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1. Streszczenie

Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (XRF) jest technika analityczng
powszechnie stosowang W analizie elementarnej szerokiej gamy probek statych. Niemnigj
jednak bezposrednia analiza probek cieklych nadal wigze si¢ z trudnos$ciami technicznymi,
ktore przyczyniajg si¢ do znacznych btedow w otrzymanych wynikach. Co wiecej, typowe
granice wykrywalnosci na poziomie mg L™ sa niezadawalajgce w badaniach probek
srodowiskowych 1 przemyslowych. W zwigzku z tym w analizie XRF probek ciektych
konieczne jest zastosowanie procedur wstepnego zat¢zania. Biorgc pod uwage charakter
pomiaru XRF, korzystne jest zastosowanie metod zatezania prowadzace do otrzymania
cienkich probek (np. membran). Dla cienkiej warstwy mozna zaniedbaé efekty matrycowe
bedace jednym z glownych zrodet bledow w analizie XRF oraz uzyska¢ niskie granice
detekcji nawet na poziomie ng L2, dzieki wysokiemu stosunkowi sygnatu do tta.

W ramach niniejszej rozprawy doktorskiej opracowano nowe procedury analityczne,
oparte na adsorpcji jonéw metali na powierzchni membran oraz ich bezposrednim pomiarze
technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii (EDXRF). Nowe
adsorbenty stanowigce membrany krzemionkowo-celulozowe tj.: celuloza/SiO2/SH,
celuloza/SiO2/1N, celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N otrzymano w wyniku pokrycia
powierzchni wiokien celulozowych krzemionka, uzyskang przez hydrolizg tetraetoksysilanu
w Srodowisku zasadowym. Nastepnie przeprowadzono modyfikacje jej powierzchni przy
uzyciu organosilanow zawierajagcych grupy tiolowe oraz aminowe. Strukture i sktad
chemiczny uzyskanych membran przebadano technikg skaningowej mikroskopii elektronowe;j
z mikroanaliza rentgenowska, dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego oraz
rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej. Ponadto wyznaczono wartos¢ pH punktu
tadunku zerowego membran metoda miareczkowania potencjometrycznego. Kolejnym
etapem badan bylo sprawdzenie wihasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych membran
wzgledem wybranych jonéw metali, tj. Cu?*, Ni%*, Co?", Pb?*, Cr®*, CrOs%, AsOs*, AsO4%,
SeOs* i SeOs. W tym celu przebadano wptyw pH, objetosci probki i czasu adsorpcji.
Nastepnie wyznaczono pojemnosci adsorpcyjne otrzymanych membran dla wybranych jonow
metali oraz sprawdzono wptyw jondw obcych na adsorpcj¢. Badania wykazaly, ze membrany
modyfikowane grupami tiolowymi selektywnie adsorbuja jony As(lI1), natomiast membrany
modyfikowane grupami aminowymi jony Cr(VI). W dalszej czgéci pracy opracowano metody
analityczne do =zatgzania i oznaczania $ladowych ilosci jonéw As(II) oraz Cr(VI)

z wykorzystaniem miniaturowych membran o $rednicy 5 mm oraz spektrometru EDXRF
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wyposazonego w lampe rentgenowskg o mocy 9W. Uzyskano granice wykrywalnosci jonow
As(I1) i Cr(V1) na poziomie 0,045 pg L? i 0,16 pg L. Otrzymanie tak niskich granic
wykrywalnosci, nizszych o 3-4 rzedy wielkosci w poréwnaniu do bezposredniej analizy XRF
probek ciektych, mozliwe bylo dzigki niskiemu thu oraz wysokim wspotczynnikom
wzbogacenia wynoszacym odpowiednio 972 oraz 650. Opracowane procedury analityczne
z powodzeniem zastosowano do analizy probek wody pitnej, wodociggowej, morskiej,

gruntowej oraz $ciekow.



1. Summary

X-ray fluorescence spectrometry (XRF) is a commonly used analytical technique in
the elemental analysis of a wide variety of solid samples. Nevertheless, direct analysis of
liquid samples is still associated with technical difficulties, which contribute to significant
errors in the obtained results. Moreover, the typical detection limits at the level of mg L™ are
unsatisfactory for environmental and industrial requirements. Therefore, most of the research
related to the analysis of liquid samples using the XRF technique requires preconcentration
procedures prior to analysis. Considering that solid samples are favorable in XRF analysis, it
is preferable to use preconcentration methods leading to thin solid samples (e.g., membranes).
For the thin layer, the matrix effects, which are one of the significant sources of error in XRF
analysis, can be neglected, and the low detection limits at the level of ng L™ can be achieved
due to the high signal to background ratio.

The aim of the PhD thesis was to develop the new analytical procedures based on the
metal ion adsorption on the surface of cellulose-silica membranes and their direct detection by
energy dispersive X-Ray fluorescence spectrometry (EDXRF). New adsorbents such as
cellulose/SiO2/SH, cellulose/SiO2/1N, cellulose/SiO2/2N, and cellulose/SiO2/3N  were
prepared by covering the fibers of the cellulose filter with silica via the hydrolysis of
tetraethoxysilane in an alkaline solution. Next, the surface of the membranes was modified
using organosilanes containing thiol and amino groups. The structure and chemical
composition of obtained membranes were characterized by scanning electron microscopy
with energy-dispersive X-ray spectroscopy, X-ray diffraction, and X-ray fluorescence
spectrometry. Moreover, the pH value of the zero point of the membranes was determined by
the potentiometric titration method. In the next step, adsorptive properties of obtained
membranes toward selected ions of metals, i.e., Cu?*, Ni?*, Co?*, Pb%", Cr¥*, CrO4*, AsOs*,
AsOs*, SeOs> and SeO.> were investigated. For this purpose, the influence of pH, sample
volume, and adsorption time were investigated. Then, the adsorption capacity of the obtained
membranes for selected ions of metals was determined, and the influence of foreign ions on
adsorption was verified. The studies showed that the thiol-modified membranes selectively
adsorb As(I11) ions, while the amino-modified membranes groups adsorb Cr(V1) ions. In the
next part of the work, analytical methods for the concentration and determination of trace
amounts of As(I11) and Cr(V1) ions were developed using miniaturized membranes with 5 mm
diameter and an EDXRF spectrometer equipped with an X-ray tube of 9W power. Detection
limits were obtained at the level of 0,045 pg L and 0,16 pg L for As(lll) and Cr(VI),
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respectively. Obtaining such low detection limits, lower by 3-4 orders of magnitude compared
with direct XRF analysis of liquid samples, was possible due to the low background and high
enrichment factors of 972 and 650, respectively. The developed analytical procedures were

successfully applied to the analysis of drinking, tap, sea, ground-water, and sewage samples.
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3. Wstep

Intensywny wzrost zanieczyszczen S$rodowiska naturalnego jest jednym z wielu
probleméw dzisiejszego $wiata. Rozwoj sfery gospodarczej oraz zwigzany z tym popyt
na coraz wyzszy standard zycia przyczynia si¢ do degradacji réznych ekosystemow w skali
globalnej. Nawet Sladowe zawarto$ci toksycznych zwigzkow w wodzie, powietrzu czy glebie
stanowiag powazne zagrozenie dla zycia organizmow. Dlatego tak wazne jest regularne
kontrolowanie poziomu zanieczyszczen przenikajacych do s$rodowiska zaré6wno droga
naturalng jak i antropogeniczna.

Oznaczanie $ladowych zawartosci pierwiastkow w badanym materiale jest ztozonym
procesem. Obejmuje zardéwno odpowiednie pobranie i przygotowanie probki do analizy,
pomiar stezenia analitu, wykonanie koniecznych obliczen oraz oceny zebranych danych.
Do technik pomiarowych stosowanych w analizie §ladowej zaliczy¢ mozna m.in. metody
elektrochemiczne, emisyjna spektrometri¢ optyczng ze wzbudzeniem w plazmie sprzg¢zonej
indukcyjnie (ICP-OES), spektrometric mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie
(ICP-MS), atomowsa spektrometrie absorpcyjng z atomizacja W ptomieniu (FAAS)
i atomizacja elektrotermiczng (ETAAS), spektrometri¢ rentgenowska (XRF) oraz
chromatografi¢ jonowa (IC) [1,2]. Pomimo wysoce rozwinigtej aparatury pomiarowej,
oznaczanie sladowych stezen pierwiastkow w probkach o ztozonej matrycy jest wcigz sporym
wyzwaniem dla analitykow. Utrudnienia zwykle wynikaja z niewystarczajacej czulosci
technik analitycznych, jak i znaczacego wpltywu pierwiastkow matrycowych. W zwigzku
Z tym czgsto wymagana jest wstepna separacja 1 zatgezanie analitow.

Sposrdd  szerokiego wachlarza stosowanych technik separacyjnych duzym
zainteresowaniem cieszg si¢ techniki ekstrakcyjne, w szczegolnosci ekstrakcja do fazy statej
(SPE). Podstawowg zasada SPE jest sorpcja analitow z roztworu na powierzchni sorbentow.
Dlatego tez o efektywnosci procesu zat¢zenia (oddzielania) analitow decyduje odpowiedni
dobor materiatu sorpcyjnego. Popularnymi materiatami sorpcyjnymi sg adsorbenty na bazie
krzemionki. Zaliczany jest do materiatow porowatych, posiadajacych duzg powierzchnie
wiasciwg. Dzieki specyficznym wilasciwosciom strukturalnym i fizykochemicznym, a takze
ogo6lnodostepnosci 1 wzglednie niskiej cenie, adsorbent ten znalazt liczne zastosowanie

w wielu gateziach przemystu.
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4. Cel pracy

Celem niniejszej pracy byto:

e synteza nowych membran na bazie krzemionki osadzonej na filtrze celulozowym
modyfikowanej silanami zawierajagcymi grupy aminowe i tiolowe;

e przebadanie wlasciwosci adsorpcyjnych otrzymanych membran w stosunku
do wybranych jonow metali;

e opracowanie metod oznaczania §ladowych ilo§ci wybranych jonow metali technika
rentgenowskiej spektrometrii, po ich uprzednim zat¢zeniu na zsyntezowanych

membranach.
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5. Czes¢ literaturowa

5.1. Metody zatezania pierwiastkow

Etap wstepnego przygotowania probki do analizy jest procesem czasochtonnym
i podatnym na bledy w procedurze analitycznej. Niemniej jednak jest on powszechnie
stosowany ze wzgledu na znaczace polepszenie czutosci i selektywnosci oznaczen. Metody
wzbogacania pierwiastkéw mozna przeprowadzi¢ w sposob zautomatyzowany (on-line) [3-5]
badz klasyczny (off-line) [6-8]. Zat¢zanie on-line wykonuje si¢ najczesciej w uktadzie
zamknig¢tym, tuz przed pomiarem. Dzigki temu ogranicza si¢ zuzycie probki i odczynnikdéw
oraz zwigksza si¢ precyzja 1 dokladno$¢ pomiaréw. Ponadto minimalizuje si¢ ryzyko
zanieczyszczenia probki. Metody off-line stosowane sa gdy konieczne jest osiggnigcie
wyzszego wspotczynnika zatezenia analitu, lecz wymagaja wickszej ilosci reagentow.
Do najczesciej wykorzystywanych technik zatgzania w analityce zaliczy¢ mozna: metody
elektrochemiczne, strgcanie i wspoistracanie, ekstrakcje typu ciecz-ciecz (LLE) oraz
ekstrakcje do fazy statej (SPE) [9].

Elektrozat¢zanie oparte jest na procesie elektrolizy podczas ktorej plynacy prad
powoduje zajécie reakcji utleniania i redukcji. W rezultacie na elektrodzie osadza si¢ analit.
Metody elektrozat¢zania najczg$ciej potaczone sa z technika absorpcyjnej spektrometrii
atomowej. Elektroliz¢ przeprowadzi¢ mozna in-situ, bezposrednio wewngtrz atomizera
elektrotermicznego [10,11] badZ poza spektrometrem. Wowczas elektrode wraz osadem
przenosi si¢ do atomizera [12,13] lub roztwarza si¢ osad na elektrodzie i wprowadza
do atomizera w postaci roztworu [14-18]. Zatezanie elektrochemiczne to wysoce wydajny
proces, cechujacy sie tatwoScig wykonania, dobrg selektywno$cig oraz wysokim
wspotczynnikiem zatezania.

Metody straceniowe oparte s3 na tworzeniu nierozpuszczalnych zwigzkow.
W przypadku gdy nie ma mozliwosci przekroczenia iloczynu rozpuszczalnosci pierwiastka
W bezposrednim strgceniu (niskie stezenie pierwiastka w probcee), wykorzystuje sie zjawisko
wspolstracania. Analit zostaje wytragcony wraz z osadem dodanego no$nika przez adsorpcje
na powierzchni osadu lub wbudowanie jonu metalu w strukturg osadu. Istotne jest to, aby moc
w tatwy sposob oddzieli¢ powstaly osad od roztworu matrycy. Mozna tego dokonaé przy
uzyciu prostych technik rozdzielania: filtracji lub odwirowania. Jako nos$niki stosowane
sg zarowno zwiazki nieorganiczne np. Mg(OH). [19], Ti(OH)s-Fe(OH)3z [20], Zr(OH)4 [21],
jak 1 organiczne np. triazole [22], 8-hydroksychinolina [23] czy 1-(2-pirydylazo)-2-naftol
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(PAN) [24]. Po oddzieleniu osad moze by¢ rozpuszczony w odpowiednim rozpuszczalniku
I analizowany technikg spektrometrii atomowej lub osadzony na saczku i badany technika
XRF [25]. Metody straceniowe wykorzystuje si¢ przede wszystkim do zatezania i oznaczania
sladowych stezen jonéw metali [23-28].

Szeroko stosowanymi metodami zatezania sg techniki ekstrakcyjne, w szczego6lnosci
ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz (LLE) oraz ekstrakcja do fazy statej (SPE). Podstawa
ekstrakcji ciecz-ciecz jest dyfuzja rozpuszczonego analitu pomigdzy dwiema niemieszajagcymi
si¢ fazami ciektymi: organiczng (ekstrahent) oraz wodng (roztwor badanej probki).
Po dodaniu do probki ekstrahentu oraz intensywnym wytrzasaniu jej, oznaczany sktadnik
przechodzi do fazy organicznej (wigksza rozpuszczalnos$¢ analitu) zgodnie z prawem podziatu
Nernsta, a nastgpnie jest oddzielany od roztworu bazowego. Ekstrakcja ciecz-ciecz jest
metodg powszechnie znang i szeroko stosowang, cho¢ coraz mniej atrakcyjng i zastgpowang
przez inne. Przyczyng jest m. in. stosowanie duzych objetosci probek i toksycznych
rozpuszczalnikow organicznych, a tym samym generowanie sporych ilosci zanieczyszczen.
Powoduje to, ze praca metoda LLE jest pracochtonna, kosztowna i nieprzyjazna dla
srodowiska [29]. Na przestrzeni ostatnich lat podjeto znaczne wysitki, aby udoskonali¢
istniejagce metody zatezania oraz opracowa¢ nowe procedury analityczne. Kluczem byla
miniaturyzacja techniki LLE poprzez drastyczne zmniejszenie objetosci fazy ekstrahentu.
Oparte na tym zatozeniu powstaly trzy nowe sposoby zate¢zania: ekstrakcja do pojedynczej
kropli (SDME), mikroekstrakcja za pomoca cieczy z wykorzystaniem membrany (HF-LPME)
oraz dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz (DLLME) [30]. W technikach tych
wykorzystuje si¢ niewielka ilo§¢ probki i rozpuszczalnika do analizy, ograniczajac tym
samym liczbe wykonywanych czynnosci podczas ekstrakcji oraz zuzycie szkodliwych
odczynnikow. Uzyskana w wyniku ekstrakcji objetos¢ fazy organicznej waha si¢ od kilku
do kilkunastu mikrolitréw. Tym samym mikroekstrakcja do fazy ciektej (LPME) stosowana
jest w potaczeniu z technikami instrumentalnymi, ktore wymagaja niewielkiej objetos¢ probki
do wykonania pomiaru np. ETAAS [31], TXRF [32] lub EDXRF [33]. Techniki te moga by¢
takze taczone z systemami detekcji, w ktorych konieczne jest rozcienczenie wzbogaconej fazy
organicznej przed pomiarem np. FAAS [34] lub ICP-OES [35,36]. Przyczyng jest
niewystarczajaca objetos¢ ekstrahenta uzyskana po zatezaniu. Mikroekstrakcja jest niezwykle
przydatna w analizach biologicznych, kryminalistycznych lub medycznych, gdzie dostepna
jest tylko niewielka ilo$¢ probki. Techniki LPME stosowane sa przewaznie w oznaczaniu

zwigzkéw organicznych 1 metabolitow, cho¢ réwniez wykorzystywano w analizie
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nieorganicznej. Dokladng charakterystyke przytoczonych metod mikroekstrakcji do fazy
ciektej mozna znalez¢ w publikacji przegladowej [37].

Popularng metoda zat¢zania jest takze ekstrakcja do fazy stalej, ktora rozwigzuje wiele
probleméw wystepujacych w LLE, takich jak: niecatkowite rozdzielanie faz, sktonnosé
do tworzenia emulsji czy zuzycie duzych ilosci rozpuszczalnikow organicznych. Zasada
dziatania jest podobna do ekstrakcji ciecz-ciecz. Jednak zamiast dwoch niemieszajacych si¢
faz ciekltych analit zostaje rozdzielony migdzy ciecz (matryca), a fazg stalg (sorbent).
W klasycznej ekstrakcji SPE probke roztworowa przepuszcza si¢ przez uprzednio
kondycjonowane ztoze sorbentu (w postaci kolumny, wktadu, rurki lub dysku), na ktorym
zachodzi selektywna adsorpcja analitow na powierzchni fazy stalej. Zatrzymane zwiazki
nastgpnie sg wymywane poprzez elucje odpowiednim rozpuszczalnikiem [38]. Dobor
wlasciwej fazy statej zalezy od zrozumienia mechanizmoéw interakcji zachodzacych migdzy
sorbentem, a analitem. Najpopularniejsze mechanizmy retencji w SPE oparte sg na:

e oddziatywaniach hydrofobowych: sity van der Waalsa;
e oddziatywaniach polarnych: dipol-dipol, wigzania wodorowe, oddziatywania ©t — m;
e wymianie jonowej: przycigganie elektrostatyczne miedzy jonami analitu 0 znaku

przeciwnym, niz jony fazy stacjonarnej [39].

Rozwdj SPE nastapit w latach siedemdziesigtych ubieglego wieku po pojawieniu si¢ fatwo
dostgpnych 1 trwalych sorbentéw o zrdéznicowanych wtasciwosciach chemicznych.
Najpopularniejszymi fazami statymi sg zmodyfikowane powierzchniowo materiaty na bazie
krzemionki lub polimerow podobne do tych szeroko stosowanych w HPLC [40]. W Tabeli 1
przedstawiono przyktadowe sorbenty wykorzystywane w SPE. Ekstrakcja do fazy stalej jest
najczesciej wykorzystywang metoda do oczyszczania [41-43], izolowania i frakcjonowania
zwigzkOw organicznych [44,45], zatezania zanieczyszczen S$ladowych pochodzacych
ze srodowiska [46,47], probek biologicznych [48], spozywczych [49] czy napoi [50]. Stuzy
do wykrywania m.in. lekbw w wodach $ciekowych [51], wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) w powietrzu czastek statych [52] czy antybiotykdéw
weterynaryjnych w glebie [53]. Ponadto Agencja Ochrony Srodowiska (EPA) uznala SPE

jako zalecang procedurg wstepnej obrobki zanieczyszczen organicznych [54].
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Tabela 1. Sorbenty stosowane w ekstrakcji do fazy statej [55,56].

Typ fazy statej Sorbent Eluent
heksan, chloroform (dla
niepolarna gtg(ljz\évyléw) (C18) niepolarnych analitow);
(odwrdcona faza) ylowy metanol (dla polarnych
fenylowy (Ph)

normalna
(tworzenie wigzan)

normalna
(adsorpcja)

wymieniacz jonowy:
anionowy

aminowy (NH2)
nitrylowy (CN)
diolowy (COHCOH)

zel krzemionkowy (SiO2)
tlenek glinu (Al203)
florisil (Mg2SiOs)

aminowy (NH2)
1°, 2°-amina (NH/NH_)

amina czwartorzedowa (N*)

analitow)

metanol

metanol

bufor (pH = pKa+2)
rozpuszczalnik o
wysokiej sile jonowej
bufor (pH = pKa-2)

pH = sorbent lub analit

wymieniacz jonowy: kwas karboksylowy (COOH) neutralny

kationowy rozpuszczalnik o
kwas sulfonowy (SO.0H) wysokiej sile jonowej
polimery polimer styrenowo-diwinylobenzenowych metanol, acetonitryl

(SDVB)

Podobnie jak LLE, SPE przeszta szereg modyfikacji z ktorych wigkszos$¢ opiera si¢
na miniaturyzacji oraz automatyzacji [57]. Najpopularniejsza bezrozpuszczalnikowg technikg
przygotowania probek do analizy jest technika mikroekstrakceji do fazy stacjonarnej (SPME),
ktora zostata opracowana przez Arthura i Pawliszyna w 1990 roku [58]. W klasycznej
i dostepnej na rynku formie urzadzenie SPME sklada si¢ z topionego wldkna
krzemionkowego lub wtokna ze stali nierdzewnej, pokrytego cienka warstwa sorbentu
(5-100 um). Widkno zamocowane jest do igly, ktora z kolei umieszczona jest w uktadzie
przypominajacym strzykawke [59,60]. Alternatywa dla stosowania powlekanych wiokien jest
wewnetrznie pokryta fazg stacjonarng kapilara lub igta, ktéra stanowi tak zwang technike
SPME w rurce (in-tube SPME) [61]. Podczas ekstrakcji adsorbent moze by¢ bezposrednio
zanurzony w probcee roztworowej (DI-SPME) [62] lub umieszczony w przestrzeni nad probka
ciekta lub stata (HS-SPME) [63]. Po ekstrakcji anality desorbowane sg termicznie lub
Zuzyciem rozpuszczalnikow organicznych 1 kierowane do odpowiedniej aparatury
pomiarowej (najczesciej GC-MS [64], ale rowniez HPLC [65] czy CE [66]). Inng ceniong
odmiang mikroekstrakcji jest dyspersyjna ekstrakcja do mikro-fazy statej (DMSPE). Polega
na rozproszeniu stalego sorbentu w calej objetosci probki cieklej. Po procesie sorpcji

nastepuje separacja sorbentu od fazy roztworowej na drodze wirowania, sgczenia lub przez
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wykorzystanie zewng¢trznego pola magnetycznego (dla sorbentdow o wlasciwosciach
magnetycznych). Dodatkowo metode DSPME mozna podzieli¢ na trzy wersje, ze wzgledu
nauzywane urzadzenia do rozproszenia sorbentu w probce: tradycyjny, wspomagany
vortexem (VA-DSPME) oraz wspomagany ultradzwigkami (UA-DSPME) [67].

Osiggnigcia w zakresie inzynierii materialowej 1 nanotechnologii sprawiaja,
ze klasyczne adsorbenty wykorzystywane w ekstrakcji coraz czgéciej sa zastgpowane przez
réznego rodzaju nanomaterialty. Materiaty te posiadajg wielko$¢ czastek od 1 do 100 nm.
Wystepuja w réznych formach jako nanoczasteczki, nanorurki, nanowtokna, nanoarkusze
i nanokompozyty [68]. Nanomaterialy charakteryzujg si¢ duzg powierzchnig wiasciwa,
pojemnoscig sorpcyjng Oraz umozliwiaja szybka i1 iloSciowa sorpcje analitow. Ponadto
odznaczajg si¢ wysokim stopniem dyspersji w roztworach, co jest wyjatkowo wazne podczas
analizowania probek ciektych. Nanomaterialy ktore stosuje si¢ w SPME, mozna podzieli¢
na dwie gtoéwne grupy:

e organiczne (alotropowe formy wegla): nanorurki weglowe (CNTs), nanowlokna
weglowe (CNFs), grafen, tlenek grafenu (GO), fulereny;
e nieorganiczne: krzemionka, metale (np. Au, Ag), tlenki metali (np. TiO2, ZrO,

Al203) [68-70].

Nanomaterialy poddaje si¢ rowniez modyfikacji, w celu otrzymania bardziej selektywnych
adsorbentow. Najprostszg modyfikacjg jest proces utlenienia CNTSs, ktory wprowadza na ich
powierzchnie grupy karboksylowe. Modyfikacje mozna réwniez przeprowadzié przez
chemiczng funkcjonalizacje powierzchni lub impregnacje. W pierwszym przypadku grupy
chemiczne, ktore tworza kompleksy z analitami, zwigzane s3 chemicznie z powierzchnig
adsorbentu np. etylenodiamina z GO [71], glicyna z GO [72] czy trietylenotetramina
zMWCNTs [73]. W drugim przypadku moga zosta¢ zaimpregnowane S$rodkiem
chelatujagcym, ktéory nie jest zwigzany chemicznie z powierzchnig adsorbentu np.
batofenantrolina [74], dietyloditiokarbaminian (DDTC) [75] lub ditizon [76]. Nanomateriaty
Z powodzeniem znalazly zastosowanie jako faza stata do separacji oraz czulego oznaczania
zwigzkow organicznych jak i jonow metali. W Tabeli 2 zebrano szereg prac naukowych

przedstawiajacych wykorzystanie nanomateriatow w technikach mikroekstrakcyjnych.
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Tabela 2. Przeglad literaturowy zastosowania nanomateriatdéw do zatezania ultrasladowych stezen analitow.

Analit Sorbent LOD_’l Badany materiat Tech. .. P.OZ'
ng L detekcji lit.
benzen, toluen, Co0304 NPs 0,001- woda rzeczna, Scieki  GC-MS [77]
etylobenzen, ksylen 0,011
Pb(1l) TiO2 NPs 0,2 woda FAAS [78]
Be(ll) CrO2 NPs 0,16 woda, stopy FAAS [79]
naftalen, antracen, Cr203 NPs 0,02-0,2  wody deszczowe GC- [80]
fluorena, fluoranten, FID?2
bifenyl
Se(1V), Se(VI) Al203 NPs 0,0014 wody ICP- [81]
powierzchniowe OES
2-hydroksy-4- Ti-TiO2- 0,032- woda rzeczna, $cieki  HPLC- [82]
metoksybenzofenon, ZrO2 NPs 0,082 uv
2-etyloheksyl-4-
metoksycynaminian,
2-etyloheksyl
Co(I1), Ni(I1), Cu(ln aluminium 0,0025-  woda rzeczna, ETAAS [83]
NPs 0,0028 wodociggowa,
morska, z studni
Cu(ll), Pb(l1) mag-MoSz- 1,8,3,3  woda, probki FAAS [84]
Fe304NCs roslinne
pescytydy Au NPs 0,13 woda wodociggowa, GC- [85]
chloroorganicze z studni, stawu ECD®
naftalen, difenyl, Au NPs 0,008- woda rzeczna, Scieki HPLC- [86]
fenantren, fluoranten, 0,037 uv
benzol[a]piren
WWA Ag NPs 0,06 wody podziemne GC-FID [87]
Hg(ll) Ag NPs 0,005 woda ETAAS  [88]
benzen, toluen, ZnO NTs 0,005- woda GC-MS  [89]
etylobenzen, 0,01
0-, m-, p-ksylen
naftalen, fenantren, SiO2 NPs 0,013- woda deszczowa, HPLC- [90]
fluoranten, piren, 0,108 rzeczna uv
benzopiren
chlorfenwinfos, SiOz-FesOs  0,05-0,1  Scieki HPLC [91]
chloropiryfos NPs
naftalen, acenaftylen, CNFs 0,01-0,1 woda deszczowa, HPLC [92]
acenaften, fluoren, gruntowa
fenantren
kwas 2-aminotiazolino- magnetyczne <25 probki biologiczne GC-MS  [93]
4-karboksylowy CNTs
Ge, Hf, Mo, Nb, Sb, AC@Fe0O3  0,001- $cieki ICP- [94]
Ta, Te, Sn, Ti, W, Zr @MnO; 0,07 OES
As(I11) CNFs 2,0 wody gruntowe, ICP-MS  [95]
jezioro
naftalen, fluor, piren, SiOz-Au 0,1-0,89  woda rzeczna, HPLC- [96]
antracen NPs mineralna, Scieki uv
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Tabela 2 c.d. Przeglad literaturowy zastosowania nanomateriatow do zatgzania ultrasladowych stezen analitow.

