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STRESZCZENIE

Metale szlachetne, do ktérych nalezg platyna, pallad, ruten i ztoto, znajdujg szerokie
zastosowanie w wielu dziedzinach przemystu, co powoduje ciggte uwalnianie ich do
srodowiska. Pierwiastki te ulegajg transformacji do zwigzkéw o wysokiej biodostepnosci
i toksycznosci wzgledem organizméw zywych. Z tego powodu konieczny staje sie monitoring
ich zawartosci w probkach srodowiskowych. Obecnie bardzo czesto oznaczanie tych metali
w prébkach $rodowiskowych wykonuje sie zzastosowaniem technik absorpcyjnej
spektrometrii atomowej (AAS). Jednak skomplikowana matryca préobek srodowiskowych oraz
bardzo niskie zawartosci tych metali w tego typu prdébkach uniemozliwiaja wrecz ich
bezposrednie oznaczenie. Rozwigzaniem tych problemoéw jest wprowadzenie do procedury
analitycznej etapu wzbogacania i/lub wydzielania analitu z badanej prébki. Do tego celu
najczesciej stosowane sg metody ekstrakcyjne, w tym technika ekstrakcji do fazy statej (SPE),
ktéra polega na adsorpcji analitu znajdujgcego sie w fazie ciektej na adsorbencie statym.
W technice tej istotnym aspektem jest dobdr odpowiedniego adsorbenta. Na szczegdlng
uwage zastugujg nanorurki weglowe (CNTs), ktére z uwagi na swoje wyjatkowe wtasciwosci
fizykochemiczne sg stosowane w analityce chemicznej do wzbogacania analitéw przed ich
oznaczeniem metodami spektrometrii atomowe;j.

Celem rozprawy doktorskiej byto utlenienie i modyfikacja handlowo dostepnych
wielosciennych nanorurek weglowych oraz ocena ich przydatnosci do wzbogacenia platyny,
palladu, rutenu i ztota z prébek srodowiskowych przed ich oznaczaniem z wykorzystaniem
techniki absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS).
Przeprowadzone badania obejmowaty utlenienie wielosciennych nanorurek weglowych
roztworami kwasu azotowego(V) o rdznych stezeniach, a nastepnie modyfikacje utlenionych
nanorurek weglowych zwigzkami zawierajgcymi grupy aminowe i tiolowe: etylenodiaming
(EDA), 3-aminopropylotrietoksysilanem (APTES), N-[3-(trimetoksysililo)propylo]-
etylenodiaming  (TMPED),  N-[3-(trimetoksysililo)propyloldietylenotriaming ~ (TMPDET),
3-merkaptopropylotrimetoksysilanem (MPTMS).

Uzyskane materiaty weglowe scharakteryzowano za pomocg technik spektroskopii
FTIR, SEM, SEM-EDX, Ramana, XPS, a takie wyznaczono izotermy niskotemperaturowej
adsorpcji/desorpcji azotu oraz wykonano analize elementarng CHN. Uzyskane wyniki pozwolity
na okreslenie morfologii modyfikowanych nanorurek weglowych oraz parametréw ich

struktury porowatej, a takze na analize ich sktadu pierwiastkowego, potwierdzenie obecnosci



powierzchniowych grup funkcyjnych i wyznaczenie stopnia amorficznosci otrzymanych
materiatow weglowych.

W dalszej kolejnosci okreslono mozliwos¢ wykorzystania uzyskanych adsorbentéw
w procesach wzbogacania/wydzielania jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) Ru(lll) i Au(lll) z roztworow
otrzymanych po mineralizacji prébek srodowiskowych. W tym celu wykonano szereg badan
modelowych. Okreslono wptyw pH roztworu oraz obecnosci jonéw chlorkowych
i azotanowych(V) na wielko$¢ adsorpcji badanych jondw metali na powierzchni
zmodyfikowanych nanorurek weglowych. Ponadto, wyznaczono przebiegi izoterm adsorpcji,
okreslono kinetyke adsorpcji oraz stopied desorpcji platyny, palladu, rutenu i ztota
z uzyskanych adsorbentéw. Zaproponowano roéwniez mechanizmy adsorpcji badanych
adsorbatéw na zmodyfikowanych nanorurkach weglowych.

W koncowym etapie badan opracowano procedury analityczne oznaczania platyny,
palladu, rutenu i ztota w probkach srodowiskowych z zastosowaniem techniki wprowadzania
ciata statego do atomizera grafitowego wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowe;j
(HR CS GF AAS). Technike t3 wybrano z uwagi na niecatkowita desorpcje analitéw
z modyfikowanych nanorurek weglowych. Opracowanie szeregu procedur analitycznych
wymagato uprzedniego przeprowadzenia badan optymalizacyjnych, tzn. opracowania
programow temperaturowych oznaczania platyny, palladu, rutenu i ztota ww. technika,
identyfikacji i eliminacji potencjalnych interferencji oraz wyznaczenia wptywu ciata statego na
uzyskane sygnaty analityczne.

Opracowane procedury analityczne poddano walidacji z  wykorzystaniem
certyfikowanych materiatéw odniesienia. Okreslono powtarzalno$é, odzysk, granice

wykrywalnosci i oznaczalnosci, a takze oszacowano niepewnos$¢ pomiarowa.



SUMMARY

Noble metals, such as platinum, palladium, ruthenium and gold, are widely used in
many industrial fields, resulting in their continuous release into the environment. These
elements are transformed into chemical species, which are highly bioavailable and toxic to
living organisms. Thus, it is necessary to monitor their content in environmental samples.
Currently, it is very common to determine these metals in environmental samples using atomic
absorption spectrometry (AAS) techniques.

Nonetheless, the complex matrix of environmental samples and the very low content
of these metals in this type of samples even prevent their direct determination. In order to
solve these problems the analyte enrichment and/or separation step from the analyzed
sample into the analytical procedure is introduced. For this purpose, various extraction
methods are commonly used, including the solid-phase extraction (SPE) technique, which
involves adsorption of an analyte that is in the liquid phase onto a solid adsorbent. In this
technique an important aspect is the selection of a suitable adsorbent. The carbon nanotubes
(CNTs) deserve special attention, because of their unique physicochemical properties. They are
used for the enrichment of analytes from analyzed samples prior to their determination by
atomic spectrometry methods.

The purpose of the doctoral dissertation was to oxidize and modify commercially
available multiwalled carbon nanotubes and evaluate their suitability for enrichment of
platinum, palladium, ruthenium and gold from environmental samples prior to their
determination using the graphite furnace atomic absorption spectrometry (GF AAS) technique.
The experiments included oxidation of multiwalled carbon nanotubes with nitric acid(V)
solutions of various concentrations, followed by modification of the oxidized carbon
nanotubes with compounds containing amine or thiol groups: ethylenediamine (EDA),
3-aminopropyltriethoxysilane (APTES), N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]ethylenediamine (TMPED),
N-[3-(trimethoxysilylpropyl]diethylenetri-amine (TMPDET) and 3-mercaptopropyltri-
methoxysilane (MPTMS).

The obtained carbon materials were characterized by FTIR, SEM, SEM-EDX, Raman, XPS
spectroscopy techniques, low-temperature nitrogen adsorption/desorption isotherms and
CHN elemental analysis. The physicochemical studies of the obtained carbonaceous materials
resulted in determining the morphology of the modified carbon nanotubes and the

parameters of their porous structure, as well as their elemental composition. Moreover, the



presence of surface functional groups and the level of amorphousness for studied materials
were confirmed.

Subsequently, the possibility of using the obtained adsorbents for
enrichment/isolation processes of Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll) Ru(lll) and Au(lll) ions from solutions
obtained after mineralization of environmental samples was determined. For this purpose,
a series of modeling studies were performed. The effect of solution pH and the presence of
chloride and nitrate(V) ions on the adsorption amount of the studied metal ions on the surface
of modified carbon nanotubes was determined. In addition, adsorption isotherms, adsorption
kinetics and desorption rates of platinum, palladium, ruthenium and gold from the obtained
adsorbents were determined. Adsorption mechanisms of the studied adsorbates on modified
carbon nanotubes were also proposed.

In the final stage of the study, analytical procedures were developed for the
determination of platinum, palladium, ruthenium and gold in environmental samples using the
direct solid sampling high resolution continuum source atomic absorption spectrometry
(HR CS GF AAS). This technique was chosen because of the incomplete desorption of analytes
from modified carbon nanotubes. The development of a series of analytical procedures
required prior optimization studies, i.e. the optimization of temperature programs, the
identification and elimination of potential interferences, and the determination of the
influence of the solid on the obtained analytical signals.

The developed analytical procedures were validated using certified reference
materials. Repeatability, recovery, limits of detection and quantification were determined,

and measurement uncertainties were estimated.



OBJASNIENIE SKROTOW/AKRONIMOW

u-SPE
AdsV
APDC
APTES
BET
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CFF
CNOs
CNSs
CNT-NPs
CNTs
CPE
CRMs
CTA

cv

DCC
DLLME SFO

DLLME

DLME-SFO

DSPE

DTDGA

DWCNTs

EDA

EDC

EDX

ELM

ETVICP MS

F AAS

FI'ICP MS

(Microsolid Phase Extraction) — ekstrakcja do mikro-fazy statej

(Adsorptive Stripping Voltammetry) — adsorpcyjna woltamperometria stripingowa
(1-Pyrrolidinecarbodithioic acid ammoniate) — pirolidynoditiokarbaminian amonu
(3-Aminopropyltriethoxysilane) — 3-aminopropylotrietoksysilan

teoria adsorpcji wielowarstwowej opracowana przez Brumauera, Emmetta i Tellera,
metoda wyznaczania powierzchni adsorbentéow

model stuzacy do wyznaczania objetosci, wielkosci i rozktadu poréw opracowany przez
Barreta, Joynera, Halendy

(Bulk Liquid Membrane) — ciekte membrany grubowarstwowe

(Charge Coupled Device)

(Capillary Electrophoresis) — elektroforeza kapilarna

(Capillary Electrochromatography) — elektrochromatografia kapilarna

(Cross-Flow Filtration) — filtracja z przeptywem krzyzowym

(Carbon Nano-Onions) — nanocebulki weglowe

(Carbon NanoSpheres) — nanosfery weglowe

(Carbon Nanotubes — NanoParticles) — nanorurki weglowe dekorowane nanoczgstkami
(Carbon Nanotubes) — nanorurki weglowe

(Cloud Point Extraction) — ekstrakcja micelarna w punkcie metnienia

(Certified Reference Materials) — certyfikowane materiaty odniesienia

(cellulose triacetate) — trioctan celulozy

(Cyclic Voltammetry) — woltamperometria cykliczna

(N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide) — N,N’-dicykloheksylokarbodiimid

(Dispersive Liquid-Liquid Microextraction Based on Solidification of Floating Organic
Drop) — dyspersyjna ekstrakcja ciecz-ciecz z wykorzystaniem procesu zestalania
ptywajacej kropli rozpuszczalnika

(Dispersive Liquid—-Liquid Microextraction) — dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie
ciecz-ciecz

(Dispersive Liquid—-Liquid Microextraction based on Solidification of Floating Organic
Drop) — dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz z wykorzystaniem procesu
zestalania ptywajgcej kropli rozpuszczalnika

(Dispersive Solid Phase Extraction) — dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej
(N,N,N’,N"-tetra-(2-ethylhexyl)dithiodiglycolamide)

(Doublewalled Carbon Nanotubes) — dwuscienne nanorurki weglowe
(ethylenediamine) — etylenodiamina
(N-(3-Dimethylaminopropyl)-N’-ethylcarbodiimide) — N-[3-(dimetyloamino)propylo]-N'-
etylokarbodiimid

(Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) — spektrometria rentgenowska z dyspersjg
energii)

(Emulsion Liquid Membrane) — ciekte membrany emulsyjne

(Electrothermal Vaporisation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) —
spektrometria mas z jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie z odparowaniem
elektrotermicznym

(Flame Atomic Absorption Spectrometry ) — atomowa spektrometria absorpcyjna

z atomizacjg w ptomieniu

(Flow Injection Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) — spektrometria mas
z plazmg sprzezong indukcyjnie
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FTIR

GC
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GD MS
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HCPTS
HDEHP
HG GF AAS

HIDE
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HPLC
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IL
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LLE
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(Fourier-Transform Infrared Spectroscopy) — spektroskopia w podczerwieni

z transformacja Fourier’a

(Gas Chromatography) — chromatografia gazowa

(Gas chromatography—mass spectrometry) — chromatografia gazowa ze
spektrometrem masowym

(Glow Discharge Mass Spectrometry) — spektrometria mas z jonizacjg za pomocga
wytadowan jarzeniowych

(Glow Discharge Optical Emission Spectrometry) — emisyjna spektrometria atomowa ze
wzbudzeniem jarzeniowym

(Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry ) — atomowa spektrometria
absorpcyjna z atomizacjg w piecu grafitowym
(4-(p-chlorophenyl)-1-(pyridin-2-yl)thiosemicarbazide)

(bis(2-ethylhexyl)phosphoric acid)

(Hydride Generation Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry) — atomowa
spektrometria absorpcyjna z atomizacja w piecu grafitowym z generowaniem
wodorkdéw

(Hydrothermally Initiated Dynamic Extraction) — dynamiczna ekstrakcja hydrotermalna
(Hydroxybenzotriazole) — hydroksybenzotriazol

(heptyl octyl sulfoxide) — sulfotlenek heptanowo-oktanowy

(High-Performance Liquid Chromatography) — wysokosprawna chromatografia
cieczowa

(High-Resolution Continuum Source Atomic Absorption Spectrometry) —
wysokorozdzielcza atomowa spektrometria absorpcyjna z ciggtym Zzrédtem
promieniowania

(High-Resolution Continuum Source Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry) — wysokorozdzielcza atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja
w piecu grafitowym z ciggtym zrédtem promieniowania

(Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) — spektrometria mas z plazma
sprzezong indukcyjnie

(Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry) — atomowa spektrometria
emisyjna z plazma sprzezong indukcyjnie

(lon Imprinted Polymers) — polimery z odwzorowaniem jonowym

(lonic Liquid) — ciecz jonowa

(lonic Liquid Dispersive Liquid—Liquid Microextraction) — dyspersyjna mikroekstrakcja
w ukfadzie ciecz-ciecz z zastosowaniem cieczy jonowych

(Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry) — spektrometria mas

zZ jonizacjg w plazmie sprzezonej indukcyjnie z ablacjg laserowa

(Liquid-Liquid Extraction) — ekstrakcja ciecz-ciecz

(Liquid-Liquid Microextraction) — mikroekstrakcja ciecz-ciecz

(Liquid Membranes) — ciekte membrany

(Limit of Detection) — granica wykrywalnosci

(Limit of Quantification) — granica oznaczalnosci

(Mobil Composition of Matter)

(Methyl isobutyl ketone) — metyloizobutyloketon

(Microwave Induced Plasma Optical Emission Spectrometry) — atomowa spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem mikrofalowym

(Moleculary Imprinted Polymers) — polimery z odwzorowaniem czgsteczkowym
(molekularnym)

(Magnetic Nanopraticles) — nanoczastki magnetyczne
(3-mercaptopropyltrimethoxysilane) — 3-merkaptopropylotrimetoksysilan
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MWCNTs (Multiwalled Carbon Nanotubes) — wieloscienne nanorurki weglowe

NAA (Neutron Activation Analysis) — neutronowa analiza aktywacyjna

Sulfo-NHS (sulfo-N-hydroxysuccinimide) — imid kwasu N-hydroksysulfobursztynowego

OMS (Ordered Mesoporous Silica) — uporzgdkowane mezoporowate materiaty
krzemionkowe

ONPOE (o-nitrophenyl octyl ether) — eter o-nitrofenylooktylowy

PAHs (Polycyclic Aromatic Hydrocarbons) — policykliczne weglowodory aromatyczne

PAN (1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol) — 1-(2-pirydylazo)-2-naftol

PGE (Platinum Group Elements) — pierwiastki z grupy platynowcow

POPAM (Polypropylene Amine Dendrimers) — dendrymery polipropylenoaminowe

PTFE (polytetrafluoroethylene) — politetrafluoroetylen

PUF (Polyurethane Foam) — pianka poliuretanowa

PVDF (polyvinylidenedifluoride) — polifluorek winylidenu

RSD (Relative Standard Deviation) — wzgledne odchylenie standardowe

SLM (Supported Liquid Membrane) — ciekte membrany unieruchomione na nosniku

SPE (Solid Phase Extraction) — ekstrakcja do fazy statej

SS GF AAS (Solid Sampling Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry)

SS HR CS GF AAS (Solid Sampling High Resolution Continuum Source Graphite Furnace Atomic Absorption
Spectrometry) — wysokorozdzielcza atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacjg
w piecu grafitowym z ciggtym Zrédtem promieniowania i dozowaniem ciata statego

SWCNTs
T(2EH)TDGA
TEM
TMPDET

TMPED
TOAC

Triton X-100
Triton X-114
UVv VIS

XPS

XRF

(Singlewalled Carbon Nanotubes) — jednoscienne nanorurki weglowe
(N,N,N’,N’-tetra-(2-ethylhexyl)thiodiglycolamide)

(Transmission Electron Microscopy) — transmisyjna mikroskopia elektronowa
(N-[3-(trimethoxysily)lpropyl]diethylenetri-amine) —
N-[3-(trimetoksysililo)propylo]dietylenotriamina
(N-[3-(trimethoxysilyl)propyljethylenediamine) —
N-[3-(trimetoksysililo)propyloletylenodiamina

(Trioctylmethylammonium chloride)
(polioksyetylenowany-9,5-octylofenyloeter)
(polioksyetylenowany-7,5-octylofenyloeter)

(Ultra Violet — Visible) — technika spektrofotometrii w zakresie promieniowania
nadfioletu i widzialnym

(X-Ray Photoelectron Spectroscopy) — spektroskopia fotoelektrondw wybijanych
promieniowaniem X

(X-Ray Fluorescence) — technika fluorescencji rentgenowskiej

Skréty stosowane w tabelach wyjasniono pod tabelami.
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WSTEP

Wspdlng cechg prawie wszystkich pierwiastkdw przejsciowych jest zdolnosé¢ do
tworzenia ztozonych zwigzkéw kompleksowych. Pierwiastki te posiadajg wtasciwosci posrednie
miedzy pierwiastkami alkalicznymi, a pierwiastkami zbloku p uktadu okresowego. Do
pierwiastkdw przejsciowych nalezg metale szlachetne, ktére z uwagi na swoje wyjgtkowe
wiasciwosci fizykochemiczne (duzg odpornos$é chemiczng, wysokie temperatury topnienia
i wrzenia, dobre wtasciwosci katalityczne, ciggliwos¢, dobre przewodnictwo elektryczne) sg co
raz czesciej stosowane w wielu dziedzinach gospodarki. Dzieki wyjatkowym wifasciwosciom
leczniczym ich zwigzkéw kompleksowych znajdujg coraz szersze spektrum zastosowan
w medycynie.

Niestety stale rosngce zastosowanie metali szlachetnych powoduje wzrost ich emisji
do srodowiska. Najwazniejszymi Zrédtami emisji metali szlachetnych s3 katalizatory
samochodowe, przemyst chemiczny oraz $cieki szpitalne. Wydawatoby sie, ze z powodu matej
reaktywnosci chemicznej metale te sg nieszkodliwe dla srodowiska. Badania naukowe
potwierdzajg jednak, ze pod wptywem czynnikédw sSrodowiskowych (kwasnych deszczy,
zasolenia, materii organicznej), metale te ulegajg przemianom w formy biodostepne i mogg
by¢ pobierane przez organizmy zywe. Wykazano réwniez ze metale te wykazujg witasciwosci
katalityczne, toksyczne ialergizujace. Z tego powodu kluczowym zagadnieniem staje sie
kontrola ich zawartosci w srodowisku.

Oznaczanie metali szlachetnych w prébkach srodowiskowych za pomocg technik
spektrometrii atomowe] jest bardzo trudnym zadaniem analitycznym z powodu niskiego
poziomu zawartosci tych metali (ng/g) oraz skomplikowanego sktadu matrycy. Stosowane
w laboratoriach techniki absorpcyjnej i emisyjnej spektrometrii atomowej (GF AAS, F AAS i ICP
OES), zuwagi na niskg czutos¢ oznaczen, wymagajg wstepnego wzbogacenia metali
szlachetnych. Zastosowanie charakteryzujgcej sie bardzo niskimi granicami wykrywalnosci
spektrometrii mas zjonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP MS) stwarza wiele
problemédw zuwagi na wystepujagce wtrakcie oznaczen interferencje spektralne
i niespektralne. Interferencje te pochodzg od wystepujacej wduzym nadmiarze
skomplikowanej matrycy prébek srodowiskowych isg bardzo trudne do wyeliminowania.
Konsekwencjg wystepowania interferencji jest spadek precyzji pomiaréw oraz pogorszenie
doktadnosci i granicy wykrywalnosci.

Uzyskanie wiarygodnych wynikéw analitycznych oznaczania metali szlachetnych

w prébkach srodowiskowych wymaga zastosowania w procedurze analitycznej dodatkowego
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etapu polegajgcego na wzbogacenia i/lub selektywnym oddzieleniu analitow od
skomplikowanej matrycy. Wzbogacenie i/lub oddzielenie metali szlachetnych moze polegaé na
ich przeprowadzeniu do innej fazy o znanym sktadzie. Z uwagi na zdolno$¢ metali szlachetnych
do tworzenia zwigzkéw kompleksowych z ligandami organicznymi i nieorganicznymi, do tego
celu stosuje sie wiele réznych metod ekstrakcyjnych, z ktérych bardzo czesto wybierana jest
ekstrakcja do fazy statej (SPE). Technika ta polega na adsorpcji obecnych w fazie ciektej jondw
metali na powierzchni statego adsorbentu i charakteryzuje sie prostotg wykonania oraz wysoka
odtwarzalnoscig wynikow.

Sposrod wielu adsorbentéow stosowanych w technice SPE na szczegdlng uwage
zastugujg materiaty weglowe, ktére charakteryzujg sie stabilnoscig chemiczng, duzg objetoscia
poréw i powierzchnig wtasciwg. Mechanizm adsorpcji jondw metali szlachetnych na weglu
aktywnym bardzo czesto polega na powierzchniowej redukcji tych metali, co wynika
z dodatnich potencjatéw standardowych metali szlachetnych. Przeglad literatury naukowej
wskazuje, ze nanorurki weglowe mogg by¢ stosowane w technice SPE jako adsorbenty réznego
rodzaju analitéw. Modyfikacja ich powierzchni ligandami organicznymi umozliwia utworzenie
specyficznych w stosunku do jondw metali szlachetnych centr adsorpcyjnych. Wykazano, ze
nanorurki weglowe bardzo czesto charakteryzujg sie lepsza kinetyka procesu adsorpcji oraz
pozwalajg osiggna¢ bardzo wysokie wspétczynniki wzbogacenia analitéw. Dodatkowg zaletg
stosowania nanorurek weglowych w celu wzbogacania i/lub oddzielenia metali szlachetnych
jest mozliwos¢ ich bezposredniego wprowadzenia do atomizera elektrotermicznego

spektrometru absorpcji atomowej, co réwniez znacznie poprawia wspotczynniki wzbogacenia.
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CEL PRACY

Celem niniejszej pracy byto utlenienie imodyfikacja wielosciennych nanorurek
weglowych oraz ocena mozliwosci ich wykorzystania do wstepnego wydzielenia i wzbogacenia
platyny, palladu, rutenu iztota zroztwordw otrzymanych po mineralizacji rzeczywistych
probek srodowiskowych.

Cele szczegotowe byty nastepujgce:

v' Utlenienie nanorurek weglowych poprzez zastosowanie roztworéw kwasu azotowego(V)
oroznych stezeniach (8 mol/L i14,5 mol/L), anastepnie modyfikacja utlenionych
nanorurek weglowych odczynnikami zawierajacymi grupy aminowe i tiolowe

v/ Badania fizykochemiczne modyfikowanych nanorurek weglowych majgce na celu ocene
zmian morfologicznych oraz parametréw strukturalnych uzyskanych materiatéw

v' Badanie mechanizmu adsorpcji wybranych jonéw metali szlachetnych na modyfikowanych
nanorurkach weglowych

v' Wyznaczenie optymalnych warunkéw (pH, czas) procesu wydzielania i wzbogacania jonéw
Pt(IV), Pt(l1), Pd(Il), Ru(lll) i Au(lll) z roztworéw wodnych na modyfikowanych nanorurkach
weglowych

v' Wyznaczenie izoterm adsorpcji jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) z roztworéw
wodnych na modyfikowanych nanorurkach weglowych oraz okreslenie wptywu jonéw
chlorkowych i azotanowych(V) na proces adsorpcji

v'  Okreslenie stopnia desorpcji platyny, palladu, rutenu iztota zpowierzchni
utlenionych/modyfikowanych nanorurek weglowych w zaleznosci od rodzaju i stezenia
odczynnika desorbujgcego

v' Okreslenie przydatnosci zastosowania otrzymanych nanorurek weglowych do
wzbogacania jonow Pt(1V), Pt(ll), Pd(Il), Ru(lll) i Au(lll) z prébek rzeczywistych

v' Opracowanie procedur analitycznych oznaczania platyny, palladu, rutenu izfota
w rzeczywistych prébkach srodowiskowych technika dozowania ciata statego HR CS GF
AAS po uprzednim etapie wzbogacania z zastosowaniem modyfikowanych nanorurek
weglowych

v CzeSciowa walidacja opracowanych procedur analitycznych  z zastosowaniem

certyfikowanych materiatéw odniesienia
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Nanorurki weglowe

1. Nanorurki weglowe

Nanorurki weglowe (CNTs — Carbon Nanotubes) to grupa nanomateriatéw, ktore
znajdujg zastosowanie w wielu dziedzinach nauki itechnologii. Jednym zczynnikéw
powodujacych tak duze zainteresowanie nanomateriatami jest mozliwos¢ ich konstruowania
i transformowania na poziomie atomowym. Bardzo mate rozmiary nanomateriatéw powodujg
efekty kwantowe istotnie wptywajgce na ich witasciwosci fizykochemiczne. Dzieki
nanomaterialom mozemy tworzy¢ produkty, ktdre sg lzejsze, mniejsze, mocniejsze czy bardziej
wytrzymate. Nanorurki weglowe posiadajg niezwykte wihasciwosci fizykochemiczne takie jak
twardosé, elastycznosé, sprezystosé, przewodnictwo cieplne ielektryczne, wytrzymatosé¢ na
rozcigganie i zgniatanie. Stwierdzono, ze nanorurki weglowe sg mocniejsze od stali, lzejsze od
aluminium itwardsze od diamentu. Co ciekawsze, nanorurki weglowe, w zaleznosci od
Srednicy i chiralnosci, mogga posiadac rézne witasciwosci elektryczne, tzn. ze mogg przewodzic¢
prad lepiej niz miedz, mogg by¢ pétprzewodnikami lub wykazywaé duzg opornosc.

Nnaorurki weglowe posiadajg bardzo mata mase, co w potaczeniu z niezwyktg
wytrzymatoscig stwarza mozliwos¢ ich zastosowania jako materiatéw konstrukcyjnych
samolotow i samochoddw. Ich witasciwosci elektryczne mogg byé wykorzystane do tworzenia
mocnych, lekkich, odpornych na korozje przewoddéw elektrycznych moggcych przenosi¢
znacznie wiekszy prad. Podejmowane sg réwniez préby magazynowania wodoru we wnetrzu
CNTs oraz prowadzone sg badania nad zastosowaniem ich jako nosnikéw lekéw bezposrednio
do chorych tkanek.

Witasciwosci  fizykochemiczne nanorurek weglowych zalezg od ilosci warstw
grafenowych, dtugosci, sposobu zwijania oraz obecnosci defektéw strukturalnych. Kontrola
wiasciwosci fizykochemicznych nanorurek weglowych odbywa sie juz na etapie ich syntezy.
Metody otrzymywania nanorurek weglowych s3 wecigz ulepszane wcelu uzyskania
nanomateriatu o Scisle okreslonym ksztatcie, rozmiarze czy wtasciwosciach zjak najwiekszg
wydajnoscig. Bardzo waznym atutem nanorurek weglowych jest mozliwos¢ ich modyfikowania
na wiele sposobdéw, co w konsekwencji prowadzi do modyfikowania i/lub wzmocnienia
okreslonych wtasciwosci fizykochemicznych. W ten sposdb mozina projektowa¢ materiaty
o szerokim spektrum zastosowan w elektronice, optyce, mechatronice, katalizie ianalityce.
Nanorurki weglowe nie bez powodu wiec nazywane sg czarnymi diamentami XXI wieku.

Nanorurki weglowe to jedna zwielu odmian alotropowych wegla. Diament i grafit
znane sg juz od czasow starozytnych, natomiast termin nanorurki weglowe zostat po raz

pierwszy uzyty przez prof. Sumio lijima, ktory w 1991 roku w czasopismie Nature opublikowat
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Nanorurki weglowe

prace badawczg poswiecong tym materiatom. Nanorurki weglowe byty najprawdopodobniej
juz wczesniej zauwazalne na zdjeciach mikroskopowych, cho¢ miaty wtedy nieco inne nazwy
(1). Pierwszg wzmianke o mozliwosci tworzenia wtdkien weglowych z rozktadu termicznego
gazowych weglowodordw odnotowano w 1889 roku, w opisie patentowym, gdzie
zaproponowano zastosowanie takich witdkien w zaréwkach Edisona (2). Warto réwniez
wspomnie¢, ze pierwsze zdjecie widkien weglowych o nanometrycznych rozmiarach
opublikowano w rosyjskojezycznym czasopismie naukowym Journal of Physical Chemistry of
Russia (1) w 1952 roku (Rys. 1A). Na zdjeciu wyraznie wida¢ wtdkna weglowe w ksztatcie rurek

o $rednicy okoto 50 nm.

Rys. 1. Pierwsze zdjecia nanorurek weglowych: A) — L. Radushkevich (1952 r.), B) —S. ljima (1991 r.) (1)
(2).

1.1. Charakterystyka nanorurek weglowych
Nanorurki weglowe to zwiniete arkusze grafenu zbudowanego zregularnych

szesciokatéw. Nanorurka weglowa moze by¢ otwarta lub zamknieta na korcu podtsferami

fulerenu, czyli uktadem dwunastu pierscieni pentagonalnych (Rys. 2).

zwijanie arkuszy grafenowych zamykanie CNT

v
N

Rys. 2. Tworzenie sie nanorurek weglowych.

CNTs posiadajg szerokosé rzedu nanometréw, natomiast ich dtugo$¢ moze wynosic
nawet kilkadziesigt mikrometrow. Nanorurki weglowe wykazujg bardzo duzy wspétczynnik

ksztattu, czyli stosunek dtugosci do $rednicy, ktéry moze wynosi¢ od 10? do 10* (3).
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Wiasciwosci fizykochemiczne nanorurek weglowych zalezg od liczby warstw
grafenowych, sposobu ich zwijania, dtugosci, obecnosci otwartych lub zamknietych koncéw
oraz defektéw w strukturze (5). Nanorurki weglowe mozna podzieli¢ ze wzgledu na ilo$¢ oraz

sposAb zwijania arkuszy grafenowych (Tab. 1).

Tab. 1. Podziat nanorurek weglowych.

ze wzgledu na ilos¢ zwinietych arkuszy grafenowych

jednoscienne (SWCNTs) dwuscienne (DWCNTSs) wieloscienne (MWCNTS)

ze wzgledu na sposéb zwijania arkuszy grafenowych

krzestowa (ang. armchair) zygzakowa (ang. zigzag) chiralna (ang. chiral)

Jednoscienne nanorurki weglowe (SWCNTs — Singlewalled Carbon Nanotubes)
zbudowane s3 z pojedynczych, zwinietych w tuby ptaszczyzn grafenowych, ktérych srednice
wynoszg 0,3-5 nm (najczesciej 1-1,4 nm), adtugos¢ 50-100 um. Dwuscienne nanorurki
weglowe (DWCNTs — Doublewalled Carbon Nanotubes) zbudowane sg z dwdch zwinietych
wspotosiowo warstw grafenu. WieloScienne nanorurki weglowe (MWCNTs — Multiwalled
Carbon Nanotubes) to wspotosiowo zwiniete w rurke ptaszczyzny grafenowe (od 3 do 10),
z ktérych kazda moze charakteryzowac sie innym typem struktury. Srednica takich nanorurek

weglowych wynosi 1,4-100 nm, a warstwy grafenowe oddalone sg od siebie o0 0,34-0,56 nm.
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Niezaleznie od sposobu syntezy, SWCNTs posiadajg otwarte konce oraz wysoki wspdtczynnik
ksztattu wynoszacy od 10°~10". Powierzchnia wtaiciwa SWCNTSs jest niezalezna od ich érednicy
i wynosi okoto 1300 m?/g. MWCNTSs posiadaja mniejsza powierzchnie wtasciwg niz SWCNTs
i jest ona zalezna od iloSci Scian oraz w mniejszym stopniu od wewnetrznej Srednicy nanorurki.
W poréwnaniu z nanorurkami jednosciennymi, nanorurki wieloscienne zawierajg duzo
defektow $ciennych. Powierzchnia wtaéciwa DWCNTs wynosi okoto 700-800 m?/g, a MWCNTSs
zawierajace dziesiec $cian okoto 200 m%/g (3).

Jednoscienne nanorurki weglowe mozna podzieli¢ rowniez ze wzgledu na sposéb
zwijania arkuszy grfaenowych. W ten sposéb mozna wyrézni¢ struktury achiralne, tzn.
optycznie nieczynne (struktura krzestowa i zygzakowa) oraz strukture chiralng czyli optycznie
czynng. Chiralno$¢ opisywana jest przez wskazniki chiralnosci, wektor chiralny oraz kat chiralny

oraz decyduje o wtasciwosciach optycznych i elektrycznych nanorurek weglowych.

1.2. Oczyszczanie nanorurek weglowych

Handlowo dostepne nanorurki weglowe sg czesto nazywane w literaturze fachowe;j
nanorurkami niemodyfikowanymi lub surowymi. Takie CNTs zawierajg czastki katalizatora
metalicznego stosowanego w ich syntezie oraz réine zanieczyszczenia weglowe, np. wegiel
amorficzny, fulereny, nano- i mikrokrystality grafitu i nanocebulki weglowe (CNOs — Carbon
Nano-Onions). Z tego powodu wazne jest, aby przed zastosowaniem oczyscic ich powierzchnie.
Stosowane metody oczyszczania CNTs polegajg na procesach fizycznych, chemicznych lub na
pofaczeniu fizycznych i chemicznych metod (tzw. metody tgczone) (Rys. 3) (4).

Zastosowanie poszczegdlnych metod oczyszczania zwigzane jest z wiasciwosciami
fizykochemicznymi zanieczyszczern i CNTs. Z uwagi na dobrg rozpuszczalnos¢ fulerendw
w rozpuszczalnikach organicznych mogg by¢ one tatwo usuniete na drodze ekstrakcji. Wegiel
amorficzny réwniez mozna tatwo usung¢, poniewaz wystepujace w jego strukturze defekty
wspomagajg efektywne utlenianie w odpowienim Srodowisku. Najtrudniej jest usungc
zanieczyszczenia metaliczne, ktdre dodatkowo mogg by¢ zamkniete w otoczkach weglowych

(tzw. cebulkach weglowych) utrudniajgcych proces utleniania w kwasach (5).
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METODY OCZYSZCZANIA CNTs

fizyczne chemiczne taczone

filtracja, \utlenianie w fazie

mikrofiltracja ‘ gazowej
e \utlenianie w fazie

‘ cieklej
: utlenianie

rzewanie - .

wyg ‘elektrochemlczne
. dzialanie
ultradzwickami

Rys. 3. Metody oczyszczania nanorurek weglowych.

1.2.1. Metody fizyczne

Procedury fizycznego oczyszczania nanorurek weglowych bazujg na rdznicach we
wiasciwosciach fizycznych (rozmiar, masa, wiasciwosci elektryczne i magnetyczne, itp.) miedzy
zanieczyszczeniami i CNTs. Powszechnie stosowanymi metodami fizycznego oczyszczania sg
filtracja, mikrofiltracja, wirowanie, dziatanie ultradzwiekami, oczyszczanie magnetyczne oraz
wygrzewanie (6).

Oczyszczanie na drodze filtracji/mikrofiltracji wykorzystuje réznice w rozmiarze lub
rozpuszczalnosci miedzy CNTs, a zanieczyszczeniami weglowymi lub czgstkami metali. Fulereny
sg rozpuszczalne w niektérych rozpuszczalnikach organicznych, np. w CS, i toluenie, wiec takie
zanieczyszczenia mogg by¢ usuniete przez umieszczenie CNTs w odpowiednim rozpuszczalniku,
a nastepnie przez odsgczenie. Zawiesine zawierajgcg znieczyszczone nanorurki weglowe
w odpowiednim miedium cieklym przepuszcza sie przez membrany stosujgc nadcisnienie lub
podcisnienie, zaleznie od sposobu filtracji. Czastki mniejsze lub lepiej rozpuszczalne niz CNTs
przechodzg do roztworu pofiltracyjnego, a CNTs zatrzymujg sie na powierzchni filtra. Jednym
z problemoéw zwigzanych z tg metodg jest to, ze nanorurki weglowe lub duze czastki osadzone

na filtrze czesto go blokujg, co sprawia, ze filtrowanie jest bardzo wolne i mato wydajne (5).
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Wirowanie jest procesem wykorzystujgcym wptyw sity odsrodkowej na czastki
w postaci zawiesiny oraz rdéznice w stabilnosci dyspersji. Wirowanie zmatg predkoscia
(2000 x g) jest efektywne w usuwaniu wegla amorficznego pozostawiajgc SWCNTs i weglowe
nanoczastki w zawiesinie. Wirowanie z duzg predkoscig (powyzej 2000 x g) pozwala z kolei na
oddzielenie weglowych nanoczgstek pozostawiajgc SWCNTs w zawiesinie.

Oczyszczanie nanorurek weglowych na drodze wygrzewania w temperaturze
1400-2800°C w warunkach wysokiej prézni i obojetnej atmosferze jest stosowane gtéwnie
wtedy, gdy nanorurki weglowe majg by¢ zastosowane jako biomateriaty, dla ktérych
wymagana jest bardzo duza czystosé. W metodzie tej wykorzystuje sie rdznice we
wtasciwosciach fizycznych wegla i metali. Powszechnie wiadomo, ze grafit jest stabilny nawet
w 3000 °C, a metale efektywnie odparowujg w temperaturach wyzszych od ich temperatur
wrzenia. Badania dotyczace oczyszczania MWCNTs tg metoda wykazaty, ze zastosowanie
temperatury 1800°C powoduje otrzymanie MWCNTs o bardzo wysokiej czystosci (99,9%
wzgledem czgstek metali). Pdzniejsze prace wykazaty mozliwos¢ zachodzenia w trakcie procesu
wygrzewania zmian strukturalnych polegajacych na transformacji SWCNTs w MWCNTs lub
MWCNTs w DWCNTs (11).

Oczyszczanie nanorurek weglowych z zastosowaniem ultradzwiekdw jest procesem
zaleznym od zastosowanego medium ciektego (rodzaju rozpuszczalnika, kwasu czy
surfaktantu). W wyniku dziatania ultradzwiekdw zachodzi rozdzielenie czastek katalizatora od
nanorurek weglowych. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze dtuisze dziatanie ultradzwiekéw (okoto
10 min.) powoduje fragmentacje CNTs (7).

Fizyczne metody oczyszczania nanorurek weglowych umozliwiajg usuniecie arkuszy
grafenowych (graphitic sheets) lub nanosfer weglowych oraz umozliwiajg oddzielenie CNTs
odanej srednicy czy dtugosci. Oczyszczanie oparte na procesach fizycznych jest jednak
skomplikowane i mato efektywne, jednorazowo mozna oczysci¢ niewielkg ilos¢ nanorurek
weglowych. Surowe nanorurki weglowe sg stabo rozpraszalne w rozpuszczalnikach polarnych,
a zastosowanie oczyszczania chemicznego w przeciwienstwie do fizycznego moze znacznie

poprawic ich dyspersje (5).

1.2.2. Metody chemiczne

W metodach chemicznych oczyszczania nanorurek weglowych wykorzystuje sie rdznice
w szybkosci utleniania CNTs izanieczyszczen weglowych oraz mozliwosé roztwarzania
zanieczyszczen metalicznych w kwasach (8). Metodami tymi mozna usung¢ wegiel amorficzny
oraz zanieczyszczenia metaliczne, ktére nie sg zamkniete w otoczkach weglowych (5). Gtéwnga

zaletg chemicznego utleniania jest tatwosc wykonania. Nalezy jednak zauwazyé, ze proces
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utleniania wptywa réwniez na strukture nanorurek weglowych poprzez wprowadzanie
tlenowych grup funkcyjnych. Proces ten moze réwniez powodowal defekty w scianach
bocznych, otwieranie nanorurek weglowych, fragmentacje lub catkowite zniszczenie ich
struktury.

Chemiczne utlenianie CNTs mozna prowadzi¢ w fazie gazowej, ciektej oraz stosujgc
techniki elektrochemiczne.

Chemiczne oczyszczanie nanorurek weglowych wfazie gazowej polega na
zastosowaniu gazéw utleniajacych (powietrza, tlenu, chloru, pary wodnej itd.) lub mieszaniny
réznych gazéw z ozonem lub tlenem. Najczesciej stosowanymi mieszaninami sg Cl,, H,O i HCI
(9); Ar, 0, i H,0 (10) (11) (12); O,, SFs i CoH,F4 (13), H,S i O, (14). Utlenieniu ulega wéwczas
wegiel amorficzny i warstwy grafitu otaczajace czastki katalizatora (tzw. cebulki weglowe).
Utlenianie w fazie gazowej prowadzi sie w temperaturze 225-760 °C w atmosferze gazu
utleniajacego.

Ebbesen iwsp. (15) (16) po raz pierwszy zastosowali utlenianie w powietrzu
w temperaturze 750 °C w celu oczyszczenia iotworzenia zakoriczen MWCNTs. Uzyskali oni
bardzo matg wydajnos$¢ procesu wynoszacg okoto 1-2% (w/w). Wydajo$¢ procesu rozumiana
jest jako procent masy pozostatej po procesie utelniania. Wynika wiec z tego, ze pozostata
czes¢ MWCNTSs zostata spalona (wypalona), podobnie jak zanieczyszczenia weglowe. Autorzy
przypisywali temu dwie mozliwe przyczyny. Jedng z nich jest nierdwna ekspozycja MWCNTSs na
dziatanie powietrza, a drugg ograniczona selektywnos¢ utleniania MWCNTSs i zanieczyszczen
weglowych. Park iwsp. (8) probowali wyeliminowac¢ te przyczyny przez zastosowanie
obrotowej rury kwarcowej zapewniajgcej réwnomierne dziatanie powietrza na umieszone
w Srodku CNTs. W ten sposdb udato sie osiggngé¢ wydajnosé oczyszczania wynoszacg okoto
35%.

MWCNTSs oczyszczano przy zastosowaniu réznych gazéw i ich mieszanek, jednak préby
zastosowania podobnych procedur oczyszczania dla SWCNTs zakonczyty sie ich roztworzeniem
(9). Stosujgc mieszanine bromu itlenu uzyskano wydajnos¢ procesu oczyszczania SWCNTs
wynoszaca 3% (w/w), co sugeruje, ze duza ilos¢ SWCNTs jest niszczona w procesie. Ta duza
réznica w osigganych wynikach dla MWCNTs i SWCNTs jest spowodowana duzg krzywizng
arkusza grafenu SWCNTs oraz obecnoscig zanieczyszczern metalicznych, ktére katalizujg
niskotemperaturowe oczyszczanie w fazie gazowej. Rozwigzaniem tych probleméw moze by¢
odpowiedni wybodr utleniacza, ktéry bedzie selektywnie utleniat weglowe zanieczyszczenia
pozostawiajgc SWCNTs nienaruszone lub usuniecie metalicznych zanieczyszczen przed

oczyszczaniem w fazie gazowej.
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Zimmerman i wsp. (9) po raz pierwszy zastosowali odpowiednie warunki pozwalajgce
na usuniecie wegla amorficznego isferycznego chronigc jednoczesnie SWCNTs. Stosujac
mieszanine zawierajgcg chlor, wode i chlorowodér uzyskali wydajno$é oczyszczania okoto 15%
(w/w) oraz czysto$¢ wynoszgcg okoto 90%. Wadg tej metody jest mata ilos¢ SWCNTs, ktérg
mozna oczysci¢ jednorazowo (okoto 5 mg). Ponadto, stosowane odczynniki sg toksyczne
i wybuchowe, co ogranicza ich praktyczne zastosowanie. Zastosowano réwniez siarkowodor do
oczyszczania SWCNTs uzyskujgc czystosc¢ siegajacg 95% oraz wydajno$é oczyszczania okoto
20-50% wag (17).

W celu poprawy wydajnosci procesu oczyszczania SWCNTs stosowano bardziej ztozone
procedury oczyszczania, np. oczyszczanie parg wodng pod cisnieniem 1 atm. (17), ogrzewanie
w powietrzu z zastosowaniem mikrofal (18) oraz sekwencyjne utlenienie
powietrzem, przemywanie roztworem HNO3, a nastepnie dziatanie wodorem (19).

Chemiczne utlenianie w fazie gazowej jest prostg metodg usuwania zanieczyszczen
weglowych iotwierania koncow CNTs bez powodowania defektdw w $cianach bocznych.
Metodg tg nie mozna jednak pozby¢ sie katalizatoréw metalicznych oraz duzych czgstek
grafitu. Oczyszczanie w fazie gazowej mozna tgczy¢ z innymi sposobami, takimi jak filtracja lub
wirowanie w celu zwiekszenia skutecznosci oczyszczania. Z powodu ograniczonego kontaktu
gazu utleniajgcego z powierzchnig CNTs, jednorazowo mozna oczyscié niewielkg ilos¢ CNTs (od
kilku do stu miligramow).

Chemiczne oczyszczanie CNTs w fazie cieklej (tzw. oczyszczanie na mokro) polega na
dziataniu na surowy materiat réznego rodzaju utleniajgcymi cieczami, np. kwasem
azotowym(V), kwasem siarkowym(VI), kwasami chlorowymi, nadtlenkiem wodoru,
manganianem(VIl) potasu lub mieszaninami tych odczynnikéw (20).

Nanorurki weglowe w wyniku utleniania w fazie ciektej stajg sie bardziej hydrofilowe,
poniewaz na ich powierzchni powstajg liczne polarne grupy funkcyjne (Rys. 4) takie jak
karboksylowa (a), hydroksylowa (b), karbonylowa (c). Tlen moze by¢ rowniez podstawiony za
atom wegla wnanorurce weglowej tworzac ugrupowania ksantenowe lub eterowe (d).
Sgsiadujgce grupy karboksylowe mogg utworzy¢ grupy bezwodnikowe (e), agrupy
karbonylowe mogg kondensowac¢ zblisko potozonymi grupami hydroksylowymi lub
karboksylowymi w grupy laktonowe (f) i laktolowe (g). Obecnos¢ tlenowych grup funkcyjnych
przyczynia sie rowniez do poprawienia reaktywnosci nanorurek weglowych — stajg sie one

miejscami aktywnymi i utatwiajg dalszg funkcjonalizacje nanostruktur.
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Rys. 4. Rodzaje tlenowych grup funkcyjnych na utlenionej powierzchni CNTs a — karboksylowa,
b — hydroksylowa, ¢ — karbonylowa, d — eterowa, e — bezwodnikowa, f — laktonowa, g — laktolowa,
h —chinonowa.

Najczesciej stosowanym utleniaczem jest kwas azotowy(V). Zapewnia on selektywne
usuniecie wegla amorficznego, jest niedrogi i nietoksyczny, zdolny do usuwania pozostatosci
katalizatorow metalicznych oraz nie wprowadza do nanorurek weglowych Zzadnych
zanieczyszczen wtérnych. Dujardin i wsp. (21) opisali metode oczyszczania SWCNTs w wyniku
kilkuminutowego dziatania ultradzwiekami na zawiesine SWCNTs istezonego kwasu
azotowego(V), anastepnie ogrzewania zawiesiny wtemperaturze wrzenia kwasu
azotowego(V) przez 4 godziny. Uzyskano wydajnos$¢ 30-50% (w/w), ailos¢ zanieczyszczen
metalicznych obnizyta sie do 1%. Jedyny problem, jaki zaobserwowano to blokowanie poréw
w sgczku oraz bardzo wolny czas filtracji. Takie zjawisko znacznie utrudnia oczyszczanie
SWCNTs w duzych ilosciach. Aby rozwigzaé ten problem, Rinzler i wsp. (22) zastosowali po
procesie utleniania 2,6 mol/L kwasem azotowym(V) filtracje z przeptywem krzyzowym (CFF).
Otworzyto to mozliwosci oczyszczania SWCNTs na duzg skale. Nalezy pamietaé, ze kwas
azotowy(V) jest silnym utleniaczem, powoduje usuniecie katalizatorow metalicznych, jednak
jego zastosowanie moze wigzac sie z niszczeniem struktury CNTs.

Nadtlenek wodoru jest fagodnym, tanim itzw. zielonym utleniaczem. Jego
zastosowanie nie umozliwia jednak usuniecia resztek katalizatora metalicznego. Dlatego

bardzo czesto stosuje sie go w potgczeniu z kwasem chlorowodorowym. Zhao iwsp.
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oczyszczajgc nanorurki weglowe najpierw roztworem H,0, w temperaturze jego wrzenia,
a nastepnie ptukaniem roztworem HCl wykazali, ze wielko$¢ czastek zelaza obecnych na
powierzchni nanorurek weglowych ma wielki wptyw na utlenianie wegla amorficznego (23)
(24).

Bardzo czesto oczyszczanie kwasami nieorganicznymi wspomaga sie mikrofalami (25)
(26). Kwasy nieorganiczne absorbujgc energie mikrofalowg roztwarzajg metale w krotszym
czasie, nie powodujgc tym samym uszkodzen w strukturze CNTs.

Zastosowanie roztworéw kwaséw nieorganicznych lub nadtlenku wodoru z kwasem
chlorowodorowym (réwniez zzastosowaniem mikrofal) powoduje usuniecie resztek
katalizatoréow uzytych do syntezy CNTs. Oczyszczanie takie nie zapewnia jednak catkowitego
usuniecia zanieczyszczen weglowych. W celu ich usuniecia nalezy zastosowaé silniejsze
utleniacze w postaci mieszaniny kwasow utleniajgcych lub roztworu manganianu(VIl) potasu.

Liu i wsp. (27) zastosowali mieszanine kwasow HNO; i H,SO, (1:3 v/v) do ciecia bardzo
dtugich, splatanych SWCNTs na krdétsze, otwarte nanorurki. W ten sposdéb udato sie otrzymac
wiele grup karboksylowych na koricach SWCNTs. Grupa badawcza Li (28) poréwnywata
utlenianie z zastosowaniem 6 mol/L roztworu HNO; oraz mieszaniny kwaséw HNOj; i H,SO,
(1:3 v/v). Badacze stwierdzili, ze zastosowanie mieszaniny kwasow jest bardziej efektywne
W oczyszczaniu zanieczyszczen niz roztwor HNOs. W trakcie trzygodzinnego dziatania
mieszaniny kwaséw udato im sie uzyskac 98% czystosc z wydajnoscia siegajgcy 40%.

Oczyszczanie MWCNTs w zakwaszonym roztworze KMnO, w temperaturze 80 °C
umozliwito catkowite usuniecie wegla amorficznego, jednak spowodowato ponad 60% ubytek
masy wegla (29). Wykonane zdjecia TEM potwierdzajg usuniecie agregatéw wegla
amorficznego oraz otwarcie koicow MWCNTSs. Zhang i wsp. (30) rozwazajgc wptyw roztworu
KMnO,; na proces oczyszczania SWCNTs stwierdzili, ze KMnO,; w Srodowisku zasadowym
skutecznie generuje liczne grupy funkcyjne na scianach nanorurek weglowych i nie powoduje
otwierania SWCNTs. Problemem utrudniajgcym prowadzenie procesu iciezkim do
wyeliminowania jest powstajgcy w trakcie utleniania MnO,.

Datsyuk iwsp. poréwnywali efektywnos¢ utleniania MWCNTs za pomocg kwaséw
i zasad (31). Stwierdzili oni, ze ilo$¢ tlenowych grup funkcyjnych wzrasta zgodnie z zaleznoscia:
NH;-H,0/H,0, < H,S0,/H,0, < HNOs. Jednak zastosowanie zbyt drastycznych warunkéw
utleniania roztworem HNO3; powoduje niszczenie MWCNTSs.

Rodzaj CNTs (SWCNTs czy MWCNTs) ma znaczny wptyw na liczbe grup funkcyjnych
wprowadzanych w wyniku utleniania kwasami. Stwierdzono, ze utlenione kwasem HNO;
SWCNTs majg ponad 5 razy wiekszg zdolno$¢ adsorpcyjng jonéw Cd(ll) w stosunku do
MWCNTs utlenionych w ten sam sposdb (32).
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Pyrzynska iBystrzejewski porédwnywali wtasciwosci adsorpcyjne CNTs zinnymi
adsorbentami weglowymi (33). Wszystkie adsorbenty zostaty utlenione wten sam sposdb,
z zastosowaniem roztworu HNOs;. Pomimo, ze wszystkie adsorbenty wykazywaty podobng
catkowitg ilo$¢ grup kwasowych, CNTs wykazywaty lepszg pojemnosé adsorpcyjng w stosunku
do jonow Cu(ll) i Co(ll).

Oczyszczanie w fazie ciektej jest procesem, ktéry moze usuwac zanieczyszczenia z CNTs
na duzg skale. Metoda ta bardzo czesto prowadzi do korzystnych zmian zachodzgcych na
powierzchni CNTs powodujgcych polepszenie ich wiasciwosci fizycznych i chemicznych poprzez
zwiekszenie  aktywnosci chemicznej idyspersji CNTs w wiekszosci  organicznych
i nieorganicznych rozpuszczalnikdw. Wprowadzone tlenowe grupy funkcyjne stajg sie
prekursorami do prowadzenia dalszej modyfikjacji CNTs poprzez reakcje silanizacji, alkilowania,
acylowania, arylowania, tiolowania czy sulfonowania (34).

Oczyszczanie w fazie ciektej bardzo czesto powoduje otwieranie CNTs i wprowadzenie
grup tlenowych zaréwno na koncach, jak i na scianach bocznych oraz w miejscach defektow

(Rys. 5).

utlenianie

Rys. 5. Utlenienie CNTs.

Zastosowanie mocnego utleniacza moze powodowaé ciecie CNTs na mniejsze
fragmenty, co znacznie utatwia ich praktyczne zastosowanie w obszarze biotechnologii. Jednak
nalezy pamieta¢ otym, ze utlenianie w fazie ciektej prowadzi do wiekszego niz podczas
proceséw w fazie gazowej zniszczenia struktury CNTs. Z tego powodu bardzo istotny jest dobér
nie tylko rodzaju i stezenia odczynnika utleniajgcego, ale réwniez czasu i temperatury procesu
oczyszczania. Jak wykazujg liczne badania, uzywanie zbyt drastycznych parametréow procesu
moze spowodowal znaczne skracanie iliczne defekty struktury, natomiast zbyt tagodne
warunki przyczynig sie do powstania niewystarczajgcej ilosci tlenowych grup funkcyjnych na
powierzchni CNTs (34). Proces oczyszczania w fazie ciektej umozliwia usuniecie resztek
katalizatorow iich nosnikéw. Jednak podczas czyszczenia na mokro pojawia sie problem
z czasochtonng filtracjg koloidalnych zawiesin nanorurek weglowych (35).

Oczyszczanie elektrochemiczne bazuje na rdéznicy w defektach struktury nanorurek

weglowych iinnych materiatéw weglowych. CNTs posiadajgce mniej defektow struktury
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zazwyczaj wykazujg mniejszg podatnosé na korozje w trakcie utleniania elektrochemicznego,
a wiec wiekszg odpornosé na utlenianie niz inne zanieczyszczenia weglowe (5).
Woltamperometria cykliczna (CV) zostata zastosowana do skutecznego usuwania wegla
amorficznego z SWCNTs, co potwierdzajg analizy stosunku wegla sp’/sp®> widma XPS oraz
zdjecia TEM. Usuniecie wegla amorficznego w roztworze KOH przyczynito sie do odstoniecia
czagstek metalicznych, ktére mogg by¢ usuniete w kolejnym etapie oczyszczania, np. za pomocg
roztworu HCl. Jezeli natomiast oczyszczanie elektrochemiczne prowadzi sie w roztworze
kwasu, wtdrne traktowanie kwasem mozna wyeliminowaé, co znacznie utatwia i skraca proces
oczyszczania t3 metoda. Maksima pikdw pochodzacych zreakcji elektrochemicznych
metalicznych zanieczyszczen, np. zelaza iniklu mogg stuzyé jako wskaZnik stopnia usuwania
wegla amorficznego (36). Autorzy pracy (37) stwierdzili, ze stosowanie 5% H,S0,4, 5% HNO;s, lub
25% HNO; + 25% H,S0,;, 5% H3PO,; i5% CH3COOH w elektrochemicznym utlenianiu jest
wystarczajace, aby szybko i skutecznie usungé zaréwno wegiel bezpostaciowy, jak i katalizator

metaliczny.

