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1. SPIS STOSOWANYCH SKROTOW

1.1. SPIS SKROTOW TECHNIK INSTRUMENTALNYCH

EDS — spektrometria dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy)

EDXRF - rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja energii (Energy
Dispersive X-ray Fluorescence Spectrometry)

ETAAS — atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg elektrotermiczng (Electrothermal
Atomic Absorption Spectrometry)

FAAS — atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w plomieniu (Flame Atomic
Absorption Spectrometry)

FI-HG-AAS — wstrzykowo przeptywowa atomowa spektrometria absorpcyjna generowania
wodorkow (Flow Injection - Hydride Generation Atomic Absorption Spectrometry)

GC-MS - chromatografia gazowa sprzgzona z detektorem spektrometrii mas (Gas
Chromatography — Mass Spectrometry)

GFAAS — atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg 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 wodorkéw (Hydride Generation
Atomic Absorption Spectrometry)

HPLC-UV-Vis — wysokosprawna chromatografia cieczowa z detektorem w zakresie
nadfioletu i $§wiatla widzialnego (High-Performance Liquid Chromatography with UV-Vis
detector)

ICP-MS — spektrometria mas z jonizacjg w plazmie sprz¢zonej indukcyjnie (Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry)

ICP-OES — optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej
indukcyjnie (Inductively Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry)

LC-MS — spektrometria mas sprz¢zona z chromatografig cieczowa (Liquid Chromatography
— Mass Spektrometry)

LC-UV - chromatografia cieczowa z detektorem w zakresie nadfioletu (Liquid
Chromatography — UV filters)
micro-EDXRF — rentgenowska spektrometria fluorescencyjna z dyspersja energii

i mikrowigzka 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 catkowitym odbiciem
promieniowania (Total X-ray Fluorescence Spectrometry)



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 dyspersjg dtugosci 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 SKROTOW METOD EKSTRAKCYJNYCH

ApE — mikroekstrakcja adsorpcyjna (Adsorptive microextraction)

CHD-pSPE — dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stalej w jednorodnej zawiesinie
(Coagulating Homogeneous Dispersive Micro Solid Phase Extraction)

DMSPE - dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stalej (Dispersive Micro Solid Phase
Extraction)

HF-SPME — mikroekstrakcja do fazy stalej z wykorzystaniem porowatej membrany (Hollow
Fiber Solid Phase Microextraction)

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

MC-DuSPE — dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stalej wspomagana wirowaniem
(Moderate Centrifugation-Assisted Dispersive Micro Solid Phase Extraction)

MDSPE — magnetyczna dyspersyjna ekstrakcja do fazy stalej (Magnetic Dispersive Solid
Phase Extraction)

MEPS — mikroekstrakcja do zapakowanej fazy statej (Microextraction by Packed Sorbent)
MIPSE - ekstrakcja do fazy stalej z odwzorowaniem czgsteczkowym (Molecularly-Imprinted
Solid-Phase Extraction)

MSPE — magnetyczna ekstrakcja do fazy stalej (Magnetic Solid-Phase Extraction)

RDSE - ekstrakcja do fazy stalej metodg wirujgcego dysku (Rotating-Disc Sorbent
Extraction)

SB-u-SPE — ekstrakcja do mikro fazy stalej wspomagana mieszaniem (Stir-Bar supported
Micro Solid-Phase Extraction)

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

SCSE - ekstrakcja do fazy statej z wykorzystaniem wirujacej masy sorpcyjnej (Stir-Cake
Sorptive Extraction)

SPDE — dynamiczna ekstrakcja do fazy statej (Solid-Phase Dynamic Extraction)

SPE — ekstrakcja do fazy statej (Solid Phase Extraction)

SPME — mikroekstrakcja do fazy statej (Solid-Phase Microextraction)

SPNE — nanoekstrakcja do fazy statej (Solid-Phase Nanoextraction)

SRSE - ekstrakcja do fazy stalej z wykorzystaniem wirujacego wiokna (Stir-Rod Sorptive
Extraction)

UA pn-SPE — ckstrakcja do mikro fazy stalej wspomagana ultradzwigkami (Ultrasound
assisted Micro-Solid Phase Extraction)



UAMSPE — magnetyczna ekstrakcja do fazy stalej wspomagana ultradzwigkami (Ultrasound-
Assisted Magnetic Solid Phase Extraction)

US-A DIL-MpSPE — magnetyczna ekstrakcja do mikro fazy statej z podwdjna ciecza jonowa
i wspomagana ultradzwigckami (Ultrasound-assisted Double Charged lonic Liquid-linked
Magnetic Micro Solid Phase Extraction method)

US-A DuSPE — dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy stalej wspomagana ultradzwickami
(Ultrasound Assisted-Dispersive Micro-Solid Phase Extraction)



2. STRESZCZENIE

Wody pitne i srodowiskowe zawieraja Sladowe ilosci jonow metali. Wraz z jonami
niezb¢dnymi w prawidlowym funkcjonowaniu organizmoéw zywych w wodach, obecne sa
réwniez jony majace toksyczne, a nawet rakotworcze wiasciwosci. Monitorowanie st¢zenia
tych jonéw w wodach jest istotnym elementem dbalosci o §rodowisko naturalne. Literatura
naukowa proponuje wykorzystanie statych sorbentéw w celu zat¢zania/oddzielania sladowych
ilosci jondw metali przed ich oznaczaniem. Niestety, wigkszo$¢ proponowanych sorbentow
wykazuje wlasciwosci adsorpeyjne gtdéwnie w stosunku do kationowych form metali. A tylko
nieliczne z nich maja dobre wlasciwosci adsorpcyjne w kierunku anionowych form metali.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej zsyntezowano nowe nanokompozyty
weglowe na bazie G 1 GO z nanoczgstkami tlenku ceru (IV) (G/CeO; i GO/CeO,) oraz
nanoczastkami tlenku glinu (Al,O3/nano-G i Al,O3/GO), ktore charakteryzuja si¢ dobrymi
wlasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do kationowych jak i anionowych form
wybranych metali. Otrzymane nanokompozyty weglowe przebadano technikami
spektroskopowymi i mikroskopowymi, ktore pozwolity na okreslenie struktur otrzymanych
nanokompozytow i potwierdzity osadzenie nanoczastek CeO; i Al,O3 na arkuszach G i GO.
Wyznaczono optymalne wartosci pH adsorpcji wybranych jondw metali na zsyntezowanych
nanokompozytach i  wyznaczono maksymalne pojemnosci  sorpcyjne  G/CeO;
(8,4 - 119,4 mg g*), GO/CeO; (5,8 - 30, 0 mg g™), Al,Os/nano-G (32,8 mg g™) i Al,Os/GO
(43,9 - 53,9 mg g™) w oparciu o model izotermy Langmuira.

Proces adsorpcji jonéw metali na nanokompozytach przebadano pod katem wpltywu
czasu adsorpcji i objetosci probek oraz potencjalnych interferentoéw i kwasu humusowego na
odzyski analitow. Otrzymane nanokompozyty weglowe wykorzystano do opracowania
nowych metod analitycznych pozwalajagcych na oznaczenie pierwiastkow $ladowych.
Opracowano metody dyspersyjnej ekstrakcji do mikro fazy stalej (DMSPE), w ktorych
nanokompozyty wykorzystano jako sorbenty do zat¢zania, specjacji i oznaczania jonow
metali w probkach wod. Po procesie adsorpcji pierwiastki byly oznaczane bezposrednio na
nanokompozytach za pomoca rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja
energii (EDXRF). Potgczenie metody DMSPE z analiza EDXRF pozwolilo na pominigcie
etapu wymywania analitu z sorbentu, a wiec wyeliminowanie uzycia szkodliwych
rozpuszczalnikow. DMSPE/EDXRF eliminuje zrodla btedow zwigzanych z ewentualnymi
stratami analitow i zanieczyszczeniem probki, a takze pozostaje w zgodzie z zasadami
Zielonej Chemii Analitycznej. W przypadku oznaczania chromu ze wzgledu na koincydencje
spektralne linii chromu Cr K, (5,41 keV) z liniami ceru Ce L, (4,84 keV) i Ce Lg (5,26 keV)
pochodzacych od G/CeO;, i GO/CeO,, konieczne bylo wyekstrahowanie analitu z tych
nanokompozytOw 1 oznaczenie go za pomocg optycznej spektrometrii emisyjnej ze
wzbudzeniem w plazmie sprz¢zonej indykcyjnie (ICP-OES).

Dla opracowanych metod analitycznych wyznaczono parametry walidacyjne takie jak:
granica wykrywalno$ci 1 oznaczalnosci, liniowos$¢, precyzje, dokladnos¢ i1 selektywnosc.
Selektywna adsorpcja wybranych jonow selenu (Se(IV)) w obecnosci Se(VI)), arsenu (As(V))
w obecnosci As(IIT)) i chromu (Cr(Ill)) w obecnosci Cr(VI)) na zsyntezowanych
nanokompozytach, daty podstawy do przeprowadzenia analizy specjacyjnej i oznaczenia
wybranych form specjacyjnych pierwiastkéw w probkach waod.



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/CeO; and GO/CeO;) and aluminium oxide nanoparticles (Al,Os/nano-G and Al,O3/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 CeO, and Al,O3
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* for G/CeO,,
5.8 — 30.0 mg g™ for GO/CeO,, 32.8 mg g™ for Al,Os/nano-G and 43.9 — 53.9 mg g™ for
Al,03/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/CeO, and GO/CeO, 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 K, (5.41 keV) and Ce L, (4.84 keV), Ce L (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(l11) and Cr(l11) in presence of Cr(VI) allowed to carry on speciation analysis
as well as determination of selected metal species.



4. WPROWADZENIE

Metale sg jednym z glownych zanieczyszczen $rodowiska naturalnego. Na ich
wystepowanie i stezenie wplywaja nie tylko procesy naturalne takie jak erupcja wulkanow,
wietrzenie skal, parowanie oceandw, lecz roOwniez przemyst hutniczy, gorniczy,
samochodowy, chemiczny, czy budowlany [1, 2]. Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO —
World Health Organization) [3], Agencja Ochrony Srodowiska z siedzibg w USA (USEPA —
United State Environmantal Protection Agency) [4] oraz aktualne rozporzadzenie ministra
srodowiska (Rozporzadzenie Ministra Srodowiska w sprawie jako$ci wody przeznaczonej do
spozycia przez ludzi z dnia 11 grudnia 2017 roku [5]) okreslaja maksymalne dopuszczalne
stezenia jondw metali w wodach pitnych. Zgodnie z WHO, USEPA 1 rozporzadzeniem
ministra srodowiska, maksymalne dopuszczalne stezenia jonéw chromu, miedzi, arsenu,
selenu 1 olowiu w wodach pitnych nie moze przekracza¢ odpowiednio 100, 2000, 10, 50
i15ugL™

Arsen w S$rodowisku naturalnym wystepuje na III 1 V stopniu utlenienia.
Nieorganiczne formy specjacyjne As(IIl) i As(V) sa bardziej toksyczne od zwigzkow
organicznych takich jak kwas metyloarsenowy (MMA), kwas dimetyloarsenowy (DMA)
i tlenek trimetyloarsenowy (TMO) [6]. Nieorganiczne formy specjacyjne As(III) sg od 2 do
10 razy bardziej toksyczne od nieorganicznych form specjacyjnych As(V) [6]. Odnotowano,
ze niewielki wzrost nieorganicznych form specjacyjnych As(III) 1 As(V) moze powodowac
zmeczenie, biegunki, odwodnienie. Natomiast zaburzenia ukfadu: krazenia, nerwowego,
pokarmowego, moczowego i oddechowego (nowotwor pluc) sg skutkiem ciggltego kontaktu
z jonami tego metalu [6 — 8].

Nieorganiczne formy specjacyjne selenu i organiczne formy selenu (selenocysteina
1 selenometionina) s3 powszechne w $rodowisku naturalnym. Selen jest waznym
mikroelementem w codziennej diecie. Maksymalne dopuszczalne stezenie selenu dla osoby
dorostej wynosi 60 ug/dzien (dla kobiet) i 70 pg/dzien (dla mezczyzn) [9]. Selen wchodzi
w sklad enzymoéw, ktore odpowiadajg za procesy antyoksydacyjne, tworzenie si¢ hormonow
tarczycy i zapobieganie powstawaniu nowotworow [9]. Z drugiej strony nadmierna ilo$¢
spozywania selenu, i wzrost jego ilosci we krwi moze powodowaé zmeczenie, uszkodzenie
obwodowego ukladu nerwowego 1 uszkodzenie narzadow wewnetrznych (np. watroby, nerek)
[6, 8].

Chrom jest pierwiastkiem wszechobecnym w litosferze, hydrosferze i atmosferze.
W analizie specjacyjnej jonéw chromu wazny jest jego stopien utlenienia. Kationowa forma
Cr(IIT) jest niezbednym mikroelementem wspomagajagcym procesy metabolizmu glukozy,
tluszczy, bialek [6]. Chrom zawarty w suplementach diety zapobiega odkladaniu si¢
cholesterolu w naczyniach krwiono$nych [10]. Przenikanie jonéw Cr(Ill) przez blony
komoérkowe nie jest tak dobre, jak w przypadku jonéw Cr(VI), ktére przenikaja z tatwoscia.
Anionowa forma Cr(VI) o wiasciwosciach toksycznych i rakotworczych powoduje mutacje
komorek, zniszczenie struktury DNA i bialek, uszkodzenia wielonarzadowe, nowotwor
zoladka, czy nowotwor pluc [7, 10].

Nadmierne stezenie dwuwarto$ciowych jonéw metali (Cu(Il) i Pb(II)) w srodowisku
naturalnym jest rownie szkodliwe jak w przypadku wielowarto$ciowych jonéw metali.
Niewielkie ilosci jonow Cu(Il) sa potrzebne organizmowi do kontroli wolnych rodnikow,
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oddychania komorkowego, tworzeniu tkanki lacznej i w metabolizmie zelaza [10].
W przypadku wzrostu stezenia jondéw Cu(ll) we krwi moze dojs¢ do uszkodzenia
wielonarzagdowego [8]. Rownie powazne skutki powoduje wzrost stezanie jonéw Pb(II) we
krwi. Bol brzucha, bdl glowy, staba koncentracja, zanik pamieci w tym uszkodzenie mozgu,
anemia i przewlekle zapalenie nerek, to tylko nieliczne dolegliwosci wptywu jonow Pb(II) na
organizm czlowieka.

Tak wigc wykrywanie 1 oznaczanie poszczegdlnych form specjacyjnych metali jest
wazne z powodu ich toksycznos$ci i rakotworczosci. Odnotowano, ze stezenie jonow ofowiu
mogg zosta¢ z fatwoscig przekroczone z powodu odpadéw z przemystu akumulatorowego,
z produkcji kominkow, z nawozow, z pestycydow, z dodatkow benzyn i barwnikow [7].
Wozrost stezenia arsenu w wodzie podziemnej moze by¢ spowodowany czynnikami
geologicznymi (mineratami zawierajgcymi arsen) lub czynnikami antropogenicznymi
(goérnictwo, przetwarzanie rud) [7]. Chrom jest pierwiastkiem wszechobecnym, wystepuje
w skatach, w glebie, w wodzie pitnej, w osadach wodnych. Glownymi zréodtami wzrostu
stezenia jondéw chromu jest przemyst malarski, $rodki do konserwacji drewna, procesy
przetwarzania skory surowej w produkty z wyrobow skorzanych, produkcja cementu [7].
Rowniez kontrola miedzi i selenu w Srodowisku naturalnym jest istotna, poniewaz wzrost ich
stezenia ma szkodliwe skutki zdrowotne.

Bezposrednie oznaczanie ultrasladowych zawartosci pierwiastkow w probkach
srodowiskowych za pomocg wielu technik analitycznych jest niemozliwe gléwnie ze wzgledu
na niewystarczajace granice wykrywalnosci lub/i znaczace wplywy matrycowe. Waznym
elementem badan jest zatem opracowanie nowych metod zat¢zajacych/oddzielajacych anality
ze ztozonych matryc i pozwalajacych na ich oznaczanie. W literaturze odnotowuje si¢ znaczy
rozw6] w dziedzinie syntezy nowych sorbentéw. Waznym elementem badan jest
opracowywanie nowych metod analitycznych pozwalajacych na oznaczenie pierwiastkow
Sladowych zgodnych z zasadami Zielonej Chemii Analitycznej (GAC — Green Analytical
Chemistry) [11].

4.1. Mikroekstrakcja do fazy stalej (SPME)

SPME to popularna zminiaturyzowana odmiana klasycznej techniki SPE. Po raz
pierwszy SPME zostala wprowadzona w 1990 roku, jako nowa technika zast¢pujaca
ekstrakcje do fazy statej (SPE) i ekstrakcje typu ciecz-ciecz (LLE) [12]. Obecnie, technika
SPME jest jedna z najpopularniejszych metod. SPME charakteryzuje si¢ prostota, szybkoscia
przygotowania probki, mozliwoscig automatyzacji, zmniejszeniem zuzycia szkodliwych
rozpuszczalnikow, dobrg czutoscig (mozliwo$¢ zatgzania 1 oznaczania analitOw na poziomie
ultrasladowym) i mozliwoscig  sprzgzenia z  technikami  chromatograficznymi
i spektroskopowymi.

Od momentu jej wprowadzenia do dnia dzisiejszego, opracowano wiele
alternatywnych rodzajéw techniki SPME [13 — 19] (np. ekstrakcja do mikro fazy stalej
wspomagana mieszaniem (SB-p-SPE), magnetyczna ekstrakcja do fazy stalej (MSPE),
mikroekstrakcja do zapakowanej fazy statej (MEPS), dyspersyjna ekstrakcja do mikro fazy
statej (DMSPE) Iub ekstrakcja do mikro fazy stalej wspomagana ultradzwigkami
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(UA p-SPE). W zatg¢zaniu analitow za pomocg technik SPME stosowano sorbenty na bazie
krzemionki i zeloéw krzemionkowych z grupami oktadecylowymi (C18) [20 — 26], polimerow
z catkowitym odwzorowaniem [27 — 31], sorbentéw zmodyfikowanych polimerami [16, 31 —
33], magnetycznych i niemagnetycznych nanoczastek (MNPs, NPs) [16, 30, 31, 33, 34],
nanorurek weglowych (CNTs) [16, 30, 31, 33 — 36], G i GO [16, 30 — 34], zwigzkoéw
o0 strukturze metaloorganicznej (MOFs) [16, 33, 34, 37], chitozanu (CS) [20] i podwdjnych
warstw wodorotlenkow metali (LDHS) [16]. Na rys. 4.1.1 przedstawiono udzial procentowy
stosowanych statych sorbentow w technikach SPME.

Tlenki GO Chitozan
metali 7% MOF 3%

8% 49
, LDHs
_1%

Rys. 4.1.1. Procentowy udziat statych sorbentéw zastosowanych w technikach SPME (baza
Skopus, lata: 2008 — 2018, stowa kiuczowe: solid phase extraction, silica, poly, chitosan, carbon
nanotube, graphene, graphene oxide, metal organic frameworks, double hydroxide, metal oxide).

Sorbenty w technikach SPME znalazly zastosowanie w zatezaniu zwigzkow
organicznych (np. barwnikow, lekow, biatek, herbicydow, rozpuszczalnikéw organicznych,
zwigzkoéw fenolowych, policyklicznych weglowodoréw aromatycznych) [21, 22, 24 — 30, 34,
37] i jonow metali [20, 30, 32, 34] w probkach o ztozonej matrycy.

Po etapie zatezenia anality sg oznaczane technikami chromatograficznymi (zwigzki
organiczne) lub technikami spektroskopowymi (jony metali). W oparciu o przeglad
literaturowy (baza Scopus; lata 2008 — 2018) (rys. 4.1.2) mozna stwierdzi¢, ze techniki SPME
sg znacznie czgséciej sprzegane z technikami chromatograficznymi (okoto 83%) niz
z spektroskopowymi (17%). Fakt ten potwierdza, ze techniki SPME sg w znacznej wigkszos$ci
wykorzystywane w zat¢zaniu zwiazkéw organicznych.
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1 Techniki chromatograficzne

M Techniki spektroskopowe
Rys. 4.1.2. Udzial procentowy technik chromatograficznych i technik spektroskopowych
w oznaczaniu analitow po zat¢zeniu z wykorzystaniem SPME (zrédlo: baza Scopus, lata:
2008 — 2018, stowa kluczowe: solid phase microextraction, chromatography, spectroscopy, metal ions,
organic compound, determination).

Na rys. 4.1.3 a i b przedstawiono udzial procentowy wykorzystywanych rodzajow
technik chromatograficznych i technik spektroskopowych w oznaczaniu zatgzonych analitow.

EDXRF  TXRF
GFAAS 2y 1% _WDXRF

\ /" 1%

GeMms

HPLC-UV
36%

\/ CH-OES

UHPLC-Q-
TOF/MS
2%

16%

HPLC,
UV-Vis
3%
a) b)
Rys. 4.1.3. Udzial procentowy rodzajow stosowanych technik w oznaczaniu zat¢zonych
analitow: chromatograficznych (a), spektroskopowych (b) (zrodlo: baza Scopus, lata: 2008
— 2018), stowa 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 %) s3
najczesniej wykorzystywanymi technikami do oznaczania zwigzkoéw organicznych po etapie
zatezania z wykorzystaniem techniki SPME. Do oznaczania jonéw metali najchetniej
wykorzystywane sg: 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 zat¢zaniu analitow
z probek o zlozonych matrycach.

Tablica 4.1.1. Zestawienie zalet i wad technik SPME w procesie zat¢zania analitow [14, 15,
19].

Technika Zalety Wady

SPME 1. Ograniczenie lub catkowite 1. Ograniczona dostepnos¢ faz
wyeliminowanie rozpuszczalnikow; stacjonarnych;
2. Metoda szybka, prosta i wygodna 2. Wysoki koszt faz stacjonarnych;
w codzinnej pracy; 3. Krucho$¢ widkien.

3. Mozliwo$¢ zatezania analitow
(organicznych i nieorganicznych)

w probkach o zlozonej matrycy;

4. Mozliwo$¢ automatyzacji;

5. Sorbent zapakowany w porowatym
wloknie;

6. Dobre sprzezenie z technikami
chromatograficznymi i spektroskopowymi.

'SPDE 1. Wyzsza warto$¢ wspolczynnika zatgzania 1. Ciggla kontrola warunkow
od techniki SPME; ekstrakcji.
2. Nizsze wartos$ci granic wykrywalnosci
od techniki SPME;

3. Duza odpornos$¢ termiczna i chemiczna
powtoki w procesie mieszania;

4. Dobre sprzezenie z technikami
rozdzielania i oznaczania.

SBSE 1. Wspotczynnik zatezenia wyzszy od 1. Wysoki koszt utrzymania
techniki SPME; i konserwacji;
2. Szeroki wybor sorbentow w zaleznosci 2. Ciggta kontrola warunkow
od rodzaju zatezanego analitu/-ow; ekstrakcyjnych.

3. Wysoka stabilno$¢ termiczna i chemiczna
wlokien w etapie ekstrakcji;

4. Dobre sprzezenie z technikami
oznaczania;

5. Mozliwos$¢ zastosowania fazy
nadpowierzchniowej (HS) lub
zanurzeniowej.

ApE 1. Wyzszy wspotczynnik zatezenia od 1. Metoda mato przydatna
techniki SBSE; w szczegdlnosci dla analitow
2. Metoda fatwa w uzytkowaniu o niskich niepolarnych.
kosztach;

3. Mozliwo$¢ przygotowania sorbenta dla
wielu analitow;
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4. Dobre sprzezenie z technikami
chromatograficznymi i spektroskopowymi.
1. Wyzsze wartosci odzyskow i lepsza
powtarzalno$¢ wynikow od techniki SPME;
2. Metoda prosta, uniwersalna o szerokim
zastosowaniu;

3. Wysoka wydajno$¢ ekstrakcji.

1. Dyski w technice ekstrakcyjnej
wielorazowego uzytku;

2. Dobra powtarzalnos¢, wysokie wartosci
odzyskow analitu/-ow;

3. Mozliwo$¢ dlugotrwalego stosowania
sorbentow ekstrakcyjnych;

4. Dobre sprzezenie z technikami
oznaczania.

1. Latwos$¢ w przygotowaniu fazy
stacjonarnej;

2. Metoda szybka, tatwa i o szerokim
zakresie stosowania;

3. Dobre sprzezenie z technikami
oznaczania.

1. Wysokie wspotczynniki zatezenia;

2. Metoda szybka, tatwa i o niskim koszcie
uzytkowania;

3. Stan rownowago ekstrakcji i desorpcji
ustala si¢ natychmiastowo;

4. Mozliwo$¢ automatyzacji metody;

5. Bezposrednie potaczenie techniki
ekstrakcyjnej z technikg GC,;

6. Mozliwo$¢ pobierania probek in-vivo

i in-situ.

1. Metoda prosta;

2. Ekstrakcja analitow ze zlozonych matryc
probek;

3. Izolacja magnetycznego sorbentu

z zat¢zonymi analitami za pomocg
zewngtrznego pola magnetycznego;

4. Szeroki dobdr eluentdow.

1. Metoda szybka, prosta i o niskim koszcie
uzytkowania;

2. Niewielka objetos¢ probki (10-100 pL)
istotna dla probek biologicznych;

3. Mozliwo$¢ wielokrotnej regeneracji

1. Ustalenie rownowagi ekstrakcji
wymaga dhugiego czasu.

1. Ciagta kontrola warunkow
ekstrakcyjnych.

1. Ciagta kontrola warunkow
ekstrakcyjnych.

1. Staba wytrzymato$¢ wiokien;
2. Ograniczona dostgpnos¢ faz
stacjonarnych.

1. Sorbenty wylacznie na bazie
magnetycznych nanoczastek.

1. Zatykanie poréw sorbentow dla
probek o duzej lepkosci;

2. Probki o duzych objetosciach
(do 10 mL) uniemozliwiaja
ponowne wykorzystanie sorbenta.
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sorbentow;

4. Metoda przyjazna dla srodowiska
naturalnego pod wzglgdem utylizacji
odpadow, sciekow, zuzytych elementow;

5. Wysokie wartosci odzyskoéw analitow;

6. Szybkie ustalenie si¢ rOwnowagi procesu
ekstrakcji;

7. Mozliwo$¢ automatyzacji;

8. Kontrola warunkow ekstrakcji zmniejsza
wplyw sktadnikow matrycy na proces
ekstrakcji;

9. Metoda ulepszania do wigkszej
dostgpnosci sorbentow.

DMSPE 1. Metoda szybka, prosta; 1. Kontrola warunkow ekstrakcji;
2. Ograniczenie lub catkowite 2. Zate¢zanie zwigzkow gtownie
wyeliminowanie rozpuszczalnikow; o0 charakterze polarnym.

3. Niewielka masa sorbenta (od kilkuset
mikrogramow (pg) do kilku miligramoéw
(mg));
4. Wysokie wartosci odzyskow;
5. Metoda powtarzalna;
6. Szeroki dobor sorbentow;
7. Wyzsze wspolczynniki zatezania od
techniki SPME;
8. Niski koszt metody;
9. Szybkie ustalenie si¢ rOwnowagi procesu
ekstrakcji;
10. Dobre sprz¢zenie z technikami
spektroskopowymi.
"MISPE 1. Metoda fatwa, prosta o niskim koszcie; 1. Ekstrakcja przeznaczona
2. Sorbent MIP stabilny mechanicznie wylacznie dla sorbentow MIP;
i chemicznie; 2. Zalecana glownie do zatezania
3. Sorbent MIP przeznaczony do danego zwigzkow organicznych.
analitu lub do analitow o wspolne;j
strukturze.

Podsumowujac, SPME to przydatne i1 chetnie wykorzystywane techniki na etapie
zat¢zania zwigzkOw organicznych i nieorganicznych. Sorbenty stosowane w technice SPME
charakteryzuja si¢ duza roznorodnoscig. Szeroki wachlarz statych sorbentoéw i rodzajow
SPME, daje wiele mozliwosci w doborze najlepszego uktadu ekstrakcyjnego (Tablicy 4.1.1)
w zaleznosci od rodzaju zatgzanego analitu (lub analitéw) i matrycy probki.
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4.2. Nanomaterialy weglowe

4.2.1. Synteza i wlasciwosci grafenu

Grafen (G) zbudowany jest z pojedynczej warstwy atoméw wegla o hybrydyzacji sp?,
ksztaltem przypominajacy 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) charakteryzujacych sie liczbg warstw
atomowych od 2 do 5 [38]. Dla MGL liczba warstw atomowych miesci si¢ w zakresie od 2 do
10 [38].

W roku 2004, K. S. Novoselov i wspdlpracownicy [39] opublikowali prace dotyczaca
otrzymywania trwalych 1 stabilnych warstw FLG o grubosci kilku atoméw. 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
1 przebadanie jego wlasciwosci fizycznych, chemicznych, termicznych, mechanicznych
zostali nagrodzeni Nagroda Nobla w dziedzinie fizyki [40]. Jednoatomowy arkusz grafenowy
(SLG) charakteryzuje si¢ dobra przewodnoscia cieplna (~ 4840 — 5300 W m™ K™) [41],
elastycznoscig arkuszy [42], wysoka ruchliwoscig elektronéw w temperaturze pokojowej
(250,000 cm?® V! s dla gestosci elektronowej 2 - 10* cm™ [43] i wysokim modulem Younga
(1 TPa) [42]. Przewodno$¢ elektryczna G (6 - 10° S m™) jest najwicksza sposrod wszystkich
nanometarialow weglowych [44]. Powierzchnia wilasciwa wynosi 2630 m? g™ [45]. Na rys.
4.2.1.1 a przedstawiono SLG z zaznaczeniem wigzan typu Il oraz na rys. 4.2.1.1 b
przedstawiono FLG zbudowany z trzech atomowych warstw grafenowych.

Hydrofobowe
wigzanie typu I1

/ 3

a)
Rys. 4.2.1.1. Schemat budowy SLG z zaznaczonymi wigzaniami typu II (a), schemat budowy
FLG z trzech warstwach atomowych (b).

Tlos¢ warstw grafenowych, a takze ich czysto$¢ wptywaja na wlasciwosci chemiczne,
elektryczne, optyczne, mechaniczne, termiczne nanomateriatu FLG [46]. Badania zwigzane
z wilasciwosciami FLG udowodnily, Ze jego przewodno$¢ elektryczna maleje wraz ze
wzrostem liczby warstw grafenowych. Liczba warstw grafenowych zalezy roéwniez od
wydajnosci syntezy 1 rodzaju uzytych substratow. Wytrzymato§¢ mechaniczna, dla
pojedynczej warstwy G jest nawet 200 razy wieksza od stali. Im wigcej warstw tym
wiasciwos$ci mechaniczne stabng. Poszukiwane sag metody otrzymywania G, ktorych syntezy
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beda wydajne, produkty czyste, a arkusze jednowarstwowe. Literatura naukowa proponuje
otrzymywanie FLG w wyniku mechanicznego [46], termicznego [47], elektrochemicznego
,»Zhuszczania” warstw grafitowych [48, 49], chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD)
[50, 51], ,,rozpakowywania” dwusciennych nanorurek weglowych (DWCNTS) [47], prazenia
mineralow glinokrzemianowych [47] lub metodg spalania magnezu w suchym lodzie [52].
Mozliwe jest rowniez otrzymywanie zredukowanego tlenku grafenu (rGO). Redukcje GO do
rGO mozna przeprowadzi¢ na kilka sposobow. W Tablicy 4.2.1.1 przytoczono najczesciej
wykorzystywane odczynniki w redukcji GO do rGO, stosunek wegla do tlenu (C/O) w rGO
i przewodno$¢ elektryczna.

Tablica 4.2.1.1. Spis odczynnikéw i warunkow redukcji w otrzymywania rGO wraz
z otrzymanym stosunkiem wegla do tlenu 1 przewodnoscig elektryczna.

Metoda redukcji i warunki Stosunek C/O 6, Sm™ Lit.

T =700 °C, t =30 min, atm. Ar lub Hy, 28,6 5000-8100  [53]
T=1000°C, t =30 min, atm. Co;H,, 502 142,500 | [54]
T=700°C,t=20s,atm. CHs, 92 34500 | [55]

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

3,3-5,0 0,05-0,32

w roztworze wodnym

T =95 °C, t = 60-240 min, KOH do uzyskania pH ~ 9 3350 0,02-0.19

w roztworze wodnym
‘T=95°C, t=15-45min, NaBHs/NH; 3350 026155 L]
T=95°C, t=60min, CeHsOas/NHs 56 488
‘T=095°C, t=15-180 min, kwas L-askorbinowy/NH; 12,5 2690-7700
‘T=95°C, t=15min, N)HsH,O/NH; 125 4160-9960
‘T=100°C, t = 24h, N,H, bezwodny 103 2420 | [57]
‘T=80°C,t=1h,NaBH, 48 820 | [58]
‘T=80°C,t=12h,NHsBH; 142 19,300 | [59]
‘T=40°C,t=40h, H/CH,COOH 115 30,400 | [60]
‘T=150°C,t=1h, DMF/H,SO, (0,6 molL™") 84 1223 ) [61]
‘T=24°C,t=1min, ZWHCl 335 15000 | [62]

Redukcje GO do rGO przeprowadza si¢ w wysokiej temperaturze (od 700 do 1000 °C)
w atmosferze gazu obojetnego lub w obecnosci plazmy, w temperaturze 95 °C w $rodowisku
zasadowym lub poprzez dodanie odczynnika redukujacego takiego jak: bezwodna hydrazyna
(N2Hz), uwodniona hydrazyna (NayH,; H,O), NaBH,;, a takze mieszaniny: NaBH;/NHs,
CeHsO3/NH3, kwasu L-askorbinowego/NH3;, HI/CH3;COOH, DMF/H,SO, i Zn/HCL.
W oparciu o przeglad metod zamieszczonych w Tablicy 4.2.1.1 mozna stwierdzi¢, ze brak
odczynnika redukujacego i zapewnienie wylacznie §rodowiska zasadowego przyczynia si¢ do
syntezy rGO z niewielka przewodnoscig elektryczng od 0,02 do 0,32 S m™. rGO otrzymany
w wyniku obrébki termicznej charakteryzuje si¢ wigksza przewodnoscig elektryczng
(142,500 S m™ w obecnosci CoH2) i wysokim stosunkiem wegla do tlenu atomowego (50,2).
Niski stosunek C/O 1 wysoka przewodno$¢ elektryczna, dla rGO s3 mozliwe do osiggnigcia
z zastosowaniem NH3zBHj3 lub HI/CH3;COOH.
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Zastosowania

G wykorzystywany jest w produkcji baterii, kondensatorow do gromadzenia energii
[63, 64], wysoce trwalych przewodoéw elektronicznych o niskiej wadze, dla urzadzen
mobilnych [65], w medycynie np. jako nosniki lekow [66], do okreslania poziomu glukozy,
biatek, DNA [67], w elektrochemii jako elektroda do wykrywania jonéw metali [68], sorbent
w odsalaniu wody morskiej, w przygotowywaniu ultraczystej wody [69]. Niezmodyfikowany
G 1 rGO charakteryzujg si¢ dobrymi wlasciwo$ciami adsorpcyjnymi W stosunku do zwigzkoéw
organicznych [70 — 73], a po funkcjonalnej modyfikacji powierzchni do adsorpcji jonow
metali [71 — 73].

