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WPROWADZENIE | CEL PRACY

Metody  elektrochemiczne  znalazty  szerokie  zastosowanie w  analizach
srodowiskowych, toksykologicznych, przemystowych oraz farmakologicznych. Powodem tak
czgstego stosowania tych metod jest ich wysoka czuto$¢, doktadno$¢ oraz precyzja
poszczegdlnych serii pomiarowych. Wsrdd technik elektrochemicznych wyodrebnia sig
glownie techniki woltamperometryczne 1 impedancyjne. Dwa eclementy decyduja
o przydatnos$ci wspomnianych metod do rozwigzania konkretnego problemu analitycznego.
Czujnik czyli elektroda pracujgca, na ktorej zachodza kontrolowane procesy redoks
oraz elektrolit podstawowy, ktory zapewnia m.in. odpowiednie przewodnictwo
elektrolityczne, ogranicza prad migracyjny, determinuje potencjat tadunku zerowego
1 pojemnos$¢ rézniczkowa podwojnej warstwy elektrycznej, moze takze przesuwac potencjat
redoks oznaczanych depolaryzatorow. Bardzo czesto elektrolit podstawowy jest celowo
dotowany  substancjami  organicznymi o  wilasciwosciach  kompleksotwodrczych
lub powierzchniowo-aktywnych. Substancje, ktore sa obiektem badan, moga modyfikowaé
parametry elektrody pracujacej jak i pelni¢ role aktywnych katalizatorow badz inhibitorow.
Warunki w ktérych substancja organiczna staje si¢ katalizatorem sformutowatl w 1978 roku
profesor Sykut wraz z zespotem, nazywajac je efektem ,,cap-pair” [1]. W mysl tej definicji,
aby elektrochemicznie nieaktywne molekuly substancji organicznej mogly pemic¢ role
katalizatora, musi ona zawiera¢ w swej budowie atomy siarki badz azotu, ktore bedg zdolne
tworzy¢ wigzania koordynacyjne z jonami depolaryzatora. Ponadto, potencjal redoks
depolaryzatora musi si¢ mieSci¢ w zakresie potencjalow labilnej réwnowagi adsorpcji
substancji organicznej na powierzchni elektrody pracujacej. Dotychcezas efekt ,,cap-pair” byt
studiowany wylacznie na kroplowych elektrodach rteciowych, zarowno cieklych jak
1 stacjonarnych. Jednakze ze wzgledu na restrykcyjne ograniczenia stosowania rteci
metalicznej [2] oddzwigk tych prac w $rodowisku jest stosunkowo niewielki, chociaz efekt
,,Cap-pair” oferuje znaczne obnizenie progdéw detekcji dla wielu depolaryzatorow. W praktyce
stosowanie elektrod pracujacych innych niz rteciowe nie jest mozliwe, gdyz wymagana jest
doskonata powtarzalnos¢ 1 odtwarzalno$¢ ich powierzchni, a takze latwos¢ regeneracji -
najlepiej wytworzenia zupeilnie nowej elektrody - przed kolejnym pomiarem w $cisle
okreslonym czasie. Precyzyjna kontrola czasu kontaktu elektrody po regeneracji z
otoczeniem jest niezbedna ze wzgledu na blyskawiczng adsorpcje substratow 1 interferentow
tuz po odnowieniu elektrody. Stad regeneracja elektrod stalych prowadzona poza

srodowiskiem badanego roztworu jest przyczyna chemisorpcji tlenu z otoczenia i slabej
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powtarzalno$ci wynikow. Wigkszo$¢ z wyzej wymienionych niedogodno$ci i ograniczen
eliminuja elektrody amalgamatowe, cyklicznie regenerowane w cieklym amalgamacie srebra
zaproponowane przez prof. Basia i jego zespot [3-4].

Zastosowanie innowacyjnej elektrody z cyklicznie odnawialnego cieklego amalgamatu
srebra (R-AgLAFE) do studiowania proceséw elektrodowych w warunkach ,,cap-pair”
to doskonala alternatywa dla kroplowej elektrody rtgeciowej gdyz gwarantuje ona
porownywalne do HDME parametry jakosciowe i uzytkowe.

Celem pracy byto badanie kinetyki i mechanizmu elektroredukcji jonéw Bi(IIl) oraz
jonow In(I1I) w obecnosci odpowiednio 2-tiocytozyny/acetazolamidu.
Poszerzono eksperyment o badania adsorpcji 2-tiocytozyny (2-TC) oraz acetazolamidu (ACT)
na granicy faz R-AgLAFE/chlorany(VII), a takze o wpltyw zmian aktywno$ci wody oraz
mieszanych warstw adsorpcyjnych 2-TC-CTAB (bromku heksadecylotrimetyloamoniowego),
2-TC-SDS (dodecylosiarczanu sodu); ACT-CTAB, ACT-SDS na procesy elektroredukcji
wybranych depolaryzatorow. Przeniesienie zatozen reguly ,,cap-pair” z elektrody HDME
na nowg, innowacyjng elektrode z cyklicznie odnawialnego ciektego filmu amalgamatu srebra
R-AgLAFE stanowilo nadrzedne wyzwanie.

Badanie mechanizméw elektrodowych w obecnosci lekow wydaje si¢ by¢ rowniez
uzytecznym narzedziem do optymalizacji i zindywidualizowania terapii tych konkretnych
lekow. Jako substancje biologicznie aktywne zaprojektowane do  dziatania
w niskich st¢zeniach, w srodowisku naturalnym moga wywiera¢ rowniez niekorzystny wptyw
na organizmy ,niedocelowe”, a dzigki swojej tendencji do bioakumulacji sg powaznym
zagrozeniem dla  wszystkich poziomoéw  troficznych  lancuchow  pokarmowych,
w tym potencjalnie dla zdrowia cztowieka.

W s$wietle powyzszych rozwazan interesujacym wydato si¢ zastosowanie w badaniach
2-tiocytozyny oraz acetazolamidu, substancji aktywnych stosowanych w lekach do terapii
przeciwbiataczkowych [5] (2-TC) czy w leczeniu wielu choréb, takich jak jaskra i epilepsja
[6-7] (ACT).

Zatozony cel pracy zrealizowano stosujac roznorodne techniki elektrochemiczne:
polarografie statopradowa (DC), woltamperometri¢ fali prostokatnej (SWV) i cyklicznej (CV)
oraz elektrochemiczng spektroskopi¢ impedancyjng (EIS). Pozwolito to na wyznaczenie
parametrow adsorpcyjnych, kinetycznych oraz termodynamicznych, ktére wskazaty
na adsorpcj¢ 1 wielko$¢ efektu katalitycznego 2-TC, ACT, a takze na korelacje tych

parametrow w fukcji aktywnos$ci wody, jak rowniez w obecnosci mieszanych warstw



adsorpcyjnych. Przeprowadzono réwniez pomiary lepkosci, co umozliwito wyznaczenie
wartosci krytycznego stezenia micelizacji (CMC) surfaktantow.

Analiza uzyskanych rezultatbw wzbogaca obecny stan wiedzy na temat Kkinetyki
1 mechanizmow proceséOw elektrodowych, w ktorych istotng role pelnig etapy chemiczne.
Ponadto potwierdza przeniesienie efektu ,,cap-pair” na elektrodg stalg jaka jest elektroda
z cyklicznie odnawialnego ciektego filmu amalgamatu srebra R-AgLAFE.

Proponowane badania mogg znalez¢ zastosowanie w medycynie np. w aspekcie oceny
postepow leczenia i budowy mechanistycznego modelu dziatania leku na organizm ludzki.
Moze to wskaza¢ na kierunek maksymalnej skuteczno$ci dzialania leku przy jednoczesnym
minimalizowaniu jego toksyczno$ci w konteks$cie zastosowania ale rdwniez potencjalnej

szkodliwo$ci dla srodowiska.



