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1. SPIS STOSOWANYCH SKRÓTÓW 

1.1. SPIS SKRÓTÓW TECHNIK INSTRUMENTALNYCH 

EDS – spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (Energy Dispersive 

X-ray Spectroscopy) 

EDXRF – rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersją energii (Energy 

Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry) 

ETAAS – atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacją elektrotermiczną (Electrothermal 

Atomic Absorption Spectrometry) 

FAAS – atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacją w płomieniu (Flame Atomic 

Absorption Spectrometry) 

FI-HG-AAS – wstrzykowo przepływowa atomowa spektrometria absorpcyjna generowania 

wodorków (Flow Injection - Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry) 

GC-MS – chromatografia gazowa sprzężona z detektorem spektrometrii mas (Gas 

Chromatography – Mass Spectrometry) 

GFAAS – atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacją w kuwecie grafitowej (Graphite 

Furance Atomic Absorption Spectrometry) 

HPLC-DAD – wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem diodowym (High-

Performance Liquid Chromatography with Diode-Array Detection) 

HPLC-UV – wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem w zakresie nadfioletu 

(High-Performance Liquid Chromatography with UV detector) 

HG-AAS – atomowa spektrometria absorpcyjna generowania wodorków (Hydride Generation 

Atomic Absorption Spectrometry) 

HPLC-UV-Vis – wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem w zakresie 

nadfioletu i światła widzialnego (High-Performance Liquid Chromatography with UV-Vis 

detector) 

ICP-MS – spektrometria mas z jonizacją w plazmie sprzężonej indukcyjnie (Inductively 

Coupled Plasma Mass Spectrometry) 

ICP-OES – optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej 

indukcyjnie (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry) 

LC–MS – spektrometria mas sprzężona z chromatografią cieczową (Liquid Chromatography 

– Mass Spektrometry) 

LC-UV – chromatografia cieczowa z detektorem w zakresie nadfioletu (Liquid 

Chromatography – UV filters) 

micro-EDXRF – rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersją energii 

i mikrowiązką promieniowania (Micro Energy Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry) 

SEM – skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning Electron Microscopy) 

TEM – transmisyjna mikroskopia elektronowa (Transmission Electron Microscopy) 

TXRF – rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z całkowitym odbiciem 

promieniowania (Total X-ray Fluorescence Spectrometry) 
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UHPLC-Q-TOF/MS – ultra wysokosprawna chromatografia cieczowa z kwadrupolowym 

spektrometrem mas z pomiarem czasu przelotu (Ultra-High-Performance Liquid 

Chromatography coupled with Quadrupole Time-Of-Flight tandem Mass Spectrometry) 

WDXRF – rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersją długości fal (Wavelength 

Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry) 

XRF – rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (X-ray Fluorescence Spectrometry) 

XRPD – proszkowa dyfrakcja rentgenowska (X-ray Powder Diffraction) 

 

 

1.2. SPIS SKRÓTÓW METOD EKSTRAKCYJNYCH 

AµE – mikroekstrakcja adsorpcyjna (Adsorptive microextraction) 

CHD-μSPE – dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stałej w jednorodnej zawiesinie 

(Coagulating Homogeneous Dispersive Micro Solid Phase Extraction) 

DMSPE – dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stałej (Dispersive Micro Solid Phase 

Extraction) 

HF-SPME – mikroekstrakcja do fazy stałej z wykorzystaniem porowatej membrany (Hollow 

Fiber Solid Phase Microextraction) 

LLE – ekstrakcja typu ciecz-ciecz (Liquid-Liquid Extraction) 

MC-DµSPE – dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stałej wspomagana wirowaniem 

(Moderate Centrifugation-Assisted Dispersive Micro Solid Phase Extraction) 

MDSPE – magnetyczna dyspersyjna ekstrakcja do fazy stałej (Magnetic Dispersive Solid 

Phase Extraction) 

MEPS – mikroekstrakcja do zapakowanej fazy stałej (Microextraction by Packed Sorbent) 

MIPSE – ekstrakcja do fazy stałej z odwzorowaniem cząsteczkowym (Molecularly-Imprinted 

Solid-Phase Extraction) 

MSPE – magnetyczna ekstrakcja do fazy stałej (Magnetic Solid-Phase Extraction) 

RDSE – ekstrakcja do fazy stałej metodą wirującego dysku (Rotating-Disc Sorbent 

Extraction) 

SB-µ-SPE – ekstrakcja do mikro fazy stałej wspomagana mieszaniem (Stir-Bar supported 

Micro Solid-Phase Extraction) 

SBSE – ekstrakcja z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego (Stir-Bar Sorptive 

Extraction) 

SCSE – ekstrakcja do fazy stałej z wykorzystaniem wirującej masy sorpcyjnej (Stir-Cake 

Sorptive Extraction) 

SPDE – dynamiczna ekstrakcja do fazy stałej (Solid-Phase Dynamic Extraction) 

SPE – ekstrakcja do fazy stałej (Solid Phase Extraction) 

SPME – mikroekstrakcja do fazy stałej (Solid-Phase Microextraction) 

SPNE – nanoekstrakcja do fazy stałej (Solid-Phase Nanoextraction) 

SRSE – ekstrakcja do fazy stałej z wykorzystaniem wirującego włókna (Stir-Rod Sorptive 

Extraction) 

UA µ-SPE – ekstrakcja do mikro fazy stałej wspomagana ultradźwiękami (Ultrasound 

assisted Micro-Solid Phase Extraction) 
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UAMSPE – magnetyczna ekstrakcja do fazy stałej wspomagana ultradźwiękami (Ultrasound-

Assisted Magnetic Solid Phase Extraction) 

US-A DIL-MµSPE – magnetyczna ekstrakcja do mikro fazy stałej z podwójną cieczą jonową 

i wspomagana ultradźwiękami (Ultrasound-assisted Double Charged Ionic Liquid-linked 

Magnetic Micro Solid Phase Extraction method) 

US-A DµSPE – dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stałej wspomagana ultradźwiękami 

(Ultrasound Assisted-Dispersive Micro-Solid Phase Extraction) 
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2. STRESZCZENIE 

Wody pitne i środowiskowe zawierają śladowe ilości jonów metali. Wraz z jonami 

niezbędnymi w prawidłowym funkcjonowaniu organizmów żywych w wodach, obecne są 

również jony mające toksyczne, a nawet rakotwórcze właściwości. Monitorowanie stężenia 

tych jonów w wodach jest istotnym elementem dbałości o środowisko naturalne. Literatura 

naukowa proponuje wykorzystanie stałych sorbentów w celu zatężania/oddzielania śladowych 

ilości jonów metali przed ich oznaczaniem. Niestety, większość proponowanych sorbentów 

wykazuje właściwości adsorpcyjne głównie w stosunku do kationowych form metali. A tylko 

nieliczne z nich mają dobre właściwości adsorpcyjne w kierunku anionowych form metali.  

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej zsyntezowano nowe nanokompozyty 

węglowe na bazie G i GO z nanocząstkami tlenku ceru (IV) (G/CeO2 i GO/CeO2) oraz 

nanocząstkami tlenku glinu (Al2O3/nano-G i Al2O3/GO), które charakteryzują się dobrymi 

właściwościami adsorpcyjnymi w stosunku do kationowych jak i anionowych form 

wybranych metali. Otrzymane nanokompozyty węglowe przebadano technikami 

spektroskopowymi i mikroskopowymi, które pozwoliły na określenie struktur otrzymanych 

nanokompozytów i potwierdziły osadzenie nanocząstek CeO2 i Al2O3 na arkuszach G i GO. 

Wyznaczono optymalne wartości pH adsorpcji wybranych jonów metali na zsyntezowanych 

nanokompozytach i wyznaczono maksymalne pojemności sorpcyjne G/CeO2 

(8,4 - 119,4 mg g
-1

), GO/CeO2 (5,8 - 30, 0 mg g
-1

), Al2O3/nano-G (32,8 mg g
-1

) i Al2O3/GO 

(43,9 - 53,9 mg g
-1

) w oparciu o model izotermy Langmuira.  

Proces adsorpcji jonów metali na nanokompozytach przebadano pod kątem wpływu 

czasu adsorpcji i objętości próbek oraz potencjalnych interferentów i kwasu humusowego na 

odzyski analitów. Otrzymane nanokompozyty węglowe wykorzystano do opracowania 

nowych metod analitycznych pozwalających na oznaczenie pierwiastków śladowych. 

Opracowano metody dyspersyjnej ekstrakcji do mikro fazy stałej (DMSPE), w których 

nanokompozyty wykorzystano jako sorbenty do zatężania, specjacji i oznaczania jonów 

metali w próbkach wód.  Po procesie adsorpcji pierwiastki były oznaczane bezpośrednio na 

nanokompozytach za pomocą rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersją 

energii (EDXRF). Połączenie metody DMSPE z analizą EDXRF pozwoliło na pominięcie 

etapu wymywania analitu z sorbentu, a więc wyeliminowanie użycia szkodliwych 

rozpuszczalników. DMSPE/EDXRF eliminuje źródła błędów związanych z ewentualnymi 

stratami analitów i zanieczyszczeniem próbki, a także pozostaje w zgodzie z zasadami 

Zielonej Chemii Analitycznej. W przypadku oznaczania chromu ze względu na koincydencje 

spektralne linii chromu Cr Kα (5,41 keV) z liniami ceru Ce Lα (4,84 keV) i Ce Lβ (5,26 keV) 

pochodzących od G/CeO2 i GO/CeO2, konieczne było wyekstrahowanie analitu z tych 

nanokompozytów i oznaczenie go za pomocą optycznej spektrometrii emisyjnej ze 

wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indykcyjnie (ICP-OES).  

Dla opracowanych metod analitycznych wyznaczono parametry walidacyjne takie jak: 

granica wykrywalności i oznaczalności, liniowość, precyzję, dokładność i selektywność. 

Selektywna adsorpcja wybranych jonów selenu (Se(IV)) w obecności Se(VI)), arsenu (As(V)) 

w obecności As(III)) i chromu (Cr(III)) w obecności Cr(VI)) na zsyntezowanych 

nanokompozytach, dały podstawy do przeprowadzenia analizy specjacyjnej i oznaczenia 

wybranych form specjacyjnych pierwiastków w próbkach wód.  
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3. SUMMARY 

Drinking and natural environmental waters contain trace amount of metal ions. On the 

one hand, metal ions are necessary in order to regulate biological system of living organisms. 

On the other hand, some metal ions have harmful, toxic and carcinogenic effect. Scientific 

literature have proposed to use solid sorbents in order to preconcentration/separation of trace 

amount of metal ions from environmental waters. Most of them show adsorption properties 

towards cationic species of elements, and only few towards anionic species. 

The aim of the dissertation is synthesis of new carbon nanocomposites based on 

graphene (G) and graphene oxide (GO) decorated with cerium (IV) oxide nanoparticles 

(G/CeO2 and GO/CeO2) and aluminium oxide nanoparticles (Al2O3/nano-G and Al2O3/GO). 

The synthesized carbon nanocomposites are characterized by good adsorption properties 

towards cationic as well as anionic species of selected elements. Obtained nanocomposites 

were investigated by spectroscopic and microscopic techniques, which confirmed that the 

structure of nanocomposites and the surfaces of G and GO were covered by CeO2 and Al2O3 

nanoparticles. The pH conditions of adsorption of selected metal ions on synthesized 

nanocomposites were investigated. 

The maximum adsorption capacities of carbon nanocomposites were calculated using 

Langmuir isotherms and they were in the range 8.4 – 119.4 mg g
-1

 for G/CeO2, 

5.8 – 30.0 mg g
-1

 for GO/CeO2, 32.8 mg g
-1

 for Al2O3/nano-G and 43.9 – 53.9 mg g
-1

 for 

Al2O3/GO. Adsorption of selected metal ions on nanocomposites were studied for 

simultaneously influence contact times and sample volumes, influence of coexisting ions and 

humic acid (HA) the analyte recoveries. Each of obtained carbon nanocomposites was used to 

develop a new analytical procedures. 

Dispersive micro solid phase extraction (DMSPE) with nanocomposites as solid 

sorbents in preconcentration and determination of metal ions in water samples was developed. 

Preconcentrated analytes were directly determination by energy dispersive X-ray fluorescence 

spectrometry (EDXRF) without elution step. DMSPE/EDXRF procedure eliminates sources 

of errors related to possible analytes losses and sample contamination, as well as the 

principles of Green Analytical Chemistry are regulated. In order to obtained a good results for 

determination of chromium ions, analyte preconcentrated onto G/CeO2 and GO/CeO2 was 

eluted and determined by inductively coupled plasma - optical emission spectrometry 

(ICP-OES). In this case EDXRF analysis was impossible due to the spectral coincidences 

between Cr Kα (5.41 keV) and Ce Lα (4.84 keV), Ce Lβ (5.26 keV) observed in EDXRF 

spectra. 

Developed analytical procedures were validated. The following parameters were 

determined: linearity, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), precision and 

accuracy. Selective adsorption of nanocomposite towards Se(IV) in presence of Se(VI), As(V) 

in presence of As(III) and Cr(III) in presence of Cr(VI) allowed to carry on speciation analysis 

as well as determination of selected metal species.   
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4. WPROWADZENIE 

Metale są jednym z głównych zanieczyszczeń środowiska naturalnego. Na ich 

występowanie i stężenie wpływają nie tylko procesy naturalne takie jak erupcja wulkanów, 

wietrzenie skał, parowanie oceanów, lecz również przemysł hutniczy, górniczy, 

samochodowy, chemiczny, czy budowlany [1, 2]. Światowa Organizacja Zdrowia (WHO – 

World Health Organization)  [3], Agencja Ochrony Środowiska z siedzibą w USA (USEPA – 

United State Environmantal Protection Agency) [4] oraz aktualne rozporządzenie ministra 

środowiska (Rozporządzenie Ministra Środowiska w sprawie jakości wody przeznaczonej do 

spożycia przez ludzi z dnia 11 grudnia 2017 roku [5]) określają maksymalne dopuszczalne 

stężenia jonów metali w wodach pitnych. Zgodnie z WHO, USEPA i rozporządzeniem 

ministra środowiska, maksymalne dopuszczalne stężenia jonów chromu, miedzi, arsenu, 

selenu i ołowiu w wodach pitnych nie może przekraczać odpowiednio 100, 2000, 10, 50 

i 15 µg L
-1

. 

Arsen w środowisku naturalnym występuje na III i V stopniu utlenienia. 

Nieorganiczne formy specjacyjne As(III) i As(V) są bardziej toksyczne od związków 

organicznych takich jak kwas metyloarsenowy (MMA), kwas dimetyloarsenowy (DMA) 

i tlenek trimetyloarsenowy (TMO) [6]. Nieorganiczne formy specjacyjne As(III) są od 2 do 

10 razy bardziej toksyczne od nieorganicznych form specjacyjnych As(V) [6]. Odnotowano, 

że niewielki wzrost nieorganicznych form specjacyjnych As(III) i As(V) może powodować 

zmęczenie, biegunki, odwodnienie. Natomiast zaburzenia układu: krążenia, nerwowego, 

pokarmowego, moczowego i oddechowego (nowotwór płuc) są skutkiem ciągłego kontaktu 

z  jonami tego metalu [6 – 8]. 

Nieorganiczne formy specjacyjne selenu i organiczne formy selenu (selenocysteina 

i selenometionina) są powszechne w środowisku naturalnym. Selen jest ważnym 

mikroelementem w codziennej diecie. Maksymalne dopuszczalne stężenie selenu dla osoby 

dorosłej wynosi 60 µg/dzień (dla kobiet) i 70 µg/dzień (dla mężczyzn) [9]. Selen wchodzi 

w skład enzymów, które odpowiadają za procesy antyoksydacyjne, tworzenie się hormonów 

tarczycy i zapobieganie powstawaniu nowotworów [9]. Z drugiej strony nadmierna ilość 

spożywania selenu, i wzrost jego ilości we krwi może powodować zmęczenie, uszkodzenie 

obwodowego układu nerwowego i uszkodzenie narządów wewnętrznych (np. wątroby, nerek) 

[6, 8].  

Chrom jest pierwiastkiem wszechobecnym w litosferze, hydrosferze i atmosferze.  

W analizie specjacyjnej jonów chromu ważny jest jego stopień utlenienia. Kationowa forma 

Cr(III) jest niezbędnym mikroelementem wspomagającym procesy metabolizmu glukozy, 

tłuszczy, białek [6]. Chrom zawarty w suplementach diety zapobiega odkładaniu się 

cholesterolu w naczyniach krwionośnych [10]. Przenikanie jonów Cr(III) przez błony 

komórkowe nie jest tak dobre, jak w przypadku jonów Cr(VI), które przenikają z łatwością. 

Anionowa forma Cr(VI) o właściwościach toksycznych i rakotwórczych powoduje mutacje 

komórek, zniszczenie struktury DNA i białek, uszkodzenia wielonarządowe, nowotwór 

żołądka, czy nowotwór płuc [7, 10].  

Nadmierne stężenie dwuwartościowych jonów metali (Cu(II) i Pb(II)) w środowisku 

naturalnym jest równie szkodliwe jak w przypadku wielowartościowych jonów metali. 

Niewielkie ilości jonów Cu(II) są potrzebne organizmowi do kontroli wolnych rodników, 
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oddychania komórkowego, tworzeniu tkanki łącznej i w metabolizmie żelaza [10]. 

W przypadku wzrostu stężenia jonów Cu(II) we krwi może dojść do uszkodzenia 

wielonarządowego [8]. Równie poważne skutki powoduje wzrost stężanie jonów Pb(II) we 

krwi. Ból brzucha, ból głowy, słaba koncentracja, zanik pamięci w tym uszkodzenie mózgu, 

anemia i przewlekłe zapalenie nerek, to tylko nieliczne dolegliwości wpływu jonów Pb(II) na 

organizm człowieka. 

Tak więc wykrywanie i oznaczanie poszczególnych form specjacyjnych metali jest 

ważne z powodu ich toksyczności i rakotwórczości. Odnotowano, że stężenie jonów ołowiu 

mogą zostać z łatwością przekroczone z powodu odpadów z przemysłu akumulatorowego, 

z produkcji kominków, z nawozów, z pestycydów, z dodatków benzyn i barwników [7]. 

Wzrost stężenia arsenu w wodzie podziemnej może być spowodowany czynnikami 

geologicznymi (minerałami zawierającymi arsen) lub czynnikami antropogenicznymi 

(górnictwo, przetwarzanie rud) [7]. Chrom jest pierwiastkiem wszechobecnym, występuje 

w skałach, w glebie, w wodzie pitnej, w osadach wodnych. Głównymi źródłami wzrostu 

stężenia jonów chromu jest przemysł malarski, środki do konserwacji drewna, procesy 

przetwarzania skóry surowej w produkty z wyrobów skórzanych, produkcja cementu [7]. 

Również kontrola miedzi i selenu w środowisku naturalnym jest istotna, ponieważ wzrost ich 

stężenia ma szkodliwe skutki zdrowotne. 

Bezpośrednie oznaczanie ultraśladowych zawartości pierwiastków w próbkach 

środowiskowych za pomocą wielu technik analitycznych jest niemożliwe głównie ze względu 

na niewystarczające granice wykrywalności lub/i znaczące wpływy matrycowe. Ważnym 

elementem badań jest zatem opracowanie nowych metod zatężających/oddzielających anality 

ze złożonych matryc i pozwalających na ich oznaczanie. W literaturze odnotowuje się znaczy 

rozwój w dziedzinie syntezy nowych sorbentów. Ważnym elementem badań jest 

opracowywanie nowych metod analitycznych pozwalających na oznaczenie pierwiastków 

śladowych zgodnych z zasadami Zielonej Chemii Analitycznej (GAC – Green Analytical 

Chemistry) [11]. 

 

 

4.1. Mikroekstrakcja do fazy stałej (SPME) 

SPME to popularna zminiaturyzowana odmiana klasycznej techniki SPE. Po raz 

pierwszy SPME została wprowadzona w 1990 roku, jako nowa technika zastępująca 

ekstrakcję do fazy stałej (SPE) i ekstrakcję typu ciecz-ciecz (LLE) [12]. Obecnie, technika 

SPME jest jedną z najpopularniejszych metod. SPME charakteryzuje się prostotą, szybkością 

przygotowania próbki, możliwością automatyzacji, zmniejszeniem zużycia szkodliwych 

rozpuszczalników, dobrą czułością (możliwość zatężania i oznaczania analitów na poziomie 

ultraśladowym) i możliwością sprzężenia z technikami chromatograficznymi 

i spektroskopowymi.  

Od momentu jej wprowadzenia do dnia dzisiejszego, opracowano wiele 

alternatywnych rodzajów techniki SPME [13 – 19] (np. ekstrakcja do mikro fazy stałej 

wspomagana mieszaniem (SB-µ-SPE), magnetyczna ekstrakcja do fazy stałej (MSPE), 

mikroekstrakcja do zapakowanej fazy stałej (MEPS), dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy 

stałej (DMSPE) lub ekstrakcja do mikro fazy stałej wspomagana ultradźwiękami 
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(UA µ-SPE). W zatężaniu analitów za pomocą technik SPME stosowano sorbenty na bazie 

krzemionki i żelów krzemionkowych z grupami oktadecylowymi (C18) [20 – 26], polimerów 

z całkowitym odwzorowaniem [27 – 31], sorbentów zmodyfikowanych polimerami [16, 31 – 

33], magnetycznych i niemagnetycznych nanocząstek (MNPs, NPs) [16, 30, 31, 33, 34], 

nanorurek węglowych (CNTs) [16, 30, 31, 33 – 36], G i GO [16, 30 – 34], związków 

o strukturze metaloorganicznej (MOFs) [16, 33, 34, 37], chitozanu (CS) [20] i podwójnych 

warstw wodorotlenków metali (LDHs) [16]. Na rys. 4.1.1 przedstawiono udział procentowy 

stosowanych stałych sorbentów w technikach SPME. 

 

 
Rys. 4.1.1. Procentowy udział stałych sorbentów zastosowanych w technikach SPME (baza 

Skopus, lata: 2008 – 2018, słowa kluczowe: solid phase extraction, silica, poly, chitosan, carbon 

nanotube, graphene, graphene oxide, metal organic frameworks, double hydroxide, metal oxide). 

 

Sorbenty w technikach SPME znalazły zastosowanie w zatężaniu związków 

organicznych (np. barwników, leków, białek, herbicydów, rozpuszczalników organicznych, 

związków fenolowych, policyklicznych węglowodorów aromatycznych) [21, 22, 24 – 30, 34, 

37] i jonów metali [20, 30, 32, 34] w próbkach o złożonej matrycy. 

Po etapie zatężenia anality są oznaczane technikami chromatograficznymi (związki 

organiczne) lub technikami spektroskopowymi (jony metali). W oparciu o przegląd 

literaturowy (baza Scopus; lata 2008 – 2018) (rys. 4.1.2) można stwierdzić, że techniki SPME 

są znacznie częściej sprzęgane z technikami chromatograficznymi (około 83%) niż 

z spektroskopowymi (17%). Fakt ten potwierdza, że techniki SPME są w znacznej większości 

wykorzystywane w zatężaniu związków organicznych.  
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Rys. 4.1.2. Udział procentowy technik chromatograficznych i technik spektroskopowych 

w oznaczaniu analitów po zatężeniu z wykorzystaniem SPME (źródło: baza Scopus, lata: 

2008 – 2018, słowa kluczowe: solid phase microextraction, chromatography, spectroscopy, metal ions, 

organic compound, determination). 

 

Na rys. 4.1.3 a i b przedstawiono udział procentowy wykorzystywanych rodzajów 

technik chromatograficznych i technik spektroskopowych w oznaczaniu zatężonych analitów. 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 4.1.3. Udział procentowy rodzajów stosowanych technik w oznaczaniu zatężonych 

analitów: chromatograficznych (a), spektroskopowych (b) (źródło: baza Scopus, lata: 2008 

–  2018), słowa kluczowe: solid phase extraction, energy dispersive X-ray fluorescence spectrometry, 

electrothermal atomic absorption spektrometry, flame atomic absorption spectrometry, gas chromatography – 

mass spectrometry, graphite furance atomic absorption spectrometry, high-performance liquid chromatography 

with diode-array detection, high-performance liquid chromatography with UV detektor, high-performance 

liquid chromatography with UV-Vis detektor, inductively coupled plasma mass spectrometry, inductively 

coupled plasma-optical emission Spectrometry, liquid chromatography – UV filters, liquid chromatography – 

mass spektrometry, total X-ray fluorescence, ultra-high-performance liquid chromatography coupled with 

quadrupole time-of-flight tandem mass spectrometry, wavelength dispersive X-ray fluorescence spectrometry).  

 

HPLC-UV (36 %), GC-MS (19 %), HPLC-DAD (16 %) i LC-MS (14 %) są 

najczęśniej wykorzystywanymi technikami do oznaczania związków organicznych po etapie 

zatężania z wykorzystaniem techniki SPME. Do oznaczania jonów metali najchętniej 

wykorzystywane są: FAAS (39 %), ICP-MS (26 %) i ICP-OES (16 %).  
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W Tablicy 4.1.1 zestawiono zalety i wady technik SPME w zatężaniu analitów 

z próbek o złożonych matrycach.  

 

Tablica 4.1.1. Zestawienie zalet i wad technik SPME w procesie zatężania analitów [14, 15, 

19]. 

Technika Zalety Wady 

SPME 1. Ograniczenie lub całkowite 

wyeliminowanie rozpuszczalników; 

2. Metoda szybka, prosta i wygodna 

w codzinnej pracy; 

3. Możliwość zatężania analitów 

(organicznych i nieorganicznych) 

w próbkach o złożonej matrycy; 

4. Możliwość automatyzacji; 

5. Sorbent zapakowany w porowatym 

włóknie; 

6. Dobre sprzężenie z technikami 

chromatograficznymi i spektroskopowymi. 

1. Ograniczona dostępność faz 

stacjonarnych; 

2. Wysoki koszt faz stacjonarnych; 

3. Kruchość włókien. 

SPDE 1. Wyższa wartość współczynnika zatężania 

od techniki SPME; 

2. Niższe wartości granic wykrywalności 

od techniki SPME; 

3. Duża odporność termiczna i chemiczna 

powłoki w procesie mieszania; 

4. Dobre sprzężenie z technikami 

rozdzielania i oznaczania. 

1. Ciągła kontrola warunków 

ekstrakcji. 

SBSE 1. Współczynnik zatężenia wyższy od 

techniki SPME; 

2. Szeroki wybór sorbentów w zależności 

od rodzaju zatężanego analitu/-ów; 

3. Wysoka stabilność termiczna i chemiczna 

włókien w etapie ekstrakcji; 

4. Dobre sprzężenie z technikami 

oznaczania; 

5. Możliwość zastosowania fazy 

nadpowierzchniowej (HS) lub 

zanurzeniowej. 

1. Wysoki koszt utrzymania 

i konserwacji; 

2. Ciągła kontrola warunków 

ekstrakcyjnych. 

AµE 1. Wyższy współczynnik zatężenia od 

techniki SBSE; 

2. Metoda łatwa w użytkowaniu o niskich 

kosztach; 

3. Możliwość przygotowania sorbenta dla 

wielu analitów; 

1. Metoda mało przydatna 

w szczególności dla analitów 

niepolarnych. 
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4. Dobre sprzężenie z technikami 

chromatograficznymi i spektroskopowymi. 

SCSE 1. Wyższe wartości odzysków i lepsza 

powtarzalność wyników od techniki SPME; 

2. Metoda prosta, uniwersalna o szerokim 

zastosowaniu; 

3. Wysoka wydajność ekstrakcji. 

1. Ustalenie równowagi ekstrakcji 

wymaga długiego czasu. 

RDSE 1. Dyski w technice ekstrakcyjnej 

wielorazowego użytku; 

2. Dobra powtarzalność, wysokie wartości 

odzysków analitu/-ów; 

3. Możliwość długotrwałego stosowania 

sorbentów ekstrakcyjnych; 

4. Dobre sprzężenie z technikami 

oznaczania. 

1. Ciągła kontrola warunków 

ekstrakcyjnych. 

SRSE 1. Łatwość w przygotowaniu fazy 

stacjonarnej; 

2. Metoda szybka, łatwa i o szerokim 

zakresie stosowania; 

3. Dobre sprzężenie z technikami 

oznaczania. 

1. Ciągła kontrola warunków 

ekstrakcyjnych. 

SPNE 1. Wysokie współczynniki zatężenia; 

2. Metoda szybka, łatwa i o niskim koszcie 

użytkowania; 

3. Stan równowago ekstrakcji i desorpcji 

ustala się natychmiastowo; 

4. Możliwość automatyzacji metody; 

5. Bezpośrednie połączenie techniki 

ekstrakcyjnej z techniką GC; 

6. Możliwość pobierania próbek in-vivo 

i in-situ. 

1. Słaba wytrzymałość włókien; 

2. Ograniczona dostępność faz 

stacjonarnych. 

MSPE 1. Metoda prosta; 

2. Ekstrakcja analitów ze złożonych matryc 

próbek; 

3. Izolacja magnetycznego sorbentu 

z zatężonymi analitami za pomocą 

zewnętrznego pola magnetycznego; 

4. Szeroki dobór eluentów. 

1. Sorbenty wyłącznie na bazie 

magnetycznych nanocząstek. 

 

MEPS 1. Metoda szybka, prosta i o niskim koszcie 

użytkowania; 

2. Niewielka objętość próbki (10-100 µL) 

istotna dla próbek biologicznych; 

3. Możliwość wielokrotnej regeneracji 

1. Zatykanie porów sorbentów dla 

próbek o dużej lepkości; 

2. Próbki o dużych objętościach 

(do 10 mL) uniemożliwiają 

ponowne wykorzystanie sorbenta.  
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sorbentów; 

4. Metoda przyjazna dla środowiska 

naturalnego pod względem utylizacji 

odpadów, ścieków, zużytych elementów; 

5. Wysokie wartości odzysków analitów; 

6. Szybkie ustalenie się równowagi procesu 

ekstrakcji; 

7. Możliwość automatyzacji; 

8. Kontrola warunków ekstrakcji zmniejsza 

wpływ składników matrycy na proces 

ekstrakcji; 

9. Metoda ulepszania do większej 

dostępności sorbentów. 

DMSPE 1. Metoda szybka, prosta; 

2. Ograniczenie lub całkowite 

wyeliminowanie rozpuszczalników; 

3. Niewielka masa sorbenta (od kilkuset 

mikrogramów (µg) do kilku miligramów 

(mg)); 

4. Wysokie wartości odzysków; 

5. Metoda powtarzalna; 

6. Szeroki dobór sorbentów; 

7. Wyższe współczynniki zatężania od 

techniki SPME; 

8. Niski koszt metody; 

9. Szybkie ustalenie się równowagi procesu 

ekstrakcji; 

10. Dobre sprzężenie z technikami 

spektroskopowymi. 

1. Kontrola warunków ekstrakcji; 

2. Zatężanie związków głównie 

o charakterze polarnym. 

MISPE 1. Metoda łatwa, prosta o niskim koszcie; 

2. Sorbent MIP stabilny mechanicznie 

i chemicznie; 

3. Sorbent MIP przeznaczony do danego 

analitu lub do analitów o wspólnej 

strukturze. 

1. Ekstrakcja przeznaczona 

wyłącznie dla sorbentów MIP; 

2. Zalecana głównie do zatężania 

związków organicznych. 

 

Podsumowując, SPME to przydatne i chętnie wykorzystywane techniki na etapie 

zatężania związków organicznych i nieorganicznych. Sorbenty stosowane w technice SPME 

charakteryzują się dużą różnorodnością. Szeroki wachlarz stałych sorbentów i rodzajów 

SPME, daje wiele możliwości w doborze najlepszego układu ekstrakcyjnego (Tablicy 4.1.1) 

w zależności od rodzaju zatężanego analitu (lub analitów) i matrycy próbki.  

 

 



16 

 

4.2. Nanomateriały węglowe 

4.2.1. Synteza i właściwości grafenu 

Grafen (G) zbudowany jest z pojedynczej warstwy atomów węgla o hybrydyzacji sp
2
, 

kształtem przypominający plaster miodu o charakterze hydrofobowym [38]. Otrzymanie 

jednoatomowych warstw grafenowych jest trudne. Literatura naukowa proponuje 

otrzymywanie kilkuatomowych warstw grafenowych (FLG). FLG zaliczany jest do grupy 

wieloatomowych warstw grafenowych (MLG) charakteryzujących się liczbą warstw 

atomowych od 2 do 5 [38]. Dla MGL liczba warstw atomowych mieści się w zakresie od 2 do 

10 [38].  

W roku 2004, K. S. Novoselov i współpracownicy [39] opublikowali pracę dotyczącą 

otrzymywania trwałych i stabilnych warstw FLG o grubości kilku atomów. FLG 

otrzymywano w wyniku mechanicznego odrywania kolejnych warstw grafitowych. W 2010 

roku, K. S. Novoselov i A. K. Geim za wyizolowanie FLG z warstw grafitowych 

i przebadanie jego właściwości fizycznych, chemicznych, termicznych, mechanicznych 

zostali nagrodzeni Nagrodą Nobla w dziedzinie fizyki [40]. Jednoatomowy arkusz grafenowy 

(SLG) charakteryzuje się dobrą przewodnością cieplną (~ 4840 – 5300 W m
-1

 K
-1

) [41], 

elastycznością arkuszy [42], wysoką ruchliwością elektronów w temperaturze pokojowej 

(250,000 cm
2
 V

-1
 s

-1
) dla gęstości elektronowej 2 ∙ 10

11
 cm

-2
 [43] i wysokim modułem Younga 

(1 TPa) [42]. Przewodność elektryczna G (6 ∙ 10
5
 S m

-1
) jest największa spośród wszystkich 

nanometariałów węglowych [44]. Powierzchnia właściwa wynosi 2630 m
2
 g

-1 
[45]. Na rys. 

4.2.1.1 a przedstawiono SLG z zaznaczeniem wiązań typu Π oraz na rys. 4.2.1.1 b 

przedstawiono FLG zbudowany z trzech atomowych warstw grafenowych.  

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 4.2.1.1. Schemat budowy SLG z zaznaczonymi wiązaniami typu Π (a), schemat budowy 

FLG z trzech warstwach atomowych (b). 

 

Ilość warstw grafenowych, a także ich czystość wpływają na właściwości chemiczne, 

elektryczne, optyczne, mechaniczne, termiczne nanomateriału FLG [46]. Badania związane 

z właściwościami FLG udowodniły, że jego przewodność elektryczna maleje wraz ze 

wzrostem liczby warstw grafenowych. Liczba warstw grafenowych zależy również od 

wydajności syntezy i rodzaju użytych substratów. Wytrzymałość mechaniczna, dla 

pojedynczej warstwy G jest nawet 200 razy większa od stali. Im więcej warstw tym 

właściwości mechaniczne słabną. Poszukiwane są metody otrzymywania G, których syntezy 
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będą wydajne, produkty czyste, a arkusze jednowarstwowe. Literatura naukowa proponuje 

otrzymywanie FLG w wyniku mechanicznego [46], termicznego [47], elektrochemicznego 

„złuszczania” warstw grafitowych [48, 49], chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD) 

[50, 51], „rozpakowywania” dwuściennych nanorurek węglowych (DWCNTs) [47], prażenia 

minerałów glinokrzemianowych [47] lub metodą spalania magnezu w suchym lodzie [52]. 

Możliwe jest również otrzymywanie zredukowanego tlenku grafenu (rGO). Redukcję GO do 

rGO można przeprowadzić na kilka sposobów. W Tablicy 4.2.1.1 przytoczono najczęściej 

wykorzystywane odczynniki w redukcji GO do rGO, stosunek węgla do tlenu (C/O) w rGO 

i przewodność elektryczną. 

 

Tablica 4.2.1.1. Spis odczynników i warunków redukcji w otrzymywania rGO wraz 

z otrzymanym stosunkiem węgla do tlenu i przewodnością elektryczną. 

Metoda redukcji i warunki Stosunek C/O σ, S m
-1

 Lit.  