W niniejszej rozprawie doktorskiej, termin ,,grafen” stosowany bedzie zarowno, dla
SLG jak réwniez, dla FLG. Zdecydowana wigkszo$¢ autorow artykuldow cytowanych
w przedstawionej rozprawie doktorskiej nie okresla ilosci warstw atomowych, stosujac
uproszczong nazw¢ grafen.

Wiasciwosci adsorpcyjne

Hydrofobowy charakter G 1 zdelokalizowane wigzania typu Il na arkuszach G 1 rGO
odgrywa gtdéwna role w adsorpcji zwigzkow organicznych zawierajacych pierscienie weglowe
[74]. G i rGO znalazty zastosowanie w adsorpcji biekitu metylowego (MB) [75, 76], fusyn
(barwnikéw trifenylometylowych) [77], rodaminy B (RhB) [76, 78], soli sodowej kwasu
4-(2-hydroksy-1-naftylazo) benzenosulfonowego (OII) [78], czy bisfenolu A (BPA) [79].
Maksymalne pojemnosci sorpeyjne G i rGO wynosza 7,9 — 154 mg g™ dla MB, 34 mg g™ dla
fusyn, 29 mg g™ dla RhB i 19 — 44 mg g™ dla BPA.

Bezposrednie wykorzystanie arkuszy G w adsorpcji jondéw metali jest trudne
z powodu jego hydrofobowego charakteru i z powodu braku grup funkcyjnych biorgcych
udziat w wigzaniu jondéw metali. W polepszeniu wiasciwosci adsorpcyjnych G 1 rGO
w stosunku do jonéw metali mozna zastosowac¢ odczynnik kompleksujacy lub zmodyfikowaé
G i rGO wprowadzajgc odpowiednie grupy funkcyjne. NajczesSciej wykorzystywanymi
zwigzkami kompleksowymi sa: pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) [80 - 82],
kupferon [83], 8-hydroksychinolina (8-HQ) [84, 85] i ditizon [86]. Odczynnik kompleksujacy
reaguje z jonem metalu. Otrzymany zwigzek kompleksowy adsorbowany jest nastepnie na G
lub rGO. W procesie adsorpcji jondéw metali na G 1 rGO przydatna jest rowniez ich
powierzchniowa modyfikacja. W Tablicy 4.2.1.2 zestawiono przyklady sorbentow
grafenowych 1 ich maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax) W stosunku do wybranych jonow
metali.

Tablica 4.2.1.2. Przeglad sorbentow opartych na G i rGO i ich maksymalne pojemnosci
sorpcyjne (Qmax) W stosunku do wybranych jonow metali.

Analit Sorbent pH Qmax Mg g’ Lit.
Co(Il) 23,7
Ni(I1) 335
cany 08 100 o [87]
Pb(Il) 39,4

18



Ni(l)  G/5-MnO, 7.0 466 [89]
Bh(i sioje T 60 TTIEE T o]
o3 ) g5 T
cd(ll) G-Sio; 60 1325 [91]
Pb(11) 146,3
N7 E— i35 g9 T
Ni(I1) 6,0-7,0 1585
Cd(ll) Fes04-GS 6,0-7,0 163,6 [92]
Hg(ll) 6,0-7,0 167,8
Pb(11) 6,0-7,0 157,9
Fe;04/rGO 106,3
PO resgico T 0 ugsT T [93]
El;(('l'l)) M0S,-1GO 6,8 ggg:g [94]
Cr(1) 7.2 529,2
ey M 60 5493 [95]
rGO 60,0
HO(D  Go-Thy 60 1280 [96]
N7 E 30 ez T
Cu(ll 5,5 37,0
As(V) IT-PRGO 25 19,0 [97]
Hg(I1) 5,0 624,0
Pb(11) 5,5 101,5
Cd(Il) 1455
sty PPA-CH 6,0 336.3 [98]
“Grvi) GépRe T 5178 T 657
Bo(l)  PAM-ggrafen 60 8187 ] [100]”

Wyjasnienie akroniméw: DG - grafen zmodyfikowany ditizonem; G-COOH - nanoporowaty grafen
zmodyfikowany grupami karboksylowymi; Fe;04-GS — magnetyczny materiat grafenowy; HM — grafen
zmodyfikowany grapami iminowymi; rGO-Thy — kompozyt zredukowanego tlenku grafenu i tyminy; IT-
PRGO - czesciowo zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany amidotiomocznikiem do utworzenia 2-imino-
4-tiobiuretu; PDA-GH — hydrozel grafenu zmodyfikowany polidopaming; GDPC — grafen zmodyfikowany
porowatym tlenkiem glinu; PAM-g-grafen — grafen zmodyfikowany poliakryloamidem.

Zgodnie z Tablicg 4.2.1.2, G i rGO moga by¢ zmodyfikowane m. in. tlenkami metali
(6-MnO,, SiO,, Fe30,), siarczkami metali (FesSs, MoS,), zwiazkami zawierajacymi grupy
iminowe (-C=N-), zwigzkami na bazie tyminy, amidotiomocznikiem i polimerami.

Przytoczne w Tablicy 4.2.1.2 zmodyfikowane sorbenty G i rGO charakteryzuja si¢
dobrymi pojemnosciami adsorpcyjnymi w stosunku do Cr(IIT), Cr(VI), Fe(II), Ni(IT), Co(II),
Cu(ll), As(V), Cd(ll), Hg(ll) i Pb(ll). Adsorpcja zachodzi glownie w wyniku reakcji
przytaczonych grup funkcyjnych na powierzchni G i rGO z jonami metali. Funkcjonalne
modyfikacje G i RGO w przewazajacej wigkszosci charakteryzujg si¢ wilasciwosciami
adsorpcyjnymi w stosunku do kationowych form metali. G-COOH i GDPC wykazuja
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wilasciwosci adsorpcyjne odpowiednio w stosunku do anionowych form metali As(V)
I Cr(VI1). Fe304-GS i IT-PRGO moze adsorbowaé zaréwno kationowe i anionowe formy
metali.

W Tablicy 4.2.1.3 przedstawiono przyktadowe zastosowania sorbentéw grafenowych
w analizie §ladowe;.

Tablica 4.2.1.3. Przeglad prac dotyczacy zastosowania zmodyfikowanych sorbentow
G i rGO w analizie $§ladowe;j.

Sorbent Analit 4 Metc.>da. EIuenFi Technlka_ LOD, . Matryca Lit
(mg) zatezania mol L oznaczania ng mL
Co(ll) 1,3-10° e
DG NidD 5 pmspe - woxre 110" ls')rr;);cl: : f:o ‘ [87]
(100) cd(i) 6110 | ZL
Pb(II) 20100 <O
MG/Tri- .. P
onx-114 9D 6o mpspe MNOs erans 16-10° Probki [101]
(0.5) Pb(1I) 2,0 5,0-10 zywno$ciowe
""" _cr(uy 10107 Probki wody
?2 3;02 Cd(ny 6,0 ]I\)/I CSPE OHglos ETAAS 4,010°  rzecznej [91]
’ Ph(ll) H ’ 9,0-10° i biologiczne
Probki wod
G-COOH US-A NaOH FI-HG- 3 Srodowis-
(10) ASV) 35 pisPE 05 AAS 2107 wyeh [88]
... ibiologiczne
. 4 Probki wody
MoS,-rGO  Ni(ll) HNO; 2,1-10™ .
94
(25) poany &8 SPE 2,0 FAAS 71101 22 [54]
i biologiczne
Probki wody
HM crany 7,2 HNO; 34100
- 95
(25) Felll) 60 ' F 0.8 ICP-OES 150 PNl [99]
srodowiskowej
G-CL cdan  _ US-A HNO; .. 4,0:10%  Prébki .-
. 102
(5,0) Pb(I1) 50 DuSPE 0,5 ETAAS 7,0-102  biologiczne [102]
""""""""" crquy 9010t
NDNPG gy 64 USA HNOs L aas 30107 Frobki [103]
1,4) Ph(ll) DuSPE 0,8 15-10° biologiczne

Wyjasnienie akroniméw: 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.

Najczescie] wykorzystywanymi technikami w oznaczaniu jonéw metali sg techniki
FAAS, ETAAS i ICP-OES, wymagajace desorpcji zatezonych analitow ze ztoza do roztworu.
Najczesciej wykorzystywanymi roztworami wymywajacymi sa roztwory HNOs.
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4.2.2. Synteza i wlasciwosci tlenku grafenu

GO to arkusz grafenowy, na ktérego powierzchni obecne sg grupy hydroksylowe
(-OH), karboksylowe (-COOH) i epoksydowe (-O-) (rys. 4.2.2.1) nadajac mu charakter
hydrofilowy [74].

GO mozna otrzymaé utleniajac grafit
za pomoca mieszaniny stez. HNOj3; z stez.
H,SOs 1 KCIO; (metoda Staudenmaiera)
[104], z wykorzystaniem stez. HNO3 i KCIO3
(metoda Hoffmana) [105] lub z uzyciem stgz.
H»SO4 1 KMnO4 (metoda Hummersa) [106].

Rys. 4.2.2.1. Struktura GO.

W Tablicy 4.2.2.1. zestawiono wyniki analizy elementarnej zsyntezowanego GO za
pomocg metody Staudenmaiera, Hoffmana i Hummersa [107].

Tablica 4.2.2.1. Zestawienie wynikow analizy elementarnej zsyntezowanego GO za pomoca
trzech r6znych metod [107].
Analiza elementarna GO, %

Metoda Wegiel Tlen Wodér Azot Siarka
Staudenmaiera 58,73 23,28 17,99 - -
‘Hoffmana 50,64 2854 2082 - -
‘Hummersa . 3733 3304 2805 089 069

Warto zauwazy¢, ze metoda Hummersa pozwala najefektywniej utleni¢ grafit do GO.
Potwierdzeniem efektywnosci syntezy jest ilo$¢ tlenu atomowego, ktora dla metody
Hummersa jest wyzsza odpowiednio o okoto 10 % i 4,5 % w stosunku do metody
Staudenmaiera i Hofmanna. Ze wzgledu na duze ilosci zuzywanych odczynnikow w syntezie
GO metodg Hummersa [106] (100 g grafitu, 50 g NaNOs, 2,3 L stez. HySO4, 300 g KMnOy,
14 L cieptej wody z 3% H,0,) i duze ilosci powstalych odpadow we wszystkich etapach
syntezy podjeto proby jej zmodyfikowania [108]. Obecnie GO otrzymuje si¢ za pomoca
zmodyfikowanej lub ulepszonej metody Hummersa, w ktorych ilo§¢ zuzywanych
odczynnikéw 1 ilosci powstatych odpadow chemicznych zostala znaczaco zredukowana,
a czas syntezy odpowiednio wydtuzony w celu lepszego utlenienia grafitu do GO [108].

Wiasciwosci adsorpeyjne GO

Wiasciwosci hydrofilowe GO pozwalaja na uzyskanie trwalych zawiesin GO
w roztworach wodnych i praktycznie natychmiastowa adsorpcje jonéw metali. Na calej
powierzchni arkuszy GO obecne sa grupy funkcyjne (-OH, -COOH, -O-), ktore biora udziat
w procesie adsorpcji jondw metali. GO wykazuje dobre wiasciwosci adsorpcyjne w stosunku
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do wielu jondw metali. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne GO w stosunku do wybranych
jondéw metali przedstawiono w Tablicy 4.2.2.2.

Tablica 4.2.2.2. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax) GO w stosunku do wybranych
jonow metali.

Analit Qma, mgg”®  Lit.
Cr(Ill) 92,6 [109]

UVI) 97,5-299,0  [119, 120]

W Tablicy 4.2.2.3 zestawiono wartosci maksymalnych pojemnos$ci sorpcyjnych, dla
GO po modyfikacjach chemicznych.

Tablica 4.2.2.3. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax) GO po chemicznej modyfikacji.
Sorbent Analit pH Qma, Mgg’ Lit.
Pd(Il) 3,0 216,9

€SGO Au(lll) 40 1076,6 [121]
‘Go-ch U(Vl) 40 2258  [122]
. cu(il 6.0
GO@SiO; Pb((”)) 55 16 [123]
_________________________________ Ni(ly 1100
cu(l) 142,0
GO-NH, Zn(l) 6,0 1250 [124, 125]
cd(I) 178,0
Pb(I1) 96,0 - 210,0
Cr(ill) 8.0 9.6
mF-GO Cr(VI) 20 164 [126]
_________________________________ Co(l)y 220
Ni(l1) 20,8
cu(l) 42,3
GO-SH astil) 590 151 [127]
cd(I) 36,5
Pb(I1) 108,3
‘MGO-SH Hg(1) 9,0 289,9 [128]
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MBT-GO Ho(Ih 69 1075 [130]
Cr(ii) 29,5
Ni(I1) 18,1
DIL-MGO cull) 60 336 [131]
cd(I) 24,9
Ph(11) 47,6
"""""""""""""""""""" Cr(vl) 50 149
e asv) 70 68
. As(1ll) 75
RO s M ms P
A 5,9
_ cr(i) 6,0
Fe:01-Si07GO-AAIL {1 90 g [134]
_________________________________ OO 1T
Ni(1l) 180,9
cu(l 358,8
GO-DPA caan 50 257 [135]
_________________________________ o) see7
Se(lv) 60 809
PAMAM-GO 3.0 127.0 [136]
eV 60 77,9

Wyjasnienie akroniméw: CSGO - tlenek grafenu zmodyfikowany chitozanem; GO-Ch — tlenek grafenu
osadzony na chitozanie; GO@SIO, — sferyczne czastki krzemionki osadzone na nanoarkuszach tlenku grafenu;
GO-NH,; — tlenek grafenu zmodyfikowany 3-aminopropylotrietoksysilanem; mf-GO - magnetyczny tlenek

grafenu  zmodyfikowany trietylenotetraaming; GO-SH -  tlenek  grafenu  zmodyfikowany
3-merkaptopropyltrimetoksysilanem; MGO-SH - hybrydowy magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
grupami  tiolowymi;  M-Fe;O,-GO - kompozyt  magnetycznego  grafenu  zmodyfikowany

3-merkaptopropyltrimetoksysilanem; MBT-GO - tlenek grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem;
DIL-MGO — magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany podwdjna cieczg jonowa; mGO-bead - magnetyczny
tlenek grafenu w pertach alginianowych; Fe;O,@SiO,/GO - tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczng
krzemionka; Fez04-SiO,-GO-AAIL - tlenek grafenu z osadzonymi tlenkami Fez04-SiO, i zmodyfikowany
cieczg jonowa pochodzacg od aminokwasu; GO-DPA - tlenek grafenu zmodyfikowany 2,2’-dipirydyloamina,
PAMAM-GO - tlenek grafenu zmodyfikowany dendrynami poli (amido-aminowymi).

Zgodnie z Tablica 4.2.2.3, GO modyfikowany moze by¢ chitozanem, krzemionka,
odczynnikami zawierajagcymi grupy aminowe (-NH;), grupy sulfonowe (-SH), zwigzkami
zawierajagcymi grupy iminowe (-C-N=), cieczami jonowymi, polimerami. Zmodyfikowany
GO wykazuje dobre wlasciwosci sorpcyjne w stosunku do licznych jonow metali, w tym
metali szlachetnych (Pd(II), Pt(IV), Au(Ill)) i pierwiastkdw ziem rzadkich (U(VI)). Mozna
zauwazy¢, ze modyfikacja GO przyczynita si¢ do polepszenia wlasciwosci sorpcyjnych
w stosunku do anionowych form metali. mf-GO, GO-SH wykazuja wtasciwosci adsorpcyjne
w stosunku do zarowno anionowych i kationowych form metali. mGO-bead,
Fe;0,@Si10,/GO i PAMAM-GO adsorbuja wytacznie anionowe formy metali.
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Sorbenty na bazie GO znajduja zastosowane w zat¢zaniu i oznaczaniu $ladowych
ilosci jonow metali z probek o zlozonych matrycach. W Tablicy 4.2.2.4 i 4.2.25
przedstawiono zastosowanie odpowiednio GO i GO po modyfikacjach chemicznych
w analizie probek srodowiskowych, biologicznych i zywnosciowych.

Tablica 4.2.2.4. Przeglad prac dotyczacy zastosowania GO w analizie probek wod (pitnych,
wodociggowych, mineralnych, srodowiskowych), biologicznych i zywnos$ciowych.

Technika
Sodrzll II:q/Iasa, Analit pH gmax’_l IZ\/Itetcinji oznaczania r%or[r:’L'l Matryca Lit.
pl. mg gg atezania (eluent) g
Probki
wody
Pt(1V) 0,16 WDXRF 6,0-10° .2
137
AMT 25 Au(lll) 2,5 0.17 SPE 0 8.0-10° [’)Itnej,‘ [137]
srodowis-
kowej
Probki
wody
SPE z e
.. FAAS 1 pitnej,
Mn(l1 21 151
MPPC 30 () 5o 216 uzyciem 0 S0 odo- [138]
Fe(111) 24,0 kolumny 1 1,6-10 . .
szklane: 2,5 mol L™) ciggowej,
J mineralnej,
rzecznej
Probki
SPE z FAAS 1 wody
MHE 30 C(_)(II) 6.0 6,8 uzyciem (HNO: 2,5-10_1 rzgcznej,_ [139]
Ni(l1l) 7,0 kolumny 3.0 mol LY 1,8-10 mineralnej,
szklanej ’ Zywnos-
ciowe
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Probki
Mn(ll) 7.7 i:EmZem FAAS 4,9-10*  wodne,
PTT 30 Fe(Ill) 6,0 85 Y (HNO;; 3,7-10"  zywnos- [140]
kolumny L 9 :
Cu(lr) 7,2 > 20molL™) 6,0.10° ciowe,
szklanej . .
biologiczne
Fe(I1l) 7,0 S,PEciZem FAAS 6,210 5;;;1:;
MIMI 30  Cu(ll) 60 63 lligumn (HNO3; 28100 U [141]
Zn(Iy 6,8 Y 25molLlY) 50102 2
szklanej ciowe

Wyjasnienie akroniméw: 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.

Najczescie] wykorzystywang technikg w zatezaniu $ladowych ilosci jonéw metali jest
technika SPE 1 MSPE. W technice SPE masy sorbentéw s3 relatywnie duze i wynosza od
25 mg (dla GO w obecnosci AMT) do 200 mg (dla GO@Si0O2). W przypadku DMSPE, CHD-
uSPE, HF-SPME i US-assisted DIL-MuSPE masy sorbentdéw wynosza odpowiednio 1 mg,
0,2 mg, 30 mg i 40 mg. Dla techniki MSPE masy te mieszcza si¢ w granicach 10 mg - 50 mg.
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Tablica 4.2.2.5. Przeglad prac dotyczacy zastosowania modyfikowanego GO w analizie
prébek srodowiskowych, biologicznych i zywnosciowych.

Sorbent Analit pH Metc.>da' EIuenFi Technlka. LOD, . Matryca Lit
(mg) zatezania mol L™ oznaczania ng mL
co-per UM 1,2-107 ls')rr:;fl ?Zf)d
02) Cd(ll) 6,0 CHD-uSPE b.d. ETAAS 5000 ZL [142]
! Pb(l1) 3,510% oWYen
biologiczne
Mn(il) 7,5:10°
Co(ll) 3,9-10* e
) ) Probki wod
GO-Si0,  Ni(ll) HNO; 2,0:10% .
- ; - 14
(30) cu(ll) 50 HF-SPME 05 ICP-MS 23107 skroodoz&;ls [143]
cd( 6,710° oW
Pb(Il) 2,8:107
Probki wod
. srodowisko-
GO@SiO, Cu(ll) HNO; 8,0-107
12
(200) poany  >° SPE 1,0 FAAS 27100 W [123]
mineralnej,
Zywnosciowe
Probki wod
g%')NHZ Pb(1) 6,0 DMSPE 2Hs03 ETAAS 9,410°  $rodowis- [124]
’ ’ kowych
"""""""""" . '"'""""""""""""""""""""""'"'"""""""""1"'_'""""""""""""""
EL(('I'I)) SPE 7 2'8. 13 ,  Probki wody
GO-NH; Zn(i) 6,0 uzyciem HCI FAAS 10-10" pltnej,_ [125]
(100) kolumny 1,0 ,  rzecznej,
cd(n : 3,0-10 . o
Pb(Il) szklanej 10-10° ZywnoSciowe
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Probki wody
mf-GO cr(liny 8,0 NHsaq 1,6:10° .
126
(50) crv) 20 MSPE 20  TAAS 14:10° el [126]
1 $cieki
""""""""" Coty 1110t
Ni(I1) 8,0:107 o
Probki wod
GO-SH Cu(ln) HNO; 8,0:107 .
' - 127
(1.0) As(ill) 5,0 DMSPE 20 TXRF 6.0-10° skroodozs;]ls [127]
cd(ln) 50102 oW
Pb(I1) 8,0-107
""""""""" crqry a0t
DIL- Ni(l1) 2,0-10™ s
MGO Cu(ll) 6,0 BISLAM SPE Tso‘* FAAS 1,8:10° };;’;kclzne [131]
(40) cd(n W ! 2,310 y
Ph(ll) 9,2:10™
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" Probki wody
Fego4@ 3 . .
) As(I11) HCI 7,9-10 wodociggowej
- 133
(S;OO;/GO As(V) 40 MSPE 0,3 ICP-MS 2,8:10% i $rodowis- [133]
kowe
FesO~ Al HCI 6,2:10°  Probkiwéd
- 134
Si0,-GO-  Cr(lll) 90 MSPE 0,1 ICP-OES 1,6:10°  $rodowis- [134]




AAIL Cu(ll 52-10"  kowych
(10) Pb(Il) 3,0-10"

Wyjasnienie akroniméw: GO-PEI — tlenek grafenu zmodyfikowany polietylenoiming; mf-GO — magnetyczny
tlenek grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaming; DIL-MGO — magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
podwoéjng cieczg jonowa; Fe;0,@SiO,/GO — tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczng krzemionka; Fe;O4-
Si0,-GO-AAIL — tlenek grafenu z osadzonymi tlenkami Fe;04-SiO, i zmodyfikowany cieczg jonows
pochodzaca od aminokwasu.

Przytoczone przyktady w Tablicy 4.2.2.5 potwierdzaja, ze sorbenty na bazie GO
W znacznej mierze wykorzystane zostaly do zatezania kationowych form metali: Al(III),
Cr(111), Mn(11), Co(ll), Ni(ll), Cu(ll), Zn(I1), Cd(ll) i Pb(Il). Nieliczne sorbenty takie jak
mf-GO, GO-SH i Fe;0,@SiO,/GO adsorbujg anionowe formy metali: Cr(VI), As(Il)
i As(111), As(V).

Dominujgcymi technikami spektroskopowymi wykorzystywanymi do oznaczania
sladowych ilosci jondw metali po etapie zatezenia sa techniki: FAAS, ETAAS, ICP-OES
i ICP-MS. W technikach tych zatezone jony metali oznaczane sg w probkach ciektych. Fakt
ten wigze si¢ z wydtuzeniem czasu przygotowania probki do analizy o wymywanie analitéw
z sorbentow 1 moze by¢ zrodlem dodatkowych zanieczyszczen. Rozcienczone roztwory HNO3
(0,5 - 3 mol L), HCI (0,1 - 1 mol L™ i NHsaq (o stez. 2 mol L™) zostaja najczesciej
wykorzystywane do wymywania jonow metali z sorbentow.

4.3. Nanokompozyty [144 — 146]

Nanokompozyty (podobnie jak kompozyty) sa materiatami zbudowanymi z minimum
dwoch faz, pomiedzy ktorymi wystepuja wigzania kowalencyjne, lecz w przeciwienstwie do
kompozytéw, jedna z faz ma strukture nanometryczng (ponizej 100 nm). Klasyfikacja
nanokompozytow moze przebiega¢ ze wzgladu na ich wewngtrzng macierzysta osnowe:
nanokompozyty z osnowg ceramiczng (CMNC), nanokompozyty z osnowag metaliczng
(MMNC) i nanokompozyty z osnowa polimerowg (PMNC). Wewnetrzna osnowa
nanokompozytow moze mie¢ posta¢ nanoczgstek, nanoptytek, nanowlokien, nanowarstw,
nanorurek lub nanorakuszy. Wtlasciwosci nanokompozytow zalezag od wlasciwosci
nanowypehiaczy (ksztaltu i wielkoSci osnowy) oraz od rozmieszczenia 1 rozmiarow
osadzanych czastek. Ze wzgledu na mikrostruktur¢ nanokompozytoéw ceramicznych mozemy
wyroznic nanokompozyty ceramiczne 0 strukturze wewnatrzkrystalicznej,
migdzykrystalicznej, hydrofobowe i nano/nano. W strukturach wewnatrzkrystalicznych,
miedzykrystalicznych i hydrofobowych, osadzana faza lub osnowa nanokompozytu ma
rozmiary nanometryczne. Dla struktur nano/nano obie fazy majg rozmiary nanometryczne.

Przyktadem nanokompozytéw z osnowa ceramiczng sg wldkna osnowy ceramiczno
weglowej z osadzonymi nanoczastkami Fe3Os (C-FesO4/C MNP) [147], weglik
cyrkonu/weglik krzemu (ZrC/SiC) [148] lub czesciowo porowaty SiC z nanowloknami
B-SisNs (B-SisN4/SIiC) [149]. Przyktadami nanokompozytow z matrycg metaliczng sa
nanoczastki CeO,, TiO,, Fe304, Al,O; [150 — 152], kompozyty z osnowa metaliczng glinu
wzmocnione zroznicowang frakcja objgtosciowa nanoczastek SiC (Al-SiC) [153],
mikroczasteczkowa mieszanka proszkow niklu i wegliku krzemu (Ni-SiC) [154]. Przyktadem
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nanokompozytow z osnowa polimerowa s3: nanokompozyt tlenku niklu domieszkowanego
srebrem i polipirolem (PPy/Ag-NiO) [155], organiczno-nieorganiczne hybrydowe czastki
nanokrzemionki zamknigte w poli (metakrylanie metylu w polaczeniu z akrylanem butylu)
(poliakrylan MMAV/SiIO;) [156], nanoczastki zlota zmodyfikowane politiofenem (PT/Au)
[157], nanokompozyt srebra i poli (metakrylanu metylu) (PMMAJ/AQ) [158].

Nanokompozyty charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi
(odporne sg na pekanie, kruszenie, ztamanie) i dobrg stabilno$cig chemiczng. Nanokompozyty
z amorficzng osnowa (SizsN4) pokryte krystalitami (wegliki, azotki metali przejSciowych)
charakteryzuja si¢ dobrg elastycznoscig, wytrzymatoscig i1 twardoscig. Nanokompozyty
z metaliczng osnowg (nanoczgstki, nanowarstwy, nanowtokna) [159 — 164] i polimerowa [165
— 168] znalazly zastosowanie w medycynie i naukach pokrewnych, a takze w usuwaniu
zanieczyszczen z srodowiska naturalnego 1 w elektrochemii.

4.3.1. Charakterystyka nanokompozytow weglowych

Syntezowane sa nanokompozyty W potaczeniu z zwigzkami pochodzenia naturalnego
[169, 170] lub z nanomateriatami weglowymi (CNTs, G, rGO i GO) [74, 171 — 174]. Na rys.
4.3.1.1 przedstawiono udzial procentowy nanokompozytow polimerowych, metalicznych
(nanoczgstki, nanowlokna, nanowarstwy), 2z zwigzkami pochodzenia naturalnego
1 z nanomateriatami weglowymi.

B Nanokompozyty polimerowe

B Nanoczastki, nanowtdkna, nanowarstwy
i Nanokompozyty pochodzenia naturalnego
B Nanokompozyty CNTs

® Nanokompozyty G, rGO i GO

Rys. 4.3.1.1. Udziat procentowy nanokompozytdow polimerowych, metalicznych
(nanoczastki, nanowldkna, nanowarstwy), ze zwigzkami pochodzenia naturalnego

i z nanomateriatami weglowymi (zrodto: baza Scopus, lata: 2008 - 2018, stowa kiuczowe:
polymer, chitosan, biomacromolecule, hydroxyapatite, carbon nanotube, graphene, nanowire, nanoparticle,
nanolayer, nanocomposite).

Przeglad literaturowy pokazuje, ze w ciagu ostatnich 10 lat liczba prac naukowych

dotyczacych nanokompozytéow G, rGO 1 GO ros$nie. Na rys. 4.3.1.2, mozna zauwazy¢ rosnace
zainteresowania naukowcow nanokompozytami na bazie G, rGO i GO.
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Rys. 4.3.1.2. Wykres przedstawiajacy szacunkowa liczbe prac naukowych dotyczacych
nanokompozytéw weglowych z G, rGO 1 GO (zrédto: baza Scopus, lata: 2008 - pazdziernik
2018; stowa kluczowe: graphene, nanocomposite).

Dobre wlasciwosci elektryczne, termiczne, mechaniczne G (podrozdzial 4.2.1)
wplywaja na wlasciwosci nanokompozytow. Nanokompozyty na bazie G, rGO i1 GO mozna
otrzyma¢ z  nanoczastkami  niemagnetycznymi [175], magnetycznymi  [176],
biomakromolekutami (DNA, biatka) [177], polimerami [178, 179] i chalkogenkami
(siarczkami, selenkami i tellurkami metali przejsciowych) [180]. W Tablicy 4.3.1.1
zestawiono nanokompozyty na bazie G, rGO 1 GO pod wzgledem ich powierzchni
wlasciwych wyznaczonych metodg Brunauera-Emmetta-Tellera (BET) i rozmiarow
rozmieszczonych nanoczgstek na powierzchni arkuszy weglowych.

Tablica 4.3.1.1. Przeglad nanokompozytow na bazie G, rGO i GO wraz z ich powierzchniami
wiasciwymi 1 $rednicg nanoczastek.

Osadzone Powierzchnia wlasciwa, Srednica nanoczgstek, .
Arkusz . 2 1 Lit.
nanoczgstki m°g nm
G NIiO 26,1 b.d [181]
G Fes0, 274-25%,0 37-100 [182, 183]
FesOq4 25,0 9,4
rGo Fes04/MnO, 580 242 [184]
GO  ALO; 1200 110 [185]
TGO  CeFe 3220  10-20 [186]
GO  Ag-TiO, 1805 100 [1871
GO FesOq4 119,5-341,0 50-13,2
I R (188, 189)
‘GO ZrO(OH), 4200 <50 [190]
‘GOF  Fes04 5740 10 [191]
GO MnO, 20000  bd [192]

b. d. —brak danych

Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO moga osiaga¢ powierzchni¢ wlasciwa od 25 do
2001 m? g*. Srednica osadzonych nanoczastek jest w granicach od 1 do 24 nm.
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Nanokompozyty znalazty zastosowanie w usuwaniu zanieczyszczen z srodowiska naturalnego
[176], w uzdatnianiu wody, w dezynfekcji i w kontroli mikroorganizméw w wodach [193]
w monitorowaniu emisji gazoOw do atmosfery [194]. Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO
sg dobrymi nos$nikami do gromadzenia i konwersji energii w bateriach [195, 196],
kondensatorach, ogniwach paliwowych [196] i ogniwach stonecznych [197]. Dodatkowo
mogg zosta¢ wykorzystane w badaniach immunologicznych w wykrywaniu antygenow
rakotworczych [198] i w elektrochemii [175].

4.3.2. Nanokompozyty G, rGO i GO w analizie sladowej

Nanokompozyty na bazie G, rGO 1 GO charakteryzuja si¢ dobrymi wilasciwosciami
adsorpcyjnymi w stosunku do zwigzkéw organicznych. W Tablicy 4.3.2.1 zestawiono
maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax) nNanokompozytow na bazie G, rGO i GO
w stosunku do zwigzkow organicznych.

Tablica 4.3.2.1. Przeglad prac zwigzanych ze zmodyfikowanymi i niezmodyfikowanymi
nanokompozytami weglowymi na bazie G, rGO 1 GO 1 ich wlasciwosci adsorpcyjne
w stosunku do barwnikdéw organicznych.