1. CZESC LITERATUROWA

1.1. Czujniki chemiczne

W konteks$cie planowania badan chemicznych, obserwuje si¢ rosnace zainteresowanie
zrbwnowazonym rozwojem 1 zagadnieniami ekologicznymi. W odpowiedzi na potrzeby tak
zwanej ,,zielonej chemii”, nastepuje upraszczanie procesow przygotowania probek, skracanie
czasu analiz, realizacja badan bezposrednio w terenie czy tez rozwoj szybkich testow
diagnostycznych (jak te stosowane podczas pandemii COVID-19). Nicodzownym narzedziem
w osiggnieciu tych celow sg czujniki chemiczne. Sg to zazwyczaj kompaktowe urzadzenia,
ktore charakteryzuja si¢ odpowiednig precyzja pomiarow, minimalizacjg produkcji odpadow
oraz ograniczonym zuzyciem reagentOw chemicznych. Sensory chemiczne znajduja
zastosowanie wszedzie tam, gdzie konieczne jest szybkie okreSlenie st¢zenia substancji
lub jedynie stwierdzenie jej obecno$ci (na przyklad detektory gazu). Zalety czujnikdw
chemicznych obejmuja mozliwos¢ ich miniaturyzacji i automatyzacji przy jednoczesnym
zachowaniu wysokiej czuto$ci i selektywnosci pomiarow. Rosngce zainteresowanie
sensorami chemicznymi jest odpowiedzig na potrzebe uzytkowania prostych i szybkich metod
analitycznych, wykorzystywanych migdzy innymi w medycynie, technologii zywnos$ci
czy analizie przemystowej [8-9].

Zgodnie z definicjag Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC),
czujnik chemiczny to urzadzenie przeksztalcajace informacje chemiczne, takie jak
np. stezenie konkretnej substancji w probce, na sygnal analitycznie uzyteczny.
Informacja ta moze by¢ wynikiem reakcji chemicznej lub zmiany wlasciwosci fizycznych
badanego systemu. Czujniki chemiczne sa definiowane przez szereg parametrow, takich jak:
liniowos¢ zakresu, selektywno$¢, odtwarzalno$¢, powtarzalnos$¢, precyzja, dokladnosé,
czuto$¢, minimalna granica detekcji 1 oznaczalno$ci, czas reakcji, trwalo$¢ oraz zakres
dynamiczny [10-12].

Najliczniejsza i1 zarazem najstarsza grupe wsrdd czujnikéw chemicznych stanowig
czujniki elektrochemiczne. Ich funkcjonowanie bazuje na transformacji interakcji
elektrochemicznych zachodzacych na granicy faz pomiedzy analitem a elektroda, w sygnat
uzyteczny analitycznie. Efekt ten moze by¢ indukowany przez zewngtrzne Zrdédio pradu
albo moze zachodzi¢ spontanicznie w warunkach bezpradowych. Rézne procesy chemiczne
wymagajg szeregu specyficznych warunkow 1 elementdéw, aby mogty przebiega¢ efektywnie

I bezpiecznie [8].



Z uwagi na to wybor odpowiedniej elektrody pracujacej umozliwia nie tylko
dopasowanie procesu analizy do wuzyskiwania optymalnych sygnatow pradowych,
ale tez moze wplywa¢ na przebieg samej reakcji elektrodowej. Elektrody uzywane
w metodach woltamperometrycznych powinny wykazywa¢ cechy zapewniajgce
wiarygodno$¢ wynikow analiz, w tym:

« efektywnie akumulowaé substancje badane na powierzchni elektrody pracujace;j;

* utrzymywac niski prad tla przez caly zakres dziatania elektrody;

* posiadac rozlegly obszar, w ktorym krzywa kalibracyjna utrzymuje swoja liniowosc¢;

» zachowywa¢ powtarzalno§¢ pomiaréw przy zachowaniu jednolito$ci i odtwarzalnos$ci
powierzchni elektrody;

* zapewnia¢ szybka wymiane elektrondw;

 efektywne rozrdznianie sygnalow, gdy w jednej probce jednocze$nie oznacza si¢ kilka
substancji redukujacych [9].

W badaniach woltamperometrycznych najczes$ciej wykorzystywane sa nastgpujace

elektrody wskaznikowe [8, 13]:

* elektroda rteciowa w postaci wiszacej kropli (HDME),

« statyczna elektroda rtgciowa (SDME),

* blonkowa (filmowa) elektroda rteciowa (MFE),

* elektrody stale o podtozu z metalu szlachetnego lub wegla szklistego,

» elektrody amalgamatowe.

Wiszqgca kroplowa elektroda rteciowa (HMDE) a statyczna elektroda rteciowa
(SDME)

Udoskonaleniem kroplowej elektrody rteciowej DME (ang. Dropping Mercury
Electrode, DME) wynalezionej przez Heyrowskiego [14-15] jest wariant statycznej
kroplowej elektrody rteciowej (ang. Static Mercury Drop Electrode, SMDE).
Elektroda ta umozliwia precyzyjna kontrole¢ czasu tworzenia si¢ kropli za pomoca
elektronicznie sterowanego zaworu oraz kontrole jej wielkosci [14]. Elektroda SMDE,
ze wzgledu na swoja budowe, moze by¢ wykorzystywana zard6wno w trybie klasycznej
elektrody DME, stosowanej w polarografii oraz jako wiszaca kroplowa elektroda rteciowa
(HMDE), typowa dla woltamperometrii. W drugim przypadku, kropla generowana jest przed

pomiarem i usuni¢ta zostaje dopiero po jego zakonczeniu za pomocg mloteczka.



Elektroda HMDE charakteryzuje si¢ doskonala polaryzowalnos$cia powierzchni
oraz mozliwo$cig osiagnigcia wysokich, ujemnych potencjatow bez ryzyka wydzielenia
wodoru, co czyni jg idealng do precyzyjnych analiz elektrochemicznych. Jest szczegolnie
przydatna ze wzgledu na niski prad tta oraz generowanie nowej kropli rteci po kazdym
pomiarze, co minimalizuje ryzyko wystapienia zaklocen pomiarowych. Wérod wad elektrody
wymienia si¢ toksyczno$¢ stosowanej rteci, potrzebe uzywania rtgci o wysokiej czystoSci
czy wrazliwos$¢ na wstrzgsy. Ograniczeniem w stosowaniu tej elektrody jest praca w obszarze

dodatnich potencjatow [9, 14].

Filmowa elektroda rteciowa (MFE)

Kolejnym przyktadem elektrod statych wykorzystywanych w woltamperometrii

sg elektrody membranowe (filmowe), do ktorych nalezy membranowa elektroda rtgciowa
(ang. Mercury Film Electrode, MFE). Charakteryzuje si¢ ona korzystnym stosunkiem
powierzchni do objgtosci oraz minimalnym zuzyciem rtgci podczas przygotowywania
elektrody do pracy. Elektrody filmowe nie wymagaja dodatkowej aparatury, co znacznie
utatwia ich praktyczne zastosowanie w poréwnaniu z wiszagcymi kroplowymi elektrodami
rteciowymi [14, 16-18].
Elektrody MFE wymagaja odpowiedniego podtoza, na ktore nanosi si¢ film rteci.
Wsrdod preferowanych no$nikéw dominuje podloze weglowe, zapewniajace szeroki zakres
potencjatow pracy elektrody, wysokie przewodnictwo elektryczne oraz ekonomicznosc.
Oprocz wegla szklistego 1 jego modyfikacji, stosuje si¢ rowniez rozne formy grafitu.

Alternatywnie, dla elektrod rteciowych dopuszcza si¢ takze zastosowanie metali
szlachetnych jak platyna czy zloto, ktére moga zmienia¢ charakterystyke pracy elektrody
przez tworzenie amalgamatow z rtgcig. Jednoczesnie ich uzycie wpltywa na wihasciwosci
elektrody, co moze prowadzi¢ do niejednorodnosci otrzymywanych filméw [14, 16-18].

