [147]:
e uklad wprowadzania probki;

e uklad atomizacji i wzbudzenia widm;

e ukfad rozszczepienia i rejestracji widma.

Schemat budowy typowego uktadu pomiarowego ICP—OES przedstawiono na Rys. 5.

Detektor €———— Siatka -— 9 ,:‘T., R
dyfrakcyjna

Nebulizer

Analizowana Argon
probka

Rys. 5. Schemat typowego uktadu pomiarowego ICP—OES [148].

Najtatwiejszym sposobem wprowadzenia probki ciektej do plazmy jest przeprowadzenie jej
w aerozol. Do tego celu stosowane sg rozpylacze (nebulizery) pneumatyczne
i ultradzwickowe. Za doprowadzenie probki do rozpylacza odpowiada pompa perystaltyczna.
Dzigki niej probka jest podawana do plazmy w sposob ciggly, powtarzalny
i kontrolowany. Precyzyjne wprowadzenie probki do nebulizera mozna kontrolowa¢ poprzez
wlasciwy dobor srednic kapilar (wezykow) zasycajacych oraz predkos¢ obrotow pompy.
Wytwarzanie aerozolu odbywa si¢ w tzw. komorze mgielnej, do ktérej podlaczony jest
rozpylacz. Transport acrozolu do plazmy odbywa si¢ za pomocg gazu nosnego. Wazne jest,
aby $rednica kropel aerozolu byla mniejsza niz 10 pm. Takie rozmiary z jednej strony
zapewniaja najwickszg wydajnos$¢ transportu aerozolu, a z drugiej strony pozwalajg na szybka
desolwatacje, parowanie i atomizacj¢ czasteczek aerozolu w plazmie.

W technice ICP-OES zrédlem wzbudzenia jest plazma argonowa. Jest ona
wytwarzana w palniku z indukcyjnie sprzezona plazmg (ICP). Palnik ICP zbudowany jest
z trzech koncentrycznych rurek kwarcowych, przez ktore przeplywa strumien argonu.

Najbardziej wewngtrzna rurka shuizy do transportu probki, przeplywa przez nig gaz nosny
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wraz z aerozolem. W rurce §rodkowej plynie tzw. gaz pomocniczy, ktdry jest potrzebny
do wytworzenia plazmy. Natomiast przez rurke zewngtrzng przeptywa silny strumien gazu
plazmowego, zwanego rowniez gazem chlodzacym. Plazma tworzy sie¢ w gornej czgsci
palnika, ktora jest otoczona cewka indukcyjng. Ptynacy przez cewke prad wytwarza zmienne
pole magnetyczne. Zainicjowanie powstania plazmy nast¢gpuje na skutek krotkich
wyladowania iskrowych wytworzonych za pomoca cewki Tesli. Wyladowania te
doprowadzaja do wybicia elektronow z atomoéw argonu w skutek czego dochodzi do jonizacji
argonu. Powstajgce jony 1 elektrony oddzialywaja ze zmiennym polem magnetycznym.
W wyniku tego oddziatywania otrzymane jony 1 elektrony poruszajg si¢ wewnatrz cewki
ruchem spiralnym, co skutkuje wydzielaniem si¢ ciepta. W ten sposob utworzona plazma
posiada bardzo wysoka temperature (6000-1000 K), co pozwala uzyska¢ duzg wydajnosé
jonizacji i wzbudzenia atoméw oznaczanego pierwiastka.

Do rozszczepienia promieniowania najczesciej stosowane sg siatki dyfrakcyjne z duza
liczbg rys od 1800 do 3600 linii/mm, siatki typu Echelle oraz ich potaczenia z pryzmatem
lub plaskg siatkg dyfrakcyjng. Z kolei funkcj¢ detektora peinig fotopowielacze oraz
dwuwymiarowe detektory CCD (CCD - Charge Coupled Device), CID (CID — Charge
Injection Device). Fotopowielacz zbudowany jest z fotokatody, z szeregu elektrod zwanych
dynodami oraz z anody. Dziatanie fotopowielacza polega na tym, ze kwant promieniowania
uderza w fotokatode i wybija z niej elektrony, ktore nastepnie trafiajg na dynod¢. Kazdy
elektron wybija kilka nowych elektronow z powierzchni dynody. Proces ten jest powielany na
kolejnych dynodach. W efekcie uzyskuje sie wielokrotne wzmocnienie pradu. Uzyskany
w ten sposob sygnat elektryczny, proporcjonalny do liczby fotonow podajacych na
fotokatodg, przekazywany jest do rejestratora. Z kolei detektor CCD zbudowany jest z wielu
elementow $wiatloczutych tzw. pikseli. Kazdy pojedynczy element zbudowany jest z dwoch
elektrod przymocowanych do izolujacej warstwy krzemionki (SiO;), ktora oddziela
je od warstwy domieszkowanego krzemu typu n. Caty uklad tworzy kondensator. Na skutek
oddzialywania promieniowania na warstw¢ domieszkowanego krzemu dochodzi do
wytworzenia tadunku ujemnego (elektrondw) oraz dodatnio naladowanych dziur. Powstate
dziury (fadunek) gromadza si¢ w wygenerowanym pod elektroda obszarze tzw. studni
potencjatu. Nastepnie sg transportowane do wzmacniacza wyposazonego w czujnik, ktory

mierzy ich wielkos¢ [149].
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Zastosowanie technik ICP-OES

Spektrometria ICP—OES nalezy do najczesciej stosowanych technik w nieorganicznej analizie

sladowej. Rzadziej jest uzywana w oznaczaniu skladnikow gléwnych probki. Technika

tg mozna oznacza¢ ponad 70 pierwiastkow. Nie mozna jej stosowa¢ do oznaczenia:

1) helowcow, gdyz moga one stanowi¢ naturalne zanieczyszczenie argonu;

2) wodoru, wegla, azotu i tlenu, poniewaz pierwiastki te sg sktadnikami wody, powietrza

oraz zanieczyszczeniami argonu.

Do oznaczania fluorowcow (Cl, Br, I) wymagane jest stosowanie prozni, poniewaz

analityczne linie tych pierwiastkow potozone sg w zakresie ultrafioletu (100-160 nm).
Technikg ICP-OES mozna analizowaé¢ probki w postaci roztworu. W przypadku

probek stalych konieczne jest ich uprzednie roztwarzanie. Do najczesciej badanych probek

zaliczamy m.in.: wodg, $cieki, zywno$¢, metale 1 stopy, rudy i materiaty geologiczne,

materiaty biologiczne i farmaceutyczne oraz rope¢ naftow3 i jej pochodne.

Zalety i ograniczenia techniki ICP-OES

Technika ICP-OES umozliwia jednoczesng analiz¢ wiclu pierwiastkOw wystepujacych
w badanej probce. Plazma ICP stanowi stabilne Zrédto wzbudzenia, a jej wysoka temperatura
pozwala na oznaczanie pierwiastkdw 0 wysokich potencjatach wzbudzenia, takich jak: W czy
U. Technika ta charakteryzuje si¢ bardzo dobrg powtarzalnoscia wynikow (RSD<2%),
niskimi granicami wykrywalnosci rzedu ng mL™ oraz bardzo szerokim zakresem liniowogci
obejmujacym kilka rzedéw wiclkosci st¢zenia. Do pomiaru stezenia analitu potrzebna jest
niewielka objetos¢ roztworu (kilka mL). Czas standardowego pomiaru jest stosunkowo krotki
(2-3 minuty). Niemniej jednak zastosowanie polichromatora umozliwia oznaczenie ok. 60
pierwiastkow W ciagu kilku minut. Jeszcze lepsze wyniki osigga si¢ w przypadku stosowania
spektrometru z matrycami CCD, poniewaz w ciggu nawet jednej minuty mozna oznaczy¢
wszystkie pierwiastki. Do wzbudzenia nie stosuje si¢ elektrod, co niweluje ryzyko
zanieczyszczenia probki.

Najpowazniejszym ograniczeniem techniki ICP—OES sg znaczace koszty zakupu duzej
ilosci argonu o wysokiej czystosci. Ponadto technika ta wymaga odpowiedniego
przygotowania probki do pomiaru. W przypadku prébek statych konieczne jest roztwarzanie

lub mineralizacja.
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5.5.2. Atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS)
Podstawy teoretyczne techniki AAS

Absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS) to technika analityczna, ktora polega na pomiarze
promieniowania monochromatycznego pochlonigtego przez wolne atomy. Podstawg tej
techniki jest prawo promieniowania Kirchhoffa, zgodnie z ktorym wolne atomy absorbuja
promieniowanie o takiej dlugosci fali, jaka emituja w stanic wzbudzonym. Wielkos¢

mierzonej absorbancji przedstawia zaleznosci [150]:
A= VN”Tﬂ,
gdzie: y — staly wspotczynnik; N, — liczba atoméw w stanie podstawowym; f — moc
oscylatora; | — dlugo$¢ drogi, na ktorej nastgpuje absorpcja promieniowania przez atomy;
a — wspotczynnik zalezny od szerokosci 1 konturu linii.
7Z powyzszego wzoru wynika, ze w danej temperaturze absorbancja jest
proporcjonalna do liczby wolnych atomow absorbujacych promieniowanie oraz do dlugosci
drogi optycznej, co mozna wyrazi¢ wzorem [150]:
A =log’ = NI,
gdzie: A — Absorbancja; |, — nat¢zenie promieniowania padajacego na osrodek absorbujacy;
| — natezenie promieniowania po przejSciu przez o$rodek absorbujacy; & — molowy
wspotczynnik absorpcji przy dlugosci fali A; € — stgzenie substancji absorbujacej
promieniowanie; [ — dlugos$¢ drogi optycznej, na ktorej nastepuje absorpcja promieniowania
przez atomy.
W praktyce analitycznej liczba wolnych atoméw N absorbujacych promieniowanie jest

wprost proporcjonalna do stezenia analitu w badanej probce. Jest to podstawowa zaleznos¢,

ktorg wykorzystuje si¢ w ilosciowych oznaczeniach pierwiastkow technikg AAS.

Budowa i zasada dzialania spektrometru AAS.

Spektrometr absorpcji atomowej sklada si¢ z nastepujacych elementow: Zrodia
promieniowania, atomizera, monochromatora, detektora i rejestratora [151,152]. Na Rys. 6

przedstawiono schemat blokowy budowy spektrometru AAS.
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Rys. 6. Schemat blokowy spektrometru AAS.

Stosowane w spektrometrach absorpcji atomowej zrddfa promieniowania musza
charakteryzowa¢ si¢ duza monochromatycznoscia  odpowiadajaca  czestotliwosci
rezonansowej oznaczanego pierwiastka. Ponadto emitowane przez zrédlo promieniowanie
powinno odznacza¢ si¢ stabilnoscig i duzym nate¢zeniem. Warunki te najlepiej spetniajg lampy
z katodg wnekowg (HCL - Hollow Cathode Lamp) oraz lampy z wyladowaniem
bezelektrodowym (EDL — Electrodeless Discharge Lamp).

Lampa z katoda wngkowg jest to szklana rurka z okienkiem kwarcowym, wypetniona
gazem szlachetnym (Ne lub Ar) pod cisnieniem kilku hektopaskali. Wewnatrz rurki
umieszczona jest anoda, ktorg zwykle jest drut wolframowy oraz cylindryczna katoda
wykonana z metalu, ktory ma by¢ oznaczany. Przylozone napi¢cie miedzy elektrodami
powoduje jonizacje argonu. Powstate wowczas dodatnio natadowane jony argonu wybijaja
atomy metalu z powierzchni katody. Te z kolei na skutek zderzen z jonami gazu ulegaja
wzbudzeniu 1 emitujg promieniowanie o charakterystycznej dlugosci fali. Powazng wada lamp
z katodg wnekowa jest mozliwos¢ oznaczania tylko jednego pierwiastka, dlatego firmy
produkujgce spektrometry AAS oferujg ok. 70 rodzajow lamp HCL.

W przypadku niektorych pierwiastkow lotnych np. As, Se, Sh, Te, Hg stosuje si¢
lampy z wyladowaniem bezelektrodowym EDL. Typowa lampe EDL stanowi kwarcowa rura,
w ktorej znajduje si¢ gaz obojetny (Ne, Ar) pod ci$nieniem kilkuset paskali oraz niewielka
ilos¢ (1-2 mg) odpowiedniego pierwiastka lub jego soli. Emitowanie promieniowania
charakterystycznego dla danego pierwiastka nastepuje w wyniku dziatania silnego pola
elektromagnetycznego wytworzonego przez cewke indukcyjng, w ktérej umieszona
jest lampa EDL.

Podstawowym zadaniem atomizera jest otrzymanie z duza wydajnos$cia wolnych
atomOw oznaczanego pierwiastka z probek analitycznych. W technice AAS najczeSciej
wykorzystuje si¢ dwa typy atomizeréw, ktorymi sg ptomien oraz oporowo (elektrotermicznie)

ogrzewana rurka grafitowa. W przypadku atomizeréw ptomieniowych technika AAS zwana
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jest wowczas atomowa spektrometrig absorpcyjng z atomizacja w plomieniu (F—AAS).
Natomiast w sytuacji, gdy stosowane sg atomizery elektrotermiczne, technika AAS nosi
nazwe¢ atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja elektrotermiczng (ET-AAS
lub GF-AAS).

Plomien jest pierwszym typem atomizera, ktory zastosowano w technice AAS.
W atomizerach ptomieniowych analizuje si¢ roztwory badanych probek, ktore przy uzyciu
rozpylacza zostajg przeprowadzone w postaé matych kropel (mgly). Po wprowadzeniu
analizowanego roztworu do ptomienia dochodzi do odparowania rozpuszczalnika, a nast¢pnie
do stopienia i odparowania statych czastek oraz dysocjacji termicznej (wytworzenia wolnych
atomOw 0znaczanego pierwiastka). Jesli panuje dostatecznie wysoka temperatura to moga
réwniez zachodzi¢ procesy wzbudzenia i jonizacji oznaczanych pierwiastkow. Niemniej
jednak w przypadku atomizacji plomieniowej sg to nickorzystne procesy, poniewaz zmniejsza
liczb¢ wolnych atomoéw, ktore mogg absorbowaé promieniowanie elektromagnetyczne.
Plomien zasadniczo sklada si¢ z mieszaniny gazu palnego 1 utleniajacego. Dobodr
odpowiednich proporcji gazu palnego i utleniajagcego ma decydujacy wptyw na efektywnosé
atomizacji oznaczanych pierwiastkow. Najczesciej stosuje si¢ plomienie generowane przez
mieszaning acetylenu i powietrza, poniewaz dobrze sprawdzajg si¢ w atomizacji wigkszosci
pierwiastkow. Jedynie w przypadku pierwiastkow tworzacych trudno dysocjujace tlenki lub
wodorotlenki stosuje si¢ mieszaning podtlenku azotu i acetylenu, poniewaz Stwarza on
warunki redukujace, ktore sa konieczne do oznaczania takich pierwiastkow. Oprocz
mieszaniny gazoéw stosowanych do wytworzenia plomienia istotny wplyw na czulos$é
oznaczen ma wyboOr optymalnego potozenia palnika w stosunku do wigzki promieniowania.
Odpowiednie ustawienie palnika (poprzez pionowa i kagtowa regulacje) powinno gwarantowac
jak najdhuzsza droge przejscia promieniowania przez plomien. Kalibracje i1 oznaczanie
analitbw w badanych probkach nalezy wykonywaé przy takim samym ustawieniu palnika.

Powszechnie stosowanymi atomizerami elektrotermicznymi sa kuwety grafitowe.
Sa to rurki grafitowe o dlugosci 20-50 mm i $rednicy wewngtrznej 4-6 mm. Powierzchnia
rurki pokryta jest warstwag grafitu pirolitycznego, co zapobiega dyfuzji atoméw w glab
Scianek. Probke do kuwety grafitowej wprowadza si¢ przez specjalny otwor, ktory
umieszczony w gornej czesci rurki. Proces atomizacji prowadzony jest w atmosferze gazu

obojetnego, ktory przeptywa przez wngtrze kuwety grafitowej.
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Proces ogrzewania probki w kuwecie grafitowej mozna podzieli¢ na cztery etapy:

1) suszenie — jest to krotki etap (zwykle nie przekracza 1 minuty), ma on na celu
odparowanie rozpuszczalnika z analizowanej probki, zazwyczaj przeprowadza si¢ go
w temperaturze od 120°C do 200°C;

2) spopielanie — na tym etapie probka ulega mineralizacji, zalecana temperatura powinna by¢
jak najwyzsza, niemniej jednak przy jej doborze nalezy uwzgledni¢ lotno$¢ analitu;

3) atomizacja — w tej fazie nastgpuje wytworzenie wolnych atomdéw oznaczanego
pierwiastka, proces ten zalezy od temperatury i szybkosci ogrzewania, zwykle zachodzi
w czasie do kilku sekund, w zakresie temperatury 1000-3000°C;

4) czyszczenie kuwety — usuwanie pozostatosci probki.