Nanokompozyt Analit pH Qmaxs Mg g™+ Lit.

i chlorowodorek pararosaniliny [182,
oFeO (BasicRed®) o B 183]
_FesO4—porowaty G fiolet krystaliczny (CV) 0. 4600 [199] .

biekit metylowy (MB) 64,2
Meo oranzG(0G) 0 208 2ol
NGNS czerwienkongo (CR) 70 1239 [181]
Ce-Fe/RGO czerwien kongo (CR) | bd. 1795 [186] .
GFes0JCA bigkit metylowy (MB) 90 173 [201]
GSIPANIFesOs  czerwienkongo (CR) 40 o4gg [202]
Fe;0,@G-TEOS- polarne i niepolarne pestycydy
MIMOS fosforoorganiczne (OPPS) A
disulfonian indygo (1D) 397,0
JOOMA0s rodaminaB(RB) | 1 ol
MgSIRGO blgkit metylowy (MB) 70 4330 [208]
QDsRGO T blekit metylowy (MB) 65 408 [206]
fusyna (BF) 588,2
PSSMA/M-rGO fiolet krystaliczny (CV) 7,0 384,6 [207]
_______________________________ blekit metylowy (MB) 2003
Mcce T blekit metylowy (MB) 1,0 843 T [208]
GO-FesOs Ié/vzs D2),4-d|chlorofenoksyoctowy 3.0 673 [209]
Bi0;@GO_ rodaminaB(RB) 40 3874 [210]
Go-Chi T kwas pikrynowy 70 395 [21]
GAS . 1,8
GAD ikt metylowy M8) 0 23 el
GOPPy biekit metylowy (MB) 80 3232 [213]
., 10,0 85,9
GO/PAMAM czerwien kongo (CR) 11.0 80 1 [214]
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_______________________________________________________________________________ 130 80
GO-PDA-PSPSH bigkit metylowy (MB) 70 1865 [215]

'F\,"AGA(/)M - blckit metylowy (MB) 7.0 ;8’10,0 [216]
_GO/PANI/MN,O; indygokarmin(IC) 20 764  [217]

oranz metylenowy (MO) 585,0

GOs/Fe304/PANI czerwien kongo (CR) 4,0 166,5 [218]
_______________________________ bickit metylowy(MB) 1094
CS/Fes04/GO blekit metylowy (MB) 105 301 [219]
GO-CA-FesO4 biekit metylowy MB) 100 1120 [220]
‘MG@m-Si0, bigkit metylowy (MB) 110 1396 [221]
IL-Fes04,@CS@GO  blekit metylowy (MB) 110 2620 [222]
L-Fes04/GO hem (sktadnik hemoglobiny) 70 200 [223]

GO/MWCNTs/Fe;0,  blekit metylowy (MB) 7.0 69,4 [224]

b.d. —brak danych

Wyjasnienie akroniméw: NGNS - grafen z osadzonym NiO; G-Fe;O/CA — grafen z osadzonymi
magnetycznymi nanoczastkami i zmodyfikowany alginianem wapnia; GS/PANI/Fe;0,4 — grafen zmodyfikowany
polianiling i z osadzonymi magnetycznymi nanoczgstkami; Fe;0,@G-TEOS-MTMOS - zolowo-zelowy
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 SnO,; PSSMA/M-rGO —
magnetyczny  zredukowany tlenek grafenu zmodyfikowany polimerem soli disowodej kwasu
4-styrenosulfonowego i kwasu maleinowego); MCCG — magnetyczny chitozan zmodyfikowany
B-cyklodekstrynami przytaczony do tlenku grafenu; GO-Chi — tlenek grafenu osadzony na chitozanie; GAS —
pojedyncza sie¢ nanokompozytu grafen/alginian; GAD — podwdjna sie¢ nanokompozytu grafen/alginian;
GO/PPy — tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanoczastkami i zmodyfikowany polipirolem;
GO/PAMAM - tlenek grafenu zmodyfikowany poli(amidoaming); 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/Mn,0; — tlenek
grafenu zmodyfikowany polialaning i z osadzonymi nanoczastkami Mn,03; GOs/Fe;04/PANI — tlenek grafenu
z osadzonymi magnetycznymi nanoczgstkami i zmodyfikowany polianiling; CS/Fe30,/GO — nanokompozyt
tlenku grafenu, FezO4 chitozanu; GO-CA-Fe;O, — nanokompozyt magnetycznego tlenku grafenu
zmodyfikowany kwasem cytrynowym; MG@m-SiO, — magnetyczny grafen zmodyfikowany warstwa
mezoporowatej krzemionki; IL-Fe;0,@CS@GO - tlenek grafenu z przytaczonym chitozanem i z osadzonymi
magnetycznymi nanoczastkami zmodyfikowany ciecza jonowa; IL-Fe;0,/GO — tlenek grafenu i magnetyczne
nanoczastki pokryte cieczg jonowa: chlorkiem 1,3-didecylo-2-metyloimidazoliowym.

Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO z osadzonymi nanoczgstkami (Fe3Os, NiO,
Bi,03, SnO,), zmodyfikowane polimerami, zwigzkami pochodzenia naturalnego (chitozan),
cieczami jonowymi i MWCNTs charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwoscmia adsorpcyjnymi
gldbwnie w stosunku do barwnikow organicznych (CV, MB, OG, CR, BF, RhB, IC, MO), ale
rowniez do kwasu pikrynowego, pestycydow i hemu (sktadnika hemoglobiny). Przytoczone
w Tablicy 4.3.2.1 nanokompozyty na bazie G, rGO i GO adsorbuja w przewazajacej
wickszosci MB (1,8 — 433,0 mg g™7). Basic Red 9 i OG adsorbowane sa wylacznie przez
G-Fes04 (198,2 mg g™) i MGO (20,8 mg g™?). GO/PANI/Mn,O3 i GOs/Fe;04/PANI jako
jedyne z przytoczonych nanokompozytow wykazuja wiasciwosci adsorpcyjne odpowiednio
w stosunku do IC (76,4 mg g?) i MO (585,0 mg g*). OPPs adsorbowany jest przez
Fes0,@G-TEOS-MTMOS (54,4 — 76,3 mg g™). GO-Chi i IL-Fe;04/GO charakteryzuja si¢
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wysoka pojemnoscig sorpcyjng odpowiednio w stosunku do kwasu pikrynowego
(39,5 mg g™) i hemu (200,0 mg g™).

Adsorpcja barwnikdw organicznych zachodzi dzigki oddzialywaniu II-II pomiedzy
pierscieniami (i),  oddzialywaniami  elektrostatycznymi  pomigdzy  tadunkiem
powierzchniowym zloza i tadunkiem barwnika organicznego (ii) lub w wyniku wigzan
wodorowych (iii). Adsorpcja IC na GO/PANI/Mn,O3 zachodzi w wyniku wigzan
wodorowych [217]. Gtowna rol¢ w adsorpcji MB na PAA/MGO odgrywa oddziatywanie typu
IT-IT [216]. Natomiast w przypadku MB i GO-CA-Fe;0, dominuje oddziatywanie
elektrostatyczne [220].

Adsorpcja jono6w metali na nanokompozytach na bazie G, rGO 1 GO zachodzi glownie
w  wyniku oddziatywania elektrostatycznego pomiedzy jonem metalu 1 fadunkiem
powierzchniowym zloza lub w wyniku reakcji kompleksowania. W Tablicy 4.3.2.2
zestawiono przeglad literaturowy dotyczacy niezmodyfikowanych 1 zmodyfikowanych
nanokompozytow na bazie G, rGO 1 GO 1 ich maksymalnych pojemnio$ci sorpcyjnych
w stosunku do jonéw metali.

Tablica 4.3.2.2. Niezmodyfikowane i zmodyfikowane nanokompozyty na bazie G, rGO i GO
1 ich maksymalne pojemnosci sorpcyjne (Qmax) W stosunku do jondw metali.

Nanokompozyt Analit pH Qmax Mg g™’ Lit.
Fe(Ill) 78.0
G/C030, cutly 7,0 77,0 [225]
________________________________________ Poly %80
As(ll) 13,4
e . B
cr(in) 46,3
G-Zn0 cully 60 375 [227]
Pb(I1) 23,4
ZnO-Gr Ni(I) 82 66,7 [228]
________________________________________ As(ly _ 570
M-rGO a0 120 [229]
cr(iin 40 1266
Pb(ll) 50 1216
rGONF UV 35 2000 [230, 231]
Th(V) 35  126,6
rGOIC0;0s crvi) 30 2088 [232]
MgSi/RGO Pb(l) 7.0 4160 [205]
MnO,-Fes04-rGO Uvi) 60 952 [184]
________________________________________ Co(ly .. 364
ZnO NR-rGO oty 0 era [233]
Mg—Al LDH/pRGO Pb(l) 45 1162 [234]
________________________________________ Ho(ll) 46 1579
COFe,04-1GO o) 53 2904 [235]
PPY-Fe;04/rGO crvl) 30 2033 [236]
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cu(in 0.8
Pb(Il) 13,5
La(lll) 3,8
GO-TiO, Ce(lll) 50 29 [238]
Eu(lll) 2.8
Dy(I11) 2,7
Yh(l11) 3,2
As(ii 2123
GO-Zr ay) 20 2s [239]
________________________________________ cu(l 3286
Zn(Iy 251,6
GO-Zr-P catn 80 234 [240]
Pb(ll) 363.4
GO-ZrO(OH), QZEU;) 7.0 gig [190]
________________________________________ Co(lty 13
Ni(I1) 16
Fes0,/GO culll) 65 66 [241]
cd(I) 16
Pb(Il) 9,7
Fes04GO Uvl) 55 695 [242]
As(ii 850
M-GO a0 380 [229]
________________________________________ craiy
Co(ll)
sel/Fes04/GO/IL ;ﬁ((::)) 90 3125 [243]
cd(I)
Pb(Il)
“MGO cd(il) 60 91,3 [200]
________________________________________ cr(lly 40 455
Pb(l) 55 250
GONF Uvh 35 1e [231, 244]
Th(IV) 35 885
Fes04-xGO ] Hg(l) 70 1186 [245]
"GOMNPs ] Hg(l) 50 16,6 [246]
"GOF/Fes04, cr(Vl) 20 2586 [191]
MnFe,0,-GO (';2((:":)) 7.0 ;gcz)'ldo [247]
"GO-AYR-MC . Al(ll) 6,0 116 [248]
Fes0,@mTiI0,@GO cr(Vl) 20 1179 [249]



AMGO Cr(Vl) 2,0 1234 [250]
‘LDH/GO uivyy 1299 [251]
""""""""""""""""""""""" As(ll) 80 427
EDTA-MCS/GO cu(ll) 55  207,3 [252]

Pb(I) 50 2065
“GFP Cr(Vl) 2,0 3484 [253]
'''''''''''''''''''''''''''' cu(ly. 1560
GO@Fe;0,@MBT cd(l) 6,0 164,0 [254]

Pb(11) 179,0
""""""""""""""""""""""" Pdany 280
mag-GO@MBT/SDS NPs ~ Ag(l) 40 450 [255]

Au(ll) 37,0
"MCGO-IL Cr(Vl) 30 1454 [256]
Fe;0,@Si0,@chitozan/GO  Cr(VI) 2,0 1450 [257]
""""""""""""""""""""""" yary 81

La(lll) 15,5

Ce(lll) 8,6

Pr(lIl) 11,1

Nd(I11) 8,5

sm(l) 7.7

Eu(ll) 11,0
MPANI-GO Gd(Il) 4,0 16,3 [258]

Th(lll) 11,8

Dy(I11) 16,0

Ho(l1) 8,1

Er(I1) 15,2

Tm(111) 10,4

Yh(II) 10,3

Lu(l) 14,9
Fe;0,@GO@PI | Pb(Il) 60 3400 [259]
"GOIFe;O4PEI Cu(ll) 50 1570 [260]
""""""""""""""""""""""" cr(ity 980

cu(l 201,0
MGO/SiO,@coPPy-Th Zn(ll) 58 125,0 [261]

cd(I) 80,0

Pb(11) 230,0
""""""""""""""""""""""" Pday 450
mMGO@SiO,@PPy-PTh Qt%(:; 4,5 gg:g [262]

Au(ll) 50,0

Wyjasnienie akroniméw: GN-a-FeEOOH - kompozyt tréjwymiarowego aerozelowego tlenku grafenu
i nanoczastek tlenku zelaza; M-rGO — zredukowany tlenek grafenu z magnetytem; rGONF — nanokompozyt
porowatego zredukowanego tlenku grafenu z odwréconym spinelowo-niklowym ferrytem; MgSI/RGO —
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nanokompozyt zredukowanego tlenku grafenu i krzemianu magnezu; ZnO NR-rGO - nanokompozyt
zredukowanego tlenku grafenu z nanopretami ZnO; Mg-Al LDH/pRGO - nanokompozyt czgsciowo
zredukowanego tlenek grafenu i trgjwymiarowej podwojnej warstwy wodorotlenku magnezu i glinu; PPy-
Fes04/rGO — zredukowany tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanoczastkami i zmodyfikowany
polipirolem; GO-Zr-P — nanokompozyt tlenku grafenu z osadzonym fosforanem cyrkonu; GO-ZrO(OH), —
tlenek grafenu z osadzonymi uwodnionymi nanoczgstkami tlenku cyrkonu(IV); M-GO - tlenek grafenu
z magnetytem; zel/Fe;O4,/GO/IL — magnetyczny zel tlenku grafenu zmodyfikowany cieczga jonowa; MGO —
magnetyczny nanokompozyt tlenku grafenu; GONF — nanokompozyt porowatego tlenku grafenu z odwroconym
spinelowo-niklowym ferrytem; Fe;O4,-xGO — magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany kwasem
ksantogenowym; GOMNPs — tlenek grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanoczgstkami; GOF/Fe;O4 —
magnetyczny nanokompozyt trojwymiarowej pianki tlenku grafenu; MnFe,0,-GO — magnetyczny tlenek
grafenu z osadzonym MnFe,0,4; GO-AYR-MC — magnetyczny nanokompozyt chitozanu przytaczony do tlenku
grafenu zmodyfikowanego Zolcia alizarynowa; AMGO - tlenek grafenu zmodyfikowany grupami aminowymi
wraz z osadzonymi magnetycznymi nanoczgstkami; LDH/GO - kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi
podwodjnymi nanowarstwami wodorotlenkow magnezu i glinu; EDTA-MCS/GO — magnetyczny nanokompozyt
tlenku grafenu i chitozanu zmodyfikowany kwasem etylenodiaminotetraoctowym; GFP — nanokompozyt
grafenu z magnetycznymi nanoczastkami i zmodyfikowany polipirolem; GO@Fe;O,@MBT — magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem; mag-GO@MBT/SDS NPs — tlenek
grafenu  z  osadzonymi  nanoczastkami =~ MnFe,O,  zmodyfikowany  2-merkaptobenzotiazolem
i dodecylosiarczanem sodu; MCGO-IL - kompozyt magnetycznego chitozanu i tlenku grafenu
zmodyfikowanego cieczg jonows; MPANI-GO — kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi magnetycznymi
nanoczastkami przytaczonymi do SiO, i zmodyfikowany polianiling; Fe;O,@GO@PI — magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; GO/Fe;O4/PEI — magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany polietylenoimina; mGO/SiO,@coPPy-Th — magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany SiO,
i pirolotiofenem; MGO@SiO,@PPy-PTh — nanosorbent magnetycznego tlenku grafenu z przytaczona
krzemionkg i zmodyfikowany kopolimerem polipirolo-politiofenowym.

Zestawione w Tablicy 4.3.2.2 nanokompozyty na powierzchni G, rGO i GO majg
osadzone nanotlenki jednego rodzaju (np. ZnO, TiO,), nanotlenki mieszane (np.
Fe304/MnQOy;), oraz zmodyfikowane sg za pomocg polimerow (np. PPy, PANI, PEI), cieczy
jonowych, zwigzkoéw zawierajacymi grupy -NHa, -SH lub podwoéjnych warst wodorotlenkow
metali. Nanokompozyty charakteryzuja si¢ dobrymi pojemno$ciami adsorpcyjnymi
w stosunku do licznych jonow metali. Z przytoczonych nanokompozytow, GO-Zr-P ma
najwyzsza maksymalna pojemnosé¢ sorpcyjna w stosunku do Cu(Il) (328,6 mg g™), Zn(ll)
(251,6 mg g™), Cd(I) (232,4 mg g™) i Pb(Il) (363,4 mg g*). Nanokompozyt MgSi/RGO
wykazuje wlasciwosci sorpeyjne wylacznie w stosunku do Pb(II) (416,0 mg g™).

Przedstawione nanokompozyty wykazuja rowniez wlasciwosci adsorpcyjne
w stosunku do anionowych form metali, metali szlachetnych i pierwiastkow ziem rzadkich.
Maksymalne pojemno$¢ sorpcyjne mag-GO@MBT/SDS NPs i mGO@SiO,@PPy-PTh
w stosunku do metali szlachetnych siggaja 50,0 mg g™*. MPANI-GO pozwala na jednoczesne
grupowe adsorbowanie jonoéw metali ziem rzadkich. Na uwage zastuguje MnFe,O4-GO, ktory
osiggnagt maksymalng pojemno$¢ sorpcyjng w stosunku do jonéw La(Ill) i Ce(IIl) rowna
odpowiednio 1001 i 982 mg g™. Tak wysoka maksymalng pojemnos¢ sorpcyjna (powyzej
1000 mg g™) osiagnat do tej pory (w oparciu o przeglad literaturowy w niniejszej pracy) GO
w stosunku do jonow Pb(II) (1119 mg g™) [114] i Bi(lll) (1170 mg g™) [116] oraz CSGO
w stosunku do Au(l11) (1077 mg g™*) [121]. Wymienione w Tablicy 4.3.2.2 nanokompozyty
nie posiadaja duzo lepszych pojemnosci sorpcyjnych od niezmodyfikowanych arkuszy GO.
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Sa jednak atrakcyjnymi sorbentami z powodu adsorpcji anionowych form jondéw metali
i rowniez dobrej selektywnosci.

W Tablicy 4.3.2.3 zamieszczono nanokompozyty wykorzystane do o0znaczania
sladowych ilosci jondéw metali w materialach $rodowiskowych, biologicznych,
zywnosciowych i przemystowych.

Tablica 4.3.2.3. Nanokompozyty na bazie G, rGO i GO i metody analityczne w zat¢gzaniu
i oznaczaniu §ladowych ilo$ci wybranych jondw metali.

Technika
E\In?;w::omm?ozyt Analit  pH 'Z\Aftzdji oznaczania rlqor[rzl’_'l Matryca Lit.
Mg atezama (eluent) g
§/Co0 Fe(l11) SPEZ FAAS 1,510 l,jrog’kl wod
(100)3 4 cu(lly 7,0 Eﬁ.yﬁéfnm (HNO; 1,7-10" iroo Omsl [225]
Pb(Il) Y 2 mol LY g 1100 oMyen!
e KA zywnosciowych
Probki wod
FAAS
G-Fe304 Cd(In- 4 Srodowis-
MSPE HN 2:1 : 263
(50) PAN 6.0 S (1mo(l)sl_'1) 3:2:10 kowych i wody [263]
morskiej
FE304@Ch|- ICP-OES Probki
GQDs Cu(ll) 6,0 UAMSPE (HCI 2,0:10% | . [264]
20) 1 mol L'l) Zywnosciowe
"""""""""""" Coty 20107
Ni(I1) ICP-MS 5,0-10 -
Fes04/GO cCull) 65 MSPE  (HNO; 3.9-101 | robki [241]
(6,0) " , biologiczne
' cd(n 1 mol LY 4,0-10
Pb(I1) 1,6:10™
cr(in) 8,0-10
. -1
sellFe04 Co(lh) 30107 b bki wod

Cu(ll ICP-OES 1,0-100 | .

GO/IL 9,0 MSPE ) 4 Srodowis- [243]
(60) Zn(11) (HNO; stez.)  1,0-10 kowych

cd(ln 5,0-10™

Pb(I1) 1,0-10°
GOTIOMlkro """" GFAAS Probki wod
(30) 2 Se(lV) 6,0 kolumna  (HNO; 4,0-10%  $rodowis- [237]

SPE 3mol LY kowych
"""""""""""" cu@y a0t

Pb(I1) 2,6:10°
GO-TIO La(ll) ICP-OES 4,1-10"  Probki wod i
(50) ? Ce(lll) 50 SPE (HNO; 2,4-10%  gleb srodowis-  [238]

Eu(lll) 1 mol L™ 1,3:107  kowych

Dy(IIl) 2,6-10"

Yb(111) 2,1-10"
""""""""""""""""""""""""""""""""" FAAS  Prébkiwod
gg)_ AYR-MC Al(ll) 6,0 MDSPE  (HNO; 5,0:10°  $rodowis- [248]

5 mol L) kowych
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Fe;0/HAP/
GQDs

50 UAMSPE

ICP-AES
(HNO;

Probki
Zywnosciowe

GO@Fe;0,
@MBT
(15)

cu(ll)
cd(i
Pb(I1)

(HCI
0,4 mol L™

Prébki wod
srodowisko-

mag-
GO@MBT/
SDS NPs
(50)

Pd(I1)

Ag(1)
Au(lll)

ICP-OES
(Tiomocznik
1mol L*
w HNO;
0,02 mol LY

MGO-DVB-VA
(100)

Co(li)
Ni(11)
cu(ll)
cd(in)
Pb(I1)

wspoma-
6,0 gana
wirowa-

FAAS
(HCI
0,5 mol L%

Probki skat,
osadow, stopow
metali

Prébki wod
srodowisko-
wych i zywno$-
ciowych

FE304@GO/
2-PTSC
(8,0)

ICP-OES
(HCI
0,1 mol L)

MPANI-GO
(10)

ZaD)
La(ll)
Ce(Il)
Pr(11l)
Nd(I11)
sm(il)
Eu(ll)
Gd(In)
Th(ll)
Dy(I11)
Ho(I1)
Er(l1)
Tm(I)
Yh(lII)
Lu(ll)

4,0 MSPE

ICP-MS
(HNO;
0,5 mol L)

Probki wod
srodowisko-

Probki wod
srodowisko-
wych i zywno$-
ciowych

[258]

mGO/SiO,@
coPPy-Th
(22)

Cr(in)
cu(ll)
Zn(I1)
cd(n
Pb(11)

mGO@SiO,
@PPy-PTh
(19)

Pd(ll)

Ag(l)
Pt(I)

(Tiomocznik
1,5mol Lt w

Probki
zywno$ciowe

Probki wod
srodO\fv1‘sko— ' [261]
wych i zywno$-

ciowych

Probki wod
srodowisko-
wych $ciekow,
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Au(lll) HClI1molL™) 1,5:107 pylu drogowego
irudy ztota

Wyjasnienie akroniméw: Fe;O,@Chi-GQDs — grafenowe kropki kwantowe zmodyfikowane chitozanem
z osadzonymi magnetycznymi nanoczastkami; GO-AYR-MC — magnetyczny nanokompozyt chitozanu
przytaczony do tlenku grafenu zmodyfikowanego zélcig alizarynows; Fe;O4/HAP/GQDs — magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu osadzonymi na hydroksyapatycie; GO@Fe;O,@MBT — magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany 2-merkaptobenzotiazolem; MGO-DVB-VA — magnetyczny
tlenek grafenu-poli(winylo octan diwinylobenzenu) zmodyfikowany alliloaming; Fe;0,@GO/2-PTSC - tlenek
grafenu z osadzonymi magnetycznymi nanoczastkami i zmodyfikowany grupami tiosemikarbazonowymi
pochodzacymi od 2-pirydynokarboksyaldehydu; MPANI-GO - kompozyt tlenku grafenu z osadzonymi
magnetycznymi nanoczgstkami przytaczonymi do SiO; i zmodyfikowany polianiling; Fe;0,@GO@PI —
magnetyczny nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; mGO/SiO,@coPPy-Th -
magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany SiO, i pirolotiofenem; mGO@SiO,@PPy-PTh — nanosorbent
magnetycznego tlenku grafenu z przytaczona krzemionka i zmodyfikowany kopolimerem polipirolo-
politiofenowym.

We wszystkich przytoczonych metodach analitycznych (Tablica 4.3.2.3) zatezone
jony metali na nanokompozytach byly z nich wymywane i nastgpnie oznaczane w roztworach
technikami FAAS, ICP-OES, ICP-AES, ICP-MS i GFAAS. Gléwnie do zatezania jonow
metali na nankompozytach byly wykorzystywane MSPE 1 UAMSPE. Opracowane metody
analityczne znalazty zastosowanie w oznaczaniu $ladowych ilosci pierwiastkow w probkach
wod srodowiskowych, wody morskiej, §ciekow, probkach zywnosciowych, biologicznych,
probkach pyhu drogowego, w rudzie zlota, stopach metali, skatach 1 osadach.

Praca nad syntezag nowych nanokompozytow weglowych i1 badanie ich wtasciwosci
nadal trwa.
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5. CEL PRACY

Celem badan niniejszej rozprawy doktorskiej bylo zsyntezowanie nowych nanokompozytéw
weglowych na bazie grafenu (G)/nano-grafitu i tlenku grafenu (GO) z nanotlenkami ceru (1V)
i glinu.

Zbadanie wlasciwosci adsorpcyjnych nowych nanokompozytow w stosunku do wybranych
jonow metali, ze szczegdlnym uwzglednieniem anionowych form pierwiastkow.

Opracowanie nowych metod analitycznych, z wykorzystaniem zsyntezowanych
nanokompozytow do zatezania, specjacji 1 oznaczania wybranych pierwiastkow $sladowych
w wodach z zastosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii
(EDXRF).
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6. ODCZYNNIKI I SPRZET LABORATORYJNY

Grafit (99,9995%, srednica porow 325 um) (Alfa Aesar; Karlsruhe, Germany); Grafen
(99,99%, rozmiar arkuszy 8 nm) (Graphene Supermarket; New York, USA).
Jednopierwiastkowe roztwory wzorcowe o stezeniu 1000 mg L™: Cr(V1); As(l11); Se(1V)
(Sigma-Aldrich; St. Louis, USA) oraz Cr(l11); Cu(ll); As(V) i Pb(ll) (MERCK; Darmstadt,
Germany); Wodoroarsenian(V) sodu siedmiokrotnie uwodniony, Na;HAsO, - 7H,0
(> 98 %); Asrenian(lll) sodu, NaAsO; (> 98 %); Selenian(IV) sodu, Na,SeOs; (99 %);
Selenian(VI) sodu, Na;SeO4 (> 98 %); Kwas humusowy (Sigma-Aldrich; St. Louis, USA);
Kwas azotowy(V), HNO; (65 %, Suprapur); Kwas solny, HCI (35-38 %, cz.d.a.); Roztwor
amoniaku, NHs - H,0 (25 %, cz.d.a.), Kwas siarkowy(VI), H,SO,4 (96 %, cz.d.a.); Nadtlenek
wodoru, H20, (30 %, cz.d.a.); Alkohol etylowy, CH3CH,OH (96 %, cz.d.a.); Triton X-100,
t-Oct-CgH4-(OCH2-CH3)xOH, x = 9,10 (cz.d.a.); Manganian(VIl) potasu, KMnO, (cz.d.a.);
Wodorotlenek sodu, NaOH (cz.d.a.); Azotan(V) ceru(Ill) sze$ciokrotnie uwodniony,
Ce(NO3); - 6H,0 (cz.d.a.); Azotan(V) glinu dziewieciokrotnie uwodniony, AI(NO3); - 9H,0
(cz.d.a.); Azotan(V) sodu, NaNOs (cz.d.a.); Chlorek sodu, NaCl (cz.d.a.); Azotan(V) potasu,
KNO; (cz.d.a.); Chlorek potasu, KCI (cz.d.a.); Bromek potasu, KBr (cz.d.a.);
Dichromian(V1) potasu, K,Cr,O; (cz.d.a.); Azotan(V) miedzi(ll) trzykrotnie uwodniony,
Cu(NOs3); » 3H,0 (cz.d.a.); Azotan(V) otowu(Il), Pb(NO3), (cz.d.a.); Azotan(V) wapnia
czterokrotnie uwodniony, Ca(NOs3); - 4H,O (cz.d.a.); Chlorek wapnia dwukrotnie
uwodniony, CaCl, - 2H,0 (cz.d.a.); Azotan(V) magnezu szeSciokrotnie uwodniony,
Mg(NO3), - 6H,0 (cz.d.a.); Chlorek magnezu szesciokrotnie uwodniony, MgCl, - 6H,0
(cz.d.a.); Azotan(V) zelaza(Ill) dziewieciokrotnie uwodniony, Fe(NOs)s - 9H,O (cz.d.a.);
Fosforan(V) sodu dwunastokrotnie uwodniony, Nasz(PO,); - 12H,0 (cz.d.a.); Siarczan(VI)
sodu, Na,SO, (cz.d.a.); Tetraboran sodu dziesi¢ciokrotnie uwodniony, Na,B,O; - 10H,0
(cz.d.a.); Chlorek strontu szeSciokrotnie uwodniony, SrCl, - 6H,O (cz.d.a.) (Avantor
Performance Materials Poland S.A.; Gliwice, Polska); Wodoroweglan sodu, NaHCOj3;
(cz.d.a.) (Chempur; Piekary Slgskie, Polska); Azotan(V) chromu(IIl) dziewieciokrotnie
uwodniony, Cr(NOs)s - 9H,O (min. 99 %) w (Interntional Enzymes Limited; Windsor,
England).

Certyfikowane Materialy Odniesienia:
Woda gruntowa (BCR-610); Nerka wieprzowa (ERM-BB186) z Instytutu Certyfikowanych
Materialéw i Pomiarow Odniesienia (Geel, Belgium); Woda naturalna (NIST 1640a)

z Narodowego Instytutu Certyfikowanych Materialtdow 1 Technologii Odniesienia
(Gaithersburg, USA).

Analizowane wody:

Woda rzeczna pobrana z okolic Gliwic. Wode przesaczono przez filtr nitrocelulozowy
o $rednicy porow 0,45 pm, zakwaszono stez. HNO;3; (do pH okoto 2,00) i przechowywano
w temp. 4°C. Woda wodociagowa z systemu uzdatniania wody miasta Katowice. Wode
pobierano w dniu analizy. Wody butelkowane niskozmineralizowane zakupiono w sklepach
na terenie wojewodztwa Slaskiego. Syntetyczna woda morska: 21,03g (NaCl), 3,52g
(NazS0,), 0,61g (KCI), 0,088g (KBr), 0,034g (Na;B,O7 - 10H,0), 9,509 (MgCl, - 6H,0),
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1,329 (CaCl, - 2H,0), 0,029 (SrCl, - 6H,0) 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) wyposazony 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:
napigcie przyspieszajace 200 kV, zdolnos¢ rozdzielcza 0,24 nm. Dyfraktometr proszkowy
promieni  rentgenowskich  (XRPD)  (PANalytical;  Almelo, the  Netherlands,
www.panalytical.com/Home.htm) model X'Pert PRO wyposazony w detektor PIXcel. Pomiar
wykonywano w oparciu o geometri¢ Bragga-Brentano. Spektrometr Ramana (Renishaw;
New Mills, Wotton w poblizu Edge Gloucestershire, the United Kingdom,
http://www.renishaw.com/en/1030.aspx) model RenishawInVia, wyposazony w konfokalny
mikroskop optyczny DM 2500 Leica i detector Ren Cam sprz¢zenia tadunku CCD (CCD —
Charge Coupled Device) chlodzony termoelektrycznie. Pomiar  wykonywany
z wykorzystaniem lasera diodowego dla dlugosci fali 830 nm. Optyczny spektrometr
emisyjny ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES) (Spectro
Analytical Instruments GmbH; Kleve, Germany, www.spectro.com) model SpectroBlue
FMS16 wyposazony w plazme sprz¢zong indukcyjnie (ICP) i w detektor CCD. Parametry
wprowadzania probki i plazmy: moc plazmy — 1,45 kW; szybko$¢ przeptywu gazu
chlodzacego — Ar, 12 L min™; szybko§¢ przeptywu gazu pomocniczego — Ar, 1 L min™;
szybko$é przeptywu gazu przez nebulizer — Ar, 1 L min™; cisnienie w nebulizerze typu
Crossflow — 3,2 barow; nebulizer o ukladzie krzyzowym; szybko$¢ pobierania probki — 2 mL
min?. Rentgenowski spektrometr fluorescencyjny z dyspersja energii (EDXRF)
(PANalytical; Almelo, the Netherlands, www.panalytical.com) model Epsilon 3 wyposazony
w lampe Rh o mocy 9 W i z okienkiem berylowym o grubosci 50 pum. Spektrometr
wyposazony jest dodatkowo w detektor SDD schiadzany termoelektrycznie z okienkiem
berylowym o grubosci 8um 1 wielokanalowym analizatorem zliczania impulséw (135 eV —
5,9 keV). Dodatkowe wyposazenie spektrometru to filtry pomiarowe (Ag o grubosci 100 pum,
Al o grubosci 200 um, Al o grubosci 50 pum, Cu o grubosci 500 um), dziesie¢ stanowisk
pomiarowych automatycznie zmienianych i butla z helem (min 99,99990 %). Rentgenowski
spektrometr fluorescencyjny z dyspersja energii z mikrowiazka promieniowania (micro-
EDXRF) (Helmut Fischer GmbH; Germany, www.helmut-fischer.de/en/germany/) model
XDV wyposazony w lampg¢ W (w zakresie napieciowym 10 — 50 kV i nat¢zeniowym
0,1 - 1,0 mA) o mocy 50 W i detektorem SSD ze schladzaniem w uktadzie Peltiera do -50 °C.
Spektrometr wyposazony jest w filtry pomiarowe (Ni o grubosci 10 um, Mo o grubosci
70 um, Al o grubosci 500 pm, Al o grubosci 1000 pum i Ti o grubosci 300 pm).

Warunki pomiarowe:
Widmo EDXRF, charakterystyka G/CeO; i GO/CeO;,: 30 kV, 300 pA, filtr Ag o grubosci

100 pm, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne: Ce L, 4,84 keV, Ce Lg
5,26 keV.
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Widmo EDXRF, charakterystyka Al,Os/nano-G i Al,O3/GO: 5 kV, 1000 pA, brak filtra,
atmosfera helu, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne: Al K, 1,49 keV, Al Kg 1,55 keV.
ICP-OES, badania wplywu pH na proces adsorpcji Cr(IlI), Cr(VI), Mn(II), Co(Il),
Ni(l1), Cu(ll), Zn(11), As(111), As(V), Se(1V), Se(VI), Cd(l1), Pb(l1), Bi(lll) i wyznaczenie
maksymalnych pojemnosci sorpeyjnych: Ppiazmy = 1,45 kW, szybko$Cpobicrania probki = 2 ML
min?, 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 uA,
filtr Ag o grubosci 100 um, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linie analityczne:
Cu K, 8,05 keV, As K, 10,54 keV, Se K, 11,22 keV, Pb L, 10,55 keV (G/CeOy),
Pb Lg 12,51 keV (GO/CeOy).

EDXRF, oznaczanie Cr po adsorpcji na nanokompozytach: 20 kV, 450 pA, filtr Al
o grubosci 200 pum, atmosfera powietrza, czas pomiaru 300 s. Linia analityczna: Cr K,
5,41 keV.