Mechanizm formowania blonki rtgci na powierzchni elektrody (np. z wegla
szklistego), opiera sig¢ na adsorpcji jonow Hg(II) z roztworu, a nastepnie ich redukcji do Hg(0)
na elektrodzie, przy potencjatach ujemnych. Elektrode MFE mozna przygotowaé
uwzgledniajac parametry analizy, takie jak potencjal, czas nagromadzania i stezenie soli rteci,
co determinuje grubos¢ nanoszonej btonki rteci (zazwyczaj od 1 do 100 mikrometrow).
Metody przygotowania nosnika obejmuja procedury polerowania i kontrolowane tworzenie

porowatej powierzchni, nalezg do nich:



- metoda ,,in situ” polegajaca na nanoszeniu filmu rtgci na no$niku w tym samym
roztworze, co badany analit, zwykle poprzez dodanie soli rteci do probki w kwarcowym tyglu
w kwasnym §rodowisku;

- metoda ,,ex situ” polega na nanoszeniu filmu rteci w oddzielnym roztworze,
a nastepnie przeniesieniu przygotowanej elektrody do badanej probki;

- metoda kombinowana, ktora taczy obie mozliwo$ci otrzymywania filmu rteci i jest
stosowana, gdy degradacja blonki rteci w trakcie pomiaru powoduje pogorszenie
otrzymywanych sygnatéw. Sposob otrzymywania polega na naniesieniu filmu ,,ex situ” przed
pomiarem i ,,in situ” migdzy oznaczeniami [8, 16-18].

Powierzchnia nagromadzonej btonki rteci nie jest jednolita morfologicznie, opisywana jest
jako powloka z zlokalizowanymi w réznych miejscach kroplami rtgci, pojawiajacymi
si¢ czesto w poblizu mikrodefektow, takich jak pgknigcia czy zarysowania. Wielko$¢ tych
kropelek zalezy od zastosowanego potencjalu podczas nanoszenia blonki, przy czym,
przy  obnizeniu potencjalu katodowego defekty zmniejszaja si¢, przez co poprawia
si¢ rownomierno$¢ naniesionej blonki. Nalezy jednak unikaé zbyt niskich warto$ci
potencjalow, aby nie doprowadza¢ do redukcji wodoru oraz degradacji otrzymanego filmu
[14, 16].

Zalety elektrody MFE to wyzsza czuto$¢ w porownaniu z elektrodga HMDE dzigki mniejszej
ilosci  osadzonej rtgci oraz wigksza stabilno$¢ warstwy rteci na  podiozu.
Dodatkowo, wykazuje ona niskie wartosci pradow szczatkowych i moze by¢ efektywnie
wykorzystywana w uktadach przeptywowych. Przy uzyciu mikroelektrod jako no$nika mozna
osiggna¢ dodatkowe korzysci, takie jak niski prad pojemnos$ciowy i1 poprawa transferu masy.
Zakres pracy elektrody zalezy od elektrolitu podstawowego i wynosi od -1,3 V do +0,3 V.,
Wady elektrody MFE moga stanowic¢: niepozadana reakcja btonki rteci z materiatem podtoza,
ryzyko tworzenia si¢ zwigzkow migdzymetalicznych miedzy  depolaryzatorami
oraz interferencja zwigzana z adsorpcja surfaktantow na powierzchni elektrody.
Istnieje tez ryzyko tworzenia si¢ nierozpuszczalnych zwigzkow rteci, mozliwos¢
mechanicznego uszkodzenia btonki oraz brak mozliwo$ci nagromadzenia filmu rteci metoda

,,IN situ” w silnie zasadowym $rodowisku [14, 16-17].
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Elektrody stale

State elektrody wyrdzniajg si¢ szeregiem korzy$ci w stosunku do omawianych
wczesniej elektrod rteciowych. Wsrod ich gloéwnych zalet znajduje si¢ mozliwos¢ pracy
w rozszerzonym zakresie potencjatéw, skierowanym ku potencjalom anodowym,
co umozliwia np: analiz¢ metali takich jak zloto, srebro czy arsen. W tej kategorii elektrod
na szczegolng uwage zastuguja te wykonane z roznych form wegla, takich jak wegiel szklisty

czy grafit, a takze elektrody metalowe, na przyktad ztote lub platynowe [14-15, 19-22].

Elektroda 7 wegla szklistego (GCE)

Wsréd elektrod weglowych w pomiarach woltamperometrycznych dominuje elektroda
z wegla szklistego (ang. Glassy Carbon Electrode, GCE). Wyrdznia si¢ ona wieloma
pozytywnymi cechami, takimi jak szerokie spektrum potencjaldow pracy, odpornosc
chemiczna, efektywna przewodnos¢ elektryczna oraz relatywnie niskie koszty jej produkcji
[19-22].

Wegiel szklisty powstaje poprzez kontrolowany proces karbonizacji zywicy fenolowo-
formaldehydowej w atmosferze bez reaktywnych gazéw w temperaturach od 300 do 1200°C.
Ten proces eliminuje z materiatu tlen, azot i wodor, tworzac bardzo twardy materiat o duzej
gestosci, odpornosci na substancje chemiczne 1 wysokiej przewodnosci elektrycznej.
Jego struktura oparta jest na plaskich warstwach grafenu, ulozonych w nieuporzadkowany
wzbr. Przygotowanie elektrody z wegla szklistego (GCE) do badan woltamperometrycznych
wymaga starannego wygtadzenia dolnej powierzchni elektrody poprzez polerowanie
za pomocg papieru Sciernego z weglika krzemu, o ziarnistosci 400 lub 600 i pasty na bazie
tlenku aluminium (lub diamentu), na specjalnej tkaninie polerskiej, a nastgpnie doktadnego
przemycia powierzchni polerowanej woda dejonizowana. Ten proces jest kluczowy
dla powtarzalno$ci wynikow pomiarowych 1 poprawy wilasciwosci analitycznych elektrody.
Dodatkowo, elektrod¢ mozna podda¢ obrobce elektrochemicznej, ogrzewaniu w prozni
lub obrdbce laserowej przed pomiarem. Wegiel szklisty jest cenionym materiatem,
ktory czegsto poddaje sie dalszym modyfikacjom w celu ulepszenia jego wlasciwosci
analitycznych i aplikacyjnych [14, 19-22]. Zalety elektrody GCE obejmuja wspomniany juz
szeroki zakres potencjalow pracy, ktory jest dostosowany do $rodowiska, odpornosé
chemiczng, niska porowato$¢ powierzchni oraz mozliwo$¢ formowania w rozne ksztalty.

Ponadto, dzigki swoim wyjatkowym wlasciwosciom mechanicznym, takim jak duza
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twardos$¢, elektroda nie wymaga czgstego polerowania, co przyczynia si¢ do jej trwatosci.
Jest tez stosunkowo niedroga i generuje niski prad tla. Wady elektrody GCE to niska czutos¢
oraz nizsza szybko$¢ przenoszenia elektronow w pordéwnaniu do elektrod wykonanych
z metali szlachetnych, czy tez elektrod rtgciowych. Przygotowanie elektrody do uzytku moze

tez by¢ czasochtonne ze wzgledu na duzg twardos$¢ wegla szklistego [14, 19-22].

Elektrody z metali szlachetnych

Elektrody wykonane z metali szlachetnych, takich jak ztoto, platyna, czy pallad
sa chemicznie obojetne, w specyficznych warunkach elektrochemicznych moga wykazywaé
duza aktywnos$¢ i pozadane wiasciwosci, istotne dla pomiardw woltamperometrycznych.
Stosowane sg glownie ze wzglgdu na to wysokie przewodnictwo elektryczne, matg sktonnos¢
do generowania niepozadanego pradu tla i duzg powtarzalno$¢ wynikow [8, 23-24].