T = 700 °C, t = 30 min, atm. Ar lub H2, 28,6 5000-8100 [53] 

T = 1000 °C, t = 30 min, atm. C2H2,  50,2 142,500 [54] 

T = 700 °C, t = 20 s, atm. CH4, 9,2 34,500 [55] 

T = 95 °C, t = 240 min, NH3 do uzyskania pH ~ 9 

w roztworze wodnym 
3,3-5,0 0,05-0,32 

[56] 

T = 95 °C, t = 60-240 min, KOH do uzyskania pH ~ 9 

w roztworze wodnym 
3,3-5,0 0,02-0,19 

T = 95 °C, t = 15-45 min, NaBH4/NH3 3,3-5,0 0,26-1,55 

T = 95 °C, t = 60 min, C6H6O3/NH3 5,5 488 

T = 95 °C, t = 15-180 min, kwas L-askorbinowy/NH3 12,5 2690-7700 

T = 95 °C, t = 15 min, N2H4·H2O/NH3 12,5 4160-9960 

T = 100 °C, t = 24h, N2H4 bezwodny 10,3 2420 [57] 

T = 80 °C, t = 1 h, NaBH4  4,8 82,0 [58] 

T = 80 °C, t = 12 h, NH3BH3 14,2 19,300 [59] 

T = 40 °C, t = 40 h, HI/CH3COOH 11,5 30,400 [60] 

T = 150 °C, t = 1 h, DMF/H2SO4 (0,6 mol L
-1

) 8,4 1223 [61] 

T = 24 °C, t = 1 min, Zn/HCl 33,5 15,000 [62] 

 

Redukcję GO do rGO przeprowadza się w wysokiej temperaturze (od 700 do 1000 °C) 

w atmosferze gazu obojętnego lub w obecności plazmy, w temperaturze 95 °C w środowisku 

zasadowym lub poprzez dodanie odczynnika redukującego takiego jak: bezwodna hydrazyna 

(N2H4), uwodniona hydrazyna (Na2H4·H2O), NaBH4, a także mieszaniny: NaBH4/NH3, 

C6H6O3/NH3, kwasu L-askorbinowego/NH3, HI/CH3COOH, DMF/H2SO4 i Zn/HCl. 

W oparciu o przegląd metod zamieszczonych w Tablicy 4.2.1.1 można stwierdzić, że brak 

odczynnika redukującego i zapewnienie wyłącznie środowiska zasadowego przyczynia się do 

syntezy rGO z niewielką przewodnością elektryczną od 0,02 do 0,32 S m
-1

. rGO otrzymany 

w wyniku obróbki termicznej charakteryzuje się większą przewodnością elektryczną 

(142,500 S m
-1

 w obecności C2H2) i wysokim stosunkiem węgla do tlenu atomowego (50,2). 

Niski stosunek C/O i wysoka przewodność elektryczna, dla rGO są możliwe do osiągnięcia 

z zastosowaniem NH3BH3 lub HI/CH3COOH.  
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Zastosowania 

G wykorzystywany jest w produkcji baterii, kondensatorów do gromadzenia energii 

[63, 64], wysoce trwałych przewodów elektronicznych o niskiej wadze, dla urządzeń 

mobilnych [65], w medycynie np. jako nośniki leków [66], do określania poziomu glukozy, 

białek, DNA [67], w elektrochemii jako elektroda do wykrywania jonów metali [68], sorbent 

w odsalaniu wody morskiej, w przygotowywaniu ultraczystej wody [69]. Niezmodyfikowany 

G i rGO charakteryzują się dobrymi właściwościami adsorpcyjnymi w stosunku do związków 

organicznych [70 – 73], a po funkcjonalnej modyfikacji powierzchni do adsorpcji jonów 

metali [71 – 73]. 

W niniejszej rozprawie doktorskiej, termin „grafen” stosowany będzie zarówno, dla 

SLG jak również, dla FLG. Zdecydowana większość autorów artykułów cytowanych 

w przedstawionej rozprawie doktorskiej nie określa ilości warstw atomowych, stosując 

uproszczoną nazwę grafen.  

 

Właściwości adsorpcyjne 

Hydrofobowy charakter G i zdelokalizowane wiązania typu Π na arkuszach G i rGO 

odgrywa główną rolę w adsorpcji związków organicznych zawierających pierścienie węglowe 

[74]. G i rGO znalazły zastosowanie w adsorpcji błękitu metylowego (MB) [75, 76], fusyn 

(barwników trifenylometylowych) [77], rodaminy B (RhB) [76, 78], soli sodowej kwasu 

4-(2-hydroksy-1-naftylazo) benzenosulfonowego (OII) [78], czy bisfenolu A (BPA) [79]. 

Maksymalne pojemności sorpcyjne G i rGO wynoszą 7,9 – 154 mg g
-1

 dla MB, 34 mg g
-1

 dla 

fusyn, 29 mg g
-1

 dla RhB i 19 – 44 mg g
-1

 dla BPA.  

Bezpośrednie wykorzystanie arkuszy G w adsorpcji jonów metali jest trudne 

z powodu jego hydrofobowego charakteru i z powodu braku grup funkcyjnych biorących 

udział w wiązaniu jonów metali. W polepszeniu właściwości adsorpcyjnych G i rGO 

w stosunku do jonów metali można zastosować odczynnik kompleksujący lub zmodyfikować 

G i rGO wprowadzając odpowiednie grupy funkcyjne. Najczęściej wykorzystywanymi 

związkami kompleksowymi są: pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) [80 – 82], 

kupferon [83], 8-hydroksychinolina (8-HQ) [84, 85] i ditizon [86]. Odczynnik kompleksujący 

reaguje z jonem metalu. Otrzymany związek kompleksowy adsorbowany jest następnie na G 

lub rGO. W procesie adsorpcji jonów metali na G i rGO przydatna jest również ich 

powierzchniowa modyfikacja. W Tablicy 4.2.1.2 zestawiono przykłady sorbentów 

grafenowych i ich maksymalne pojemności sorpcyjne (Qmax) w stosunku do wybranych jonów 

metali. 

 

Tablica 4.2.1.2. Przegląd sorbentów opartych na G i rGO i ich maksymalne pojemności 

sorpcyjne (Qmax) w stosunku do wybranych jonów metali. 

Analit Sorbent pH Qmax, mg g
-1

 Lit. 

Co(II) 

Ni(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

DG 10,0 

23,7 

33,5 

27,5 

39,4 

[87] 
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As(V) G-COOH 3,5 125,4 [88] 

Ni(II) G/δ-MnO2 7,0 46,6 [89] 

Pb(II) SiO2/G 6,0 113,6 [90] 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

G-SiO2 6,0 

125,8 

132,5 

146,3 

[91] 

Cr(VI) 

Ni(II) 

Cd(II) 

Hg(II) 

Pb(II) 

Fe3O4-GS 

1-3,5 

6,0-7,0 

6,0-7,0 

6,0-7,0 

6,0-7,0 

39,9 

158,5 

163,6 

167,8 

157,9 

[92] 

Pb(II) 
Fe3O4/rGO 

6,0 
106,3 

[93] 
Fe3S4/rGO 285,7 

Ni(II) 

Pb(II) 
MoS2-rGO 6,8 

294,0 

322,0 
[94] 

Cr(III) 

Fe(III) 
HM 

7,2 

6,0 

529,2 

549,3 
[95] 

Hg(II) 
rGO 

rGO-Thy 
6,0 

60,0 

128,0 
[96] 

Cr(VI) 

Cu(II) 

As(V) 

Hg(II) 

Pb(II) 

IT-PRGO 

3,0 

5,5 

2,5 

5,0 

5,5 

63,0 

37,0 

19,0 

624,0 

101,5 

[97] 

Cd(II) 

Pb(II) 
PDA-GH 6,0 

145,5 

336,3 
[98] 

Cr(VI) GDPC 5,1 317,9 [99] 

Pb(II) PAM-g-grafen 6,0 819,7 [100] 

Wyjaśnienie akronimów: DG - grafen zmodyfikowany ditizonem; 
G-COOH – nanoporowaty grafen 

zmodyfikowany grupami karboksylowymi; Fe3O4-GS – magnetyczny materiał grafenowy; HM – grafen 

zmodyfikowany grapami iminowymi; rGO-Thy – kompozyt zredukowanego tlenku grafenu i tyminy; IT-

PRGO – częściowo zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany amidotiomocznikiem do utworzenia 2-imino-

4-tiobiuretu; PDA-GH – hydrożel grafenu zmodyfikowany polidopaminą; 
GDPC – grafen zmodyfikowany 

porowatym tlenkiem glinu; PAM-g-grafen – grafen zmodyfikowany poliakryloamidem. 

 

Zgodnie z Tablicą 4.2.1.2, G i rGO mogą być zmodyfikowane m. in. tlenkami metali 

(δ-MnO2, SiO2, Fe3O4), siarczkami metali (Fe3S4, MoS2), związkami zawierającymi grupy 

iminowe (-C=N-), związkami na bazie tyminy, amidotiomocznikiem i polimerami.  

Przytoczne w Tablicy 4.2.1.2 zmodyfikowane sorbenty G i rGO charakteryzują się 

dobrymi pojemnościami adsorpcyjnymi w stosunku do Cr(III), Cr(VI), Fe(III), Ni(II), Co(II), 

Cu(II), As(V), Cd(II), Hg(II) i Pb(II). Adsorpcja zachodzi głównie w wyniku reakcji 

przyłączonych grup funkcyjnych na powierzchni G i rGO z jonami metali. Funkcjonalne 

modyfikacje G i RGO w przeważającej większości charakteryzują się właściwościami 

adsorpcyjnymi w stosunku do kationowych form metali. G-COOH i GDPC wykazują 
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właściwości adsorpcyjne odpowiednio w stosunku do anionowych form metali As(V) 

i Cr(VI). Fe3O4-GS i IT-PRGO może adsorbować zarówno kationowe i anionowe formy 

metali.  

W Tablicy 4.2.1.3 przedstawiono przykładowe zastosowania sorbentów grafenowych 

w analizie śladowej. 

 

Tablica 4.2.1.3. Przegląd prac dotyczący zastosowania zmodyfikowanych sorbentów 

G i rGO w analizie śladowej. 

Sorbent 

(mg) 
Analit pH 

Metoda 

zatężania 

Eluent, 

mol L
-1 

Technika 

oznaczania 

LOD, 

ng mL
-1 

Matryca Lit. 

DG  

(100) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

10 DMSPE - WDXRF 

1,3·10
0 

1,1·10
0 

6,1·10
0 

2,0·10
0 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[87]  

MG/Tri-

ton X-114 

(0,5) 

Cd(II) 

Pb(II) 
6,0 MDSPE 

HNO3 

2,0 
ETAAS 

1,6·10
-1 

5,0·10
-1 

Próbki 

żywnościowe 
[101] 

G-SiO2 

(2,0) 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 
MC-

DµSPE 

HNO3 

0,2 
ETAAS 

1,0·10
-2 

4,0·10
-3 

9,0·10
-2 

Próbki wody 

rzecznej 

i biologiczne 

[91]  

G-COOH 

(10) 
As(V) 3,5 

US-A 

DμSPE 

NaOH  

0,5 

FI-HG-

AAS 
2,1·10

-3 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

i biologiczne 

[88]  

MoS2-rGO 

(25) 

Ni(II) 

Pb(II) 
6,8 SPE 

HNO3 

2,0 
FAAS 

2,1·10
-1 

7,1·10
-1 

Próbki wody 

rzecznej 

i biologiczne 

[94]  

HM  

(25) 

Cr(III) 

Fe(III) 

7,2 

6,0 
SPE 

HNO3 

0,8 
ICP-OES 

3,4·10
0 

1,3·10
0 

Próbki wody 

pitnej i 

środowiskowej 

[95]  

G-CL 

(5,0) 

Cd(II) 

Pb(II) 
5,0 

US-A 

DµSPE 

HNO3 

0,5 
ETAAS 

4,0·10
-3 

7,0·10
-2 

Próbki 

biologiczne 
[102] 

NDNPG
 

(1,4) 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,4 
US-A 

DµSPE 

HNO3 

0,8 
FAAS 

9,0·10
-1 

3,0·10
-1 

1,5·10
0 

Próbki 

biologiczne 
[103] 

Wyjaśnienie akronimów: MG/Triton X-114 – zawiesina magnetycznego grafenu w Tritonie X-114; HM - 

grafen zmodyfikowany grapami iminowymi; G-CL – grafen osadzony na klinoptylolicie zeolitu; NDNPG – 

nanoporowaty grafen domieszkowany azotem. 

 

Najczęściej wykorzystywanymi technikami w oznaczaniu jonów metali są techniki 

FAAS, ETAAS i ICP-OES, wymagające desorpcji zatężonych analitów ze złoża do roztworu. 

Najczęściej wykorzystywanymi roztworami wymywającymi są roztwory HNO3. 
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4.2.2. Synteza i właściwości tlenku grafenu 

GO to arkusz grafenowy, na którego powierzchni obecne są grupy hydroksylowe 

(-OH), karboksylowe (-COOH) i epoksydowe (-O-) (rys. 4.2.2.1) nadając mu charakter 

hydrofilowy [74]. 

 

 

          GO można otrzymać utleniając grafit 

za pomocą mieszaniny stęż. HNO3 z stęż. 

H2SO4 i KClO3 (metoda Staudenmaiera) 

[104], z wykorzystaniem stęż. HNO3 i KClO3 

(metoda Hoffmana) [105] lub z użyciem stęż. 

H2SO4 i KMnO4 (metoda Hummersa) [106]. 

 

Rys. 4.2.2.1. Struktura GO. 

 

W Tablicy 4.2.2.1. zestawiono wyniki analizy elementarnej zsyntezowanego GO za 

pomocą metody Staudenmaiera, Hoffmana i Hummersa [107]. 

 

Tablica 4.2.2.1. Zestawienie wyników analizy elementarnej zsyntezowanego GO za pomocą 

trzech różnych metod [107]. 

Metoda 
Analiza elementarna GO, % 

Węgiel Tlen Wodór Azot Siarka 

Staudenmaiera 58,73 23,28 17,99 - - 

Hoffmana 50,64 28,54 20,82 - - 

Hummersa 37,33 33,04 28,05 0,89 0,69 

 

Warto zauważyć, że metoda Hummersa pozwala najefektywniej utlenić grafit do GO. 

Potwierdzeniem efektywności syntezy jest ilość tlenu atomowego, która dla metody 

Hummersa jest wyższa odpowiednio o około 10 % i 4,5 % w stosunku do metody 

Staudenmaiera i Hofmanna. Ze względu na duże ilości zużywanych odczynników w syntezie 

GO metodą Hummersa [106] (100 g grafitu, 50 g NaNO3, 2,3 L stęż. H2SO4, 300 g KMnO4, 

14 L ciepłej wody z 3% H2O2) i duże ilości powstałych odpadów we wszystkich etapach 

syntezy podjęto próby jej zmodyfikowania [108]. Obecnie GO otrzymuje się za pomocą 

zmodyfikowanej lub ulepszonej metody Hummersa, w których ilość zużywanych 

odczynników i ilości powstałych odpadów chemicznych została znacząco zredukowana, 

a czas syntezy odpowiednio wydłużony w celu lepszego utlenienia grafitu do GO [108]. 

 

Właściwości adsorpcyjne GO 

Właściwości hydrofilowe GO pozwalają na uzyskanie trwałych zawiesin GO 

w roztworach wodnych i praktycznie natychmiastową adsorpcję jonów metali. Na całej 

powierzchni arkuszy GO obecne są grupy funkcyjne (-OH, -COOH, -O-), które biorą udział 

w procesie adsorpcji jonów metali. GO wykazuje dobre właściwości adsorpcyjne w stosunku 
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do wielu jonów metali. Maksymalne pojemności sorpcyjne GO w stosunku do wybranych 

jonów metali przedstawiono w Tablicy 4.2.2.2. 

 

Tablica 4.2.2.2. Maksymalne pojemności sorpcyjne (Qmax) GO w stosunku do wybranych 

jonów metali. 

Analit Qmax, mg g
-1

 Lit. 

Cr(III) 92,6 [109] 

Fe(III) 587,6 [110] 

Co(II) 15,5 – 21,3 [111, 112] 

Ni(II) 14,3 – 62,3 [111, 113]  

Cu(II) 26,6 – 294 [111 – 113]  

Zn(II) 16,7 – 345 [111, 114, 115]  

Cd(II) 26,8 – 530 [110, 111, 113, 114, 116]  

Sb(III) 36,5 – 78,3 [116, 117]  

Pb(II) 107,9 – 1119,0 [110, 111, 114, 116]  

Bi(III) 1170,0 [116]  

Eu(III) 175,4 [118] 

U(VI) 97,5 – 299,0 [119, 120] 

 

W Tablicy 4.2.2.3 zestawiono wartości maksymalnych pojemności sorpcyjnych, dla 

GO po modyfikacjach chemicznych.  

 

Tablica 4.2.2.3. Maksymalne pojemności sorpcyjne (Qmax) GO po chemicznej modyfikacji. 

Sorbent Analit pH Qmax, mg g
-1

 Lit. 

CSGO 
Pd(II) 

Au(III) 

3,0 

4,0 

216,9 

1076,6 
[121] 

GO-Ch U(VI) 4,0 225,8 [122] 

GO@SiO2 
Cu(II) 

Pb(II) 
5,5 

6,0 

13,6 
[123] 

GO-NH2 

Ni(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

110,0 

142,0 

125,0 

178,0 

96,0 – 210,0 

[124, 125] 

mf-GO 
Cr(III) 

Cr(VI) 

8,0 

2,0 

9,6 

16,4 
[126] 

GO-SH 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

As(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,0 

21,0 

20,8 

42,3 

18,1 

36,5 

108,3 

[127] 

MGO-SH Hg(II) 9,0 289,9 [128] 
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M-Fe3O4-GO Cd(II) 5,0 125,0 [129] 

MBT-GO Hg(II) 6,9 107,5 [130] 

DIL-MGO 

Cr(III) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

29,5 

18,1 

33,6 

24,9 

47,6 

[131] 

mGO-bead 
Cr(VI) 

As(V) 

5,0 

7,0 

14,9 

6,9 
[132] 

Fe3O4@SiO2/GO 
As(III) 

As(V) 
4,0 

7,5 

11,5 
[133] 

Fe3O4-SiO2-GO-AAIL 

Al(III) 

Cr(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

9,0 

5,9 

6,0 

5,0 

11,7 

[134] 

GO-DPA 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,0 

180,9 

358,8 

257,2 

369,7 

[135] 

PAMAM-GO 

Se(IV) 6,0 60,9 

[136] 
Se(VI) 

3,0 

6,0 

127,0 

77,9 

Wyjaśnienie akronimów: CSGO – tlenek grafenu zmodyfikowany chitozanem; GO-Ch
 – tlenek grafenu 

osadzony na chitozanie; GO@SiO2 – sferyczne cząstki krzemionki osadzone na nanoarkuszach tlenku grafenu; 

GO-NH2 – tlenek grafenu zmodyfikowany 3-aminopropylotrietoksysilanem; mf-GO - magnetyczny tlenek 

grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaminą; GO-SH – tlenek grafenu zmodyfikowany 

3-merkaptopropyltrimetoksysilanem; MGO-SH - hybrydowy magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 

grupami tiolowymi; M-Fe3O4-GO - kompozyt magnetycznego grafenu zmodyfikowany 

3-merkaptopropyltrimetoksysilanem; MBT-GO
 – tlenek grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem; 

DIL-MGO
 – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany podwójną cieczą jonową; mGO-bead

 - magnetyczny 

tlenek grafenu w perłach alginianowych; Fe3O4@SiO2/GO
 - tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczną 

krzemionką; Fe3O4-SiO2-GO-AAIL
 - tlenek grafenu z osadzonymi tlenkami Fe3O4-SiO2 i zmodyfikowany 

cieczą jonową pochodzącą od aminokwasu; GO-DPA - tlenek grafenu zmodyfikowany 2,2’-dipirydyloaminą; 

PAMAM-GO – tlenek grafenu zmodyfikowany dendrynami poli (amido-aminowymi). 

 

Zgodnie z Tablicą 4.2.2.3, GO modyfikowany może być chitozanem, krzemionką, 

odczynnikami zawierającymi grupy aminowe (-NH2), grupy sulfonowe (-SH), związkami 

zawierającymi grupy iminowe (-C-N=), cieczami jonowymi, polimerami. Zmodyfikowany 

GO wykazuje dobre właściwości sorpcyjne w stosunku do licznych jonów metali, w tym 

metali szlachetnych (Pd(II), Pt(IV), Au(III)) i pierwiastków ziem rzadkich (U(VI)). Można 

zauważyć, że modyfikacja GO przyczyniła się do polepszenia właściwości sorpcyjnych 

w stosunku do anionowych form metali. mf-GO, GO-SH wykazują właściwości adsorpcyjne 

w stosunku do zarówno anionowych i kationowych form metali. mGO-bead, 

Fe3O4@SiO2/GO i PAMAM-GO adsorbują wyłącznie anionowe formy metali.  



24 

 

Sorbenty na bazie GO znajdują zastosowane w zatężaniu i oznaczaniu śladowych 

ilości jonów metali z próbek o złożonych matrycach. W Tablicy 4.2.2.4 i 4.2.2.5 

przedstawiono zastosowanie odpowiednio GO i GO po modyfikacjach chemicznych 

w analizie próbek środowiskowych, biologicznych i żywnościowych.  

 

Tablica 4.2.2.4. Przegląd prac dotyczący zastosowania GO w analizie próbek wód (pitnych, 

wodociągowych, mineralnych, środowiskowych), biologicznych i żywnościowych.  

Odcz. 

kompl. 

Masa, 

mg 
Analit pH 

Qmax, 

mg g
-1 

Metoda 

zatężania 

Technika 

oznaczania 

(eluent) 

LOD, 

ng mL
-1 

Matryca Lit. 

AMT 25 
Pt(IV) 

Au(III) 
2,5 

0,16 

0,17 
SPE 

WDXRF 

(-) 

6,0·10
0
 

8,0·10
0
 

Próbki 

wody 

pitnej, 

środowis-

kowej 

[137] 

MPPC 30 
Mn(II) 

Fe(III) 
6,0 

21,6 

24,0 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

FAAS 

(HNO3; 

2,5 mol L
-1

) 

1,5·10
-1

 

1,6·10
-1

 

Próbki 

wody 

pitnej, 

wodo-

ciągowej, 

mineralnej, 

rzecznej 

[138] 

MHE 30 
Co(II) 

Ni(II) 
6,0 

6,8 

7,0 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

FAAS 

(HNO3; 

3,0 mol L
-1

) 

2,5·10
-1

 

1,8·10
-1

 

Próbki 

wody 

rzecznej, 

mineralnej,  

żywnoś-

ciowe 

[139] 

PTT 30 

Mn(II) 

Fe(III) 

Cu(II) 

6,0 

7,7 

8,5 

7,2 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

FAAS  

(HNO3; 

2,0 mol L
-1

) 

4,9·10
-1

 

3,7·10
-1

 

6,0·10
-2

 

Próbki 

wodne, 

żywnoś-

ciowe, 

biologiczne 

[140] 

MIMI 30 

Fe(III) 

Cu(II) 

Zn(II) 

6,0 

7,0 

6,3 

6,8 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

FAAS 

(HNO3; 

2,5 mol L
-1

) 

6,2·10
-1

 

2,8·10
-1

 

5,0·10
-2

 

Próbki 

wodne, 

żywnoś-

ciowe 

[141] 

Wyjaśnienie akronimów: AMT – 2-amino-5-merkapto-1,3,4-tiadiazol; MPPC – kwas 3-(1-metylo-1H-pirol-2-

ilo)-1H-pirazolo-5-karboksylowy; MHE – N-(5-metylo-2-hydroksyacetofenon)-N′-(2-hydroksyacetofenon) 

etylenodiamina; PTT – 1-fenylo-3-(2-dienylometylo) tiomocznik; MIMI – 3-(chloro(2-metylo-1H-indol-3-

ilo)metylo)-2-metylo-1H-indol. 

 

Najczęściej wykorzystywaną techniką w zatężaniu śladowych ilości jonów metali jest 

technika SPE i MSPE. W technice SPE masy sorbentów są relatywnie duże i wynoszą od  

25 mg (dla GO w obecności AMT) do 200 mg (dla GO@SiO2). W przypadku DMSPE, CHD-

μSPE, HF-SPME i US-assisted DIL-MµSPE masy sorbentów wynoszą odpowiednio 1 mg, 

0,2 mg, 30 mg i 40 mg. Dla techniki MSPE masy te mieszczą się w granicach 10 mg - 50 mg. 
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Tablica 4.2.2.5. Przegląd prac dotyczący zastosowania modyfikowanego GO w analizie 

próbek środowiskowych, biologicznych i żywnościowych.  

Sorbent 

(mg) 
Analit pH 

Metoda 

zatężania 

Eluent,  

mol L
-1 

Technika 

oznaczania 

LOD, 

ng mL
-1 

Matryca Lit. 

GO-PEI
 

(0,2) 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 CHD-μSPE b.d. ETAAS 

1,2∙10
-3 

5,0∙10
-4 

3,5∙10
-3 

Próbki wód 

środowis-

kowych, 

biologiczne 

[142] 

GO-SiO2 

(30) 

Mn(II) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,0 HF-SPME 
HNO3 

0,5  
ICP-MS 

7,5∙10
-3 

3,9∙10
-4 

2,0∙10
-2 

2,3∙10
-2
 

6,7∙10
-3 

2,8∙10
-2 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[143] 

GO@SiO2 

(200) 

Cu(II) 

Pb(II) 
5,5 SPE 

HNO3 

1,0  
FAAS 

8,0·10
-2 

2,7·10
-1 

Próbki wód 

środowisko-

wych, 

mineralnej, 

żywnościowe 

[123]  

GO-NH2
  

(1,0) 
Pb(II) 6,0 DMSPE 

HNO3 

2,0  
ETAAS 9,4∙10

-3 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[124]  

GO-NH2 

(100) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

HCl 

1,0 
FAAS 

2,0·10
-1 

5,0·10
-2 

1,0·10
-1 

3,0·10
-2 

1,0·10
0 

Próbki wody 

pitnej, 

rzecznej, 

żywnościowe 

[125]  

mf-GO 

(50) 

Cr(III) 

Cr(VI) 

8,0 

2,0 
MSPE 

NH3aq 

2,0 
FAAS 

1,6·10
0 

1,4·10
0 

Próbki wody 

rzecznej 

i ścieki 

[126]  

GO-SH 

(1,0) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

As(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,0 DMSPE 
HNO3 

2,0 
TXRF 

1,1·10
-1 

8,0·10
-2 

8,0·10
-2 

6,0·10
-2 

5,0·10
-2 

8,0·10
-2 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[127]  

DIL-

MGO 

(40) 

Cr(III) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 
US-A 

DIL-MµSPE 

HNO3 

1,0 
FAAS 

7,4·10
-1 

2,0·10
-1 

1,8·10
0 

2,3·10
-1 

9,2·10
-1 

Próbki 

medyczne 
[131]  

Fe3O4@ 

SiO2/GO 

(40) 

As(III) 

As(V) 
4,0 MSPE 

HCl  

0,3 
ICP-MS 

7,9∙10
-3 

2,8∙10
-2 

Próbki wody 

wodociągowej 

i środowis-

kowe 

[133]  

Fe3O4-

SiO2-GO-

Al(III) 

Cr(III) 
9,0 MSPE 

HCl  

0,1 
ICP-OES 

6,2∙10
-3 

1,6∙10
-3 

Próbki wód 

środowis-
[134]  
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AAIL 

(10) 

Cu(II) 

Pb(II) 

5,2∙10
-4 

3,0∙10
-4 

kowych 

Wyjaśnienie akronimów: GO-PEI – tlenek grafenu zmodyfikowany polietylenoiminą; mf-GO – magnetyczny 

tlenek grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaminą; DIL-MGO
 – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 

podwójną cieczą jonową; Fe3O4@SiO2/GO
 
– tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczną krzemionką; Fe3O4-

SiO2-GO-AAIL
 – tlenek grafenu z osadzonymi tlenkami Fe3O4-SiO2 i zmodyfikowany cieczą jonową 

pochodzącą od aminokwasu. 

 

Przytoczone przykłady w Tablicy 4.2.2.5 potwierdzają, że sorbenty na bazie GO 

w znacznej mierze wykorzystane zostały do zatężania kationowych form metali: Al(III), 

Cr(III), Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II) i Pb(II). Nieliczne sorbenty takie jak 

mf-GO, GO-SH i Fe3O4@SiO2/GO adsorbują anionowe formy metali: Cr(VI), As(III) 

i As(III), As(V). 

Dominującymi technikami spektroskopowymi wykorzystywanymi do oznaczania 

śladowych ilości jonów metali po etapie zatężenia są techniki: FAAS, ETAAS, ICP-OES 

i ICP-MS. W technikach tych zatężone jony metali oznaczane są w próbkach ciekłych. Fakt 

ten wiąże się z wydłużeniem czasu przygotowania próbki do analizy o wymywanie analitów 

z sorbentów i może być źródłem dodatkowych zanieczyszczeń. Rozcieńczone roztwory HNO3 

(0,5 - 3 mol L
-1

), HCl (0,1 - 1 mol L
-1

) i NH3aq (o stęż. 2 mol L
-1

) zostają najczęściej 

wykorzystywane do wymywania jonów metali z sorbentów. 

 

 

4.3. Nanokompozyty [144 – 146] 

Nanokompozyty (podobnie jak kompozyty) są materiałami zbudowanymi z minimum 

dwóch faz, pomiędzy którymi występują wiązania kowalencyjne, lecz w przeciwieństwie do 

kompozytów, jedna z faz ma strukturę nanometryczną (poniżej 100 nm). Klasyfikacja 

nanokompozytów może przebiegać ze wzglądu na ich wewnętrzną macierzystą osnowę: 

nanokompozyty z osnową ceramiczną (CMNC), nanokompozyty z osnową metaliczną 

(MMNC) i nanokompozyty z osnową polimerową (PMNC). Wewnętrzna osnowa 

nanokompozytów może mieć postać nanocząstek, nanopłytek, nanowłókien, nanowarstw, 

nanorurek lub nanorakuszy. Właściwości nanokompozytów zależą od właściwości 

nanowypełniaczy (kształtu i wielkości osnowy) oraz od rozmieszczenia i rozmiarów 

osadzanych cząstek. Ze względu na mikrostrukturę nanokompozytów ceramicznych możemy 

wyróżnić nanokompozyty ceramiczne o strukturze wewnątrzkrystalicznej, 

międzykrystalicznej, hydrofobowe i nano/nano. W strukturach wewnątrzkrystalicznych, 

międzykrystalicznych i hydrofobowych, osadzana faza lub osnowa nanokompozytu ma 

rozmiary nanometryczne. Dla struktur nano/nano obie fazy mają rozmiary nanometryczne. 

Przykładem nanokompozytów z osnową ceramiczną są włókna osnowy ceramiczno 

węglowej z osadzonymi nanocząstkami Fe3O4 (C–Fe3O4/C MNP) [147], węglik 

cyrkonu/węglik krzemu (ZrC/SiC) [148] lub częściowo porowaty SiC z nanowłóknami 

β-Si3N4 (β-Si3N4/SiC) [149]. Przykładami nanokompozytów z matrycą metaliczną są 

nanocząstki CeO2, TiO2, Fe3O4, Al2O3 [150 – 152], kompozyty z osnową metaliczną glinu 

wzmocnione zróżnicowaną frakcją objętościową nanocząstek SiC (Al-SiC) [153], 

mikrocząsteczkowa mieszanka proszków niklu i węgliku krzemu (Ni-SiC) [154]. Przykładem 
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nanokompozytów z osnową polimerową są: nanokompozyt tlenku niklu domieszkowanego 

srebrem i polipirolem (PPy/Ag-NiO) [155], organiczno-nieorganiczne hybrydowe cząstki 

nanokrzemionki zamknięte w poli (metakrylanie metylu w połączeniu z akrylanem butylu) 

(poliakrylan MMA/SiO2) [156], nanocząstki złota zmodyfikowane politiofenem (PT/Au) 

[157], nanokompozyt srebra i poli (metakrylanu metylu) (PMMA/Ag) [158]. 

Nanokompozyty charakteryzują się dobrymi właściwościami mechanicznymi 

(odporne są na pękanie, kruszenie, złamanie) i dobrą stabilnością chemiczną. Nanokompozyty 

z amorficzną osnową (Si3N4) pokryte krystalitami (węgliki, azotki metali przejściowych) 

charakteryzują się dobrą elastycznością, wytrzymałością i twardością. Nanokompozyty 

z metaliczną osnową (nanocząstki, nanowarstwy, nanowłókna) [159 – 164] i polimerową [165 

– 168] znalazły zastosowanie w medycynie i naukach pokrewnych, a także w usuwaniu 

zanieczyszczeń z środowiska naturalnego i w elektrochemii. 

 

4.3.1. Charakterystyka nanokompozytów węglowych 

Syntezowane są nanokompozyty w połączeniu z związkami pochodzenia naturalnego 

[169, 170] lub z nanomateriałami węglowymi (CNTs, G, rGO i GO) [74, 171 – 174]. Na rys. 

4.3.1.1 przedstawiono udział procentowy nanokompozytów polimerowych, metalicznych 

(nanocząstki, nanowłókna, nanowarstwy), z związkami pochodzenia naturalnego 

i z nanomateriałami węglowymi.  

 

 
Rys. 4.3.1.1. Udział procentowy nanokompozytów polimerowych, metalicznych 

(nanocząstki, nanowłókna, nanowarstwy), ze związkami pochodzenia naturalnego 

i z nanomateriałami węglowymi (źródło: baza Scopus, lata: 2008 - 2018, słowa kluczowe: 

polymer, chitosan, biomacromolecule, hydroxyapatite, carbon nanotube, graphene, nanowire, nanoparticle, 

nanolayer, nanocomposite). 

  

Przegląd literaturowy pokazuje, że w ciągu ostatnich 10 lat liczba prac naukowych 

dotyczących nanokompozytów G, rGO i GO rośnie. Na rys. 4.3.1.2, można zauważyć rosnące 

zainteresowania naukowców nanokompozytami na bazie G, rGO i GO. 
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Rys. 4.3.1.2. Wykres przedstawiający szacunkową liczbę prac naukowych dotyczących 

nanokompozytów węglowych z G, rGO i GO (źródło: baza Scopus, lata: 2008 - październik 

2018; słowa kluczowe: graphene, nanocomposite). 

 

Dobre właściwości elektryczne, termiczne, mechaniczne G (podrozdział 4.2.1) 

wpływają na właściwości nanokompozytów. Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO można 

otrzymać z nanocząstkami niemagnetycznymi [175], magnetycznymi [176], 

biomakromolekułami (DNA, białka) [177], polimerami [178, 179] i chalkogenkami 

(siarczkami, selenkami i tellurkami metali przejściowych) [180]. W Tablicy 4.3.1.1 

zestawiono nanokompozyty na bazie G, rGO i GO pod względem ich powierzchni 

właściwych wyznaczonych metodą Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) i rozmiarów 

rozmieszczonych nanocząstek na powierzchni arkuszy węglowych. 

 

Tablica 4.3.1.1. Przegląd nanokompozytów na bazie G, rGO i GO wraz z ich powierzchniami 

właściwymi i średnicą nanocząstek.  

Arkusz 
Osadzone 

nanocząstki 

Powierzchnia właściwa, 

m
2
 g

-1
 

Średnica nanocząstek, 

nm 
Lit. 

G NiO 26,1 b. d.  [181] 

G Fe3O4 27,4 - 256,0 3,7 – 10,0 [182, 183] 

rGO 
Fe3O4 25,0 9,4 

[184] 
Fe3O4/MnO2 58,0 24,2 

rGO Al2O3 120,0 11,0 [185] 

rGO Ce-Fe 322,0 1,0 – 2,0 [186] 

rGO Ag-TiO2 180,5 10,0 [187] 

GO Fe3O4 119,5 – 341,0 5,0 - 13,2 
[188, 189] 

GO Fe3O4/MnO2 60,1 12,2 

GO ZrO(OH)2 420,0 < 5,0 [190] 

GOF Fe3O4 574,0 7,0 [191] 

GO MnO2 2001,0 b. d. [192] 

b. d. –brak danych 

 

Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO mogą osiągać powierzchnię właściwą od 25 do 

2001 m
2
 g

-1
. Średnica osadzonych nanocząstek jest w granicach od 1 do 24 nm. 
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Nanokompozyty znalazły zastosowanie w usuwaniu zanieczyszczeń z środowiska naturalnego 

[176], w uzdatnianiu wody, w dezynfekcji i w kontroli mikroorganizmów w wodach [193] 

w monitorowaniu emisji gazów do atmosfery [194]. Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO 

są dobrymi nośnikami do gromadzenia i konwersji energii w bateriach [195, 196], 

kondensatorach, ogniwach paliwowych [196] i ogniwach słonecznych [197]. Dodatkowo 

mogą zostać wykorzystane w badaniach immunologicznych w wykrywaniu antygenów 

rakotwórczych [198] i w elektrochemii [175]. 

 

4.3.2. Nanokompozyty G, rGO i GO w analizie śladowej 

Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO charakteryzują się dobrymi właściwościami 

adsorpcyjnymi w stosunku do związków organicznych. W Tablicy 4.3.2.1 zestawiono 

maksymalne pojemności sorpcyjne (Qmax) nanokompozytów na bazie G, rGO i GO 

w stosunku do związków organicznych.  

 

Tablica 4.3.2.1. Przegląd prac związanych ze zmodyfikowanymi i niezmodyfikowanymi 

nanokompozytami węglowymi na bazie G, rGO i GO i ich właściwości adsorpcyjne 

w stosunku do barwników organicznych. 

Nanokompozyt Analit pH Qmax, mg g
-1

 Lit. 