Drobny sprzet laboratoryjny:

Wirowka laboratoryjna (MPW, model MPM-250; Warszawa, Polska); Piec muflowy
(Czylok, model FCF 26SH; Jastrzebie Zdroj, Polska); Waga analityczna o maksymalnym
obcigzeniu 100 g i doktadnosci £ 10 mg (Radwag, model XA 100/2X, Krakow, Polska); \WWaga
mikroanalityczna o maksymalnym obcigzeniu 2 g i doktadnosci = 0,1 mg (Radwag, model
MYA 2.3Y;, Krakow, Polska); Laznia ultradzwi¢ekowa z grzaniem, z zakresem temp.
25 — 80 °C, moc fazni 150 W, moc grzania 200 W, czestotliwosé 45 kHz (EMAG, model Emmi
20HC; Juszczyn, Polska); pH-metr z elektroda kombinowang, model FiveEasy® FE20-Basic
kalibrowany na bufor o wartosci pH 4,00 + 0,05 1 7,00 £ 0,05, z dokladno$cia pomiarowa
+ 0,05 (Mettler Toledo; Port Melbourne, Australia); Mieszadlo wielopozycyjne wyposazone
w 15 stanowisk bez grzania, model VARIOMAG® POLY15 o zakresie predkosci
10 — 990 obr min™ (Thermo SCIENTIFIC; Schwerte, Germany); Mieszadlo jednopozycyjne
z grzaniem, model ES 21H z zakresem predkosci 50 — 1000 obr min™ i zakresem temperatury
zaleznym od objetosci cieczy (WIGO,; Pruszkow, Polska); Wytrzasarka laboratoryjna
orbitalna wyposazona w system grzania, model Unimax 1010 (K — 1751) z zakresem
wytrzasania 25 — 500 obr min™ 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 wyposazony
w pojemnik teflonowy o poj. 100 mL, model UniClever BM-1z (Plasmatronika; Wroctaw,
Polska); Zestaw do sgczenia pod zmiejszonym cisnieniem (LABO24; Gliwice, Polska).
Zestaw do saczenie zawiera kolbe ssawkowa o poj. 250 mL, spiek szklany, klamre i obcigznik
olowiowy. Komin szklany o $rednicy Smm wykonano w Instytucie Chemii, Uniwersytetu
Slaskiego w Katowicach.
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7. SYNTEZA 1 CHARAKTERYSTYKA NANOKOMPOZYTOW
GRAFENU | TLENKU GRAFENU Z NANOCZASTKAMI TLENKU
CERU(IV) I GLINU

Synteza grafenu z osadzonymi nanoczastkami tlenku ceru(IV) (G/Ce05)

W zlewce o poj 150 mL zdyspergowano 1 g grafenu z 300 mg Tritonu X-100 w 20 mL
wody z systemu Milli-Q. Nastgpnie zlewke umieszczono na mieszadle magnetycznym
dodajac kropla po kropli 25 mL roztworu Ce(NO3)s - 6H,0 o stez. 0,035 mg L™. Za pomoca
0,5 % roztworu NaOH ustalono pH mieszaniny reakcyjnej 9. Odsaczony osad wysuszono
W suszarce, a nastgpnie utarto w mozdzierzu 1 wyprazono w 450 °C przez 20 minut
otrzymujac G/CeOx.

Synteza nano-grafitu z osadzonymi nanoczastkami tlenku glinu (Al,O3/nano-G)

W zlewce o0 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 doktadnie zdyspergowanej zawiesiny
G dodano AI(NO3)s - 9H,0 (5 g). Mieszaning reakcyjng dyspergowano przez 2 h kontrolujac
temperature i utrzymujac jg ponizej 30 °C. Otrzymany produkt odsgczono od mieszaniny
reakcyjnej, wysuszono, urato i wyprazono (500 °C, 2 h).

Synteza tlenku grafenu [108]

Do zlewki o poj. 150 mL zawierajacej 3 g grafitu 1 1,5 g NaNO3 dodano 70 mL stez.
H,SO,4. Reagenty dokfadnie wymieszano 1 zlewke umieszczono w tazni lodowej do
schtodzenia uktadu do temperatury 0 °C. Ciagle mieszajac, powoli dodawano 9 g KMnQy,
aby temperatura reakcji nie wzrosta powyzej 20 °C. Zlewke z mieszaning reakcyjng ogrzano
do temperatury pokojowej (ciggle mieszajac). Reakcj¢ utlenienia grafitu do tlenku grafenu
przeprowadzano w ciggu 12 h w temperaturze 35 °C (kontrolujac temperatur¢ grzania)
utrzymujac zlewke w tazni wodnej na mieszadle magnetycznym. Mieszaning reakcyjng
ochlodzono do temperatury pokojowej, a nastepnie dodano do 400 mL lodu z 3 mL H;0;
(30 %). Otrzymany GO odwirowano od mieszaniny poreakcyjnej. Zsyntezowany GO
oczyszczano kilkakrotnie 5 % roztworem HCl i woda do uzyskania pH okoto 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 nanoczastkami tlenku ceru(IV) (GO/CeO3)

1 g zsyntezowanego GO dyspergowano przez 1 h w tazni ultradzwickowej w 20 mL
wody z systemu Milli-Q. Nastepnie zlewke z GO umieszczono na mieszadle magnetycznym
i ciggle mieszajagc dodawano powoli kroplami 25 mL roztworu Ce(NO3); - 6H,0 o stez.
0,035 mg L™. Mieszanie kontynuowano przez nastepna 1 h. Do mieszaniny reakcyjnej powoli
dodano 60 mL 0,5 % roztworu NaOH do uzyskania pH 9. Otrzymany produkt suszono
w 70 °C, a nastgpnie prazono w 450 °C przez 20 minut w piecu otrzymujac szary proszek
GO/CeO,. Na rys. 7.2 przedstawiono schemat syntezy GO/CeO,, opisany reakcjami:

1) Ce(NOg3); + 3NaOH + GO — Ce(OH)3/GO + 3NaNO;
2) 2Ce(OH)3/GO — Ce,05/GO + 3H,0
3) 2Ce,05/GO + O, — 4Ce0,/GO

Ce(NO,), " 6H,0, NaOH
450 °C, 20 min

Rys. 7.2. Schemat syntezy GO/CeO,.

Synteza nanokompozytu tlenku grafenu z nanoczastkami tlenku glinu (Al,03/GO)

1 g zsyntezowanego GO dyspergowano w 100 mL wody z systemu Milli-Q przez 1 h.
Do zawiesiny GO dodano 5 g AI(NO3)s - 9H,0 utrzymujac mieszaning reakcyjng przez 2 h
w fazni ultradzwigkowej (kontrolujac temperature reakcji ponizej 30 °C). Zawiesing odaczono
od mieszaniny reakcyjnej, osad wysuszono, utarto i wyprazano w temp. 500 °C przez 2 h
otrzymujac szary produkt Al;03/GO. Na rys. 7.3 przedstawiono schemat syntezy Al,O3/GO.
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AI(NO,), *9H,0
500 °C, 2 h

OH OH

AlL,0./GO

Rys. 7.3. Schemat syntezy Al,O3/GO.

Badania strukturalne nanokompozytow

Strukture zsyntezowanych nanokompozytow G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/CeO;,
i Al,O3/GO przebadano wykorzystujac SEM, TEM, XRPD i spektroskopi¢ Ramanowska
w Instytucie Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych im. W. Trzebiatowskiego Polskiej
Akademii Nauk we Wroclawiu we wspolpracy z Dr Anng Gagor i z Prof. dr hab. Leszkiem
Kepinskim.

Analize jakos$ciowg zsyntezowanych nanokompozytow wykonano technika EDXRF
w Zakladzie Chemii Analitycznej, Instytutu Chemii, Uniwersytetu Slaskiego w Katowicach.

Analiz¢ micro-EDXRF GO/CeQ; i Al,O3/GO przeprowadzono w Zaktadzie Geologii,
Instytutu Oceny Srodowiska i Badan Wody w Barcelonie (Hiszpania) we wspolpracy
z Dr Ignasim Queralt.

Badania SEM i TEM

Przyktadowe obrazy SEM nanokompozytow i obrazy analizy elementarnej SEM
G/CeO; i Al,0O3/nano-G przedstawiono odpowiednio na rys. 7.4 i 7.5. Rys. 7.6 przedstawia
obraz SEM nanokompozytu GO/CeO,. Rys. 7.7 przedstawia obrazy SEM i TEM
nanokompozytu Al,O3/GO.

44



c) | | d)
Rys. 7.4. Obraz SEM G/CeO; (a) i obrazy analizy elementarnej SEM rozmieszczenia wegla
(b), tlenu (c) i ceru (d) w nanokompozycie.

c) d)
Rys. 7.5. Obraz SEM Al,O3/nano-G (a) i obrazy analizy elementarnej SEM rozmieszczenia
wegla (b), tlenu (¢) i glinu (d) w nanokompozycie.
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Rys. 7.6. Oraz SEM zsyntezowanego GO/CeO..

f)
Rys. 7.7. Obraz SEM (a), obrazy TEM nanokompozytu Al,O3/GO (e-f), oraz obrazy analizy

elementarnej SEM rozmieszczenia wegla (b), tlenu (¢) 1 glinu (d) w nanokompozycie.
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Otrzymane obrazy analizy elementarnej SEM nanokompozytow G/CeOy,
Al;03/nano-G i ALOs/GO przedstawiaja dobra korelacje pomiedzy atomami tlenu i ceru
w G/CeO; oraz pomigdzy atomami tlenu i glinu w Al,Os/nano-G i Al,03/GO. Obrazy analizy
elementarnej potwierdzaja fakt osadzenia tlenkow metali na arkuszach G, nano-G i GO. Na
obrazach SEM i TEM zauwazalne sg nanometryczne rozmiary tlenkow ceru(IV) i glinu
rozmieszczonych na ptatkach grafenowych, nano-grafitu lub tlenku grafenu.

Badania XRPD

Dyfraktogramy proszkowe zsyntezowanych nanokompozytow, grafitu i GO
przedstawiono na rys. 7.8 a-d.

16 T T T T T
14 - -
12- ) . - =
- =
5 104 £l o ~ M 1 S :
- © O 3 8 - — E’
= 8- [ H - ~ - o
- £ O
Q 1 E b=
c 64 1 [TIE
L o
@ = |
= =2 Al,0;/nano-G
= ]
B T T T T T T T T T T ) T T T T T T g T T T T
10 20 30 40 50 80 70 0 2 2 M 50 60 0
28[°] (CuK,) 26[°] (Cu K,)
a) b)
T T T T T T
18 s
S A ~
164 z | &
= 1 ]
144 g B
=} - S Bn
iy 124 -~ ~ o —
g a8 S = ] g
(4] 4
(] -~
o AS | ]
: 5 N
6 il .
=z . Grafit
Grafit 1
4 4 GO
24 Go/ceo i
‘K&»&Zﬁ,_ﬁ/’ el Al,0,/GO
04 T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 10 20 20 40 50 60 20
20[°] (Cu K,) 26[°] (CuK,)
c) d)

Rys. 7.8. Dyfraktogramy proszkowe XRPD: grafitu, G/CeO; (a); Al,Os/nano-G (b); grafitu,
GO, GO/Ce0;, (c); grafitu, GO, Al,O3/GO (d).

Rys. 7.8 a przedstawia dyfraktogramy proszkowe grafitu i G/CeO,. Rys. 7.8 b
przedstawia dyfraktogram proszkowy Al,Os/hano-G. Na dyfraktogramie proszkowym grafitu
(rys. 7.8 a, rys. 7.8 c, rys. 7.8 d ) i Al,03/nano-G (rys. 7.8 b) uwidaczniajg si¢ wyrazne piki
dyfrakcyjne przy kacie ugiecia 20 = 26,59° odpowiadajace rozproszeniu koherentnemu na
plaszczyznach weglowych 0 utoZeniu heksagonalnym, dla odleglosci

47



miedzyplaszczyznowych dooz = 3,35 A. Dyfraktogram proszkowy GO (rys. 7.8 ¢ i 7.8 d)
charakteryzuje si¢ pikiem dyfrakcyjnym przy kacie ugigcia 26 ~ 13° odpowiadajacym
odlegto$ci migdzyplaszczyznowej w GO. Pik dyfrakcyjny GO jest prawdopodobnie zwigzany
z brakiem efektu dalekiego zasiggu oddzialywan w miar¢ wzrostu zawartosci fazy GO.
Szeroko$¢ piku dyfrakcyjnego GO jest prawdopodobnie zwigzana z obecno$cig grup
funkcyjnych bogatych w atomy tlenu charakterystyczne dla GO.

Na dyfraktogramach proszkowych G/CeO; (rys. 7.8 a) i GO/CeO; (rys. 7.8 c)
obserwowane sg charakterystyczne piki dyfrakcyjne przy katach ugigcia 20 okolo 28°, 33°,
47° 1 56°, ktore pochodzg od cerianitu. Obserwowane refleksy od cerianitu dla G/CeO; (rys.
7.8 a) i GO/CeO; (rys. 7.8 ¢) pokrywaja si¢ z refleksami zamieszczonymi w katalogu Baz
Danych Nieorganicznych Struktur Krystalograficznych (ICSD- The Inorganic Crystal
Structure and Data Base): CeO, (cerianite, 28709-1CSD - uktad regularny, grupa przestrzenna
Fm-3m).

Srednia wielko$é krystalitow cerianitu, obliczona z réwnania Scherera wynosi
9 nm, a parametr komorki elementarnej dla nano-CeO; w nanokompozycie GO/CeO, wynosi
5,415,4150(2) A.

W dyfraktogramach proszkowych Al,Os/nano-G (rys. 7.8 b) i GO/AI,O3 (rys. 7.8 d)
brak jest charakterystycznych pikow dyfrakcyjnych dla Al,O3; w calym zakresie katow ugiecia
(0 - 70°). Brak charakterystycznych refleksow dla Al,O3 najprawdopodobniej spowodowany
jest amorficzng strukturg Al,O3; w obu nanokompozytach. Pojawienie amorficznej struktury
Al;,03 moze by¢ wynikiem m. in. prazenia nanokompozytéw w temp. < 500 °C.

Spektroskopia Ramanowska

Na rys. 7.9 a i b przedstawiono widma Ramana sproszkowanych probek G/CeOo,
GO/CGOZ i AI203/nano-G, A|203/GO.
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Rys. 7.9. Widma Ramana G/CeQO,, GO/CeO; (a) i Al,Oz/nano-G, Al,03/GO (b).
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Natgzenie prom. Ramanowskiego, jedn. wzgl.

Natezenie prom. Ramanowskiego, jedn. wzgl.

Zsyntezowane  nanokompozyty posiadaja dwa  charakterystyczne  pasma
Ramanowskie, odpowiadajace tzw. modom wibracyjnym G i D. Pasmo G (0 czestosci
~1579 cm™) generowane przez drgania rozciggajace w wiazaniach pomiedzy atomami wegla
o hybrydyzacji sp? i symetrii typu E»g jest charakterystyczne w pier§cieniach aromatycznych
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tworzacych warstwy grafenowe i policyklicznych struktur weglowodorowych. Pasma D 1 D’,
pochodzace od pulsacyjnych modéw wibracyjnych pier§cieni weglowych, niosg informacje
o nieuporzadkowaniu warstwy grafenowej i jej zdefektowaniu. Linie D w sieci grafitu (dla
Al;Os/nano-G) i grafenu (dla G/CeO;) pojawiaja si¢ wraz z redukcja $rednich rozmiarow
krystalitow 1 sa zawsze obecne w widmach Ramana dla nanometrycznych struktur
weglowych. Badajac intensywnos$¢ i szeroko$¢ pasm G i D mozna w przyblizeniu okresli¢
stopien nieporzadkowania w sieci krystalicznej analizowanej probki. Wzrost szerokosci pasm
G 1 D oraz wzrost wartosci liczbowego stosunku Ip/lg wskazuje na rosngcy stopien
nieuporzagdkowania sieci. Pasmo D w widmie Ramana GO/CeO; 1 GO/Al,O3
o maksimum przy czestosci ~1354 cm™ jest intensywne i szerokie. Pasmo G jest poszerzone
i wysoce asymetryczne. Widmo po dekonwolucji pasma G (dla GO/CeO3) na linie sktadowe
G 1 D’ zaprezentowano w wewnetrznym okienku na rys. 7.9 a. Wartosci stosunkow
liczbowych Ip/lg dla G/CeO,;, GO/CeO,, Al,O3/nano-G i Al,03/GO wynoszg odpowiednio
0,18, 0,90, 0,51 i 2,00. Wzrost wartosci Ip/lg potwierdza wzrastajaca gestos¢ defektow
strukturalnych, majacych miejsce po funkcjonalizacji podstawowych plaszczyzn grafitowych.
Zgodnie z otrzymanymi wynikami, najwiecej defektow strukturalnych ma Al,O3/GO.
Obecnos¢ linii D i D’ w widmie Ramana GO/CeO; i Al,O3/GO $wiadczy o duzej liczbie
peryferyjnych, granicznych atoméw wegla, obecnych w plaszczyznach tworzacych siec
grafenu w probce, co przeklada si¢ na mate rozmiary ptatkow GO. W widmie Ramana
G/CeO; pasma D i D’ o maksimach przy czestoéciach 1360 i 1618 cm™ nie sa intensywne, co
wskazuje na niewielka liczbe granicznych atomow wegla w probcee.

Analiza EDXRF

Analiza EDXRF nanokompozytéw miata na celu potwierdzenie obecnosci metali
pochodzacych od nanotlenkéw w zsyntezowanych nanokompozytach. Przykladowe widma
EDXRF przedstawiono na rys. 7.10 a-d.
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Rys. 7.10. Widma EDXRF dla G/CeO, (a), Al,Os/nano-G (b), GO/CeO; (c), Al,O3/GO (d).

Warunki pomiarowe G/CeO, i GO/CeO,: 30 kV, 300 pA, filtr Ag 100 pm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s.
Warunki pomiarowe Al,Os/nano-Gi Al,O3/GO: 5 kV, 1000 pA, brak filtra, atm. helu, czas pomiaru 300 s.

Na widmach EDXRF zsyntezowanych nanokompozytow obserwowane s3
charakterystyczne piki dla glinu: Al K, pochodzace od osadzonych nanoczastek Al,O3 (rys.
7.10 a, c) oraz charakterystyczne piki dla ceru: Ce L,, Ce Lg i Ce L, od nanoczastek CeO.
(rys. 7.10 b, d). Otrzymane widma EDXRF potwierdzajg obecnos¢ Ce i Al w odpowiednich
nanokompozytach. W widmach EDXRF nanokompozytow Al,Os/nano-G i Al,O3/GO (rys.
7.9 b i d) obserwowany jest sygnal analityczny S K, ktory moze pochodzi¢ od folii
mylarowej, w ktorg zapakowane byty probki podczas pomiaru EDXRF i/lub od H;SO4
uzytego do syntezy GO. Piki od siarki niewidoczne s3 w widmach nanokompozytéw z CeO
ze wzgledu na inne warunki pomirowe, optymalne dla oznaczania ceru, lecz nie odpowiednie
dla oznaczania siarki. We wszystkich widmach EDXRF obecne sa piki Rh K, Kg, Lq i Lg
pochodzace od uzywanej lampy rentgenowskiej. Brak pikéw od innych pierwiastkow
w widmach EDXRF §wiadczy o czystosci zsyntezowanych nanokompozytow.

Podsumowujac, wszystkie przeprowadzone analizy potwierdzaja osadzenie
nanoczastek CeO, i AlL,O3 na arkuszach G i GO. W przypadku Al,Os/nano-G, pojedyncze
arkusze G sg wielowarstwowe tworzac w ostatecznosci nano-grafit. G/CeO,, GO/CeO; maja
budowe krystaliczng, a na dyfraktogramach XRPD obserwowane sg charakterystyczne piki
dyfrakcyjne od cerianitu. Na dyfraktogramach proszkowych Al,Oz/nano-G, Al,03/GO brak
charakterystycznych refleksow od Al,O3 moze sugerowa¢ o amorficznej strukturze Al,Os.
W widmach Ramana wszystkich nanokompozytow pojawiaja si¢ dwa pasma D 1 G, ktore sg
typowe dla zwiazkéw o budowie aromatycznej i hybrydyzacji atoméw wegla sp?. Analiza
EDXRF (rys. 7.10) potwierdza obecnos¢ Ce i Al w odpowiednich nanokompozytach.
Poroéwnujac natezenie pikow Ce L, i Al K, w nanokompozytach z GO i G mozna stwierdzic,
ze na arkuszach GO ilo$¢ osadzonych nanoczastek CeO; i AlLO3 jest liczniejsza niz na
arkuszach G i nano-G. Liczniejsza ilo$¢ osadzonych nanoczastek CeO; i Al,O3 na GO jest
potwierdzona wyzszym natezeniem promieniowania rentgenowskiego linii analitycznej Ce K,
w widmie GO/CeO, (~12 tys. zliczen 300 s™) i linii analitycznej Al K, w widmie Al,0s/GO
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(~500 tys. zliczef 300 s™) od natezenia linii Ce K, w widmie G/CeQ; (~5 tys. zliczen 300 s™)
i linii analitycznej Al K, w widmie Al,0s/nano-G (~300 tys. zliczen 300 s™).

7.1. Badanie wplywu pH na proces adsorpcji wybranych jonéw metali

pH jest jednym z najwazniejszych parametrow w procesie adsorpcji jondéw metali
przez sorbenty. W $rodowisku wodnym jony metali wystepuja w rdéznych formach
specjacyjnych: w formie zdysocjowanej (np. HSeOs, HAsO,%) Ilub w formie
niezdysocjowanej (np. H;SeOs;, H3AsO,). Ponadto, w s$rodowisku wodnym wigzania
chemiczne w grupach funkcyjnych sorbentéw ulegaja protonowaniu lub deprotonowaniu
wplywajac istotnie na proces adsorpcji analitow. W srodowisku zasadowym nalezy si¢ liczy¢
Z procesami stragcania i/lub wspotstracania analitow.

Wptyw pH na adsorpcje wybranych analitow badano w szerokim zakresie od 1,0 do
9,0. Wyniki badan wptywu pH na adsorpcje jonéw metali na G/CeO,, Al,Os/nano-G,
GO/CeO; i Al,O3/GO przedstawiono odpowiednio na rys. 7.1.1 - 7.1.4 i w Tablicach 7.1.1 -
7.1.4.
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100 4 G/Ce0,, Mn(ll), Co(ll), Ni(l1), Zn(l1),
i

€)
Rys. 7.1.1. Wyniki badania wptywu pH na adsorpcje jonow metali na G/CeOy, n = 3.
Warunki: Mgjceoz = 1 Mg, Canaiw = 250 ng mL?, Vrovki = 25 mL, T =25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar ICP-OES.

Tablica 7.1.1 a. Wyniki wptywu pH na adsorpcje Cr(IlI), Cr(VI), As(IIl), As(V), Se(IV),
Se(VI), Cu(ll), Pb(I1) na G/CeO,, n =3.

Odzysk,% = RSD
Cr(ll) Cr(VI) As(l11) As(V) Se(1V) Se(VI)  Cu(ll) Pb(ll)

pH

[N
[N
o
[EEN
H_
»
=)
-
w
ol
H_
=
=)

2719+27 484+16 709+22 30+03 79+34 22+44

989+34 72+24 643+32 456+1,7 525+20 00+0,1 100,0+4,0 100,0+0,6

[{e]

Tablica 7.1.1 b. Wyniki wptywu pH na adsorpcj¢ Mn(II), Co(Il), Ni(ll), Zn(I1), Cd(ll)
i Bi(lll) na G/CeO,, n =3.

Odzysk, % + RSD

PH V() Co(l1) Ni(11) Zn() Cd(11) Bi(l11)
1 12+£08  81+£0,1 42£01 00£0,1  53%06 00£03
2. .20£03  84+£07 | 51£06 52+04  55%09 72£04
3.....23£04  95£08 | 50£05 83+0,7 | 60£02 106+£04
4 31£01  94+£08 | 5709 80£03 | 6703 103+£0,9
5...39£09  93£03 | 59£03 60+0,5 69+02 82+10
6 ..89+£02  119+06  86+02  165+05  163+01 183+0,3

7 8206 129404 101+0,7  31,3+04 249+0,7 330+072

67,4+04 45,3+0,3 42,2+0,2 98,8 £0,4 73,1+£0,5 100,0 + 0,5

©
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Rys. 7.1.2. Wyniki badania wptywu pH na adsorpcje jonéw metali na Al,03/nano-G, n = 3.
Warunki: Maposiano-c = 1 Mg, Canaitw = 250 ng ml—-ly Vproki = 25 mL, T = 25 °C, tmjeszania = 90 min, pomiar
ICP-OES.

Tablica 7.1.2 a.
Wyniki wptywu pH na adsorpcje Cr(Ill), Cr(VI), As(Ill), As(V), Se(IV) i Se(VI) na
Al;Os/nano-G, n =3.

H Odzysk,% + RSD
P Cr(l11) Cr(VI) As(l11) As(V) Se(1V) Se(VI)

S 0017 00£2,7 16936 . 39+1,1 0016 00+1,1
215 T=ELS 3.8£3,9 .. 196£33 180+£53  173+13  258%13
3 T3EST T5£27 . 15949  298+74  214+09  201%14
A 380£3,7 . 6,7£0,7 17,201 349+£23 225+0,1  231%22
0 71619 165+49  209+06  472*4,7  257+£06  221+£1,7
6 88,701 259+21  : 212£03 462+29 . 226£03 86+09
6’5 ______ 93’7i1’324’5i3’3 ____________ ] . ..
A 976+£32  23,1+42 23117  473%30  205%1,7 81+1,0
8 963+£07  11,5+27  242+406  483+40  21,7+26 83+2,0

9 99,2 +£0,7 11,2 +£2,7 20,8 +£0,1 492+473 13,1+0,1 51+1,3




Tablica7.1.2 b.

Wyniki wptywu pH na adsorpcje Mn(II), Co(II), Ni(Il), Cu(Il), Zn(II), Cd(Il), Pb(I) i Bi(III)
na Al;0s/nano-G, n =3.

Odzysk, % + RSD

pH

Mn(I1) Co(ll) Ni(ll) Cu(ll) Zn(ll) Cd(n Pb(ll) Bi(ll1)
1o 42+11  62+36 61+24 00+16  185+20 57+11 00£11 199+£20
2....00£53  26+33 20+42 00%13  257+28 17+13 00£33 272+27
3.....48%£74 69+49 61x62 19x09  223+3,6 50%14 16+44 242+05
4. 105=%22 127+01 128+12 221+0,1 24306 123+22 191£22 254+1,1
5. ..65%47 94£06 93+26 281+06 261+1,6 90%1,7 266+32 267+07
6 132%29 151+£03 162+16 562+03 341+10 169+09 570+£19 352+1,1
M 142%30 162+1,7 189+23 783+1,7 456+2,0 208+1,0 754+20 461+07
8 178%39 209+46 240+43 934+26 502+35 274+20 872+30 501£03
9 440+43 954+0,1 886+22 1000+0,1 100,0+1,1 69,1+13 953+28 100,0+1,2
100 {GO/Ce0,, icr(v1) , 100 - - 1 \
1 ! I '
° 80 A © 80 - . '
¥ 60 - f604 |
& R
8 40 - ' 3 40 4
20 A 20 4
GO/Ce0,, i
0 Ll L] L] O Ll L] L} L] L] L) L] L] L]
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
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100 - 100 -
© 80 4 S N " 80 A
< 60 A ¥ 60 -
& &
'8 40 '8 40 4
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0 T T T T T T T T 0 T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9510 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Rys. 7.1.3. Wyniki badania wptywu pH na adsorpcje jonéw metali na GO/CeO,n = 3.
Warunki: Mgoceor = 1 Mg, Canaiiw = 250 ng mL?, Vipoki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar
ICP-OES.
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Tablica 7.1.3 a.
Wyniki wptywu pH na adsorpcje Cr(Ill), Cr(VI), As(Ill), As(V), Se(IV), Se(VI), Cu(Il)
i Pb(11) na GO/CeO;, n =3.

pH

Odzysk, % + RSD
Cr(lll)  Cr(VID) As(l1l)  As(V) Se(1V) Se(VI) Cu(ll) Pb(11)
292+2,0 20,7+1,8 69,1+72 631+22 97,7+1,8 3,7+0,1 50+0,8 15,2+0,4

-

98,1+22 86+20 911+15 628+18 795+22 05+08 941+0,1 100,0+0,4

©

Tablica 7.1.3 b.
Wyniki wptywu pH na adsorpcje Mn(II), Co(II), Ni(II), Zn(IT), Cd(II) 1 Bi(IlI) na GO/CeOo,
n=3.

Odzysk, % = RSD

PH V() Co(ll) Ni(11) Zn() Cd(11) Bi(l11)
A 8317 118+24 0024 260+2,0 89+20 29611
2.....86£32 . 112+39 ..00+41 248+27 80+28 286+33
3....85=F4l 130+32 00+35 250£3,6 91+£3.6 284+44
A 9821 128+1,8 0017 2L7£1,1 110+£0,6  253+22
5 100+1,7 141+24  00+£2,0 28,9+ 1,7 147+1,6  322+32

9 90,5+ 1,1 65,6 +2,7 555+2,1 100,0 £1,2 939+1,1 100,0 £2.8
100 4 Al,0,/GO Cr(lll) i 100 4 AlL,0,/GO As(lll) i As(V)
© 80 A < 80
¥ 60 - =< 60 A
R [
S 40 - S 40
20 + *\‘4 20 A
0 L] L) L] L] L] L] L] | L] 0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH pH
a) b)
100 4Al,0,/GO, Se(IV) i Se(VI) 100 4Al,05/GO, Mn(ll), Co(ll), , Cu(ll)
< 80 A
¥ 60 -
R
'OO 40
20 A
" ;.__J._-L A
0 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Rys. 7.1.4. Wyniki badania wptywu pH na adsorpcje jondw metali na Al,03/GOn = 3.
Warunki: Mapozico = 1 Mg, Canaiiw = 250 ng mL™, Vprsvki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar
ICP-OES.

Tablica 7.1.4 a.
Wyniki wpltywu pH na adsorpcje Cr(III), Cr(VI), As(Ill), As(V), Se(IV) 1 Se(VI) na
A|203/GO, n =3.

Odzysk, % + RSD

Cr(11n Cr(VI) As(111) As(V) Se(lV) Se(VI)

Ao 127£28 . 236+12  60+£08  63+04 130+£4,7 104+0,7
2 99+11 191+09 7406 34107  257£60 218=1,1
3 8634 181+14  61+27  61,1+20  41,7£91 285+49
A 230+1,0 237+£1,1  57+£25  769+28  391%£32 342+£22
S 81209 256+19  67+£26  923+04  373+78 . 342+12
6 1000£28 238+£20  81+£30  876+40  31,7+£82 21,7+1,0
A 1000£39 182+09  67+25 83807  273£101 148+1,8
8 1000£3.0 160+29  75+25  797£29 10934 89+24

9 73,9+0,8 16,0+1,3 2,0£0,7 3,9+0,3 0,7+1,3 35+£0,6

Tablica 7.1.4 b.

Wyniki wptywu pH na adsorpcje Mn(II), Co(II), Ni(II), Cu(II), Zn(II), Cd(II), Pb(II) i Bi(lll)
na Al,O3/GO, n =3.

Odzysk, % + RSD
Mn(I1) Co(ll) Ni(l1) Cu(ll) Zn(11) Cd(ll) Pb(11) Bi(ll1)

pH

[N
X
o
H
=
~
o
S
H
o
~
o
w
H
»
|
o
o
H
=
|

6,0+ 0,3 43+27 71+05 96+18

98,1+0,8 91,7+1,3 1000+1,0 83,8+1,8 100,0+09 96,3+1,0 90,2+1,3 100,0+1,1

©

Z przeprowadzonych badan wptywu pH na adsorpcj¢ analitow przez zsyntezowane
nanokompozyty wynika, ze G/CeO,, GO/CeO, i AlLO3/GO wykazuja wlasciwosci
adsorpcyjne zarowno w stosunku do anionowych (As(V), Se(IV)) jak i kationowych (Cr(III),
Cu(Il), Pb(Il)) form wybranych pierwiastkow. Al,Os/nano-G charakteryzuje si¢ wysoka
selektywnos$cia w stosunku do Cr(III).
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Znajac formy specjacyjne jonéw metali w roztworach wodnych o danym pH oraz
warto$¢ zerowego tadunku powierzchniowego ztoza (pHpzc — point of zero charge) mozna
okresli¢ rodzaj oddziatywania pomigdzy jonami metali i sorbentem. Rys. 7.1.5 a - h
przedstawia formy specjacyjne Cr(l11), Cr(V1), Cu(ll), As(l11), As(V), Se(1V), Se(VI) i Pb(ll)
w roztworach wodnych w =zaleznosci od pH (zakres 2 — 11), ktore sporzadzono
z wykorzystaniem danych z programu Visual Minteq 3.1 [269].
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Rys. 7.1.5. Formy specjacyjne jonéw Cr(III) (a), Cr(VI) (b), Cu(Il) (c), As(II) (d), As(V) (e),
Se(IV) (1), Se(VI) (g) i Pb(II) (h) w zaleznosci od pH.
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Wyniki przeprowadzonych badan pokazaly, ze zsyntezowane nanokompozyty
wykazujg wysokie wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do anionowych form metali takich
jak: As(V) 1 Se(IV). Jony As(V) sa adsorbowane przez G/CeO2 w pH 4 z 92 % odzyskiem,
przez GO/CeO, w pH 5 z 100 % odzyskiem i przez Al,O3/GO w pH 5 z 92 % odzyskiem.
Ponizej pH 4 i powyzej pH 5, adsorpcja jonow As(V) przez nanokompozyty nie jest
zadowalajaca, a wartosci odzyskow sg na $rednich i niskich poziomach (tj. ponizej 80 %).
Jony As(III) adsorbowane sg jedynie na poziomie 50 % lub 7 % odpowiednio na G/CeO;
i Al,O3/GO. Tylko nanokompozyt GO/CeO, wykazuje wysokie wlasciwosci adsorpcyjne
zardéwno w stosunku do As(V) jak roéwniez do As(III). W pH 5,0 jony As(V) (jako HASO4’;
rys. 7.1.5 e) i As(lll) (jako H3AsOs; rys. 7.1.5 d) sg adsorbowane przez GO/CeO;
odpowiednio na poziomie 95 i 100 %. Zsyntezowane nanokompozyty G/CeO; i GO/CeO,
wykazuja rowniez wlasciwosci adsorpcjne w stosunku do jonow Se(IV) (odzysk w zakresie
92 — 100 %) w pH 3. W tych samych warunkach jony Se(VI) (odzysk < 4%) pozostaja
w roztworze wodnym. Daje to podstawy do przeprowadzenia analizy specjacyjnej tego
pierwiastka. W oparciu o rys. 7.1.5 f, mozna stwierdzi¢, ze jony Se(IV) sa adsorbowane przez
G/Ce0O; i GO/CeO, w formie H,SeOs3 lub/i HSeOs'.