Rolg monochromatora jest wydzielenie z calego widma emitowanego przez zrédio
wigzki promieniowania o okreslonej dtugosci fali. Dzigki temu do detektora dociera tylko
ta linia rezonansowa, ktora jest absorbowana przez wolne atomy wygenerowane
w atomizerze. W przypadku spektrometrow AAS funkcje monochromatorow pehnig uktady
siatkowe typu Littrowa, Eberta i Czernego—Turnera.

Do zadan fotopowielacza, ktory jest detektorem w technice AAS, nalezy pomiar
natgzenia promieniowania, a nast¢pnie jego wzmocnienie i przeksztalcenie w postac cyfrows.
Zasada dzialania fotopowielacza zostata opisana w podrozdziale 5.5.1 poswigconym technice

ICP-OES.

Zastosowanie techniki AAS

Technika AAS dedykowana jest zarowno dla probek roztworowych jak i statych. Znalazta
ona praktyczne zastosowanie w oznaczaniu sladowych i ultrasladowych ilosci pierwiastkow
toksycznych jak rowniez tych niezbednych do prawidtowego rozwoju i funkcjonowania
organizmu ludzkiego, wystepujacych gtownie w probkach wod, w zywnosci czy w probkach
biologicznych [153].

Zalety i ograniczenia techniki AAS

Technika ET-AAS charakteryzuje si¢ duza czulo$cig oznaczen a tym samym niskimi
granicami wykrywalnosci (rzedu pg L™) dla danego pierwiastka. Uzyskanie duzej czulosci
jest mozliwie dzigki temu, Zze w procesie atomizacji bierze udzial cata objetos¢ probki (5-50

pL). Dodatkowo na wysoka czulo$¢ 0znaczen wpltywa stosunkowo diugi czas przebywania
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atomOw oznaczanego pierwiastka w wigzce promieniowania. W przypadku techniki F-AAS
czas ten jest znacznie krotszy, przez co uzyskuje si¢ gorsze granice wykrywalnosci.

Wada techniki ET—AAS jest jej czasochlonno$¢, poniewaz pomiary jednego
pierwiastka trwaja zwykle kilka minut. Uzyskana tg technikg precyzja oznaczen (w zakresie
5-10%) jest znacznie gorsza od precyzji oznaczen dla techniki FAAS (na poziomie 1%).
Kolejnym mankamentem jest czeste wystepowanie interferencji spektralnych, chemicznych
i fizycznych. Zaklocenia spektralne moga wynika¢ z nakladania si¢ linii rezonansowej
oznaczanego pierwiastka z linami innych pierwiastkow obecnych w probce. Innym
niekorzystnym efektem moze by¢ emisja promieniowania przez rozgrzany grafit.
Interferencje fizyczne odnoszg si¢ do wilasciwosci roztworu (lepkos$ci, gestosci i1 napigcia
powierzchniowego). W przypadku atomizacji elektrotermicznej moze dochodzi¢ do
rozpryskiwania probki w kuwecie, poniewaz w wyniku odparowywania rozpuszczalnika
zwieksza si¢ gesto$¢ roztworu. Podczas gdy w atomizacji ptomieniowej zmiana wiasciwosci
roztworu bedzie wpltywaé na efektywnos$¢ nebulizacji. Zaklocenia chemiczne moga by¢
spowodowane reakcjami ubocznymi, jakie zachodza podczas atomizacji. Do takich reakcji
w przypadku techniki ET-AAS =zalicza si¢ tworzenie trwatych termicznie weglikow,
na przyktad podczas oznaczania V, Cr, Mo, Be, Ta, Ti, W. Z kolei podczas oznaczen technikg
F-AAS mogg powstawaé trudno dysocjujace zwigzki lub moze dochodzi¢ do jonizacji

atomow.
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5.5.3. Rentgenowska spektometria fluorescencyjna (XRF)
Podstawy teoretyczne techniki XRF

W 1895 roku podczas badan nad promieniowaniem katodowymi Wilhelm Roentgen odkryt
nowy rodzaj promieniowania, ktéore nazwal promieniowaniem X. Promieniowanie
to obejmuje zakres dlugosci fal od 0,01 nm do 10 nm. Metodg analityczna, ktora
wykorzystuje promieniowanie rentgenowskie (zwane réwniez promieniowaniem X) jest
rentgenowska analiza fluorescencyjna (XRF). Polega ona na naswietleniu badanej probki
pierwotnym promieniowaniem rentgenowskim o odpowiedniej energii, pod wptywem ktorego
dochodzi do wybicia elektronu z wewnetrznej powloki elektronowej atomu (powloka K).
W efekcie w powloce elektronowej powstaje ,,dziura” (nazywana rowniez wakancjg), a atom
oznaczanego pierwiastka ulega wzbudzeniu. Do przywrdcenia stabilnej pierwotnej
konfiguracji atomu dochodzi na skutek przejicia, elektronu z wyzszej powloki (np. L)
W miejsce powstalej dziury w powloce K, czemu towarzyszy emisja promieniowania

rentgenowskiego o energii charakterystycznej dla badanego pierwiastka (Rys. 7).

Foton promieniowania pierwotnego Wybity elektron Foton o energii:
. E= EK - E|_
@
K

L

i
Absorpcja promieniowania Emisja fotoelektronu Emisja promieniowania
rentgenowskiego charakterystycznego

Rys. 7. Powstanie fluorescencyjnego promieniowania rentgenowskiego.

Zgodnie z prawem Moseleya im pierwiastek jest ciezszy tym emitowane przez niego
promieniowanie jest bardziej krotkofalowe [154]:

1
Z“'(Z — 0')2

gdzie: A — dlugos¢ fali promieniowania charakterystycznego; Z — liczba atomowa

0znaczanego pierwiastka; o — stala ekranowania.

Emitowane przez oznaczany pierwiastek promieniowanie charakterystyczne sktada sie
z szeregu linii emisyjnych tworzacych widmo, ktore stanowi podstawe¢ analizy jakosciowe;j

1 iloSciowej. Ze wzgledu na sposob rejestracji widma wyrdzniamy technike rentgenowskiej
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spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja dlugosci fali (WDXRF) oraz rentgenowska
spektrometri¢ fluorescencyjng z dyspersja energii (EDXRF).

Budowa spektrometru EDXRF

Spektrometr EDXRF zbudowany jest ze zrodla promieniowania oraz detektora potgczonego
z wielokanalowym analizatorem amplitudy. Zadaniem zrodla jest naswietlenie probki,
w wyniku czego dochodzi do wzbudzenia oznaczanych pierwiastkow i emisji promieniowania
charakterystycznego. Zrédlem wzbudzenia promieniowania rentgenowskiego moga by¢:
lampa rentgenowska, izotopy promieniotworcze emitujagce promieniowanie X lub
promieniowanie y oraz synchrotrony umozliwiajgce uzyskanie promieniowania o duzym
natezeniu. Posrod tych zrodet promieniowania najczesciej stosuje si¢ lampe rentgenowska.
Zbudowana jest ona z dwoch elektrod (anody i katody) umieszczonych w prozniowej bance.
Katodg stanowi cienki drut wolframowy, natomiast anoda w postaci tarczy wykonana jest
z odpowiedniego metalu np: Rh, Mo, W, Ag, Cr. Schemat budowy lampy rentgenowskiej
przedstawiono na Rys. 8.

wysokie napiecie

anoda 2 katoda
-
o T

P

— zarzenie

W
promienie X

Rys. 8. Schemat budowy lampy rentgenowskiej [155].

Katoda w wyniku przeptywu pradu elektrycznego ulega rozgrzaniu, co w konsekwencji
prowadzi do emisji elektronow. Rdznica potencjaldow przylozona pomiedzy katode i anodg
powoduje przyspieszony ruch elektronow w kierunku anody. W rezultacie przyspieszane
w polu elektrycznym elektrony zyskuja energi¢ kinetyczng proporcjonalng do przylozonego

napiecia:

gdzie: m — masa elektronu (9,11-10* g); e — fadunek elektronu (1,6:10™ C); v — predkosé

elektronu; U — réznica potencjatow.
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Elektrony uderzajac w anod¢e powoduja emisje rentgenowskiego promieniowania
charakterystycznego oraz  promieniowania cigglego. Emitowane promieniowanie
rentgenowskie opuszcza lampe przez cienkie okienko wykonane z berylu, ktére minimalizuje
absorpcje promieniowania. Anoda lampy wymaga stalego chlodzenia, poniewaz wigkszo$¢
energii kinetycznej elektrondw jest zamieniana w cieplo.

Promieniowanie ciagle powstaje w wyniku wyhamowania elektronéow w materiale anody.
Elektrony podczas zderzenia tracg czg¢$¢ energii kinetycznej, ktora emitowana jest w postaci
kwantu promieniowania rentgenowskiego o réznej dtugosci fali, w wyniku czego powstaje
widmo ciagglte. W sytuacji, gdy linie analityczne oznaczanych pierwiastkoéw potozone
sg w obszarze duzego natezenia widma cigglego, zalecane jest stosowanie filtrow
promieniowania pierwotnego zamontowanych bezposrednio za okienkiem berylowym lampy
rentgenowskiej. Ich wydajno$¢ zalezy od materiatu, z ktérego sa wykonane oraz od jego
grubo$ci. Materiatami powszechnie uzywanymi do produkcji filtrow sa aluminium, miedz,
srebro.

Detektor w technice EDXRF spetnia podwojng rolg. Po pierwsze rejestruje fotony
promieniowania emitowanego przez badang probke, a po drugie rozréznia ich energie.
Obecnie w spektrometrach EDXRF stosowane s3 gtownie detektory diodowe typu Si—PIN
lub detektory dryftowe typu SDD (SDD - Silicon Drift Detectors) chlodzone uktadem
Peltiera. Detektory Si-PIN sa fotodiodami (zlgcze dwoch poédlprzewodnikow typu n—p
wykonane z krzemu) podiaczonymi do pragdu w kierunku zaporowym. Po przylozeniu
napiecia obecne w krysztale krzemu wolne nosniki tadunku (elektrony i dziury — dodatnio
naladowane jony) wedrujg w kierunku elektrod, do ktorych podlgczony jest materiat
potprzewodnika. Elektrony kierowane s3 do dodatnio natladowanej elektrody, a dziury
przyciagane sg przez ujemnie naladowang elektrode, co prowadzi do powstania odpowiednio
warstwy typu n oraz warstwy typu p. Pomiedzy tymi warstwami powstaje obszar zubozony
w wolne nos$niki tadunku, ktory jest wlasciwym obszarem detekcji promieniowania
rentgenowskiego. Zasada dzialania tego typu detektorOw polega na tym, ze foton
promieniowania docierajacy do zubozonego obszaru potprzewodnika zostaje zaadsorbowany
przez atomy tworzace sie¢ krystaliczng krzemu. Na skutek absorpcji elektronu powstaje
dziura, do ktorej moze wpadac inny elektron. W wyniku tego procesu powstaje para no$nikow
fadunku elektron/dziura, ktéore pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego moga
wedrowa¢ w kierunku odpowiednich elektrod, powodujac tym samym powstanie impulsu

elektrycznego, wzmacnianego i rejestrowanego w postaci cyfrowe;.
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Detektory dryftowe typu SDD zbudowane sg z polprzewodnikow typu n i p. W $rodku
detektora umieszczona jest anoda, ktora otacza seria koncentrycznie ulozonych elektrod

(katod). Detektor SDD dziata na podobnej zasadzie jak detektor Si-PIN [156].

Schemat budowy i zasade¢ dziatania spektrometru EDXRF przedstawiono na Rys. 9.

Lampa
rentgenowska Detektor

Promieniowanie S = Promieniowanie
pierwotne e i charakterystyczne
Probka 1 rozproszone

Rys. 9. Schemat spektrometru EDXRF [157].

Zastosowanie technik EDXRF

Technika EDXRF umozliwia bezposrednia, a zarazem niedestrukcyjng analiz¢ probek statych.
Znalazta ona szerokie zastosowanie w analizie wielu materiatow takich jak: probki hutnicze
(stopy, stale), probki geologiczne (mineraty, rudy, skaly), szklo, ceramika, kamienie
szlachetne, probki kryminalistyczne, dzieta sztuki czy obiekty archeologiczne. Probki ciekte,

z wyjatkiem paliw 1 smardw, sg rzadko analizowane przy uzyciu tej techniki.

Zalety i ograniczenia technik EDXRF

Spektrometria EDXRF moze by¢ Stosowana do oznaczania zarowno gldéwnych
jak 1 sladowych zawartosci analitow wystepujacych w badanej probce. Technikg ta mozna
oznacza¢ rownocze$nie pierwiastki od Na do U, w bardzo szerokim zakresie stezen tzn.
od 10" do 100%. W zaleznoéci od rodzaju analizowanego materiatu stosowane sg rozne
metody przygotowania probek. Probki metaliczne zwykle szlifuje si¢, dzigki czemu uzyskuja
one gladka powierzchni¢ pozbawiong rys i peknie¢. Probki mineratow, rud, skat i zuzli mieli
si¢ do postaci proszku, ktory nastepnie przesypuje si¢ do kuwety pomiarowej. Metoda ta daje
jednak gorsze rezultaty niz sprasowanie probki w pastylke z uwagi na mozliwos¢ uzyskania
probek o wigkszej homogenicznosci. Najczesciej stosowanymi lepiszczami sg kwas borowy,

celuloza, skrobia, polichlorek winylu czy wosk. Inng metoda pozwalajaca na uzyskanie
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probek o duzej jednorodnos$ci jest ich stapianie z odpowiednio dobranym topnikiem np.
Li;B4Oy7, dzigki czemu eliminowane sa wpltywy wynikajace budowy strukturalnej oraz efekty
mineralogiczne.

W przypadku bezposredniej analizy probek cieklych wystepuje wiele trudnosci
technicznych, ktore powoduja bledy w otrzymanych wynikach. Silne rozpraszanie
promieniowania rentgenowskiego przez probki ciekle prowadzi do znacznego pogorszenia
stosunku sygnatu do tla, co ma bezposredni wplyw na uzyskiwane granice wykrywalnosci,
ktore przy czasie pomiaru wahajagcym si¢ od 5 do 30 minut sg rzedu mg Lt Wpltyw
rozpraszania promieniowania moze by¢ zminimalizowany poprzez polaryzacje
promieniowania rentgenowskiego lub przy uzyciu rentgenowskiej spektometrii
fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania (TXRF).

Duzych utrudnienh w oznaczaniu pierwiastkow technikg EDXRF przysparzaja rowniez
efekty matrycowe. Pierwiastki obecne w probce z jednej strony moga absorbowaé czgsé
promieniowania charakterystycznego emitowanego przez analit, natomiast z drugiej strony
mogg prowadzi¢ do dodatkowego wzbudzenia analitu. Skutkuje to zanizeniem badz
zawyzeniem natezenia promieniowania charakterystycznego emitowanego przez analit.

Wplywy matrycowe mozna zredukowa¢ metodami korekcji matematyczne;.

