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Versuche zur strippingvoltammetrischen Bestimmung von Tc(VII) mit
Hilfe einer mit einem Tetraphenylarsoniumchiorid-Derivat chemisch modi-
fizierten Glaskohlenstoffelektrode

Zusammenfassung

Eine Glaskohlenstoff-Scheibenelektrode beschichteten wir zwecks se-
lektiver Anreicherung von Technetiumspuren auf ihrer Oberfldche mit
einem aus Vinylpyridin und Vinylferrocen gewonnenen Copolymerisat, an
dessen mit Methyliodid quartdrisierten: Stickstoffzentren mit Per-
technetat spezifisch reagierendes Tetraphenylarsoniumchlorid in Form
des Sulfo-Derivats ionogen fixiert war. Das Anreicherungsvermogen und
das strippingvoltammetrische Verhalten von Tc(VII) auf der so modifi-
zierten Elektrodenfldche wurden untersucht; ebenso die Auswirkung
abgewandelter Verfahrensweisen bei der Elektrodenmodifizierung auf den
Anreicherungseffekt, z.B. Einfllisse verschiedener Beschichtungszeiten
wie auch Reaktionszeiten bei der Inkorporierung des Sulfonats in die
Polymerschicht.

Nach der Anreicherung, die erwartungsgemdfl wohl auf einer Reaktion des
Pertechnetations mit der Tetraphenylarsoniumgruppe auf der Elektro-
denoberfliche beruht, wurde in einem kathodischen Potentialscan ein
Strippingpeak registriert, dessen Lage und GroBe stark von Zusammen-
setzung und pH-Wert der verwendeten MeB310sung abhangen. Die inten-
sivsten Stromsignale wurden in alkalischen Kochsalz1osungen registriert
und lagen bei =750 bis -780 mV vs. Ag/AgC1. Die kleinste nachgewiesene
Tc-Konzentration lag bei 1x10—8 M.




Stripping voltammetry of Technetium(VII) by means of a glassy carbon
electrode chemically modified with a TPAC loaded copolymer film

Summary

Tetraphenylarsonium chloride (TPAC) as a specifically complexing
reagent for pertechnetate ions has been immobilized on the surface of a
glassy carbon disk electrode (GCE) by means of a copolymer film prepared
from vinylpyridine and vinylferrocene. Immobilization was obtained by
anionic exchange reaction between TPAC carrying a negatively charged
sulfo group and the pyridine groups quaternized with methyl iodide on
the copolymer electrodeposited at the electrode material. This
procedure permitted chemical preconcentration of technetium on the
electrode surface. After the enrichment step a cathodic stripping
voltammetric scan in the DP mode was applied, during which a current
peak at =750 mV (vs. Ag/AgCl) was registered, likely due to the
reduction of Tc(VII).

The influence of different electrode modification procedures on the
height of the stripping peak was examined. The dependence of the signal
height on the electrode coverage with the quaternized copolymer, the
reaction time for incorporation of the sulfonated Tligand, the
enrichment time of technetium, and the pH and composition of the
measurement solution are shown. A detection limit of 1x10—8 M Tc(VII)
could be reached in an alkaline and rather dilute NaCl solution after

5 min enrichment time.
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1. Einleitung