Analit Sorbent t;fl Badany materiat ;llr:tizrkcji lﬁgz.
Hg(ll) 0X-CNTs © 0,0019 woda rzeczna, CVAAS [97]
morska, Scieki
As(I11) MWCNTSs 0,008 woda, ryz, popidt ~ GFAAS  [98]
Pb(I1), Cd(ll) MWCNTSs <0,001 woda FAAS [99]
2-nitrofenol, MWCNTSs- 0,25-3,67  woda rzeczna, HPLC-  [100]
4-nitrofenol, COOH Scieki uv
2,4-dinitrofenol,
2,4-dichlorofenol,
2,4-dimetylofenol
fluoksetyna, BCD-MWCNTs?  0,3-0,4 woda, ludzki mocz HPLC  [101]
norfluoksetyna
Ni(11) MWCNTs-Ph- 0,4-0,5 Scieki FAAS  [102]
SO3H ° petrochemiczne
Pb(11), Cu(ll), TETA-MWCNTs " 0,3-3,7 woda, papierosy, FAAS [103]
Ni(I1), Cd(lI) nawoz
cd(n, Cr(i, MWCNTs-EDDA ¢ 0,04-0,89  $cieki, ziota FAAS  [104]
Cu(ll), Ni(1)
Pb(I1), Cd(ll), GO 0,06-0,25  woda, zywno$¢ ICP- [74]
Zn(I1), Cr(lI), OES
Mn(l1), Fe(111)
Mn(I1),Co(ll), GO-SiO2 0,00039-  woda z jeziora, ICP-MS [105]
Ni(11), Cu(ll), 0,028 studni i stawu
Cd(l1), Pb(l1),
As(111), As(V) Fe304@Si02/GO 0,0079- woda zrodlana, ICP-MS  [106]
0,28 Z jeziora, z rzeki,
wodociggowa
Pb(II) phen-GO " 0,046 woda naturalna, ICP- [107]
morska, rzeczna, OES
probki biologiczne
Cu(ll), Pb(l) GO@SiO2 NSs 0,084-0,27 \évr?l(rjl?on\?voatss’li’eki, FAAS  [108]
TI() GO-Fe304 0,012 woda morska, GFAAS [109]
wodociggowa,
$cieki
Pb(Il) GO-NH2 NSs 0,0094 woda ETAAS [110]
bis(2-etylo GO-MIPs' 0,003 wody HPLC-  [111]
heksylo)ftalan srodowiskowe uv

aGC-FID — chromatografia gazowa z detektorem plomieniowo-jonizacyjnym, ®GC-ECD — chromatografia
gazowa z detektorem wychwytu elektronéw, ¢0x-CNTs — utlenione nanorurki weglowe, BCD — B-
cyklodekstryna, ¢Ph-SOsH — kwas fenylosulfonowy, fTETA - trietylenotetramina, YEDDA — kwas
etylenodiamino-N,N-dioctowy, "phen — 5-amino-1,10-fenantrolina, ' GO-MIPs — tlenek  grafenu
z polimerowanym nadrukiem molekularnym.
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5.2. Analiza specjacyjna

Toksycznos$¢, biodostgpnosé i szlaki metaboliczne pierwiastkow sg $cisle powigzane
z formami chemicznymi (specjacyjnymi), w ktorych wystepuja. W zwigzku z tym
poszczegolne postacie chemiczne pierwiastkéw moga mie¢ rozny wpltyw na organizmy zywe.
Najbardziej widocznym przyktadem powigzania toksycznosci danego pierwiastka z jego
stopniem utlenienia, jest odmienny wplyw form specjacyjnych chromu na organizm
cztowicka. Chrom wystepuje w S$rodowisku glownie w dwodch stanach walencyjnych:
trojwartosciowym i szeSciowartosciowym. Cr(VI) wykazuje toksyczne dziatanie
na organizmy zywe, ze wzgledu na swoje wlasciwosci utleniajace. SzeSciowartosciowe
zwigzki chromu uszkadzajg m. in. uktad oddechowy, przewod pokarmowy, a takze powoduja
zmiany skorne [112]. Mi¢dzynarodowa Agencja ds. Badan nad Rakiem (IARC) od 1990 r.
zaklasyfikowata zwiazki Cr(VI) do pierwszej grupy jako czynnik rakotworczy [113]. Z kolei
zwigzki Cr(IIl) uznaje si¢ za nietoksyczne dla ludzi. Cr(Ill) przez lata uwazany byl jako
sktadnik pokarmowy cztowieka (niezbedny mikroelement w organizmie), ktory laczy sie
Z roznymi enzymami w przeksztatcaniu cukréw 1 biatek [114,115]. Chociaz w ostatnich latach
zakwestionowano jego niezb¢dnos$¢, to badania [116] wykazaty, ze Cr(IIl) w odpowiednich
farmakologicznie dawkach wywiera korzystny wplyw na dziatanie insuliny i poziom
cholesterolu u gryzoni. Innym przykladem zréznicowania toksycznosci form specjacyjnych
pierwiastka wobec organizmow zywych jest arsen. Wyrdznia si¢ zarowno formy
nieorganiczne, jak i organiczne tego pierwiastka. Arsen w zwiazkach nieorganicznych
W naturalnych wodach pojawia si¢ gtownie w dwoch postaciach oksyanionow: arsenianu(I1T)
(dominuje w warunkach beztlenowych) i arsenianu(V). W formie organicznej metaloid ten
wystepuje jako kwas monometyloarsonowy (MMA) czy kwas dimetyloarsenowy (DMA).
Natomiast zwigzki o rozbudowanej strukturze organicznej syntezowane sga podczas ztozonych
cykli  metabolicznych  [117]. Najbardziej toksycznymi  formami  specjacyjnymi
sg nieorganiczne polaczenia As(IIl). Przyczyng jest silne wigzanie si¢ As(IIl) z grupami
tiolowymi biatek enzymow, powodujac ich dezaktywacje. Z kolei As(V) wykazuje stabe
powinowactwo do grup -SH, dlatego tez szybciej usuwany jest z organizmu. Jednak poprzez
swoje podobienstwo chemiczne do fosforanow, As(V) ze wzgledng tatwoscig zastgpuje
fosforany w reakcjach chemicznych przebiegajacych w organizmach. Tym samym
doprowadza to do powaznych zaktocen metabolicznych. Podobnie jak szeSciowarto$ciowy
chrom, nieorganiczne formy arsenu sg zaklasyfikowane przez IARC do pierwszej grupy

ryzyka rakotworczosci. Sposrdd organicznych potaczen tego pierwiastka, metylowe pochodne
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arsenianow(IIl) 1 (V) o prostej budowie uwazane sg za toksyczne [118]. Z kolei zwigzki
organiczne takie jak arsenobetaina lub arsenocukry, uznane s3 za nieszkodliwe dla
organizmow zywych [119]. Z toksycznos$cig arsenu wigze si¢ rowniez fakt, ze ma tendencj¢
do akumulacji w réznych tkankach. Chroniczne narazenie si¢ prowadzi do choréb uktadu
nerwowego, krwionosnego, oddechowego czy przewodu pokarmowego [120]. Jak pokazaly
powyzsze przyklady, calkowita koncentracja pierwiastka jest niewystarczajaca do oceny
ryzyka zdrowotnego. Z tego powodu oznaczenie réznych postaci chemicznych analitow
czesto jest wazniejsze, niz wiedza 0 jego calkowitym stezeniu w probee. Dlatego tez analiza
specjacyjna stata si¢ nieocenionym narzedziem w ocenie ryzyka dla zdrowia ludzi, kontroli
jakosci produktéw spozywczych, kosmetycznych czy monitoringu Srodowiska [121].

Analiza specjacyjna jest procesem identyfikacji 1 oznaczania réznych postaci
chemicznych i/lub fizycznych w jakich dany pierwiastek wystepuje w badanej probce.
Przeprowadzenie analizy specjacyjnej wymaga wyizolowania interesujacej formy pierwiastka
od matrycy przed wykonaniem pomiaru. Stad tez specjacj¢ przeprowadza si¢ w dwoéch
etapach: (i) separacji i/lub zatgzenia poszczegdlnej formy analitu oraz (ii) oznaczenie
wyizolowanej formy pierwiastka. W specjacji pierwiastkow stosowane sg strategie oparte
na reakcjach chemicznych analitow z selektywnymi odczynnikami kompleksujacymi.
Przyktadem sa fotometryczne metody oznaczania Cr(VI) i Fe(Il) z uzyciem odpowiednio 1,5-
difenylokarbazydku i 1,10-fenantroliny [122,123]. Metody te taczone sa z ukladami
przeptywowymi w celu automatyzacji procesu oraz ograniczenia zuzycia odczynnikow.
W przypadku Fe(ll1) i Cr(lll) oznaczenie odbywa si¢ poprzez wczesniejsze zastosowanie
etapu redukcji Fe(111) do Fe(lIl) i utlenienia Cr(I1l) do Cr(VI). Innym popularnym sposobem
przeprowadzenia specjacji jest technika generowania par (CVG), taczona najczeSciej
z absorpcyjng spektrometrig atomowa (AAS) lub atomowsa spektrometrig fluorescencyjng
(AFS). Wyroznia si¢ dwie odmiany: generowanie zimnych par rteci (CV) dla oznaczania Hg
oraz generowania wodorkéw (HG) dla pierwiastkow tworzacych gazowe wodorki np. As, Sb,
Se [124]. Technika generowania wodorkéw polega na tworzeniu w temperaturze pokojowej
lotnych wodorkow metali tj. AsHs, H2Se, SbH3 przez reakcje jonéw metali z wodorem,
powstatym w wyniku rozktadu tetrahydroboranu sodu (NaBH4) w $rodowisku kwasowym.
Formeg pierwiastka 0 nizszym stopniu utlenienia, ktoéra tworzy wodorki z najwicksza
wydajnoscig, oznacza si¢ W odpowiednich warunkach przez kontrole pH i stosowanie
srodkoéw maskujgcych. Wodorki As(I11) i Sb(I1l) tworzone sg w obecno$ci cytrynianu lub 8-
hydroksychinoliny, ktory dziata jako Srodek maskujacy odpowiednio dla As(V) i Sb(V).

Calkowite stezenie As I Sb wyznaczana si¢ po wczesniejszym etapie redukcji przy uzyciu
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kwasu askorbinowego, L-cysteiny, jodku, bromku lub tiomocznika. Natomiast st¢zenie As(V)
i Sb(V) obliczane jest z réznicy migdzy catkowitym As i As(lll) [125] oraz catkowitym Sb
i Sb(l1) [126]. W przypadku specjacji selenu, oddzielenie jonéw Se(IV) od matrycy
przeprowadzi¢ mozna bez wstepnego przygotowania probki, gdyz tylko selen na +4 stopniu
utlenienia tworzy wodorek. Catkowity nicorganiczny Se oznacza si¢ po uprzedniej redukcji
Se(VI) do Se(lV) w reakcji m. in. z kwasem bromowodorowym, kwasem solnym
czy mieszaning kwasu solnego z bromkiem potasu w wysokiej temperaturze [127]. Z Kkolei
w technice CV generuje si¢ pary elementarnej rteci w wyniku dziatania reduktora np. SnCl..
Nieorganiczne jony Hg(ll) obecne w probce sa zredukowane do postaci Hg(0) i przenoszone
strumieniem gazu no$nego do uktadu pomiarowego. Stosujac rézne warunki redukcji mozna
selektywnie oznaczy¢ nieorganiczny Hg(II) lub jednocze$nie nieorganiczne i organiczne
zwiazki rteci. Przykladowo kwas mrowkowy moze redukowac tylko nieorganiczny Hg(ll)
w $wietle widzialnym, podczas gdy organiczny zwigzek rteci — metylorte¢ (MeHg) jest
rozktadany 1 redukowany do rteci elementarnej w obecnosci promieniowania UV [128].
Zawarto$¢ MeHg oblicza si¢ odejmujac Hg(I) od calkowitego stezenia Hg w roztworze.
Technika CVG pozwala na wyizolowanie analitow z matrycy organicznej lub srodowiskowe;j,
czesto silnie interferujacej, oferujac przy tym mozliwos¢ bezposredniego prowadzenia
oznaczen w probkach i uzyskania bardzo niskich granic wykrywalnosci. W specjacji
zwigzkow wykorzystuje si¢ rowniez techniki sprz¢zone, w ktorych nowoczesne systemy
chromatograficzne taczy si¢ z czutymi technikami detekcji np. HPLC-ICP-MS [129] czy GC-
MS [130]. Techniki te stwarzaja ogromne mozliwosci, a ich gtowne zalety to bardzo niskie
granice wykrywalnosci 1 oznaczalnosci, znikomy wptyw efektow matrycowych oraz bardzo
dobra powtarzalnos¢ i1 doktadnos¢ oznaczen. Co wigcej dobierajac odpowiednie warunki
pracy aparatury, mozna oznaczy¢ jednoczesnie nawet do 5 roznych form pierwiastka [131].
JednakZze wspomniane systemy maja swoje ograniczenia. Wysoka cena przyrzadow
pomiarowych oraz ich zlozono$¢ powoduje, ze sg to techniki drogie, wykorzystywane
przewaznie do prac naukowych niz do rutynowych analiz. Jako alternatywe dla metod
chromatograficznych stosuje si¢ proste procedury ekstrakcyjne np. ekstrakcje do fazy stalej,
ktora obejmuje oddzielenie i jednoczesne zat¢zenie jednego lub Kilku interesujacych form
pierwiastka z matrycy probki. Przyktadem jest procedura analityczna zaproponowana przez
Peng i in. [132] do jednoczesnej analizy specjacyjnej nieorganicznych form arsenu, chromu
i selenu w wodach $rodowiskowych, poprzez ekstrakcje analitow do fazy stalej i ich detekcje
technikg ICP-MS. Jako adsorbent zastosowano MWCNTs modyfikowane AAPTS, ktore
adsorbowaty jony As(V), Cr(VI1) i Se(VI) w pH 2, podczas gdy jony As(l1), Cr(lI1) i Se(IV)
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przechodzity niezatrzymane przez mikrokolumne (brak powinowactwa do grup aminowych).
Catkowitg zawarto$¢ As, Cr i Se wyznaczono po utlenieniu pierwiastkow za pomocg KMnOas.
Natomiast stezenie jonow AsS(II), Cr(lll) i Se(IV) obliczono odejmujac st¢zenie jonow
As(V), Cr(VI) i Se(VIl) od catkowitej zawartosci As, Cr i Se. Nanorurki weglowe
wykorzystano roéwniez W specjacji arsenu technikg SPE-HG-AFS [133]. Procedura oparta jest
na selektywnej adsorpcji chelatdow utworzonych migdzy jonami As(Ill), a APDC
na MWCNTs w zakresie pH 2,0-5,0. Kompleksy catkowicie wymyto kwasem
chlorowodorowym. Przesgcz z nhiezaadsorbowanymi jonami As(V) 0znaczono stosujgc
tiomocznik 1 kwas askorbinowy jako $rodki redukujace As(V) do As(IIl). Zaproponowang
metode zastosowano do analizy nieorganicznych form arsenu w wodach podziemnych
I jeziorze z odzyskiem 98-102%. W publikacji [134] wykorzystano mezoporowata
krzemionk¢ funkcjonalizowang grupami karboksylowymi (CFMS) do specjacji chromu
w probkach wod srodowiskowych. Jony Cr(III) ilosciowo adsorbowane byty w zakresie pH
5,0-9,0, podczas gdy jony Cr(VI) nie byty zatrzymywane na CFMS w zakresie pH 1,0-9,0.
Do elucji zaadsorbowanych jonow Cr(l11) uzyto HNOs3, a do detekcji ICP-MS. Z kolei autorzy
pracy [135] przedstawili zastosowanie magnetycznego tlenku grafenu pokrytego polianiling
(MGO@PANI) w dyspersyjnej ekstrakcji do fazy stalej jonow Cr(IV) z probek
srodowiskowych. Jony Cr(VI) selektywnie adsorbowane byty w pH 5,6. Do elucji uzyto kwas
H2S0O4, natomiast do detekcji ETAAS.

Glowng sitg napedows rozwoju technik i metodologii analizy specjacyjnej jest silna
zalezno$¢ toksycznosci niektorych pierwiastkow od ich form chemicznych, nawet
na poziomie $ladowym. Najpowszechniejszymi narzedziami w analizie specjacyjnej jest
potaczenie rozdzialu chromatograficznego z czutymi metodami wykrywania. Jednakze nie
wszystkie laboratoria majg mozliwo$¢ uzytkowania wspomnianych systeméw. Dlatego tez
istnieje tendencja do opracowywania nowych, prostych metod wstepnego zatgzania
I rozdziatu, ktore w tatwy sposdb mozna wykorzystaé¢ do specjacji. Jednym z takich sposobow
jest technika SPE, w ktorej stosujgc funkcjonalizowane adsorbenty oraz odpowiednie pH

roztworu mozna Selektywnie przeprowadzi¢ ekstrakcje analitow z roztworu.
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5.3. Metody zatezania pierwiastkow w XRF

Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna (XRF) jest powszechnie stosowang
technikg analityczng w analizie elementarnej szerokiej gamy probek stalych. Dzigki takim
cechom jak szybkos$¢ i ekonomiczno$¢ pomiardw, tatwosé automatyzacji i wszechstronno$é
sprawity, ze jest to odpowiednia technika analityczna do rutynowej kontroli jakosci w wielu
branzach, jak i zaplecze analityczne laboratorium badawczego. Jednak pomimo postepu
w konfiguracjach spektrometréw, bezposrednia analiza XRF probek ciektych nadal wigze si¢
z trudnosciami technicznymi, ktére skutkuja znacznymi btedami w otrzymanych wynikach.
Analiza roztworé6w wymaga kilku mililitrow probki umieszczonej w kasecie pomiarowej
z cienkowarstwowym dnem (folia Mylar, polietylen). Pomiar nie moze by¢ przeprowadzony
w prozni. Wymagana jest wigc atmosfera powietrza lub najczgséciej helu, w celu minimalizacji
absorpcji promieniowania. Ogrzewanie probki podczas pomiaru oraz uwalnianie sie
pecherzykow gazow w wyniku oddziatywania z promieniowaniem rentgenowskim stwarzaja
pewne problemy. Co wigcej pierwiastki o matych liczbach atomowych stanowigce matryce
probek cieklych, intensywnie rozpraszaja promieniowanie rentgenowskie. Skutkuje
to wysokim ttem, a co za tym idzie stabym stosunkiem sygnatéw do szuméw [136]. Poniewaz
probki state sa bardziej korzystne dla XRF niz probki ciekte, mozna przeksztalci¢ ciecz
W probki quasi-stale, poprzez zwiekszenie ich lepkosci za pomoca Srodkow zageszczajacych.
Procedure ta mozna stosowa¢ bezposrednio do probek ciektych lub do probek uzyskanych
po ekstrakcji pierwiastkow [137]. Przyktadem jest uzycie zelu agarowego do przygotowania
probek do analizy Zn w koncentratach cynkowych [138], oznaczeniu jonéw metali w wodzie
$ciekowej [139] lub oznaczeniu Zn, Pb, Fe w probkach mineralnych [140].

Granice wykrywalnosci technik XRF silnie zaleza od liczby atomowej pierwiastka
i 0siggaja najnizsze wartoéci (na poziomie mg L) dla pierwiastkow o $rednich i wysokich
liczbach atomowych [141]. W obecnych czasach wyniki na tym poziomie
nie sg satysfakcjonujace dla wymagan $rodowiskowych i przemystowych. Czulo$¢ mozna
poprawi¢ stosujac inng technike analityczng oparta na promieniowaniu rentgenowskim,
a mianowicie na rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem
(TXRF). System TXRF wykorzystuje fakt, ze przy bardzo niskim kacie padania pierwotnego
promieniowania fluorescencyjnego (~0,1°) fotony sg prawie catkowicie odbijane
od reflektora, na ktory nakroplona jest probka w ilosci kilku pL. Dzigki znikomemu
rozpraszaniu promieniowania lampy rentgenowskiej uzyskuje si¢ bardzo niskie tto [142].

Dlatego tez w przypadku takich probek jak woda pitna [143], zrodlana [144] i rzeczna [145]
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mozna oznaczaé stgzenia na poziomie kilku dziesigtych pg L. Jednak w przypadku analizy
probek o ztozonych matrycach (np. $cieki, woda morska), nalezy zastosowaé specjalng
metod¢ przygotowania, w celu oddzielenia zawiesiny i usuni¢cia matrycy przed pomiarem.
W wigkszosci badan zwigzanych z analizg prébek cieczy technikami XRF, przed analizg
konieczna jest procedura wstepnego zatezania [136]. Opracowane do tej pory techniki
zatgzania opierajg si¢ na zjawiskach fizycznych i/lub chemicznych. Zwiazku z tym metody
wzbogacania stosowane w technikach spektrometrii rentgenowskiej mozna podzieli¢ na dwie
gléwne kategorie:

e fizyczne (liofilizacja, suszenie);

e oraz chemiczne (stracanie i wspotstracanie, elektroosadzanie, ekstrakcja ciecz-ciecz,

ekstrakcja ciecz-ciato state) [146].

5.3.1. Fizyczne metody zate¢zania

Liofilizacja to proces odwadniania probki, ktory polega na szybkim zamrozeniu,
a nastgpnie sublimacji zamrozonej wody w materiale, bezposrednio z fazy stalej do gazu.
Procedura ta byta zwykle wykorzystywana w celu ulatwienia analizy cieklych probek
w analizie XRF [147] lub zachowania probki do kolejnej procedury wstepnego zat¢zania
[148]. Obecnie liofilizacja rzadko jest uzywana do zatezania analitow.

Prostym sposobem wzbogacania jonoéw metali z probek roztworowych jest
odparowanie rozpuszczalnika. W metodzie tej znana objgtos¢ probki cieczy (uL lub mL)
umieszcza si¢ na cienkowarstwowym podlozu 1 pozostawia si¢ do odparowania
rozpuszczalnika. Zaletg procedury tej w poréwnaniu z bezposrednig analizg probek ciektych
jest zminimalizowanie efektow matrycy oraz zatgzenie analitow probki, dzigki czemu
zwigksza si¢ czutos¢ analizy. Jednak w literaturze opisano kilka wad: (a) etap odparowania
jest czasochtonny, (b) wymagane jest dodanie standardu wewnetrznego w  celu
Zminimalizowania efektow zwigzanych z nier6wnomiernym tworzeniem si¢ osadu, (c) uzycie
tej metody ogranicza si¢ do probek o niskim stopniu zasolenia. Przyczyng jest tworzenie si¢
krysztaldow podczas suszenia, ktore mogg powodowaé znaczne efekty absorpcji promieni
rentgenowskich oraz efekty ziarnistosci. Pomimo wspomnianych ograniczen metoda
odparowania ciektej matrycy z powodzeniem znalazta zastosowanie do zat¢zania probek
roztworowych [136]. Przyktadem jest praca [149], w ktdorej oznaczano $ladowe stezenia

pierwiastkow w wodzie pitnej 1 powierzchniowej. Przefiltrowang wodg o objetosci 1000 mL
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odparowano do 45 ml (woda powierzchniowa) lub do 20 ml (woda pitna). Nastepnie
osadzono 1 i 2 ml otrzymanych roztworéow na folii Mylar i pozostawiono do wysuszenia.
W celu zapewnienia rownomiernego rozprowadzenia probki na podiozu dodano réwniez
0,5ml 1% roztworu eteru polioksyetylenolaurylowego ($rodek powierzchniowo czynny).
Granice wykrywalno$ci uzyskane dla metali wahaty si¢ od 0,1 do 9,8 pg L przy uzyciu
spektrometru WDXRF. Fizyczne zatgzanie zastosowano takze do oznaczania Fe i Cu
w probkach benzyny [150]. Inng metodg analizy $ladowych pierwiastkéw jest odparowanie
i pomiar niewielkich ,,plamek” we fluorescencji mikro-rentgenowskiej (u-XRF). W tym
przypadku niewielka ilos¢ ciektej probki osadzana jest na cienkowarstwowym podtozu, ktora
nastepnie suszona jest do postaci stalej. Wysuszona plamka jest wzbudzana przez
skolimowana wigzke promieni rentgenowskich. Zwykle plamki tworzy si¢ z 1 do 100 pl
probki. Dzieki wstgpnemu zatezaniu analitbw mozliwe jest osiggniecie niskich granic
wykrywalnoéci na poziomie pg L [151]. Suszenie plamek mozna wspomoc poprzez
zastosowanie mikrofal w celu zatrzymywania lotnych analitow, zminimalizowania
zmiennosci plamek czy zapobiegnieciu kontaminacji probki [152]. Technika ta rowniez jest

powszechng procedurg przygotowania probek do spektrometrii TXRF [153,154].

5.3.2. Elektrochemiczne metody zat¢zania

Kolejng metoda wzbogacania stosowang w analizie XRF jest elektroosadzanie
analitow na katodzie. Ze wzglgdu na gladka powierzchnig¢ otrzymanych probek, nadaja si¢
one do pomiaréw technikg TXRF [155]. Powloka osadzona elektrolitycznie nie zawsze jest
jednorodna lub odtwarzalna. Stosuje si¢ wigc standard wewnetrzny w celu otrzymania
wiarygodnych wynikéw. Elektrochemiczne zat¢zanie z powodzeniem zostalo wykorzystane
do oznaczania metali cigezkich w probkach roztworowych o bogatej matrycy np. wodzie
morskiej [156,157]. W literaturze roéwniez mozna znalez¢é zastosowanie spektrometrii
WDXRF do detekcji §ladowych zawartosci pierwiastkow takich jak Sb, Te, Bi, Au [158], Ni,
Se i Te [159] w kwasowych roztworach wodnych osadzonych na miedziowej katodzie, badz
spektrometru EDXRF do oznaczania Fe, Co, Ni i Zn poprzez elektroosadzanie na katodzie
aluminiowej [160].
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5.3.3. Chemiczne metody zatezania

Stracanie 1 wspolstracenie jest jedng z chemicznych metod stosowanych do zat¢zania
jonéw metali 1 0znaczania ich technika XRF. Osad nie jest roztwarzany jak ma to miejsce
w technikach ,,mokrych”, a jedynie osadzany na saczku poprzez proste sgczenie
analizowanego roztworu i bezposrednio analizowany technikg XRF. Grubos$¢ utworzonego
osadu (~5-10 pg cm?) mozna uznaé za cienka warstwe, wiec nie jest konieczne stosowanie
poprawki na efekty matrycowe w analizie XRF [146]. W metodach straceniowych
karbaminiany sg bardzo popularnymi i atrakcyjnymi odczynnikami ze wzgledu na niskg
rozpuszczalno$¢ w wodzie ich kompleksow z metalami [161]. Ponadto tworza stabilne
chelaty z duzg liczbg pierwiastkow. Najpopularniejszymi  czynnikami  sg
dibenzyloditiokarbaminian sodu (Na-DBDTC), pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC)
oraz PAN [162-165]. Do stracania réwniez wykorzystuje si¢ wodorotlenki oraz siarczki
[166,167]. Metoda ta jest prosts, szybka i ekonomiczng technikg wstepnego zatezania.
Wysokie wspolczynniki wzbogacenia osigga si¢ przez optymalizacje warunkoéw zat¢zenia
oraz dobdér odpowiedniego $rodka kompleksujacego [168]. Ten sposdb postgpowania
wykorzystano do zatgzania pierwiastkow Sladowych ziem rzadkich: Sm, Eu i Gd, stosujac
czynnik  kompleksujacy  kwas  2,2'-(1,8-dihydroksy-3,6-disulfonaftyleno-2,7-bisazo)-
bisbenzenoarsenowy (Arsenazo I11) [169] badz kwas o-[3,6-disulfo-2-hydroksy-1-naftylazo]-
benzenoarsenowy (Thorin) [170].