Budowa spektrometru TXRF

Spektrometr TXRF zbudowany jest z takich samych elementow jak spektrometr EDXRF.
Zasadnicza roznica wystepuje w geometrii pomiarowej. W przypadku techniki EDXRF kat
pomiedzy probka a promieniowaniem wzbudzajgcym emitowanym przez lampe
rentgenowskg wynosi 0K. 45° Przy takim ulozeniu probki do detektora oprocz
promieniowania  charakterystycznego oznaczanych pierwiastkow dociera rowniez
promieniowanie rozproszone. Powoduje to istotny wzrost nat¢zenia promieniowania tla.
W technice TXRF pierwotne promieniowanie rentgenowskie Kierowane jest na probke
pod katem mniejszym niz 0,1°. W takich warunkach promieniowanie padajace na probke
ulega catkowitemu odbiciu, w efekcie czego dochodzi do znaczacej redukcji promieniowania
rozproszonego. Prowadzi to zminimalizowania tla, co przeklada si¢ bezposrednio

na obnizenie granic wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkow [158].
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Zasada dzialania spektrometru TXRF
Schemat budowy 1 zasade¢ dziatania spektrometru TXRF przedstawiono na Rys. 10.

Detektor

Lampa

romieniowani
rentgenowska Promieniowanie

charakterystyczne

-

Naniesiona

7 Promieniowanie
na reflektor probka ‘

odbite

Promieniowanie
pierwotne

Rys. 10. Schemat spektrometru TXRF [157].

Wiagzka  pierwotnego  promieniowania emitowana przez lampg¢ rentgenowska,
po wczesniejszej monochromatyzacji, skierowana zostaje pod katem bliskim zeru (<0,1°)
na naniesiong na powierzchni¢ reflektora probke. Promieniowanie padajace na probke
powoduje wzbudzenie oznaczanych pierwiastkow, w skutek czego dochodzi do emisji

promieniowania charakterystycznego, ktore nastepnic jest rejestrowane przez detektor.

Zastosowanie techniki TXRF

Technika TXRF dedykowana jest gtdwnie do analizy probek ciektych. Spektrometry TXRF
sg z powodzeniem stosowane w analizie zanieczyszczen wod [159,160], w analizie probek
biologicznych (krew [161], osocze [162], ptyn mozgowo-rdzeniowy [163], kosci [164], wlosy
[165], tkanka mozgowa [166], nerki [167], watroba, nerki, $ledziona [168], okreznica,
zotadek [169], tozyska i blony ptodowe [170]) oraz do badania sktadu pigmentéw w dzietach
sztuki [171].

Zalety i ograniczenia techniki TXRF.

Zaleta techniki TXRF jest mozliwo$¢ jednoczesnego wykonania wielopierwiastkowej analizy
dla stosunkowo niewielkich iloSci badanego materialu, w przypadku probek ciektych
Sa to objetosci w zakresie 10-50 pL. Technika ta jest stosowana do oznaczania $ladowych
ilosci pierwiastkow (zakres od Al do U) w probkach roztworowych, ktore po nakropieniu
na idealnie gltadka powierzchni¢ reflektora tworza warstwy o grubosci kilku um. Analiza

probek wod nie wymaga ich wcze$niejszego przygotowania, wystarczy tylko doda¢ znang
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ilos¢ standardu wewngtrznego, ktérym moze by¢ dowolny pierwiastek niewystepujacy
w badanej probce, najczgséciej stosuje si¢ Ga, Se badz Y. Technika TXRF charakteryzuje sig¢
duza czuloscia oraz niskimi granicami wykrywalnosci oznaczanych pierwiastkow. Dla probek
srodowiskowych, mierzonych bezposrednio, sa one na poziomie pg L™ Za uzyskanie tak
niskich granic wykrywalno$¢ odpowiada bardzo maty kat padania pierwotnego
promieniowania rentgenowskiego na analizowana probke (<0,1°). Przy takiej geometrii
pomiarowej do detektora dociera przede wszystkim promieniowanie charakterystyczne

emitowane przez oznaczane pierwiastki.
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5.6. Walidacja metody analitycznej

Zgodnie z definicja podang w normie ISO/IEC 17025:2005 (p. 5.4.5) ,walidacja jest
potwierdzeniem, przez zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, ze zostaly spelnione
szczegdlne  wymagania  dotyczace  konkretnego  zamierzonego  zastosowania”.
Wykonanie walidacji pozwala uzyska¢ pewno$¢, ze opracowana metoda analityczna
umozliwia otrzymanie rzetelnych i precyzyjnych wynikéw.

Do najwazniejszych parametrow walidacyjnych metody analitycznej zalicza si¢ m.in.: zakres
liniowosci, czulo$é, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, wspotczynnik zat¢zenia, odzysk,

precyzje i poprawno$¢ metody [172,173].

Zakres liniowosci i czulo$¢ metody

Zakres liniowos$ci to przedziat zawartosci analitu, dla ktorego sygnal generowany przez
urzadzenie pomiarowe jest proporcjonalny do tej zawartosci.

Najczescie] do wyznaczenia zakresu liniowosci wykorzystuje si¢ wykres kalibracyjny
urzadzenia pomiarowego. W praktyce analitycznej kalibrowanie pozwala ustali¢ zalezno$¢
pomiedzy zmierzonym sygnalem detektora a stezeniem oznaczanego pierwiastka w prébce.
Kalibracje przeprowadza si¢ na podstawie pomiaru serii roztworoOw wzorcowych o r6znym
stezeniach analitow. Roztwory wzorcowe powinny by¢ tak dobrane, aby oczekiwana
zawarto$¢ analitu w badanych probkach miescita si¢ w zakresie stezen wzorcow.

Do opisu zaleznosci kalibracyjnej stosuje si¢ rownanie regresji liniowej:
y=bx+a (5.6.1)

gdzie: y — zmierzona przez detektor wartos¢ sygnatu analitycznego, w przypadku technik
ICP-OES, EDXRF i TRXF jest to natezenie promieniowania, hatomiast dla techniki ET-AAS
absorbancja; x — zawarto$¢ (stezenie) oznaczanego analitu; a — wyraz wolny; b —
wspotczynnik kierunkowy prostej, charakteryzujacy czulo$¢ metody, czyli najmniejszg ilo$¢

analitu, ktorg mozna oznaczy¢ dang metoda analityczng.

Wspolczynniki a i b oblicza si¢ metodg najmniejszych kwadratow za pomoca nastepujacych

roOwnan:
.Y, 7P2x 22 Y,
a= i=1 i=1 (562) b — =l i=1 i=1 (5 6 3)

| 4 w5
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gdzie: y; — warto$¢ zmierzonego sygnatu dla analitu w i-tym wzorcu; X;— stezenie analitu

w i-tym wzorcu; n — liczba wzorcow.

Do wyznaczenia odchylen standardowych wspotczynnika kierunkowego b i wyrazu wolnego

a stosuje si¢ nastgpujace rownania:
2
Sy X

So= =
" (5.6.4) Se = Sy
\/Zx —[Zx.j

i=1

gdzie: Sy — tzw. resztkowe odchylenie standardowe charakteryzujace rozrzut punktéw wokot

prostej, ktore obliczane jest z zaleznoSci:

(YY)

Se=\" 13 (5.6.6)

gdzie: Yopi i — warto$¢ obliczona na podstawie znalezionego rownania regresji.

Do oceny stopnia liniowo$ci zalezno$ci otrzymanego sygnatu analitycznego wzgledem
stezenia (zawarto$ci) analitu w roztworze wzorcowym stosuje si¢ wspdtczynnik korelacji

liniowe;j, ktory obliczany jest za pomocg rOwnania:

nznl:Xi yi—ixiiyi

R — i= i=1 i=1 (567)

[ w59

W praktyce analitycznej, gdy R przyjmuje warto$¢ co najmniej rowng 0,9899 mozemy mowic

o liniowos$ci metody w danym zakresie st¢zen roztworow wzorcowych.

Granica wykrywalnosci i oznaczalnoSci

Granica wykrywalnosci (LOD — limit of detection) okresla najmniejszg ilo$¢/stezenie analitu
(pierwiastka, jonu, zwiazku), jaka moze by¢ wykryta dang procedurg analityczng

z okreslonym prawdopodobienstwem.

48



Granica oznaczalnosci (LOQ — limit of quantification) okresla najmniejsze st¢zenie analitu,
jakie moze by¢ oznaczone ilosciowo dana procedurg analityczng z zalozona precyzja

1 doktadnoscia.

Najczesciej granice wykrywalnosci wyznacza si¢ jako sume $redniej warto$ci wyznaczonej
dla probki slepej i potrojonej wartosci odchylenia standardowego, natomiast dla granicy

oznaczalnosci przyjmuje si¢ kryterium szesciu badz dziewigciu odchylen standardowych:

LOD = xg& + 3s (5.6.8)
LOQ = x4 +6s lub LOQ = x4 + 9s (5.6.9)

Dla technik instrumentalnych, aby LOD i LOQ byly wyrazone w jednostkach st¢zenia
uwzglednia si¢ wspotczynnik kierunkowy b okreslajacy czulo$¢ metody, ktory wyznacza sig

podczas kalibracji, stad LOD i LOQ sg wyznaczone jako:

LOD = % (5.6.10)

LOQ = % lub LOQ = 9;5 (5.6.11)

W przypadku techniki ET-AAS, gdy wartos¢ absorbancji dla probki Slepej jest bliska zeru,

wyznacza si¢ odchylenie standardowe dla probki zawierajacej bardzo matg ilo$¢ analitu.

W technikach EDXRF i TXRF odchylenie standardowe proby $lepej obliczone jest jako
pierwiastek kwadratowy ze $redniej wartosci zliczonych impulséw (rozktad Poissona), stad

réwnania (5.6.8) i (5.6.9) przyjmuja postac:

LOD = Ny + 3,/N; (5.6.12)
LOQ = Ny + 6,/N, (5.6.13)

gdzie: Ng— liczba impulsow dla proby $lepe;.
Obliczone z powyzszych wzoréw granice wykrywalno$ci 1 oznaczalno$ci wyrazone
sg W jednostkach natezenia promieniowania rentgenowskiego. W praktyce analitycznej

korzystniej jest je wyraza¢ jednostkach st¢zenia analitu, wykorzystujac do tego celu

wspotczynnik kierunkowy b odnoszacy si¢ do czutos$ci metody:
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Lop==3. |k (5.6.14)
b t
LOQ = g RTB (5.6.15)

- . , oy . . . , , , . __ Np . . . ,
gdzie: Rg — predkos¢ zliczania impulsow dla proby slepej (Rp = =E : liczba impulsow
na sekundg); t — czas zliczania impulsow.

Wspolezynnik zatezenia

Wspodlczynnik zatezenia (EF — enrichment factor) to wielko$¢ analityczna, ktora okresla

stosunek objetosci probki przed i po przeprowadzeniu procedury zatgzenia.

EF =24 (5.6.16)

Ve

gdzie: Va i Vs — objeto$é probki przed i po etapie zatezenia analitu.

Odzysk

Odzysk jest waznym parametrem walidacyjnym, okreslajacym wiarygodno$¢ danej metody

analitycznej. Mozna go obliczy¢ ze wzoru:
% +100% (5.6.17)

gdzie: x;— o0znaczona ilo$¢ analitu w badanej probce; pu — rzeczywista ilo$¢ analitu w probee.
W celu wyznaczenie odzysku nalezy:

1) doda¢ okres$long ilo$ci analitu do probki rzeczywistej;

2) zarejestrowac warto$¢ sygnahu analitycznego dla probki bez dodatku analitu oraz dla
probki z dodatkiem analitu;

3) obliczy¢ ilos¢ dodanego do probki analitu (z réznicy pomigdzy probka z dodatkiem
oraz bez dodatku analitu);

4) porownaé wyznaczong warto$¢ ze znang iloscig analitu w probee.
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Precyzja

Precyzja charakteryzuje rozrzut wynikow uzyskanych w trakcie analizy danej probki
wzgledem wartosci $rednie;.

Najczesciej jest wyznaczona poprzez: odchylenie standardowe, wzglgdne odchylenie
standardowe oraz wspotczynnik zmiennosci CV.

Odchylenie standardowe s (SD — standard deviation) obliczane jest z zalezno$ci:

(5.6.18)

gdzie: x; — warto$¢ uzyskanego wyniku w i-tym powtérzeniu; X; — $rednia warto$é

uzyskanego wyniku pomiaru; n — liczba powtorzen mierzonej wielkosci.

Wzgledne odchylenie standardowe (RSD - relative standard deviation) uzyskuje si¢ przez

podzielenie wartosci odchylenia standardowego przez wartos$¢ $rednig :

RSD = = (5.6.19)

Xsr

Wspodiczynnik zmiennosci (CV — coefficient of variation) otrzymujemy na podstawie

zaleznosci:
CV = RSD -100% (5.6.20)

Wspobdlczynnik zmiennosci jest warto$cig bezwymiarows, zazwyczaj podawang W procentach,
natomiast odchylenie standardowe s oraz wzgledne odchylenie standardowe (RSD)

sg wyrazane w takich samych jednostkach jak mierzone warto$ci wynikow.

Poprawnosé

Poprawno$¢ oznacza stopien zgodnosci pomiedzy uzyskanym wynikiem pomiaru, ktorym jest
wartos$¢ srednia Wyznaczona z serii pomiarOw a wartos$cig rzeczywistg (odniesienia). Miarg tej
wielko$ci jest warto$¢ bledu systematycznego, ktoéry moze by¢ wyrazony jako blad

bezwzgledny lub wzgledny badz odzysk.
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Oceny poprawnosci walidowanej metody analitycznej mozna dokona¢ poprzez:

1) analizg certyfikowanych materialdéw odniesienia;
2) oznaczanie znanej ilosci analitu, ktory wezesniej dodano do badanej probki;
3) porownanie otrzymanych wynikow z wynikami uzyskanymi metoda odniesienia,

ktorej poprawno$¢ jest znana.
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6. Cze¢s¢ eksperymentalna

6.1. Aparatura i odczynniki chemiczne

Wykaz aparatury

1.

Wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy z dzialem polowym 7600F firmy
JEOL (FE-SEM) (Peabody, MA, USA) wyposazony w spektrometr rentgenowski
z dyspersja energii (EDS)

Dyfraktometr rentgenowski Gemini A Ultra firmy Oxford Diffraction (Tokio, Japonia)
o pelnej geometrii kappa wyposazony w automatycznie przetgczalne zroédlo rentgenowskie

dla promieniowania Cu Ka

. Wielofunkcyjny spektrometr elektronéw PHI 5700/660 firmy Physical Electronics

(Chanhassen, MN, USA) wyposazony w lampe rentgenowska z anodg Al z mono-
chromatorem

Spektrometr ramanowski InVia firmy Renishaw (New Mills, Wielka Brytania)
wyposazony w laser diodowy o wigzce wzbudzajacej 830 nm i detektor CCD,

zintegrowany z konfokalnym mikroskopem optycznym firmy Leica

. Spektrometr rentgenowski z dyspersja energii — EDXRF Epsilon 3 firmy PANalytical

(Almelo, Holandia) wyposazony w lampe rentgenowska z anodg Rh o maksymalnej mocy

9 W i detektor SDD o0 rozdzielczosci 135 eV

. Optyczny spektrometr emisyjny ICP—-OES firmy SPECTRO Analytical Instruments GmbH

(Kleve, Niemcy). Warunki pomiarowe: moc plazmy: 1450 W, predkos¢ pompy: 30 rpm,
gaz chlodzacy Ar o przeptywie 13 L min™, gaz pomocniczy Ar o przeptywie 1,30 L min™,
przeptyw nebulizera: 0,75 L min™, typ nebulizera: cross-flow, czas pomiaru: 36 s, liczba
powtorzen: 3. Linie analityczne: Ar — 404,442 nm, Cr — 267,716 nm, Co — 230,786 nm, Ni
— 231,604 nm, Cu — 324,754 nm, As — 189,042 nm, Cd — 214,438 nm, Pb — 220,353 nm

. Spektrometr z catkowitym odbiciem promieniowania rentgenowskiego — TXRF S2

PICOFOX firmy Bruker AXS Microanalysis GmbH (Berlin, Niemcy) wyposazony
w lampe¢ rentgenowska z anoda wolframowa o maksymalnej mocy 50 W, detektor
dryftowy oraz monochromator wielowarstwowy

Spektrometr absorpcji atomowej SOLAAR M6 firmy TJA Solutions (Cambridge, Wielka
Brytania) wyposazony w atomizer elektrotermiczny, korektor Zeemana i lampe z katoda

wnekowa do oznaczania Pb
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

Ultra-mikrowaga UYA 6.4Y firmy Radwag (Radom, Polska) o dokladnosci odczytu
0,1 pg

Waga analityczna Adventurer PRO AV264CM firmy Ohaus (Parsippany, NJ, USA)
o doktadnosci odczytu 0,1 mg

Wiréwka laboratoryjna firmy MPW Med. Instruments (Warszawa, Polska) model
MPW-350

Suszarka laboratoryjna S-40 firmy Alpina (Konin, Polska)

Laznia ultradzwickowa Sonorex Typ RK 52 H (Berlin, Niemcy)

pH-metr ze statywem Orion 1115001 4*Star firmy Thermo Scientific wyposazony
w szklang elektrode pH kombinowang z podwdmnym kluczem elektrolitycznym model
Orion 9102DJWP (Waltham, MA, USA)

Mieszadlo magnetyczne wielostanowiskowe Cimarec i Poly 15 firmy Thermo Scientific
(Waltham, MA, USA)

Pipeta automatyczna jednokanalowa Discovery Pro DP1000 o pojemnosci 100-1000 pL
firmy HTL LAB SOLUTIONS (Warszawa, Polska)

Pipeta automatyczna jednokanatlowa OPTIPETTE OP5000 o pojemnosci 0,5-5 mL firmy
HTL LAB SOLUTIONS (Warszawa, Polska)

Saczki nitrocelulozowe 0,45 um firmy Millipore (Darmstadt, Niemcy)

Zestaw do sgczenia firmy Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA).