1.2.3. Metody taczone

Jak juz wspomniano wczes$niej, oczyszczanie w fazie gazowej pozwala skutecznie
usung¢ wegiel amorficzny kosztem utraty niektérych CNTs, jednak metodami tymi nie mozna
usungc resztek metalicznych oraz czgstek grafitu. Oczyszczanie silnymi utleniaczami w fazie
ciektej zapewnia natomiast skuteczne usuwanie zanieczyszczen weglowych i metalicznych
jednoczesnie, jednak moze powodowaé niszczenie struktury CNTs. Aby uzyskaé¢ duzg
wydajnos¢ oczyszczania, w zaleznosci od potrzeb, naukowcy co raz czesciej stosujg metody
wieloetapowe faczace pozytywne aspekty fizycznego ichemicznego oczyszczania. Aby
otrzymaé CNTs owysokiej czystosci zduzg wydajnoscia, do procedur chemicznego
oczyszczania najczesciej wtgczane sg dynamiczna ekstrakcja hydrotermalna (HIDE), dziatanie
ultradzwiekami lub filtracja (5). Stosowanie ultradzwiekdw w chemicznym oczyszczaniu
skutecznie usuwa amorficzne zanieczyszczenia przylegajgce do Scian bocznych CNTs.

HIDE polega na rozdrabnianiu na poziomie mikroskopowym w wyniku zderzenia
czastek sadzy i czasteczek wody podczas obrdobki cieplnej. Uwaza sie, ze termiczne dziatanie
czasteczkami wody tamie grafitowe warstwy, ktore otaczajg czastki metali. W konsekwencji
metoda ta moze by¢ zastosowana przed dalszym dziataniem kwaséw, ktére usung pozostate
zanieczyszczenia metaliczne. W wyniku tego nanorurki weglowe zostajg oczyszczone z réznego
rodzaju zanieczyszczen weglowych oraz metalicznych.

Bandow iwsp. oczyszczali SWCNTs stosujgc mikrofiltracje potaczong z utlenianiem

chemicznym. Mikrofiltracja spowodowata usuniecie duzych nanosfer weglowych
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(CNSs — Carbon NanoSpheres). Nastepnie przeprowadzono oczyszczanie w powietrzu
w temperaturze 450 °C w czasie 20 min. w celu usuniecia CNSs przyczepionych do $cian
SWCNTs oraz moczenie w stezonym roztworze HCl przez 1-2 dni wcelu usuniecia
zanieczyszczen metalicznych (38).

Kim iluzzi (39) badali wptyw filtracji magnetycznej na wydajno$¢ chemicznego
oczyszczania kwasami. Stwierdzili, ze filtracja magnetyczna powoduje lepsze oczyszczenie CNTs
(redukcja zanieczyszczen do 3,7%) niz oczyszczanie kwasami. Potgczenie obydwu metod daje
jednak najlepsze wyniki redukujgc zanieczyszczenia do 0,3%). Wyniki te pozwolity wysnu¢
whnioski, ze filtracja magnetyczna w pofaczeniu z chemicznym utlenianiem jest skuteczna
metodg oczyszczania CNTs z resztek katalizatoréw stosowanych do syntezy. Jak wiadomo,
obecnos$¢ metali moze katalizowac utlenianie wegla w trakcie chemicznego oczyszczania.
Zastosowanie we wczesniejszym etapie filtracji magnetycznej eliminuje ten problem i otwiera

nowg droge do otrzymywania CNTs o wysokiej czystosci z duzg wydajnoscig.

1.3. Modyfikacja nanorurek weglowych

Nanorurki weglowe ze wzgledu na swoje wyjatkowe wtasciwosci mogg by¢é
zastosowane w wielu dziedzinach nauki. Zastosowanie surowych CNTs jest jednak czesto
ograniczone, gtéwnie ze wzgledu na:

v' tworzenie zwinietych form trudnych do rozdzielenia z uwagi na oddziatywania van der
Waalsa, formy takie mozna rozdzieli¢ ultradZzwiekami, jednak po ustaniu ich dziatania
nastepuje ponowne tworzenie zwinietych form,

v" matg rozpuszczalno$é w rozpuszczalnikach organicznych i wodzie,

v" matg reaktywnosé w wielu reakcjach chemicznych (40).

Z tego powodu, w zaleznosci od dalszego zastosowania CNTs mogg by¢ w rézny sposéb
funkcjonalizowane, na skutek czego zwieksza sie ich rozpuszczalnos¢, zmieniajg sie wtasciwosci
fizyczne oraz reaktywnos¢ chemiczna. Podziat metod funkcjonalizacji CNTs przedstawiono na
Rys. 6.

Proces funkcjonalizacji CNTs polega na przytgczaniu réznych ugrupowan organicznych
i nieorganicznych do ich powierzchni lub wnikaniu tych ugrupowan do ich wnetrza (Rys. 7).
Funkcjonalizacja CNTs ma na celu polepszenie ich witasciwosci fizykochemicznych poprzez
zwiekszenie rozpraszalnosci w rozpuszczalnikach, reaktywnosci, podatnosci na obrdébke czy

nawet biokompatybilnosci, dostosowujgc materiat do konkretnego zastosowania (41).
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METODY FUNKCJONALIZACJI NANORUREK WEGLOWYCH

[ I 1
endohedralna egzohedralna .
dekorowanie
(wewnetrzna) (zewnetrzna)
[ : 1
kowalencyjna niekowalencyjna

funkcjonalizacja
otwartych koncow
CNTs lub miejsc

powierzchniowa
adsorpcja czasteczek
na scianach CNTs

defektéw
funkcjonalizacja $cian otaczanie polimerami
CNTs cylindra grafenowego

Rys. 6. Podziat metod funkcjonalizacji nanorurek weglowych.
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Rys. 7. Sposoby funkcjonalizacji CNTs.
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1.3.1. Funkcjonalizacja endohedralna

Funkcjonalizacja endohedralna, czyli funkcjonalizacja wewnetrzna, polega na
wypetnieniu przestrzeni wewnatrz CNTs réznymi zwigzkami chemicznymi organicznymi lub
nieorganicznymi. Umieszczane we wnetrzu czgsteczki mogg by¢ w postaci statej, ciektej lub
gazowej. Mozna wyrdzni¢ kilka metod wypetniania CNTs, ktérych zastosowanie zalezy od
Srednicy CNTs oraz wiasciwosci fizycznych (lepkos¢, napiecie powierzchniowe) materiatu
umieszczanego we wnetrzu. CNTs mozna wypetnia¢ wewnatrz juz na etapie wzrostu, czyli
syntezy (metoda in situ), jednak wydajno$¢ takiej metody jest niewielka. Wieksza
efektywnoscia odznacza sie metoda kapilarna, w ktdrej stosuje sie ciecz o odpowiednim
napieciu powierzchniowym. Ciecz taka zwilza wewnetrzng powierzchnie CNTs i napetnia j3
spontanicznie w wyniku dziatania efektu kapilarnego. CNTs mozna réwniez rozproszy¢
w roztworze koloidalnym nanoczastek, a nastepnie odparowaé rozpuszczalnik lub zamkngé
korice CNTs za pomocg nanosfer krzemionkowych.

Do wnetrza CNTs wprowadzano juz wiele réznych struktur, np. fulereny, biomolekuty,
barwniki, fragmenty kwaséw nukleinowych, leki czy czastki ferromagnetyczne (42) (43).
Trwatos¢ takich CNTs jest zapewniana przez oddziatywania van der Waalsa, wigzania

hydrofobowe oraz oddziatywania elektrostatyczne (44).

1.3.2. Funkcjonalizacja egzohedralna kowalencyjna

Funkcjonalizacja egzohedralna kowalencyjna moze by¢ realizowana na dwa sposoby:

v' funkcjonalizacja otwartych koricéw CNTs lub miejsc defektdw,
v" funkcjonalizacja $cian bocznych.

Najczesciej pierwszym etapem tego rodzaju funkcjonalizacji jest utlenienie nanorurek
weglowych, w wyniku czego na powierzchni powstajg ugrupowania, ktére moga ulegad
dalszym reakcjom. Modyfikacja kowalencyjna wpltywa negatywnie na przewodnictwo
elektryczne (45) oraz wtasciwosci mechaniczne CNTs, poniewaz zmienia sie ich struktura
elektronowa na skutek zmiany hybrydyzacji atoméw wegla w strukturze z sp” na sp°.

Funkcjonalizacja otwartych koncéw lub miejsc defektdw CNTs polega na dziataniu
zwigzkami zawierajgcymi atomy azotu, fosforu lub siarki (np. aminami, zwigzkami tiolowymi,
fosforowymi, alkoholami) na utlenione CNTs. Atomy wegla terminalne oraz w miejscach
defektdw w wyniku procesu utleniania surowych CNTs zostajg utlenione do grup kwasowych,

majacych zdolnos¢ ulegania reakcjom amidowania, tiolowania, estryfikacji i silanizacji.
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Reakcje takie mogg by¢ prowadzone na dwa sposoby (Rys. 8):

v’ przez utworzenie z wyjsciowego kwasu karboksylowego jego chlorku w wyniku reakcji
CNTs z chlorkiem oksalilu (SOCI,) lub chlorkiem tionylu (COCl,), a nastepnie dziatanie
zwigzkiem zawierajgcym grupy aminowe lub alkoholem,

v’ przez zastosowanie zwigzkéw sprzegajacych (karbodiimidéw) (np. N-(3-dimetyloamino-
propylo)-N’-etylokarbodiimidu  (EDC) lub  N,N’-dicykloheksylokarbodiimid  (DCC))
bezposrednio w reakcji ze zwigzkiem zawierajgcym grupy aminowe lub alkoholem;
dodatkowo stosuje sie czynnik aktywujacy (hydroksybenzotriazol (HOBt) lub imid kwasu

N-hydroksysulfobursztynowego (sulfo-NHS).

HooC. _LO0H  coon cloc_

socl,/cocl,
_

ff’)d CONHR  onHR

puSes B ol S
COOH cloc cocl cocl RHNOC CONHR CONHR

RNH, i

zwigzek sprzegajacy

Hooc

COOH

Rys. 8. Amidowanie utlenionych CNTs.

Funkcjonalizacja $cian bocznych polega gtéwnie na reakcjach, w ktérych biorg udziat
atomy wegla tworzace CNTs, przez co zmienia sie ich hybrydyzacja zsp’ na sp’.
Funkcjonalizacja ta moze by¢ przeprowadzona zaréwno na surowych CNTs, bez uprzedniego
utleniania, jak rowniez na utlenionych czy juz modyfikowanych CNTs. Funkcjonalizacja taka

obejmuje wiele réznych reakgji, ktére zestawiono w Tab. 2.

Tab. 2. Sposoby funkcjonalizacji $cian bocznych.

Reakcja Schemat

F,, 25-600°C

i _—
halogenowanie | CNTs

uwodornienie

RCl, AlCI,

alkilowanie CNTs ——>
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1.3.3. Funkcjonalizacja egzohedralna niekowalencyjna

Funkcjonalizacja niekowalencyjna CNTs oparta jest na oddziatywaniach van der
Waalsa, wigzaniach wodorowych lub oddziatywaniach elektrostatycznych m-m pomiedzy
zwigzkami aromatycznymi, a zdelokalizowanymi elektronami obecnymi w strukturze CNTs. Jak
juz wspomniano wczesniej, reaktywnos¢ na koncach rurek jest wieksza niz na $cianach
bocznych, dlatego funkcjonalizacja kowalencyjna odgrywa wiekszg role wtych wtasnie
miejscach. W przypadku funkcjonalizacji niekowalencyjnej poszczegdlne czgsteczki mogg by¢
przymocowane w takim samym stopniu do $cian, jak i koncow CNTs, w wyniku czego zostaje

zachowana pierwotna struktura elektronowa CNTs.

33



Nanorurki weglowe

Przyktadami tego typu funkcjonalizacji sa:
adsorpcja zwigzkéw aromatycznych (46),
zawijanie sie polimeréw wokét CNTs (47),

adsorpcja jonowych i niejonowych surfaktantéw na powierzchni CNTs (48),

AN N NN

adsorpcja biomolekut (DNA, biatek, peptyddéw) (49; 50; 51; 52).

1.3.4. Dekorowanie CNTs

Dekorowanie CNTs polega na przytgczeniu rdinego rodzaju nanoczastek do
powierzchni zewnetrznej CNTs poprzez wigzania kowalencyjne lub niekowalencyjne. Po raz
pierwszy taka funkcjonalizacje przeprowadzita grupa badawcza Ajayan’a w 1994 roku (53).
Opisywali oni dekorowanie powierzchni SWCNTs nanoczgstkami rutenu (Ru-NPs). Metoda
obejmowata rozpylanie 2,4-pentanodioniano-rutenu(lll) na SWCNTs, a nastepnie redukcje
w strumieniu wodoru. W ten sposéb otrzymano nowy materiat hybrydowy CNTs-Ru-NPs
(zawierajacy 0,2% w/w Ru), ktéry stwarzat obiecujgce wyniki jako katalizator w katalizie
heterogenicznej oraz zapoczatkowat rozwéj nowych metod dekorowania CNTs tak, aby uzyskac
nowe materialy hybrydowe o wyjatkowych witasciwosciach chemicznych, optycznych
i elektrycznych. Obecnie istnieje wiele metod dekorowania CNTs, ktére sg zalezne zaréwno od
rodzaju CNTs iwprowadzanych nanoczgstek, jak réwniez od dalszego zastosowania
powstatego kompozytu.

Jedng zmetod klasyfikacji dekorowania jest podziat na metody posrednie
i bezposrednie (54). Dekorowanie bezposrednie to takie, ktére przebiega juz na etapie syntezy.
Metody bezposredniego dekorowania CNTs charakteryzujg sie wysoka skutecznoscig oraz
mozliwoscig kontrolowania rozmiaru igestosci osadzenia nanoczastek, a otrzymane
nanokompozyty mogg by¢ zastosowane jako pdtprzewodniki i katalizatory. Wadg tych metod
jest tworzenie duzych aglomeratdw nanoczgstek oraz trudna kontrola ich potozenia oraz
ksztattu. Stosowana procedura wymaga czesto toksycznych odczynnikéw oraz specjalnego
i kosztownego wyposazenia laboratorium, przez co jest ona ograniczona w stosowaniu na skale
przemystowa.

Dekorowanie posrednie polega w pierwszym etapie na otrzymaniu CNTs i ewentualnej
funkcjonalizacji — utlenianiu i/lub amidowaniu. W kolejnym etapie CNTs s3 umieszczane
W mieszaninie zawierajgcej odpowiednie nanoczgstki oraz odczynnik redukujgcy, w wyniku
czego tworzy sie nowy materiat typu CNTs—NPs. Schematycznie proces dekorowania CNTs

metalami tg metodg przedstawiono na Rys. 9.
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Rys. 9. Dekorowanie CNTs metalami.

Metody dekorowania posredniego nie wymagajg stosowania kosztownej aparatury
oraz pozwalajg kontrolowa¢ rozmiar i ksztatt osadzanych nanoczgstek na powierzchni CNTSs,
przez co mozna uzyskaé nanokompozyty o szerokim spektrum obecnych iprzysztych
zastosowan. Problemem, ktéry jest trudno wyeliminowad, jest niezadowalajgca powtarzalnosé.

Klasyfikacja wg rodzaju wigzan, jakie mogg sie utworzy¢ pomiedzy powierzchnig CNTs,
a osadzonymi nanoczastkami wyrdznia metody, w trakcie ktérych tworza sie wigzania
kowalencyjne lub niekowalencyjne (oddziatywania m-i, elektrostatyczne, wigzania wodorowe)
(3).

Nanorurki weglowe mogg by¢ dekorowane (3):

v" metalami (Cu, Ag, Au, Al, Ti, Ni, Pt, Pd) (55),

v' stopami metali (Co—B, Ni-P, Mo—Ge, Ni-Mo, Co—Mo) (56),

v" niemetalami (Se),

v" tlenkami metali (ZnO, CdO, Al,Os, CeO,, Sn0,, Si0O,, TiO,, V,0s, Sb,0s, MoO,, MoO3;,WO0;,
Ru0,, Ir0,) (55),

v" halkogenkami metali (ZnS, CdS, CdSe, CdTe) (57),

v' weglikami metali (SiC) (58),

v" azotkami metali (SiN,, AIN) (59).

W wyniku dekorowania nanorurek weglowych metalami otrzymuje sie materiaty
kompozytowe znajdujgce szerokie zastosowanie, miedzy innymi w katalizie, nanoelektronice,
optoelektronice, nanobiotechnologii, jako superkondensatory, czujniki gazéw, biosensory oraz

jako materiaty dostarczajace leki.

1.4. Nanorurki weglowe jako adsorbenty

Ze wzgledu na swoje wyjatkowe wiasciwosci fizykochemiczne nanorurki weglowe
znajdujg wiele zastosowan w réznych dziedzinach nauki itechnologii. W literaturze mozna
odnalez¢ wiele artykutéw przeglagdowych dotyczgcych zastosowania CNTs w medycynie
reprodukcyjnej (60), w inzynierii tkankowej (61), jako nosnikow lekéw (62) czy jako
biosensorow (61). CNTs sg co raz czesciej stosowane w analityce chemicznej, gdzie

nieocenione sg ich witasciwosci fizykochemiczne takie jak stabilno$¢ chemiczna, duza
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powierzchnia wifasciwa, selektywnos¢, mozliwos¢ tworzenia oddziatywan m-mt oraz mozliwosé
modyfikowania ich powierzchni w celu utworzenia aktywnych centr adsorpcyjnych.

W analityce chemicznej najczesciej stosowane sg wieloscienne nanorurki weglowe.
Odnotowano niewiele prac zwigzanych zzastosowaniem jednosciennych nanorurek
weglowych (63), (64), (65). SWCNTs posiadajg mniejsze Srednice oraz wiekszg pojemnosé
wiasciwg niz MWCNTs. Mogtoby sie wiec wydawac, ze SWCNTs powinny zapewnia¢ wysokg
efektywno$¢ adsorpcji analitow. Istnieje jednak kilka ograniczen, ktére przyczyniajg sie do
mniejszego zastosowania SWCNTs w poréwnaniu z MWCNTs w analityce srodowiskowej:

v' synteza SWCNTs jest skomplikowana i pracochtonna,

v SWCNTs sg bardziej oporne na dziatanie kwaséw stosowanych w celu poprawy ich
witasciwosci,

v" MWCNTs majg lepsze wiasciwosci fizyczne, takie jak wytrzymatoéé oraz przewodnictwo
cieplne i elektryczne.

CNTs odgrywajg szczegdlng role w procesie przygotowania probek, gtdwnie z uwagi na
duza wydajnos¢ ekstrakcji oraz specyficzne wtasciwosci adsorpcyjne w stosunku do analitow.
W zaleznosci od wiasciwosci fizykochemicznych fazy statej i analitu oraz rodzaju mechanizmu
ekstrakcji, adsorbenty mogg znajdowac rézne zastosowania, np. do wzbogacania, oddzielania,
przechowywania oraz odzysku analitéw oraz do frakcjonowania ioczyszczania prébek
z zastosowaniem rdznego rodzaju technik bazujgcych na statych adsorbentach.

Jedng z najczesciej stosowanych technik wzbogacania/ oddzielania analitéw jest
technika ekstrakcji do fazy statej (SPE — Solid Phase Extraction), ktdrej przysztosc jest Scisle
zwigzana z odkrywaniem nowych adsorbentéw o specyficznych wtasciwosciach. Do grupy
takich adsorbentéw mozna zaliczyé CNTs. Z uwagi na silnie hydrofobowg powierzchnie surowe
CNTs znajdujg zastosowanie w ekstrakcji substancji niepolarnych, natomiast utlenione lub
modyfikowane - substancji polarnych. W literaturze odnotowano bardzo duzo prac
dotyczacych adsorpcji jondw metali, zwigzkéw organicznych, radionuklidéw oraz matych
czagsteczek (H,, 0, Kr, C,H;). Witasciwosci adsorpcyjne CNTs zalezg od ich czystosci,
porowatosci struktury, powierzchni wtasciwej, powierzchniowych grup funkcyjnych oraz
rodzaju (SWCNTs czy MWCNTSs, otwarte czy zamkniete).

Jesli poréwnamy liczbe publikacji dotyczacg zastosowania CNTs w technice SPE na
przestrzeni ostatnich lat (Rys. 10), mozemy zauwazy¢, ze zainteresowanie tg dziedzing nauki
wciagz rosnie, a w ciggu 10 lat od pojawienia sie pierwszych publikacji zwigzanych z ta tematyka

(2005 rok), nastgpit prawie 40-krotny wzrost liczby publikacji.
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Rys. 10. Publikacje dotyczace zastosowania CNTs w technice SPE
(na podstawie webofknowledge.com).

Duzg zaletg CNTs jest to, ze mogg by¢ one zastosowane do ekstrakcji lotnych zwigzkéw
organicznych (66). Adsorpcja zwigzkéw organicznych zachodzi gtéwnie na S$cianach oraz
w przestrzeniach miedzy zwinietymi ptaszczyznami grafenowymi, przez co mogg by¢ fatwo
desorbowane przy zastosowaniu odpowiedniego rozpuszczalnika (67). Mechanizm adsorpgji
zwigzkow organicznych na CNTs zalezy od witasciwosci adsorbatu (czy jest zwigzkiem polarnym
czy niepolarnym) oraz od chemicznej struktury adsorbenta. Przewidywanie mechanizmu
adsorpcji zwigzkéw organicznych na CNTs nie jest tatwe z uwagi na mozliwo$é tworzenia
wigzan wodorowych, oddziatywan typu m-i, van der Waalsa oraz hydrofobowych.

W literaturze odnotowano wiele prac dotyczacych adsorpcji réinych zwigzkéw
organicznych na CNTs, gtédwnie: policyklicznych weglowodoréw aromatycznych (PAHs),
pestycydow, chemicznych srodkéw bojowych, narkotykdw, parabendw, zwigzkéw tiolowych,
hormondw, rozpuszczalnej materii organicznej, witamin, ftalandw, chinonéw, chinolondéw,
estrogendéw, kwaséw nukleinowych, bisfenoli A i bisfenoli F, barwnikéw, farmaceutykéw (68)
(67) (69) (70) (71) (72) (73) (74).

w Tab. 3 przedstawiono przyktady zastosowania CNTs jako adsorbentow
w technice SPE analitdw organicznych przed oznaczaniem z zastosowaniem réznych technik
(HPLC, spektrofotometrii UV VIS, HPLC UV VIS, GC MS, CE). Z przedstawionego zestawienia
mozna wywnioskowaé, ze adsorpcja zwigzkéw organicznych prowadzona jest gtdwnie na
niemodyfikowanych MWCNTs lub na materiatach kompozytowych na bazie MWCNTs
(MWCNTSs/MIPs, MWCNTs/SiO,/MIPs, o—MWCNTs/biowegiel, 0—MWCNTs/Fes0,,

MWCNTSs/IL). Takie materiaty kompozytowe zwiekszajg mozliwo$¢ adsorpcji duzych czgsteczek
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zwigzkéw organicznych poprzez dodatkowe miejsca adsorpcji. Na duzg uwage zastugujg

materiaty na bazie MWCNTs ipolimeréw z odwzorowaniem czgsteczkowym (MIPs), ktore

W sposob specyficzny mogg adsorbowac anality.

Tab. 3. Zastosowanie CNTs w SPE analitéw organicznych.

. Rodzaj . .
Analit Prébka CNTs LOD Uwagi Lit.
HPLC
T MWCNTs / 0,1 g proébki,
emodyna korzen kiwi MIPs odzysk 89-94% (75)
T MWCNTs / 1 g prébki, odzysk 84—
kwas oleanolowy korzen kiwi MIPs 2,56 ug/L 93% (76)
woda wodociggowa,
herbicydy woda ze zbiornika MWCNTs / 0,01-0,04 MSPE, odzysk 77-107% | (77)
Fes04 ug/L
wodnego
kwas 2,4-
. ! MWCNTSs / 100 mL prébki, odzysk
dichlorofenoksyo woda rzeczna 510, / MIPs 10 pg/L 75-81% (78)
ctowy
antyblgtykl mi6d, mieko MWCNTS/ 0,61-10,34 82-101% (79)
tetracyklinowe chitozan ug/kg
tiabendazol L DSPE, 10 mL prdébki,
—| 2 L
(pestycyd) Scieki, owoce o—MWCNTSs ,6 ng/m odzysk 93-104% (80)
woda wodociggowa, 1L probki, odzysk 92—
pestycydy rzeczna i morska MWCNTSs 8-19 ng/L 106% (81)
karbamazepina woda z'rozpusz'czonq SWCNTs - 250 mL probki (63)
materig organiczna
spektrofotometria UV VIS
. . 0—MWCNTs / 0,5 g proébki,
rodamina B chili MIPs 2,57 ug/g odzysk > 95% (82)
biekit woda destylowana O_MWCN,TS/ - 12,5 mL prébki (83)
metylenowy biowegiel
HPLC UV VIS
kwas indolilo- 3 g probki
mastowy, kwas rosliny MWCNTs 3-12 pg/L odzysk 81-85% (84)
naftaleno-octowy
fenole woda rzeczna MWCNTs / 0,08-3,00 0,2 mL praébki, (85)
aromatyczne i morska acetonitryl ug/L odzysk 80—-103%
kwas 4,5-
dihydroksyantra- P MWCNTs / 10 mL proébki, odzysk
chinon-2- korzen kiwi MIPs 80-92% (86)
karboksylowy
farmaceutyki woda MWCNTs 0,08-4,5 ug/L 3 mL probki (87)
cyflumetofen baE;r:a::Og";aS::ﬁ;na > g probki
\r/netabolit herbata rl b J i'w troba MWCNTSs 0,2-3,2 g/ke (1g herbaty), (88)
Y YDV 1 Wa odzysk 79-118%
wieprzowa
toksyny morskie mies$nie skorupiakéw MWCNTs - 200 mg prébki (89)
GC MS
. . MWCNTs / 0,035-0,100 MSPE, 5 g probki,
PAH mieso grillowane Fe,0, ug/ke odzysk 81-97% (90)
woda wodociggowa, 0,02-0,19 10 mL prébki, odzysk
pestycydy rzeczna i morska O-MWCNTs ng/mL 81-118% (91)
woda wodociggowa W-SPE,
PAH iy agowa, MWCNTs 2-11ng/L 1 mL probki, (92)
odzysk 98—-108%
lotne zwigzki powietrze MWCNTs / 10-50 ng/L u—SPE, (93)
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chloro- krzemionka 1100 mL proébki
organiczne
DSPE, 2 g probki,
pestycydy herbata MWCNTs odzysk 65-116% (94)
MWCNTs / 0,006-0,024
h ! ’ MSPE k 73-1099

pestycydy erbata Fe,0, me/ke SPE, odzysk 73-109% | (95)

0—-MWCNTs / 0,025-0,050 MSPE, 10 mL prébki

f I ’ ’ 7 ’
estry ftalowe mocz Fes0, ug/L odzysk 92-99% (96)

CE
1 mL prébki,

sulfonamid mleko SIV,\\//'CVUZ?\ASC? 0,03-0,069 odzysk 93-103%, (64)

v c mg/L MWCNTSs / Cy5 daje

18 lepsze wyniki
nitrofenole woda rzeczna MWCNTs / IL 0’65;/()|_’83 odzysk 90-112%, (97)
niesteroidowe
. mocz, scieki, osocze, CE UV,
.Iekl mleko matki o-MWCNTSs 1-3 g/l odzysk 90-94%, (%8)
przeciwzapalne

) CE UV, 4 mL probki,

buprenorfina mocz o0—MWCNTSs 1 pg/L odzysk 92%, (99)

0—~MWCNTSs — utlenione MWCNTSs, HPLC — wysokosprawna chromatografia cieczowa, GC MS — chromatografia

gazowa ze spektrometrem masowym, HPLC UV VIS — wysokosprawna chromatografia cieczowa ze
spektrofotometrem UV VIS, CE — elektroforeza kapilarna, DSPE — dyspersyjna ekstrakcja do fazy statej,
MU—SPE — ekstrakcja do mikro-fazy statej, MSPE — magnetyczna ekstrakcja do fazy statej

W Tab. 4 przedstawiono przyktady zastosowania CNTs jako adsorbentow w technice

SPE analitéw nieorganicznych przed oznaczaniem

z zastosowaniem

réznych technik

spektroskopowych. W ponizszej tabeli pominieto zastosowanie CNTs do wzbogacania i/lub

rozdzielania jonéw Pt(IV), Pd(ll), Ru(lll) iAu(lll). Aspekt ten zostanie szerzej omdwiony

w podrozdziale 2.2.1.

Tab. 4. Zastosowanie CNTs w SPE analitdow nieorganicznych.

., Rodzaj LoD . .
Analit Prébka CNTs [-ug /1 Uwagi Lit.
F AAS
cd(i) 0,70
Cu(l) woda wodociggowa, 1,2 B
Ni(l1) rzeczna, mineralna, MWCNTs / BTAO 0,8 pH_7’f:22tZSk % (100)
Pb(I1) pomidory, ryz, kapusta 2,6 ?
Zn(ll) 2,2
liscie szpinaku (CRM),
cd(n) woda wodociggowa, 0,8 pH=7, 1 g probki,
Pb(1I) orzechy, dzika roza, MWCNTs / tetrazyna 6,6 odzysk 94-102% (102)
napoj pomaranczowy
ca 17 rbouine.
Pl Zywno$¢, woda > w postaci
Ni(l) ywnose, MWCNTs 6,0 P (102)
cu(ll) wodociggowa 53 kompleksu z a-
Zn(ll) 2'4 Benzoina oksym,
! odzysk 90-102%
. DSPE, 10 mL
Po(ll) mocz (CRM).' pomadki, 0—MWCNTs / Fe;0, Pb 1,0 moczu, 10 g ryzu, | (103)
Mn(I1) ryz Mn 0,6 .
1 g pomadki
Cr osad z jeziora (CRM), 0,3 g proébki,
Cr(ll1) skaty fosforytowe o-MWENTs 288 ug/ke odzysk 95-103% (104)
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cu(l) o-MWCNTSs / cu0,21 DSPE, 40 g prébki
Zn(l) gleba, woda rzeczna . Zn 0,11 .
. S dihydrazyd kwasu . statej, 250 mL (105)
Ni() I Scieki lukarowego Ni 0,24 rébki ciektej
Fe(Ill) g g Fe 0,27 P )
Mn(l) woda wodociggowa, ze MWCNTS / PAN 0,058 odzysk 98-102% | (106)
studni oraz $cieki
L . pH=4, odzysk 96—
Cr(In)/Cr(V1) Scieki 0—MWCNTSs 1,2 102 % (107)
GF AAS
pH=8, DSPE,
oznaczanie
technika
Cd(n) Cd 0,0097 .
Pl mocz o0—MWCNTSs Pb 0,00013 dc_)zc?wama (108)
zawiesiny, 1 mL
probki,
odzysk 96-102%
Ni(I1) osad komunalny, Ni 0,03 pH=7 dla Ni, pH=3
Pb(I1) osad z jeziora O-MWCNTs Pb 0,01 dla Pb (109)
4 mL proébki,
Pb(1I) mocz o0—MWCNTSs 0,08 odzysk 97-106% (110)
cd frakcje surowicy biatek MWC':';;{/ lfjh'”ek 0,01-0,035 2mLprébki | (111)
woda wodociggowa
i butelkowana, czarna 1 g probki
V(V) he'rbata, kawa, MWCNTs 0,012 odzysk 97-99% (112)
pomidory, kapusta,
cukinia, jabtka, dréb
woda wodociggowa,
As(11)/As(V) ; 0,02 pH=2, odzysk 94—
SbiIll)/Sb(V) mineralna, rzeczna, MWCNTs 0,05 106 % (113)
morska
HR CS GF AAS
wody certyfikowane
pH=7, SPE
cd (CRM), wody o-MWCNTSs €d 0,001 w ukfadzie (114)
Pb wodociggowe, jeziorne, Pb 0,030
. statycznym
rzeczne, kopalniane
wody certyfikowane
Fe(lll) (CRM), wody B Fe 0,004 pH=9, 150 mL
Zn(lN) wodociggowe, jeziorne, O-MWCNTs Zn 0,0005 prébki (115)
rzeczne, kopalniane
ICP OES
As As 2,4
Bi Bi4,1
Cd kosmetyki do wybielania Cdo,3 pH=7,5, odzysk
Pb skéry MWCNTs Pb2,1 90-104% (116)
Hg Hg 1,8
Ti Ti18
cd(iny osad komunalny, 0-MWCNTs 1 pH=7 (117)
osad z jeziora
pH=6, SPE
cd(n) . . Cd 0,56 w uktadzie
Cu(ln) prébki wody MWCI:'I;Z;ZU(;seml- Cu 0,22 dynamicznym (118)
Pb(1I) ¥ Pb 0,18 i statycznym,
odzysk 98-102%
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pH=5,5, SPE
w ukfadzie
Cu(l) roztwér metali (metal Cu 0,15 .
Fe(lll) solution) (CRM), woda MWCNTs / kwas Fe 0,26 dynamicznaym | ;0
Pb(II) wodociggowa i rzeczna fenyloiminodioctowy Pb 0,18 | statycznym,
a8 ' odzysk 97-105%
ICP MS
VIv) muszelka (scallop) V'0,0021
cr(vi) SN, Cr 0,0038
cu(ll) (CR“\:'/)(;;LQEZZCSZZ:;”&”" © ngmifg zasada Cu0,0035 | Odzysk91-105% | (120)
As(V) i wodociggowa As 0,0013
Ph(Il) 8 Pb 0,0036
As(lIl)/As(V) woda morska (CRM), As 0,015 pH=2,2, odzysk
Se(IV)/Se(VI) woda deszczowa, 0—MWCNTs / APTES Se 0,016 87-111% (121)
Cr(I)/Cr(V1) rzeczna i jeziorna Cr 0,038 )
La La 0,00057
Gd prébki roslinne (CRM) SWCNTs Gd 0,00025 Odzysk > 90% (65)
Yb Yb 0,00031
UV VIS
u ruda MWCNTs 1,9 Odzysk 98-101% (122)
HG AFS
ludzkie wtosy (CRM), B u—SPE,
As $nieg, woda deszczowa 0-MWCNTs / BPEI 0,014 odzysk 93-108% (123)
DSPE, 0,5 g prébki
statej, 10 mL
osad i gleba (CRM), regzitc)!(al ;I:(lgf)Jldo
Se(IV) woda wodociggowa 0—-MWCNTs / Fe;0, 0,013 SJe(IV) (124)
i rzeczna
za pomocg
4 mol/L HCl,
odzysk 96-102%
CV AAS
He woda rzeczna, morska, o-MWCNTSs 0,0019 Odzysk 96-103% | (125)

Scieki

0—~MWCNTSs — utlenione MWCNTSs, u—SPE — ekstrakcja do mikro-fazy statej, DSPE — dyspersyjna ekstrakcja do fazy
statej, BTAO — 2-(2-benzothiazolylazo)orcinol, PAN — 1-(2-pirydylazo)-2-naftol, BPEI — rozgateziona polietylenoimina,
APTES — 3-aminopropyltrietoksysilan

CNTs sg najczesciej stosowane do wzbogacania jondw metali ciezkich, rzadziej

pierwiastkow ziem rzadkich. Jak juz wspomniano wczesniej, gtéwnie MWCNTSs sg stosowane do

wzbogacania i rozdzielania jondw metali. SWCNTSs zostaty zastosowane do wzbogacania kilku

lantanowcow przed oznaczaniem technikg ICP OES (65).

Adsorpcja jonéw metali na CNTs zalezy ne tylko od wtasciwosci nanorurek weglowych,

ale réwniez od wtasciwosci roztworu, z ktérego jony metali s adsorbowane. Bardzo waznym

parametrem, ktéry wptywa na adsorpcje jondw metali na CNT z roztworéw wodnych jest pH.
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Wraz ze wzrostem pH adsorpcja kationdw metali na CNTs najczesciej zwieksza sie. CNTs
wykazujg tzw. pH punktu fadunku zerowego (pH,.), dla ktérego tadunek na ich powierzchni
wynosi 0. Dla pH roztworu wigkszego od pH,,. powierzchnia CNTs jest natadowana ujemnie, a
w konsekwencji  kationy metali mogg adsorbowaé sie za pomocg oddziatywan
elektrostatycznych. W wiekszosci przypadkow adsorpcja jondw metali na CNTs jest
prowadzona dla pH>6. Stwierdzono, ze dla pH=7 powinowactwo jonéw dwudodatnich jest
nastepujgce: Cu(ll) > Pb(ll) > Zn(ll) > Co(ll) > Ni(ll) > Cd(ll) > Mn(ll) (126). Jest to zgodne
z elektroujemnoscia tych metali oraz pierwszymi statymi trwatosci zwigzanych znimi
wodorotlenkédw. W publikacjach naukowych mozna odnaleZé réine powinowactwo jondéw
metali ciezkich do CNTs, np.: Cu(ll) >Pb(ll) >Co(ll) >Zn(ll) >Mn(Il), Pb(ll) >Ni(ll) >Zn(ll) >Cd(l1),
Pb(11) >Ni(ll) >Zn(I1) >Cu(ll) >Cd(ll), co jest potwierdzeniem tego, ze zdolnos$¢ adsorpcyjna CNTs
zalezy nie tylko od wtasciwosci jondw metali, ale rowniez od wiasciwosci CNTs (127).

Mechanizm adsorpcji jondw metali na CNTs jest bardzo skomplikowany, jednak
najczesciej jest to adsorpcja fizyczna, przycigganie elektrostatyczne, oddziatywanie chemiczne
oraz wytrgcanie powierzchniowe (127). Dla nanorurek weglowych z powierzchniowymi
grupami funkcyjnymi najczesciej przypisuje sie chemiczne oddziatywanie jako gtéwny
mechanizm adsorpcji z jonami metali (4). Poniewaz mechanizm adsorpcji jonéw metali moze
by¢ rézny, dlatego powinowactwo jondw metali do CNTs rowniez jest rézne.

Efektywnosé adsorpcji zalezy réwniez od rodzaju grup powierzchniowych znajdujgcych
sie na powierzchni CNTs. Niemodyfikowane CNTs majg bardzo niski potencjat adsorpcji jonéw
metali. Wazne jest, aby przed zastosowaniem zmodyfikowac ich powierzchnie. Na podstawie
zestawienia w Tab. 4 mozemy stwierdzi¢, ze najczesciej stosowane s3 MWCNTs wstepnie
utlenione, a nastepnie modyfikowane rdéinymi grupami funkcyjnymi. Niemodyfikowane
MWCNTSs zastosowano do wzbogacania U(V) (122), V(V) (112) oraz As, Bi, Cd, Pb, Hg i Ti (116).
Modyfikacja powierzchni CNTs zwykle poprawia efektywnos¢ adsorpcji, jednak zdarza sie
rowniez tak, ze modyfikacja nie przynosi oczekiwanych efektéw. Savio i wsp. poréwnywali
zastosowanie niemodyfikowanych, utlenionych imodyfikowanych L-alaning MWCNTs
w procesie SPE jonow Cd(ll) (117), Ni(ll) i Pb(ll) (109). Stwierdzilio, ze utlenione MWCNTs
wykazujg najwiekszg pojemnosé adsorpcyjng wymienionych jondw.

Adsorpcja jondw metali zalezy réwniez od pozostatych skfadnikow prébki (jondéw
towarzyszacych oraz sktadnikéw organicznych). Stwierdzono bowiem, ze adsorpcja jondw
Pb(ll) zalezy od rodzaju surfaktantu w prébce. Dodatek surfaktantu anionowego zwiekszat
efektywnos¢ adsorpcji jondw Pb(ll), natomiast dodatek surfaktantu kationowego zmniejszat
efektywnos¢ adsorpcji tych jondw (128). Czasteczki surfaktantu anionowego zaadsorbowane

na powierzchni stajg sie miejscami elektrostatycznego przyciggania dla kationow metali. W
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przypadku jonéw As(V) obecnych w prébce w postaci anionu H,AsO,4, obecnosé surfaktantu
kationowego zwieksza efektywnos¢ adsorpcji (129).

MWCNTs sg rowniez stosowane w analizie specjacyjnej pierwiastkéw. As(lII) i Sb(lll)
w préobkach wdéd oznaczano technikg atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja
w piecu grafitowym (GF AAS — Graphite Furnace Atomic Absorption Spectrometry) po
wstepnym wzbogaceniu w postaci kompleksu z pirolidynoditiokarbaminianem amonu (APDC)
na MWCNTs przy pH=2. Aby oznaczy¢ catkowitg zawartos¢ As i Se przeprowadzono najpierw
redukcje As(V) iSb(V) za pomocy roztworu jodku amonu, a nastepnie wzbogacanie na
MWCNTSs i oznaczenie technikg GF AAS (113). Stwierdzono, ze Cr(lll) w przeciwienstwie do
Cr(Vl) adsorbuje sie na powierzchni CNTs dla pH w zakresie 3-6, co wykorzystano do
przeprowadzenia analizy specjacyjnej Cr w prébkach sciekéw galwanotechnicznych (107).

Peng i wsp. przeprowadzili analize specjacyjng As, Cr i Se z zastosowaniem MWCNTs
modyfikowanych 3-aminopropyltrietoksysilanem (APTES) (121). W pierwszym etapie
adsorbowano na MWCNTSs przy pH=2,2 jony As(V), Cr(VI) i Se(VI), ktére w przeciwienstwie do
jondw As(ll1), Cr(lll) i Se(ll) nie adsorbowaty sie w tym Srodowisku. Nastepnie zaadsorbowane
jony wymywano za pomocg roztworu HNOs i oznaczano technikg ICP OES. Catkowita zawartos¢
As, Cr iSe byta oznaczona po utlenieniu jondw As(lll), Cr(lll) iSe(ll) roztworem KMnO,
i przeprowadzeniu wzbogacania na MWCNTs. Zaproponowang procedure analityczng
zwalidowano z zastosowaniem CRMs, dla ktérych uzyskano wyniki zgodne z wartosciami
certyfikowanymi.

Podsumowujgc mozna stwierdzi¢, ze CNTs w technice SPE mogg by¢ zastosowane dla
analitéw nieorganicznych i organicznych o bardzo réznych wtasciwosciach fizykochemicznych
i strukturze, dla rdéinego rodzaju prébek ciektych igazowych oraz mogg to by¢ CNTs
niemodyfikowane, modyfikowane, dekorowane, jako kompozyty lub immobilizowane na

nosniku statym.
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2. Metale szlachetne

Platyna, pallad i ruten razem z rodem, irydem i osmem nalezg do grupy platynowcéw
(PGE — Platinum Group Elements), ktére razem ze ztotem i srebrem sg metalami szlachetnymi.
Rozpowszechnienie metali szlachetnych jest bardzo mate. PGE stanowia zaledwie 2,5-10° %
skorupy ziemskiej, natomiast ztoto zaledwie 4-107 % (130). Metale szlachetne spotyka sie
najczesciej w postaci rodzimej, natomiast platynowce réwniez jako zanieczyszczenia rud niklu
i miedzi.

Metale szlachetne ze wzgledu na swoje wyjgtkowe wiasciwosci znajdujg szerokie
zastosowanie w réznych dziedzinach przemystu (chemicznego, elektrochemicznego,
elektrycznego, samochodowego), w jubilerstwie, a nawet w medycynie istomatologii.
Witasciwosci katalityczne PGE sg wykorzystywane w procesach przemystowych, np. w procesie
utleniania amoniaku, otrzymywania kwasu siarkowego (VI), nadtlenku wodoru, uwodorniania
zwigzkow organicznych, w metatezie olefin. Pt stosuje sie do uzyskiwania wysokooktanowej
benzyny. Pt, Pd iRh stosuje sie do produkcji katalitycznych konwertoréw spalin
samochodowych. Pt, Pd, Ru i Au ze wzgledu na niskg opornos¢ sg stosowane w przemysle
elektrycznym i elektronicznym (do produkcji kondensatoréw, nosnikéw pamieci, stykow,
opornikdéw i czujnikdw temperatury odpornych na bardzo niska i wysokg temperature).

Koordynacyjne zwigzki platyny, takie jak cisplatyna, karboplatyna, oksaliplatyna, s3
stosowane w leczeniu réznych choréb nowotworowych. Obecnie trwajg réwniez intensywne
badania nad zastosowaniem zwigzkdw rutenu w terapii przeciwnowotworowej z uwagi na ich
mniejszg toksycznos¢ oraz selektywnos¢ w stosunku do komérek nowotworowych. Ponad to,
wykazano, ze zwigzki rutenu mogg by¢ rowniez zastosowane w leczeniu malarii, choroby
Chagasa, udaru médzgu, wstrzasu septycznego, padaczki, cukrzycy, zapalenia stawéw (131).
Zwigzki Au mogg sg stosowane w leczeniu choréb reumatycznych, a nanoczastki Au s3
stosowane jako nosniki lekédw imakromolekut biologicznych (peptydy, biatka, kwasy
nukleinowe) dostarczajagc farmaceutyki do scisle okreslonych miejsc w organizmie
(np. komérek nowotworowych), a w konsekwencji zwiekszajgc w ten sposdb efektywnosc
stosowanej terapii. Nanoczastki Au stosuje sie rdwniez w diagnostyce, np. w obrazowaniu
komarek nowotworowych oraz do okreslenia ryzyka miazdzycy (132).

Szerokie zastosowanie metali szlachetnych nie pozostaje obojetne dla srodowiska
naturalnego ipowoduje ciggte uwalnianie tych metali do srodowiska. Stwierdzono, ze
katalizatory samochodowe sg najwazniejszym zrédtem emisji Pt i Pd. Najwieksze zawartosci

tych metali obserwuje sie w pytach drogowych pobranych z obszaréw miejskich, o duzym
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natezeniu ruchu. Zawartosci te zmieniajg sie w zaleznosci od natezenia ruchu, warunkéw jazdy,
warunkéw meteorologicznych i topografii terenu. Wykazano wzrastajgcg zawartos¢ Pt, Pd i Rh
w pytach atmosferycznych w Meksyku (133) oraz w glebie przydroznej w Niemczech (134).
Metale emitowane z katalizatorow samochodowych sg gtéwnie w formie metalicznej, jednak
moga by¢ one przeksztatcone w formy rozpuszczalne po przedostaniu sie do Srodowiska (131).
Drogi migracji Pt i Pd przedstawiono na Rys. 11. Wazng role w migracji tych metali odgrywaja
opady atmosferyczne, ktére trafiajagc do studzienek kanalizacyjnych w konsekwencji
przedostajg sie do wdd naturalnych. Stwierdzono obecnosé Pd w stezeniu okoto 10 ng/L (135)
i Pt w stezeniu 177 ng/L (136) w probkach wdd z rzek ptyngcych w poblizu duzego natezenia
ruchu.

Kolejnym Zrédtem emisji Pt do Srodowiska sg szpitale, w ktdrych stosuje sie cisplatyne
i karboplatyne w leczeniu nowotworédw. Pomimo iz udziat szpitali w emisji Pt nie jest wielki,
obecnos¢ tych zwigzkéw w Srodowisku nie powinna by¢ lekcewazona z uwagi na ich toksyczne
dziatanie. Obecnos$¢ Pt w stezeniach 4,7-145 ug/L wykazano w prébkach sciekéw z oddziatu

onkologicznego szpitala w Wiedniu (137).

Katalizatory N Aerozole
samochodowe atmosferyczne

Pl ~
‘ Pyl drogowy |—>\ Gleba przydrozna ‘_>

v \ l

Osady sciekowe
ze studzienek —)\ Wodarzeczna ‘
kanali jnych
ananzacyynyc > Skorupiaki
¢ \ Malze
. Ryb
Scieki 5 | Osadysciekowe Osadydenne — Yoy
szpitalne z oczyszczalni (denneijeziorne)

Popiolyze spalarni
odpadow

| Osady morskie |

Rys. 11. Migracja Pt i Pd w $srodowisku (131).

Migracja w sSrodowisku oraz biodostepnos¢ Pt iPd zostaty szerzej omdwione
w pracach przegladowych (138) (139).

Wieksza zawartos¢ rutenu w prébkach popiotu ze spalarni Sciekdw (25—-100 pg/kg) oraz
prébkach osadéw $ciekowych (3-28 pg/kg) niz w pyle drogowym (5-13 pg/kg) pozwala

przypuszczad, ze przemyst jest najwiekszym zrodtem emisji Ru do srodowiska (140).
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Zawarto$¢ Au w $rodowisku jest bardzo niska i wynosi 4 ng/g dla skat, 1 ng/g dla gleb,
0,05 pg/L dla wody morskiej oraz 0,2 ug/L dla wody rzecznej (141).

Ze wzgledu na wzrastajacg zawartos¢ metali szlachetnych w srodowisku, ich dobra
przyswajalnos¢ przez organizmy zywe oraz dziatanie toksyczne i alergizujgce niektérych
zwigzkow, konieczne staje sie monitorowanie i kontrolowanie ich zawartosci w Srodowisku.

W niniejszym rozdziale przedstawiono sposoby oznaczania i wzbogacania Pt, Pd, Ru i Au.

2.1 Oznaczanie metali szlachetnych

Wybdr odpowiedniej techniki oznaczania zalezy przede wszystkim od zawartosci
analitu w prébce, matrycy prébki oraz od celowosci badan, i tak mozemy wyrdznié nastepujace
metody oznaczania metali szlachetnych:

v spektrofotometria UV-VIS,
metody spektrometrii absorpcyjnej (GF AAS, F AAS),
metody spektrometrii emisyjnej (ICP OES),
spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP MS),
neutronowa analiza aktywacyjna (NAA),

metody elektrochemiczne,
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metody chemiluminescencyjne.

Metale szlachetne wykazujg zdolnos¢ do tworzenia kompleksdw zaréwno z ligandami
nieorganicznymi, jak i organicznymi. Z tego powodu metody spektrofotometryczne oznaczania
metali szlachetnych polegajg na tworzeniu rozpuszczalnych w wodzie komplekséw jondéw
metali szlachetnych iich oznaczaniu (metody bezposrednie) Ilub na tworzeniu
trudnorozpuszczalnych potgczen kompleksowych tych jondw iich ekstrakcji niepolarnym
rozpuszczalnikiem organicznym (metody ekstrakcyjno-spektrofotometryczne). Wybér
odpowiedniego ligandu ijego stezenia oraz zastosowanie odpowiednich warunkéw reakc;ji
pozwalajg na selektywne oznaczanie danego analitu.

Metody bezposrednie bazujg na reakcjach tworzenia rozpuszczalnych w wodzie
komplekséw lub reakcjach utleniajgco-redukujgcych przeprowadzonych w uktadzie barwnik —
jon metalu szlachetnego. Metody ekstrakcyjno-spektrofotometryczne w poréwnaniu do metod
bazujacych na tworzeniu barwnych rozpuszczalnych w wodzie kompleksdw charakteryzujg sie
nizszymi granicami wykrywalnosci oraz wyzszymi molowymi wspdtczynnikami absorpcji.
Jednak gtéwng wadg tych metod jest zuzywanie duzych objetosci rozpuszczalnikéw
organicznych. Nalezy wtym miejscu wspomnie¢ o mozliwosci wyeliminowania tej

niedogodnosci poprzez zastgpienie klasycznej ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE - Liquid-Liquid
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Extraction) innymi technikami zuzywajgcymi mate objetosci rozpuszczalnikow organicznych
(DLLME lub CPE), ktére zostang omdéwione w kolejnym podrozdziale niniejszej pracy.

Techniki spektroskopowe, do ktédrych mozna zaliczy¢ atomowa spektrometrie
absorpcyjng z atomizacja w ptomieniu (F AAS), atomowg spektrometrie absorpcyjng
z atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS), atomowg spektrometrie emisyjng z plazma
sprzezong indukcyjnie (ICP OES) oraz spektrometrie mas z plazmg sprzezong indukcyjnie
(ICP MS) charakteryzujg sie bardzo réznymi granicami wykrywalnosci metali szlachetnych

(Tab. 5).

Tab. 5. Granice wykrywalnosci [ug/L] oznaczania Pt, Pd, Ru i Au technikami spektroskopowymi (142).

Pierwiastek | F AAS | GF AAS | ICP OES | ICP MS
Pt 60 2,0 30 0,002
Pd 30 0,09 44 0,0005
Ru 100 1,0 1,0 0,0002
Au 9 0,15 1,0 0,0009

Najwyzszymi granicami wykrywalnosci, a w konsekwencji najmniejszg czutoscig
charakteryzuje sie technika F AAS. Ztego powodu jest ona stosowana gtéwnie do analizy
probek zawierajgcych metale szlachetne na poziomie mg/g, np. do analizy katalizatoréow
samochodowych i przemystowych, stopdw, rud oraz koncentratéw lub probek, dla ktérych
analit byt wstepnie wzbogacony (143). Technika ta wymaga zastosowania duzej objetosci
probki (rzedu kilku mL). Nalezy réwniez pamieta¢ o mozliwosci wystgpienia interferencji
niespektralnych, bedacych wynikiem zjawisk fizykochemicznych zachodzgcych w trakcie
atomizacji w ptomieniu oraz interferencji spektralnych, bedacych wynikiem obecnosci
skomplikowanej matrycy prébki.

Stwierdzono, ze obecnos$¢ jonéw Co(ll) powoduje obnizenie sygnatu pochodzgcego od
platyny w trakcie jej oznaczen technikg F AAS w probce katalizatora kobaltowego (Cos0,)
(144). Interferencje te prébowano wyeliminowaé poprzez ekstrakcje platyny w postaci
kompleksu z MIBK. Jony Ni(ll), Cu(ll), Fe(lll), Zn(ll) i K(I) powodujg obnizenie sygnatu platyny
i palladu (145), a jony K(1), Na(l), Cs(l), Ca(ll), Mn(l1), Co(ll), Ni(ll), Mg(ll), Ba(ll), Cu(ll), Al(lI),
Fe(lll), Rh(lI)) i Ce(lll) sygnatu Ru podczas oznaczen technikg F AAS (146). Wptyw Ce(lll) na
sygnat Ru zalezy od stechiometrii ptomienia oraz stosunku ceru do rutenu. Aby wyeliminowad
te interferencje poleca sie stosowanie dodatku jondéw Ce(lll) do roztworéw wzorcowych.
Dodatek jonéw Ce(lV) do roztworu prébki zawierajgcej 0,25-125 pg Ru w 0,5-1 mol/L HNO;
poprawia znacznie selektywnos$¢ oznaczania Ru technikg F AAS na skutek lepszego transportu

i rozpylania tworzacego sie RuO, (146). Stosowanie ptomienia o wyzszej temperaturze,
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np. podtlenek azotu-acetylen, dodatek buforéw spektralnych, roztworéw soli La(lll) lub
odczynnikéw kompleksujgcych (np. EDTA) bardzo czesto pozwalajg czeSciowo wyeliminowad
interferencje w technice F AAS (145).

Odnotowano réwniez problemy zuzyskaniem liniowego przebiegu krzywe;j
kalibracyjnej Pd w obecnosci jondw Pb(ll) przy najbardziej czutej linii analitycznej 247,642 nm.
Byto to prawdopodobnie zwigzane z nakfadaniem sie linii analitu oraz linii interferenta
(247,638 nm). W celu wyeliminowania tych interferencji przeprowadzono oznaczenia przy
mniej czutej linii Pd 276,300 nm.

Interferencje mozna réwniez wyeliminowac poprzez zastosowanie rozpuszczalnikdw
organicznych, w obecnosci ktérych wzrasta temperatura ptomienia w technice F AAS. W ten
sposéb mozna dodatkowo uzyska¢ poprawe czutosci oznaczen, poniewaz rozpylanie
rozpuszczalnikdéw organicznych powoduje powstawanie aerozolu o mniejszej srednicy kropel,
a w konsekwencji efektywniejsze rozpylanie roztworu probki w ptomieniu. Oczywiscie
zastosowanie rozpuszczalnikdéw organicznych wigze sie z potrzebg okreslenia wptywu tego
rozpuszczalnika na sygnat analityczny analitu iewentualnie przygotowania roztworéw
wzorcowych w rozpuszczalniku organicznym.

Znacznie mniejsza objetos¢ (0,1-1,0 mL) lub masa (0,1-1,0 g) prébki sg potrzebne do
wykonania oznaczen technikg GF AAS. Ponad to, technika ta charakteryzuje sie znacznie
nizszymi granicami wykrywalnosci, co bardzo czesto umozliwia oznaczenie metali szlachetnych
w probkach geologicznych, przemystowych, biologicznych oraz srodowiskowych. Pt, Pd, Au i Ru
posiadajg bardzo wysokie temperatury topnienia i wrzenia (Tab. 6), a wiec pomiary GF AAS
wymagajg zastosowania bardzo wysokich temperatur atomizacji. Nie wystarcza to jednak do
prowadzenia oznaczen wolnych od interferencji. Nalezy zaznaczyé, ze stezenia metali
szlachetnych w tego rodzaju prébkach po mineralizacji sg niskie w stosunku do nadmiaru

matrycy, co w konsekwencji moze powodowad wystepowanie interferencji spektralnych.

Tab. 6. Temperatury topnienia i wrzenia Pt, Pd, Au i Ru (147).

Pierwiastek | Temperatura topnienia [°C] | Temperatura wrzenia [°C]
Pt 1769 3825
Pd 1555 2963
Au 1064 2856
Ru 2334 4150

Interferencje spektralne mogg wynika¢ z nakfadania sie linii spektralnej analitu i linii
interferentu, np. Pt 265,945 nm i Al 266,039 nm (148), Pd 247,642 nm i Pb 247,638 nm (149).