Zgodnie z danymi literaturowymi, mozna oszacowa¢ warto$¢ pHpzc dla G/CeOg,
GO/CeO; (pHpzc ~ 6,0) [270] oraz Al,Os/nano-G i Al,O3/GO (pHpzc ~ 7,1) [185]. Ponizej
warto$ci pHpzc (PH < pHpzc) powierzchnia sorbentow naladowana jest dodatnio.
Przyktadowo nanoczastki CeO, moga mie¢ postaé =Ce-OH," i/lub =Ce-OH. G/CeO,,
GO/Ce0O; i Al,03/GO adsorbujg jony As(V), Se(IV) w wyniku m. in. elektrostatycznego
oddziatywania pomiedzy dodatnio natadowang powierzchnig nanokompozytow, a ujemnie
naladowanymi jonami w roztworach wodnych (HSeOs, H,AsO,4). Powyzej wartosci pHpzc
(pH > pHpzc) powierzchnia nanokompozytéw obdarzona jest fadunkiem ujemnym (=Ce-OH",
Al(OH)s). Powstajacy w srodowisku zasadowym (pH > 8) AI(OH); (kwas Lewisa)
oddziatywuje ze zdelokalizowanymi wigzaniami typu Il arkuszy tlenku grafenu (zasada
Lewisa) [271]. Powstajace oddzialywanie pomi¢dzy kwasem i zasadg Lewisa jest przyczyng
braku Iub stabego adsorbowania jondéw arsenianowych, i chromianowych w wyniku
zablokowania grup hydroksylowych pochodzgcych od AI(OH)4 [272].

Wyniki badan wplywu pH na adsorpcje Cr(III) pokazaty, ze najwyzsze odzyski (> 90
%) osiagnieto, dla GO/CeO; z roztworoéw o pH = 5, dla Al,03/GO i G/CeO; o pH =6,0 i dla
Al;,O3/nano-G o pH = 6,5. W roztworze wodnym o pH 5,0, jony Cr(III) sa adsorbowane przez
GO/Ce0; glownie jako CrOH** (rys. 7.1.5 a). W pH 6,0 — 6.5 jony Cr(III) sa adsorbowane
przez G/CeO,, ALOs/GO i AlOs/nano-G jako CrOH* lub/i Cr(OH),". Jony Cu(ll)
z maksymalnymi odzyskami (> 94 %) adsorbowane sg przez G/CeQ;, i GO/CeO; z roztoro6w
o pH 6,0. Natomiast maksymalne wartosci odzyskow (100 %) jonéw Pb(II) odnotowano dla
G/CeO; i GO/CeO; odpowiednio w pH 6,0 i 5,0. Jony Cu(Il) i Pb(Il) sa adsorbowane jako
Cu® (rys. 7.1.5 ¢) i Pb®* (rys. 7.2.5 h). Powyzej pH 6,0 jony Cu(Il) i Pb(Il) stracaja si¢
w postaci wodorotlenkéw (Cu(OH),, Pb(OH),) i hydroksosoli (CuOH™, PbOH™). Adsorpcja
kationowych form metali (Cr(I11), Cu(ll) i Pb(Il)) przez G/CeO,, GO/CeO,, Al,Os/nano-G
i AlLO3/GO moze zachodzi¢ w wyniku reakcji kompleksowania. Z drugiej strony, adsorpcja
kationowych form metali na GO/CeO; i Al,O3/GO moze by¢ réwniez spowodowana
oddziatywaniem elektrostatycznym. Mozliwe, ze grupy hydroksylowe
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i karboksylowe obecne na powierzchni GO nie przereagowaly calkowicie z CeO; lub z Al,O3
i cze$¢ grup funkcyjnych od GO uczestniczy w adsorpcji kationowych form jonow metali.

W Tablicy 7.1.5 przedstawiono krotkie podsumowanie dotyczace mozliwych reakcji
i oddzialywan w procesie adsorpcji wybranych analitow przez G/CeO; GO/CeOy,
Al;Os/nano-G i Al,03/GO.

Tablica 7.1.5. Rodzaje mozliwych reakcji lub oddziatywan w procesie adsorpcji Cr(III),
Cu(ll), As(V), Se(IV) i Pb(ll) z G/CeO,, GO/CeO; i Al,O3/nano-G, Al,O5/GO.
Nanokompozyt Analit pH Adsorbowana forma Rodzaj reakcji / oddzialywania
(PHpzc) jonu metalu

G/CeO; Cr(lll) 6,0 CrOH*/Cr(OH)," Kompleksowania
(~6,0) =Ce-OH
cu(ll) 60 cut ] Kompleksowania
=Ce-OH
As(V) 40 HAO, ] Elektrostatyczne
:Ce-O H2+
Se(lV) 3,0 H,SeOs/HSeO; | Elektrostatyczne
=Ce-O H2
Pb(I) 6,0 PR Kompleksowania
=Ce-OH
"Al,Osinano-G ~ Cr(lll) 6,5 CrOH*/Cr(OH)," | Kompleksowania
(~7,1) ew. Cr(OH);3 aq =Al-OH
'GO/CeO, cr(ll) 50 CroH* Elektrostatyczne
(~6,0) -O- lub -COO" 0od GO
cu(ll) 60 cut ] Elektrostatyczne
-O- lub -COO" od GO
As(V) 50 H,AsO, ] Elektrostatyczne
=Ce-0O Hz
Se(IV) 3,0 H,Se0s/HSeO3 | Elektrostatyczne
=Ce-0O Hz
Pb(ll) 50 PR** ] Elektrostatyczne
-O- lub -COO" od GO
ALOsJ/GO Cr(lll) 6,0 CrOH*/Cr(OH)," 1 Elektrostatyczne
(~7,1) -O- lub -COO" 0d GO
As(V) 50 H,AsO, Elektrostatyczne
=Al-OH,"

Na rys. 7.1.6 przedstawiono przykladowa adsorpcje jonow As(V) na GO/CeO;
w pH 5,0.
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Rys. 7.1.6. Schemat adsorpcji jonéw H2AsO4 na GO/CeO..

7.2. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne

Maksymalne pojemnosci sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytéw w stosunku do
Cr(111), Cu(ll), As(V), Se(1V) i Pb(Il) obliczono w oparciu model izotermy Langmuira [273,
274]. Wyznaczono réwniez izotermy adsorpcji w oparciu o model Freundlicha [275].

Tok postgpowania  wyznaczania maksymalnych  pojemnos$ci  sorpcyjnych
nanokompozytow w stosunku do Cr(Ill), Cu(Il), As(V), Se(IV) 1 Pb(ll) w optymalnych
warto$ciach pH przebiegal nastepujaco: do wody dodano 1 mg odwazonego nanokompozytu
1 probke dyspergowano (15 min lub 30 min) w tazni ultradziwickowej. Do kolejnych zlewek
zawierajacych zawiesine nanokompozytu dodawano wrastajace stezenia analitow (10 pg mL™
- 1000 pg mL™). Koficowa objetoéé probek wynosita 25 mL. Za pomoca roztworéw HNO;
i NHsaq (1 mol L™ — 0,001 mol L™) ustalono rzadana warto$é pH. Probki mieszano 90 minut
na mieszadle magnetycznym 1 przesaczano pod zmiejszonym cisnieniem na filtrze
nitrocelulozowym o $rednicy porow 0,45 um zbierajagc przesacz do analizy ICP-OES.
Pomigdzy saczeniami spiek, komin szklany i1 probowka do zbierania przesaczy byty
przemywane kwasem HNO; o stez. 1 mol L™ w celu unikciecia sumowania stezen.

Maksymalne pojemnosci sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytow w stosunku do
Cr(III), Cu(Il), As(V), Se(IV) 1 Pb(IT) przedstawiono na wykresie stupkowym na rys. 7.2.1.

80 =

B (=2}
o o
5 L

Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna, mg gt
~N
(=]
X

[=}

“cr(in) cu(in As(v) Se(Iv) Ph(il) Cr(I) Cr(i1) Cu(ll) As(V) Se(IV) Pb(Il) Cr(Il) As(V)
\ J | J

I I
G/Ce0, Al,0,/nano-G GO/CeO, Al,0,/GO

Rys. 7.2.1. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytow

w stosunku do adsorbowanych jondw metali w oparciu o model izotermy Langmuira
(Mnanokompozyty = 1 MY, Viproki =25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min, pomiar ICP-OES).
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G/CeO;, charakteryzuje si¢ najwyzsza warto$cig maksymalnej pojemnos$ci sorpcyjnej
w stosunku do jondw Cr(IlI) wsrdd wszystkich zsyntezowanych nanokompozytow
(Al,Os/nano-G, GO/CeO,, AlLO3/GO). Maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna G/CeO;
(119,4 mg g™) w stosunku do jonow Cr(l11) jest 2-krotnie wyzsza od maksymalnej pojemno$é
sorpeyjnej AlLOs/GO (53,9 mg g?), 3,5-krotnie wyzsza od pojemnosci Al,Os/nano-G
(32,8 mg g) i 5,5 krotnie wyzsza od pojemnosci GO/CeO, (21,0 mg g™). Maksymalne
pojemnosci sorpcyjne G/CeO; | GO/CeO; w stosunku do jonéw Cu(Il) wynosza odpowiednio
50,0mggti254mggt.

Wérdd zsyntezowanych nanokompozytow, Al,0s/GO (43,9 mg g*) ma najwyzsza
warto$¢ maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej w stosunku do jonow As(V), wigksza 7,5 razy
od maksymalnej pojemnosci GO/CeO, (5,8 mg g™) i 5 razy wicksza od maksymalnej
pojemnosci G/CeO> (8,4 mg g™). Maksymalne pojemnosci sorpeyjne GO/CeO; (10,7 mg g™)
i G/CeO, (14,1 mg g™) w stosunku do Se(IV) sa pordwnywalne. Zdecydowanie wyzsze
maksymalne pojemnosci sorpcyjne charakteryzuja GO/CeO; i G/CeO, w stosunku do jondéw
Pb(II) réwne odpowiednio 30,0 mg g™ i 75,6 mg g ™.

Przeprowadzone badania wyznaczenia maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych
G/Ce0,, Al,0Oz/nano-G, GO/Ce0,, Al,03/GO w stosunku do Cr(I11), Cu(ll), As(V), Se(lV)
1 Pb(II) potwierdzity, ze adsorpcja analitdw przez nanokompozyty ma charakter chemisorpcji
z powodu lepszego dopasowania do modelu izotermy Langmuira.

Otrzymane wartoSci maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych zsyntezowanych
nanokompozytow G/CeO,, Al,0Oz/nano-G, GO/CeO, i Al,03/GO w stosunku do jondéw
chromu, miedzi, arsenu, selenu i olowiu poréwnano z innymi nanosorbentami. Wyniki
przedstawiono na rys. 7.2.2.
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Jony selenu

TiO, [278]; Fe,0s-AlL,O; [279]; GO@SIO,
[123]; CSG-BiPO,/FePO, - zel chitozanu z nano-
czastkami fosanu(V) bizmutu(Ill) i fosforanu(V)
zelaza(Ill) [280]; Fe;O, [281]; DIL-MGO -
magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany
podwojng ciecza jonowa [131]; y-Fe,O; [282];
Fe;O,@APS@AA-co-CA - magnetyczne
nanoczastki zmodyfikowane 3-aminopropylo-
trietoksysilanem i kopolimerami  kwasu
akrylowego i kwasu krotonowego [283];
GO/Fe;0O4PEI — magnetyczny tlenek grafenu
zmodyfikowany polietylenoiming [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 - nanoczastki Cu osadzone na
poliamidzie [285]; NCu [285]; B-CD-CS-Fe;0, —
nanokompozyt Fe;O,4 z przytaczonym chitozanem
i zmodyfikowany B-cyklodekstrynami [286];
mGO-bead - magnetyczny tlenek grafenu
w pertach alginianowych [132]; Fe;0,@SiO,/GO
— tlenek grafenu zmodyfikowany magnetyczng
krzemionka [133]; AAPTS-MWCNTSs — wielo-
$cienne nanorurki weglowe zmodyfikowane 3-(2-
aminoetyloamino) propylotrimetoksysilanem
[277]; Fes0,@SiO,@TiO, [287]; Al-nzVI -
nanoczastki zelaza zdyspergowane na tlenku glinu
[288]; v-Fe,0:@ZrO; [289]; nanoczgstki Fe/Cu
[290]; EDTA-MCS/GO -  magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany
kwasem etylenodiaminotetraoctowym [252].

magnetyczne MWCNTSs [291]; GO-TiO, [237];
AAPTS-MWCNTs - wielo$cienne nanorurki
weglowe  zmodyfikowane  3-(2-aminoetylo-
amino)propylotrimetoksysilanem [277];
MNP@hematyt — magnetyczne nanoczastki
zmodyfikowane hematytem [292]; nano-TiO,
[293]; zmodyfikowany nano-Al,O; -
nanoczastki Al,O; zmodyfikowane chlorkiem
trimetylometyl-amoniowym [294].
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TiO, [278]; CSG-BiPO,/FePQ,4 — zel chitozanu
z  nanoczastkami  fosanu(V)  bizmutu(III)
i fosforanu(V) zelaza(IlT) [280]; GO@SiO, [123];
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g 600 A '::scoa@APS@AA-w-CA zmodyfikowane 3-aminopropylotrietoksysilanem i
. 500 soa A kopolimerami  kwasu akrylowego i kwasu
S 400 rGONF krotonowego [283]; NFCs/PDMAEMA -
£ o EDTAMCS/G0 napoceluloza_ zmodyfi-kowana polimgrem poli(2-
% 1136 2065 (dimetyloamino)etylowym) [284]; SiO,/G [90];
< 200 1 g5 166 250 47,6 768 1121, rGONF - nanokompozyt porowatego
2 100 | by Ii"’ 40) 136 237 355153'if'ﬁ82 '] zredukowanego tlenku grafenu z odwréconym
0 "~ spinelowo-niklowym ferrytem [230]; EDTA-
Jony otowiu (11) MCS/GO — magnetyczny nanokompozyt tlenku
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etylenodiaminotetraoctowym [252]; GO [114].

Rys. 7.2.2. Poréwnanie maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych nanorosbentéw w stosunku
do jonow chromiu, miedzi, asenu, selenu 1 otowiu.

Maksymalne pojemnos$ci sorpcyjne G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/CeO,, Al,03/GO
w stosunku do jonow Cr(III), Cu(Il), As(V), Se(IV) i Pb(Il) sa wysokie i poréwnywalne do
wartodci innych nanosorbentow. G/CeO; (119,4 mg g*) i rGONF (126,6 mg g*) maja
poréwnywalne maksymalne pojemnosci sorpcyjne w stosunku do jondw chromu 1 wyzsze od
maksymalnych pojemnosci sorpcyjnych pozostalych nanosorbentow na rys. 7.2.2.
Masymalna pojemno$¢ sorpeyjna ALOs/GO (53,9 mg g™7) w stosunku do jonéw Cr(III) jest
nizsza od maksymalnej pojemnosci sorpeyjnej GO (92,6 mg g™), lecz nadal wyzsza od innych
nanosorbentow zamieszczonych na rys. 7.2.2. Maksymalne pojemno$ci sorpcyjne
Al,Os/nano-G (32,8 mg g*) i GO/CeO, (21,0 mg g™) sa wyzsze od maksymalnych
pojemnosci sorpeyjnych mf-GO (6,0 — 16,4 mg g™), FesO4 (6,6 mg g*), AAPTS-MWCNTSs
(9,8 mg g™), mGO-bead (14,9 mg g™).

Maksymalne pojemnosci sorpeyjne G/CeO, (50,0 mg g™) i GO/CeO, (25,4 mg g™)
w stosunku do jonéw Cu(Il) sa wyzsze od m. in. nanotlenkdéw (3,2 — 10,2 mg g™*), GO@SiO,
(6,0 mg g™) i CSG-BiPO4/FePO, (8,6 mg g™). W oparciu o przeglad literaturowy, mozliwe
jest znalezienie nanosorbentéw o wyzszych maksymalnych pojemnos$ciach sorpcyjnych m. in.
Fes0,@APS@AA-co-CA (62,1 mg g?), GO/Fes04/PEI (157,0 mg g™), EDTA-MCS/GO
(207,3 mg g*), NFCs/PDMAEMA (217,4 mg g™) i GO (294,0 mg g*) od zsyntezowanych
nanokompozytow.

Maksymalne pojemnosci sorpcyjne nanosorbentéw w stosunku do jonéw arsenowych
sa w zakresie od 0,03 mg g™ (dla PA-NCu) do 62,2 mg g™ (dla y-Fe,0:@Zr0O,). Na tle
przegladu literaturowego, maksymalna pojemno$é sorpcyjna AlL,Os/GO (43,9 mg g™)
w stosunku do jonow As(V) jest wysoka i porownywalna do maksymalnej pojemnos$ci
sorpeyjnej EDTA-MCS/GO (42,7 mg g*) w stosunku do jonéw As(III). Maksymalne
pojemmnosci sorpeyjne G/CeO, (8,4 mg g™) i GO/CeO; (5,8 mg g™*) w stosunku do jonow
As(V) mozna uzna¢ za zadowalajace.
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Zgodnie z rys. 7.2.2, wlasciwosci adsorpcyjne w stosunku do jonow selenowych
wykazuje niewiele nanorbentéw. Maksymalne pojemnosci sorpcyjne GO/CeO; (10,7 mg g™)
i G/Ce0; (14,1 mg g™) sa wyzsze od maksymalnych pojemnosci sorpeyjnych magnetycznych
MWCNTs (2,5 mg g™), GO-TiO; (3,8 mg g™) i AAPTS-MWCNTSs (7,0 mg g™), ale nizsze od
maksymalnych pojemnoéci sorpcyjnych MNP@hematyt (250 mg g7), nano-TiO;
(27,1 mg g™*) i zmodyfikowany nano-Al,Os (35,3 mg g™).

Maksymalne pojemnosci sorpcyjne w stosunku do jonow Pb(Il) sg w zakresie od
4,0 mg g* (dla TiO,) do 1119,0 mg g™ (dla GO). Maksymalne pojemnosci sorpeyjne G/CeO-
(75,6 mg g*) i GO/CeO, (30,0 mg g™) sa znacznie nizsze od pojemnosci sorpeyjnej SiO2/G
(113,6 mg g™), rGONF (121,6 mg g™), EDTA-MCS/GO (206,5 mg g™*) i GO (1119,0 mg g™),
ale wyzsze od maksymalnej pojemnosci sorpcyjnej TiO2 (4,0 mg g™), CSG-BiPO4/FePO,
(8,5 mg g*), GO@SiO, (13,6 mg g*), G (16,6 mg g™), Fe;0s-Al,0; (23,7 mg g™*) i GONF
(25,0 mg g™).

Maksymalne pojemnosci sorpcyjne zsyntezowanych nanokompozytéw pozwalaja na
zastosowanie niewielkich mas tych materialow do zatezania i oznaczania pierwiastkow
sladowych.

7.3. Wplyw objetosci probki i czasu kontaktu analitu z nanokompozytami
na odzyski analitéw w procesie adsorpcji

Wplyw objetosci probki wraz z wplywem czasu kontaktu nanokompozytu
z analitem przebadano w zakresach objetosci od 10 mL do 500 mL i czasu od 5 min do 120
min. Zat¢zanie Sladowych ilosci jonéw metali w probkach o wigkszej objetosci wplywa na
wzrost wartosci wspotczynnikow zatezania (EF) 1 obnizenie wartosci granic wykrywalnosci
(LOD). Wyniki wptywu objetosci probki i czasu mieszania na proces adsorpcji Cr(III),
Cu(ll), As(V), Se(IV) i Pb(Il) na zsyntezowanych nanokompozytach przedstawiono na rys.
7.3.1-7.3.5.
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Rys. 7.3.1. Wplyw objetosci probki z jednoczesnym wpltywem czasu kontaktu Cr(III)
z sorbentem: G/CeQ;, (a), Al,O3/nano-G (b), GO/CeO; (c), Al,03/GO (d), n=3.

Warunki zateiania: Myaokompozyu = 1 MY, tayspersii = 15 Iub 30 min, mequy = 250 ng lub 1000 ng, T = 25 °C,
srednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF lub ICP-OES.
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Rys. 7.3.2. Wplyw objetosci probki z jednoczesnym wplywem czasu kontaktu Cu(Il)
z sorbentem: G/CeQ; (a), GO/CeO; (b), n = 3.

Warunki zateZania: Myaokompozyu = 1 MY, tayspersii = 15 Tub 30 min, meyqy = 250 ng, T = 25 °C, érednica probki
na filtrze 5mm, pomiar EDXRF.
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probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.
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Rys. 7.3.4. Wplyw objetosci probki z jednoczesnym wpltywem czasu kontaktu Se(1V)

z sorbentem: G/CeQ; (a), GO/CeO; (b), n = 3.

Warunki zateZania: Myanokompozys = 1 MY, tayspersii = 15 1ub 30 min, Mgeqyy = 250 ng, T =25 °C, érednica probki

na filtrze 5mm, pomiar EDXRF.
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Rys. 7.3.5. Wplyw objetosci probki z jednoczesnym wplywem czasu kontaktu Pb(II)

z sorbentem: G/CeQ; (a), GO/CeO; (b), n = 3.

Warunki zateZania: Myanokompozyy = 1 MY, tayspersii = 15 1ub 30 min, mpyqy = 250 ng, T = 25 °C, $rednica probki

na filtrze 5mm, pomiar EDXRF.
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Przeprowadzone badania, potwierdzaja, ze ilo$ciowa adsorpcja jonow Cr(Ill) na
wszystkich zsyntezowanych nanokompozytach (odzysk 90 - 110 %) w probkach
o objetosciach 10 - 100 mL praktycznie nie zalezy od czasu kontaktu z sorbentem. W catym
zakresie czasu adsorpcji (5 - 120 min) odzyski analitu pozostajag na tym samym wysokim
poziomie. Wyniki wskazuja, ze adsorpcja jonéw Cr(IIT) nawet w probkach 100 mL zachodzi
praktycznie natychmiastowo tj. w ciggu 5 minut.

Adsorpcja jonow Cr(Ill) na G/CeO, w probkach o poj. 250 mL maleje do ~20 %
odzysku nawet po 120 minutach mieszania, a na Al,Oz/nano-G do 65 — 75 %. Adsorpcja
jonow Cr(IIl) na GO/CeO, w probkach o objetosci 250 mL wynosi 70 %. W przypadku
Al;,03/GO, odzyski jonow Cr(III) po adsorpcji na Al,O3/GO w probkach o objetosci 250 mL
1 500 mL stopniowo rosng wraz z wydtuzeniem czasu sorpcji i w konsekwencji w czasie 120
minut odzysk Cr(111) wynosi odpowiednio 90 % i 100 %.

Jony Cu(Il) sg adsorbowane na G/CeO, i GO/CeO; z odzyskami powyzej 90 %, dla
probek o objetosciach odpowiednio 10-250 mL i 10-100 mL w ciggu 5 minut. Maksymalny
odzysk jonéw Cu(Il) po adsorpcji na G/CeO; w probkach o obj. 500 mL wynosi okolo 75 %
po 120 minutach mieszania. Adsorpcja jonow Cu(Il) na GO/CeO, w probkach o obj. 250 mL
1 500 mL stopniowo rosnie z czasem adsorpcji osiggajac odzyski bliskie 90 % po 90 minutach
mieszania.

Badania jednoczesnego wptywu objetosci probki i czasu kontaktu G/CeO, i GO/CeO,
z jonami As(V) przebiega z ~100 % odzyskiem w calym badanym zakresie objetosci 1 czasu.
Al;,O3/GO adsorbuje jony As(V) z wysokimi wartoSciami odzyskow (> 90 %) w probkach
0 obj. 10-250 mL. W maksymalnych objetosciach probek (tj. 500 mL), wartosci odzyskow
jondéw As(V) po adsorpcji na Al,O3/GO stopniowo rosng z czasem adsorpcji, w konsekwencji
uzyskujac odzysk bliski 90 % po czasie mieszania 120 min.

Adsorpcja jonow Se(IV) na G/CeO, i GO/CeO, przebiega z ~100 % odzyskiem
w calym badanym zakresie 1 zachodzi natychmiastowo (w ciggu 5 minut) nawet, dla probek
o maksymalnych objetosciach 500 mL.

Wyniki jednoczesnego wptywu objetosci probki i czasu kontaktu G/CeO; i GO/CeO;,
z jonami Pb(II) pokazaly odzyski powyzej 90 %, dla probek od 10 do 100 mL. Zar6wno dla
probek o objetosci 10 mL jak rowniez, dla probek o objetosci 100 mL adsorpcja Pb(II) na
G/Ce0;, i GO/Ce0, zachodzi w ciggu 5 minut. W probkach o objetosci 250 mL, odzysk
jonow Pb(I) po adsorpcji na G/CeO2 wynosi powyzej 90 %, dla czasu adsorpcji > 10 minut.
Maksymalna warto$¢ odzysku jonow Pb(II) na G/CeO, w probkach o objetosci 500 mL
wynosi okoto 65 % powyzej 30 minut mieszania. Wartosci odzyskow Pb(II) na GO/CeO,
w probkach o objetosciach 250 mL sa na poziomie 90% po 90 minutach mieszania.
W probkach o objetosciach 500 mL, odzysk Pb(II) po adsorpcji na GO/CeO; jest na poziomie
95 % po czasie mieszania rownym 120 miut.

Dobra adsorpcja analitow, z probek o duzych objetosciach moze by¢ efektem dobrego
rozproszeniem nanokompozytow w cafej objetosci roztworu i duzej powierzchni styku
nanokompozytéw z analitami.
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7.4. Problem jednoczesnego oznaczania arsenu i olowiu za pomocg EDXRF

Badanie wptywu pH na adsorpcj¢ jonéw metali na zsyntezowanych nanokompozytach
(rozdzial 7.1.) pokazatly, ze As(V) i Pb(Il) z najwyzszym odzyskiem (100 %) adsorbowane sa
na GO/CeO; z roztworow o pH 5.

Jednoczesne oznaczenie jonéw arsenu i olowiu technika EDXRF jest praktycznie
niemozliwe ze wzgledu na silne koincydencje spektralne linii As K, (10,54 keV) i linii Pb L,
(10,55 keV). Rozdzielczo$¢ detektora SDD (135 eV przy energii 5,9 keV) w spektrometrze
EDXRF jest za mata, aby mdc rozdzieli¢ linie analityczne As K, od Pb L,, dla ktorych
roéznica energii wynosi 0,01 keV i oznaczy¢ te pierwiastki w jednej probce. Na rys. 7.4.1
przedstawiono naktadajgce si¢ linie analityczne arsenu i ofowiu.

10000

Cel

8000 - Cely,
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2000 - Cel, =
B2 pbL,
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Ce LV A As Pb LB a
Ky

Natezenie prom., zliczenia 300s™
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Energia, keV
Rys. 7.4.1. Widmo EDXRF GO/CeO; po zatezaniu jonéw As(V) i Pb(ll) z zaznaczeniem
linii analitycznych As K, As Kg, Pb L, i Pb L.

Istnieje kilka sposobow w rozwigzaniu zaistniatego problemu. Jednym z nich, czesto
stosowanym jest usuni¢cie jonéw olowiu z probki w celu oznaczenia jondw arsenu.
Rozwigzanie to nie jest jednak zalecane ze wzgledu na pracochtonnos$¢ i ewentualne straty
analitu. Kolejnym sposobem jest jednoczesne oznaczanie jondw arsenu i olowiu w probce
z wykorzystaniem linii analitycznej As Kg (11,73 keV) i Pb L, (10,55 keV). Wybor linii
analitycznej As Kg nie jest jednak najlepszym rozwiazaniem zwlaszcza w przypadku analizy
sladowej. Linia analityczna As Kg jest malo czuta i charakteryzuje si¢ znacznie nizszym
natezeniem w porownaniu do linii analitycznej As K,. Alternatywnym rozwigzaniem tego
problemu jest jednoczesne oznaczenie jondw arsenu i olowiu w probce z wykorzystaniem
linii analitycznej As K, (10,54 keV) i Pb Lg (12,61 keV). Linie Pb L, i Pb L maja
porownywalng czutos¢, co daje mozliwosci jej wykorzystania do oznaczenia Pb.

W pracy doktorskiej podjeto proby jednoczesnego oznaczenia jonow As(V) i Pb(II)
z wykorzystaniem linii analitycznej As K, (10,54 keV) i Pb Ly (12,61 keV). Jednoczesne
oznaczanie tych pierwiastkow wigze si¢ jednak z ryzykiem uzyskania mniej dokladnych
wynikow, dlatego tez zbadano wptyw zmiennej ilosci Pb(II) na oznaczenie As(V). W tym celu
do probki o statym stezeniu jonow As(V) (10 ng mL™) dodawano wzrastajace stezenia jondw
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Pb(I1) (1 — 50 ng mL™) i sprawdzono warto$ci odzyskow dla obu oznaczanych pierwiastkow.
Wyniki przedstawiono w Tablicy 7.4.1.

Tablica 7.4.1. Jednoczesne oznaczenie jonow As(V) i1 Pb(Il) technika EDXRF po zat¢zeniu
ich metodg DMSPE na GO/CeO,, n = 3.
Warunki zatezania: masacorceoz = 1,0 MY, tayspersii = 15 Min, Virspki = 25 mL, pH =5, T = 25 °C, tmieszania = 5 mMin,
srednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, SteZenie Odzysk, Stezenie Odzysk,

ng mL* oznaczone, ng mL™ % oznaczone, ng mL™ %

As(V) Pb(II) As(V) Pb(II)

10 1,0 10,08 + 0,31 100,8 1,00 + 0,05 100,0
0 20 9,66+029 96,6 214+0,07 1070
0 10 9,34+028 93,4 941+029 941
0 20 982+029 98,2 19,46+0,58 97,3
0 30 1046+033 1046  2824+089 941
0 40 922+032 92,2  3739+128 935
0 50 9,75+035 97,5 ! 52,30+ 1,61 1046

Przeprowadzone badania pokazujg, ze nawet przy pigciokrotnym nadmiarze w probce
jonéw Pb (w stosunku do jondw As) mozliwe jest oznaczenie §ladowych ilo$ci As. Nadmiar
jondéw Pb nie wpltywa na zmian¢ dokladnosci oznaczenia jonéw As. Zaleta jednoczesnego
oznaczenia jondw arsenu i otowiu z wykorzystaniem linii analitycznynych As K, (10,54 keV)
i Pb Lg (12,61 keV) jest mozliwo$¢ oznaczenia As i Pb w jednej probce, bez konieczno$ci
wstepnego usuwania ktoregokolwiek z jonow. Fakt ten znaczgco skraca czas analizy.

W przypadku oznaczania pierwiastkOw po adsorpcji na pozostatych nanokompozytach
nie zaobserwowano niepokojacych interferencji spektralnych pomiedzy liniami analitow.

7.5. Problem bezposredniego oznaczania chromu na G/CeQ, i GO/CeO, za
pomocg EDXRF

Bezposrednie oznaczenie zatezonych jonow Cr(III) na G/CeO, i GO/CeO; technika
EDXREF jest niemozliwe z powodu silnych koincydencji spektralnych linii Cr K, (5,41 keV)
z liniami Ce L, (4,84 keV) i Ce Lg (5,26 keV) (rys. 7.5.1 a i b). Dlatego w tym przypadku
jony chromu wymywano ze ztoza za pomocg roztworu HNOs. 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/CeO; (a) i GO/CeO; (b) z zaznaczeniem linii Cr K, i Ce L,
Ce LB, Ce Ly.

Warunki pomiarowe G/CeO, i GO/CeO,: 30 kV, 300 pA, filtr Ag 100 pm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s,
srednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Badanie wplywu stezenia, objetosci i szybkosci przeplywu HNO; na efektywnosé
wymywania jonéw Cr(III) z nanokompozytow

Zat¢zone jony Cr(IIl) wymywano z powierzchni G/CeO; lub GO/CeO; za pomoca
10 mL roztworu HNOj3 o stezeniach od 0,5 do 5 mol L. Zebrany przesacz analizowano
technikg ICP-OES. Otrzymane wyniki przedstawiono na rys. 7.5.2 a i b.

G/Ce0,, pH=6 |Go/ce0,,pH=5

100 A

80 4

60 1

Odzysk, %

40 4

20 4

o 4
®0,5mol L1HNO, ® 1molL7HNO, = 2molL"HNO,
®3molL1HNO, M 5mol L' HNO, M 3molLTHNO;, M5 mol L HNO,

a) b)

Rys. 7.5.2. Dobor stezenia eluenta w wymywaniu jonow Cr(IIl) z powierzchni G/CeO; (a)
i z powierzchni GO/CeO, (b), n = 3.

Warunki zateZania: Myanokompozyty = 1 MY, Canaity = 40 NG mL?, Vprsoki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min.
Warunki wymywania: Veyenta = 10 mL HNO3, szybko$¢ przeptywu = 1 mL min?, pomiar ICP-OES.