Wykaz odczynnikow chemicznych

1.

Roztwor wzorcowy: Cr(l11), Cr(VI), Co(ll), Ni(ll), Cu(Il), Cd(Il), Pb(Il) o stezeniu
1000 mg L™, Merck (Darmstadt, Niemcy)

Arsenian(l1l) sodu (cz.d.a.; odcz. FP), Avantor Perfomance Materials Poland S.A.
(Gliwice, Polska)

Wodoroarsenian(V) disodu, 7-hydrat (>98%); Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy)

Kwas solny (35-38%, cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Kwas azotowy(V) (65%, cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Kwas siarkowy(V1) (98%, cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Amoniak r-r 25% (cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska)
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.
19.

20.

21.

Nadtlenek wodoru (30%, cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Azotan(V) sodu (cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice, Polska)
Manganian(V1I) potasu (cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Grafit o wysokiej czystosci (99,9995%), Alfa Aesar GmbH & Co KG (Karlsruhe,
Niemcy)

3-merkaptopropylotrimetoksysilan (MPTMS, 95%), Sigma-Aldrich (Steiheim, Niemcy)
3-aminopropylotrietoksysilan (APTES, 99%), Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy)
N-[3-(trimetoksysililo)propylo]etylenodiamina (TMSPEDA, 97%), Sigma Aldrich
(Steinheim, Niemcy)

N*-(3-trimetoksysililopropylo)dietylenotriamina (TMSPDETA), Sigma-Aldrich
(Steinheim, Niemcy)

Alkohol etylowy (96%, cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A. (Gliwice,
Polska)

Alkohol etylowy bezwodny (99,8%; cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S.A.
(Gliwice, Polska)

L-cysteina (97%), Sigma-Aldrich (Steinheim, Niemcy)

Certyfikowany Materiat Odniesienia BCR-610 (woda gruntowa), Institute for Reference
Materials and Measurements of Joint Research Centre (Geel, Belgia)

Certyfikowany Material Odniesienia LGC6016 (woda z ujscia rzeki), LGC Standards
(Londyn, Wielka Brytania)

Wody rzeczywiste (z jeziora, morska, rzeczna i wodociggowa) przesaczone przez filtr
celulozowy o S$rednicy 0,45 pm, zakwaszone do pH 2 1 przechowywane

w polietylenowych butelkach w temperaturze 4°C.
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6.2. Synteza tlenku grafenu i jego pochodnych

Synteza tlenku grafenu

Tlenek grafenu otrzymano poprzez utlenienie wysokiej czystosci grafitu zmodyfikowang
metodg Hummersa [16]: do zlewki 0 pojemnosci 250 mL wprowadzono 3,0 g grafitu oraz 1,5
g azotanu(V) sodu (NaNOs;). Nastepniec dodano 70 mL stezonego kwasu siarkowego(VI)
(H2S04). Otrzymang mieszaning ochlodzono w tazni lodowej do temperatury 0°C, po czym
malymi porcjami dodano facznie 9 g manganianu(VI11) potasu (KMnQ,), tak aby temperatura
calego ukladu nie przekroczyta 20°C. Mieszanie kontynuowano przez 12 godzin w
temperaturze 35°C stosujac mieszadlo magnetyczne. Po uptywie tego czasu temperature
ukfadu obnizono do wartosci okoto 20°C. Uzyskang mieszaning przeniesiono do zlewki
zawierajacej 400 mL lodu z dodatkiem 3 mL 30% H,0O,, po czym odwirowano z predkoscia
5000 rpm i zdekantowano. Nastepnie powstaly produkt przemywano woda dejonizowang (20
razy) oraz 5% HCI (35 razy). W tym celu uzyskany GO za kazdym razem dyspergowano w
tazni ultradzwickowej, odwirowywano i dekantowano. Na koniec otrzymany GO przemyto

wodg dejonizowang do uzyskania obojetnego odczynu i wysuszono w temperaturze 100°C.

Synteza GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-3N

Do kolby okragtodennej dwuszyjnej wprowadzono 1 g GO oraz 300 mL bezwodnego
alkoholu etylowego, po czym kolbe umieszczono w 1azni ultradzwickowej na 1 godzing.
Po uplywie tego czasu do zdyspergowanej zawiesiny w celu otrzymania GO-SH, GO-1N,
GO-2N i GO-3N dodano odpowiednio 10 mL modyfikatora: 3-merkaptopropylo-
trimetoksysilanu (MPTMS) [174,175], 3-aminopropylotrietoksysilanu (APTES), N-[3-
(trimetoksysililo)propylo]etylenodiaminy (TMSPEDA) i N*-(3 trimetoksysililopropylo)
dietylenotriaminy (TMSPDETA) [176,177,178]. Nast¢pnie cato$¢ mieszano z uzyciem
mieszadla magnetycznego i ogrzewano pod chlodnicg zwrotng w temperaturze 70°C przez 4
godziny. Uzyskany produkt odwirowano z predkoscig 5000 rpm i zdekantowano, po czym
przemyto alkoholem etylowym (8 razy) oraz woda dejonizowang (8 razy) w celu wymycia
nadmiaru modyfikatora. Podczas kazdego oczyszczania mieszaning najpierw poddawano
dziataniu fali ultradzwigkowych, a nastgpnie wirowano i dekantowano. Otrzymany
nanomateriat wysuszono w temperaturze 100°C. Na Rys. 11 przedstawiono schematy struktur

zsyntetyzowanych nanomateriatow.
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Rys. 11. Schematy struktur zsyntetyzowanych nanomateriatow.
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6.3. Badania struktury i skladu chemicznego tlenku grafenu i jego

pochodnych

Strukture zsyntetyzowanego GO i jego pochodnych badano metodami: skaningowej
mikroskopii elektronowej (SEM), rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS),
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD), spektroskopii Ramana
oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF). Badania SEM i XPS wykonata
prof. zw. dr hab. Ewa Talik w Pracowni Fizyki Krysztalow Instytutu Fizyki Uniwersytetu
Slaskiego, analiz¢ XRD oraz spektroskopic Ramana wykonata dr Anna Gagor w Instytucie
Niskich Temperatur i Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu.

Tlenek grafenu

Na Rys. 12a przedstawiono obraz mikrostruktury GO uzyskany przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego. Na zdj¢ciu widoczne sg mocno pofatdowane i polprzezroczyste
arkusze GO. Na Rys. 12b i 12c pokazano mapy rozmieszczenia atomoéw wegla i tlenu

na powierzchni GO.

CKal_2 0 Kat

Rys. 12. Obraz SEM mikrostruktury GO (powigkszenie 6500) (a), obraz mapowania C (b) i O (c)
na powierzchni GO.

W celu okreslenia sktadu otrzymanego GO przeprowadzono analize w trzech wybranych
obszarach badanego materiatu (Rys. 13). Uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 7.
Badania potwierdzity wysoka zawartos¢ tlenu w skladzie GO (29+1,4% wagowych),

co $wiadczy o duzej liczbie funkcyjnych grup tlenowych utworzonych na jego powierzchni.
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Tabela 7. Sklad procentowy GO wyznaczony
w trzech obszarach badanego materiatu.

Obszar C (0]

Obszar 1 71,35 28,13
Obszar 2 68,45 30,82
Obszar 3 69,95 29,41
Srednia 70,35 29,02
RSD 1,47 1,40

Min. 71,64 30,82
Max. 68,46 27,71

Na Rys. 14 przedstawiono  wysokiej

rozdzielczosci widma XPS zarejestrowane
dla grafitu i GO. Na widmie Cls grafitu
widoczny jest pojedynczy pik odpowiadajacy
wigzaniu C-C/C-H. Poréwnujac widma C1s
(Rys. 14a)
pojawienie  si¢

dodatkowych pikoéw przy energiach: 285,8;
286,9; 288,1 oraz 289,5 eV w widmie GO,

ktore

obydwu materiatow mozna

zaobserwowacd czterech

mozna  przypisac
wigzaniom: C-OH, C-O-C, C=0 oraz O-

C=0. Ponadto na widmie O1s dla GO (Rys.

odpowiednio

14b) widoczne sg trzy piki o wartoSciach

energii: 531,2; 5324 oraz 5336 eV
odpowiadajace wigzaniom: O—C=0, C=0 oraz
C-OH. Obecnos¢ tych pikéow dowodzi, ze
proces utlenienia grafitu metoda Hummersa

doprowadzit do uzyskania GO.

Obsz;rZ

‘ -:;'

-

Obszar1 |

Rys. 13.

10um Y Electron Image 1

Obraz SEM z zaznaczonymi obszarami

analizy GO.

a)

Intensywnosc, j.w.

O
-

Intensywnos¢, j.w.

Grafit

280 282 284 286 288
Energiawiazania, eV

GO

T T . T
531 533 535 537

Energiawiazania, eV

Rys. 14. Widmo XPS C1s (a) oraz widmo
O1s (b) dla grafitu i GO [177].
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Na Rys. 15 przedstawiono dyfraktogram grafitu i GO. Na widmie grafitu widoczny jest jeden

wyrazny pik przy kacie ugigcia 20=26,5°. Wartos¢ tego kata okresla odleglos¢ miedzy-

plaszczyznowa pomiedzy heksagonalnymi warstwami grafitu, ktéra wynosi 3,36 A.
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W przypadku GO pik ten zupehie zanika, a zamiast niego pojawia si¢ szersze pasmo o malej
intensywnosci dla kata ugiecia 20=13,14° ktore odpowiada odleglosci migdzy-
plaszczyznowej 6,73 A. Réznice w widmach grafitu i GO wynikaja gldéwnie z obecnosci
tlenowych grup funkcyjnych utworzonych na powierzchni GO. Odleglos¢ pomiedzy
arkuszami GO wynosi 5-9 A, natomiast oszacowana grubos$¢ agregatu ok. 5 nm wskazuje

na 7 jednoatomowych arkuszy.

HIEA] g2
o o
o c
3 3
S, T T T T T >
21 10 11 12 13 14 15 16 2
1] ]
- -
E £
grafit

grafit

T T T T T T T T T T T T T T T T T

5 10 15 20 25 30 35 1050 1150 1250 1350 1450 1550 1650 1750
2 6, stopnie Przesuniecie ramanowskie, cm
Rys. 15. Dyfraktogram grafitu i GO [177]. Rys. 16. Widmo Ramana grafitu i GO [177].

Na Rys. 16 pokazano widma Ramana grafitu i GO. Na widmie grafitu mozna zaobserwowac
trzy pasma wystepujace w okolicach liczb falowych: 1312 cm™ (pasmo D), 1582 cm™ (pasmo
G) oraz 1612 cm™ (pasmo D’). Pasmo G odpowiadajace drganiom o symetrii typu Eyg
powstaje na skutek planarnych drgan pomiedzy atomami wegla o hybrydyzacji sp>. Pasma D
i D’ informujg o wystepowaniu defektow i nicuporzadkowaniu w sieci krystalicznej grafitu
gldwnie na brzegach arkuszy. Na widmie ramanowskim GO mozna dostrzec dwa pasma
(D 1 G), ktore sg znacznie szersze niz w przypadku grafitu. Ponadto pasmo D w widmie
Ramana GO wykazuje wigkszg szerokos¢ potdwkowa oraz wigksza intensywno$¢ niz pasmo
G. Do okreslenia stopnia zdeformowania w nanometrycznych strukturach weglowych stosuje
si¢ wspoOtczynnik intensywnosci Ip/lg, ktory wyraza stosunek intensywnosci pasma D do
intensywnos$ci pasma G [179,180]. Dla badanych nanomateriatow, tj. dla grafitu i GO,
zmierzone wartosci Ip/lc wyniosty 0,59 i 1,4. Wyzsza warto$¢ Ip/lg dla GO potwierdza
przylaczenie do jego arkuszy tlenowych grup funkcyjnych oraz §wiadczy o dodatkowych
zaburzeniach pochodzacych od atomow wegla wystgpujacych na krawedziach plaszczyzn

grafenowych.
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GO-SH

Na Rys. 17 przedstawiono obraz mikrostruktury GO-SH otrzymany przy pomocy
skaningowego mikroskopu elektronowego. Na zdjeciu widoczna jest mocno pofatdowana

struktura nanomateriatu.

Rys. 17. Obrazy SEM mikrostruktury GO-SH.

Skfad chemiczny GO-SH potwierdzono g 400000 Rhia
rejestrujgc widmo XRF dla GO i GO-SH. $ S

& 300000 -
Dwa intensywne piki Si K, przy energii 1,75 2 250000 -
keV oraz S K, przy energii 2,40 keV §200000'
pokazane na widmie XRF (Rys. 18) f:; ]

£ 100000
Swiadczg o przylagczeniu MPTMS do 2 50000 -
utworzonych na powierzchni GO tlenowych 5 0

5 1 15 2 25 3 35
grup funkcyjnych. Zsyntetyzowany £ Energia, keV
nanomaterial przebadano takze technika Rys. 18.Widmo XRF dla GO i GO-SH [175].

XPS. Na Rys. 19 przedstawiono wysokiej
rozdzielczosci widma XPS Cls dla GO
oraz GO-SH. Analizujac widmo Cls dla GO
mozna zauwazy¢ pie¢ pikoOw przypisanych
wigzaniom: C-C/C-H (284,5 eV), C-OH
(285,8 eV), C-O-C (286,8 eV), C=0 (288,0
eV) oraz O-C=0 (289,4 eV). W przypadku

Intensywnosé, j.w.

GO-SH na widmie Cls wida¢ sze$¢ pikow

przy energiach: 283,3; 284,5; 285,5; 286,7; 82 284 286 288
287,8 oraz 289,2 eV odpowiadajacych

Energia wigzania, eV

Rys.19. Widmo XPS C1s (c) dla GO i GO-SH
[175].
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wigzaniom: C-Si, C-C/C-H, C-OH/C-O-Si/C-S, C-0O-C, C=0 oraz O—C=0. Obecnos¢
dodatkowych pikow przypisanych wigzaniom C-Si (283,1 eV) i C-O-Si (285,55 eV)
na widmie C1s dla GO-SH potwierdza przytaczenie MPTMS do arkuszy GO.

GO-1N, GO-2N, GO-3N

Na Rys. 20 przedstawiono obrazy uzyskane za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego dla mikrostruktur GO-1N, GO-2N oraz GO-3N. Na zdjeciach widoczne

sg potprzezroczyste oraz mocno pofatdowane arkusze otrzymanych nanomateriatow.

Rys. 20. Obrazy SEM GO-1N, GO-2Ni GO-3N.
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Analiza SEM/EDS wykazata zblizong procentowa zawarto$¢ azotu w skladzie
zsyntetyzowanych materialow. Wyniosta ona 4,3+0,22, 4,3+0,42 oraz 4,9+0,14% wagowych
odpowiednio dla GO-1N, GO-2N, GO-3N. Wyniki te bezposrednio ukazuja, ze pomimo takiej
samej ilosci uzytego w trakcie syntezy modyfikatora, jego stopnien przylaczenia do
powierzchni GO maleje wraz ze wzrostem liczby atomow azotu, jakie posiada kazdy z trzech
zastosowanych silanéw. Rowniez wykonana analiza EDXRF (Rys. 21) potwierdzita tg
tendencje. Dla GO-IN ze wzglgdu na najwyzsza zawarto$¢ przylaczonego silanu

przeprowadzono réwniez badania technikg XPS.