Préby zmniejszenia interferencji od Al przy zastosowaniu korekcji deuterowej spowodowaty

48



Metale szlachetne

nadkorekcje tfa. Skuteczng korekcje sygnatu analitu, bez obnizenia linii podstawowej, uzyskano
stosujgc system korekcji wykorzystujgcy efekt Zeemana (148). Eliminacje interferencji od Pb
w trakcie oznaczern Pd mozina uzyskac stosujgc inng linie analityczng (244,791 nm), ktéra
cechuje sie podobng czutoscig do linii 247,642 nm, ale rowniez krotszym zakresem liniowosci
krzywej kalibracyjnej. Niestety i w tym przypadku wystepuje koincydyncja lini absorpcyjnej Pb
(244,619 nm), ale mniej czuta niz linia 247,638 nm (149).

Podczas oznaczania Pt, Pd, Au i Ru technikg GF AAS zaobserwowano interferencje
pochodzgce od jondéw Fe(lll), Pb(ll) oraz Ni(ll). Ponadto, obecnos¢ jonédw Cu(ll) w prébce moze
powodowacé interferencje podczas oznaczania Pt iPd, jony Ca(ll) powodujg interferencje
podczas oznaczania Pt i Au. Stwierdzono réwniez mniej efektywng atomizacje Ru w obecnosci
Pt, Pd, Fe, Co, Ni oraz Cu na skutek tworzenia sie zwigzkédw miedzymetalicznych w fazie
gazowej. W pracy (150) autorzy zaproponowali pokrywanie kuwety grafitowej weglikiem
tantalu jako skuteczng metode eliminowania interferencji pochodzacych od 22 pierwiastkow
w trakcie oznaczania Ru technikg GF AAS.

Interferencje spektralne w technice GF AAS moga by¢ korygowane poprzez:
wiasciwy dobdr temperatury pirolizy i atomizacji,
odpowiedni wybodr rodzaju kuwety grafitowej,

zastosowanie modyfikatorow matrycy,
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prowadzenie pomiardow w optymalnych warunkach STPF (Stabilized Temperature
Platform Furnace), obejmujgcych np. zastosowanie grafitu pirolitycznego o wysokiej
jakosci, platformy Lwowa, szybkiej elektroniki, korekcji tta, zatrzymanego przeptyw
gazu nosnego w etapie atomizacji, pomiar absorbancji integralnej oraz szybkie
nagrzewanie kuwety w etapie atomizacji.

Jezeli przy zachowaniu tych warunkéw oznaczenie analitu w probce nie jest mozliwe,

konieczne jest usuniecie substancji przeszkadzajacych lub oddzielenie analitu od matrycy.

Interferencje niespektralne, ktdore sg wynikiem zaburzenia etapu atomizacji mogg by¢
powodowane wptywem matrycy (niecatkowitym odparowaniem proébki) lub nieefektywng
atomizacjg wynikajacg ze zbyt niskiej temperatury atomizacji. Zastosowanie zbyt wysokiej
temepratury atomizacji moze prowadzi¢ do obnizenia sygnatu analitycznego, a takze do
wystepowania efektu pamieci na skutek tworzenia potgczen interkalacyjnych.

Platyne iruten oznaczano technikami F AAS i GF AAS w dostepnych komercyjnie
stopach Pt/C, PtRu/C i PtMo/C. Oznaczanie Ru technikg F AAS w obecnosci Pt powodowato

podwyzszenie sygnatu analitycznego o050%. Najprawdopodobniej bylo to wynikiem
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powstawania zwigzkdw miedzymetalicznych Ru-Pt. W przypadku oznaczania Ru technika
GF AAS w obecnosci Pt nie zaobserwowano zadnych zmian w wysokosci sygnatéw (151).

Klasyczne techniki F AAS iGF AAS pozwalajg na oznaczanie w jednym cyklu
pomiarowym tylko jednego pierwiastka. Wyposazenie spektrometréw do oznaczen technikami
F AAS iGF AAS w wysokocisnieniowg fukowg lampe ksenonowg bedgcg zrédiem
promieniowania ciggtego (CS) w zakresie 185-900 nm umozliwia prowadzenie analizy
wielopierwiastkowej, co znacznie skraca czas analizy. Technika ta zostala omdwiona
w kolejnym rozdziale niniejszej rozprawy.

Technika ICP OES, podobnie jak technika F AAS, charakteryzuje sie niska czutoscia
oznaczania metali szlachetnych, dlatego stosowana jest do analizy probek geologicznych,
przemystowych oraz rud. Zaletami tej techniki s szeroki zakres liniowosci krzywej
kalibracyjnej, dobra precyzja pomiardw, mozliwos¢ analizy wielopierwiastkowej, fatwosc¢
sprzegania z réznymi technikami wprowadzania prébek oraz mata wrazliwosé na interferencje
niespektralne (chemiczne). Jednak wiele metali przejsciowych obecnych w prébkach
srodowiskowych moze powodowac interferencje spektralne, ktére sg konsekwencja
naktadania sie linii emisyjnych interferentdw na linie emisyjne analitéw. W Tab. 7
zamieszczono linie emisyjne Pt, Pd, Ru oraz Au oraz linie emisyjne mozliwych interferentéw.
Interferencje te mogg by¢ wyeliminowane przez dobdér odpowiedniej linii analitycznej lub

oddzielenie analitu od matrycy.

Tab. 7. Linie emisyjne Pt, Pd, Ru i Au oraz linie emisyjne mozliwych interferentéow (143; 152).

Linie emisyjne

Pierwiastek | Dtugos¢ fali [nm] | . ]
g [nm] interferentéw [nm]

Fe 265,94
Al 265,93

Pt Al 214,54
214,423 Fe 214,44
Si 214,34

Fe 340,44
V 340,44
Ti 340,50
W 340,53

Fe 363,47
Si 363,79
Ho 363,47
Gd 363,48

240,272 Fe 240,26
349,894 Al 349,22

Nb 267,59
Au 267,595 Ta 267,59
Cr 267,72

265,945

340,458

Pd

363,470

Ru

50



Metale szlachetne

Fe 242,83
Mn 242,78
V 242,83
242,795 V 242,73
W 242,75
Gd 242,81
Sr 242,81

197,819 Al 197,84

Oznaczanie Pt i Pd technikg ICP OES bezposrednio z roztworu po roztworzeniu gleby
okazato sie niemozliwe zuwagi na interferencje spektralne pochodzace od nadmiaru
sktadnikdw matrycy. Linie emisyjne Pt i Pd byty catkowicie przestaniane odpowiednio przez
linie Al, Cd, Ba, Co, Cu, Fe, Zn i Ni oraz Ce, Zr i Ti. W celu wyeliminowania tych interferencji
zastosowano zywice anionowymienng Dowex 1-X10 w celu oddzielenia analitéw. Opracowana
procedure zastosowano do oznaczania Pt i Pd w pyle drogowym (153). Podobne interferencje
odnotowano w pracy (154). Ponad to, w trakcie oznaczen Ru obserwowano interferencje
pochodzgce od Cr i Fe, w trakcie oznaczania Rh od Ni, Rh i Fe przy oznaczaniu Au. Autorzy
stwierdzili, ze oznaczanie metali szlachetnych bezposrednio z ekstraktéw jest mozliwe tylko
wtedy, gdy stezenia Fe, Ni i Cu bedg ponizej 10-20 mg/L, astezenia Cd, Cr iZn ponizej
0,5-1 mg/L.

Senila iwsp. (155) oznaczali zawartos¢ Pt i Pd w prébkach zuzytych katalizatoréw
samochodowych stosujgc techniki ICP OES oraz GF AAS. Proébki katalizatoréw zostaty
zmineralizowane w uktadzie zamknietym wspomaganym energig mikrofalowa. Oznaczenia
technika ICP OES prowadzono zzastosowaniem dwéch réznych dtugosci fal dla kazdego
z pierwiastkéw (265,945 214,423 nm dla Pt oraz 340,458 i363,470 nm dla Pd). W trakcie
oznaczen nie stwierdzono zadnych interferencji pochodzacych od glinu, krzemu ani zeleza.
Ostatecznie oznaczenia Pt iPd technig ICP OES prowadzono zzastosowaniem linii
analitycznych 265,945 nm i 340,458 nm, poniewaz dla tych linii uzyskano nizsze wartosci LOQ
(25 pg/L dla Pt i18 pg/L dla Pd). Opracowana procedura analityczna zostata zwalidowana
z zastosowanie CRM NIST SRM 2557. Uzyskano dobrg zgodnos¢ wynikdow z wartosciami
certyfikowanymi, zaréwno dla techniki ICP OES jak i GF AAS. Dla probek katalizatorow
uzyskano dobrg zgodnos$¢ pomiedzy wynikami uzyskanymi technikami ICP OES i GF AAS.

W technice ICP-OES negatywny wptyw na sygnat analityczny moze mieé réwniez
zmiennos$¢ temperaturowa plazmy oraz rdéznice w wydajnosci powstawania itransportu
aerozolu do plazmy. Szczegdlnie silne interferencje zwigzane sg z obecnoscig w prébkach
duzych ilosci metali alkalicznych, tatwo ulegajacych jonizacji, co moze prowadzi¢ zaréwno do

wzmochienia, jak i ostabienia intensywnosci emisji oznaczanego pierwiastka.
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Oznaczanie metali szlachetnych w prébkach statych technikami atomowej
spektrometrii absorpcyjnej iemisyjnej jest réwniez mozliwe poprzez wprowadzenie
sproszkowanej probki lub jej zawiesiny do atomizera elektrotermicznego Iub Zrédta
plazmowego. Niestety w trakcie takich oznaczen wystepujg interferencje oraz trudnosci
zZwigzane z wzorcowaniem, reprezentatywnoscig i homogenicznoscig probki oraz ilosciowym
odparowaniem, czy wzbudzeniem metali w atomizerze lub plazmie.

Technika ICP MS charakteryzuje sie bardzo niskimi granicami wykrywalnosci metali,
szerokim zakresem liniowosci, dobrg precyzjg pomiarédw oraz duzg doktadnoscia. Technika ta
jest bardzo czesto stosowana do oznaczania Pt, Pd, Ru i Au w prébkach geologicznych,
przemystowych oraz biologicznych. Jednak bezposrednie oznaczanie tych metali w tego
rodzaju prébkach jest bardzo trudne, z uwagi na interferencje spektralne i niespektralne.

Interferencje spektralne sg wynikiem powstawania jondw wieloatomowych, podwdjnie
natadowanych oraz izobarycznych charakteryzujgcych sie takim samym stosunkiem masy do
tadunku (m/z) co izotop oznaczanego pierwiastka. Interferencje izobaryczne powstajg na
skutek potgczenia sktadnikow gazu plazmowego, powietrza iwody (O, Ar, Cl iH)
z pierwiastkami powszechnie wystepujacymi w prébkach srodowiskowych (Cu, Zn, Sr, Pb, Y,
Rb, Mo, Zr, Cd, Hf i Ta). W Tab. 8 przedstawiono izotopy Pt, Pd, Ru i Au oraz odpowiadajgce im
jony izobaryczne.

Interferencje spektralne mozna wyeliminowaé za pomocg metody matematycznej oraz
dzieki rozwigzaniom technicznym (157) (158) (159):

v’ poprzez optymalizacje warunkdéw pomiarowych, wszczegdlnosci predkosci przeptywu
gazow plazmowych, mocy generatora, potozenia palnika,

v" wybdr odpowiedniego izotopu oznaczanego analitu — w przypadku Pt najcze$ciej wybiera
sie Pt zuwagi na duze rozpowszechnienie tego izotopu w przyrodzie oraz mate
prawdopodobienstwo wystgpienia interferencji, w przypadku oznaczern Pd iRu wybdr
izotopu powinien uwzgledniaé sktad prébki, poniewaz wszystkie ich izotopy s narazone na
interferencje, w przypadku Au mamy do dyspozycji tylko jeden izotop **’Au,

v stosowanie wysokorozdzielczych spektrometréow mas o podwdjnym  ogniskowaniu
(HR ICP SF MS),

v’ stosowanie alternatywnych uktadéw wprowadzania prébek (rozpylacze ultradZwiekowe
(USN), mikrokoncentryczne (MCN), termorozpraszanie (TN), odparowanie elektrotermiczne
(ETV), odparowanie laserowe (LA)), ktére ograniczajg powstawanie jondw interferujgcych
w plazmie oraz zwiekszajg efektywnos¢ rozpylania,

v’ stosowanie dynamicznych komdr reakcyjnych (DRC) ikolizyjnych umozliwiajacych

wyeliminowanie interferencji izobarycznych i wieloatomowych.
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Tab. 8. Niektére jony interferujgce podczas oznaczania Pt, Pd, Ru i Au technikg ICP MS (156).
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Korekcja matematyczna umozliwia wyeliminowanie interferencji spektralnych
powstajgcych na skutek obecnosci nieduzych ilosci interferentéw. Metoda ta umozliwia
otrzymanie rzeczywistego sygnatu analitu na skutek poréwnania sygnatu analitu w roztworze

probki oraz sygnatu interferentu. W metodzie tej wymagana jest liniowa zaleznos¢ sygnatu
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interferujgcego jonu od stezenia interferentu w badanej préobce. Korekcje interferencji metoda
matematyczng mozna réwniez przeprowadzi¢ poprzez dodatek do prébki znanych ilosci
interferentu.

Nalezy wspomnieé, ze wszystkie przedstawione rozwigzania aparaturowe sg zwykle
rozwigzaniami drogimi, niedostepnymi w laboratoriach badawczych. Z tego wzgledu czesciej
stosuje sie oddzielenie analitu od matrycy prébki.

Neutronowa analiza aktywacyjna (NAA) polega na bombardowaniu prébki neutronami,
w wyniku czego zjgdra trwatego powstajg jadra radioaktywne emitujgce promieniowanie
proporcjonalne do stezenia analitu w prébce. Stosowanymi Zrdodtami neutrondw w NAA s3
reaktory jadrowe, izotopowe Zrddta neutrondw oraz akceleratory. Technika NAA moze by¢
stosowana w wersji instrumentalnej (INAA) lub radiochemicznej (RNAA).

INAA jest bardzo czuty, wielopierwiastkowa technikg niedestrukcyjng o niskim
poziomie slepej proby. Przygotowanie prébki do analizy tg technikg ogranicza sie jedynie do
odwazenia odpowiedniej ilosci prébki. Technika t3 oznacza sie metale szlachetne gtdwnie
w prébkach geologicznych i srodowiskowych. Obok metali szlachetnych oznacza sie réowniez
inne pierwiastki (160), (161).

RNAA stosuje sie, gdy bezposredni pomiar oznaczanego radionuklidu jest utrudniony
lub niemozliwy z powodu duzej aktywnosci gtéwnych sktadnikéw prébki.

Techniki neutronowej analizy aktywacyjnej nie sg jednak wolne od interferencji
spektralnych ijadrowych. Interferencje spektralne to takie, kiedy sktadniki matrycy emituja
promieniowanie gamma o zblizonej lub tej samej energii co analit. Oznaczanie Ru
(*®*Ru 497,1 keV) w obecnoéci Ba (**'Ba 496,3 keV) nie jest jednak obarczone btedem,
poniewaz izotopy te znacznie rdznig sie czasem potowicznego rozpadu (162). W prdobkach

-
oduzej zawartoici wapnia zachodzi reakcja *°Ca(n,y)*Ca — *'Sc (163). Ztego powodu

AU 158,3 keV) moze by¢ utrudnione w wyniku powstajacego radionuklidu Sc

oznaczanie Au (
(*sc 159,3 keV). Interferencje jadrowe wystepuja wtedy, gdy dany radionuklid powstaje

w kilku reakcjach jadrowych. Oznaczanie rutenu w obecnosci uranu moze powodowad btedy

103 102

pomiarowe, poniewaz radionuklid **Ru powstaje z *%*Ru oraz z *°U.

Metode NAA zastosowano do oznaczania metali szlachetnych w prdbkach
geologicznych (161), (164), prébkach przemystowych (165) oraz prébkach biologicznych takich
jak tkanki i ptyny ustrojowe (166), (167). Poniewaz NAA jest metodga, ktéra nie wymaga zbyt
wielu operacji chemicznych zwigzanych z przygotowaniem probki, jest ona bardzo czesto

stosowana jako metoda referencyjna w certyfikacji nowych materiatéw odniesienia.
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Figueiredo i wsp. poréwnywali metode NAA oraz ICP MS z laserowym odparowaniem
poprzez oznaczanie metali szlachetnych w geologicznych prébkach pieciu certyfikowanych
materiatow odniesienia. W przypadku Pd i Os nizsze granice wykrywalnosci uzyskano stosujgc
technike ICP MS, natomiast dla Au, Ru i Ir nizsze wartosci uzyskano stosujgc NAA. Dla Pt i Rh
uzyskano takie same wartosci granic wykrywalnosci. Metodg NAA uzyskano nieznacznie nizsze
wyniki od wartosci certyfikowanych. Autorzy pracy ttumaczyli to stratami oznaczanych
pierwiastkdw w wyniku rozpuszczania kolektora NiS w stezonym roztworze HCI.

Bez watpienia nalezy podkresli¢ fakt, iz technika NAA pozwala oznaczy¢ metale
szlachetne — pierwiastki o podobnych wifasciwosciach chemicznych wjednym cyklu
pomiarowym oraz pozwala uzyska¢ bardzo niskie granice wykrywalnosci (rzedu pikogramoéw).
Jednak aparatura jest wcigz bardzo kosztowna, dlatego tez praktycznie niespotykana
w laboratoriach badawczych.

Najczesciej stosowang techniky elektrochemicznego oznaczania metali szlachetnych
jest adsorpcyjna woltamperometria stripingowa (AdSV). AdSV polega na tworzeniu
komplekséw metali z ligandami iich adsorpcyjnym nagromadzaniu na powierzchni wiszacej
elektrody rteciowej przy odpowiednim potencjale. Zmiana potencjatu w kierunku katodowym
powoduje redukcje zaadsorbowanego kompleksu. Rejestrowane natezenie pradu jest
proporcjonalne do stezenia metalu szlachetnego w roztworze. Ligand stosowany w pomiarach
AdSV powinien by¢ selektywny w stosunku do oznaczanego jonu metalu oraz dobrze
adsorbowac sie na powierzchni elektrody. W przypadku oznaczania Pt najczesciej stosowany
jest kompleks jonéw Pt(ll) zformazonem, natomiast oznaczanie Pd i Rh przeprowadza sie
w obecnosci dimetyloglioksymu (168). Oznaczanie rutenu przeprowadzono tworzgc kompleks
z 1-2-pirydylazo-2-naftolem (169).

Podobne potencjaty redukcji metali bardzo czesto uniemozliwiajg jednoczesne
oznaczanie metali szlachetnych. W przypadku duzego nadmiaru jednego z metali obserwuje sie
naktadanie na siebie sygnatéw metali o zblizonych wartosciach potencjatéw. Podejmowano
proby jednoczesnego oznaczania w probkach srodowiskowych Pt iRh w obecnosci
hydroksyloaminy, formaldehydu (170) iheksametylenotetraaminy (171). Locatelli
zaproponowat stosowanie metody dodatku wzorca (172) (173) w celu wyeliminowania
wzajemnych interferencji. Opracowat rowniez metody sekwencyjnego oznaczania Pt, Pd i Rh
z hydroksyloaming iformaldehydem (136), (174), (175), (176) oraz Ru iOs w obecnosci
bromiandw w srodowisku buforu octanowego (pH=4,9) (177). Zaproponowane metody
charakteryzujg sie granicami wykrywalnosci umozliwiajgcymi oznaczanie tych metali

w prébkach zywnosci i Srodowiskowych.
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Metody elektrochemiczne sg réwniez bardzo czute na matryce organiczng
(w szczegdlnosci na Srodki powierzchniowo aktywne), ktéra moze powodowal silne
interferencje. Ztego powodu niezwykle istotne jest usuniecie wegla do zawartosci ponizej
0,1% (178). W tym celu najczesciej stosuje sie spopielanie w piecu muflowym i pod wysokim
ci$nieniem. W technice AdSV interferencje sg rdéwniez wynikiem adsorpcji kompleksow
tworzonych przez inne metale oraz kompleksowania oznaczanego metalu przez inne ligandy
znajdujace sie w roztworze. Technikg AdSV mozna oznacza¢ metale szlachetne na poziomie
ng/L. Przegladajac literature fachowg mozna zauwazy¢ przewazajacy ilosé publikacji
dotyczacych oznaczania metali szlachetnych metoda AdSV w prébkach $rodowiskowych.
Niewiele jest publikacji dotyczacych oznaczania metali szlachetnych tg technika w prébkach
zawierajacych matryce organiczno-biologiczng, czyli w prébkach zywnosci, krwi, osoczu oraz
moczu (179).

Metody chemiluminescencyjne, cho¢ nie sg tak rozpowszechnione jak pozostate
opisane techniki, zastuguja na wzmianke w niniejszej pracy, gtéwnie zuwagi na fakt,
iz stosowane sg one przez polska grupe badawczg zBiategostoku. Metody
chemiluminescencyjne opierajg sie na zjawisku chemiluminescencji (CL), ktéra rézni sie od
fluorescencji i fosforescencji sposobem tworzenia czgsteczek wzbudzonych. Wzbudzenie
nastepuje dzieki energii rzedu 170-300 kJ/mol, pochodzgcej z reakcji chemicznych. Wzbudzone
czasteczki jednego z produktdw posrednich lub koncowych reakcji s3 emiterami
promieniowania. Parametrem, ktéry charakteryzuje zjawisko chemiluminescencji jest
natezenie emitowanego promieniowania. Jest ono zwigzane z liczbg fotonéw wyemitowanych
w danym czasie. Natezenie Swiecenia w czasie reakcji zalezy od pH, temperatury, rodzaju
chemiluminoforu, stezenia reagentéw, obecnosci katalizatoréw, inhibitoréw, polarnosci
stosowanego rozpuszczalnika. Czas trwania $wiecenia zalezy od stezen reagentéw irodzaju
reakcji. Istniejg reakcje, ktdrym towarzyszy krotki btysk oraz reakcje trwajgce ponad jeden
dzien.

Uktady do pomiarow chemiluminescencji mozna podzieli¢ na statyczne i dynamiczne.
Statyczne mozna zastosowac jedynie dla reakc;ji, ktore dajg duze natezenie chemiluminescencji
w dtugim czasie. Dla krétkich reakcji lepiej zastosowac system przeptywowy, ktéry zapewnia
lepszg powtarzalnos¢ wynikow.

W literaturze odnotowano kilka prac dotyczacych chemiluminescencyjnego oznaczania
Pt, jednak zaproponowane metody nie zostaty zastosowane do jej oznaczania w probkach
rzeczywistych. Ponad to, mozna odnalez¢ prace dotyczgce oznaczania Pt (180), (181), (182),
(183) i Au (184), ale po wczesniejszym wzbogaceniu/oddzieleniu analitu od matrycy z uwagi na

wystepujace interferencje matrycowe.
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2.2  Woydzielanie i wzbogacanie metali szlachetnych

Dostepne obecnie techniki analityczne dzieki nowoczesnym rozwigzaniom
aparaturowym umozliwiajg oznaczanie metali szlachetnych na poziomie sladowym lub
ultrasladowym. Jednak obecnos¢ skomplikowanej matrycy w duzym nadmiarze w stosunku do
analitu oraz bardzo niskie jego zawartosci nastreczajg analitykom wielu probleméw. Z tego
powodu bardzo czesto wprowadza sie do procedury analitycznej etap wzbogacania i/lub
wydzielanie analitu (185), ktdore polegajg na przeprowadzeniu analitu lub sktadnikdw matrycy
do innej, nie powodujacej interferencji fazy. Wzbogacanie pozwala dodatkowo w sposéb
posredni zwiekszy¢ stezenie/zawartos¢ oznaczanego analitu w probce o kilka rzedow wielkosci
w stosunku do jego stezenia/zawartosci w matrycy pierwotnej. Najstarszymi metodami
wzbogacania i/lub oddzielenia analitu s3 metody strgceniowe, w ktérych wykorzystuje sie
zjawisko wytrgcania trudno rozpuszczalnych soli, reakcje hydrolizy oraz redukcji do postaci
metalicznej. Jako odczynniki redukujgce stosuje sie najczesciej chlorek cyny(ll) oraz kwas
mréwkowy. Procesy strgcania prowadzone sg bardzo czesto w obecnosci kolektora (nosnika)
w postaci soli telluru, selenu, arsenu lub miedzi. Ze strgconego z tellurem osadu po stopieniu
na kolektorze niklowym mozna w prosty sposdb wydzieli¢ Pt, Pd, Au i Ru dzieki wspomaganej
ultradzwiekami ekstrakcji wodg krélewska (186).

Dos¢ istotnymi zpunktu widzenia technik spektroskopowych sg metody
elektrochemicznego wzbogacania analitéw, w ktérych wykorzystuje sie wydzielanie metalu na
katodzie. Efektywnos¢ takiego wzbogacania zalezy od czasu trwania elektrolizy, powierzchni
elektrody, natezenia pradu powodujgcego redukcje oraz od grubosci warstwy roztworu.
Volland iwsp. opracowali metode wzbogacanie analitéw in situ w kuwecie grafitowej
w atomowej spektrometrii emisyjnej ze wzbudzeniem w plazmie mikrofalowej (MIP OES)
(187). Komarek i wsp. oznaczali Au technikg GF AAS w wodach rzecznych po wczeséniejszym
wzbogaceniu analitu na wewnetrznej powierzchni rurki grafitowej pokrytej metalicznym Pd lub
Pd i Re (188) (189). Matusiewicz i wsp. zastosowali wzbogacanie elektrochemiczne Pt, Pd i Ru
na elektrodzie grafitowej w ukfadzie przeptywowym przed oznaczaniem technikami GF AAS
(190) i ICP OES (191).

Obecnie najczesciej stosowanymi technikami wzbogacania i/lub oddzielania analitéw
sg ekstrakcja do fazy statej (SPE), ekstrakcja ciecz-ciecz (LLE), ekstrakcja micelarna w punkcie
zmetnienia (CPE) oraz ekstrakcja membranowa, ktére zostang opisane w niniejszym rozdziale

bardziej szczeg6towo.
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2.2.1 Ekstrakcja do fazy statej (SPE)

Metale szlachetne w srodowisku kwasu chlorowodorowego tworzg trwate,
elektroujemne kompleksy chlorkowe, natomiast jony metali przejSciowych w takim srodowisku
wystepujg jako kationy. Tworzenie zwigzkéw kompleksowych przez metale szlachetne jest
wykorzystywane do wzbogacania i/lub oddzielania tych metali technikg ekstrakcji do fazy statej
(SPE).
Wzbogacanie jondw metali technika SPE polega na przeniesieniu jondw z prébki ciektej
do statego adsorbentu, ktéry powinien charakteryzowad sie duzg pojemnoscig adsorpcyjna
oraz selektywnoscia. Technika ta posiada wiele zalet, tj. wysokie wspétczynniki wzbogacenia,
prostota wykonania, niskie koszty oraz niewielkie zuzycie rozpuszczalnikdw organicznych.
Adsorpcje mozna prowadzi¢ zaréwno w systemie dynamicznym (na kolumnie), jak i statycznym
(wytrzasanie mechaniczne), dzieki czemu technike t3 mozna taczy¢ zréinymi technikami
oznaczania wtrybie on-line lub off-line. Gtdwng zaletg trybu on-line jest mozliwosé
automatyzacji procesu, natomiast stosujgc tryb off-line mozna uzyskac¢ wysokie wspdtczynniki
wzbogacenia oraz stosowac duze objetosci prébek o niskiej zawartosci analitu.
Na przebieg procesu SPE ma wptyw szereg rdéznych czynnikdw, m.in. rodzaj
adsorbenta, rodzaj i forma chemiczna adsorbowanego jonu, obecnos¢ innych w roztworze, pH
i moc jonowa roztworu oraz czas kontaktu obu faz.
Do wzbogacania jonéw Pt, Pd, Au i Ru technika SPE stosuje sie nastepujgce adsorbenty:
v adsorbenty weglowe (wegle aktywne, mezoporowate materiaty weglowe, nanorurki
weglowe (CNTs), sadza, magnetyczne nanokapsutki weglowe, fulereny)

v adsorbenty polimerowe (wymieniacze jonowe i chelatujgce, polimery z odwzorowaniem
jonowym (lIPs), poliureatonowe pianki (PUF))

v’ adsorbenty krzemionkowe (zele krzemionkowe, MCM (Mobil Composition of Matter), SBA
(Santa Barbara Amorphous))

v’ biosorbenty

Najpopularniejszym adsorbentem weglowym jest wegiel aktywny. Jest on stosowany
w technice SPE do wzbogacania/oddzielania jonéw metali gtéwnie z wdd i $ciekdw. Struktura
powierzchni wegla aktywnego jest bardzo skomplikowana i w gtéwnej mierze zalezy od
surowca stosowanego do jego wytworzenia. Za adsorpcje substancji jonowych na weglu
aktywnym odpowiedzialne sg w gtdwnej mierze wymiana jonowa, sorpcja niespecyficzna oraz
tworzenie powierzchniowych zwigzkow typu chelatow. Dowiedziono réwniez, ze adsorpcja
jondéw metali szlachetnych na adsorbentach weglowych moze by¢ wynikiem reakcji utleniania

i redukcji zachodzacych na powierzchni tych materiatéw (192), (193), (194). Na wtasciwosci
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adsorpcyjne materiatéw weglowych majg réowniez wptyw heteroatomy wprowadzone na ich
powierzchnie podczas modyfikacji.

Wartos¢ pH roztworu odgrywa istotng role podczas adsorpcji jondw metali
szlachetnych na materiatach weglowych. Charakterystyczna jest wartosé pH punktu tadunku
zerowego (pH.c), przy ktérej tadunek powierzchniowy adsorbentu weglowego wynosi 0. Dla
pH>pH,, powierzchnia jest ujemnie natadowana, w wyniku czego adsorbujg sig kationy metali.
Poniewaz jony metali szlachetnych wystepujg w roztworach wodnych w postaci anionowych
chlorokompleskéw (PtClg”", PdCl,*", RuCls’", AuCl,) lub hydroksokomplekséw, wiec adsorbuja
sie one lepiej dla pH<pH,,. W takich warunkach na powierzchni materiatéw weglowych
wystepujg sprotonowane grupy funkcyjne, dzieki czemu adsorbujg sie ujemnie natadowane
kompleksy metali szlachetnych.

W pracy (211) opisano adsorpcje jondw AuCl, na czterech rodzajach materiatow
weglowych (weglu aktywnym, sadzy technicznej, nanorurkach weglowych oraz magnetycznych
nanokapsutkach weglowych). Gdy stosowano adsorbenty nieutlenione, najwiekszg adsorpcje
jonéw Au(lll) stwierdzono dla materiatéw weglowych o duzej porowatosci i matym stopniu
grafityzacji. Dla badanych uktadéw adsorpcyjnych najwiekszg adsorpcje AuCly (74%)
odnotowano dla wegla aktywnego, podczas gdy dla pozostatych materiatéw uzyskano
adsorpcje w granicy 42-45%. Utlenianie materiatéw weglowych kwasem azotowym(V)
przyczynito sie do wzrostu wydajnosci ekstrakcji Au(lll). Wzrost efektywnosci sorpcji byt
spowodowany obecnoscig powierzchniowych tlenowych grup funkcyjnych, poniewaz struktura
porowata materiatdw nie ulegta zmianie. W trakcie adsorpcji zachodzita reakcja:
|COOH + AuCl, > |Au’ + 4Cl + CO,4, gdzie | COOH oznacza grupy karboksylowe przytaczone
kowalencyjnie do powierzchni materiatu weglowego. Zaproponowany mechanizm Swiadczy
o redukcji ztota na powierzchni badanych materiatéw. W literaturze mozna odnalez¢ wiele
innych prac potwierdzajgcych redukcyjny mechanizm adsorpcji jonéw Pt, Pd i Au na weglach
aktywnych (192) (193) (194) (195).

Z uwagi na redukcyjny mechanizm adsorpcji jonéw metali szlachetnych na powierzchni
tych materiatéw, desorpcja analitéw jest bardzo czesto trudnym etapem procesu
wzbogacania/oddzielania. Zastosowanie nawet bardzo mocnych utleniaczy bardzo czesto nie
powpduje catkowitej desorpcji analitéw. Aby unikngc tego problemu, metale szlachetne mozna
oznacza¢ z materiatu weglowego bezposrednio po ich adsorpcji, wprowadzajgc adsorbent do
kuwety grafitowej spektrometru AAS lub do plazmy (211), (212) (195) (193) (194). Hassan
i wsp. (196) wzbogacali jony Au(lll) z roztworéw wodnych na ziarnistym weglu aktywnym
i oznaczali ztoto technikg GF AAS. Autorzy pracy zaproponowali oznaczanie ztota bezposrednio

z wegla aktywnego, ktory umieszczali we wnetrzu kuwety grafitowe;.
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W Tab. 9 zestawiono zastosowanie materiatéw weglowych do wzbogacania jonéw
Au(lll), Pt(IV), Pd(l1) i Ru(1ll).

Dobrowolski i wsp. badali wptyw modyfikacji wegla aktywnego na wzbogacanie jonow
Pt(1V) (194), Au(lll) (193) iPd(ll) (195). Najlepsze wtasciwosci adsorpcyjne wzgledem tych
jondw wykazywat wegiel odmyty roztworem HCl i HF. Autorzy po etapie wzbogacenia oznaczali
metale technikg dozowania zawiesiny wegla aktywnego do atomizera elektrotermicznego
spektrometru AAS. Wtym celu przygotowywali 10% zawiesine wegla aktywnego
z zaadsorbowanymi jonami w5% roztworze HNO;. Opracowana procedura zostafa
zwalidowana z zastosowaniem certyfikowanych materiatéw odniesienia oraz zastosowana do
oznaczania Pt, Au iPd w prébkach skat magmowych. Uzyskano dobrg zgodnos¢ wynikéw
z wartosciami certyfikowanymi.

Do wzbogacania jonédw Au(lll) zastosowano réwniez wegiel aktywny modyfikowany
1-amino-2-naphthol-4-sulfonate (197). Jony Au(lll), Pd(ll) iPt(IV) wzbogacano na weglu
aktywnym  modyfikowanym  (ethyl-3-(2-aminoethylamino)-2-chlorobut-2-enoate) (198),
i 2,6-diaminopyridine (199), co pozwolito na ich oznaczenie technikg ICP OES uzyskujgc niskie
granice wykrywalnosci (ng/L). Obie procedury charakteryzujg sie duza odpornosciag na wptyw
wielu jondw (K(1), Na(l), Mg(ll), Ca(ll), Fe(lll), Cr(111), Ru(IV), Rh(Ill) i Ir(IV)) bedacych sktadnikami
matrycy probek poddawanych analizie.

Do adsorpcji jondw Ru(lll) zastosowano wegiel aktywny impregnowany roztworem
TPTZ, a nastepnie oznaczano ruten technika dozowania zawiesiny GF AAS (200). Adsorpcje
prowadzono w systemie statycznym wytrzgsajgc przez 10 minut roztwér jonéw Ru(lll) o pH=7
z modyfikowanym weglem aktywnym. Nastepnie oddzielano wegiel aktywny od roztworu.
Z wegla aktywnego sporzadzano zawiesine w wodzie ipobierano 10 pL tak otrzymanej
zawiesiny iwprowadzano do kuwety grafitowej spektrometru AAS. Nie odnotowano
interferencji pochodzacych od Ni(ll) i Cu(ll), a interferencje pochodzace od Fe(lll) maskowano
dodajac tiomocznika, 1,10-fenantroliny i fluorku amonu.

Nanorurki weglowe jako adsorbenty weglowe nowej generacji majg bardzo duzy
potencjat analityczny w technice SPE. Ich wyjatkowa struktura oraz witasciwosci elektronowe
umozliwiajg tworzenie oddziatywan hydrofobowych, m-m, elektrostatycznych oraz wigzan
wodorowych i van der Waalsa z analitami (201).

Najczesciej stosowane sg MWCNTSs, ktére modyfikowane sg réznymi odczynnikami
chemicznymi. Nie odnaleziony zadnej pracy dotyczgcej wzbogacania/oddzielania jonéw metali
szlachetnych na SWCNTSs.

Jony Au(lll) adsorbowano na DWCNTs (202), niemodyfikowanych MWCNTs (203),

utlenionych stezonym roztworem HNO; (204) oraz modyfikowanych DMAB-rodaming (205)
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i 5-Bromo-PADAP (206). Najnizszg granice wykrywalnosci (0,031 pg/L) oraz najwyzszy
wspotczynnik wzbogacenia (200) uzyskano stosujgc modyfikacje 5-Bromo-PADAP.

Niemodyfikowane MWCNTs zastosowano réwniez do wzbogacania jonow Pt(IV)
w formie kompleksu z HOSO w $rodowisku kwasu chlorowodorowego (4-6 mol/L) przed ich
oznaczaniem technikag GF AAS. Pare jonowa [(HOSO),-H;0'],PtCl¢> ekstrahowano ze zoza
adsorbentu za pomocg wody. Uzyskano niskg granice wykrywalnosci wynoszgcg 60 ng/L. Zaletg
zaproponowanej metody wzbogacania jest mozliwos¢ wielokrotnego (okoto 60 razy)
zastosowania tej samej fazy statej (207).

Do wzbogacania jonéw Pd(ll) stosowano MWCNTs utlenione stezonym roztworem
HNO; (203) oraz modyfikowane roztworami NBHAE — uzyskano najwyiszy wspotczynnik
wzbogacenia (WW=600) (208), TMK (209), [BMIM]PF¢ (210), DMAB-rodaming (211) oraz
2-amino-1-fenyloetanolem — uzyskano najnizszg granice wykrywalnosci (LOD=0,09 pg/L) oraz
najwiekszg pojemnos¢ adsorpcyjng (101,5 mg/g) (212).

Jony Pd(ll) adsorbowano réwniez na fullerenie Cgy W obecnosci réznych odczynnikéw
kompleksujgcych (213). Najlepszg efektywnos$¢é ekstrakcji jonéw Pd(ll) stwierdzono
w obecnosci ditiokarbaminianéw oraz amoniaku, jednak ekstrakcja ta nie byfa ilosciowa.
W celu poprawy wydajnosci ekstrakcji zaproponowano modyfikacje powierzchni fullerenu
roztworem APDC. Zastosowanie tej metody dla prébek rzeczywistych ograniczone byto
interferencjami pochodzgcymi od jondw Fe(lll), Ni(ll), Cu(ll) iPb(ll). Aby wyeliminowac te
interferencje, zastosowano wstepne oddzielenie przeszkadzajgcych kationdw na kationicie
Dowex 50Wx8.

Badano réwniez efektywnos¢ ekstrakcji jondw Pd(ll) w postaci komplekséw z DDTC na
réoznych materiatach weglowych (weglu aktywnym iekspandowanym, fullerenach
i nanorurkach weglowych) (214). Najwiekszg efektywnos¢ adsorpcji stwierdzono dla grafitu
ekspandowanego.

MWCNTs modyfikowane POPAM zostaty zastosowane do jednoczesnego wzbogacania
jondéw Au(lll) i Pd(Il) przed ich oznaczaniem technikg GF AAS w prdbkach srodowiskowych
i zywnosci (215). Opracowana procedura analityczna charakteryzuje sie niskimi granicami
wykrywalnosci (0,08 10,12 ug/L odpowiednio dla Au iPd) oraz odpornoscia na wiele

potencjalnych interferentéw.
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Metale szlachetne

Szczegdlng grupg adsorbentow stosowanych w technice SPE sg adsorbenty
polimerowe, do ktérych mozna zaliczyé bardzo dobrze znane wymieniacze jonowe oraz nowa
grupe adsorbentéw nazywanych polimerami z odwzorowaniem jonowym (IIPs).

Poniewaz metale szlachetne w roztworach wodnych wystepuja w postaci anionowych
komplekséw chlorkowych, najczesciej stosuje sie anionity ijonity amfoteryczne do ich
wzbogacania i/lub oddzielania. Jak juz wspomniano wczes$niej, kationity mogg by¢ stosowane
do oddzielania jonéw metali szlachetnych od kationdw metali nieszlachetnych wystepujgcych
w roztworze probki (213). Niestety, w celu efektywnego oddzielenia wszystkich kationéw,
stosuje sie bardzo mate objetosci prébek, co jest duzg wadga tej techniki. Ponad to, proces
oczyszczania kationitu z duzej ilosci zaadsorbowanych jondw jest bardzo pracochtonny.

Efektywnos$é procesu adsorpcji jondw metali szlachetnych zalezy od matrycy i struktury
szkieletu anionitu oraz od zasadowosci grup funkcyjnych. Zastosowanie anionitéw silnie
zasadowych moze powodowac problemy z elucjg metali szlachetnych. Jest to spowodowane
tworzeniem stabilnych par jonowych pomiedzy grupami funkcyjnymi analitu, a anionowymi
kompleksami metali szlachetnych. Ponad to, w fazie jonitu moze zachodzi¢ réwniez redukcja
jondéw metali szlachetnych, co rowniez utrudnia catkowitg elucje.

Jarvis iwsp. zastosowali silnie zasadowy wymieniacz jonowy Dowex 1-X8 do
wzbogacania/oddzielania jondw Pt, Pd, Au, Ru, Rhilr (221). Dla prébek wzbogaconych w 1 pg
jondw metali szlachetnych uzyskano 99,9% (dla Pt, Pd, Au ilr), 99,2% (dla Rh) oraz 90%
efektywnos¢ adsorpcji (dla Ru). Zaproponowano dwuetapowg elucje: najpierw 0,3 mol/L
tiomocznikiem w 0,1 mol/L HCl aby zdesorbowa¢ Pt, Pd, Au, Ru i czesciowo Rh, a nastepnie
12 mol/L HCl aby zdesorbowac reszte Rh i caty Ir. Autorom nie udato sie oznaczy¢ Pt, Pd, Au, Ru
i Rh technikg ICP MS z uwagi na wysoki poziom substancji rozpuszczonych w tiomoczniku.
Probowano rozwigzaé ten problem poprzez rozktad tiomocznika roztworem kwasu
azotowego(V), a nastepnie maskowaniem powstatych siarczanéw jonami Ba(ll). Powodowato
to jednak btedne wyniki. Ostatecznie autorzy zaproponowali oznaczanie Ir technikg ICP MS
z uwagi na fakt, iz jest on desorbowany 12 mol/L roztworem HCl. Do oznaczen pozostatych
metali w fazie tiomocznika zaproponowano zastosowanie techniki ETV ICP MS lub FI ICP MS.

Polimery zodwzorowaniem jonowym s3 nowg grupg adsorbentéw, ktdrych
najwazniejszymi zaletami jest wysoka selektywnos¢ oraz bardzo duze powinowactwo
w stosunku do okreslonego jonu. Cechy te sg uzyskiwane na drodze ich syntezy, ktéra polega
na (222):

v" formowania kompleksu matrycy z wybranymi monomerami funkcyjnymi,
v' réwnomiernym  wbudowaniu szablonu w strukture otrzymywanego materiatu

(polimeryzacja potgczona z sieciowaniem),
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Metale szlachetne

v’ usunieciu jonéw szablonu po zakoAczeniu syntezy (ekstrakcja matrycy).

Matryce stanowi odwzorowany jon, natomiast monomery funkcyjne to zwigzki zdolne
do tworzenia sieci polimerowej oraz zawierajgce grupy (zawierajgce donorowe atomy,
np. azotu, tlenu) tworzace wigzania z odwzorowanym jonem. NajczeSciej stosowanymi
monomerami funkcyjnymi sg: styren, kwas metakrylowy, kwas akrylowy, 4-winylopirydyna,
2-winylopirydyna oraz metakrylan 2-(dietyloamino)etylu. W procesie syntezy |IPs stosuje sie
rowniez polimery sieciujgce, ktére majg za zadanie faczenie makroczasteczek w sztywna,
tréjwymiarowg sie¢ o charakterystycznej porowatej strukturze. Wybierajgc odpowiedni
monomer sieciujgcy nalezy zwrdci¢ uwage na rodzaj stosowanego monomeru funkcyjnego.
Zazwyczaj do sieciowania kwasu akrylowego imetakrylowego wykorzystywany jest
dimetakrylan glikolu etylenowego natomiast do styrenu diwinylobenzen. Na skutek takiej
syntezy, gdzie stosuje sie tzw. odcisk jonowy, w strukturze |IPs zostajg wolne miejsca, ktdre sg
dostosowane do ksztafttu, rozmiaru oraz rodzaju grup funkcyjnych wystepujacych
w odwzorowanym jonie. Z tego powodu adsorbenty te charakteryzujg sie bardzo duig
selektywnoscig w stosunku do wybranego jonu.

Tematyka wzbogacania i/lub oddzielania jonéw metali szlachetnych na IIPs zajmuje sie
polska grupa badawcza z Wydziatu Chemii Uniwersytetu w Biatymstoku. Opublikowali oni wiele
prac naukowych dotyczacych wzbogacania Pt, Pd i Ru na IIPs przed oznaczaniem technikami
F AAS lub GF AAS.

Zaprojektowano IIPs bazujace na kompleksach Pd z tetrametyleno-N-karboditionianem
(PDC), dimetyloglioksymem (DMG) i N,N’-dietylotiomocznikiem (DET) jako szablonéw odcisku
jonowego oraz 4-winylopirydynie lub styrenie jako monomeru funkcyjnego. Stwierdzono, ze
wptyw jondw Cu(ll), Ni(ll), Cd(ll), Zn(ll), Pt(IV) byt znikomy na adsorbencie IIPs/Pd-DMG
uzyskiwanym w srodowisku chloroformu jako rozpuszczalnika (223). Z tego powodu ten
wtasnie sorbent wybrano do wzbogacania i/lub oddzielania Pd przed oznaczaniem technika
F AAS. Granice wykrywalnosci Pd technikg F AAS wynoszacg 0,59 mg/L udato sie obnizy¢ po
etapie wzbogacania do wartosci 5 pg/L. Poniewaz w pracy uzyskano odzyski na poziomie
92-96% oraz wartos¢ pH, przy ktérej byt prowadzony proces wzbogacania byta wysoka
(pH=5-6), w kolejnej pracy zaproponowano zastosowanie nizszego pH adsorpcji (0,5-1) oraz
innego eluenta (224). Dodatkowo zaproponowano zastosowanie techniki GF AAS, aby uzyskac
jeszcze lepszg granice wykrywalnosci. Zastosowanie sorbentu IIPs/Pd-DET pozwolito uzyska¢
dobrg selektywnosé, odzysk, powtarzalnos¢ wynikdéw oraz obnizyé granice wykrywalnosci Pd
do 0,012 pg/L.

Polimery na bazie komplekséw z tiosemikarbazonem acetaldehydu (1IPs/Pt-AcTSn) oraz

tiosemikarbazonem benzaldehydu (lIPs/Pt-BnTSn) zastosowano do wydzielania/wzbogacania
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jonow Pt(ll) i Pt(IV) (225). Stwierdzono, ze adsorpcja tych jondw byta efektywna w szerokim
zakresie pH, jednak bardziej efektywna na adsorbencie IIPs/Pt-AcTSn. Zastosowanie 0,3 mol/L
roztworu tiomocznika w 0,3 mol/L HCl umozliwito uzyska¢ odzysk platyny na poziomie 90-97 %
ztego polimeru. Adsorbent ten zastosowano w etapie wydzielania/wzbogacania przed
oznaczaniem platyny w wodyie wodociggowej, pyle tunelowym i szlamie anodowym.

Do wydzielania/wzbogacania rutenu zastosowano adsorbenty na bazie jego
komplekséw ztiosemikarbazydem (lIPs/Ru-TSd) (226), tiosemikarbazonem acetaldehydu
(IPs/Ru-AcTSn) (226), acetylooctanem allilu (lIPs/Ru-AAA) (227), tiosemikarbazonem
benzaldehydu (lIPs/Ru-BnTSn) (228) oraz kwasem 2-tiobarbiturowym (IIPs/Ru-TBA) (229).
Wykazano, ze iloSciowe zatrzymywanie rutenu na tych adsorbentach zachodzi przy wysokim
pH. 1IPs/Ru-AAA oraz IIPs/Ru-TBA charakteryzuja sie najlepsza efektywnoscig i powtarzalnoscig
procesu wydzielania rutenu oraz lepszymi wspdtczynnikami selektywnosci w obecnosci
mozliwych jonéw interferujgcych. lIPs/Ru-TBA z uwagi na wysokg selektywno$é oraz mozliwosé
wydzielania jonow Ru(lll) z roztwordéw prébek o nizszym pH zastosowano do oznaczania rutenu
w prébkach pytu tunelowego.

[IPs charakteryzujg sie wysoka selektywnoscig w stosunku do odwzorowanych jonéw,
jednak nalezy zaznaczy¢ fakt, iz cechuje je mniejsza pojemnos¢ adsorpcyjna, zwtaszcza
w porownaniu z pozostatymi adsorbentami polimerowymi — wymieniaczami jonowymi.

W Tab. 10 zestawiono zastosowanie adsorbentéw polimeréw do wzbogacania i/lub

wydzielania jondw Pt, Pd, Ru i Au.
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Metale szlachetne

Do wzbogacania i/lub oddzielania jonéw metali szlachetnych mozna zastosowad
réwniez adsorbenty krzemionkowe takie jak tlenek krzemu(lV), zel krzemionkowy oraz
uporzagdkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe (OMS — Ordered Mesoporous Silica),
do ktérych mozna zaliczy¢ adsorbenty typu MCM (MCM-41, MCM-48, MCM-50) czy SBA-15.
OMS Swietnie sprawdzajg sie wroli adsorbentéw, poniewaz charakteryzujg sie wysokim
stopniem uporzadkowania oraz duzymi mozliwosciami modyfikacji powierzchni. Wtasciwosci
koricowe OMS takie jak powierzchnia witasciwa, rozmiar pordow i ich uporzadkowanie mogg by¢
regulowane juz w trakcie syntezy, co jest niewatpliwie bardzo duzg zaletg tych adsorbentéw.

Kondo iwsp. przeprowadzili eksperyment, w ktérym poréwnywali adsorpcje Pt(IV),
Pd(I) iAu(lll) na zelu krzemionkowym niemodyfikowanym, modyfikowanym roztworem
TritonuX-100 (T100S) oraz roztworem TritonuX-100 zawierajgcego PAN jako odczynnik
kompleksujgcy (PT100S) (237). Stwierdzili oni, ze na zelu krzemionkowym niemodyfikowanym
nie adsorbujg sie zadne z wymienionych jonéw, na T100S adsorbujg sie jony Au(lll), natomiast
na PT100S adsorbujg sie jony Au(lll) i Pt(IV). Fakt ten wykorzystali do rozdzielenia jonéw tych
metali zzastosowaniem kolumny wypetnionej adsorbentem PT100S. Pd(ll) i Au(lll)
w przeciwienstwie do Pt(IV) adsorbujg sie ilosciowo na PT100S, dzieki czemu uzyskuje sie
wydzielenie jonéw Pt(IV). Oddzielenie Au(lll) od Pd(ll) jest mozliwe z wykorzystaniem 200 mL
wody w etapie elucji, w wyniku czego desorbuje sie Au(lll). Aby zdesorbowa¢ Pd(ll) nalezy
zastosowa¢ 0,01 mol/L roztwdr tiomocznika. Autorzy pracy nie zastosowali jednak
zaproponowanej metody rozdzielania tych jondw w procedurze analitycznej oznaczania Pt, Pd
i Au w prébkach rzeczywistych.

Zel krzemionkowy niemodyfikowany zostat zastosowany do wzbogacania jonéw Au(lll)
(238) iPd(ll) (239), ale w postaci ich komplekséw odpowiednio z kwasem rubeanowym
i dimetyloglioksymem. Uzyskane pojemnosci adsorpcyjne sg niewielkie iwynoszg kilka
miligraméw na gram adsorbenta. Modyfikacja zelu krzemionkowego grupami funkcyjnymi
pozwala uzyska¢ duzo wyzsze pojemnosci adsorpcyjne.

Do wzbogacania Au(lll) i Pd(ll) z prébek wéd wzbogaconych w znane ilosci tych metali
zastosowano MCM-41, MCM-48 i SBA-15 (240), (241) (242) (243) (244) (245). Optymalne pH
procesu adsorpcji Au(lll) iPd(ll) na tych materiatach jest dos¢ wysokie (w zakresie 3-7
jednostek). Dla adsorbentéw modyfikowanych pirydynami ttumaczono to obecnoscig wolnej
pary elektronowej na atomie azotu dla pH=7. Wolna para elektronowa staje sie donorem
w wigzaniu koordynacyjnym jonéw Pd(ll) (242) (243).

Jony Pt(IV) z prébek geologicznych wzbogacano na SBA-15 modyfikowanym grupami

tiolowymi. Autorom pracy nie udato sie uzyska¢ 100 procentowej desorpcji, wiec
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zaproponowali  oznaczanie Pt  poprzez  wprowadzenie  zawiesiny  adsorbentu
z zaadsorbowanymi jonami do spektrometru AAS (246).
W Tab. 11 zestawiono zastosowanie krzemionkowych adsorbentéw do wzbogacania

i/lub wydzielania jondw Pt, Pd, Ru i Au.
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Metale szlachetne

Biosorbenty to nowa grupa adsorbentdéw, ktéra z uwagi na biodegradowalnos¢ sg co
raz czesciej stosowane do odzysku metali. Do biosorbentéw mozna zaliczy¢ mikroorganizmy
takie jak bakterie, glony, drozdze, grzyby oraz algi. Mikroorganizmy w procesie adsorpcji jonéw
metali wykorzystujg grupy funkcyjne obecne w s$cianie komérkowej. Zdolnosci adsorpcyjne
biosorbentéw uzaleznione sg wiec od budowy chemicznej Sciany komdrkowej, m.in. od
obecnosci w jej strukturze grup funkcyjnych oraz ich powinowactwa do jonéw metali. Do
adsorpcji jondw metali mozna zastosowac komérki zywe i martwe oraz mogg to byé komorki
swobodnie zawieszone wroztworze, jak iunieruchomione na statych nosnikach.
Unieruchamianie mikroorganizméw na statych nosnikach umozliwia prowadzenie procesu
biosorpcji technikg przeptywowa (131). Stwierdzono roéwniez, ze sieciowanie, bedace
unieruchamianiem mikroorganizmoéw bez nos$nika, zwieksza efektywnos$é adsorpcji jondw
platynowcow (131).

Proces adsorpcji jonéw metali na biosorbentach moze zachodzi¢ wedtug rdznych
mechanizméw (wymiana jonowa, reakcje kompleksowania, oddziatywania elektrostatyczne,
sity van der Waalsa lub strgcanie) (251). Oddziatywanie metalu z mikroorganizmem mozna
rozpatrywaé w aspekcie teorii twardych i miekkich kwaséw i zasad Pearsona. Wedtug tej teorii
miekkie kwasy, ktérymi sg jony Pt(ll), Pt(IV), Au(lll) i Pd(ll) wykazujg tendencje do tworzenia
wigzan kowalencyjnych i sg wigzane przez miekkie zasady (ligandy zawierajgce siarke lub azot).

Drozdze Saccharomyces Cerevisiae immobilizowane na alginianie wapnia zastosowano
do wzbogacania i/lub oddzielania Pt i Pd z prébek srodowiskowych. llosciowa biosorpcja Pt(1V)
zachodzita w szerokim zakresie pH (1,5-6,5), natomiast w przypadku Pd(ll) obserwowano
znaczny wptyw pH na efektywnos$¢ biosorpcji. Dla pH>1,5 obserwowano znaczny spadek
adsorpcji Pd(ll).

Oznaczanie Pt technika przeptywowg GF AAS po adsorpcji na algach Chlorella vulgaris
immobilizowanych na zelu krzemionkowym przyczynito sie nie tylko do skrdcenia czasu analizy,
ale réwniez do zwiekszenia powtarzalnosci procesu (RSD<2%) oraz poprawy efektywnosci
adsorpcji jondéw Pt(IV) (252). Zastosowanie etapu wzbogacania analitdbw na algach
unieruchomionych na zelu krzemionkowym przyczynito sie do osiggniecia wiekszej czutosci
metody, a takie lepszych granic wykrywalnosci Pt i Pd (odpowiednio 0,4 i 0,8 ug/L) w stosunku
do uzyskanych podczas bezposredniego wprowadzania analitéw do kuwety grafitowej
spektrometru. Granice wykrywalnosci Pt iPd uzyskane w metodzie ze wstepnym
wzbogacaniem analitdw na algach Chlorella vulgaris unieruchomionych na zywicy Cellex-T byty
jeszcze nizsze (253) a najnizsze uzyskano dla procedury ze wzbogacaniem na grzybach

Aspergillus sp immobilizowanych na Zzywicy Cellex T. Grzyby te charakteryzowaly sie
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najwyzszymi pojemnos$ciami adsorpcyjnymi w stosunku do jondéw Pt iPd, a zastosowana
procedura SPE pozwolifa uzyskaé wysokie wspétczynniki wzbogacenia (254).

W wiekszosci przypadkéw jako eluent zastosowano roztwér tiomocznika w kwasie
chlorowodorowym. Jednak dla oznaczen prowadzonych technikg CL zastosowanie tiomocznika
jest niemozliwe, poniewaz podczas oznaczen Pt powoduje on ttumienie intensywnosci sygnatu.
Z tego powodu jako eluent stosowano roztwér NacCl.