G-Fe3O4 
chlorowodorek pararosaniliny 

(Basic Red 9) 
6,6 198,2 

[182, 

183]  

Fe3O4 – porowaty G fiolet krystaliczny (CV) 7,0 460,0 [199] 

MGO 
błękit metylowy (MB) 

oranż G (OG) 
6,0 

64,2 

20,8 
[200] 

NGNS czerwień kongo (CR) 7,0 123,9 [181]  

Ce-Fe/RGO czerwień kongo (CR) b.d. 179,5 [186]  

G-Fe3O4/CA błękit metylowy (MB) 9,0 17,3 [201] 

GS/PANI/Fe3O4 czerwień kongo (CR) 4,0 248,8 [202] 

Fe3O4@G-TEOS-

MTMOS 

polarne i niepolarne pestycydy 

fosforoorganiczne (OPPs) 
7,0 54,4 – 76,3 [203] 

rGO/Nd2O3 
disulfonian indygo (ID) 

rodamina B (RB) 
b.d. 

397,0 

197,4 
[204] 

MgSi/RGO błękit metylowy (MB) 7,0 433,0 [205] 

QDs-RGO błękit metylowy (MB) 6,5 40,8 [206] 

PSSMA/M-rGO 

fusyna (BF) 

fiolet krystaliczny (CV) 

błękit metylowy (MB) 

7,0 

588,2 

384,6 

270,3 

[207] 

MCCG błękit metylowy (MB) 11,0 84,3 [208] 

GO-Fe3O4 
kwas 2,4-dichlorofenoksyoctowy  

(2,4-D) 
3,0 67,3 [209] 

Bi2O3@GO rodamina B (RB) 4,0 387,4 [210] 

GO-Chi kwas pikrynowy 7,0 39,5 [211]
 

GAS 

GAD 
błękit metylowy (MB) 8,0 

1,8 

2,3 
[212] 

GO/PPy błękit metylowy (MB) 8,0 323,2 [213] 

GO/PAMAM czerwień kongo (CR) 
10,0 

11,0 

85,9 

80,1 
[214] 
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12,0 

13,0 

77,8 

81,0 

GO-PDA-PSPSH błękit metylowy (MB) 7,0 186,5 [215] 

MGO 

PAA/MGO 
błękit metylowy (MB) 7,0 

70,0 

291,0 
[216] 

GO/PANI/Mn2O3 indygokarmin (IC) 2,0 76,4 [217] 

GOs/Fe3O4/PANI 

oranż metylenowy (MO) 

czerwień kongo (CR) 

błękit metylowy (MB) 

4,0 

585,0 

166,5 

109,4 

[218] 

CS/Fe3O4/GO błękit metylowy (MB) 10,5 30,1 [219] 

GO-CA-Fe3O4 błękit metylowy (MB) 10,0 112,0 [220] 

MG@m-SiO2 błękit metylowy (MB) 11,0 139,6 [221] 

IL-Fe3O4@CS@GO błękit metylowy (MB) 11,0 262,0 [222] 

IL-Fe3O4/GO hem (składnik hemoglobiny) 7,0 200,0 [223] 

GO/MWCNTs/Fe3O4 błękit metylowy (MB) 7,0 69,4 [224] 
b.d. –brak danych 

Wyjaśnienie akronimów: NGNS – grafen z osadzonym NiO; G-Fe3O4/CA – grafen z osadzonymi 

magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany alginianem wapnia; GS/PANI/Fe3O4 – grafen zmodyfikowany 

polianiliną i z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami; Fe3O4@G-TEOS-MTMOS – zolowo-żelowy 

hybrydowy nanokompozyt magnetycznego grafenu zmodyfikowany tetraetoksysilanem 

i metylotrimetoksysilanem; MgSi/RGO – nanokompozyt zredukowanego tlenku grafenu i krzemianu magnezu; 

QDs-RGO – nanokompozyt zredukowanego tlenku grafenu i kropek kwantowych SnO2; PSSMA/M-rGO – 

magnetyczny zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany polimerem soli disowodej kwasu 

4-styrenosulfonowego i kwasu maleinowego); MCCG – magnetyczny chitozan zmodyfikowany 

β-cyklodekstrynami przyłączony do tlenku grafenu; GO-Chi – tlenek grafenu osadzony na chitozanie; GAS
 – 

pojedyncza sieć nanokompozytu grafen/alginian; GAD – podwójna sieć nanokompozytu grafen/alginian; 

GO/PPy – tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany polipirolem; 

GO/PAMAM – tlenek grafenu zmodyfikowany poli(amidoaminą); GO-PDA-PSPSH – tlenek grafenu 

zmodyfikowany amino poli(p-styrenosulfonianem sodu); MGO – magnetyczny nanokompozyt tlenku grafenu; 

PAA/MGO – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany kwasem poliakrylowym; GO/PANI/Mn2O3 – tlenek 

grafenu zmodyfikowany polialaniną i z osadzonymi nanocząstkami Mn2O3; GOs/Fe3O4/PANI – tlenek grafenu 

z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany polianiliną; CS/Fe3O4/GO – nanokompozyt 

tlenku grafenu, Fe3O4 chitozanu; GO-CA-Fe3O4
 – nanokompozyt magnetycznego tlenku grafenu 

zmodyfikowany kwasem cytrynowym; MG@m-SiO2
 – magnetyczny grafen zmodyfikowany warstwą 

mezoporowatej krzemionki; IL-Fe3O4@CS@GO – tlenek grafenu z przyłączonym chitozanem i z osadzonymi 

magnetycznymi nanocząstkami zmodyfikowany cieczą jonową; IL-Fe3O4/GO
 – tlenek grafenu i magnetyczne 

nanocząstki pokryte cieczą jonową: chlorkiem 1,3-didecylo-2-metyloimidazoliowym. 

 

Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO z osadzonymi nanocząstkami (Fe3O4, NiO, 

Bi2O3, SnO2), zmodyfikowane polimerami, związkami pochodzenia naturalnego (chitozan), 

cieczami jonowymi i MWCNTs charakteryzują się dobrymi właściwoścmia adsorpcyjnymi 

głównie w stosunku do barwników organicznych (CV, MB, OG, CR, BF, RhB, IC, MO), ale 

również do kwasu pikrynowego, pestycydów i hemu (składnika hemoglobiny). Przytoczone 

w Tablicy 4.3.2.1 nanokompozyty na bazie G, rGO i GO adsorbują w przeważającej 

większości MB (1,8 – 433,0 mg g
-1

). Basic Red 9 i OG adsorbowane są wyłącznie przez 

G-Fe3O4 (198,2 mg g
-1

) i MGO (20,8 mg g
-1

). GO/PANI/Mn2O3 i GOs/Fe3O4/PANI jako 

jedyne z przytoczonych nanokompozytów wykazują właściwości adsorpcyjne odpowiednio 

w stosunku do IC (76,4 mg g
-1

) i MO (585,0 mg g
-1

). OPPs adsorbowany jest przez 

Fe3O4@G-TEOS-MTMOS (54,4 – 76,3 mg g
-1

). GO-Chi i IL-Fe3O4/GO charakteryzują się 
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wysoką pojemnością sorpcyjną odpowiednio w stosunku do kwasu pikrynowego 

(39,5 mg g
-1

) i hemu (200,0 mg g
-1

). 

Adsorpcja barwników organicznych zachodzi dzięki oddziaływaniu Π-Π pomiędzy 

pierścieniami (i), oddziaływaniami elektrostatycznymi pomiędzy ładunkiem 

powierzchniowym złoża i ładunkiem barwnika organicznego (ii) lub w wyniku wiązań 

wodorowych (iii). Adsorpcja IC na GO/PANI/Mn2O3 zachodzi w wyniku wiązań 

wodorowych [217]. Główną rolę w adsorpcji MB na PAA/MGO odgrywa oddziaływanie typu 

Π-Π [216]. Natomiast w przypadku MB i GO-CA-Fe3O4 dominuje oddziaływanie 

elektrostatyczne [220].  

Adsorpcja jonów metali na nanokompozytach na bazie G, rGO i GO zachodzi głównie  

w wyniku oddziaływania elektrostatycznego pomiędzy jonem metalu i ładunkiem 

powierzchniowym złoża lub w wyniku reakcji kompleksowania. W Tablicy 4.3.2.2 

zestawiono przegląd literaturowy dotyczący niezmodyfikowanych i zmodyfikowanych 

nanokompozytów na bazie G, rGO i GO i ich maksymalnych pojemniości sorpcyjnych 

w stosunku do jonów metali. 

 

Tablica 4.3.2.2. Niezmodyfikowane i zmodyfikowane nanokompozyty na bazie G, rGO i GO 

i ich maksymalne pojemności sorpcyjne (Qmax) w stosunku do jonów metali. 

Nanokompozyt Analit pH Qmax, mg g
-1

 Lit.  

G/Co3O4 

Fe(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

7,0 

78,0 

77,0 

58,0 

[225] 

GN-α-FeOOH 
As(III) 

As(V) 
8,0-9,0 

13,4 

81,3 
[226] 

G-ZnO 

Cr(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

6,0 

46,3 

37,5 

23,4 

[227] 

ZnO-Gr Ni(II) 8,2 66,7 [228] 

M-rGO 
As(III) 

As(V) 
7,0 

57,0 

12,0 
[229] 

rGONF 

Cr(III) 

Pb(II) 

U(VI) 

Th(IV) 

4,0 

5,0 

3,5 

3,5 

126,6 

121,6 

200,0 

126,6 

[230, 231] 

rGO/Co3O4 Cr(VI) 3,0 208,8 [232] 

MgSi/RGO Pb(II) 7,0 416,0 [205]  

MnO2-Fe3O4-rGO  U(VI) 6,0 95,2 [184]  

ZnO NR-rGO 
Co(II) 

Cu(II) 
6,0 

36,4 

67,4 
[233] 

Mg−Al LDH/pRGO Pb(II) 4,5 116,2 [234] 

CoFe2O4-rGO 
Hg(II) 

Pb(II) 

4,6 

5,3 

157,9 

299,4 
[235] 

PPy-Fe3O4/rGO Cr(VI) 3,0 293,3 [236] 
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GO-TiO2 Se(IV) 6,0 3,8 [237] 

GO-TiO2 

Cu(II) 

Pb(II) 

La(III) 

Ce(III) 

Eu(III) 

Dy(III) 

Yb(III) 

5,0 

0,8 

13,5 

3,8 

2,9 

2,8 

2,7 

3,2 

[238] 

GO-Zr 
As(III) 

As(V) 
2,0 

212,3 

232,5 
[239] 

GO-Zr-P 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

328,6 

251,6 

232,4 

363,4 

[240] 

GO-ZrO(OH)2 
As(III) 

As(V) 
7,0 

95,2 

84,9 
[190]  

Fe3O4/GO 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,5 

1,3 

1,6 

6,6 

1,6 

9,7 

[241] 

Fe3O4/GO U(VI) 5,5 69,5 [242] 

M-GO 
As(III) 

As(V) 
7,0 

85,0 

38,0 
[229] 

żel/Fe3O4/GO/IL 

Cr(III) 

Co(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

9,0 312,5 [243] 

MGO Cd(II) 6,0 91,3 [200]  

GONF 

Cr(III) 

Pb(II) 

U(VI) 

Th(IV) 

4,0 

5,5 

3,5 

3,5 

45,5 

25,0 

135,1 

88,5 

[231, 244]  

Fe3O4-xGO Hg(II) 7,0 118,6 [245] 

GOMNPs Hg(II) 5,0 16,6 [246] 

GOF/Fe3O4 Cr(VI) 2,0 258,6 [191]  

MnFe2O4-GO 
La(III) 

Ce(III) 
7,0 

1001,0 

982,0 
[247] 

GO–AYR–MC Al(III) 6,0 11,6 [248] 

Fe3O4@mTiO2@GO Cr(VI) 2,0 117,9 [249] 

MnO2/Fe3O4/GO Cr(VI) 2,0 193,1 [188]  
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5,0 175,4 

AMGO Cr(VI) 2,0 123,4 [250] 

LDH/GO U(VI)  129,9 [251] 

EDTA-MCS/GO 

As(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

8,0 

5,5 

5,0 

42,7 

207,3 

206,5 

[252] 

GFP Cr(VI) 2,0 348,4 [253] 

GO@Fe3O4@MBT 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

156,0 

164,0 

179,0 

[254] 

mag-GO@MBT/SDS NPs 

Pd(II) 

Ag(I) 

Au(III) 

4,0 

28,0 

45,0 

37,0 

[255] 

MCGO-IL Cr(VI) 3,0 145,4 [256] 

Fe3O4@SiO2@chitozan/GO Cr(VI) 2,0 145,0 [257] 

MPANI-GO 

Y(III) 

La(III)  

Ce(III) 

Pr(III)  

Nd(III) 

Sm(III) 

Eu(III)  

Gd(III) 

Tb(III) 

Dy(III) 

Ho(III) 

Er(III) 

Tm(III) 

Yb(III)  

Lu(III) 

4,0 

8,1 

15,5 

8,6 

11,1 

8,5 

7,7 

11,0 

16,3 

11,8 

16,0 

8,1 

15,2 

10,4 

10,3 

14,9 

[258] 

Fe3O4@GO@PI Pb(II) 6,0 340,0 [259] 

GO/Fe3O4/PEI Cu(II) 5,0 157,0 [260] 

mGO/SiO2@coPPy-Th 

Cr(III) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,8 

98,0 

201,0 

125,0 

80,0 

230,0 

[261] 

mGO@SiO2@PPy-PTh 

Pd(II) 

Ag(I) 

Pt(II) 

Au(III) 

4,5 

45,0 

49,0 

50,0 

50,0 

[262] 

Wyjaśnienie akronimów: GN-α-FeOOH – kompozyt trójwymiarowego aerożelowego tlenku grafenu 

i nanocząstek tlenku żelaza; M-rGO – zredukowany tlenek grafenu z magnetytem; rGONF – nanokompozyt 

porowatego zredukowanego tlenku grafenu z odwróconym spinelowo-niklowym ferrytem; MgSi/RGO – 
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nanokompozyt zredukowanego tlenku grafenu i krzemianu magnezu; ZnO NR-rGO – nanokompozyt 

zredukowanego tlenku grafenu z nanoprętami ZnO; Mg-Al LDH/pRGO - nanokompozyt częściowo 

zredukowanego tlenek grafenu i trójwymiarowej podwójnej warstwy wodorotlenku magnezu i glinu; PPy-

Fe3O4/rGO – zredukowany tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany 

polipirolem; GO-Zr-P
 
– nanokompozyt tlenku grafenu z osadzonym fosforanem cyrkonu; GO-ZrO(OH)2 – 

tlenek grafenu z osadzonymi uwodnionymi nanocząstkami tlenku cyrkonu(IV); M-GO – tlenek grafenu 

z magnetytem; żel/Fe3O4/GO/IL – magnetyczny żel tlenku grafenu zmodyfikowany cieczą jonową; MGO – 

magnetyczny nanokompozyt tlenku grafenu; GONF – nanokompozyt porowatego tlenku grafenu z odwróconym 

spinelowo-niklowym ferrytem; Fe3O4-xGO – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany kwasem 

ksantogenowym; GOMNPs – tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami; GOF/Fe3O4 – 

magnetyczny nanokompozyt trójwymiarowej pianki tlenku grafenu; MnFe2O4-GO – magnetyczny tlenek 

grafenu z osadzonym MnFe2O4; GO-AYR-MC – magnetyczny nanokompozyt chitozanu przyłączony do tlenku 

grafenu zmodyfikowanego żółcią alizarynową; AMGO – tlenek grafenu zmodyfikowany grupami aminowymi 

wraz z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami; LDH/GO – kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi 

podwójnymi nanowarstwami wodorotlenków magnezu i glinu; EDTA-MCS/GO – magnetyczny nanokompozyt 

tlenku grafenu i chitozanu zmodyfikowany kwasem etylenodiaminotetraoctowym; GFP – nanokompozyt 

grafenu z magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany polipirolem; GO@Fe3O4@MBT – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem; mag-GO@MBT/SDS NPs – tlenek 

grafenu z osadzonymi nanocząstkami MnFe2O4 zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem 

i dodecylosiarczanem sodu; MCGO-IL – kompozyt magnetycznego chitozanu i tlenku grafenu 

zmodyfikowanego cieczą jonową; MPANI-GO – kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi magnetycznymi 

nanocząstkami przyłączonymi do SiO2 i zmodyfikowany polianiliną; Fe3O4@GO@PI – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; GO/Fe3O4/PEI – magnetyczny tlenek grafenu 

zmodyfikowany polietylenoiminą; mGO/SiO2@coPPy-Th – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany SiO2 

i pirolotiofenem; mGO@SiO2@PPy-PTh – nanosorbent magnetycznego tlenku grafenu z przyłączoną 

krzemionką i zmodyfikowany kopolimerem polipirolo-politiofenowym. 

 

Zestawione w Tablicy 4.3.2.2 nanokompozyty na powierzchni G, rGO i GO mają 

osadzone nanotlenki jednego rodzaju (np. ZnO, TiO2), nanotlenki mieszane (np. 

Fe3O4/MnO2), oraz zmodyfikowane są za pomocą polimerów (np. PPy, PANI, PEI), cieczy 

jonowych, związków zawierającymi grupy -NH2, -SH lub podwójnych warst wodorotlenków 

metali. Nanokompozyty charakteryzują się dobrymi pojemnościami adsorpcyjnymi 

w stosunku do licznych jonów metali. Z przytoczonych nanokompozytów, GO-Zr-P ma 

najwyższą maksymalną pojemność sorpcyjną w stosunku do Cu(II) (328,6 mg g
-1

), Zn(II) 

(251,6 mg g
-1

), Cd(II) (232,4 mg g
-1

) i Pb(II) (363,4 mg g
-1

). Nanokompozyt MgSi/RGO 

wykazuje właściwości sorpcyjne wyłącznie w stosunku do Pb(II) (416,0 mg g
-1

). 

Przedstawione nanokompozyty wykazują również właściwości adsorpcyjne  

w stosunku do anionowych form metali, metali szlachetnych i pierwiastków ziem rzadkich. 

Maksymalne pojemność sorpcyjne mag-GO@MBT/SDS NPs i mGO@SiO2@PPy-PTh 

w stosunku do metali szlachetnych sięgają 50,0 mg g
-1

. MPANI-GO pozwala na jednoczesne 

grupowe adsorbowanie jonów metali ziem rzadkich. Na uwagę zasługuje MnFe2O4-GO, który 

osiągnął maksymalną pojemność sorpcyjną w stosunku do jonów La(III) i Ce(III) równą 

odpowiednio 1001 i 982 mg g
-1

. Tak wysoką maksymalną pojemność sorpcyjną (powyżej 

1000 mg g
-1

) osiągnął do tej pory (w oparciu o przegląd literaturowy w niniejszej pracy) GO 

w stosunku do jonów Pb(II) (1119 mg g
-1

) [114] i Bi(III) (1170 mg g
-1

) [116] oraz CSGO 

w stosunku do Au(III) (1077 mg g
-1

) [121]. Wymienione w Tablicy 4.3.2.2 nanokompozyty 

nie posiadają dużo lepszych pojemności sorpcyjnych od niezmodyfikowanych arkuszy GO. 
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Są jednak atrakcyjnymi sorbentami z powodu adsorpcji anionowych form jonów metali 

i również dobrej selektywności. 

W Tablicy 4.3.2.3 zamieszczono nanokompozyty wykorzystane do oznaczania 

śladowych ilości jonów metali w materiałach środowiskowych, biologicznych, 

żywnościowych i przemysłowych.  

 

Tablica 4.3.2.3. Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO i metody analityczne w zatężaniu 

i oznaczaniu śladowych ilości wybranych jonów metali. 

Nanokompozyt 

(masa, mg) 
Analit pH 

Metoda 

zatężania 

Technika 

oznaczania 

(eluent) 

LOD,  

ng mL
-1 

Matryca Lit. 

G/Co3O4 

(100) 

Fe(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

7,0 

SPE z 

użyciem 

kolumny 

szklanej 

FAAS  

(HNO3  

2 mol L
-1

) 

1,5·10
-1 

1,7·10
-1 

8,1·10
-1 

Próbki wód 

środowis-

kowych i 

żywnościowych 

[225]  

G-Fe3O4 

(50) 

Cd(II)-

PAN 
6,0 MSPE 

FAAS  

(HNO3  

1 mol L
-1

) 

3,2·10
-1 

Próbki wód 

środowis-

kowych i wody 

morskiej 

[263] 

Fe3O4@Chi- 

GQDs 

(20) 

Cu(II) 6,0 UAMSPE 

ICP-OES  

(HCl 

1 mol L
-1

) 

2,0·10
-2 

Próbki 

żywnościowe 
[264] 

Fe3O4/GO 

(6,0) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,5 MSPE 

ICP-MS  

(HNO3  

1 mol L
-1

) 

2,0·10
-2 

5,0·10
-2 

3,9·10
-1 

4,0·10
-2 

1,6·10
-1 

Próbki 

biologiczne 
[241]  

żel/Fe3O4/ 

GO/IL 

(60) 

Cr(III) 

Co(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

9,0 MSPE 
ICP-OES  

(HNO3 stęż.) 

8,0·10
-1 

3,0·10
-1 

1,0·10
-1 

1,0·10
-1 

5,0·10
-1 

1,0·10
0 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[243]  

GO-TiO2
 

(30) 
Se(IV) 6,0 

Mikro-

kolumna 

SPE 

GFAAS  

(HNO3  

3 mol L
-1

) 

4,0·10
-2 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[237]  

GO-TiO2 

(50) 

Cu(II) 

Pb(II) 

La(III) 

Ce(III) 

Eu(III) 

Dy(III) 

Yb(III) 

5,0 SPE 

ICP-OES  

(HNO3  

1 mol L
-1

) 

4,8·10
-1 

2,6·10
0 

4,1·10
-1 

2,4·10
-1 

1,3·10
-1 

2,6·10
-1 

2,1·10
-1 

Próbki wód i 

gleb środowis-

kowych 

[238]  

GO–AYR–MC 

(90) 
Al(III) 6,0 MDSPE 

FAAS  

(HNO3  

5 mol L
-1

) 

5,0·10
0 

Próbki wód 

środowis-

kowych 

[248]  
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Fe3O4/HAP/ 

GQDs
 

(20) 

Cu(II) 5,0 UAMSPE 

ICP-AES  

(HNO3  

1 mol L
-1

) 

5,8·10
-1 

Próbki 

żywnościowe 
[265] 

GO@Fe3O4 

@MBT
 

(15) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 MSPE 

FAAS  

(HCl 

0,4 mol L
-1

) 

2,4·10
-1 

1,9·10
-1 

3,5·10
-1 

Próbki wód 

środowisko-

wych i żywnoś-

ciowych 

[254]  

mag-

GO@MBT/ 

SDS NPs 

(50) 

Pd(II) 

Ag(I) 

Au(III) 

4,0 MSPE 

ICP-OES 

(Tiomocznik 

1mol L
-1

 

w HNO3 

0,02 mol L
-1

) 

8,0·10
-2 

5,0·10
-2 

6,0·10
-2 

Próbki skał, 

osadów, stopów 

metali 

[255]  

MGO-DVB-VA
 

(100) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

MSPE 

wspoma-

gana 

wirowa-

niem 

FAAS  

(HCl 

0,5 mol L
-1

) 

1,2·10
0 

1,4·10
0 

2,3·10
0 

3,7·10
-1 

2,4·10
0 

Próbki wód 

środowisko-

wych i żywnoś-

ciowych 

[266] 

Fe3O4@GO/ 

2-PTSC 

(8,0) 

Hg(II) 5,0 MSPE 

ICP-OES  

(HCl 

0,1 mol L
-1

) 

7,9·10
-3 

Próbki wód 

środowisko-

wych i żywnoś-

ciowych 

[267] 

MPANI-GO
 

(10) 

Y(III) 

La(III)  

Ce(III) 

Pr(III)  

Nd(III) 

Sm(III) 

Eu(III)  

Gd(III) 

Tb(III) 

Dy(III) 

Ho(III) 

Er(III) 

Tm(III) 

Yb(III)  

Lu(III) 

4,0 MSPE 

ICP-MS  

(HNO3  

0,5 mol L
-1

) 

1,5·10
-1 

1,6·10
-1 

2,1·10
-1 

6,9·10
-1 

1,5·10
0 

1,8·10
-1 

7,0·10
-2 

5,4·10
-1 

4,0·10
-2 

2,1·10
-1 

5,0·10
-2 

7,0·10
-2 

4,0·10
-2 

2,0·10
-1 

4,0·10
-2 

Próbki wód 

środowisko-

wych i żywnoś-

ciowych 

[258]  

Fe3O4@GO 

@PI 

(45) 

Pb(II) 6,0 MSPE 

FAAS  

(HCl 

0,5 mol L
-1

) 

2,5·10
-1 

Próbki 

żywnościowe 
[259]  

mGO/SiO2@ 

coPPy-Th
 

(22) 

Cr(III) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,8 MSPE 

FAAS  

(HNO3 

0,8 mol L
-1

) 

3,6·10
-1 

1,5·10
-1 

2,3·10
-1 

2,1·10
-1 

6,5·10
-1 

Próbki wód 

środowisko-

wych i żywnoś-

ciowych 

[261]  

mGO@SiO2 

@PPy-PTh 

(19) 

Pd(II) 

Ag(I) 

Pt(II) 

4,5 MSPE 

FAAS 

(Tiomocznik 

1,5 mol L
-1

 w 

5,0·10
-1 

1,0·10
-1 

1,0·10
0 

Probki wód 

środowisko-

wych ścieków, 

[262]  
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Au(III) HCl 1 mol L
-1

) 1,5·10
-1 pyłu drogowego 

i rudy złota 

Wyjaśnienie akronimów: Fe3O4@Chi-GQDs – grafenowe kropki kwantowe zmodyfikowane chitozanem 

z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami; GO-AYR-MC – magnetyczny nanokompozyt chitozanu 

przyłączony do tlenku grafenu zmodyfikowanego żółcią alizarynową; Fe3O4/HAP/GQDs – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu osadzonymi na hydroksyapatycie; GO@Fe3O4@MBT – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem; MGO-DVB-VA – magnetyczny 

tlenek grafenu-poli(winylo octan diwinylobenzenu) zmodyfikowany alliloaminą; Fe3O4@GO/2-PTSC - tlenek 

grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanocząstkami i zmodyfikowany grupami tiosemikarbazonowymi 

pochodzącymi od 2-pirydynokarboksyaldehydu; MPANI-GO – kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi 

magnetycznymi nanocząstkami przyłączonymi do SiO2 i zmodyfikowany polianiliną; Fe3O4@GO@PI – 

magnetyczny nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; mGO/SiO2@coPPy-Th – 

magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany SiO2 i pirolotiofenem; mGO@SiO2@PPy-PTh – nanosorbent 

magnetycznego tlenku grafenu z przyłączoną krzemionką i zmodyfikowany kopolimerem polipirolo-

politiofenowym. 

 

We wszystkich przytoczonych metodach analitycznych (Tablica 4.3.2.3) zatężone 

jony metali na nanokompozytach były z nich wymywane i następnie oznaczane w roztworach 

technikami FAAS, ICP-OES, ICP-AES, ICP-MS i GFAAS. Głównie do zatężania jonów 

metali na nankompozytach były wykorzystywane MSPE i UAMSPE. Opracowane metody 

analityczne znalazły zastosowanie w oznaczaniu śladowych ilości pierwiastków w próbkach 

wód środowiskowych, wody morskiej, ścieków, próbkach żywnościowych, biologicznych, 

próbkach pyłu drogowego, w rudzie złota, stopach metali, skałach i osadach. 

Praca nad syntezą nowych nanokompozytów węglowych i badanie ich właściwości 

nadal trwa.  
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5. CEL PRACY 

Celem badań niniejszej rozprawy doktorskiej było zsyntezowanie nowych nanokompozytów 

węglowych na bazie grafenu (G)/nano-grafitu i tlenku grafenu (GO) z nanotlenkami ceru (IV) 

i glinu.  

 

Zbadanie właściwości adsorpcyjnych nowych nanokompozytów w stosunku do wybranych 

jonów metali, ze szczególnym uwzględnieniem anionowych form pierwiastków. 

 

Opracowanie nowych metod analitycznych, z wykorzystaniem zsyntezowanych 

nanokompozytów do zatężania, specjacji i oznaczania wybranych pierwiastków śladowych 

w wodach z zastosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersją energii 

(EDXRF). 
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6. ODCZYNNIKI I SPRZĘT LABORATORYJNY 

Grafit (99,9995%, średnica porów 325 μm) (Alfa Aesar; Karlsruhe, Germany); Grafen 

(99,99%, rozmiar arkuszy 8 nm) (Graphene Supermarket; New York, USA). 

Jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe o stężeniu 1000 mg L
-1

: Cr(VI); As(III); Se(IV) 

(Sigma-Aldrich; St. Louis, USA) oraz Cr(III); Cu(II); As(V) i Pb(II) (MERCK; Darmstadt, 

Germany); Wodoroarsenian(V) sodu siedmiokrotnie uwodniony, Na2HAsO4 ∙ 7H2O 

(≥ 98 %); Asrenian(III) sodu, NaAsO2 (≥ 98 %); Selenian(IV) sodu, Na2SeO3 (99 %); 

Selenian(VI) sodu, Na2SeO4 (≥ 98 %); Kwas humusowy (Sigma-Aldrich; St. Louis, USA); 

Kwas azotowy(V), HNO3 (65 %, Suprapur); Kwas solny, HCl (35-38 %, cz.d.a.); Roztwór 

amoniaku, NH3 ∙ H2O (25 %, cz.d.a.), Kwas siarkowy(VI), H2SO4 (96 %, cz.d.a.); Nadtlenek 

wodoru, H2O2 (30 %, cz.d.a.); Alkohol etylowy, CH3CH2OH (96 %, cz.d.a.); Triton X-100, 

t-Oct-C6H4-(OCH2-CH2)xOH, x = 9,10 (cz.d.a.); Manganian(VII) potasu, KMnO4 (cz.d.a.); 

Wodorotlenek sodu, NaOH (cz.d.a.); Azotan(V) ceru(III) sześciokrotnie uwodniony, 

Ce(NO3)3 ∙ 6H2O (cz.d.a.); Azotan(V) glinu dziewięciokrotnie uwodniony, Al(NO3)3 ∙ 9H2O 

(cz.d.a.); Azotan(V) sodu, NaNO3 (cz.d.a.); Chlorek sodu, NaCl (cz.d.a.); Azotan(V) potasu, 

KNO3 (cz.d.a.); Chlorek potasu, KCl (cz.d.a.); Bromek potasu, KBr (cz.d.a.); 

Dichromian(VI) potasu, K2Cr2O7 (cz.d.a.); Azotan(V) miedzi(II) trzykrotnie uwodniony, 

Cu(NO3)2 ∙ 3H2O (cz.d.a.); Azotan(V) ołowu(II), Pb(NO3)2 (cz.d.a.); Azotan(V) wapnia 

czterokrotnie uwodniony, Ca(NO3)2 ∙ 4H2O (cz.d.a.); Chlorek wapnia dwukrotnie 

uwodniony, CaCl2 ∙ 2H2O (cz.d.a.); Azotan(V) magnezu sześciokrotnie uwodniony, 

Mg(NO3)2 ∙ 6H2O (cz.d.a.); Chlorek magnezu sześciokrotnie uwodniony, MgCl2 ∙ 6H2O 

(cz.d.a.); Azotan(V) żelaza(III) dziewięciokrotnie uwodniony, Fe(NO3)3 ∙ 9H2O (cz.d.a.); 

Fosforan(V) sodu dwunastokrotnie uwodniony, Na3(PO4)3 ∙ 12H2O (cz.d.a.); Siarczan(VI) 

sodu, Na2SO4 (cz.d.a.); Tetraboran sodu dziesięciokrotnie uwodniony, Na2B4O7 ∙ 10H2O 

(cz.d.a.); Chlorek strontu sześciokrotnie uwodniony, SrCl2 ∙ 6H2O (cz.d.a.) (Avantor 

Performance Materials Poland S.A.; Gliwice, Polska); Wodorowęglan sodu, NaHCO3 

(cz.d.a.) (Chempur; Piekary Śląskie, Polska); Azotan(V) chromu(III) dziewięciokrotnie 

uwodniony, Cr(NO3)3 ∙ 9H2O (min. 99 %) w (Interntional Enzymes Limited; Windsor, 

England). 

 

Certyfikowane Materiały Odniesienia:  

Woda gruntowa (BCR-610); Nerka wieprzowa (ERM-BB186) z Instytutu Certyfikowanych 

Materiałów i Pomiarów Odniesienia (Geel, Belgium); Woda naturalna (NIST 1640a) 

z Narodowego Instytutu Certyfikowanych Materiałów i Technologii Odniesienia 

(Gaithersburg, USA).  

 

Analizowane wody:  

Woda rzeczna pobrana z okolic Gliwic. Wodę przesączono przez filtr nitrocelulozowy 

o średnicy porów 0,45 µm, zakwaszono stęż. HNO3 (do pH około 2,00) i przechowywano 

w temp. 4°C. Woda wodociągowa z systemu uzdatniania wody miasta Katowice. Wodę 

pobierano w dniu analizy. Wody butelkowane niskozmineralizowane zakupiono w sklepach 

na terenie województwa Śląskiego. Syntetyczna woda morska: 21,03g (NaCl), 3,52g 

(Na2SO4), 0,61g (KCl), 0,088g (KBr), 0,034g (Na2B4O7 ∙ 10H2O), 9,50g (MgCl2 ∙ 6H2O), 



40 

 

1,32g (CaCl2 ∙ 2H2O), 0,02g (SrCl2 ∙ 6H2O) i 0,02g (NaHCO3) w 1L wody z systemu Milli-Q 

[268]. 

 

Aparatura: 

Skaningowy mikroskop elektronowy (SEM) z firmy Thermo Fisher Scientific, model FEI 

Nova NanoSEM 230 (Oregon, the United States of America, www.fei.com) 

z spektroskopem rentgenowskiej dyspersji energii (EDS) wyposażony w spektrometr EDAX 

Pegasus XM4 z detektorem dryfowo-krzemowym SDD Apollo 40 (Tilburg, the Netherlands, 

www.edax.com). Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM) Philips CM-20 SuperTwin: 

napięcie przyspieszające 200 kV, zdolność rozdzielcza 0,24 nm. Dyfraktometr proszkowy 

promieni rentgenowskich (XRPD) (PANalytical; Almelo, the Netherlands, 

www.panalytical.com/Home.htm) model X'Pert PRO wyposażony w detektor PIXcel. Pomiar 

wykonywano w oparciu o geometrię Bragga-Brentano. Spektrometr Ramana (Renishaw; 

New Mills, Wotton w pobliżu Edge Gloucestershire, the United Kingdom, 

http://www.renishaw.com/en/1030.aspx) model RenishawInVia, wyposażony w konfokalny 

mikroskop optyczny DM 2500 Leica i detector Ren Cam sprzężenia ładunku CCD (CCD – 

Charge Coupled Device) chłodzony termoelektrycznie. Pomiar wykonywany 

z wykorzystaniem lasera diodowego dla długości fali 830 nm. Optyczny spektrometr 

emisyjny ze wzbudzeniem w plazmie sprzężonej indukcyjnie (ICP-OES) (Spectro 

Analytical Instruments GmbH; Kleve, Germany, www.spectro.com) model SpectroBlue 

FMS16 wyposażony w plazmę sprzężoną indukcyjnie (ICP) i w detektor CCD. Parametry 

wprowadzania próbki i plazmy: moc plazmy – 1,45 kW; szybkość przepływu gazu 

chłodzącego – Ar, 12 L min
-1

; szybkość przepływu gazu pomocniczego – Ar, 1 L min
-1

; 

szybkość przepływu gazu przez nebulizer – Ar, 1 L min
-1

; ciśnienie w nebulizerze typu 

Crossflow – 3,2 barów; nebulizer o układzie krzyżowym; szybkość pobierania próbki – 2 mL 

min
-1

. Rentgenowski spektrometr fluorescencyjny z dyspersją energii (EDXRF) 

(PANalytical; Almelo, the Netherlands, www.panalytical.com) model Epsilon 3 wyposażony 

w lampę Rh o mocy 9 W i z okienkiem berylowym o grubości 50 μm. Spektrometr 

wyposażony jest dodatkowo w detektor SDD schładzany termoelektrycznie z okienkiem 

berylowym o grubości 8μm i wielokanałowym analizatorem zliczania impulsów (135 eV – 

5,9 keV). Dodatkowe wyposażenie spektrometru to filtry pomiarowe (Ag o grubości 100 µm, 

Al o grubości 200 µm, Al o grubości 50 µm, Cu o grubości 500 µm), dziesięć stanowisk 

pomiarowych automatycznie zmienianych i butla z helem (min 99,99990 %). Rentgenowski 

spektrometr fluorescencyjny z dyspersją energii z mikrowiązką promieniowania (micro-

EDXRF) (Helmut Fischer GmbH; Germany, www.helmut-fischer.de/en/germany/) model 

XDV wyposażony w lampę W (w zakresie napięciowym 10 – 50 kV i natężeniowym 

0,1 – 1,0 mA) o mocy 50 W i detektorem SSD ze schładzaniem w układzie Peltiera do -50 ºC. 