[72]

e .

@ Ko Si

Q

' 5.E+05

N

; n/ GO-1N

o 4E+05

Q

N

9

N 3.E+05

g L GO-2N La RH

2 2.E+05 GO-3N

Ny

72

2

; 1.E+05

2 GO

c

Q

E 0.E+00 T T T

- 1 15 2 2.5 3
Energia, keV

Rys. 21. Widmo EDXRF dla GO, GO-1N, GO-2N i GO-3N [178].

Na Rys. 22 przedstawiono wysokiej rozdzielczosci widma XPS C1s (a), Ols (b) i N1s (c)
zarejestrowane dla GO i GO-1N. Na widmie Cls dla GO mozna dostrzec cztery piki przy
energiach: 285,8; 286,9; 288,1 oraz 289,5 eV odpowiadajace wigzaniom C-OH, C-O-C,
C=0 oraz O-C=0. W przypadku GO-1N na widmie Cls mozna zaobserwowac sze$¢ pikow
przy energiach: 283,1 eV (C-Si); 284,4 eV (C-C i C-H); 285,4 eV (C-OH, C-O-Si, C-N);
286,7 eV (C-0-C); 288,1 eV (C=0) oraz 289,5 eV (O-C=0). Na widmie O1s dla GO po
dekonwolucji widoczne sg trzy piki przypisane wigzaniom: O—C=0 (531,2 eV), C=0 (532,4
eV) oraz C-OH (533,6 eV), podczas gdy na widmie O1s dla GO-1N mozna zauwazy¢ cztery
piki przy energiach: 531,2 eV (O-C=0); 532,4 eV (C=0); 533,5 eV (Si-O) oraz 534,7 eV
(C-OH/ C-0O-Si). Na widmie N1s dla GO-1N mozna dostrzec dwa piki przypisane grupom
—NH, (399,7 eV) oraz —~NH5"(401,4 eV).

Porownanie widm GO i GO-1N ukazuje rdznice intensywnosci i energii tworzenia

wigzan. Obydwa zarejestrowane widma C1s oraz Ols potwierdzaja modyfikacje GO poprzez
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APTES. Obecno$¢ pikéw na widmie Cls i Ols dla GO-1N przypisanych wigzaniom C-Si
(283,1 eV) i Si-O (533,5 eV) swiadczy o tym, ze zastosowany modyfikator zostat
przylaczony do GO zaré6wno przez utworzone na jego powierzchni grupy hydroksylowe

jak i grupy epoksydowe.
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Rys. 22. Wysokiej rozdzielczosci widmo XPS C1s (a), O1s (b) i N1s (c) dla GO i GO-1N [177].
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6.4. Badanie adsorpcji jonow metali na otrzymanych nanomaterialach

Celem zsyntetyzowania nanomaterialdow bylo opracowanie nowych procedur analitycznych
do oznaczania i ewentualnej specjacji wybranych jonow metali. W pierwszym etapie badan
przebadano wilasciwosci adsorpcyjne zsyntetyzowanych materialow: wplyw pH, czas

mieszania i objetos$¢ probki oraz pojemnosci adsorpeyjne.

6.4.1. Wplyw pH

Odczyn roztworu jest parametrem, ktory odgrywa bardzo wazng role w procesie adsorpcji
metali. Warto$¢ pH zalezy przede wszystkim od uzywanego adsorbentu, giéwnie od grup
funkcyjnych obecnych na jego powierzchni, oraz od rodzaju adsorbowanego jonu metalu.
W przypadku stosowanego adsorbentu pH roztworu determinuje jego ‘tadunek
powierzchniowy. Dla okreslonego pH istnieje punkt zwany punktem zerowego tadunku (PZC
— point of zero charge), przy ktérym tadunek powierzchniowy danego adsorbentu przyjmuje
warto$§¢ rownag zero. W srodowisku o pH<pHy, fadunek na powierzchni adsorbentu ma
warto$¢ dodatnia, natomiast ponizej pHp,c przybiera wartos¢ ujemna. W warunkach powyzej
punktu PZC wzrasta stopnien dysocjacji grup funkcyjnych na powierzchni adsorbentu, co
powoduje elektrostatyczne przycigganic kationow metali obecnych w badanej probee.
Natomiast kiedy pH roztworu jest nizsze od wartosci PZC, adsorpcja kationowych form
metalu jest niemozliwa na natadowanej dodatnio powierzchni adsorbentu.

Warto$¢ pH roztworu wywiera rowniez istotny wplyw na wystepowanie okreslonych
form jonowych dla danego pierwiastka. W $rodowisku kwasowym formg dominujaca
dla wigkszosci metali jest kation. Dopiero stopniowy wzrost pH prowadzi do wytracania
si¢ jonéw metali w postaci wodorotlenkow, a nastepnie do tworzenia anionowych
kompleksow. Na Rys. 23 przedstawiono formy jonowe dla oznaczanych pierwiastkow.

Wykresy zostaty sporzadzone w oparciu o program Visual Minteq 3.0 [181].
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Rys. 23. Formy jonowe pierwiastka w zaleznosci od pH roztworu dla Cr(l1), Cr(\VI), Co(ll), Ni(ll),
Cu(ll), Zn(11), As(111), As(V), Cd(lI) oraz Pb(ll).
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W pracy przebadano zdolnosci adsorpcyjne GO, GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-3N
dla jonow metali cigzkich w zakresie pH 1-10. Procedur¢ adsorpcji badanych jonéw metali
ciezkich w zaleznosci od pH $rodowiska wykonano dla probek o objetosci 25 mL o stgzeniu
metalu rownym 0,25 mg L™ Po ustaleniu odpowiedniego pH probki mieszano
w temperaturze pokojowej za pomoca mieszadta magnetycznego, a nastepnie przesaczono
pod zmniejszonym ci$nieniem przez filtr nitrocelulozowy o $rednicy poréow 0,45 pm.
% adsorpcji zaadsorbowanego jonu metalu wyznaczono na podstawie zaleznosci:
100% x (C, — C,)/C,, gdzie: C, — stezenie poczatkowe jonu metalu w roztworze, C, —
stezenie jonu metalu W roztworze w stanie rownowagi (oznaczone technikg ICP—OES). W ten

sam sposob przygotowano odpowiednie Slepe proby.

Tlenek grafenu

Na Rys. 24 przedstawiono wplyw pH na adsorpcje pierwiastkOw na powierzchni GO.
Na wykresie zaobserwowano, ze w zakresie pH 2-5 nastepuje intensywny wzrost adsorpcji
jonow: Cr(I1I), Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), Zn(1l), Cd(I1) i Pb(Il). Najlepsze rezultaty (odzyski
na poziomie powyzej 90%) osiagni¢to dla jonéw Pb(Il) przy pH>4, nastgpnie dla jonow
Co(ll), Ni|(11), Cu(ll), Zn(I1) i Cd(I1) przy pH>5 oraz dla jonéw Cr(lll) przy pH>6. Wzrost
adsorpcji kationow badanych metali przy pH 4 mozna wytlumaczy¢ wartoscig PZC dla GO,
ktora wynosi 3,8—-3,9 [24-27]. Powyzej pH 4 nastepuje jonizacja tlenowych grup funkcyjnych
utworzonych na powierzchni GO, dzigki czemu moze dochodzi¢ do przyciggania
elektrostatycznego pomiedzy ujemnie natadowanymi arkuszami GO a kationowymi formami
badanych metali (Rys. 23). Tego typu mechanizm nie zachodzi w stosunku do jonéw Cr(VI),

As(l11) oraz As(V), poniewaz w roztworze wodnym wystepuja w formie anionowej (Rys. 23).

67



100 A
—~Cr(lll)
80 - -Cr(VI)
S Co(ll)
o >Ni(ll)
oy 60 1 =k=Cu(ll)
o Zn(ll)
2 --As(lll)
© 40 -
< >-As(V)
<-cd(ll)
20 EPb(ll)
& 7 S——X
0 , 7T s hs s s 7
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Rys. 24. Wplyw pH na adsorpcje jonéw metali na GO; warunki adsorpcji: T=25°C; C,=0,25 mg L™;
V=25 mL; mgo=1 mg; czas adsorpcji=90 min.

GO-SH

W przypadku GO-SH (Rys. 25) wysokie odzyski (powyzej 90%) otrzymano dla jonéw Cd(I1)
i Pb(Il) w zakresie pH 4-10 oraz dla jonow Co(II), Ni(ll) i Cu(ll) w zakresie pH 5-10.
Kwasowe srodowisko ogranicza zdolnosci adsorpcyjne GO-SH wzgledem badanych metali,
poniewaz nastepuje odpychanie elektrostatyczne pomiedzy kationami metalu a dodatnio
naladowang powierzchnig adsorbentu. Wraz ze wzrostem pH ro$nie stopien dysocjacji grup
tiolowych, co prowadzi do zwigkszenia wiasciwosci kompleksujacych pomigdzy zjonizowang
powierzchnia adsorbentu a kationowymi formami metali np.: Pb?** czy PbOH,
a w konsekwencji wzrasta adsorpcja jonow. Nalezy rowniez zaznaczy¢, ze zbyt zasadowe
srodowisko (zakres pH 8—14) moze powodowacé wytracanie si¢ wodorotlenkéw. Jak mozna
zauwazy¢ podobne wiasciwosci adsorpcyjne wzglgdem badanych metali wykazat GO (Rys.
27). Z odmienng sytuacja mamy do czynienia w przypadku jonow As(III) i As(V). Wyniki
badan pokazaty, ze GO-SH posiada selektywne wilasciwosci adsorpcyjne wzgledem jonow
As(IIT) podczas gdy jony As(V) pozostaja w roztworze. Za wysoka adsorpcje jonéw As(III)
na poziomie powyzej 90% (pH 3-8) moze odpowiada¢ mechanizm kompleksowania
przez grupy —SH obojetnej formy jonow As(III) (tj. H3AsO3) wystepujacej w tym zakresie
pH. Widoczny spadek odzysku powyzej pH 8 mozna tlumaczy¢ tworzeniem si¢ anionowego
kompleksu H,AsO3’, ktory nie moze by¢ adsorbowany na zjonizowanej powierzchni GO-SH.
Jony As(V) s3 tylko w nieznacznym stopniu wigzane przez grupy tiolowe, poniewaz

w szerokim zakresie pH wystepuja jako formy anionowe tj. HoAsOs, HAsO,® i AsO4”.
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Ponadto zgodnie z teoria wiazan walencyjnych (theory of valency) jony AsO,* nie moga
reagowa¢ z grupami —SH, poniewaz kompleks AsO,” jest wysycony walencyjnie. Selektywna
adsorpcje jonow As(III) na GO-SH mozna rowniez wytlumaczy¢ w oparciu o teori¢ twardych
i migkkich kwasow i zasad (HSAB — Hard and Soft Acids and Bases). Zgodnie z teorig HSAB
twarde kwasy lacza si¢ z twardymi zasadami, a migkkie kwasy z miekkimi zasadami [182].
Wedlug tej teorii grupa —RS” jest mickka zasada, natomiast jon As®** i As®* zaliczany jest
odpowiednio do migkkich i twardych kwasow. Z tego wzgledu utworzone na powierzchni GO
grupy —SH reaguja z jonami As*>*, za$ nie reaguja z jonami As”"

Do dalszych badan (w tym do wyznaczenia izoterm adsorpcji oraz opracowania
metody zatezania na no$niku GO-SH) jako optymalne wybrano pH 5. Przy tej wartosci pH
uzyskano wysokie odzyski w warunkach, kiedy to zaden z badanych jonow metali (tj.: Co(ll),
Ni(11), Cu(ll), As(l11), Cd(I1), Pb(I1)) nie wytraca si¢ w postaci wodorotlenku .
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Rys. 25. Wplyw pH na adsorpcj¢ jondw metali na GO-SH; warunki adsorpcji: T=25°C; Cy=0,25 mg
L™ V=25 mL; meo.sy=1 mg; czas adsorpcji=90 min.

GO-1N, GO-2N i GO-3N

Na poczatkowym etapie badan przebadano adsorpcj¢ jonéw metali na GO-1IN. Analizujac
wykres zaprezentowany na Rys. 26 mozna zauwazy¢, ze w zakresie pH 1-5 adsorpcja jonow:
Cr(111), Co(11), Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1), As(lll) i Cd(I1) na GO-1N jest bardzo niska. Wynika
to z elektrostatycznego odpychania si¢ kationdéw metali i dodatnio naladowanej powierzchni
GO-1N w tym zakresie pH, co potwierdzaja dostgpne dane literaturowe zgodnie z ktorymi

przy pH ponizej 4,5 tadunek na powierzchni wegla zmodyfikowanego APTES ma warto$¢
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dodatnig [183]. Dopiero dla zakresu pH 8—10 jest zauwazalny wzrost adsorpcji jonéw Cr(I1I),
Co(I1), Ni(I1), Cu(ll), Zn(II) i Cd(II). Jednakze jest to wynik wytrgcania si¢ jonéw tych metali
w postaci wodorotlenkow (Rys. 23). Na powierzchni GO-1N zatrzymywane sa rowniez jony
Cr(VI), ktore w kwasowym srodowisku wystepuja w postaci anionowej (CrOs>) (Rys. 23).
Za adsorpcje jonéw Cr(VI) odpowiadaja oddzialywania pomigdzy dodatnio natadowanymi
grupami —NH, a anionami CrO4*. Odzysk Cr(VI) w zakresie pH 1-4 utrzymuje si¢c na
poziomie 50-55%. Sposrod badanych metali jedynie jony Pb(ll) sa adsorbowane na poziomie
bliskim 100% w zakresie pH 6-10. W gldwnej mierze wptywa na to obecno$ci wolnej pary
elektronowej na atomie azotu grupy aminowej, ktora tworzy kompleks z jonami Pb*.
Ze wzgledu na to, ze jony Pb(Il) w zakresie pH 8—11 wytracajg si¢ w postaci Pb(OH), (Rys.
23) jako optymalne wybrano pH 6. Pozostale metale przy tym pH adsorbujg sie
W nieznacznym stopniu (ok. 15%). Dzieki takiej zaleznosSci zaistniala mozliwosé

selektywnego adsorbowania jonow Pb(II) na powierzchni GO-1N.
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Rys. 26. Wplyw pH na adsorpcje¢: jonow metali na GO-1N; warunki adsorpcji: T=25°C; Co=0,25 mg
L™ V=25 mL; meo.n=1 mg; czas adsorpcji=90 min.

Na Rys. 27 poréwnano wiasciwosci adsorpeyjne trzech zsyntetyzowanych nanomateriatow
tzn. GO, GO-SH i GO-1N. Poréwnujac GO-SH i GO-IN wzgledem GO zauwazono,
ze GO-SH adsorbuje jony badanych metali w mocno kwasowym srodowisku, podczas

gdy dla GO-1N nastepuje przesunigcie w kierunku wyzszych wartosci pH.
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Rys. 27. Poréwnanie adsorpcji badanych jonow metali na GO, GO-SH i GO-1N; warunki adsorpcji:
T=25°C; Cy=0,25 mg L™ V=25 mL; Magsorbent=1 mg; czas adsorpcji=90 min.
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Na podstawie uzyskanych wynikow dla zloza GO-1N zaobserwowano, ze 1 mg tego
nanomaterialu adsorbuje jony Cr(VI) z roztworu o objgtosci 25 mL na poziomie 50%.
Stworzylo to potencjalne mozliwosci do podjecia dalszych badan. W celu uzyskania wyzszej
efektywnosci adsorpcji Cr(VI) zwigkszono ilos¢ GO-1IN do 5 mg oraz wydluzono czas
mieszania do 180 minut. Ponadto zbadano zdolnosci adsorpcyjne GO zmodyfikowanego
TMSPEDA oraz TMSPDETA, tj. silanami zawierajacymi w swej strukturze odpowiednio

dwie oraz trzy grupy aminowe.
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Rys. 28. Wptyw pH na adsorpcje jonow Cr(VI) i Cr(Ill) na GO, GO-1N, GO-2N i GO-3N; warunki
adsorpcji: T=25°C; Cy=0,25 mg LY V=25 mL; Magsorbentu=5 mg; czas adsorpcji=180 min [178].