W Tab. 12 przedstawiono zastosowanie mikroorganizméw do wzbogacania jondw

metali szalchetnych.
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2.2.2 Mikroekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz (DLLME)

W latach 90-tych ubiegtego wieku wprowadzono nowg metode mikroekstrakcji
w uktadzie ciecz — ciecz (LLME), ktéra w poréwnaniu do klasycznej ekstrakcji ciecz — ciecz (LLE)
znacznie skraca czas ekstrakcji analitdw oraz zmniejsza zuzycie rozpuszczalnikéw. Wsréd
metody tej mozna wyrdznic trzy techniki ekstrakciji:

v" SDME (mikroekstrakcja do pojedynczej kropli rozpuszczalnika),
v" HF-LPME (mikroekstrakcja w ukfadzie ciecz — ciecz z wykorzystaniem membrany),
v' DLLME (dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz — ciecz).

Z posréd wymienionych wyzej technik najczesciej stosowang do wzbogacania jondéw
metali szlachetnych jest technika DLLME, ktéra zostata po raz pierwszy zaproponowana w 2006
roku do wzbogacania zwigzkdw organicznych przed ich oznaczaniem technikg chromatografii
gazowej (256). Potgczenie DLLME ze spektroskopowymi technikami oznaczania metali
odnotowano po raz pierwszy w2007 (F AAS) (257), (258) i2008 roku (GF AAS) (259).
W technice DLLME najpierw do wodnego roztworu probki wstrzykuje sie 2 rozpuszczalniki:
ekstrakcyjny i dyspersyjny, a nastepnie odwirowuje sie metny roztwdr. Zastosowanie dwdch
rozpuszczalnikdéw powoduje powstawanie mikrokropel ekstrahenta, co zwieksza powierzchnie
jego kontaktu zprdbka, a wkonsekwencji znacznie skraca czas ekstrakcji. Wybdr
odpowiedniego odczynnika ekstrahujgcego jest jednym z gtdwnym zadaé¢ w technice DLLME.
Odczynnik ten powinien przede wszystkim ilosciowo ekstrahowac analit, posiadaé¢ gestosc
wiekszg od gestosci wody (aby tatwo mozna byto rozdzieli¢ fazy przez odwirowanie) oraz
umozliwiaé pomiar dang technikg analityczng. Tak naprawde niewielka liczba odczynnikéw
spetnia te kryteria (260). Najczesciej stosowanymi odczynnikami ekstrahujgcymi metale
szlachetne sg chlorowcopochodne weglowodoréw (chloroform, tetrachlorek wegla
i chlorobenzen). Technika DLLME zapewnia wysokie wspoétczynniki wzbogacenia, jest prosta
w wykonaniu i tania oraz zuzywa mate objetosci organicznych rozpuszczalnikow.

W ostatnich latach zmodyfikowano technike DLLME poprzez wprowadzenie cieczy
jonowych jako odczynnikéw ekstrahujgcych (IL-DLLME — lonic Liquid Dispersive Liquid—Liquid
Microextraction) eliminujgc zastosowanie toksycznych rozpuszczalnikéw organicznych takich
jak chlorowane weglowodory. Ciecz jonowg tworzg duze kationy organiczne i mniejsze aniony
(najczesciej nieorganiczne), ktére mozna dowolnie projektowaé, a w ten sposéb uzyskac ciecz
jonowa o pozadanych wtasciwosciach. Takie rozwigzanie znacznie poprawia selektywnosc
i wydajnosé ekstrakcji (261). Nalezy jednak zaznaczy¢ fakt, iz wydajnosé IL-DLLME zmniejsza

sie, gdy ekstrakcje prowadzi sie z roztwordéw o duzym stezeniu soli. W takich roztworach rosnie
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sifa jonowa, atym samy rozpuszczalnos¢ cieczy jonowych réwniez rosnie, az w korcu
rozpuszczajg sie catkowicie nie tworzgc metnego roztworu (262).

Kolejnym sposobem modyfikacji DLLME jest dyspersyjna mikroekstrakcja w uktadzie
ciecz — ciecz zwykorzystaniem procesu zestalania ptywajgcej kropli rozpuszczalnika
(DLME-SFO - Dispersive Liquid—-Liquid Microextraction Based On Solidification of Floating
Organic Drop) zaproponowana po raz pierwszy w 2008 roku (263). W technice tej stosuje sie
ekstrahent o gestosci mniejszej od gestosci wody (co znacznie utatwia odnalezienie takiego
rodzaju rozpuszczalnika) oraz o temperaturze krzepniecia bliskiej temperatury pokojowej (w
granicach 10-30 °C), aby mozna go byto szybko zestali¢. Odczynnik ekstrahujacy po
odwirowaniu i umieszczeniu w tazni wodnej krzepnie, a nastepnie zbiera sie go i po roztopieniu
poddaje analizie.

W Tab. 13 zestawiono zastosowanie techniki DLLME (klasycznej i jej modyfikacji) do
wzbogacania Pt, Pd iAu. Nie odnaleziono w literaturze zastosowania tej techniki do
wzbogacania Ru. Niewiele jest réwniez prac dotyczgcych wzbogacania Au tg technika, a prac
dotyczacych wzbogacania Pt udato sie odnalez¢ tylko dwie, z czego jedna dotyczy oznaczania Pt
technikg wysokosprawnej chromatografii cieczowej. Warte uwagi jest réwniez to, ze
najczesciej stosowanymi spektroskopowymi technikami oznaczen tych metali po wzbogaceniu
DLLME sg techniki F AAS i GF AAS. Potgczenn DLLME z technikami oznaczer metali bazujacych
na plazmie indukcyjnie sprzezonej jest znacznie mniej. Najprawdopodobniej wynika to z faktu,
iz odczynniki ekstrahujgce majg gestos¢ wiekszg od gestosci wody, co znacznie utrudnia ich
wprowadzenie do plazmy. Potgczenie tych dwdch technik wymagatoby odparowania

odczynnika ekstrahujgcego przed oznaczeniami ICP MS i ICP OES.

Tab. 13. Przyktady zastosowania techniki DLLME w analityce Pt, Pd, Ru i Au.

Odczynnik Technik
) , kompleksujacy / a LOD . .
Analit Prébka dyspergujacy / pomiaro /L] EF Uwagi Lit.
ekstrahujacy wa
DLLME
e RSD=4,2%,

Pd Probki wod oraz ACDA / aceton / GFAAS | 0,007 350 odzysk 96- | (264)

gleba tetrachlorek wegla

101%
krzer:ii:iowa Barwnik Victoria blue / RSD=4,2%,

Au ! GF AAS 0,005 388 odzysk 95— (265)

woda aceton / chlorobenzen

. 102%
wodociggowa
tiorydazyna / etanol / Odzysk 108-

Pd Woda rzeczna chloroform F AAS 90 46 125% (266)

Woda Odzysk 98-
Pd wodociagowa, te'irDaTcﬁI{) :E'x" / a GFAAS | 0,0024 156 102%, (267)

rzecznaijeziorna 8 RSD<4,3%

Au Rudy, szlam Acetazolamid / aceton / EAAS Au0,4 Au 94 RSD<2,4%, (268)
Pd anodowy, chloroform Pd 0,6 Pd 113 odzysk 94—
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katalizatory 98%
Woda
wodociggowa, RSD<3,0%,
Pd mineralna, ze acetitr:;rk‘l)r;’:ﬁl‘o"’r‘;]{orm F AAS 16 138 Odzysk 96— | (269)
studni oraz ¥ 101%,
rzeczna
Scieki, platyna
. DCHA / aceton / Odzysk 96-
Au metaliczna, stop chloroform GF AAS 0,002 60 104% (270)
platyny
L KF w HCl / metanol /
Pt Woda z jeziora, . 0,0004 75 0
Pd icieki szpitalne Aliquat 336. ICP MS 0,0005 51 RSD<4,5% (271)
w chloroformie
Pd leia n;c:;;ka, Pochodna tiomocznika / 165
gley, v metanol-etanol / F AAS ! 20 RSD<2,7% (272)
Au odpady 1,75
. tetrachlorek wegla
elektroniczne
IL-DLLME
Woda
wodociggowa, ) ) RSD=4,1%,
Au srédlana, woda POChO[?_:EiE:]TF’fF’;]Z”'ka 7| Graas | 00048 49 odzysk 96— | (273)
z zapory, ludzkie 102%
wiosy
Woda RSD<1,2%,
Pd wodociagowa, P[ﬁ,l(n?]t[?;::cg]/ F AAS 32 162 | odzysk95— | (274)
gleba, warzywa 101%
Pd Probki wody PTC/ [Hmim][Tf2N] F AAS 11 52 RSD<3,1% (275)
Au Woda TBAB / aceton / GFAAS | 15ng/g | - RSD<9,7% | (276)
chlorobenzen
DLLME-SFO
. . RSD<3,2%,
Pd Woda z rzeki, Pochodna diaminy /| o\ g | g 047 833 | odzysk99- | (277)
woda zrédlana eter difenylowy 103%
('
wod\tla\i:‘i)daowa RSD<3,0%,
Pd dgowa, APDC / 1-undekanol F AAS 0,60 50 Odzysk 97— | (278)
rzeczna oraz 105%
Scieki !

EF — wspotczynnik wzbogacenia, ACDA — kwas 2-amino-1-cykloheksylo-1-ditiolokarboksylowy,

DDTC - dietyloditiokarbaminian, DCHA —dicykloheksyloamina, PAN — 1-(2-pirydylazo)-2-naftol,

PTC — 1-fenylotiosemikarbazyd, TBAB —bromek tetrabutyloamoniowy, APDC — pirolidynoditiokarbaminian amonu,
[Hmim][PF6] — heksafluorofosforan 1-heksylo-3-metyloimidazoliowy,

[Hmim][Tf2N] — bis(trifluorometylosulfonylo)imidek-1-heksylo-3-metyloimidazolinowy

2.2.3 Ekstrakcja micelarna w punkcie zmetnienia (CPE)

Ekstrakcja micelarna w punkcie zmetnienia (CPE) jest technikg ekstrakcji dosy¢ prosta
(Rys. 12). Jako medium ekstrahujgce stosuje sie zwigzki powierzchniowo czynne w postaci
niejonowych lub amfoterycznych surfaktantéw, najczesciej Triton X-100 oraz Triton X-114.
Srodki powierzchniowo czynne powyzej krytycznego stezenia micelarnego (CMC) ulegaja
agregacji w roztworach wodnych itworzg wieloczgsteczkowe agregaty tzw. micele. Bardzo
czesto przed dodaniem surfaktantu dodaje sie odczynnika kompleksujgcego jony metali.
Nastepnie taki roztwér ogrzewa sie do temperatury wyiszej od temperatury punktu
zmetnienia, w trakcie ktdorego nastepuje zwigzanie analitdw zagregatami surfaktanta.

Rozdzielenie fazy organicznej, bogatej w surfaktant od fazy wodnej nastepuje po samoczynnym
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grawitacyjnym osadzaniu czastek ciezszych, po wirowaniu lub po zastosowaniu kagpieli lodowej,
po ktérej lepkosc fazy bogatej w srodek powierzchniowo czynny zwieksza sie. Oddzielenie fazy
wodnej mozliwe jest przez odpipetowanie, odpompowanie lub proste odwrdcenie naczynia.
W konsekwencji, anality rozpuszczone wewnatrz lub zwigzane z agregatami surfaktanta, mogg
by¢ oddzielone i/lub wzbogacone w fazie bogatej w surfaktant w sposdb analogiczny jak

w przypadku ekstrakcji LLE.

s ’ . . - [ \; St o
. - \i J-r.
s odczynnik . surfaktant J;{é podziat . oddzielenie
. . —p | W & = —— —_— —_—
. * |kompleksujacy| « +ogrzewanie faz faz
. L] t""" §-
. . .g .
X » ny
rozcienczony zwigzki kompleksowe micele faza wodna faza organiczna
roztwor metali i faza organiczna
jonéw metali

Rys. 12. Schemat CPE.

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze faza organiczna ma duzg gestosé, a w konsekwencji duzg
niehomogenicznos¢. Dalsze postepowanie z roztworem fazy organicznej, np. zmniejszenie jej
lepkosci, zalezne jest od wymagan zwigzanych z wprowadzaniem probki do aparatury
pomiarowej. Z tego powodu przed wieloma pomiarami instrumentalnymi nalezy jg rozcieniczy¢
przez dodatek niewielkich ilosci alkoholu, acetonitrylu lub kwaséw nieorganicznych.
W przypadku, gdy lepkos¢ roztwordw wzorcowych stosowanych do kalibracji oraz lepkos¢
probki rdznig sie, moze to by¢ powodem interferencji fizycznych (obnizenie szybkosci
wprowadzania roztworu oraz zmiana rozktadu rozmiaru kropel w aerozolu) i w konsekwenciji
uzyskania btednych wynikéw analitycznych. W przypadku oznaczen technikami ICP OES i ICP
MS zbyt duza ilos¢ zwigzku powierzchniowo czynnego moze zmieni¢ charakterystyke plazmy
(temperature, warunki wzbudzenia, stabilnos¢ igesto$¢ elektronowg). Dodatek
rozpuszczalnika organicznego moze poprawié¢ sygnat analityczny analitu. llos¢ dodanego
rozpuszczalnika powinna by¢ kompromisem pomiedzy odpowiednig lepkoscig, stezeniem
analitu oraz dopuszczalnym dla danej techniki stezeniem rozpuszczalnika organicznego.
W przypadku oznaczania metali technikg GF AAS zaréwno rozpuszczalniki organiczne, jak
i surfaktanty zostajg usuniete w etapie pirolizy, czyli przed etapem atomizacji analitu, wiec

technika ta moze by¢ zastosowana do bezposredniego oznaczania metali po CPE, bez
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wczesniejszego rozciefczania prébki, jesli nie wystepuja problemy znieilosSciowym
dozowaniem matej objetosci prébki do kuwety grafitowej.

Biorgc pod uwage zasady zielonej chemii, zaletg tej techniki jest stosowanie wody jako
rozpuszczalnika w roztworze micelarnym oraz stosowanie bardzo matych ilosci w przeliczeniu
na jedng probke bezpiecznych (nielotnych i niepalnych) zwigzkéw powierzchniowo czynnych.
Jesli wezmiemy pod uwage aspekty analityczne, technikg t3 mozemy uzyskac¢ bardzo duze
wspotczynniki wzbogacenia analitéw w porédwnaniu do klasycznej LLE. Ponad to, technika ta
nie wymaga stosowania specjalnego sprzetu laboratoryjnego, ekstrakcje przeprowadza sie
w naczyniach umozliwiajacych pdzniejszg separacje faz, Podczas prowadzenia ekstrakcji nalezy
uwzglednic szereg parametréw takich jak:

v' pH - efektywno$é ekstrakcji jondw metali bedacych wformie komplekséw
(nienatadowanych) zalezy od pH w niewielkim stopniu. Jezeli jednak reakcja
kompleksowania analitu jest zalezna od pH, nalezy kontrolowaé warunki reakcji

czas — nie przekracza zwykle kilkudziesieciu minut,

temperatura — korzystnie wptywa na kinetyke procesu ekstrakgji,

ciSnienie,

AN N NN

stezenie surfaktanta — przedziat stezenia zwigzku powierzchniowo czynnego, w ktérym

obserwuje sie maksimum natezenia sygnatu i wydajnosci ekstrakcji przy rownoczesnym

tatwym rozdziale faz, jest stosunkowo waski

v' rodzaj odczynnika kompleksujagcego — ojego wyborze decyduje stata trwatosci,
hydrofobowos¢, szybkos$é tworzenia kompleksu oraz jego przechodzenia do fazy
micelarnej, najczesciej stosowanymi odczynnikami kompleksujgcymi s3 pochodne
karbaminiandw, pirydyzoli, chinoliny i naftoli.

v' obecnos$é soli w roztworze, poniewaz wplywaja one w istotny sposdb na odzysk analitéow.

W Tab. 14 przedstawiono skrdcony przeglad opisanych w literaturze procedur

wzbogacania Pt, Pd, Au i Ru technikg CPE przed ich dalszym oznaczaniem.

Tab. 14. Przyktady zastosowania techniki CPE w analityce Pt, Pd, Ru i Au.

Odczynnik .
Analit Prébka kompleksujacy + Techmka tob EF Uwagi Lit.
R pomiarowa [ug/L]
system micelarny

- 0,
Pd . o LE 05 | 86 | oD<20%
Au Mineraty diaminohydrochino ICP OES 03 202 odzysk 90— (279)

n + Triton X-114 ! ! 112%,

Pt . Pochodna . 3,4 pg/e Odzysk 95—
Pd Pyt drogowy, gleba tiomocznika+ Triton ICP MS 4,4 pg/g | 100 103% (280)
Au X-114 44 pg/g ”
Pd . 2-MBT 0,5 ng/g Odzysk 96—
Pt Farmaceutyki + Triton X-100 ICP MS 0,6 ng/s 8 100%, (281)
Pd Warzywa, krew, Pochodna F AAS 1,6 30 RSD<2,7%, (282)
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mocz, odpady benzoimidazolu + odzysk 96—
radiologiczne Triton X-114 103%,
zielen brylantowa +
Au Skaty Triton XY1 14+ HCl F AAS 1,5 31 RSD<4,4% (283)
Pyt tunelowy, RSD<3,5%,
Pt koncentrat siarczku CTAB + Triton X-100 ICP MS 10 pg/g 13 odzysk 92— (284)
niklu i miedzi 99%,
. . RSD<3,1%,
Pt Materialy z oddziatu | rre 1o y114 | GF AAS 0.2 29 | odzysk9s- | (285)
nowotworowego
99%,
Scieki, gleba Pochodna RSD<2,7%,
Pd katali,zatory, benzoimidazolu + F AAS 25 28 odzysk 97— (286)
Triton X-114 103%
Pd Pochodna 13 16 RSD<1,4%,
Mineraty, skaty benzopironu + eter F AAS ! odzysk 89— (287)
Au - 3,8 17
poliglikolowy 105%
Au ) 1,2 24 RSD<1,0%,
Pd Gleby APD%L‘?'”' F AAS 1,4 21 | odzysk95- | (288)
Pt 2,8 12 98%
Pyt drogowy, gleby,
py | odpadyradiologiczne, | o rion 114 F AAS 1,0 51 RSD<0,5% | (289)
katalizatory, pyt
atmosferyczny
Au Rudy kr'ze'mi'onkowe, KI + Triton X-114 + F AAS 1,3 _ RSD<1,9% (290)
scieki, H,SO,
Au Woda wodociggowa, Pochodna 030 56
Pd rzeczna i morska, pyt | tiosemikarbazydu + GF AAS 0’12 52 RSD<3,4% (291)
drogowy i skaty Triton X-114 !
Pd
Pt Katalizatory 2-MBT + Triton X-
Rh samocho-dowe 100 ICP OES i i RSD<11% (292)
Ru

2-MBT - 2-merkaptobenzotiazol, CTAB — bromek cetylotrimetyloamoniowy, DDTC — dietyloditiokarbaminian,
APDC - pirolidynoditiokarbaminian amonu, DMG — dimetyloglioksym

2.2.4 Ciekte membrany (LM)

Ciekte membrany sktadajg sie gtéwnie z cienkiej warstwy (membrany) zawierajgcej faze
organiczng oddzielajacej dwie fazy wodne. Transport skfadnikow prébki oparty jest na
ekstrakcji ciecz-ciecz pod wptywem rdznicy stezen tych sktadnikéw w roztworach oddzielonych
membrang oraz réznicy w szybkosci ich dyfuzji z fazy donorowej (prébki) do fazy akceptorowe;j

(odbieralnik). Jony metali dyfundujg przez membrane z roztworu o duzej objetosci do znacznie

mniejszej objetosci odbieralnika, na skutek czego nastepuje proces wzbogacania
zjednoczesnym oddzieleniem analitu. Ekstrakcje membranowg mozina prowadzié
z zastosowaniem rdznego rodzajach membran:
v' ciekte membrany osadzone na no$niku (SLM),
v ciekte membrany grubowarstwowe (BLM),
v' ciekte membrany emulsyjne (ELM).
W przypadku SLM rozpuszczalnik organiczny zwany rowniez nosSnikiem

unieruchamiany jest za pomocg sit kapilarnych na porowatej statej membranie polimerowej
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lub celulozowej, ktéra oddziela dwie fazy wodne: donorowg i akceptorowg oraz umozliwia
transport jondw pomiedzy nimi (Rys. 13) (293). Mozna wiec powiedzieé, ze membrana stata
nie odgrywa aktywnej roli w rozdzielaniu sktadnikdw, niemniej jednak petni inng, bardzo waing
role nosnika statego dla membrany ciektej (294). Aby poprawi¢ wspdtczynniki selektywnosci
irozdzielenia bardzo czesto dodaje sie odczynniki kompleksujgce jony metali
(wielkoczgsteczkowe aminy, etery koronowe, diketony, mieszaniny oksyméw oraz alkilowe
pochodne kwasu fosforowego i fosfonowego) do roztworéw po obu stronach membrany lub

modyfikuje sie powierzchnie membrany (295).

c°g
faza donorowa — ~— =] faza akceptorowa

ciekta — |—L—2]
membrana <« |  staly

6 6 nosnik

Rys. 13. Schemat SLM.

Alguacil i wsp. (296) badali odzysk jondw Au(l) z roztwordéw cyjankowych oraz Au(lll)
z roztwordéw chlorkowych stosujgc membrane ciektg w postaci PVDF jako nosnika statego oraz
Cyanex 921 w ksylenie jako nosnika jondw. Ekstrakcje jonéw Au(l) prowadzono z roztwordéw
opH zasadowym i zaproponowano nastepujacy mechanizm ekstrakgcji:
M*AU(CN); (aq)+3Liorgg @M AU(CN), 3L gdzie (aq) oraz (org) oznaczajg formy odpowiednio
w fazie wodnej i organicznej, L oznacza aktywna substancje ekstrahenta, a M* oznacza kation
metalu, np. Na®, K lub Li*. Dla ekstrakcji jonéw Au(lll) zroztworéw chlorkowych
zaproponowano nieco inny mechanizm: H,q+AUClag) +NLiorg2HAUCl,:Lyorg) gdzie n oznacza
wspotczynnik stechiometryczny. W pracy badano réwniez wptyw jondw Ni(ll) oraz Cu(ll) na
odzysk jonow Au(l) oraz Au(lll) i stwierdzono, ze metale te nie majg wptywu na wspodtczynnik
przenikania jonow ztota. Jako faze odbierajgcy zastosowano wode destylowans.

Bhandare i Argekar (297) uzyskali selektywng ekstrakcje jonéw Pt(1V) i Rh(ll) z prébek
odpaddéw przemystowych takich jak katalizatory lub szlam anodowy. Do tego celu zastosowali
ciekta membrane z PVDF oraz HDEHP w nafcie. Stwierdzono 100% odzysk Pt(IV) i Rh(lll) dla
uktadu zawierajgcego 50 pg Pt(IV), 25 pg Rh(lll) oraz 100 pg interferenta (Au(lll), Pd(l1), Ir(1V),
Ru(lln), Pb(l1), Bi(lll), Zn(ll), Cd(l1), Hg(ll), Co(ll), Ni(ll), Fe(lll), Se(lV)). Autorzy ttumaczyli to
tworzeniem w fazie zasilajgcej nieekstrahowalnych komplekséw przez interferenty.
Co ciekawe, autorzy zaobserwowali rowniez, ze zmniejszajgc stezenie HDEHP z2 mol/L do

0,003 mol/L mozna uzyska¢ selektywne oddzielenie jonéw Pt(IV) od jonéw Rh(lll). Dla stezenia
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0,003 mol/L mozna uzyska¢ 100% ekstrakcje jondw Pt(IV) przy zatrzymanym transporcie jonow
Rh(IIl). Aby ekstrahowac jony Rh(lll) nalezy zastosowac jako nosnik 2 mol/L HDEHP.

W pracy (298) badano odzysk jonéw Pd(ll) z roztworéw 0,1 mol/L HCI. Do tego celu
zastosowano membrane ztrioctanu celulozy (CTA) jako nosnika statego, ONPOE
w dichlorometanie jako plastyfikatora oraz Cyanex 471X jako nosnika jonéw. Jako odczynnik
reekstrahujgcy zastosowano 0,5 mol/L roztwdr KSCN. Sprawdzano wptyw sktadu ilosciowego
membrany na efektywnosc¢ transportu jondw Pd(ll) i stwierdzono, ze przy zastosowaniu 19,9%
wag. CTA, 24,9% wag. Cyanex 471X i55,2% wag. ONPOE oraz membrany o grubosci 68 pum
uzyskuje sie najlepsze wyniki wspdtczynnika przepuszczalnosci membrany. Mozna w ten
sposdb uzyskacé wysoki procent ekstrakcji (siegajgcy 87%) w czasie 8 godzin.

Grupa badawcza Ruhela podjeta sie proby odzysku jonow Pd(ll) zodpadow
nuklearnych. Poniewaz odpady takie zawierajg duze stezenia kwasu azotowego(V), ekstrakcje
jonéw Pd(ll) prowadzono z roztworéw HNOs przez ciekte membrany zawierajgce jako nosniki
state PTFE, ajako nosniki jondéw tiodiglikole (T(2EH)TDGA oraz DTDGA) (299) (300).
W pierwszej z prac (299) uzyskali prawie 100% transport jondw Pd(ll) w czasie 2 godzin
z3 mol/L HNO; stosujgc 0,05 mol/L T(2EH)TDGA w dodekanie jako nosnik oraz 0,01 mol/L
tiomocznik w 0,2 mol/L HNO; jako odczynnik reekstrahujgcy. Autorzy zaproponowali
nastepujgcy mechanizm ekstrakc;ji:

Pd** + 2NO5 (,q) + NT(2EH)TDGA ) > Pd(NOs),-nT(2EH)TDGA )
gdzie indeksy (aq) oraz (o) oznaczajg odpowiednio formy obecne w fazie wodnej i organiczne;j.

W kolejnej pracy (300) autorzy uzyskali podobne wyniki do poprzednich, czyli
praktycznie 100% ekstrakcje jondéw Pd(ll) z4 mol/L HNO; przy zastosowaniu nowego nos$nika
DTDGA oraz mniejszego jego stezenia (0,025 mol/L). W obu pracach autorzy badali wptyw
wielkosci poréw oraz grubosci membrany na efektywnos$¢ transportu jonow Pd(ll). Stwierdzili
oni, ze wspotczynnik przepuszczalnosci, a w konsekwencji efektywnos¢ transportu jondéw Pd(ll)
zmniejsza sie, gdy stosuje sie membrany grubsze oraz o wiekszych porach.

Technika SLM posiada wiele zalet. Najwazniejszg z nich w poréwnaniu do innych
technik bazujgcych na rozpuszczalnikach jest ograniczenie ich zuzycia w toku postepowania
analitycznego. Ponad to, technika ta umozliwia analize prébek o bardzo skomplikowanej
matrycy poprzez uzyskanie bardzo wysokich wspdtczynnikdw selektywnosci. Mozna j3
zastosowaé zaréowno do wzbogacania ultrasladowych ilosci jondw metali, jak réwniez do
usuwania matrycy prébki. Jedyng wadg tej techniki jest problem ze stabilnoscig membrany,
ktory jest konsekwencjg duzg wrazliwoscig na zanieczyszczenia state zatykajgce pory

membrany.
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Transport sktadnikdw przez ciekte membrany grubowarstwowe (BLM) prowadzony jest
w uktadzie, w ktéorym przez odpowiedni ksztatt naczynia (najczesciej u-rurki) zapewnia sie
rozdzielenie obu faz wodnych, jednoczesnie zapewniajgc kontakt pomiedzy nimi poprzez faze
organiczng (Rys. 14). W zaleznosci od tego, czy zastosuje sie rozpuszczalnik organiczny
o gestosci mniejszej lub wiekszej od fazy wodnej, faza organiczna znajduje sie nad lub pod
obydwoma fazami wodnymi. Ten rodzaj ciektych membran stosuje sie gtéwnie do celow

badawczych ze wzgledu na niewielkg szybkos¢ transportu jondw metali przez warstwe

organiczna.
mieszadta
\____/; ;'\—4._/
g == ==\
faza donorowa || 122 E | faza akceptorowa

ciekta membrana
Rys. 14. Schemat BLM.

Grupa badawcza Reddy (301) zaproponowata procedure oznaczania Pt i Pd w rudach
miedzi, niklu oraz w katalizatorach z zastosowaniem BLM jako techniki ekstrakcji analitéw. Do
zmineralizowanych prébek dodawano roztwory Kl, HCI, HNO3 oraz Tritonu X-100 tak, aby ich
stezenie wynosito odpowiednio: 0,4%, 5,0%, 2,5%, oraz 0,25%. 5—-10 mL tak przygotowanej
probki zastosowano jako faze zasilajacy, a jako faze odbierajgcg 5% roztwdr tiomocznika. Obie
fazy zostaty rozdzielone ciekta membrang zawierajgcg nosnik jonéw w postaci 0,05% TOAC
w 20 mL trichloroetylenu. Oznaczenia Pt iPd w obu fazach przeprowadzono za pomocy
techniki ICP OES. Autorzy uzyskali odzyski metali w zakresie 95-103% oraz RSD ponizej 3%.
Wspodtczynnik wzbogacenia zdefiniowany jako stosunek stezen analitu w fazie odbierajgcej do
stezenia analitu w fazie zasilajacej wynosit 10. Stwierdzono, ze jony Na*, Si** i AI** w stezeniach
do 2 g/L, Ca*", Mg**, Fe*, Cu®*, Ni** i Co** w stezeniach do 1 g/L, Bi** w stezeniu do 0,5 g/L oraz
F i PO,>” w stezeniach do 0,02 g/L nie powoduja interferencji w trakcie ekstrakcji.

Membrany emulsyjne otrzymuje sie przez rozproszenie w wodnej fazie donorowe;j
emulsji wytworzonej z fazy organicznej i wodnej fazy akceptorowej (Rys. 15). W ten sposdb
wodne roztwory obu faz nie mieszajg sie ze sobg. Emulsja musi by¢ stabilizowana przez
odpowiednie zwigzki powierzchniowo czynne, tzw. emulgatory. Gtéwng zaletg ELM jest duza

szybkos¢ transportu sktadnikdw przez zwiekszenie powierzchni styku membrana — roztwory
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donorowy i akceptorowy, z jednoczesnym zmniejszeniem drog dyfuzji. Do wad ELM nalezy
niestabilnos¢ zwigzana z pecznieniem ipekaniem, mozliwos¢ czesciowego rozpuszczania

membrany ciektej w fazie wodnej oraz trudnosci z wydzieleniem analitu z emulsji.

faza

faza donorowa kceptorowa

ciekta membrana

Rys. 15. Schemat ELM.

Prac naukowych dotyczacych zastosowania ELM w analityce Pt, Pd, Au iRu jest
niewiele. Duche i Dhadke (302) zaproponowali metode ekstrakcji jonéw Pt(lV) z roztwordw
bromkowych zawierajgcych 0,005 mol/L SnCl, do kwasu chlorowego(VIl) przez ciekty
membrane emulsyjng, ktdra sktadata sie zfazy organicznej zawierajacej 12% niejonowego
surfaktantu Span 80, 7% oktanolu i 0,8% Cyanex-923 w ksylenie.

Jony Ru(lll) ekstrahowano zzastosowaniem fazy organicznej zawierajgcej 12%
niejonowego surfaktantu Monemul 80, 2% nosnika oraz 10% oktanolu w ciektej parafinie
(303). Jako faze odbierajacg testowano kwas chlorowy(VIl), kwas azotowy(V), kwas
chlorowodorowy oraz kwas metanosulfonowy. Najlepsze wyniki uzyskano dla 2 mol/L kwasu
chlorowego(VIl). Uzyskano wpsétczynnik wzbogacenia réwny 10.

Podsumowujac powyzszy rozdziat mozna stwierdzié, ze technika SPE jest co raz czesciej
wybierang technika wzbogacania jondw metali szlachetnych, a pozyskiwanie nowych,
efektywnych adsorbentéw w tej technice jest bardzo wazne, aby zapewni¢ optymalne warunki
wzbogacenia oraz selektywnos$é. Najczesciej stosowanymi technikami oznaczania metali
szlachetnych sg techniki F AAS, GF AAS oraz ICP OES. W literaturze odnotowano kilka prac,
w ktdrych do oznaczania zastosowano technike dozowania zawiesiny do spektrometru AAS lub
bezposrednie oznaczanie z ciata statego. Nie odnaleziono zadnej pracy dotyczacej wzbogacania
metali szlachetnych metodg SPE i ich oznaczania technikg HR CS GF AAS.

Nalezy rowniez podkresli¢ fakt, iz niewiele jest prac dotyczgcych wzbogacania i/lub
wydzielania jondw Ru(lll) na statych adsorbentach. Gtéwne z nich tak jak zostato wspomniane

sg prowadzone przez polska grupe badawczg i dotyczg polimeréw z odwzorowaniem jonowym.
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3. Analiza prébek statych technikg HR CS GF AAS

Biorgc pod uwage analize elementarng, dostepnych jest wiele technik umozliwiajgcych
oznaczanie analitow bezposrednio z prébek statych, m.in. fluorescencja rentgenowska (XRF),
spektrometria mas zjonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie (LA ICP MS) Ilub
elektroodparowaniem (ETV ICP MS), spektrometria mas z jonizacjg za pomocg wytadowan
jarzeniowych (GD MS), emisyjna spektrometria atomowa ze wzbudzeniem jarzeniowym
(GD OES) lub mikrofalowym (MIP OES) oraz neutronowa analiza aktywacyjna (NAA) (304).

Wynalezienie i rozpowszechnienie w latach 60. XX wieku kuwety grafitowej jako Zrédfa
atomizacji byto ,milowym krokiem” w rozwoju bezposredniej analizy probek statych metoda
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w piecu grafitowym. Bezposrednia analiza
ciata statego technikag GF AAS posiada szereg zalet w poréwnaniu do pozostatych
wymienionych technik. Pierwszym waznym aspektem jest mozliwos¢ przeprowadzenia
kalibracji w oparciu o roztwory wodne, co w przypadku pozostatych technik jest niemozliwe.
Kolejnym atutem jest dosc niski koszt aparatury, zwtaszcza w poréwnaniu z NAA. Ponadto,
technika GF AAS charakteryzuje sie niskimi granicami wykrywalnosci, a zastosowanie
wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej z ciggtym Zrédtem promieniowania
(HR CS AAS) stwarza jeszcze wieksze mozliwosci w bezposredniej analizie ciat statych.

Aparatura HR CS AAS oprdcz zrédta atomizacji (pieca grafitowego lub ptomienia) sktada
sie z wysokocisnieniowej krotkotukowej lampy ksenonowej zapewniajgcej duzg intensywnos¢
w zakresie UV i VIS, systemu optycznego (pryzmatu i siatki dyfrakcyjnej typu Echelle) oraz
detektora CCD. Konfiguracja takiego urzadzenia przedstawiona jest na Rys. 16.

Piec grafitowy
lub ptomien

L]
'}

Wysokocisnieniowa
krétkotukowa
lampaksenonowa /

Detektor CCD

y | Su)

Pryzmat

Wysokorozdzielczy monochromator

Rys. 16. Schemat spektrometru HR CS GF AAS.
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Zastosowanie ciggtego zrddta swiatta w poréwnaniu z zastosowaniem zrédfa Swiatta
liniowego otworzyto nowe mozliwosci w tej dziedzinie, w szczegdlnosci mozliwos¢ wykrywania
i eliminowania interferencji spektralnych. Daje to mozliwos¢ analizowania prdébek
o skomplikowanej matrycy.

Bezposrednia analiza prdébek statych technikg HR CS GF AAS posiada niewatpliwie
szereg zalet:

v' brak etapu mineralizacji prébek,

mniejsze ryzyko zanieczyszczenia prébek oraz strat analitu,

wieksza czutos¢ oznaczen,

mata ilo$¢ prébki niezbedna do oznaczen,

wyeliminowanie lub zminimalizowanie stosowania rozpuszczalnikow,

szybki czas prowadzenia analizy analitycznej,

D N N N N NN

mozliwo$¢ prowadzenia analizy wielopierwiastkowej.

Technika ta nie pozostaje jednak bez wad. Gtéwne znich to trudnosci
z wprowadzeniem mate] ilosci prébki statej do pieca grafitowego. Dotyczy to gtdwnie
tradycyjnych spektrometrow GF AAS, ktére sg zaprojektowane do pracy zroztworami lub
zawiesinami. Obecnie dostepne sg juz komercyjne oprzyrzadowania, ktére umozliwiajg
odwazenie umieszczonej na platformie matej ilosci probki (z doktadnoscia do 1 ug) oraz
wprowadzenie jej do atomizera. Dostepne sg wersje reczne i w petni zautomatyzowane, ktére
umozliwiajg nawet dozowanie ptynu na platforme (np. roztworu modyfikatora).

Zastosowanie tej techniki do oznaczen pierwiastkdw bezposrednio z préobek statych

zwigzane jest z przeprowadzeniem kilku etapdéw:
v' wstepne przygotowanie prébki do pomiardéw (suszenie, mielenie lub rozdrabnianie),
dobdr masy prébki,
dobdr parametréw urzadzenia pomiarowego,
optymalizacja programu temperaturowego,
identyfikacja i eliminacja interferencji,

kalibracja,

LSRN N N NN

obrdébka uzyskanych wynikéw.

3.1 Dobdr masy prabki

Dobdr masy probki jest dosc¢ istotnym zagadnieniem, poniewaz jak wiadomo im wiecej
probki uzyjemy do oznaczen, tym wiekszy sygnat analityczny uzyskamy, a w konsekwencji
lepszg czuto$¢. Z drugiej strony, wieksza ilos¢ probki oznacza réwniez wiecej sktadnikow

matrycy, a wiec wieksze interferencje i trudnosci w ich usunieciu w trakcie etapu pirolizy (305).
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Zmozinski i wsp. dowiedli, ze zastosowanie odwazki w granicy 0,01-3 mg powoduje uzyskanie
liniowe] zaleznosci absorbancji od masy prébki (306) (307). Zastosowanie wiekszej masy
odwazki przyczynia sie do nieliniowosci tej zaleznosci. Z kolei za mata ilos¢ prébki moze
negatywnie wptywaé na precyzje, ktéra jest wtym przypadku S$cisle zwigzana
z niehomogenicznoscig prébki i jej reprezentatywnoscig w przypadku bardzo matych odwazek.
Sprawdzano wptyw masy probki na precyzje oznaczen Cd w prébkach wegli (305). Do tego celu
wybrano dwa CRM (NIST 1630a i SARM 20). Stwierdzono, ze dla odwazek mniejszych niz 0,6
mg precyzja wyrazona jako wzgledne odchylenie standardowe miesci sie w granicy 15—-35%, co
wskazuje na niehomogenicznos¢ badanych materiatéw. W przypadku CRM NIST 1630a
i odwazek wiekszych niz 1,2 mg rdéwniez obserwowano pogorszenie precyzji, co
prawdopodobnie zwigzane byto z naktadaniem sie tta strukturalnego na sygnat analityczny Cd.
Do dalszych badan stosowano odwazki w zakresie 0,6—1,2 mg, dla ktérych uzyskiwano dobrg
precyzje oznaczen (RSD<10%) oraz usuniecie matrycy w etapie pirolizy.

Niehomogeniczno$é probek w przypadku rutynowych analiz laboratoryjnych moze
stanowic¢ problem, jednak zdrugiej strony wten sposéb mozina charakteryzowac stopien
jednorodnosci materiatéw, np. certyfikowanych materiatéw odniesienia. Stosowanie zbyt
duzych mas prébek moze powodowac niszczenie kuwety grafitowej na skutek oddziatywania
sktadnikdw prébek z powierzchnig grafitu. Oznaczanie pierwiastkdw w materiatach
krzemionkowych prowadzi do powstawania weglika krzemu, w wyniku czego kuweta szybciej
ulega zuzyciu. W celu ochrony powierzchni platformy czesto stosowany jest dodatek proszku
grafitowego na jej powierzchnie. Zbyt duza ilos¢ prébki moze réwniez powodowac
nieliniowosc¢ krzywej kalibracyjnej z uwagi na niecatkowitg atomizacje analitu (308). Optymalna
masa prébki dla oznaczen powinna wynosié¢ kilka mg (najczesciej 0,1-5 mg). Poniewaz nie jest
mozliwe odwazenie za kazdym razem takiej samej ilosci prébki, dla réznych mas otrzymana
absorbancja integralna jest normalizowana do okreslonej masy probki w celu mozliwosci

poréwnywania wynikow (309).

3.2 Dobor parametrow urzadzenia pomiarowego

Optymalizacja parametrow urzadzenia pomiarowego polega na wybraniu
odpowiedniej dtugosci fali, dobraniu predkosci przeptywu argonu oraz doborze liczby pikseli,
z ktérych bedziemy odczytywac sygnat analityczny.

Wybér innej niz najbardziej czuta dtugos¢ fali ma znaczenie w przypadku, gdy
uzyskujemy sygnat znajdujacy sie poza zakresem liniowosci. Dla prébek statych rozciericzenie
prébki jest bardzo trudne, jednak nie jest niemozliwe. Obecnie stosuje sie rozcienczanie

prébek statych poprzez zmieszanie ich ze sproszkowanym grafitem. Jednak jest to dodatkowy
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etap w procedurze, ktéry moze powodowac btedy w analizie. tatwiej wiec jest dobrac¢ inng,
mniej czufa linie analityczng dla danego pierwiastka. Zwfaszcza, Ze aparatura
wysokorozdzielcza stwarza duzo wieksze mozliwosci pod wzgledem zastosowania mniej
czutych linii atomowych analitu. Wynika to gtdwnie z uzycia ciggtego Zrédta promieniowania
o duzej intensywnosci (kilka rzedu wyzsza niz zrddta liniowe). Aby zmniejszy¢ czuto$¢ oznaczen
mozna rowniez zastosowac przeptyw argonu w trakcie procesu atomizacji, co moze réwniez
minimalizowa¢ interferencje w fazie gazowej. Podejscie takie zastosowano w trakcie
oznaczania nanoczgstek ztota (AuNP) w tkankach mysz (310).Dla wiekszosci probek stosowano
najbardziej czutg linie analityczng (242,795 nm) izatrzymanie przeptywu gazu w trakcie
atomizacji. Dla prébek watroby i nerek, w przypadku ktdrych ztoto akumuluje sie intensywniej,
stosowano mniej czutg linie atomowa (267,595 nm) oraz utrzymywano przeptyw gazu w trakcie
atomizacji, co skutkowato okoto 10-krotnym spadkiem czutosci oznaczen. Przeptyw gazu
w trakcie etapu atomizacji zastosowano réwniez w innych pracach (311), (312), (313).

Stosowanie mniej czutych linii ma réwniez duze znaczenie w przypadku analizy
wielopierwiastkowej, gdy chcemy oznaczaé anality na réznych poziomach zawartosci. Resano
i wsp. oznaczali bezposrednio Co, Fe, Ni (na poziomie mg/g) oraz Pb (na poziomie pg/g)
w nanorurkach weglowych (314). Dla Pb rozwazano wybér z posrédd dwéch najbardziej czutych
linii atomowych (217,001 nm i 283,306 nm). Stosowanie linii 217,001 nie jest polecane z uwagi
na nieliniowos$¢ oraz niski stosunek sygnatu do szumu. Oczywiscie zastosowanie techniki HR CS
GF AAS znacznie poprawia warunki pomiarowe ze wzgledu na wysokg intensywnos¢
promieniowania, jednak intensywnos¢ ta jest takze mniejsza i w tym przypadku, zwtaszcza gdy
zblizamy sie do granicy 200 nm (przy 217,001 nm powstaje okoto 30% mniej energii niz przy
283,306 nm).

Oznaczanie zelaza i niklu bezposrednio w weglu drzewnym isadzy okazato sie duzym
wyzwaniem zuwagi na wysokie zawartosci tych pierwiastkéw w prébkach. Lepri iwsp.
monitorowali jednoczesnie linie 344,099 nm i344,388 nm dla Fe, oraz linie 232,003 nm
232,138 nm dla Ni w celu rozszerzenia zakresow liniowosci krzywych kalibracyjnych (315).
Resano iwsp. monitorowali jednoczesnie az trzy linie analityczne dla Ni
(234,554/234,663/234,751 nm) (Rys. 17) rozszerzajgc liniowo$é krzywych kalibracyjnych do
zakresu 20-50000 pg (316).
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Rys. 17. Triplet Mn uzyskany technikg HR CS GF AAS z roztworu wodnego zawierajgcego 10 ng Ni
z zaznaczonymi zakresami liniowymi dla kazdej linii atomowej (316).

Wykazano réwniez, ze monitorowanie kilku linii isumowanie wynikdw dla nich
uzyskanych przyczynia sie do zwiekszenia czutosci, a w konsekwencji do obnizenia LOD.
Heitmann i wsp. sumowali wyniki uzyskane dla tripletu Mn (279,482/279,827/280,108 nm)
orazdlaV (318,341/318,397/318,538 nm) (317).

Spektrometry wysokorozdzielcze w przeciwienstwie do klasycznych spektrometrow
umozliwiajg pomiar kazdej linii multipletu oddzielnie. W ten sposdb, jesli poszczegdlne linie
multipletu wykazujg inng czuto$¢, mozliwe jest rozszerzenie zakresu liniowego.
W rzeczywistosci analityk moze wybrac linie najbardziej odpowiednia dla danej prébki, i moze
to by¢ zrobione w trakcie przetwarzania danych, bez koniecznosci wykonywania kolejnych
pomiarow.

Linia atomowa reprezentowana jest zwykle przez 7-9 pikseli. Istnieje jednak mozliwos¢
samodzielnego doboru odpowiednich pikseli. Gdy chcemy obnizy¢ granice wykrywalnosci do
akwizycji sygnatu uzyjemy piksele centralne (CP), najbardziej intensywne. Chcac zwiekszy¢
zakres liniowosci do reprezentacji sygnatu mozna uzy¢ dodatkowo pikseli sgsiadujgcych
z centralnym (317).

Kluczowym aspektem techniki HR CS AAS jest mozliwos$¢ zapewnienia ciggtego
i intensywnego promieniowania w szerokim zakresie spektralnym (190-900 nm), co pozwala
na monitorowanie sygnatdw absorpcji atomowej z wysokg rozdzielczoscig spektralng (kilka
pikometréw). Jednak zakres dtugosci fali, jaki mozemy jednoczesnie ,,obserwowad” jest dosyc

waski i zwykle wynosi:
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v"dla zakresu UV 0,2-0,3 nm,
v dla zakresu $wiatta widzialnego do 0,5 nm (314).

Z tego powodu jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastkdw w prébce mozliwe jest
dzieki wybraniu odpowiedniego zakresu spektralnego podczas oznaczen. Istotne jest, aby
znalez¢ linie oznaczanych pierwiastkdéw, ktére lezg bardzo blisko siebie. Wiele pierwiastkow
wykazuje absorpcje przy kilkudziesieciu (a nawet kilkuset) dtugosciach fal swiatta w zakresie
UV-VIS, co utatwia dobodr linii, ktéore moga by¢ rejestrowane jednoczesnie. Oczywiste jest
rowniez, ze czutosci wybranych linii absorpcyjnych muszg by¢ dopasowane do zawartosci
pierwiastkdw w probce.

Z uwagi na fakt, iz Co, Fe iNi sg trudno lotne oraz posiadajg bardzo wiele linii
atomowych (z ktéorych mozna wybrac lezgce blisko siebie), Resano iwsp. podjeli prébe
jednoczesnego ich oznaczania w ostrygach stosujgc takie same temperatury pirolizy (1000 °C)
i atomizacji (2500 °C) dla wszystkich pierwiastkdw (316). Uzyskano w ten sposdb sygnaty dla
poszczegdlnych analitow rozdzielone wzgledem dtugosci fali (Rys. 18). Sygnaty te byty podobne

ksztattem i polem powierzchni do sygnatow uzyskanych dla roztworéw wodnych.
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Rys. 18. Widmo uzyskane dla 2,795 mg CRM (NIST SRM 1566a) (316).

Bardziej skomplikowana sytuacja wystepuje wtedy, gdy oznaczane pierwiastki rdznig
sie lotnoscig. Nalezy wtedy wybra¢ temperature atomizacji, ktéra bedzie kompromisem
pomiedzy oznaczanymi pierwiastkami lub zastosowac¢ dwuetapowg, sekwencyjng atomizacje.
Aspekt ten bedzie oméwiony szerzej w kolejnym podrozdziale, poniewaz jest Scisle zwigzany

z optymalizacjg programu temperaturowego.
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3.3 Optymalizacja programu temperaturowego

Optymalizacja programu temperaturowego jest kluczowg kwestig w przypadku analiz
technikg GF AAS, azwtaszcza w przypadku bezposredniej analizy ciat statych z uwagi na
trudnosci atomizacji pierwiastkdw z takich prébek. Bardzo czesto niezbedne jest zastosowanie
wysokich temperatur oraz dtugich czaséw atomizacji, aby ilosciowo przeprowadzi¢ anality
w stan wolnych atoméw.

Dodatkowgq trudnoscig w doborze odpowiedniego programu jest prowadzenie analizy
wielopierwiastkowej. Jesli oznaczane pierwiastki wykazuja podobne wifasciwosci
termochemiczne, opracowanie programu temperaturowego moze okaza¢ sie prostym
zadaniem. Jednakze, gdy chcemy oznaczaé jednoczednie pierwiastki fatwo itrudno lotne,
stosowany program temperaturowy musi by¢ kompromisem pomiedzy oznaczanymi
pierwiastkami. Takie metody wymagajg zastosowania:

v" modyfikatoréw chemicznych, ktére bedg stabilizowaty anality lotne, nie stabilizujgc przy
tym analitéw trudno lotnych,

v' temperatur pirolizy na tyle niskich, aby nie powodowaé odparowania analitéw fatwo
lotnych i na tyle wysokich, aby odparowac¢ matryce,

v/ temperatur atomizacji na tyle wysokich, aby odparowaé anality trudno lotne nie
powodujgc zmniejszenia sygnatéw analitéw tatwo lotnych (318).

Jednoczesne oznaczanie 4 pierwiastkow takich jak Co, Fe, Ni i Pb w CNTs wymagato
opracowania takiego programu temperaturowego, aby nie powodowa¢ strat lotnego otowiu
w trakcie pomiaréw (314). W przypadku Co, Fe i Ni nie obserwowano obnizenia sygnatéow
analitycznych ani dla roztworéw wodnych, ani dla CNTs ponizej temperatury 1400 °C bez
stosowania zadnego modyfikatora chemicznego. Okazato sie jednak, ze zaréwno dla
roztworéw wodnych, jak i CNTs, straty ofowiu obserwuje sie juz dla temperatury 700 °C.
Zastosowanie 100 ng Pd jako modyfikatora umozliwito zastosowanie temperatury pirolizy 1000
°C. Temperatura atomizacji 2500 °C okazata sie odpowiednia dla Co, Fe i Ni, jednak okazata sie
zbyt wysoka w przypadku Pb, dla ktérego obserwowano 30% spadek sygnatu. Stwierdzono
jednak, ze jest to minimalna ,cena”, jakg trzeba ,zaptaci¢” za mozliwos¢ przeprowadzenia
jednoczesnej analizy wielopierwiastkowej.

Grupa badawcza Welz i dos Santos zaproponowata inne rozwigzanie, aby jednoczesnie
oznacza¢ Cd i Fe w produktach zbozowych (319), fasoli i glebie (320). Wybrali oni dtugosci fali
lezgce bardzo blisko siebie (228,802 228,726 nm odpowiednio dla Cd iFe) izastosowali

w jednym cyklu pomiarowym dwie temperatury atomizacji: 1700 °C dla Cd i 2600 °C dla Fe.
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Resano i wsp. (316) stwierdzili, ze jesli stosuje sie dwie rdzne temperatury atomizacji,
to nie ma potrzeby monitorowania tego samego obszaru spektralnego przez caty czas.
Przedstawili oni sposdb, w jaki mozna w jednym cyklu pomiarowym oznaczaé trzy pierwiastki
wykazujgce rézng lotnos¢ (Hg, Zn i Cr) z zastosowaniem linii analitycznych nie lezgcych blisko
siebie oraz programu temperaturowego z trzyetapowg atomizacjg. Na Rys. 19 przedstawiono
przyktad takiego postepowania zotrzymanymi sygnatami izaznaczonymi warunkami
oznaczania. Na przedstawionym widmie mozemy zauwazy¢ dobrze oddzielone wzgledem czasu
sygnaty Hg, Zn i Cr. Widoczny jest réwniez dodatkowy, naktadajacy sie sygnat Mn. Pochodzi on

od zastosowanego do oznaczen Hg modyfikatora w postaci jondw manganianowych(VIl).
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Rys. 19. Sekwencyjna atomizacja Hg, Zn i Cr (316).

W pracy tej poréwnywano réwniez wyniki oznaczen Cd i Ni w CRM uzyskane dwoma
sposobami:

1) jednoczesne oznaczanie stosujgc bardzo blisko lezace linie analityczne: 228,802 nm dla Cd
228,998 nm dla Ni oraz program temperaturowy zoptymalizowany dla obu analitéw
(piroliza w 800 °C, atomizacja w 2300 °C),

2) jednoczesne ozhaczanie zzastosowaniem sekwencyjnej atomizacji Cd (1300 °C)
i Ni (2500 °C).

Wyniki uzyskane oba sposobami sg poprawne, jednak w drugim przypadku mozna
zastosowac nie tylko optymalng temperature atomizacji, ale réwniez optymalng dtugos¢ fali,

poniewaz rézne dtugosci fal moga byc¢ stosowane w trakcie kazdego etapu atomizacji (228,802

nm dla Cd i 234,554 nm dla Ni).
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Duarte iwsp. (309) réwniez zastosowali takie podejscie dla oznaczania Cd iCr
w prébkach biomasy. Stwierdzono bowiem, ze dla Cd optymalna temperatura pirolizy moze
wynosi¢ maksymalnie 400 °C, natomiast Cr nawet 1500 °C. Krzywe atomizacji wskazuja
natomiast, ze optymalna temperatura dla Cd mieéci sie w zakresie 1100-1500 °C, a Cr
w zakresie 2400-2600 °C. Z tego powodu zastosowano sekwencyjng atomizacje. Zastosowany
przez autordw program temperaturowy przedstawiono w Tab. 15. Po etapie atomizacji dla Cd
(monitorowana linia 228,802 nm) nastepuje chtodzenie izmiana dtugosci fali, a nastepnie
piroliza i atomizacja dla Cr (monitorowana linia w zaleznosci od zawartosci analitu 357,869 lub
428,972 nm). Nalezy zaznaczy¢ fakt, iz temperatura pirolizy dla Cr jest taka sama jak
temperatura atomizacji dla Cd. Z tego powodu, biorgc pod uwage aspekt analityczny, etap
pirolizy dla Cr mdgtby zosta¢ pominiety (temperatura taka sama jak atomizacja dla Cd), jednak
jest konieczny ze wzgledu na konfiguracje oprogramowania przyrzadu pomiarowego. Stosujac
takie parametry programu temperaturowego uzyskano sygnaty analityczne bez wystepowania
tta strukturalnego, nawet w przypadku Cd, dla ktérego temperatura pirolizy wynosi zaledwie
400 °C. Podobny program temperaturowy bazujgcy na sekwencyjnej atomizacji zastosowano

do oznaczania Cd i Cr takze w prébkach garbnikéw (307).

Tab. 15. Program temperaturowy sekwencyjnego oznaczania Cd i Cr w prébkach biomasy technika
SS HR CS GF AAS (309).