Na przestrzeni ostatnich lat techniki ekstrakcyjne staly si¢ najpopularniejszymi
metodami wstepnego zatgzania stosowanymi w spektrometrii atomowej [146]. Wigkszos¢
prac wykorzystujacych ekstrakcje ciecz-ciecz do pdzniejszej analizy rentgenowskiej opiera
sic na kompleksowaniu analitow przy uzyciu karbaminianéw, a nastgpnie ekstrakcji
rozpuszczalnikiem organicznym. Niemieszajaca si¢ z wodg faza ciekla jest zbierana i suszona
na filtrze, a nastepnie bezposrednio analizowana technikg XRF [171-175]. Jednak ze wzgledu
na konieczno$¢ odparowania duzych objgtosci rozpuszczalnika organicznego oraz uzyskania
niskich wspotczynnikdw zatezania, klasyczne techniki LLE zostaly wyparte przez techniki
mikroekstrakcyjne, szczegdlnie przez DLLME. Dzigki mikroekstrakcji zmniejszono
analizowang objetos¢ z kilkuset do kilku mililitrow. Na Rys. 1 zaprezentowano schemat
zat¢zania 1 oznaczania analitow metoda DLLME-XRF. Procedurg ta mozna podzieli¢ na trzy
podstawowe etapy: (i) wstrzyknigcie mieszaniny ekstrahent/dyspergator do probki,

a nastgpnie odwirowanie me¢tnego roztworu, (ii) naniesienie fazy organicznej na podtoze
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poprzez pipetowanie lub napylanie w strumieniu gazu, oraz (iii) pomiar technikg XRF

po odparowaniu rozpuszczalnika.
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Rys. 1. Procedura analityczna oznaczania $ladowych st¢zen analitow metoda DLLME-XRF [176].

Tabela 3. Metody oparte na DLLME i XRF w sladowe;j i ultrasladowej analizie nieorganicznej.

. Czynnik LOD, Warunki pracy  Badany Poz.
Analit : EF . .
kompleksujacy 1o 1 lampy XRF materiat lit.

Fe, Co(ll),

Ni(Il), Cu(ll), DDTC 1,5-3,9 250 50kV,1,4mA, wodarzeczna [177]

Zn(11), Pb(Il)

. a i 45kV, 0,7 mA, wody
Zn(ll), Cu(ll) ~ 5-Br-PADAP® 17-18 250 sowierzch. [33]
Co(ll), Cr,
: b 0,1-0,5 58- 30kV,0,3 mA,

Cu(Il, Ni(l), TAC (mgkgl) 158 605 gleba [178]

Pb(1l)

Fe, Co(ll),

Zn(ll), Ga, Se, APDC 1,7-4,7 250 50kV,1,4mA woda [176]

Pb(1l)
50 kV, 1 mA, woda pitna,

Cr(VI) APDC 0,8 200 2000 s ccieki [179]
50kV, 0,6mA, .

Hg(ll) benzen 0,021 - 1000 s woda pitna [180]
50 kV, 1 mA, wody

Sb(ll1), Sb(V) DDTC 0,09 - 2000 s trodowiskowe [181]
50 kV, 0,7m A,

U . 0,39 - 1000 woda [182]

3 5-Br-PADAP — 2-(5-bromo-2-pirydylazo)-5-dietyloamino-fenol, ® TAC — 2-(2-tiazolilazo)-p-krezol.
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Zatezanie mikroekstrakcyjne prowadzi do otrzymania stalej, cienkiej probki, ktora jest
odpowiednia dla analizy XRF (mozliwe jest zaniedbanie efektow matrycowych).
W poréwnaniu z technikami spektroskopowymi zwykle tagczonymi z DLLME, w XRF nie ma
potrzeby rozcienczania fazy ekstrahenta przed pomiarami, wiec uzyskane wspotczynniki
wzbogacenia (EF) sg znacznie wyzsze [176]. W Tabeli 3 przedstawiono metody oparte
na DLLME i XRF do oznaczania §ladowych stezen pierwiastkow w réznych matrycach.
Interesujacym sposobem wzbogacania analitow jest takze ekstrakcja do fazy stale;.
Tendencja do stosowania ekstrakcji ciecz — cialo stale zwigzana jest z syntezg nowych
adsorbentow oraz mozliwo$cig latwego przygotowania jednorodnych probek (w postaci
cienkiej warstwy). Zatgzanie przeprowadzi¢ mozna na drodze rozproszenia adsorbentu
w analizowanym roztworze lub adsorpcji na adsorbencie w postaci cienkiej warstwy.
W pierwszym przypadku uzywa si¢ nanomateriatéw w mikroekstrakcji dyspersyjnej (Rys. 2).
Okreslong objetos¢ zawiesiny adsorbentu wprowadza si¢ do probki. Po uptywie ustalonego
czasu sorpcji, adsorbent osadzany jest na sgczku podczas filtracji lub za pomocg pipety
nanoszony jest nafiltr, po wcze$niejszym odwirowaniu probki. Wysuszony adsorbent

mierzony jest bezposrednio technikg XRF.

homogenizacja I-I CNTs zebrane
_——— filtracja na filtrze membranowym
=
g EPESTONe 5 @ —> == 5 EDXRF/WDXRF
51 | CNTs
AT
\ / N £3
v — —] homogenizacja
CNTs —
TXRF
—>
wirowanie T
i dekantacja | | \_J pipetowanie, suszenie

VvV — —_— s —>
dodanie wzorca
wewnetrznego

Rys. 2. Procedura analityczna oznaczania $§ladowych stezen analitow metodg DSPME-XRF [146].

Do tej pory wykorzystano adsorbenty takie jak krzemionka [183] i jej pochodne [184], zywice
syntetyczne [185], pianki poliuretanowe [186] oraz wegiel aktywny [187]. Obecnie nowymi
materiatami stosowanymi w technikach mikroekstrakcyjnych sa nanorurki weglowe, grafen
i tlenek grafenu, ktore sg rowniez przedmiotem badan prowadzonych w Instytucie Chemii

Uniwersytetu Slaskiego [71,72,74,188-198]. Zastosowanie nanomaterialéow weglowych
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W spektrometrii rentgenowskiej jest szczegélnie korzystne ze wzgledu na fakt, ze atomy
wegla nie emitujg charakterystycznego promieniowania rentgenowskiego w interesujacym
obszarze widma. Ponadto mozna poming¢ wplyw wielkosci czastek na pomiar XRF,
zwazyWwszy na ich bardzo maty rozmiar. Stosujgc niemodyfikowany grafen lub CNT jako faze
stala w DMSPE, konieczny jest dodatek srodka chelatujacego z powodu silnych wlasciwosci
hydrofobowych tychze adsorbentéw [36]. Potaczenie mikroekstrakcji do fazy stalej z analiza
XRF pozwala wyeliminowa¢ etap elucji analitow z powierzchni statych adsorbentow, ktory
z kolei jest wymagany przy detekcji technikami ,,mokrymi” (np. ICP-OES). Prowadzi to do
skrocenia czasu przygotowania probki i uproszczenia catej procedury analitycznej. O ile
granice wykrywalnosci oferowane przez technike XRF nie sg wystarczajace do bezposrednich
analiz $ladowych lub ultrasladowych, to przy zastosowaniu DMSPE w potaczeniu
z pomiarem XRF realne jest osiggniecie poziomu nawet kilkudziesieciu ng L. Uzyskanie tak
niskich granic detekcji jest mozliwe dzieki wysokiemu wspotczynnikowi wzbogacenia oraz
bardzo niskiemu thu osiggalnemu dla cienkich prébek. Dzieje si¢ tak, gdyz nanomateriaty
charakteryzuja si¢ duzg powierzchnia wtasciwg, w zwiagzku z tym ilo$¢ adsorbentu wymagana
do uzyskania ilosciowego odzysku jest niewielka (kilka mg). Pozwala to na otrzymanie
cienkiej probki o matej $rednicy, dla ktorej uzyskuje si¢ wysoki stosunek sygnatu do tla.
Techniki mikroekstrakcyjne mozna stosowaé nie tylko do zatezania i 0Oznaczania
pierwiastkow, ale takze do przeprowadzenia analizy specjacyjnej. Modyfikacja
nanomateriatéw réznymi grupami funkcyjnymi (lub tez uzycie $rodka chelatujacego)
umozliwia  przeprowadzenie  selektywnej ekstrakcji  jonéw  metali  z roztworow
w odpowiednich warunkach. Przyktadem jest uzycie GO modyfikowanego APTES [195].
Poprzez wprowadzenie grup aminowych do struktury tlenku grafenu, adsorbent ten
selektywnie adsorbuje jony Cr(VI) w obecnosci jonéw Cr(Ill) przy pH 3,5. Catkowite
stezenie Cr obliczono po utlenieniu Cr(II) do Cr(VI) za pomocag KMnOs. Natomiast
zawartos¢ Cr(IIl) wyznaczono jako roznice migdzy catkowitym stezeniem Cr i Cr(VI).
Z kolei w pracy [193] do analizy specjacyjnej selenu wykorzystano nanokompozyt sktadajacy
si¢ Z grafenu i1 nanoczastek tlenku ceru, ktory selektywnie adsorbowat jony Se(IV) z roztworu
0 pH 3. Oznaczenie catkowitej zawartosci Se dokonano poprzez redukcje Se(VI) do Se(IV)
I oznaczenie go opracowang metoda. Natomiast stgzenie Se(VI) obliczono odejmujac Se(IV)
od catkowitej ilosci Se. W Tabeli 4 zaprezentowano metody oparte na DSPME i XRF

do oznaczania $§ladowych i ultrasladowych stezen pierwiastkow w réznych materiatach.
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Tabela 4. Metody oparte na DMSPE i XRF w $ladowe;j i ultrasladowej analizie nieorganiczne;j.

. LOD, Warunki pracy  Badany Poz.
Analit Adsorvent 1 BT lampyXRF materiat it
75kV,40 mA,  olej z konopi
4
As(V) MWCNTs 0,1 10° 0o indyjskich [199]
MWCNTs
75 kV, 40 mA, .
As(V) - Aliquat 0,1 10 m woda pitna [200]
a 100s
336
Al,03/ 20 kV, 0,45 mA,
Cr(111) NAN0-G 0,04 - 300 s woda [192]
Se(1V), As(V), ]
As(lll). cull)  G/ceo, 919 - - wody [193]
0,21 srodowiskowe
Pb(II)
Pb(11), Cd(1),
GO- wody
gg((ll:l)), Mn(ll),  Ega 0,07-0,1 - 5KV, 1 mA G odowiskowe  [71]
cr(iny, zn(l), e 0,08 810- 30KV, 0,3mA, d
cu(ll) GO-Gly® 15 1575 300's wodd [72]
woda rzeczna,
se(IV) grafen 0032 1013 ggok;/, 0.3MA, Jodociagowa,  [194]
' morska
GO- wody
Cr(VI) APTES ¢ 0.17 i i srodowiskowe [195]
woda
Co(Il), Ni(lII), 0,07- 418- 20-30kV, 0,1- wodociggowa,
cu(ll), pbainy  9rafen 0,20 2553 0,45mA,300s  rzeczna, [196]
mineralna
woda
40 kV, 1,21 mA, mineralna
MWCNT - 1 : :
Se(1V) s 0,06 500 s Drobd [197]
biologiczne
Cr(l11), Co(1),  Mos,- i
ND.CUD. got gy S0 gy wods 198
Zn(11), Pb(1) ! !
CNTs- woda
Cr(VI) Aliquat 3 - SOKV.ImA, L odociggowa,  [201]
2000 s .
336 mineralna

3 Aliquat 336 — chlorek trikaprylometyloamoniowy, P EDA — etylenodiamina, ¢ Gly — gliceryna, ¢ APTES — 3-
aminopropylotrimetoksysilan, ¢ MoS,-rGO — zredukowany tlenek grafenu modyfikowany dwusiarczkiem
molibdenu.

Ze wzgledu na specyfike pomiaru XRF szczegodlnie korzystne jest zastosowanie statych
sorbentdow w postaci cienkiej warstwy. Do sorbentow tych mozna zaliczy¢ komercyjne filtry
czy dyski ekstrakcyjne [202] lub otrzymane laboratoryjnie cienkie warstwy membranowe

zawierajagce na powierzchni centra aktywne [203]. Funkcjonalizowany filtr lub dysk
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(wykonane m.in. z celulozy, octanu celulozy, nitrocelulozy, polistyrenu, poliamidow)
umieszczony jest migdzy szklang podstawa filtra (dolna nasadka, spiek), a lejkiem
I zabezpieczony aluminiowym zaciskiem. Nastepnie pod ci$nieniem roztwdr jest
przesgczany. Po filtracji dysk z adsorbowanymi jonami jest suszony i analizowany
technikg XRF. Komercyjne dyski ekstrakcyjne funkcjonalizowane grupg iminodioctanowg
z powodzeniem wykorzystano do zat¢zania §ladowych ilosci pierwiastkow Cd, Ni, Cu i Pb
w probkach wody pitnej [204]. Metoda moze by¢ zastosowana w szerokim zakresie pH (6-14)
oraz wysokim nadmiarze pierwiastkow alkalicznych. Wspodlczynnik zat¢zania znacznie
przekracza 1600 przy objetosci probki wody 1000 mL, dzigki czemu uzyskano granice
wykrywalnosci od 0,3 do 3,8 ug L. Co wiecej kolor uzywanej tarczy ekstrakcyjne;
umozliwia wstgpne oszacowanie stopnia zanieczyszczenia niektorymi metalami (na przyktad
Ni i Cu). Z kolei autorzy pracy [205] wykorzystali dyski iminodioctanowe do zatezenia
sladowych ilosci pierwiastkow Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg i Pb w prébkach wody
wodociaggowej i deszczowej, Osiggajac granice wykrywalnosci na poziomie kilku pg L7,
W publikacji [206] opisano szybka i tanig metod¢ oznaczania zawartosci Zn, Ni, Cr, Fe, V, Pb
i Co w wodzie pitnej po wstepnym zatgzeniu probki na filtrze jonowymiennym. Filtr ten
przygotowano z wymieniacza jonowego OXxin z 8-hydroksychinolinowymi grupami
funkcyjnymi zwigzanymi z widknami celulozy. Granice wykrywalnosci analitow dla
maksymalnej objetosci probki (500 ml) mieszcza sie w zakresie od 0,28 do 1,0 ug L™
Autorzy pracy [207] do ekstrakcji Hg z probek wody wykorzystali siarczek cynku osadzony
na filtrze membranowym z octanu celulozy. Podczas przepuszczania roztworu przez
membrang, analit adsorbowat si¢ na utworzonej warstwie siarczku cynku. Stosujac
chemofiltracje uzyskano LOD 0,09 pug L dla probki o objetosci 1000 mL. Pierwiastki
zatezane na dyskach ekstrakcyjnych umozliwiajg takze bezposrednie pomiary XRF w terenie
(in situ) za pomoca przenosnych urzadzen. Przyktadem jest oznaczanie Cu, Ni, Zn, Pb i Cd
przy uzyciu recznego spektrometru XRF [208]. Anality zostaly zatgzone z roztworow
wodnych (woda wodociggowa, S$cieki) z wykorzystaniem dyskow ekstrakcyjnych
funkcjonalizowanych takze grupami iminodioctanowymi. Zaleta stosowania dyskow
ekstrakcyjnych i filtrow jest zat¢zanie pierwiastkbw do fazy stalej za pomoca prostej
procedury filtracji. System ten pozwala na uzycie duzych objetosci probek (1000 mL lub
wiecej), umozliwiajagc tym samym uzyskanie wysokich wspotczynnikéw wzbogacenia.
Procedury analityczne oparte 0 aktywng cienkg warstwe mogg by¢ przeprowadzane
poprzez umieszczenie membrany w roztworze i wytrzasanie jej przez okreslony czas.

Po wyciaggnigciu z naczynia membrana przemywana jest woda dejonizowang, Suszona
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i analizowana technikg XRF (Rys. 3). Ten membrana jonoselektywna
umieszczona w kasecie pomiarowej

5 _ EDXRF/
WDXRF

rodzaj ekstrakcji zastosowano w niniejszej

pracy. Zespot badawczy Wydziatu Chemii

suszenie
Uniwersytetu  Girona ~ w  Hiszpanii

membrana jonoselektywna
naniesiona na reflektor

3 &= _3 TXRF

opracowal dwie strategie przygotowania
aktywnej cienkiej warstwy: (i) przez
Impregnacje komercyjnego nosnika Rys. 3. Procedura analityczna oznaczania $ladowych
po“merowego Organlcznym roztworem StQZeﬁ analitow metodq SPME-XRF z zastosowaniem

aktywnej cienkiej warstwy (membrana jonoselektywna)
ekstrahenta badz (ii) fizyczne wlaczenie [146].
ekstrahenta do matrycy polimerowej (mieszanina polimeru i plastyfikatora) [209-213]. Jako
ekstrahent zastosowano Aliquat 336, ktorego zdolno$¢ ekstrakcji opiera si¢ na tworzeniu pary
jonowej w membranie pomiedzy kationowa czeScig czwartorzedowej soli amoniowe;j,
a odpowiednim anionowym kompleksem metalu. Procedury zat¢zania oparte o aktywng
membrang w potaczeniu z ré6znymi konfiguracjami spektrometrow XRF, z powodzeniem
zastosowano do selektywnego oznaczania sladowych ilosci Cr(VI) [209], Cd(ll) [210], Pd(II)
i Pt(IV) [212] w probkach cieczy 0 ztozonej matrycy (woda galwaniczna, woda morska).
Z kolei grupa badawcza kierowana przez Kallithrakas-Kontos opracowata selektywne
membrany zawierajace kilka mikrogramow odczynnikow kompleksujacych w matrycy
polimerowej, ktore postuzyly do zatgzania metali przed pomiarem TXRF [214-218].
Membrany umieszczone na $rodku reflektorow kwarcowych, zanurzano w roztworach
wodnych o0 objetosci od 5 do 500 ml i czasie adsorpcji od kilku do kilkudziesigciu godzin.
Po analizie TXRF, membrany usuwano z powierzchni reflektora przez przemycie i/lub
zanurzenie w odpowiednim rozpuszczalniku. Zaletg otrzymanych adsorbentéw jest mala
ilosci odezynnikow uzytych do ich wytworzenia (mikrogramy lub mikrolitry), natomiast wada
dhugi czas ekstrakcji. Przykltadem zastosowania wspomnianej cienkiej warstwy jest uzycie
membrany Nafton z czynnikiem kompleksujacym PAN do zatezania Ni, Cu, Mn i V [215]
bagdZz membrany Nafton z 4-(2-pirydylazo)rezorcynol (PAR) do =zatezania Cu, Co, Ni
I Zn[217]. Oprécz oznaczania calkowitej zawarto$§ci metalu, mozliwe jest rowniez
przeprowadzenie analizy  specjacyjnej, poprzez dobor odpowiednich  $rodkoéw
kompleksujacych i sktadu matrycy membran. Na przyktad membrana wykonana z Naftonu
i kwasu hydroksyetylenodiaminotrioctowego (HEDTA) selektywnie adsorbowata jony
Cr(111), podczas gdy membrana z PVC i Aliquat 336 skutecznie zat¢zata jony Cr(VI).
Przy uzyciu wspomnianych adsorbentéw mozliwe bylo oznaczenie 0,11 pg L™t Cr(lll)

i 0,20 ug L™ Cr(VI) w probkach wody pitnej [218].
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Stosowanie konwencjonalnej spektrometrii EDXRF i WDXRF w analizie cieczy jest
ograniczone ze wzgledu na niska czulos¢, co jest nieodlacznie zwigzane z bezposrednig
analizag roztworéw. Jednak opracowane strategie wstgpnego zat¢zania doprowadzily
do znacznej poprawy mozliwosci analitycznych XRF. Szczegélnie korzystne jest uzycie
membran w ekstrakcji analitow, ze wzgledu na mozliwo$¢ bezposredniego pomiaru
membrany po etapie zatgzania (bez konieczno$ci stosowania elucji) 0raz mozliwosc
eliminacji efektoéw matrycowych podczas pomiarow. Pomimo ze techniki spektrometrii
atomowe] nadal sg preferowanymi technikami analiz probek cieczy, to ostatnie badania
podkreslity potencjat analizy rentgenowskiej w tej dziedzinie. Dlatego tez XRF mozna uznaé

za uzupelniajace narzgdzie analityczne w stosunku do innych technik pomiarowych.

5.4. Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna

5.4.1. Podstawy teoretyczne

Rentgenowska spektrometria fluorescencyjna nalezy do technik analitycznych,
ktérych podstawg jest interpretacja widm atomowych uzyskanych w wyniku emisji wtdrnego
(fluorescencyjnego) promieniowania rentgenowskiego przez analizowang probke.
Promieniowanie rentgenowskie obejmuje zakres dlugosci fal od 0,01 do 10 nm. W obszarze
dlugofalowym graniczy z promieniowaniem UV, podczas gdy w zakresie krotkofalowym

czesciowo pokrywa si¢ z promieniowaniem gamma (Rys. 4).

)
[=}
m ©
: 5
&% > E G )
5 % % 2 g
< © Z = =]
O (5] =] g @ Y =]
= = = S S @
£ g 3] N S = =
2 = = E 2 3
I O | N A
Dtugosé
1012 10° 107 10° 102 10t 103 fali [m]
(1 pm) (1 nm) (1 pm) (1 mm)

Rys. 4. Zakresy promieniowania elektromagnetycznego w zaleznos$ci od dlugosci fali.
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W analizie widm rentgenowskich stosuje si¢ zarowno jednostki dtugosci fal promieniowania
wyrazone w nm lub angstremach (1A= 0,1nm), jak i energie fotonu wyrazong w keV.

Zalezno$¢ pomiedzy energia promieniowania, a dhugoscia fali jest nastepujaca:

bE=— (D

gdzie:

E — energia fotonu 1 [eV] =1,602176-1071° [J];

h — stata Plancka 6,63-1073* [J-s];

¢ — predko$¢ $wiatta w prozni 2,998-10% [km s2;
A — dlugos¢ fali [nm].

W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej emisja promieniowania
charakterystycznego wywotana jest promieniowaniem pierwotnym. Zrodlem tego
promieniowania moga by¢: izotopy promieniotwércze (emitujgce promieniowanie
rentgenowskie lub promieniowanie gamma, obecnie juz praktycznie nieuzywane),
synchrotrony oraz powszechnie stosowane w spektrometrach lampy rentgenowskie.

Lampa rentgenowska zbudowana

wysokie napiecie

jest z dwoch elektrod: katody | |

stanowigcej cienki drut wolframowy ol'®
oraz anody w postaci tarczy f katoda o anoda ]
wykonanej z odpowiedniego metalu ;’ﬁ’;’;ﬁ,‘fiai % ;
(np.  Rh, Mo, W). Catos¢ § ‘|

(]

umieszczona jest w szklanej bance,

promieniowanie X

-
lll okienko berylowe

Rys. 5. Schemat budowy lampy rentgenowskiej.

z ktorej wypompowano powietrze

(Rys. 5).

Pod wptywem pradu elektrycznego przeptywajacego przez obwdd zarzenia nastepuje
rozgrzanie katody, a nastepnic emisja elektronéw (zjawisko termoemisji). Poprzez
przytozenie duzej réznicy potencjatow pomiedzy elektrody (obwod wysokiego napigcia)
elektrony sa przyspieszane W polu elektrycznym, uzyskujac tym samym energi¢ kinetyczng

proporcjonalng do napiecia:

—mv? = el (2)
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gdzie:

m — masa elektronu 9,10956-10 %! [kg];
v — predko$¢ elektronu [m s];

e — ladunek elektronu 1,60218-10°[C];

U — rdznica potencjatow [KV].

Nastepnie elektrony uderzaja w anode, na ktorej ulegaja wyhamowywaniu w polu jader
pierwiastka z ktorego wykonana jest elektroda. Zjawisku temu towarzyszy emisja
charakterystycznego 1 cigglego promieniowania rentgenowskiego. Duza cze$¢ energii
elektronow tracona jest w postaci ciepta. Dlatego tez aby zapobiec stopieniu anody lampa
wymaga ciggtego chtodzenia.

Natezenie promieniowania ciggltego zalezny od napigcia i natgzenia pradu oraz rodzaju

metalu uzytego do konstrukcji anody, zgodnie z rOwnaniem:

[ocixZxU? (3)
gdzie:
| — natezenie promieniowania ciggtego lampy;
I — nat¢zenie pradu;
Z — liczba atomowa pierwiastka;

U — napiecie pradu lampy.

Uzywajac lampy z r6znymi anodami zyskuje si¢ odmienny rozktad promieniowania, bedacy
skutkiem absorpcji promieniowania hamowania w materiale elektrody oraz emisji linii
charakterystycznych. Przykladowo lampa z anoda chromowa intensywnie wzbudza
pierwiastki lekkie do fluorescencji, podczas gdy lampa z anoda molibdenows pierwiastki
cigzkie. W spektrometrach rentgenowskich czesto wbudowane sg lampy z anoda rodowa,
ktore emitujg linie w zakresie krotkofalowym jak 1 dlugofalowym, zapewniajac efektywne

wzbudzanie pierwiastkow cigzkich i lekkich (odpowiednio liniami serii K'i L).

5.4.2. Oddzialywanie promieniowania rentgenowskiego z materia

Pierwotne promieniowanie rentgenowskie pada na powierzchni¢ probki, w ktorej
ulega rozproszeniu i absorpcji. Rozproszenie promieniowania moze zaj$¢ bez straty energii —
tzw. efekt Rayleigha (rozproszenie koherentne, spdjne) lub ze stratg energii — tzw. efekt

Comptona (rozproszenie niekoherentne, niespdjne). W przypadku absorpcji nastepuje wybicie

36



elektronow z powlok atomowych. Poniewaz padajace fotony posiadajg duzg energie, wybiciu
ulegaja elektrony z wewngtrznych pozioméw np. K lub L (Rys. 6). Wowczas pozbawiony
elektronu atom znajduje si¢ w stanie wzbudzonym. Powrdt do pierwotnej i stabilnej
konfiguracji zachodzi poprzez przejscie elektronow z wyzszych powlok. Towarzyszy temu
emisja fotonu o energii rownej roznicy energii poziomow, ktora jest charakterystyczna dla
kazdego pierwiastka. Zachodzace zjawisko okresla si¢ fluorescencjg, a promieniowanie

fluorescencyjnym.

Foton pierwotnego
promieniowania
rentgenowskiego

Foton o energii réwnej réznicy
pozioméw powtok KiL

M
Absorpcja promieniowania Powstanie dziury elektronowej Zapetnienie luki przez elektron z powtoki L;
fluorescencyjnego na powtoce K wskutek emisji emisja charakterystycznego

fotoelektronu promieniowania fluorescencyjnego

Rys. 6. Schemat powstania charakterystycznego promieniowania fluorescencyjnego.

Vil

W zaleznos$ci od powtoki z ktorej wybito elektron,

linie charakterystycznego promieniowania N w

rentgenowskiego przyjmujg nazwe serit K, L, M "

itd. Przyktadowo jesli elektron zostal wybity

z poziomu K, wowczas powstaja linie serii K np.  y m

Kai, K1, jezeli z poziomoéw L, emitowane sg linie !
. . .. I
serii L np. Lai, Lpi. Greckie symbole linii odnoszg | l @ B,
Bi V1
si¢ do ich energii oraz nat¢zenia. Na Rys. 7 B, B,
. . e . ey e seria L
przedstawiono najwazniejsze przejscia K v
a o By B

charakterystyczne dla wybranych linii widmowych.

seria K

w analizie rentgenowskiej najczescie]  Rys. 7. Przykladowe przejicia elektronowe
.. .. .. .. , wraz z liniami widmowymi serii K'i L.

wykorzystuje si¢ najintensywniejsza lini¢ Ko, ktora

jest dubletem blisko potozonych linii K1 i Ka2. Ze wzglgdu na nieznaczng réznice w energii,

linie te nie sg rozdzielane. Biorgc pod uwage trudnosci we wzbudzeniu poziomu K

pierwiastkow ciezkich (wymagana duza energia), zazwyczaj w ich oznaczaniu stosuje si¢
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linie Lo lub Lpi. Waznym parametrem wplywajacym na nat¢zenie emitowanego
promieniowania fluorescencyjnego jest wydajnos¢ fluorescencji. Parametr ten okresla
stosunek liczby wyemitowanych fotonow promieniowania fluorescencyjnego danej serii
widmowej do liczby atoméw wzbudzonych na okreslonej powtoce. Na przyktadzie serii K

wydajnos¢ fluorescencji mozna opisa¢ wzorem:

I
wg = N—’; (4)
gdzie:

Ix — liczba wyemitowanych fotonéw promieniowania charakterystycznego serii K;

Ng — liczba atomo6w wzbudzonych na powtoce K.