Analizujgc wykres przedstawiony na Rys. 28 mozna dostrzec, ze dla GO-1N adsorpcja jonow
Cr(VI) wzrasta do pH 3, nastepnie w zakresie pH 3—4 osiaga stalg warto$¢ na poziomie 90%,
po czym nast¢puje jej spadek. W przypadku GO-2N i GO-3N zaobserwowano, ze obydwa
materiaty w poréwnaniu do GO-1N wykazuja gorsze wiasciwosci adsorpcyjne (odzysk na
poziomie 80%). Przyczyna wysokiej adsorpcji GO-1IN wzgledem jondéw Cr(VI) sa
przyciagajace oddzialywania elektrostatyczne pomiedzy anionowymi formami Cr(VI) (4.
HCrO4 i CrO4%) oraz sprotonowami grupami aminowymi w kwasowym $rodowisku.
Dodatkowo w takich warunkach moze dochodzi¢c do utworzenia wigzania wodorowego
pomiedzy forma HCrO, a wigzaniami typu Si-OH i —NHs', jakie posiada APTES
zastosowany do modyfikacji GO [70,184]. Na podstawie otrzymanych wynikow jako
optymalne uznano pH 35 i takie tez stosowano W dalszych badaniach m.in.:
do wyznaczenia kinetyki i izoterm adsorpcji oraz do opracowania procedury oznaczania
jonow Cr(VI) technika EDXREF.

Przebadano takze zdolnosci adsorpcyjne niemodyfikowanego GO (5 mg) wobec
jonow Cr(VI). Jak mozna zauwazy¢ adsorpcja jonow Cr(VI) maleje wraz ze wzrostem pH
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Najwyzszy wynik na poziomie 70% zanotowano dla pH 1. Nalezy zaznaczy¢, ze uzyskany
odzysk jest wysoki, poniewaz wynika z adsorpcji anionow Cr(VI) na dodatnio naladowanej
powierzchni GO, ale nie jest 100%. Brak ilosciowego odzysku moze wynika¢ z mozliwej
redukcji Cr(VI) do Cr(Ill) w mocno kwasowym srodowisku [185]. Wowczas dochodzi
do odpychania pomiedzy dodatnio naladowang powierzchnig adsorbentu a jonami Cr(III).

W przypadku GO-1N, GO-2N i GO-3N wykazano, ze adsorpcja jonow Cr(III)
w zakresie pH 1-4 jest robwna zero, co w pelni uzasadnia zachodzace odpychajace
oddziatywanie elektrostatyczne pomiedzy kationowymi formami Cr(III) takimi jak: Cr**,
Cr(OH)** i Cr(OH)," a grupami —NHs". Od pH>4 nastgpuje wzrost adsorpcji Cr(lll),
za co moze odpowiada¢ mechanizm chelatowania Cr** przez grupy funkcyjne lub wytracanie
si¢ Cr(111) w postaci Cr(OH)s. Bardzo dobre zdolnosci adsorpcyjne wzgledem Cr(I11) posiada
GO (pH 4-10). Jest to rezultat przyciggania elektrostatycznego pomiedzy ujemnym
tadunkiem powierzchniowym nanoarkuszy GO a kationami Cr(l11).

W ramach dalszych badan sprawdzono roéwniez wilasciwosci adsorpcyjne GO-1N
wzglgdem takich jonéw metali jak: Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(Il), Cd(ll) i Pb(ll).
Na podstawie wykresu zamieszczonego na Rys. 29 stwierdzono, ze metale te nie sg ilosciowo
adsorbowane na 5 mg GO-1IN przy pH 3,5; co potwierdza selektywne wlasciwosci badanego

nanomaterialu wzgledem jonow Cr(VI).
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Rys. 29. Wplyw pH na adsorpcje jonow metali na GO-1IN; warunki adsorpcji: T=25°C, Co=
0,25 mg L™, V=25 mL, Magsorbentu=5 Mg, czas adsorpcji=180 min [178].
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6.4.2. Wplyw objetosci prébki i czasu mieszania

Czas mieszania i objeto$¢ probki maja istotny wptyw na adsorpcj¢. Pofaldowana struktura
zsyntetyzowanych nanomateriatow (GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-3N) oraz hydrofilowe
wlasciwosci sprawiaja, ze adsorbenty te Swietnie rozpraszaja si¢ w Srodowisku wodnym,

co sprzyja adsorpcji jonow metali.

GO-SH

W pracy przebadano zaleznos¢ adsorpcji Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), As(lI1), Cd(I1) i Pb(ll)
na GO-SH od objctosci probki w zakresie 25-100 mL i czasu mieszania rownym
0-20 min. Probki zostaly przygotowane w identyczne sposob jak podczas badania wplywu
pH. Na Rys. 30 przedstawiono wptyw tych dwdch parametrow na adsorpcje badanych jonow

metali.
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< 8 1// . .
8 72 o25mL S & al| 025 ml
s 65 <50mL s 55 4 50mL s 65 +50mL
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Rys. 30. Wptyw objetosci probki i czasu mieszania na adsorpcje Co(1l), Ni(Il), Cu(Il), As(I1I), Cd(II)
i Pb(Il) na GO-SH; warunki adsorpcji: pH=5,0; Mgo sp=1 mg; ilos¢ metalu=25 pg; V=25-100 mL;
czas adsorpcji=0-20 min, T=25°C.

Na podstawie analizy wykresu mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja badanych jonow metali
zachodzi szybko. Dla probek o objetosci 25 mL stan rownowagi chemicznej ustala si¢ niemal
natychmiast. Wraz ze wzrostem objgtosci probki czas adsorpcji ulega wydhuzeniu. Dla probek

o objetosci 50 mL i 75 mL stan rownowagi chemicznej uzyskuje si¢ odpowiednio
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w zakresie 5-20 min i 10-20 min. Natomiast w przypadku probek o objetosci 100 mL wynosi
on 20 min. Z tego wzglgdu za optymalna objetos¢ probki przyjeto 75 mL dla czasu mieszania
10 min. Tak dobrane parametry pozwolily uzyska¢ w krotkim czasie zaro6wno wysoki
wspoélczynnik zat¢zenia jak i niskie granice wykrywalnos$ci badanych metali w probkach wod

srodowiskowych.

GO-1IN, GO-2N, GO-3N

Wczesniejsze badania wykazaly, ze GO-1N 110

posiada selektywne wlasciwosci adsorpeyjne 100
90
wobec jonow Pb(IT) przy pH 6 oraz Cr(VI) £ g j
LU
przy pH 3,5. W celu ustalenia optymalnej § ég i
objetosci probki i czasu adsorpcji jonow § 50 :(S)mt
m
Pb(I1) przebadano odpowiednio zakres 0-20 :g &75mL
#100 mL
minut oraz 10-100 mL. Jak mozna zauwazy¢ 20 4 T . :
0 5 10 15 20
na Rys. 31 dla probek o objetosci do 50 mL Czas, min
jony Pb(ll) adsorbowane sg na stalym Rys. 31. Wptyw objetosci probki na adsorpcje

Pb(I1) na GO-1N; warunki adsorpcji: pH=6,0;
Mgo.an=1 mg; 12,5 ng Pb(ll); V=10-100 mL;
Spadek adsorpcji nastepuje dla probek czas adsorpcji=0-20 min; T=25°C.

wysokim poziomie w czasie 10 minut.

0 wigkszych objetosciach (75 i 100 mL).
W takim wypadku, aby osiagnag¢ wyniki na poziomie powyzej 90% wymagane jest
wydluzenie czasu mieszania do 20 minut. W rezultacie do dalszych badan wybrano objgtos¢

100 mL i czas mieszania rowny 10 minut.

Do opisu kinetyki adsorpcji zastosowano model rownania Kinetycznego pseudo-

drugiego rzedu [186], ktory wyrazony jest za pomocg wzoru:

1 1 t

ac k2qe?  de

gdzie: q, — ilos¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu w stanie rownowagi
[mg g]; g, — ilo$¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu po czasie t [mg g™];
t — czas adsorpcji [min]; k, — stata szybkosci dla kinetycznego modelu pseudo-drugiego

rzedu [g mg™ min™].

Ilos¢ jonéw Pb(Il) zaadsorbowanych na GO-1N oznaczono w roztworze uzyskanym po

przesgczeniu probki technikg ICP-OES z zaleznosci: q; = (Cy — Co)V /Myasorpentu, 9dzie:

75



C, — stezenie poczatkowe jonu metalu w roztworze [mg L™]; C, — stezenie jonu metalu

W roztworze po czasie t [mg L™]; V — objetos¢ probki [mL]; Mygsorpenty — Masa adsorbentu
[mg].

W przypadku GO-SH nie wyznaczono modelu kinetycznego ze wzgledu na to,
ze adsorpcja badanych jonéw metali nast¢puje niemal natychmiast, tym samym trudno bylo
uzyska¢ wiarygodne wyniki.

Na Rys. 32 przestawiono zalezno$¢ adsorpcji jonéw Pb(II) na GO-1N od czasu
mieszania. Na podstawie zamieszczonego wykresu mozna zaobserwowaé, ze przy czasie
mieszania wynoszacym 30 minut osiggnieto adsorpcje na poziomie 90%. Ponadto mozna
dostrzec, ze po 60 minutach dochodzi do niemal catkowitego zatrzymania jonéw Pb(II)

na powierzchni GO-1N (poziom 99%).
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Rys. 32. Wplyw czasu mieszania probki na adsorpcje jonow Pb(IT) na GO-1N; warunki: pH=6,0; mgo.1n=
1 mg; 25 pg Pb(Il); V=25 mL; czas adsorpcji=5-120 min; T=25°C.

Korzystajac z rownania kinetycznego pseudo-drugiego rzedu na podstawie zalezno$ci
t/q. = f(t) wyznaczono stala szybkosci k»=0,0046+0,00055 g mg™ min™ oraz wartos¢
0e=27,1%1,9. Uzyskany wspolczynnik korelacji R=0,9982 oraz warto$¢ (e zblizona
do wartos$ci eksperymentalnej (ge=25 mg gh mogg sugerowac, ze do adsorpcji jonow Pb(Il)
na powierzchni GO-1N dochodzi na skutek kompleksowania przez grupy aminowe
przytaczone do powierzchni GO.

W pracy przebadano wplyw objetosci probki i czasu mieszania na adsorpcje jondow
Cr(VIl) na GO-1IN, GO-2N i GO-3N. Badanie dotyczylo wplywu objetosci probki
w przedziale 20-100 mL roztworu i czasu mieszania w zakresie 30-300 minut.
Z analizy wykreséw zaprezentowanych na Rys. 33 wynika, Zze im wigksza objetos¢ probki
tym czas adsorpcji ulega wydtuzeniu. W poczatkowym etapie eksperymentu nastepuje wzrost

adsorpcji jonow Cr(VI) na powierzchni badanych nanomaterialdéw, po czym w zakresie
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180-300 minut ustala si¢ stan rownowagi chemicznej. Do dalszych badan, tj. do analizy

probek wod rzeczywistych, wybrano objeto$¢ 50 mL i czas adsorpcji 180 minut.

110 110
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Rys. 33. Wplyw objetosci i czasu mieszania probki na adsorpcje jonow Cr(VI) na GO-1N, GO-2N
i GO-3N; warunki: pH=3,5; Magsorpents=5 mg; 6,25 pg Cr(VI); V=20-100 mL; czas adsorpcji=30-300
min; T=25°C [178].

W Tabeli 8 przedstawiono parametry kinetyczne procesu adsorpcji jonow Cr(VI) na GO-1N,
GO-2N i GO-3N wyznaczone z rownania Kinetycznego pseudo-drugiego rz¢du. Kinetyka
adsorpcji jonow Cr(VI) przebiega zgodnie z modelem pseudo-drugiego rzedu. Swiadczy
0 tym bardzo dobre dopasowanie danych eksperymentalnych do réwnania modelu R=
0,9921-1,0000). Na podstawie danych zwartych w tabeli mozna dostrzec, ze wartos$¢ stalej
szybkosci reakcji k; maleje wraz ze wzrostem objetosci probki. Tym samym jony Cr(VI)
sa szybciej adsorbowane z probek o mniejszych objetosciach. Moze to wynikaé z proporcji
pomigdzy iloscig adsorbentu a objetoscig probki, bowiem dla matych objetosci roztworu
dawka adsorbentu jest wyzsza niz w przypadku probek o wigkszych objetosciach,
przyktadowo dla 20 i 100 mL masa nanomateriatu przeliczona na objetos$¢ roztworu wynosita

odpowiednio 0,25 g L™i 0,05 g L™. Warto$¢ doswiadczalna qe (1,25 mg g™) zblizona jest
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do wartosci (e wyliczonej na podstawie réwnania kinetycznego pseudo-drugiego rzedu,
co moze wskazywaé, ze adsorpcja jonéw Cr(VI) na GO-1N, GO-2N i GO-3N ma charakter
chemiczny, tak wiec zachodzi na skutek przyciggajacych oddzialywan elektrostatycznych
pomiedzy anionami Cr(VI) (tj. HCrO4 i CrO,%) a sprotonowanymi grupami aminowymi

utworzonymi na powierzchni GO.

Tabela 8. Obliczone parametry kinetyczne (model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu)
dla adsorpcji jonéw Cr(VI) na GO-1N, GO-2N oraz GO-3N [178].

Adsorbent Objetosé e, mg-g” Kz, g'mg™-min’ R
probki, mL

GO-1IN 20 1,206+0,005 0,123+0,015 1,0000
30 1,24+0,01 0,07+0,01 0,9997
40 1,2394+0,007 0,050+0,003 0,9999
60 1,288+0,008 0,030+0,001 0,9999
80 1,34+0,02 0,017+0,001 0,9995
100 1,31+0,04 0,014+0,001 0,9976

GO-2N 20 1,073+0,004 0,125+0,012 1,0000
30 1,114+0,009 0,065+0,007 0,9998
40 1,108+0,008 0,060+0,005 0,9999
60 1,144+0,011 0,038+0,003 0,9998
80 1,17+0,03 0,026+0,003 0,9987
100 1,18+0,07 0,019+0,005 0,9921

GO-3N 20 1,091+0,003 0,338+0,065 1,0000
30 1,052+0,006 0,52+0,30 0,9999
40 1,056+0,005 0,270+0,064 0,9999
60 1,094+0,012 0,07+0,01 0,9997
80 1,10+0,01 0,043+0,005 0,9996
100 1,08+0,02 0,03+0,04 0,9988
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6.4.3. Wyznaczenie pojemnosci adsorpcyjnej

Wyznaczenie pojemnosci adsorpcyjnej dla nowo zsyntetyzowanego materialu dostarcza
istotnych informacji o mozliwosciach jego praktycznego zastosowania w metodach
izolowania i zatezania oznaczanych analitéw. Najczesciej do tego celu stosuje si¢ modele
izoterm adsorpcji Langmuira 1 Freundlicha, ktore szczegélow0o zostaly opisane
w podrozdziale 5.3.1. Na Rys. 34, 35 i 36 przedstawiono izotermy adsorpcji Langmuira
i Freundlicha dla badanych jonéw metali adsorbowanych na GO-SH oraz GO-1N, GO-2N
i GO-3N. Natomiast w Tabeli 9 zaprezentowano wyznaczone parametry dla modeli izoterm

Langmuira i Freundlicha w stosunku do badanych jonow metali.
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Rys. 34. Izoterma adsorpcji Langmuira i Freundlicha dla jonow Co(II), Ni(ll), Cu(ll), As(l11), Cd(ll)
i Pb(Il) adsorbowanych na GO-SH; warunki: pH=5; mgosy=1 mg; V=25 mL; T=25°C; czas
adsorpcji=90 min [175].