Bei der Entwicklung geeigneter Elektroden zur selektiven und
empfindlichen strippingvoltammetrischen Metallionenbestimmung greift
man zur Modifizierung der aktiven Elektrodenfldache zwecks einer
Anreicherung durch chemische Reaktion u.a. auf bewdhrte Solvent-
extraktionsmittel zuriick. Ein ausgezeichnetes Extraktionsmittel fir
Technetium(VII), welches strippingvoltammetrisch mdglichst selektiv und
empfindlich bestimmt werden soll, ist bekanntlich Tetraphenylarsonium-
chlorid (TPAC), womit selbst die im Zusammenhang mit der Analyse von
Reprocessingproben zuweilen erforderliche Abtrennung aus salpetersauren
Losungen gelingt [1]. Es war deshalb naheliegend, zur Anreicherung und
strippingvoltammetrischen Bestimmung des Technetiums eine mittels
dieses Reagenzes modifizierte Elektrode zuhilfe zu nehmen. Durch das
bei manchen Modifizierungen praktizierbare simple Eindampfen wund
Trocknen der Reagenzlosung auf der Elektrode 14Bt sich eine
Modifizierung mit TPAC infolge der Wasserldslichkeit dieses Stoffes
allerdings nicht vornehmen. Relativ stabile Fixierungen modifizierender
Substanzen auf der Elektrode sind indes durch chemische Verknlpfung des
Reagenzes mit einem die Elektrodenfldche iiberziehenden Copolymerisat
mit Vinylferrocen erzielt worden [2], wobei iber letztere Komponente
mit dem elektroaktiven Eisenatom die erforderliche Kontrolle der
Elektrodenbeschichtung eleganterweise voltammetrisch erfolgen kann. Die
Herstellung und das Testen einer mittels eines Vinylferrocen-Co-
polymerisats mit der  Tetraphenylarsoniumgruppe modifizierten
technetiumspezifischen, in wdfirigen Losungen auch bestdndigen Elektrode

sind Gegenstand von uns begonnener Arbeiten.

Grundsdtzlich kann das fragliche Reagenz dabei auf zwei Arten an das

Polymernetz gebunden werden:

a) durch ionogene Verknipfung eines Sulfonsdurederivats des TPAC mit
einem Vinylferrocenvinylipyridincopolymerisat, dessen Stickstoffzentren
mit Methyliodid quartdrisiert sind;




b) durch Copolymerisation eines Vinylderivats des TPAC mit dem Vinyl-
ferrocen.

Hinsichtlich der erstgenannten Art der TPAC-Fixierung liegen bereits
experimentelle Ergebnisse vor, iber welche hier berichtet wird.
Versuche zur TPAC-Modifizierung nach der zweiten genannten Art sind
spater vorgesehen.

Zur  Verwirklichung der  Elektrodenmodifizierung wurde Tetra-
phenylarsoniumchlorid an einem seiner Benzolringe mit einer Sulfogruppe
versehen und anschliefend an das quartdrisierte Copolymerisat ionogen
gebunden. Die Quartdrisierung des Polyvinylpyridinvinylferrocens
erfolgte gemdB [2] durch Methylierung mit Methyliodid.

Die chemische Modifizierung der flr die Experimente ausgewdhlten
Glaskohlenstoffelektrode (GCE) sollte 1in folgenden zwei Schritten
vonstatten gehen:

1. Beschichtung der Glaskohlenstoffelektrode mit quartdrisiertem
Polyvinylpyridinvinylferrocen. Dies gelingt nach [2] durch
Eintauchen einer unter 0.7 V Spannung stehenden Platin- oder
Glaskohlenstoffelektrode in eine entsprechende Produktldsung.

2. Inkorporation des Liganden, bestehend aus Sulfophenyl-triphenyl-
arsonjumchlorid, durch Eintauchen der beschichteten Elektrode in
eine L&sung des Liganden.

Bei den sich anschlieBenden Versuchen sollte an den Ligandmolekiilen
eine Anreicherung von Tc(VII) stattfinden, von dem im Laufe der
nachfolgenden kathodischen Spannungsdnderung aufgrund elektrolytischer
Reduktion ein strippingvoltammetrisches Signal erwartet wurde.




2. Experimentelles

2.1. Herstellung des quartdrisierten Copolymerisats zur Elektroden-

beschichtung

Zur Beschichtung der Arbeitselektrode wurde gemdl [2] Polyvinyl-
pyridinvinylferrocen hergestellt, das an den Stickstoffatomen des
Pyridins unter Kationbildung methyliert wurde, damit sich anionische
Liganden ionogen an solche Zentren binden lassen. Die Methylierung
beruht auf folgender Reaktion mit Methyliodid:

CeH,
Oy *CHl 3% 5
Fe N Fe @ 10

CH,

Das bei dieser Umsetzung mit 89% Ausbeute erhaltene Produkt ist ein
ockerbraunes, 1im Gegensatz zur Ausgangssubstanz nicht in Benzol

16s1liches Pulver,
2.2. Herstellung des Liganden

Die Derivatisierung von Tetraphenylarsoniumchlorid erfolgte mittels
einer Grignardreaktion in wasserfreiem Ether. Die Vorgehensweise war an
die der Darstellung von Tetraphenylarsoniumchlorid gemdB [3] und [4]
angelehnt,

v _ 1,+Mg/Ether @g ®0
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Erhalten wurde ein weifles Pulver, das sich entsprechend seinem
Salzcharakter leicht in Wasser, aber nicht in organischen
Losungsmitteln 18st (Schmelzpunkt > 300°C).