Atomy ze stanu wzbudzonego do stanu podstawowego moga powroci¢ poprzez przeskok
elektronu z wyzszego poziomu na poziom niezapelniony i emisje¢ fotonu (zjawisko
fluorescencji) badz emisje elektrondw (zjawisko Augera). Efekt Augera wystepuje tylko
wtedy, gdy energia wyemitowanego fotonu jest wicksza od energii wigzania elektronu
na poziomie L. Prawdopodobienstwo tego zjawiska jest tym wigksze, im mniejsza jest rdznica
pomiedzy energig fotonu, a energig wigzania elektronu na poziomie L. Dla pierwiastkéw
o niskiej liczbie atomowej (np. Be, B, C) prawdopodobienstwo zajscia efektu Augera jest
wiec najwieksze. Zwigzku z tym wydajnos¢ fluorescencji jest niewielka, przez co stanowi
istotng przeszkode w ich oznaczaniu.

Promieniowanie rentgenowskie podobnie jak kazde inne promieniowanie ulega
ostabieniu podczas przenikania przez materi¢. Zatem natgzenie promieniowania po przejsciu

przez probke o grubosci t przedstawi¢ mozna za pomocg rOwnania:

I = Iy exp(—pt) (5)
gdzie:
Iy — natgZenie promieniowania rentgenowskiego padajacego na material;
y; — liniowy wspétczynnik ostabienia promieniowania [cm™] zalezny od rodzaju, gestosci
materii i dtugosci fali.
W praktyce stosuje si¢ masowy wspolczynnik ostabienia p [cm? g'] zamiast liniowego,
ktorego warto$¢ nie zalezy od gestosci materiatu p:

p= > (6)
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Za przyczyng ostabienia promieniowania rentgenowskiego odpowiadaja dwa zjawiska:
absorpcja fotoelektryczna oraz rozproszenie. Zwigzku z tym wspotczynnik g mozna
przedstawi¢ jako sume¢ masowych wspotczynnikow absorpcji fotoelektrycznej 7, rozproszenia

Rayleigha o5 oraz rozproszenia Comptona o:
H = T+ Or + Oc (7)

W sytuacji gdy analizowana probka jest wiclopierwiastkowa, wspotczynnik p przyjmuje
warto$¢ $redniej wazonej masowych wspotczynnikow u poszczegolnych pierwiastkow (tzw.

sredni wspotczynniki ostabienia):

= Wi 8)
i=1
gdzie:

W; — utamek masowy i-tego pierwiastka.

Rejestrowane natgzenie promieniowania analitu nie zalezy wigc tylko od jego stezenia,
ale rowniez od stgzen wszystkich pierwiastkow matrycy (efekt absorpcji). Poza efektem
absorpcji w rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej wystepuje takze zjawisko wtornej
fluorescencji (efekt wzmocnienia). Efekt ten obserwuje si¢ gdy w materiale obecny jest
pierwiastek emitujagcy promieniowanie, ktore moze wzbudzi¢ atomy analitu (0 energii
wigkszej od energii wzbudzenia analitu). Przyktadowo energia linii Ko Ni (7,48 keV) jest
wigksza od energii progu absorpcji K Fe (7,11 keV). Zatem promieniowanie fluorescencyjne
emitowane przez atomy Ni moze wzbudzi¢ atomy Fe do fluorescencji (Rys. 8). Tak wiec
calkowite natezenie promieniowania oznaczanego pierwiastka bedzie sumg promieniowania
fluorescencyjnego wywotanego przez lampe rentgenowska (fluorescencja pierwotna) oraz
promieniowania fluorescencyjnego wywolanego przez pierwiastki matrycy, ktéore moga

wzbudzi¢ analit (fluorescencja wtdrna).

(a) (b)
N/ O\ .
Fe Ni Q -

Rys. 8. Efekt (a) pierwotnej i (b) wtornej fluorescencji.
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5.4.3. Natezenie promieniowania fluorescencyjnego, a efekty matrycowe

W spektrometrii rentgenowskiej mozliwe jest przedstawienie matematycznej formuty
stosunkowo doktadnie wyrazajacej intensywno$¢ promieniowania fluorescencyjnego
emitowanego przez analit. Nat¢zenic promieniowania charakterystycznego dla analitu
obecnego w wielopierwiastkowej probce o dowolnej grubosci, wzbudzonego przez
polichromatyczne promieniowanie rentgenowskie mozna wyrazi¢ w nastgpujacy sposob
[219,220]:

Aabs
h=KQawipr | wDAF, (a2 ©)
Amin
gdzie:
K — stata zalezna od geometrii pomiaru;
Q; — czulos¢ spektrometru dla linii analitycznej pierwiastka oznaczanego i, zalezna
od konfiguracji instrumentu i warunkéw pomiarowych;
q; — czuto$¢ linii pierwiastka oznaczanego i;
W; — utamek masowy pierwiastka oznaczanego i,
p i t — gestos$¢ i grubos¢ probki;
Amin» Aaps — granica krotkofalowa promieniowania pierwotnego oraz dtugos¢ fali
odpowiadajgca progowi absorpcji pierwiastka oznaczanego i;
7;(4) — wspolczynnik absorpcji fotoelektrycznej pierwiastka oznaczanego i;
1, (1) — natezenie promieniowania pierwotnego;

A; 1 F; — wspotcezynniki odpowiadajace za efekt absorpcji i wzmocnienia, wyrazone wzorami:

_ 1 —expl—x(4 A)pt]
x(A4, 2)pt

A; (10)

J

gdzie:

x(4, A;) — catkowity wspotczynnik ostabienia promieniowania, uwzgledniajacy geometri¢
pomiarowa:

wA | rA)

2(AA) = sin@, sin@,

(12)
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gdzie:

@1 — kat padania promieniowania pierwotnego;
@, — kat detekcji promieniowania charakterystycznego;

u(A) i u(4;) — srednie masowe wspotczynniki ostabienia promieniowania pierwotnego A

I charakterystycznego A;:

H(2) = Wit (D) + ) Wity (D) (13)
Jj
n(A) = Wip(4) + Z Wi (4) (14)
7
gdzie:
W, + Z W, =1 (15)

i (A) i uj(A) — masowe wspotczynniki ostabienia oznaczanego pierwiastka i oraz pierwiastka
matrycy j promieniowania pierwotnego;
pi(4;) 1 p;(4) — masowe wspdtczynniki ostabienia oznaczanego pierwiastka i oraz

pierwiastka matrycy j promieniowania charakterystycznego.

S;j W réwnaniu (11) odpowiada za efekt wzmocnienia:

Sij:

17;(4) (A A) : 1 ( t)
7i(4 XA A —eXpPLTxyP
ey YT || ta““”l i

s
1 —exp(—ypt exp(—x,pt) —exp(—yxpt) 1 —exp(—ypt
~ p(=zpt) d9+ftan(9)[ p(=x,pt) —exp(—zpt) PC20] 4y | 16
XX J XXy XX
2
gdzie:
A A; A A
p _ B | k) =g()_u(,) an
1 sin@,; cos@ 2 sin@®,; cos6
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Jak pokazuje réwnanie (9), intensywno$¢ charakterystycznego promieniowania jest funkcja
zalezna od sktadu probki oraz jej grubosci. Promieniowanie pierwotne i fluorescencyjne ulega
ostabieniu w wyniku absorpcji przez atomy pierwiastkéw wchodzacych w sktad probki.
Natomiast jesli atomy pierwiastka matrycowego emitujg linie charakterystyczne, ktore majg
wystarczajacg energi¢ by wzbudzi¢ atomy analitu, woéwczas intensywno$¢ fluorescencji jest
wyzsza niz oczekiwana ze wzbudzenia pierwotnym promieniowaniem. Wystepujace efekty
matrycowe (absorpcji i wzmocnienia) stanowig powazne zroédto btedow w analizie iloSciowe;.
Dlatego tez powszechnie stosuje si¢ korekcj¢ matematyczng oraz specjalne metody
przygotowania materiatlu do analizy. Jednym ze sposobow pozwalajagcym minimalizowaé
wplyw efektow matrycowych jest zastosowanie metody cienkiej warstwy. Gdy grubosé
probki dazy do zera (t = 0), wowczas rownanie (9) upraszcza si¢ dzigki mozliwosci
zaniedbania efektow wtornej fluorescencji (S;; — 0) i zastosowaniu przyblizenia exp(—x) ~

1 — x, gdzie x = y(4, A;)pt:

Aabs
= KQawipr [ wl, (D (18)

Amin
Natezenie promieniowania fluorescencyjnego dla probek nieskonczenie cienkich zalezy wiec
wylacznie od masy powierzchniowej oznaczonego pierwiastka (m = pt [g cm?]). Dzigki
czemu obserwuje si¢ liniowa zalezno$¢ pomigdzy intensywnos$cig promieniowania, a masg
powierzchniowg probki. W praktyce nie ma nieskonczenie cienkich probek. Zwigzku z tym

stosuje si¢ odpowiednie kryterium:

0,1
x4 A4)

m < (19)
Spetniajac powyzsze kryterium, btgdy wynikajace z przyblizenia sa mniejsze niz 0,5%.
W przypadku gdy grubos¢ probki jest nieskonczenie duza (t — o), rownanie (9) rowniez
ulega uproszczeniu:

Aabs

I; = KQ;q;W;pt f

in

7;(A)
Z(ﬂ" ﬂ'l)

FI, ()dA (20)

S, = 17;(4)
Y240

:u(ﬂ) ) sin ¢1 +1In (1 + :u'(j’l) ) sin ¢2

7;(A)q; lln <1 + u(i)sin g, ) u(h) u(A) sing, ) u(4;)

(2D
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Wowczas dla probki grubej natezenie promieniowania analitu jest zalezne od stezen
wszystkich pierwiastkow matrycy, lecz nie od jej grubosci. Podobnie jak dla probek cienkich

w praktyce nie ma probek nieskonczenie grubych. Dlatego przyjeto nastepujacy warunek:

4,6
(22)

m>— ——
Z(/l) ﬂ'l)

Powyzsze kryterium zaktada, Zze analit w probce emituje 99% promieniowania. Préobki,
ktérych masa powierzchniowa (lub grubo$¢ po uwzglednieniu gesto$ci probki) miesci sig¢

w zakresie wyrazonym rownaniem (23), zalicza si¢ do probek o grubosci posredniej:

0,1 4,6

m <m< m (23)
Na Rys. 9 przedstawiono zaleznos$¢ natgzenia promieniowania fluorescencyjnego od grubosci
probki wraz z umownym podziatem na probki cienkie, posrednie i grube. Natg¢zenie
promieniowania wzrasta wraz ze wzrostem grubosci probek, az do osiggnigcia wartosci statej.
Powyzej grubosci krytycznej (rownanie 22) intensywnos$¢ promieniowania pozostaje
niezmienna. Probki takie okresla si¢ probkami grubymi. Z kolei dla probek cienkich
obserwuje si¢ liniowg zalezno$¢ pomigdzy nat¢zeniem promieniowania i grubo$cig probki lub
masg powierzchniowg pierwiastka. Zatem intensywno$¢ promieniowania fluorescencyjnego
nie zalezy od sktadu matrycy (mozna zaniedbac efekty matrycowe), tylko od stezenia analitu.
Probki dla ktorych efekty matrycowe majg istotny wplyw na natezenie promieniowania

sg probkami o grubosci posredniej [220].

Przyblizenie dla

probek cienkich
i
_g 1 t99%
S 07 4 !
z i
2 1
g 06 4
2 I 022 1
g 05 | ! 020 _|
= " 018 _|
& ! 016 _|
E UEI ] 0,14 _|
2 ! 01z prébki
& 03 4 10 cienkie
I ) 008 _| | 7
= p 006 _|
2 02 4 00+ _|
-qcy 002 _|
ED 01 000 _|
= grubos¢
0,0 L
probki
prébki o grubosci posredniej prébki grube

Rys. 9. Zalezno$¢ natgzenia promieniowania fluorescencyjnego od grubosci probki wraz ogdélnym podziatem

probek w analizie XRF.
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metody kompensacyjne oraz korekcyjne [221-223].

Poza metoda cienkiej warstwy do korekcji efektow matrycowych wykorzystuje si¢

Ogoblny podziat metod zostat

przedstawiony na Rys. 10. Metody kompensacyjne (poza rozpraszaniem Comptona) dobrze

sg znane w innych technikach analitycznych. Jednak w spektrometrii XRF najczesciej stosuje

si¢ metody korekcyjne, dzieki mozliwosci zastosowania odpowiednich algorytméw opartych

na wczesniej przestawionych zalezno$ciach teoretycznych. Aby jednak zapewni¢ jak

najwickszg doktadno$¢ wynikow, probki musza spetni¢ kilka zatozen. Powinny by¢

jednorodne, posiada¢ odpowiednio matg wielko$¢ ziaren oraz mie¢ gtadka powierzchnig.

[lo$ciowa analiza w XRF

| N B — 1
metody metody minimalizacja
kompensacyjne korekcyjne efektow
matrycowych
E%ic.{enczeme . parametry WS aé%g;y;rrﬁ}ll(éw metoda cienkiej
PrODXI: sprasownle| | fndamentalne POTCZyT warstwy
z lepiszczem (np. korekcyjnych
celuloza) lub Y
stopienie z
topnikiem wpsétczynniki
empiryczne
| dodanie wzorca |
wewnetrznego i Il
wspotczynniki
teoretyczne
wykorzystanie
promieniowania
Comptona jako
wzorca
wewnetrznego

Rys. 10. Ogolny podziat metod stosowanych do korekcji efektow matrycowych w analizie ilosciowej XRF.

5.4.4. Technika EDXRF

W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej ze wzgledu na sposob analizy widm

oraz konstrukcj¢ spektrometrow wyrdznia si¢ rentgenowska spektrometri¢ fluorescencyjng

z dyspersjg dlugosci fal (WDXRF) oraz rentgenowska spektrometri¢ fluorescencyjng
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z dyspersjg energii (EDXRF). W niniejszej pracy do analizy probek zastosowano technike
EDXRF. Na Rys. 11 przedstawiono schemat aparatury pomiarowe;j.

(a) (b)
prébka

m} \/ \ >
72

() // "= M
W L J—

lampa wielokanatowy
rentgenowska finaliZatlor
impulséw

Rys. 11. (a) Schemat budowy spektrometru EDXRF; (b) spektrometr EDXRF firmy Panalytical model Epsilon 3
stosowany podczas badan.

Dzigki zastosowaniu detektorOw o wysokiej rozdzielczosci, konstrukcja spektrometru
EDXRF jest stosunkowo prosta. Uklad pomiarowy sktada si¢ z lampy rentgenowskiej
(najczesciej z anodg Mo lub Rh), filtrow promieniowania (Al, Cu, Ag lub Ti), detektora
potprzewodnikowego oraz wielokanatowego analizatora amplitudy impulséw. W aparaturze
stosuje si¢ lampy rentgenowskie o matej mocy (do kilkunastu, kilkudziesieciu watow), ktore
nie wymagaja chtodzenia woda. Emitowane promieniowanie fluorescencyjne rejestrowane
jest w detektorze umieszczonym blisko probki. Detektor potaczony jest z wielokanatowym
analizatorem amplitudy impulséw. Uktad ten umozliwia jednoczesne zliczanie i rozroznianie
energii fotonéw. Otrzymane widmo przedstawia zalezno$¢ mierzonej liczby zliczen impulséw
na sekundg (cps) od energii promieniowania fluorescencyjnego (keV). Obecnie spektrometry
wyposazone sg w detektory potprzewodnikowe o rozdzielczo$ci 125-250 eV. Najczesciej
uzywanymi potprzewodnikami do produkcji detektoréw jest krzem, german oraz tellurek
kadmu. Najpopularniejsze detektory w spektrometrach EDXRF oparte sag na krzemie.
Pierwszymi i wcigz stosowanymi sg detektory krzemowe domieszkowane litem Si(L1i).
Posiadaja dobra zdolnoscia rozdzielcza i wydajnos¢ detekcji, jednak wymagaja chtodzenia
ciektym azotem. Dlatego tez coraz czgsciej sg zastepowane przez detektory typu Si-PiN
0 budowie diody potprzewodnikowej oraz SDD (ang. silica detektor drift) chtodzone uktadem

Peltiera. Zaleta detektora SDD jest mozliwo$¢ pracy w wyzsze] temperaturze, bez
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koniecznosci chlodzenia cieklym azotem [224]. W detektorach krzemowych nosnikami
tadunkow sg elektrony 1 dziury w zubozonej warstwie potprzewodnika. Fotony
promieniowania rentgenowskiego docierajace przez okienko berylowe (o grubosci od 5
do 50 um) do zubozonego obszaru krysztatu sg absorbowane przez atomy krzemu. W wyniku
absorpcji powstajg fotoelektrony, ktore przechodzg z pasma walencyjnego do pasma
przewodnictwa. W konsekwencji powstajgce wolne pary nosnikéw tadunku wedruja
do elektrod pod wplywem zewngtrznego pola elektrycznego. Nastepuje wzrost przeptywu
pradu elektrycznego, ktory rejestrowany jest przez uklad elektroniczny. Napiecie
powstajagcego pradu jest proporcjonalne do energii padajacego fotonu promieniowania
rentgenowskiego. Najwicksza wydajno$¢ detekcji promieniowania rentgenowskiego linii Kq
przypada na zakres od 3 keV do 20 keV. Kwanty promieniowania o energii nizszej
sg absorbowane przez okienko detektora. Natomiast kwanty wysokoenergetyczne w duzej
mierze nie s3a absorbowane przez krysztal krzemu detektora potprzewodnikowego
i przechodza bez rejestracji sygnalu. Za pomocg urzadzenia mozna analizowa¢ pierwiastki
od Na do U, przy czym oznaczanie pierwiastkdw o niskiej liczbie atomowej charakteryzuj¢
si¢ duza niepewno$¢ pomiarowa. Dzieki zastosowaniu coraz cienszych okienek berylowych
mozliwa jest obecnie rejestracja promieniowania fluorescencyjnego pierwiastkdw o nizszych
liczbach atomowych, nawet wegla. Zaleta spektrometrow z dyspersja energii jest
bezposrednia, szybka i niedestrukcyjna analiza oraz niska cena, lecz wada gorsza
rozdzielczo$¢ w poréwnaniu do spektrometréw WDXRF.

Rentgenowska  spektrometria  fluorescencyjna nalezy do metod analizy
instrumentalnej, umozliwiajacej poznanie sktadu pierwiastkowego wielu materiatow takich
jak: stopy metali, rudy, probki srodowiskowe i geologiczne, materialy cienkowarstwowe
(fotoogniwa, poétprzewodniki, powtoki galwaniczne), probki proszkowe, a nawet ciekle
(paliwa, smary, farby) w szerokim zakresie pomiarowym (od kilku ppm do 100%).
Do kalibracji stosuje si¢ wzorce zblizone morfologia 1 sktadem chemicznym do badanej
probki. Mozliwe jest rowniez wykonanie analizy bezwzorcowej lub zastosowanie wzorcow
znacznie odbiegajacych sktadem od badanego materialu (wyniki sg jednak obarczone

wigkszym btedem).
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6. Czes¢ eksperymentalna

6.1. Aparatura i odczynniki

Wykaz aparatury

e Spektrometr rentgenowski z dyspersja energii EDXRF Epsilon 3 firmy PANalytical
(Holandia), wyposazony w lampg rentgenowska z anodg Rh o maksymalnej mocy 9 W
i detektor SDD o rozdzielczosci 135 eV;

e Wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy z dziatem polowym 7600F
firmy JEOL (FE-SEM) (USA) wyposazony w spektrometr rentgenowski z dyspersja
energii (EDS), Instytut Fizyki Uniwersytetu Slaskiego;

e Dyfraktometr rentgenowski Gemini A Ultra firmy Oxford Diffraction (Japonia)
0 pelnej geometrii kappa wyposazony w automatycznie przelaczalne zrdédlo
rentgenowskie dla promieniowania Cu Ka, Instytut Niskich Temperatur i Badan
Strukturalnych PAN we Wroctawiu,

e Emisyjny spektrometr optyczny ICP-OES SPECTROBLUE firmy SPECTRO
Analytical Instruments GmbH (Niemcy). Linie analityczne: Cr — 267,716 nm, As —
189,042 nm; Se — 196,090 nm;

e pH-metr ze statywem Orion 1115001 4*Star firmy Thermo Scientific wyposazony
w szklang elektrod¢ pH kombinowang z podwodjnym kluczem elektrolitycznym
modelOrion 9102DJWP (USA);

e pH-metr FiveEasy F20-Std-Kit, Mettler Toledo (Szwajcaria);

e Whytrzgsarka firmy Heidolph model Unimax 1010 (Niemcy);

e laznia ultradzwigkowa Sonorex Typ RK 52 H (Niemcy);

e Suszarka prézniowa Memmert (Niemcy).

Wykaz odczynnikow chemicznych

e Roztwory wzorcowe: Cr(l1l), Cr(\VI), Co(ll), Ni(l1), Cu(ll), Pb(I1), Se(IV) o stezeniu
1000 mg L, Merck (Niemcy);

e Arsenian(lll) sodu (cz.d.a.; odcz. FP), kwas azotowy(V) (65%, cz.d.a.), amoniak r-r
25% (cz.d.a.), azotan(V) sodu (cz.d.a.), siarczan(VI) sodu (cz.d.a.), chlorek sodu

(cz.d.a.), wodorofosforan disodu (cz.d.a.), alkohol etylowy (96%, cz.d.a.), alkohol
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etylowy bezwodny (99,8%; cz.d.a.), Avantor Perfomance Materials Poland S. A.
(Polska);

7-hydrat  wodoroarsenian(V) disodu (>98%), selenian(VI) sodu (>98%),
tetraetoksysilan (TEOS, 99% ), 3-merkaptopropylotrimetoksysilan (MPTMS, 95%),
3-aminopropylotrietoksysilan (APTES, 99%),
N-[3-(trimetoksysililo)propylo]etylenodiamina (TMSPEDA, 97%),
NZ-(3-trimetoksysililopropylo)dietylenotriamina (TMSPDETA), L-cysteina (97%),
Sigma-Aldrich (Niemcy);

Roztwory buforowe do kalibracji pH-metréw o pH 4,01, 7,00, 9,21, Mettler Toledo
(Szwajcaria);

Saczki membranowe firmy Whatman 3 mm o $rednicy 25 mm;

Certyfikowany material odniesienia BCR-610 (woda gruntowa), Institute for
Reference Materials and Measurements of Joint Research Centre (Belgia);
Certyfikowany material odniesienia QC3015 (woda morska) i QC1453 (woda pitna),
Sigma-Aldrich (Niemcy);

Wody rzeczywiste (morska, rzeczna i1 wodociggowa) przesgczone przez filtr
celulozowy o S$rednicy 0,45 pm, zakwaszone do pH ok. 2 i przechowywane

W polietylenowych butelkach w temperaturze 4°C.
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6.2. Synteza modyfikowanych membran krzemionkowo-celulozowych

Celem pracy byto opracowanie metod analitycznych do oznaczania wybranych jonow
metali z wykorzystaniem membran odpowiednich do bezposredniego pomiaru technika
EDXRF. Zsyntezowane membrany powinny charakteryzowaé¢ si¢ wlasciwosciami
kompleksujacymi oraz trwato$cia w szerokim zakresie pH, rowniez w warunkach
intensywnego wytrzasania. Zastosowana metoda syntezy membran oparta jest na pokryciu
powierzchni wtokien celulozowych krzemionka, uzyskang przez hydrolize tetractoksysilanu
w $rodowisku zasadowym, a nastgpnie przeprowadzeniu modyfikacji jej przy uzyciu
organosilanéw zawierajacych odpowiednie grupy funkcyjne, zdolne do kompleksowania
jonow metali. Badania nad membranami wpisuja si¢ w tematyke prowadzong przez Zespot
Chemii Analitycznej w Instytucie Chemii Uniwersytety Slaskiego [225-229]. W pracy

do modyfikacji krzemionki zastosowano nast¢pujace organosilany:

e MPTMS: (CH30)3Si-CH2-CH2-CH-SH

e APTES: (CH3CH20)3Si-CH2-CH2-CH2-NH>

e TMSPEDA: (CH30)3Si-CH;-CH;-CH2-NH-CH>-CH>-NH:

e TMSPDETA: (CH30)3Si-CH;-CH:-CH2-NH-CH>-CH>-NH-CH2-CH>-NH>

Membrany modyfikowane grupami tiolowymi

Pokrycie powierzchni
wiokien celulozowych krzemionka 1505Lc222105/§>2505
przeprowadzono na drodze
hydrolizy tetraetoksysilanu (TEQOS) Przenlesienie filtréw TT JT T

do roztworu EtOH | Sonikacic B & A
i NH,OH onikacja =\ £ = =\
25min [ [

w srodowisku wody amoniakalnej

- - P ————
[225]: 150 puL  20% TEOS ,

Wytrzasanie 3 h

(w bezwodnym etanolu) naniesiono lnn
przereagowania
20h

na filtr celulozowy Whatman (klasa : Ogrzewanie
\ w 70°C
S 1 i NN zez4h
3MM, Sérednica 25mm) 1 suszono ‘-;:’ | przez

w temperaturze pokojowej przez

. § ‘ ze ie bran EtOH
15 min. Nastepnie filtry (20 sztuk) ”Eié'ﬂy,“vf;i"ui‘?f’ni‘l" Mieszanina EtOH i MPTMS pmmyia\;yzxcsr:enriin
umieszczono w mieszaninie etanolu Rys. 12. Schemat syntezy membran celuloza/SiO»/SH.

i amoniaku (50 mL 96% etanolu oraz
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1,5 mL 25% wody amoniakalnej) i sonikowano przez 25 min. Kolejno mieszaning wytrzasano
przez 3 godziny i pozostawiono do calkowitego przereagowania na 20 godzin. Nastepnie
membrany celuloza/SiO2 przemyto etanolem i suszono przez 2 godziny w temperaturze 70°C.
Reakcje zachodzace z udziatem TEOS, ktore prowadza do powstawania krzemionki mozna
przedstawi¢ za pomocg nastepujacych rownan [230]:

Hydroliza
Si(0OC,Hs), + H,0 = Si(0OCyHg);0H + C,HsOH

Kondensacja wodna
=Si—-OH+HO-Si= -» =Si—0-Si=+H,0

Kondensacja alkoholowa
=Si—0CHs +HO—-Si= -» =Si—0—Si =+C,H;OH

Podczas reakcji hydrolizy, grupy etoksylowe (-OC,Hs) pochodzace od czasteczek TEOS
sg zastepowane grupami hydroksylowymi, tworzac zwigzek posredni (Si(OC,Hs);0H).
Po reakcjach hydrolizy natychmiast zachodza reakcje kondensacji. Grupy hydroksylowe
zwigzku posredniego reaguja zarowno z grupami etoksylowymi od pozostatych czasteczek
TEOS (tzw. kondensacja alkoholowa) lub z innymi grupami hydroksylowymi od zwigzku
posredniego (tzw. kondensacja wodna), prowadzac do utworzenia mostku tlenowego
pomigdzy atomami krzemu (Si— O — Si), przy czym kondensacja wodna przebiega
zdecydowanie szybciej od kondensacji alkoholowej [231]. W nastepnym etapie membrany
zmodyfikowano za pomoca 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem (MPTMS). W tym celu
do kolby okragtodennej dwuszyjnej wprowadzono membrany celuloza/SiO oraz mieszaning
etanolu i MPTMS (60 mL bezwodnego etanolu i 7 mL 95% MPTMS). Cato$¢ ogrzewano pod
zwrotnicg chtodng w temperaturze 70°C przez 4 godziny. Otrzymany produkt przemyto
etanolem i suszono w temperaturze 70°C przez 15 min. Przeprowadzong modyfikacje ukazuja
ponizsze rownania [232]:

Hydroliza
(CH5;0)3Si— (CH,); —SH + 3H,0 - (OH)3Si— (CH,); — SH + 3CH;0H

Kondensacja
= Si—OH + (OH)3;Si— (CH,); —SH -» =Si— 0 — (0OH),Si— (CH,); —SH + H,0
Modyfikator ulega hydrolizie, po czym grupy hydroksylowe MPTMS reaguja z grupami
silanolowymi na powierzchni krzemionki. Na Rys. 12 przedstawiono schemat syntezy

membran celuloza/SiO2/SH. Zminiaturyzowane membrany o srednicy 5 mm uzyskano przez
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wyciecie z syntetyzowanych membran (25 mm) przy uzyciu dziurkacza. Masa membrany

5 mm wynosi 4,440,14 mg.