79



80 A
- |zoterma Langmuira
O 60 - |
(o))
€
2 40 1 Izoterma Freundlicha

69 Pb(Il)

O T T T T

0 5 10 15 20

C., mg L

Rys. 35. Izoterma adsorpcji Langmuira i Freundlicha dla jonéw Pb(Il) adsorbowanych
na GO-1N; warunki: pH=6; mgo.1n=1 mg; V=25 mL; T=25°C; czas adsorpcji=90 min.
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Rys. 36. Izoterma Langmuira i Freundlicha dla jonéw Cr(VI) adsorbowanych na GO-1N, GO-2N,
GO-3N; warunki: pH=3,5; Magsorbents=0 MQ; V=25 mL; T=25°C, czas adsorpcji=180 min [178].

80



Tabela 9. Wyznaczone parametry modeli izoterm adsorpcji Langmuira i Freundlicha
dla jonéw Co(Il), Ni(Il), Cu(ll), As(lIl), Cd(ll), Pb(ll) oraz Cr(VI) adsorbowanych odpowiednio
na GO-SH oraz GO-1N, GO-2N i GO-3N.

Model Langmuira Model Freundlicha

Adsorbent  Metal Omax K R? Ke n R?

GO-SH Co(ll) 21,0£0,17  22,6£1,2 0,9938 21,0+0,41 6,4+0,67 0,9592
GO-SH Ni(I1) 20,8+0,25  20,1£1,4 0,9928 20,2+0,30  7,4+0,80  0,9563
GO-SH Cu(ln 42,3+0,74  13,6+1,1 0,9886 41,7+0,85  4,3+0,32  0,9780
GO-SH As(lI) 18,1+0,33  14,2+0,87 0,9938 19,4+0,62  3,9+0,40  0,9641
GO-SH cd(n 36,5£0,25  18,5+0,75 0,9959 33,740,83  4,9+40,57  0,8993
GO-SH Pb(11) 108,3+0,82 10,4+0,48 0,9972 93,4+2,50 5,7+0,87  0,9273
GO-1IN Pb(11) 96,0£2,50  0,147+0,008 0,9973 16,0+1,0 1,9£0,10  0,9841
GO-1IN Cr(VI) 13,3+0,61 1,46+0,079  0,9969 8,0+0,55 5,1£0,28  0,9454
GO-2N Cr(VI) 15,1+0,57  0,38+0,035  0,9947 4,840,42 2,4£0,20  0,9770
GO-3N Cr(VI) 14,3+0,69  0,57+0,040  0,9820 5,9+0,47 3,0£0,27  0,9540

Na podstawie uzyskanych danych mozna stwierdzi¢, ze proces adsorpcji jonow metali
na powierzchni zsyntetyzowanych adsorbentéw ma charakter chemiczny, o czym $wiadczy
lepsze dopasowanie otrzymanych wynikéw do modelu izotermy Langmuira (wysoki
wspolezynnik korelacji R?). Otrzymane zloza maja mniejsze pojemnosci adsorpcyjne wobec
badanych jonow metali niz GO, przyktadowo Qmax GO wzgledem jonow Cr(VI) (przy pH 3),
Cu(ll) i Pb(11) (przy pH 5) wynosi odpowiednio 65, 294 i 842 mg g™ [24,25,28], ale za to
wykazuja selektywne wlasciwosci adsorpcyjne dla badanych jondéw metali np.: Cr(VI),
As(111) i Pb(1T).
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6.5. Opracowanie procedur analitycznych opartych na ekstrakcji do mikro-

fazy stalej z wykorzystaniem zsyntetyzowanych nanomaterialow

W niniejszej] pracy opracowano procedury analityczne umozliwiajace zatezanie
na zsyntetyzowanych nanomateriatach (tj. GO-SH i GO-1N) jonéw metali cigzkich, ktore
w dalszym etapie badan oznaczano w oparciu o czule techniki spektroskopowe.
Zaproponowano procedury analityczne wykorzystujace:

— DMSPE oraz TXRF do jednoczesnego oznaczania jonéw Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll),

Pb(11) i specjacji arsenu;
— DMSPE oraz ET-AAS do oznaczania jonow Pb(I]);
— DMSPE oraz EDXRF do oznaczania i specjacji chromu.

Zarowno GO-SH jak i GO-1IN wykazujg bardzo dobre wiasciwosci dyspersyjne, ktore
pozwalaja uzyska¢ jednorodng zawiesing, co umozliwia ich praktyczne zastosowanie
w technice DMPSE do izolowania i zatezania badanych jonow metali. Otrzymang zawiesing
nanomaterialu w zalezno$ci od stosowanej techniki detekcji nakraplano na srodek reflektora
(TXRF), nastrzykiwano do kuwety grafitowej (ET-AAS) badz nanoszono na powierzchnig filtra
nitrocelulozowego (EDXRF).
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6.5.1. Metoda zatezania jonéw metali ciezkich i specjacji arsenu polaczona

z wykorzystaniem GO-SH i technika TXRF

Na Rys. 37 przedstawiono schemat procedury zat¢zania jonéw Co(Il), Ni(Il), Cu(Il), As(III),
Cd(I1) i Pb(I) na GO-SH potaczonej z pomiarem technikg TXRF (DMSPE/TXRF).

200 pL zawiesiny

GO-SH (5 mg mL-")
0,5mL roztworuY (2 pg mL")
w2 molL'"HNO;

!

£
7 1)sonkaca

e iaei
2) Wyjeciefiltra
— Q — 1) 8 v

ISmLprobki -
pH=5 GO- SH naniesiony
Tl napowierzchnie filtra
| Saczenie

1) Suszenie \

! . @ 2PomiarTXRF € 3
— -

Rys. 37. Schemat procedury zatezania jonow metali ciezkich i specjacji arsenu na GO-SH [175].
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Proces zat¢zania jondéw metali ciezkich na powierzchni GO-SH  wykonano
W nastepujacy sposob: do 75 mL roztworu probki o pH 5 wprowadzono 200 uL roztworu
zawiesiny GO-SH (5 mg mL™ GO-SH). Calo$¢ sonikowano w lazni ultradzwickowej
przez 10 minut, po czym probke przesgczono pod zmniejszonym ciSnieniem. Nastepnie
osadzony na filtrze nanomaterial wraz z zaadsorbowanymi jonami metali umieszczono
w probowce typu Eppendorf, wprowadzono 0,5 mL roztworu wzorca wewnetrznego Y
o stezeniu 2 pg mL™ i dyspergowano przez 2 minuty. 10 pL tak otrzymanej zawiesiny

naniesiono na $rodek reflektora, wysuszono i zmierzono na spektrometrze TXRF.
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Aby wykonac¢ rzetelng analizg iloSciowa przy uzyciu techniki TXRF zalecane jest stosowanie
wzorca wewnetrznego. Jego uzycie ma na celu zminimalizowanie bledow zwigzanych
z niejednorodnosécia probki oraz ograniczenie zréznicowania natgzenia promieniowania
wynikajacego z powstawania fali stojacych podczas naswietlania probki. Metoda dodatku
wzorca wewngtrznego polega na dodawaniu znanej ilosci wybranej substancji (Standardu
wewngtrznego) niewystepujacego w badanej probce. W zasadzie kazdy pierwiastek, ktory
nie jest skladnikiem badanej probki moze by¢ stosowany jako wzorzec wewnetrzny.
W przypadku opracowanej procedury analitycznej jako standard wewngtrzny zastosowano itr
(Y), poniewaz nie wystepuje on w probkach naturalnych oraz jego linie spektralne
nie koincydujg z liniami oznaczanych pierwiastkow.

Na Rys. 38 przedstawiono widmo TXRF probki $lepej oraz probki wzorcowej
o stezeniu analitu rownym 7,5 ng mL™. Poréwnujac widma probki $lepej i probki wzorcowej
mozna dostrzec piki o wysokiej intensywnosci promieniowania przypisane oznaczanym
metalom. Widmo probki slepej zawiera dwa piki dla Y przypisane liniom Ko i KB oraz pik
dla Br o linii Ka. Obecno$¢ bromu w zar6wno w probee Slepej jak i probce wzorcowe]
wynika z zanieczyszczenia tym pierwiastkiem kwasu solnego, ktory stosowano

do oczyszczania GO po wykonanej syntezie. Sa to jednak zawartosci §ladowe.
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As Ko + Pb La Y Ka (wzorzec wewnetrzny)
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140 | Probka slepa
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120 A
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100 A
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60 -

40
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Rys. 38. Poréwnanie widma TXRF uzyskanego dla probki slepej oraz dla probki zawierajacej 7,5 ng
mL™ Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), As(Il1), Cd(I1) i Pb(11); warunki pomiaru: lampa rentgenowska z anoda W
o maksymalnej mocy 50 W; napiecie: 50 kV, natgzenie: 1000 pA, czas zliczania impulsow: 2000 s.
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Na Rys. 39 zamieszczono krzywe kalibracyjne dla jonow Co(Il), Ni(ll), Cu(ll), As(111), Cd(I1)
I Pb(I1) wykreslone w zakresie stgzen: 0; 0,5; 1,0; 2,0; 4,0; 7,5; 12,51 20,0 ng mL?. Podczas

analizy otrzymanych danych zauwazono, ze réwniez wyniki bez wzorca wewnetrznego

posiadajg bardzo dobra korelacje, co potwierdza wysoka homogenicznos$¢ zsyntetyzowanego

adsorbentu.
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Rys. 39. Krzywe kalibracyjne Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), As(I1l), Cd(ll) i Pb(ll) dla probek z dodatkiem

i bez dodatku wzorca wewnetrznego (Y).
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Rys. 39. cd. Krzywe kalibracyjne Co(ll), Ni(Il), Cu(ll), As(l11), Cd(I1) i Pb(Il) dla prébek z dodatkiem
i bez dodatku wzorca wewnetrznego (Y).
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W Tabeli 10 przedstawiono wyliczone parametry walidacyjne dla opracowanej metody

zat¢zania polaczonej z technikg TXRF.

Tabela 10. Parametry walidacyjne metody zatezania jondéw metali ciezkich na GO-SH potaczonej
z technikg TXRF [175].

Metal Odzysk, % LOD,ngmL? LOQ,ngmL*  Czulo$é, mL ng* R?

Co(Il) 98,3+2,9 0,11 0,37 0,0303£0,0006 0,9978
Ni(ll) 98,1+2,7 0,078 0,26 0,0378+0,0003 0,9997
Cu(ln) 100,7+3,5 0,079 0,26 0,0440+0,0004 0,9995
As(111) 94,3+4,0 0,064 0,21 0.0596+0,0007 0,9992
cd(in 96,2+4,5 0,054 0,18 0,0772+0,0015 0,9973
Pb(II) 102,2+3,0 0,083 0,28 0,0548+0,0004 0,9996

n=3, niepewnos$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze opracowana procedura analityczna
charakteryzuje si¢ duzg czuloScig, niskimi granicami wykrywalnosci (w zakresie 0,054-0,11
ng mL™%) i oznaczalnoéci (w zakresie 0,18-0,37 ng mL™) oraz wysokimi odzyskami
wynoszacymi 94-102%. Otrzymanie granic wykrywalnosci i oznaczalnosci na tak niskim
poziomie bylo mozliwie dzieki osiggni¢ciu wysokiego wspotczynnika zatezenia EF=150.
Wartos¢ tg uzyskano w wyniku zatezania 50 mL probki do objetosci 0,5 mL.
Warto podkresli¢, ze otrzymane granice wykrywalnos$ci sg nizsze od maksymalnego poziomu
zanieczyszczen, jakie mogg wystgpowaé w wodzie pitnej zgodnie Z hormami ustanowionymi
przez EPA, ktore dla Cu(Il), As(IIT), Cd(II) i Pb(IT) wynosza odpowiednio 1300; 15; 5115 ng
mL™. W przypadku jonéw Ni(Il) i Co(II) EPA nie okresla takich norm [187].

Poprawno$¢ opracowanej procedury sprawdzono analizujgc probki wody metoda

dodatku wzorca (Tabela 11) oraz certyfikowane materiaty odniesienia (Tabela 12).
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Tabel 11. Analiza probek wody metoda dodatku wzorca [175].

Metal Stezenie wzorca, Stezenie oznaczone, Odzysk,
ng mL* ng mL* %

Co(ll) 0 <LOD

2,0 1,91+0,25 95,5

5,0 4,82+0,18 96,4
Ni(l) 0 <LOD

2,0 2,04+0,21 102,0

5,0 4,98+0,23 99,6
Cu(ll) 0 4,30+0,39

2,0 6,17+0,31 93,5

5,0 9,11+0,15 96,2
As(Il1) 0 <LOD

2,0 1,92+0,15 96,0

5,0 5,18+0,48 103,6
Cd(n 0 <LOD

2,0 1,98+0,088 99,0

5,0 5,10+0,14 102,0
Pb(I1) 0 0,54+0,30

2,0 2,43+0,088 94,5

5,0 5,52+0,38 99,6

n=3, niepewnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

W przypadku kazdego z badanych metali uzyskano wysoki odzysk przekraczajacy 93%.

Wzgledne odchylenie standardowe (RSD), charakteryzujace precyzje metody, oraz biad

metody wynoszg odpowiednio 6% oraz 3%.

Tabela 12. Analiza certyfikowanych materiatéw odniesienia [175].

Certyfikowany  Sklad matrycy, Metal Wartosé Wartosé Odzysk,
material ng gt certyfikowana, 0znaczona, %
odniesienia ngg* ng g™
Woda z ujécia 4700 Na, 570 Cu(ll) 190+4 206+10 108,4
rzeki LGC6016 Mg, 220 Ca, Ni(ll) 186+3 200+14 107,5
180 K Cd(n 101+£2 101+2,8 100,0
Pb(11) 196+3 191454 97,4
Woda gruntowa Nie zostat Cu(ll 45,7£1,5 45,8+3,5 100,2
BCR-610 podany As(I1) 10,8+0,4 10,1+0,55 93,5
Cd(n 2,94+0,08 2,7+0,16 91,8
Pb(11) 7,78+0,13 8,1+0,48 104,1

n=3, niepewnos$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe
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Analiza wynikow zawartych w Tabeli 12 potwierdza tezg, ze opracowana procedura
analityczna charakteryzuje si¢ duza poprawnosciag, o czym $wiadczy dobra zgodnosé
uzyskanych wynikow z danymi certyfikowanymi.

Badania wykazatly, ze GO-SH selektywnie adsorbuje jony As(lll), podczas gdy jony
As(V) pozostaja w roztworze. Stwarza to mozliwos¢ przeprowadzenia analizy specjacyjnej
arsenu w probkach wody. Oznaczanie specjacji As przeprowadzano w trzech etapach.
W pierwszej kolejnosci oznaczono As(III) zgodnie z opracowang procedurg. Nastepnie
po wczesniejszej redukcji As(V) do As(IIl) za pomoca L-cysteiny [188] oznaczono calkowitg
zawarto$¢ As. llos¢ As(V) wyznaczono z réznicy pomiedzy wynikami obydwu oznaczen.

Wyniki analizy specjacyjnej przedstawiono w Tabeli 13.

Tabela 13. Analiza specjacyjna As(III) i As(V) w probkach wody [175].

Wprowadzona ilo$é¢, Oznaczona ilos¢, Odzysk,
ng mL™ ng mL™* %
As(lI) As(V) As(lll) As(V) As(Ill) As(V)
0 0 <LOD <LOD
2,5 0 2,47+0,13 <LOD 98,8
0 2,5 <LOD 2,2340,12 89,2
2,5 2,5 2,72+0,15 2,50+0,24 108,9 100,0

n=3, niepewnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze opracowana metoda analityczna pozwala

na rzetelne oznaczanie jondw As(I1I) 1 As(V).
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6.5.2. Metoda zatezania jonéw Pb(II) polaczona z wykorzystaniem GO-1N i technika
ET-AAS

GO-1N wykazuje selektywne wiasciwosci adsorpcyjne wzgledem jonow Pb(Il). Z tego wzgledu
no$nik ten zastosowano do jego oznaczania technika ET-AAS w probkach wod. Na Rys. 40
przedstawiono schemat procedury zatezania jonow Pb(II) na GO-1N potaczony z pomiarem

technika ET-AAS (DMSPE/ET-AAS).

Elucja: 0,5 mL B
2mol L' HNO, |"'—"
v
200 pIL zawiesiny otr
T £ rZymana
GO-1N (5 mg mL") > prébka Pomiar
— 50mL Probka Shic
probki "~ pH=6.0
—_— pompa /
1 L { | '
Sonikacja Saczenie
10 minut prézniowe
Sonlkac:Ja Wyjecie filtra

Rys. 40. Schemat procedury zatezania jonow Pb(II) na GO-1N.