2.3. Modifizierung der Elektrode und Anreicherung von Technetium

Das methylierte Copolymerisat wurde in Dichlormethan gelost (1lmg/ml),
dem als Leitelektrolyt Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP, 0.1M)
zugesetzt war. Die Beschichtung erfolgte durch Anlegen einer Spannung
von 0.7 V (vs. Ag/AgC1/LiC1 sat. in Ethanol). Zur Inkorporation des
Liganden wurde die solchermaBen beschichtete Elektrode in eine wdRrige
Lésung von Sulfophenyl-triphenyl-arsoniumchlorid getaucht (10_2 M).
Danach erfolgte ebenfalls durch einfaches Eintauchen der Elektrode in
eine Losung von Tc(VII) dessen Anreicherung. Zwecks Umwdlzung der
Losungen wurde die Elektrode sowohl widhrend der Beschichtungsprozedur
als auch wihrend Inkorporation und Anreicherung rotiert. Jedem
Arbeitsschritt folgte ein Absplilen der Elektrode mit Wasser, sowie das
Trocknen derselben. Um die verbrauchte Beschichtung vollstdndig zu
entfernen, war es notwendig, die Elektrode vor ihrer Regenerierung mit
Aluminiumoxid zu polieren.

2.4. Durchfihrung der strippingvoltammetrischen Messungen

Die strippingvoltammetrischen Messungen wurden an einem Polarecord 506
in Verbindung mit dem VA-Stand 663 als MeBplatz und einem VA-Controller
E608 durchgefihrt. Samtliche Gerdte und Elektroden sind Produkte der
Fa.Metrohm. Die {bliche Dreielektroden-Anordnung bestand aus der
modifizierten Arbeitselektrode mit Glaskohlenstoff als Substrat, der
Bezugselektrode (Ag/AgC1/3M KC1) und einem Glaskohlenstoffstab als
Hilfselektrode. Storender Sauerstoff wurde vor jeder Messung durch
zehnminltiges Einleiten von Stickstoff ( 99.9995% ) in die MeBl1&sung

entfernt, Der  Spannungsvorschub erfolgte zur  Reduktion des

AR R e

angereicherten Tc(VII) in negativer Richtung.




3. Beobachtete Einfllsse verschiedener Versuchsparameter auf die

vom Techdetium gelieferten Stromsignale

Im folgenden werden die Einflisse von Tc(VII)-Konzentration,
Vorgehensweise bei der Elektrodenmodifizierung, Anreicherungsverhalten
und anderen Parametern auf die Hohe des registrierten Strippingpeaks

dargestellt.
3.1. Abhidngigkeit von der Tc(VII)-Konzentration

Nach getdtigter Anreicherung des Tc(VII) wird die beladene Elektrode
in die MeBzelle Uberflihrt und hier einem kathodischen Potentialvorschub
unterworfen, wobei ein strippingvoltammetrisches Signal bei =780 mV
beobachtet wird. Die kleinste Tc-Konzentration, die hierbei noch
registriert werden kann, ist 1x10" M (siehe Abb. 1).

laspa Te(vil) -
Konzentration

------- 9.10-8 M

30 0% -05
E/V . Ag/AgCl

Abb. 1: Strippingvoltammogramme, die nach 5-miniitiger Anreicherung
in verschieden konzentrierten Tc(VII)-L&sungen erhalten




wurden.

Beschichtungszeit: 1 min, Inkorporationszeit: 5 min,
Pulsamplitude: -80 mV, Scan rate: -12.5 mV/s,
Grundelektrolyt: 0.01M NaC1/0.005M NaOH.