Spektrometr wyposażony jest w filtry pomiarowe (Ni o grubości 10 µm, Mo o grubości 

70 µm, Al o grubości 500 µm, Al o grubości 1000 µm i Ti o grubości 300 µm). 

 

Warunki pomiarowe: 

Widmo EDXRF, charakterystyka G/CeO2 i GO/CeO2: 30 kV, 300 µA, filtr Ag o grubości 

100 µm, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne: Ce Lα 4,84 keV, Ce Lβ 

5,26 keV. 
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Widmo EDXRF, charakterystyka Al2O3/nano-G i Al2O3/GO: 5 kV, 1000 µA, brak filtra, 

atmosfera helu, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne: Al Kα 1,49 keV, Al Kβ 1,55 keV. 

ICP-OES, badania wpływu pH na proces adsorpcji Cr(III), Cr(VI), Mn(II), Co(II), 

Ni(II), Cu(II), Zn(II), As(III), As(V), Se(IV), Se(VI), Cd(II), Pb(II), Bi(III) i wyznaczenie 

maksymalnych pojemności sorpcyjnych: Pplazmy = 1,45 kW, szybkośćpobierania próbki = 2 mL 

min
-1

, linie analityczne: Cr 267,716 nm, Mn 259,373 nm, Co 228,616 nm, 

Ni 232,003 nm, Cu 324,754 nm, Zn 213,856 nm, As 193,759 nm, Se 196,090 nm, 

Cd 214,438 nm, Pb 220,353 nm, Bi 206,170 nm. 

EDXRF, oznaczanie Cu, As, Se, Pb po adsorpcji na nanokompozytach: 30 kV, 300 µA, 

filtr Ag o grubości 100 µm, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne: 

Cu Kα 8,05 keV, As Kα 10,54 keV, Se Kα 11,22 keV, Pb Lα 10,55 keV (G/CeO2), 

Pb Lβ 12,51 keV (GO/CeO2). 

EDXRF, oznaczanie Cr po adsorpcji na nanokompozytach: 20 kV, 450 µA, filtr Al 

o grubości 200 µm, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linia analityczna: Cr Kα 

5,41 keV. 

 

Drobny sprzęt laboratoryjny:  

Wirówka laboratoryjna (MPW, model MPM-250; Warszawa, Polska); Piec muflowy 

(Czylok, model FCF 26SH; Jastrzębie Zdrój, Polska); Waga analityczna o maksymalnym 

obciążeniu 100 g i dokładności ± 10 mg (Radwag, model XA 100/2X; Kraków, Polska); Waga 

mikroanalityczna o maksymalnym obciążeniu 2 g i dokładności ± 0,1 mg (Radwag, model 

MYA 2.3Y; Kraków, Polska); Łaźnia ultradźwiękowa z grzaniem, z zakresem temp. 

25 – 80 °C, moc łaźni 150 W, moc grzania 200 W, częstotliwość 45 kHz (EMAG, model Emmi 

20HC; Juszczyn, Polska); pH-metr z elektrodą kombinowaną, model FiveEasy®FE20-Basic 

kalibrowany na bufor o wartości pH 4,00 ± 0,05 i 7,00 ± 0,05, z dokładnością pomiarową 

± 0,05 (Mettler Toledo; Port Melbourne, Australia); Mieszadło wielopozycyjne wyposażone 

w 15 stanowisk bez grzania, model VARIOMAG
® 

POLY15 o zakresie prędkości 

10 – 990 obr min
-1

 (Thermo SCIENTIFIC; Schwerte, Germany); Mieszadło jednopozycyjne 

z grzaniem, model ES 21H z zakresem prędkości 50 – 1000 obr min
-1

 i zakresem temperatury 

zależnym od objętości cieczy (WIGO; Pruszków, Polska); Wytrząsarka laboratoryjna 

orbitalna wyposażona w system grzania, model Unimax 1010 (K – 1751) z zakresem 

wytrząsania 25 – 500 obr min
-1

 i zakresem temp. 25 – 65 °C (Heidolph; Schwabach, 

Germany); Suszarka laboratoryjna, model UE 200 z zakresem temp. 20 – 300 °C (Memmert; 

Schwabach, Germany); Mineralizator mikrofalowy jednopozycyjny wyposażony 

w pojemnik teflonowy o poj. 100 mL, model UniClever BM-1z (Plasmatronika; Wrocław, 

Polska); Zestaw do sączenia pod zmiejszonym ciśnieniem (LABO24; Gliwice, Polska). 

Zestaw do sączenie zawiera kolbę ssawkową o poj. 250 mL, spiek szklany, klamrę i obciążnik 

ołowiowy. Komin szklany o średnicy 5mm wykonano w Instytucie Chemii, Uniwersytetu 

Śląskiego w Katowicach.  
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7. SYNTEZA I CHARAKTERYSTYKA NANOKOMPOZYTÓW 

GRAFENU I TLENKU GRAFENU Z NANOCZĄSTKAMI TLENKU 

CERU(IV) I GLINU 

Synteza grafenu z osadzonymi nanocząstkami tlenku ceru(IV) (G/CeO2) 

W zlewce o poj 150 mL zdyspergowano 1 g grafenu z 300 mg Tritonu X-100 w 20 mL 

wody z systemu Milli-Q. Następnie zlewkę umieszczono na mieszadle magnetycznym 

dodając kropla po kropli 25 mL roztworu Ce(NO3)3 ∙ 6H2O o stęż. 0,035 mg L
-1

. Za pomocą 

0,5 % roztworu NaOH ustalono pH mieszaniny reakcyjnej 9. Odsączony osad wysuszono 

w suszarce, a następnie utarto w moździerzu i wyprażono w 450 °C przez 20 minut 

otrzymując G/CeO2.  

 

Synteza nano-grafitu z osadzonymi nanocząstkami tlenku glinu (Al2O3/nano-G) 

W zlewce o poj. 150 mL dyspergowano grafen (1 g) z Tritonem X-100 (300 mg) 

w wodzie z systemu Milli-Q (100 mL) przez 1 h. Do dokładnie zdyspergowanej zawiesiny 

G dodano Al(NO3)3 ∙ 9H2O (5 g). Mieszaninę reakcyjną dyspergowano przez 2 h kontrolując 

temperaturę i utrzymując ją poniżej 30 °C. Otrzymany produkt odsączono od mieszaniny 

reakcyjnej, wysuszono, urato i wyprażono (500 °C, 2 h). 

 

Synteza tlenku grafenu [108] 

Do zlewki o poj. 150 mL zawierającej 3 g grafitu i 1,5 g NaNO3 dodano 70 mL stęż. 

H2SO4. Reagenty dokładnie wymieszano i zlewkę umieszczono w łaźni lodowej do 

schłodzenia układu do temperatury 0 °C. Ciągle mieszając, powoli dodawano 9 g KMnO4, 

aby temperatura reakcji nie wzrosła powyżej 20 °C. Zlewkę z mieszaniną reakcyjną ogrzano 

do temperatury pokojowej (ciągle mieszając). Reakcję utlenienia grafitu do tlenku grafenu 

przeprowadzano w ciągu 12 h w temperaturze 35 °C (kontrolując temperaturę grzania) 

utrzymując zlewkę w łaźni wodnej na mieszadle magnetycznym. Mieszaninę reakcyjną 

ochłodzono do temperatury pokojowej, a następnie dodano do 400 mL lodu z 3 mL H2O2 

(30 %). Otrzymany GO odwirowano od mieszaniny poreakcyjnej. Zsyntezowany GO 

oczyszczano kilkakrotnie 5 % roztworem HCl i wodą do uzyskania pH około 7. Oczyszczony 

GO przeniesiono do parownicy, suszono w 80 °C przez 12 h, utarto i suszono w 100 °C przez 

kolejne 12 h. Na rys. 7.1 przedstawiono schemat syntezy GO. 
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Rys. 7.1. Schemat syntezy GO. 

 

Synteza nanokompozytu tlenku grafenu z nanocząstkami tlenku ceru(IV) (GO/CeO2) 

1 g zsyntezowanego GO dyspergowano przez 1 h w łaźni ultradźwiękowej w 20 mL 

wody z systemu Milli-Q. Następnie zlewkę z GO umieszczono na mieszadle magnetycznym 

i ciągle mieszając dodawano powoli kroplami 25 mL roztworu Ce(NO3)3 ∙ 6H2O o stęż. 

0,035 mg L
-1

. Mieszanie kontynuowano przez następną 1 h. Do mieszaniny reakcyjnej powoli 

dodano 60 mL 0,5 % roztworu NaOH do uzyskania pH 9. Otrzymany produkt suszono 

w 70 °C, a następnie prażono w 450 °C przez 20 minut w piecu otrzymując szary proszek 

GO/CeO2. Na rys. 7.2 przedstawiono schemat syntezy GO/CeO2, opisany reakcjami: 

1) Ce(NO3)3 + 3NaOH + GO → Ce(OH)3/GO + 3NaNO3 

2) 2Ce(OH)3/GO → Ce2O3/GO + 3H2O 

3) 2Ce2O3/GO + O2 → 4CeO2/GO 

 

 
Rys. 7.2. Schemat syntezy GO/CeO2. 

 

Synteza nanokompozytu tlenku grafenu z nanocząstkami tlenku glinu (Al2O3/GO) 

1 g zsyntezowanego GO dyspergowano w 100 mL wody z systemu Milli-Q przez 1 h. 

Do zawiesiny GO dodano 5 g Al(NO3)3 ∙ 9H2O utrzymując mieszaninę reakcyjną przez 2 h 

w łaźni ultradźwiękowej (kontrolując temperaturę reakcji poniżej 30 °C). Zawiesinę odączono 

od mieszaniny reakcyjnej, osad wysuszono, utarto i wyprażano w temp. 500 °C przez 2 h 

otrzymując szary produkt Al2O3/GO. Na rys. 7.3 przedstawiono schemat syntezy Al2O3/GO.  
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Rys. 7.3. Schemat syntezy Al2O3/GO. 

 

Badania strukturalne nanokompozytów 

Strukturę zsyntezowanych nanokompozytów G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 

i Al2O3/GO przebadano wykorzystując SEM, TEM, XRPD i spektroskopię Ramanowską 

w Instytucie Niskich Temperatur i Badań Strukturalnych im. W. Trzebiatowskiego Polskiej 

Akademii Nauk we Wrocławiu we współpracy z Dr Anną Gągor i z Prof. dr hab. Leszkiem 

Kępińskim. 

 Analizę jakościową zsyntezowanych nanokompozytów wykonano techniką EDXRF 

w Zakładzie Chemii Analitycznej, Instytutu Chemii, Uniwersytetu Śląskiego w Katowicach.  

Analizę micro-EDXRF GO/CeO2 i Al2O3/GO przeprowadzono w Zakładzie Geologii, 

Instytutu Oceny Środowiska i Badań Wody w Barcelonie (Hiszpania) we współpracy 

z Dr Ignasim Queralt. 

 

Badania SEM i TEM 

Przykładowe obrazy SEM nanokompozytów i obrazy analizy elementarnej SEM 

G/CeO2 i Al2O3/nano-G przedstawiono odpowiednio na rys. 7.4 i 7.5. Rys. 7.6 przedstawia 

obraz SEM nanokompozytu GO/CeO2. Rys. 7.7 przedstawia obrazy SEM i TEM 

nanokompozytu Al2O3/GO. 

 

 
a) 

 
b) 
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c) 

 
d) 

Rys. 7.4. Obraz SEM G/CeO2 (a) i obrazy analizy elementarnej SEM rozmieszczenia węgla 

(b), tlenu (c) i ceru (d) w nanokompozycie. 

  

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

Rys. 7.5. Obraz SEM Al2O3/nano-G (a) i obrazy analizy elementarnej SEM rozmieszczenia 

węgla (b), tlenu (c) i glinu (d) w nanokompozycie. 
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Rys. 7.6. Obraz SEM zsyntezowanego GO/CeO2. 

 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 
f) 

Rys. 7.7. Obraz SEM (a), obrazy TEM nanokompozytu Al2O3/GO (e-f), oraz obrazy analizy 

elementarnej SEM rozmieszczenia węgla (b), tlenu (c) i glinu (d) w nanokompozycie.  
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Otrzymane obrazy analizy elementarnej SEM nanokompozytów G/CeO2, 

Al2O3/nano-G i Al2O3/GO przedstawiają dobrą korelację pomiędzy atomami tlenu i ceru 

w G/CeO2 oraz pomiędzy atomami tlenu i glinu w Al2O3/nano-G i Al2O3/GO. Obrazy analizy 

elementarnej potwierdzają fakt osadzenia tlenków metali na arkuszach G, nano-G i GO. Na 

obrazach SEM i TEM zauważalne są nanometryczne rozmiary tlenków ceru(IV) i glinu 

rozmieszczonych na płatkach grafenowych, nano-grafitu lub tlenku grafenu. 

 

Badania XRPD 

Dyfraktogramy proszkowe zsyntezowanych nanokompozytów, grafitu i GO 

przedstawiono na rys. 7.8 a-d. 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

Rys. 7.8. Dyfraktogramy proszkowe XRPD: grafitu, G/CeO2 (a); Al2O3/nano-G (b); grafitu, 

GO, GO/CeO2 (c); grafitu, GO, Al2O3/GO (d).  

 

Rys. 7.8 a przedstawia dyfraktogramy proszkowe grafitu i G/CeO2. Rys. 7.8 b 

przedstawia dyfraktogram proszkowy Al2O3/nano-G. Na dyfraktogramie proszkowym grafitu 

(rys. 7.8 a, rys. 7.8 c, rys. 7.8 d ) i Al2O3/nano-G (rys. 7.8 b) uwidaczniają się wyraźne piki 

dyfrakcyjne przy kącie ugięcia 2θ = 26,59° odpowiadające rozproszeniu koherentnemu na 

płaszczyznach węglowych o ułożeniu heksagonalnym, dla odległości 
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międzypłaszczyznowych d002 = 3,35 Å. Dyfraktogram proszkowy GO (rys. 7.8 c i 7.8 d) 

charakteryzuje się pikiem dyfrakcyjnym przy kącie ugięcia 2θ ~ 13° odpowiadającym 

odległości międzypłaszczyznowej w GO. Pik dyfrakcyjny GO jest prawdopodobnie związany 

z brakiem efektu dalekiego zasięgu oddziaływań w miarę wzrostu zawartości fazy GO. 

Szerokość piku dyfrakcyjnego GO jest prawdopodobnie związana z obecnością grup 

funkcyjnych bogatych w atomy tlenu charakterystyczne dla GO. 

Na dyfraktogramach proszkowych G/CeO2 (rys. 7.8 a) i GO/CeO2 (rys. 7.8 c) 

obserwowane są charakterystyczne piki dyfrakcyjne przy kątach ugięcia 2θ około 28°, 33°, 

47° i 56°, które pochodzą od cerianitu. Obserwowane refleksy od cerianitu dla G/CeO2 (rys. 

7.8 a) i GO/CeO2 (rys. 7.8 c) pokrywają się z refleksami zamieszczonymi w katalogu Baz 

Danych Nieorganicznych Struktur Krystalograficznych (ICSD- The Inorganic Crystal 

Structure and Data Base): CeO2 (cerianite, 28709-ICSD - układ regularny, grupa przestrzenna 

Fm-3m). 

Średnia wielkość krystalitów cerianitu, obliczona z równania Scherera wynosi 

9 nm, a parametr komórki elementarnej dla nano-CeO2 w nanokompozycie GO/CeO2 wynosi 

5,415,4150(2) Å.  

W dyfraktogramach proszkowych Al2O3/nano-G (rys. 7.8 b) i GO/Al2O3 (rys. 7.8 d) 

brak jest charakterystycznych pików dyfrakcyjnych dla Al2O3 w całym zakresie kątów ugięcia 

(0 - 70°). Brak charakterystycznych refleksów dla Al2O3 najprawdopodobniej spowodowany 

jest amorficzną strukturą Al2O3 w obu nanokompozytach. Pojawienie amorficznej struktury 

Al2O3 może być wynikiem m. in. prażenia nanokompozytów w temp. ≤ 500 ºC.  

 

Spektroskopia Ramanowska 

Na rys. 7.9 a i b przedstawiono widma Ramana sproszkowanych próbek G/CeO2, 

GO/CeO2 i Al2O3/nano-G, Al2O3/GO. 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 7.9. Widma Ramana G/CeO2, GO/CeO2 (a) i Al2O3/nano-G, Al2O3/GO (b). 

 

Zsyntezowane nanokompozyty posiadają dwa charakterystyczne pasma 

Ramanowskie, odpowiadające tzw. modom wibracyjnym G i D. Pasmo G (o częstości 

~1579 cm
-1

) generowane przez drgania rozciągające w wiązaniach pomiędzy atomami węgla  

o hybrydyzacji sp
2
 i symetrii typu E2g jest charakterystyczne w pierścieniach aromatycznych 
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tworzących warstwy grafenowe i policyklicznych struktur węglowodorowych. Pasma D i D’, 

pochodzące od pulsacyjnych modów wibracyjnych pierścieni węglowych, niosą informację 

o nieuporządkowaniu warstwy grafenowej i jej zdefektowaniu. Linie D w sieci grafitu (dla 

Al2O3/nano-G) i grafenu (dla G/CeO2) pojawiają się wraz z redukcją średnich rozmiarów 

krystalitów i są zawsze obecne w widmach Ramana dla nanometrycznych struktur 

węglowych. Badając intensywność i szerokość pasm G i D można w przybliżeniu określić 

stopień nieporządkowania w sieci krystalicznej analizowanej próbki. Wzrost szerokości pasm 

G i D oraz wzrost wartości liczbowego stosunku ID/IG wskazuje na rosnący stopień 

nieuporządkowania sieci. Pasmo D w widmie Ramana GO/CeO2 i GO/Al2O3 

o maksimum przy częstości ~1354 cm
-1

 jest intensywne i szerokie. Pasmo G jest poszerzone 

i wysoce asymetryczne. Widmo po dekonwolucji pasma G (dla GO/CeO2) na linie składowe 

G i D’ zaprezentowano w wewnętrznym okienku na rys. 7.9 a. Wartości stosunków 

liczbowych ID/IG dla G/CeO2, GO/CeO2, Al2O3/nano-G i Al2O3/GO wynoszą odpowiednio 

0,18, 0,90, 0,51 i 2,00. Wzrost wartości ID/IG potwierdza wzrastającą gęstość defektów 

strukturalnych, mających miejsce po funkcjonalizacji podstawowych płaszczyzn grafitowych. 

Zgodnie z otrzymanymi wynikami, najwięcej defektów strukturalnych ma Al2O3/GO. 

Obecność linii D i D’ w widmie Ramana GO/CeO2 i Al2O3/GO świadczy o dużej liczbie 

peryferyjnych, granicznych atomów węgla, obecnych w płaszczyznach tworzących sieć 

grafenu w próbce, co przekłada się na małe rozmiary płatków GO. W widmie Ramana 

G/CeO2 pasma D i D’ o maksimach przy częstościach 1360 i 1618 cm
-1 

nie są intensywne, co 

wskazuje na niewielką liczbę granicznych atomów węgla w próbce.  

 

Analiza EDXRF 

Analiza EDXRF nanokompozytów miała na celu potwierdzenie obecności metali 

pochodzących od nanotlenków w zsyntezowanych nanokompozytach. Przykładowe widma 

EDXRF przedstawiono na rys. 7.10 a-d. 

 

 
a) 

 
b) 
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c) 

 
d) 

Rys. 7.10. Widma EDXRF dla G/CeO2 (a), Al2O3/nano-G (b), GO/CeO2 (c), Al2O3/GO (d). 

Warunki pomiarowe G/CeO2 i GO/CeO2: 30 kV, 300 µA, filtr Ag 100 µm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s. 

Warunki pomiarowe Al2O3/nano-G i Al2O3/GO: 5 kV, 1000 µA, brak filtra, atm. helu, czas pomiaru 300 s. 

 

Na widmach EDXRF zsyntezowanych nanokompozytów obserwowane są 

charakterystyczne piki dla glinu: Al Kα pochodzące od osadzonych nanocząstek Al2O3 (rys. 

7.10 a, c) oraz charakterystyczne piki dla ceru: Ce Lα, Ce Lβ i Ce Lγ od nanocząstek CeO2. 

(rys. 7.10 b, d). Otrzymane widma EDXRF potwierdzają obecność Ce i Al w odpowiednich 

nanokompozytach. W widmach EDXRF nanokompozytów Al2O3/nano-G i Al2O3/GO (rys. 

7.9 b i d) obserwowany jest sygnał analityczny S Kα, który może pochodzić od folii 

mylarowej, w którą zapakowane były próbki podczas pomiaru EDXRF i/lub od H2SO4 

użytego do syntezy GO. Piki od siarki niewidoczne są w widmach nanokompozytów z CeO2 

ze względu na inne warunki pomirowe, optymalne dla oznaczania ceru, lecz nie odpowiednie 

dla oznaczania siarki. We wszystkich widmach EDXRF obecne są piki Rh Kα, Kβ, Lα i Lβ 

pochodzące od używanej lampy rentgenowskiej. Brak pików od innych pierwiastków 

w widmach EDXRF świadczy o czystości zsyntezowanych nanokompozytów. 

 

Podsumowując, wszystkie przeprowadzone analizy potwierdzają osadzenie 

nanocząstek CeO2 i Al2O3 na arkuszach G i GO. W przypadku Al2O3/nano-G, pojedyncze 

arkusze G są wielowarstwowe tworząc w ostateczności nano-grafit. G/CeO2, GO/CeO2 mają 

budowę krystaliczną, a na dyfraktogramach XRPD obserwowane są charakterystyczne piki 

dyfrakcyjne od cerianitu. Na dyfraktogramach proszkowych Al2O3/nano-G, Al2O3/GO brak 

charakterystycznych refleksów od Al2O3 może sugerować o amorficznej strukturze Al2O3. 

W widmach Ramana wszystkich nanokompozytów pojawiają się dwa pasma D i G, które są 

typowe dla związków o budowie aromatycznej i hybrydyzacji atomów węgla sp
2
. Analiza 

EDXRF (rys. 7.10) potwierdza obecność Ce i Al w odpowiednich nanokompozytach. 

Porównując natężenie pików Ce Lα i Al Kα w nanokompozytach z GO i G można stwierdzić, 

że na arkuszach GO ilość osadzonych nanocząstek CeO2 i Al2O3 jest liczniejsza niż na 

arkuszach G i nano-G. Liczniejsza ilość osadzonych nanocząstek CeO2 i Al2O3 na GO jest 

potwierdzona wyższym natężeniem promieniowania rentgenowskiego linii analitycznej Ce Kα 

w widmie GO/CeO2 (~12 tys. zliczeń 300 s
-1

) i linii analitycznej Al Kα w widmie Al2O3/GO 
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(~500 tys. zliczeń 300 s
-1

) od natężenia linii Ce Kα w widmie G/CeO2 (~5 tys. zliczeń 300 s
-1

) 

i linii analitycznej Al Kα w widmie Al2O3/nano-G (~300 tys. zliczeń 300 s
-1

). 

 

 

7.1. Badanie wpływu pH na proces adsorpcji wybranych jonów metali 

pH jest jednym z najważniejszych parametrów w procesie adsorpcji jonów metali 

przez sorbenty. W środowisku wodnym jony metali występują w różnych formach 

specjacyjnych: w formie zdysocjowanej (np. HSeO3
-
, HAsO4

2-
) lub w formie 

niezdysocjowanej (np. H2SeO3, H3AsO4). Ponadto, w środowisku wodnym wiązania 

chemiczne w grupach funkcyjnych sorbentów ulegają protonowaniu lub deprotonowaniu 

wpływając istotnie na proces adsorpcji analitów. W środowisku zasadowym należy się liczyć 

z procesami strącania i/lub współstrącania analitów. 

Wpływ pH na adsorpcję wybranych analitów badano w szerokim zakresie od 1,0 do 

9,0. Wyniki badań wpływu pH na adsorpcję jonów metali na G/CeO2, Al2O3/nano-G, 

GO/CeO2 i Al2O3/GO przedstawiono odpowiednio na rys. 7.1.1 - 7.1.4 i w Tablicach 7.1.1 - 

7.1.4. 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 
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e) 

 

Rys. 7.1.1. Wyniki badania wpływu pH na adsorpcję jonów metali na G/CeO2, n = 3.  
Warunki: mG/CeO2 = 1 mg, Canalitu = 250 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar ICP-OES. 
 

Tablica 7.1.1 a. Wyniki wpływu pH na adsorpcję Cr(III), Cr(VI), As(III), As(V), Se(IV), 

Se(VI), Cu(II), Pb(II) na G/CeO2, n =3. 

pH 
Odzysk,% ± RSD 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) Se(IV) Se(VI) Cu(II) Pb(II) 
1 15,1 ± 2,6 13,5 ± 0,6 27,9 ± 2,7 48,4 ± 1,6 70,9 ± 2,2 3,0 ± 0,3 7,9 ± 3,4 2,2 ± 4,4 

2 20,7 ± 6,9 15,7 ± 0,9 39,4 ± 2,4 70,4 ± 2,1 89,2 ± 4,0 7,6 ± 0,6 12,3 ± 0,9 3,1 ± 0,4 

3 28,2 ± 1,5 22,3 ± 1,0 46,9 ± 2,5 87,6 ± 3,9 95,1 ± 4,0 4,0 ± 0,2 14,0 ± 0,8 4,8 ± 0,6 

4 52,4 ± 1,0 31,4 ± 0,6 49,4 ± 2,8 92,2 ± 3,5 94,8 ± 4,2 4,6 ± 0,6 14,5 ± 1,0 15,6 ± 0,5 

5 83,9 ± 0,7 38,2 ± 0,7 59,0 ± 3,4 78,4 ± 3,0 85,0 ± 3,9 4,2 ± 0,1 40,1 ± 1,4 77,5 ± 2,5 

6 97,0 ± 0,9 21,1± 0,9 63,3 ± 3,6 63,0 ± 3,4 72,0 ± 3,5 0,0 ± 0,6 94,6 ± 2,9 100,0 ± 0,5 

7 96,4 ± 1,3 12,1 ± 1,3 63,8 ± 2,9 56,3 ± 2,1 58,7 ± 3,2 1,0 ± 0,2 100,0 ± 3,9 100,0 ± 0,4 

8 97,4 ± 0,3 10,7 ± 0,3 61,3 ± 3,2 56,6 ± 1,8 60,1 ± 2,0 0,0 ± 0,1 100,0 ± 4,0 100,0 ± 0,3 

9 98,9 ± 3,4 7,2 ± 2,4 64,3 ± 3,2 45,6 ± 1,7 52,5 ± 2,0 0,0 ± 0,1 100,0 ± 4,0 100,0 ± 0,6 

 

Tablica 7.1.1 b. Wyniki wpływu pH na adsorpcję Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) 

i Bi(III) na G/CeO2, n =3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Mn(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II) Bi(III) 
1 1,2 ± 0,8 8,1 ± 0,1 4,2 ± 0,1 0,0 ± 0,1 5,3 ± 0,6 0,0 ± 0,3 
2 2,0 ± 0,3 8,4 ± 0,7 5,1 ± 0,6 5,2 ± 0,4 5,5 ± 0,9 7,2 ± 0,4 
3 2,3 ± 0,4 9,5 ± 0,8 5,0 ± 0,5 8,3 ± 0,7 6,0 ± 0,2 10,6 ± 0,4 
4 3,1 ± 0,1 9,4 ± 0,8 5,7 ± 0,9 8,0 ± 0,3 6,7 ± 0,3 10,3 ± 0,9 
5 3,9 ± 0,9 9,3 ± 0,3 5,9 ± 0,3 6,0 ± 0,5 6,9 ± 0,2 8,2 ± 1,0 
6 8,9 ± 0,2 11,9 ± 0,6 8,6 ± 0,2 16,5 ± 0,5 16,3 ± 0,1 18,3 ± 0,3 
7 8,2 ± 0,6 12,9 ± 0,4 10,1 ± 0,7 31,3 ± 0,4 24,9 ± 0,7 33,0 ± 0,2 
8 18,3 ± 0,7 18,9 ± 0,1 13,9 ± 0,6 56,2 ± 0,5 41,7 ± 0,4 57,3 ± 0,6 
9 67,4 ± 0,4 45,3 ± 0,3 42,2 ± 0,2 98,8 ± 0,4 73,1 ± 0,5 100,0 ± 0,5 
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a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 

Rys. 7.1.2. Wyniki badania wpływu pH na adsorpcję jonów metali na Al2O3/nano-G, n = 3. 
Warunki: mAl2O3/nano-G = 1 mg, Canalitu = 250 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar 

ICP-OES. 
 

Tablica 7.1.2 a. 

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Cr(III), Cr(VI), As(III), As(V), Se(IV) i Se(VI) na 

Al2O3/nano-G, n =3. 

pH 
Odzysk,% ± RSD 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) Se(IV) Se(VI) 
1 0,0 ± 1,7 0,0 ± 2,7 16,9 ± 3,6 3,9 ± 1,1 0,0 ± 1,6 0,0 ± 1,1 
2 15,7 ± 1,9 3,8 ± 3,9 19,6 ± 3,3 18,0 ± 5,3 17,3 ± 1,3 25,8 ± 1,3 
3 17,3 ± 5,7 7,5 ± 2,7 15,9 ± 4,9 29,8 ± 7,4 21,4 ± 0,9 20,1 ± 1,4 
4 38,0 ± 3,7 6,7 ± 0,7 17,2 ± 0,1 34,9 ± 2,3 22,5 ± 0,1 23,1 ± 2,2 
5 77,6 ± 1,9 16,5 ± 4,9 20,9 ± 0,6 47,2 ± 4,7 25,7 ± 0,6 22,1 ± 1,7 
6 88,7 ± 0,1 25,9 ± 2,1 21,2 ± 0,3 46,2 ± 2,9 22,6 ± 0,3 8,6 ± 0,9 

6,5 93,7 ± 1,3 24,5 ± 3,3 - - - - 
7 97,6 ± 3,2 23,1 ± 4,2 23,1 ± 1,7 47,3 ± 3,0 20,5 ± 1,7 8,1 ± 1,0 
8 96,3 ± 0,7 11,5 ± 2,7 24,2 ± 4,6 48,3 ± 4,0 21,7 ± 2,6 8,3 ± 2,0 
9 99,2 ± 0,7 11,2 ± 2,7 20,8 ± 0,1 49,2 ± 4,3 13,1 ± 0,1 5,1 ± 1,3 
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Tablica 7.1.2 b. 

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) i Bi(III) 

na Al2O3/nano-G, n =3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Mn(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Cd(II) Pb(II) Bi(III) 
1 4,2 ± 1,1 6,2 ± 3,6 6,1 ± 2,4 0,0 ± 1,6 18,5 ± 2,0  5,7 ± 1,1 0,0 ± 1,1 19,9 ± 2,0 

2 0,0 ± 5,3 2,6 ± 3,3 2,0 ± 4,2 0,0 ± 1,3 25,7 ± 2,8 1,7 ± 1,3 0,0 ± 3,3 27,2 ± 2,7 

3 4,8 ± 7,4 6,9 ± 4,9 6,1 ± 6,2 1,9 ± 0,9 22,3 ± 3,6 5,0 ± 1,4 1,6 ± 4,4 24,2 ± 0,5 

4 10,5 ± 2,2 12,7 ± 0,1 12,8 ± 1,2 22,1 ± 0,1 24,3 ± 0,6 12,3 ± 2,2 19,1 ± 2,2 25,4 ± 1,1 

5 6,5 ± 4,7 9,4 ± 0,6 9,3 ± 2,6 28,1 ± 0,6 26,1 ± 1,6 9,0 ± 1,7 26,6 ± 3,2 26,7 ± 0,7 

6 13,2 ± 2,9 15,1 ± 0,3 16,2 ± 1,6 56,2 ± 0,3 34,1 ± 1,0 16,9 ± 0,9 57,0 ± 1,9 35,2 ± 1,1 

7 14,2 ± 3,0 16,2 ± 1,7 18,9 ± 2,3 78,3 ± 1,7 45,6 ± 2,0 20,8 ± 1,0 75,4 ± 2,0 46,1 ± 0,7 

8 17,8 ± 3,9 20,9 ± 4,6 24,0 ± 4,3 93,4 ± 2,6 50,2 ± 3,5 27,4 ± 2,0 87,2 ± 3,0 50,1 ± 0,3 

9 44,0 ± 4,3 95,4 ± 0,1 88,6 ± 2,2 100,0 ± 0,1 100,0 ± 1,1 69,1 ± 1,3 95,3 ± 2,8 100,0 ± 1,2 

 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 

Rys. 7.1.3. Wyniki badania wpływu pH na adsorpcję jonów metali na GO/CeO2 n = 3. 
Warunki: mGO/CeO2 = 1 mg, Canalitu = 250 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar 

ICP-OES. 
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Tablica 7.1.3 a. 

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Cr(III), Cr(VI), As(III), As(V), Se(IV), Se(VI), Cu(II) 

i Pb(II) na GO/CeO2, n =3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) Se(IV) Se(VI) Cu(II) Pb(II) 
1 29,2 ± 2,0 20,7± 1,8 69,1 ± 7,2 63,1 ± 2,2 97,7 ± 1,8 3,7 ± 0,1 5,0 ± 0,8 15,2 ± 0,4 

2 31,4 ± 0,5 19,7 ± 3,6 78,6 ± 0,5 87,4 ± 2,3 100,0 ± 0,4 2,5 ± 2,6 4,2 ± 0,1 16,5 ± 0,1 

3 37,2 ± 3,5 28,0 ± 1,4 85,0 ± 0,7 93,8 ± 3,8 100,0 ± 0,5 0,4 ± 2,4 5,0 ± 0,7 20,2 ± 0,3 

4 65,6 ± 0,2 46,3 ± 1,8 94,7 ± 0,6 99,8 ± 3,4 100,0 ± 0,5 4,8 ± 0,5 12,5 ± 0,7 40,9 ± 0,6 

5 97,5 ± 1,9 53,4 ± 2,1 95,4 ± 0,4 100,0 ± 0,4 100,0 ± 0,3 5,0 ± 2,5 54,2 ± 0,3 100,0 ± 0,7 

6 96,9 ± 0,8 27,2 ± 0,7 95,0 ± 7,5 94,5 ± 0,7 88,9 ± 3,2 1,7 ± 1,8 98,3 ± 0,4 100,0 ± 0,1 

7 98,7 ± 2,2 12,4 ± 0,3 84,0 ± 1,6 81,6 ± 0,5 74,0 ± 1,9 0,3 ± 0,9 100,0 ± 0,8 100,0 ± 0,1 

8 98,7 ± 0,7 13,2 ± 0,5 92,7 ± 0,8 77,9 ± 2,8 73,0 ± 0,6 0,7± 0,6 98,8 ± 0,3 100,0 ± 0,2 

9 98,1 ± 2,2 8,6 ± 2,0 91,1 ± 1,5 62,8 ± 1,8 79,5 ± 2,2 0,5 ± 0,8 94,1 ± 0,1 100,0 ± 0,4 

 

Tablica 7.1.3 b. 

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(II), Cd(II) i Bi(III) na GO/CeO2, 

n = 3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Mn(II) Co(II) Ni(II) Zn(II) Cd(II) Bi(III) 
1 8,3 ± 1,7 11,8 ± 2,4 0,0 ± 2,4 26,0 ± 2,0 8,9 ± 2,0 29,6 ± 1,1 
2 8,6 ± 3,2  11,2 ± 3,9 0,0 ± 4,1 24,8 ± 2,7 8,0 ± 2,8 28,6 ± 3,3 
3 8,5 ± 4,1 13,0 ± 3,2 0,0 ± 3,5 25,0 ± 3,6 9,1 ± 3,6 28,4 ± 4,4 
4 9,2 ± 1,1 12,8 ± 1,8 0,0 ± 1,7 21,7 ± 1,1 11,0 ± 0,6 25,3 ± 2,2 
5 10,0 ± 1,7 14,1 ± 2,4 0,0 ± 2,0 28,9 ± 1,7 14,7 ± 1,6 32,2 ± 3,2 
6 15,9 ± 2,3 18,0 ± 1,4 3,4 ± 2,4 44,4 ± 1,0 44,6 ± 1,0 46,8 ± 1,9 
7 22,8 ± 0,8 24,4 ± 1,3 12,4 ± 0,1 75,2 ± 1,8 72,7 ± 2,0 76,9 ± 2,0 
8 31,2 ± 1,3 28,8 ± 2,4 15,7 ± 0,4 85,7 ± 3,3 77,0 ± 3,4 86,7 ± 3,0 
9 90,5 ± 1,1 65,6 ± 2,7 55,5 ± 2,1 100,0 ± 1,2 93,9 ± 1,1 100,0 ± 2,8 

 

 

 
a) 

 
b) 

  
d) 
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c) 

 
e) 

 

Rys. 7.1.4. Wyniki badania wpływu pH na adsorpcję jonów metali na Al2O3/GO n = 3. 
Warunki: mAl2O3/GO = 1 mg, Canalitu = 250 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar 

ICP-OES. 
 