Proces zat¢zania jonow Pb(II) na GO-1IN przeprowadzono w nastepujacy sposob:
do 50 mL roztworu probki o pH 6 wprowadzono 200 pL zawiesiny GO-1N (5 mg mL™).
Calo$¢ dyspergowano w fazni ultradzwickowej przez 10 minut, nastepnie przesgczono
pod zmniejszonym cisnieniem. W wyniku sgczenia otrzymano probke, ktorg stanowit
osadzony na filtrze adsorbent wraz z zaadsorbowanymi jonami Pb(Il). Zawarto$¢ jonow
Pb(Il) w probce oznaczono w dwojaki sposob. Pierwsza metoda polegata na wymywaniu
analitu z probki roztworem 2 mol L™ HNO; i oznaczaniu zawartosci jonéw Pb(Il) w eluencie.
Druga metoda opierala si¢ na rozproszeniu osadzonego na filtrze GO-1N w 0,5 mL 2 mol L™
HNO;. W tym przypadku analizie poddano zawiesing GO-1N. Wybor ilosci i stgzenia HNO3

dokonano na podstawie przeprowadzonej procedury optymalizacyjnej [177].
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Na Rys. 41 przedstawiono krzywe kalibracyjne dla jonow Pb(Il) oznaczanych w zawiesinie

oraz w roztworze po elucji. W celu wykreslenia krzywych kalibracyjnych przygotowano seri¢

roztworéw wzorcowych 0 wzrastajacym stezeniu jonow Pb(Il): 2; 5; 10; 15; 20 i 30 ng mL™.

Oznaczenie jonow Pb(II) wykonano technika ET-AAS przy nastepujacych parametrach: linia

analityczna Pb — 217,00 nm; temperatura: suszenia=100°C, pirolizy=800°C, atomizacji
=1200°C, czyszczenia kuwety=2500°C; modyfikator chemiczny: 5 uL Mg(NO3)2. W obydwu

przypadkach uzyskano bardzo dobrg korelacje (analiza zawiesiny: R=0,997; analiza roztworu

po elucji: R=0,996) pomiedzy mierzonym sygnatem analitycznym (absorbancjg) a st¢zeniem

jonéw Pb(Il) oznaczanych w badanych probkach. W oparciu 0 otrzymane zalezno$ci

kalibracyjne wyznaczono zakres linowosci, ktory wyniost 2-30 ng mL™,
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Rys. 41. Krzywe kalibracyjne dla jonow Pb(II) oznaczanych w zawiesinie oraz po elucji.

W Tabeli 14 przedstawiono podstawowe parametry walidacyjne dla opracowanej metody

zatezania jonow Pb(II) na powierzchni GO-1N.

Tablela 14. Parametry walidacyjne metody zat¢zania jonow Pb(II) na GO-1N potaczonej z technikg ET-AAS

[177].
Analiza zawiesiny GO-1N Analiza roztworu po Lucji
Odzysk, % 95,1+5,0 96,3+4,0
RSD, % (n=9, C=250ng L™) 5,3 41
EF 100 100
LOD, ng L™ (30) 11,6 9,4
LOQ, ng L™ (100g) 38 31
zakres liniowosci, ng mL? 2-30 2-30

réwnanie (C wng L)
wspotezynnik korelacji R

Abs=0,0124 x C+0,005
0,997

Abs=0,0121 x C+0,030
0,996
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Na podstawie danych zawartych w Tabeli 14 mozna stwierdzi¢, Zze obydwa warianty
oznaczania zawartosci jonow Pb(Il) w badanych probkach (tj. analiza zawiesiny oraz eluentu)
daly bardzo podobne wyniki. Nalezy podkresli¢, ze uzyskane na poziomie 4-5% wzgledne
odchylenie standardowe (RSD), charakteryzujace precyzje metody, jest doskonatym
wynikiem w przypadku analizy ultrasladowej. Opracowang procedur¢ analityczng
zastosowano do oznaczania jonéw Pb(II) probkach wod. Uzyskane wyniki przedstawiono
w Tabeli 15.

Tabela 15. Analiza wod metodg dodatku wzorca [177].

. Wprowadzona ilos¢, Oznaczona ilo$¢, Odzysk,
Probka ng L ng L %
woda z jeziora 0 126+12

100 234+16 108

200 32049 97
woda z rzeki 0 208+8

100 299+12 91

200 400+14 96

n=3, niepewnos¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Na podstawie otrzymanych odzyskow na poziomie 91-108% mozna stwierdzic,
ze zsyntetyzowany adsorbent GO-IN moze by¢ stosowany do analizy probek wod
rzeczywistych.  Poprawnos$¢  opracowanej procedury analitycznej  zweryfikowano
przeprowadzajac analize certyfikowanych materialdow odniesienia. Wyniki tej analizy

przedstawiono w Tabeli 16.

Tabela 16. Analiza certyfikowanych materiatow odniesienia technikg ET-AAS [177].

Oznaczone stezenie, Dokladno$¢ procedury,
ngg* %

Certyfikowany Skiad Certyfikowane

material matrycy, stezenie, Zawiesiny  Roztworu Zawiesina  Roztworu

odniesienia mg g™ ngg* GO-IN po elucji GO-IN po Lucji

Woda z ujscia 4,7 Na; 0,57 196+3 203+8 199+6 3,6 15
rzeki Mg; 0,22
LGC6016 Ca; 0,18 K
Woda gruntowa  Nie zostat 7,78+0,13 8,2+0,58 7,5+0,39 4,8 3,7
BCR-610 podany

n=3, niepewno$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Zgodno$¢ uzyskanych wynikéw z certyfikowanymi materiatami odniesienia potwierdza

przydatno$¢ opracowanej procedury analitycznej do analizy probek mocno zasolonych.
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6.5.3. Metoda zatezania jonow Cr(VI) polaczona z wykorzystaniem GO-1N i technika
EDXRF

Na Rys. 42 przedstawiono schemat procedury zatezania jonéw Cr(VI) na GO-1N potaczonej
z pomiarem technikga EDXRF (DMSPE/EDXRF).

1 mL zawiesiny GO-1N GO-1N naniesiony

(5 mg mL1) — Prébka na powierzchnie filtra
~ 50 mL prébki PEEgR
==& pompa
Suszenie
— — e == sl | pomiar
! EDXRF
Mieszanie Saczenie
180 minut prozniowe

Rys. 42. Schemat procedury zatezania jonow Cr(VI) na GO-1N.

Proces zatezania jonow Cr(VI) na GO-1N przeprowadzono w nastepujacy sposob: do probki
o objetosci 50 mL (pH 3,5) dodano 1 mL zawiesiny GO-IN (5mg mL™), po czym catosé
mieszano za pomocg mieszadta magnetycznego przez 180 minut. Nastgpnie probke

przesaczono pod zmniejszonym cisnieniem, wysuszono pod lampg IR 1 zmierzono technikg
EDXRF.
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5000 -
4000 -
y =3,6833x + 23,85
R2=0,9996
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30
20
1000 + 710
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Intensywnos¢, cps
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Stezenie Cr(VI), ng mL™"
Rys. 43. Krzywa kalibracyjna dla jonoéw Cr(VI); warunki pomiaru: linia Cr Ko; lampa Rh
o maksymalnej mocy 9 W; napigcie: 20 kV; natgzenie: 450 pA; czas zliczania impulsow: 120 s;

filtr Al-200pm [178].
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W celu wyznaczenia parametrow walidacyjnych wykreslono krzywa kalibracyjna (Rys. 43).
Na podstawie uzyskanych wynikow ustalono, ze w zakresie stezen 2—1400 ng mL™ wystepuje
prostoliniowa zalezno$¢ pomiedzy nat¢zeniem promieniowania a stezeniem jonow Cr(VI), co
odzwierciedla wysoka warto$é¢ wspotezynnika korelacji R?=0,9996.

Na Rys. 44 przedstawiono widmo EDXRF probki §lepej oraz probki zawierajacej jony
Cr(V1) o stezeniu 8 ng mL™. Na widmach, oprocz piku Rh Lo pochodzacego od lampy
rodowej, widoczne sg nastepujace piki: Si Ko pochodzacy od silanu (tj. APTES) uzytego
do modyfikacji powierzchni GO, S Ka pochodzacy od H,SO,4 stosowanego w syntezie GO, Cl
Ka pochodzacy od pozostatosci po HCI zastosowanym do oczyszczaniu zsyntetyzowanego
GO oraz Ca Ka pochodzacy od atoméw Ca wchodzacych w sktad filtréw membranowych,
na ktérych osadzono nanomaterial. Dla probki roztworu wzorcowego mozna zaobserwowac

pik Cr Ka i Cr Kp.

10 ~

Probka slepa

9 1 Cl Ka Probka: 8 ng mLt Cr(VI)
£ Rh L
=S 8 ) o
k= Si Ka
R 71 ﬂ
2
N g -
g
g 3
; H Cr KB + Mn Ka.
2] 4
5 \ Fe Ka
s 3

2 1 SKa

1 - I

Energia, keV
Rys. 44. Poréwnanie widm EDXRF probki slepej oraz probki zawierajacej 50 pg jonow Cr(VI);

warunki pomiaru: linia Cr Ka; lampa Rh o maksymalnej mocy 9 W; napigcie: 20 kV; natezenie: 450
LA; czas zliczania impulsow: 120 s; filtr A1-200 um .

W Tabeli 17 zamieszczono parametry walidacyjne wyznaczone dla opracowanej procedury
analitycznej.
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Tabela 17. Parametry walidacyjne metody zatezania jonéw Cr(VI) na GO-1N potaczonej z pomiarem technikg
EDXRF [178].

Odzysk, % (C=10 ng-mL™) 99,7+2,2
RSD, % (C=10 ng-mL™) 2,2

LOD, ng-mL™* 0,17

LOQ, ng-mL™ 0,51
czutosé, mL-ng™-s™ 3,700,032
zakres liniowosci, ng-mL™* 2-1400
wspotezynnik korelacji R? 0,9996

Zastosowanie opracowanej procedury analitycznej pozwolito uzyska¢ blisko 300 razy nizszg
granice wykrywalnos$ci niz dopuszczalne st¢zenie chromu w wodzie pitnej okreslone w
normach WHO [189] i w Rozporzadzeniu Ministra Zdrowia [190]. Ponadto zaproponowana
procedura umozliwia wykonanie oznaczania Cr(VI) z dobrg precyzja i wysokim odzyskiem.

Poprawnos$¢ procedury sprawdzono w oparciu o analize pieciu woéd metoda dodatku
wzorca. Wykonano oznaczenia dla probek zawierajacych dodatek 10 i 20 ng mL™ jonow
Cr(VI). Wyniki zamieszczono w Tabeli 18.

Tabela 18. Analiza wod metodg dodatku wzorca [178].

Probka Whprowadzona ilos¢, Oznaczona ilos$é¢, Odzysk,
ng-mL* ng-mL™* %
Woda wodociggowa 0 <LOD
10 9,84+0,06 98,4
20 19,53+0,01 97,6
Woda mineralizowana 0 <LOD
10 9,73+0,08 97,3
20 20,0+0,55 100,0
Woda wysoko- 0 <LOD
zmineralizowana 10 9,3+0,79 93,0
20 17,9+0,39 89,5
Woda z jeziora 0 <LOD
10 9,3+0,83 93,0
20 18,3+0,51 91,5
Woda morska 0 <LOD
10 9,0+0,28 90,0
20 18,4+0,47 92,0

n=3, niepewnos$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Dla kazdego typu wody osiagnieto bardzo dobre odzyski (89-100%), co pozwala

wnioskowac, zZe opracowana procedura analityczna jest odporna na wpltywy matrycowe.
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Ostatni etap badan dotyczyl analizy specjacyjnej chromu. Jej przeprowadzenie
przy pH 3,5 bylo mozliwie dzigki selektywnym wlasciwosciom zloza wzgledem jonow
Cr(VI) przy jednoczesnym braku powinowactwa do jonéw Cr(IIl). Zawarto$¢ jonéw Cr(III)
okreslono z rdéznicy pomiedzy catkowita iloscig chromu a stgzeniem Cr(VI).
Aby oznaczy¢ catkowitg zawarto$¢ chromu, jony Cr(III) przed adsorpcjg na GO-1N utleniono
za pomocg KMnO, do Cr(VI) [191]. Wyniki zaprezentowano w Tabeli 19.

Tabela 19. Analiza specjacyjna Cr(III) i Cr(VI) w probkach wody [178].

Wprowadzona ilo$é¢, Oznaczona ilos¢, Odzysk,
ng mL™ ng mL™* %
Cr(l11) Cr(VI) Cr(l11) Cr(VI) Cr(l11) Cr(VI)
0 0 <LOD <LOD
0 10 <LOD 9,87+0,016 98,7
10 0 9,25+0,020 <LOD 92,5
10 10 9,30+0,044 9,48+0,018 93,0 94,8

n=3, niepewno$¢ wyrazona jako odchylenie standardowe

Dzigki opracowanej procedurze mozliwe bylo wykonanie precyzyjnej analizy specjacyjnej

chromu, o czym $wiadcza wysokie wartosci otrzymanych odzyskoéw (92,5-98,7%).
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. Podsumowanie i wnioski koncowe

Zsyntetyzowano nowe adsorbenty oparte na tlenku grafenu zawierajace w swej strukturze
grupy tiolowe i aminowe tj. GO-SH, GO-1N, GO-2N i GO-3N.

GO-SH wykazuje dobre zdolnosci adsorpcyjne w stosunku do jonow metali cigzkich
Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Cd(ll) i Pb(Il), a ponadto moze by¢ stosowany do specjacji
nieorganicznych form arsenu. Uzyskane pojemnos$ci adsorpcyjne GO-SH wzgledem
badanych jonéw metali mieszcza sie w granicach 18,1-108,3 mg g™,

GO-1N charakteryzuje si¢ selektywna adsorpcja jonow Pb(Il) przy pH 6,0 oraz jonéw
Cr(VI) przy pH 3,5. Wyznaczone pojemnosci adsorpcyjne GO-1IN w stosunku do jonow
Pb(IT) i Cr(VI) wyniosty odpowiednio 96,0 i 13,3 mg g™,

Otrzymane nanomateriaty majg nizsze pojemnosci adsorpcyjne wzgledem badanych jonow
metali niz GO. Prawdopodobnie wynika to z faktu zablokowania czesci tlenowych grup
funkcyjnych utworzonych na powierzchni GO poprzez przylaczone do nich silany tj.
MPTMS, APTES, TMSPEDA i TMSPDETA.

Na podstawie modelu izotermy Langmuira oraz modelu kinetycznego réwnania pseudo-
drugiego rzedu uznano, ze adsorpcja badanych jonéw metali na powierzchni GO-SH, GO-
1IN, GO-2N i GO-3N ma charakter chemiczny.

Dobre wiasciwosci adsorpcyjne GO-SH i GO-IN oraz ich doskonata rozpraszalno$¢
w roztworach wodnych stworzyla mozliwos¢ ich praktycznego zastosowania w
dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy statej (DMSPE) w ilo$ciach od 13 do 100 ug na 1
mL probki.

Opracowana procedura analityczna DMSPE/TXRF z wykorzystaniem GO-SH pozwolita
na uzyskanie niskich granic wykrywalno$ci na poziomie 0,054-0,11 ng mL™. Mozliwo$¢
jednoczesnej specjacji nieorganicznych form arsenu, analizy probek zasolonych oraz niskie
koszty analizy sprawiaja, ze moze by¢ alternatywa dla innych metod spektroskopowych.
Procedury DMSPE/ET-AAS oraz DMSPE/EDXRF z wykorzystaniem GO-1N pozwalaja
na selektywne oznaczanie Pb(II) 1 Cr(VI) w probkach wod o bogatej matrycy organiczne;.
Uzyskane granice wykrywalno$ci wynosza odpowiednio 0,009 oraz 0,17 ng mL™.

Zaleta opracowanych procedur analitycznych jest brak koniecznosci wymywania
oznaczanych metali z powierzchni otrzymanych nanomateriatow, a tym samym niewielkie
zuzycie odczynnikow chemicznych, co jest zgodne z zasadami ,zielonej” chemii

analitycznej.
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