Membrany modyfikowane grupami aminowymi

Membrany modyfikowane grupami 3x 150 L TEOS + modyfikator
1:1
aminowymi uzyskano w sposob zblizony

do wezesniej  wspomnianych ~ membran 00—

celuloza/SiO2/SH [225-227]. Rdznica polega —

na redukcji etapow syntezy membran

(synteza jednoetapowa) oraz iloéci uzytych @
odczynnikow. Mieszaning roztworu TEOS

I aminosilanéw przygotowano w nastepujacy

sposob:  20% TEOS w 96% etanolu = \(N
odstawienie do R
zmieszano w stosunku 1:1 z odpowiednio e
. przemycie membran EtOH Wytrzasanie w roztworze EtOH
20% rOthorem etanOIU | 3- i wysuszenie i NH4OH przez 3 h w 65°C

aminopropylotrietoksysilanu (APTES) lub N- Rys. 13, Schemat syntezy membran
[3-(trimetoksysililo)propylo]etylenodiaminy  celuloza/SiO2/1N, /2N, /3N.

(TMSPEDA) lub N-(3 trimetoksysililopropylo)dietylenotriaminy (TMSPDETA). Mieszanine
naniesiono na filtr celulozowy Whatman w trzech porcjach (3x 150 pL), przy czym
za kazdym razem suszono w temperaturze pokojowej przez 15 min. Membrany ogrzewano
w temperaturze 180°C przez 3 godziny. Nastepnie 20 filtrow umieszczono w mieszaninie
etanolu 1 amoniaku (100 mL 96% etanolu oraz 3 mL 25% wody amoniakalnej) 1 wytrzasano
przez 3 godziny w temperaturze 65°C. Catos¢ pozostawiono na 60 godzin do catkowitego
przereagowania odczynnikow. Nastepnie membrany przemyto etanolem i mieszano w wodzie
przez 3 godziny do usunigcia pozostatosci TEOS, APTES, TMSPEDA i1 TMSPDETA.
Na koniec suszono membrany w temperaturze 70°C przez 30 min. Przeprowadzong

modyfikacje na przyktadzie APTES przedstawi¢ mozna za pomocg rownan [233]:

Hydroliza
(C,H50)3Si— (CH,); — NH, + 3H,0 — (OH)3Si— (CH,); — NH, + 3C,HsOH

Kondensacja
=Si—0OH+ (OH);Si— (CH,); —NH, - =Si—0 — (0OH),Si— (CH,); — NH, + H,0
Podobnie jak MPTMS, modyfikator ulega hydrolizie, a nastgpnie grypy hydroksylowe

APTES reaguja z grupami silanolowymi krzemionki, ktéra powstaje w wyniku reakcji
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hydrolizy i kondensacji TEOS. Na Rys. 13 przedstawiono schemat syntezy membran
celuloza/SiO2/1N,2N,3N. Zminiaturyzowane membrany o $rednicy 5 mm uzyskano przez
wycigcie z syntetyzowanych membran (25 mm) przy uzyciu dziurkacza. Masa membrany

5 mm wynosi 6,1+0,17 mg.
6.3. Badania struktury i skladu chemicznego otrzymanych membran

Strukture 1 sklad chemiczny zsyntetyzowanych membran badano technikami:
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) z mikroanalizg rentgenowska (EDS), dyfrakcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD) oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej
(XRF). Badania SEM/EDS wykonata prof. zw. dr hab. Ewa Talik w Pracowni Fizyki
Krysztaléw Instytutu Fizyki Uniwersytetu Slaskiego, a analize XRD wykonata dr hab. Anna
Gagor w Instytucie Niskich Temperatur 1 Badan Strukturalnych PAN we Wroctawiu. Punkt

zerowego tadunku wyznaczono metodg potencjometryczng.
6.3.1. Badanie punktu ladunku zerowego membran (PZC)

Punkt tadunku zerowego (PZC) jest jednym z parametrow, ktory odgrywa kluczowsa
rolg w procesie adsorpcji. Definiowany jest jako wartos¢ pH, przy ktorym tadunek
powierzchniowy adsorbentu jest rowny zero. Oznacza to, ze tadunek elektryczny utworzony
przez dodatnio natadowane grupy powierzchniowe jest rowny wielkosci tadunku
wygenerowanemu przez ujemnie natadowane grupy. W przypadku gdy pH roztworu jest
nizsze od warto$¢ pHpzc adsorbentu, powierzchnia ulega protonowaniu, a tym samym zyskuje
dodatni tadunek powierzchniowy. Wowczas adsorbent jest zdolny do elektrostatycznego
przyciggania ujemnie natadowanych jonow. Natomiast w odwrotnej sytuacji, gdy pH
roztworu jest wigksze niz pHpzc adsorbentu, jego powierzchnia naladowana jest ujemnie
I wykazuje elektrostatyczne powinowactwo do kationow [234].

Warto$¢ pHpzc membran wyznaczono za pomoca metody potencjometrycznego
miareczkowania roztworow zawierajacych adsorbent w roznych ilosciach (PTM), opisanej
szczegotowo w publikacji [235]. Dla kazdej membrany procedura byta nastgpujaca: Slepa
proba oraz trzy roztwory zawierajace rézne masy zanurzonych, pocietych membran (0,1 g,
0,2 g i 0,3 g) przygotowano przez zmieszane 47,5 mL 0,03 mol L' NaNOs z 2,5 mL
0,2 mol L NaOH w atmosferze N.. Roztwory mieszano przez 20 godzin w celu ustalenia sig

stanu réwnowagi, a nastgpnie miareczkowano przez dodawanie matych objetosci
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0,05 mol L HCI. Wartoéé¢ pHpzc wyznaczono na podstawie przeciecia czterech krzywych

miareczkowania.

6.3.2. Charakterystyka membran celuloza/SiO2/SH

Obraz struktury membrany celuloza/SiO2/SH uzyskany przy uzyciu skaningowego
mikroskopu elektronowego wyposazonego w spektrometr rentgenowski z dyspersja energii
(SEM/EDS), przedstawiono na Rys. 14. Rozktad pierwiastkow membrany po adsorpcji jondw
As(Ill) przedstawiano natomiast na Rys. 15. Obraz ukazuje jednorodng powtoke
krzemionkowa pokrywajaca wiokna celulozowe oraz mape rozktadu atoméw wegla, tlenu
(w celulozie, krzemionce i modyfikatorze), krzemu (w krzemionce i modyfikatorze), siarki
(w modyfikatorze) oraz arsenu po procesie adsorpcji jondw As(III). Co wigcej zauwazy¢

mozna zachodzgcg korelacj¢ pomigdzy rozkladem atoméw wspomnianych pierwiastkow.

7N

celuloza

Rys. 15. Obraz SEM/EDS membrany celuloza/SiO2/SH po procesie adsorpcji jonow As(I1II).
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Na Rys. 16 przestawiono dyfraktogramy membran:

celuloza, celuloza/celuloza/SiO» oraz
celuloza/SiO2/SH. Dyfraktogram ukazuje
charakterystyczne refleksy dla wiokien

celulozowych [236]. Obecnos¢ SiO2 i modyfikatora
posrednio objawia si¢ spadkiem intensywnos$ci
refleksow celulozy w zmodyfikowanych
membranach. Przyczyng jest zmniejszona ilo$¢
celulozy w objetosci dyfrakcyjnej na rzecz
krzemionki 1  modyfikatora. = Ponadto  brak
dodatkowych refleksow na obrazie dyfrakcyjnym
w zmodyfikowanych probkach potwierdza
amorficzny stan krzemionki. Na widmach EDXRF
membran  pokrytych  krzemionkg  (Rys. 17),
zaobserwowaé¢ mozna pik linii K, Si 0 energii
1,74 keV. Ponadto na widmie membrany
celuloza/SiO2/SH wystepuje pik linii Ko S 0 energii
2,31 keV, ktory z kolei jest nieobecny na pozostatych
widmach. W celu okreslenia procentowej zawartosci
krzemu oraz siarki w syntetyzowanym materiale
wykonano analiz¢ potilosciowa EDXRF. Membrany
przebadano z obu stron. Uzyskane wyniki jako
srednie z pomiaru dwudziestu jeden membran

przedstawiono w Tabeli 5.

Tabela 5. Procentowy sktad krzemu i siarki w zsyntetyzowanych

25 x10

20

Intensywnos¢ dyfrakgji, liczba zliczen

Celuloza
Celuloza/SiO:

Celuloza/SiO:/SH

10 15

20 25

20,stopnie (Cu Ka)

Rys. 16. Dyfraktogram XRD celulozy,
celuloza/SiO; oraz celuloza/SiO./SH [228].
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Rys. 17.

Celuloza
= Celuloza/SiO:
~— Celuloza/Si0:/SH
1 1,5 2 25 3 35
Energia, keV
Widmo EDXRF celulozy,

celuloza/SiO; oraz celuloza/SiO»/SH [228].

membranach.

Pierwsza strona mem

brany

(naniesiony roztwor TEOS)

Druga strona membrany

Membrana
Si % S % Si % S %
celuloza? 0,032+0,01 - 0,034+0,01 -
celuloza/SiO® 1,40+0,40 - 0,50+0,12 -
celuloza/SiO2/SHP 2,00+0,26 0,84+0,14 1,10+£0,18 0,85+0,09

2 Liczba zmierzonych membran: 3, ® Liczba zmierzonych membran: 21.

Przeprowadzona analiza potwierdza obecnos¢ krzemu w membranach po procesie silanizacji

oraz zwigkszong ilo§¢ krzemu i obecno$¢ siarki po modyfikacji organosilanem MPTMS.
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Uzyskane roznice pomiedzy membranami moga wynika¢ nie tylko z niejednorodnosci
membran, ale réwniez z samego pomiaru EDXRF. Krzem oraz siarka emituja
promieniowanie niskoenergetyczne (linia K, Si 1,74 keV, linia K, S 2,31 keV), a wigc silnie
absorbowane przez pierwiastki wchodzace w sktad membrany. Co wigcej glebokos¢ z ktorej
rejestrowane jest promieniowanie jest bardzo niewielka, a ilo$¢ zaadsorbowanej wody na jej
powierzchni moze mie¢ znaczacy wplyw na uzyskiwane wyniki.

Grupy silanolowe oraz tiolowe obecne na powierzchni membran celuloza/SiO2/SH
mogg gencrowaé¢ zmienne tadunki elektryczne w zaleznosci od pH roztworu (Rys. 18).
Wyniki potencjometrycznego miareczkowania (Rys. 19) sugeruja, ze pHpzc membran
celuloza/SiO2/SH jest ponizej wartosci 3. Wedlug danych literaturowych punkt PZC dla SiO»
jak i SiO2-SH miesci si¢ w przedziale pH 2-3 [237-242]. Brak duzych zmian pHpzc dla
krzemionki 1 jej pochodnej, moze by¢ zwigzany z bardzo podobnymi wiasciwos$ciami

kwasowymi grup silanolowych oraz tiolowych.

PH < pHy,c PH = pHp,c pPH > pHy,c

+

SH, SH s

AN /N /N
OH,’OH,”0 O O OH,"OH,” OH OH O O O OH OH o o O O O
| | L[| |

o O
||||||||||| || | ||

celuloza celuloza celuloza |

Rys. 18. Przyktad zmiany tadunku elektrycznego na powierzchni krzemionki funkcjonowalizowanej MPTMS
w zaleznos$ci od pH roztworu.
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Rys. 19. Krzywa miareczkowania membrany celuloza/SiO»/SH oraz proby $lepe;j.

55



6.3.3. Charakterystyka membran celuloza/SiO2/1N,2N,3N

Obraz SEM/EDS wtokien celulozowych pokrytych krzemionka oraz aminosilanem
na przyktadzie w membrany celuloza/SiO2/3N przedstawiono na Rys. 20. Obraz pokazuje
jednorodne pokrycie wtokien celulozowych powloka krzemionkowsa. Dodatkowo zauwazy¢
mozna wysokg korelacje migdzy rozktadem atomow pierwiastkow wegla, tlenu (w celulozie,

krzemionce i modyfikatorze), krzemu (w krzemionce i modyfikatorze), azotu

(w modyfikatorze) oraz chromu po procesie adsorpcji jonéw Cr(VI) (Rys. 21).

ad

celuloza

Rys. 21. Obraz SEM/EDS membrany celuloza/SiO2/1N po procesie adsorpcji jonéw Cr(VI).
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Na Rys. 22 przedstawiono dyfraktogram XRD 120000

membrany celulozowej oraz modyfikowanych
100000 -

membran krzemionkowo-celulozowych.

80000
Celuloza

Zarejestrowane refleksy charakterystyczne sg dla
Celuloza/SiO2/1IN

Intensywnos¢ dyfrakcji, liczba zliczen

widkien celulozowych. Podobnie jak w przypadku 60000 _ge:”:°za;§?g‘§§x
dyfraktogramu membrany  celuloza/SiO,/SH, o
we wszystkich  zmodyfikowanych — membranach
20000
intensywno$¢ refleksow celulozy jest nizsza
W poréwnaniu  do  probki  niemodyfikowanej e T b

celulozy. Ponadto brak pikow specyficznych dla 20,stopnie (Cu Ka)

SiO2 na dyfraktogramie sugeruje stan amorficzny Rys. 22. Dyfraktogram XRD  celulozy,

. L. . . . celuloza/SiO; oraz celuloza/SiOJ/1N,
tego sktadnika. Obecno$¢ krzemionki potwierdzon0O celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N [229].

rowniez za pomocg analizy EDXRF. Na widmach 160000
membran celuloza/SIO/IN, /2N i /3N (Rys. 23) & 1ao00 M -
o a
zauwazy¢ mozna charakterystyczny pik linii Ko Si % 120000
oenergii 1,74 keV. Natomiast brak linii K, N 2 100000 Celuloza
- . . g Celuloza/SiO2/1N
na widmach membran modyfikowanych amino- < soo00 Celuloza/si0:/2N
. ] . o o B 8 — Celuloza/Si02/3N
organosilanami wynika z jej bardzo niskiej energii £ 60000
(0,39 keV), ktora nie jest rejestrowana przez g 40000
aparature. W celu wyznaczenia procentowej § 20000 J
zawartosci krzemu w syntetyzowanym materiale - b : . 7 b
wykonano analiz¢ potilosciowg EDXRF. Membrany Energia, keV

przebadano z obu stron. Uzyskane wyniki Rys 23 widmo EDXRF  celulozy,

celuloza/SiO; oraz celuloza/SiO2/1N,

przedstawiono w Tabeli 6. celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO/3N [229].

Tabela 6. Procentowy sktad krzemu i siarki w zsyntetyzowanych membranach.

Pierwsza strona membrany Druga strona membrany
Membrana (naniesiony roztwor)
Si % Si %
celuloza? 0,032+0,01 0,034+0,01
celuloza/SiO2/1NP 2,69+0,31 1,6940,23
celuloza/SiO2/2NP 3,31+0,77 1,66+0,47
celuloza/SiO2/3NP 3,21£0,91 1,6240,31

2 Liczba zmierzonych membran: 3,  Liczba zmierzonych membran: 35.
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Analiza XRF potwierdzita obecno$¢ krzemu na modyfikowanym adsorbencie.
Zaobserwowano dwukrotnie wigksza ilos¢ krzemu po stronie membrany nakraplanej
roztworem mieszaniny TEOS i modyfikatora. Podobnie jak w przypadku membran
celuloza/SiO2/SH uzyskane roznice pomiedzy membranami mogg wynika¢ nie tylko
Z niejednorodno$ci membran, ale rowniez z samego pomiaru EDXRF.

Majac na uwadze obecno$¢ grup silanolowych oraz grup aminowych (Rys. 24),
wyznaczono warto$¢ pHpzc dla membran modyfikowanych aminoorganosilanami. Wyniki
przedstawiono na Rys. 25. Wartosci pHpzc wynosza 9,36+0,08, 9,49+0,03 i 9,61+0,01
odpowiednio dla membran /1IN, /2N i /3N. Zblizone wyniki warto$ci punktu izoeletrycznego
otrzymali rOwniez autorzy prac [243-245], ktorzy stosowali adsorbenty na bazie krzemionki
modyfikowanej grupami aminowymi. Przeprowadzona funkcjonalizacja SiO2, powoduje
przesunigcie punktu PZC w kierunku znacznie wyzszych wartosci pH. Co wigcej
zaobserwowano, ze im wigksza liczba grup aminowych na powierzchni membrany, tym

wicksza jest warto$¢ pHpzc.

PH < pHL,. PH = pHp,¢ PH > pHp,c

.
NH3 NH, NH,

Si

/1N

OH,’0H,’0 O O OH," OH,” OH OH O

celuloza celuloza celuloza |

/N

OH OH O o O O 0O o O
| || | |

— O

Rys. 24. Przyktad zmiany tadunku elektrycznego na powierzchni krzemionki funkcjonowalizowanej APTES
w zalezno$ci od pH roztworu.
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Rys. 25. Krzywe miareczkowania membran (a) celuloza/SiO2/1N, (b) celuloza/SiO./2N, (c) celuloza/SiO2/3N
oraz slepych prob.
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6.4. Adsorpcja jonéw metali

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie nowych procedur analitycznych
do zatezania 1 oznaczania jondéw pierwiastkow toksycznych z  wykorzystaniem
zsyntezowanych membran krzemionkowo-celulozowych. W pierwszym ectapie badan
sprawdzono wlasciwosci adsorpcyjne otrzymanych membran w stosunku do wybranych
kationow (Cu?*, Ni?*, Co?*, Pb?*, Cr®") i anionéw (CrO4>, AsOz>, AsO4>, SeOs>, SeOs%).
Ponadto przebadano nastepujgce czynniki wplywajgce na adsorpcje jonow metali oraz
okreslono wybrane parametry:

e pH roztworu;
e czas adsorpcji 1 wptyw objetosci probki;
e pojemno$¢ adsorpcyjng membran;

e wplyw sily jonowej 1 wybranych jonéw obcych.
6.4.1. Wplyw pH

Odczyn roztworu odgrywa wazng role w procesie adsorpcji analitow. Z jednej strony
wptywa na tadunek powierzchniowy adsorbentu poprzez dysocjacje lub protonowanie grup
funkcyjnych, a z drugiej strony okresla formg¢ w jakiej jony pierwiastkow wystepuja
w badanej probce. W kwasowym srodowisku dominujgcg formg dla wigkszoSci metali jest
kation. Natomiast stopniowy wzrost pH doprowadza do powstawania wodorotlenkéw i ich
ewentualnego wytrgcania si¢, jezeli zostang przekroczone iloczyny rozpuszczalnosci,
az do utworzenia anionowych kompleksow. Dlatego tez dobierajgc wiasciwe pH roztworu
mozna zmniejszy¢ wplyw matrycy probki oraz zwigkszy¢ selektywnos$¢ metod analitycznych.
Na Rys. 26 przedstawiono przyktadowe formy jonowe dla oznaczanych pierwiastkow
w zaleznosci od pH roztworu, ktore zostaty sporzadzone w oparciu 0 program Visual Minteq
3.0 [246].
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Rys. 26. Udziat procentowy formy jonowej pierwiastka w roztworze w zalezno$ci od pH roztworu dla (a) Cu(II),

(b) Ni(11), (c) Co(l1), (d) Pb(I1), (€) Cr(Il), () Cr(V1), (g) As(l11), (h) As(V), (i) Se(IV) i (j) Se(V1).
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W niniejszej pracy przebadano zdolnosci adsorpcyjne membran: celuloza/SiO2/SH,
celuloza/SiO2/1N, celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N dla wybranych jonéw pierwiastkow
w zakresie pH 1-10. Procedure adsorpcji badanych jonéw w zaleznos$ci od pH roztworu,
wykonano dla prébek o objetosci 20 mL i stgzeniu pierwiastka réwnym 0,10 mg L7,
w proboéwkach typu falcone. Po ustaleniu odpowiedniego pH za pomocg roztworéw NaOH
I HNOs o stezeniach 0,001-1,0 M, probowki wytrzgsano przez 180 min, a nastgpnie
membrany suszono w temperaturze 50°C. W taki sam sposéb przygotowano $lepe proby.
Membrany z adsorbowanym analitem mierzono bezposrednio za pomocg spektrometru

EDXRF. W Tabeli 7 przedstawiono warunki pomiarowe dla oznaczanych pierwiastkow.

Tabela 7. Warunki pomiarowe dla oznaczanych pierwiastkow.

L Napiecie Natezenie Filtr Atmosfera Czas
Pierwiastek - . : .
lampy, KV lampy, mA promieniowania pomiaru pomiaru
Pb, '\:S%‘)e Cu, 30 0,300 100 um Ag powietrze  120's
Cr 20 0,450 200 um Al powietrze 120's

Adsorpcje¢ badano réwniez przez pomiar ICP-OES stgzenia pierwiastka w roztworze
po procesie zatezania. Procent adsorpcji zaadsorbowanego jonu pierwiastka wyznaczono

na podstawie zaleznosci:

Co _Ce

Adsorpcja, % = * 100% (24)

o
gdzie:
Cy — stezenie poczatkowe jonu metalu w roztworze,

C. — stezenie jonu metalu w roztworze w stanie rownowagi, oznaczone technika ICP-OES.

Membrana celuloza/SiO2/SH

Na Rys. 27a przedstawiono wptyw pH na adsorpcje kationow metali: Pb(II), Ni(II),
Co(ll), Cu(ll) oraz Cr(Ill) na membranach celuloza/SiO2/SH. Na wykresie zaobserwowano,
ze adsorpcja w kwasowym $rodowisku (pH 1-3) jest niska lub w ogole nie zachodzi.
Przyczyna jest protonowanie grup funkcyjnych obecnych na powierzchni adsorbentu
(pH < pHpzc). Wowczas pozytywny tadunek na powierzchni membrany odpycha dodatnio
natadowane kationy. Wraz ze wzrostem pH (pH > pHpzc) rosnie stopien dysocjacji grup

tiolowych i silanolowych. Prowadzi to do zwigkszenia zdolnosci kompleksujacych pomigdzy
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zjonizowana powierzchnia membran, a kationowymi formami metali (w postaci Me?" lub
MeOH"). W konsekwencji wzrasta adsorpcja metali z wyjatkiem Cu(II), gdzie nie zauwazono
wyrazniej adsorpcji W calym przebadanym zakresie pH. Najlepsze rezultaty (odzyski
na poziomie ok. 80%) uzyskano dla Pb(Il) w pH 5 oraz Ni(ll) w pH 6. Dla Co(II) osiggni¢to
maksymalnie ok. 65% w zakresie pH 6-7, a dla Cr(I11) 20% w zakresie pH 5-6. Powyzej pH 6
dla Pb(Il) i Cr(Ill) oraz pH 8 dla Ni(Il) i Co(II) nastgpuje spadek adsorpcji pierwiastkow.
Przyczyna moze by¢ zbyt zasadowe srodowisko, w ktorym powstaja obojetne wodorotlenki
(przy wigkszych stezeniach mozliwe jest ich stracanie si¢) lub anionowe kompleksy
(Rys. 26).

(a) (b)

100 , 100
== Ni(II) === As(III)

o 80 4==Pb(Il o —=As(V
iao —A—COEII% = 80 Cr((VI)) )
560 4=X=Cu(lI) S 60 - == Se(IV)
= 2, —O=Se(VI)
S 40 - S 40
S =
< 20 A < 20

0 == K B e 0

pH

Rys. 27. Wplyw pH na adsorpcje (a) kationow metali: Pb(Il), Ni(Il), Co(II), Cu(Il), Cr(IIl) oraz (b) anionéw
pierwiastkow: As(IIT), As(V), Cr(VI), Se(IV), S(VI) na membranach celuloza/SiO»/SH (pH 1-10, V=20 mL, czas
adsorpcji 180 minut, T=21°C).

Z odmienng sytuacja mamy do czynienia w przypadku anionowych form pierwiastkow
As(111), As(V), Cr(V1), Se(lV) i Se(VI) (Rys. 27b). Wyniki badan pokazaty, ze membrany
cechuje wysoka adsorpcja do jonow As(IIl), przy dwodch skrajnych wartosciach badanego
zakresu pH. Uzyskane wyniki sg podobne z danymi literaturowymi dotyczacymi krzemionki
modyfikowanej grupami tiolowymi [247]. Ponadto zauwazy¢ mozna niewielkg adsorpcje
Se(1V) w zakresie pH 4-5. Za wysoka adsorpcje jonow As(I1I) moze odpowiada¢ mechanizm
kompleksowania przez grupy tiolowe w pH 1. Niska adsorpcja pozostatych anionéw
w kwasowym $rodowisku, wynika ze znacznie nizszego powinowactwa do grup —SH
w poréwnaniu z As(lll). Przyczyne tego zjawiska mozna wytlumaczy¢ za pomoca dwoch
teorii: wigzan walencyjnych (ang. theory of valency) oraz twardych i migkkich kwasow
i zasad (ang. HSAB — Hard and Soft Acids and Bases). W roztworach wodnych jony As(llI),
As(V), Se(IV), Se(VI) i Cr(VI) wystepuja odpowiednio w postaci AsOs>, AsOs>, SeOs?,
Se0s*, CrO4* (lub Cr,04"). Zgodnie z pierwsza teoria, wiazania kowalencyjne AsO4,
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SeO4s%* i CrO4* s3 nasycone, podczas gdy wiazania kowalencyjne AsOs> i SeOsz> nie sa.
Dlatego tez tylko AsOs* i SeOs* mogg reagowac z grupami tiolowymi —SH. Wedtug drugiej
teorii (HSAB) reakcje przebiegaja w kierunku tgczenia si¢ twardych kwasow z twardymi
zasadami, a migkkie kwasy z migkkimi zasadami [248]. Tlen i siarka sg odpowiednio twardg
i mi¢ckkg zasadg [248-250]. Zatem As(III) jako migkki kwas ma tendencje do lgczenia si¢
z -S- wymieniajac atomy tlenu w strefie koordynacyjnej na atomy siarki. Poniewaz As(III)
jest bardziej migkkim kwasem niz Se(IV), obserwuje si¢ wyzsze powinowactwo As(III)
do -SH niz Se(IV). Jony As(V), Se(VI) i Cr(VI) nie mogg taczy¢ sie z -S-, nie tylko zgodnie
z teorig walencyjng, ale takze z teoria HSAB. Sa to twarde kwasy i bedg sie¢ lgczyé
z twardymi zasadami tj. -O-. Reakcja As(IIl) z grupami tiolowymi mozna wyrazi¢ za pomocg

nastepujacych rownan:

R —SH + H;AsO; — R — S — As(OH), + H,0
2R — SH + H3AsO; — (R — S),AsOH + 2H,0
3R - SH + H3ASO3 — (R - S)3AS + 3H20

Podsumowujac  zsyntezowane  membrany

100
. . 0= As(II)
charakteryzuja sie wysoka selektywno$cia 2
ryzujg s1g Wysoka y .3} > 80 - ——As(V) A
w stosunku do jonow As(Ill) w pH 1, réwniez g 60
—
w obecnosci jonow As(V) (Rys. 28). Roznica 3 40
d TR STiwi < 20
w adsorpcji  form arsenu  umozliwia
] ] ... 0
przeprowadzenie analizy specjacyjnej tego 1 2 3 456 7 8 9 10
pierwiastka. Dla poréwnania przeprowadzono pH
rowniez adsorpcje jonow As(IIT) Rys. 28. Wplyw pH na adsorpcje jonow As(IIl)
b h lul h i As(V) na membranach celuloza/SiO2/SH (pH 1-10,
Na membranac celulozowyc oraz V=20 mL, czas adsorpcji 180 minut, T=21°C).
membranach celulozowych pokrytych 100
. . . =0O=Celuloza/Si02/SH
krzemionka (celuloza/SiO2). Jak pokazuje < 80 O~ Celuloza,/Si02 4
Rys. 29 adsorpcja arsenu zachodzi wytacznie & 60 A £ Celuloza
a.
namembranach  celuloza/SiOz/SH.  Tym g 40 1
T
samym badania potwierdzaja udzial grup < 20 1

0 Ny = i/l
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
wylacznie na adsorpcji wyzej wspomnianego Rys. 29. Adsorpcja jonéw As(IIl) na membranach:
celuloza, celuloza/SiO; i celuloza/SiO,/SH (pH 1-10,
V=20 mL, czas adsorpcji 180 minut, T=21°C).

tiolowych w procesie adsorpcji  As(llI).