Wie in Abb. 2 zu sehen ist, besteht Uber anndhernd 2 Zehnerpotenzen der
Tc-Konzentration ein linearer Zusammenhang zwischen Konzentration und
Signalhohe (—). Bei hoheren Konzentrationen beobachtet man eine
Abflachung der Kurve, die einen Sdttigungseffekt an der filr die
Anreicherung verfigbaren Elektrodenfliche vermuten 138t (- - -).

Signalhdhe/pA
5—‘

o
[=)
1]

1078 10-7 10-6
{Te(VINI /M
Abb. 2: Abhidngigkeit der Hohe des strippingvoltammetrischen Signals
von der Tc(VII)-Konzentration.
MeBparameter: siehe Abb. 1.




Wird durch Verldngerung der Inkorporationszeit die Zahl der auf der
Elektrode verfiigharen Liganden und somit die Kapazitdt erhsht, so
herrscht innerhalb eines schmidleren Bereichs auch noch bei relativ
hoher Tc(VII)-Konzentration (ca. 10—6 M) eine lineare Beziehung
zwischen Signalintensitdt und Technetiummenge (siehe Abb. 3).

[o2]
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Abb. 3: Abhingigkeit der Hohe des strippingvoltammetrischen Signals
von der Tc(VII)-Konzentration.
Beschichtungszeit: 1 min, Inkorporationszeit: 15 min,
Anreicherungszeit: 5 min, Scan rate: -12.5 mV/s,
Pulsamplitude: -100 mV, Grundelektrolyt: 0.01M HC1.




_10_

3.2. EinfluB der Beschichtungszeit

Wahrend der Beschichtung der Elektrode mit quartdrisiertem
Polyvinylpyridinvinylferrocen entsteht auf der Elektrodenoberfldche ein
mehr oder weniger diinner Polymerfilm. Wie aus Abb. 4 hervorgeht, haben
bereits kurze Beschichtungszeiten (ca. 20 s) beachtliche Anreicherungs-
effekte zur Folge, welche sich durch intensive strippingvoltammetrische
Peaks bemerkbar machen, wdhrend ohne die Beschichtung Uberhaupt keine
Tc-Anreicherung stattfindet. Andererseits verringert sich nach langeren
Beschichtungszeiten die strippingvoltammetrische Signalhdhe,
moglicherweise durch eine mit der Schichtdicke zunehmende Isolierung
der Elektrodenoberfléche.

S

Signathéhe/mm
W & [92]
S o o
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o
¥

=)

1 2 3 4 5
Beschichtungszeit/min
Abb. 4: Abhidngigkeit der Hohe des strippingvoltammetrischen
Signals von der Beschichtungszeit.
[Te(VII)]=9.3x1077
Anreicherungszeit: 5 min, Scan rate: -12.5 mV/s,
Pulsamplitude: -80 mV, Grundelektrolyt: 0.01M HC1.

M, Inkorporationszeit: 5 min,
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3.3. EinfluB der Inkorporationszeit

Wahrend der Inkorporationsphase wird der Ligand, im vorliegenden Fall
das sulfonierte Tetraphenylarsoniumderivat, jonogen an das
Copolymerisat gebunden. Die betreffende Reaktion verliuft offenbar
ziemlich rasch, da schon nach wenigen Minuten Inkorporationszeit
infolge ergiebiger  Tc-Anreicherungen intensive Strippingpeaks
registriert werden kdnnen. Ein weiterer Anstieg der Signalhdhe wird
schon nach 2 min Inkorporationszeit nicht mehr beobachtet (siehe Abb.
5). Andererseits wird auch dann ein Strippingpeak registriert, wenn
kein Ligand inkorporiert wurde. Dies 9ist vermutlich auf eine direkte
ionogene Verknipfung des negativ geladenen Pertechnetations mit dem
methylierten Pyridiniumkation zurilickzufiihren.

50 - ; : -
£
E
@ o}
Q
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o
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W e ® ¢ ¢
20. .
[
10
0 2 L 6 8 10

Inkorporationszeit/min

Abb. 5: Abhdngigkeit des strippingvoltammetrischen Signals von der
Inkorporationszeit.
[Tc(VII),]=9.3x10-7 M, Beschichtungszeit: 1 min,
Anreicherungszeit: 5 min, Pulsamplitude: -80 mV,
Scan rate: -12.5 mV/s, Grundelektrolyt: 0.01M NaC1/0.005M

NaOH,
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3.4. EinfluB der Anreicherungszeit

Da anzunehmen ist, daB wihrend lingerer Anreicherungszeiten mehr
Technetium an den aktiven Zentren der Elektrodenoberfliche gebunden
wird, sollten die registrierbaren Strippingpeaks mit der
Anreicherungszeit groRer werden. DaB dies in der Praxis tatsdchlich der
Fall ist, zeigt Abbildung 6.