Temperatura | Narost | Utrzymanie | Przeptyw gazu
Etap [°c] [°C/s] [s] [L/min]

Suszenie 1 90 5 10 2
Suszenie 2 110 10 10 2
Suszenie 3 150 10 20 2

Piroliza 4002 100 30 2
Atomizacja 1500 3000 6 0

Chtodzenie i zmiana dtugosci fali

Piroliza 1500 1000 1 2
Atomizacja 2600 3000 6 0,1
Czyszczenie 2600 0 8 2

3.4 Identyfikacja i eliminacja interferenc;ji

Dzieki zastosowaniu lampy ociggtym zrédle promieniowania uzyskujemy sygnat
tréjwymiarowy, tzn. zaleznos¢ absorbancji od czasu iod diugosci fali. Ztego powodu
z tatwosciag mozemy obserwowac otoczenie spektralne linii analitycznej. Dzieki temu mozna
zidentyfikowaé iwyeliminowa¢ interferencje spektralne. Optymalizujgc  program
temperaturowy (zwtaszcza etap atomizacji) i obserwujac tto strukturalne mozemy dobrad taka
temperature, w ktdrej sygnat analityczny jest rozdzielony (wzgledem czasu i/lub dtugosci fali)

od tta strukturalnego (314). Dwuatomowe czgsteczki (PO, CS, SiO, NO) tworzgce sie w piecu
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grafitowym majg zdolnos¢ do absorpcji zwykle w szerokim zakresie spektralnym. Mozliwe jest
wiec naktadanie sie pasm tych molekut na linie oznaczanych pierwiastkéw, przez co
niemozliwe jest rozdzielenie tta od sygnatu analitycznego. Nalezy wtedy zidentyfikowac
interferenta, uzyskac dla niego widmo referencyjne, a nastepnie odjgé¢ od widma prébki widmo
referencyjne. Niezbedne wtym przypadku jest uzycie algorytmu korekcji tta opartego na
metodzie najmniejszych kwadratow (LSBC). W literaturze mozna odnalezé wiele przyktaddw
zastosowania korekcji tta opartej na metodzie LSBC (306), (310), (321), (322), (323). Jednym
znich jest procedura oznaczania AuNP w préobkach tkanek mysz (310). Na Rys. 20a
przedstawiono widmo uzyskane dla préobki mézgu myszy nie narazonej na ekspozycje ztotem.
Na uzyskanym widmie mozna zaobserwowac bardzo wiele silnych pasm absorpcyjnych,
pochodzgcych od jednej lub kilku czasteczek dwuatomowych, ktére mogg naktada¢ sie na
widmo analitu. Poniewaz wtym zakresie spektralnym moze absorbowac czasteczka PO,
wykonano dla niej widmo referencyjne (Rys. 20b) z1% roztworu NH4H,PQO,. Jak mozna
zauwazy¢, oba widma wykazujg bardzo duze podobieristwo. Widmo mdzgu myszy narazonej
na ekspozycje ztotem przedstawiono na Rys. 20c. Widoczna jest na nim linia ztota (242,795 nm)
oraz pasma molekularne PO. Odjecie widma referencyjnego (a) od pierwotnego widma probki
(c) zuzyciem LSBC pozwala na usuniecie tfa strukturalnego (Rys. 20d) oraz uzyskanie

miarodajnych wynikéw analitycznych.
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Rys. 20. Poréwnanie widm uzyskanych dla: a) prébki moézgu (bez AuNP), b) 1% roztworu NH4H,POy,,
c) prébka moézgu (z AuNP), d) sygnat Au (odjeto widmo a od widma c) (310).
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3.5 Kalibracja

Oznaczajgc pierwiastki bezposrednio z ciat statych nalezy sobie zadac pytanie: W jaki
sposéb przeprowadzi¢ kalibracje?. Trudno jest bowiem znalez¢ takie wzorce, ktore majg
matryce zblizong do matrycy prébek statych. Ponadto utworzenie krzywe] kalibracyjnej
w oparciu o state wzorce jest dosy¢ trudne. Do przeprowadzenia kalibracji mozna zastosowac
odpowiednie certyfikowane materialty odniesienia o okreslonej zawartosci analizowanego
pierwiastka. Niestety CRMs nie sg dostepne dla wszystkich rodzajéw prdbek. Najczesciej
dostepne sg materiaty odniesienia préobek metalicznych. Gdy CRMs nie sg dostepne, istnieje
rowniez mozliwos¢ samodzielnego przygotowania wzorca statego o okreslonej zawartosci
analitu. Do kalibracji mozna réwniez stosowaé¢ metode dodatku wzorca. Najczesciej stosuje sie
nastepujgce warianty tej metody:

v' dodawanie wzrastajacych ilosci analitu do prébek o jednakowej masie,
v" dodawanie tej samej ilosci analitu do prébek o wzrastajgcej masie,
v' dodatek wzrastajgcej ilosci analitu do prébek o wzrastajgcej masie.

Z uwagi na trudnosci prowadzenia kalibracji w oparciu o wzorce state, bardzo czesto
podejmowane sg préby zastosowania do takich oznaczern wodnych roztworédw wzorcowych.
Podejscie takie stosowano réwniez dla tradycyjnych spektrometréw GF AAS wyposazonych
w liniowe Zrédto promieniowania (304), (324). Nalezy jednak pamietaé otym, ze ksztatt
sygnatu analitu znajdujgcego sie w roztworze wodnym moze by¢ inny od ksztattu sygnatu
uzyskanego zciata statego. Na Rys. 21a przedstawiono sygnaty Fe, Ni, Co iPb uzyskane
z roztworéw wodnych, natomiast na Rys. 21b bezposrednio z nanorurek weglowych (314).
W przypadku Pb uzyskano podobne sygnaty analityczne, natomiast w przypadku Fe, Ni i Co dla
roztwordw wodnych sygnaty sg wysokie i waskie, natomiast dla ciat statych nizsze, poszerzone
oraz opdznione w czasie. Wynika to z réznej szybkosci odparowania analitu w trakcie procesu
atomizacji. Istotne jest jednak, aby wartosci absorbancji integralnych, czyli pola powierzchni
pod pikami byty zblizone dla takich samych wprowadzonych do pieca grafitowego ilosci analitu.
Przy prowadzeniu kalibracji w oparciu o wodne roztwory wzorcowe nalezy zoptymalizowac

program temperaturowy, ktory bedzie kompromisem dla prébek ciektych i statych.
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Rys. 21. Sygnaty dla 1 ng Pb, 0,4 ug Ni, 2,7 ug Fe i 2,7 pug Co uzyskane z a) roztworéw wodnych,
b) bezposrednio z nanorurek weglowych.
3.6 Zastosowanie

Pierwsze prace dotyczagce oznaczania metali technika SSHR CS GFAAS byly
prowadzone przez grupe badawczg Welza. Poniewaz nie byto wtedy komercyjnie dostepnego
sprzetu tego typu, stosowali oni prototyp spektrometru wysokorozdzielczego. Prototyp ten
zostat zaprojektowany i wykonany na spektrometrze GF AAS Analytik Jena AG — AAS vario® 6,
w ktédrym catg optyke zamieniono na podwdjny monochromator typu Echelle (DEMON),
sktadajacy sie z pryzmatu oraz siatki dyfrakcyjnej typu Echelle, uzyskujgc rozdzielczos¢ na
poziomie A/AA=140 000. Krétkotukowa lampa ksenonowa, pracujgca w trybie ,hot — spot”,
zostata zastosowana jako zrédto promieniowania ciggtego. Jako detektor zastosowano liniowg
matryce diodowa CCD.

Technika HR CS GF AAS jest stosowana do oznaczania metali wrdinego rodzaju
probkach srodowiskowych, zywnosci, weglowych, ropie naftowej, nawozach sztucznych oraz
farmaceutykach. Ponizej przedstawiono krétki przeglad literaturowy opracowanych procedur
z zestawieniem najwazniejszych informacji w Tab. 16.

Probki Srodowiskowe:

Technikg HR CS GF AAS oznaczano Ag (325), Hg (326), Sb (327) (328) oraz Cu i Mo (328)
w czgstkach statych powietrza, ktére zbierano na filtrach z wtékna szklanego. Filtry przed
zastosowaniem ogrzewano w suszarce prézniowej w temperaturze 110-120 °C przez 2
godziny. Aby uzyskaé mase netto czastek statych powietrza wazono je przed i po pobraniu
probki. Nastepnie ponownie ogrzewano w temperaturze 50-60 °C przez 2 godziny. W celu
okreslenia homogenicznosci osadzania czgstek statych, filtry cieto na podobnej wielkosci
w mtynku  kriogenicznym. Kalibracje oznaczen przeprowadzono

kawatki i mielono
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z zastosowaniem wodnych roztwordow wzorcowych, a walidacje opracowanych procedur
w oparciu o CRM NIST 1648.

W przypadku oznaczen Ag i Sb stosowano mniej czute linie analityczne, aby dopasowac¢
ich czutos¢ do zawartosci analitéw w prébce iuzyskac lepszg precyzje oznaczen poprzez
zastosowanie wiekszych mas prébek. Do oznaczen Cu, w zaleznosci od zawartosci w probkach
stosowano dwie linie analityczne: pierwsza — najbardziej czutg idrugg — mniej czuta.
Oznaczenia Hg prowadzono dla najbardziej czutej linii analitycznej. Poniewaz w trakcie
oznaczen Hg nie odnotowano zadnych interferencji i wystepowania tta strukturalnego, autorzy
zasugerowali mozliwos¢ prowadzenia oznaczen z zastosowaniem tradycyjnego spektrometru
GF AAS. W przypadku oznaczen Sb okazato sie to niemozliwe. Dla najbardziej czutej linii
analitycznej uzyskiwano zbyt duze sygnaty, natomiast zastosowanie mniej czutej linii
analitycznej powodowato powstanie mato intensywnego promieniowania zlampy z katoda
wnekowa.

Mo iSb oznaczano réowniez w pytach drogowych zbieranych zlisci drzew (Fargesia
nitida) powszechnie wystepujacych na terenach aglomeracji Kairu (329). Prébki pobierano
zterendw miejskich, wiejskich oraz przemystowych. Temperature pirolizy iatomizacji
optymalizowano dla roztworéw wodnych oraz ciat statych. Z uwagi na wiekszg lotnosé Sb,
w oznaczeniach stosowano Ru jako permanentny modyfikator kuwety grafitowej. Do oznaczen
wybrano najbardziej czute linie analityczne (313,259 nm dla Mo 217,582 nm dla Sbh),
stosowano wodne roztwory wzorcowe do sporzadzenia krzywej kalibracyjnej, a w trakcie
oznaczen nie odnotowano zadnych inetrferencji. Na podstawie prowadzonych badan
wykazano, ze poziom tych pierwiastkéw wielokrotnie przekracza ich normy w powietrzu.

Ag oznaczano réwniez w geologicznych CRMs takich jak: gleby, skaty, rudy oraz osady
denne (330). Zoptymalizowano program temperaturowy dla roztworéw wodnych oraz dla
CRMs. W przypadku skat i rud, ktére zawierajg duzg ilos¢ siarki i fosforu stwierdzono wieksza
stabilnos¢ termiczng srebra. Ttumaczono to wystepowaniem Ag w tego rodzaju prébkach
w postaci argentytu (Ag,S), bardzo trwatego termicznie zwigzku chemicznego. Z tego powodu
dla roztworow wodnych, prébek gleb iosadéw dennych stosowano temperatury pirolizy
i atomizacji wynoszace odpowiednio 800 °C i 1900 °C, a dla prébek skat irud temperatury
odpowiednio 1000 °C i 2300 °C. Poniewaz powyzej 2000 °C oraz w sasiedztwie linii 328,068 nm
wystepuje silne tto strukturalne na skutek wzbudzenia elektronéw czasteczek dwuatomowych,
w oznaczeniach stosowano réwniez matematyczng korekcje tta LSBC. Do otrzymania widma
interferenta zastosowano roztwér (NH,;),SO, z dodatkiem Al,0O3 jako katalizatora. Dla prébek
gleb iosadéw do kalibracji stosowano krzywa kalibracyjng opartg na wodnych roztworach

wzorcowych. W przypadku prébek skat i rud, dla ktérych stosowano temperature atomizacji
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wynoszacg 2300 °C zuwagi na wolng kinetyke odparowania analitu, krzywa kalibracyjna
sporzadzono na podstawie CRM (WPR-1). Stosowanie roztworow wodnych w takich
warunkach powodowato zmniejszenie sygnatéw o 40%.

W glebach oznaczano réwniez Se (321). Sprawdzano dziatanie réznych modyfikatoréw
(roztwor Pd+Mg, permanentny Ru, Ir, Zr) na zachowanie analitu w trakcie oznaczen. Dla
roztworow wodnych najlepsze wyniki osiggnieto w przypadku stosowania Pd+Mg oraz
permanentnego Ru ilr. Zastosowanie tych modyfikatorow dla ciat statych zakorczyto sie
niepowodzeniem. Aby rozwigza¢ problem, zastosowano Ru jako modyfikator permanentny
oraz dodawany do roztworu. Wyniki uzyskane dla 10 probek gleb oraz 3 CRMs poréwnywano
zwynikami uzyskanymi technika HG GF AAS. Odnotowano poréwnywalne wyniki oraz
stwierdzono, ze precyzja oznaczen technika SS HR CS GF AAS (RSD<10%) nie jest gorsza od
precyzji oznaczen technikg HG GF AAS oraz jest akceptowalna dla tej techniki biorgc pod
uwage niehomogenicznos¢ probek oraz matg ich odwazke stosowang do oznaczen.

Kolejne ciekawe badania przeprowadzili Duarte iwsp., ktérzy oznaczali Cd iCr
w biomasie i popiotach (309) oraz Pb w biomasie i produktach pirolizy biomasy (331). Tak jak
pisano juz wczedniej, do oznaczen Cd iCr zastosowano sekwencyjng atomizacje.
Zaproponowang procedure walidowano poprzez zastosowanie dwéch CRMs: NCS ZC 73012
Tea (herbata), ktory miat ,,symulowac¢” biomase oraz CRM-SA-A Sandy Soil A (piaszczysta
gleba), ktéry symulowat popidt. Nie stosowano CRM w postaci popiotéw, poniewaz zawartos$é
Cd i Cr w nich jest znacznie wyzsza niz w analizowanych prébkach. Poréwnujgc wyniki uzyskane
dla poszczegdlnych prébek biomas iich popiotéw oraz uwzgledniajgc temperatury
odparowania Cd i Cr wysnuto wniosek, ze caty Cd zawarty w biomasie w trakcie etapu pirolizy
(700 °C) ulotnit sie. W przypadku Cr, ktérego w popiotach bylty rowniez $ladowe ilosci zatozono,
ze przedostat sie on do biopaliwa, poniewaz mato prawdopodobne jest jego odparowanie
w 700 °C.

W kolejnej pracy dotyczacej oznaczania Pb stwierdzono ubytek Pb w popiotach
i produktach pirolizy w poréwnaniu z prébkami biomasy, co oznaczato ze pierwiastek ten
ulatnia sie do atmosfery w trakcie pirolizy biomasy. Byto to zaskakujgce dla autoréw, poniewaz
temperatura tego procesu jest nizsza (700 °C) od temperatury odparowania Pb (800 °C).
Jedynym wyttumaczeniem jest mozliwos¢ tworzenia sie tatwo lotnych zwigzkéw organicznych
otowiu w trakcie dtugiego etapu pirolizy biomasy.

Boschetti i wsp. oznaczali Si w prébkach roslin. W trakcie oznaczen stosowano Rh jako
modyfikator permanentny zapobiegajgcy tworzeniu sie SiC, oraz mieszanine Pd iMg
z dodatkiem Tritonu X-100 jako modyfikator zmniejszajacy lotno$¢ analitu. Zastosowanie

wyltagcznie modyfikatora permanentnego powodowato niepowtarzalne wyniki oraz uzyskiwanie
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sygnatu w postaci piku podwdjnego. Aby zmniejszyé czuto$é oznaczen zastosowano mniej czutg
linie analityczng (221,174 nm) oraz przeptyw gazu (0,1 L/min) w trakcie etapu atomizacji.

Zywnosé:

Wybrane metale ciezkie (Cd, Fe, Ni, Co, V) z zastosowaniem techniki SS HR CS GF AAS
oznaczano w produktach zbozowych, fasoli, biatej kapuscie, przyprawach oraz ostrygach.
Wiekszos¢ z tych prac dotyczy réwnoczesnego oznaczania dwoéch (Cd i Fe oraz Cd i Ni) (320)
(319) (316) Ilub trzech (Co, Fe iNi) (316) pierwiastkdbw jednym cyklu pomiarowym
z zastosowaniem blisko lezgcych linii analitycznych.

Virgilio i wsp. oznaczali Cd, Ni iV w przyprawach (papryce, gatce muszkatotowej,
imbirze, czosnku, wasabi, szafranie i cynamonie) technikami SS HR CS GF AAS oraz ICP MS po
mineralizacji probek (332). W wiekszosci oznaczen uzyskano dobrg zgodnosé wynikéow, a dla
techniki SS HR CS GF AAS uzyskano dobrg precyzje pomiaréw (RSD<12%). Warte zaznaczenia
jest to, ze w trakcie oznaczen technikg HR CS GF AAS zastosowano dodatkowy etap (przed
pirolizg) w programie temperaturowym, ktéry polegat na ogrzewaniu prébki w temperaturze
600 °C przez 30 s w atmosferze powietrza co zapewniato lepszy rozktad matrycy oraz pozbycie
sie weglowych resztek po cyklu pomiarowym.

Bardzo ciekawa praca dotyczgca oznaczania As w rybach i owocach morza zostata
opublikowana przez grupe badawczg Welza w 2015 roku (306). Stosujgc technike SS HR CS GF
AAS uzyskano wyniki o okoto 50% nizsze od wartosci certyfikowanych. Przypuszczano, ze
odpowiedzialne za to moga by¢ interferencje pochodzace od pasm molekularnych PO, jednak
po zastosowaniu korekcji tta metodg LSBC uzyskano bardzo podobne wyniki jak bez korekgji.
Podjeto kolejne préby wyttumaczenia otrzymania zanizonych wynikéw. Przeprowadzono
oznaczenia technikami ICP MS i GF AAS po mineralizacji prébek. Jedynie wyniki uzyskane
technika ICP MS byly zgodne z wartosciami certyfikowanymi. Stwierdzono, ze za btedne wyniki
odpowiedzialne sg organiczne zwigzki arsenu (gtdwnie arsenobetaina). Wykonano oznaczenia
arsenobetainy technikg HP LC ICP MS po jej ekstrakcji. Dopiero zsumowanie wynikéw
uzyskanych technikg SS HR CS GF AAS/GF AAS itechnikg HP LC ICP MS dato wartosci zgodne
z certyfikowanymi. W ten sposéb dowiedziono, ze technika HR CS GF AAS moze stuzy¢ jedynie
do oznaczania nieorganicznych form arsenu obecnych w tego rodzaju prébkach.

Prébki weglowe, nawozy, ropa naftowa:

Pierwsze prace oznaczania metali w weglach prowadzone byly zzastosowaniem
prototypu spektrometru HR CS GF AAS. Oznaczano w ten sposdb Cd (305), Pb (333), Tl (334)
w weglowych CRMs oraz Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni i V w prébkach wegla aktywnego i sadzy (315).
W przypadku Cr, Mn iV, na skutek wystepujgcych interferencji niespektralnych, oznaczenia

prowadzono na podstawie krzywej kalibracyjnej sporzadzonej w oparciu o CRM NIST SRM
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1635. Interferencje te ttumaczono tworzeniem przez V iCr weglikdw, ktére utrudniaty
odparowanie analitéw z weglowej matrycy.

W 2013 roku opublikowano prace dotyczacg réwnoczesnego oznaczania w jednym
cyklu pomiarowym az 4 pierwiastkow (Co, Fe, Ni iPb) w nanorurkach weglowych (314).
Metoda opierata sie na:

v monitorowaniu zakresu od 283,168 do 283,481 nm, w ktdérym znajduja sie linie atomowe
oznaczanych pierwiastkéw,

v’ zastosowaniu temperatur pirolizy iatomizacji bedgcych kompromisem pomiedzy
oznaczanymi pierwiastkami,

v’ zastosowaniu roztworu Pd jako modyfikatora,

v’ prowadzeniu kalibracji w oparciu o wodne roztwory wzorcowe,

v wybraniu odpowiednich pikseli, aby rozszerzyé zakres liniowosci krzywej kalibracyjnej tam,
gdzie jest to niezbedne.

W ten sposéb udato sie uzyskac wiarygodne, zgodne z warto$ciami odniesienia wyniki
analityczne. Precyzja oznaczen wyrazona jako RSD zawierata sie w przedziale 7-15% dla Co, Fe
i Ni oraz w przedziale 13—18% dla Pb.

Cr i Fe oraz Co iV oznaczano rowniez w ropie naftowej. Probki przed oznaczeniami
homogenizowano wtazni ultradzwiekowej, a nastepnie odpowiednig ilos¢ odwazano
i umieszczano na tddeczkach grafitowych. Dla oznaczen Co iV stosowano modyfikator
chemiczny w postaci roztworu Pd. W trakcie pomiaréw stosowano réwnoczesne oznaczanie
dwéch pierwiastkdw oraz wodne roztwory wzorcowe do kalibracji. Oznaczenia wolne byty od
interferencji.

Oznaczano réwniez Cr i Sb w polimerach z urzadzen elektronicznych (313) oraz Cr, Tl
(312), Cui Hg (335) w nawozach sztucznych.

Zastosowaniu techniki SS HR CS GF AAS do oznaczania metali z grupy platynowcéw
poswiecono jak dotad jedng prace. Resano iwsp. (336) wykorzystali tg technike do
bezposredniego oznaczania Pt, Pd i Rh w katalizatorach samochodowych i farmaceutykach.
Okazato sie, ze oznaczanie tych metali wfarmaceutykach jest do$¢ prostym zadaniem
analitycznym, natomiast analiza katalizatoréw samochodowych jest bardziej skomplikowana.
Prébki katalizatorow przed oznaczeniami zmielono do rozmiaru czastek ponizej 125 um. Do
sporzadzenia krzywej kalibracyjnej stosowano staty CRM ERM-EB504. Poniewaz w tego rodzaju
prébkach znajdujg sie duze (od 100 do tysiecy ug/g) ilosci platynowcdw, do oznaczen wybrano
drugie, mniej czute linie analityczne. Podobne wtasciwosci termiczne Pt i Rh oraz bliskie
sgsiedztwo linii analitycznych (244,006 i244,034) umozliwity jednoczesne ich oznaczanie.

Pallad oznaczano w odrebnym cyklu pomiarowym stosujgc tagodniejsze parametry programu
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temperaturowego (krdotsza atomizacja). Otrzymywane sygnaty dla ciat statych
charakteryzowaty sie bardzo dtugim ogonem, ktdry nie schodzit do linii bazowej nawet przy
zastosowaniu wysokich temperatur (2600 °C) oraz dtugich czaséw (20 s) atomizacji.
Sprawdzono dziatanie rdinych modyfikatoréw (HNOs;, HCI, NH4F-HF) oraz mikrostapianie
zNa,CO;) iodnotowano najlepsze wyniki dla NH4F-HF. Otrzymany sygnat dla Pd byt
symetryczny ischodzit do linii bazowej w czasie krétszym niz 10 s. Ponad to, absorbancja
integralna byta wyzsza niz przy zastosowaniu innych modyfikatoréw.

W przypadku analizy farmaceutykéw do przeprowadzenia kalibracji stosowano wodne
roztwory wzorcowe oraz zmieniono linie analityczng Pd na 360,955 nm, aby mozliwe byto
jednoczesne oznaczanie Pd i Rh (361,247 nm) oraz tak jak poprzednio Pt (244,006 nm) i Rh
(244,034 nm). Poniewaz farmaceutyki zawierajg nizsze zawartosci platynowcow niz
katalizatory samochodowe, a w trakcie ich oznaczen nie obserwowano efektéw matrycowych,
autorzy zastosowali wich przypadku wieksze odwazki prébek (wynoszace nawet 5 mg)
w przeciwienstwie do katalizatoréw samochodowych, dla ktérych maksymalna masa proébki
wynosita 0,2 mg. Wyniki analiz technikg SS HR CS GF AAS katalizatoréw samochodowych
i farmaceutykéw poréwnywano z oznaczeniami wykonanymi technikami ICP OES lub ICP MS po
mineralizacji probek. Uzyskano dobrg zgodnosé¢ wynikdw analitycznych, a precyzja wynikéw
wyrazona jako wzgledne odchylenie standardowe wynosita 10 %.

Ztoto technikg SS HR CS GF AAS oznaczano w tkankach mysz, ktére zostaty wczesniej
poddane ekspozycji na AuNPs (310). Stosowano dwie linie analityczne (242,795 i 267,595 nm)
w zaleznosci od zawartos$ci analitu w prébce. Dla linii 267,595 nm stosowano dodatkowo
przeptyw argonu w trakcie atomizacji, aby zmniejszy¢ czutos¢ oznaczen. Zastosowano korekcje
tta LSBC do eliminacji interferencji molekularnych PO oraz wodne roztwory wzorcowe do
przeprowadzenia kalibracji. Wyniki uzyskane zaproponowang procedurg sg zgodne z wynikami
uzyskanymi technikg ICP MS po mineralizacji probek. Opracowang procedure zastosowano do

zbadania rozktadu i akumulacji AuNPs w tkankach mysz.
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Czesc doswiadczalna

Stosowana aparatura, odczynniki oraz prébki rzeczywiste

Aparatura

Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej ContrAA 700, firmy Analityk Jena AG
(Jena, Niemcy). Przyrzad ten wyposazony jest w zrodto promieniowania ciggtego —
krétkotukowa lampe ksenonowg, ktéra pracuje w trybie ,hot — spot”. Uktad optyczny
stanowi podwadjny monochromator typu Echelle (DEMON), sktadajacy sie z pryzmatu oraz
siatki dyfrakcyjnej typu Echelle. Uktad detekcji stanowi liniowa matryca diodowa CCD.
Spektrometr wyposazony jest rowniez w automatyczny podajnik do bezposredniej analizy
probek statych z wbudowang mikrowagg i modutem dozujgcym ciecze.

Spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 880Z (Varian) z przystawkg do atomizacji
elektrotermicznej (GTA) oraz automatycznym dozownikiem prébek; korekcja tta
z wykorzystaniem efektu Zeemana

Spektrometr absorpcji atomowej SpectrAA 880Z (Varian) z atomizerem ptomieniowym;
korekcja tta z wykorzystaniem lampy deuterowej

Lampy z katodg wnekowg (HCL) do oznaczania platyny, palladu, ztota i rutenu (Varian)
Kuwety grafitowe (Varian lub Perkin EImer)

Wysokorozdzielczy skaningowy mikroskop elektronowy Quanta 3D FEG firmy FEI
z detektorem EDS (Bruker AXS)

Wielokomorowy system analityczny UHV (Prevac); analiza powierzchni metoda
spektroskopii fotoelektronow (XPS) wzbudzanych monochromatycznym
promieniowaniem rentgenowskim (zrédto MX-650, anoda K,-Al, Gammadata Scienta,
Szwecja)

Spektrometr FTIR Nicolet 8700A (Thermo Scientific)

Mikroskop ramanowski inVia Reflex (Renishaw)

Analizator CHN 2400 (Perkin Elmer)

Analizator ASAP 2405 (Micromeritics)

Mikroskop elektronowy LEO SEM 1430 V

Mineralizator Mars 5 (CEM)

pH-metr CP-401 (ELMETRON)

Waga laboratoryjna (Sartorius)

Wytrzgsarka mechaniczna termostatowana (Elpan)

Suszarka laboratoryjna (Zelmer)

Mieszadta magnetyczne
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Wiréwka MPW — 50 (Mechanika Precyzyjna)
Elektroniczne pipety o zmiennej pojemnosci TransferPette (Brand)

System do oczyszczania wody Milli-Q (Millipore)

AN N NN

Szklany, plastikowy i metalowy sprzet laboratoryjny

4.2  Odczynniki i materiaty

<

Wieloscienne nanorurki weglowe SigmaAldrich

v' Roztwory wzorcowe:

- wzorzec platyny 1000 mg/L SCP Science
- wzorzec palladu 1000 mg/L SCP Science
- wzorzec rutenu 1000 mg/L SCP Science
- wzorzec ztota 1000 mg/L SCP Science

v" 0dczynniki do modyfikacji CNTs:

- etylenodiamina (EDA) POCh
- (3-aminopropylo)trietoksysilan (APTES) ABCR
- N-[3 (trimetoksysililo)propylo]etylenodiamina (TMPED) ABCR
- N-[3-(trimetoksysililo)propylo]dietylenotriamina (TMPDET) ABCR
- (3-mercaptopropylo)trimetoksysilan (MPTMS) ABCR

v" Inne odczynniki:

- tetrachloroplatynian(ll) potasu (cz.d.a.) (Sigma-Aldrich)
- kwas azotowy(V) 65% Suprapur Merck

- kwas chlorowodorowy 36% Suprapur Merck

- wodorotlenek sodu (cz.d.a.) (Merck

- chlorek sodu (cz.d.a.) ACROS Organics
- azotan(V) potasu (cz.d.a.) POCh

- toluen POCh

- etanol 99,8% POCh

- N,N'-dicykloheksylokarbodiimid (DCC) Acros Organics
- dimetyloformamid (DMF) POCh

- butyloamina POCh

- tiomocznik (cz.d.a.) POCh

- argon (5N) AirProducts

v" Prébki materiatéw geologicznych POLK-1 (szare tupki ilaste) i POLK-2 (czerwone tupki

dolomityczne) pozyskane z Panstwowego Instytutu Geologicznego w Warszawie
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v' Certyfikowane materiaty odniesienia:

- SARM-7 Mintek

- BCR-723 IRMM

-UMT-1 CANMET-MMSL
- WPR-1 CANMET- MMSL
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5. Stosowane procedury

5.1 Modyfikacja chemiczna nanorurek weglowych

W badaniach adsorpcji oraz wzbogacenia jonéw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) oraz Au(lll)
z zastosowaniem modyfikowanych nanorurek weglowych zastosowano handlowo dostepne
wieloscienne nanorurki weglowe o zawartosci wegla > 95 %, srednicy zewnetrznej 6-9 nm
i dtugosci 5um. Poniewaz niemodyfikowane nanorurki weglowe wykazujg silnie hydrofobowy
charakter oraz niewielka reaktywnos¢, w celu ich zastosowania do celdw analitycznych, zostaty
one utlenione i poddane modyfikacji chemicznej.

Utlenianie CNTs przeprowadzono:

v" 8 mol/L kwasem azotowym(V) — odwazono 2 g CNTs izalano 50 mL 8 mol/L roztworu
HNO;3, otrzymang zawiesine wytrzgsano w temperaturze 25 °C przez 12 godzin,

v' 14,5 mol/L kwasem azotowym(V) — odwazono 1 g CNTs izalano 50 mL 14,5 mol/L
roztworu HNOj3, zawiesine ogrzewano w temperaturze wrzenia kwasu azotowego(V) przez
2 godziny.

Nastepnie zawiesiny odsgczono, ciato state przemyto wodg destylowang do momentu
uzyskania obojetnego odczynu przesaczu iwysuszono w suszarce laboratoryjnej
w temperaturze 80 °C do statej masy.

Utlenione 14,5 mol/L roztworem kwasu azotowego(V) nanorurki weglowe poddano
modyfikacji chemicznej polegajacej na wprowadzeniu na ich powierzchnie grup funkcyjnych
aminowych i tiolowych. Do tego celu zastosowano nastepujgce odczynniki:
etylenodiamina (EDA),
3-aminopropylotrietoksysilan (APTES),

N-[3 (trimetoksysililo)propylo]etylenodiamina (TMPED),
N-[3-(trimetoksysililo)propylo]dietylenotriamina (TMPDET),

SR NEE NN

3-mercaptopropylotrimetoksysilan (MPTMS).
Wzory powyzszych zwigzkdw chemicznych przedstawiono na Rys. 22.

W celu przeprowadzenia procesu modyfikacji etylenodiaming odwaziono 3g
utlenionych 14,5 mol/L roztworem kwasu azotowego(V) nanorurek weglowych i dodano do
nich 0,4 g DCC, 90 mL DMF oraz 0,02 mol etylenodiaminy. DMF petnit role rozpuszczalnika,
a DCC zapewniat bezwodne sSrodowisko reakcji. Tak przygotowang zawiesine ogrzewano
w tazni wodnej w temperaturze 50 °C przez 24 h, a nastepnie przemyto rozpuszczalnikiem
i wysuszono do statej masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80 °C. W celu

przeprowadzenia modyfikacji pozostatymi odczynnikami, na kazde 1,5 g utlenionych wczesniej
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CNTs dodano 90 mL toluenu, 0,01 mola odczynnika modyfikujgcego oraz 0,15 mL butyloaminy
jako katalizatora. Powstata zawiesine ogrzewano pod chtodnicg zwrotng przez 2,5 godziny,
sgczono, a uzyskane ciato state przemywano toluenem ialkoholem etylowym. Nastepnie

materiaty suszono do statej masy w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80 °C.

P
H-.C O~ "CH
T o QCH,
! H;CO-Si NH
NH H;C O‘\_\ 3 NN 2
HN 2 ~ NH, OCH;  H
EDA APTES TMPED
OCH3 H OCH3
I L.
H3CO-S||\/\N/\/N\/\NH2 HS/\/_SII_OCH3
OCH,4 H OCH,
TMPDET MPTMS

Rys. 22. Wzory chemiczne zwigzkéw stosowanych do modyfikacji CNTs.

W celu uproszczenia nazewnictwa, w dalszej czesci pracy, przyjeto nastepujace
oznaczenia modyfikowanych nanorurek weglowych:
nanorurki modyfikowane 8 mol/L HNO; — CNTs-8;
nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO; — CNTs-14,5;
nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO; i EDA — CNTs-EDA,;
nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO3 i APTES — CNTs-APTES;
nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO3z i TMPED — CNTs-TMPED;
nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO3z i TMPDET — CNTs-TMPDET;

SN N N N NN

nanorurki modyfikowane 14,5 mol/L HNO3z i MPTMS — CNTs-MPTMS.

5.2 Oznaczanie Pt, Pd, Ru i Au technikg GF AAS

5.2.1 Warunki aparaturowe

Oznaczanie Pt, Pd, Ru i Au w roztworach wyjsciowych stosowanych do sporzadzania
uktadéw adsorpcyjnych oraz w roztworach uzyskanych po przeprowadzeniu procesu adsorpcji
prowadzono technikami GF AAS iF AAS. Technike F AAS stosowano w celu unikniecia
koniecznosci wykonywania wielokrotnych rozcienczen, w przypadku roztwordéw zawierajgcych
duze stezenia badanych pierwiastkow. Oznaczenia z wykorzystaniem techniki GF AAS
prowadzono z zastosowaniem spektrometru absorpcji atomowej SpectrAA 880Z z atomizacjg

w piecu grafitowym i korekcjg tta z wykorzystaniem efektu Zeemana. Atomizacje prowadzono
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z powierzchni kuwety grafitowej pokrytej warstwg grafitu pirolitycznego. Zastosowano czas
integracji sygnatu wynoszacy 3 sekundy. Do kuwety grafitowej dozowano kazdorazowo 10 plL
probki. Oznaczenia technikg F AAS prowadzono zzastosowaniem spektrometru absorpcji
atomowej SpectrAA 880Z wyposazonego w palnik powietrze-acetylen. W Tab. 17 zebrano
parametry pracy spektrometru SpectrAA 880Z stosowane w trakcie oznaczania platyny,
palladu, rutenu iztota technig GF AAS. Programy temperaturowe stosowane w technice

GF AAS do oznaczania tych pierwiastkéw przedstawiono w Tab. 18.

Tab. 17. Parametry aparaturowe stosowane w oznaczeniach technikg GF AAS przy uzyciu spektrometru

Varian SpectrAA 880Z.
Pierwiastek Dtugosc fali [nm] Szczelina [nm] Prad lampy [mA]
Platyna 265,9 0,5 10,0
Pallad 244,8 0,2 5,0
Ruten 349,9 0,2 8
Ztoto 242,8 0,2 8
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Tab. 18. Programy temperaturowe stosowane w oznaczeniach technikg GF AAS przy uzyciu
spektrometru Varian SpectrAA 880Z.

Czas utrzymania Przentvw Ar
Etap Temperatura [°C] temp. koricowej [L7n¥in]
etapu [s]

Pt

85 5 3

Suszenie 95 40 3

120 10 3

1200 5 3

Spopielanie 1200 1 3

1200 2 0

Atomizacja 2 700 13 0

) 2700 2 0

Czyszczenie 2700 2 3
Pd

85 5 3

Suszenie 95 40 3

120 10 3

1 000 5 3

Spopielanie 1000 14 3

1 000 2 0

Atomizacja 2650 13 0

) 2 650 2 0

Czyszczenie 2 650 2 3
Ru

85 5 3

Suszenie 95 40 3

120 10 3

1200 5 3

Piroliza 1200 1 3

1200 2 0

Atomizacja 2600 1,2 0

) 2600 2 0

Czyszczenie 2600 2 3
Au

85 5 3

Suszenie 95 40 3

120 10 3

1000 5 3

Piroliza 1000 3,6 3

1000 3,6 0

Atomizacja 2600 1,2 0

) 2600 2 0

Czyszczenie 2600 p 3

5.2.2 Parametry analityczne

Oznaczanie Pt, Pd, Ru i Au w roztworach wyjsciowych stosowanych do sporzadzania

uktadéw adsorpcyjnych oraz w roztworach uzyskanych po przeprowadzeniu procesu adsorpcji
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przeprowadzono gtéwnie z zastosowaniem techniki GF AAS. W zwigzku z réznicami w czutosci
tej techniki pomiarowej w stosunku do oznaczanych metali, wyznaczono jej podstawowe
parametry analityczne, tj. zakresy robocze krzywych kalibracyjnych, granice wykrywalnosci
(LOD), granice oznaczalnosci (LOQ) oraz czutosci (masy charakterystyczne) dla kazdego
oznaczanego pierwiastka. Dla kazdego roztworu wzorcowego pomiary prowadzono w pieciu
powtdrzeniach. Dla techniki GF AAS, pomimo mozliwosci uzyskania bardziej korzystnych
parametréw analitycznych w przypadku pomiaru absorbancji maksymalnej (wysokosci piku),
do pomiaréw stosowano absorbancje integralng (pole powierzchni pod pikiem). Wartosc¢
absorbancji maksymalnej zalezy od skfadnikow matrycy probki, ktére moga wptywac na
szybkos¢ powstawania i dyfuzji wolnych atomoéw. Majac na uwadze mozliwosé oznaczenia Pt,
Pd, Ru iAu w prébkach srodowiskowych po etapie wzbogacenia zzastosowaniem
modyfikowanych CNTs technikg GF AAS, jako sposdb integracji sygnatu analitycznego wybrano
absorbancje integralng. Pomiar absorbancji integralnej zalezy gtdwnie od efektywnosci procesu
atomizacji, aw mniejszym stopniu od sktadu matrycowego.

Wartosci LOD i LOQ wyznaczono na podstawie odchylenia standardowego pomiaru
absorbancji slepej proby dla pieciu pomiardw ikata nachylenia prostoliniowego odcinka
krzywej kalibracyjnej, stosujac nastepujace zaleznosci (352):

Y¢ + 3SD

LOD =

Y¢ +10SD

LOQ =

gdzie: SD — odchylenie standardowe wynikéw dla serii $Slepych préb, a— wspétczynnik
kierunkowy krzywej kalibracyjnej, Y4 — wartosc¢ srednia absorbancji dla slepej prébki.
Mase charakterystyczng, czyli mase analitu, wyrazong w pg, dla ktdrej mierzona

absorbancja wynosi 0,0044 jednostek, wyliczono stosujgc nastepujgcg zaleznosé:

szorca : szorca -0,0044

mo =
AWZOTCa

gdzie: 772 — masa charakterystyczna [pg]l, Cusorca — SteZenie wzorca [ug/L], Vusorca — Objetosé
wzorca [pL], Ayzorce — Wartos$¢ srednia absorbancji dla wzorca.

Uzyskane prostoliniowe zakresy krzywych kalibracyjnych oraz podstawowe parametry
stosowanej techniki pomiarowej dla Pt, Pd, Ru i Au przedstawiono na Rys. 23-26 oraz

w Tab. 19-23.
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Platyna
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Rys. 23. Prostoliniowy zakres krzywej kalibracyjnej dla Pt uzyskany technikg GF AAS.

Tab. 19. Parametry analityczne uzyskane podczas oznaczania Pt technika GF AAS.

Parametr
Réwnanie prostej y = 0,00026x + 0,04180
Wspétczynnik R 0,99959
Granica wykrywalnosci [pg/L] 30,0
Granica oznaczalnosci [ug/L] 44,7
Masa charakterystyczna [pg] 155
Zakres roboczy [ug/L] 100-1600
Pallad
_ 0,25 -
2, 3
g 02 .
m -
£ 0,15 -
] z
£ 0,1 - y =0,00096x + 0,03036
.5, = 2_
S 0,05 - . R?%=0,99956
g
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Rys. 24. Prostoliniowy zakres krzywej kalibracyjnej dla Pd uzyskany technikg GF AAS.

Tab. 20. Parametry analityczne uzyskane podczas oznaczania Pd technikg GF AAS.

Parametr

Rownanie prostej
Wspodtczynnik R

Granica wykrywalnosci [pg/L]
Granica oznaczalnosci [ug/L]
Masa charakterystyczna [pg]
Zakres roboczy [ug/L]

y = 0,00096x + 0,03036
0,99956

3,72

6,24

40,0

10-200
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Rys. 25. Prostoliniowy zakres krzywej kalibracyjnej dla Ru uzyskany technikg GF AAS.
Tab. 21. Parametry analityczne uzyskane podczas oznaczania Ru technikg GF AAS.
Parametr
Réwnanie prostej y =0,00133x + 0,01581
Wspétczynnik R 0,99967
Granica wykrywalnosci [ug/L] 5,59
Granica oznaczalnosci [ug/L] 7,27
Masa charakterystyczna [pg] 31,5
Zakres roboczy [ug/L] 20-300
Ztoto

0,3 -

0,1 -

y =0,00118x +0,02149
R?=0,99920

Absorbancjaintegralna[s]

150 200 250 300
Stezenie Au [pg/L]

Rys. 26. Prostoliniowy zakres krzywej kalibracyjnej dla Au uzyskany technikg GF AAS.

Tab. 22. Parametry analityczne uzyskane podczas oznaczania Au technikg GF AAS.

Parametr

Rownanie prostej
Wspodtczynnik R

Granica wykrywalnosci [pg/L]
Granica oznaczalnosci [ug/L]
Masa charakterystyczna [pg]
Zakres roboczy [ug/L]

y =0,00118x + 0,002052
0,9998

5,38

8,70

35,1

20-300
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5.3  Przygotowywanie i przechowywanie roboczych roztworow
pierwiastkow $ladowych oraz czyszczenie naczyn laboratoryjnych

Robocze roztwory wzorcowe jonow Pt(IV), Pt(Il), Pd(ll1), Ru(lll) i Au(lll) przygotowywano
poprzez odpowiednie rozcienczenie handlowo dostepnych roztworéw wzorcowych
i przechowywano je w naczyniach szklanych ze wzgledu na mozliwo$¢é adsorpcji tych jonéw na
powierzchni tworzywa sztucznego. Rozcienczenia prowadzono kilkukrotnie, az do osiggniecia
stezenn zzakresu prostoliniowego przebiegu krzywych kalibracyjnych. Do sporzgdzania
roboczych roztwordw wzorcowych wykorzystywano 5% kwas chlorowodorowy wysokiej
czystosci  (Suprapur, Merck). Roztwory o stezeniu powyzej 10 mg/L przechowywano
maksymalnie przez 30 dni ze wzgledu na ich ograniczong trwatos¢, aroztwory o nizszych
stezeniach przygotowywano w dniu pomiardw.

Roztwory robocze jondw Pt(IV), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) stosowane do badania proceséw
adsorpcji sporzadzano poprzez etapowe rozciedczanie wodg destylowang handlowo
dostepnych roztworéw wzorcowych. Roztwory robocze jonéw Pt(ll) sporzadzano przez
rozpuszczanie handlowo dostepnego tetrachloroplatynianu(ll) sodu w 0,1 mol/L roztworze HCI.
Wszystkie roztwory przeznaczone do optymalizacji procesu adsorpcji sporzadzano
w naczyniach szklanych, bezposrednio przed ich wykorzystaniem z uwagi na bardzo matg
trwatos¢ wynikajaca z ich wzglednie wysokiego pH.

W trakcie oznaczern stosowano jednorazowe, polietylenowe naczynia Eppendorfa.
W celu zminimalizowania efektu pamieci, ktéry wynika z mozliwosci adsorpcji jondw
oznaczanych pierwiastkéw na scianach kapilary automatycznego dozownika prébek do kuwety
grafitowej, oznaczenia wykonywano w sposéb pozwalajgcy na unikniecie dtugotrwatego
przebywania roztwordw w kapilarze dozujacej, a w pierwszej kolejnosci oznaczano roztwory
o niskiej zawartosci analitu, stopniowo zwiekszajgc jego stezenie. W przypadku koniecznosci
oznaczenia mniejszego stezenia analitu po zadozowaniu probki lub wzorca o jego wyiszej
zawartosci stosowano dodatkowy etap ptukania kapilary dozujace;j.

Naczynia szklane czyszczono wodg destylowang, a nastepnie moczono w5 mol/L
roztworze kwasu azotowego(V) przez 24 godziny, wielokrotnie ptukano wodg destylowang
i suszono. Naczynia teflonowe stosowane do mineralizacji czyszczono 7 mol/L roztworem
kwasu azotowego(V) przez ogrzewanie zzastosowaniem pieca mikrofalowego wedtug
programu zalecanego przez producenta aparatu. Nastepnie ptukano je wielokrotnie wodg

destylowang i suszono.
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Naczynia kwarcowe stosowane do odparowywania roztworéw proébek rzeczywistych
z kwasem chlorowodorowym oczyszczano poprzez 30— minutowe gotowanie w wodzie

krélewskiej. Nastepnie naczynia wielokrotnie ptukano wodg destylowang i suszono.

5.4  Procedury roztwarzania prébek

Wybrane probki rzeczywiste oraz certyfikowane materialy odniesienia: SARM-7
(materiat geologiczny), BCR-723 (pyt drogowy), WPR-1 (materiat geologiczny), UMT-1 (materiat
geologiczny) oraz rzeczywiste probki geologiczne zmineralizowano w uktadzie zamknietym
wspomaganym energig mikrofalowg z zastosowaniem mineralizatora mikrofalowego MARS 5
firmy CEM (USA).

W naczyniach teflonowych mineralizatora odwazano po okoto 0,5g préobek
z doktadnoscia do 0,00001 g z zastosowaniem wagi analitycznej firmy Sartorius (Niemcy)
i nastepnie dodano po 7 mL wody krélewskiej. Rownolegle przygotowano roztwory Slepej
proby. Naczynia pozostawiano na noc wcelu przeprowadzenia wstepnego utleniania
substancji organicznej, nastepnie zamykano iumieszczano w piecu mikrofalowym.
Mineralizacje prowadzono trzykrotnie (w celu zapewnienia ilosciowej ekstrakcji analitow do
fazy ciektej) wedtug programu przedstawionego w Tab. 23. Po zakorczeniu procesu
mineralizacji, naczynia zostaty ochtodzone w celu osiggniecia wartosci temperatury i cisnienia

umozliwiajacych ich bezpieczne otworzenie.

Tab. 23. Warunki mineralizacji wspomaganej energig mikrofalowg CRMs i prébek geologicznych.

Etap
Warunki mineralizacji I .
Moc [W] 1200 1200
Narost temperatury [°C/min] 20 10
Czas utrzymania temperatury [min] 15 10
Cisnienie [psi] 260 260
Temperatura [°C] 125 190
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6. Charakterystyka modyfikowanych nanorurek weglowych

6.1 Analiza elementarna

W celu okreslenia efektywnosci procesu utleniania i modyfikacji nanorurek weglowych
zwigzkami zawierajgcymi grupy aminowe, wykonano analize elementarng. Analiza zostata
przeprowadzona na analizatorze CHN 2400 firmy Perkin-Elmer. Za jego pomocg, dzieki
wysokotemperaturowemu spalaniu prébek, oznaczono procentowg zawartos¢ wegla, wodoru
i azotu. Uzyskane wyniki przedstawiono w Tab. 24. Dla utlenionych nanorurek weglowych
podano réwniez zawartos¢ procentowq tlenu jako rdinice pomiedzy 100% a zawartoscig
pozostatych sktadnikéw. Z przedstawionych danych moina wywnioskowaé, Zze bardziej
efektywne jest utlenianie nanorurek weglowych za pomoca 14,5 mol/L kwasu azotowego(V),
nizeli 8 mol/L kwasu azotowego(V). Modyfikowanie nanorurek weglowych monomerami
zawierajgcymi rézne ilosci grup aminowych przyczynia sie do zréznicowanej procentowej
zawartosci azotu. Mozna zauwazy¢ prawidtowg zaleznos$é — wraz ze wzrostem ilosci grup
aminowych w monomerze modyfikujgcym, wzrasta zawartos¢ azotu w modyfikowanych

nanorurkach weglowych.

Tab. 24. Procentowa z zawartosc pierwiastkdw w modyfikowanych CNTs oznaczona metodg CHN.

Symbol materiatu | %C %H | %N %0

CNTs-8 95,19 | 0,08 | 0,53 | 4,2
CNTs-14,5 87,79 | 0,22 | 0,48 | 11,51
CNTs-EDA 86,76 | 0,98 | 3,42 -

CNTs-APTES 72,50 | 1,87 | 2,66 -
CNTs-TMPED 69,78 | 2,81 | 5,95 -
CNTs-TMPDET 70,95 | 2,82 | 6,56 -

6.2 Niskotemperaturowa adsorpcja/desorpcja azotu

W Tab. 25 zestawiono parametry struktury porowatej badanych nanorurek
weglowych, uzyskane w wyniku analizy izoterm niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji
azotu (Rys. 27). Pomiary wykonano, stosujgc analizator ASAP 2405 firmy Micromeritics.
Powierzchnie wtasciwg (Sger) wyznaczono na podstawie réwnania BET, sredni rozmiar porow
(deyn) obliczono z wykorzystaniem metody BJH, zas catkowitg objetos¢ poréw (V,) okreslono,
przeliczajgc ilos¢ adsorbatu zaadsorbowanego przy wzglednym cisnieniu 0,99 na objetos¢
ciektego adsorbatu. Z przedstawionych wynikéw mozna wywnioskowa¢, ze proces utleniania

nanorurek weglowych nie wptywa znaczgco na ich powierzchnie wtasciwg. Ponadto, utlenianie
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nanorurek weglowych kwasem azotowym(V) przyczynia sie do zmniejszenia objetosci
i srednicy poréw. Zmiany te prawdopodobnie sg wynikiem czesSciowego zablokowania
mezopordéw przez wprowadzone powierzchniowe grupy tlenowe, a takze innego wzajemnego
rozmieszczenia nanorurek weglowych wzgledem siebie, wynikajgcego z utworzenia miedzy
nimi wigzan wodorowych. Modyfikacja juz utlenionych nanorurek weglowych powoduje
zauwazalny spadek powierzchni wiasciwej (232 m?/g dla CNTs-14,5 oraz 120 m*/g dla
CNTs-TMPDET) i catkowitej objetosci poréw (1,23 cm®/g dla CNTs-14,5 oraz 0,94 cm’/g dla
CNTs-TMPDET) oraz zwiekszenie srednicy poréw (21,3 nm dla CNTs-14,5 oraz 31,8 nm dla
CNTs-TMPDET). Jednoczesny spadek powierzchni wtasciwej i objetosci poréw dla utlenionych
nanorurek weglowych poddanych dalszej modyfikacji moze by¢ zwigzany z wypetnieniem
mikroporow przez wprowadzone powierzchniowe grupy funkcyjne. Z kolei wzrost srednicy
poréw otrzymanych materiatéw weglowych prawdopodobnie wynika z ekspansji mezoporéw
przez powierzchniowe grupy funkcyjne o duzych rozmiarach. Poza tym zaobserwowano, ze
wzrost liczby grup aminowych w odczynniku modyfikujgcym indukowat wieksze zmiany

w porowatosci badanych materiatow.

Tab. 25. Parametry struktury porowatej nanorurek weglowych.

Seer [m°/g] | V,, [em®/g] | gy [nm]
CNTs 248 2,00 31,2
CNTs-8 256 1,85 27,4
CNTs-14,5 232 1,23 21,3
CNTs-EDA 203 1,33 24,8
CNTs-APTES 185 1,10 25,3
CNTs-TMPED 129 0,92 30,1
CNTs-TMPDET | 120 0,94 31,8
CNTs-MPTMS 165 127 29,3

Na Rys. 27 przedstawiono izotermy adsorpcji/desorpcji azotu uzyskane dla badanych
nanorurek weglowych. Analiza ksztattu izoterm umozliwia opisanie struktury uzyskanych
materiatow weglowych. Zgodnie zklasyfikacjg IUPAC, kaida z przedstawionych ponizej
zaleznosci sklasyfikowano jako izoterme typu IVa z petlg histerezy typu H1. (353). Typ IVa
izotermy jest charakterystyczny dla materiatéw mezoporowatych. Mata warto$¢ adsorpcji przy
niskich wartosciach cisnien wzglednych oraz ostry skok wielkosci adsorpcji dla p/po réwnego
okoto 0,9 potwierdzajg wystepowanie mezoporéw o duzej Srednicy, co jest zgodne z danymi

przedstawionymi w Tab. 26.
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Rys. 27. Izotermy adsorpcji/desorpcji azotu dla CNTs.
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6.3  Spektroskopia w podczerwieni z transformacjq Fouriera (FTIR)

W celu okreslenia rodzaju grup funkcyjnych obecnych w strukturze modyfikowanych
CNTs wykonano badania z wykorzystaniem spektroskopii w podczerwieni. Widma transmisyjne
FTIR modyfikowanych CNTs uzyskano przy uzyciu spektrometru FTIR Nicolet 8700A w zakresie
4000-400 cm™ przy rozdzielczoéci 4 cm™. Mieszanine ztozong z bromku potasu i prébek CNTs
rozcierano w mozdzierzu agatowym, anastepnie formowano zniej pastylki w prasie
hydraulicznej. Tto eliminowano automatycznie. Na Rys. 28 przedstawiono widma transmisyjne
nanorurek niemodyfikowanych i utlenionych, ana Rys. 29 widma transmisyjne nanorurek
modyfikowanych grupami aminowymi i tiolowymi.

Na podstawie analizy widm przedstawionych na Rys. 28 stwierdzono dla wszystkich
rodzajéw CNTs obecno$¢ pasm w zakresie liczb falowych 3600-3200 cm™, bedacych wynikiem
drgan rozciggajacych grup O—-H, pochodzacych od grup hydroksylowych wystepujacych na
powierzchni CNTs lub chemisorbowanej wody. Obecnos¢ pasm przy liczbach falowych
2922 cm™ 2816 cm™ potwierdza obecno$¢ drgarni odpowiednio symetrycznych
i asymetrycznych grup metylenowych (—CH,—). Pasma majgce maksima przy liczbach falowych
1640 cm™, 1440 cm™ i 1090 cm™ s3 przypisane odpowiednio do drgari rozciggajacych pierscieni
aromatycznych (C=C), drgan zginajgcych grup C-O-H oraz drgan rozciggajagcych C-O
w alkoholach (354). Na widmie zarejestrowanym dla utlenionych CNTs przy liczbie falowej
1737 cm™ widoczne s3 pasma, ktére moga by¢ skutkiem drgan rozciagajacych grup C=0

w ugrupowaniach karboksylowych (355).

4 I
== CNTs niemodyfikowane @ ===CNTs-8 ===CNTs-14,5

Transmitancja [%]

3900,00 3400,00 2900,00 2400,00 1900,00 1400,00 900,00 400,00
\_ Liczba falowa [cm™] Y,

Rys. 28. Widma FTIR niemodyfikowanych i utlenionych CNTs.
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Na podstawie analizy widm przedstawionych na Rys. 29, dla CNTs modyfikowanych
grupami aminowymi stwierdzono obecnos$é tzw. dwdch pasm amidowych charakterystycznych
dla amidéw: pierwszego charakterystycznego dla drgan rozciagajacych C=0 (1630 cm™) oraz
drugiego, charakterystycznego dla drgan zginajacych ptaskich N-H (1560 cm™). Obecnos¢
amidéw jest potwierdzeniem utworzenia wigzania peptydowego pomiedzy grupami
kwasowymi CNTs i grupami aminowymi odczynnika modyfikujgcego (356).

W zakresie liczb falowych 2500-4400 cm™ problemy zidentyfikacjay pasm
charakterystycznych dla drgan rozciggajacych N—H i S—H wynikaty z obecnosci intensywnych
pasm bedgcych wynikiem drgan rozciggajgcych grup O-H. Wystepujace dla wszystkich
przedstawionych na Rys. 29 widmach pasma wobszarze 1100 cm™ jest trudne do
jednoznacznego zidentyfikowania. Zgodnie zliteraturg moze byé ono wynikiem drgan
rozciggajgcych C—N, drgan rozciggajacych C—-O, oraz drgan rozciggajacych asymetrycznych
Si—O-Si. Na widmach CNTs-APTES oraz CNTs-MPTMS widoczne sg pasma o dtugosci fali
1334 cm™ i 780 cm™ odpowiedzialne za drgania rozciaggajace Si-C—H oraz drgania symetryczne

Si—O=Si. Pik przy dtugosci fali 2370 cm™ wynika z obecnosci jondw amoniowych (357).
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Rys. 29. Widma FTIR modyfikowanych CNTs.

6.4 Spektroskopia Ramana

Spektroskopia Ramana jest zrédtem informacji orodzaju nanorurek weglowych
(jednoscienne CNTs, wieloscienne CNTs), ich geometrii (chiralnosci isrednic) oraz jakosci

i czystosci (obecnosci wegla amorficznego i defektéw w sieci CNTs).
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Na Rys. 30 przedstawiono widma Ramana wybranych nanorurek weglowych uzyskane
za pomocag mikroskopu inVia Reflex (Renishaw, Wielka Brytania) z zastosowaniem lasera
o dtugosci fali 514 nm. Na widmach tych widoczne s3 pasma typowe dla wielosciennych
nanorurek weglowych, tj. pasmo D (1345 cm™), pasmo G (1580 cm™) oraz 2D’ (2680 cm™).
Otrzymane widma zostaty znormalizowane do piku G. Intensywnos¢ piku D jest wyznacznikiem
defektow w strukturze grafenowej oraz stopnia funkcjonalizacji nanorurek weglowych,

natomiast intensywnos¢ piku G jest wyznacznikiem uporzadkowania struktury grafenowe;.
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] G ——CNTs-8
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CNTs-TMPDET
—_ 4000 —— CNTs-MPTMS
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a .
2 2000 -
3
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. v

Rys. 30. Widma Ramana nanorurek weglowych.