Dostepne na rynku elektrody ztote i platynowe w formie drutow lub dyskow,
oferuja szeroki zakres pracy w obszarze potencjalow anodowych i1 sprawng wymiang
elektronow. Ich ograniczenia wynikaja z waskiego zakresu stosowanych potencjatow
dla dolnej granicy polaryzacji (od -0,5 V do -0,2 V), ktore zalezag od pH roztworu.
Wykorzystuje si¢ je migdzy innymi do detekcji substancji utleniajacych si¢ w wysokich
potencjatach, na przyktad w analizie farmaceutycznej [23-24].

Na elektrodach ztotych i platynowych moga formowac si¢ warstwy tlenkowe
oraz zaadsorbowany wodor, co generuje wzrost pradu tta i negatywnie wplywa na doktadnos¢
pomiardw. Stosowanie srodowisk niewodnych eliminuje te problemy. Elektrody z metali
szlachetnych mozna modyfikowa¢ po odpowiednim przygotowaniu ich powierzchni,
zwigkszajac ich funkcjonalnosc¢ i zastosowanie w analizie elektrochemicznej [23-24].

Charakteryzuje je wiele zalet, takich jak: chemiczna stabilnos$¢, zdolnos¢ do pracy
w zakresie wysokich potencjatow dodatnich (do +1,2 V w $rodowisku kwasowym)
oraz niskie prady tla, o ile nie powstaja na ich powierzchni tlenki. Dodatkowo, sa one proste
w przygotowaniu do uzytku. Maja jednak tendencj¢ do niskiego nadnapigcia wodoru,
a ich dolny limit polaryzacji w kierunku potencjatéw ujemnych jest bardzo ograniczony.
Wspomniane ryzyko formowania si¢ warstwy tlenkowej zakldéca pomiary, a stosowanie przy
ujemnych  potencjatach  powoduje  redukcje tlenkow  zlota. Ponadto, istnicje
niebezpieczenstwo, ze metale, z ktorych jest skonstruowana elektroda, beda ulegaly

rozpuszczaniu, co w przypadku analizy metoda stripingowa, szczeg6lnie podczas oznaczania
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innych metali, moze prowadzi¢ do systematycznych bledow. Nalezy podkresli¢

tez niekorzystne wzgledy ekonomiczne tych elektrod [23-24].

Elektrody amalgamatowe

Elektrody amalgamatowe (ang. Amalgamate Electrodes, AE) stanowi kombinacja
elektrod stalych z elektrodami rteciowymi. Charakteryzujg si¢ one roéznymi postaciami
amalgamatu w zaleznos$ci od stosunku ilo$¢ rteci do metalu, uzytych do ich wykonania.
Wystepuja w postaci plynnej, ciala stalego lub pasty. Dodatkowo, mozliwe jest
modyfikowanie ich powierzchni poprzez odpowiednie przygotowanie lub zastosowanie
specjalnych kompozytow. Dzigki roéznorodnosci rozwigzan opisanych w literaturze,
elektrody amalgamatowe sg interesujaca propozycja, oferujaca korzystniejsze parametry
analityczne w niektérych zastosowaniach w poréwnaniu z konwencjonalnymi elektrodami
[25].

State elektrody amalgamatowe

Elektrody state amalgamatowe (ang. Solid Amalgam Electrodes, SAE), inaczej zwane

elektrodami MeSAE (gdzie Me = Ag, Cu, Au, Ir itp.) sg powszechnie stosowane ze wzgledu
na ich korzystne wtasciwosci aplikacyjne.
Elektrody amalgamatowe charakteryzuja si¢ zdolno$cig do szybkiego odnawiania swojej
powierzchni w wyniku procesu elektrochemicznego oraz szerokim zakresem polaryzacji.
Wyrdznia je obecnos$¢ statych amalgamatéw metali lub ich stopow, ktore posiadaja wysokie
powinowactwo do rteci [25-26].

Jedng z popularnych metod przygotowania elektrod amalgamatowych
jest wykorzystanie zwgzone] dolnej czesci waskiej szklanej rurki, w ktorej umieszcza
si¢ platynowy drut jako kontakt oraz odpowiednig ilo$¢ drobno zmielonego proszku metalu,
np. miedzi, ztota lub srebra, umieszczonego na samym dnie rurki. Dolng czg$¢ rurki zanurza
si¢ w rteci, aby zwilzy¢ metaliczny proszek 1 pozostawia na czas procesu amalgamacji
[25-27].

Badania wykazaty, Ze uzyskany amalgamat ma strukture krystaliczna, a jego powierzchnia nie
jest porowata ani wielofazowa [3]. Nie stwierdzono réwniez obecnosci rteci w postaci cieklej

ani ubytkow rteci w strukturze amalgamatu (tak jak w przypadku elektrod blonkowych).
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Dla niektérych metali, takich jak miedz, bizmut czy platyna, konieczne jest usunigcie
warstwy tlenkow przed nasyceniem proszku metalicznego rtgcig [25].

Elektrody amalgamatowe moga by¢ réwniez poddane obrobce mechanicznej poprzez
polerowanie, co prowadzi do uzyskania polerowanej statej elektrody amalgamatowe;j
(p-MeSAE). Istnieje takze mozliwo§¢ modyfikacji powierzchni tych elektrod poprzez
elektrochemiczne osadzanie btonki rteci, co daje filmowa stalg elektrode amalgamatowa
(MF-MeSAE) [25]. Warto zaznaczy¢, ze elektroda MF-MeSAE wykazuje wyzsza czutos¢
w porownaniu z innymi elektrodami amalgamatowymi, jednak jej rozdzielczo$¢ sygnatow
jest nizsza. Dlatego tez elektrody amalgamatowe stanowig istotny element w analizie
elektrochemicznej, a ich odpowiednie przygotowanie oraz konserwacja sa kluczowe
dla utrzymania wysokich parametrow analitycznych [25].

Elektrody amalgamatowe (SAE) maja wiele zalet, takich jak nietoksyczno$é
amalgamatu, szeroki zakres potencjatowy, stosunkowo duza trwatos¢, mozliwos¢ szybkiego
przygotowania do pracy, praktyczne zastosowanie w terenie, elastyczno$¢ w ksztaltach
1 rozmiarach, prosta budowa bez ruchomych elementéw mechanicznych oraz duze
nadnapi¢cie wodoru. Gtowng wada tych elektrod jest Kkonieczno$¢ pracy z rtecig

1 ograniczony zakres pracy przy potencjatach dodatnich [25].

Ciekle elektrody amalgamatowe

Wigkszos¢ problemdw 1 ograniczen opisanych wczesniej rozwigzuje zastosowanie
elektrod amalgamatowych, ktérych powierzchnie sa regularnie odnawiane w cieklym
amalgamacie srebra, a ich budowe zaproponowali profesor Bas i jego grupa badawcza [4, 28].
Pierwsza z zaproponowanych elektrod, znana jako odnawialna elektroda filmowa
z amalgamatu rtgciowo-srebrnego (Hg(Ag)FE), sklada si¢ z srebrnego drutu o S$rednicy
0,5 mm, ktory tuz przed uzyciem jest pokrywany cienkg warstwg 1% (wagowo) ciektego
amalgamatu srebra. Elektroda Hg(Ag)FE jest obstugiwana w sposob manualny, a za pomoca
$ruby mikrometrycznej mozna doktadnie regulowaé jej powierzchnie od 1 do okoto 12 mm?
Hg(Ag)FE jest wyposazona w miniaturowa cewke wielopetlowa Ag lub system uszczelek
oddzielonych foliag Ag, z komora wypetniong cieklym amalgamatem srebra pomigdzy nimi.
Korpus Hg(Ag)FE wypehiony jest roztworem 0,02 M buforu octanowego z dymiong
krzemionkg. Sruba mikrometryczna umozliwia ptynng regulacje powierzchni elektrody
roboczej zanurzonej w badanej probce. Kruchos¢ rdzenia elektrody szczegélnie podczas

cyklicznych ruchow powoduje, ze powinna by¢ obstugiwana z zachowaniem duzej
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ostrozno$ci. Po od$wiezeniu warstwy amalgamatu, Hg(Ag)FE wymaga kilkusekundowego
kondycjonowania przy silnie ujemnym potencjale [29].