Tablica 7.1.4 a.  

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Cr(III), Cr(VI), As(III), As(V), Se(IV) i Se(VI) na 

Al2O3/GO, n =3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Cr(III) Cr(VI) As(III) As(V) Se(IV) Se(VI) 
1 12,7 ± 2,8 23,6 ± 1,2 6,0 ± 0,8 6,3 ± 0,4 13,0 ± 4,7 10,4 ± 0,7 
2 9,9 ± 1,1 19,1 ± 0,9 7,4 ± 0,6 34,1 ± 0,7 25,7 ± 6,0 21,8 ± 1,1 
3 8,6 ± 3,4 18,1 ± 1,4 6,1 ± 2,7 61,1 ± 2,0 41,7 ± 9,1 28,5 ± 4,9 
4 23,0 ± 1,0 23,7 ± 1,1 5,7 ± 2,5 76,9 ± 2,8 39,1 ± 3,2 34,2 ± 2,2 
5 81,2 ± 0,9 25,6 ± 1,9 6,7 ± 2,6 92,3 ± 0,4 37,3 ± 7,8 34,2 ± 1,2 
6 100,0 ± 2,8 23,8 ± 2,0 8,1 ± 3,0 87,6 ± 4,0 31,7 ± 8,2 21,7 ± 1,0 
7 100,0 ± 3,9 18,2 ± 0,9 6,7 ± 2,5 83,8 ± 0,7 27,3 ± 10,1 14,8 ± 1,8 
8 100,0 ± 3,0 16,0 ± 2,9 7,5 ± 2,5 79,7 ± 2,9 10,9 ± 3,4 8,9 ± 2,4 
9 73,9 ± 0,8 16,0 ± 1,3 2,0 ± 0,7 3,9 ± 0,3 0,7 ± 1,3 3,5 ± 0,6 

 

Tablica 7.1.4 b. 

Wyniki wpływu pH na adsorpcję Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) i Bi(III) 

na Al2O3/GO, n =3. 

pH 
Odzysk, % ± RSD 

Mn(II) Co(II) Ni(II) Cu(II) Zn(II) Cd(II) Pb(II) Bi(III) 
1 7,0 ± 0,7 6,4 ± 4,7 5,3 ± 2,7 0,0 ± 0,7 6,0 ± 0,3 4,3 ± 2,7 7,1 ± 0,5 9,6 ± 1,8 

2 8,0 ± 1,0 7,0 ± 6,0 5,6 ± 3,6 2,0 ± 0,1 7,8 ± 0,1 6,8 ± 3,6 7,5 ± 0,1 11,2 ± 2,1 

3 8,3 ± 4,8 6,5 ± 3,1 6,8 ± 4,0 2,3 ± 1,7 5,3 ± 0,8 7,3 ± 4,0 6,8 ± 1,3 8,8 ± 2,8 

4 5,6 ± 2,2 4,0 ± 3,2 9,3 ± 2,7 9,4 ± 5,7 25,0 ± 2,8 12,3 ± 2,7 4,0 ± 4,3 23,0 ± 3,4 

5 7,7 ± 1,2 6,8 ± 7,8 6,2 ± 4,5 33,0 ± 0,7 0,3 ± 0,4 41,3 ± 4,5 7,3 ± 0,5 3,6 ± 2,8 

6 9,8 ± 0,9 8,1 ± 8,2 3,3 ± 4,6 71,6 ± 2,1 17,2 ± 1,0 79,8 ± 4,6 12,5 ± 1,6 20,1 ± 3,3 

7 13,2 ± 1,8 12,8 ± 5,6 2,5 ± 3,7 91,6 ± 6,8 42,0 ± 3,4 94,3 ± 3,7 21,4 ± 5,1 43,3 ± 4,3 

8 47,4 ± 2,4 93,2 ± 3,4 84,1 ± 2,9 100,0 ± 2,4 99,3 ± 1,2 98,2 ± 2,9 71,4 ± 1,8 99,3 ± 2,4 

9 98,1 ± 0,8 91,7 ± 1,3 100,0 ± 1,0 83,8 ± 1,8 100,0 ± 0,9 96,3 ± 1,0 90,2 ± 1,3 100,0 ± 1,1 

 

Z przeprowadzonych badań wpływu pH na adsorpcję analitów przez zsyntezowane 

nanokompozyty wynika, że G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/GO wykazują właściwości 

adsorpcyjne zarówno w stosunku do anionowych (As(V), Se(IV)) jak i kationowych (Cr(III), 

Cu(II), Pb(II)) form wybranych pierwiastków. Al2O3/nano-G charakteryzuje się wysoką 

selektywnością w stosunku do Cr(III). 



57 

 

Znając formy specjacyjne jonów metali w roztworach wodnych o danym pH oraz 

wartość zerowego ładunku powierzchniowego złoża (pHPZC – point of zero charge) można 

określić rodzaj oddziaływania pomiędzy jonami metali i sorbentem. Rys. 7.1.5 a - h 

przedstawia formy specjacyjne Cr(III), Cr(VI), Cu(II), As(III), As(V), Se(IV), Se(VI) i Pb(II) 

w roztworach wodnych w zależności od pH (zakres 2 – 11), które sporządzono 

z wykorzystaniem danych z programu Visual Minteq 3.1 [269]. 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

 
e) 

 
f) 

 
g) 

 
h) 

Rys. 7.1.5. Formy specjacyjne jonów Cr(III) (a), Cr(VI) (b), Cu(II) (c), As(III) (d), As(V) (e), 

Se(IV) (f), Se(VI) (g) i Pb(II) (h) w zależności od pH. 
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Wyniki przeprowadzonych badań pokazały, że zsyntezowane nanokompozyty 

wykazują wysokie właściwości adsorpcyjne w stosunku do anionowych form metali takich 

jak: As(V) i Se(IV). Jony As(V) są adsorbowane przez G/CeO2 w pH 4 z 92 % odzyskiem, 

przez GO/CeO2 w pH 5 z 100 % odzyskiem i przez Al2O3/GO w pH 5 z 92 % odzyskiem. 

Poniżej pH 4 i powyżej pH 5, adsorpcja jonów As(V) przez nanokompozyty nie jest 

zadowalająca, a wartości odzysków są na średnich i niskich poziomach (tj. poniżej 80 %). 

Jony As(III) adsorbowane są jedynie na poziomie 50 % lub 7 % odpowiednio na G/CeO2 

i Al2O3/GO. Tylko nanokompozyt GO/CeO2 wykazuje wysokie właściwości adsorpcyjne 

zarówno w stosunku do As(V) jak również do As(III). W pH 5,0 jony As(V) (jako H2AsO4
-
; 

rys. 7.1.5 e) i As(III) (jako H3AsO3; rys. 7.1.5 d) są adsorbowane przez GO/CeO2 

odpowiednio na poziomie 95 i 100 %. Zsyntezowane nanokompozyty G/CeO2 i GO/CeO2 

wykazują również właściwości adsorpcjne w stosunku do jonów Se(IV) (odzysk w zakresie 

92 – 100 %) w pH 3. W tych samych warunkach jony Se(VI) (odzysk ≤ 4%) pozostają  

w roztworze wodnym. Daje to podstawy do przeprowadzenia analizy specjacyjnej tego 

pierwiastka. W oparciu o rys. 7.1.5 f, można stwierdzić, że jony Se(IV) są adsorbowane przez 

G/CeO2 i GO/CeO2 w formie H2SeO3 lub/i HSeO3
-
. 

Zgodnie z danymi literaturowymi, można oszacować wartość pHPZC dla G/CeO2, 

GO/CeO2 (pHPZC ~ 6,0) [270] oraz Al2O3/nano-G i Al2O3/GO (pHPZC ~ 7,1) [185]. Poniżej 

wartości pHPZC (pH < pHPZC) powierzchnia sorbentów naładowana jest dodatnio. 

Przykładowo nanocząstki CeO2 mogą mieć postać ≡Ce-OH2
+
 i/lub ≡Ce-OH. G/CeO2, 

GO/CeO2 i Al2O3/GO adsorbują jony As(V), Se(IV) w wyniku m. in. elektrostatycznego 

oddziaływania pomiędzy dodatnio naładowaną powierzchnią nanokompozytów, a ujemnie 

naładowanymi jonami w roztworach wodnych (HSeO3
-
, H2AsO4

-
). Powyżej wartości pHPZC 

(pH > pHPZC) powierzchnia nanokompozytów obdarzona jest ładunkiem ujemnym (≡Ce-OH
-
, 

Al(OH)4
-
). Powstający w środowisku zasadowym (pH ≥ 8) Al(OH)4

-
 (kwas Lewisa)

 

oddziaływuje ze zdelokalizowanymi wiązaniami typu Π arkuszy tlenku grafenu (zasada 

Lewisa) [271]. Powstające oddziaływanie pomiędzy kwasem i zasadą Lewisa jest przyczyną 

braku lub słabego adsorbowania jonów arsenianowych, i chromianowych w wyniku 

zablokowania grup hydroksylowych pochodzących od Al(OH)4
-
 [272].  

Wyniki badań wpływu pH na adsorpcję Cr(III) pokazały, że najwyższe odzyski (> 90 

%) osiągnięto, dla GO/CeO2 z roztworów o pH = 5, dla Al2O3/GO i G/CeO2 o pH = 6,0 i dla 

Al2O3/nano-G o pH = 6,5.  W roztworze wodnym o pH 5,0, jony Cr(III) są adsorbowane przez 

GO/CeO2 głównie jako CrOH
2+

 (rys. 7.1.5 a). W pH 6,0 – 6.5 jony Cr(III) są adsorbowane 

przez G/CeO2, Al2O3/GO i Al2O3/nano-G jako CrOH
2+

 lub/i Cr(OH)2
+
. Jony Cu(II) 

z maksymalnymi odzyskami (> 94 %) adsorbowane są przez G/CeO2 i GO/CeO2 z roztorów 

o pH 6,0. Natomiast maksymalne wartości odzysków (100 %) jonów Pb(II) odnotowano dla 

G/CeO2 i GO/CeO2 odpowiednio w pH 6,0 i 5,0. Jony Cu(II) i Pb(II) są adsorbowane jako 

Cu
2+

 (rys. 7.1.5 c) i Pb
2+

 (rys. 7.2.5 h). Powyżej pH 6,0 jony Cu(II) i Pb(II) strącają się 

w postaci wodorotlenków (Cu(OH)2, Pb(OH)2) i hydroksosoli (CuOH
+
, PbOH

+
). Adsorpcja 

kationowych form metali (Cr(III), Cu(II) i Pb(II)) przez G/CeO2, GO/CeO2, Al2O3/nano-G 

i Al2O3/GO może zachodzić w wyniku reakcji kompleksowania. Z drugiej strony, adsorpcja 

kationowych form metali na GO/CeO2 i Al2O3/GO może być również spowodowana 

oddziaływaniem elektrostatycznym. Możliwe, że grupy hydroksylowe 
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i karboksylowe obecne na powierzchni GO nie przereagowały całkowicie z CeO2 lub z Al2O3 

i część grup funkcyjnych od GO uczestniczy w adsorpcji kationowych form jonów metali. 

W Tablicy 7.1.5 przedstawiono krótkie podsumowanie dotyczące możliwych reakcji 

i oddziaływań w procesie adsorpcji wybranych analitów przez G/CeO2, GO/CeO2, 

Al2O3/nano-G i Al2O3/GO.  

 

Tablica 7.1.5. Rodzaje możliwych reakcji lub oddziaływań w procesie adsorpcji Cr(III), 

Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) z G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/nano-G, Al2O3/GO. 

Nanokompozyt  

(pHPZC) 

Analit pH Adsorbowana forma 

jonu metalu 

Rodzaj reakcji / oddziaływania 

G/CeO2 

(~6,0) 

Cr(III) 6,0 CrOH
2+

/Cr(OH)2
+
 Kompleksowania 

≡Ce-OH 

Cu(II) 6,0 Cu
2+

 Kompleksowania 

≡Ce-OH 

As(V) 4,0 H2AsO4
-
 Elektrostatyczne  

≡Ce-OH2
+
 

Se(IV) 3,0 H2SeO3/HSeO3
-
 Elektrostatyczne  

≡Ce-OH2
+
 

Pb(II) 6,0 Pb
2+

 Kompleksowania  

≡Ce-OH 

Al2O3/nano-G 

(~7,1) 

Cr(III) 6,5 CrOH
2+

/Cr(OH)2
+
  

ew. Cr(OH)3 aq 

Kompleksowania  

≡Al-OH 

GO/CeO2 

(~6,0) 

Cr(III) 5,0 CrOH
2+

 Elektrostatyczne 

-O- lub -COO
-
 od GO 

Cu(II) 6,0 Cu
2+

 Elektrostatyczne  

-O- lub -COO
-
 od GO 

As(V) 5,0 H2AsO4
-
 Elektrostatyczne  

≡Ce-OH2
+
 

Se(IV) 3,0 H2SeO3/HSeO3
-
 Elektrostatyczne  

≡Ce-OH2
+
 

Pb(II) 5,0 Pb
2+

 Elektrostatyczne  

-O- lub -COO
-
 od GO 

Al2O3/GO 

(~7,1) 

Cr(III) 6,0 CrOH
2+

/Cr(OH)2
+
 Elektrostatyczne  

-O- lub -COO
-
 od GO 

As(V) 5,0 H2AsO4
-
 Elektrostatyczne  

≡Al-OH2
+
 

 

Na rys. 7.1.6 przedstawiono przykładową adsorpcję jonów As(V) na GO/CeO2 

w pH 5,0.  
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Rys. 7.1.6. Schemat adsorpcji jonów H2AsO4

-
 na GO/CeO2. 

 

 

7.2. Maksymalne pojemności sorpcyjne 

Maksymalne pojemności sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytów w stosunku do 

Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) obliczono w oparciu model izotermy Langmuira [273, 

274]. Wyznaczono również izotermy adsorpcji w oparciu o model Freundlicha [275].  

Tok postępowania wyznaczania maksymalnych pojemności sorpcyjnych 

nanokompozytów w stosunku do Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) w optymalnych 

wartościach pH przebiegał następująco: do wody dodano 1 mg odważonego nanokompozytu 

i próbkę dyspergowano (15 min lub 30 min) w łaźni ultradziwiękowej. Do kolejnych zlewek 

zawierających zawiesinę nanokompozytu dodawano wrastające stężenia analitów (10 μg mL
-1

 

- 1000 μg mL
-1

). Końcowa objętość próbek wynosiła 25 mL. Za pomocą roztworów HNO3 

i NH3aq (1 mol L
-1

 – 0,001 mol L
-1

) ustalono rządaną wartość pH. Próbki mieszano 90 minut 

na mieszadle magnetycznym i przesączano pod zmiejszonym ciśnieniem na filtrze 

nitrocelulozowym o średnicy porów 0,45 μm zbierając przesącz do analizy ICP-OES. 

Pomiędzy sączeniami spiek, komin szklany i probówka do zbierania przesączy były 

przemywane kwasem HNO3 o stęż. 1 mol L
-1

 w celu unikcięcia sumowania stężeń. 

Maksymalne pojemności sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytów w stosunku do 

Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) przedstawiono na wykresie słupkowym na rys. 7.2.1. 

 

 
Rys. 7.2.1. Maksymalne pojemności sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytów 

w stosunku do adsorbowanych jonów metali w oparciu o model izotermy Langmuira 

(mnanokompozytu = 1 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar ICP-OES).  
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G/CeO2 charakteryzuje się najwyższą wartością maksymalnej pojemności sorpcyjnej 

w stosunku do jonów Cr(III) wśród wszystkich zsyntezowanych nanokompozytów 

(Al2O3/nano-G, GO/CeO2, Al2O3/GO). Maksymalna pojemność sorpcyjna G/CeO2 

(119,4 mg g
-1

) w stosunku do jonów Cr(III) jest 2-krotnie wyższa od maksymalnej pojemność 

sorpcyjnej Al2O3/GO (53,9 mg g
-1

), 3,5-krotnie wyższa od pojemności Al2O3/nano-G 

(32,8 mg g
-1

) i 5,5 krotnie wyższa od pojemności GO/CeO2 (21,0 mg g
-1

). Maksymalne 

pojemności sorpcyjne G/CeO2 i GO/CeO2 w stosunku do jonów Cu(II) wynoszą odpowiednio 

50,0 mg g
-1

 i 25,4 mg g
-1

. 

Wśród zsyntezowanych nanokompozytów, Al2O3/GO (43,9 mg g
-1

) ma najwyższą 

wartość maksymalnej pojemności sorpcyjnej w stosunku do jonów As(V), większą 7,5 razy 

od maksymalnej pojemności GO/CeO2 (5,8 mg g
-1

) i 5 razy większą od maksymalnej 

pojemności G/CeO2 (8,4 mg g
-1

). Maksymalne pojemności sorpcyjne GO/CeO2 (10,7 mg g
-1

) 

i G/CeO2 (14,1 mg g
-1

) w stosunku do Se(IV) są porównywalne. Zdecydowanie wyższe 

maksymalne pojemności sorpcyjne charakteryzują GO/CeO2 i G/CeO2 w stosunku do jonów 

Pb(II) równe odpowiednio 30,0 mg g
-1

 i 75,6 mg g
-1

. 

Przeprowadzone badania wyznaczenia maksymalnych pojemności sorpcyjnych 

G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2, Al2O3/GO w stosunku do Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) 

i Pb(II) potwierdziły, że adsorpcja analitów przez nanokompozyty ma charakter chemisorpcji 

z powodu lepszego dopasowania do modelu izotermy Langmuira.  

Otrzymane wartości maksymalnych pojemności sorpcyjnych zsyntezowanych 

nanokompozytów G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO w stosunku do jonów 

chromu, miedzi, arsenu, selenu i ołowiu porównano z innymi nanosorbentami. Wyniki 

przedstawiono na rys. 7.2.2.   

 

 

Wyjaśnienie akronimów: mf-GO – 

magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 

trietylenotetraaminą [126]; Fe3O4 [276]; AAPTS-

MWCNTs – wielościenne nanorurki węglowe 

zmodyfikowane 3-(2-aminoetyloamino)propylo-
trimetoksysilanem [277]; mGO-bead – 

magnetyczny tlenek grafenu w perłach 

alginianowych [132]; rGO [85]; DIL-MGO – 

magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 

podwójną cieczą jonową [131]; GONF – 

nanokompozyt porowatego tlenku grafenu 

z odwróconym spinelowo-niklowym ferrytem 

[109]; rGONF – nanokompozyt porowatego 

zredukowanego tlenku grafenu z odwróconym 

spinelowo-niklowym ferrytem [230]. 
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TiO2 [278]; Fe2O3-Al2O3 [279]; GO@SiO2 

[123]; CSG-BiPO4/FePO4 – żel chitozanu z nano-

cząstkami fosanu(V) bizmutu(III) i fosforanu(V) 

żelaza(III) [280]; Fe3O4 [281]; DIL-MGO – 

magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany 

podwójną cieczą jonową [131]; γ-Fe2O3 [282]; 
Fe3O4@APS@AA-co-CA – magnetyczne 

nanocząstki zmodyfikowane 3-aminopropylo-

trietoksysilanem i kopolimerami kwasu 

akrylowego i kwasu krotonowego [283]; 

GO/Fe3O4/PEI – magnetyczny tlenek grafenu 

zmodyfikowany polietylenoiminą [260]; EDTA-

MCS/GO – magnetyczny nanokompozyt tlenku 

grafenu i chitozanu zmodyfikowany kwasem 

etylenodiaminotetraoctowym [252]; 

NFCs/PDMAEMA – nanoceluloza zmodyfi-

kowana polimerem poli(2-(dimetylo-

amino)etylowym) [284]; GO [114]. 

 

PA-NCu – nanocząstki Cu osadzone na 
poliamidzie [285]; NCu [285]; β-CD-CS-Fe3O4 – 

nanokompozyt Fe3O4 z przyłączonym chitozanem 

i zmodyfikowany β-cyklodekstrynami [286]; 

mGO-bead – magnetyczny tlenek grafenu 

w perłach alginianowych [132]; Fe3O4@SiO2/GO 

– tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczną 

krzemionką [133]; AAPTS-MWCNTs – wielo-

ścienne nanorurki węglowe zmodyfikowane 3-(2-

aminoetyloamino) propylotrimetoksysilanem 

[277]; Fe3O4@SiO2@TiO2 [287]; Al-nZVI – 

nanocząstki żelaza zdyspergowane na tlenku glinu 
[288]; γ-Fe2O3@ZrO2

 [289]; nanocząstki Fe/Cu 

[290]; EDTA-MCS/GO – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany 

kwasem etylenodiaminotetraoctowym [252]. 

 

magnetyczne MWCNTs [291]; GO-TiO2 [237]; 

AAPTS-MWCNTs – wielościenne nanorurki 

węglowe zmodyfikowane 3-(2-aminoetylo-

amino)propylotrimetoksysilanem [277]; 

MNP@hematyt – magnetyczne nanocząstki 

zmodyfikowane hematytem [292]; nano-TiO2 
[293]; zmodyfikowany nano-Al2O3 – 

nanocząstki Al2O3 zmodyfikowane chlorkiem 

trimetylometyl-amoniowym [294]. 
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TiO2 [278]; CSG-BiPO4/FePO4 – żel chitozanu 

z nanocząstkami fosanu(V) bizmutu(III) 

i fosforanu(V) żelaza(III) [280]; GO@SiO2 [123]; 

G [86]; Fe2O3-Al2O3 [279]; GONF – 

nanokompozyt porowatego tlenku grafenu 

z odwróconym spinelowo-niklowym ferrytem 
[244]; Fe3O4 [281]; DIL-MGO – magnetyczny 

tlenek grafenu zmodyfikowany podwójną cieczą 

jonową [131]; γ-Fe2O3 [282]; Fe3O4@APS@AA-

co-CA – magnetyczne nanocząstki 

zmodyfikowane 3-aminopropylotrietoksysilanem i 

kopolimerami kwasu akrylowego i kwasu 

krotonowego [283]; NFCs/PDMAEMA – 

nanoceluloza zmodyfi-kowana polimerem poli(2-

(dimetyloamino)etylowym) [284]; SiO2/G [90]; 

rGONF - nanokompozyt porowatego 

zredukowanego tlenku grafenu z odwróconym 

spinelowo-niklowym ferrytem [230]; EDTA-

MCS/GO – magnetyczny nanokompozyt tlenku 

grafenu i chitozanu zmodyfikowany kwasem 

etylenodiaminotetraoctowym [252]; GO [114]. 

Rys. 7.2.2. Porównanie maksymalnych pojemności sorpcyjnych nanorosbentów w stosunku 

do jonów chromiu, miedzi, asenu, selenu i ołowiu. 

 

Maksymalne pojemności sorpcyjne G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2, Al2O3/GO 

w stosunku do jonów Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) są wysokie i porównywalne do 

wartości innych nanosorbentów. G/CeO2 (119,4 mg g
-1

) i rGONF (126,6 mg g
-1

) mają 

porównywalne maksymalne pojemności sorpcyjne w stosunku do jonów chromu i wyższe od 

maksymalnych pojemności sorpcyjnych pozostałych nanosorbentów na rys. 7.2.2. 

Masymalna pojemność sorpcyjna Al2O3/GO (53,9 mg g
-1

) w stosunku do jonów Cr(III) jest 

niższa od maksymalnej pojemności sorpcyjnej GO (92,6 mg g
-1

), lecz nadal wyższa od innych 

nanosorbentów zamieszczonych na rys. 7.2.2. Maksymalne pojemności sorpcyjne 

Al2O3/nano-G (32,8 mg g
-1

) i GO/CeO2 (21,0 mg g
-1

) są wyższe od maksymalnych 

pojemności sorpcyjnych mf-GO (6,0 – 16,4 mg g
-1

), Fe3O4 (6,6 mg g
-1

), AAPTS-MWCNTs 

(9,8 mg g
-1

), mGO-bead (14,9 mg g
-1

).  

Maksymalne pojemności sorpcyjne G/CeO2 (50,0 mg g
-1

) i GO/CeO2 (25,4 mg g
-1

) 

w stosunku do jonów Cu(II) są wyższe od m. in. nanotlenków (3,2 – 10,2 mg g
-1

), GO@SiO2 

(6,0 mg g
-1

) i CSG-BiPO4/FePO4 (8,6 mg g
-1

). W oparciu o przegląd literaturowy, możliwe 

jest znalezienie nanosorbentów o wyższych maksymalnych pojemnościach sorpcyjnych m. in. 

Fe3O4@APS@AA-co-CA (62,1 mg g
-1

), GO/Fe3O4/PEI (157,0 mg g
-1

), EDTA-MCS/GO 

(207,3 mg g
-1

), NFCs/PDMAEMA (217,4 mg g
-1

) i GO (294,0 mg g
-1

) od zsyntezowanych 

nanokompozytów.  

Maksymalne pojemności sorpcyjne nanosorbentów w stosunku do jonów arsenowych 

są w zakresie od 0,03 mg g
-1

 (dla PA-NCu) do 62,2 mg g
-1

 (dla γ-Fe2O3@ZrO2). Na tle 

przeglądu literaturowego, maksymalna pojemność sorpcyjna Al2O3/GO (43,9 mg g
-1

) 

w stosunku do jonów As(V) jest wysoka i porównywalna do maksymalnej pojemności 

sorpcyjnej EDTA-MCS/GO (42,7 mg g
-1

) w stosunku do jonów As(III). Maksymalne 

pojemności sorpcyjne G/CeO2 (8,4 mg g
-1

) i GO/CeO2 (5,8 mg g
-1

) w stosunku do jonów 

As(V) można uznać za zadowalające. 
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Zgodnie z rys. 7.2.2, właściwości adsorpcyjne w stosunku do jonów selenowych 

wykazuje niewiele nanorbentów. Maksymalne pojemności sorpcyjne GO/CeO2 (10,7 mg g
-1

) 

i G/CeO2 (14,1 mg g
-1

) są wyższe od maksymalnych pojemności sorpcyjnych magnetycznych 

MWCNTs (2,5 mg g
-1

), GO-TiO2 (3,8 mg g
-1

) i AAPTS-MWCNTs (7,0 mg g
-1

), ale niższe od 

maksymalnych pojemności sorpcyjnych MNP@hematyt (25,0 mg g
-1

), nano-TiO2 

(27,1 mg g
-1

) i zmodyfikowany nano-Al2O3 (35,3 mg g
-1

). 

Maksymalne pojemności sorpcyjne w stosunku do jonów Pb(II) są w zakresie od 

4,0 mg g
-1

 (dla TiO2) do 1119,0 mg g
-1

 (dla GO). Maksymalne pojemności sorpcyjne G/CeO2 

(75,6 mg g
-1

) i GO/CeO2 (30,0 mg g
-1

) są znacznie niższe od pojemności sorpcyjnej SiO2/G 

(113,6 mg g
-1

), rGONF (121,6 mg g
-1

), EDTA-MCS/GO (206,5 mg g
-1

) i GO (1119,0 mg g
-1

), 

ale wyższe od maksymalnej pojemności sorpcyjnej TiO2 (4,0 mg g
-1

), CSG-BiPO4/FePO4 

(8,5 mg g
-1

), GO@SiO2 (13,6 mg g
-1

), G (16,6 mg g
-1

), Fe2O3-Al2O3 (23,7 mg g
-1

) i GONF 

(25,0 mg g
-1

). 

Maksymalne pojemności sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytów pozwalają na 

zastosowanie niewielkich mas tych materiałów do zatężania i oznaczania pierwiastków 

śladowych. 

 

 

7.3. Wpływ objętości próbki i czasu kontaktu analitu z nanokompozytami 

na odzyski analitów w procesie adsorpcji 

Wpływ objętości próbki wraz z wpływem czasu kontaktu nanokompozytu 

z analitem przebadano w zakresach objętości od 10 mL do 500 mL i czasu od 5 min do 120 

min. Zatężanie śladowych ilości jonów metali w próbkach o większej objętości wpływa na 

wzrost wartości współczynników zatężania (EF) i obniżenie wartości granic wykrywalności 

(LOD). Wyniki wpływu objętości próbki i czasu mieszania na proces adsorpcji Cr(III), 

Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) na zsyntezowanych nanokompozytach przedstawiono na rys. 

7.3.1 – 7.3.5. 

 

 
a) 

 
b) 
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c) 

 
d) 

Rys. 7.3.1. Wpływ objętości próbki z jednoczesnym wpływem czasu kontaktu Cr(III) 

z sorbentem: G/CeO2 (a), Al2O3/nano-G (b), GO/CeO2 (c), Al2O3/GO (d), n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, mCr(III) = 250 ng lub 1000 ng, T = 25 °C, 

średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF lub ICP-OES. 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 7.3.2. Wpływ objętości próbki z jednoczesnym wpływem czasu kontaktu Cu(II) 

z sorbentem: G/CeO2 (a), GO/CeO2 (b), n = 3. 

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, mCu(II) = 250 ng, T = 25 °C, średnica próbki 

na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

 

 
a) 

 
b) 
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c) 

Rys. 7.3.3. Wpływ objętości próbki 

z jednoczesnym wpływem czasu kontaktu 

As(V) z sorbentem: G/CeO2 (a), GO/CeO2 

(b), Al2O3/GO (c), n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, tdyspersji = 15 

lub 30 min, mAs(V) = 250 ng, T = 25 °C, średnica 

próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 7.3.4. Wpływ objętości próbki z jednoczesnym wpływem czasu kontaktu Se(IV) 

z sorbentem: G/CeO2 (a), GO/CeO2 (b), n = 3. 

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, mSe(IV) = 250 ng, T = 25 °C, średnica próbki 

na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 7.3.5. Wpływ objętości próbki z jednoczesnym wpływem czasu kontaktu Pb(II) 

z sorbentem: G/CeO2 (a), GO/CeO2 (b), n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, mPb(II) = 250 ng, T = 25 °C, średnica próbki 

na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 
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Przeprowadzone badania, potwierdzają, że ilościowa adsorpcja jonów Cr(III) na 

wszystkich zsyntezowanych nanokompozytach (odzysk 90 - 110 %) w próbkach 

o objętościach 10 - 100 mL praktycznie nie zależy od czasu kontaktu z sorbentem. W całym 

zakresie czasu adsorpcji (5 - 120 min) odzyski analitu pozostają na tym samym wysokim 

poziomie. Wyniki wskazują, że adsorpcja jonów Cr(III) nawet w próbkach 100 mL zachodzi 

praktycznie natychmiastowo tj. w ciągu 5 minut. 

Adsorpcja jonów Cr(III) na G/CeO2 w próbkach o poj. 250 mL maleje do ~20 % 

odzysku nawet po 120 minutach mieszania, a na Al2O3/nano-G do 65 – 75 %. Adsorpcja 

jonów Cr(III) na GO/CeO2 w próbkach o objętości 250 mL wynosi 70 %. W przypadku 

Al2O3/GO, odzyski jonów Cr(III) po adsorpcji na Al2O3/GO w próbkach o objętości 250 mL 

i 500 mL stopniowo rosną wraz z wydłużeniem czasu sorpcji i w konsekwencji w czasie 120 

minut odzysk Cr(III) wynosi odpowiednio 90 % i 100 %.    

Jony Cu(II) są adsorbowane na G/CeO2 i GO/CeO2 z odzyskami powyżej 90 %, dla 

próbek o objętościach odpowiednio 10-250 mL i 10-100 mL w ciągu 5 minut. Maksymalny 

odzysk jonów Cu(II) po adsorpcji na G/CeO2 w próbkach o obj. 500 mL wynosi około 75 % 

po 120 minutach mieszania. Adsorpcja jonów Cu(II) na GO/CeO2 w próbkach o obj. 250 mL 

i 500 mL stopniowo rośnie z czasem adsorpcji osiągając odzyski bliskie 90 % po 90 minutach 

mieszania. 

Badania jednoczesnego wpływu objętości próbki i czasu kontaktu G/CeO2 i GO/CeO2 

z jonami As(V) przebiega z ~100 % odzyskiem w całym badanym zakresie objętości i czasu. 

Al2O3/GO adsorbuje jony As(V) z wysokimi wartościami odzysków (> 90 %) w próbkach 

o obj. 10-250 mL. W maksymalnych objętościach próbek (tj. 500 mL), wartości odzysków 

jonów As(V) po adsorpcji na Al2O3/GO stopniowo rosną z czasem adsorpcji, w konsekwencji 

uzyskując odzysk bliski 90 % po czasie mieszania 120 min. 

Adsorpcja jonów Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 przebiega z ~100 % odzyskiem 

w całym badanym zakresie i zachodzi natychmiastowo (w ciągu 5 minut) nawet, dla próbek 

o maksymalnych objętościach 500 mL. 

Wyniki jednoczesnego wpływu objętości próbki i czasu kontaktu G/CeO2 i GO/CeO2 

z jonami Pb(II) pokazały odzyski powyżej 90 %, dla próbek od 10 do 100 mL. Zarówno dla 

próbek o objętości 10 mL jak również, dla próbek o objetości 100 mL adsorpcja Pb(II) na 

G/CeO2 i GO/CeO2 zachodzi w ciągu 5 minut. W próbkach o objętości 250 mL, odzysk 

jonów Pb(II) po adsorpcji na G/CeO2 wynosi powyżej 90 %, dla czasu adsorpcji ≥ 10 minut. 

Maksymalna wartość odzysku jonów Pb(II) na G/CeO2 w próbkach o objętości 500 mL 

wynosi około 65 % powyżej 30 minut mieszania. Wartości odzysków Pb(II) na GO/CeO2 

w próbkach o objętościach 250 mL są na poziomie 90% po 90 minutach mieszania. 

W próbkach o objętościach 500 mL, odzysk Pb(II) po adsorpcji na GO/CeO2 jest na poziomie 

95 % po czasie mieszania równym 120 miut.  

Dobra adsorpcja analitów, z próbek o dużych objętościach może być efektem dobrego 

rozproszeniem nanokompozytów w całej objętości roztworu i dużej powierzchni styku 

nanokompozytów z analitami. 
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7.4. Problem jednoczesnego oznaczania arsenu i ołowiu za pomocą EDXRF 

Badanie wpływu pH na adsorpcję jonów metali na zsyntezowanych nanokompozytach 

(rozdział 7.1.) pokazały, że As(V) i Pb(II) z najwyższym odzyskiem (100 %) adsorbowane są 

na GO/CeO2 z roztworów o pH 5.  

Jednoczesne oznaczenie jonów arsenu i ołowiu techniką EDXRF jest praktycznie 

niemożliwe ze względu na silne koincydencje spektralne linii As Kα (10,54 keV) i linii Pb Lα 

(10,55 keV). Rozdzielczość detektora SDD (135 eV przy energii 5,9 keV) w spektrometrze 

EDXRF jest za mała, aby móc rozdzielić linie analityczne As Kα od Pb Lα, dla których 

różnica energii wynosi 0,01 keV i oznaczyć te pierwiastki w jednej próbce. Na rys. 7.4.1 

przedstawiono nakładające się linie analityczne arsenu i ołowiu. 

 

 
Rys. 7.4.1. Widmo EDXRF GO/CeO2 po zatężaniu jonów As(V) i Pb(II) z zaznaczeniem 

linii analitycznych As Kα, As Kβ, Pb Lα i Pb Lβ. 

  

Istnieje kilka sposobów w rozwiązaniu zaistniałego problemu. Jednym z nich, często 

stosowanym jest usunięcie jonów ołowiu z próbki w celu oznaczenia jonów arsenu. 

Rozwiązanie to nie jest jednak zalecane ze względu na pracochłonność i ewentualne straty 

analitu. Kolejnym sposobem jest jednoczesne oznaczanie jonów arsenu i ołowiu w próbce 

z wykorzystaniem linii analitycznej As Kβ (11,73 keV) i Pb Lα (10,55 keV). Wybór linii 

analitycznej As Kβ nie jest jednak najlepszym rozwiązaniem zwłaszcza w przypadku analizy 

śladowej. Linia analityczna As Kβ jest mało czuła i charakteryzuje się znacznie niższym 

natężeniem w porównaniu do linii analitycznej As Kα. Alternatywnym rozwiązaniem tego 

problemu jest jednoczesne oznaczenie jonów arsenu i ołowiu w próbce z wykorzystaniem 

linii analitycznej As Kα (10,54 keV) i Pb Lβ (12,61 keV). Linie Pb Lα i Pb Lβ mają 

porównywalną czułość, co daje możliwości jej wykorzystania do oznaczenia Pb. 

W pracy doktorskiej podjęto próby jednoczesnego oznaczenia jonów As(V) i Pb(II) 

z wykorzystaniem linii analitycznej As Kα (10,54 keV) i Pb Lβ (12,61 keV). Jednoczesne 

oznaczanie tych pierwiastków wiąże się jednak z ryzykiem uzyskania mniej dokładnych 

wyników, dlatego też zbadano wpływ zmiennej ilości Pb(II) na oznaczenie As(V). W tym celu 

do próbki o stałym stężeniu jonów As(V) (10 ng mL
-1

) dodawano wzrastające stężenia jonów 
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Pb(II) (1 – 50 ng mL
-1

) i sprawdzono wartości odzysków dla obu oznaczanych pierwiastków. 