W dalszej czgsci badan  skupiono  si¢

pierwiastka, a jako optymalne pH przyjeto 1.
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Membrany celuloza/SiO2/1N,2N,3N

Na Rys. 30 przedstawiono wptyw pH na adsorpcj¢ jonow: Pb(Il), Ni(ll), Co(ll),
Cu(ll), Cr(l), Cr(\VI1), Se(lV), Se(VI), As(lll) i As(V) na membranach celuloza/SiO2/1N,
celuloza/SiO2/2N oraz celuloza/SiO2/3N.
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Rys. 30. Wplyw pH na adsorpcje jonoéw: Pb(Il), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Cr(l11), Cr(VI), Se(1V), Se(VI), As(IlI)
i As(V) na membranach (a, d) celuloza/SiO2/1N, (b, €) celuloza/SiOz/2N i (c, f) celuloza/SiO2/3N (pH 1-10,
V=20 mL, czas adsorpcji 180 minut, T=21°C).
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Analizujgc wykresy (Rys. 30a, b, ¢) zauwazono, ze adsorpcja kationow metali: Pb(11), Ni(ll),
Co(ll), Cu(ll) oraz Cr(lll) w calym zakresie badanego pH jest nieznaczna lub w ogole
nie zachodzi. Wartosci PZC membran celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N wynosza odpowiednio
ok. 9,36, 9,49 i 9,61. Zgodnie z uzyskanymi wynikami, ponizej pHpzc powierzchnia
adsorbentu przyjmuje tadunck dodatni. W konsekwencji zdolnosci sorpcyjne membran
sg ograniczone z powodu odpychania elektrostatycznego kationow metali. Natomiast powyzej
warto$ci pHpzc moze zachodzi¢ wytracanie jondow w postaci wodorotlenkow.

W przypadku anionéw Cr(VI), Se(IV), Se(VI) i As(V) sytuacja wyglada odmiennie
(Rys. 30d, e, f). Powyzej pH 2 obserwuje si¢ intensywny wzrost sygnatu adsorbowanych
jonéw Cr(VI) oraz Se(VI), osiagajac maksimum dla Cr(VI) w przedziale pH 3-4, a dla Se(VI)
w pH 4 dla wszystkich rodzajow membran. Niska adsorpcje Cr(VI) z roztworow silnie
zakwaszonych mozna wytlumaczy¢ redukcjg Cr(VI) do Cr(lll): HCrO; + 7H* + 3e™ —
Cr3* + 4H,0 i odpychaniem pomiedzy kationami Cr®*, a dodatnio natadowana powierzchnig
membran [251]. Podobng sytuacje mozna zaobserwowa¢ dla jonow Se(VI), ktore mogg by¢
redukowane do Se(IV), a te z kolei nie sg adsorbowane na membranach. Powyzej pH 4
tadunek dodatni wytwarzany na powierzchni membran zmniejsza si¢. Zatem adsorpcja
wszystkich anionéw spada az do pH 10. Uzyskane wyniki znajduja odzwierciedlenie
w wyznaczonych wartosciach pHpzc membran. Adsorpcja jonow As(V) i Se(IV) wystepuje
w waskim zakresie pH, osiagajac maksimum w pH 4 dla trzech rodzajéw membran. Ponizej
pH 4 adsorpcja jonow na membranach nie zachodzi, gdyz pierwiastki wystgpuja w postaci
czasteczek obojetnych, tj. H3AsO4 i H3SeOs. Natomiast w przypadku As(l11), adsorpcja nie
zachodzi w catym badanym zakresie pH. Przyczyna jest dominujaca forma jonu w postaci
obojetnej czasteczki H3AsOs w zakresie pH 1-9. Natomiast powyzej pH 9 As(IIl) przyjmuje
form¢ anionu H»AsSOs, ktory odpychany jest od ujemnie natadowanej powierzchni
membrany. Przeprowadzone badania wskazuja, Ze adsorpcja jonéw na powierzchni membran
modyfikowanych grupami aminowymi oparta jest gléwnie na oddziatywaniach
elektrostatycznych, cho¢ w przypadku kationé6w nie mozna wykluczy¢ kompleksowania przez
atomy azotu.

Ze wzgledu na najwieksza adsorpcje jonow Cr(VI) i Se(VI) na membranach
modyfikowanych grupami aminowymi, w nastepnych etapach badan skupiono si¢ wylacznie
na zat¢zaniu wspomnianych pierwiastkow. Na Rys. 31 poroéwnano odzysk jonow Cr(VI)
i Se(VI) na membranach: celuloza, celuloza/SiO2, celuloza/SiO2/1N, celuloza/SiO2/2N
i celuloza/SiO2/3N po 180 minutach wytrzasania probek. Najwiekszy odzysk Cr(VI) siegajacy
ok. 65% uzyskano dla membrany celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N oraz ok. 55% dla
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celuloza/SiO2/IN w pH 4. Natomiast dla Se(VI) odzysk na poziomie 70% otrzymano dla
membrany celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N, a dla celuloza/SiO2/1IN ok. 40% w pH 4.
W przypadku membran celuloza oraz celuloza/SiO, adsorpcja wspomnianych jonow jest
bliska zeru sugerujagc, ze aminowe grupy funkcyjne majg kluczowe znaczenie w adsorpcji
tychze pierwiastkow. Do dalszych badan nad zatezaniem jondéw Cr(VI) jako optymalne pH
roztworu wybrano 4. Natomiast w przypadku jonéw Se(VI) zdecydowano si¢ na pH 3
pomimo, ze przy pH 4 osiagni¢to wigksza adsorpcje. Wybor podyktowany byt niska

adsorpcjg jondéw Se(IV) przy pH 3, a wigc mozliwosciag przeprowadzenia analizy

specjacyjnej.
(a)
Cr(VI)
100
=== celuloza/Si02/1N
© 80 - ={}=celuloza/Si02/2N
c. =/v=celuloza/Si02/3N
S 60 A =O==celuloza/Si02
é celuloza
o 40
% A
> O
0 2 R 2
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH
(b) Se(VI)
100
=== celuloza/Si02/1N
o 80 A1 ={F=celuloza/Si02/2N
N —tceluloza/Si02/3N
S 60 A =O=celuloza/Si02
8_ === celuloza
S 40
[%2]
o
< 20
0 v 7% f\— .
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
pH

Rys. 31. Adsorpcja (a) jonow Cr(VI) i (b) Se(VI) na membranach: celuloza, celuloza/SiO> oraz
celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N po 180 minutach wytrzgsania probek (pH 1-10, V=20 mL, czas adsorpcji 180 minut,
T=21°C).
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6.4.2. Wplyw czasu adsorpcji i objetosci probki

Czas mieszania i obje¢tos¢ probki majg istotny wptyw na adsorpcje. Mozliwos¢ analizy
wigkszych objetosci, pozwala na otrzymanie wyzszych warto$ci wspotczynnikow
wzbogacenia, a co za tym idzie uzyskania nizszych granic wykrywalno$ci. Mozna si¢ jednak
spodziewaé, ze wigksze objetosci probek bedg wymagaty zastosowania odpowiednio dtugiego

czasu kontaktu adsorbentu z jonami metali.

Membrana celuloza/SiO2/SH

W pracy przebadano zaleznos$¢ adsorpcji

100 A
jonow As(III) na membranie
. 80 -
celuloza/SiO2/SH dla objetoéci probek: i
. 2 60 A
20, 50, 75 i 100 mL oraz czasu &
=~
. . . . . Q40 ¢ 20 mL
mieszania: 15, 60, 90 1 120 min. Probki 5 + 50 mL
= 70 mL
. , 20 O
zostaly przygotowane w taki sam sposob A 100 mL
jak podczas badania pH. Na Rys. 32 0 - r r T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

zaprezentowano wplyw wspominanych T
Czas adsorpcji, min

parametrow na adsorpcj¢ badanego ) o _ )

Rys. 32. Wplyw czasu mieszania i objgtosci probki

pierwiastka. Jak  pokazuje  wykres naadsorpcje jonéw As(IIl) na membranie celuloza/SiO2/SH

o . (pH 1, V=20-100 mL, czas adsorpcji 15-120 minut,

adsorpcja jonow As(IIl) znacznie wzrasta T=21°C, stezenie wprowadzonego pierwiastka 0,1 mg L%,
masa adsorbentu 4,4 mg).

w  poczatkowej fazie eksperymentu,
a nastgpnie osigga stan rownowagi. Odzysk siegajacy ok. 90% zostat osiagnigty po 40, 60,
100 i 110 minutach odpowiednio dla objetosci probki 20, 50, 70 i 100 mL. W badaniach nad
opracowaniem procedury analitycznej oznaczania 1 specjacji arsenu przyjeto objetos¢ 50 mL
i czas 60 min, jako kompromis uzyskania wysokiego wspotczynnika wzbogacenia i niskiej

granicy wykrywalno$ci. Do opisu kinetyki adsorpcji zastosowano model rownania

kinetycznego pseudodrugiego rzedu [252], wyrazonego za pomocg wzoru:

t_ 1 +t (25)
q:  kxqz  qe

gdzie:

q. — 110$¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu w stanie rownowagi
-17.

[mg g~T;

q. — iloé¢ substancji zaadsorbowanej na powierzchni adsorbentu po czasie t [mg g];
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t — czas adsorpcji [min];

k, — stata szybkosci dla kinetycznego modelu pseudo-drugiego rzedu [g mg™ min].

Zastosowany model kinetyczny wykazuje dobre dopasowanie do danych eksperymentalnych
(r=0,997, ¢,=0,49+0,016 mgg?, k,=0,13+0,024 g mg! min?). Ponadto wyznaczona
eksperymentalnie warto$é¢ g, (0,45 mg g*) zgodna jest z obliczona wartoscia g, z modelu
kinetycznego pseudodrugiego rzedu (0,49 mgg?). Uzyskane dane moga sugerowad,
ze adsorpcja jonow As(lll) na powierzchni membrany oparta jest na chemisorpcji, a wigc
kompleksowaniu przez grupy tiolowe. W zwigzku z tym, pojemnos$¢ adsorpcyjna jest

proporcjonalna do liczby aktywnych miejsc obecnych na adsorbencie.
Membrany celuloza/SiO2/1N,2N,3N

Weczedniejsze badania wykazaly, Zze membrany modyfikowane grupami aminowymi
charakteryzuja si¢ duzym powinowactwem do jonow Cr(VI) i Se(VI). W celu ustalenia
optymalnego czasu adsorpcji wspomnianych jonéw przebadano w pierwszej kolejnosci czas
wytrzasania probek w zakresie 15-360 minut dla objgtosci 20 mL. Na Rys. 33

zaprezentowano odzysk pierwiastkOw na membranach aminowych w zaleznosci od czasu

wytrzasania probek.
(a) (b)
100 A 100 A
X 80 -1 X 80 A
s s
S 60 4 S 60 -
S o
40 4 . 40 4
ﬁ OCeluloza/Si02/1N ﬁ OCeluloza/Si02/1N
20 - A Celuloza/Si02/2N 20 A A Celuloza/Si02/2N
O Celuloza/Si02 /3N ‘ OCeluloza/Si02 /3N
0 T T T T T 0 T T T T T T 1
0 60 120 180 240 300 360 0 60 120 180 240 300 360
czas, min czas, min

Rys. 33. Wplyw czasu mieszania probki na adsorpcje (a) jonéow Cr(VI) na membranie celuloza/SiO2/1N,2N,3N
oraz (b) jonéw Se(VI) na membranie celuloza/SiO./1IN,2N,3N (pH 3 dla Se, pH 4 dla Cr, V=20 mL, czas
adsorpcji 15-360 minut, T=21°C, stezenie wprowadzonego pierwiastka 0,1 mg L, masa adsorbentu 6,1 mg).

Badania kinetyczne pokazuja, ze odzysk Cr(VI) po 300 minutach wytrzasania wynosi
ok. 60%, 80% i 75% odpowiednio dla membran celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N. Natomiast
odzysk Se(VI) po 240 minutach wynosi ok. 60% dla membrany celuloza/SiO2/1N oraz 85%

dla membran celuloza/SiO2/2N i /3N. Wyzszy procent adsorpcji pierwiastkow mozna
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osiggna¢ poprzez wydtuzenie czasu wytrzgsania probek. Z powodow praktycznych przyjeto
czas adsorpcji 300 minut dla chromu i 240 minut dla selenu oraz objetos¢ probki 20 mlL.
Bledy wynikajace z braku ilosciowej adsorpcji analitu kompensowane sg podczas kalibracji,
poniewaz probki rzeczywiste przygotowywane sg w taki sam sposéb jak probki kalibracyjne.
Nalezy podkresli¢, ze zastosowanie wielostanowiskowej wytrzasarki orbitalnej pozwala
na przygotowanie w tym samym czasie wielu probek sprawiajgc, ze procedura jest mniej
czasochtonna. W Tabeli 8 i 9 przedstawiono parametry modelu rownania kinetycznego
pseudodrugiego rzedu dla adsorpcji badanych pierwiastkow. Biorgc pod uwage wartosci
uzyskanych wspotczynniki korelacji (R=0,976-0,993), model kinetyczny jest bardzo dobrze
dopasowany do danych eksperymentalnych. Ponadto do§wiadczalna warto$é g, (0,33 mg g )
zblizona jest do wartosci ¢, obliczonego z modelu. Otrzymane wyniki wskazuja,
ze pojemnos$¢ adsorpcyjna membran jest proporcjonalna do liczby aktywnych miejsc

obecnych na adsorbencie, a wigc protonowanych grup aminowych.

Tabela 8. Parametry kinetyczne (model kinetyczny pseudo-drugiego rzgdu) dla adsorpcji jonow Cr(VI)
na membranie celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N.

Adsorbent Je, Mg gt k2, g mg™*mint R
Celuloza/SiO2/1N 0,288+0,009 0,031+0,002 0,9760
Celuloza/SiO2/2N 0,380+0,010 0,022+0,001 0,9858
Celuloza/SiO2/3N 0,358+0,009 0,024+0,001 0,9900

Tabela 9. Parametry kinetyczne (model kinetyczny pseudo-drugiego rzedu) dla adsorpcji jonow Se(VI)
na membranie celuloza/SiO,/1N, /2N i /3N.

Adsorbent e, Mg g k2, g mgtmin? R
Celuloza/SiO2/1N 0,281+0,013 0,029+0,002 0,9929
Celuloza/SiO2/2N 0,401+0,019 0,020+0,002 0,9929
Celuloza/SiO2/3N 0,372+0,017 0,024+0,003 0,9922

6.4.3. Pojemnos$¢ sorpcyjna adsorbentu

Okreslenie pojemnosci sorpcyjnej dla nowych materiatéw dostarcza informacji
0 mozliwoS$ciach ich praktycznego zastosowania w izolowaniu i zatgzaniu analitow. Do jej
wyznaczenia wykorzystuje sie modele izoterm adsorpcji. Izotermy wyrazaja rownowage
ustalong pomigdzy stezeniem adsorbatu w fazie statej i ciekltej. Na podstawie ich przebiegu

mozna otrzymac¢ informacj¢ o maksymalnej zdolnoséci adsorpcji i powinowactwa analitu
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do sorbentu oraz ilo$ci potrzebnej do usunigcia jednostkowej masy zanieczyszczen
w badanych warunkach. W celu opisu rownowagi adsorpcyjnej w uktadzie ciato state-ciecz
wykorzystano nastepujace roéwnania izoterm: Freundlicha, Langmuira, Elovicha oraz
Temkina.

Model izotermy adsorpcji Langmuira [253, 254]:

_ QmaxKL Ce

— dmaxZi e 26
=11k, (26)

gdzie:

Qmax — Mmaksymalna masa substancji, ktora moze by¢ zaadsorbowana na jednostk¢ masy
adsorbentu [mg gY];

q. — Masa zaadsorbowanej substancji w stanie rownowagi [mg g™*];

C, — stezenie rownowagowe substancji W roztworze [mg L™?];

K, — stata izotermy Langmuira okre$lajaca entalpi¢ adsorpcji [L mg™].

Model ten charakteryzuje adsorpcje chemiczng, opierajac si¢ na nastgpujacych
zatozeniach [255]:
e na powierzchni adsorbentu znajduja si¢ tzw. centra aktywne, na ktorych zachodzi
proces adsorpcji;
e kazde centrum moze zaadsorbowac tylko jedng czgsteczke adsorbatu (na powierzchni
adsorbentu tworzy si¢ monowarstwa);
e cCzasteczki zaadsorbowane nie oddziatujg wzajemnie na siebie;
e wszystkie miejsca aktywne sa rOwnocenne, a powierzchnia jest jednorodna;
e oddzialtywanie miedzy adsorbatem, a adsorbentem powinno by¢ na tyle mocne,

aby czasteczki nie mogly ulegaé¢ przemieszczaniu si¢ na powierzchni adsorbentu.

Na Rys. 34 przedstawiono tac fi
\% p postac graficzng Qe Mg gt

izotermy Langmuira. Z przebiegu krzywej

zauwazy¢ mozna, ze w obszarze matych stezen
adsorpcja  analitu  ro$nie  proporcjonalnie

do st¢zenia, a nastepnie osigga stalg wartosc¢
Ce, mg L1

zpowodu wysycenia centrow aktywnych

adsorbentu. Stale Ky 1 gmay Wyznaczy¢ mozna Rys. 34. Izoterma adsorpcji Langmuira.

na podstawie danych doswiadczalnych oraz
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przeksztalcajac rownanie (26) do postaci liniowej:

SR S (27)
qe qmax KL Ce Qmax

Gdzie wartos¢ odpowiada wyrazowi wolnemu réwnania regresji liniowej (punkt

dmax

przecigcia z osig rzednych), a warto$¢ statej K; obliczona jest z nachylenia krzywej regresji

liniowej , W oparciu o znajomos$¢ wartosci Gy, qx-

AmaxKLCe

W przypadku modelu izotermy Freundlicha do czynienia mamy z adsorpcjg fizyczna,

a rbwnanie opisujace model jest rOwnaniem empirycznym [256]:

e = Kz C,™" (28)

gdzie:
K — stala izotermy Freundlicha opisujaca zdolno$¢ adsorpcyjna [mg!™ L" g;
n — stala izotermy Freundlicha okreslajagca intensywno$¢ adsorpcji, zwigzana

Z niejednorodnoscia energetyczna.

Z przebiegu izotermy (Rys. 35) zauwazy¢ mozna, Qe, Mg g1
7ze wysycenie powierzchni adsorbentu nie
nastepuje. Zaadsorbowane czastki pierwszej
warstwy oddzialuja wzajemnie ze soba oraz

Z czastkami  tworzacymi  kolejne  warstwy Ce, mg L1

za pomocg oddziatywan typu Van der Waalsa czy
wigzan wodorowych. Mozliwe jest wyznaczenie  Rys. 35. Izoterma adsorpcji Freundklicha.
statych izoterm Freundlicha po przeksztatceniu

rownania (28) do postaci liniowej przez obustronne zlogarytmowanie:
1
logq, = logKp + Hlog Ce (29)
Otrzymana warto$¢ log Kp réwna jest wyrazowi wolnemu w roéwnaniu regresji liniowej,

. , . 1 . , . Cq. , .
natomiast wartos¢ — odpowiada wspodtczynnikowi kierunkowemu w rdwnaniu.

Rownanie definiujace model Elovicha [257] oparte jest na zasadach Kkinetycznych
zaktadajacych, ze miejsca adsorpcji wzrastaja wykladniczo wraz z adsorpcja, przez

co dochodzi do adsorpcji wielowarstwowej:

73



de = Ky Coexp (= de

Qmax max

) (30)

gdzie:
K — stata izotermy Elovicha [L mg™].

Jesli adsorpcja jest zgodna z rownaniem Elovicha, maksymalng pojemno$¢ adsorpcyjng i statg
Elovicha mozna obliczy¢ na podstawie wspotczynnika nachylenia i wyrazu wolnego wykresu

In(q,./C,) versus q,:

In 2% = 1n K G = 31)

e Qmax
Izoterma Temkina zaktada, ze ciepto adsorpcji wszystkich czasteczek w warstwie zmniejsza
si¢ linlowo na skutek interakcji adsorbent —adsorbat, a adsorpcja charakteryzuje sie¢

réwnomiernym rozktadem energii wigzania. Model Temkina opisuje nastepujgce rownanie:

RT
0 = zg'nKoCe (32)

gdzie:

6 — pokrycie powierzchni adsorbentu;

R — uniwersalna stata gazowa [kJ mol 1 K™];

T — temperatura [K];

AQ — zmiana energii adsorpcji [kJ mol™];

K, — stala izotermy Temkina [L mg™].

Jesli adsorpcja jest zgodna z rdwnaniem Temkina, zmiana energia adsorpcji 1 stala rownowagi

Temkina mogg by¢ obliczone na podstawie wspotczynnika nachylenia i wyrazu wolnego

wykresu 6 versus In C,:

H—RTI K +RT1 C 33
_AQHO AQne ( )

W Tabeli 10 przedstawiono wyznaczone parametry dla modeli izoterm. Natomiast
na Rys. 36-38 zaprezentowano izotermy adsorpcji Langmuira i Freundlicha dla badanych

pierwiastkéw adsorbowanych na modyfikowanych membranach.
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20 A = Langmuir
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C,, mg L1

Rys. 36. Izoterma Langmuira i Freundlicha dla jonow As(IIl) adsorbowanych na membranie celuloza/SiO2/SH
(pH 1, V=50 mL, czas adsorpcji 60 minut, T=21°C).

(a) (b)
20 35
—— Langmuir 30 4 —— Langmuir
_ 15 {1 —Freundlich 25 { ——Freundlich
§ 10 - 220 -
2 i 15 A
o
5 10 +
5 -
0 - ! ! ! 1 0 + T T T T
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
C,, mg L1 C, mgL1
(c)
b0
[=14]
£
< .
10 —— Langmuir
5 ——Freundlich
0 T T T T T

0 10 20 30 40 50
C,, mg L1

Rys. 37. Izoterma Langmuira i Freundlicha dla jonow Cr(VI) adsorbowanych na membranie: (a)
celuloza/SiO,/1N, (b) celuloza/SiO2/2N i (c) celuloza/SiO2/3N (pH 4, V=20 mL, czas adsorpcji 300 minut,
T=21°C).
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Rys. 38. Izoterma Langmuira i Freundlicha dla jonéw Se(VI) adsorbowanych na membranie:
(@) celuloza/SiOz/2N, (b) i celuloza/SiO2/3N (pH 3, V=20 mL, czas adsorpcji 240 minut, T=21°C).

Tabela 10. Wyznaczone parametry modeli izoterm adsorpcji Langmuira, Freundlicha, Temkina i Elvicha dla
jonéw As(IIl) adsorbowanych na membranie celuloza/SiO2/SH, jonéw Cr(VI) adsorbowanych na membranie
celuloza/SiO./1N, celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N oraz jonéw Se(VI) adsorbowanych na membranie
celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N

As(111) Cr(VI) Se(VI)
SiO2/SH  SiOz/IN  SiO2/2N  SiO2/3N  SiOz/2N  SiO2/3N
Langmuir  Qmax Mg g™ 59,8 10,2 18,1 34,7 5,9 4,7
K. Lmg? 1,33 0,23 0,22 0,19 2,03 3,48
R? 0,9958 0,9839 0,9833 09922 09862  0,9938
Freundlich Ke mgi"L"g? 245 34 54 11,4 2,6 2,4
n 2,36 3,46 3,08 3,56 3,05 3,45
R? 0,9507 0,8731 0,9086 09494  0,8713  0,9047
Temkin 40 kJmol?! 13,3 13,9 12,8 12,9 16,6 16,3
Ko Lmg? 16,15 4,39 3,11 2,84 48,70 69,41
R? 09654 09281 0,9635 09739 09538  0,9797
Elovich Qmax Mg g™ 21,02 2,86 5,50 9,62 1,42 1,04
Ke Lmg?! 4,94 2,46 1,80 2,25 19,48 41,99
R? 09227 0,8336 0,8934 09392 0,8620  0,9356

Na podstawie uzyskanych wynikéw zauwazy¢ mozna, ze w poréwnaniu do pozostatych
modeli izoterma Langmuira jest najlepiej dopasowana do danych eksperymentalnych.
Wysokie wartosci wspotczynnikéw korelacji bliskie jednosci informuja, ze proces adsorpcji
badanych jonow na powierzchni  zsyntezowanych adsorbentow ma  charakter
jednowarstwowy, oparty na oddziatywaniach chemicznych. Ponadto maksymalna pojemno$¢
sorpcyjna  membran modyfikowanych aminoorganosilanami wzrasta w nastepujacej
kolejnosci: /IN</2N< /3N co sugeruje, ze pojemnos¢ sorpcyjna jest proporcjonalna do liczby
protonowanych grup aminowych na powierzchni adsorbentu. Dopasowanie modeli

Freundlicha i Elovicha zakladajacych adsorpcj¢ wielowarstwowa do danych
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eksperymentalnych jest znacznie gorsze. Co wigcej Omax Obliczone na podstawie modelu
Elovicha jest znaczaco niedoszacowana. Dodatnia zmiana energii adsorpcji 40 = -4AH jonow
As(I), Cr(VI) i Se(VI) na wszystkich rodzajach membran obliczona z modelu Temkina
wskazuje, ze proces adsorpcji jest egzotermiczny.

W Tabelach 11-13 poréwnano zdolnosci adsorpcyjne materiatlow wykorzystywanych
do oznaczania As(Ill), Cr(VI) i Se(VI), opublikowanych w ostatnich latach. Zauwazy¢
mozna, ze membrana celuloza/SiO2/SH charakteryzuje si¢ dobrg pojemnoscig adsorpcyjng dla
jonow As(Ill). W przypadku adsorpcji jonéw Cr(VI), membrana celuloza/SiO2/3N
0 najwickszej pojemnosci adsorpcyjnej satysfakcjonujagco prezentuje si¢ na tle
przedstawionych adsorbentéw. Z kolei podczas badan nad pojemnoscia sorpcyjng w stosunku
do jondéw Se(VI) okazato si¢, ze membrany celuloza/SiO2/2N i /3N posiadaja zblizong oraz
niskg pojemno$¢ sorpcyjna wobec jonow Se(VI), jak rowniez duza wrazliwo$¢ na sile jonowa
(rozdziat 6.4.4). W zwigzku z tym nie kontynuowano dalszych badan nad membrang

celuloza/SiO2/1IN pod katem adsorpcji jonow Se(VI).

Tabela 11. Poré6wnanie pojemnosci sorpcyjnej réznych adsorbentéw w stosunku do jonéw As(III).

Adsorbent Omax, Mg g* Literatura
RGO/Fe304? 10,2-13,1 [258]
RGO/Fe304/Mn0O; 14,0 [259]
Ce-CHT/PVA® 18,2 [260]
AN/MA/IA/INZV1 ¢ 46,4 [261]
MP-AAP (-NHa, -SH) ¢ 2,7 [247]
ACF© 2,1-8,7 [262]
Fe/Cu 19,7 [263]
As®-IPs 106,3 [264]
ZrO(OH)2/CNTs ¢ 78,2 [265]
NPs " 49,1 [266]

membrana celuloza/SiO./SH 60,0 wilasne

aRGO/Fe;0, — kompozyt zredukowanego tlenek grafenu i nanoczastek magnetytu, °Ce-CHT/PVA —
kompozytowe nanowlokna chitazon/alkohol poliwinylowy z przytaczonym cezem, ¢ AN/MA/IA/INZVI — zero
walencyjne zelazo (nZVI) unieruchomione na membranie poli[akrylonitrile-co-(methylacrylate)-co-(itaconic
acid)], “MP-AAP — difunkcjonalizowana (-NH;, -SH) mezoporowata krzemionka, ¢ ACF — zmodyfikowane
wiokna weglowe, TAs**-IPs — polimer z nadrukiem jonéw As®*, 9ZrO(OH),/CNTs — nanorurki weglowe
powlekane uwodnionym tlenkiem cyrkonu, " NPs — nanoczastki ferrytu manganu.
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Tabela 12. Poréwnanie pojemnosci sorpcyjnej roznych adsorbentéw w stosunku do jonéw Cr(VI).