Druga elektroda, znana jako odnawialna elektroda z cienkim filmem amalgamatu
srebra na stalym pierScieniu amalgamatu srebrnego (AgLAF-AgSAE) ma stala,
nieregulowang powierzchni¢. Jej konstrukcja opiera si¢ na rdzeniu ze stali nierdzewnej
(¢ = 1,2 mm) ostonigtym polikrystaliczng rurka srebrng (¢0, d = 2 mm, ¢i, d = 1,2 mm),
ktora jest mocowana mechanicznie. Powierzchni¢ rurki nastepnie pokrywa si¢ zywica,
ktorag mechanicznie obrabia si¢ do uzyskania gtadkosci, poleruje proszkami Al,O3 o $rednicy
0,3 um, a na koniec czysci woda destylowang i 5% roztworem HNOg3. Proces ten konczy
zanurzenie w 1% roztworze cieklego amalgamatu srebra na godzing, co zapewnia wyjatkowa
powtarzalno$¢ dziatania przez tysigce cykli pomiarowych [20]. Konstrukcja ta jest
umieszczona w cylindrycznym korpusie z polipropylenu, ktéry zawiera gumowa uszczelke
silikonowg zapobiegajaca kontaminacji probki. Procedura od$wiezania elektrody przed
kazdym pomiarem obejmuje mechanizm wciggania i wypychania rdzenia elektrody,
automatycznie za pomocg mechanizmu elektromagnetycznego, umozliwiajac okresowa
zmian¢ powierzchni elektrody, co jest niezbedne dla badan tensammetrycznych
I polarograficznych [4].

Obydwie elektrody sg szeroko stosowane w woltamperometrii anodowej, adsorpcyjne;j
oraz katalityczno-adsorpcyjnej [30-34]. Opisane powyzej elektrody amalgamatowe stanowig
doskonate fundamenty oraz inspiracj¢ do skonstruowania kolejnych, bardziej innowacyjnych
elektrod amalgamatowych, ktore niweluja problemy swoich wspomnianych wcze$niej

elektrod.

1.2. Efekt ,,cap-pair” - warunki i mechanizm dzialania

Metoda elektrochemicznego oznaczania metali w roztworach o wlasciwosciach
kompleksotworczych jest stosunkowo prosta i pozwala na szybkie osiggnigcie wzrostu
sygnatu analitycznego. Zwigzek kompleksujacy musi wykazywaé silne powinowactwo
do jonu metalu i adsorbowa¢ si¢ na powierzchni elektrody roboczej, a nastgpnie reagowac
elektrochemicznie w odpowiedzi na zmiany przyloZzonego napigcia. Techniki takie jak
DPAdSV (impulsowo-réznicowa adsorpcyjna woltamperometria stripingowa) czy SWV
(woltamperometria fali prostokatnej) umozliwiajg detekcje jondw metali, np. Bi(IIl), In(III),
Mo(VI), Pb(ll), Cd(ll), Zn(l1), Ni(ll) przy uzyciu substancji organicznej jako czynnika
kompleksujacego [35-39].

15



W roztworach o stabych wlasciwosciach kompleksotworczych, analiza ilo$ciowa
wybranych depolaryzatorow moze by¢ trudna ze wzgledu na trwalo$¢ produktéw procesu
elektrochemicznego lub z powodu nieodwracalnosci zachodzacego procesu elektrodowego.
Pomocna wydata si¢ kontrola procesu redox w zwigzku z obecno$cig odpowiednich
substancji organicznych. Te substancje moga mie¢ katalityczny lub inhibitujacy wplyw
na proces elektrochemiczny, badz moga nie wptywaé na szybko$¢ zachodzacego procesu
[1, 38, 40-44]. Wozrost kinetyki procesow elektrodowych w zwigzku z obecnoscig substancji
organicznych w roztworze elektrolitu podstawowego byt i1 jest tematem wielu badan
naukowych. Wykorzystanie substancji organicznych do poprawy selektywno$ci procesow
elektrodowych, umozliwito kontrole nad rodzajem i iloscig produktow reakcji [45-47], a takze
na zrozumienie mechanizméw reakcji, ktore to decyduja o przebiegu procesu [48-49].

Sluyters 1 inni autorzy pochylili si¢ nad teorig halogenkdéw poniewaz ich zachowanie
jest podobne do wielu zwigzkéw organicznych na granicy faz rte¢/elektrolit. Istotny wydaje
si¢ tez aspekt praktyczny w zwigzku z testowaniem teorii podwojnej warstwy elektrycznej
[50-52].

Oba opisane modele wzajemnie si¢ uzupetniajg i sa komplementarne:

- model mostkow anionowych - zaktada istnienie dodatkowego etapu w procesie, na przyktad
reakcji chemicznej, ktora zachodzi mi¢dzy depolaryzatorem, a specyficznie adsorbowanymi
anionami;

- model oddziatywan elektrostatycznych - tlumaczy zmiang szybkosci reakcji przez
elektrostatyczne oddziatywanie pomigdzy aktywnym kompleksem, a specyficznie
adsorbowanym jonem.

Badania przeprowadzone przez K. Sykuta i wspolpracownikow nad procesami
elektrodowymi [49] z wykorzystaniem wielu zwigzkow organicznych, zaowocowaly
sformutowaniem reguty ,,cap-pair” [49]. Okres$la ona wymogi, ktore substancja organiczna
musi spetié, aby proces elektrodowy byt przyspieszany:

e musi ona zawiera¢ atomy siarki lub azotu z wolnymi parami elektronowymi
zdolnymi do tworzenia wigzan koordynacyjnych z jonami depolaryzatora,

e musi by¢ labilnie zwigzana z elektroda w zakresie potencjalow redukcji
depolaryzatora [49].

Zatem zdolno$¢ substancji organicznych do adsorpcji na granicy faz elektroda/roztwor
i formowanie ztozonych uktadow z jonami depolaryzatora jest kluczowa. Zatozenia efektu
,,Cap-pair” nie dotycza zwigzkéw zawierajacych dodatkowe atomy tlenu, ktore neutralizujg

wolne pary elektronowe. Ponadto, silna adsorpcja czasteczek organicznych na elektrodzie
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moze przeszkadza¢ w elektroredukcji innych zwigzkow chemicznych [49-50].
Nie zaobserwowano istotnych rdznic w zwiazku z ilo$cig atoméw siarki czy azotu, wielkoscig
czy strukturg czasteczki. Mozliwo$¢ zmiany pokrycia elektrody przez organiczne substancje
jest dynamiczna i zalezna od konkurencji miedzy substancjami o ré6znym powinowactwie
do powierzchni elektrody [49-51].

Pierwotne zatozenia reguly ,,cap-pair” [1] nie uwzglednialy roli stezenia i skladu
elektrolitu podstawowego, na co wskazaty kolejne badania [42]. Obalono réwniez poglad,
ze substancje spetniajgce regule ,,cap-pair” muszg by¢ bierne chemicznie [1,40,52].

Zauwazono, ze zmiany Ww podwojnej warstwie elektrycznej w  zwigzku

ze zmiang aktywnos$ci wody decydujg o kinetyce procesu elektrodowego [40, 50, 52].

1.2.1. Elektroredukcja jonow Zn(l1) i Cd(Il)

Badania elektroredukcji jondw Zn(Il) oraz Cd(Il) w roztworach chloranow(VII),
wskazaty na silne interakcje pomiedzy jonami redukujacymi a molekutami wody i znaczacy
wptyw dehydratacji [53]. Etap transferu tadunku elektrycznego umiejscowiono w zewnetrzne;j
warstwie Helmholtza (OHP) lub w odleglosci jednej molekuty wody od powierzchni
elektrody [53].