W celu wyznaczenia stopnia zdefektowania struktury nanorurek weglowych, dla
poszczegdlnych adsorbentdw zostat wyznaczony stosunek intensywnosci pikow D do G (Ip/lg),
ktéry przedstawiono w Tab. 26. Z przedstawionych zaleznosci mozna zauwazy¢, ze utlenienie
stezonym kwasem azotowym(V) powoduje zwiekszenie stosunku Ip/lg, co jest jednoznaczne
z powstawaniem defektéw w strukturze nanorurek weglowych. Dalsza modyfikacja nie wptywa
na zmiane stosunku Ip/ls, co mozna wyttumaczy¢ tworzeniem wigzan pomiedzy juz

utworzonymi na powierzchni grupami kwasowymi, a grupami odczynnika modyfikujgcego.
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Tab. 26. Poréwnanie stosunkow Ig/1p poszczegdlnych prébek nanorurek weglowych.

Io/ls

CNTs 1,09
CNTs-8 1,25
CNTs-14,5 1,29
CNTs-APTES 1,15
CNTs-TMPDET 1,29
CNTs-MPTMS 1,28

6.5 Spektroskopia fotoelektrondw wybijanych promieniowaniem X (XPS)

Badania XPS modyfikowanych CNTs prowadzono za pomocg wielokomorowego
systemu analitycznego UHV  (Prevac, Polska), ktéry wyposazony jest w zZrddto
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego K,-Al (1486,6 eV) ipracuje przy
napieciu 15 kV i pradzie zarzenia 30 mA. Pomiary prowadzono w prézni (p < 1,5 - 107 Pa).
Kalibracji wartosci energii wigzania dokonano poprzez ustalenie energii wigzania elektronu C1s
wegla na wartos¢ 284,7 eV. Dekonwolucje widm wykonano przy uzyciu programu Casa XPS.
Identyfikacje standw chemicznych reprezentowanych przez poszczegdlne piki przeprowadzono
woparciu odane pochodzace zbazy NIST oraz ze strony internetowej
http://www.xpsfitting.com. Widmo przeglagdowe rejestrowano w zakresie 0—1200 eV, stosujac
energie 200 eV, natomiast widma szczegétowe w interesujgcych zakresach stosujgc energie
50eV.

Na Rys. 31 przedstawiono widma przeglagdowe modyfikowanych CNTs. Na
zarejestrowanych widmach przeglagdowych XPS dla utlenionych CNTs obserwuje sie
wystepowanie  pasm  reprezentowanych  przez  poziomy energetyczne  wegla
(C1s: 282-294 eV) itlenu (O1s: 528-537 eV). Na widmach przeglagdowych XPS dla CNTs
modyfikowanych grupami aminowymi i tiolowymi oprdcz sygnatéw pochodzacych od wegla
i tlenu, obserwuje sie wystepowanie sygnatu reprezentowanego przez stany chemiczne azotu
(NIs: 396-405 eV) lub siarki (S2p: 160-173 eV). Na widmach XPS dla CNTs-APTES
i CNTs-MPTMS dodatkowo obserwuje sie pik reprezentowany przez stany energetyczne

krzemu (Si2p: 98—-108 eV).
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Rys. 31. Widma przegladowe XPS dla modyfikowanych CNTs.
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Zawartos¢ procentowq tych pierwiastkdw, oszacowang na podstawie intensywnosci
odpowiadajgcych im sygnatdw umieszczono w Tab. 27. Przedstawione wyniki potwierdzajg
efektywnos¢ modyfikacji CNTs grupami aminowymi oraz tiolowymi oraz efektywniejsze
utlenianie z zastosowaniem 14,5 mol/L roztworu kwasu azotowego(V) niz za pomocg 8 mol/L

roztworu tego kwasu.

Tab. 27. Procentowa zawartos¢ pierwiastkdw w modyfikowanych CNTs oznaczona metodg XPS.

Symbol materiatu | %C %N | %S %0 % Si

CNTs-8 97,77 - - 2,23 -
CNTs-14,5 94,16 - - 5,84 -
CNTs-EDA 89,88 | 3,33 - 6,78 -

CNTs-APTES 60,73 | 3,00 - 15,87 | 20,39

CNTs-MPTMS 71,58 | 0,97 | 7,48 | 11,39 | 8,58

Analiza widm szczegdétowych pasm Cls i Ols potwierdzita obecnos$¢ réznych grup
funkcyjnych obecnych na powierzchni otrzymanych nanorurek weglowych. Dekonwolucja
pasma podstawowego Cls dla utlenionych nanorurek weglowych pozwala zaobserwowac
sygnaly pochodzace od atomdéw wegla obecnych w pierscieniach aromatycznych (pasmo
o najwiekszej intensywnosci) (284,7 eV). Ponadto, stwierdzono réwniez obecnosé sygnatéw
charakterystycznych dla pofaczen atoméw wegla z atomami tlenu, np. C-O (grupy
hydroksylowe w alkoholach ifenolach) (286,4 eV), C=0 (grupy karbonylowe) (287,6 eV),
(C=0)-0 (grupy karboksylowe) (289,0 eV). Z kolei po dekonwolucji pasma podstawowego
O1s uzyskano 5 sygnatdow potozonych przy energii wigzania 530,6 eV (O=C w grupie
karbonylowej), 531,8 eV (0O=C w grupie karboksylowej), 532,4 eV (O—C w alkoholach
i kwasach), 534,0 eV (0O=C-Q) oraz 536,5 eV dla tlenu obecnego w czasteczkach wody.
Poréwnujac zaleznosci pomiedzy poszczegdlnymi sygnatami dla utlenionych CNTs, na widmach
Clsi O1s dla CNTs-14,5 mozna zauwazy¢ wzrost intensywnosci pasm pochodzgcych od wigzan
C—OH w alkoholach i kwasach, co jest potwierdzeniem efektywniejszego procesu utleniania.

Analiza widm szczegétowych N1s dla CNTs-APTES i CNTs-EDA potwierdzita obecnosé
ugrupowan C=N (398,9 eV), C—N (400,3 eV) oraz sprotonowanych grup aminowych —NH"-
i —=NH," (402,2 eV). Na widmie szczegétowym Cls dla CNTs-EDA zaobserwowano wzrost
intensywnosci pasma o energii wigzania 286,3 eV, co moze swiadczy¢ o powstawaniu wigzan
C-N w miejsca wigzan C—O (w alkoholach i fenolach). Co wiecej, na widmie szczegétowym O1s
dla tego materiatu zmalata intensywnos¢ sygnatu pochodzgcego od ugrupowania O-C, co jest

réowniez potwierdzeniem tworzenia wigzan C—N. Na widmach szczegétowych C1s oraz Ols dla
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CNTs-APTES zaobserwowano zmniejszenie intensywnosci sygnatow pochodzgcych od grup
karboksylowych, prawdopodobnie na skutek utworzenia sie wigzan peptydowych.

W wyniku analizy widma szczegétowego S2p dla CNTs-MPTMS wykazano, ze ponad
80 % siarki obecnej na powierzchni tego materiatu weglowego jest w postaci grup tiolowych
C-S-H (163,8eV). Pozostatg cze$¢ stanowig grupy S=0 i-SO,0H (165,8¢eV
i 168,4 eV). Na podstawie analizy widm szczegétowych Si2p dla CNTs-APTES i CNTs-MPTMS
potwierdzono obecnos$¢ ugrupowan Si—O (103,3 eV), adla CNTs-MPTMS dodatkowo jeszcze
ugrupowan 0-Si—0 (102,5 eV).

W celu zbadania mechanizmdéw rzadzacych procesami adsorpcji jondw metali na
powierzchni modyfikowanych CNTs, zarejestrowano widma XPS dla CNTs po adsorpcji
wybranych jondéw pierwiastkéow. Analiza widm szczegétowych XPS dla adsorbowanych
pierwiastkdw stworzyta mozliwo$¢ wstepnego opisu procesédw odpowiedzialnych za adsorpcje
wybranych jonéw przez modyfikowane CNTs.

Na Rys. 32 przedstawiono widma szczegétowe XPS dla poziomu Pt4f dla CNTs-APTES
i CNTs-MPTMS zawierajgcych na swojej powierzchni okoto 100 mg Pt na 1 g adsorbentu,

zaadsorbowanej z roztworu zawierajgcego jony Pt(IV) w $rodowisku o pH bliskim 2.
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Rys. 32. Szczegdtowe widma XPS platyny zaadsorbowanej na powierzchni CNTs-EDA i CNTs-MPTMS.
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Na kazdym ze wspomnianych widm, przy energiach z zakresu 70-80 eV, widoczne s3
piki pochodzgce od poziomu energetycznego Pt4f. W celu okreslenia formy wystepowania
platyny na powierzchni CNTs, widma szczegdtowe tego pierwiastka poddano dekonwolucji. Na
obu widmach widoczne sg dublety pikdw reprezentujgce dwie formy platyny. Zdecydowana
wiekszos$¢ udziatow przypada dla platyny na +II stopniu utlenienia (Pt4f 7/2A i Pt4f 5/2A), dla
ktorej procentowy udziat w catkowitej zawartosci platyny zawiera sie w granicy 88,7-92,5 %.
Pozostatg ilo$¢ stanowi platyna na +IV stopniu utlenienia (Pt4f 7/2B i Pt4f 5/2B). Uwzgledniajac
widmo szczegétowe chloru, z ktérego wynika ze tworzy on gtdwnie wigzania z platyng, mozna
wywnioskowac, ze proces adsorpcji jondw Pt(1V) zwigzany jest gtéwnie z ich redukcjg do jondéw
Pt(I1) wystepujacych w formie PtCl,>. Przypuszcza sie, ze jednoczeénie utlenieniu ulegaja grupy
aminowe znajdujgce sie w materiale CNTs-APTES (358).

Na Rys. 33 przedstawiono widma XPS dla CNTs-8 i CNTs-EDA zawierajgcych na swojej
powierzchni okofo 100 mg Au na 1 g adsorbentu, zaadsorbowanego z roztworu zawierajgcego

jony Au(lll) w Srodowisku o pH bliskim 2.
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Rys. 33. Szczegotowe widma XPS ztota zaadsorbowanego na powierzchni CNTs-8 i CNTs-EDA.

Na kazdym ze wspomnianych widm, przy energiach wigzan zzakresu 82-93 eV,

wyraznie widoczne sg piki pochodzgce od poziomu energetycznego 4f ztota. W celu okreslenia
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formy wystepowania ztota na powierzchni CNTs, widma szczegdtowe tego pierwiastka
poddano dekonwolucji. Na obu widmach widoczne sg dublety pikdéw reprezentujgce dwie
formy ztota. Dublet charakteryzujgcy sie pikami o nizszych energiach wigzania (oznaczonymi
Au4f 7/2A i Au4f 5/2A) reprezentuje ztoto w formie metalicznej. Dla CNTs-8 i CNTs-EDA udziat
metalicznego ztota w catkowite] ilosci ztota po adsorpcji wynosi odpowiednio 61,0 i 91,0 %.
Dublet charakteryzujacy sie pikami o wyzszych energiach wigzania (oznaczonymi Au4f 7/2B
i Au4f 5/2B) reprezentuje ztoto w postaci chlorkowej AuCl,. Mozna zauwazy¢, ze dla CNTs-EDA
przewaza redukcyjny charakter mechanizmu adsorpcji jonéw Au(lll). Poréwnujgc widma
szczegotowe OI1s dla CNTs-8 i CNTs-EDA sprzed i po adsorpcji jonow Au(lll) mozna
zaobserwowac spadek intensywnosci pasma pochodzacego od alkoholi i fenoli (C—OH) oraz
wzrost intensywnosci pasma od grup karboksylowych —COOH. Co wiecej, na widmie
szczegétowym NI1s maleje sygnat od sprotonowanych grup aminowych. Wyniki te s3
potwierdzeniem redukcyjnego mechanizmu adsorpcji Au(lll) na tych materiatach.

Whnioskuje sie zatem, ze gtéwnym mechanizmem procesu adsorpcji jonow Au(lll) jest
ich redukcja do formy metalicznej. Wedtug tego mechanizmu ztoto w postaci AuCl, jest
redukowane do formy metalicznej Au oraz do formy chlorkowej AuCl,” na powierzchni
modyfikowanych CNTs. Forma AuCl,” moze by¢ dalej redukowana do formy metalicznej Au:

AuCl, +3e" > Au +4CI

AuCl, +2e” = AuCly + 2CI

AuCl, + e = Au+ 2ClI

6.6 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

W celu oceny wptywu modyfikacji na morfologie uzyskanych CNTs, zarejestrowano ich
obrazy za pomocg wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 3D
FEG firmy FEI z energodyspersyjnym detektorem rentgenowskim EDS (Energy — Dispersive
Spectroscopy) (Bruker AXS). Mikroskop ten wykorzystano tez do rejestracji obrazéw CNTs
zawierajgcych na swojej powierzchni zaadsorbowane jony pierwiastkéw. Dzieki zastosowaniu
detektora EDS przeprowadzono pétilosciowg analize sktadu chemicznego modyfikowanych
CNTs. Analiza z wykorzystaniem techniki SEM EDS wykonywana jest na podstawie kilku
punktéw lub zaznaczonego, niewielkiego obszaru. Z tego powodu otrzymane wyniki mogg by¢
niereprezentatywne, jednak pozwalajg wysung¢ wnioski.

Na Rys. 34 przedstawiono obrazy powierzchni zarejestrowane dla niemodyfikowanych

i utlenionych CNTs.
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Rys. 34. Obrazy nanorurek weglowych wykonane metodg SEM: a) niemodyfikowane, b) CNTs-8,
c) CNTs-14,5 (powiekszenie 100000x).

Na podstawie analizy uzyskanych obrazéw SEM mozna wywnioskowaé, ze struktura
nanorurek weglowych po przeprowadzeniu proceséw utleniania zostata zachowana w obu
przypadkach. Nie odnotowano pociecia czy skrecania nanorurek weglowych, jedynie dla
CNTs-14,5 zaobserwowano sklejanie nanorurek weglowych i zmniejszenie wolnych przestrzeni
pomiedzy nimi. Prawdopodobnie jest to spowodowane tworzeniem wigzan wodorowych
pomiedzy tlenowymi grupami funkcyjnymi znajdujgcymi sie na powierzchni materiatu.
Ponadto, na obrazie uzyskanym dla CNTs-14,5 mozemy zaobserwowal znacznie wiecej
otwartych koncéw nanorurek weglowych (zaznaczono kolorem zéttym) w poréwnaniu do
niemodyfikowanych i utlenionych 8 mol/L kwasem azotowym(V), co umozliwia wprowadzenie

kolejnych grup funkcyjnych na koncach CNTs.
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Rys. 35. Obrazy modyfikowanych nanorurek weglowych wykonane metodg SEM: a) CNTs-EDA,
b) CNTs-APTES, c) CNTs-TMPED, d) CNTs-TMPDET, e) CNTs-MPTMS (powiekszenie 50000x).

Na Rys. 35 przedstawiono obrazy powierzchni zarejestrowane dla modyfikowanych
CNTs. Nanorurki weglowe modyfikowane etylenodiaming sg ,posklejane” podobnie do
nanorurek weglowych utlenionych 14,5 mol/L roztworem HNO;. Nanorurki weglowe
modyfikowane APTES przypominajg wygladem wate. W przypadku materiatow
CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS zaobserwowano wzrost odlegtosci pomiedzy
pojedynczymi nanorurkami, co moze wynika¢ z ekspansji mezoporéw przez wprowadzone

powierzchniowe grupy funkcyjne o duzych rozmiarach.
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Na Rys. 36 i Rys. 37 przedstawiono obrazy powierzchni zarejestrowane dla CNTs-8 i
CNTs-EDA po adsorpcji jondw Au(lll). Na zaprezentowanych obrazach SEM widoczne sg kuliste
samorodki, ktére rozmieszczone sg nierdwnomiernie na powierzchni CNTs. Poniewaz
wczesniejsze badania XPS wykazaly, ze zioto adsorbuje sie w postaci metalicznej na
modyfikowanych CNTs, wykonano mikroanalize EDS, czyli tzw. mapowanie pierwiastkéw
wchodzgcych w sktad prébki, ktére pozwala na zobrazowanie roztozenia pierwiastkdw na
badanym obszarze prébki.

Na Rys. 36 czerwonym kolorem zaznaczono obszar, z ktérego wykonano analize EDS,
a ponizej mape rozkfadu dla ztota, na ktérej z6ttym kolorem zaznaczone jest ztoto. Na
uzyskanym obrazie mozna zaobserwowa¢ niehomogeniczny rozktad ztota na powierzchni

modyfikowanych CNTs oraz tworzenie samorodkéw ztota.

x10000

x80000

Rys. 36. Obrazy SEM i EDS nanorurek CNTs-8 uzyskanych w wyniku adsorpcji jondw Au(lll).
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x10000

Rys. 37. Obrazy SEM nanorurek CNTs-EDA uzyskanych w wyniku adsorpcji jonédw Au(lll).

Zarejestrowano réwniez widma EDS z dwdch niewielkich obszaréw CNTs-EDA po
adsorpcji jondw Au(lll). Pierwszy z nich pochodzit z obszaru takiego samorodka, natomiast
drugi z obszaru, gdzie nie byto samorodka (Rys. 38). Na przedstawionych na Rys. 38 widmach
EDS widzimy znaczace rdznice w procentowej zawartosci ztota iwegla dla tych dwéch
obszaréw. Odnotowano, ze taki samorodek charakteryzuje sie duzg zawartoscig ztota (65 %),
natomiast na drugim obszarze tego zlota jest znacznie mniej (7,40 %). To kolejne
potwierdzenie braku homogenicznego rozmieszczenia ztota na powierzchni CNTs oraz

redukcyjnego charakteru mechanizmu adsorpcji jonéw Au(lll) na modyfikowanych CNTs.

Au Obszar 1 c Obszar 2
65,0 % Au 7,40 % Au
269%C 85,1%C

271%0 3,66 %0

Au ¢

[ T T T T T T ! [ T T T T T ]
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14
Energia [keV] Energia [keV]

Rys. 38. Obraz SEM nanorurek CNTs-8 uzyskanych w wyniku adsorpcji jonédw Au(lll) i odpowiadajace mu
zarejestrowane z dwdéch réznych punktéw widma EDS.
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Dla pordéwnania na Rys. 39 przedstawiono obraz powierzchni zarejestrowany dla
CNTs-APTES po adsorpcji jondéw Pt(1V) oraz odpowiadajgcg mu mape EDS rozktadu platyny (na
fioletowo zaznaczono platyne). Z przedstawionych obrazéw mozna wywnioskowaé, ze jony
Pt(IV) w przeciwienstwie do jonow Au(lll) adsorbujg sie wsposdb homogeniczny na
powierzchni modyfikowanych CNTs inie tworzg samorodkéw. Uzyskane wyniki sg zgodne
z uzyskanymi podczas badan XPS, zktorych wynika, ze jony Pt(IV) adsorbujgc sie na
modyfikowanych CNTs redukujg sie jedynie do platyny na +Il stopniu utlenienia, a nie do formy

metalicznej.

x10000

Rys. 39. Obraz SEM nanorurek CNTs-APTES po adsorpcji jondw Pt(IV) i odpowiadajgca mu mapa EDS
rozkfadu platyny.
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7. Optymalizacja procesu adsorpcji

Optymalizacja procesu adsorpcji jondw metali szlachetnych zzastosowaniem
modyfikowanych nanorurek weglowych polegata na wyznaczeniu najkorzystniejszych
warunkéw procesu adsorpcji tych jondw, tak, aby uzyska¢ maksymalng ich adsorpcje,
zapewniajgcych w dalszym etapie badan ilosciowe wydzielenie zroztworédw probek
srodowiskowych, uzyskanych w wyniku mineralizacji. Poniewaz podczas procesu wstepnego
przygotowania uktadu do wzbogacania platyny mozliwa jest redukcja jonéw Pt(IV) do Pt(ll),
optymalizacje procesu adsorpcji dla platyny przeprowadzono zaréwno dla jonéw Pt(IV), jak
i dla jonow Pt(ll). W dalszej czesci pracy nie przedstawiono optymalizacji procesu adsorpcji
jonéw Pt(ll) i Pd(ll) na CNTs-8 i CNTs-14,5 oraz jonéw Ru(lll) na modyfikowanych CNTs,
poniewaz adsorpcja tych jonéw nie zachodzita na wymienionych adsorbentach.

Optymalizacje procesu adsorpcji prowadzono w systemie statycznym stosujgc ukfad
adsorpcyjny ztozony z 0,02 g utlenionych CNTs lub 0,01 g modyfikowanych CNTs oraz 0,01 L
roztworu zawierajgcego odpowiednie stezenie wybranych jondw pierwiastkdw. Proces
adsorpcji prowadzono w temperaturze 25 * 0,5°C, stosujagc mieszanie mechaniczne.
pH poczatkowe roztworéw stosowanych do adsorpcji ustalano poprzez dodatek wodnych
roztwordw kwasu chlorowodorowego lub wodorotlenku sodu. Wartosci pH poczgtkowego oraz
rownowagowego kontrolowano z zastosowaniem pH-metru wyposazonego w kombinowang
elektrode szklang. Poprawnos¢ wskazann pomiarowych pH-metru sprawdzano za pomoca
roztwordw buforowych o znanej wartosci pH.

W niniejszej pracy warunki procesu adsorpcji zoptymalizowano poprzez okreslenie:
wpltywu pH roztworu na adsorpcje badanych jonéw na modyfikowanych CNTs, kinetyki
adsorpcji tych jondéw oraz wptywu obecnosci jonéw konkurencyjnych w ukfadzie
adsorpcyjnym. Wyznaczono réwniez izotermy adsorpcji badanych jonédw na modyfikowanych
CNTs oraz okreslono pojemnosci adsorpcyjne modyfikowanych CNTs wzgledem tych jonéw.

Wartos¢ adsorpcji w badanych uktadach wyznaczono na podstawie zaadsorbowanej
ilosci jonow Pt(IV), Pt(ll), Pd(Il), Ru(lll) i Au(lll) na jednostke masy adsorbentu. Wartos¢ te

obliczano stosujgc nastepujace rdwnanie:

(CO - Cr) vV
m

A=

gdzie: A —ilo$¢ zaadsorbowana [mg/g]; C, — stezenie poczatkowe [mg/L]; C, — stezenie w stanie
rébwnowagi [mg/L]; V — objetos¢ fazy ciektej uktadu adsorpcyjnego [L]; m — masa CNTs

w uktadzie adsorpcyjnym [g].
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Wartosci stezen C, oznaczano stosujac technike GF AAS lub F AAS. Kontrolowano
rowniez stezenie poczatkowe, czyli wartos¢ stezenia jondw przed adsorpcja na
modyfikowanych CNTs. W przypadku zastosowania rdzinych stezen poczatkowych
poszczegdlnych pierwiastkdw $ladowych, w celu zachowania przejrzystosci przedstawianych
wynikéw, na wykresach stosowano wartos¢ adsorpcji wzglednej. Za wartos¢ adsorpcji réwnej
100% przyjmowano przypadek, w ktérym dla badanego ukfadu adsorpcyjnego osiggano

maksymalng (niekoniecznie catkowitg) ilos¢ jonéw zaadsorbowanych na danym adsorbencie.

7.1  Wplyw pH uktadu adsorpcyjnego na adsorpcje jonow Pt(IV), Pt(ll),
Pd(11), Ru(Ill) i Au(lll)

Wptyw wartosci pH na adsorpcje jondw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) iAu(lll)
na modyfikowanych CNTs badano przy wykorzystaniu roztworédw o pH poczgtkowym z zakresu
0,5/1-4 przy jednoczesnym zachowaniu statych wartosci masy adsorbentu, objetosci roztworu,
stezenia jondw w roztworze, czasu kontaktu faz oraz temperatury. Zastosowanie rdéznych
stezen poczatkowych roztwordw jondw badanych pierwiastkdw wynika z réznych pojemnosci
adsorpcyjnych nanorurek weglowych oraz rdznic w czutosci techniki GF AAS w stosunku do

badanych pierwiastkdw.

Pt(1v)

Na Rys. 40 przedstawiono wptyw pH w stanie réwnowagi oraz pH poczatkowego
na adsorpcje jonéw Pt(1V) z roztworéw wodnych na modyfikowanych CNTs. Z przedstawionych
na Rys. 40b zaleznosci wynika, ze adsorpcja jondéw Pt(IV) na utlenionych CNTs zachodzi jedynie
z roztwordw o bardzo niskim pH poczatkowym (pH<1). Swiadczy to o duzym powinowactwie
utlenionych CNTs do jonéw PtClg”, w ktorej to formie Pt(IV) obecna jest w $rodowisku silnie
kwasnym. W przypadku CNTs modyfikowanych grupami aminowymi maksymalng adsorpcje
jondéw Pt(lV) obserwuje sie z roztworéw o pH poczatkowym wiekszym od 2, a wiec adsorpcji
ulega platyna wystepujgca w roztworze w formie hydroksy- i akwakomplekséw np.: PtCls(OH)’,
[PtCl4(OH),]*, PtCl4(OH)(H,0) i PtCl3(OH),(H,0) (359).

Poréwnanie przebiegu zaleznosci pHrswnowagowego F0Ztworu od pHyoczatkowego (RYS. 41)
pozwala zauwazy¢ zjawisko buforowania roztwordow do wartosci pH okoto 3,2. Wskazuje to
na towarzyszacy adsorpcji jondw Pt(IV) proces uwalniania do roztworu jonéw wodorowych
z powierzchni materiatéw. W przypadku utlenionych CNTs zmiana ta jest prawdopodobnie
wywotana dysocjacjg grup powierzchniowych, gtéwnie karboksylowych, powstajgcych podczas
utlenienia powierzchni CNTs za pomocg kwasu azotowego(V) (360). Natomiast dla CNTs

modyfikowanych monomerami azotu i siarki przesuniecie wartosci pH w stanie rownowagi
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w stosunku do pH poczatkowego mozie by¢ zwigzane zobecnoscia na powierzchni

adsorbentéw sprotonowanych grup funkcyjnych, ktére w wyniku procesu adsorpcji jondw

Pt(IV) uwalniajg do roztworu jony wodorowe.
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Rys. 40. Zaleznosc¢ adsorpcji wzglednej jondw Pt(1V) od wartosci a) pH w stanie réwnowagi
oraz b) pH poczatkowego dla badanych uktadéw adsorpcyjnych; Conrs.s=4 Mg/L, Conrs1as = 4 mg/L,
Cenrs-e0a=80 mg/L, Cenrs-aptes=80 Mg/L, Conrs-tmpen=125 mg/L, Cenrs-rmpoer=125 mg/L, Cenrs-mprms=50 mg/L,

t=48 godz., T=25+0,5°C.

139



Czesc doswiadczalna

Dla CNTs modyfikowanych monomerami zawierajgcymi azot obserwuje sie
nastepujgcay kolejnos¢ buforowania: CNTs-APTES > CNTs-EDA > CNTs-TMPED > CNTs-TMPDET,
co swiadczy o zwiazku ziloscig obecnych w adsorbentach sprotonowanych I- ill- rzedowych

grup aminowych.

4 ™
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Rys. 41.Zaleznos¢ wartosci pH rownowagowego od pH poczgtkowego dla uktadu adsorpcyjnego
zawierajgcego jony Pt(IV) (linia czarna — brak zmiany wartosci pH).
Pt(ll)

Na Rys. 42 przedstawiono wptyw pH w stanie réwnowagi oraz pH poczatkowego
na adsorpcje jonow Pt(ll) z roztworéw wodnych na modyfikowanych CNTs. Z przedstawionych
na Rys. 42b zaleznosci wynika, ze adsorpcja jondw Pt(ll) na CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-
TMPDET zachodzi zroztwordw o pH poczatkowym zzakresu 1,5-4. Dla CNTs-MPTMS
maksymalng adsorpcje osigga sie dla pH>2. W przypadku CNTs-EDA maksimum adsorpcji
jondéw Pt(ll) obserwuje sie dla wezszego zakresu pH (1,5-2,5) niz w przypadku pozostatych
adsorbentéw. Podobnie jak w przypadku jondw Pt(IV) obserwuje sie buforowanie roztworéw

poczatkowych do wartosci pH okoto 3,2.
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Rys. 42. Zalezno$¢ adsorpcji wzglednej jondw Pt(ll) od wartosci a) pH w stanie rownowagi

oraz b) pH poczatkowego dla badanych uktadow adsorpcyjnych; Cenrse0a=20 Mg/L, Centsnptes=20 mg/L,

Centstmpen= 125 mg/L, Contsrmpoer=125 mg/L, Conrs-mprms=50 mg/L, t=48 godz., T=25+0,5°C.
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Pd(ll)
Na Rys. 43 przedstawiono wptyw pH w stanie réwnowagi oraz pH poczatkowego

na adsorpcje jondw Pd(ll) z roztworéw wodnych na modyfikowanych CNTs.
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Rys. 43. Zaleznosc¢ adsorpcji wzglednej jondw Pd(ll) od wartosci a) pH w stanie rownowagi
oraz b) pH poczatkowego dla badanych uktadow adsorpcyjnych; Cenrse0a=20 Mg/L, Centsnptes=20 mg/L,
Centstmpen= 100 mg/L, Censrmpoer=100 mg/L, Conrs-mprms=50 mg/L, t=48 godz., T=25+0,5°C.
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Z przedstawionych na Rys. 43b zaleznosci wynika, ze ilosciowa adsorpcja jonow Pd(ll)
na modyfikowanych CNTs zachodzi dla roztworéw opH poczatkowym zzakresu
1,5-4 jednostek. W takich roztworach, w obecnosci jondw chlorkowych, pallad wystepuje
gtéwnie w formie PdCl; oraz PdCl,*. W przedstawionych badaniach wptywu pH na adsorpcje
jonéw Pd(ll) na CNTs zaobserwowano wytrgcajgcy sie Pd(OH), dla pH>4. Dla wartosci pH<1,5
zaobserwowano spadek adsorpcji omawianych jonéw na modyfikowanych CNTs. Jest to
prawdopodobnie zwigzane z konkurencyjng adsorpcjg jonéw chlorkowych wprowadzonych do
uktadu adsorpcyjnego z kwasem chlorowodorowym bedgcym substancjg stosowang do
ustalenia wartosci pH w badanych uktadach adsorpcyjnych. Na Rys. 44 mozna zauwazyc
nieznaczne zjawisko buforowania roztworéw. Wskazuje to na towarzyszacy adsorpcji jondw
Pd(Il) proces uwalniania do roztworu jonéw wodorowych z powierzchni modyfikowanych CNTs

lub na wigzanie obecnych w roztworze jonéw OH™ przez ulegajace adsorpcji jony Pd(ll).
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Rys. 44. Zaleznos¢ wartosci pH réwnowagowego od pH poczatkowego dla uktadu adsorpcyjnego
zawierajgcego jony Pd(ll) (linia czarna — brak zmiany wartosci pH).
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Ru(l)
Na Rys. 45 przedstawiono wptyw pH w stanie réwnowagi oraz pH poczatkowego

na adsorpcje jonow Ru(lll) z roztworéw wodnych na utlenionych CNTs.

—o—CNTs-8 —a—CNTs-14,5

100 -

80 -

60 -

Adsorpcja wzgledna [%]

0 T T T T T T
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

pH rownowagowe

—o—CNTs-8 —&—CNTs-14,5
100 -

60 -

40 -

Adsorpcja wzgledna [%]

20 -

0 T T T T T T
0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4

pH poczatkowe

Rys. 45. Zaleznosc¢ adsorpcji wzglednej jondw Ru(lll) od wartosci a) pH w stanie réwnowagi
oraz b) pH poczatkowego dla badanych uktadéw adsorpcyjnych; Conrs.s=2 mg/L, Centsa,5=2 Mg/L,
t=48 godz., T=25+0,5°C.

144



Czesc doswiadczalna

Z przedstawionych na Rys. 45 zaleznosci wynika, ze ilosSciowa adsorpcja jondw Ru(lll)
na utlenionych CNTs zachodzi dla roztworéw o pH poczatkowym zzakresu 2-3 jednostek.
Warto wspomnieé, ze dostepny handlowo RuCls-nH,0 zawiera nie tylko kompleksy Ru na +ll|
stopniu utlenienia, lecz takze pewng liczbe wielordzeniowych komplekséw Ru na +IV stopniu
utlenienia.

Ruten w postaci prostego kompleksu RuCls> wystepuje jedynie w roztworze kwasu
chlorowodorowego o stezeniu powyzej 6 mol/L. W rozcieiczonym roztworze kwasu
chlorowodorowego dochodzi do utworzenia chloroakwakomplekséw rutenu: [RuCls(H,0),],
[RuCls(H,0)]?, ktére przechodza w hydroksokompleksy [RuCls(OH)]* i [RuCls(OH),]*" ulegajace
dimeryzacji do [Ru,OCly]" i Ru,0,Clg]* (131). To wiasnie te formy dominujgce w roztworze
o matej kwasowosci sg najlepiej adsorbowane na utlenionych CNTs. Wraz ze wzrostem pH,
w wyniku wymiany jonéw chlorkowych na jony OH’, powstajg kationowe hydroksykompleksy
rutenu: [Ru(OH)(H,0)s]**, [Ru(OH),(H,0).]", ktdre sa stabiej adsorbowane na utlenionych CNTs.
W przedstawionych badaniach wptywu pH na adsorpcje jondéw Ru(lll) na CNTs zaobserwowano

wytracajacy sie wodorotlenek rutenu Ru(OH); dla pH>4.
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Rys. 46. Zaleznos¢ wartosci pH réwnowagowego od pH poczatkowego dla uktadu adsorpcyjnego
zawierajgcego jony Ru(lll) (linia czarna — brak zmiany wartosci pH).
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Czes¢ doswiadczalna

Na Rys. 47 przedstawiono wptyw pH w stanie réwnowagi oraz pH poczatkowego

na adsorpcje jonow Au(lll) z roztworéw wodnych na modyfikowanych CNTs.
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Rys. 47. Zaleznosc¢ adsorpcji wzglednej jonédw Au(lll) od wartosci a) pH w stanie réwnowagi
oraz b) pH poczatkowego dla badanych uktaddw adsorpcyjnych; Cenrs.s=100 mg/L, Cenrs14,5=100 mg/L,
Conts-e0a=150 mg/L, Conrs-apres=150 mg/L, Conrs-mprms=100 mg/L, t=48 godz., T=25+0,5°C.
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Z przedstawionych na Rys. 47b zaleznosci wynika, ze ilosciowa adsorpcja jonow Au(lll)
na modyfikowanych CNTs zachodzi dla roztwordéw o pH poczatkowym z zakresu 2—4 jednostek.
W takich roztworach, w obecnosci jondow chlorkowych, ztoto wystepuje gtéwnie w formie
AuCl, . Zmniejszona adsorpcja dla wartosci pH<2 moze wynikaé z tworzenia w tych warunkach
niezdysocjowanych czgsteczek kwasu tetrachloroztotowego(lll) HAuCl, (361). Prawdopodobne
jest rowniez blokowanie dodatnio natadowanej powierzchni modyfikowanych CNTs przez
ujemnie nafadowane jony chlorkowe, ktére uniemozliwiaja oddziatywanie jonom
kompleksowym ztota z powierzchnig CNTs. Rys. 48 pozwala zauwazyé zjawisko buforowania
roztwordw, z czego najwieksze obserwuje sie dla CNTs-MPTMS. Wskazuje to na towarzyszgcy
adsorpcji jondw Au(lll) proces uwalniania do roztworu jonéw wodorowych z powierzchni
modyfikowanych CNTs lub na wigzanie obecnych w roztworze jonéw OH™ przez ulegajace

adsorpcji jony Au(lll).
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Rys. 48. Zaleznos¢ wartosci pH réwnowagowego od pH poczatkowego dla uktadu adsorpcyjnego
zawierajgcego jony Au(lll) (linia czarna — brak zmiany wartosci pH).
Podsumowujac uzyskane wyniki wptywu pH na adsorpcje omawianych jonéw metali na
modyfikowanych CNTs mozna stwierdzi¢, ze optymalna warto$¢ pH, dla ktdrego otrzymuje sie
najwiekszg adsorpcje zroztworéw wodnych zalezy od sposobu modyfikacji powierzchni

nanorurek weglowych oraz od form chemicznych, w jakich wystepujg jony w roztworze.
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7.2  Wplyw czasu na adsorpcje jonow Pt(IV), Pt(ll), Pd(l1), Ru(lll) i Au(lll)
z roztworéw wodnych na modyfikowanych CNTs

Badania dotyczace kinetyki adsorpcji jondw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) iAu(lll) na
modyfikowanych CNTs prowadzono dla réznych czasdw kontaktu fazy ciektej i statej uktadu
adsorpcyjnego. Eksperymenty wykonywano zzachowaniem statej masy CNTs, objetosci
roztworu, stezenia jondw w roztworze, pH poczagtkowego roztworu oraz temperatury.
Zastosowanie réinych stezen poczatkowych roztwordéw jondéw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll)
i Au(lll) w zaleznosci od ukfadu adsorpcyjnego byto spowodowane réznymi pojemnosciami
adsorpcyjnymi stosowanych CNTs oraz rdéznicami w czutosci techniki pomiarowej (GF AAS).
Jako poczatek procesu adsorpcji przyjeto moment dodania odwazki CNTs do roztworu. Po
uptywie okreslonego czasu pobierano cze$¢ zawiesiny i natychmiast odwirowywano w celu
oddzielenia faz. Roztwdr z nad fazy statej przenoszono za pomocg mikropipety do naczynia
Eppendorfa iwykonywano oznaczenie technikg GF AAS. Uzyskane zaleznosci adsorpcji

wzglednej w funkcji czasu dla badanych uktadéw adsorpcyjnych przedstawiono na Rys. 49-53.

Pt(1v)

Na Rys. 49 przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondéw Pt(1V) w funkcji czasu
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze adsorpcja
jondéw Pt(lIV) na utlenionych i modyfikowanych CNTs jest procesem stosunkowo szybkim,
jednakze zaleznym od sposobu modyfikacji CNTs. W przypadku utlenionych CNTs réwnowaga
adsorpcyjna ustala sie po okoto 60 minutach od momentu wprowadzenia CNTs do uktadu. Tak
krotki czas adsorpcji jondw Pt(IV) na utlenionych CNTs ma prawdopodobnie zwigzek
z optymalnym pH roztworu, a w konsekwencji z formg platyny w jakiej wystepuje w takim
roztworze: PtCls>. Takie kompleksy platyny, w przeciwieristwie do jej hydroksy-
i akwakompleksdw sg znacznie mniejsze, przez co majg utatwiony dostep do powierzchni CNTs.
Natomiast w przypadku CNTs modyfikowanych grupami aminowymi czas ustalenia sie
rownowagi adsorpcyjnej jest zalezny od ilosci grup aminowych wprowadzonych na
powierzchnie adsorbentu. Dla CNTs modyfikowanych EDA i APTES rownowaga adsorpcyjna
ustala sie po 5 godzinach, a dla TMPED i TMPDET juz po 30 min. W przypadku adsorbentu
CNTs-MPTMS czas wymagany do osiggniecia stanu rGwnowagi jest bardzo dtugi i wynosi okoto
28 godzin. W dalszych badaniach eksperymentalnych zastosowano wyzej wymienione

optymalne czasy kontaktu obu faz.
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Rys. 49. Adsorpcja wzgledna jonow Pt(IV) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
modyfikowane CNTs; mcyr=0,05 g, V,=0,05 L, Cenrs 8=4 Mg/L, Conrs.145=4 Mg/L, Cons-e0a=80 Mg/L,
Cenrs-aptes=80 Mg/L, Cens.tmpen= 80 mg/L, Conrs-mmpoer=80 mMg/L, Contsamptms=50 Mg/L, pPHentutenionycn=0,8,
pHCNTmodyfikowanychzz; T=2510;5°C-

Pt(1I)

Na Rys. 50 przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondw Pt(ll) w funkcji czasu
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze adsorpcja
jonéw Pt(Il) na CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET jest procesem stosunkowo szybkim,
a czas potrzebny na osiggniecie stanu rownowagi adsorpcyjnej wynosi odpowiednio 60, 30 i 30
minut. W przypadku CNTs-EDA obserwuje sie poczatkowo gwattowng adsorpcje jondw Pt(ll),
jednak stan rownowagi ustala sie wolno, bo az okoto 180 minut. W przypadku adsorbentu
CNTs-MPTMS, podobnie jak dla jonéw Pt(IV), dynamika procesu adsorpcji jonéw Pt(ll) jest
bardzo wolna, jednak czas potrzebny na osiggniecie rownowagi adsorpcyjnej wynosi w tym
przypadku mniej, bo 120 minut. W dalszych badaniach eksperymentalnych zastosowano wyzej

wymienione optymalne czasy kontaktu obu faz.
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Rys. 50. Adsorpcja wzgledna jonow Pt(ll) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
modyfikowane CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L, Cenrs-e0a=20 mg/L, Conrs-aptes=20 mg/L,
Centstmpeo= 100 mg/L, Conrermpoer=100mg/L, Conrs-mprms=100 mg/L, pH=2, T=2520,5°C.

Pd(ir)

Na Rys. 51 przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondéw Pd(Il) w funkcji czasu
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze adsorpcja
jondw Pd(Il) na CNTs-EDA jest procesem bardzo szybkim, poniewaz juz po 4 minutach osiggana
jest maksymalna adsorpcja tych jonéw. Dla pozostatych CNTs modyfikowanych grupami
aminowymi réwnowaga adsorpcyjna ustala sie wolniej, aczas potrzebny do osiggniecia
rownowagi adsorpcyjnej wynosi 180 minut. W przypadku adsorbentu CNTs-MPTMS czas
wymagany do osiggniecia stanu réwnowagi jest najdiuzszy iwynosi okoto 240 minut.
W dalszych badaniach eksperymentalnych zastosowano wyzej wymienione optymalne czasy

kontaktu obu faz.
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Rys. 51. Adsorpcja wzgledna jondw Pd(l1) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
modyfikowane CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L, Cenrs-e0a=20 mg/L, Conrs-aptes=20 mg/L,
Cenrs-tmpen= 100 mg/L, Cens-rmpoer=100mg/L, Cents-mprms=80 mg/L, pH=2, T=25+0,5°C.

Ru(ll)

Na Rys. 52 przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jonéw Ru(lll) w funkcji czasu
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze kinetyka
adsorpcji jondw Ru(lll) na utlenionych CNTs jest zalezna od sposobu utleniania CNTs.
W poréwnaniu do CNTs utlenionych 8 mol/L roztworem HNO3, dla CNTs utlenionych stezonym
HNO; réwnowaga adsorpcyjna ustala sie bardzo szybko. Juz po 30 minutach zaadsorbowaniu
ulega ponad 96 % jondéw Ru(lll). Dla CNTs-8 czas potrzebny do osiggniecia réwnowagi
adsorpcyjnej wynosi 24 godziny. Tak duza rdznica wynika prawdopodobnie zilosci tlenowych
grup funkcyjnych na powierzchni utlenionych CNTs. W dalszych badaniach eksperymentalnych

dla CNTs-8 i CNTs-14,5 zastosowano odpowiednio 1 i 24 godzinny czas kontaktu obu faz.
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Rys. 52. Adsorpcja wzgledna jondw Ru(lll) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
modyfikowane CNTs; meyr=0,05 g, V,=0,05 L, C=30 mg/L, pH=2, T=25+0,5°C.
Au(lli)

Na Rys. 53 przedstawiono zaleznos¢ adsorpcji wzglednej jondw Au(lll) w funkcji czasu
dla badanych uktadéw adsorpcyjnych. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze adsorpcja
jondw Au(lll) na CNTs modyfikowanych grupami aminowymi itiolowymi jest procesem
stosunkowo szybkim. Czas potrzebny na osiggniecie stanu réwnowagi adsorpcyjnej wynosi
2, 3 i 4 godziny odpowiednio dla CNTs-APTES, CNTs-EDA i CNTs-MPTMS. Dla utlenionych CNTs
przebieg zaleznosci adsorpcji wzglednej w funkcji czasu jest podobny jak w przypadku jonéw
Ru(lll) — adsorpcja jondw Au(lll) na CNTs-14,5, w przeciwienstwie do adsorpcji na CNTs-8, jest
bardzo dynamiczna, a czas réwnowagi adsorpcyjnej ustala sie juz po 30 minutach. Dla CNTs-8

czas potrzebny do osiggniecia réwnowagi adsorpcyjnej wynosi 24 godziny.
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Rys. 53. Adsorpcja wzgledna jonow Au(lll) w funkcji czasu dla uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych
modyfikowane CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L, Cenrs-5=10 mg/L, Cenrs-145=10 mg/L, Conrse0a=200 mg/L,
Cnts-aptes=200 mg/L, Conrs-mprvs=200 mg/L, pH=2, T=25+0,5°C.

7.3 Wplyw jondw  konkurencyjnych na zdolno$¢ adsorpcyjng
modyfikowanych CNTs w stosunku do jonéw metali szlachetnych

Mineralizacja prébek srodowiskowych bardzo czesto prowadzona jest z zastosowaniem
wody krélewskiej (mieszanina stezonego kwasu azotowego(V) istezonego kwasu
chlorowodorowego w stosunku objetosciowym 1:3), wwyniku czego w uzyskiwanym
roztworze po mineralizacji, obok sktadnikéw wchodzacych w sktad poddawanej analizie prébki,
obecne sg w duzej ilosci jony azotanowe(V) i chlorkowe. Duzy nadmiar tych jonéw w uktadzie
adsorpcyjnym moze wywiera¢ wptyw na zdolno$¢ adsorpcji modyfikowanych CNTs wzgledem
jonow Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll). Z tego powodu przeprowadzono badania, ktére
pozwolity okresli¢ wptyw stezenia jonéw chlorkowych iazotanowych(V) na adsorpcje jondw
Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) na modyfikowanych CNTs. Badania te prowadzono dla
uktadéw adsorpcyjnych zawierajacych réine stezenia jondw chlorkowych iazotanowych(V),
przy jednoczesnym zachowaniu statych wartosci stezenia jondw metali szlachetnych, masy
adsorbentu, objetosci fazy ciektej, pH poczatkowego stosowanych roztwordw, temperatury
iczasu mieszania mechanicznego. Oznaczenie stezenia jondw metali szlachetnych
w roztworach przed i po adsorpcji na CNTs wykonywano technikg GF AAS. Z uwagi na obecnos¢
w poddawanych analizie roztworach znacznych ilosci jondw azotanowych(V) i chlorkowych,

mogacych stanowi¢ Zrddto interferencji podczas oznaczen, adsorpcja jondw Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll),
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Ru(lll) iAu(lll) prowadzona byta zroztworéw o duzym ich stezeniu, umozliwiajgcym
prowadzenie oznaczen przy maksymalnie duzym rozcienczeniu roztwordéw, a w konsekwencji
rozciefczeniu towarzyszgcych aniondw.

Jony chlorkowe wprowadzano w postaci NaCl, a ich stezenia w stosowanych uktadach
adsorpcyjnych miescity sie w zakresie od 0,001 do 2 mol/L. Jony azotanowe(V) wprowadzano
w postaci KNOgs, aich stezenia w stosowanych uktadach adsorpcyjnych miescity sie w zakresie
od 0,001 do 1 mol/L. Podane wartosci stezen jondw chlorkowych w uktadzie adsorpcyjnym nie
uwzgledniajg jondw wprowadzonych do roztworu w wyniku ustalenia poczatkowych wartosci
pH. Maksymalne wartosci stezen jondw azotanowych(V) i chlorkowych, dla ktérych badano
wptyw na adsorpcje Pt(IV), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) ustalono tak, aby odpowiadaty one
stezeniom tych jondw w roztworach uzyskanych po mineralizacji prébek. Zatozono przy tym, ze
mineralizacja prébek wykonywana bedzie przy zastosowaniu 7 mL wody krélewskiej,
a uzyskany mineralizat zostanie ilosciowo przeniesiony do kolby miarowej o pojemnosci 50 mL.

Uzyskane zaleznosci wptywu jondw chlorkowych i azotanowych(V) na adsorpcje jonéw
Pt(IV), Pt(I1), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) na modyfikowanych CNTs przedstawiono na Rys. 54-58, na
ktorych wielko$¢ adsorpcji wyrazono jako % adsorpcji, gdzie warto$¢ 100% nalezy rozumiec
jako wartos¢ adsorpcji uzyskiwang dla uktadéw adsorpcyjnych niezawierajacych dodatku

jonéw chlorkowych lub jondw azotanowych(V).

Pt(iv)

Na Rys. 54 przedstawiono zaleznos¢ wptywu jonédw chlorkowych i azotanowych(V) na
adsorpcje jonow Pt(IV) na modyfikowanych CNTs. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze
obecnos¢ jondéw chlorkowych iazotanowych(V) w omawianych ukfadach adsorpcyjnych
wplywa na wartos¢ adsorpcji jondw Pt(lV), z wyjgtkiem uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS
i jony azotanowe(V).

Najmniejszy wptyw jondw chlorkowych (zwtaszcza w przypadku duzych stezen tych
jondéw) na adsorpcje jondéw Pt(IV) na modyfikowanych CNTs stwierdzono dla uktadéw
zawierajacych utlenione CNTs oraz CNTs-TMPDET. Stwierdzono réwniez, ze dla wszystkich
uktadéw adsorpcja jondw Pt(1V) maleje maksymalnie o0 20 % jesli stezenie jondw chlorkowych
wynosi maksymalnie 0,01 mol/L. Dla uktadéw zawierajgcych CNTs-8, CNTs-TMPED oraz CNTs-
TMPDET spadek adsorpcji jonéw Pt(IV) stwierdzono dopiero dla stezen jondw chlorkowych

wiekszych od 0,1 mol/L.
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Rys. 54. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Pt(1V) od stezenia jondw chlorkowych i azotanowych(V) dla
badanych uktadéw adsorpcyjnych; Centss=70 mg/L, Conts-1a,5 = 70 mg/L, Conts-e0a=100 mg/L,
Cnts-aptes=100 mg/L, Contstmpen=250 Mg/L, Conrs-mpoer=250 mMg/L, Conts-mpvs=80 mg/L,
pHCNTutIenionych=0;8; pHCNTmodyfikowanych=2' topt' T=2510'5°C-

Obecnos¢ jondw azotanowych(V) w uktadach adsorpcyjnych w stezeniach do
0,001 mol/L przyczynia sie do spadku adsorpcji jondw Pt(IV) maksymalnie o okoto 15 %.
Najwiekszy wptyw jondw azotanowych(V) obserwuje sie w przypadku uktadéw zawierajgcych
CNTs-APTES. Dla CNTs-MPTMS nie obserwuje sie wptywu tych jondw na adsorpcje jondéw

Pt(IV). Ciekawa zaleznoscig, ktérg nalezy podkresli¢c jest to, ze w przypadku CNTs
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modyfikowanych monomerami zawierajgcymi grupy aminowe, selektywnosé w stosunku do

jondéw Pt(IV) maleje w kolejnosci: CNTs-TMPDET > CNTs-TMPED > CNTs-APTES.

Pt(ll)
Na Rys. 55 przedstawiono zalezno$¢ wptywu jonéw chlorkowych i azotanowych(V) na

adsorpcje jonéw Pt(Il) na modyfikowanych CNTs.
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Rys. 55. Zaleznosc¢ adsorpcji jondw Pt(ll) od stezenia jondw chlorkowych i azotanowych(V) dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych; Cenrsepa=150 mg/L, Conts-apres=150 mg/L, Conrs-rmpen=200 mg/L,
Cents-mmpoer=200 mg/L, Contsmprvs=100 mg/L, pH=2, toy;, T=25+0,5°C.
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Z przedstawionych zaleznosci wynika, e obecno$¢ jondéw chlorkowych
i azotanowych(V) w omawianych uktadach adsorpcyjnych wptywa na warto$¢ adsorpcji jonow
Pt(ll), z wyjatkiem uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS i jony azotanowe(V).

Najmniejszy wptyw jondéw chlorkowych (zwtaszcza w przypadku duzych stezen tych
jondéw) na adsorpcje jondéw Pt(ll) na modyfikowanych CNTs stwierdzono dla uktadow
zawierajgcych CNTs-MPTMS. Stwierdzono réwniez, ze dla wszystkich uktadéw adsorpcja jonéw
Pt(ll) maleje maksymalnie 015 % jesli stezenie jondw chlorkowych wynosi maksymalnie
0,01 mol/L.

Obecnos¢ jondw azotanowych(V) w ukfadach adsorpcyjnych w stezeniach do
0,01 mol/L przyczynia sie do spadku adsorpcji jonéw Pt(ll) maksymalnie o okoto 20 %.
Najwiekszy wptyw jondw azotanowych(V) obserwuje sie w przypadku uktadéw zawierajgcych
CNTs-APTES i CNTs-EDA. Dla CNTs-MPTMS nie obserwuje sie wptywu tych jondw na adsorpcje
jondéw Pt(ll).

Podobnie jak dla jonéw Pt(lV), w przypadku CNTs modyfikowanych monomerami
zawierajgcymi grupy aminowe, selektywnos¢ w stosunku do jonéw Pt(Il) maleje w kolejnosci:

CNTs-TMPDET > CNTs-TMPED > CNTs-APTES.

Pd(ir)

Na Rys. 56 przedstawiono zaleznos¢ wptywu jonédw chlorkowych i azotanowych(V) na
adsorpcje jonow Pd(Il) na modyfikowanych CNTs. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze
obecnos¢ jondéw chlorkowych iazotanowych(V) w omawianych ukfadach adsorpcyjnych
wplywa na wartos¢ adsorpcji jonow Pd(ll).

Najmniejszy wptyw jondw chlorkowych (zwtfaszcza w przypadku duzych stezen tych
jondéw) na adsorpcje jonow Pd(ll) na modyfikowanych CNTs stwierdzono dla uktaddéw
zawierajgcych CNTs-TMPDET. Stwierdzono rdéwniez, ze dla wszystkich uktadéw adsorpcja
jondéw Pd(l1) maleje maksymalnie o 15 % jesli stezenie jondw chlorkowych wynosi maksymalnie
0,01 mol/L. Wzrost stezenia jondw chlorkowych do 0,9-2 mol/L w ukfadzie zawierajgcym
CNTs-EDA sprawia, ze adsorpcja jondw Pd(ll) utrzymuje sie na poziomie 10% wartosci
maksymalnej.

Obecnos¢ jondéw azotanowych(V) w ukfadach adsorpcyjnych w duzych stezeniach
przyczynia sie do spadku adsorpcji jondw Pd(ll) o maksymalnie 10 % dla CNTs-EDA
i CNTs-APTES, 20 % dla CNTs-TMPED i CNTs-TMPDET lub 30 % dla CNTs-MPTMS.
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Rys. 56. Zaleznos¢ adsorpcji jondw Pd(l1) od stezenia jondw chlorkowych i azotanowych(V) dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych; Cenrs-e0a=80 mMg/L, Conts-apres=80 mg/L, Conts-rmpen=180 mg/L,
Contsmpoer=180 mg/L, Contsamprms=100 mg/L, pH=2, toy;, T=2520,5°C.

Ru(ll)

Na Rys. 57 przedstawiono zaleznos¢ wptywu jonéw chlorkowych i azotanowych(V) na
adsorpcje jonéw Ru(lll) na utlenionych CNTs. Zaréwno w przypadku jonéw chlorkowych, jak
i azotanowych(V) wiekszy wptyw tych jonéw na adsorpcje jonéw Ru(lll) obserwuje sie dla

uktadéw zawierajgcych CNTs-8.
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Stwierdzono, ze jony chlorkowe w stezeniach do 0,001 i 0,1 mol/L nie wplywajg na
adsorpcje jonédw Ru(lll) odpowiednio na CNTs-8 i CNTs-14,5. Jony chlorkowe o stezeniu 2 mol/L
obnizajg adsorpcje jondw Ru(lll) w badanych uktadach maksymalnie o 25 i 50 %.

Obecnos¢ jonow azotanowych(V) nawet w duzych stezeniach wywotuje nieznaczny

spadek adsorpcji jondw Ru(lll) — odpowiednio 0 10i 20 % dla CNTs-14,5 i CNTs-8.
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Rys. 57. Zaleznosc¢ adsorpcji jonédw Ru(lll) od stezenia jonéw chlorkowych i azotanowych(V) dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych; Cenrs.s=100 mg/L, Cenrs-14,5=100 mg/L, pH=2, t,,, T=25+0,5°C.
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Na Rys. 58 przedstawiono zalezno$¢ wptywu jonéw chlorkowych i azotanowych(V) na

adsorpcje jonéw Au(lll) na modyfikowanych CNTs.
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Rys. 58. Zaleznosc¢ adsorpcji jondw Au(lll) od stezenia jondw chlorkowych i azotanowych(V) dla badanych
uktadéw adsorpcyjnych; Cenrss=100 mg/L, Cenrs-145=100 mg/L, Conrs-e0a=200 Mg/L, Cenrs.npres=200 mg/L,

Conts-mptvs=250 mg/L, pH=2, topt, T=25+0,5°C.
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Z przedstawionych zaleznosci wynika, e obecno$¢ jondw chlorkowych
i azotanowych(V) w omawianych uktadach adsorpcyjnych wptywa na warto$¢ adsorpcji jondw
Au(lll), z wyjatkiem uktadu zawierajgcego CNTs-EDA i jony azotanowe(V).