M 05mol L'HNO, M 1molL'HNO, M 2molL!HNO,

Objetos¢ roztworu wymywajacego jony Cr(Ill) z powierzchni G/CeO, i GO/CeO,
przebadano w zakresie od 1 do 10 mL. Wyniki przedstawiono na rys. 7.5.3ai b.
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G/Ce0,, pH =6 GO/CeO,, pH=5
100 - »P ' 100 - »P

80 A 80 A

60 4 60 4

Odzysk, %
Odzysk, %

40 A 40 A

20 A 20 1

o 4
ElmL m2mL m5mL 7,5 mL 10 mL mlmL m2mL m5mL = 75mL 10mL

a) b)

Rys. 7.5.3. Wplyw objetosci roztworu wymywajacego na odzyski jonoéow Cr(II)
z powierzchni G/Ce0O; (a) i GO/CeO; (b), n=3.

Warunki zateiania: Muyanokompozyy = 1 MY, Canaiitw = 40 NQ mL?, Viprspki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min.
Warunki wymywania: Ceiyena = 5 mol L™ (dla G/CeQ,) i 3 mol L™ (dla GO/CeQy), szybkosé przeptywu = 1 mL
min™, pomiar ICP-OES.

Szybkos$¢ przeptywu roztworu wymywajacego przebadano w zakresie od 0,6 do 5,0
mL min™. Wyniki przedstawiono na rys. 7.5.4 a i b.

100
80 4
x
2 60 4
&
©
© 40
20 1
G/Ce0,,pH=6 0 GO/Ce0,,pH=5
Szybkos¢ przeptywu, mL min! Szybkos¢ przeptywu, mL mint
w06 W07 m10 m1,7 m50 ©06 w0,7 m1,0 m1,7 m50

Rys. 7.5.4. Wplyw szybkos$ci przeptywu roztworu wymywajacego na odzyski jonéw Cr(III)

z powierzchni G/Ce0O, (a) i GO/CeO; (b), n=3.

Warunki zateiania: Myanokompozyty = 1 MY, Canaiity = 40 NQ mL?, Vprsoki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 90 min.
Warunki wymywania: Veena = 7,5 ML, Ceyenta = 5 Mol L (dla G/Ce0,), Veiena = 5 ML, Cepuenta = 3 mol L™
(dla GO/Ce0,), pomiar ICP-OES.

Reasumujac, wymywanie jonow Cr z odzyskiem bliskim 100 % za pomoca HNO;
odnotowano, dla nastgpujacych warunkow:

- stezenie eluentu 5 mol L™ (G/Ce0,); 3 mol L™ (GO/CeO,)

- objetos¢ eluentu 7,5 mL (G/Ce0,); 5 mL (GO/Ce0,)

- czas przeptywu eluentu 5 mL min™
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7.6. Opracowanie dyspersyjnej ekstrakcji do mikro fazy stalej (DMSPE)
z wykorzystaniem nanokompozytow w roli sorbentow

Biorgc pod uwage optymalne warunki sorpcji analitow na zsyntezowanych
nanomateriatach, opracowano nowe metody DMSPE z wykorzystaniem nanokompozytéw do
oznaczania $ladowych ilosci Cr(IIl), Cu(Il), As(V), Se(IV) i Pb(Il) w wodach. Schemat
opracowanego postepowania analitycznego przedstawiono na rys. 7.6.1.

1me — (D
nanokompozytu Osadzona probka
z zatezonym

Pompa analitem/-ami

Prébka Dyspersja Ustalanie Mieszanie
pH prébki / Pomiar EDXRF
Saczenie
préiniowe
Rys. 7.6.1. Schemat postepowania analitycznego oznaczania §ladowych ilosci Cr(III), Cu(Il),
As(V), Se(1V) i Pb(Il) na zsyntezowanych nanokompozytach za pomoca EDXRF.

Opracowane metody polegatly na dodaniu 1 mg odpowiedniego nanokompozytu
G/CeO,, GO/CeO,, Al,03/GO lub Al;03/nanoG do 25 mL probki zawierajacej anality. Probke
dyspergowano 15 min (G/CeO,, GO/CeO;) lub 30 min (Al,O3/GO, Al,Os/nano-G) w tazni
ultradziwickowej. Nastepnie za pomocg roztworow HNOj3 i NHzaq ustalono zgdang warto$¢
pH. Probke mieszano przez 5 min za pomocg mieszadla magnetycznego i1 przesgczono
uzywajac zestaw do sgczenia pod zmiejszonym cisnieniem. Osadzone probki na filtrze
nitrocelulozowym o $rednicy 5 mm po wysuszeniu pod promiennikiem IR gotowe byly do
analizy EDXRF. W przypadku oznaczania chromu, przed analizg ICP-OES chrom
wyekstrahowano za pomoca 7,5 mL roztworu HNOs o stezeniu 5 mol L™ z G/CeO, i 5 mL
roztworu HNO;s; o stezeniu 3 mol L™ z GO/CeO, z szybkoéciami przeptywu eluentu
5 mL min™,

Wplyw jonow wspolwystepujacych w wodach i kwasu humusowego na oznaczanie
wybranych pierwiastkéw sladowych metoda DMSPE

Woda jest niezbedna do prawidlowego funkcjonowania organizméw zywych. Ochrona
zrodet wod pinych [295] jest szczegOlnie wazna, poniewaz ilo$¢ ich zasobow jest
ograniczona, a podatno$¢ na zanieczyszczenia wysoka. W zwigzku z powyzszym,
maksymalne dopuszczalne st¢zenia toksycznych jondéw sa $ci§le przestrzegane przepisami
krajowymi [5] i swiatowymi [3, 4]. Sktad wod srodowiskowych, podobnie jak wod pitnych
jest okreslony. W sktad wod srodowiskowych wchodzi materia niecorganiczna 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) s3 gldéwnymi zanieczyszczeniami wod
powierzchniowych i gruntowych stanowigcych zrédlo wod pitnych. Wysokie stezenia HS

72



w wodach moze spowodowa¢ zmian¢ koloru, wzrost odczynu kwasowego lub moze wptywac
na wigzanie jondw metali (szkodliwych 1 wspoétwystepujacych) w kompleksy z powodu
posiadanych przez zwigzki HS grup funkcyjnych takich jak: karboksylowe, hydroksylowe,
fenylowe, czy aminowe [296]. Wigzanie jonéw metali w zwigzki kompleksowe przez HA lub
FA moze powodowaé wzrost st¢zen tychze jondw w wodach.

Przebadany w pracy zakres stezefi jondw wspotwystepujacych Na¥, K*, Ca®*, Mg*
(20 — 200 mg L™, AP*, Fe** (0,1 — 10 mg L%, SO (100 — 300 mg L), PO
(0,1 — 1,0 mg L™), NOs™ (100 — 800 mg L™), CI' (50 — 400 mg L™) i HA (0,5 - 50 mg L™)
dostosowano do ich maksymalnych dopuszczalnych stezen w réznych rodzajach wéd, ktore
zawarto w Tablicy 7.6.1.

Tablica 7.6.1. Przeglad literaturowy dotyczacy maksymalnych dopuszczalnych stezen jonow
wspotwystepujacych 1 kwasow humusowych w roznych rodzajach wod.

Maksymalne stezenia jonéw i kwaséw humusowych w wodach, mg L™

Jon/HA Pitna, Powierzchniowa, Gruntowa, Rzeczna, Morska, T g kg 1
[4, 5, 298, [300 - 302] [301, 303  305] [297, 300, 303, lub mg L™*,
299] 305] [268, 303, 305]
Na* 200 b.d. b.d. b.d 10760
K 8-164 bd  bd bd 87
Mg® <125 bd <50 | bd 1294
Ca® 20-80 bd <100 <61 . 413
AR 005-20 bd.  bd | bd bd.
P <03 bd. 02-20 | bd. bd
S0z <250 <250 <230 <250 2112
POS 0,2 bd. 05-07 <01 ] bd
‘NO; 10-50 0-18 <50 <03 bd
cr 250 bd. 250 | bd. 19353
HA bd. 01-20 0,03-06 05-40 006-06
b.d. —brak danych

Wyniki badan wplywu jonéw metali i HA na adsorpcj¢ Cr(I1I), Cu(Il), As(V), Se(IV)
i Pb(I) na nowo zsyntezowanych nanokompozytach przedstawiono w Tablicach 7.6.2 —
7.6.6.

Tablica 7.6.2. Wptyw jonow wspotwystepujacych i HA na adsorpcje jonéow Cr(IIl) na
G/Ce0,, Al,O3z/nano-G, GO/CeO; i Al,03/GO, n = 3.

Warunki zatezania: Myanokompozyts = 1,0 MY, tayspersii = 15 1ub 30 Min, Canaiiry = 10 lub 40 ng mL™, Vg = 25 mL,
pH =6 (dla G/CeO, i Al,03/G0), 6,5 (dla Al,0s/nano-G), 5 (dla GO/Ce0,), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica
probki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF lub ICP-OES.

Stezenie, , Odzysk, %
Jon/HA m§ 1 Dodanasol GICeO, ALOgnano-G GO/CeO, ALOJ GO
Na® 200  NaNGs 108+£09 95+06  108£25 95+04
K 200 | KNO; 98+2,1 105+0,1 104+35 95£0,1
Mg 200 ] Mg(NOs), 6H,0 96+15 96+02 100+03 103£0,1
Ca¥ 200 Ca(NOg)y4H,O0 95+£08 95£0.6 100£1,0 96£0,5
AP 10 AI(NO3);9H,0 21+1,7 - 8+0,7 -



RS 10 30£09 76+02 57409  87+01
RSB0 58414 8208 60+ 1.8 94+01
R 25 Fe(NO3)39H,0  70+1,2  97+09 76+1,5  92+03
RS 10 80£08 99+05 96+ 1,1 100+0,7
R 05 10213 98+1,1 109+0,8  99+03
SO~ 300 Na,SO4 82+25 10016 0714 -
SO 250 94+28 101£08 10610 -
PO 10 NaPOs12H,0  90+13 9214 105409 96+12
NOg 800 KNOs 913 9311 99+1,7  98£06
Cr 400 NaCl 97£21 65+11 108+1,8 91+05
cr 200 9B+18 9405 104+09 93+07
HA 50 HA 106+3,1 81£06 10524 9101
HA 3,0 101+1,0 95+1,7 101+0,8 91+0,2

Tablica 7.6.3. Wplyw jondw wspotwystepujacych i HA na adsorpcje jonéw Cu(Il) na G/CeO,
i GO/CeOy, n = 3.

Warunki zatezania: Muanokompozyw = 1,0 MY, tyyspersii = 15 Min, Canaiiv = 10 NQ mL?, Voprspki = 25 mL, pH = 6,
T =25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF.

Odzysk, %

. . -1 Je

Jon/HA Stezenie, mg L Dodana sél GICeO, GOICeO,

Nat 200 NaNOs 1 101£02  99+10
Ko 200 KNO; 95%05 9705
Mg® 200 Mg(NOs),-6H,0  92+02 10810
Car 200 Ca(NOg)4H,0  95£0,1 10001
Al 10 74+ 0,5 99+ 0,9

AR A0S a0 Tego
Fe* 10 93+ 0,7 6103
R FRNOOSIRO oy s o
SO 250 NaSOs ] 101£0,7  98+02
POS 0 NasPO, 12H,O  96+09 98+02
NOs 800 KNO; 102403 102+07
HA 5,0 HA 102+0,5 100 + 0,7

Tablica 7.6.4. Wplyw jonow wspotwystepujacych i HA na adsorpcje jonow As(V) na
G/CeO,, GO/CeO; i Al,03/GO, n = 3.

Warunki zateZania: Myaokompozytu = 1,0 MY, tayspersii = 15 Tub 30 min, Canaiiy = 10 Ng mL?, Vi = 25 mL, pH =4
(dla G/CeQy), 5 (dla GO/CeO; i Al,03/GO), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5 mm, pomiar
EDXRF.

Odzysk, %
G/CeO;, GO/CeO, Al,03/GO

Jon/HA  Stezenie, mg L' Dodana s6l

Na' 200 . NaNOz  102+02 99+23  94+04
K 200 KNOy 10602 93£1,6  99x0,1
Mg 200 Mg(NOs);6H,O 10103 94=16 9604
Ca® 200 . Ca(NOz);4H,O  106+03 98+25  109+06
AP0 ANOg)g9H,0 97405 9319 -
Fe’* 10 31+0,2 97+ 1,5 71+0,2

e T o5 T Fe(NO3)sOH0 5 07 06213 Trx01



SOZ 250 . NaSOs, 95404  93£05 -
PO 10 47£02 75204 25£09
POs” 0,75 68 £ 0,1 94 £ 1,0 26+ 0,1

POSops  NAPOCRRIRO o505 10050, 44s00
POS 0L 108+02 105+0,1  110+£0,5
NOg 80  KNOs  105£01 9803 97404
ero 40 . NaCl o o 94403
HA 50 . HA 103£07  78+23 92405
HA 4,0 96 £ 0,1 96 +1,3 102 £ 0,2

Tablica 7.6.5. Wplyw jondéw wspotwystepujacych i HA na adsorpcje jonéw Se(IV) na
G/Ce0O; i GO/CeOy, n = 3.

Warunki zatezania: Muanokompozyy = 1,0 MY, tayspersii = 15 Min, Canaiiw = 10 NQ mL™, Vi = 25 mL, pH = 3,
T =25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF.

Odzysk, %

. . -1 J e

Jon/HA Stezenie, mg L Dodana sol G/CeO, GOICeO,

Na* 200 ] NaNO; ] 105405  97+09
K 200 ] KNO;  96+0,1 95+09
Mg” 200 ] Mg(NO3), 6H,0 ] 100£02  96+1,1
Cat 200 Ca(NOz)24H0  94+0,5 %11
AP 10 o AINO)g9HO 104+07  98+08
Fe’* 10 72 +0,1 96 + 1,0

Fe 25 FeNGa)s9H0 5108 ol s 14
SO~ 250  Neem 91+£0,1 86+£0.6
soF T 100 T NSO« ouoa TTorxo4 T
POS 10 NaPOs 12H,0  98+0,5 ¢ 93+03
NOs 800 ] KNO; ] 101402 104+0,6
HA 5,0 HA 100 + 0,9 98 +1,0

Tablica 7.6.6. Wplyw jonow wspotwystepujacych i HA na adsorpcje jonéw Pb(II) na G/CeO,
i GO/CeOy, n =3.

Warunki zatezania: Myanokompozyts = 1,0 MY, tayspersii = 15 MiN, Canariy = 10 g ML, Vi = 25 mL, pH = 6 (dla
G/Ce0y), 5 (dla GO/Ce0y), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5 mm, pomiar EDXRF.

Odzysk, %

o . -1 ”

Jon/HA Stezenie, mg L Dodana sél GICeO, GOICeO,
Na™ 200 NaNOs ] 101+£0,1  91+27
K 200 KNO;  97+02 91402
Mg® 200 ] Mg(NO3), 6H,0 | 103+£04  94+26
Gt 200 Ca(NOg)24H,0 ] 101£02  92+33
AP 10 o A(NO3)g9HO 99+02 9+24
Fe* 10 89 + 0.8 96 + 1,1

Fe g NGO g s g0
SO 250 o] NaSOs . 98%03  93%05
POS 10 NasPO, 12H,O ] 102+04  100£03
NOg 800 ] KNO; ] 100£02  95+03
HA 5,0 HA 96 £ 0,2 99 +3,2
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Zgodnie z Tablica 7.6.2 mozna stwierdzi¢, ze adsorpcja jondw Cr(Ill) przebiega
ilosciowo (odzysk > 90%) po dodaniu maksymalnych stezen Na®, K', Mg?, Ca*
(200 mg L™), SO,* (300 mg L™ - 250 mg L™), PO4* (1 mg L™) i NOs™ (800 mg L™).
Adsorpcja jonéw Cr(III) na G/CeO; i GO/CeO; jest powyzej 90 %, kiedy stezenie jonow ALY
nie przekracza 0,1 mg L™, dla obu nanokompozytow. Stezenie jonéw Fe** 5 mg L™ nie
wplywa negatywnie na adsorpcje jonéw Cr(IIl) na Al,O3/GO (odzysk 94 %). Podczas gdy
maksymalne badanie stezenie jonow Fe** (10 mg L™) powoduje, ze adsorpcja jonéw Cr(IlI)
na G/CeO,, AlLOsz/nano-G, GO/CeO; i AlLOs/GO zachodzi z odzyskiem odpowiednio
rownym 30 %, 76 %, 57 % i 87 %. Adsorpcja jonéw Cr(Ill) na G/CeO,, Al,Os/nano-G
i GO/CeO; zachodzi ilosciowo (97 % — 102 %), kiedy stezenie jonow Fe®" w probee badanej
nie przekracza odpowiednio 0,5 mg L™ 2,5 mg L™ i 1,0 mg L™ Stezenie jonéw CI
(400 mg L™) i HA (5 mg L™) nie wplywa negatywnie na wartosci odzyskow jonow Cr(II) po
adsorpcji na G/CeO; (97 % — 106 %), GO/CeO; (105 % - 108 %) i Al,O3/GO (> 90 %). Aby
adsorpcja jonéw Cr(II) na Al,Oz/nano-G zachodzita z odzyskiem powyzej 90 %, stezenie
jonow CI' i HA w probee badanej nie moze przekracza¢ odpowiednio 200 mg L™ 13,0 mg L™

Podsumowujac, odzyski jonow Cr(IIl) po adsorpcji na Al,03/GO sg powyzej 90 %
w probkach o zlozonej matrycy tj. po dodaniu maksymalnych badanych stezen jondéw
wspotwystepujacych, HA i przy stezeniu Fe* <5 mg L™. Pozostate nanokompozyty (G/CeO5,
Al;Os/nano-G i GO/CeO;) réwniez mogg zostaé wykorzystane w zatezaniu i 0znaczaniu
sladowych ilosci jonow Cr(III) w probkach wod pitnych 1 niskozmineralizowanych, lecz
stezenie jonoOw Fe3+, CI" i HA nie moze przekracza¢ odpowiednio 0,5 mg L™, 200 mg L™
i3,0mgL™

Adsorpcja jonow Cu(Il) na G/CeO, i GO/CeO, (Tablica 7.5.2.3) przebiega
z wysokimi odzyskami (92 % — 108 %) nawet po wprowadzeniu maksymalnych stezen Na®,
K*, Mg, Ca** (200 mg L?), SO4* (250 mg L™), PO,* (1 mg L™), NOs™ (800 mg L™ i HA
(5 mg L™). Niewielki wptyw na proces adsorpcji jonéw Cu(Il) na G/CeO, i GO/CeO; maja
jony AIF* i Fe**. Tlosciowa adsorpcja jondw Cu(Il) na G/CeO, (odzysk 94 %) zachodzi, kiedy
stezenie jonow AL jest powyzej i rowne 2.5 mg L™, podczas gdy adsorpcja jonéw Cu(Il) na
GO/Ce0; zachodzi ilosciowo (odzysk 99 %) po wprowadzeniu maksymalnego badanego
stezenia AI** (10 mg L™). Adsorpcja Cr(l11) na G/CeO, i GO/CeO, przebiega z odzyskiem
powyzej 90 %, kiedy stezenie Fe** w probce badanej nie przekroczy odpowiednio 10 mg L™
i 25 mg L™ Zarébwno G/CeO, jak roéwniez GO/CeO, moga z powodzeniem zostaé
wykorzystane do adsorpcji jondw Cu(Il) w probkach wod pitnych i niskozmineralizowanych,
ze wzgledu na wysokie wartosci odzyskow (92 % — 108 %).

W Tablicy 7.6.4 przedstawiono wyniki wptywu jonéw wspotwystepujacych i HA na
adsorpcje jonow As(V). Adsorpcja jonow As(V) na G/CeO,, GO/CeO; i Al,0O3/GO
charakteryzuje si¢ odzyskiem 93 % — 109 % podczas dodania Na’, K, Mgz+, Ca?*
(200 mg L™), APF* (10 mg L™), SO,* (250 mg L™), NOs (800 mg L™) i CI" (400 mg L™).
Adsorpcja jonéw As(V) na G/CeO,, GO/CeO, i Al,O3/GO zachodzi z 92%, 97 % i 90 %
odzyskiem, kiedy stezenie jonow Fe** odpowiednio jest < 25 mg L? < 10 mg L™
i <05 mg L% Odzysk jonow As(V) po adsorpcji na GO/CeO, jest bliski 100%, kiedy
stezenie HA nie przekracza 4 mg L™ Przeprowadzone badania pokazaly, ze jony PO,*
znacznie wplywaja na adsorpcj¢ jondw As(V) na kazdym z nanokompozytéw. Fakt ten mozna
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thumaczy¢ podobienstwem pomiedzy jonami PO4> i As(V) (AsO4>). Byé moze oba jony
konkurujg podczas procesu adsorpcji na G/CeO,, GO/CeO; i Al,O3/GO [306]. Adsorpcja
jondéw As(V) na G/CeO; (95 %) GO/CeO; (94 %) i Al,Os/GO (110 %) zachodzi ilosciowo,
gdy stezenie jondw PO4> w probee badanej jest odpowiednio rowne lub ponizej 0,25 mg L™,
0,75 mg L™ i 0,1 mg L™ Jak mozna zauwazy¢ najwickszy wptyw jonow PO, (0,1 mg L™)
jest w przypadku adsorpcji jondw As(V) na Al,03/GO (110 %). Najmniejszy wpltyw jonodw
PO4* (0,75 mg L™) jest w przypadku adsorpcji jondéw As(V) przez GO/CeO, (94 %).

Adsorpcja jondw As(V) na GO/CeO; zachodzi ilosciowo (93 % — 105 %) nawet po
dodaniu maksymalnych steze (10 mg L™) jonow ALY, Fe** i PO, o stezeniu 0,75 mg L™
Pozostate nanokompozyty rowniez mozna zastosowa¢ w zatezaniu $ladowych ilosci jonow
As(V) w probkach wod o ztozonych matrycach, lecz w przypadku znacznego stezenia jondw
PO (>0,25mg L™ i>0,1 mg L"), adsorpcja As(V) odpowiednio na G/CeO, i Al,Os/GO nie
bedzie zachodzi¢ ilosciowo.

Adsorpcja jondw Se(IV) na G/CeO, i GO/CeO, (Tablica 7.6.5) w probkach po
dodaniu Na*, K*, Mg®*, Ca** (200 mg L™), APF* (10 mg L™), PO,* (1,0 mg L™), NOs
(800 mg L™) i HA (5,0 mg L™) przebiega ilosciowo (91 — 105 %). Niewielki negatywny
wplyw na adsorpcje jonow Se(IV) na G/CeO; i GO/CeO; powoduje dodatek takich jonow
jak: Fe** i SO,*. Iloiciowa adsorpcja jonow Se(IV) na G/CeO, i GO/CeO, przebiega
z wartosciami odzyskow 91 % 1 96 %, kiedy stezenie jonow Fe®* jest réwne lub nie
przekracza odpowiednio stezenia 2,5 mg L™* i 10 mg L™ Jak mozna zauwazyé
z przeprowadzonych badan, jony SO4* wplywajg na adsorpcje Se(IV) na GO/CeO,. Fakt ten
mozna thimaczyé podobienstwem pomiedzy jonami SO4> i Se(1V) [307], jaki zostat rowniez
dostrzezony w przypadku jondw PO4> i As(V) w procesie adsorpcji na G/CeQ,, GO/CeO,
i AlLO3/GO. Tlo$ciowa adsorpcja jonow Se(IV) na G/CeO, i GO/CeO, zachodzi, dla obu
nanokompozytow z 91 % odzyskiem, kiedy stezenie jonow SO4* odpowiednio < 250 mg L™
i <100 mg L™. Pomimo nieznacznego wplywu jonow Fe® i SO, na adsorpcje jonow Se(1V)
odpowiednio na G/CeO, i GO/CeO,, oba nanokompozyty moga z powodzeniem zostaé
zastosowane w zatezaniu S$ladowych ilosci Se(IV) w probkach wodd pitnych,
niskozmineralizowanych i rzecznych.

Adsorpcja jonéw Pb(II) na G/CeO, i GO/CeO, (Tablica 7.6.6) charakteryzuje si¢
wysokimi warto$ciami odzyskow (od 90 % do 103 %) po dodaniu Na*, K*, Mg®*, Ca**
(200 mg L), AP (10 mg L?), SO (250 mg L™), PO, (1,0 mg L™), NOs™ (800 mg L™)
i HA (5,0 mg L™). Nieznaczny wplyw na adsorpcje jondw Pb(II) na G/CeO; maja jony Fe*".
Jak mozna zauwazy¢, adsorpcja jonow Pb(II) na G/CeO, i GO/CeO; zachodzi z 100 % i 96 %
odzyskiem, kiedy stezenie jonow Fe®* jest rowne lub nizsze odpowiednio od 5,0 mg L™
i 10 mg L. Réwniez w tym przypadku, G/CeO, i GO/CeO, moga zosta¢ wykorzystane jako
sorbenty w zatgzaniu 1 oznaczaniu $ladowych ilosci Pb(Il) w probkach wod pitnych,
niskozmineralizowanych i rzecznych.
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7.7. Zat¢zanie jonow metali na nanokompozytach w ukladzie
przeplywowym

W ramach przedstawionej pracy doktorskiej zbadano zatezanie wybranych jonow
pierwiastkow nie tylko w ukladzie dyspersyjnym, lecz réwniez przeplywowym. W tym celu
roztwor badanej probki przepuszczany byl przez nanokompozyt osadzony na saczku.
W szczegodtach proces wygladat nastepujaco: 1 mg nanokompozytu zdyspergowano w wodzie
do uzyskania jednorodnej zawiesiny. Nanokompozyt osadzono na filtrze nitrocelulozowym
wykorzystujac zestaw do saczenia prozniowego o Srednicy 2 cm. Osadzony nanokompozyt
kondycjonowano 10 mL roztworu buforowego o zadanej wartosci pH z szybkoscig przeptywu
1 mL min™. Tak przygotowane zloze bylo gotowe do przepuszczenia 20 mL analizowanej
probki réwniez o zadanej wartosci pH. Probke przepuszczano przez sorbent z szybkoscig
0,3 — 4,0 mL min™. Probki $lepe przygotowano analogicznie do probek badanych, lecz
przepuszczano roztwér wodny o danym pH.

Uzyskane w ten sposéb wyniki porownano z wynikami DMSPE (patrz rys. 7.7.1).
W celu poréwnania wynikoéw, zardwno w przypadku metody przeptywowej 1 dyspersyjnej
analizowano probki o takich samych masach powierzchniowych tj. 0,32 mg cm™.

- G/Ce0,, pH = 4,0 dla As(V) i pH = 3,0 dla Se(1V) 190 Al,0,/nano-G, pH = 6,5 dla Cr(lll)
Se(lV) O As(V
w00 21 (1V) B As(V) 100
=3
X g % s0-
= -
w [7]
a 60 - n>.| 604
-] ©
o 404 O 40
20 - 20+
0 - 0-
DMSPE 03 04 07 13 40 DMSPE 03 04 07 13 40
Szybkos¢ przeptywu, mL min‘! Szybkos¢ przeptywu, mL min
a) b)
GO/Ce0,, pH = 3,0 dla Se(IV) 120 Al,0,/GO, pH = 6,0 dla Cr(lll), pH = 5,0 dla As(V)
12
0 (i) [As(v)
100 1 1004 &I
X g0 4 " i X 8o
x &~
['d w
Z 60 A & 60
-] o
O 40 4 (=) 40 -
20 + 20 4
Ll || | L | 0. . . . |
DMsSPE 03 04 07 1,3 40 DMSPE 03 0,4 07 13 40
Szybkos¢ przeptywu, mL min* Szybkosé przeptywu, mL min-
c) d)

Rys. 7.7.1. Wptyw przeptywu probki na zat¢zanie wybranych jonow metali na G/CeO- (a),
Al,O3/nano-G (b), GO/Ce0; (c) i Al,O3/GO (d), n=3.

Warunki przeplywu: Mpanokompozys = 1 MY, MaSapowierzchiowa = 0,32 Mg em2, Manaiiy = 1,0 1g, Voo = 20 mL,
T =25 °C, tpreplywa = 5 — 60 min, pomiar EDXRF.
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Przeprowadzone badania pokazuja, ze nanokompozyty moga by¢ zastosowane do
adsorpcji wybranych jondw metali rowniez w ukladzie przeptywowym (warto$ci odzyskow sa
powyzej 90 %). Jony Se(IV) na G/CeO; i GO/CeO; oraz jony As(V) na Al,O3/GO sa
adsorbowane z odzyskiem powyzej 90 % w calym badanym zakresie szybko$ci przeptywu
probki tj. od 0,3 do 4,0 mL min™. Jony As(V) na G/CeO, i jony Cr(I11) na Al,Os/GO oraz
Al;O3/nano-G sa adsorbowane z rownie wysokimi odzyskami (na poziomie 100 %)
w zakresie szybkosci przeptywu probki od 0,3 do 0,7 mL min™. Powyzej szybkosci
przeptywu 0,7 mL min™ wartosci odzyskéw jonow As(V) na G/CeO, spadaja do 60 %,
a odzyski jonéw Cr(IIl) na Al,03/GO i na Al,Os/nano-G spadaja odpowiednio do wartosci
50 % 170 %.

Zgodnie z otrzymanymi wynikami mozna stwierdzi¢, ze jony Se(IV) na G/CeO
i GO/CeO, oraz jony As(V) na Al,O3/GO w tym samym czasie sorbowane sg zarOwno
w ukladzie przeptywowym jak i dyspersyjnym (predko$¢ przeptywu probki 4 mL min™
odpowiada czasowi adsorpcji 5 minut). Natomiast adsorpcja jonow As(V) na G/CeO; i Cr(l11)
na AlOs/nano-G lub Al,O3/GO wymaga diluzszego czasu w ukladzie przeptywowym
tj. 0,7 mL min™, co odpowiada czasowi adsorpcji bliskiemu 30 minutom.

Reasumujac, oznaczanie jonow Cr(II), As(V) 1 Se(IV) za pomoca DMSPE na
zsyntezowanych nanokompozytach jest szybsza (ekstrakcja do fazy statej zachodzi, dla
kazdego z jonu w ciggu 5 minut) w poroOwnaniu do metody w ukladzie przeplywowym
(z uzyciem kolumny), w ktorej anality sg adsorbowane z wysokimi odzyskami w czasie
5 minut — 30 minut.

7.8. Analiza specjacyjna [308]

Specjacja w chemii nazywa si¢ wystgpowanie danego pierwiastka w roznych formach
tj. w postaci jonow lub zwigzkoéw chemicznych, na réznych stopniach utlenienia oraz
w polaczeniu z réznymi ligandami. Analiza specjacyjna to identyfikacja i oznaczenie
ilosciowe poszczegdlnych indywidudéw chemicznych.

Analiza specjacyjna pierwiastkoOw jest waznym rodzajem badan w chemii analitycznej,
poniewaz pierwiastki w zaleznosci od formy wystepowania, stopnia utlenienia charakteryzuja
si¢ roznymi wlasciwosciami fizykochemicznymi i dzialaniami fizjologicznymi jak zostalo
opisane w rozdziale 4. Dodatkowa trudnosciag w analizie specjacyjnej jest fakt, ze dotyczy
ona gldwnie oznaczania zwigzkdw na poziomie $ladowym. Dlatego, wyodrebnienie formy
specjacyjnej analitbw zwykle wymaga wzbogacania przed oznaczeniem. Analiz¢ specjacyjna
przeprowadza si¢ dla probek srodowiskowych (wodnych, glebowych, osadowych),
zywnosciowych, a nawet probek tkanek roslinnych 1 zwierzecych.

W niniejszej rozprawie doktorskiej analize specjacyjng przeprowadzono dla jonow
chromu, arsenu i selenu. O przeprowadzeniu analizy specjacyjnej zdecydowaly badania
wpltywu pH na adsorpcje Cr(IIl) i Cr(VI), As(IIl) i As(V), a takze Se(IV) 1 Se(VI) na
poszczeg6lnych nanokompozytach. Przeprowadzone badania (rozdzial 7.2) wskazaty, ze
wybrane formy chemiczne chromu, arsenu i selenu adsorbowane sa z roztword6w o ré6znym
pH. Fakt ten wykorzystano do przeprowadzenia analizy specjacyjnej wspomianych
pierwiastkow.
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W probkach badanych jony As(V), Cr(Ill) i Se(IV) zatgzane i1 oznaczane byty
bezposrednio na nanokompozytach z wykorzystaniem opracowanych metod DMSPE/EDXRF
oraz DMSPE/ICP-OES. W celu oznaczenia catkowitego arsenu w probkach zawierajacych
jony As(III) i As(V), przeprowadzono utlenienie jonow As(III) do As(V), ktore przebiegato
nastepujaco: do 25 mL probki dodano 150 pL roztworu KMnOy4 o stezeniu 10™ mol L™
Probke mieszano przez 10 minut na mieszadle magnetycznym, a nastgpnie utlenione jony
As(IIT) do As(V) zatezono na Al,O3/GO zgodnie z opracowang metoda DMSPE (rozdzial
7.6) i oznaczono technikg EDXRF.

W celu oznaczenia catkowitego chromu w probkach zawierajacych jony Cr(III)
1 Cr(VI), jony Cr(VI) zredukowano do Cr(Ill) w nastgpujacy sposob: do 25 mL préobki
umieszczonej na mieszadle magnetycznym kolejno dodawano 0,5 mL stezonego H,SO4
i 0,5 mL 96 % alkoholu etylowego. Nastepnie probke umieszczono na wytrzgsarce orbitalnej
lub na mieszadle magnetycznym. Przebadano czas redukcji od 1 minuty do
15 minut. Wptywy czasu redukcji Cr(VI) na odzyski Cr(III) przedstawiono w Tablicy 7.8.1.

Tablica 7.8.1. Wyniki wptywu czasu wytrzgsania i mieszania na redukcje jonéw Cr(VI) do
Cr(111).

Czas, min Odzysk, % - -
' Wytrzasanie Mieszanie
A0 57,8+£08  384£04
30 69,1£0,5 39,3£0,8
S0 95,9£0,9  51,0£1.2
A0 98404 49,0£0,7
15 98,9 +1,0 63,8 +£1,7

W niniejszej rozprawie doktorskiej, redukcje Cr(VI) do Cr(lll) przeprowadzono
z wykorzystaniem wytrzasarki orbitanej w ciggu 5 minut (odzysk 96 %).