Zagadnieniem katalitycznego dziatania substancji organicznych na redukcje jonow
Zn** zajmowat sie zespdt Sluyters’a, ktéry na podstawie wspomnianych badan wykazal
rowniez przyspieszajacy wplyw tiomocznika na elektroredukcje jondw Cd?* [54,55].
Elektrochemiczna redukcja jonow Cd(II) na elektrodzie rtgciowej czgsto stuzyla jako reakcja
modelowa w badaniach kinetyki procesow elektrodowych. W rezultacie obecnie dostepna jest
duza liczba danych opartych na rownaniu Butlera-Volmera, tj. na zatozeniu, ze dwa elektrony
sg przenoszone jednoczesnie w jednej reakcji. Dopiero z czasem przedstawiono solidne
dowody [50], ze zatozenie to nie jest prawdziwe, a reakcja redukcji przebiega w tak zwanym
mechanizmie CEE, sktadajacym si¢ z nastepujacych etapow reakcji [50]:

Re: Cd(11) ““cd(ny”
Ri: Cd(11)" + e« Cd(l)
R2: Cd(l) + e <> Cd(Hg)
Stwierdzono, ze jon Cl dziala jako katalizator, przyspieszajac zwlaszcza reakcje Rc i R.
Z uwagi na wlasciwo$ci tiomocznika wplywajace na przebieg proceséw elektrodowych
oraz kataliz¢ redukcji niektorych jonéw metali, zbadano wplyw tiomocznika na redukcje

Cd(II) pod tym katem. Szczegdlng uwage zwrdocono na jego wplyw na parametry kinetyczne
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poszczegllnych etapdéw, a nie na ogdlne parametry kinetyczne, w nadziei na lepsze
zrozumienie mechanizmu reakcji i charakteru efektu katalitycznego. Jego dos¢ silna adsorpcja
zostala przypisana duzej lokalizacji dipola molekularnego w warstwie wewnetrznej [50],
pozostawiajgc wigzanie migdzy rt¢cig a atomem siarki nienaruszone nawet przy ujemnych
réznicach potencjatéw. Ponadto, tiomocznik wykazuje niewielkg tendencje do tworzenia
kompleksow z Cd(ll) [50], co ufatwito interpretacjec wynikow eksperymentalnych.
Wykazano, ze redukcja jonow Cd?* w obecnoéci tiomocznika odbywa sie w trzech etapach -
dwoch etapach wymiany kolejnych elektrondw poprzedzonych etapem chemicznym.
Otrzymane przez ten zespot wyniki badan sugerowaly, ze powstajacy kompleks aktywny
zwicksza szybko$¢ wszystkich trzech etapow elektroredukcji. Poniewaz uznano to za matlo
prawdopodobne, ostatecznie zaproponowano mechanizm, w ktérym jony Cd?" ulegaja
koadsorpcji z tiomocznikiem [50].

Dla jonéw Zn(Il), jak podkres$laja G. Dalmata i in. [55] mechanizm elektroredukcii,
w tym przejScie pierwszego elektronu, wigze si¢ z tworzeniem kompleksu aktywnego
z jonami depolaryzatora. Wykazano, ze szybkos$¢ transferu drugiego elektronu zalezy
od dostgpnosci powierzchni elektrody do formowania amalgamatu.
Zaproponowano mechanizm katalitycznego wptywu substancji organicznej na elektroredukcje

jonow Zn(II) w roztworach nadchloranow na elektrodzie rteciowej [40, 53-56].

I. Czg$ciowa dehydratacja jonow Zn(Il) i formowanie aktywnego kompleksu I
Zn(I)(H20)10,6 +X(CS)ads — Zn(11)(H20)(19,6-w) (CS)x+ wH20
II. Przejscie pierwszego elektronu
Zn(11)(H20)(19,6-w) (CS)x +&" —Zn(I) (H20)19,6-w) (CS)x
ITI. Powstawanie kompleksu aktywnego II 1 catkowite odwodnienie jonow Zn(I)
Zn(1)(H20)9,6-w) (CS)x £ Y(CS)ads—Zn (1) (CS)xzy +(19,6-w)H20
IV. Transfer drugiego elektronu i formowanie amalgamatu
ZN(1)(CS)x+y +& —Zn(Hg) + (x£y) (CS)ads
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1.2.2. Elektroredukcja jonow Bi(ll1), In(111) i Eu(l11)

Badania redukcji trojelektronowych jonéw metali takich jak bizmut, ind czy europ
[40, 53, 55, 57] w obecnosci substancji katalizujacych, pokazaty, ze tak jak w przypadku
dwuelektronowych depolaryzatorow, wymiana elektronéw jest poprzedzona reakcja
chemiczng tworzenia aktywnego kompleksu z metalem. W przypadku jonoéw Bi(Ill) oraz
In(III), aktywny kompleks tworzy si¢ po etapie czesciowej degradacji ich sfery hydratacyjnej
w warstwie adsorpcyjnej, a dla jonéw Eu(IIl), proces ten zachodzi poza warstwa adsorpcyjng
[40, 53].

Zgodnie z danymi literaturowymi, w kwasnych roztworach -elektrolitow
niekompleksujacych, jon [In(H20)s]** ma bardzo matg szybko$¢ dehydratacji.
W konsekwencji, catkowity proces elektrodowy sklada si¢ rowniez z etapéw chemicznych
prowadzacych do labilizacji otoczki hydratacyjnej [In(H20)6]** [58-59]. Na podstawie badan
przeprowadzonych przez Nazmutdinov’a i wspotpracownikéw mozna stwierdzi¢, ze w takich
roztworach elektroredukcja jonéw In(111) przebiega zgodnie z mechanizmem reakcji [59]:

[IN(H20)6]** + & — [In(H20)6]>*+ € —[In(H>0)6] "+ & —[In(H>0)6]°
Analogicznie do mechanizmu zaproponowanego przez Nazmutdinov’a, mechanizm
chemicznego etapu wspomnianej reakcji tworzenia aktywnych komplekséw na powierzchni
elektrody utatwia reakcje elektroredukcji jonow In(III).

Efekt przyspieszenia elektroredukcji  jondw In(lll) (zgodnie z wnioskami
teoretycznymi) wynika z obnizenia bariery aktywacyjnej. Jest to spowodowane bardziej
efektywnym przenikaniem si¢ orbitali kompleksow In - substancja organiczna w poréwnaniu
do jonéw In(I11) [58-60]. Orbital akceptorowy wodnego kompleksu In(ll) [In(H20)s 13+
jest prawdopodobnie znacznie przesunigty w kierunku atomu centralnego. Mozna zatem
zatozy¢, ze tworzenie kompleksu ,,powierzchniowego” zmienia struktur¢ orbitali
akceptorowych, ulatwiajac przejscie elektronow w procesie elektroredukcji [58-61].
Co wigcej, wptyw Kkatalizatora na przejScie pierwszego elektronu jest zwykle znacznie
wickszy niz na przejscie kolejnych. Swiadczy to o tym, ze kompleksy jonow In(III)
z substancjg przyspieszajaca powstaja jeszcze przed przejSciem pierwszego elektronu,
ktore jest najwolniejszym etapem i decyduje o szybkosci catego procesu [53].