I1 Anreicherungs-
zeit/min

-10 -08 -06
E/V vs. Ag/age

Abb. 6: Nach unterschiedlich langer Anreicherungszeit mit TcO4
erhaltene Strippingvoltammogramme.
[Tc(VII)]=1.4x10"° M, Beschichtungszeit: 20 s,
Inkorporationszeit: 5 min, Scan rate: -12.5 mV/s,
Pulsamplitude: -80 mV, Grundelektrolyt: 0.01M NaCl/
0.005M NaOH.

Die Auftragung der SignalhShe gegen die Anreicherungszeit zeigt
allerdings (Abb. 7), dafl der Anstieg der PeakhShe nicht linear erfolgt,
sondern mit grofer werdenden Zeitspannen abflacht. Dies deutet auf eine
Absdttigung der anreicherungsfihigen Zentren der Elektrodenoberflidche
hin. Da das Abf
Konzentrationen beobachtet wird, mag die Gleichgewichtseinstellung bei
der Reaktion des Pertechnetats mit dem Tetraphenylarsonium-Derivat hier

PR R PR - - Lo.s [ IS T S PR T S
achen jedoch auch bei re

ativ kleinen Tc-

o

eine Rolle spielen.
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141078 M

Peakhthe/pA
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9.3107M
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Anreicherungszeit/min

Abb. 7: Abhdngigkeit des strippingvoltammetrischen Signals von der
Anreicherungszeit bei zwei verschiedenen Tc(VII)-Konzen-
trationen.

Meflparameter: siehe Abb. 6.

3.5. EinfluB des pH-Werts der Meﬁlﬁéung

Der pH-Wert der MeB1&sung hat einen groBen EinfluR auf Lage und Hdhe
des registrierten Strippingpeaks. In sauren Ldsungen mit pH 1-3 tritt
ein relativ schwach ausgepridgtes Signal im Potentialbereich von -450
bis -520 mV auf. Die Peakpotentiale verschieben sich jedoch zu Werten,
die zwischen -750 und -780 mV liegen konnen, wenn die MeRldsung einen
pH-Wert zwischen 4 und 14 besitzt. Darin diirfte die pH-Abhdngigkeit des
Reduktionspotentials von Pertechnetat zum Ausdruck kommen.
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lospa
c——pH 18

10 08 -06 04
E/V vs. Ag/AgCl

Abb. 8: An der mit Pertechnetat beladenen Elektrode befi
verschiedenen pH-Werten der MeB13sung erhaltene
Strippingvoltammogramme.

[Te(VII)]=9.3x10"/ M, Beschichtungszeit: 20 s,
Inkorporationszeit: 5 min, Anreicherungszeit: 5 min,
Scan rate: -12.5 mV/s, Pulsamplitude: -80 mV,
Grundelektrolyt: 0.01M NaCl.

In Abbildung 8 sind drei fiir verschiedene pH-Bereiche typische
Voltammogramme dargestellt. Es fdllt hier auf, daf im mdBig sauren
Gebiet (pH 3.2) neben dem auch bei pH 1.8 beobachteten Peak noch ein
solcher mit einer bedeutend negativeren Potentiallage (etwa -0.9 V)
auftritt. Beim Vergleich der Signalintensitdten beachte man, daf das
bei pH 1.8 aufgenommene Voltammogramm mit einer grofBeren

Empfindlichkeit registriert ist.
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pH -Wert

Abb. 9: Abhdngigkeit der Hohe des strippingvoltammetrischen Signals

vom pH-Wert der MeB16sung.

Mefparameter: siehe Abb. 8.

Die pH-Abhdngigkeit der Signalhthe ist in Abb. 9 ohne Beriicksichtigung

der Signallage dargestellt.