Adsorbent Omax, Mg gt Literatura
GO-1N,-2N,-3N? 13,3,15,1,14,3 [195]
F83O4@MHOZ,A|203 30,1 [267]
MCM-41° 1111 [268]
PANI-Fe30,4¢ 54,0 [269]
NH,-UVM-7 ¢ 172,0 [270]
A-M-SMNPs ¢ 33,0 [271]
Fes0,@GO 16,4 [272]
MWCNTSs 9,8 [273]
UiO-66-NH, MOFs f 25,9 [274]
nano Uio-66-NH; 32,4 [275]
CFMS ¢ 56,7 [276]
Fe;0,@SiO,@IDA" 2,9 [277]
celuloza/SiO,/1N 10,2 wlasne
celuloza/SiO./2N 18,1 wlasne
celuloza/SiO./3N 34,7 wlasne

2GO-1N,-2N,-3N — tlenek grafenu modyfikowany grupami aminowymi, ® MCM-41 — mezoporowata krzemionka
modyfikowana grupami aminowymi, ¢PANI-FesOs — tlenek zelaza(I11) modyfikowany polianiling; ¢ NH,-UVM-
7 — bimodalne mezoporowate nanoczasteczki SiO, funkcjonalizowane grupami aminowymi, ¢ A-M-SMNPs —
mezoporowate nanoczastki magnetyczne SiO, modyfikowane APTES, "MOFs — szkielet metaloorganiczny
na bazie cyrkonu, 9CFMS — mezoporowata krzemionka funkcjonalizowana grupami karboksylowymi,
h Fe30,@Si0,@IDA — magnetyczne nanoczastki funkcjonalizowane kwasem iminodioctowym.

Tabela 13. Poréwnanie pojemnosci sorpcyjnej roznych adsorbentow w stosunku do jonow Se(VI).

Adsorbent Omax, Mg g™ Literatura
nano MgO 10,28 [278]
nano TiO; 11,7 [279]
ZnO/CANC? 160,5 [280]
MOFs 85 [281]
PAA-MGO ® 83,7 [282]
Mg-AL LDH® 103 [283]
AICB¢ 20,13 [284]
celuloza/SiO,/2N 5,9 wlasne
celuloza/SiO,/3N 4,7 wlasne

3ZnO/CA NC - nanokompozyt octanu celulozy funkcjonalizowany tlenkiem cynku, °PAA-MGO -
magnetyczny tlenek grafenu modyfikowany poli(alliloaming), * Mg-AL LDH — podwdjna warstwa wodorotlenku
Mg-Al, ¢ AICB - czasteczki chitozanu impregnowane tlenkiem glinu.

6.4.4. Sila jonowa, jony obce

Sita jonowa determinujac wspotczynniki aktywno$ci jonow, a tym samym
ograniczajac ich transfer z roztworu na adsorbent moze znaczaco wplywaé na adsorpcje

jonow metali. Ponadto centra aktywne obecne na powierzchni membrany moga by¢
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zajmowane przez obce jony w roztworze. Dlatego tez sprawdzono wpltyw sily jonowej
(0,001-1 mol L NaNOs) oraz jonéw obcych (NOgz', SO4%, POs*, CI') na adsorpcje badanych
pierwiastkéw na modyfikowanych membranach.

Na Rys. 39 przedstawiono wplyw

sily jonowej na adsorpcje jondéw As(III) 1001 o : * I I
na membranie celuloza/SiO2/SH. °\; 50

Zauwazy¢ mozna, ze odzysk arsenianow §‘ o0

pozostaje staly i nieznacznie maleje ﬁ ¥

w wysokiej sile jonowej (1 mol L* 20

NaNOs).  Badania ~ wplywu  pH " 0 0001 001 01 1
na adsorpcje z wykorzystaniem membran Sita jonowa, mol L't NaNO,

tiolowych pokazaly, ze odzysk kationéw Rys. 39. Wplyw sity jonowej na adsorpcje As(IIl)

(Pb(11), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Cr(l11)) namembranie celuloza/SiOx/SH (pH 1, V=50 mL, czas
adsorpcji 60 minut, T=21C).

oraz anionéw (chromiany, seleniny

i seleniany) jest bardzo niski w zakresie pH 1-3. Zwiazku z tym miejsca aktywne na sorbencie
nie sg zajmowane przez inne formy kationowe lub anionowe w pH 1. Jednak niektore aniony
obecne w naturalnych wodach, w bardzo wysokich stezeniach mogg zmniejsza¢ wlasciwosci
adsorpcyjne membran ze wzglgdu na konkurencyjno$¢ o centra aktywne. Jak pokazuje
Rys. 40, 100 000-krotny nadmiar POs* i SO4* oraz 500 000-krotny nadmiar ClI~ i NOs
nie wplywa w znacznym stopniu na adsorpcje jonéw As(III) (tj. 15 g Lt NazHPO4 lub
Na,S0s, 83 g L1 NaCl, 74 g L™ NaNOs). Metoda zatezania jonéw arsenu odznacza si¢ wiec
matym wptywem matrycy probki oraz bardzo wysoka tolerancja na obecnos¢ innych jonow

w probkach wod, w tym w wodzie o wysokim zasoleniu np. wodzie morskiej.

Stosunek

100 - III - =T =II jon obcy/As
80 A I [ =o

60 - Iz II #1000

10 000
40 1 100 000
20 - 500 000
0 - . 1000000
NOs S042 PO43- Cl-

Jon interferujacy, mg L1

Adsorpcja, %

Rys. 40. Wptyw jonow obcych na adsorpcje As(III) na membranie celuloza/SiO2/SH (pH 1, V=50 mL, czas
adsorpcji 60 minut, T=21°C).
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Na Rys. 41 przedstawiono wpltyw sity jonowej na adsorpcje jondéw Cr(VI)
na membranach celuloza/SiO2/IN, /2N i /3N. Na podstawie analizy wykresu mozna
stwierdzi¢, ze pojemnos¢ sorpcyjna membran powoli maleje przy niskiej sile jonowej (<0,01
mola L* NaNOs). Natomiast przy stezeniu 0,1 mola L' NaNOs; pojemno$¢ sorpcyjna
zmniejsza si¢ o polow¢. Ze wzgledu na dodatnio natadowang powierzchnie adsorbentu
w srodowisku kwasowym, mozliwa jest adsorpcja roéznych aniondow wystepujacych
w naturalnych wodach. Jak pokazuje Rys. 42 nawet 100-krotny nadmiar PO4*", SO4*, CI-
i NOs~ wptywa na zmniejszenie pojemnosci sorpcyjnej wszystkich trzech membranach.
Zwiazku z tym podczas badan probek rzeczywistych nalezy mie¢ na uwadze duza
konkurencyjno$¢ anionéw z analitem o miejsca aktywne na membranach. Duzo wigkszy
wpltyw sily jonowej oraz jonéw obcych na adsorpcje jonéw Cr(VI) na membranach
modyfikowanych grupami aminowymi wynika z charakteru oddziatywan pomiedzy jonami,
a adsorbentem (oparte na przycigganiu elektrostatycznym). W przypadku adsorpcji jonow
As(111) na membranach modyfikowanych grupami tiolowymi, oddziatywania miaty charakter

kowalencyjny (specyficzny), a wigc wplyw sity jonowej i jonow obcych byt duzo mniejszy.

:ﬁ 40 1 = celuloza/Si02/3N

g 351 ® celuloza/Si02 /2N

g 30 Celuloza/Si02/1N

= 25 -

&)

g 20 -

2

2 10 N

=) 7 I

=

S 5 ! )

E 0 - T T T T i'-
0 0,001 0,01 0,1 1

Sita jonowa, mol L' NaNO,

Rys. 41. Wplyw sily jonowej na pojemnos¢ sorpcyjng membranach celuloza/SiOy/1N, celuloza/SiO/2N
i celuloza/SiO2/3N podczas adsorpcji jonow Cr(VI) (pH 4, V=20 mL, czas adsorpcji 300 minut, T=21°C).
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Rys. 42. Wptyw jonow obcych na pojemnos$¢ sorpcyjng membranach (a) celuloza/SiO2/1N, (b) celuloza/SiOz/2N
i (c) celuloza/SiO./3N podczas adsorpcji jonow Cr(VI) (pH 4, V=20 mL, czas adsorpcji 300 minut, T=21°C).

W przypadku adsorpcji jonow Se(VI) na membranach celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N
obserwowany jest znaczacy wplywu sity jonowej. Z wykresu (Rys. 43) zauwazy¢ mozna,
ze nawet przy 0,001 mol L NaNOs pojemno$é sorpcyjna membran znacznie zmniejsza sie.
Badania probek wod rzeczywistych pokazaly, ze obecno$¢ anionéw w naturalnej wodzie
ma negatywny wpltyw na odzysk Se(VI). Dlatego tez w dalszych badaniach zaniechano
opracowania procedur analitycznych zatezania jondéw Se(VI) na modyfikowanych

membranach.
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Rys. 43. Wplyw sily jonowej na pojemno$¢ sorpcyjng membranach celuloza/SiO./2N i celuloza/SiO,/3N
podczas adsorpcji jonow Se(V1) (pH 3, V=20 mL, czas adsorpcji 240 minut, T=21°C).

6.5. Opracowanie procedur analitycznych

W niniejszej pracy opracowano procedury analityczne umozliwiajace zat¢zanie jondw
As(Ill) i Cr(VI) w probkach wod rzeczywistych, z wykorzystaniem zsyntezowanych
membran krzemionkowo-celulozowych oraz oznaczaniem ich za pomoca spektrometrii
EDXREF.

6.5.1. Opis procedury analitycznej

Membrana celuloza/SiO./SH wykazuje selektywne wlasciwosci adsorpcyjne
wzgledem jonow As(I1). Zwiazku z tym adsorbent ten zastosowano do oznaczania arsenu
w probkach wod. Proces zatezania jondw As(III) na membranie celuloza/SiO2/SH
przeprowadzono w nastgpujacy sposob: do 50 mL roztworu o pH 1 wprowadzono 5 mm
membrang celuloza/SiO2/SH 1 wytrzagsano probke przez 60 min. Nastgpnie membrang
zaadsorbowanym analitem wysuszono i umieszczano miedzy dwiema foliami mylarowymi
(firmy Chemplex Industries, Inc.) o grubosci 3,6 pum, po czym przeprowadzono pomiar
EDXRF.
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Membrany celuloza/SiO2/1N,2N,3N wykazuja selektywne wiasciwosci adsorpcyjne
wzgledem jonoéw Cr(VI). Dlatego tez adsorbent ten wykorzystano do oznaczania chromu
w probkach wod. Procedura zat¢zania jonow Cr(VI) na membranach celuloza/SiO2/1N, /2N,
/3N jest nastepujaca: do 20 mL roztworu o pH 4 wprowadzono 5 mm membrang
celuloza/SiO2/IN lub /2N lub /3N i wytrzasano probke przez 300 min. PO wysuszeniu
membrany zaadsorbowanym analitem umieszczono w kasetach z naciaggnieta folig mylarowa

o grubosci 3,6 um i mierzono bezposrednio za pomocg EDXRF.

Nalezy zaznaczy¢, ze $rednica uzywanych membran jest dopasowana do $rednicy wigzki
padajacego promieniowania lampy rentgenowskiej (5,9 mm). Dzieki temu mozliwe jest
wzbudzenie wszystkich atoméw analitu zaadsorbowanych na powierzchni adsorbentu, tym

samym zapewniajac Wysoka czuto$¢ oznaczen.

6.5.2. Warunki pomiarowe

Wybor linii analitycznych oznaczanych pierwiastkow w gtéwnej mierze podyktowany
jest brakiem koincydencji oraz ich czutoscig. W pracy wybrano nastgpujace linie widmowe:
Ka As 0 energii 10,54 keV oraz K, Cr 0 energii 5,41 keV. W obu przypadkach mogg wystapic
koincydencje (dla As linia L, Pb 10,55 keV, a dla Cr linia Kg V 5,43 keV), jednakze nie
powinny one wptywaé na wyniki oznaczen. Wynika to z niewielkiej zawartosci V w probkach
wod oraz braku adsorpcji Pb przy pH 1. Zwigzku z tym intensywnos¢ linii Kg V i Lo Pb jest
nieznaczaca. Zasadniczy wptyw na czuto$¢ linii w pomiarze EDXRF majg rowniez warunki
wzbudzenia: napigcie 1 nat¢zenie pradu lampy rentgenowskiej oraz filtry promieniowania
(silnie pochtaniajagce okreslony zakres promieniowania cigglego). Na Rys. 44-47
zaprezentowano widma membrany tiolowej i aminowej zaadsorbowanym analitem, uzyskane
przy roznych napigciach i nat¢zeniach pradu lampy z zastosowaniem filtrow promieniowania,
w ktore wyposazony jest spektrometr EDXRF (100 um Ag, 7 um Ti, 50 um Al, 200 um Al).
W Tabeli 14 przedstawiono warto$ci stosunku sygnatu analitu do tta (obliczone na podstawie
liczby zliczen impulséw w czasie 300 s), otrzymane przy réznych kombinacjach warunkow
wzbudzenia. Najwyzsze wartosci, a tym samym najlepiej dobrane warunki pomiarowe
osiggnieto dla:

e 30kV, 300 pA, filt 100 um Ag — oznaczanie As(l11),
e 20kV, 450 pA, filtr 200 um Al — oznaczanie Cr(VI).
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Tabela 14. Poréwnanie stosunku sygnatu analitu do tta przy zastosowaniu réznych warunkéw pracy lampy XRF

i filtrow promieniowania.

Napigcie Natezenie pradu Filtr promieniowania Sygnal/Tto
lampy, kV lampy, uA
As Cr
30 300 Brak 1,13 1,13
100 um Ag 54,3 8,73
7 um Ti 1,30 2,11
50 um Al 1,30 2,25
200 um Al 1,83 11,8
20 450 Brak 0,94 1,03
100 um Ag 20,1 5,65
7 um Ti 1,04 1,73
50 um Al 1,05 1,85
200 pm Al 1,33 13,1
50000 —
—bez filtra 1400 - —bez filtra
2 —filtr Ag ; —filtr Ag
o o
E 40000 “; 1200 -
g g
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S 30000 = K, As
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Rys. 44. Widmo EDXRF (napigcie lampy 30 KV, nat¢zenie lampy 300 pA) membrany celuloza/SiO./SH
zmierzonej bez uzycia filtra i z uzyciem filtra 100 um Ag.
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Rys. 45. Widmo EDXRF (napi¢cie lampy 20 kV, natgzenie lampy 450 pA) membrany celuloza/SiO2/SH
zmierzonej bez uzycia filtra i z uzyciem filtra 100 um Ag.
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Rys. 46. Widmo EDXRF (napiecie lampy 30 kV, natezenie lampy 300 pA) membrany celuloza/SiO2/3N
zmierzonej bez uzycia filtra i z uzyciem filtra 200 um Al.
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Rys. 47. Widmo EDXRF (napiecie lampy 20 kV, natezenie lampy 450 pA) membrany celuloza/SiO2/3N
zmierzonej bez uzycia filtra i z uzyciem filtra 200 um Al.

Na Rys. 48 i 49 przedstawiono widma uzyskane przy zastosowaniu optymalnych warunkoéw
pomiarowych. Zauwazy¢ mozna charakterystyczne linie K, i Kg wzbudzanych pierwiastkow
wchodzacych w sktad matrycy (Si—pochodzacy od uzytych silandw, S —jesli dotyczy
membrany tiolowej) jak i foli mylarowej (Ca, Cr, Fe, Ni, Cu, Zn), oznaczanego analitu (Cr
lub As) oraz Ar (K 2,96 keV) zawartego w powietrzu. Ponadto widoczne sg rowniez piki
powstate od rozproszenia koherentnego promieniowania charakterystycznego lampy rodowej
(Lo 2,70 keV, Kq 20,21 keV, Kp 22,72 keV) i rozpraszania niekoherentnego, tzw. piki
comptonowskie przy 19,0 keV oraz 21,2 keV, ktorych potozenie jest zalezne od geometrii

pomiaru.
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Rys. 48. Widmo membrany celuloza/SiO»/SH (napigcie lampy 30 kV, natgzenie lampy 300 pA, filtr 100p Ag)
z adsorbowanym analitem.
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Rys. 49. Widmo membrany celuloza/SiO2/3N (napigcie lampy 20 kV, natezenie lampy 450 pA, filtr 200 um Al)
z adsorbowanym analitem.

6.5.3. Grubosé¢ warstwy krytycznej (metoda E-T)

Po adsorpcji jonow membrany mierzono bezposrednio technika EDXRF, bez

koniecznosci elucji analitow. Promieniowanie charakterystyczne emitowane przez oznaczane

pierwiastki ulega adsorpcji przez pierwiastki wchodzace w sktad membran (H, C, O, Si, S

lub N). Dlatego tez sprawdzono czy badane probki spetniajg tzw. kryterium cienkiej warstwy
(rozdziat 5.4.3):
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0,1
Z(/l) ﬂ'l)

m < (19)
Przedstawione kryterium wynika z zaniedbania efektow absorpcji i zalozenia liniowe;j
zalezno$ci pomigdzy natezeniem promieniowania, a stezeniem pierwiastka (lub jego masa
powierzchniowsg). Zalozenie linowej zaleznosci oparte jest na przyblizeniu exp(—x) = 1 — x,
a btad z nim zwigzany wyraza si¢ wzorem:

eXp[Z(ﬂ,, /ll)pt] - [1 - Z(ﬂ“’ /11)Pt]

EC) = exp LG 2Dpt] *100% (34

Jezeli kryterium (19) jest spetnione, wowczas btedy E(%) wynikajace z zaniedbania absorpcji
promieniowania nie przekraczaja 0,5%. Przy zalozeniu wigkszych bltedéw np. 5 lub 10%,
licznik réwnania przybiera odpowiednio wartosci 0,4 lub 0,7. Okreslenie czy probki spetniaja
kryterium probek cienkich wymaga obliczenia catkowitego wspotczynnika ostabienia
promieniowania y(A,Ai), zaleznego od sktadu probki oraz energii promieniowania
wzbudzajacego 1 fluorescencyjnego. W przypadku wzbudzenia lampa rentgenowska
emitujgcg promieniowanie charakterystyczne i ciggle, konieczny jest wybor tak zwanej
energii efektywnej promieniowania wzbudzajacego. Zazwyczaj dla uproszczenia zaklada sig,
ze pierwiastki wzbudzane sg najintensywniejsza linig lampy np. Ko Rh. Przyblizenie takie
moze by¢ jednak obarczone zbyt duzym bledem, szczeg6lnie gdy promieniowanie ciagle ma
duzy wklad we wzbudzenie pierwiastka. Dlatego tez w niniejszej pracy wyznaczono
eksperymentalnie catkowity wspotczynnik ostabienia promieniowania y(A,Ai), stosujac
metode emisyjno-transmisyjng (E-T). Metoda ta polega na pomiarze promieniowania
fluorescencyjnego emitowanego z probki ;¢ (W tym przypadku z membrany), z probki
Z targetem umieszczonym w pozycji przylegajacej bezposrednio do tylnej czesci probki [; g7

oraz z samego targetu I; 7. Na Rys. 50 przedstawiono sposéb pomiaru metodg E-T.

Probka Target Prébka + Target

NS NS NS
= " — —

I Ly Ligr=Lig+ I, rexp[x(4 4) pt]

Rys. 50. Sposdb pomiaru probek w metodzie E-T [223].
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Calkowity wspotczynnik ostabienia promieniowania (traktowany tutaj jako wspotczynnik

efektywny) oblicza si¢ z zaleznoSci:

1 Lisir — Iis
ALA)=—|—In—F——= 35
7, 2) m( n= (35)
W Tabeli 15 zamieszczono dla réznych warunkéw pomiarowych catkowite wspotczynniki
ostabienia promieniowania y(A,Ai), maksymalne masy powierzchniowe membran zgodnie
z kryterium  0,1/y(A,Ai) oraz bledy E(%). Zsyntezowane membrany majg mase

powierzchniowa ok. 20 mg cm™

, czyli wigksza od tej wynikajacej z kryterium (19).
Absorpcja promieniowania nie jest wigc zaniedbywalnie mala, a probki nie spelniajg
kryterium cienkiej warstwy. W przypadku As bledy wynikajace z absorpcji promieniowania
sg jednak bardzo niewielkie, natomiast dla Cr znaczace. Wynika to z rdznicy energii
promieniowania Kq As (10,54 keV) i Ka Cr (5,41 keV) oraz zdecydowanie wigkszej absorpcji
promieniowania chromu (o mniejszej energii) przez pierwiastki matrycy. Nalezy podkreslic,
ze w opracowanych procedurach analitycznych zaréwno probki badane jak i kalibracyjne
sa przygotowywane w ten sam sposob. Tak wiec znaczace efekty absorpcji dla chromu
sa kompensowane. Zaréwno w przypadku probek badanych jak i wzorcowych matryce probki
stanowig pierwiastki membrany, a ich stezenie praktycznie pozostaje niezmienne. W ostatniej
kolumnie Tabeli 15 zamieszczono roéwniez poprawke na absorpcje promieniowania Aj
(rozdziat 5.4.3). W przypadku As poprawka na absorpcj¢ jest bliska jednosci (0,923 dla
membrany celuloza/SiO2/SH i warunkéw pomiarowych stosowanych do oznaczania tego
pierwiastka tzn. 30 kV, 100 um Ag). Dla Cr poprawka osiagga wartos$ci znacznie mniejsze
od jednosci (0,61-0,70). Jednak jak wspomniano wcze$niej matryca wszystkich probek

pozostaje niezmienna, wigc poprawki na absorpcje nie stosowano w obliczeniach.
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Tabela 15. Catkowite wspOlczynniki ostabienia promieniowania fluorescencyjnego wraz z obliczonymi
btedami, przy zastosowaniu réznych warunkéw pomiarowych.

Warunki pomiarowe Calkowity
Pierwiastek Membrana Napigeie .. e g%czynmk OLXOA): Eor) A,
lampy, o _ osfabienia, mg cm
KV promieniowania cm g'l
As Celuloza 30 100 um Ag 8,8+0,40 11,3 1,3 0,920
Celuloza/SiO, 30 100 um Ag 8,5+0,11 11,8 14 0,923
Celuloza/SiO,/SH 30 100 um Ag 8,5+0,35 11,8 15 0,923
Celuloza/SiO»/1IN 30 100 um Ag 11,0+0,61 9,1 2,8 0,901
Celuloza/SiO2/2N 30 100 um Ag 11,2+0,88 9,0 34 0,900
Celuloza/SiO2/3N 30 100 um Ag 10,2+0,10 9,8 25 0,908
Celuloza 20 200 um Al 10,2+0,43 9,8 1,8 0,908
Celuloza/SiO; 20 200 pm Al 9,7+0,23 10,4 1,8 0,913
Celuloza/SiO,/SH 20 200 um Al 10,6+0,71 9,5 2,4 0,905
Celuloza/SiO»/1IN 20 200 um Al 12,3+0,51 8,1 36 0,891
Celuloza/SiO2/2N 20 200 pm Al 12,8+0,83 7,8 4,6 0,886
Celuloza/SiO2/3N 20 200 um Al 11,7+0,22 8,5 34 0,895
Celuloza 12 50 um Al 9,8+0,57 10,2 1,7 0,912
Celuloza/SiO; 12 50 um Al 9,1+0,10 11,0 16 0,917
Celuloza/SiO,/SH 12 50 um Al 16,7+0,30 6,0 6,3 0,856
Celuloza/SiOz/1IN 12 50 um Al 18,7+0,95 5,3 93 0,839
Celuloza/SiO2/2N 12 50 pm Al 17,5+1,02 5,7 9,1 0,849
Celuloza/SiO»/3N 12 50 um Al 13,3+0,14 7,5 45 0,883
Cr Celuloza 30 100 um Ag 34,9+0,22 29 29 0,720
Celuloza/SiO; 30 100 um Ag 35,0+0,44 2,9 33 0,719
Celuloza/SiO,/SH 30 100 um Ag 39,5+0,35 2,5 48 0,691
Celuloza/SiOx/1IN 30 100 um Ag 38,3+0,10 2,6 50 0,698
Celuloza/SiO2/2N 30 100 um Ag 41,4+0,40 2,4 73 0,680
Celuloza/SiO2/3N 30 100 um Ag 37,4+0,44 2,7 50 0,704
Celuloza 20 200 um Al 37,7+0,14 2,7 34 0,703
Celuloza/SiO; 20 200 um Al 37,3+0,56 2,7 38 0,705
Celuloza/SiO,/SH 20 200 um Al 42,1+0,88 2,4 57 0,676
Celuloza/SiOx/1IN 20 200 pm Al 41,74+0,10 2,4 62 0,678
Celuloza/SiO»/2N 20 200 pm Al 44,8+0,52 2,2 90 0,661
Celuloza/SiO2/3N 20 200 pm Al 40,2+0,30 2,5 61 0,687
Celuloza 12 50 um Al 46,0+0,39 2,2 57 0,654
Celuloza/SiO, 12 50 um Al 45,2+0,70 2,2 63 0,658
Celuloza/SiO,/SH 12 50 um Al 52,2+0,44 1,9 100 0,620
Celuloza/SiOx/1IN 12 50 um Al 50,3+0,13 2,0 103 0,631
Celuloza/SiO,/2N 12 50 um Al 54,6+0,47 1,8 156 0,609
Celuloza/SiO»/3N 12 50 um Al 48,8+0,50 2,1 101 0,639
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6.6. Walidacja metody analitycznej

Wedlug normy ISO/IEC 17025:2005, p. 5.4.5 walidacja jest potwierdzeniem, przez
zbadanie i przedstawienie obiektywnego dowodu, Ze zostaly spetnione szczegolne wymagania
dotyczqce konkretnego zamierzonego zastosowania. Przeprowadzenie walidacji metody
pozwala stwierdzi¢, czy sposob analizy przebiega w sposob rzetelny i umozliwia uzyskanie
wiarygodnych wynikéw. Do podstawowych parametréw walidacyjnych zalicza si¢: zakres
liniowosci, czutos¢, granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci, wspotczynnik zatezenia, odzysk,

precyzje i poprawno$¢ metody [285].

6.6.1. Zakres liniowosci, czulo$¢ metody

Zakres liniowos$ci jest przedziatem zawartosci analitu, w ktorym sygnatl emitowany
przez aparatur¢ pomiarowa jest proporcjonalny do jego zawartosci. Wyznaczenie zakresu
liniowosci metody analitycznej przeprowadza si¢ na podstawie pomiaru serii probek
wzorcowych o réznym stezeniach analitu. Wzorce nalezy tak dobiera¢, aby spodziewana
zawartos¢ analitu w badanym materiale miescita si¢ w zakresie stezen wzorcow. Do opisu
liniowosci wykorzystuje si¢ rownanie regresji liniowej:

y=bx+a (36)
gdzie:
y — warto$¢ sygnatu analitycznego zmierzona przez detektor;
X — stezenie oznaczanego analitu;

a — wyraz wolny;

b — wspotczynnik kierunkowy prostej charakteryzujacy czuto$¢ metody.

Wspotczynniki prostej oblicza si¢ metodg najmniejszych kwadratow wedtug nastepujacych

WZOrow:
a4 = ?=1 Yi _nb Z?=1 Xi (37)
b= Z?=1 Xi Z?=1 Yi— n2?=1 XiYi (38)
Qi x)? —nXi, xf
gdzie:

y; — warto$¢ zapisanego sygnatu dla analitu w i-tym wzorcu;

91



X; — stezenie analitu w i-tym wzorcu;

n — liczba wzorcow.

Natomiast do wyznaczenia odchylen standardowych wspotczynnikow stosuje si¢ rownania:

n 2
Sq = Sy \/ =1 (39)
Y nzl 1 L_(ZL 1xl)2

Sxy
(40)
\/zl E-EEn X2

gdzie:
Sxy — tzw. resztkowe odchylenie standardowe okreSlajace rozrzut punktow wokot prostej,
obliczane z nast¢pujacego rownania:

n - N2
Sxy — \/Zl=1(J’l Yobl,i) (41)

n-2

gdzie:

Yob1,; — Wyliczone na podstawie znalezionego rOwnania regresji.