Stwierdzono, ze sktad elektrolitu podstawowego ma wptyw na elektroredukcje jonow
Bi(I11) w chloranach(VI11) [40, 52]. Zmiana protonizacji zmienia struktur¢ uwodnionego jonu

Bi(III) 1 czasteczek aminokwasow, co z kolei modyfikuje szybko$¢ reakcji elektrodowych.
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Na podstawie badan z wybranymi aminokwasami siarkowymi opracowano
wieloetapowy mechanizm elektroredukcji jonow Bi(lll) w roztworze chlorandéw(V1l1),
obejmujacy trzystopniows, jednoelektronowa redukcje akwajonu Bi(III) [53]:

l. Czesciowa dehydratacja jonow Bi(IIl) 1 utworzenie kompleksu aktywnego I
[Bi(H20)9]3* + x(aminokwas)ads — /Bi(H20)s-a]** (aminokwas)x +aH20
. Przeniesienie pierwszego elektronu
[Bi(H20)e-a]*" + x(aminokwas)x +& — /Bi(H20)s-a]** (aminokwas)x
I1. Dalej postepujaca dehydratacja i utworzenie kompleksu aktywnego 11
[Bi(H20)9-a]** + (aminokwas)x + y(aminokwas)as —
[Bi(H20)s-a-5]** (@aminokwas)xzy +bH20
IV.  Przeniesienie drugiego elektronu
[Bi(H20)g-a-6]** + x(aminokwas)xzy +€ — /Bi(H>0)g-a-] *(aminokwas)xzy
V. Catkowite odwodnienie i powstanie kompleksu aktywnego I1I
[Bi(H20)9-a-b-c]* + (aminokwas)xzy + z(aminokwas)ads —
Bi*(aminokwas)xzy+; (9-a-b-c)H20
VI.  Przeniesienie trzeciego elektronu i utworzenie amalgamatu
Bi*(aminokwas)y+y+; +&"— Bi(Hg) + (xty+z)(aminokwas)ads
Proces elektrodowy konczy si¢ calkowita dehydratacja i utworzeniem amalgamatu bizmutu.
W badaniach stwierdzono, ze tworzenie kompleksow aktywnych przebiega znacznie szybciej
niz inne etapy, co powoduje, ze eksperymentalna ich detekcja jest utrudniona [53].

Europ natomiast jest dobrze znany ze swojego dwuetapowego procesu redukcji,
ktory zostat zbadany w Srodowisku wodnym, organicznym 1 stopionych soli.
W przeciwienstwie do innych lantanowcéw, Eu(Ill) mozna tatwo zredukowaé (Eo= -0,34 V
vs. SHE), natomiast Eu(II) jest do$¢ stabilny w r6znych elektrolitach [62]. Biorac pod uwage
wczesniejsza charakterystyke tej pary redoks w srodowisku chloranow(VII), wybrano ja jako
uktad odniesienia zarowno do poroOwnania parametrow kinetycznych, jak i do sprawdzenia,
czy taka metodologi¢ mozna zastosowa¢ do innych elektrolitow. Stwierdzono, ze reakcja
redukcji Eu(lll) w badanych elektrolitach jest quasi-odwracalna [62], a wyznaczone
parametry kinetyczne sa zgodne z wczeSniej podanymi wartosciami (m.in. tych dla
chloranow(V11)). W formamidach i chloranach(VII) kompleksowanie wewnatrzsferyczne nie
jest bardzo wyrazne, a jony Eu®* wystepuja gtownie w postaci uwodnionej. Jednak wraz ze
wzrostem st¢zenia elektrolitu nastgpuje ujemne przesunigcie potencjatu piku, co mozna
wytlumaczy¢ zmniejszeniem aktywnos$ci rozpuszczalnika i obnizeniem hydratacji jonow

europu w roztworze. Skutkuje to wyzsza stabilnoscig kompleksow Eu(Il) [62].
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Kinetyka i mechanizm redukcji Eu(IIl) byly rowniez badane w roztworach kwasu solnego
przez Atanasyants i wspOlpracownikow, ktérzy doszli do wniosku, ze proces zachodzi
w obszarze Kinetyki mieszanej [63]. Przedstawiony przez nich mechanizm elektroredukcji
wygladatl nastepujaco:
Eu(Ill) + e—Eu(ll)

Natomiast na podstawie badan Ikedy [64], w przypadku redukcji jonéw Eu®* nie stwierdzono
prostoliniowej zaleznoéci standardowej stalej szybkosci reakcji jonéw Eu®* w obecnosci
tiomocznika i jego pochodnych w funkcji odwrotno$ci przenikalnosci podwojnej elektryczne;j.
Dowodzi to, ze kompleks aktywny europu z pochodnymi tiomocznika powstaje na zewnatrz

warstwy adsorpcyjnej (Rys. 1) [64].
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Rysunek 1. Sciezki reakcji wyjasniajace redukcje a) Zn?* b) Eu®* [64].

1.2.3. Zastosowanie efektu ,,cap-pair”

Praktyczny aspekt efektu ,,cap-pair” wykorzystano m.in. w $ledzeniu rownowag
adsorpcji, opracowywaniu technologii katodowego osadzania metali, czy do oznaczania
1 eliminacji negatywnego wptywu réznych czynnikéw na procesy elektrodowe wybranych
depolaryzatorow [49, 53]. Jednym =z kluczowych zastosowan jest kataliza procesow
elektrodowych, gdzie dobor odpowiednich organicznych modyfikatorow pozwala
na kontrolowanie szybkosci i selektywnos$ci reakcji. To umozliwia optymalizacje procesow
przemystowych, takich jak elektrosynteza czy oczyszczanie $rodowiska [65].

Ponadto, reguta ,,cap-pair” wspomaga projektowanie sensorow elektrochemicznych,
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ktore dzigki specyficznym interakcjom z jonami lub zwigzkami chemicznymi sg bardziej
czule i selektywne [66].

Na przyktad, procedura zminimalizowania wpltywu surfaktantu Tween-80 podczas
oznaczania jonow Zn(Il) na elektrodzie rtgciowej w obecnosci tiomocznika w roztworze
1 mol-dm™ KCI wskazuje na potencjalne zastosowanie efektu ,,cap-pair” [41]. Umozliwia ona
réwniez zwigkszenie precyzji w oznaczaniu depolaryzatoréw, ktére sg redukowane w sposob
nieodwracalny lub quasi-odwracalny. Elektroredukcja jonéw Bi(Ill) w roztworach o stabych
wlasciwosciach kompleksotworczych jest nieodwracalna, co sprawia, ze zastosowanie
prostych metod elektrochemicznych do ich oznaczania moze by¢ utrudnione.
Obecnos$¢ substancji organicznych, dziatajacych zgodnie z regula ,,cap-pair” takich jak
metionina czy cysteina, w $srodowisku chloranéw(VII), zwigksza odwracalno$¢ tego procesu.
Zostato to wykorzystane do opracowania metody oznaczania jonéw Bi(IIl) przy zastosowaniu
woltamperometrii fali prostokatnej SWV na elektrodzie rteciowej, réwniez w obecnosci

jonéw Cu(Il) (interferentu) [53,67].
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2. CZESC DOSWIADCZALNA

2.1. Aparatura pomiarowa

Badania woltamperometryczne i impedancyjne wykonano z wykorzystaniem
potencjostatu (1) - pAutolab GpES wersja 4.9 firmy EcoChemie (Utrecht, Holandia)
oraz programowalnego statywu elektrodowego (2) M165D (mtm anko, Krakdéw, Polska),
na ktérym umieszczono trojelektrodowe naczynko pomiarowe (3) (Rys. 2).
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Rysunek 2. Uktad pomiarowy.

Rysunek 3. Naczynko wolamperometryczne.

Uktad trzech elektrod, ktory byt istotnym elementem aparatury stanowity:

e pracujagca R-AgLAFE elektroda z cyklicznie odnawialnego filmu cieklego
amalgamatu srebra o powierzchni roboczej 17,25 mm? (nr patentu - 240293
na  wynalazek pt: ,Cienkowarstwowa  elektroda w  ukiadzie
zasilajgco-sterujgcym do zastosowania w analizach elektrochemicznych”),

e elektroda odniesienia - elektroda chlorosrebrowa (Ag/AgCl) w 3 mol-dm™
KClI,
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e przeciwelektroda - elektroda w postaci drucika platynowego.
Elektrody te zanurzone byly w szklanym naczynku (Rys. 3) termostatowanym

w temperaturze 298 + 0,1 K (jesli nie podano innej temperatury).