Wyniki przedstawiono w Tablicy 7.4.1. 

 

Tablica 7.4.1. Jednoczesne oznaczenie jonów As(V) i Pb(II) techniką EDXRF po zatężeniu 

ich metodą DMSPE na GO/CeO2, n = 3. 

Warunki zatężania: masaGO/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 5, T = 25 °C, tmieszania = 5 min, 

średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, 

ng mL
-1

 

Stężenie 

oznaczone, ng mL
-1

 

Odzysk, 

% 

Stężenie 

oznaczone, ng mL
-1

 

Odzysk, 

% 

As(V)  Pb(II) As(V) Pb(II) 

10 1,0 10,08 ± 0,31 100,8 1,00 ± 0,05 100,0 

10 2,0 9,66 ± 0,29 96,6 2,14 ± 0,07 107,0 

10 10 9,34 ± 0,28 93,4 9,41 ± 0,29 94,1 

10 20 9,82 ± 0,29 98,2 19,46 ± 0,58 97,3 

10 30 10,46 ± 0,33 104,6 28,24 ± 0,89 94,1 

10 40 9,22 ± 0,32 92,2 37,39 ± 1,28 93,5 

10 50 9,75 ± 0,35 97,5 52,30 ± 1,61 104,6 

 

Przeprowadzone badania pokazują, że nawet przy pięciokrotnym nadmiarze w próbce 

jonów Pb (w stosunku do jonów As) możliwe jest oznaczenie śladowych ilości As. Nadmiar 

jonów Pb nie wpływa na zmianę dokładności oznaczenia jonów As. Zaletą jednoczesnego 

oznaczenia jonów arsenu i ołowiu z wykorzystaniem linii analitycznynych As Kα (10,54 keV) 

i Pb Lβ (12,61 keV) jest możliwość oznaczenia As i Pb w jednej próbce, bez konieczności 

wstępnego usuwania któregokolwiek z jonów. Fakt ten znacząco skraca czas analizy.  

W przypadku oznaczania pierwiastków po adsorpcji na pozostałych nanokompozytach 

nie zaobserwowano niepokojących interferencji spektralnych pomiędzy liniami analitów. 

 

 

7.5. Problem bezpośredniego oznaczania chromu na G/CeO2 i GO/CeO2 za 

pomocą EDXRF 

Bezpośrednie oznaczenie zatężonych jonów Cr(III) na G/CeO2 i GO/CeO2 techniką 

EDXRF jest niemożliwe z powodu silnych koincydencji spektralnych linii Cr Kα (5,41 keV) 

z liniami Ce Lα (4,84 keV) i Ce Lβ (5,26 keV) (rys. 7.5.1 a i b). Dlatego w tym przypadku 

jony chromu wymywano ze złoża za pomocą roztworu HNO3. Eluent zebrano w kolbce o poj. 

10 mL i poddano analizie ICP-OES.  
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a) 

 
b) 

Rys. 7.5.1. Widmo EDXRF G/CeO2 (a) i GO/CeO2 (b) z zaznaczeniem linii Cr Kα i Ce Lα, 

Ce Lβ, Ce Lγ. 

Warunki pomiarowe G/CeO2 i GO/CeO2: 30 kV, 300 µA, filtr Ag 100 µm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s, 

średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF.  

 

Badanie wpływu stężenia, objętości i szybkości przepływu HNO3 na efektywność 

wymywania jonów Cr(III) z nanokompozytów 

 

Zatężone jony Cr(III) wymywano z powierzchni G/CeO2 lub GO/CeO2 za pomocą 

10 mL roztworu HNO3 o stężeniach od 0,5 do 5 mol L
-1

. Zebrany przesącz analizowano 

techniką ICP-OES. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 7.5.2 a i b. 

 

 
a) 

 
b) 

Rys. 7.5.2. Dobór stężenia eluenta w wymywaniu jonów Cr(III) z powierzchni G/CeO2 (a) 

i z powierzchni GO/CeO2 (b), n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, Canalitu = 40 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min. 

Warunki wymywania: Veluenta = 10 mL HNO3, szybkość przepływu = 1 mL min-1, pomiar ICP-OES. 

  

Objętość roztworu wymywającego jony Cr(III) z powierzchni G/CeO2 i GO/CeO2 

przebadano w zakresie od 1 do 10 mL. Wyniki przedstawiono na rys. 7.5.3 a i b.  
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a) 

 
b) 

Rys. 7.5.3. Wpływ objętości roztworu wymywającego na odzyski jonów Cr(III) 

z powierzchni G/CeO2 (a) i GO/CeO2 (b), n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, Canalitu = 40 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min. 

Warunki wymywania: Celuenta = 5 mol L-1 (dla G/CeO2) i 3 mol L-1 (dla GO/CeO2), szybkość przepływu = 1 mL 

min
-1

, pomiar ICP-OES.   

 

Szybkość przepływu roztworu wymywającego przebadano w zakresie od 0,6 do 5,0 

mL min
-1

. Wyniki przedstawiono na rys. 7.5.4 a i b. 

 

  
Rys. 7.5.4. Wpływ szybkości przepływu roztworu wymywającego na odzyski jonów Cr(III) 

z powierzchni G/CeO2 (a) i GO/CeO2 (b), n = 3. 
Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1 mg, Canalitu = 40 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min. 

Warunki wymywania: Veluenta = 7,5 mL, Celuenta = 5 mol L
-1

 (dla G/CeO2), Veluenta = 5 mL, Celuenta = 3 mol L
-1

 

(dla GO/CeO2), pomiar ICP-OES. 
 

Reasumując, wymywanie jonów Cr z odzyskiem bliskim 100 % za pomocą HNO3 

odnotowano, dla następujących warunków: 

- stężenie eluentu 5 mol L
-1

 (G/CeO2); 3 mol L
-1

 (GO/CeO2) 

- objętość eluentu 7,5 mL (G/CeO2); 5 mL (GO/CeO2) 

- czas przepływu eluentu 5 mL min
-1
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7.6. Opracowanie dyspersyjnej ekstrakcji do mikro fazy stałej (DMSPE) 

z wykorzystaniem nanokompozytów w roli sorbentów 

Biorąc pod uwagę optymalne warunki sorpcji analitów na zsyntezowanych 

nanomateriałach, opracowano nowe metody DMSPE z wykorzystaniem nanokompozytów do 

oznaczania śladowych ilości Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) w wodach. Schemat 

opracowanego postępowania analitycznego przedstawiono na rys. 7.6.1.  

 
Rys. 7.6.1. Schemat postępowania analitycznego oznaczania śladowych ilości Cr(III), Cu(II), 

As(V), Se(IV) i Pb(II) na zsyntezowanych nanokompozytach za pomocą EDXRF. 

 

Opracowane metody polegały na dodaniu 1 mg odpowiedniego nanokompozytu 

G/CeO2, GO/CeO2, Al2O3/GO lub Al2O3/nanoG do 25 mL próbki zawierającej anality. Próbkę 

dyspergowano 15 min (G/CeO2, GO/CeO2) lub 30 min (Al2O3/GO, Al2O3/nano-G) w łaźni 

ultradziwiękowej. Następnie za pomocą roztworów HNO3 i NH3aq ustalono żądaną wartość 

pH. Próbkę mieszano przez 5 min za pomocą mieszadła magnetycznego i przesączono 

używając zestaw do sączenia pod zmiejszonym ciśnieniem. Osadzone próbki na filtrze 

nitrocelulozowym o średnicy 5 mm po wysuszeniu pod promiennikiem IR gotowe były do 

analizy EDXRF. W przypadku oznaczania chromu, przed analizą ICP-OES chrom 

wyekstrahowano za pomocą 7,5 mL roztworu HNO3 o stężeniu 5 mol L
-1

 z G/CeO2 i 5 mL 

roztworu HNO3 o stężeniu 3 mol L
-1

 z GO/CeO2 z szybkościami przepływu eluentu 

5 mL min
-1

. 

 

Wpływ jonów współwystępujących w wodach i kwasu humusowego na oznaczanie 

wybranych pierwiastków śladowych metodą DMSPE 

 

Woda jest niezbędna do prawidłowego funkcjonowania organizmów żywych. Ochrona 

źródeł wód pinych [295] jest szczególnie ważna, ponieważ ilość ich zasobów jest 

ograniczona, a podatność na zanieczyszczenia wysoka. W związku z powyższym, 

maksymalne dopuszczalne stężenia toksycznych jonów są ściśle przestrzegane przepisami 

krajowymi [5] i światowymi [3, 4]. Skład wód środowiskowych, podobnie jak wód pitnych 

jest określony. W skład wód środowiskowych wchodzi materia nieorganiczna w tym jony 

metali jak i naturalna materia organiczna (NOM – Natural Organic Mater) w tym kwas 

humusowy (HA – Humic Acid) i/lub kwas fulwowy (FA – Fluvic Acid). Substancje 

humusowe (HS – Humic Substances) są głównymi zanieczyszczeniami wód 

powierzchniowych i gruntowych stanowiących źródło wód pitnych. Wysokie stężenia HS 
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w wodach może spowodować zmianę koloru, wzrost odczynu kwasowego lub może wpływać 

na wiązanie jonów metali (szkodliwych i współwystępujących) w kompleksy z powodu 

posiadanych przez związki HS grup funkcyjnych takich jak: karboksylowe, hydroksylowe, 

fenylowe, czy aminowe [296]. Wiązanie jonów metali w związki kompleksowe przez HA lub 

FA może powodować wzrost stężeń tychże jonów w wodach. 

Przebadany w pracy zakres stężeń jonów współwystępujących Na
+
, K

+
, Ca

2+
, Mg

2+
 

(20 – 200 mg L
-1

), Al
3+

, Fe
3+

 (0,1 – 10 mg L
-1

), SO4
2-

 (100 – 300 mg L
-1

), PO4
3-

 

(0,1 – 1,0 mg L
-1

), NO3
-
 (100 – 800 mg L

-1
), Cl

-
 (50 – 400 mg L

-1
) i HA (0,5 - 5,0 mg L

-1
) 

dostosowano do ich maksymalnych dopuszczalnych stężeń w różnych rodzajach wód, które 

zawarto w Tablicy 7.6.1.   

 

Tablica 7.6.1. Przegląd literaturowy dotyczący maksymalnych dopuszczalnych stężeń jonów 

współwystępujących i kwasów humusowych w różnych rodzajach wód.   

Jon/HA 

Maksymalne stężenia jonów i kwasów humusowych w wodach, mg L
-1 

Pitna,  

[4, 5, 298, 

299] 

Powierzchniowa, 

[300 – 302] 

Gruntowa, 

[301, 303 – 305] 

Rzeczna,  

[297, 300, 303, 

305] 

Morska, mg kg
-1

 

lub mg L
-1

*, 

[268, 303, 305] 

Na
+
  200 b.d. b.d. b.d. 10760 

K
+  8 - 164 b.d. b.d. b.d. 387 

Mg
2+  ≤ 125 b.d. ≤ 50 b.d. 1294 

Ca
2+  2,0 - 80 b.d. ≤ 100 ≤ 61 413 

Al
3+ 0,05 - 2,0 b.d. b.d. b.d. b.d. 

Fe
3+  ≤ 0,3 b.d. 0,2 - 2,0 b.d. b.d. 

SO4
2- ≤ 250 ≤ 250 ≤ 230 ≤ 250 2712 

PO4
3-  0,2 b.d. 0,5 - 0,7 ≤ 0,1 b.d. 

NO3
-  10 - 50 0 - 18 ≤ 50 ≤ 0,3 b.d. 

Cl
- 250 b.d. 250 b.d. 19 353 

HA b.d. 0,1 - 20 0,03 - 0,6 0,5 - 4,0 0,06 - 0,6
*
  

b.d. –brak danych 

 

Wyniki badań wpływu jonów metali i HA na adsorpcję Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) 

i Pb(II) na nowo zsyntezowanych nanokompozytach przedstawiono w Tablicach 7.6.2 – 

7.6.6. 

 

Tablica 7.6.2. Wpływ jonów współwystępujących i HA na adsorpcję jonów Cr(III) na 

G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO, n = 3. 

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, Canalitu = 10 lub 40 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, 

pH = 6 (dla G/CeO2 i Al2O3/GO), 6,5 (dla Al2O3/nano-G), 5 (dla GO/CeO2), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica 

próbki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF lub ICP-OES. 

Jon/HA 
Stężenie, 

mg L
-1

 
Dodana sól 

Odzysk, % 

G/CeO2 Al2O3/nano-G GO/CeO2 Al2O3/GO 

Na
+
 200 NaNO3 108 ± 0,9 95 ± 0,6 108 ± 2,5 95 ± 0,4 

K
+
 200 KNO3 98 ± 2,1 105 ± 0,1 104 ± 3,5 95 ± 0,1 

Mg
2+

 200 Mg(NO3)2·6H2O 96 ± 1,5 96 ± 0,2 100 ± 0,3 103 ± 0,1 

Ca
2+

 200 Ca(NO3)2·4H2O 95 ± 0,8 95 ± 0,6 100 ± 1,0 96 ± 0,5 

Al
3+

 10 Al(NO3)3∙9H2O 21 ± 1,7 - 8 ± 0,7 - 
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Al
3+

 0,1 109 ± 1,4 - 95 ± 1,2 - 

Fe
3+

 10 

Fe(NO3)3∙9H2O 

30 ± 0,9 76 ± 0,2 57 ± 0,9 87 ± 0,1 

Fe
3+

 5,0 58 ± 1,4 82 ± 0,8 60 ± 1,8 94 ± 0,1 

Fe
3+

 2,5 70 ± 1,2 97 ± 0,9 76 ± 1,5 92 ± 0,3 

Fe
3+

 1,0 80 ± 0,8 99 ± 0,5 96 ± 1,1 100 ± 0,7  

Fe
3+

 0,5 102 ± 1,3 98 ± 1,1 109 ± 0,8 99 ± 0,3 

SO4
2-

 300 Na2SO4 82 ± 2,5 100 ± 1,6 107 ± 1,4 - 

SO4
2-

 250 94 ± 2,8 101 ± 0,8 106 ± 1,0 - 

PO4
3-

 1,0 Na3PO4·12H2O 90 ± 1,3 92 ± 1,4 105 ± 0,9 96 ± 1,2 

NO3
-
 800 KNO3 96 ± 1,3 93 ± 1,1 99 ± 1,7 98 ± 0,6 

Cl
-
  400 

NaCl 
97 ± 2,1 65 ± 1,1 108 ± 1,8 91 ± 0,5 

Cl
-
  200 98 ± 1,8 94 ± 0,5 104 ± 0,9 93 ± 0,7 

HA 5,0 
HA 

106 ± 3,1 81 ± 0,6 105 ± 2,4 91 ± 0,1 

HA 3,0 101 ± 1,0 95 ± 1,7 101 ± 0,8 91 ± 0,2 

 

Tablica 7.6.3. Wpływ jonów współwystępujących i HA na adsorpcję jonów Cu(II) na G/CeO2 

i GO/CeO2, n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, pH = 6, 

T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF. 

Jon/HA Stężenie, mg L
-1

 Dodana sól 
Odzysk, % 

G/CeO2 GO/CeO2 

Na
+
 200 NaNO3 101 ± 0,2 99 ± 1,0 

K
+
 200 KNO3 95 ± 0,5 97 ± 0,5 

Mg
2+

 200 Mg(NO3)2·6H2O 92 ± 0,2 108 ± 1,0 

Ca
2+

 200 Ca(NO3)2·4H2O 95 ± 0,1 100 ± 0,1 

Al
3+

 10 
Al(NO3)3∙9H2O 

74 ± 0,5 99 ± 0,9 

Al
3+

 2,5 94 ± 0,8 93 ± 0,1 

Fe
3+

 10 
Fe(NO3)3∙9H2O 

93 ± 0,7 61 ± 0,3 

Fe
3+

 2,5 94 ± 0,2 95 ± 0,8 

SO4
2-

 250 Na2SO4 101 ± 0,7 98 ± 0,2 

PO4
3-

 1,0 Na3PO4·12H2O 96 ± 0,9 98 ± 0,2 

NO3
-
 800 KNO3 102 ± 0,3 102 ± 0,7 

HA 5,0 HA 102 ± 0,5 100 ± 0,7 

 

Tablica 7.6.4. Wpływ jonów współwystępujących i HA na adsorpcję jonów As(V) na 

G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/GO, n = 3.  

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 lub 30 min, Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, pH = 4 

(dla G/CeO2), 5 (dla GO/CeO2 i Al2O3/GO), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5 mm, pomiar 

EDXRF. 

Jon/HA Stężenie, mg L
-1

 Dodana sól 
Odzysk, % 

G/CeO2 GO/CeO2 Al2O3/GO 

Na
+
 200 NaNO3 102 ± 0,2 99 ± 2,3 94 ± 0,4 

K
+
 200 KNO3 106 ± 0,2 93 ± 1,6 99 ± 0,1 

Mg
2
 200 Mg(NO3)2·6H2O 101 ± 0,3 94 ± 1,6 96 ± 0,4 

Ca
2
 200 Ca(NO3)2·4H2O 106 ± 0,3 98 ± 2,5 109 ± 0,6 

Al
3+

 10 Al(NO3)3∙9H2O 97 ± 0,5 93 ± 1,9 - 

Fe
3+

 10 
Fe(NO3)3∙9H2O 

31 ± 0,2 97 ± 1,5 71 ± 0,2 

Fe
3+

 2,5 92 ± 0,7 96 ± 1,3 77 ± 0,1 
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Fe
3+

 0,5 98 ± 0,1 99 ± 0,8 90 ± 0,2 

SO4
2
 250 Na2SO4 95 ± 0,4 93 ± 0,5 - 

PO4
3-

 1,0 

Na3PO4·12H2O 

47 ± 0,2 75 ± 0,4 25 ± 0,9 

PO4
3-

 0,75 68 ± 0,1 94 ± 1,0 26 ± 0,1 

PO4
3-

 0,25 95 ± 0,5 101 ± 0,1 44 ± 0,2 

PO4
3-

 0,1 108 ± 0,2 105 ± 0,1 110 ± 0,5 

NO3
-
 800 KNO3 105 ± 0,1 98 ± 0,3 97 ± 0,4 

Cl
-
 400 NaCl - - 94 ± 0,3 

HA 5,0 
HA 

103 ± 0,7 78 ± 2,3 92 ± 0,5 

HA 4,0 96 ± 0,1 96 ± 1,3 102 ± 0,2 

 

Tablica 7.6.5. Wpływ jonów współwystępujących i HA na adsorpcję jonów Se(IV) na 

G/CeO2 i GO/CeO2, n = 3. 

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, pH = 3, 

T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF. 

Jon/HA Stężenie, mg L
-1

 Dodana sól 
Odzysk, % 

G/CeO2 GO/CeO2 

Na
+
 200 NaNO3 105 ± 0,5 97 ± 0,9 

K
+
 200 KNO3 96 ± 0,1 95 ± 0,9 

Mg
2+

 200 Mg(NO3)2·6H2O 100 ± 0,2 96 ± 1,1 

Ca
2+

 200 Ca(NO3)2·4H2O 94 ± 0,5 96 ± 1,1 

Al
3+

 10 Al(NO3)3∙9H2O 104 ± 0,7 98 ± 0,8 

Fe
3+

  10 
Fe(NO3)3∙9H2O 

72 ± 0,1 96 ± 1,0 

Fe
3+

 2,5 91 ± 0,8 101 ± 1,4 

SO4
2-

 250 
Na2SO4 

91 ± 0,1 86 ± 0,6 

SO4
2-

 100 94 ± 0,2 91 ± 0,4 

PO4
3-

 1,0 Na3PO4·12H2O 98 ± 0,5 93 ± 0,3 

NO3
-
 800 KNO3 101 ± 0,2 104 ± 0,6 

HA 5,0 HA 100 ± 0,9 98 ± 1,0 

 

Tablica 7.6.6. Wpływ jonów współwystępujących i HA na adsorpcję jonów Pb(II) na G/CeO2 

i GO/CeO2, n =3. 

Warunki zatężania: mnanokompozytu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, pH = 6 (dla 

G/CeO2), 5 (dla GO/CeO2), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF. 

Jon/HA Stężenie, mg L
-1

 Dodana sól 
Odzysk, % 

G/CeO2 GO/CeO2 

Na
+
 200 NaNO3 101 ± 0,1 91 ± 2,7 

K
+
 200 KNO3 97 ± 0,2 91 ± 0,2 

Mg
2+

 200 Mg(NO3)2·6H2O 103 ± 0,4 94 ± 2,6 

Ca
2+

 200 Ca(NO3)2·4H2O 101 ± 0,2 92 ± 3,3 

Al
3+

 10 Al(NO3)3∙9H2O 99 ± 0,2 99 ± 2,4 

Fe
3+

 10 
Fe(NO3)3∙9H2O 

89 ± 0,8 96 ± 1,1 

Fe
3+

 5,0 100 ± 0,5 97 ± 2,8 

SO4
2-

 250 Na2SO4 98 ± 0,3 93 ± 0,5 

PO4
3-

 1,0 Na3PO4·12H2O 102 ± 0,4 100 ± 0,3 

NO3
-
 800 KNO3 100 ± 0,2 95 ± 0,3 

HA 5,0 HA 96 ± 0,2 99 ± 3,2 
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Zgodnie z Tablicą 7.6.2 można stwierdzić, że adsorpcja jonów Cr(III) przebiega 

ilościowo (odzysk ≥ 90%) po dodaniu maksymalnych stężeń Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 

(200 mg L
-1

), SO4
2-

 (300 mg L
-1

 - 250 mg L
-1

), PO4
3-

 (1 mg L
-1

) i NO3
-
 (800 mg L

-1
). 

Adsorpcja jonów Cr(III) na G/CeO2 i GO/CeO2 jest powyżej 90 %, kiedy stężenie jonów Al
3+

 

nie przekracza 0,1 mg L
-1

, dla obu nanokompozytów. Stężenie jonów Fe
3+

 5 mg L
-1

 nie 

wpływa negatywnie na adsorpcję jonów Cr(III) na Al2O3/GO (odzysk 94 %). Podczas gdy 

maksymalne badanie stężenie jonów Fe
3+

 (10 mg L
-1

) powoduje, że adsorpcja jonów Cr(III) 

na G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO zachodzi z odzyskiem odpowiednio 

równym 30 %, 76 %, 57 % i 87 %. Adsorpcja jonów Cr(III) na G/CeO2, Al2O3/nano-G 

i GO/CeO2 zachodzi ilościowo (97 % – 102 %), kiedy stężenie jonów Fe
3+

 w próbce badanej 

nie przekracza odpowiednio 0,5 mg L
-1

, 2,5 mg L
-1

 i 1,0 mg L
-1

. Stężenie jonów Cl
-
 

(400 mg L
-1

) i HA (5 mg L
-1

) nie wpływa negatywnie na wartości odzysków jonów Cr(III) po 

adsorpcji na G/CeO2 (97 % – 106 %), GO/CeO2 (105 % - 108 %) i Al2O3/GO (> 90 %). Aby 

adsorpcja jonów Cr(III) na Al2O3/nano-G zachodziła z odzyskiem powyżej 90 %, stężenie 

jonów Cl
-
 i HA w próbce badanej nie może przekraczać odpowiednio 200 mg L

-1
 i 3,0 mg L

-1
.  

Podsumowując, odzyski jonów Cr(III) po adsorpcji na Al2O3/GO są powyżej 90 % 

w próbkach o złożonej matrycy tj. po dodaniu maksymalnych badanych stężeń jonów 

współwystępujących, HA i przy stężeniu Fe
3+

 ≤ 5 mg L
-1

. Pozostałe nanokompozyty (G/CeO2, 

Al2O3/nano-G i GO/CeO2) również mogą zostać wykorzystane w zatężaniu i oznaczaniu 

śladowych ilości jonów Cr(III) w próbkach wód pitnych i niskozmineralizowanych, lecz 

stężenie jonów Fe
3+

,
 
Cl

-
 i HA nie może przekraczać odpowiednio 0,5 mg L

-1
, 200 mg L

-1
 

i 3,0 mg L
-1

. 

Adsorpcja jonów Cu(II) na G/CeO2 i GO/CeO2 (Tablica 7.5.2.3) przebiega 

z wysokimi odzyskami (92 % – 108 %) nawet po wprowadzeniu maksymalnych stężeń Na
+
, 

K
+
, Mg

2+
, Ca

2+
 (200 mg L

-1
), SO4

2-
 (250 mg L

-1
), PO4

3-
 (1 mg L

-1
), NO3

-
 (800 mg L

-1
) i HA 

(5 mg L
-1

). Niewielki wpływ na proces adsorpcji jonów Cu(II) na G/CeO2 i GO/CeO2 mają 

jony Al
3+

 i Fe
3+

. Ilościowa adsorpcja jonów Cu(II) na G/CeO2 (odzysk 94 %) zachodzi, kiedy 

stężenie jonów Al
3+

 jest powyżej i równe 2,5 mg L
-1

, podczas gdy adsorpcja jonów Cu(II) na 

GO/CeO2 zachodzi ilościowo (odzysk 99 %) po wprowadzeniu maksymalnego badanego 

stężenia Al
3+

 (10 mg L
-1

). Adsorpcja Cr(III) na G/CeO2 i GO/CeO2 przebiega z odzyskiem 

powyżej 90 %, kiedy stężenie Fe
3+

 w próbce badanej nie przekroczy odpowiednio 10 mg L
-1

 

i 2,5 mg L
-1

. Zarówno G/CeO2 jak również GO/CeO2 mogą z powodzeniem zostać 

wykorzystane do adsorpcji jonów Cu(II) w próbkach wód pitnych i niskozmineralizowanych, 

ze względu na wysokie wartości odzysków (92 % – 108 %).  

W Tablicy 7.6.4 przedstawiono wyniki wpływu jonów współwystępujących i HA na 

adsorpcję jonów As(V). Adsorpcja jonów As(V) na G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/GO 

charakteryzuje się odzyskiem 93 % – 109 % podczas dodania Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 

(200 mg L
-1

), Al
3+

 (10 mg L
-1

), SO4
2-

 (250 mg L
-1

), NO3
-
 (800 mg L

-1
) i Cl

-
 (400 mg L

-1
). 

Adsorpcja jonów As(V) na G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/GO zachodzi z 92%, 97 % i 90 % 

odzyskiem, kiedy stężenie jonów Fe
3+

 odpowiednio jest ≤ 2,5 mg L
-1

, ≤ 10 mg L
-1

 

i ≤ 0,5 mg L
-1

. Odzysk jonów As(V) po adsorpcji na GO/CeO2 jest bliski 100%, kiedy 

stężenie HA nie przekracza 4 mg L
-1

. Przeprowadzone badania pokazały, że jony PO4
3-

 

znacznie wpływają na adsorpcję jonów As(V) na każdym z nanokompozytów. Fakt ten można 
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tłumaczyć podobieństwem pomiędzy jonami PO4
3-

 i As(V) (AsO4
3-

). Być może oba jony 

konkurują podczas procesu adsorpcji na G/CeO2, GO/CeO2 i Al2O3/GO [306]. Adsorpcja 

jonów As(V) na G/CeO2 (95 %) GO/CeO2 (94 %) i Al2O3/GO (110 %) zachodzi ilościowo, 

gdy stężenie jonów PO4
3-

 w próbce badanej jest odpowiednio równe lub poniżej 0,25 mg L
-1

, 

0,75 mg L
-1

 i 0,1 mg L
-1

. Jak można zauważyć największy wpływ jonów PO4
3-

 (0,1 mg L
-1

) 

jest w przypadku adsorpcji jonów As(V) na Al2O3/GO (110 %). Najmniejszy wpływ jonów 

PO4
3- 

(0,75 mg L
-1

) jest w przypadku adsorpcji jonów As(V) przez GO/CeO2 (94 %). 

Adsorpcja jonów As(V) na GO/CeO2 zachodzi ilościowo (93 % – 105 %) nawet po 

dodaniu maksymalnych stężeń (10 mg L
-1

) jonów Al
3+

, Fe
3+

 i PO4
3-

 o stężeniu 0,75 mg L
-1

. 

Pozostałe nanokompozyty również można zastosować w zatężaniu śladowych ilości jonów 

As(V) w próbkach wód o złożonych matrycach, lecz w przypadku znacznego stężenia jonów 

PO4
3-

 (> 0,25 mg L
-1

 i > 0,1 mg L
-1

), adsorpcja As(V) odpowiednio na G/CeO2 i Al2O3/GO nie 

będzie zachodzić ilościowo.  

Adsorpcja jonów Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 (Tablica 7.6.5) w próbkach po 

dodaniu Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 (200 mg L

-1
), Al

3+
 (10 mg L

-1
), PO4

3-
 (1,0 mg L

-1
), NO3

-
 

(800 mg L
-1

) i HA (5,0 mg L
-1

) przebiega ilościowo (91 – 105 %). Niewielki negatywny 

wpływ na adsorpcję jonów Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 powoduje dodatek takich jonów 

jak: Fe
3+

 i SO4
2-

. Ilościowa adsorpcja jonów Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 przebiega 

z wartościami odzysków 91 % i 96 %, kiedy stężenie jonów Fe
3+

 jest równe lub nie 

przekracza odpowiednio stężenia 2,5 mg L
-1

 i 10 mg L
-1

. Jak można zauważyć 

z przeprowadzonych badań, jony SO4
2-

 wpływają na adsorpcję Se(IV) na GO/CeO2. Fakt ten 

można tłumaczyć podobieństwem pomiędzy jonami SO4
2-

 i Se(IV) [307], jaki został również 

dostrzeżony w przypadku jonów PO4
3-

 i As(V) w procesie adsorpcji na G/CeO2, GO/CeO2 

i Al2O3/GO. Ilościowa adsorpcja jonów Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 zachodzi, dla obu 

nanokompozytów z 91 % odzyskiem, kiedy stężenie jonów SO4
2-

 odpowiednio ≤ 250 mg L
-1

 

i ≤ 100 mg L
-1

. Pomimo nieznacznego wpływu jonów Fe
3+

 i SO4
2-

 na adsorpcję jonów Se(IV) 

odpowiednio na G/CeO2 i GO/CeO2, oba nanokompozyty mogą z powodzeniem zostać 

zastosowane w zatężaniu śladowych ilości Se(IV) w próbkach wód pitnych, 

niskozmineralizowanych i rzecznych. 

Adsorpcja jonów Pb(II) na G/CeO2 i GO/CeO2 (Tablica 7.6.6) charakteryzuje się 

wysokimi wartościami odzysków (od 90 % do 103 %) po dodaniu Na
+
, K

+
, Mg

2+
, Ca

2+
 

(200 mg L
-1

), Al
3+

 (10 mg L
-1

), SO4
2-

 (250 mg L
-1

), PO4
3-

 (1,0 mg L
-1

), NO3
-
 (800 mg L

-1
) 

i HA (5,0 mg L
-1

).  Nieznaczny wpływ na adsorpcję jonów Pb(II) na G/CeO2 mają jony Fe
3+

. 

Jak można zauważyć, adsorpcja jonów Pb(II) na G/CeO2 i GO/CeO2 zachodzi z 100 % i 96 % 

odzyskiem, kiedy stężenie jonów Fe
3+

 jest równe lub niższe odpowiednio od 5,0 mg L
-1

 

i 10 mg L
-1

. Również w tym przypadku, G/CeO2 i GO/CeO2 mogą zostać wykorzystane jako 

sorbenty w zatężaniu i oznaczaniu śladowych ilości Pb(II) w próbkach wód pitnych, 

niskozmineralizowanych i rzecznych. 
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7.7. Zatężanie jonów metali na nanokompozytach w układzie 

przepływowym 

W ramach przedstawionej pracy doktorskiej zbadano zatężanie wybranych jonów 

pierwiastków nie tylko w układzie dyspersyjnym, lecz również przepływowym. W tym celu 

roztwór badanej próbki przepuszczany był przez nanokompozyt osadzony na sączku. 

W szczegółach proces wyglądał następująco: 1 mg nanokompozytu zdyspergowano w wodzie 

do uzyskania jednorodnej zawiesiny. Nanokompozyt osadzono na filtrze nitrocelulozowym 

wykorzystując zestaw do sączenia próżniowego o średnicy 2 cm. Osadzony nanokompozyt 

kondycjonowano 10 mL roztworu buforowego o żądanej wartości pH z szybkością przepływu 

1 mL min
-1

. Tak przygotowane złoże było gotowe do przepuszczenia 20 mL analizowanej 

próbki również o żądanej wartości pH. Próbkę przepuszczano przez sorbent z szybkością 

0,3 – 4,0 mL min
-1

.
 
Próbki ślepe przygotowano analogicznie do próbek badanych, lecz 

przepuszczano roztwór wodny o danym pH.  

Uzyskane w ten sposób wyniki porównano z wynikami DMSPE (patrz rys. 7.7.1). 

W celu porównania wyników, zarówno w przypadku metody przepływowej i dyspersyjnej 

analizowano próbki o takich samych masach powierzchniowych tj. 0,32 mg cm
-2

. 

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 

Rys. 7.7.1. Wpływ przepływu próbki na zatężanie wybranych jonów metali na G/CeO2 (a), 

Al2O3/nano-G (b), GO/CeO2 (c) i Al2O3/GO (d), n =3.  

Warunki przepływu: mnanokompozytu = 1 mg, masapowierzchiowa = 0,32 mg cm-2, manalitu = 1,0 μg, Vpróbki = 20 mL, 

T = 25 °C, tprzepływu = 5 – 60 min, pomiar EDXRF. 
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Przeprowadzone badania pokazują, że nanokompozyty mogą być zastosowane do 

adsorpcji wybranych jonów metali również w układzie przepływowym (wartości odzysków są 

powyżej 90 %). Jony Se(IV) na G/CeO2 i GO/CeO2 oraz jony As(V) na Al2O3/GO są 

adsorbowane z odzyskiem powyżej 90 % w całym badanym zakresie szybkości przepływu 

próbki tj. od 0,3 do 4,0 mL min
-1

. Jony As(V) na G/CeO2 i jony Cr(III) na Al2O3/GO oraz 

Al2O3/nano-G są adsorbowane z równie wysokimi odzyskami (na poziomie 100 %) 

w zakresie szybkości przepływu próbki od 0,3 do 0,7 mL min
-1

. Powyżej szybkości 

przepływu 0,7 mL min
-1

 wartości odzysków jonów As(V) na G/CeO2 spadają do 60 %, 

a odzyski jonów Cr(III) na Al2O3/GO i na Al2O3/nano-G spadają odpowiednio do wartości 

50 % i 70 %. 

Zgodnie z otrzymanymi wynikami można stwierdzić, że jony Se(IV) na G/CeO2 

i GO/CeO2 oraz jony As(V) na Al2O3/GO w tym samym czasie sorbowane są zarówno 

w układzie przepływowym jak i dyspersyjnym (prędkość przepływu próbki 4 mL min
-1

 

odpowiada czasowi adsorpcji 5 minut). Natomiast adsorpcja jonów As(V) na G/CeO2 i Cr(III) 

na Al2O3/nano-G lub Al2O3/GO wymaga dłuższego czasu w układzie przepływowym 

tj. 0,7 mL min
-1

, co odpowiada czasowi adsorpcji bliskiemu 30 minutom. 

Reasumując, oznaczanie jonów Cr(III), As(V) i Se(IV) za pomocą DMSPE na 

zsyntezowanych nanokompozytach jest szybsza (ekstrakcja do fazy stałej zachodzi, dla 

każdego z jonu w ciągu 5 minut) w porównaniu do metody w układzie przepływowym 

(z użyciem kolumny), w której anality są adsorbowane z wysokimi odzyskami w czasie 

5 minut – 30 minut.  

 

 

7.8. Analiza specjacyjna [308] 

Specjacją w chemii nazywa się występowanie danego pierwiastka w różnych formach 

tj. w postaci jonów lub związków chemicznych, na różnych stopniach utlenienia oraz 

w połączeniu z różnymi ligandami. Analiza specjacyjna to identyfikacja i oznaczenie 

ilościowe poszczególnych indywiduów chemicznych.  

Analiza specjacyjna pierwiastków jest ważnym rodzajem badań w chemii analitycznej, 

ponieważ pierwiastki w zależności od formy występowania, stopnia utlenienia charakteryzują 

się różnymi właściwościami fizykochemicznymi i działaniami fizjologicznymi jak zostało 

opisane w rozdziale 4. Dodatkową trudnością w analizie specjacyjnej jest fakt, że dotyczy 

ona głównie oznaczania związków na poziomie śladowym. Dlatego, wyodrębnienie formy 

specjacyjnej analitów zwykle wymaga wzbogacania przed oznaczeniem. Analizę specjacyjną 

przeprowadza się dla próbek środowiskowych (wodnych, glebowych, osadowych), 

żywnościowych, a nawet próbek tkanek roślinnych i zwierzęcych. 