Najmniejszy wptyw jondéw chlorkowych (zwtaszcza w przypadku duzych stezen tych
jondéw) na adsorpcje jonow Au(lll) na modyfikowanych CNTs stwierdzono dla uktaddéw
zawierajgcych nanorurki utlenione i modyfikowane monomerem zawierajgcym grupy tiolowe.
Stwierdzono réwniez, ze dla wszystkich uktadéw adsorpcja jondéw Au(lll) maleje maksymalnie
0 20 % jesli stezenie jondw chlorkowych wynosi maksymalnie 0,1 mol/L.

Obecnos¢ jonoéw azotanowych(V) w uktadach adsorpcyjnych w duzych stezeniach
przyczynia sie do spadku adsorpcji jonéw Au(lll) o okoto 5, 10, 18 i 23 % dla CNTs-14,5, CNTs-8,
CNTs-MPTMS i CNTs-APTES. W przypadku CNTs-EDA nie obserwuje sie konkurencyjnosci jonéw
azotanowych(V) w stosunku do jonéw Au(lll).

Reasumujgc powyzsze wyniki badan mozna stwierdzi¢, ze jony chlorkowe w wiekszym
stopniu wywotujg spadek adsorpcji jonéw Pd(ll), Ru(lll) iAu(lll) niz jony azotanowe(V),
a selektywnos¢ modyfikowanych CNTs jest bardzo waznym parametrem decydujgcym
o wiasciwosciach i mozliwosci ich zastosowania jako adsorbentéw w procedurze analitycznej
oznaczania Pt, Pd, Ru i Au. Z tego powodu, w przypadku braku selektywnosci modyfikowanych
CNTs w stosunku do oznaczanego metalu, nalezy usungc¢ nadmiar jonéw konkurencyjnych
z mineralizatéw uzyskanych w wyniku roztworzenia probek statych za pomocg wody

krélewskiej.

7.4 Wplyw modyfikacji powierzchni CNTs na adsorpcje jonow Pt(IV), Pt(ll),
Pd(11), Ru(lll) i Au(lll) z roztworéw wodnych

Modyfikacja chemiczna nanorurek weglowych, na skutek zmiany chemicznej budowy
i/lub struktury ich powierzchni, w istotny sposéb wptywa na ich zdolnosci adsorpcyjne
w stosunku do jondw metali. W zwigzku z tym okreslono wptyw zastosowanych sposobdw
modyfikacji powierzchni CNTs na adsorpcje jonédw Pt(1V), Pt(ll), Pd(Il), Ru(lll) i Au(lll) poprzez
wyznaczenie przebiegdw izoterm ich adsorpcji. Badanie to przeprowadzono stosujgc roztwory
zawierajgce badane jony ordzinych, wzrastajgcych stezeniach poczatkowych zachowujac
pozostate parametry charakteryzujgce ukfad adsorpcyjny (masa adsorbentu, objetosci fazy
ciektej, pH poczatkowe stosowanych roztwordéw, temperatura iczasu mieszania

mechanicznego) jako state.
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Pt(IV)

Na Rys. 59 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji jonédw Pt(IV) na modyfikowanych
CNTs. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze modyfikowane CNTs wykazujg bardzo duze
powinowactwo w stosunku do jondéw Pt(IV). Najmniejsze pojemnosci adsorpcyjne wzgledem
jonéw Pt(IV) uzyskano dla utlenionych CNTs i wynoszg one odpowiednio 7,5 i 13 mg/g dla
CNTs-8 iCNTs-14,5. Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne osiggniete dla CNTs-EDA,
CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS wynoszg odpowiednio 65, 80, 200,
260 i 80 mg/g. Analiza uzyskanych wynikdéw pozwala stwierdzi¢, ze maksymalna pojemnos¢
adsorpcyjna modyfikowanych CNTs w stosunku do jonéw Pt(IV) zwigzana jest ziloscig grup
aminowych obecnych w strukturze sorbentédw, anajwyiszg pojemnoscig adsorpcyjna

charakteryzuje sie materiat CNTs-TMPDET.
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Rys. 59. Przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pt(IV) na modyfikowanych CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L,
PHenTuttenionych=0,8, PHeNTmodyfikowanych=2, topt, T=25£0,5°C.

Brak mozliwosci oznaczenia czy choéby wykrycia platyny w roztworach
rownowagowych uzyskanych z uktadow adsorpcyjnych ztozonych z CNTs-MPTMS i roztworéw
o poczatkowym stezeniu jonéw Pt(IV) wynoszgcym maksymalnie 20 mg/L dowodzi, ze
CNTs-MPTMS z powodzeniem mogg by¢ zastosowane do ilosciowego wydzielania tych jonow
z probek rzeczywistych. Dla CNTs-TMPED iCNTs-TMPDET rdéwniez nie obserwuje sie

w roztworach réwnowagowych istotnego stezenia jondw Pt(IV) az do poczgtkowego stezenia

tych jondw wynoszgcego 100 mg/L.
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Pt(11)
Na Rys. 60 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pt(ll) na modyfikowanych

CNTs.

Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze modyfikowane CNTs wykazujg bardzo duze
powinowactwo réwniez w stosunku do jondéw Pt(ll). Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne
jondéw Pt(ll) osiggniete dla CNTs-EDA, CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS
wynoszg odpowiednio 36, 62, 85, 96 i 40 mg/g. Podobnie jak dla jonéw Pt(IV), maksymalna
pojemnos¢ adsorpcyjna modyfikowanych CNTs w stosunku do jonéw Pt(ll) zwigzana jest

ziloscig grup aminowych obecnych w strukturze adsorbentéw, a najwyiszg pojemnoscig

adsorpcyjng charakteryzujg sie CNTs-TMPDET.
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Rys. 60. Przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pt(Il) na modyfikowanych CNTs; meys=0,05 g, V,=0,05 L,
pH=2, t,p, T=25+0,5°C.

Brak mozliwosci oznaczenia czy choéby wykrycia platyny w roztworach
rownowagowych uzyskanych z uktadéw adsorpcyjnych ztozonych z CNTs-MPTMS, CNTs-TMPED
lub CNTs-TMPDET i roztwordw o poczgtkowym stezeniu jonédw Pt(Il) wynoszgcym maksymalnie
20 mg/L dowodzi, ze adsorbenty te z powodzeniem mogg by¢ zastosowane do ilosciowego

wydzielania tych jonéw z prébek rzeczywistych.

Poréwnanie maksymalnych pojemnosci adsorpcyjnych dla CNTs modyfikowanych
grupami aminowymi pozwala wysung¢ wniosek, ze za adsorpcje jonow Pt(IV) i jonéw Pt(ll) na

tych adsorbentach odpowiadajg zaréwno I- jak i ll- rzedowe grupy aminowe.
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Pd(ll)

Na Rys. 61 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pd(ll) na modyfikowanych
CNTs.

Przedstawione zalezno$ci charakteryzujg sie bardzo gwattownym wzrostem adsorpcji
jondéw Pd(ll) dla niskich wartosci stezen réwnowagowych. Modyfikowane CNTs wykazujg
bardzo duze powinowactwo réwniez w stosunku do jonéw Pd(ll), a maksymalne pojemnosci
adsorpcyjne  osiggniete dla CNTs-EDA, CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET
i CNTs-MPTMS wynoszg odpowiednio 48, 33, 143, 154 i91 mg/g, a wiec Podobnie jak dla
jondéw Pt(IV) i Pt(ll), maksymalna pojemnos¢ adsorpcyjna modyfikowanych CNTs w stosunku do
jonéw Pd(ll) zwigzana jest ziloscig grup aminowych obecnych w strukturze adsorbentéw,

a najwyzszg pojemnoscig adsorpcyjng charakteryzujg sie CNTs-TMPDET.
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Rys. 61. Przebiegi izoterm adsorpcji jondw Pd(ll) na modyfikowanych CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L,
pH=2, t,p, T=25+0,5°C.

Brak mozliwosci oznaczenia czy choéby wykrycia palladu w roztworach
rownowagowych uzyskanych z uktadéw adsorpcyjnych ztozonych z CNTs-APTES, CNTs-TMPED,
CNTs-TMPDET lub CNTs-MPTMS iroztworéw o poczatkowym stezeniu jondw Pd(ll)
wynoszgcym maksymalnie 20 mg/L dowodzi, ze adsorbenty te z powodzeniem moga byé

zastosowane do iloSciowego wydzielania tych jonéw z prébek rzeczywistych.
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Ru(Il)

Na Rys. 62 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji jondw Ru(lll) na utlenionych
CNTs.

Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne jondw Ru(lll) osiggniete dla CNTs-8 i CNTs-14,5
wynoszg odpowiednio 47 i 140 mg/g. Podobnie jak dla jonéw Pt(IV), nanorurki utlenione
stezonym kwasem azotowym(V) wykazujg wiekszg pojemnos$¢ adsorpcyjng w stosunku do
jondéw Ru(lll).

Brak mozliwosci oznaczenia czy chocby wykrycia rutenu wroztworach
rownowagowych uzyskanych z uktadéw adsorpcyjnych ztozonych z CNTs-14,5 iroztwordw
o poczatkowym stezeniu jondw Ru(lll) wynoszagcym maksymalnie 5 mg/L dowodzi, ze
adsorbenty te z powodzeniem mogg by¢ zastosowane do ilosciowego wydzielania tych jonow

z prébek rzeczywistych.
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Rys. 62. Przebiegi izoterm adsorpcji jondw Ru(lll) na utlenionych CNTs; meyrs=0,05 g, V,=0,05 L,
pH=2, top, T=25+0,5°C.

Au(ll)

Na Rys. 63 przedstawiono przebiegi izoterm adsorpcji jonéw Au(lll) na

modyfikowanych CNTs.
Zaleznosci uzyskane dla CNTs-EDA iCNTs-MPTMS charakteryzujg sie bardzo

gwattownym wzrostem adsorpcji jondw Au(lll) dla niskich wartosci stezen réwnowagowych.

165



Czesc doswiadczalna

Maksymalne pojemnosci adsorpcyjne jondéw Au(lll) osiggniete dla CNTs-8, CNTs-14,5, CNTs-
EDA, CNTs-APTES, i CNTs-MPTMS wynosza odpowiednio 74, 136, 264, 216 i 317 mg/g.

Brak mozliwosci oznaczenia czy choc¢by wykrycia ztota w roztworach réownowagowych
uzyskanych z uktadéw adsorpcyjnych ztozonych z CNTs-EDA i CNTs-MPTMS iroztworéw
o poczatkowym stezeniu jondw Au(lll) wynoszacym odpowiednio 20 i 100 mg/L dowodzi, ze
adsorbenty te z powodzeniem mogg by¢ zastosowane do ilosciowego wydzielania tych jonow

z prébek rzeczywistych.
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Rys. 63. Przebiegi izoterm adsorpcji jonow Au(lll) na modyfikowanych CNTs, mcyr=0,05 g, V,=0,05 L,
pH=2, top, T=25+0,5°C.

Z przedstawionych w niniejszym podrozdziale zaleznosci wynika, ze jony Ru(lll) i Au(lll)
wykazujg duzo wieksze powinowactwo do utlenionych CNTs niz jony Pt(IV) (dla ktérych
powinowactwo jest znacznie mniejsze) lub jony Pt(ll) i Pd(ll) (dla ktérych tego powinowactwa
brak i adsorpcja nie zachodzi). W celu przeprowadzenia procesu wydzielania platyny i palladu
z probek rzeczywistych niezbedna jest dalsza modyfikacja utlenionych CNTs. Dopiero
wprowadzenie na powierzchnie CNTs grup aminowych lub tiolowych pozwala uzyskac

efektywng adsorpcje jondw Pt(1V), Pt(ll) i Pd(II).
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8. Opracowanie procedury oznaczania Pt, Pd, Ru iAu po ich

wzbogaceniu z zastosowaniem modyfikowanych CNTs

8.1 Badanie desorpcji Pt, Pd, Ru i Au z modyfikowanych CNTs

Celem badan dotyczgcych desorpcji platyny, palladu, rutenu i ztota z modyfikowanych
CNTs byto okreslenie wydajnosci tego procesu, a w konsekwencji mozliwosci oznaczenia tych
pierwiastkdw technika GF AAS w roztworach uzyskanych po ilosciowej ich desorpcji
z powierzchni CNTs.

Badania desorpcji platyny, palladu, rutenu iztota z modyfikowanych CNTs o znanej
zawartosci zaadsorbowanych jonéw metali prowadzono w sposéb statyczny przy uzyciu
roztworéw kwasu chlorowodorowego, kwasu azotowego(V) lub roztworu tiomocznika
sporzadzonego w5 % HCl. Badania te prowadzono dla ukfadéw sktadajacych sie 20,001 g
modyfikowanych CNTs (odwazone z doktadnoscig do 0,00001 g) zawierajgcych znang ilos¢
zaadsorbowanych jonéw metali oraz 1 mL roztworu odczynnika desorbujacego o réznych
stezeniach. Czas wytrzgsania obu faz wynosit 24 godziny.

Nanorurki weglowe o znanej zawartosci platyny, palladu, rutenu i ztota przygotowano
w uktadzie adsorpcyjnym opisanym w Rozdziale 7. (str. 137), zachowujgc optymalne warunki
ich adsorpcji (pH poczatkowe roztworu, temperatura i czasu kontaktu obu faz). Otrzymane
zawiesiny przesgczono z wykorzystaniem twardego sgczka, a pozostate na sgczku osady CNTs
wysuszono Ww suszarce laboratoryjnej wtemperaturze 80°C do uzyskania statej masy.
W przygotowanych uktadach adsorpcyjnych zastosowano roztwory o odpowiednio duzych
poczgtkowych stezeniach jondw metali, aby po procesie desorpcji zapewni¢ co najmniej
20-krotne ich rozcieiczenie, aby unikngé¢ mozliwos¢ wystgpienia interferencji w trakcie
oznaczen oraz wyeliminowac niekorzystny wptyw kwaséw itiomocznika na powierzchnie
kuwety grafitowe].

Za 100% wydajnos¢ desorpcji przyjeto przypadek, ktéry odpowiada catkowitej
desorpcji metalu z powierzchni modyfikowanych CNTs (dla zatozonej precyzji oznaczen

wynoszacej okoto 5%).

8.1.1 Badanie desorpcji do roztworu kwasu chlorowodorowego

Pt(IV)
Na Rys. 64 przedstawiono zaleznos¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowanej
z roztworéw zawierajgcych jony Pt(lV)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasu

chlorowodorowego zastosowanego do desorpcji.
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Na zmieszczonym wykresie mozna zaobserwowaé, ze kwas chlorowodorowy nie
powoduje catkowitej desorpcji platyny zzadnych zomawianych adsorbentéw, a stezenie
roztworu kwasu chlorowodorowego nie wptywa na desorpcje platyny z modyfikowanych CNTs.
Zaobserwowano rowniez, ze sposob modyfikacji CNTs wptywa na wydajnos¢ desorpcji platyny
do roztworu kwasu chlorowodorowego. Poréwnanie wydajnosci desorpcji uzyskanych dla CNTs
modyfikowanych monomerami zawierajgcymi grupy aminowe pozwala stwierdzié, ze sita
wigzania jondw Pt(lV) z powierzchnig adsorbentéw zalezy od ilosci i rodzaju grup aminowych.
Powinowactwo CNTs w stosunku do platyny rosnie wraz ze wzrostem ilosci grup funkcyjnych
w materiale. Co wiecej, niezaleznie od stezenia, kwas chlorowodorowy praktycznie nie

powoduje desorpcji platyny z CNTs-MPTMS.
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Rys. 64. Desorpcja platyny (zaadsorbowanej z roztwordw zawierajgcych jony Pt(IV)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HCl; meyrs=0,001 g, V,=1 mL, Acyrs.s=8,04 mg/g, Acnrs.14,5=5,37 mg/g,
Acnts-e0a=45,9 Mg/g, Acnts-aptes=62,5 Mg/g, Acntstmpen= 77,1 mg/g,

Acnts-mvpoer=81,6 mg/g, Acntsmpvs=48,9 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Pt(lI)

Na Rys. 66 przedstawiono zaleznos¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowanej
zroztworéw zawierajagcych jony Pt(ll)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasu
chlorowodorowego zastosowanego do desorpgji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci moina wywnioskowaé, ze kwas
chlorowodorowy nie powoduje catkowitej desorpcji platyny zzadnych zomawianych
adsorbentéw. Co wiecej, efektywnos¢ desorpcji platyny zaadsorbowanej w formie Pt(ll) na
CNTs modyfikowanych monomerami zawierajgcymi grupy aminowe nie zalezy od ilosci

i rodzaju grup aminowych, adla stezenia kwasu chlorowodorowego wiekszego niz 3 mol/L
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desorpcja platyny z tych adsorbentéw utrzymuje sie na poziomie 40-50 %. Podobnie jak dla
jondw Pt(IV), tak itutaj, niezaleznie od stezenia, kwas chlorowodorowy praktycznie nie

powoduje desorpcji platyny z CNTs-MPTMS.
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Rys. 65. Desorpcja platyny (zaadsorbowanej z roztwordow zawierajgcych jony Pt(ll)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HCl; meyrs=0,001 g, V=1 mL, Acnrs-e0a=24,6 Mmg/g, Acntsartes=17,1 mg/g,
Acnts-vpen= 87,9 mg/g, Acnts-tmeoer=93,0 mg/g, Acntsmptvs=45,5 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Brak mozliwosci usuniecia platyny (zaadsorbowanej w postaci Pt(1V) i Pt(ll)) z materiatu
CNTs-MPTMS przy zastosowaniu roztworu kwasu chlorowodorowego wskazuje na fakt, ze

CNTs zawierajace grupy tiolowe wykazujg bardzo silne powinowactwo do platyny.

Pd(ir)

Na Rys. 66 przedstawiono zaleznos$¢ wydajnosci desorpcji palladu z modyfikowanych
CNTs w funkgji stezenia kwasu chlorowodorowego zastosowanego do desorpcji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze sposdb
modyfikacji CNTs wptywa na wydajnos¢ desorpcji palladu do roztworu kwasu
chlorowodorowego, jednakze catkowita desorpcja palladu mozliwa jest tylko w przypadku
dziatania 10 mol/L kwasem chlorowodorowym na materiat CNTs-EDA. Dla pozostatych uktadow
nie uzyskano ilosciowej desorpcji palladu. Zaobserwowano réwniez, ze wzrost stezenia kwasu
chlorowodorowego powoduje zwiekszenie efektywnosci desorpcji palladu z powierzchni
modyfikowanych CNTs. W przypadku uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS, stezony kwas
chlorowodorowy pozwala na desorpcje jedynie okoto 10 % zwigzanego z sorbentem palladu.

Brak mozliwosci usuniecia palladu ztego materiatu przy zastosowaniu roztworu kwasu
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chlorowodorowego wskazuje na fakt, ze CNTs zawierajgce grupy tiolowe wykazujg bardzo silne

powinowactwo do jonéw Pd(ll).
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Rys. 66. Desorpcja palladu (zaadsorbowanego z roztwordw zawierajgcych jony Pd(I1)) z modyfikowanych
CNTsw fUniji Steienia roztworu HC|, mCNT5=O,001 g, V=1mL, ACNTS-EDA=2315 mg/g, ACNTS-APTES=24IOI
Acnts-mvpen= 87,9 mg/g, Acntstmpoer=87,9 mg/g, mg/g, Acntsmpvs=91,6 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Ru(1l)

Na Rys. 67 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci desorpcji rutenu z utlenionych CNTs
w funkgji stezenia kwasu chlorowodorowego zastosowanego do desorpcji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowac, ze sposdb utlenienia
CNTs nie wptywa na efektywnos¢ desorpcji rutenu do roztworu kwasu chlorowodorowego.
Zaobserwowano réwniez, ze wzrost stezenia kwasu chlorowodorowego powoduje zwiekszenie
efektywnosci desorpcji rutenu z powierzchni utlenionych CNTs, jednakze zastosowanie nawet

stezonego kwasu chlorowodorowego nie powoduje catkowitej desorpcji rutenu z powierzchni

tych adsorbentdow.
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Rys. 67. Desorpcja rutenu (zaadsorbowanego z roztwordw zawierajgcych jony Ru(lll)z utlenionych CNTs
w funkcji stezenia roztworu HCl; meyr=0,001 g, V,=1 mL, Acnrs8=17,0 mg/g, Acnrs.145=20,4 mg/g,
t=24 godz., T=25+0,5°C.

Au(ll)
Na Rys. 68 przedstawiono zaleznos$¢ wydajnosci desorpcji ztota z modyfikowanych

CNTs w funkcji stezenia kwasu chlorowodorowego zastosowanego do desorpcji.

/ ™
—&—CNTs-8 —=—CNTs-14,5 CNTs-EDA =—>¢—CNTs-APTES —#&— CNTs-MPTMs
100 -
__ 80 -
RN
B 60 -
[8)
e e
2 a0 - e
v —0
a
20 -
0 . v v T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
\_ Stezenie HCl [mol/L] y

Rys. 68. Desorpcja ztota (zaadsorbowanego z roztwordw zawierajgcych jony Au(lll)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HCl; meyrs=0,001 g, V=1 mL, Acnrs-s=4,73 mg/g, Acnts-14,5=4,84 mg/g,
Acntse0a=49,1 mg/g, Acnts-apres=49,5 Mg/g, Acntsmpms=72,5 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci moina wywnioskowaé, ze kwas
chlorowodorowy nie powoduje catkowitej desorpcji ztota zzadnego zomawianych

adsorbentéw, przy czym dla uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS desorpcja ztota praktycznie

nie zachodzi. Dla utlenionych CNTs zaobserwowano réwniez, ze desorpcja ztota wzrasta wraz
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ze wzrostem stezenia kwasu chlorowodorowego w zakresie od 1 mol/L do 6 mol/L. Dalszy
wzrost stezenia tego kwasu nie prowadzi do zwiekszenia desorpcji ztota. Najwiekszg desorpcje,

wynoszgcg okoto 80 %, obserwuje sie dla uktadu ztozonego z CNTs-APTES i stezonego kwasu

chlorowodorowego.

8.1.2 Badanie desorpcji do roztworu kwasu azotowego(V)

Pt(1v)
Na Rys. 69 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowanej

zroztworéw zawierajgcych jony Pt(lV)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasu

azotowego(V) zastosowanego do desorpcji.
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Rys. 69. Desorpcja platyny (zaadsorbowanej z roztwordw zawierajgcych jony Pt(1V)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HNOs; meyrs=0,001 g, V,=1 mL, Acyrs2=8,04 mg/g, Acnrs.14,5=5,37 mg/g,
Acnts-e0a=45,9 Mg/g, Acnts-aptes=62,5 Mg/g, Acntstmpen= 77,1 mg/g,

Acnts-tvpoer=81,6 mg/g, Acntsmpvs=48,9 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze kwas azotowy(V)
nie powoduje catkowitej desorpcji platyny z zadnego z omawianych adsorbentéw, a wzrost
stezenia tego kwasu powoduje zwiekszenie efektywnosci desorpcji tego metalu jedynie
z CNTs-MPTMS. Dla pozostatych adsorbentéw nie obserwuje sie wptywu stezenia kwasu
azotowego(V) na efektywnos¢ desorpcji platyny. Dla CNTs utlenionych i modyfikowanych
monomerami zawierajgcymi azot zaleznosci desorpcji platyny w funkcji stezenia kwasu
azotowego(V) oraz uzyskane wartosci desorpcji s3 podobne do przedstawionych na Rys. 64.
Jedynie w przypadku uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS mozemy zaobserwowacd zwiekszenie

efektywnosci desorpcji platyny zzastosowaniem kwasu azotowego(V) w porownaniu do

stosowania kwasu chlorowodorowego.
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Pt(1)

Na Rys. 70 przedstawiono zaleznos¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowanej
z roztwordéw zawierajgcych jony Pt(ll)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasu
azotowego(V) zastosowanego do desorpcji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowa¢, ze kwas azotowy(V)
nie powoduje catkowitej desorpcji platyny zzadnego zomawianych adsorbentéw,
a zastosowanie roztworu kwasu azotowego(V) o stezeniu wiekszym niz 3,5 mol/L nie skutkuje
zwiekszeniem desorpcji platyny z CNTs modyfikowanych grupami aminowymi. Dla uktadéw
zawierajgcych CNTs-MPTMS obserwuje sie wzrost efektywnosci desorpcji wraz ze wzrostem
stezenia kwasu azotowego(V). Pordwnanie wydajnosci desorpcji uzyskanych dla CNTs
modyfikowanych monomerami zawierajgcymi grupy aminowe pozwala stwierdzi¢, ze sifa
wigzania jonéw Pt(Il) z powierzchnig tych adsorbentéw w niewielkim stopniu zalezy od ilosci

i rodzaju grup aminowych.
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Rys. 70. Desorpcja platyny (zaadsorbowanej z roztwordw zawierajgcych jony Pt(Il)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HNO3; meyrs=0,001 g, V,=1 mL, Acnrs-e0n=24,6 mg/g,
Acntsaptes=17,1 mg/g, Acnrsmeen= 87,9 Mg/g, Acntstmpoer=93,0 Mg/g, Acntsmprvs=45,5 mg/g, t=24 godz.,
T=25+0,5°C.

Pd(ll)

Na Rys. 71 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci desorpcji palladu z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia kwasu azotowego(V) zastosowanego do desorpgji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze sposdb

modyfikacji CNTs wptywa na wydajnos¢ desorpcji palladu do roztworu kwasu aztowego(V).

Podobnie jak w przypadku zastosowania kwasu chlorowodorowego, catkowita desorpcja
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palladu z zastosowaniem kwasu azotowego(V) mozliwa jest jedynie z powierzchni CNTs-EDA.
Dla pozostatych uktadow nie odnotowano ilosciowej desorpcji palladu. Zaobserwowano
réwniez, ze stezenie kwasu azotowego(V) wieksze niz 3,5 mol/L nie powoduje zwiekszenia
efektywnosci desorpcji palladu z powierzchni CNTs-APTES, CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET.
W przypadku uktadu zawierajgcego CNTs-MPTMS, kwas azotowy w stezeniach do 7 mol/L nie
powoduje desorpcji palladu. Powyzej tego stezenia nastepuje liniowy wzrost desorpcji palladu

z CNTs-MPTMS az do wartosci 59 %.
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Rys. 71. Desorpcja palladu (zaadsorbowanego z roztwordw zawierajgcych jony Pd(I1)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HNOs; meynr=0,001 g, V=1 mL, Acnrs-e0a=23,5 mg/g,
Acnts-aptes=24,0, Acnts-mpen= 87,9 Mg/g, Acnts-mmeoer=87,9 mg/g, mg/g, Acnts-mprvs=91,6 mg/g, t=24 godz.,
T=25+0,5°C.

Ru(Il)

Na Rys. 72 przedstawiono zalezno$é¢ wydajnosci desorpcji rutenu z utlenionych CNTs
w funkcji stezenia kwasu azotowego(V) zastosowanego do desorpcji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowac, ze zaréwno sposéb
utlenienia CNTs, jak istezenie zastosowanego kwasu wptywajg na efektywnosé desorpcji

rutenu z powierzchni CNTs, jednakze nie jest mozliwe uzyskanie ilosciowej desorpcji tego

pierwiastka.
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Rys. 72. Desorpcja rutenu (zaadsorbowanego z roztwordw zawierajgcych jony Ru(lll)) z utlenionych CNTs
w funkcji stezenia roztworu HNO3; meyrs=0,001 g, V,=1 mL, Acnrs8=17,0 mg/g, Acnrs14,5=20,4 mg/g,
t=24 godz., T=25+0,5°C.

Au(lll)

Na Rys. 73 przedstawiono zaleznos$¢ wydajnosci desorpcji ztota z modyfikowanych

CNTs w funkcji stezenia kwasu azotowego(V) zastosowanego do desorpcji.
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Rys. 73. Desorpcja ztota (zaadsorbowanego z roztworéw zawierajgcych jony Pd(Il)) z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia roztworu HNO3; meyrs=0,001 g, V=1 mL, Acnrss=4,73 Mg/g, Acnrs-14,5=4,84 mg/g,
Acntse0a=49,1 mg/g, Acnts-apres=49,5 Mg/g, Acntsmpms=72,5 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowac, ze zaréwno sposéb
modyfikacji CNTs, jak istezenie zastosowanego kwasu wptywajg na efektywnos¢ desorpcji

ztota z powierzchni adsorbentéw. Zastosowanie roztworu kwasu azotowego(V) o stezeniu

3,5 mol/L i mniejszym nie powoduje desorpcji ztota z badanych materiatéw. Dla uktadéw
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zawierajacych utlenione CNTs mozliwe jest uzyskanie desorpcji na poziomie 100 % przy
zastosowaniu stezonego kwasu azotowego(V), a dla uktadow zawierajgcych CNTs-EDA lub
CNTs-MPTMS desorpcja ztota jest bardzo mato efektywna (maksymalnie 13 %) nawet przy
zastosowaniu stezonego roztworu kwasu azotowego(V). Trudnosci z uzyskaniem ilosciowej
desorpcji dla CNTs-EDA prawdopodobnie majg zwigzek z gtdwnym mechanizmem adsorpcji

jondéw Au(lll) na tym materiale, ktérym jest powierzchniowa redukcja do formy metalicznej.

8.1.3 Badanie desorpcji do roztworu tiomocznika

Pt(1v)
Na Rys. 74 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowanej
z roztwordw zawierajgcych jony Pt(lV)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasnego

roztworu tiomocznika zastosowanego do desorpcji.
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Rys. 74. Desorpcja platyny (zaadsorbowana w postaci jondw Pt(1V)) z modyfikowanych CNTs
w funkcji stezenia roztworu tiomocznika; menr=0,001 g, V,=1 mL, Acnrs5=8,04 mg/g, Acnrs-145=5,37 mg/g,
Acntse0a=45,9 Mg/g, Acnts-apes=62,5 Mg/g, Acntsmpen= 77,1 mg/g, Acnrs-vpoer=81,6 mg/g,
ACNTS—MPTMS=4819 mg/g, t=24 gOdZ., T=2510,5°C.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowa¢, ze kwasny roztwor
tiomocznika nie powoduje catkowitej desorpcji platyny z zadnego z omawianych adsorbentéw,
jednakze znaczaco zwieksza efektywnos¢ desorpcji w poréwnaniu do kwaséw HCl i HNOs.
Efektywnos¢ desorpcji z powierzchni CNTs-MPTMS wzrosta az do 80 %. Zastosowanie roztworu
tiomocznika o stezeniu wiekszym niz 0,2 mol/L nie powoduje praktycznie zwiekszenia desorpcji
platyny z CNTs modyfikowanych grupami aminowymi i tiolowymi. Zaobserwowano réwniez, ze

dla utlenionych CNTs wraz ze wzrostem stezenia tiomocznika rosnie efektywnos¢ desorpcji
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platyny. Maksymalna desorpcja platyny wynosi 80-90 % dla CNTs-APTES, CNTs-TMPED,
CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS.

Pt(1)

Na Rys. 75 przedstawiono zaleznos¢ wydajnosci desorpcji platyny (zaadsorbowane;j
z roztwordw zawierajgcych jony Pt(ll)) z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia kwasnego
roztworu tiomocznika zastosowanego do desorpcji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze sposob
modyfikacji CNTs ma wptyw na efektywnosé desorpcji platyny z ich powierzchni. Podobnie jak
dla jonow Pt(lV), tak itutaj, zastosowanie kwasnego roztworu tiomocznika jako odczynnika
desorbujgcego znacznie poprawito efektywnos¢ desorpcji platyny (do wartosci 87 %)
z powierzchni CNTs-MPTMS. Catkowita desorpcja platyny (zaadsorbowanej w formie Pt(ll))
z zastosowaniem kwasnego roztworu tiomocznika jest mozliwa dla uktadu zawierajgcego

CNTs-APTES.
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Rys. 75. Desorpcja platyny (zaadsorbowana w postaci jondw Pt(Il)) z modyfikowanych CNTs
w funkcji stezenia roztworu tiomocznika; meyrs=0,001 g, V.=1 mL, Acyrs.e0a=24,6 Mmg/g,
Acntsaptes=17,1 mg/g, Acnrsmeeo= 87,9 Mg/g, Acntstmpoer=93,0 Mg/g, Acntsmprvs=45,5 mg/g,
t=24 godz., T=25+0,5°C.
Pd(ll)
Na Rys. 76 przedstawiono zalezno$¢ wydajnosci desorpcji palladu z modyfikowanych
CNTs w funkcji stezenia kwasnego roztworu tiomocznika zastosowanego do desorpgji.

Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze dla uktadow

zawierajgcych CNTs modyfikowane monomerami zawierajgcymi grupy aminowe wraz ze
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wzrostem stezenia tiomocznika do wartosci 0,6 mol/L rosnie efektywnosé¢ desorpcji palladu,
a zastosowanie co najmniej 0,6 mol/L tiomocznika powoduje praktycznie ilo$ciowg desorpcje
tego metalu z powierzchni tych adsorbentéw. llosciowa desorpcja palladu z powierzchni

CNTs-MPTMS nie jest mozliwa przy zastosowaniu kwasnego roztworu tiomocznika.
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Rys. 76. Desorpcja palladu z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia roztworu tiomocznika;
Ments=0,001 g, V=1 mL, Acnrs.e0a=23,5 Mg/g, Acts-aptes=24,0, Actstmpen= 87,9 mg/g,
Acntsmvpoer=87,9 mg/g, mg/g, Acvtsvetvs=91,6 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.

Ru(ll)

Na Rys. 77 przedstawiono zalezno$é¢ wydajnosci desorpcji rutenu z utlenionych CNTs

w funkgcji stezenia kwasnego roztworu tiomocznika zastosowanego do desorpcji.
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Rys. 77. Desorpcja rutenu z utlenionych CNTs w funkcji stezenia roztworu tiomocznika;
Ments=0,001 g, V,=1 mL, Acyrs5=17,0 mg/g, Acnrs145=20,4 mg/g, t=24 godz., T=25%0,5°C.
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Na podstawie przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze sposéb utlenienia
CNTs praktycznie nie wptywa na efektywnos¢ desorpcji rutenu do kwasnego roztworu
tiomocznika. Zaobserwowano réwniez, ze wzrost stezenia tiomocznika powoduje zwiekszenie
efektywnosci desorpcji rutenu z powierzchni utlenionych CNTs, jednakie nie uzyskano

catkowitej desorpcji rutenu z powierzchni tych adsorbentow.

Au(ll)

Na Rys. 78 przedstawiono zaleznos¢ wydajnosci desorpcji ztota z modyfikowanych

CNTs w funkcji stezenia kwasnego roztworu tiomocznika zastosowanego do desorpcji.
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Rys. 78. Desorpcja ztota z modyfikowanych CNTs w funkcji stezenia roztworu tiomocznika; meyrs=0,001
g, V=1 mL, Acyrs.s=4,73 mg/g, Acnrs-14,54,84 mg/g, Acnrseoa=49,1 mg/g,
Acnts-aptes=49,5 mg/g, Acntsmprvs=72,5 mg/g, t=24 godz., T=25+0,5°C.
Z przedstawionych zaleznosci mozna wywnioskowaé, ze desorpcja ztota zalezy od
modyfikacji CNTs. Jedynie dla utlenionych CNTs nie obserwuje sie zmian przebiegu krzywych

desorpcji. llosSciowg desorpcje ztota z badanych adsorbentéw mozna uzyskaé z materiatu

CNTs-APTES stosujgc roztwor tiomocznika o stezeniu wyzszym niz 0,4 mol/L.

8.2  Wybdr modyfikowanych CNTs do zastosowan analitycznych

Na podstawie przeprowadzonych iopisanych w poprzednich rozdziatach wynikéw
badan stwierdzono, ze sposdb modyfikacji CNTs ma istotny wptyw na ich wtasciwosci
adsorpcyjne wzgledem jondw: Pt(IV), Pt(Il), Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll). Co wiecej, wielkos¢ adsorpcji

zalezy od warunkow prowadzenia tego procesu, tj. od pH, czasu kontaktu obu faz oraz
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obecnosci jondw towarzyszacych. Z analitycznego punktu widzenia, najwazniejszymi
parametrami branymi pod uwage w trakcie wyboru materiatu stosowanego do wzbogacania
analitéw z prébek rzeczywistych sg efektywnos¢ adsorpcji w zakresie niskich stezend oraz
selektywnos¢. W dalszej kolejnosci brano pod uwage kinetyke procesu adsorpcji oraz
mozliwos¢ iloSciowej desorpcji wzbogacanych metali. Na Rys. 79-Rys. 83 przedstawiono
zaleznosci stezen réwnowagowych od stezed poczatkowych dla stosowanych uktadéw

adsorpcyjnych zawierajgcych modyfikowane CNTSs.

Pt(IV) i Pt(ll)

Z przedstawionych na Rys. 79 zaleznosci wynika, ze najlepszymi witasciwosciami
adsorpcyjnymi w stosunku do jondéw Pt(lV) charakteryzujg sie materiaty CNTs-TMPED,
CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS. Nie obserwuje sie istotnego stezenia jonow Pt(IV) w roztworze
w stanie rGwnowagi adsorpcyjnej az do stezenia poczgtkowego tych jonéw wynoszacego okoto
100 mg/L. Z analizy danych zRys. 80 wynika, ze CNTs modyfikowane grupami aminowymi
posiadajg lepsze wtasciwosci adsorpcyjne niz CNTs-MPTMS wzgledem jonéw Pt(ll). Bardzo
wysokie powinowactwo materiatu CNTs-TMPDET w stosunku do jondw Pt(IV), niskie pH
adsorpcji oraz szybka kinetyka procesu adsorpcji sprawity, ze zostat on wybrany do zastosowan

analitycznych wzbogacania platyny z prébek rzeczywistych.
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Rys. 79. Zaleznosc stezen rownowagowych vs. stezen poczatkowych jonow Pt(IV) dla stosowanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych modyfikowane CNTs.
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Rys. 80. Zaleznos¢ stezen rownowagowych vs. stezen poczatkowych jonéw Pt(I1) dla stosowanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych modyfikowane CNTs.

Pd(ll)

Na podstawie przedstawionych na Rys. 81 zaleznosci stwierdzono, ze najlepszymi

wtasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jonéw Pd(ll) charakteryzujg sie, podobnie jak

w przypadku platyny: CNTs-TMPED, CNTs-TMPDET i CNTs-MPTMS.
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Rys. 81. Zaleznos¢ stezen rownowagowych vs. stezen poczatkowych jonéw Pd(ll) dla stosowanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajacych modyfikowane CNTs.
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Ich zastosowanie w uktadzie statycznym ztozonym z50 mg adsorbentu i50 mL
roztworu jondw Pd(ll) o wartosci stezenia poczatkowego do 70 mg/L umozliwia praktycznie
ilosciowq adsorpcje tych jondw. Do dalszych zastosowan analitycznych wytypowano adsorbent
CNTs-TMPDET. Wybér ten podyktowany byt krétszym czasem ustalania sie réwnowagi
adsorpcyjnej w uktadzie zawierajgcym ten materiat w pordwnaniu do CNTs-MPTMS oraz

niewielkim wptywem obecnosci jondw chlorkowych i azotanowych(V) na wielkos¢ adsorpcji.

Ru(il)

Na podstawie przedstawionych na Rys. 82 zaleznosci stwierdzono, ze najlepszymi
wtasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jondw Ru(lll) charakteryzujg sie CNTs utlenione
stezonym kwasem azotowym(V). Ich zastosowanie w ukfadzie statycznym ztozonym z 50 mg
adsorbentu i 50 mL roztworu jonéw Ru(lll) o wartosci stezenia poczatkowego do 10 mg/L
umozliwia praktycznie iloSciowg adsorpcje tych jondéw. Co wiecej, uktad adsorpcyjny
zawierajacy ten adsorbent charakteryzowat sie krétszym czasem ustalania rownowagi
adsorpcyjnej oraz mniejszym wptywem obecnosci jonédw chlorkowych iazotanowych(V)
na wielkos$¢ adsorpcji jonédw Ru(lll) w poréwnaniu do uktadu zawierajgcego CNTs-8.
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Rys. 82. Zaleznosc stezen rownowagowych vs. stezen poczgtkowych jondw Ru(lll) dla stosowanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych utlenione CNTs.
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Au(lll)
Na podstawie przedstawionych na Rys. 83 zaleznosci stwierdzono, ze najlepszymi
wiasciwosciami adsorpcyjnymi w stosunku do jondw Au(lll) charakteryzujg sie CNTs-MPTMS.
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Rys. 83. Zaleznos¢ stezen rownowagowych vs. stezen poczatkowych jondw Au(lll) dla stosowanych
uktadéw adsorpcyjnych zawierajgcych modyfikowane CNTs.

Ich zastosowanie w uktadzie statycznym ztozonym z50 mg adsorbentu i50 mL
roztworu jondw Au(lll) o wartosci stezenia poczatkowego nawet do okoto 200 mg/L umozliwia
ilosciowa adsorpcje tych jondw. Co wiecej, czas ustalania sie rGwnowagi adsorpcyjnej oraz
wplyw jondw towarzyszgcych na adsorpcje sg akceptowalne dla projektowanej procedury
analitycznej. Z tego powodu CNTs-MPTMS zostaty wybrane jako adsorbent w etapie

wzbogacania jonow Au(lll) z prébek rzeczywistych.

8.3  Propozycja toku postepowania analitycznego

Na podstawie przedstawionych dotychczas wynikdw badan mozina stwierdzié, ze
w celu wzbogacenia platyny, palladu, rutenu iztota oraz ich ilosSciowego oznaczenia
w prébkach rzeczywistych nalezy zastosowac uktady adsorpcyjne przedstawione sumarycznie
w Btad! Nie mozna odnalei¢ Zrédta odwotania..

Uktady adsorpcyjne sktadaty sie z50 mL roztworu prébki oraz 0,01-0,05 g
(odwazonych z doktadnoscig do 0,00001 g) modyfikowanych CNTs, w zaleznosci od zawartosci
analitu w prébce. Pomimo dos¢ krétkiego czasu wymaganego do osiggniecia stanu rownowagi

w modelowych ukfadach adsorpcyjnych, zastosowano czas kontaktu obu faz rowny 240 minut
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dla wszystkich préobek. W zwigzku z niewielkim wptywem jonéw chlorkowych i azotanowych(V)
na adsorpcje omawianych jonéw metali szlachetnych na modyfikowanych CNTs, zdecydowano
o zastosowaniu kilkukrotnego odparowania prawie do sucha roztworéw prébek uzyskanych

w wyniku mineralizacji woda krélewska.

Tab. 28. Zestawienie adsorbentéw, pH poczgtkowego roztworu i czasu adsorpcji zastosowanych do
wzbogacania platyny, palladu, rutenu i ztota.

Rodzaj CNTs | pH poczatkowe | Minimalny czas adsorpcji [min]
Pt | CNTs- TMPDET 2 30
Pd | CNTs-TPMDET 2 180
Ru CNTs-14,5 2 60
Au | CNTs-MPTMS 2 240

Na podstawie zaleznosci przedstawionych na Rys. 64—Rys. 78 mozna wywnioskowaé, ze
jedynie dla palladu mozliwe jest uzyskanie praktycznie 100 % jego desorpcji z powierzchni
CNTs-TMPDET za pomocg kwasnego roztworu tiomocznika. llosciowa desorpcja platyny, rutenu
i ztota zpowierzchni wybranych do ich wzbogacania adsorbentéw nie jest osiggalna
z zastosowaniem omawianych odczynnikéw desorbujgcych. W zwigzku ztym uznano, ze
najefektywniejszg technika oznaczania wszystkich omawianych pierwiastkéw w probkach
Srodowiskowych po uprzednim ich wzbogaceniu na modyfikowanych CNTs bedzie technika
dozowania ciata statego (nanorurek weglowych) do atomizera elektrotermicznego
wysokorozdzielczego spektrometru AAS (HR CS GF AAS) Schemat zaproponowanego toku

analitycznego przedstawiono na Rys. 84.

Odwazenie po Dodatek 7 mL [ Mineralizacja
0,5 g prébek J wody krélewskiej MARS 5
\ .
Adsorpcja na Dodatek wody Kilkakrotne
modyfikowanych <:I Milli-Q <:I odparowanie
CNTs i ustalenie pH prawie do sucha

s )

Oznaczenie
. . N z zastosowaniem techniki
Saczenie i suszenie L
. dozowania ciata statego do
adsorbentéow
spektrometru
HR CS GF AAS

Rys. 84. Schemat opracowanej procedury oznaczania sladowych ilosci Pt, Pd, Ru i Au
z uwzglednieniem etapu wzbogacania na modyfikowanych CNTs.

184



Czesc doswiadczalna

9. Stosowalnosé¢ procedury oznaczania Pt, Pd, Ru iAu technika

dozowania ciata statego HR CS GF AAS

Poniewaz oznaczenia  wykonywano bezposrednio zciata statego  czyli
z modyfikowanych nanorurek weglowych po adsorpcji jondw metali, wykonano badania
dotyczace optymalizacji pomiaréw HR CS GF AAS, m.in. zoptymalizowano programy
temperaturowe, sprawdzono potencjalne interferencje i wptyw modyfikowanych CNTs na
uzyskiwane sygnaty analityczne oraz mozliwosé zastosowania wodnych roztworéw
wzorcowych do wykonania krzywych kalibracyjnych. W trakcie wszystkich oznaczen technika
HR CS GF AAS stosowano nastepujace linie atomowe: 265,945 nm dla platyny, 242,795 nm dla
palladu, 349,895 nm dla rutenu i 244,791 nm dla ztota.

9.1 Optymalizacja programu temperaturowego HR CS GF AAS

Bezposrednia analiza probek statych technikg HR CS GF AAS wymaga bardzo
skrupulatnego doboru programu temperaturowego ze wzgledu na utrudnione uwalnianie
analitu z matrycy statej. W tym celu wyznaczano optymalne wartosci temperatur pirolizy
i atomizacji dla oznaczanych pierwiastkow.

Badania przeprowadzono z zastosowaniem modyfikowanych CNTs o znanej zawartosci
badanych pierwiastkéw przygotowanych w ukfadzie adsorpcyjnym zawierajgcym 0,1 g CNTs
(odwazone z dokfadnoscig do 0,00001 g) oraz 0,05 L roztworu omawianych jonédw o znanym
stezeniu (8,0, 4,0, 4,0 i2,0 ug/L odpowiednio dla Pt, Pd, Ru iAu). Po procesie adsorpcji
uzyskane zawiesiny przesgczono zzastosowaniem twardego saczka, a pozostate na saczku
osady CNTs wysuszono w suszarce laboratoryjnej w temperaturze 80°C do uzyskania statej
masy.

Krzywe pirolizy sporzgdzono przy statych temperaturach atomizacji: 2600, 2200, 2750
i 2100 °C odpowiednio dla Pt, Pd, Ru i Au. Natomiast krzywe atomizacji wyznaczono przy
statych temperaturach pirolizy, wynoszacych odpowiednio: 1600, 1200, 1800 i 1100 °C dla Pt,
Pd, Ru i Au. Poniewaz poszczegdlne odwazki CNTs do oznaczern HR CS GF AAS byty rézne (z
uwagi na niemoznos¢ odwazenia w kazdym pomiarze jednakowej masy), krzywe sporzadzono
w oparciu o absorbancje znormalizowane do 1 mg materiatu statego. Dla kazdej temperatury
prowadzono pomiary wtrzech powtdrzeniach. W przypadku optymalizacji programu
temperaturowego dla ztota stosowano matematyczng korekcje tta LSBC opisang w nastepnym

podrozdziale 9.2 (str. 189). Uzyskane wyniki przedstawiono na Rys. 85—88.

185



Czesc doswiadczalna

Optymalne warunki prowadzonych oznaczen dla wszystkich badanych metali znajduja
sie w Tab. 29. Temperatury pirolizy i atomizacji Pt, Pd, Ru i Au zostaty dobrane jako najwyzsze

temperatury, ktére nie powodujg znacznego spadku sygnatu analitycznego.
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Rys. 85. Krzywe pirolizy (Tatomizai=2600°C) i atomizacji (Tpiroizy=1600°C) platyny dla prébki CNTs
zawierajacej 4 pg/g Pt. Absorbancje zostaty znormalizowane do 1 mg CNTs.
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Rys. 86. Krzywe pirolizy (Tatomizai=2200°C) i atomizacji (Tpiroiy=1200°C) palladu dla probki CNTs
zawierajacej 2 ug/g Pd. Absorbancje zostaty znormalizowane do 1 mg CNTs.
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Rys. 87. Krzywe pirolizy (Tatomizai=2750°C) i atomizacji (Tpiroliy=1800°C) rutenu dla prébki CNTs
zawierajgcej 2 pug/g Ru. Absorbancje zostaty znormalizowane do 1 mg CNTs.
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Rys. 88. Krzywe pirolizy (Tatomizai=2100°C) i atomizacji (Tpiroiy=1100°C) ztota dla prébki CNTs zawierajacej
1 ug/g Au. Absorbancje zostaty znormalizowane do 1 mg CNTs.

Poprzez obserwacje sygnatéw analitycznych zoptymalizowano réwniez pozostate
parametry programu temperaturowego. W przypadku Pd, Ru i Au zastosowano dwa etapy
suszenia adla Pt trzy etapy suszenia. Stopniowe i powolne suszenie ma na celu usuniecie
pozostatosci wody i innych cieczy ze struktury porowatej nanorurek weglowych. Dla Pt, Rui Au
wprowadzono dwuetapowg pirolize, co pozwolito wydajniej usungé zanieczyszczenia
organiczne oraz przyczynito sie do wczesniejszego pojawienia sie sygnatéw. Oznaczenia Pd nie
wymagaty prowadzenia dwuetapowej pirolizy. W programach stosowanych do oznaczania
wszystkich badanych metali z ciata statego czas atomizacji zostat wydtuzony w poréwnaniu do

czasu atomizacji stosowanego w programach wykorzystywanych do oznaczania tych metali
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w roztworach wodnych (dla Pt, Pd i Ru nawet do 10 s). W przypadku Ru, dla ktdrego pik miat
dtugi, charakterystyczny ,ogon”, wydtuzono takze czas trwania witasciwej pirolizy do 20 s, co
pozwolifo na wczesdniejsze pojawienie sie sygnatu analitycznego. Przeptyw gazu obojetnego
podczas atomizacji byt wstrzymany dla wszystkich oznaczanych metali. W pozostatych etapach
zastosowano przeptyw Ar, wynoszacy 2 L/min. Wyjatkiem byt przeptyw 0,1 L/min. w etapie
pirolizy podczas oznaczania Ru. Zoptymalizowane programy temperaturowe sprawdzono
w kontekscie roztworéw wodnych, gtéwnie prowadzenia kalibracji w oparciu o wodne
roztwory wzorcowe. Program temperaturowy zoptymalizowany dla prébki statej zawierajacej
ztoto okazat sie nieodpowiedni dla roztworéw wodnych zawierajgcych Au(lll). Sygnat
analityczny Au z roztwordw wodnych nie rozpoczynat sie od wartosci zero, jego poczatek byt
yucinany”. Umieszczenie dodatkowego etapu chtodzenia (do wartosci temperatury wynoszacej
200 °C) bezposrednio przed etapem atomizacji pozwolito na opdznienie pojawienia sie sygnatu

w czasie o okoto 2 s (Rys. 89).
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Rys. 89. Poréwnanie sygnatéw dla 0,2 ng Au zawartego w roztworze wodnym,
TpirolizyzllOODC i Tatomizacji=21oooc-
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Tab. 29. Programy temperaturowe stosowane w oznaczeniach Pt, Pd, Ru i Au z wykorzystaniem
spektrometru HR CS GF AAS.

etap temperatura narost temperatury czas utrzymywania przeptyw Ar
[°C] [°C/s] temperatury [s] [L/min.]
Pt
suszenie 1 80 6 20 2
suszenie 2 90 3 20 2
suszenie 3 110 5 10 2
piroliza 1 350 50 20 2
piroliza 2 1600 300 10 2
auto —zero 1600 0 5 0
atomizacja 2600 1500 10 0
czyszczenie 2650 500 4 0,1
Pd
suszenie 1 90 3 20 2
suszenie 2 110 5 20 2
piroliza 1200 300 15 2
auto —zero 1200 0 5 0
atomizacja 2200 1500 10 0
czyszczenie 2500 500 4 2
Ru
suszenie 1 90 3 20 2
suszenie 2 110 5 10 2
piroliza 1 700 50 20 0,1
piroliza 2 1800 300 20 0,1
auto —zero 1800 0 5 0
atomizacja 2750 FP 10 0
czyszczenie 2750 0 3 0,1
Au
suszenie 1 90 3 10 2
suszenie 2 110 5 20 2
piroliza 1 350 50 20 2
piroliza 2 1100 300 10 2
chtodzenie 200 NP 10 2
auto —zero 200 0 5 0
atomizacja 2100 1500 8 0
czyszczenie 2450 500 4 2

NP (ang. no power) — brak narostu temperatury
FP (ang. full power) — maksymalny narost temperatury

9.2 Identyfikacja i eliminacja interferencji HR CS GF AAS

Kolejnym etapem optymalizacji warunkéw oznaczen metali technikg dozowania ciata
ciata statego HR CS GF AAS byta identyfikacja ieliminacja potencjalnych interferenc;ji.
Interferencje we wszystkich przypadkach byly monitorowane poprzez obserwacje sygnatu
w funkcji dtugosci fali (pikseli). W najprostszych przypadkach, tam gdzie bylo to mozliwe,

dobierano piksele w obszarze nie obejmujgcym substancji przeszkadzajacych. W przypadku
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oznaczen platyny, rutenu i ztota do oznaczen wybierano 3 piksele centralne, wiec fatwe byto
w tym przypadku oddzielenie sygnatu specyficznego od niespecyficznego. Jednak rozdzielenie
sygnatu specyficznego od niespecyficznego w domenie czasu nie zawsze byto mozliwe.

W przypadku oznaczen palladu (linia 244,791 nm) w prébkach srodowiskowych
odnotowano interferencje spektralne pochodzgce od zelaza (linia 244,771 nm). Sygnat Fe
czesciowo nachodzi na sygnat Pd (Rys. 90). Z uwagi na to, ze do oznaczen wykorzystywano
piksele obejmujgce caty sygnat palladu (piksele 94-110), nie byta mozliwa w tym przypadku
separacja sygnatéw w czasie idftugosci fali. Konieczne byto zastosowanie matematycznej
korekgji tta LSBC. W tym celu od sygnatu prébki (Rys. 90a) odejmowano referencyjne widmo

zelaza (Rys. 90b) uzyskujac wartosé netto sygnatu palladu (Rys. 90c).
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Rys. 90. Widmo prébki CNTs zawierajgcych Pd po odjeciu widma interferenta (Fe).
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Poniewaz do oznaczen platyny, palladu iztota wybrano adsorbenty, ktére w swojej
strukturze zawierajg krzem i grupy funkcyjne mogace powodowac silne tto, sprawdzono ich
wptyw na sygnaty analityczne wymienionych pierwiastkéw. W trakcie oznaczen ztota (linia
242,795 nm) zaadsorbowanego na CNTs-MPTMS pojawity sie interferencje pochodzace od

pasm absorpcyjnych SiO.
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Rys. 91. Widmo prébki CNTs zawierajgcego ok. 1 ng Au po odjeciu widma CNTs bez zaadsorbowanych
jonow Au(lll) (matrycy).
Odseparowanie sygnatu specyficznego od niespecyficznego byto niemozliwe ze
wzgledu na naktadanie sie sygnatdéw na siebie. Sumaryczny sygnat przedstawia Rys. 91a.
Konieczne byto w tym przypadku zastosowanie matematycznej korekcji tta z wykorzystaniem

metody najmniejszych kwadratéw (LSBC). W tym celu dokonano pomiaru sygnatu dla
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CNTs-MPTMS (bez zaadsorbowanego ztota) w tym samym zakresie spektralnym, co dla prébki.
W wyniku takiego postepowania uzyskano widmo tta czyli pasm absorpcyjnych SiO
(Rys. 91b). Uzyskane widmo dla pasm SiO odjeto od catkowitego sygnatu, uzyskujagc
odseparowany sygnat pochodzacy od ztota (Rys. 91c).

9.3 Kalibracja oznaczen Pt, Pd, Ru i Au technikg ciata statego HR CS GF AAS

W literaturze opisane sg przyktady wptywu nanorurek weglowych na ksztatt sygnatéw
analitycznych oznaczanych pierwiastkow (314), dlatego w niniejszej pracy, przed oméwieniem
strategii kalibracji, poréwnano sygnaty analityczne pochodzace od Pt, Pd, Ru i Au zawartych
w roztworach wodnych oraz w nanorurkach weglowych. Do wykonania badan zastosowano
odpowiednie nanorurki weglowe o znanej zawartosci metali, przygotowane tak, jak opisano
w podrozdziale 9.1 (str. 185). W badaniach zastosowano programy temperaturowe
przedstawione w Tab. 29. Uzyskane sygnaty dla Pt, Pd, Ru iAu przedstawiono na
Rys. 92—Rys. 95.