Do oceny liniowej zaleznos$ci pomigdzy uzyskanym sygnatem analitycznym, a st¢zeniem
analitu w roztworze wzorcowym korzysta si¢ ze wspotczynnika korelacji liniowej R,

obliczanego zgodnie z ponizszym wzorem:

R = n2?=1 XiYi — Z?=1 Xi Z?=1 Yi (42)

(B x = LS, 57 - (B )]

Jesli warto§¢ wspotczynnika regresji R jest rdwna co najmniej 0,995, mozna uzna¢ liniowo$¢
metody w danym zakresie stezen roztwordw wzorcowych. Dla wigkszych stezen pierwiastka
w analizowanym materiale cz¢sto obserwuje si¢ odstepstwa od liniowej zaleznos$ci pomigdzy
natgzeniem promieniowania, a stezeniem analitu (m.in. w wyniku samoabsorpcji
promieniowania). Dlatego tez warto pordwnaé¢ dopasowanie funkcji liniowej 1 kwadratowej
do wartos$ci doswiadczalnych [286]. W tym celu poréwnuje si¢ resztkowe odchylenie

standardowe dla prostej S; i funkcji kwadratowej S,:

?=1Ui - Iobl,i)z

S =
1 n—2

(43)
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n—3

n I = Iy )?
SZ — \/ 1__1( L Obl,l) (44)

gdzie:
n — liczba probek wzorcowych;
I; — zmierzone natezenie promieniowania analitu w i-tej probce;

I,p1 i — obliczone nate¢zenie promieniowania analitu z funkcji liniowej lub kwadratowe;.

Nastepnie oblicza si¢ roznice wariancji:

DS = (n—2)S? — (n-3)S2 (45)

dla liczby stopni swobody f = 1. Natomiast warto$¢ parametru testu F wyznacza si¢ ze Wzoru:

F = D—SZ (46)
§3

Wartos¢ F porownuje si¢ z wartoscig krytyczng Fy,y, dla przyjetego poziomu istotnosci
0=0,01 i liczb stopni swobody: f; =1, f, =n —3. Jezeli F > Fy;,r, wOwczas korzystniej
jest uzy¢ funkcji kwadratowej ze wzgledu na znaczacy udziat w poprawie wynikow.
Natomiast w sytuacji odwrotnej tzn. gdy F < Fy,,, zalezno$¢ pomiedzy natezeniem
promieniowania, a stezeniem pierwiastka mozna uzna¢ za liniowa. W Tabeli 16
przedstawiono pordwnanie obliczonych wartosci S; 1 S, oraz uzyskane parametry F.
Otrzymane wyniki potwierdzaja dobre dopasowanie do funkcji liniowej. Do wykreslenia
krzywych kalibracyjnych przygotowano szereg roztworo6w wzorcowych o wzrastajacych
stezeniach: 4, 10, 14, 20, 30, 40, 100, 140 i 200 ug mL* dla As oraz 5, 10, 20, 30, 40, 50, 100,
150, 200 i 250 pg mL? dla Cr. Wszystkie probki przygotowano zgodnie z wczesniej
opisanymi procedurami. Na Rys. 51 i 52 przedstawiono uzyskane krzywe kalibracyjne dla
jonow As(IIl) 1 Cr(VI) z wykorzystaniem modyfikowanych membran krzemionkowo-

celulozowych.

Tabela 16. Porownanie resztkowych odchylen standardowych wyznaczonych dla funkcji liniowej
i kwadratowej.

Pierwiastek n S1 S, DS? F Frryt
AS 10 22,35 23,54 116 0,16 12,25
Cr-1N 8 2,43 2,51 3,98 0,63 16,26
Cr-2N 8 3,05 2,63 21,26 3,08 16,26
Cr-3N 8 403 3,29 4319 3,99 16,26
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Rys. 51. Krzywa kalibracyjna dla As(l11). Warunki pomiaru: linia Ko As, lampa Rh o maksymalnej mocy 9 W,

napiecie lampy 30 kV, natezenie lampy 300 pA, filtr 100 um Ag, czas zliczania impulsow 300 .
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(c)

50 1 y=2663x-59102
R? = 0,9981

N DN

zliczen w czasie 300 s
—_
Ul
o
1

Intensywnos¢, liczba

0 50 100 150
Stezenie, pg L1

Rys. 52. Krzywe Kkalibracyjne dla Cr(VI) z wykorzystaniem membrany (a) celuloza/SiO2/1N, (b)
celuloza/SiO2/2N i (c) celuloza/SiO2/3N. Warunki pomiaru: linia Ka Cr, lampa Rh o maksymalnej mocy 9 W,
napigcie lampy 20 kV, natgzenie lampy 450 pA, filtr 200 um Al, czas zliczania impulsow 300 s.

We wszystkich przypadkach uzyskano bardzo dobrg korelacje (R =0,998) pomigdzy
mierzonym sygnalem analitycznym, a st¢zeniem analitu oznaczanego w probkach wodnych.

W oparciu o otrzymane zaleznosci kalibracyjne wyznaczono zakres linowosci, ktoéry wyniost

dla As: 0,2-200 ug L, adla Cr: 5-100 ug L™

6.6.2. Granice wykrywalnosci i oznaczalnosci

Granica wykrywalnosci (LOD) charakteryzuje najmniejszg ilos¢ analitu, jakg mozna
wykry¢ dang procedurg analityczng z okreslonym prawdopodobienstwem. Natomiast granica
oznaczalnosci (LOQ) wyraza najmniejsze stezenie analitu jakie mozna oznaczy¢ ilosciowo
dang procedurg analityczng z zalozong doktadno$cig i precyzja. Warto§¢ LOD ustala sig¢
najczesciej przez dodanie do $redniej warto$¢ wyznaczonego tla xg. potrojonej wartosci
odchylenia standardowego s. W przypadku LOQ zaktada si¢ kryterium dziewigciu odchylen
standardowych:

LOD = x¢4 + 3s (47)
LOQ = x4 + 9s (48)
W rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej odchylenie standardowe proby Slepej

obliczone jest jako pierwiastek kwadratowy ze $redniej warto$ci zliczonych impulséw, stad

réwnania (47) i (48) przyjmuja forme:
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LOQ = Ny + 9/N; (50)

gdzie:
Ng — liczba impulséw dla proby Slepe;.

Wyznaczone w ten sposob granice wykrywalnos$ci i oznaczalno$ci wyrazone sa w jednostkach
nat¢zenia promieniowania rentgenowskiego. Jednakze w praktyce analitycznej korzystniej
jest je przedstawia¢ w jednostkach stezenia analitu. W tym celu do obliczen wykorzystuje si¢

czuto$¢ metody, a liczbe impulsow zastepuje si¢ predkoscia zliczania impulsow:

LOD 3, |Rs 51
= — % [—

5 : (51)

LOD 2, |Re 52
= — % -

5 . (52)

b — czuto§¢ metody (wspotczynnik kierunkowy prostej) [mL st ug?];

gdzie:

Rp — predkos¢ zliczania impulsow dla proby slepej (Rg = %, liczba impulséw na sekundg¢);
t — czas zliczania impulsow.

Z powyzszego roOwnania wynika, ze niska granice wykrywalno$ci mozna osiagnaé przy duzej
czutosci metody, niskim tle oraz odpowiednio dtugim czasie pomiaru. Dla opracowanych
procedur analitycznych sprawdzono jak granice wykrywalnosci As(III) i Cr(VI) zmienig si¢
przez wydluzenie czasu pomiaru do 1200s. Na Rys. 53 zaprezentowano wykresy zmiany
granic wykrywalno$ci w zalezno$ci od czasu pomiaru. We wszystkich przypadkach zauwazy¢
mozna, ze wraz ze wzrostem czasu zliczania impulsow granice ulegaja znacznemu obnizeniu.
Poczatkowo spadek jest bardzo wyrazny, lecz powyzej 300s wartosci LOD podlegaja
nieznacznym zmianom. Zwigzku z tym w niniejszej pracy czas pomiaru EDXRF ustalono
na 300s. Dalsze wydluzanie czasu pomiaru nie wplywa znaczaco na poprawe granic

wykrywalnosci.
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Rys. 53. Wplyw czasu wykonania pomiaru na warto$¢ granicy wykrywalnosci dla (a) membrany
celuloza/SiO./SH i (b) membrany celuloza/SiO2/IN, /2N i /3N (wykres membrany celuloza/SiO2/2N pokrywa
sie z wykresem membrany celuloza/SiO2/3N).

Opracowana procedura pozwala wykryé jony As(III) na poziomie 0,045 pg L™ oraz jony
Cr(VI) na poziomie 0,16 ug L. Nalezy zaznaczyé, ze uzyskana granica wykrywalnosci jest
ponad 200 razy nizsza, niz maksymalnie dopuszczalny poziom zanieczyszczenia W wodzie
pitnej dla As oraz blisko 300 razy nizszy dla Cr ustanowiony przez Swiatowa Organizacje
Zdrowia (WHO) [287].

6.6.3. Wspélczynnik wzbogacenia

Wspotczynnik wzbogacenia (EF) to wielko$¢ analityczna okreslajaca stosunek
zawartosci analitu w probee przed i po etapie zatgzenia. W technice EDXRF wspotczynnik

wzbogacenia mozna przedstawi¢ jako stosunek czutos$ci uzyskany po zatezeniu oznaczanego
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pierwiastka do czuto$ci wyznaczonej w bezposredniej analizie probki cieklej (pominigty etap
zat¢zania):

EF =
b,

(53)
gdzie:

b, — czuto$¢ metody po zatgzeniu analitu;

b, — czuto$¢ metody przed zatgzeniem analitu.

W Tabeli 17 przedstawiono wyznaczone wspotczynniki wzbogacenia dla opracowanych
procedur. Natomiast na Rys. 54 poréownano widma EDXRF uzyskane dla analizy
bezposredniej (probka ciekta o stezeniu analitu 50 mg L umieszczona w kuwecie
pomiarowej) oraz analizy po etapie zatgzania (membrana celuloza/SiO2/3N po zat¢zeniu

analitu z roztworu zawierajacego 50 pg L) na przyktadzie oznaczenia jonéw Cr(VI).

Tabela 17. Wspotczynnik wzbogacenia dla arsenu i chromu.

Pierwiastek Membrana EF
As Celuloza/SiO2/SH 972
Cr Celuloza/SiO2/1IN 489

Celuloza/SiO2/2N 646
Celuloza/SiO2/3N 650
7000
6000 4
g é 5000 A
g ﬁ K, Cr
'% g 4000 -
!5-~§ 3000 4
EE 2000 4 K, Cr
rZG E 1000 A ..J
0 r - - - - T -
1 2 3 4 5 6 7 8 9

Energia, keV

—Membrana z adsorbowanym analitem (50 ppb) —Roztwdr analizowany bezposrednio (50 ppm)

Rys. 54. Poréwnanie widm EDXRF probki ciektej bezposrednio analizowanej oraz membrany celuloza/SiO2/3N
po etapie zatg¢zania jondw Cr(VI).
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Dla probki roztworowej zaobserwowano wysokie tlo, ktore wynika z wiekszego rozproszenia
promieniowania ciaglego lampy rentgenowskiej w poréwnaniu do membrany. Warto
zaznaczyC, ze wysoko$¢ piku dla membrany z adsorbowanym analitem jest nieznacznie
wyzsza od piku uzyskanego dla analizy bezposredniej, przy czym stezenie pierwiastka
zatezonego jest 1000-krotnie nizsze (50 ug L), niz stezenie pierwiastka w probce poddane;
analizie bezposredniej (50 mgL™). Dlatego tez granice wykrywalnosci uzyskane
z wykorzystaniem opracowanych procedur sa ponizej 1 pugL™, podczas gdy granice

wykrywalnosci dla analiz bezposrednich sa rzedu kilku mg L.
6.6.4. Odzysk

Kolejnym parametrem walidacyjnym jest odzysk, ktory charakteryzuje wiarygodnosé

danej metody analitycznej. Oblicza si¢ go ze wzoru:

x.
0dzysk, % = ;‘* 100% (54)

gdzie:
x; — oznaczona ilo$¢ analitu w badanej probcee;

U — rzeczywista ilo$¢ analitu w prébce.

Odzysk pozwala okresli¢ czy nie wystepuja straty analitu w trakcie prowadzenia badan oraz
czy nie zachodzi kontaminacja probki podczas wykonywanej analizy. Parametr ten
wyznaczono na podstawie siedmiu pomiaréw identycznie przygotowanych probek,
wzbogaconych o znane stezenie badanego pierwiastka (125 pgL?). W Tabeli 18
przedstawiono otrzymane wyniki. Wartos¢ odzysku dla oznaczenia As(111) oscyluje w granicy
100%, natomiast dla Cr(VI) osiggni¢to w granicach 80% dla membran celuloza/SiO2/2N i /3N
oraz 52% dla /IN. Brak 100% odzysku dla Cr(VI) kompensowany jest podczas kalibraciji,

gdyz probki rzeczywiste przygotowywane sg w analogiczny sposob jak probki kalibracyjne.

Tabela 18. Odzysk A(II) i Cr(VI) na modyfikowanych membranach. Niepewno$¢ wyrazona jako odchylenie
standardowe, n=7.

Pierwiastek Membrana Odzysk, %
As Celuloza/SiO,/SH 95+4,8
Cr Celuloza/SiO2/1IN 52+4.6
Celuloza/SiO2/2N 80+1,0
Celuloza/SiO2/3N 78+3,1
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6.6.5. Precyzja

Precyzja wyraza stopien zgodnos$ci pomigdzy pojedynczymi wynikami (rozrzut
wynikow) uzyskanymi podczas analizy danej probki wzgledem warto$ci sredniej. Najczesciej
miarg tej wielkosci jest:

e odchylenie standardowe s (SD):

n L — , 2
S=\/ i=1(Xi — xg) (55)

n—1
gdzie:
x; — warto$¢ uzyskanego wyniku w i-tym powtorzeniu,

X¢ — Srednia warto$¢ uzyskanego wyniku pomiaru.

e lub wzgledne odchylenie standardowe (RSD):

RSD = — (56)

Xsr

e lub wspotczynnik zmiennosci (CV):

CV = RSD % 100% (57)

W niniejszej pracy jako miar¢ precyzji przyjeto wzgledne odchylenie standardowe,
wyznaczone na podstawie 7 pomiarow probek zawierajacych 5 pg L™t As(I11) oraz 10 probek
zawierajacych 10 i 100 pug L Cr(VI), przygotowanych zgodnie z procedurg zatezania.
Precyzja metody przedstawiona w Tabeli 19 wyniosta 2,0-5,9%, przy czym nieco wyzsza
warto$¢ RSD osiagnieto dla nizszego stezenia Cr(VI). Z danych wynika, ze proponowane

procedury analityczne mozna zastosowa¢ do analizy Sladowej omawianych pierwiastkow.

Tabela 19. Wzgledne odchylenie standardowe charakteryzujace precyzje metody analitycznej oznaczania jonéw
As(111) i Cr(V1).

RSD, %

Membrana: S5ugL? 10 pugL? 100 pg Lt
celuloza/SiO,/SH? 5,6 - -
celuloza/SiO2/1NP - 59 4.4
celuloza/SiO,/2NP - 4,7 2.0
celuloza/SiO2/3NP - 4,5 3,6

2liczba powtorzen: 7, b liczba powtdrzen: 10.
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6.6.6. Poprawnos¢

Poprawno$¢ charakteryzuje stopien zgodnosci miedzy warto$cig rzeczywista,
a wartoscig uzyskang ze S$redniej wynikdw wyznaczonych z serii pomiarow. W celu
sprawdzenia poprawno$ci walidowanej metody stosuje si¢:
e oceng analizy certyfikowanych materiatow odniesienia;
e metod¢ dodatku wzorca (dodanie znanej ilosci wzorca) do badanej probki;
e pordéwnanie uzyskanych wynikow analizy z wynikami otrzymanymi metoda

odniesienia, ktérej poprawno$¢ jest znana.

Poprawno$¢ procedury oznaczania jonéw As(IIl) zbadano metoda dodatku wzorca dla
probek: woda wodociggowa, Scieki, woda morska Oraz analizg certyfikowanego materiatu
odniesienia BCR-610 (woda gruntowa). Otrzymane wyniki przedstawiono w Tabeli 20.
Wysokie wartoéci odzyskow w granicach 92+106% potwierdzaja, ze opracowana metoda
analityczna moze by¢ zastosowana w analizie §ladowej probek wod rzeczywistych. Co wigcej
metod¢ ta mozna wykorzysta¢ do badania wod o wysokim zasoleniu, ktorych analiza jest
znacznie utrudniona przy uzyciu innych technik spektroskopowych. Jako przyktad mozna
poda¢ oznaczanie arsenu w wodzie morskiej technikg ICP-MS, czgsto stosowang w analizie
sladowej. Powazne trudnosci w o0znaczeniu tego pierwiastka wynikaja z zaklocen
niespektralnych (ttumienie sygnatu ze powodu wptywu tatwo jonizowanych pierwiastkow
matrycowych oraz dryf sygnalu wywotany nagromadzeniem soli na stozku i soczewce
instrumentu), jak i z interferencji spektralnych spowodowanych obecnoscig form
wieloatomowych “°Ar®Cl*, ktérych sygnat analityczny naklada sie z sygnatem "°As*
[288,289].
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Tabela 20. Oznaczanie As(IlI) w zbogaconych probkach wod. Niepewno$¢ wyrazona jako odchylenie
standardowe, n=3.

Probka Wprowadzona iloé¢, ug LY Oznaczona ilo$é, ug L Odzysk, %
woda wodociggowa 0 <LOD
2,5 2,340,2 92
5,0 4,9+0,2 98
Scieki 0 <LOD
25 24+1,3 96
50 51+1,7 102
woda morska 0 <LOD
25 26+2,0 104
50 48+2,6 96
BCR-6102 10,8+0,4 11,4+0,6 106

% stezenie certyfikatu.

W przypadku oznaczania jonow Cr(VI) wiarygodno$¢ procedury zostata zweryfikowana
na podstawie analizy czterech roznych rodzajow wod. Eksperymenty przeprowadzono metoda
wzbogacenia o znanym stezeniu Cr(VI1) (10 i 20 ug L) dla wody wodociagowej i wody
srednio mineralnej oraz analizy certyfikowanych materiatow odniesienia QC1453 (woda
pitna) i QC3015 (woda morska). Ze wzgledu na znaczacy wplyw sity jonowej na adsorpcje
jonéw Cr(VI), probka QC3015 byla 40-krotnie rozcienczona przed analizag. WyniKi
przedstawione w Tabeli 21 pokazuja, ze najlepszy odzysk (96-117%) uzyskano dla membrany
celuloza/SiO2/3N, dla wszystkich typow zbadanej wody. W przypadku pozostatych membran,
uzyskano znacznie nizsze odzyski (32-90%) z wyjatkiem analizy probki QC1453 (106-
111%). Dobra zgodno$¢ miedzy uzyskanymi i certyfikowanymi stezeniami swiadczy o dobrej
doktadno$¢ proponowanej metody przy uzyciu membrany celuloza/SiO./3N, nawet dla

probek wody morskie;j.
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Tabela 21. Oznaczanie Cr(VI) w zbogaconych probkach wod. Niepewno$é wyrazona jako odchylenie
standardowe, n=7.

Wprowadzona Oznaczona
Membrana Probka ilose, ilose, OdﬁySk’
ug L* ngL* &
Celuloza/SiO2/IN  Woda wodociagowa 0 <LOD
10 3,5+0,3 35
20 6,3+0,35 32
Woda s_rednlo- 0 <LOD
mineralizowana
10 5,6+0,8 56
20 12+1,5 60
QC1453? 18+10,4 19+3,2 106
QC3015? 450+14 260+23 58
Celuloza/SiO2/2N  Woda wodociggowa 0 <LOD
10 6,5+0,69 65
20 13+1 65
Woda s_rednlo- 0 <LOD
mineralizowana
10 8,8+0,7 88
20 18+1,6 90
QC1453? 18+10,4 20+1,8 111
QC3015? 450+14 406+53 90
Celuloza/SiO2/3N  Woda wodociggowa 0 <LOD
10 9,9+0,4 99
20 19,1+0,9 96
Woda é_rednio- 0 <LOD
mineralizowana
10 11,7+0,9 117
20 22+1 110
QC1453? 18+10,4 18+1,8 100
QC3015? 450+14 446425 99

% stezenie certyfikatu.

6.6.7. Analiza specjacyjna chromu i arsenu

Badania wykazaly, Zze membrany tiolowe selektywnie adsorbuja jony As(III)
W obecnosci jonow As(V). Sprawia to mozliwo$é przeprowadzenia analizy specjacyjnej
nieorganicznych form arsenu w probkach roztworowych. W tym celu sprawdzono odzyski
po wzbogaceniu wody wodociggowej jonami As(lll) i As(V). Analizowano takze wodg bez

dodatku analitu. Calkowita zawarto$¢ As oznaczana byla po uprzedniej redukcji As(V)
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do As(lll) za pomoca L-cysteiny [290]. Stezenie As(V) 0znaczono z roznicy pomiedzy
wynikami uzyskanymi bez i z redukcja As(V) do As(I1l). Wyniki przedstawione w Tabeli 22
wskazuja, ze proponowana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana do specjacji

nieorganicznych form arsenu w rzeczywistych probkach wod, z dobrym odzyskiem

I precyzja.

Tabela 22. Oznaczenie As(l11) i As(V) w zbogaconej probce wody wodociggowej. Niepewno$¢ wyrazona jako
odchylenie standardowe, n=3.

Dodana ilog¢, pg L Oznaczona ilo$¢, pg L Odzysk, %
As(1l1) As(V) As(Il1) As(V) As(l)  As(V)
2,5 0 2,6+0,2 <LOD 104 -

0 2,5 <LOD 2,34+0,2 - 92
2,5 2,5 2,5+0,1 2,6£0,2 100 106
0 0 <LOD <LOD - -

Ostatnim etapem badan bylo przeprowadzenie analizy specjacyjnej Cr, mozliwe dzigki
selektywnym wtasciwo§ciom membran aminowych w stosunku do jondéw Cr(VI), przy
jednoczesnym braku powinowactwa do jonow Cr(III). W celu oznaczenia catkowite]
zawartosci Cr, przed adsorpcja jony Cr(IIl) utleniono za pomocg KMnO4 do Cr(VI) [291].
Odzyski Cr(111) po utlenieniu i oznaczeniu opracowang metodg wyniosty ok. 22%, 43% i 37%
odpowiednio dla membran celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N. Niski poziom uzyskanych wynikoéw
spowodowany jest najprawdopodobniej niewystarczajacym utlenieniem wszystkich jonow
Cr(I11) obecnych w roztworze. Zwiazku z tym zaniechano dalszych prob utlenienia. Ilosciowe
oznaczenie jondw Cr(IIl) jest mozliwe poprzez obliczenie rdznicy pomigdzy catkowity
zawartoscig Cr (wyznaczong np. technikg ICP-OES), a jonami Cr(VI) zaadsorbowanymi

na membranach aminowych.
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7. Podsumowanie i wnioski

Zsyntezowano nowe adsorbenty (membrany) na bazie celulozy, pokrytej
modyfikowang powloka krzemionkowa, zawierajacg grupy tiolowe lub aminowe
tj. celuloza/SiO./SH, celuloza/SiO2/1N, celuloza/SiO2/2N i celuloza/SiO2/3N.
Membrany celuloza/SiO2/SH selektywnie adsorbuja jony As(III) w obecnosci jonow
As(V), kationow (Cu?*, Ni?*, Co?*, Pb?*, Cr®*) oraz anionéw (CrO4+%, SeOs%, Se04%).
Adsorpcja na powierzchni  membran oparta jest na kompleksowaniu
jonéw As(I11) przez grupy tiolowe, a maksymalna zdolno$¢ adsorpcyjna przy pH 1
wynosi 60 mg g*. Chemiczny charakter adsorpcji jonow As(IIl) decyduje o malym
wplywie sily jonowej oraz wysokich stezen aniondw zwykle wystepujacych
w naturalnych wodach (NOs", SO4*, PO4*, CI).

Membrany celuloza/SiO2/1N, /2N i /3N wykazuja selektywnos¢ w stosunku do jonow
Cr(VI) w obecnosci jonow Cr(Ill) oraz pozostatych przebadanych kationow metali
ciezkich (Cu?*, Ni?*, Co?*, Pb%*, Cr¥*) w pH 4. Adsorpcja jonow Cr(VI)
na powierzchni membrany oparta jest na elektrostatycznym przycigganiu jonow
chromianowych przez dodatnio natadowang powierzchni¢ membran. Maksymalna
pojemnos$¢ adsorpcyjna membran dla adsorpcji jonéw Cr(VI) ro$nie w nastgpujacej
kolejnosci:  celuloza/SiO2/1N<celuloza/SiO2/2N<celuloza/SiO2/3N  (odpowiednio
10,2, 18,1, 34,7 mgg?'). Tym samym wskazuje, ze zdolno$¢ adsorpcyjna jest
proporcjonalna do liczby protonowanych grup aminowych na powierzchni membrany.
Elektrostatyczny charakter odzialywan determinuje znacznie wigkszy wpltyw m.in.
sity jonowej na adsorpcje jondw Cr(VI), niz w przypadku adsorpcji jonow As(III)
na membranach modyfikowanych grupami tiolowymi.

Opracowano proste metody analityczne oznaczania sladowych ilosci jonow As(III)
i Cr(VI) oparte na zminiaturyzowanych membranach  celuloza/SiO2/SH
I celuloza/SiO2/3N o $rednicy 5 mm oraz bezposrednim pomiarze technika EDXRF.
Procedura oznaczania As(IlIl) z wykorzystaniem membran celuloza/SiO2/SH
charakteryzuje si¢ prostota i szybkoscig oznaczen. Umozliwia przeprowadzenie
specjacji nieorganicznych form arsenu oraz analiz¢ wod naturalnych, w tym prébek
o wysokim  zasoleniu. Dzigki wysokiemu wspolczynnikowi  wzbogacenia
wynoszacemu 972 oraz niskiemu thu (niskie rozpraszanie promieniowania

pierwotnego w cienkiej membranie) uzyskano bardzo niska granicg wykrywalnosci
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(0,045 pg LY, ponad 200 razy nizsza od dopuszczalnego poziomu zanieczyszczen
w wodzie pitnej ustanowionego przez WHO.

Sposrod ~ membran  modyfikowanych  grupami  aminowymi,  membrany
celuloza/SiO2/3N umozliwiaja uzyskanie najwyzszych odzyskow i wspotczynnika
wzbogacenia (650) oraz najnizszej granicy wykrywalnosci (0,16 pg L), niemal
300 razy nizszej od dopuszczalnego poziomu zanieczyszczenh w wodzie pitnej
zalecanego przez WHO. Metoda pozwala na selektywne oznaczanie $sladowych ilosci
jondw Cr(VI) w probkach wod naturalnych. Probki o wysokim zasoleniu wymagaja
jednak odpowiedniego rozcienczenia przed etapem adsorpcji.

Opracowane metody pozwalaja na obnizenie granic wykrywalno$ci arsenu i chromu
0 3-4 rzedy wielkosci w poréwnaniu do bezposredniej analizy probek cieklych
technika EDXRF. Tak znaczne obnizenie granic wykrywalno$ci wynika z bardzo
wysokich wspotczynnikow wzbogacenia oraz wysokiej czuto$ci oznaczen, dzigki
zastosowaniu membran o rozmiarze dopasowanym do S$rednicy wiazki
promieniowania lampy rentgenowskiej. Ponadto zastosowanie cienkowarstwowych
membran umozliwia uzyskanie znacznie nizszego tta, dzigki slabemu rozpraszaniu
promieniowania pierwotnego lampy rentgenowskiej. Opracowane metody poszerzajg
mozliwos$ci zastosowania spektrometrii EDXRF o analiz¢ $ladowa i ultrasladowa
probek cieklych.

Zaletg obu opracowanych procedur analitycznych jest brak koniecznosci wymywania
zaadsorbowanych jondéw, co pozwala na uniknigcie etapu elucji wymaganego np.
w technikach AAS, ICP-OES lub ICP-MS. Ponadto cechuje je niski koszt analizy
ze wzgledu na niewielkie zuzycie odczynnikow chemicznych, przeprowadzenie
pomiardw przy uzyCiu instrumentu o niskiej mocy bez zuzycia gazow. Tym samym
opracowane metody moga by¢ alternatywa dla innych technik spektroskopowych

oraz mozna je uznaé za zgodne z zasadami ,,zielonej chemii”.
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