W niniejszej rozprawie doktorskiej analizę specjacyjną przeprowadzono dla jonów 

chromu, arsenu i selenu. O przeprowadzeniu analizy specjacyjnej zdecydowały badania 

wpływu pH na adsorpcję Cr(III) i Cr(VI), As(III) i As(V), a także Se(IV) i Se(VI) na 

poszczególnych nanokompozytach. Przeprowadzone badania (rozdział 7.2) wskazały, że 

wybrane formy chemiczne chromu, arsenu i selenu adsorbowane są z roztworów o różnym 

pH. Fakt ten wykorzystano do przeprowadzenia analizy specjacyjnej wspomianych 

pierwiastków.   
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W próbkach badanych jony As(V), Cr(III) i Se(IV) zatężane i oznaczane były 

bezpośrednio na nanokompozytach z wykorzystaniem opracowanych metod DMSPE/EDXRF 

oraz DMSPE/ICP-OES. W celu oznaczenia całkowitego arsenu w próbkach zawierających 

jony As(III) i As(V), przeprowadzono utlenienie jonów As(III) do As(V), które przebiegało 

następująco: do 25 mL próbki dodano 150 µL roztworu KMnO4 o stężeniu 10
-4

 mol L
-1

. 

Próbkę mieszano przez 10 minut na mieszadle magnetycznym, a następnie utlenione jony 

As(III) do As(V) zatężono na Al2O3/GO zgodnie z opracowaną metodą DMSPE (rozdział 

7.6) i oznaczono techniką EDXRF.  

W celu oznaczenia całkowitego chromu w próbkach zawierających jony Cr(III) 

i Cr(VI), jony Cr(VI) zredukowano do Cr(III) w następujący sposób: do 25 mL próbki 

umieszczonej na mieszadle magnetycznym kolejno dodawano 0,5 mL stężonego H2SO4 

i 0,5 mL 96 % alkoholu etylowego. Następnie próbkę umieszczono na wytrząsarce orbitalnej 

lub na mieszadle magnetycznym. Przebadano czas redukcji od 1 minuty do 

15 minut. Wpływy czasu redukcji Cr(VI) na odzyski Cr(III) przedstawiono w Tablicy 7.8.1.  

 

Tablica 7.8.1. Wyniki wpływu czasu wytrząsania i mieszania na redukcję jonów Cr(VI) do 

Cr(III). 

Czas, min 
Odzysk, %  

Wytrząsanie Mieszanie 

1,0 57,8 ± 0,8 38,4 ± 0,4 

3,0 69,1 ± 0,5 39,3 ± 0,8  

5,0 95,9 ± 0,9 51,0 ± 1,2 

10 98,4 ± 0,4 49,0 ± 0,7 

15 98,9 ± 1,0 63,8 ± 1,7  

 

W niniejszej rozprawie doktorskiej, redukcję Cr(VI) do Cr(III) przeprowadzono 

z wykorzystaniem wytrząsarki orbitanej w ciągu 5 minut (odzysk 96 %). 

Całkowity selen w próbkach zawierających jony Se(IV) i Se(VI) oznaczono po 

redukcji Se(VI) do Se(IV). Zbadano wpływ czasu (5 – 60 minut) na proces redukcji Se(VI) do 

Se(IV). W zlewce o poj. 50 mL redukcję jonów Se(VI) przeprowadzono za pomocą roztworu 

HCl o stężeniu 5 mol L
-1

, a nastepnie zlewkę przykryto szkiełkiem zegarkowym, 

umieszczono w łaźni wodnej i powoli gotowano przez 5 – 60 minut nie doprowadzając do 

gwałtownego wrzenia. Wpływ czasu redukcji Se(VI) przedstawionow Tablicy 7.8.2. 

 

Tablica 7.8.2. Wyniki wpływu czasu gotowania na redukcję jonów Se(VI) do Se(IV). 

Czas, min Odzysk, %  

5 58,8  ± 0,1  

10 76,2 ± 1,0  

15 96,0 ± 0,4  

20 99,4 ± 0,1  

30 96,8 ± 0,9   

60 97,2 ± 0,1  

 

Ilościowa redukcja jonów Se(VI) do Se(VI) przebiega już w ciągu 15 minut 

gotowania, wartość odzysku jest na poziomie 96 %. Dłuższe gotowanie (20 – 60 minut) 
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próbki nie powoduje spadków wartości odzysków (~100 %). Ostatecznie, w niniejszej pracy 

redukcję Se(VI) do Se(IV) przeprowadzono w ciągu 15 minut. Po etapie redukcji, zlewkę 

ochłodzono do temperatury pokojowej i przeprowadzono proces zatężania na 

nanokompozytach. 

Stężenie jonów As(III), Cr(VI) i Se(VI) obliczono, jako różnice pomiędzy stężeniem 

całkowitego As i stężeniem As(V), stężeniem całkowitego Cr i stężeniem Cr(III), oraz 

stężeniem całkowiteo Se i stężeniem Se(IV). Wyniki analizy specjacyjnej wybranych jonów 

metali na G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO przedstawiono w Tablicach 7.8.3. – 

7.8.8. 

 

Tablica 7.8.3. Wyniki analizy specjacyjnej selenu po zatężeniu i oznaczeniu na G/CeO2 

metodą DMSPE/EDXRF, n = 3. 

Warunki redukcji jonów selenu: Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, CHCl = 5 mol L-1, VHCl = 25 mL, 

tredukcji = 15 min, T ~ 100 °C. Warunki zatężania jonów: masaG/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, pH = 3, 

tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Se(IV) Se(VI) Se(IV) Se(VI) Se(IV) Se(VI) 

0 0 < LOD < LOD - - 

10,0 0 10,3 ± 0,10 < LOD 103,0 - 

0 10,0 < LOD 10,3 ± 0,69 - 103,0 

10,0 10,0 9,8 ± 0,18 9,8 ± 0,21 98,0 98,0 

 

Tablica 7.8.4. Wyniki analizy specjacyjnej chromu po zatężeniu i oznaczeniu na Al2O3/nano-

G metodą DMSPE/EDXRF, n = 3. 

Warunki redukcji jonów chromu: Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, VH2SO4(c) = 0,5 mL, VCH3CH2OH = 0,5 mL, 

tredukcji = 5 min, T = 25 °C. Warunki zatężania jonów: Czawiesiny = 5 mg mL-1, tdyspersji = 30 min, 

Vzawiesiny = 200 µL, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, pH = 6,5, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, 

pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) 

0 0 < LOD < LOD - - 

10,0 0 9,22 ± 0,68 < LOD 92,2 - 

0 10,0 < LOD 9,51 ± 0,14 - 95,1 

10,0 10,0 9,65 ± 1,12 9,38 ± 0,90 96,5 93,8 

 

Tablica 7.8.5. Wyniki analizy specjacyjnej selenu po zatężeniu i oznaczeniu na GO/CeO2 

metodą DMSPE/EDXRF, n = 3. 

Warunki częściowej redukcji jonów selenu: Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, CHCl = 5 mol L-1, 

VHCl = 25 mL, tredukcji = 15 min, T ~ 100 °C. Warunki zatężania jonów: masaGO/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, 

pH = 3, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Se(IV) Se(VI) Se(IV) Se(VI) Se(IV) Se(VI) 

0 0 < LOD < LOD - - 

10,0 0 10,53 ± 0,42 < LOD 105,3 - 

0 10,0 < LOD 9,33 ± 0,25 - 93,3 
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10,0 10,0 10,32 ± 0,73 10,61 ± 0,61 103,2 106,1 

 

Tablica 7.8.6. Wyniki analizy specjacyjnej chromu po zatężeniu i oznaczeniu na Al2O3/GO 

metodą DMSPE/EDXRF, n = 3. 

Warunki redukcji jonów chromu: Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, VH2SO4(c) = 0,5 mL, VCH3CH2OH = 0,5 mL, 

tredukcji = 5 min, T = 25 °C. Warunki zatężania jonów: masaAl2O3/GO = 1,0 mg, tdyspersji = 30 min, pH = 6, 

 tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) 

0 0 < LOD < LOD - - 

10,0 0 9,52 ± 0,26 < LOD 95,2 - 

0 10,0 < LOD 11,13 ± 0,33 - 111,3 

10,0 10,0 9,40 ± 0,71 10,50 ± 0,63 94,0 105,0 

 

Tablica 7.8.7. Wyniki analizy specjacyjnej arsenu po zatężeniu i oznaczeniu na Al2O3/GO 

metodą DMSPE/EDXRF, n = 3. 

Warunki utlenienia jonów arsenu: Canalitu = 10 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, CKMnO4 = 10-4 mol L-1, 

VKMnO4 = 150 µL, tredukcji = 10 min, T = 25 °C. Warunki zatężania jonów: masaAl2O3/GO = 1,0 mg, 

tdyspersji = 30 min, pH = 5, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

As(III) As(V) As(III) As(V) As(III) As(V) 

0 0 < LOD < LOD - - 

10,0 0 10,01 ± 1,00 < LOD 100,1 - 

0 10,0 < LOD 10,22 ± 0,60 - 102,2 

10,0 10,0 10,44 ± 0,89 10,03 ± 0,40 104,4 100,3 

 

Tablica 7.8.8. Wyniki analizy specjacyjnej chromu po zatężeniu i oznaczeniu na G/CeO2 

metodą DMSPE/ICP-OES, n =3. 

Warunki redukcji jonów chromu: Canalitu = 40 ng mL-1, Vpróbki = 25 mL, VH2SO4(c) = 0,5 mL, VCH3CH2OH = 0,5 mL, 

tredukcji = 5 min, T = 25 °C. Warunki zatężania jonów: masaG/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, pH = 6, 

tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar ICP-OES. 

Stężenie wprowadzone, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) Cr(III) Cr(VI) 

0 0 < LOD < LOD - - 

40 0 43,40 ± 0,90 < LOD 108,5 - 

0 40 < LOD 41,83 ± 3,41 - 104,6 

40 40 39,81 ± 2,73 43,30 ± 1,07 99,5 108,3 

 

Wartości odzysków wybranych jonów na nanokompozytach mieszczą się w granicach 

92,2 % - 111,3 %. Należy podkreślić, że przeprowadzenie analizy specjacyjnej jest możliwe 

dla selenu na G/CeO2 i GO/CeO2, ze względu na znaczne różnice w odzyskach obu form 

specjacyjnych tego pierwiastka.  G/CeO2 i GO/CeO2 wykazują wyłącznie właściwości 

adsorpcyjne w stosunku do Se(IV) (odzysk 95 % - 100 %) w pH 3. W tych samych 

warunkach jony Se(VI) (odzysk < 4 %) pozostają prawie w całości w roztworze wodnym. 
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Podobną sytuację można zaobserwować w przypadku specjacji arsenu na Al2O3/GO. 

Al2O3/GO adsorbuje As(V) z odzyskiem 92 % z roztworów o pH 5. W tych samych 

warunkach jony As(III) pozostają w roztworze wodnym (odzysk < 7 %). Ponadto wysokie 

powinowactwo Al2O3/nano-G (w pH 6,5) i G/CeO2 (w pH 6,0) w stosuniu do jonów Cr(III) 

(odzyski 94 % – 97 %) (podczas gdy jony Cr(VI) są adsorbowane z odzyskami 21 % - 24 %) 

pozwoliło na przeprowadzenie analizy specjacyjnej tego pierwiastka na wyżej wymienionych 

sorbentach. 

Niestety, w kilku przypadkach przeprowadzenie analizy specjacyjnej było niemożliwe, 

ze względu na znaczną adsorpcję obu form danego pierwiastka w tych samych warunkach 

pH. Nie przeprowadzono analizy specjacyjnej arsenu na G/CeO2 ze względu na prawie 50 % 

odzysk As(III) i 92 % As(V), a także chromu na GO/CeO2 ze względu na wysokie odzyski 

obu form tego pierwiastka, tj. 97 % Cr(III) i 53 % Cr(VI). 

Na nanokompozycie GO/CeO2 ze względu na wysokie wartości odzysków As(III) 

(odzysk 95 %) i As(V) (odzysk 100 %) oznacza się arsen całkowity. 

 

 

7.9. Charakteryztyka opracowanych metod analitycznych 

7.9.1. Granica wykrywalności, oznaczalności, liniowość, precyzja 

Wartość LOD, dla techniki EDXRF obliczono ze wzoru: 

 

      
 

 
   

 

 
 

 

 
     (7.9.1.1.) 

 

gdzie: 

k – czułość metody (współczynnik „a” z równania krzywej kalibracyjnej: y = ax + b), 

B – natężenie sygnału analitycznego, dla próbki ślepej (zliczenia s
-1

), 

t – czas pomiaru (300 s) 

 

Wartość LOD, dla techniki ICP-OES obliczono ze wzoru: 

 

     
               

                  
     (7.9.1.2.) 

 

gdzie: 

c – stężenie wyekstrahowanego analitu, 

IT – natężenie sygnału mierzonego dla próbki ślepej, 

IL+T – natężenie sygnału mierzonego analitu po wyekstrahowaniu, 

sr – względne odchylenie standardowe, 

F – współczynnik określający pewność statystyczną próby; F = 3 dla granicy wykrywalności   

 

Wartość LOQ, dla techniki EDXRF i ICP-OES obliczono ze wzoru: 
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LOQ = 3   LOD     (7.9.1.3.) 

 

Precyzję opracowanych metod analitycznych wyrażono za pomocą względnego 

odchylenia standardowego (RSD – Relative Standard Deviation) o wzorze: 

 

     
  

   
     (7.9.1.4.) 

gdzie: 

SD – odchylenie standardowe 

xśr – wartość średnia dla danej serii pomiarowej 

 

Odchylenie standardowe (SD – Standard Deviation) obliczono ze wzoru: 

 

      
          

  
   

   
    (7.9.1.5.) 

gdzie: 

xi – otrzymany wynik pomiarowy 

xśr – wartość średnia danej serii pomiarowej 

 

W Tablicach 7.9.1.1 – 7.9.1.5 przedstawiono zakres liniowości, współczynniki 

korelacji krzywych kalibracyjnych, granice wykrywalności i oznaczalności, a także RSD 

będące miarą precyzji metod analitycznych wykorzystujących zsyntezowane nanokompozyty 

jako sorbenty. 

 

Tablica 7.9.1.1. Parametry walidacyjne opracowanej metody DMSPE/EDXRF 

wykorzystującej G/CeO2 jako sorbent do zatężania i oznaczania Cu(II), As(V), Se(IV), Pb(II), 

n = 10.  

Warunki zatężania: masaG/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 6 (dla Cu), 4 (dla As), 

3 (dla Se), 6 (dla Pb), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Sorbent Analit 
Zakres krzywej 

kalibracyjnej, ng mL-1 

Współczynnik 

korelacji, R 

LOD, 

ng mL-1 

LOQ, 

ng mL-1 

RSD, 

%  

G/CeO2 

Cu(II) 

2,0 - 50 

0,9974 0,19 0,57 4,3 

As(V) 0,9997 0,10 0,30 2,0 

Se(IV) 0,9999 0,11 0,33 2,1 

Pb(II) 0,9996 0,21 0,63 2,2 

 

Tablica 7.9.1.2. Parametry walidacyjne metody DMSPE/EDXRF wykorzystującej 

Al2O3/nano-G jako sorbent do zatężania i oznaczania Cr(III), n = 10.  

Warunki zatężania: Czawiesiny sorbentu = 5 mg mL-1, Vzawiesiny = 200 µL, tdyspersji = 30 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 6,5, 

T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Sorbent Analit 
Zakres krzywej 

kalibracyjnej, ng mL-1 

Współczynnik 

korelacji, R 

LOD, 

ng mL-1 

LOQ, 

ng mL-1 

RSD, 

% 

Al2O3/ 

nano-G 
Cr(III) 2,0 - 50 0,9988 0,04 0,12 3,5 
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Tablica 7.9.1.3. Parametry walidacyjne metody DMSPE/EDXRF wykorzystującej GO/CeO2 

jako sorbent do zatężania i oznaczania Cu(II), As(V), Se(IV), Pb(II), n = 10.  

Warunki zatężania: masaGO/CeO2 = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 6 (dla Cu), 5 (dla As i Pb), 

3 (dla Se), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Sorbent Analit 
Zakres krzywej 

kalibracyjnej, ng mL-1 

Współczynnik 

korelacji, R 

LOD, 

ng mL-1 

LOQ, 

ng mL-1 

RSD, 

%  

GO/CeO2 

Cu(II) 

2,0 - 50 

0,9970 0,17 0,51 3,7 

As(V) 0,9980 0,07 0,21 3,8 

Se(IV) 0,9999 0,10 0,30 1,3 

Pb(II) 0,9990 0,07 0,21 2,8 

 

Tablica 7.9.1.4. Parametry walidacyjne opracowanej metody DMSPE/EDXRF 

wykorzystującej Al2O3/GO jako sorbent do zatężania i oznaczania Cr(III), As(V), n = 10. 

Warunki zatężania: masaAl2O3/GO = 1,0 mg, tdyspersji = 30 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 6 (dla Cr), 5 (dla As), 

T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Sorbent Analit 
Zakres krzywej 

kalibracyjnej, ng mL-1 

Współczynnik 

korelacji, R 

LOD, 

ng mL-1 

LOQ, 

ng mL-1 

RSD, 

%  

Al2O3/GO 
Cr(III) 

2,0 - 50 
0,9989 0,11 0,33 4,0 

As(V) 0,9995 0,02 0,06 2,7 

 

Tablica 7.9.1.5. Parametry walidacyjne metod DMSPE/ICP-OES wykorzystujących G/CeO2 

i GO/CeO2 jako sorbenty do zatężania i oznaczania Cr(III), n = 10.  

Warunki zatężania: masasorbentu = 1,0 mg, tdyspersji = 15 min, Vpróbki = 25 mL, pH = 6 (dla G/CeO2), 

5 (dla GO/CeO2), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar ICP-OES. 

Sorbent Analit 
Zakres krzywej 

kalibracyjnej, ng mL-1 

Współczynnik 

korelacji, R 

LOD, 

ng mL-1 

LOQ, 

ng mL-1 

RSD, 

% 

G/CeO2 
Cr(III) 4,0 - 100 

0,9971 0,77 2,31 5,8 

GO/CeO2 0,9995 0,29 0,87 4,3 

 

Opracowane metody analityczne wykorzystujące nowe nanokompozyty w roli 

sorbentów charakteryzują się niskimi wartościami granic wykrywalności zarówno 

w połączeniu z analizą EDXRF (0,02 – 0,21 ng mL
-1

) jak i ICP-OES (0,29 – 0,77 ng mL
-1

). 

W oznaczeniu śladowych ilości jonów Cr(III) opracowano zarówno metody analityczne 

DMSPE/EDXRF z Al2O3/nano-G i Al2O3/GO jako sorbentami jak również metody 

DMSPE/ICP-OES z G/CeO2 i GO/CeO2. Najniższą granicę wykrywalności uzyskano, dla 

jonów Cr(III) oznaczanych bezpośrednio na Al2O3/nano-G wykorzystując metodę 

DMSPE/EDXRF (0,04 ng mL
-1

). Otrzymana granica wykrywalności jest około 3, 7 i 19 razy 

niższa w porównaniu do opracowanej metody DMSPE/EDXRF wykorzystującej Al2O3/GO 

(0,11 ng mL
-1

), a także metod, które wymagają wymywania analitu przed pomiarem ICP-OES 

wykorzystujących GO/CeO2 (0,29 ng mL
-1

) i G/CeO2 (0,77 ng mL
-1

). Wynika stąd, że 

sprzężenie DMSPE z pomiarem ICP-OES nie tylko wydłuża czas przygotowania próbki, ale 

również wiąże się z uzyskaniem gorszych granic wykrywalności dla Cr(III).  

Analiza EDXRF dedykowana jest, dla pierwiastków na poziomie głównym 

i domieszkowym, których granice wykrywalności są rzędu µg mL
-1

. Zastosowanie 
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zsyntezowanych sorbentów i opracowanych dla nich metod (DMSPE/EDXRF) pozwala 

obniżyć granice wykrywalności nawet około 250 tys. razy. Tak znaczne obniżenie granic 

wykrywalności jest ważną zaletą sorbentów i opracowanych, dla nich metod 

DMSPE/EDXRF.  

Liniowość opracowanych metod mieści się w zakresie 2 – 50 ng mL
 

(DMSPE/EDXRF) i 4,0 – 100 ng mL
-1

 (DMSPE/ICP-OES), a precyzje 1,3 – 5,8 %. Gorsza 

precyzja oznaczania jonów Cr(III) za pomocą DMSPE/ICP-OES wynikać może 

z wieloetapowości przygotowania próbki do pomiaru. Niewątpliwą zaletą DMSPE/EDXRF 

jest fakt oznaczania analitów bezpośrednio na sorbentach bez konieczności ich wymywania. 

Współczynniki korelacji krzywych kalibracyjnych nie są nigdy niższe niż 0,997. 

W Tablicy 7.9.1.6 porównano wartości otrzymanych granic wykrywalności, dla 

poszczególnych pierwiastków wraz z maksymalnymi dopuszczalnymi ich stężeniami 

w próbkach wód pitnych wg. zaleceń USEPA i WHO.   

 

Tablica 7.9.1.6. Porównanie otrzymanych granic wykrywalności z wytycznymi USEPA 

i WHO dotyczącymi maksymalnych stężeń pierwiastków w wodach pitnych. 

Analit Nanokompozyt Metoda analityczna 
LOD, 

ng mL
-1

 
 

USEPA [4], 

ng mL
-1

 

WHO [3], 

ng mL
-1

 

As(V) 

Al2O3/GO DMSPE/EDXRF 0,02  

10
*
 10

**
 GO/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,07  

G/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,10  

Se(IV) 
GO/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,10  

50 40 
G/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,11  

Cr(III) 

Al2O3/nano-G DMSPE/EDXRF 0,04  

100
***

 50
***

 
Al2O3/GO DMSPE/EDXRF 0,11  

GO/CeO2 DMSPE/ICP-OES 0,29  

G/CeO2 DMSPE/ICP-OES 0,77  

Cu(II) 
GO/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,17  

1300 2000 
G/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,19  

Pb(II) 
GO/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,07  

15 10 
G/CeO2 DMSPE/EDXRF 0,21  

* – dotyczy stężenia jonów As(III); ** – dotyczy stężenia arsenu całkowitego; ***
 - dotyczy stężenia chromu 

całkowitego 

 

Otrzymane granice wykrywalności jonów As(V) są 100 - 500 razy niższe od 

maksymalnych dopuszczalnych stężeń jonów arsenowych w wodach pitnych zgodnie  

z USEPA i WHO (10 ng mL
-1

). Otrzymane granice wykrywalności Se(IV) są odpowiednio 

450 – 500 razy niższe od maksymalnych stężeń jonów selenowych w wodach pitnych wg. 

USEPA (50 ng mL
-1

) i 360 – 400 wg. WHO (40 ng mL
-1

). Według USEPA i WHO 

maksymalne całkowite stężenie jonów chromianowych w wodach pitnych nie może 

przekraczać 100 i 50 ng mL
-1

. Otrzymane granice wykrywalności dla Cr(III) są około 

130 – 2500 (USEPA) i 65 – 1250 (WHO) razy niższe od maksymalnych dopuszczalnych 

stężeń. Otrzymane granice wykrywalności jonów Cu(II) są około 7650, a nawet 11765 razy 

niższe od maksymalnych stężeń jonów miedzi w wodach wg. USEPA (1300 ng mL
-1

) i WHO 

(2000 ng mL
-1

). Jak można zauważyć, maksymalne dopuszczalne stężenie jonów Pb(II) 
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w wodach pitnych nie może przekraczać 15 i 10 ng mL
-1

 zgodnie z rozporządzeniami USEPA 

i WHO. Otrzymane granice wykrywalności opracowanych metod analitycznych, dla Pb(II) są 

około 215 i 143 razy niższe od tych stężeń.  

 

 

7.9.2. Badanie jednorodności mas powierzchniowych analizowanych próbek 

Próbki po zatężaniu pierwiastków śladowych na nanokompozytach, analizowane były 

na filtrach nitrocelulozowych w postaci cienkich warstw. W analizie XRF błędy wynikające 

z niejednorodności mas powierzchniowych badanych próbek należą do jednych 

z najpoważniejszych.  

W związku z powyższym, w celu sprawdzenia jednorodności rozmieszczenia sorbentu 

i analitów po procesie adsorpcji na nanokompozytach wykonano mapowanie powierzchni 

filtrów za pomocą techniki micro-EDXRF. Badanie jednorodności mas powierzchniowych 

próbek ślepych i badanych wykonano dla przykładowych nanokompozytów GO/CeO2 

i Al2O3/GO. Obrazy mapowania wraz z widmami micro-EDXRF przedstawiono na rys. 

7.9.2.1.   

 

 
a) 

 
b) 

 
c) 

 
d) 
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e) 

 
f) 

Rys. 7.9.2.1. Obrazy mapowania i widma micro-EDXRF sączków z GO/CeO2 (a,b) 

i GO/CeO2 z zatężonymi jonami Se(IV) (c,d) oraz Al2O3/GO i zatężonymi jonami As(V) 

(e,f).  

Warunki pomiarowe: lampa W, 30 kV, 1000 µA, kolimator 1 mm, detektor SDD, czas pomiaru 100s punkt-1, 

(widma - 300 s), wymiary  20 x 20, liczba punktów 400.  

 

Otrzymane obrazy mapowania przedstawiają rozmieszczenie ceru pochodzącego 

z GO/CeO2 (rys. 7.9.2.1 a) i selenu po zatężeniu na GO/CeO2 osadzonego na sączku 

nitrocelulozowym (rys. 7.9.2.1 c), a także arsenu po zatężeniu na Al2O3/GO osadzonego na 

sączku (rys. 7.9.2.1 e). Cer rozprowadzony jest na całej powierzchni filtra jednorodnie. 

Średnia wartość masy ceru przypadająca na jednostkę powierzchni wynosi 

144,4 ± 8,8 µg cm
-2

. Selen jest również rozmieszczony na całej powierzchni filtra, ale masa 

na jednostkę powierzchni nie jest tak jednolita jak w przypadku ceru. Różnice  

w rozmieszczeniu Ce i Se wynikają ze stężenia tych dwóch pierwiastków. Wysokie stężenie 

ceru umożliwia pokrycie całej powierzchni filtra, tymczasem śladowe stężenie selenu nie jest 

wystarczające. Biorąc pod uwagę ten fakt, rozmieszczenie selenu można uznać za jednorodne. 

Średnia masa powierzchniowa selenu powierzchni wynosi 0,44 ± 0,19 µg cm
-2

.  

Podobnie sytuacja wygląda w przypadku rozmieszczenia arsenu po zatężeniu na 

Al2O3/GO i osadzeniu na filtrze (rys. 7.9.2.1 e). Jak można zauważyć na rys. 7.9.2.1 e arsen 

rozmieszczony jest na całej powierzchni filtra. Niewielka niejednorodność masy 

przypadającej na jednostkę powierzchni wynika z śladowych ilości arsenu na filtrze. Śladowe 

ilości arsenu nie wystarczają do równomiernego pokrycia całej powierzchni filtra. Średnia 

masa powierzchniowa wynosi w tym przypadku 0,50 µg cm
-2

 ± 0,18 µg cm
-2

. Wysoki poziom 

RSD  można wytłumaczyć małym natężeniem promieniowania Se Kα i As Kα w widmach.  

Nie wykonano obrazu mapowania glinu i nie wyznaczono masy powierzchniowej tego 

pierwiastka pochodzącego z Al2O3/GO, ze względu na trudności w dobraniu warunków 

pomiarowych, dla linii analitycznej Al Kα (1,49 keV). 

Podsumowując, przedstawione obrazy mapowania filtrów z osadzonymi 

nanokompozytami i z zatężonymi analitami charakteryzują się jednorodnymi masami 

powierzchniowymi. Widoczne większe zakresy rozbieżności w masach powierzchniowych 

Se(IV) po adsorpcji na GO/CeO2 i As(V) po adsorpcji na Al2O3/GO są spowodowane jedynie 
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śladowymi ilościami wprowadzonych analitów, a nie niejednorodnością mas 

powierzchniowych. 

 

 

7.9.3. Dokładność 

Dokładność opracowanych metod analitycznych obliczono na podstawie 

Certyfikowanych Materiałów Odniesienia (CRMs – Certificate Reference Materials). 

W niniejszej rozprawie doktorskiej wykorzystano następujące CRMs: woda gruntowa (BCR-

610), woda naturalna (NIST 1640a) i materiał biologiczny (nerka wieprzowa, ERM-BB186). 

Przed pobraniem wód BCR-610 i NIST 1640a doprowadzono je do temperatury pokojowej. 

W celu oznaczenia analitów pobrano odpowiednią objętość wody BCR-610 i NIST 1640a 

i zważono ją na wadze analitycznej z dokładnością ± 10 mg. Materiał biologiczny ERM-

BB186 (150 mg) zmineralizowano w mineralizatorze mikrofalowym pod ciśnieniem 

0,45 atm. z użyciem stężonego HNO3, a następnie przeniesiono ilościowo do kolbki 

o pojemności 25 mL.  

W celu oznaczenia całkowitego As w CRMs przeprowadzono utlenienie jonów 

z As(III) do As(V). Natomiast w celu oznaczenia całkowitego Se i Cr przeprowadzono 

redukcję Se(VI) do Se(IV) i Cr(VI) do Cr(III). Jony Cu i Pb zatężano bezpośrednio. Na rys. 

7.9.3.1 przedstawiono widmo EDXRF wody naturalnej (NIST 1640a) po zatężeniu 

zredukowanych jonów Cr(VI) do Cr(III) na Al2O3/nano-G wraz z widmem próbki ślepej.  

 

 
Rys. 7.9.3.1. Widmo EDXRF NIST 1640a po zatężeniu zredukowanych jonów Cr(VI) do 

Cr(III) na Al2O3/nano-G i próbki ślepej. 

Warunki pomiarowe: 20 kV, 450 µA, filtr Al 200 µm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s, średnica próbki na 

filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

 

Na widmie EDXRF można zaobserwować piki analityczne charakterystyczne dla Al, 

S, Ar, Ca i Cr. Linia analityczna Al Kα (1,49 keV) pochodzi od nanocząstek Al2O3, które 

obecne są w Al2O3/nano-G. Linia analityczna S Kα (2,31 keV) pochodzi od stęż. H2SO4 

dodawanego podczas redukcji jonów Cr(VI) do Cr(III). Linie analityczne Ar Kα (2,96 keV) 

i Ar Kβ (3,19 keV) pochodzą od warunków pomiarowych. Linia analityczna Ca Kα (3,69 keV) 

jest obserwowana, ponieważ wapń jest składnikiem folii mylarowej, do której zapakowana 

była analizowana próbka. Pik chromu (Cr Kα (5,41 keV)) obecny w widmie świadczy 
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o obecności Cr(III) w próbce po zatężeniu. W Tablicy 7.9.3.1 przedstawiono wyniki analizy 

CRMs zgodnie z opracowanymi metodami analitycznymi.  

 

Tablica 7.9.3.1. Wyniki analizy CRMs, n = 3.  

Warunki zatężania jonów metali metodą DMSPE: mnanokompozytu = 1,0 mg, Czawiesiny(Al2O3/nano-G) = 5 mg mL-1, 

Vzawiesiny(Al2O3/nano-G) = 200 µL, tdyspersji = 15 min (dla G/CeO2 i GO/CeO2) lub 30 min (dla Al2O3/nano-G 

i Al2O3/GO), Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF lub 

ICP-OES. 

Sorbent Analit CRMs 
Stężenie certyfikowane, 

µg L-1 lub *µg kg-1 

Stężenie oznaczone, 

µg L-1 lub *µg kg-1 

Błąd, 

% 

G/CeO2 

Cr 

NIST 1640a
1
 

40,54 ± 0,30 38,59 ± 0,93 4,8 

Cu 

As  

Se 

Pb 

85,75 ± 0,51 

8,075 ± 0,070 

20,13 ± 0,17 

12,101 ± 0,050 

87,83 ± 0,24 

8,273 ± 0,139 

19,33 ± 0,41 

11,992 ± 0,473 

2,4 

2,4 

4,0 

0,9 

Al2O3/ 

nano-G 
Cr NIST 1640a 40,54 ± 0,30 39,38 ± 0,39 2,9 

GO/CeO2 

Cr NIST 1640a 40,54 ± 0,30 43,26 ± 0,43 6,7 

Cu 

As  

Pb 

BCR-610
2
 

45,7 ± 1,5* 

10,8 ± 0,4* 

7,73 ± 0,13* 

43,7 ± 0,5* 

10,6 ± 0,6* 

7,61 ± 0,37* 

4,4 

1,8 

1,6 

Cu 

Se 
ERM-BB186

3
 

36,5 ± 1,8** 

10,3 ± 0,9** 

34,1 ± 0,6** 

9,7 ± 0,2** 

6,6 

5,8 

Al2O3/GO 
Cr 

As 
NIST 1640a 

40,54 ± 0,30 

8,075 ± 0,070 

41,30 ± 0,83 

7,612 ± 0,521 

1,9 

5,7 

**- stężenie wyrażone w jednostce mg kg-1 
1
 NIST 1640a – pozostałe składniki: Ca (5,615 ± 0,021 mg L-1), Mg (1,0586 ± 0,0041 mg L- 1), 

K (0,5799 ± 0,0023 mg L-1), Si (5,210 ± 0,021 mg L-1), Na (3,137 ± 0,031 mg L-1), Al (53,0 ± 1,8 µg L-1), 

Ba (151,80 ± 0,83 µg L-1), B (303,1 ± 3,1 µg L-1), Co (20,24 ± 0,2 µg L-1), Fe (36,8 ± 1,8 µg L-1), 

Mn (40,39 ± 0,36 µg L-1), Mo (45,60 ± 0,61 µg L-1), Ni (25,32 ± 0,14 µg L-1), Sr (126,03 ± 0,27 µg L-1), 

U (25,35 ± 0,27 µg L-1), V (15,05 ± 0,25 µg L-1), Zn (55,64 ± 0,35 µg L-1). 
2
 BCR-610 – pozostałe składniki: Al (159 ± 4 µg kg-1), Cd (2,94 ± 0,08 µg kg-1), Ni (22,6 µg kg-1, 

wartość niecertyfikowana). 
3
 ERM-BB186 – pozostałe składniki: Ca (0,29 g kg-1), Cl (7,1 g kg-1), K (12,0 g kg-1), Mg (0,79 g kg-1), 

Na (6,0 g kg-1), Cd (1,09 ± 0,05 mg kg-1), Fe (255 ± 13 mg kg-1), Mn (7,26 ± 0,25 mg kg-1), 

Pb (0,040 ± 0,005 mg kg-1), Zn (134 ± 5 mg kg-1), As (0,008 ± 0,006 mg kg-1, wartość niecertyfikowana), 

Hg (0,023 ± 0,011 mg kg-1, wartość niecertyfikowana), Co (0,106 mg kg-1, wartość niecertyfikowana). 

 

Błąd oznaczeń z zastosowaniem opracowanych metod analitycznych 

wykorzystujących zsyntezowane nanokompozyty nie przekracza 6,7 %. Wysoka dokładność 

opracowanych metod pozwala na wykorzystanie G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 

i Al2O3/GO również w analizach próbek rzeczywistych o nieznanym składzie. 
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7.9.4. Wpółczynniki zatężania 

Współczynnik zatężenia (EF – Enrichment Factor) określa stosunek ilości analitu 

w próbce po zatężeniu do rzeczywistej ilości analitu w próbce badanej z pominięciem etapu 

zatężenia. 

Wspołczynniki zatężania z wykorzystaniem techniki EDXRF obliczono jako iloraz 

wartości „a” określającej współczynnik kierunkowy z równania (y = ax + b) krzywej 

kalibracyjnej otrzymanej po zatężeniu analitów metodą DMSPE do współczynnika 

kierunkowego krzywej kalibracyjnej, dla próbek ciekłych bez etapu zatężania zgodnie 

z wzorem: 

 

         
  

  
    (7.9.4.1) 

gdzie: 

a1 – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej po zatężaniu analitów z próbek ciekłych 

na nanokompozytach 

a2 – współczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej z pomiaru próbek ciekłych 

z pominięciem etapu zatężania analitów 

 

Współczynnik zatężania z wykorzystaniem techniki ICP-OES obliczono, jako iloraz 

maksymalnej objętości próbki, z której zatężano anality metodą DMSPE do objętości 

roztworu wymywającego, zgodnie z wzorem: 

 

           
     

        
    (7.9.4.2) 

gdzie: 

Vmaks - maksymalna objętość próbki przed zatężaniem analitów 

Veluenta - objętość roztworu wymywającego zatężone anality z sorbentu 

 

Wyniki otrzymanych wartości współczynników zatężenia, dla opracowanych metod 

DMSPE/EDXRF i DMSPE/ICP-OES przedstawiono w Tablicy 7.9.4.1. 