Z przedstawionych wynikdw mozna wywnioskowac, ze dla Pt, Pd i Ru sygnaty uzyskane
z roztwordw wodnych i ciata statego rdznig sie mniej lub bardziej ksztattem. Najwieksze rdéznice
obserwujemy dla Pt iPd, dla ktérych sygnaty uzyskane zroztworéw wodnych sg weisze
i wyzsze w poréwnaniu do poszerzonych irozmytych w czasie sygnatéw uzyskanych z CNTs.
Czasy, w ktérym zaczynajg pojawiaé sie sygnaty analityczne sg dtuzsze dla ciat statych niz dla
roztworéw wodnych. Wydtuzeniu ulegajg réwniez czasy, po ktérych dla ciata statego osiggane
jest maksimum wartosci absorbancji oraz czas, po ktérym sygnat analityczny dla ciata statego
schodzi do linii bazowej. Réznice te wynikajg prawdopodobnie ze zmiany kinetyki odparowania
metali z powierzchni kuwety grafitowej (w przypadku dozowania roztworéw wodnych) oraz ich
odparowania z nanorurek weglowych (w przypadku dozowania ciata statego). Analit zawarty
w roztworach wodnych duzo tatwiej ulega odparowaniu. Natomiast w ciele statym analit jest
,uwieziony” w skomplikowanym uktadzie pordw, dlatego jego odparowanie jest wydtuzone
w czasie. Ksztatty sygnatow dla roztworéw wodnych i ciata statego w przypadku Au s3 zblizone.
Mozna wiec wnioskowac, ze ztoto odparowuje zciat statych réwnie tatwo, jak z prébek
ciektych. W przypadku Pd mozna zaobserwowac poszerzenie obydwu sygnatéw oraz ich
ogonowanie (Rys. 93). Moze to wynika¢ ztworzenia sie zwigzkdéw interkalacyjnych Pd
z grafitem, co utrudnia odparowanie palladu. We wszystkich przypadkach poréwnywano
sygnaty pochodzace od bardzo zblizonych ilosci analitu. Mimo, iz sygnaty cieczy i ciat statych
roznig sie ksztattem, to majg niemal identyczne wartosci absorbancji integralnej. Fakt ten jest
podstawg mozliwosci zastosowania wodnych roztworow wzorcowych podczas analizy prébek

statych.
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Nalezy zaznaczy¢, ze do akwizycji sygnatéw analitycznych Pt, Ru i Au zastosowano
3 piksele (100-102). Zastosowanie tych pikseli do akwizycji sygnatéw Pd dato rdine wyniki
absorbancji integralnej dla roztworéw wodnych i CNTs (dla podobnej ilosci Pd w piecu
grafitowym), wiec podjeto probe akwizycji sygnatéw z pikseli obejmujgcych cate pole
powierzchni pod pikiem (94-110). Uzyskane w ten sposdb wartosci absorbancji integralnej dla

Pd z roztworéw wodnych i z CNTs dla zblizonej zawartosci Pd s zblizone (Rys. 93).
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Rys. 92. Poréwnanie ksztattu sygnatow analitycznych Pt zawartej w roztworze wodnym
(mp=4ng) oraz w CNTs (Mry=4,2n8); Tspopietania=1600°C, Tatomizaci=2600°C. Do akwizycji sygnatu absorbancji
uzyto 3 pikseli (100-102).
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Rys. 93. Poréwnanie ksztattu sygnatow analitycznych Pd zawartego w roztworze wodnym
(mpg=0,5ng) oraz w CNTs (mpg=0,5ng); Tspopietania=1200°C, Tatomizaci=2250°C. Do akwizycji sygnatu
absorbancji uzyto pikseli z zakresu 94-110.
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Rys. 94. Poréwnanie ksztattu sygnatéw analitycznych Ru zawartego w roztworze wodnym
(mgy=2ng) oraz w CNTs (Mg,=2ng); Tspopielania=1800°C, Tatomizacji=2750°C. Do akwizycji sygnatu absorbancji
uzyto 3 pikseli (100-102).
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Rys. 95. Poréwnanie ksztattu sygnatow analitycznych Au zawartego w roztworze wodnym
(may=0,4ng) oraz w CNTs (mx,=0,42ng); Tspopietania=1100°C, Tatomizaci=2100°C. Do akwizycji sygnatu
absorbancji uzyto 3 pikseli (100-102).

Aby sprawdzi¢, czy do oznaczen metali po wzbogaceniu na modyfikowanych
nanorurkach weglowych mozna zastosowac kalibracje z zastosowaniem wodnych roztworéw
wzorcowych, dla kazdego zomawianych metali wykonano krzywe kalibracyjne dwoma
sposobami: z uzyciem wodnych roztwordw wzorcowych oraz wzorcow statych czyli CNTs
z zaadsorbowanymi jonami metali. Krzywa kalibracyjng dla wodnych roztworéw wzorcowych
sporzadzano na podstawie pomiaréw absorbancji dla pieciu wzorcéw, dla ktérych wykonano

po 3 pomiary. Krzywa kalibracyjng dla wzorcéw statych wykonano na podstawie pomiaréw
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absorbancji dla nanorurek weglowych zzaadsorbowanymi jonami odpowiedniego metalu
(8 ug/g Pt, 2 pg/g Pd, 2 pg/g Ru i1 pg/g Au) odwazajgc rézne ilosci CNTs, a tym samym
wprowadzajac do pieca grafitowego rozine ilosci analitu. Masy CNTs odwazane do nizej
przedstawionych pomiardw zawieraty sie w granicach 0,1-3 mg CNTs.

Na Rys. 9699 przedstawiono poréwnanie przebiegu krzywych kalibracyjnych dla
wodnych roztworéw wzorcowych i wzorcow statych. Z zaleznosci przedstawionych na tych
wykresach wynika, ze podczas oznaczen ilosciowych Pt, Pd, Ru i Au po ich wzbogaceniu na
modyfikowanych CNTs mozliwe jest zastosowanie krzywych kalibracyjnych otrzymanych
w oparciu owodne roztwory wzorcowe. Krzywe kalibracyjne uzyskane zzastosowaniem
wodnych roztwordw wzorcowych oraz wzorcow statych zawierajgcych rézne ilosci CNTs, a tym
samym rézne ilosci analitu, cechujg sie niemal identycznym przebiegiem potwierdzonym t3
samg wartoscig parametru nachylenia.

Z przedstawionych ponizej zaleznosci wynika, ze rosngca zawartos¢ CNTs w pomiarach
HR CS GF AAS oznaczania Pt, Pd, Ru i Au po ich wzbogaceniu na CNTs nie wptywa na zmiane
liniowosci otrzymywanych sygnatéw analitycznych. Jednak Zastosowanie wiekszej niz 3 mg
odwazki CNTs jest utrudnione zuwagi na ograniczone wymiary stosowanych tddeczek

grafitowych stuzgcych do prowadzenia oznaczen z ciat statych.
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Rys. 96. Poréwnanie przebiegu krzywych kalibracyjnych Pt uzyskanych dla wodnych roztworéw
wzorcowych oraz wzorcéw statych. Do akwizycji sygnatu absorbancji uzyto 3 pikseli (100-102).
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Rys. 97. Poréwnanie przebiegu krzywych kalibracyjnych Pd uzyskanych dla wodnych roztworéow
wzorcowych oraz wzorcéw statych. Do akwizycji sygnatu absorbancji uzyto pikseli z zakresu 94-110.
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Rys. 98. Porownanie przebiegu krzywych kalibracyjnych Ru uzyskanych dla wodnych roztworow
wzorcowych oraz wzorcéw statych. Do akwizycji sygnatu absorbancji uzyto 3 pikseli (100-102).
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Rys. 99. Poréwnanie przebiegu krzywych kalibracyjnych Au uzyskanych dla wodnych roztworéw
wzorcowych oraz wzorcow statych. Do akwizycji sygnatu absorbancji uzyto 3 pikseli (100—102).

9.4 Wspodtczynnik wzbogacenia

Wartos¢ wspotczynnika wzbogacenia w proponowane]j procedurze oznaczania Pt, Pd,

Ru i Au po ich wzbogaceniu na modyfikowanych CNTs wyliczono na podstawie réwnania:.

Mpse po wzbogaceniu . 1

~ |

Mpte bez wzbogacania

gdzie: Muse po wzbogaceniv — Masa analitu wprowadzona do pieca grafitowego po wzbogaceniu na
CNTS, Mume bez webogacania — Masa analitu wprowadzona do pieca grafitowego bezposrednio
z mineralizatu (zaktadajgc dozowanie 20 pL roztworu); R — wspdtczynnik rozcienczenia
mineralizatu (najczesciej R=1).

Masa analitu wprowadzona do pieca grafitowego po wzbogaceniu na CNTs zalezy od
takich czynnikdw jak: masa CNTs w uktadzie adsorpcyjnym, masa CNTs zastosowanych
bezposrednio do oznaczen technikg dozowania ciata statego HR CS GF AAS oraz ewentualnego
wspotczynnika rozcienczenia roztworu prébki uzyskanej w wyniku mineralizacji. Oczywiscie, im
mniejsza odwazka CNTs uzyta do adsorpcji i im wieksza odwazka CNTs zostata zastosowana do
pomiaru, tym wiekszy uzyskany wspétczynnik wzbogacenia. Uktad adsorpcyjny sktadat sie

zwykle z0,01-0,05 g CNTs i50 mL mineralizatu (R=1). W niektorych przypadkach, gdzie
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zawarto$¢ metali byta zbyt duza (np. dla CRM SARM-7), do oznaczen brano tylko 10 mL
mineralizatu (R=5), rozcieniczajac go do objetosci 50 mL. Oznaczenia technikg dozowania ciata
statego HR CS GF AAS prowadzono tak, aby maksymalna odwazka CNTs miescita sie w zakresie
1-3 mg, ailos¢ danego metalu w kazdej odwazce miescita sie w zakresie roboczym krzywej
kalibracyjne;j.

Dla uproszczenia w Tab. 30, razem zuzyskanymi wspdtczynnikami wzbogacenia,
przedstawiono podstawowe parametry procedur analitycznych oznaczania Pt, Pd, Ru i Au po
wzbogacaniu na modyfikowanych CNTs. Z przedstawionych danych mozna wywnioskowac, ze
najwyzsze uzyskane wspdtczynniki wzbogacenia dla Pt, Pd Ru i Au wynoszg odpowiednio 375,
375, 750 i 187. Poréwnujac dane literaturowe zamieszczone w Tab. 9-12 oraz w pracach (362)
(363) mozna wywnioskowa¢, ze uzyskane w niniejszej pracy wspodtczynniki wzbogacenia sg

poréwnywalne lub wyzsze od dotychczas osiggnietych.

Tab. 30. Podstawowe parametry procedur analitycznych oznaczania Pt, Pd, Ru i Au z uwzglednieniem
etapu wzbogacaniu na modyfikowanych CNTs.

Zawarto$¢ | Masa CNTs Masa CNTs do Objetosé mineralizatu Uzyskany
w probce | do adsorpcji | oznaczen HR CS wzieta do wspotczynnik
[ug/g] [g] GF AAS [mg] wzbogacania [mL] /R wzbogacenia 7
Pt
SARM-7 3,74 0,02 1 10/5 25
WPR-1 0,285 0,02 1 50/1 125
UMT-1 0,129 0,02 1 50/1 125
POLK-1 0,38 0,02 1 50/1 125
POLK-2 0,29 0,02 1 50/1 125
BCR-723 0,0813 0,02 3 50/1 375
Pd
SARM-7 1,53 0,05 1 10/5 10
WPR-1 0,235 0,05 1 50/1 50
UMT-1 0,106 0,05 1 50/1 50
POLK-1 0,21 0,05 1 50/1 50
POLK-2 0,24 0,05 1 50/1 50
BCR-723 0,0061 0,02 3 50/1 375
Ru
SARM-7 0,43 0,05 1 50/1 50
WPR-1 0,0216 0,02 3 50/1 375
UMT-1 0,0109 0,01 3 50/1 750
Au
SARM-7 0,31 0,02 1 10/5 25
WPR-1 0,0422 0,02 1,5 50/1 187
UMT-1 0,048 0,02 1,5 50/1 187
POLK-1 0,738 0,05 1 10/5 10
POLK-2 0,623 0,05 1 10/5 10
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9.5 Obliczenie niepewnosci pomiarowej oznaczania Pt, Pd, Ru iAu
proponowang technikg analityczng

Na podstawie uzyskanych wynikdw badaid opracowano procedury analityczne
oznaczania, po wczesniejszym ich wzbogaceniu na modyfikowanych nanorurkach weglowych,
platyny, palladu, rutenu i ztota w prébkach srodowiskowych. Co wiecej, oznaczenia ilosciowe
technika dozowania ciata statego HR CS GF AAS mogg byé prowadzane zzastosowaniem
krzywych kalibracyjnych sporzadzonych w oparciu o wodne roztwory wzorcowe, jezeli
parametrem integracyjnym bedzie absorbancja integralna. Z uwagi na ztozono$¢ etapu
przygotowania prébek, zaprojektowane procedury analityczne sprawdzono przez poréwnanie
wynikdw oznaczen platyny, palladu, rutenu iztota z wartosciami certyfikowanymi, stosujac
certyfikowane materiaty odniesienia (CRMs). Oszacowano réwniez warto$¢ niepewnosci
rozszerzonej proponowanego postepowania analitycznego zgodnie z wytycznymi opisanymi
w przewodniku GUM (364).

Wielkoscig mierzong w zaprojektowanych procedurach analitycznych jest zawartosc
danego metalu w probce, wyrazona w pg/g. Zawartosc¢ platyny, palladu, rutenu i ztota w CRMs

i prébkach rzeczywistych wyznaczono wg réwnania:

_ Myynik " Madsorpcja 0,001
Z= "R- fpowt. ' fodzysk

Mprébki " Moznaczanie

gdzie: Z — zawarto$¢ pierwiastkow sladowych w prébce [ug/gl; mwynk — wynik uzyskany
zkrzywej  kalibracyjnej [pgl, My —Mmasa  probki  poddana  mineralizacji  [g];
Magsorpa — Masa CNTs w ukfadzie adsorpcyjnym [g]; Momaczanie — Masa CNTs uzytych do
oznaczenia technika dozowania ciata statego HR CS GF AAS [g]; R — wspodtczynnik rozcienczenia
probki po mineralizacji (najczesciej R=1), fpour — Wspotczynnik powtarzalnosci metody;
Jodzysk — WspOtczynnik odzysku metody.

W przypadku oznaczania platyny, palladu, rutenu i ztota w prébkach srodowiskowych
technikag dozowania ciata statego HR CS GF AAS czynnikami wptywajagcymi na wielkos¢
mierzong sg np.: doktadnos¢ wazenia probek oraz CNTs, jakos¢ wzorcéw uzytych do kalibracji,
sposdb kalibracji, doktadno$¢ odmierzenia medium ciektego (w razie wykonywania
rozcienczenia probki), odzysk analitu z prébek oraz precyzja oznaczen. Na Rys. 100 za pomocg
diagramu Ishikawy (rybiego szkieletu) przedstawiono poszczegdlne zrddta niepewnosci
wplywajgce na uzyskane wyniki oznaczen zzastosowaniem zaprojektowanej procedury

analitycznej.
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Obliczenia poszczegdlnych wartosci niepewnosci standardowych wykonano w oparciu
o dane doswiadczalne (sktadniki niepewnosci typu A) oraz dane pochodzace od producentéw

stosowanego sprzetu i dane z certyfikatow (skfadniki niepewnosci typu B).

mwynik R fodzysk fpow‘t.
przygotowanie kalibracja \
-~

wzorcow

krzywa temperatura

> >
kalibracyjna
Z
masa tara .\_ﬁ masa tara ~ masa tara ~

czutosé czutoéé czutodé

liniowoéé liniowoéé liniowoéé

kalibracja kalibracja kalibracja
masa brutto ./ _masa brutto masa brutto ~
-
czulosé czulosé czulosé
liniowoéé liniowosé liniowosé
kalibracja kalibracja kalibracja
mpréhki madsorpcia moznaczenie

Rys. 100. Zrédta niepewnosci oznaczania metali szlachetnych technika
dozowania ciata statego HR CS GF AAS.

9.5.1 Niepewnos¢ standardowa zwigzana z uzyciem kolb i pipet
Warto$¢ niepewnosci standardowej zwigzanej z uzyciem kolb i pipet (u(V)) zalezy od:

v' niepewnosci zwigzanej z pojemnoscia kolby lub pipety (uy) — niepewnos¢ typu B,
v' niepewnosci zwigzanej z rdznicg temperatur, w ktérych przeprowadzono kalibracje oraz

uzywano dane naczynie (uy) — niepewnos¢ typu B,
v' powtarzalnosci uzycia danego naczynia (Upowe.) — Niepewnos¢ typu A.
Poniewaz niepewnos¢ zwigzana z powtarzalnoscig uzycia danego naczynia uwzgledniona jest
w niepewnosci powtarzalnosci catej procedury analitycznej, nie zostata ona witgczona do
niepewnosci standardowej zwigzanej ze stosowaniem kolb i pipet (aby unikng¢ dublowania

sktadowych niepewnosci).
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Wartos¢ niepewnosci zwigzanej z pojemnoscia kolby lub pipety (uy) obliczono na
podstawie rozktadu trdéjkatnego (stosujgc dane uzyskane od producentdw sprzetu

analitycznego) zgodnie z nastepujgcym réwnaniem:

a
llV=—

V6
gdzie: uy — niepewnos¢ zwigzana z pojemnoscig naczynia; a — potowa szerokosci przedziatu
(-a,+a). a
Warto$¢ niepewnosci zwigzanej zrodinica temperatur (ur) obliczono wedtug
nastepujgcego wzoru:
= VAT - ay,o
V3
gdzie: ur — niepewnos$é zwigzana z temperaturg; V — objetos¢ naczynia [mL]; AT — rdznica
temperatur  [°C] (AT=5°C); ay,0 — wspotczynnik rozszerzalnosci  cieplnej  wody
(2,1-10* mL/°C).
Niepewno$¢ standardowa u(V) obliczono zgodnie z prawem propagacji niepewnosci
stosujgc nastepujgce réwnanie:
u) = [uyl* + [ur]?

Wzgledne niepewnosci standardowe (@) obliczono dzielgc warto$é u(V) przez

wartos¢ nominalng objetosci danego naczynia. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tab. 31.

Tab. 31. Wartosci niepewnosci standardowych zwigzane z uzywaniem naczyn miarowych.

e [ oot [ o | v | o [ D)
100 0,1 0,04082 0,06062 0,07309 0,00073

kolba 50 0,06 0,02449 0,03031 0,03897 0,00078

25 0,04 0,01633 0,01516 0,02228 0,00089

10 0,025 0,01021 0,00606 0,01187 0,00119

1 0,006 0,00245 0,00061 0,00252 0,00252

pipeta 0,5 0,004 0,00163 0,00030 0,00166 0,00332
0,15 0,004 0,00163 0,00009 0,00164 0,01090

9.5.2 Niepewno$¢ standardowa zwigzana z masg
Warto$¢ niepewnosci standardowej zwigzanej z masg (u(m)) zalezy od:
v’ kalibracji wagi, tzn. od powtarzalnosci i czutosci,
v' powtarzalno$ci wazenia — zwigzana z powtarzalnoécig catej procedury, wiec tu
pominieta.
Odwazanie masy prébki odbywa sie dwuetapowo tj. brana jest pod uwage masa brutto

itara. Z tego powodu sktadowa czutosci (systematyczne przesuniecie wagi) moze by¢
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pominieta. W konsekwencji niepewnos$é wazenia zalezy jedynie od liniowosci wskazan wagi
(1), czyli wartosdci ostatniego miejsca po przecinku wskazywanego przez stosowana wage.

Ostatecznie, przyjmujgc rozktad prostokatny, niepewnosé¢ standardowg masy obliczono ze

u(m) = ’2 . (\/Lg)z

Wzgledne niepewnosci standardowe (%) obliczono dzielagc wartos$é u(m) przez mase danej

Wzoru:

odwazki. Otrzymane wyniki przedstawiono w Tab. 32.

Tab. 32. Wartosci niepewnosci standardowych zwigzanych z odwazanymi masami.

Liniowos$¢ u(m)
Masa [g] wskazan u(m) ( )
wagi m
Mprobki 0,5 0,00001 0,000008 0,000016
0,05 0,00001 0,000008 0,00016
Madsorpcja 0,02 0,00001 0,000008 0,00041
0,01 0,00001 0,000008 0,00082
0,003 0,000001 0,0000008 0,00027
Moznaczenie 0,0015 0,000001 0,0000008 0,00053
0,001 0,000001 0,0000008 0,00082

9.5.3 Niepewnos¢ standardowa zwigzana z oznaczeniem Pt, Pd, Ru i Au
w odwazkach CNTs

Niepewnos¢ standardowa zwigzana z oznaczaniem metali szlachetnych w odwazkach
CNTs stosowanych do oznaczen u(mwynik) technika dozowania ciata statego HR CS GF AAS
zalezy od niepewnosci zwigzanej z przygotowaniem wodnych roztwordw wzorcowych tych
metali (U(Cretqin)) Oraz niepewnosci zwigzanej zwyznaczeniem zawartosci w oparciu
o sporzadzong krzywa kalibracyjna u(m"ﬂ,ynik). Ponizej przedstawiono sposéb liczenia tych
niepewnosci:

v obliczenie niepewnosci zwigzanej z przygotowaniem wodnych roztwordéw wzorcowych

do kalibracji u(Crmetqin)

Niepewnosci zwigzane z przygotowaniem wodnych roztwordw wzorcowych do
kalibracji u(Cretqin) zalezg od niepewnosci wzorca deklarowanej przez producenta oraz od
niepewnosci zwigzanych z uzywaniem naczyn miarowych.

Wodne rutenu izfota

platyny, palladu,

roztwory wzorcowe do oznaczania
przygotowano poprzez stopniowe rozciefczenie roztwordéw wzorca podstawowego o stezeniu

1000 mg/L. Stezenia roztwordw podstawowych deklarowane przez producenta charakteryzujg
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sie niepewnoscig * 3 mg/L. Zaktadajac rozktad prostokatny, niepewno$é standardowsg stezenia

roztwordw podstawowych obliczono wg réwnania:

a
u(sz) = \/_§

gdzie: u(C,,,) — niepewnos¢ zwigzana ze stezeniem wzorca, @ — niepewno$¢ stezenia wzorca
podana przez producenta (a = 3 mg/L)

u(C,,) =1,732 mg/L

Platyna

W celu przygotowania roztworu wzorcowego platyny o stezeniu 1600 pg/L, roztwor
podstawowy  platyny  rozciednczono  kolejno  wstosunkach:  1:50 oraz  2:25.
W trakcie rozcienczania wzorca podstawowego stosowano pipete o pojemnosci 1 mL oraz
kolby miarowe o pojemnosci 50i 25 mL.

Niepewnos¢ wzgledng w ten sposdb przygotowanego wzorca platyny obliczono wg wzoru:

M=\/(M)Z+3.(w)2+(M)Z+(M)Z

Cpt Cwz 1 Vso V2s

@ = 0,004848

Pt

Bezwzgledna wartos¢ niepewnosci standardowej tego wzorca roboczego wynosi:

u(Cpy) = 1600 pg/L - 0,004848 = 7,757 pg/L

Pallad

W celu przygotowania roztworu wzorcowego palladu o stezeniu 200 pg/L, roztwor
podstawowy  palladu rozcieiczono  kolejno  wstosunkach: 1:100 oraz  1:50.
W trakcie rozcienczania wzorca podstawowego stosowano pipete o pojemnosci 1 mL oraz
kolby miarowe o pojemnosci 100 i 50 mL.

Niepewnos¢ wzgledng w ten sposdb przygotowanego wzorca palladu obliczono wg wzoru:
u(Cpa) _ [(wCw))* | o  (uD)? | (w100 | (u(s0))?
Cpa _\/(sz)+2(V1)+(Vloo)+(Vso)

@ =0,004108

Pd

Bezwzgledna wartos¢ niepewnosci standardowej tego wzorca roboczego wynosi:

u(Cpg) =200 pg/L - 0,004108 = 0,822 pg/L
Ruten

W celu przygotowania roztworu wzorcowego rutenu o stezeniu 400 pg/L, roztwor

podstawowy palladu rozcienczono 2-krotnie w stosunkach: 1:50.
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W trakcie rozcienczania wzorca podstawowego stosowano pipete o pojemnosci 1 mL oraz
kolby miarowe o pojemnosci 50 mL.

Niepewnos¢ wzgledng w ten sposdb przygotowanego wzorca rutenu obliczono wg wzoru:

w(Cru) _ J (u(cwz))2 Y (@)2 +2. (M)Z

CRu Cwz 1 Vso

) - 0,004117

Ru

Bezwzgledna wartos¢ niepewnosci standardowej tego wzorca roboczego wynosi:

u(Cry) = 400 pg/L - 0,004117 = 1,647 pg/L

Ztoto

W celu przygotowania roztworu wzorcowego ztota o stezeniu 120 pg/L, roztwor
podstawowy  ztota  rozcienczono  kolejno  wstosunkach:  1:50 oraz  1,5:25.
W trakcie rozciericzania wzorca podstawowego stosowano pipety o pojemnosciach 10,5 mL
oraz kolby miarowe o pojemnosci 50 i 25 mL.

Niepewnos¢ wzgledng w ten sposdb przygotowanego wzorca ztota obliczono wg wzoru:
w(Can) _ (u(cwz>)2 42 (um))z N (u(Vo,s)>2 N (u(Vso))z N (u(m))z
Cau Cwz 141 Vo5 Vso Vas

@ =0,004140

Au

Bezwzgledna wartos¢ niepewnosci standardowej tego wzorca roboczego wynosi:

u(Cqy) =120 pg/L - 0,004140 = 0,4969 pg/L

v obliczenie niepewnosSci zwigzanej z wyznaczeniem zawartosci w oparciu o krzywa

. . !
kalibracyjna u(mwynik)
Wartosci niepewnosci zwigzanej z wyznaczeniem zawartosci metali w oparciu o krzywe
kalibracyjne obliczono na podstawie réwnania:

2
, St 1 (M —m)
u(mwynik) ZEJE-FZ-'_%

gdzie: a — nachylenie krzywej kalibracyjnej, S — resztkowe odchylenie standardowe, p — liczba
pomiaréw do oznaczenia My, N — liczba pomiaréw do kalibracji, m — $rednia warto$¢
wynikow uzyskanych z krzywej kalibracyjnej, m",vynik— zawartos¢ metalu w odwazce CNTs

uzytej do oznaczen, S,, — parametr obliczany ze wzoru:

n
Sux = Z(m] - m)z
=1

Resztkowe odchylenie standardowe obliczono z zaleznosci:
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S:\/ ;}=0[Ai_(b+a'mj)]2

n-—2
gdzie: b — wyraz wolny réwnania krzywej kalibracyjnej, j — wskaznik numeru pomiaru do
wyznaczenia krzywej kalibracyjne;.

W Tab. 33 zaprezentowano wyniki oznaczen zawartosci platyny, palladu, rutenu i ztota

. ;. , u(m
w odwazce CNTs (M, ik ), Wartosci u(m,, ;) oraz wzgledne wartosci (m—o")
Tab. 33. Wartosci oznaczonych zawartosci metali w odwazkach CNTs oraz niepewnosci ich wyznaczenia
w oparciu o krzywe kalibracyjne.

Pierwiastek m"d,ym-k [ng] u(m",,ynik) [ng] M
mwynik
Pt 7,18 0,00125 0,000174
Pd 2,30 0,00008 0,000036
Ru 4,33 0,00045 0,000105
Au 1,61 0,00032 0,000196

Niepewnos¢ standardowq zwigzang z oznaczeniem metali w odwazce CNTs obliczono

zgodnie z prawem propagacji niepewnosci:

u(mwym’k) _ \/(u(cmetalu)>2 n (u(ml’/vynik)>2

!
mwynik Cme talu mwynik

Otrzymane wartosci zamieszczono w Tab. 34.

Tab. 34. Wartosci niepewnosci standardowych zwigzanych z oznaczeniem zawartosci
Pt, Pd, Ru i Au w odwazkach CNTs.

Pierwiastek UMy ymir) [ng] u(Myynix)
mwynik

Pt 0,034812 0,004851

Pd 0,009449 0,004108

Ru 0,017832 0,004118

Au 0,006656 0,004145

9.5.4 Niepewnos¢ standardowa zwigzana z powtarzalnoscig procedury analitycznej
Poniewaz niepewnosc¢ standardowa zwigzana z powtarzalnoscig procedury analitycznej

u(fpowt.) nalezy do sktadowych niepewnosci typu A, mozna jg wyznaczy¢ na podstawie

obliczen statystycznych poprzez obliczenie odchylenia standardowego z uzyskanych wynikow

oznaczen.

u(fpowt.) =SD

gdzie: SD — odchylenie standardowe.
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W Tab. 35 zamieszczono otrzymane uzyskane S$rednie zawartosci oznaczenh
poszczegdlnych metali (dla 5 powtdrzen), odchylenia standardowe oraz wartosci wzglednej

standardowej niepewnosci powtarzalnosci.

Tab. 35. Wartosci Srednie zawartosci oznaczonych pierwiastkéw sladowych, wartosci odchylen
standardowych oraz wzgledne niepewnosci powtarzalnosci.

Pierwiastek Zawartosc¢ C [pg/g] SD [ug/g] @
Pt 0,2870 0,01212 0,042221
Pd 0,2300 0,00573 0,024894
Ru 0,4330 0,01994 0,046046
Au 0,0428 0,00111 0,025995

9.5.5 Niepewnos¢ standardowa zwigzana z odzyskiem analitu

u(fodzysk)

Wzgledng niepewnos¢ odzysku w przypadku oznaczania metali mozna

odzysk
wyznaczy¢ biorgc pod uwage wartosci odzysku oraz podane wartosci odniesienia ich

niepewnosci rozszerzonej zgodnie z nastepujacg zaleznoscia:

Ufodzysk) _ (u(Z))Z (u(caw))z
= +
fodzysk Z CCRM
gdzie: Z — zawartos¢ analitu otrzymana z pomiaréw, Zgy — zawartos¢ analitu uzyskana
z certyfikatu.
Niepewnos¢ standardowg zwigzang zzawartoscig analitu uzyskang z pomiaréw

wyznaczono na podstawie wzoru:

SD
u(Z) = \/_H

gdzie: SD — odchylenie standardowe, n — liczba pomiaréw (n = 5).

Wartos¢ niepewnosci standardowej wartosci odniesienia obliczono dzielgc niepewnos¢
rozszerzong wartosci  odniesienia  (U(Zcry)) przez  wspoétczynnik  rozszerzenia  k
(k=2,dla P=95%):

Uz
U(Zcrm) = %

Wartosci certyfikowane iotrzymane w wyniku oznaczen, wartosci standardowych

niepewnosci oraz wartosci wzgledne niepewnosci odzysku przedstawiono w Tab. 36.

206



Czesc doswiadczalna

Tab. 36. Wartosci odniesienia, ich standardowe niepewnosci oraz uzyskane wartosci oznaczen
pierwiastkéw sladowych z ich standardowymi niepewnosciami oraz wzgledne niepewnosci odzysku.

Pierwiastek Zerm [1g/8] U(Zerm) [ng/gl Z [ug/sl u(2) [ug/gl Ulotzysr)
fodzysk
Pt 0,285 0,0060 0,2870 0,00542 0,02828
Pd 0,235 0,0045 0,2300 0,00256 0,02215
Ru 0,430 0,0285 0,4330 0,00892 0,06940
Au 0,0422 0,0014 0,0428 0,00050 0,03515

W celu oceny, czy uzyskana warto$¢ odzysku oznaczanych metali zaprojektowana
procedurg analityczng rézni sie sposéb wistotny od wartosci certyfikowanej, poréwnano
réznice (wartosci A) miedzy wartosciami certyfikowanymi, a wartosciami zmierzonymi zich
niepewnosciami (niepewnos¢ A), tj.

i zmierzonej (365). Potgczong niepewnosé wyniku i wartosci certyfikowanej (niepewnosc A)

obliczono z nastepujgcego wzoru:

Poprzez pomnozenie u, przez wspoétczynnik rozszerzenia k (k = 2, dla P = 95%) obliczono
niepewnos¢ rozszerzong U,, ktdrg poréwnano z wartoscig A. Otrzymane dane przedstawiono

w Tab. 37. Z przedstawionych zaleznosci wynika, ze wartos$ci A sg mniejsze od wartosci U,, co

Uy = \/(ufpawt.)z + (ucrm)?

sumaryczng niepewnoscig wartosci certyfikowanej

oznacza, ze otrzymane wartosci nie réznig sie w istotny sposdb od wartosci certyfikowanej.

Tab. 37. Dane dotyczgce poréwnania wyniku pomiaru z wartoscig certyfikowanag.

Pierwiastek A Uy
Pt 0,00204 0,02705
Pd 0,00498 0,01457
Ru 0,00304 0,06957
Au 0,00062 0,00358
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9.5.6 Ztoziona niepewnosé¢ wyniku oznaczenia Pt, Pd, Ru i Au w CRMs
Wzgledng niepewnosé¢ ztozong wyniku wyznaczono w oparciu o prawo propagacji
niepewnosci, poprzez zsumowanie wyliczonych wczesniej wariancji poszczegdlnych sktadnikéw

niepewnosci standardowych, zgodnie z zaleznoscia:

2 2 2 2 2
u(z) _ (u(mwynik)> + (u(mprébki)) + (u(madsorpcl'a)) + (U(moznaczanie))z + (u(fpowt.)) + (u(fodzysk))
Z Myynik Myprebki Madsorpcja Moznaczanie fpowt. fodzysk

gdzie: UCwynik) _ wzgledna niepewno$é ztozona zawartosci metalu w prébce [ug/gl, UChyynik) _

Mwynik Mwynik

wzgledna niepewnos¢ standardowa oznaczenia zawartosci metalu w odwazce CNTs [ng],

Uimprebie) _ wzgledna niepewno$¢ standardowa masy probki [g],u—(m“d”mj“)

Mprobki Madsorpcja

— wzgledna

niepewnos$¢ standardowa masy CNTs wzietej do adsorpcji [g], UlMozngezanie) _ wzgledna

Moznaczanie

niepewnosé standardowa masy CNTs wzietej do oznaczania [g],
M — wzgledna niepewno$é¢ standardowa wspodtczynnika powtarzalnosci metody,
powt.
M— wzgledna niepewnos¢ standardowa wspofczynnika odzysku metody.
odzysk

Wartosci sktadnikdw wejsciowych x; dla zaprojektowanych procedur oznaczania
platyny, palladu, rutenu iztota, a takze ich bezwzgledne iwzgledne wartosci niepewnosci
standardowych zestawiono w Tab. 38-Tab. 41. Natomiast na Rys. 101-Rys. 104 przedstawiono

procentowy udziat poszczegdlnych sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozone;j.
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Platyna

Tab. 38. Wartosci sktadnikow wejsciowych xi oznaczania platyny zaprojektowang procedurg analityczng
oraz ich bezwzgledne i wzgledne wartosci niepewnosci standardowych.

Uy,
Sktadnik x; Warto$é x; u(x;) x—‘
L
Muynik [Ng] 7,18 0,0346 0,0485
Mprevii (8] 0,50093 0,000008 0,000016
Madsorpdja 18] 0,02011 0,000008 0,000040
Moznaczanie 1] 0,001121 0,0000008 0,000816
foowt. 1 0,0422 0,0422
fodzysk 1 0,0283 0,0283

Obliczona wartos¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi: @ =0,051055,

natomiast wartos¢ bezwzgledna niepewnosci ztozonej ma wartosé:

u(Z) = 0,051055 - 0,287 pg/g = 0,014653 pg/g.

M. <L
probki madsorpcja

/’—’/’— moznaczanie
1,04%
1:odzysk
36,93%

Rys. 101. Procentowy udziat sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci platyny.
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Pallad

Tab. 39. Wartosci sktadnikéw wejsciowych xi oznaczania palladu zaprojektowang procedurg analityczna
oraz ich bezwzgledne i wzgledne wartosci niepewnosci standardowych.

U,
Sktadnik x; Wartos¢ x; u(x;) o
i
Muynik [Ng] 2,30 0,00965 0,00485
Mprebki [8] 0,50093 0,000008 0,000016
Madsorpcja (8] 0,05017 0,000008 0,000040
Moznaczanie [g] 0:001084 0,000000S 0,000816
foowt. 1 0,0249 0,0249
fodaysk 1 0,0221 0,0221
Obliczona wartos¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi: we_ 0,033584,

Z

natomiast wartos¢ bezwzgledna niepewnosci ztozonej ma wartosé:

u(Z) = 0,033584 - 0,230 pg/g = 0,007224 ug/g.

m

probki
0'03 madsorpcja
0,31%
/_———moznaczanie
1,53%
1:odzysk
42,49%
fpowt.
47,75%

Rys. 102. Procentowy udziat sktadnikow niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci palladu.
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Tab. 40. Wartosci sktadnikéw wejsciowych xi oznaczania rutenu zaprojektowang procedurg analityczng

Czesc doswiadczalna

oraz ich bezwzgledne i wzgledne wartosci niepewnosci standardowych.

U,
Sktadnik x; Wartos¢ x; u(x;) o
i
Muynic [Ng] 4,33 0,00045 0,00011
Mprebki [8] 0,0499 0,000008 0,000016
Magsorpcja [8] 0,20172 0,000008 0,000040
Moznaczanie (8] 0,000959 0,0000008 0,000816
foowt. 1 0,0460 0,0460
fodzysk 1 0,0694 0,0694
Obliczona wartos¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi: % =0,083395,
natomiast wartos$¢ bezwzgledna niepewnosci ztozonej ma wartos¢:
u(Z) =0,083395 - 0,433 pg/g = 0,036110 pg/g.
madsorpcja OIla%}Hoznaczanie
—— 0,66%

powt.

38,20%

57,58%

Rys. 103. Procentowy udziat sktadnikdw niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci rutenu.
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Zfoto

Tab. 41. Wartosci sktadnikéw wejsciowych xi oznaczania ztota zaprojektowang procedura analityczna
oraz ich bezwzgledne i wzgledne wartosci niepewnosci standardowych.

u,,
Sktadnik x; Wartos¢ x; u(x;) .
i
Myynik [NE] 1,61 0,00655 0,00415
Mprebki [8] 0,02001 0,000008 0,000016
Magsorpcja [8] 0,20172 0,000008 0,000040
Moznaczanie [8] 0,001521 0,0000008 0,000533
foowt. 1 0,0260 0,0260
fodaysk 1 0,0351 0,0351
Obliczona warto$¢ wzglednej niepewnosci ztozonej wynosi: % =0,043922,
natomiast wartos¢ bezwzgledna niepewnosci ztozonej ma wartosé:
u(Z) =0,043922 - 0,0428 ug/g = 0,001889 ug/g.
Muwynik My s 0,02 _—m 20,60%
probki ¥ adsorpcja Y7
6,25 |’/—/" Mznaczanie
0,80%

odzysk
53,07%

fpowt.

39,24%

Rys. 104. Procentowy udziat sktadnikdw niepewnosci w niepewnosci ztozonej zawartosci ztota.
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9.5.7 Rozszerzona niepewno$¢ wyniku oznaczania Pt, Pd, Ru i Au w CRMs

Wartos$¢ rozszerzonej niepewnosci (U) wyniku oznaczenia metali w CRMs obliczono

poprzez

rozszerzenia k=2,

pomnozenie bezwzglednej

niepewnosci

ztozonej (u(Z)) przez

(dla przyjetego poziomu prawdopodobienstwa 95%).

wspotczynnik

W Tab. 42

przedstawiono wartosci certyfikowane oraz srednie wartos$ci otrzymanych zawartosci Pt, Pd,

i Auw materiale WPR-1 oraz Ru w materiale SARM-7.

Tab. 42. Oznaczone wartosci zawartosci Pt, Pd, Ru i Au w CRMs.

Wartosé Wzgledna y Wzgledna
. . . . L Wartosc . L
Pierwiastek CRM certyfikowana niepewnos¢ oznaczona [pg/] niepewnos¢
[ug/gl rozszerzona [%] HE/E rozszerzona [%]
Pt WPR-1 0,285 + 0,012 4,2 0,287 + 0,029 10,2
Pd WPR-1 0,235 + 0,009 3,8 0,230 + 0,015 6,7
Ru SARM-7 0,43 + 0,057 13,2 0,433 + 0,072 16,7
Au WPR-1 | 0,0422 + 0,0028 6,6 0,0428 + 0,0038 8,8

9.5.8 Analiza czynnikow majacych wptyw na wynik oraz ich wkiad do budzetu
niepewnosci zastosowanej procedury

Przedstawione na Rys. 101-Rys. 104 zaleznosci oraz uzyskane wartosci sktadnikéw
niepewnosci wskazujg, ze najwiekszy wptyw na wynik oznaczen zaprojektowang procedurg
analityczng maja sktadowe zwigzane z odzyskiem i powtarzalnoscig. Znacznie mniejszy wptyw
ma oznaczenie zawartosci metali w odwazkach CNTs wzietych do oznaczen. Najwiekszy wptyw
odzysku (57,58%) do budzetu niepewnosci koncowego wyniku obserwuje sie w przypadku
oznaczania rutenu. Na wartos$¢ tej sktadowej wptyw ma uwzgledniona niepewno$¢ dotyczaca
wartosci certyfikowanej, ktéra w przypadku rutenu cechuje sie stosunkowo duzg wzgledng
niepewnoscig rozszerzong (ponad 13%). Stosunkowo duzy wkitad do budzetu niepewnosci
zawigzany z powtarzalnoscig metody moze wynikaé z precyzji samej techniki oznaczania
i nieznacznego wptywu matrycy prébki na adsorpcje jonéw metali na modyfikowanych CNTs.
Wkfad do budzetu niepewnosci sktadowych zwigzanych z masami CNTs uzytych do oznaczania
technika ciata statego HR CS GF AAS wynika przede wszystkim z bardzo matych stosowanych
mas (zwykle ok. 1 mg) oraz od wtasciwosci i rodzaju zastosowanego przyrzagdu miarowego.
Sktadowe niepewnosci zwigzane z odwazaniem prébki oraz CNTs do adsorpcji wykazujg bardzo

mate (nie przekraczajace 0,60%) wzgledne wartosci niepewnosci standardowych.
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9.6 Oznaczenie zawartosci Pt, Pd, Ru iAu wCRMs oraz prébkach
srodowiskowych

Opisang procedure zastosowano do oznaczenia platyny, palladu, rutenu iztota
w certyfikowanych materiatach odniesienia i prédbkach geologicznych POLK-1 i POLK-2.

Uktad adsorpcyjny sktadat sie zwykle z0,01-0,05 g CNTs i 50 mL mineralizatu (R=1).
W niektérych przypadkach, gdzie zawartos¢ metali byta zbyt duza (np. dla CRM SARM-7), do
oznaczen brano tylko 10 mL mineralizatu (R=5), rozcienczajagc go do objetosci 50 mL.
Oznaczenia technika dozowania ciata statego HR CS GF AAS prowadzono tak, aby maksymalna
odwazka CNTs miescita sie w zakresie 1-3 mg, ailos¢ danego metalu w kazdej odwazce
miescita sie w zakresie roboczym krzywej kalibracyjnej

Proces adsorpcji platyny, palladu, rutenu i ztota obecnych w roztworach otrzymanych
po mineralizacji prébek statych przeprowadzono w ukfadzie statycznym sktadajgcym sie
z20,01-0,05 g CNTs i 50 mL roztworu otrzymanego na drodze mineralizacji badanych prébek.
Doktadniejsze parametry procedur analitycznych oznaczania Pt, Pd, Ru i Au z uwzglednieniem
etapu wzbogacaniu na modyfikowanych CNTs przedstawiono w Tab. 30 (strona 198).
Oznaczenia Pt, Pd Ru i Au prowadzono technikg dozowania ciata statego HR CS GF AAS.
Uzyskane wyniki oznaczen zawartosci platyny, palladu, rutenu i ztota zestawiono w Tab. 44.

Na podstawie wynikéw uzyskanych zanalizy CRMs oraz prébek POLK-1 iPOLK-2
0 znanej zawartosci analitu z zastosowaniem proponowanej procedury analitycznej mozna
stwierdzi¢ zadowalajacg zgodnos¢ otrzymanych wynikdow z wartosciami certyfikowanymi lub

informacyjnymi.
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Wartosc Wartos¢ oznaczona
Pierwiastek Prébka certyfikowana [ug/e]
[me/gl
SARM-7 3,740 £ 0,045 3,81 + 0,067
WPR-1 0,285 £ 0,012 0,287 £ 0,029
UMT-1 0,129 + 0,005 0,119 + 0,067
& BCR 723 0,0813+0,0025 0,0822 + 0,0078
POLK-1 0,38* 0,36 + 0,088
POLK-2 0,29* 0,31+ 0,058
SARM-7 1,53+0,032 1,61 £ 0,030
WPR-1 0,235 + 0,009 0,230 £ 0,015
umT-1 0,106 + 0,003 0,102 £+ 0,014
P BCR 723 0,0061+0,0019 0,0058 + 0,0012
POLK-1 0,21%* 0,201 £ 0,013
POLK-2 0,24* 0,231+ 0,024
SARM-7 0,43 + 0,057 0,433 £ 0,072
" umT-1 0,0109 + 0,0015 0,0111 £ 0,0032
SARM-7 0,31 + 0,015 0,32 + 0,027
WPR-1 0,0422 + 0,0028 0,0428 + 0,0038
Au UMT-1 0,048 + 0,002 0,0511 + 0,0091
POLK-1 0,74* 0,608 + 0,026
POLK-2 0,62* 0,609 *+ 0,050

* wartos$¢ informacyjna
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Podsumowanie i wnioski

Badania objete tematem rozprawy doktorskiej dotyczyty utlenienia, modyfikacji,
charakterystyki fizykochemicznej oraz zastosowania modyfikowanych nanorurek weglowych
do wydzielania oraz wzbogacania platyny, palladu, rutenu i ztota z roztworéw otrzymanych po
mineralizacji probek srodowiskowych przed ich oznaczeniem z wykorzystaniem techniki
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg w piecu grafitowym (GF AAS).

W badaniach wykorzystano handlowo dostepne wieloscienne nanorurki weglowe,
ktére poddano procesowi utlenienia za pomocg 8 mol/L lub 14,5 mol/L roztworu kwasu
azotowego(V). W niniejszej pracy wykazano, ze utlenianie powoduje zmniejszenie objetosci
i srednicy pordw, a zastosowanie stezonego roztworu HNO; jako utleniacza skutkuje wieksza
liczbg defektéw w obrebie warstw grafenowych oraz powstaniem wiekszej ilosci tlenowych
grup funkcyjnych na powierzchni CNTs. Z tego powodu materiat CNTs-14,5 poddano dalszej
modyfikacji za pomocy zwigzkéw zawierajacych grupy aminowe (EDA, APTES, TMPED,
TMPDET) lub tiolowe (MPTMS). Na podstawie wynikow badan uzyskanych z analizy
elementarnej CHN wykazano, ze wraz ze wzrostem ilosci grup aminowych w monomerze
modyfikujgcym wzrasta zawartos¢ azotu w modyfikowanych nanorurkach weglowych. Na
widmach FTIR nanorurek weglowych zmodyfikowanych grupami aminowymi stwierdzono
obecno$¢ dwdch pasm charakterystycznych dla amiddw (ve-o (1630 cm™) oraz ya.n (1560 cm™).
Zaobserwowano rowniez, ze dalsza modyfikacja materiatu CNTs-14,5 nie wptywa znaczgco na
stopien zdefektowania struktury CNTs, ale powoduje zwiekszenie srednicy porow.

Na podstawie widm XPS nanorurek weglowych po adsorpcji jonéw Pt(IV) stwierdzono,
ze adsorpcja tych jondw na materiatach CNTs-APTES i CNTs-MPTMS wigze sie z czeSciowa
redukcjg adsorbowanych jonéw Pt(IV) do Pt(ll). Z kolei na podstawie widm XPS uzyskanych dla
CNTs-8 i CNTs-EDA po adsorpcji jonéw Au(lll) dowiedziono, ze gtéwnym mechanizmem
adsorpcji tych jonéw jest ich redukcja do postaci metalicznej. Co wiecej, zaprezentowane
wyniki badan SEM EDS stanowig potwierdzenie wystepowania na materiatach CNTs-8
i CNTs-EDA (po adsorpcji jonow Au(lll)) samorodkéw ztota, ktdre rozmieszczone s3
nierdwnomiernie na powierzchni tych CNTs.

W kolejnym etapie pracy przeprowadzono adsorpcyjne badania modelowe, ktdrych
celem byto okreslenie mozliwosci zastosowania uzyskanych adsorbentéw w procesach
wzbogacania jondw Pt(IV), Pt(l1), Pd(Il), Ru(lll) i Au(lll) z roztwordw uzyskanych po mineralizacji

préobek srodowiskowych.
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W przypadku jondw Pt(IV) i Pt(ll) materiat CNTs-TMPDET charakteryzowat sie wysoka
statyczng pojemnoscig adsorpcyjng (260 mg/g dla Pt(IV) i 96 mg/g dla Pt(Il)). Stan réwnowagi
adsorpcyjnej w badanych uktadach zawierajgcych CNTs-TMPDET oraz jony Pt(IV)/Pt(ll) zostat
osiggniety po 30 min, przy optymalnym pH=2. Poczatkowy przebieg izotermy adsorpcji tych
jondéw na badanym materiale byt przyosiowy.

Najwieksza statyczna pojemnos¢ adsorpcyjna wzgledem jondw Pd(ll) zostata uzyskana
rowniez dla materiatu CNTs-TMPDET. Stan rownowagi adsorpcyjnej w badanym uktadzie zostat
osiggniety po 180 min, a optymalne pH wyniosto 2. Warto zaznaczyé, ze dla uktadu
adsorpcyjnego ztozonego z CNTs-EDA i jondw Pd(ll) kinetyka adsorpcji byta bardzo szybka. Stan
rownowagi adsorpcyjnej ustalat sie juz po kilku minutach, jednak poczatkowy przebieg
izotermy adsorpcji jonéw Pd(Il) na badanym materiale nie byt przyosiowy.

Adsorpcja jonow Ru(lll) zachodzita jedynie na utlenionych nanorurkach weglowych,
sposrdd ktérych najwiekszg statyczng pojemnoscig adsorpcyjng (140 mg/g) charakteryzowat
sie materiat CNTs-14,5. Jednoczesnie wtasnie dla tego materiatu odnotowano najkroétszy czas
ustalania sie stanu rownowagi adsorpcyjnej, wynoszgcy okoto 30 min, przy optymalnym pH=2.
Przyosiowy przebieg izotermy adsorpcji jonéw Ru(lll) na tych nanorurkach zaobserwowano dla
maksymalnego stezenia poczagtkowego adsorbatu wynoszacego 10 mg/L.

Dla nanorurek weglowych modyfikowanych MPTMS oszacowano najwiekszg statyczng
pojemnos¢ adsorpcyjng (317 mg/g) wzgledem jondw Au(lll). Jednoczes$nie poczatkowy
przebieg izotermy adsorpcji jondw Au(lll) na powierzchni tego materiatu byt przyosiowy, nawet
dla bardzo duzych stezen poczgtkowych. Stan réwnowagi w tym ukfadzie adsorpcyjnym zostat
osiggniety po 4 godzinach, przy optymalnej wartosci pH=2.

Badania dotyczgce wptywu jonéw konkurencyjnych, tj. chlorkowych i azotanowych(V)
na adsorpcje omawianych jonow pozwolity stwierdzié, ze sposdb modyfikacji nanorurek
weglowych decyduje oich selektywnosci. Wsrdd nanorurek weglowych modyfikowanych
grupami aminowymi najlepszg selektywnoscia wobec jondw Pt(IV), Pt(ll) iPd(ll)
charakteryzowaty sie CNTs-TMPDET, a wobec jonéw Ru(lll) i Au(lll) nanorurki utlenione
14,5 mol/L kwasem azotowym(V). Dla jondéw Pd(ll), Ru(lll) i Au(lll) zaobserwowano znacznie
mniejszy wptyw jondw azotanowych(V) na adsorpcje w poréwnaniu do wptywu jondw
chlorkowych.

Na podstawie badan desorpcji platyny, palladu, rutenu i ztota
z utlenionych/modyfikowanych nanorurek weglowych do fazy ciektej zawierajgcej kwas
chlorowodorowy, azotowy(V) lub tiomocznik stwierdzono, ze ilosSciowa desorpcja mozliwa jest

jedynie w przypadku:
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v’ palladu z materiatu CNTs-EDA (z zastosowaniem stezonych roztwordw kwasdw) oraz
zCNTs modyfikowanych grupami aminowymi (z zastosowaniem roztworu
tiomocznika),

v’ ziota z utlenionych CNTs (z zastosowaniem stezonego roztworu kwasu azotowego(V))
oraz z CNTs-APTES (z zastosowaniem roztworu tiomocznika o stezeniu wyzszym niz
0,4 mol/L).

Dla pozostatych uktadéw nie jest mozliwe uzyskanie catkowitej desorpcji omawianych
pierwiastkdw. Warto zaznaczy¢, ze dla materiatu CNTs-MPTMS zaobserwowano bardzo niska
wydajnos¢ desorpcji platyny, palladu iztota z zastosowaniem roztworéw kwaséw. Dopiero
uzycie kwasnego roztworu tiomocznika znacznie zwieksza efektywnos$¢é desorpcji tych
pierwiastkow z CNTs-MPTMS. Rdznice w wydajnosci  desorpcji  spowodowane  s3
prawdopodobnie zréznicowanym powinowactwem do miejsc adsorpcyjnych irding sitg
wigzania metali szlachetnych z nanorurkami weglowymi, zawierajgcymi grupy aminowe oraz
tiolowe.

Biorgc pod uwage niecatkowita desorpcje adsorbatéw stwierdzono, ze najlepsza
technika oznaczania omawianych pierwiastkéw w prébkach srodowiskowych po uprzednim ich
wzbogaceniu na modyfikowanych nanorurkach weglowych bedzie technika dozowania ciata
statego do atomizera elektrotermicznego spektrometru AAS.

W celu wydzielenia oraz wzbogacenia jonéw omawianych metali z roztworéw wodnych
uzyskanych po mineralizacji, ze wzgledu na duze pojemnosci adsorpcyjne, lepszg selektywnos¢
oraz krétszy czas adsorpcji zdecydowano sie zastosowaé ukfady adsorpcyjne zawierajgce
CNTs-TMPDET w przypadku wzbogacania platyny ipalladu, CNTs-14,5 w przypadku
wzbogacania rutenu oraz CNTs-MPTMS w przypadku wzbogacania ztota.

W wyniku badan dotyczacych wptywu nanorurek weglowych na sygnat analityczny
oznaczanych pierwiastkdw technikg dozowania ciata statego HR CS GF AAS oraz majacych na
celu optymalizacje stosowanych programéw temperaturowych stwierdzono, ze nanorurki
weglowe zmieniajg ksztatt oraz powodujg opdzinienie powstawania sygnatu analitycznego
platyny, palladu irutenu w stosunku do sygnatu analitycznego uzyskanego dla ich wodnych
roztworow wzorcowych. Rdzinice te prawdopodobnie majg zwigzek ze zmiang kinetyki
odparowania danego pierwiastka z porowatej struktury materiatu weglowego. W przypadku
ztota ksztatty sygnatéw uzyskanych z roztworéw wodnych i ciata statego nanorurek weglowych
sg zblizone ksztattem, obserwuje sie jedynie pdziniejsze pojawienie sygnatu analitycznego.
Wykazano rdowniez, ze w przypadku pomiaru absorbancji integralnej podczas oznaczen

ilosciowych omawianych pierwiastkéw po ich wzbogaceniu na modyfikowanych nanorurkach
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weglowych mozliwe jest zastosowanie krzywej kalibracyjnej, ktérg otrzymano w oparciu
o wodne roztwory wzorcowe.

Na podstawie przeprowadzonych badan opracowano nowe procedury analityczne,
ktore umozliwity oznaczenie platyny, palladu, rutenu iztota w prébkach $rodowiskowych.
Wstepne przygotowanie probek obejmowato ich mineralizacje w wodzie krélewskiej
wspomagang promieniowaniem mikrofalowym, odparowanie nadmiaru zastosowanych
kwasdw, przeprowadzenie analitow w posta¢ komplekséw chlorkowych poprzez niewielki
dodatek kwasu chlorowodorowego, adsorpcje jondw Pt(1V), Pt(ll), Pd(ll), Ru(lll) i Au(ll)
na powierzchni modyfikowanych nanorurek weglowych, oddzielenie fazy statej od fazy ciektej
na drodze saczenia, wysuszenie adsorbentéw do statej masy, a nastepnie pomiar technika
dozowania ciafa statego do spektrometru HR CS GF AAS. Uzyskano wspotczynniki wzbogacenia
o maksymalnej wartosci réwnej 750.

Zaproponowang procedure analityczng poddano walidacji poprzez oznaczenie
zawartosci platyny, palladu, rutenu iztota w certyfikowanych materiatach odniesienia oraz
w materiatach uzyskanych z poréwnan miedzylaboratoryjnych. Uzyskano dobrg zgodnosé
otrzymanych wynikéw z wartosciami certyfikowanymi lub informacyjnymi. Oszacowano
rowniez wartosci niepewnosci rozszerzonej, ktdre charakteryzujg sie wyzszg wartosciag
w porownaniu do niepewnosci CRM. Wzrost tych wartosci jest zwigzany z rozbudowanym

etapem przygotowania prébki do oznaczenia oraz z powtarzalnoscig i odzyskiem.
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