3.6. EinfluB der Zusammensetzung der MeB1&sung

AuBer dem pH-Wert hat auch die Zusammensetzung der MeB10sung einen
EinfluB auf die Lage und Hohe des Signals. An Tab. 1 148t sich ablesen,

welche Werte
ergaben. In
aufgenommene
Perchlorsiure
erkennen ist.

sich mit den verschiedenen getesteten Grundelektrolyten
Abb. 10 sind din Ldsungen unterschiedlicher S&duren
Voltammogramme wiedergegeben. Es fd11t auf, daB in
trotz gewdhlter héherer Meflempfindlichkeit kein Signal zu
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Tabelle 1:

Grundelektrolyt Peakhdhe/uA Peaklage/mV
NaCl, 0.01IM 11.6 -780
HC1, 0.01M 5.7 -450
HNO,, 0.01M 2.4 -430
HC10,, 0.0IM - -
HZSO4, 0.01M 1.3 -460
NH3, 0.01M 0.2 -830
Acetatpuffer (pH4.66) 3.1 -560
Phosphatpuffer (pH6.88) 1.4 -670
Puffer (Metrohm pH9) 3.3 -760

~———--Hclo, [o4pA

-07 -~05 -03
E/V vs.Agiagel

Abb. 10: In LSsungen verschiedener Siuren (0.01 M) an der mit
Tc(VII) beladenen Elektrode erhaltene Strippingvoltam-
mogramme .
[Tc(VII)]=1.4x10"% M, Beschichtungszeit: 20 s,
Inkorporationszeit: 5 min, Anreicherungszeit: 5 min,
Scan rate: -12.5 mV/s, Pulsamplitude: -80 mV.
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3.7. EinfluB der Rihrgeschwindigkeit

Wie aus Abb. 11 hervorgeht, ist die Anreicherung von Tc(VII) umso
effektiver, je grofer die Rotationsgeschwindigkeit der Elektrode ist.
Diese Beobachtung ist darauf zurlickzuflihren, daf durch stidrkeres Rilhren
mehr Technetium an die Elektrodenoberfldche transportiert wird. Zur
optimalen Prdparation der Elektrode vor der Anreicherung wurde sie
wahrend Beschichtung und Inkorporation mit der am verwendeten Gerdt
maximal moglichen Geschwindigkeit von 3000 Umdrehungen pro Minute

rotiert.
80 v \ =
£ ®
E
o 60f T
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1000 2000 3000

Riihrgeschwindigkeit/U-min'1

Abb. 11: Abhdngigkeit der Hohe des strippingvoltammetrischen
Signals von der Rotationégeschwindigkeit wahrend der
Anveicherung von Technetium.

[Tc(VII)]=9.32x1077 M, Beschichtungszeit: 60 s,
Inkorporationszeit: 5 min, Anreicherungszeit: 5 min,
Scan rate: -12.5 mV/s, Pulsamplitude: -80 mV,
Grundelektrolyt: 0.01 M NaC1/0.005 M NaOH.

Um moglichst grofle Signalausbeuten zu erhalten, wurde die Elektrode
L2 2 4

wahrend der Anreicherung bei allen in den Abschnitten 3.1. bis 3.6.

beschriebenen Experimenten mit 3000 U/min rotiert.
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3.8. Haltbarkeit der Elektrodenbeschichtung

Die mit ein und derselben beschichteten Elektrode erzielbare
Reproduzierbarkeit der MeBresultate 138t noch zu wiinschen ibrig. Mit
eine Ursache daflir ist gewiB, daB einmal auf der Elektrodenfldche
akkumuliertes Technetium bei der Messung nicht vollstdndig "gestrippt"
wird. Verbliebene Technetiumreste konnen zwar durch kurzzeitige (ca.
60 s) Anwendung einer Reinigungsspannung (-1.0 V) entfernt werden, doch
beeintrdchtigt diese MaBnahme die Qualitdt der Beschichtung nicht
unerheblich, was sich bei den nachfolgenden Messungen bemerkbar macht.
Dieses Problem der mangelhaften Stabilitdt ist aus der Literatur [5]
bekannt; u.a. zu dessen Losung sind weitere Experimente vorgesehen.
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