Calkowity selen w probkach zawierajacych jony Se(IV) i Se(VI) oznaczono po
redukcji Se(VI) do Se(IV). Zbadano wptyw czasu (5 — 60 minut) na proces redukcji Se(VI) do
Se(1V). W zlewce o poj. 50 mL redukcj¢ jonéw Se(VI) przeprowadzono za pomoca roztworu
HCl o stezeniu 5 mol L™, a nastepnie zlewke przykryto szkietkiem zegarkowym,
umieszczono w fazni wodnej i powoli gotowano przez 5 — 60 minut nie doprowadzajac do
gwaltownego wrzenia. Wptyw czasu redukcji Se(V1) przedstawionow Tablicy 7.8.2.

Tablica 7.8.2. Wyniki wplywu czasu gotowania na redukcj¢ jonéw Se(VI) do Se(IV).
Czas, min Odzysk, %

S 588 £0,1

0 762+10

s 96,0+04

20 99.4+0.1

30 968+09
60 97,2£0,1

[losciowa redukcja jonéw Se(VI) do Se(VI) przebiega juz w ciggu 15 minut
gotowania, warto$¢ odzysku jest na poziomie 96 %. Dluzsze gotowanie (20 — 60 minut)
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probki nie powoduje spadkow wartosci odzyskow (~100 %). Ostatecznie, w niniejszej pracy
redukcje Se(VI) do Se(IV) przeprowadzono w ciggu 15 minut. Po etapie redukcji, zlewke
ochtodzono do temperatury pokojowej 1 przeprowadzono proces zatezania na
nanokompozytach.

Stezenie jonow As(III), Cr(VI) i Se(VI) obliczono, jako rdéznice pomiedzy stezeniem
catkowitego As i stezeniem As(V), stezeniem calkowitego Cr i stezeniem Cr(IIl), oraz
stezeniem catkowiteo Se i stezeniem Se(IV). Wyniki analizy specjacyjnej wybranych jonow
metali na G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/CeO; i Al,03/GO przedstawiono w Tablicach 7.8.3. —
7.8.8.

Tablica 7.8.3. Wyniki analizy specjacyjnej selenu po zatezeniu i oznaczeniu na G/CeO;
metodag DMSPE/EDXRF, n = 3.

Warunki redukcji jonow selenu: Cyyiry = 10 ng mL?, Voprsoki = 25 ML, Cper = 5 mol Lt Viyer = 25 mL,
tredukgii = 15 min, T ~ 100 °C. Warunki zateZania jonow: masagiceo, = 1,0 Mg, tayspersii = 15 min, pH = 3,
tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %

Se(1V) Se(VI) Se(1V) Se(VI) Se(1V)  Se(VI)

0 0 <LOD <LOD - -

‘100 o  103£010 <LOD 1030 -
o 100 <LoD 103+0,69 - 1030
‘100 100 9,8+0,18 98+021 980 980

Tablica 7.8.4. Wyniki analizy specjacyjnej chromu po zatezeniu i oznaczeniu na Al,Os/nano-

G metoda DMSPE/EDXRF, n = 3.

Warunki redukcji jonow chromu: Cynyir, = 10 ng mL?, Voropki = 25 ML, Vipsoa = 0,5 ML, Venscrzon = 0,5 mL,
tequgi = 5 min, T = 25 °C. Warunki zatezania jonow: Ciaiesingy = 5 Mg mL?, tayspersii = 30 min,
Vawiesing = 200 L, Vpepi = 25 mL, T = 25 °C, pH = 6,5, tmieszania = 5 min, Srednica probki na filtrze Smm,
pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, ng mL* Stezenie oznaczone, ng mL* Odzysk, %
Cr(111) Cr(VI) Cr(1) Cr(VI) Cr(l) Cr(Vvl)
0 0 <LOD <LOD - -

‘100 0  922+068 <Lob 922 -
o 100  <LOD 951+0,14 - 95,1
100 100 965+ 1,12 9,38+0,90 965 93,8

Tablica 7.8.5. Wyniki analizy specjacyjnej selenu po zatezeniu i oznaczeniu na GO/CeO;

metoda DMSPE/EDXRF, n = 3.

Warunki czesciowej redukcji jonow selenu:. Cqqiy = 10 ng mL?, Vpwoki = 25 ML, Cucr = 5 mol L
Vial = 25 ML, tregukeji = 15 min, T ~ 100 °C. Warunki zatezania jonow: masacoiceoz = 1,0 Mg, tayspersii = 15 min,
PH = 3, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %

Se(1V) Se(VI) Se(1V) Se(VI) Se(1V)  Se(VI)

0 0 <LOD <LOD - -
100 o 10,53+0,42 <LOD 1053 -
0o 100  <LOD 933+£025 - 933



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 zatezeniu i oznaczeniu na Al,03/GO

metoda DMSPE/EDXREF, n = 3.

Warunki redukcji jonow chromu: Cyir, = 10 ng mL?, Vreoki = 25 ML, Vipsosq) = 0,5 ML, Vepschzon = 0,5 mL,
tredukcji =5 min, T = 25 °C. Warunki zatgz',ania jono’w: masaapozico = 1,0 mg, tdyspersji = 30 min, pH = 6,
tmieszania = S min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %
Cr(l11) Cr(V1) Cr(1) Cr(V1) Cr(l) Cr(Vvl)
0 0 <LOD <LOD - -

‘100 o 952+026 <Lob 952 -
o 100 <O 11,13£0,33 - 1113
‘100 100  940+0,71 10,50 +£0,63 940 1050

Tablica 7.8.7. Wyniki analizy specjacyjnej arsenu po zatezeniu i oznaczeniu na Al,O3/GO
metodg DMSPE/EDXRF, n = 3.

Warunki utlenienia jonéw arsenu: Coaiy = 10 ng ML, Voei = 25 mbL, Cywnos = 10* mol L7,
Vikmnos = 150 pL, tregugi = 10 min, T = 25 °C. Warunki zatezania jonéw: masappozyco = 1,0 mg,
tayspersii = 30 Min, pH = 5, trieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Stezenie wprowadzone, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %
As(I11) As(V) As(111) As(V) As(lll)  As(V)

0 0 <LOD <LOD - -

‘100 o 10,01+1,00 <LOD 1001 -
o 100  <LOD 1022+0,60 - 1022
‘100 100 10,44+0,89  10,03+0,40 1044 1003

Tablica 7.8.8. Wyniki analizy specjacyjnej chromu po zatezeniu i oznaczeniu na G/CeO;

metodg DMSPE/ICP-OES, n =3.

Warunki redukcjijono'w chromu: C,pyir, = 40 ng mL-l, Vpr(’)bki =25mL, VH2804(C) = 0,5 mL, Vchschzon = 0,5 mL,
trequkgii = 5 min, T = 25 °C. Warunki zateiania jonéw. masagiceo; = 1,0 MY, tayspersi = 15 min, pH = 6,
tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar ICP-OES.

Stezenie wprowadzone, ng mL* Stezenie oznaczone, ng mL* Odzysk, %

Cr(I1) Cr(VI) Cr(I11) Cr(VI) Cr(lny — Cr(VI)

0 0 <LOD <LOD - -

40 0  4340+09 <LOD 1085 -
0 40  <LOD . 41,83+341 - 1046
40 40  3981+273  4330+1,07 995 1083

Wartosci odzyskow wybranych jondw na nanokompozytach mieszcza si¢ w granicach
92,2 % - 111,3 %. Nalezy podkresli¢, ze przeprowadzenie analizy specjacyjnej jest mozliwe
dla selenu na G/CeO, i GO/CeO,, ze wzgledu na znaczne réznice w odzyskach obu form
specjacyjnych tego pierwiastka. G/CeO; i GO/CeO, wykazuja wylacznie wilasciwosci
adsorpcyjne w stosunku do Se(IV) (odzysk 95 % - 100 %) w pH 3. W tych samych
warunkach jony Se(VI) (odzysk < 4 %) pozostaja prawie w calo$ci w roztworze wodnym.
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Podobng sytuacje mozna zaobserwowaé w przypadku specjacji arsenu na Al,O3/GO.
Al,O3/GO adsorbuje As(V) z odzyskiem 92 % z roztworéw o pH 5. W tych samych
warunkach jony As(II) pozostaja w roztworze wodnym (odzysk < 7 %). Ponadto wysokie
powinowactwo Al,Os/nano-G (w pH 6,5) i G/CeO, (w pH 6,0) w stosuniu do jonéw Cr(lll)
(odzyski 94 % — 97 %) (podczas gdy jony Cr(VI) sa adsorbowane z odzyskami 21 % - 24 %)
pozwolito na przeprowadzenie analizy specjacyjnej tego pierwiastka na wyzej wymienionych
sorbentach.

Niestety, w kilku przypadkach przeprowadzenie analizy specjacyjnej byto niemozliwe,
ze wzgledu na znaczng adsorpcj¢ obu form danego pierwiastka w tych samych warunkach
pH. Nie przeprowadzono analizy specjacyjnej arsenu na G/CeO; ze wzgledu na prawie 50 %
odzysk As(III) 1 92 % As(V), a takze chromu na GO/CeO; ze wzgledu na wysokie odzyski
obu form tego pierwiastka, tj. 97 % Cr(l111) i 53 % Cr(VI).

Na nanokompozycie GO/CeO, ze wzgledu na wysokie wartosci odzyskow As(II)
(odzysk 95 %) 1 As(V) (odzysk 100 %) oznacza si¢ arsen catkowity.

7.9. Charakteryztyka opracowanych metod analitycznych

7.9.1. Granica wykrywalnos$ci, oznaczalnosci, liniowos¢, precyzja

Warto$¢ LOD, dla techniki EDXRF obliczono ze wzoru:

1
3 B\2

LOD = (E) : (?)2 (7.9.1.1)

gdzie:

k — czulo$¢ metody (wspdtczynnik ,,a” z rownania krzywej kalibracyjnej: y = ax + b),
B — natezenie sygnalu analitycznego, dla probki §lepej (zliczenia s™),

t — czas pomiaru (300 s)

Wartos¢ LOD, dla techniki ICP-OES obliczono ze wzoru:

c-Ir sy F

LOD =
(p+r — I7) - 100%

(7.9.1.2.)

gdzie:

C — stezenie wyekstrahowanego analitu,

I+ — natezenie sygnatu mierzonego dla probki slepej,

IL+T — nat¢Zenie sygnatu mierzonego analitu po wyekstrahowaniu,

Sy — wzgledne odchylenie standardowe,

F — wspotczynnik okreslajacy pewnos¢ statystyczng proby; F = 3 dla granicy wykrywalnosci

Wartos¢ LOQ, dla techniki EDXRF i ICP-OES obliczono ze wzoru:
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LOQ =3 -LOD (7.9.1.3)

Precyzje opracowanych metod analitycznych wyrazono za pomoca wzglednego
odchylenia standardowego (RSD — Relative Standard Deviation) o wzorze:

RSD = 2 (7.9.1.4)

sr
gdzie:
SD — odchylenie standardowe
Xg — wartos$¢ $rednia dla danej serii pomiarowej

Odchylenie standardowe (SD — Standard Deviation) obliczono ze wzoru:

Z?=1(xi_ xé‘r)z

n-1

SD = (7.9.1.5)

gdzie:
X — otrzymany wynik pomiarowy
X¢ — warto$¢ $rednia danej serii pomiarowej

W Tablicach 7.9.1.1 — 7.9.1.5 przedstawiono zakres liniowosci, wspotczynniki
korelacji krzywych kalibracyjnych, granice wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci, a takze RSD
bedace miarg precyzji metod analitycznych wykorzystujgcych zsyntezowane nanokompozyty
jako sorbenty.

Tablica 7.9.1.1. Parametry walidacyjne opracowanej metody DMSPE/EDXRF
wykorzystujacej G/CeO; jako sorbent do zatgzania 1 oznaczania Cu(Il), As(V), Se(I1V), Pb(Il),
n = 10.

Warunki zatgZania: masagiceo, = 1,0 MY, toyspersii = 15 Min, Voo = 25 mL, pH = 6 (dla Cu), 4 (dla As),
3 (dla Se), 6 (dla Pb), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

. Zakres krzywej Wspétezynnik LOD, LOQ, RSD,
Sorbent  Analit kalibracyjnej, ngmL™  korelacji, R ngmL? ngmL? %
Cu(ll) 0,9974 0,19 0,57 4,3
As(NV) 0,9997 010 | 030 20
GICeO, -l 20-50 el O
2 5e1v) 0,9999 011 033 21
Pb(1l) 0,9996 0,21 0,63 2,2

Tablica 7.9.1.2. Parametry walidacyjne metody DMSPE/EDXRF wykorzystujacej

Al,O3/nano-G jako sorbent do zat¢zania i oznaczania Cr(III), n = 10.
Warunki zatezania: Cpayesing sobenty = 5 My mL_ly Vawiesing = 200 pL, tgyspersii = 30 min, Voprobki = 25 mL, pH = 6,5,
T =25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

. Zakres krzywej Wspétezynnik LOD, LOQ, RSD,
Sorbent  Analit kalibracyjnej, ngmL™*  korelacji, R ngmL®* ngmL* %
Al20s/ cr(il)  2,0-50 0,9988 0,04 0,12 3,5
nano-G
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Tablica 7.9.1.3. Parametry walidacyjne metody DMSPE/EDXRF wykorzystujacej GO/CeO,

jako sorbent do zatezania i oznaczania Cu(Il), As(V), Se(IV), Pb(II), n = 10.
Warunki zateZania: masagoiceoz = 1,0 Mg, tayspersii = 15 Min, Vs = 25 mL, pH = 6 (dla Cu), 5 (dla As i Pb),
3 (dla Se), T =25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

. Zakres krzywej Wspotczynnik LOD, LOQ, RSD,
Sorbent  Analit kalibracyjnej, ngmL™  korelacji, R ngmL? ngmL* %
Gy 09970 017 | 051 37
As(V) 0,9980 0,07 0,21 3,8
_____________ 20 -
(Y 089900030 1y
Pb(1l) 0,9990 0,07 0,21 2,8

Tablica 7.9.1.4. Parametry walidacyjne opracowanej metody DMSPE/EDXRF
wykorzystujacej Al,03/GO jako sorbent do zatgzania i oznaczania Cr(III), As(V), n= 10.

Warunki zatezania: masaapozco = 1,0 MY, tayspersii = 30 Min, Vo = 25 mL, pH = 6 (dla Cr), 5 (dla As),
T =25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

. Zakres krzywej Wspoélczynnik LOD, LOQ, RSD,
Sorbent  Analit kalibracyjnej, ng mL™ korelacji, R ngmL? ngmL? %
cr(iin 0,0989 0,11 0,33 4,0
ALOSGO -2 20-50 ot e ee
23 As(V) 0,9995 0,02 0,06 27

Tablica 7.9.1.5. Parametry walidacyjne metod DMSPE/ICP-OES wykorzystujacych G/CeO,
i GO/CeO0;, jako sorbenty do zatezania i oznaczania Cr(III), n = 10.

Warunki zateZania: mMaSasorpeny = 1.0 MO, tayspersii = 15 Min, Vps = 25 mL, pH = 6 (dla G/CeO,),
5 (dla GO/Ce0,), T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5mm, pomiar ICP-OES.

.. Zakres krzywej Wspolczynnik LOD, LOQ, RSD,
Sorbent  Analit kalibracyjnej, ng mL™  Korelacji, R ngmL? ngmL?* %
G/CeO;, 0,9971 0,77 2,31 58
--------------- Cr(lll) 4,0 - 100
GO/Ce0O;, (i) 0,9995 0,29 0,87 4,3

Opracowane metody analityczne wykorzystujagce nowe nanokompozyty w roli
sorbentow charakteryzujag si¢ niskimi wartoSciami granic wykrywalno$ci zardwno
w polaczeniu z analiza EDXRF (0,02 — 0,21 ng mL™) jak i ICP-OES (0,29 — 0,77 ng mL™).
W oznaczeniu $ladowych ilosci jonow Cr(III) opracowano zaréwno metody analityczne
DMSPE/EDXRF z Al,Os/nano-G i ALO3/GO jako sorbentami jak roéwniez metody
DMSPE/ICP-OES z G/CeO;, i GO/CeO,. Najnizszg granicg wykrywalnosci uzyskano, dla
jonow Cr(Ill) oznaczanych bezposrednio na Al,Os/nano-G wykorzystujac metode
DMSPE/EDXRF (0,04 ng mL™). Otrzymana granica wykrywalnosci jest okoto 3, 7 i 19 razy
nizsza w porownaniu do opracowanej metody DMSPE/EDXRF wykorzystujacej Al,O3/GO
(0,11 ng mL™), a takze metod, ktore wymagaja wymywania analitu przed pomiarem ICP-OES
wykorzystujacych GO/CeO2 (0,29 ng mL™) i G/CeO, (0,77 ng mL™). Wynika stad, ze
sprzgzenie DMSPE z pomiarem ICP-OES nie tylko wydluza czas przygotowania probki, ale
réwniez wiaze si¢ z uzyskaniem gorszych granic wykrywalnosci dla Cr(III).

Analiza EDXRF dedykowana jest, dla pierwiastkow na poziomie gldéwnym
i domieszkowym, ktorych granice wykrywalnosci sa rzedu pg mL™. Zastosowanie
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zsyntezowanych sorbentdw i opracowanych dla nich metod (DMSPE/EDXRF) pozwala
obnizy¢ granice wykrywalno$ci nawet okoto 250 tys. razy. Tak znaczne obnizenie granic
wykrywalno$ci jest wazng zaleta sorbentéw 1 opracowanych, dla nich metod
DMSPE/EDXRF.

Liniowo$¢ opracowanych metod miesci si¢ w zakresie 2 — 50 ng mL
(DMSPE/EDXRF) i 4,0 — 100 ng mL™ (DMSPE/ICP-OES), a precyzje 1,3 — 5,8 %. Gorsza
precyzja oznaczania jondéw Cr(Ill) za pomoca DMSPE/ICP-OES wynika¢é moze
z wieloetapowosci przygotowania probki do pomiaru. Niewatpliwg zaleta DMSPE/EDXRF
jest fakt oznaczania analitéw bezposrednio na sorbentach bez koniecznos$ci ich wymywania.
Wspolczynniki korelacji krzywych kalibracyjnych nie sg nigdy nizsze niz 0,997.

W Tablicy 7.9.1.6 poréwnano wartosci otrzymanych granic wykrywalnosci, dla
poszczeg6lnych pierwiastkow wraz z maksymalnymi dopuszczalnymi ich stezeniami
w probkach wod pitnych wg. zalecen USEPA i WHO.

Tablica 7.9.1.6. Poréwnanie otrzymanych granic wykrywalnosci z wytycznymi USEPA
i WHO dotyczgcymi maksymalnych stezen pierwiastkow w wodach pitnych.

. . LOD, USEPA[4], WHO [3]

Analit Nanokompozyt Metoda analityczna ng mL™ ng mL™ ng mL™
ALOJGO DMSPE/EDXRF 002

As(V) GOICeo, DMSPE/EDXRF 0.07 10° 10"

- Glceo, T DMSPE/EDXRF 010
Goiceo, DMSPE/EDXRF 040

SV Giceo, T DMSPE/EDXRF 011 0 oo
“AlLOynano-G  DMSPE/EDXRE 004
ALOJGO DMSPE/EDXRF 041

) “Goiceo, DMSPE/ICP-OES 029 100 >0

Glceo, T DMSPE/CP-OES 077
Goiceo, DMSPE/EDXRF 017

Cuh) gleeo, T DMSPE/EDXRF oig 10 2000
Goiceo, DMSPE/EDXRF 007

Pb(”) G/Ce0O, DMSPE/EDXRF 0,21 15 10

* — dotyczy stezenia jonow As(III); ** — dotyczy stezenia arsenu catkowitego; *** - dotyczy stezenia chromu
calkowitego

Otrzymane granice wykrywalnosci jonow As(V) sag 100 - 500 razy nizsze od
maksymalnych dopuszczalnych stezen jonéw arsenowych w wodach pitnych zgodnie
z USEPA i WHO (10 ng mL™). Otrzymane granice wykrywalnosci Se(IV) sg odpowiednio
450 — 500 razy nizsze od maksymalnych stezen jonow selenowych w wodach pitnych wg.
USEPA (50 ng mL™) i 360 — 400 wg. WHO (40 ng mL™). Wedlug USEPA i WHO
maksymalne catkowite stezenie jondéw chromianowych w wodach pitnych nie moze
przekracza¢ 100 i 50 ng mL™. Otrzymane granice wykrywalnosci dla Cr(IIl) sg okoto
130 — 2500 (USEPA) i 65 — 1250 (WHO) razy nizsze od maksymalnych dopuszczalnych
stezen. Otrzymane granice wykrywalnos$ci jonéw Cu(Il) sa okoto 7650, a nawet 11765 razy
nizsze od maksymalnych stezen jonéw miedzi w wodach wg. USEPA (1300 ng mL™) i WHO
(2000 ng mL™). Jak mozna zauwazy¢, maksymalne dopuszczalne stezenie jondw Pb(II)
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w wodach pitnych nie moze przekracza¢ 15 i 10 ng mL™ zgodnie z rozporzadzeniami USEPA
1 WHO. Otrzymane granice wykrywalnos$ci opracowanych metod analitycznych, dla Pb(II) sg
okoto 215 i 143 razy nizsze od tych stezen.

7.9.2. Badanie jednorodnosci mas powierzchniowych analizowanych probek

Probki po zatgzaniu pierwiastkow $ladowych na nanokompozytach, analizowane byty
na filtrach nitrocelulozowych w postaci cienkich warstw. W analizie XRF bledy wynikajace
z niejednorodno$ci mas powierzchniowych badanych probek naleza do jednych
z najpowazniejszych.

W zwigzku z powyzszym, w celu sprawdzenia jednorodnos$ci rozmieszczenia sorbentu
i analitow po procesie adsorpcji na nanokompozytach wykonano mapowanie powierzchni
filtrow za pomocg techniki micro-EDXRF. Badanie jednorodno$ci mas powierzchniowych
probek s$lepych i1 badanych wykonano dla przykladowych nanokompozytoéw GO/CeO;
i Al,03/GO. Obrazy mapowania wraz z widmami micro-EDXRF przedstawiono na rys.
7.9.2.1.
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Rys. 7.9.2.1. Obrazy mapowania i widma micro-EDXRF saczkow z GO/CeO; (a,b)
I GO/Ce0;, z zatezonymi jonami Se(IV) (c,d) oraz Al,O3/GO i zat¢zonymi jonami As(V)
(e,9).

Warunki pomiarowe: lampa W, 30 kV, 1000 pA, kolimator 1 mm, detektor SDD, czas pomiaru 100s punkt'l,
(widma - 300 s), wymiary 20 x 20, liczba punktow 400.

Otrzymane obrazy mapowania przedstawiaja rozmieszczenie ceru pochodzacego
z GO/CeO;, (rys. 7.9.2.1 a) i selenu po zatezeniu na GO/CeO, osadzonego na sgczku
nitrocelulozowym (rys. 7.9.2.1 c), a takze arsenu po zatezeniu na Al,O3/GO o0sadzonego na
sgczku (rys. 7.9.2.1 e). Cer rozprowadzony jest na calej powierzchni filtra jednorodnie.
Srednia warto§¢ masy ceru przypadajaca na jednostke powierzchni  wynosi
1444 + 8,8 ug cm?. Selen jest rowniez rozmieszczony na catej powierzchni filtra, ale masa
na jednostke powierzchni nie jest tak jednolita jak w przypadku ceru. Roznice
w rozmieszczeniu Ce 1 Se wynikajg ze stezenia tych dwoch pierwiastkow. Wysokie st¢zenie
ceru umozliwia pokrycie catej powierzchni filtra, tymczasem $§ladowe stezenie selenu nie jest
wystarczajace. Biorac pod uwagg ten fakt, rozmieszczenie selenu mozna uznac za jednorodne.
Srednia masa powierzchniowa selenu powierzchni wynosi 0,44 + 0,19 pg cm™.

Podobnie sytuacja wyglada w przypadku rozmieszczenia arsenu po zat¢zeniu na
Al,O3/GO i osadzeniu na filtrze (rys. 7.9.2.1 e). Jak mozna zauwazy¢ na rys. 7.9.2.1 e arsen
rozmieszczony jest na calej powierzchni filtra. Niewielka niejednorodno$¢ masy
przypadajacej na jednostke powierzchni wynika z §ladowych ilosci arsenu na filtrze. Sladowe
ilosci arsenu nie wystarczajg do réwnomiernego pokrycia catej powierzchni filtra. Srednia
masa powierzchniowa wynosi w tym przypadku 0,50 pg cm™ + 0,18 pg cm™. Wysoki poziom
RSD mozna wytlumaczy¢ matym nat¢zeniem promieniowania Se K, i As K, w widmach.

Nie wykonano obrazu mapowania glinu i nie wyznaczono masy powierzchniowej tego
pierwiastka pochodzacego z Al,O3/GO, ze wzgledu na trudnoSci w dobraniu warunkow
pomiarowych, dla linii analitycznej Al K, (1,49 keV).

Podsumowujac, przedstawione obrazy mapowania filtrow z osadzonymi
nanokompozytami i z zat¢zonymi analitami charakteryzuja si¢ jednorodnymi masami
powierzchniowymi. Widoczne wigksze zakresy rozbieznosci w masach powierzchniowych
Se(1V) po adsorpcji na GO/CeO; i As(V) po adsorpcji na Al,03/GO sg spowodowane jedynie
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sladowymi iloSciami wprowadzonych analitébw, a nie niejednorodno$cia mas
powierzchniowych.

7.9.3. Dokladnosé

Dokladno$¢ opracowanych metod analitycznych obliczono na podstawie
Certyfikowanych Materialow Odniesienia (CRMs — Certificate Reference Materials).
W niniejszej rozprawie doktorskiej wykorzystano nastepujace CRMs: woda gruntowa (BCR-
610), woda naturalna (NIST 1640a) i materiat biologiczny (nerka wieprzowa, ERM-BB186).
Przed pobraniem wod BCR-610 i NIST 1640a doprowadzono je do temperatury pokojowe;.
W celu oznaczenia analitow pobrano odpowiednig objetos¢ wody BCR-610 i NIST 1640a
1 zwazono j3 na wadze analitycznej z dokfadnoscig £ 10 mg. Materiat biologiczny ERM-
BB186 (150 mg) zmineralizowano w mineralizatorze mikrofalowym pod cisnieniem
0,45 atm. z uzyciem stgzonego HNOs;, a nastgpnie przeniesiono ilosciowo do kolbki
0 pojemnosci 25 mL.

W celu oznaczenia calkowitego As w CRMs przeprowadzono utlenienie jondéw
z As(Ill) do As(V). Natomiast w celu oznaczenia catkowitego Se i Cr przeprowadzono
redukcje Se(VI) do Se(IV) i Cr(VI) do Cr(IIl). Jony Cu i Pb zatezano bezposrednio. Na rys.
7.9.3.1 przedstawiono widmo EDXRF wody naturalnej (NIST 1640a) po zatgzeniu
zredukowanych jonow Cr(VI) do Cr(III) na Al,Os/nano-G wraz z widmem probki Slepe;.

12000
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[ =)
§ B0 Stezenie Cr w CMR
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e 6000 Ar Ky Al,0,/nano-G
o CrK,
3 4000 4
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Energia, keV
Rys. 7.9.3.1. Widmo EDXRF NIST 1640a po zatezeniu zredukowanych jonow Cr(VI) do
Cr(111) na Al,03/nano-G i probki slepe;.
Warunki pomiarowe: 20 kV, 450 pA, filtr Al 200 pm, atm. powietrza, czas pomiaru 300 s, $rednica probki na
filtrze 5mm, pomiar EDXRF.

Na widmie EDXRF mozna zaobserwowa¢ piki analityczne charakterystyczne dla Al,
S, Ar, Ca i Cr. Linia analityczna Al K, (1,49 keV) pochodzi od nanoczastek Al,O3, ktore
obecne s w Al,Os/nano-G. Linia analityczna S K, (2,31 keV) pochodzi od stez. H,SO4
dodawanego podczas redukcji jondw Cr(VI) do Cr(IIl). Linie analityczne Ar K, (2,96 keV)
i Ar Kg (3,19 keV) pochodza od warunkéw pomiarowych. Linia analityczna Ca K, (3,69 keV)
jest obserwowana, poniewaz wapn jest sktadnikiem folii mylarowej, do ktorej zapakowana
byla analizowana probka. Pik chromu (Cr K, (5,41 keV)) obecny w widmie $wiadczy
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o obecnosci Cr(III) w probece po zatezeniu. 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 zateiania jonow metali metodg DMSPE: Myanokompozytu = 1,0 MY, Crawiesing(Al.03/nano-G) = 5 mg mL?,
Vawiesing(Al,03/Nano-G) = 200 pL, tayspersii = 15 min (dla G/CeO, i GO/CeO,) lub 30 min (dla Al,Os/nano-G
i Al,O3/GO), Vprspki = 25 mL, T = 25 °C, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF lub
ICP-OES.

Stezenie certyfikowane, Stezenie oznaczone, Blad,

Sorbent Analit CRMs ug L ub *ug ke ng L lub *ng kg %

Cr 40,54 + 0,30 38,59 + 0,93 4.8

Cu 85.75+ 0,51 87.83 £ 0,24 2.4

G/CeO, As NIST 16402 8,075 + 0,070 8,273 £ 0,139 2.4

Se 20,13+ 0,17 19,33 + 0,41 4,0

Pb 12,101 + 0,050 11,992 + 0,473 0,9

R

204/ Cr NIST 1640a 40,54 + 0,30 39,38 + 0,39 2.9
nano-G

Cr NIST 1640a 40,54 + 0,30 43,26 + 0,43 6,7

Cu 4577 £1,5% 437 +£0,5% 4.4

As BCR-610° 10,8 + 0,4%* 10,6 + 0,6* 1,8

GO/CeO, o 7.73 +0,13* 7.61 + 0,37 1.6

Cu s 36,5+ 1,8%* 34,1 + 0,6%* 6,6

Se ERM-BB186 10,3 £ 0,9%* 9,7 + 0,2%* 5,8

Cr 40,54 + 0,30 41,30 + 0,83 1,9

ALOSJ/GO NIST 16402 ¢ 175+ 0.070 7,612+ 0,521 5.7

**_ stezenie wyrazone w jednostce mg kg™

! NIST 1640a — pozostale skladniki: Ca (5,615 + 0,021 mg L%, Mg (1,0586 + 0,0041 mg L %),
K (0,5799 + 0,0023 mg L™, Si (5,210 + 0,021 mg L), Na (3,137 + 0,031 mg L™), Al (53,0 + 1,8 pg L™,
Ba (151,80 + 0,83 pg L™, B (303,1 + 3,1 pg L"), Co (20,24 £ 0,2 pg L), Fe (36,8 £ 1,8 pg L™,
Mn (40,39 + 0,36 pug L), Mo (45,60 + 0,61 pug L), Ni (25,32 + 0,14 pg L), Sr (126,03 + 0,27 pg L™,
U (25,35+0,27 pg L™), V(15,05 + 0,25 pg L), Zn (55,64 £ 0,35 pg L™).

2 BCR-610 — pozostale skladniki: Al (159 = 4 pg kg?), Cd (2,94 + 0,08 pg kg?), Ni (22,6 pg kg?,
warto$¢ niecertyfikowana).

®* ERM-BB186 — pozostale skladniki: Ca (0,29 g kg?), Cl (7,1 g kg%, K (12,0 g kg™), Mg (0,79 g kg™,
Na (6,0 g kg"), Cd (1,09 + 0,05 mg kg'), Fe (255 + 13 mg kg?), Mn (7,26 + 025 mg kg),
Pb (0,040 £ 0,005 mg kg™), Zn (134 = 5 mg kg™), As (0,008 + 0,006 mg kg™, warto$¢ niecertyfikowana),
Hg (0,023 + 0,011 mg kg™, wartosé niecertyfikowana), Co (0,106 mg kg™, warto§é niecertyfikowana).

Blad oznaczen z  zastosowaniem opracowanych metod analitycznych
wykorzystujacych zsyntezowane nanokompozyty nie przekracza 6,7 %. Wysoka doktadnosé
opracowanych metod pozwala na wykorzystanie G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/CeO,

i Al,O3/GO rowniez w analizach probek rzeczywistych o nieznanym sktadzie.

90



7.9.4. Wpélezynniki zatezania

Wspoblezynnik zatgzenia (EF — Enrichment Factor) okresla stosunek ilosci analitu
w probce po zatezeniu do rzeczywistej ilosci analitu w probce badanej z pominigciem etapu
zatgzenia.

Wspolczynniki zat¢zania z wykorzystaniem techniki EDXRF obliczono jako iloraz
warto$ci ,,a” okreslajacej wspolczynnik kierunkowy z rownania (y = ax + b) Krzywej
kalibracyjnej otrzymanej po =zatezeniu analitow metoda DMSPE do wspotezynnika
kierunkowego krzywej kalibracyjnej, dla probek cieklych bez etapu zatgzania zgodnie
Z \Wwzorem:

= (7.9.4.1)

EFgpxrr = 2
2
gdzie:
a1 — wspodlezynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej po zatezaniu analitoéw z probek ciektych
na nanokompozytach
a; — wspolczynnik kierunkowy krzywej kalibracyjnej z pomiaru probek cieklych
Z pomini¢ciem etapu zatezania analitow

Wspodlczynnik zatezania z wykorzystaniem techniki ICP-OES obliczono, jako iloraz
maksymalnej objetosci probki, z ktorej zatezano anality metoda DMSPE do objgtosci
roztworu wymywajacego, zgodnie z wzorem:

v
EFicp_ops = 7 (7.9.4.2)

Veluenta
gdzie:
Vmaks - maksymalna objgtos$¢ probki przed zatgzaniem analitow
Veluenta - Objetos¢ roztworu wymywajacego zatezone anality z sorbentu

Wyniki otrzymanych warto$ci wspotczynnikow zatezenia, dla opracowanych metod
DMSPE/EDXRF i DMSPE/ICP-OES przedstawiono w Tablicy 7.9.4.1.