 

Tablica 7.9.4.1. Współczynniki zatężania Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) otrzymane po 

zatężeniu na nanokompozytach. 

Nanokompozyt Analit EF 

G/CeO2 Cr(III) 13* 

Cu(II) 325 

As(V) 295 

Se(IV) 294 

Pb(II) 309 

Al2O3/nano-G Cr(III) 1228 

GO/CeO2 Cr(III) 20* 

Cu(II) 295 

As(V) 251 

Se(IV) 272 
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Pb(II) 351 

Al2O3/GO Cr(III) 935 

As(V) 294 
* DMSPE/ICP-OES 

 

Współczynniki zatężania jonów Cr(III) po adsorpcji na Al2O3/nano-G i Al2O3/GO 

i analizie EDXRF są imponująco wysokie i wynoszą odpowiednio 1228 i 935. Tak wysokie 

współczynniki zatężania jonów Cr(III) nie są możliwe do uzyskania metodami DMSPE/ICP-

OES. Współczynniki zatężania jonów Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) na G/CeO2, GO/CeO2 

i Al2O3/GO i zastosowaniu DMSPE/EDXRF są w zakresie 251 – 351. 

 

 

7.9.5. Analiza próbek rzeczywistych 

Ze względu na brak istotnych wpływów jonów współwystępujących w wodach i HA 

na odzyski analitów na nowo zsyntezowanych nanokompozytach, a także niskie granice 

wykrywalności opracowanych metod analitycznych, podjęto próby zatężenia i oznaczania 

Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II) na G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO 

w wodzie wodociągowej, rzecznej i morskiej (syntetycznej) oraz w wodach mineralnych. 

Wyniki przedstawiono w Tablicach 7.9.5.1 – 7.9.5.6. 

 

Tablica 7.9.5.1. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cu(II), As(V), Se(IV), Pb(II) na 

G/CeO2 z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w próbkach wód rzeczywistych 

z dodatkiem analitu, n = 3. 

Warunki zatężania jonów Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II): masaG/CeO2 = 1,0 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C,  

pH = 3 (dla Se), 4 (dla As), 6 (dla Cu i Pb), tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Próbka Stężenie 

dodane, 

ng mL
-1

 

Stężenie oznaczone, ng mL
-1 Odzysk, % 

Woda 

wodociąg-

gowa 

Cu(II) As(V) Se(IV) Pb(II) Cu(II) As(V) Se(IV) Pb(II) 

0 < LOD < LOD < LOD < LOD - - - - 

7,5 6,9±0,1 7,1±0,2 7,1±0,1 7,6±0,2 92,0 94,7 94,7 101,3 

15 14,7±0,1 15,8±0,2 15,7±0,2 14,7±0,2 98,0 105,3 104,7 98,0 

30 32,0±0,3 32,3±0,3 29,7±0,2 29,4±0,3 106,7 107,7 99,0 98,0 

Woda 

rzeczna 

0 2,31±0,01 < LOD < LOD 0,93±0,01 - - - - 

7,5 9,8±0,3 7,8±0,1 6,9±0,1 8,0±0,1 99,9 104,0 92,0 94,3 

15 18,4±0,1 13,9±0,1 14,3±0,2 15,9±0,1 107,3 92,7 95,3 99,8 

30 33,3±0,2 28,3±0,3 28,0±0,3 29,2±0,3 103,3 94,3 93,3 94,2 

Woda 

morska
1
 

0 < LOD < LOD < LOD < LOD - - - - 

7,5 6,9±0,1 7,0±0,2 5,9±0,1 7,6±0,4 92,0 93,3 78,7 101,3 

15 14,5±0,1 14,3±0,1 10,7±0,2 14,4±0,2 96,7 95,3 71,3 96,0 

30 31,3±0,4 29,6±0,3 22,0±0,2 29,2±0,2 104,3 98,7 73,3 97,3 
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Tablica 7.9.5.2. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cr(III) na Al2O3/nano-G 

z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w próbkach wód rzeczywistych z dodatkiem 

analitu, n = 3. 

Warunki zatężania jonów Cr(III): Czawiesiny = 5 mg mL-1, Vzawiesny = 200 µL, tdyspersji = 30 min, Vpróbki = 25 mL, 

T = 25 °C,  pH = 6,5, tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze  5mm, pomiar EDXRF. 

Próbka Stężenie dodane, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Woda 

wodociagowa 

0 1,3 ± 0,5 - 

7,5 8,3 ± 1,1 93,3 

15 17,3 ± 1,3 106,7 

Woda mineralna
2
 0 < LOD - 

7,5 7,9 ± 0,5 105,3 

15 16,0 ± 1,5 106,7 

Woda mineralna
3
 0 < LOD - 

7,5 7,7 ± 1,0 102,7 

15 15,9 ± 0,9 106,0 

 

Tablica 7.9.5.3. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cu(II), As(V), Se(IV), Pb(II) na 

GO/CeO2 z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w próbkach wód rzeczywistych 

z dodatkiem analitu, n = 3. 

Warunki zatężania jonów Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II): masaGO/CeO2 = 1,0 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, 

tdyspersji = 15 min, pH = 3 (dla Se), 5 (dla As i Pb), 6 (dla Cu), tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, 

pomiar EDXRF. 

Próbka Stężenie 

dodane, 

ng mL
-1

 

Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Woda 

mineralna
4
 

Cu(II) As(V) Se(IV) Pb(II) Cu(II) As(V) Se(IV) Pb(II) 

0 < LOD < LOD < LOD 0,56±0,03 - - - - 

7,5 7,1±0,5 7,4±0,5 7,5±0,3 8,2±0,6 94,7 98,7 100,0 101,9 

15 15,7±1,1 14,9±0,8 15,3±0,7 15,9±1,0 104,7 99,3 102,0 102,3 

 

Tablica 7.9.5.4. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cr(III), As(V) na Al2O3/GO 

z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w próbkach wód rzeczywistych z dodatkiem 

analitu, n = 3. 

Warunki zatężania jonów Cr(III), As(V): masaAl2O3/GO = 1,0 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tdyspersji = 30 min, 

pH = 6 (dla Cr), 5 (dla As), tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF. 

Próbka 
Stężenie dodane, ng mL

-1
 

Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

 

Woda 

wodociągowa 

Cr(III) As(V) Cr(III) As(V) 

0 0,29 ± 0,13 < LOD - - 

7,5 7,6 ± 0,6 7,8 ± 0,4 97,5 104,0 

15 16,2 ± 0,2 15,2 ± 0,9 106,1 101,3 

Woda 

mineralna
3
 

0 < LOD < LOD - - 

7,5 7,6 ± 0,3 7,0 ± 0,7 101,3 93,3 

15 16,1 ± 0,2 15,0 ± 2,0 107,3 100,0 
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Tablica 7.9.5.5. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cr(III) na G/CeO2 

z wykorzystaniem metody DMSPE/ICP-OES w próbkach wód rzeczywistych z dodatkiem 

analitu, n = 3. 

Warunki zatężania jonów Cr(III): masaG/CeO2 = 1,0 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tdyspersji = 15 min, pH = 6, 

tmieszania = 5 min, średnica próbki na filtrze 5mm, pomiar ICP-OES. 

Próbka Stężenie dodane, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Woda 

wodociągowa 

0 < LOD  

30 29,8 ± 1,7 99,3 

50 52,8 ± 2,1  105,6 

Woda mineralna
3
 0 < LOD - 

30 30,2 ± 2,6 100,7 

50 51,0 ± 1,4 102,0 

 

Tablica 7.9.5.6. Wyniki oznaczenia śladowych ilości jonów Cr(III) na GO/CeO2 

z wykorzystaniem metody DMSPE/ICP-OES w próbkach wód rzeczywistych z dodatkiem 

analitu, n=3. 

Warunki zatężania jonów Cr(III): masaGO/CeO2 = 1,0 mg, Vpróbki = 25 mL, T = 25 °C, tdyspersji = 15 min, pH = 5, 

tmieszania = 5 min, śr. próbki na filtrze 5mm, pomiar ICP-OES. 

Próbka Stężenie dodane, ng mL
-1

 Stężenie oznaczone, ng mL
-1

 Odzysk, % 

Woda 

mineralna
2
 

0 < LOD - 

30 32,4 ± 0,8 108,0 

50 48,0 ± 1,8 96,0 

Woda 

mineralna
3
 

0 < LOD - 

30 31,5 ± 1,1 105,0 

50 49,6 ± 0,9 99,2 
1
matryca: 21,03 g NaCl, 3,52 g Na2SO4, 0,61 g KCl, 0,088 g KBr, 0,034 g Na2B4O7 ∙ 10H2O, 

9,50 g MgCl2 ∙ 6H2O, 1,32 g, CaCl2 ∙ 2H2O, 0,02 g SrCl2 ∙ 6H2O i 0,02 g NaHCO3 rozpuszczono w 1 L wody 

o wysokiej czystości [268].  
2
 matryca: 5,00 mg L-1 (Na+), 1,35 mg L-1 (K+), 46,09 mg L-1 (Ca2+), 8,51 mg L-1 (Mg2+), 0,25 mg L-1 (F-), 

5,30 mg L-1 (Cl-), 172,68 mg L-1 (HCO3
-). 

3
 matryca: 9,65 mg L-1 (Na+), 41,69 mg L-1 (Ca2+), 5,62 mg L-1 (Mg2+), 0,07 mg L-1 (F-), 131,06 mg L-1 (HCO3

-). 
4
 matryca: 8,12 mg L-1 (Na+), 1,35 mg L-1 (K+), 74,15 mg L-1 (Ca2+), 13,37 mg L-1 (Mg2+), 19,5 mg L-1 (Cl-), 

260,1 mg L-1 (HCO3
-). 

 

Śladowe ilości analitów w próbkach wód rzeczywistych mogą z powodzeniem zostać 

oznaczone na G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO z wartościami odzysków 

pomiędzy 90 %, a 110 %.  Wartości odzysków zaadsorbowanych jonów Cr(III), Cu(II), 

As(V), Se(IV) i Pb(II) na odpowiednich nanokompozytach w próbkach wody wodociągowej 

i wód mineralnych są powyżej 90 %. Bardzo wysokie odzyski (92 % - 107 %) uzyskano 

również w przypadku zatężania i oznaczania analitów na G/CeO2 w wodzie rzecznej. 

W przypadku analizy próbek wody morskiej z dodatkiem analitów średni odzysk jonów 

Se(IV) wynosił ~75 %. Niższe wartości odzysków Se(IV) po adsorpcji na G/CeO2 są 

prawdopodobnie spowodowane wysokim stężeniem jonów SO4
2-

, które wchodzą w skład 

matrycy wody morskiej (2,4 g L
-1

 jonów SO4
2-

). Stężenie jonów SO4
2-

 w wodzie morskiej jest 

około 320 tys. razy wyższe w stosunku do najniższego wprowadzonego stężenia jonów 
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Se(IV) (7,5 ng mL
-1

) w analizowanej próbce. Jak pokazano w podrozdziale 7.6. jony SO4
2-

 

w znaczącym stopniu wpływają na adsorpcję jonów Se(IV). 

 

 

7.9.6. Porównanie opracowanych metod analitycznych z metodami SPE 

wykorzystującymi nanosorbenty węglowe do oznaczania pierwiastków 

śladowych 

W Tablicy 7.9.6.1 porównano opracowane metody analityczne DMSPE 

wykorzystujące  G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO jako stałe sorbenty 

z metodami SPE wykorzystującymi nanomateriały węglowe i nanokompozyty na bazie G,  

rGO i GO.  

 

Tablica 7.9.6.1. Opracowane metody analityczne i zsyntezowane nanokompozyty G/CeO2, 

Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO na tle innych sorbentów węglowych i metod SPE. 

Sorbent 

(masa, mg) 
Analit pH 

Metoda 

zatężania 

(czas, min) 

LOD, 

ng mL
-1

 

RSD, 

% 
Technika Matryca Lit. 

MWCNTs-

Aliquat 336 

(5,0) 

Cr(VI) 
2,0 

7,5 

DMSPE 

(20) 

3,00 

2,00 

<11,9 

<9,5 
TXRF Próbki wód [309] 

AAPTS-

MWCNTs 

(40) 

Cr(VI) 

As(V) 

Se(VI) 

2,2 

Mikrokolumna 

SPE 

(2,0) 

0,04 

0,02 

0,02 

2,4 

7,4 

6,2 

ICP-MS Próbki wód [277] 

Magnetyczne 

MWCNTs 

(10) 

Se(IV) 4,0 
MSPE

 

(20) 
0,01 2,3 HG-AFS 

Próbki wód, 

żywnościowe 

i gleby 

[291] 

G/Co3O4 

(100) 

Fe(III) 

Cu(II) 

Pb(II) 

7,0 
SPE 

(10) 

0,15 

0,17 

0,81 

2,2 

1,8 

1,9 

FAAS 

Próbki wód, 

gleb, ścieków, 

żywnościowe 

[225] 

G-SiO2 

(2,0) 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 
MCDµSPE

 

(1,0) 

0,01 

4·10
-3 

0,09 

3,8 

3,2 

3,1 

ETAAS 

Próbki wód 

i materiał 

biologiczny 

[91] 

NDNPG
 

(1,4) 

Cr(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,4 
US-A DµSPE 

(1,0) 

0,90 

0,30 

1,50 

2,9 

4,4 

3,6 

FAAS 
Próbki 

biologiczne 
[103] 

GO@SiO2 

(200) 
Cu(II) 

Pb(II) 
5,5 

SPE 

(57-67) 

0,08 

0,27 

0,9 

1,0 
FAAS 

Próbki wód, 

żywnościowe 
[123] 

Fe3O4/GO 

(6,0) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,5 
MSPE 

(7,0) 

0,02 

0,05 

0,39 

0,04 

0,16 

3,8 

1,8 

3,5 

5,4 

5,5 

ICP-MS 
Próbki 

biologiczne 
[241] 

GO-TiO2
 

(30) 
Se(IV) 6,0 

Mikrokolumna 

SPE 

(14,5) 

0,04 9,4 GFAAS Próbki wód [237] 

GO-TiO2 Cu(II) 5,0 SPE 0,48 6,4 ICP-OES Próbki wód [238] 
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(50) Pb(II) 

La(III) 

Ce(III) 

Eu(III) 

Dy(III) 

Yb(III) 

(3,5) 2,64 

0,41 

0,24 

0,13 

0,26 

0,21 

9,8 

8,6 

3,2 

5,6 

4,5 

6,2 

i gleb 

GO-SH 

(1,0) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

As(III) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,0 
DMSPE 

(10) 

0,11 

0,08 

0,08 

0,06 

0,05 

0,08 

<6,8 TXRF Próbki wód [127] 

mf-GO 

(50) 

Cr(III) 

Cr(VI) 

8,0 

2,0 

Dyspersyjna 

MSPE 

(10) 

1,60 

1,40 

3,4 

3,0 
FAAS 

Próbki wód 

i ścieków 
[126] 

DIL-MGO 

(40) 

Cr(III) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

US-A DIL-

MµSPE 

(4,0) 

0,74 

0,20 

1,81 

0,23 

0,92 

1,8 

2,3 

4,0 

3,1 

2,1 

FAAS 
Próbki 

medyczne 
[131] 

żel/Fe3O4/ 

GO/IL 

(60) 

Cr(III) 

Co(II) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

9,0 
MSPE 

(10) 

0,80 

0,30 

0,10 

0,10 

0,50 

1,00 

<3,2 ICP-OES Próbki wód [243] 

Fe3O4/HAP/ 

GQDs
 

(20) 

Cu(II) 5,0 
UAMSPE

 

(10) 
0,58 4,5 FAAS 

Próbki 

żywnościowe 
[265] 

Fe3O4@ 

GO@PI
 

(45) 

Pb(II) 6,0 
MSPE 

(15) 
0,25 7,3 FAAS 

Próbki 

żywnościowe 
[259] 

mGO/SiO2@ 

coPPy-Th
 

(22) 

Cr(III) 

Cu(II) 

Zn(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

5,8 
MSPE 

(6,5) 

0,36 

0,15 

0,23 

0,21 

0,65 

<6,0 FAAS 
Próbki wód, 

żywnościowe 
[261] 

MGO-DVB-

VA
 

(100) 

Co(II) 

Ni(II) 

Cu(II) 

Cd(II) 

Pb(II) 

6,0 

MSPE 

wspomagana 

wirowaniem 

(5,0) 

1,18 

1,37 

2,34 

0,37 

2,39 

 FAAS 
Próbki wód, 

żywnościowe 
[266] 

β-FeOOH 

@GO-COOH
 

(1,0) 

As(V) 6,5 

µSPE 

wspomagana 

wirowaniem 

(15) 

0,03 5,2 HG-AFS 
Próbki wód 

i biologiczna 
[310] 

G/CeO2 

(1,0) 

Cr(III) 6,0 
DMSPE 

(5,0) 

0,77 5,8 ICP-OES 

Próbki wód  Cu(II) 

As(V) 

6,0 

4,0 

0,19 

0,10 

4,3 

2,0 
EDXRF 
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Se(IV) 

Pb(II) 

3,0 

6,0 

0,11 

0,21 

2,1 

2,2 

Al2O3/ 

nano-G 

(1,0) 

Cr(III) 6,5 
DMSPE 

(5,0) 
0,04 3,5 EDXRF Próbki wód  

GO/CeO2 

(1,0) 

Cr(III) 5,0 

DMSPE 

(5,0) 

0,29 4,3 ICP-OES Próbki wód 

 

Cu(II) 

As(V) 

Se(IV) 

Pb(II) 

6,0 

5,0 

3,0 

5,0 

0,17 

0,07 

0,10 

0,07 

3,7 

3,8 

1,3 

2,8 

EDXRF 

Próbki wód 

i materiał 

biologiczny 

Al2O3/GO 

(1,0) 

Cr(III) 

As(V) 

6,0 

5,0 

DMSPE 

(5,0) 

0,11 

0,02 

4,0 

2,7 
EDXRF Próbki wód  

Wyjaśnienie akronimów: MWCNTs-Aliquat 336 – wielościenne nanorurki węglowe zmodyfikowane 

chlorkiem trimetylometylamoniowy (Aliquat 336); AAPTS-MWCNTs – wielościenne nanorurki węglowe 

zmodyfikowane 3-(2-aminoetyloamino) propylotrimetoksysilanem; NDNPG – nanoporowaty grafen 
domieszkowany azotem; 

mf-GO - magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaminą; DIL-

MGO – magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany podwójną cieczą jonową; żel/Fe3O4/GO/IL – 

magnetyczny żel tlenku grafenu zmodyfikowany cieczą jonową; Fe3O4/HAP/GQDs – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu osadzonymi na hydroksyapatycie; Fe3O4@GO@PI – magnetyczny 

nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; 
mGO/SiO2@coPPy-Th – magnetyczny tlenek 

grafenu zmodyfikowany SiO2 i pirolotiofenem; 
MGO-DVB-VA – magnetyczny tlenek grafenu-poli(winylo 

octan diwinylobenzenu) zmodyfikowany alliloaminą; β-FeOOH@GO-COOH – karboksylowy tlenek grafenu 

zmodyfikowany akagenitem (β-FeOOH). 

 

Zgodnie z zamieszczonymi danymi w Tablicy 7.9.6.1 można stwierdzić, że granica 

wykrywalności opracowanej metody DMSPE/EDXRF wykorzystującej Al2O3/nano-G (0,04 

ng mL
-1

) jest porównywalna do metody mikrokolumnowej SPE/ICP-MS (0,04 ng mL
-1

) 

z AAPTS-MWCNTs do oznaczenia jonów Cr(VI). Dodatkową zaletą opracowanej metody 

DMSPE/EDXRF jest bezpośrednia analiza próbek w porównaniu do mikrokolumnowej 

SPE/ICP-MS, gdzie anality muszą zostać wyekstrahowane i oznaczone w roztworze, co wiąże 

się z dłuższym przygotowaniem próbek.  

Granice wykrywalności opracowanych metod DMSPE/EDXRF wykorzystujących 

Al2O3/nano-G (0,04 ng mL
-1

) i Al2O3/GO (0,11 ng mL
-1

) oraz metody DMSPE/ICP-OES 

wykorzystującej GO/CeO2 (0,29 ng mL
-1

) dla jonów Cr(III) są niższe w porówaniu z US-A 

DµSPE/FAAS z NDNPG (0,90 ng mL
-1

), dyspersyjną MSPE/FAAS z mf-GO (1,6 ng mL
-1

), 

metodą USA-DIL MµSPE z DIL-MGO (0,74 ng mL
-1

), metodą MSPE/ICP-OES 

z żel/Fe3O4/GO/IL (0,80 ng mL
-1

) i metodą MSPE/FAAS z mGO/SiO2@coPPy-Th 

(0,36 ng mL
-1

). Granica wykrywalności opracowanej metody DMSPE/ICP-OES 

wykorzystującej G/CeO2 (0,77 ng mL
-1

) jest porównywalna do granicy wykrywalności 

metody MSPE/FAAS z żel/Fe3O4/GO/IL (0,80 ng mL
-1

) i nieco lepsza od metody 

dyspersyjnej MSPE/FAAS z mf-GO (1,6 ng mL
-1

). Zgodnie z danymi zamieszczonymi 

w Tablicy 7.9.6.1 można stwierdzić, że metoda MCDµSPE/ETAAS wykorzystująca G-SiO2 

(0,01 ng mL
-1

) pozwala na uzyskanie najniższej granicy wykrywalności w stosunku do jonów 

Cr(III). Z drugiej strony, pomimo najniższej wartości granicy wykrywalności, metoda 

MCDµSPE/ETAAS wymaga zoptymalizowania doboru czynnika ekstrahującego, co wydłuża 

czas przygotowania próbek i może być źródłem dodatkowych błędów.  

Granice wykrywalności, dla jonów Cu(II) równe 0,19 ng mL
-1

 i 0,17 ng mL
-1

 

uzyskano odpowiednio z wykorzystaniem opracowanych metod DMSPE/EDXRF z G/CeO2 
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oraz z GO/CeO2 i są porównywalne do granic wykrywalności metod SPE/FAAS z G/Co3O4 

(0,17 ng mL
-1

) i MSPE/FAAS z mGO/SiO2@coPPy-Th (0,15 ng mL
-1

), a także niższe od 

metody MSPE/ICP-MS z Fe3O4/GO (0,39 ng mL
-1

), SPE/ICP-OES z GO/TiO2 

(0,48 ng mL
-1

), US-A DIL-MµSPE/FAAS z DIL-MGO (1,81 ng mL
-1

), UAMSPE/FAAS 

z Fe3O4/HAP/GQDs (0,58 ng mL
-1

) i MSPE/FAAS z MGO-DVB-VA (2,34 ng mL
-1

). Metody 

SPE/FAAS z GO@SiO2 (0,08 ng mL
-1

), DMSPE/TXRF z GO-SH (0,08 ng mL
-1

) 

i MSPE/ICP-OES z żel/Fe3O4/GO/IL (0,10 ng mL
-1

) pozwalają na uzyskanie niższych granic 

wykrywalności od granic wykrywalności opracowanych metod DMSPE/EDXRF 

wykorzystujących G/CeO2 i GO/CeO2. Pomimo niższych granic wykrywalności, wymienione 

wyżej metody wymagają zastosowania dodatkowego etapu związanego z wyekstrahowaniem 

analitów ze złóż i oznaczeniu ich w roztworze (FAAS i ICP-OES) lub etapu związanego 

z przygotowaniem zawiesiny i wprowadzeniem roztworu wzorca wewnętrznego (TXRF). 

W przypadku opracowanych metod DMSPE/EDXRF anality bezpośrednio oznaczane są na 

nanokompozytach (zarówno wyekstrahowanie analitów jak również zastosowanie wzorca 

węwnętrzego jest zbędne). 

Opracowane metody DMSPE/EDXRF w zatężaniu i oznaczaniu jonów As(V) na 

G/CeO2 i GO/CeO2 charakteryzują się nieco gorszymi wartościami granic wykrywalności 

(0,10 ng mL
-1

 i 0,07 ng mL
-1

) w porówaniu do metody wykorzystującej mikrokolumnową 

SPE/ICP-MS z AAPTS-MWCNTs (0,02 ng mL
-1

) i µSPE wspomaganej wirowaniem/HG-

AFS z β-FeOOH@GO-COOH (0,03 ng mL
-1

). Należy jednak podkreślić, że zastosowanie 

Al2O3/GO do oznaczania jonów As(V) pozwala na uzyskanie LOD na poziomie 0,02 ng mL
-1

. 

Otrzymana granica wykrywalności opracowanej metody DMSPE/EDXRF ze złożem 

Al2O3/GO, dla jonów As(V) jest porównywalna do granic wykrywalności mikrokolumnowej 

SPE/ICP-MS z AAPTS-MWCNTs (0,02 ng mL
-1

) i µSPE wspomaganej wirowaniem/HG-

AFS z β-FeOOH@GO-COOH (0,03 ng mL
-1

).  

Opracowane metody analityczne DMSPE/EDXRF z G/CeO2 lub GO/CeO2 w roli 

sorbentów pozwalają na uzyskanie granic wykrywalności, dla jonów Se(IV) na poziomie 

odpowiednio 0,11 ng mL
-1

 i 0,10 ng mL
-1

. Niższe granice wykrywalności uzyskano 

w przypadku MSPE/HG-AFE z magnetycznymi MWCNTs (0,01 ng mL
-1

) lub 

mikrokolumnowej SPE/GFAAS z GO-TiO2 (0,04 ng mL
-1

). Zaletą metod DMSPE/EDXRF 

z G/CeO2 lub GO/CeO2 nad wyżej wymienionymi metodami jest bezpośrednia analiza próbek 

z pominięciem etapu wyekstrahowania jonów Se(V), który jest niezbędny, dla pozostałych 

metod. 

Zgodnie z Tablicą 7.9.6.1, granice wykrywalności, dla jonów Pb(II) uzyskane za 

pomocą opracowanych metod DMSPE/EDXRF wykorzystujących G/CeO2 (0,21 ng mL
-1

) 

i GO/CeO2 (0,07 ng mL
-1

) są niższe od granic wykrywalności metod SPE/FAAS z G/Co3O4 

(0,81 ng mL
-1

), US-A DµSPE/FAAS z NDNPG (1,50 ng mL
-1

), SPE/ICP-OES z GO-TiO2 

(2,64 ng mL
-1

), US-A DIL-MµSPE/FAAS z DIL-MGO (0,92 ng mL
-1

), MSPE/ICP-OES 

z żel/Fe3O4/GO/IL (1,00 ng mL
-1

), MSPE/FAAS z mGO/SiO2@coPPy-Th (0,65 ng mL
-1

) 

i MSPE wspomaganej wirowaniem/FAAS z MGO-DVB-VA (2,93 ng mL
-1

). Metoda 

DMSPE/EDXRF z G/CeO2 pozwala na uzyskanie porównywalnych granic wykrywalności 

z metodami SPE/FAAS z GO@SiO2 (0,27 ng mL
-1

) i MSPE/FAAS z Fe3O4@GO@PI 

(0,25 ng mL
-1

). Natomiast metoda DMSPE/EDXRF wykorzystująca GO/CeO2 (0,07 ng mL
-1

) 

jest porównywalna z metodami MCDµSPE/ETAAS z G-SiO2 (0,09 ng mL
-1

) i DMSPE/TXRF 
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z GO-SH (0,08 ng mL
-1

). Podobnie jak w przypadku pozostałych analitów, zaletą metod 

DMSPE/EDXRF ze złożami G/CeO2 lub GO/CeO2 jest krótszy czas przygotowania próbek 

do analizy ze względu na bezpośredni pomiar analitów po zatężeniu i osadzeniu na filtrach. 

Wartości względnego odchylenia standardowego opisujące precyzję opracowanych 

metod analitycznych z G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO jako nowymi 

sorbentami nie przewyższają 5,8 %. Przytoczone w Tablicy 7.9.6.1 metody analityczne 

charakteryzują się wartościami RSD na poziomie od 0,9 %, dla metody SPE/FAAS 

z GO@SiO2 (oznaczenie Cu(II)) do 11,9 %, dla DMSPE/TXRF z MWCNTs-Aliquat336 

(oznaczenie Cr(VI)). Precyzja opracowanych metod analitycznych wykorzystujących 

zsyntezowane nanokompozyty nie odbiega od precyzji pozostałych metod analitycznych.  

W Tablicy 7.9.6.1 dodatkowo porównano masy sorbentów i czasy adsorpcji analitów 

na sorbentach. Opracowane metody analityczne DMSPE/EDXRF lub DMSPE/ICP-OES 

wymagają użycia zaledwie 1 mg nanokompozytów (G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2  

Al2O3/GO). Takie same masy sorbentów użyto w przypadku metody DMSPE/TXRF ze 

złożem GO-SH i µSPE wspomaganej wirowaniem/HG-AFS ze złożem β-FeOOH@GO-

COOH. Pozostałe metody wymagały zastosowania od 2 mg (MCDµSPE/ETAAS ze złożem 

G-SiO2) do 200 mg (SPE/FAAS ze złożem GO@SiO2) odpowiedniego sorbenta.  

Jony Cr(III), Cu(II), As(V), Se(IV), Pb(II) są adsorbowane natychmiastowo w ciągu 

5 minut na G/CeO2, Al2O3/nano-G, GO/CeO2, Al2O3/GO z wykorzystaniem opracowanych 

metod DMSPE/EDXRF lub DMSPE/ICP-OES. Taki sam czas adsorpcji analitów 

zastosowano w metodzie MSPE wspomaganej wirowaniem/FAAS z MGO-DVB-VA jako 

sorbentem. Z drugiej strony anality mogą być adsorbowane szybciej (< 5 minut) na: G-SiO2 

(MCDµSPE/ETAAS) i NDNPG (US-A DµSPE/FAAS) (1 minuta); AAPTS-MWCNTs 

(mikrokolumna SPE/ICP-MS) (2 minuty); GO-TiO2 (SPE/ICP-OES) i DIL-MGO (US-A DIL-

MµSPE) (4 minuty).  Zdecydowana większość metod wymaga dłuższego czasu adsorpcji. 

Dłuższe czasy adsorpcji analitów wymagane są w przypadku zastosowania nastepujących 

sorbentów: 7 minut mGO/SiO2@coPPy-Th (MSPE/FAAS) i Fe3O4/GO (MSPE/ICP-MS); 

10 minut G/Co3O4 (SPE/FAAS), GO-SH (DMSPE/TXRF), mf-GO (dyspersyjna 

MSPE/FAAS), żel/Fe3O4/GO/IL (MSPE/ICP-OES) i Fe3O4/HAP/GQDs (UAMSPE/FAAS); 

15 minut GO-TiO2 (mikrokolumna SPE/GFAAS), Fe3O4@GO@PI (SPE/FAAS) 

i β-FeOOH@GO-COOH (µSPE wspomaganej wirowaniem/HG-AFS); 20 minut MWCNTs-

aliquat 336 (DMSPE/TXRF) i magnetyczne MWCNTs (MSPE/HG-AFS). 
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8. PODSUMOWANIE I WNIOSKI 

Zsyntezowano nowe nanokompozyty węgowe na bazie G, nano-G i GO 

z nanotlenkami CeO2 i Al2O3. Strukturę zsyntezowanych nanokompozytów G/CeO2, 

Al2O3/nano-G, GO/CeO2 i Al2O3/GO przebadano technikami: SEM, TEM, XRPD 

i spektroskopią Ramana. Skład jakościowy wyznaczono techniką EDXRF. Przeprowadzone 

badania strukturalne potwierdzają osadzenie nanotlenków CeO2 na G i GO oraz nanotlenków 

Al2O3 na nano-G i GO. Wyniki badań mikroskopowych potwierdzają dobrą korelację 

pomiędzy rozmieszczeniem atomów węgla, tlenu, ceru lub glinu w odpowiednich 

nanokompozytach. Potwierdzono krystaliczną strukturę nanotlenku CeO2 oraz amorficzną 

strukturę nanotlenku Al2O3. Średni rozmiar osadzonych nanocząstek CeO2 wynosi 9 nm. 

Wyniki wszystkich badań potwierdziły skuteczność przeprowadzonych syntez i otrzymanie 

nanokompozytów. 

Stwierdzono, że pH ma istotny wpływ na selektywną adsorpcję poszczególnych 

analitów na nanokompozytach. W zależności od pH roztworu, możliwa jest zarówno 

adsorpcja anionowych (As(V), Se(IV)) jak również kationowych (Cr(III), Cu(II), Pb(II)) form 

pierwiastków na zsyntezowanych nanokompozytach. Optymalne wartości pH w adsorpcji 

jonów As(V) wynoszą 4 (na G/CeO2) i 5 (na GO/CeO2), jonów Se(VI) wynoszą 3 (na G/CeO2 

i GO/CeO2), jonów Cr(III) wynoszą 6 (na G/CeO2), 6,5 (na Al2O3/nano-G) i 5,0 (na 

GO/CeO2), jonów Cu(II) wynoszą 6 (na G/CeO2 i GO/CeO2) oraz jonów Pb(II) wynoszą 

6 (na G/CeO2) i 5 (GO/CeO2). Ponadto stwierdzono, że możliwa jest analiza specjacyjna 

chromu na G/CeO2, Al2O3/nano-G i Al2O3/GO, arsenu na Al2O3/GO i selenu na G/CeO2 

i GO/CeO2. 

Wyznaczono maksymalne pojemności sorpcyjne nanokompozytów, które wynoszą 

odpowiednio: 21,0 – 119,4 mg g
-1

 Cr(III), 25,4 – 50,0 mg g
-1

 Cu(II), 5,8 – 43,9 mg g
-1

 As(V), 

10,7 – 14,1 mg g
-1

 Se(IV) i 30,0 – 75,6 mg g
-1

 Pb(II). 

Rozwiązano problem jednoczesnego oznaczania jonów As i Pb na GO/CeO2 i G/CeO2 

za pomocą EDXRF. Przeprowadzone badania potwierdzają, że jednoczesne występowanie 

w analizowanym materiale tych dwóch pierwiastków nie jest przeszkodą w ich oznaczaniu, 

a problem interferencji spektralnych można skutecznie rozwiązać w zależności od 

stosowanego nanokompozytu.  

Ze względu na silne koincydencje spektralne linii ceru Ce Lα (4,84 keV) i Ce Lβ 

(5,26 keV) z linią Cr Kα (5,41 keV) w EDXRF opracowano metody oznaczania Cr za pomocą 

techniki ICP-OES.  

Opracowano metody analityczne DMSPE/EDXRF lub DMSPE/ICP-OES z nowo 

zsyntezowanymi nanokompozytami w roli sorbentów do oznaczania śladowych ilości Cr(III), 

Cu(II), As(V), Se(IV) i Pb(II). Opracowane metody mogą zostać zastosowane do oznaczania 

śladowych ilości analitów w próbkach o objętościach nawet 500 mL z wykorzytaniem 

zaledwie 1 mg nanokompozytu i 5 minutowym czasem sorpcji. Koszt przygotowania jednej 

próbki do analizy wynosi ok. 5 groszy. Masy powierzchniowe otrzymanych próbek są 

jednorodne. Przeprowadzone badania pokazały również, że anality mogą być adsorbowane na 

nanokompozytach nie tylko w układzie dyspersyjnym, ale również w układzie 

przepływowym.  
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Opracowane metody zostały walidowane. Wyznaczono parametry walidacyjne takie 

jak: granica wykrywalności i oznaczalności, zakres liniowości, selektywność, precyzję 

i dokładność. Dokładność wyznaczono w oparciu o analizę CRM. Opracowane metody 

DMSPE w połączeniu z EDXRF pozwoliły obniżyć granice wykrywalności Cr, Cu, As, Se 

i Pb około 250 tys. razy. Uzyskano również wysokie współczynniki zatężenia 

z zastosowaniem metod DMSPE/EDXRF wykorzystujących G/CeO2, Al2O3/nano-G, 

GO/CeO2 i Al2O3/GO w roli sorbentów. Opracowane metody DMSPE/EDXRF spełniają 

zasady Zielonej Chemii Analitycznej, ponieważ nie wymagają użycia dodatkowych 

szkodliwych i toksycznych rozpuszczalników koniecznych do wyekstrahowania analitów 

z nanokompozytów. Bezpośrednie oznaczenie analitów na nanokompozytach za pomocą 

EDXRF pozwala na uniknięcia strat analitów i zanieczyszczania próbki, a więc źródeł 

dodatkowych błędów. W wyniku przeprowadzonych badań nie stwierdzono istotnych 

wpływów ze strony HA i pierwiastków mogących występować w znacznych ilościach 

w różnych rodzajach wód rzeczywistych na odzyski analitów na zsyntezowanych 

nanokompozytach. Wyniki przeprowadzonych badań, a także uzyskane granice 

wykrywalności (0,02 – 0,77 ng mL
-1

), dla oznaczanych analitów są znacznie poniżej 

maksymalnych dopuszczalnych stężeń jonów zgodnie z USEPA i WHO, co pozwoliło na 

zastosowanie opracowanych metod analitycznych do analizy wód wodociągowych, 

mineralnych, rzecznych i morskich.  
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