Tablica 7.9.4.1. Wspolczynniki zatezania Cr(III), Cu(ll), As(V), Se(1V) i Pb(ll) otrzymane po
zatezeniu na nanokompozytach.

Nanokompozyt Analit EF
G/CeO;, Cr(ll1) 13*
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Al,O05/GO Cr(1l) 935

As(V) 294

* DMSPE/ICP-OES

Wspodlczynniki zatgzania jonéw Cr(IIl) po adsorpcji na Al,Os/nano-G i Al,Os/GO
i analizie EDXRF s3a imponujaco wysokie i wynosza odpowiednio 1228 i 935. Tak wysokie
wspotczynniki zatezania jondw Cr(I1l) nie s mozliwe do uzyskania metodami DMSPE/ICP-
OES. Wspotczynniki zatezania jonow Cu(Il), As(V), Se(IV) i Pb(Il) na G/CeO,, GO/CeO,
i Al,O3/GO i zastosowaniu DMSPE/EDXRF sg w zakresie 251 — 351.

7.9.5. Analiza prébek rzeczywistych

Ze wzgledu na brak istotnych wptywow jonow wspdtwystepujacych w wodach 1 HA
na odzyski analitow na nowo zsyntezowanych nanokompozytach, a takze niskie granice
wykrywalno$ci opracowanych metod analitycznych, podjeto proby zatgzenia i1 oznaczania
Cr(111), Cu(ll), As(V), Se(lV) i Pb(ll) na G/CeO,, Al,0s/nano-G, GO/CeO; i Al,03/GO
w wodzie wodociggowej, 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 §ladowych ilosci jonow Cu(Il), As(V), Se(IV), Pb(Il) na
G/CeO, z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w probkach wod rzeczywistych
z dodatkiem analitu, n = 3.

Warunki zatezania jonow Cu(Il), As(V), Se(IV) i Pb(Il): masagiceo, = 1,0 My, Vprsoi = 25 mL, T = 25 °C,
pH = 3 (dla Se), 4 (dla As), 6 (dla Cu i Pb), tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Prébka Stezenie  Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %
g;’driti’ culll)y  As(V)  Se(lV) Pb(ll)  Cu(ll) As(V) Se(IV) Pb(II)
Woda <LOD <LOD <LOD <LOD - - - -
Zvé’v‘i;’“qg' 75 69801 7102 7100 7602 920 947 047 1013
15 147501158402 157502 147502 98,0 1053 1047 980
30 32,040,3 32,3+0,3 29,7+0,2 29.4+0,3 106,7 107,7 990 980
0 2,31#0,01 <LOD <LOD 0,93+0,01 - - - -
Woda 75 9,8+0,3 7,840, 6,940,  8,0+0,1 99,9 1040 920 943
rzeczna 15 184401 13,9+0,1 14,3+0,2 159+0,1 107,3 92,7 953 998
30 33,3+0,2 28,3+0,3 28,0+0,3 29.2+0,3 103,3 943 933 942
[ <LOD <LOD <LOD <LOD - - - -
Woda 75 6,9+0,1 7,040,2  5,9+0,1 7,640,4 920 933 787 1013
morska® 15 14,5+0,1 143+0,1 10,7£02 14,4+02 96,7 953 713 96,0
30 31,340,4  29,6+0,3 22,0+0,2 292+0,2 1043 987 733 97,3
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Tablica 7.9.5.2. Wyniki oznaczenia $ladowych ilosci jonow Cr(III) na Al,Os/nano-G
z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w probkach wod rzeczywistych z dodatkiem
analitu, n = 3.

Warunki zatezania jonéw Cr(II): Cyapiesing = 5 Mg ML, Vaayiesny = 200 pL, toyspersii = 30 Min, Vo = 25 mL,
T =25°C, pH=6,5, tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar EDXRF.

Probka Stezenie dodane, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %
Woda 0 1,3+0,5 -
wodociagowa 7,5 83+1,1 933
5 173+13 1067
‘Woda mineralna® 0 <Loo -
75 79+05 1053
5 16015 1067
‘Woda mineralna® 0 <Loo -
75 7710 1027
5 15909 1060

Tablica 7.9.5.3. Wyniki oznaczenia $§ladowych ilosci jonow Cu(Il), As(V), Se(IV), Pb(Il) na
GO/CeO; z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w probkach wod rzeczywistych
z dodatkiem analitu, n = 3.

Warunki zateiania jonow Cu(ll), As(V), Se(IV) i Pb(Il): masagoiceoz = 1,0 MY, Vi = 25 mL, T =25 °C,
tayspersii = 15 min, pH = 3 (dla Se), 5 (dla As i Pb), 6 (dla Cu), tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm,
pomiar EDXRF.

Probka Stezenie Stezenie oznaczone, ng mL ™ Odzysk, %
%’driti’ culll)  As(V)  Se(IV)  Pb(ll)  Cu(l) As(V) Se(lV) Pb(ll)
zqvi‘r’]‘ifalnﬁ <LOD <LOD <LOD 0,56+0,03 - - - -
s 71405 74405 7,5%03 82406 947 987 1000 1019
15 15741,1 14,9408 153407 15,941,0 1047 99,3 1020 1023

Tablica 7.9.5.4. Wyniki oznaczenia $ladowych ilosci jonéw Cr(III), As(V) na Al,O3/GO
z wykorzystaniem metody DMSPE/EDXRF w prébkach wod rzeczywistych z dodatkiem
analitu, n = 3.

Warunki zatezania jonow Cr(IIl), As(V): masaaiosco = 1,0 MY, Vpweki = 25 mL, T = 25 °C, tgyspersii = 30 min,
pH = 6 (dla Cr), 5 (dla AS), tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze 5mm, pomiar EDXRF.

Probka Stezenie dodane. ne mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™  Odzysk, %
¢ » 18 Cr(i As(V) cr(iiny_ As(V)
0 0,29 +0,13 <LOD - -
WOOA ool
: 5 7,6 £0,6 7,8+0,4 97,5 104,0
WOAOCIGEOWA -+~ wmmmm e
15 16,2 +0,2 152+0,9 106,1 101,3
0 <LOD <LOD - -
WO o
mineralna® 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

93



Tablica 7.9.5.5. Wyniki oznaczenia $ladowych ilosci jondw Cr(Ill) na G/CeO;
z wykorzystaniem metody DMSPE/ICP-OES w probkach wod rzeczywistych z dodatkiem
analitu, n = 3.

Warunki zatezania jonow Cr(111): masagiceor = 1,0 Mg, Vo = 25 mL, T = 25 °C, tgyspersii = 15 min, pH = 6,
tmieszania = 5 min, $rednica probki na filtrze Smm, pomiar ICP-OES.

Probka Stezenie dodane, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %

Woda 0 <LOD

wodociagowa 30 29817 993
50 528+21 1056

‘Woda mineralna® 0 <Loo -
30 302+26 1007
50 51,014 1020

Tablica 7.9.5.6. Wyniki oznaczenia $ladowych ilosci jonoéw Cr(Ill) na GO/CeO,
z wykorzystaniem metody DMSPE/ICP-OES w probkach wod rzeczywistych z dodatkiem
analitu, n=3.

Warunki zatezania jonéw Cr(111): masagoceoz = 1,0 MY, Vpropki = 25 mL, T = 25 °C, tayspersji = 15 min, pH =5,
tmieszania = 5 min, $r. probki na filtrze Smm, pomiar ICP-OES.

Probka Stezenie dodane, ng mL™ Stezenie oznaczone, ng mL™ Odzysk, %

Woda 0 <LOD -

mineralna’ 3 324+08 1080
50 480+18 90

‘Woda | o <tob -

mineralna’® 3 31,5+1,1 1050
50 496+09 992

'matryca: 21,03 g NaCl, 352 g Na,SO, 061 g KCI, 0,088 g KBr, 0,034 g Na,B,0; - 10H,0,
9,50 g MgCl, - 6H,0, 1,32 g, CaCl, - 2H,0, 0,02 g SrCl, - 6H,0 i 0,02 g NaHCO; rozpuszczono w 1 L wody
o wysokiej czystosci [268].

% matryca: 5,00 mg L™ (Na%), 1,35 mg L* (K*), 46,09 mg L™ (Ca®"), 8,51 mg L™ (Mg?"), 0,25 mg L™ (F),
5,30 mg L™ (CI"), 172,68 mg L™ (HCO5).

® matryca: 9,65 mg L™ (Na*), 41,69 mg L™ (Ca?"), 5,62 mg L™ (Mg?"), 0,07 mg L™ (F), 131,06 mg L™ (HCO3).
* matryca: 8,12 mg L™ (Na"), 1,35 mg L* (K"), 74,15 mg L™ (Ca?"), 13,37 mg L™ (Mg?"), 19,5 mg L™ (CI),
260,1 mg L™ (HCOy).

Sladowe ilosci analitow w probkach wod rzeczywistych moga z powodzeniem zostaé
oznaczone na G/CeO;, Al,Os/nano-G, GO/CeO; i ALO3/GO z wartosciami odzyskow
pomigdzy 90 %, a 110 %. Wartos$ci odzyskow zaadsorbowanych jonow Cr(III), Cu(Il),
As(V), Se(IV) i Pb(II) na odpowiednich nanokompozytach w probkach wody wodociggowe;j
i wod mineralnych sa powyzej 90 %. Bardzo wysokie odzyski (92 % - 107 %) uzyskano
rowniez w przypadku zat¢zania i oznaczania analitbw na G/CeO, W wodzie rzecznej.
W przypadku analizy probek wody morskiej z dodatkiem analitéw $redni odzysk jonow
Se(IV) wynosit ~75 %. Nizsze warto$ci odzyskow Se(IV) po adsorpcji na G/CeO; sa
prawdopodobnie spowodowane wysokim stezeniem jonow SO.”, ktére wchodza w sklad
matrycy wody morskiej (2,4 g L™ jonow SO4%). Stezenie jonéw SO4* w wodzie morskiej jest
okolo 320 tys. razy wyzsze w stosunku do najnizszego wprowadzonego st¢zenia jonow
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Se(IV) (7,5 ng mL™) w analizowanej probee. Jak pokazano w podrozdziale 7.6. jony SO4*
W znaczacym stopniu wptywaja na adsorpcj¢ jonéw Se(IV).

7.9.6. Porownanie opracowanych metod analitycznych z metodami SPE
wykorzystujacymi nanosorbenty weglowe do oznaczania pierwiastkow
sladowych

W Tablicy 7.9.6.1 porownano opracowane metody analityczne DMSPE
wykorzystujace  G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/CeO; i AlLO3/GO jako stale sorbenty
z metodami SPE wykorzystujagcymi nanomateriaty weglowe 1 nanokompozyty na bazie G,
rGO i GO.

Tablica 7.9.6.1. Opracowane metody analityczne i zsyntezowane nanokompozyty G/CeO,,
Al;0Os/nano-G, GO/CeO; i Al;03/GO na tle innych sorbentow weglowych i metod SPE.
Metoda

Sorbent Analit pH zatezania LoD, 1 RSD, Technika  Matryca Lit.
(masa, mg) . ngmL”™ %

(czas, min)
MWCNTs-

) 2,0 DMSPE 3,00 <11,9 e
glguatSSG Crvh  J'e 20) 2,00 s TXRF Probki wod  [309]
CAAPTS- U Cr(vy T Mikrokolumna 0,04 . 24 T
MWCNTSs As(V) 22 SPE 0,02 74  ICP-MS  Prébkiwéd  [277]
(40) Se(VI) (2,0) 0,02 6,2
‘Magnetyczne MSPEProbklwod """""""
MWCNTSs Se(IV) 4,0 0,01 23  HG-AFS  zywnoiciowe [291]

(20) :
(10) i gleby
""""""""""" Fe(lly 015 22 T prebkiwod,
?1/(%304 cu(lly 7,0 (Sfoli 0,17 18  FAAS gleb, $cickow,  [225]
Pb(1) 0,81 1,9 Zywnosciowe
""" Ty T 001 3 T T T  prebki wed
?23;02 cd(y 6,0 ?f%])) WSPE 4-10° 32  ETAAS  imaterial [91]

' Pb(Il) ' 0,09 3,1 biologiczny
B o (11 ) 090 2,0 T
EZ’;'PG cd(l) 6,4 tJlS(;)AD“SPE 0,30 44  FAAS Eirgll;kliczne [103]

! Pb(Il) ! 1,50 3,6 g
GO@SiI0;  culy .. spe T 008 09 T Prébki wéd, L
(200) Po(ll) >° (57-67) 0,27 10 S wnosciowe 120
Y o (] ) 002 38

Ni(1l) 0,05 18 "
(ng)c))“/Go cufl) 6,5 '(\;'SOF)’E 0,39 35  ICP-MS lt;irgll;kliczne [241]

’ cd(iny ! 0,04 5,4 g

Ph(Il) 0,16 55
"""" T T Mikrokolumna T
GO-TIO; Se(lV) 6,0 SPE 0,04 94  GFAAS  Probki wod [237]
(30)
(14,5)
"GO-TiO, T Cu(ly 50 SPETTTTTTTTTT 048 6,4 ICP-OES  Prébki wéd  [238]



DIL-MGO
(40)

ZellFe3O4/
GO/IL
(60)

FE304/HAP/
GQDs

mGO/SiO,@
COPPy-Th
(22)

B-FeOOH
@GO-COOH
(1,0)

Pb(il)
La(ll)
Ce(Il)
Eu(l1)
Dy(111)
Yh(ll)
Co(I)
Ni(I1)
cu(ln
As(111)
cd(I)

cr(in)
Cr(VI)

Cr(in)
Ni(ll)

Cu(ln)
Cd(lr)

Cr(l)
Co(ll)
Cu(ln)
Zn(I1)
Cd(ln)
Pb(11)

cr(iiy
cu(ll)
Zn(l1)
cd(l)
Pb(1I)

Co(il)
Ni(l1)

cu(ll)
cd(l)
Pb(1I)

5,0

9,0

Dyspersyjna
MSPE

US-A DIL-
MQpSPE
(4,0)

MSPE
(10)

(10)

MSPE
wspomagana
wirowaniem
(5,0)

wspomagana
wirowaniem

<6,8

<3,2

TXRF

ICP-OES

Prébki wod

Probki wod
i $ciekow

Probki
medyczne

Probki wod

Probki
zZywnosciowe

Prébki

zZywnosciowe

Probki wod,
zZywno$ciowe

Probki wod,
Zywnosciowe

Probki wod
i biologiczna



Pb(ll) 6,0 0,21 22
ALOY
nano-G crany 65 DMSPE 0,04 35 EDXRF  Probki wod
(5,0
O
(i 50 029 . 43  ICP-OES  Probkiwéd
GOICeO, cul) 60 Huspe 0.17 37 Probki wod
(1,0) AS(V) 50 g ) 007 38 EDXRF i materiat
’ se(lV) 30 0,10 13 e
Pb(ll) 5,0 0,07 2.8 giczny
"ALOJ/GO  Cr(lll) 60 DMSPE 011 . 40
(1.0) ASY) 50 (50) 0,02 27 EDXRF Probki wod

Wyjasnienie akronimow: MWCNTSs-Aliquat 336 — wieloScienne nanorurki weglowe zmodyfikowane
chlorkiem trimetylometylamoniowy (Aliquat 336); AAPTS-MWCNTSs - wielo$cienne nanorurki weglowe
zmodyfikowane 3-(2-aminoetyloamino) propylotrimetoksysilanem; NDNPG - nanoporowaty grafen
domieszkowany azotem; mf-GO - magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany trietylenotetraaming; DIL-
MGO - magnetyczny tlenek grafenu zmodyfikowany podwdjng ciecza jonowa; zel/FesO/GO/IL —
magnetyczny zel tlenku grafenu zmodyfikowany ciecza jonows; Fe;O4/HAP/GQDs — magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu osadzonymi na hydroksyapatycie; Fe;O,@GO@PI - magnetyczny
nanokompozyt tlenku grafenu zmodyfikowany poliimidem; mGO/SiO,@coPPy-Th — magnetyczny tlenek
grafenu zmodyfikowany SiO, i pirolotiofenem; MGO-DVB-VA — magnetyczny tlenek grafenu-poli(winylo
octan diwinylobenzenu) zmodyfikowany alliloaming; p-FeEOOH@GO-COOH - karboksylowy tlenek grafenu
zmodyfikowany akagenitem (B-FeOOH).

Zgodnie z zamieszczonymi danymi w Tablicy 7.9.6.1 mozna stwierdzi¢, ze granica
wykrywalnosci opracowanej metody DMSPE/EDXRF wykorzystujacej Al,Os/nano-G (0,04
ng mL™Y) jest porownywalna do metody mikrokolumnowej SPE/ICP-MS (0,04 ng mL™)
z AAPTS-MWCNTSs do oznaczenia jonéw Cr(VI). Dodatkowg zaletg opracowanej metody
DMSPE/EDXRF jest bezposrednia analiza prébek w porownaniu do mikrokolumnowej
SPE/ICP-MS, gdzie anality muszg zosta¢ wyekstrahowane i 0znaczone w roztworze, co wigze
si¢ z dtuzszym przygotowaniem probek.

Granice wykrywalnosci opracowanych metod DMSPE/EDXRF wykorzystujacych
Al,O3/nano-G (0,04 ng mL™) i Al,Os/GO (0,11 ng mL™) oraz metody DMSPE/ICP-OES
wykorzystujacej GO/CeO- (0,29 ng mL™) dla jonéw Cr(Ill) sa nizsze w poréwaniu z US-A
DuSPE/FAAS z NDNPG (0,90 ng mL™), dyspersyjna MSPE/FAAS z mf-GO (1,6 ng mL™),
metoda USA-DIL MpSPE z DIL-MGO (0,74 ng mL™), metodas MSPE/ICP-OES
z 7el/Fes04/GO/IL (0,80 ng mL™) i metods MSPE/FAAS z mGO/SiO,@coPPy-Th
(0,36 ng mL™). Granica wykrywalnosci opracowanej metody DMSPE/ICP-OES
wykorzystujacej G/CeO, (0,77 ng mL™) jest porownywalna do granicy wykrywalnosci
metody MSPE/FAAS z zel/FesO4/GO/IL (0,80 ng mL™) i nieco lepsza od metody
dyspersyjnej MSPE/FAAS z mf-GO (1,6 ng mL™). Zgodnie z danymi zamieszczonymi
w Tablicy 7.9.6.1 mozna stwierdzi¢, ze metoda MCDuSPE/ETAAS wykorzystujaca G-SiO»
(0,01 ng mL™) pozwala na uzyskanie najnizszej granicy wykrywalno$ci w stosunku do jonow
Cr(Ill). Z drugiej strony, pomimo najnizszej warto$ci granicy wykrywalnosci, metoda
MCDuUSPE/ETAAS wymaga zoptymalizowania doboru czynnika ekstrahujacego, co wydhiza
czas przygotowania probek i moze by¢ zrodlem dodatkowych blgdow.

Granice wykrywalnosci, dla jonow Cu(Il) réwne 0,19 ng mL™ i 0,17 ng mL™
uzyskano odpowiednio z wykorzystaniem opracowanych metod DMSPE/EDXRF z G/CeO,
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oraz z GO/CeO; i s3 porownywalne do granic wykrywalnosci metod SPE/FAAS z G/C0304
(0,17 ng mL™) i MSPE/FAAS z mGO/SiO;@coPPy-Th (0,15 ng mL™), a takze nizsze od
metody MSPE/ICP-MS z Fes0,/GO (0,39 ng mL™), SPE/ICP-OES z GOI/TiO;
(0,48 ng mL™), US-A DIL-MuSPE/FAAS z DIL-MGO (1,81 ng mL™), UAMSPE/FAAS
z Fes04/HAP/GQDs (0,58 ng mL™) i MSPE/FAAS z MGO-DVB-VA (2,34 ng mL™). Metody
SPE/FAAS z GO@SiO, (0,08 ng mL™), DMSPE/TXRF z GO-SH (0,08 ng mL™)
i MSPE/ICP-OES z zel/Fes04/GO/IL (0,10 ng mL™) pozwalaja na uzyskanie nizszych granic
wykrywalnosci od granic wykrywalnosci opracowanych metod DMSPE/EDXRF
wykorzystujacych G/CeO, i GO/CeO,. Pomimo nizszych granic wykrywalno$ci, wymienione
wyze] metody wymagaja zastosowania dodatkowego etapu zwigzanego z wyekstrahowaniem
analitow ze z16z i1 oznaczeniu ich w roztworze (FAAS i ICP-OES) lub etapu zwigzanego
z przygotowaniem zawiesiny i wprowadzeniem roztworu wzorca wewnetrznego (TXRF).
W przypadku opracowanych metod DMSPE/EDXRF anality bezposrednio oznaczane sa na
nanokompozytach (zarowno wyekstrahowanie analitow jak rowniez zastosowanie wzorca
wewnetrzego jest zbedne).

Opracowane metody DMSPE/EDXRF w zatezaniu 1 oznaczaniu jonéw As(V) na
G/CeO;, i GO/CeO;, charakteryzuja si¢ nieco gorszymi wartoSciami granic wykrywalnosci
(0,10 ng mL™ i 0,07 ng mL™) w poréwaniu do metody wykorzystujacej mikrokolumnowa
SPE/ICP-MS z AAPTS-MWCNTSs (0,02 ng mL™) i uSPE wspomaganej wirowaniem/HG-
AFS z B-FEOOH@GO-COOH (0,03 ng mL™). Nalezy jednak podkresli¢, ze zastosowanie
Al,03/GO do oznaczania jonéw As(V) pozwala na uzyskanie LOD na poziomie 0,02 ng mL™.
Otrzymana granica wykrywalnosci opracowanej metody DMSPE/EDXRF ze zlozem
Al;,03/GO, dla jonéw As(V) jest porownywalna do granic wykrywalno$ci mikrokolumnowej
SPE/ICP-MS z AAPTS-MWCNTSs (0,02 ng mL™) i uSPE wspomaganej wirowaniem/HG-
AFS z p-FeOOH@GO-COOH (0,03 ng mL™).

Opracowane metody analityczne DMSPE/EDXRF z G/CeO; lub GO/CeO, w roli
sorbentow pozwalajg na uzyskanie granic wykrywalnoéci, dla jonow Se(IV) na poziomie
odpowiednio 0,11 ng mL™ i 0,10 ng mL™ Nizsze granice wykrywalnoéci uzyskano
w przypadku MSPE/HG-AFE z magnetycznymi MWCNTs (0,01 ng mL™%) Ilub
mikrokolumnowej SPE/GFAAS z GO-TiO; (0,04 ng mL™). Zaleta metod DMSPE/EDXRF
z G/CeO; lub GO/CeO; nad wyzej wymienionymi metodami jest bezposrednia analiza probek
z pomini¢ciem etapu wyekstrahowania jonow Se(V), ktory jest niezbedny, dla pozostatych
metod.

Zgodnie z Tablica 7.9.6.1, granice wykrywalnos$ci, dla jonéw Pb(ll) uzyskane za
pomocg opracowanych metod DMSPE/EDXRF wykorzystujacych G/CeO, (0,21 ng mL™)
i GO/CeO, (0,07 ng mL'l) sg nizsze od granic wykrywalnosci metod SPE/FAAS z G/Co304
(0,81 ng mL™), US-A DuSPE/FAAS z NDNPG (1,50 ng mL™), SPE/ICP-OES z GO-TiO;
(2,64 ng mL™?), US-A DIL-MuSPE/FAAS z DIL-MGO (0,92 ng mL™), MSPE/ICP-OES
z 7el/Fes04/GO/IL (1,00 ng mL™), MSPE/FAAS z mGO/SiO,@coPPy-Th (0,65 ng mL™)
i MSPE wspomaganej wirowaniem/FAAS z MGO-DVB-VA (2,93 ng mL™). Metoda
DMSPE/EDXRF z G/CeO; pozwala na uzyskanie porownywalnych granic wykrywalnosci
z metodami SPE/FAAS z GO@SiO; (0,27 ng mL'l) i MSPE/FAAS z Fe;0,@GO@PI
(0,25 ng mL™). Natomiast metoda DMSPE/EDXRF wykorzystujaca GO/CeO, (0,07 ng mL™)
jest porownywalna z metodami MCDuSPE/ETAAS z G-SiO; (0,09 ng mL™) i DMSPE/TXRF
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z GO-SH (0,08 ng mL™). Podobnie jak w przypadku pozostatych analitdw, zaleta metod
DMSPE/EDXRF ze zlozami G/CeO; lub GO/CeO; jest krotszy czas przygotowania probek
do analizy ze wzgledu na bezposredni pomiar analitow po zatezeniu i osadzeniu na filtrach.

Wartos$ci wzglednego odchylenia standardowego opisujace precyzje opracowanych
metod analitycznych z G/CeO;, Al,Os/nano-G, GO/CeO, i AlLOs/GO jako nowymi
sorbentami nie przewyzszaja 5,8 %. Przytoczone w Tablicy 7.9.6.1 metody analityczne
charakteryzuja si¢ wartosciami RSD na poziomie od 0,9 %, dla metody SPE/FAAS
z GO@SIiO, (oznaczenie Cu(ll)) do 11,9 %, dla DMSPE/TXRF z MWCNTs-Aliquat336
(oznaczenie Cr(VI)). Precyzja opracowanych metod analitycznych wykorzystujacych
zsyntezowane nanokompozyty nie odbiega od precyzji pozostalych metod analitycznych.

W Tablicy 7.9.6.1 dodatkowo porownano masy sorbentow i czasy adsorpcji analitow
na sorbentach. Opracowane metody analityczne DMSPE/EDXRF lub DMSPE/ICP-OES
wymagaja uzycia zaledwie 1 mg nanokompozytow (G/CeO;, Al,Os/nano-G, GO/CeO;
Al,03/GO). Takie same masy sorbentow uzyto w przypadku metody DMSPE/TXRF ze
zlozem GO-SH i pSPE wspomaganej wirowaniem/HG-AFS ze zlozem B-FEOOH@GO-
COOH. Pozostate metody wymagaly zastosowania od 2 mg (MCDuSPE/ETAAS ze zlozem
G-SiOy) do 200 mg (SPE/FAAS ze ztozem GO@Si0O;) odpowiedniego sorbenta.

Jony Cr(I1T), Cu(Il), As(V), Se(IV), Pb(Il) sa adsorbowane natychmiastowo w ciggu
5 minut na G/CeO,, Al,Os/nano-G, GO/Ce0,, Al,03/GO z wykorzystaniem opracowanych
metod DMSPE/EDXRF Ilub DMSPE/ICP-OES. Taki sam czas adsorpcji analitow
zastosowano w metodzie MSPE wspomaganej wirowaniem/FAAS z MGO-DVB-VA jako
sorbentem. Z drugiej strony anality mogg by¢ adsorbowane szybciej (< 5 minut) na: G-SiO;
(MCDuSPE/ETAAS) i NDNPG (US-A DuSPE/FAAS) (1 minuta); AAPTS-MWCNTSs
(mikrokolumna SPE/ICP-MS) (2 minuty); GO-TiO, (SPE/ICP-OES) i DIL-MGO (US-ADIL-
MuSPE) (4 minuty). Zdecydowana wigkszo$¢ metod wymaga dluzszego czasu adsorpciji.
Dhuzsze czasy adsorpcji analitbw wymagane s3 w przypadku zastosowania nastepujacych
sorbentow: 7 minut mGO/SiO,@coPPy-Th (MSPE/FAAS) i Fe;0,/GO (MSPE/ICP-MS);
10 minut G/Co304 (SPE/FAAS), GO-SH (DMSPE/TXRF), mf-GO (dyspersyjna
MSPE/FAAS), zel/Fe;04/GO/IL (MSPE/ICP-OES) i Fe3O4/HAP/GQDs (UAMSPE/FAAS);
15 minut GO-TiO, (mikrokolumna SPE/GFAAS), Fe;0,@GO@PI (SPE/FAAS)
i B-FeEOOH@GO-COOH (uSPE wspomaganej wirowaniem/HG-AFS); 20 minut MWCNTSs-
aliquat 336 (DMSPE/TXRF) i magnetyczne MWCNTs (MSPE/HG-AFS).
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8. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Zsyntezowano nowe nanokompozyty wegowe na bazie G, nano-G 1 GO
z nanotlenkami CeO; i Al,Os. Strukture zsyntezowanych nanokompozytow G/CeO-,
Al;Os/nano-G, GO/CeO; i ALOs/GO przebadano technikami: SEM, TEM, XRPD
i spektroskopig Ramana. Skiad jako$ciowy wyznaczono technika EDXRF. Przeprowadzone
badania strukturalne potwierdzaja osadzenie nanotlenkéw CeO; na G i GO oraz nanotlenkow
Al,O3 na nano-G i GO. Wyniki badan mikroskopowych potwierdzaja dobra korelacje
pomigdzy rozmieszczeniem atomow wegla, tlenu, ceru lub glinu w odpowiednich
nanokompozytach. Potwierdzono krystaliczng struktur¢ nanotlenku CeO; oraz amorficzng
strukture nanotlenku Al,Os. Sredni rozmiar osadzonych nanoczastek CeO, wynosi 9 nm.
Wyniki wszystkich badan potwierdzily skuteczno$¢ przeprowadzonych syntez i otrzymanie
nanokompozytow.

Stwierdzono, ze pH ma istotny wpltyw na selektywna adsorpcje poszczegdlnych
analitow na nanokompozytach. W zaleznosci od pH roztworu, mozliwa jest zaréwno
adsorpcja anionowych (As(V), Se(IV)) jak réwniez kationowych (Cr(III), Cu(Il), Pb(IT)) form
pierwiastkow na zsyntezowanych nanokompozytach. Optymalne wartoSci pH w adsorpcji
jondéw As(V) wynosza 4 (na G/CeQ,) 15 (ha GO/CeQy), jonow Se(VI) wynosza 3 (na G/CeO,
i GO/Ce0,), jonéw Cr(Ill) wynoszag 6 (na G/CeO), 6,5 (na Al,Os/nano-G) i 5,0 (na
GO/Ce0y,), jonéow Cu(Il) wynoszg 6 (na G/CeO, i GO/CeO;) oraz jonéw Pb(Il) wynosza
6 (na G/Ce0,) i 5 (GO/Ce0,). Ponadto stwierdzono, ze mozliwa jest analiza specjacyjna
chromu na G/CeO;, Al,Os/nano-G i Al,O3/GO, arsenu na Al,O3/GO i selenu na G/CeO;
i GO/CeO,.

Wyznaczono maksymalne pojemnosci sorpcyjne nanokompozytéw, ktdore wynosza
odpowiednio: 21,0 — 119,4 mg g™ Cr(lI1), 25,4 — 50,0 mg g™ Cu(ll), 5,8 — 43,9 mg g™ As(V),
10,7 - 14,1 mg g™ Se(1V) i 30,0 — 75,6 mg g™ Pb(11).

Rozwigzano problem jednoczesnego oznaczania jonow As i Pb na GO/CeO; i G/CeO,
za pomocg EDXRF. Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze jednoczesne wystepowanie
w analizowanym materiale tych dwoch pierwiastkow nie jest przeszkoda w ich oznaczaniu,
a problem interferencji spektralnych mozna skutecznie rozwigza¢ w zaleznosci od
stosowanego nanokompozytu.

Ze wzgledu na silne koincydencje spektralne linii ceru Ce L, (4,84 keV) i Ce Lg
(5,26 keV) z linig Cr K,, (5,41 keV) w EDXRF opracowano metody oznaczania Cr za pomocg
techniki ICP-OES.

Opracowano metody analityczne DMSPE/EDXRF lub DMSPE/ICP-OES z nowo
zsyntezowanymi nanokompozytami w roli sorbentoéw do oznaczania $ladowych ilosci Cr(III),
Cu(ll), As(V), Se(IV) i Pb(Il). Opracowane metody moga zosta¢ zastosowane do oznaczania
$ladowych ilosci analitbw w probkach o objetosciach nawet 500 mL z wykorzytaniem
zaledwie 1 mg nanokompozytu i 5 minutowym czasem sorpcji. Koszt przygotowania jednej
probki do analizy wynosi ok. 5 groszy. Masy powierzchniowe otrzymanych probek sa
jednorodne. Przeprowadzone badania pokazaty rowniez, ze anality moga by¢ adsorbowane na
nanokompozytach nie tylko w wukladzie dyspersyjnym, ale réwniez w ukladzie

przeptywowym.
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Opracowane metody zostaly walidowane. Wyznaczono parametry walidacyjne takie
jak: granica wykrywalnosci i oznaczalnos$ci, zakres liniowosci, selektywnos¢, precyzje
i dokladno$¢. Dokladnos¢ wyznaczono w oparciu o analize¢ CRM. Opracowane metody
DMSPE w potaczeniu z EDXRF pozwolity obnizy¢ granice wykrywalnosci Cr, Cu, As, Se
i Pb okolo 250 tys. razy. Uzyskano roéwniez wysokie wspolczynniki zatezenia
z zastosowaniem metod DMSPE/EDXRF wykorzystujacych G/CeO;, Al,Os/nano-G,
GO/CeO; i Al,O3/GO w roli sorbentow. Opracowane metody DMSPE/EDXRF spetniaja
zasady Zielonej Chemii Analitycznej, poniewaz nie wymagaja uzycia dodatkowych
szkodliwych i toksycznych rozpuszczalnikow koniecznych do wyekstrahowania analitow
z nanokompozytow. Bezposrednie oznaczenie analitbw na nanokompozytach za pomoca
EDXRF pozwala na uniknigcia strat analitow 1 zanieczyszczania probki, a wigc zrodet
dodatkowych biedow. W wyniku przeprowadzonych badan nie stwierdzono istotnych
wplywow ze strony HA 1 pierwiastkOw mogacych wystepowaé¢ w znacznych ilo$ciach
w réznych rodzajach wod rzeczywistych na odzyski analitbw na zsyntezowanych
nanokompozytach. Wyniki przeprowadzonych badan, a takze uzyskane granice
wykrywalnosci (0,02 — 0,77 ng mL™), dla oznaczanych analitow sa znacznie ponizej
maksymalnych dopuszczalnych stezen jonéw zgodnie z USEPA 1 WHO, co pozwolilo na
zastosowanie opracowanych metod analitycznych do analizy woéd wodociggowych,
mineralnych, rzecznych i morskich.
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