Elektroda z cyklicznie odnawialnego filmu ciektego amalgamatu srebra
(R-AgLAFE)

Elektroda z cyklicznie odnawialnego filmu cieklego amalgamatu srebra
(ang. Cyclically Renewable Liquid Silver Amalgam Film Electrode, R-AgLAFE)
to innowacyjne rozwigzanie, ktore taczy zalety i eliminuje wady dwoch innych typow
elektrod:  cyklicznie odnawialnej elektrody rteciowej ze srebrnym  rdzeniem
(ang. Refreshable Mercury Film Based Electrode, Hg(AQ)FE) oraz stalej srebrowej elektrody
amalgamatowej modyfikowanej cyklicznie odnawialnym cieklym amalgamatem srebra
(ang. Renevable Silver Liquid Amalgam Film-Modified Silver Solid Amalgam Annular Band
Electrode, AQLAF-AQSAE) [68, D1].

Elektroda R-AgLAFE wykazuje wlasciwosci uzytkowe zblizone do elektrody HMDE,
przy czym jedynie 10 pL cieklego amalgamatu srebra pozwala na wykonanie nawet 1000
cykli pomiarowych, co ogranicza ilo$¢ odpadow laboratoryjnych [68, D1].

(A)

- s o
¥

¥ x5

Rysunek 4. Schemat elektrody R-AgLAFE [D1]: (A)-elektroda R-AgLAFE.

1) cylindryczny drucik srebrny pokryty warstwa amalgamatu; 2) komora regeneracji warstwy amalgamatu;
3) 3x O-ring; 4) ciekly amalgamat srebra (AgLA); 5) element centrujgcy z PTFE; 6) pneumatyczny sitownik;
7) zawor elektromagnetyczny; 8) sruba mikrometryczna.

(B) konfiguracja elektrody przed uzyciem (od$wiezeniem warstwy amalgamatu);

(C) konfiguracja gotowa do pomiaru.
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Elektroda (Rys. 4) jest zbudowana z drutu z polikrystalicznego srebra o $rednicy
0,5 mm i dlugosci 15 mm, co oznacza, ze jest on krotszy o 10 mm niz drut uzywany
w elektrodzie HgQ(AgQ)FE. Ten drut jest poddawany specjalnemu procesowi
przygotowawczemu, ktory obejmuje poczatkowe polerowanie zawiesing tlenku glinu
o wielkos$ci czastek 0,3 um, odtluszczanie za pomocg acetonu, wytrawianie w 7% roztworze
kwasu azotowego (V) oraz kondycjonowanie przez 2 godziny w roztworze amalgamatu
srebra, co ma na celu stworzenie pasywnej warstwy amalgamatu zapobiegajacej pekaniu
miedzykrystalicznemu oraz ~ zwigkszenie odpornosci mechanicznej drutu srebrnego.
Tak przygotowana elektroda jest umieszczana w obudowie (Rys. 5), a jej precyzyjne
wysuwanie i chowanie kontrolowane jest przez system pneumatyczny zasilany spr¢zonym
azotem oraz przez oprogramowanie komputerowe. Precyzje ustawien powierzchni aktywne;j

elektrody zapewnia §ruba mikrometryczna.

Rysunek 5. Elektroda R-AgLAFE w obudowie.

Regeneracja zewnetrznej warstwy amalgamatu odbywa si¢ w dwoch etapach:
drut srebrny jest wciggany do wnetrza obudowy, a nastgpnie wysuwany na zewnatrz,
co pozwala na dwukrotny kontakt cieklego amalgamatu srebra z drutem.
Specyficzna konstrukcja elektrody R-AgLAFE pozwala na precyzyjna i stopniowa zmiang
jej powierzchni roboczej, odnawianie warstwy amalgamatu, co minimalizuje wpltyw
warunkow atmosferycznych oraz oferuje doskonale wiasciwosci uzytkowe. Przed kazdym
pomiarem elektroda ta nie wymaga elektrochemicznego aktywowania, a mechaniczne
odswiezanie jej powierzchni zajmuje okoto 1-2 sekundy [D1]. Zdjecia powierzchni
amalgamatu wykonane mikroskopem pozwalajg zaobserwowac jego struktur¢ na powierzchni

srebrnego drutu (Rys. 6)
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Rysunek 6. Powierzchnia elektrody R-AgL AFE zobrazowana za pomoca mikroskopu optycznego Nikon Eclipse
MAZ200 z obiektywem "Nikon Lu Plan Fluor 10x/0,30A" [D1].

Elektroda R-AgLAFE ma wiele zalet, w tym nietoksyczno$¢ amalgamatu rteci,
petna automatyzacje, krotki czas regeneracji filmu amalgamatu, wysoka powtarzalnos¢
1 odtwarzalno$¢ do 10 000 cykli pomiarowych bez potrzeby wymiany powierzchni roboczej
elektrody czy kropli amalgamatu, niskie zuzycie cieklego amalgamatu srebra
oraz ograniczenie ryzyka wystgpienia niepozadanych efektow dzigki ,,zamknigtej”
konstrukcji czujnika. Dzigki tym cechom doskonale wpisuje si¢ w nurt ,,zielonej chemii”.
Dodatkowo, elektroda umozliwia regulacje grubosci filmu amalgamatu oraz cechuje
si¢ wysokim nadpotencjatem redukcji wodoru, podobnym do elektrod rteciowych.
Jej wade stanowi ograniczony zakres pracy przy dodatnich potencjatach oraz wzglednie
ztozona budowa co zwigksza potencjalne ryzyko awarii [D1,68].

Pomiary parametréw adsorpcyjnych takich jak: potencjal tadunku zerowego (E:)
oraz napigcie powierzchniowe przy potencjale tadunku zerowego (y;) wykonano przy uzyciu
elektrometru kapilarnego [D2, D5]. Natomiast pojemno$¢ rézniczkowa (Cq) Wyznaczano
wykorzystujac pAutolab (Rys. 2).

Do badan lepkosciowych (CMC) zastosowano reometr rotacyjny CVO 50 firmy Bohlin
Instruments [D2, D5].

Pomiary  kinetyki  procesow  elektrodowych z  wykorzystaniem  metod
elektrochemicznych takich jak: polarografia stalopradowa (DC), woltamperometria cykliczna
(CV), woltamperometria fali prostokatnej (SWYV), elektrochemiczna spektroskopia
impedancyjna (EIS) wykonano przy uzyciu pAutolabu (Rys. 2) [D1, D3-D4, D6-D8].
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2.2. Odczynniki chemiczne i roztwory

W czeséci eksperymentalnej zastosowano odczynniki chemiczne (Tabela 1), o stopniu

czystosci klasy cz.d.a. i wyzszej.

Tabela 1. Spis odczynnikéw chemicznych uzytych w badaniach.

. Wzér Masa Czystos¢
Nazwa substancji molowa Nr CAS Producent A
sumaryczny [g/mol] [%%6]
Monohydrat
chloranu(V11) sodu NaClO4 146,44 7791-07-3 Honeywell 98,00
Kwas chlorowy(VI1I) HClO4 100,46 7601-90-3 Chempur 70,00
Pentahydrat azotanu Bi(NOs); 10035-06- . ;
bizmutu(111) SHLO 485,07 0 Sigma-Aldrich 98,00
Trzyhydrat azotanu 207398-
indu(l1l) InN;Os-XH20 300,8 97-8 Sigma-Aldrich 99,99
2-tiocytozyna
(2-TC) C4HsN3S 127,17 333-49-3  Sigma-Aldrich 97,00
Acetazolamid (ACT) - 1y N,0,s, 22225  59-66-5  Sigma-Aldrich 99,00
Bromek
heksadecylotrimetyloa CH3(CHz)1sN No. . i .
moniowy (CTAB) (Br)(CHa)s 364,45 57-09-0 Sigma-Aldrich 99,00
Dodecylosiarczan sodu CH3(CH2)11 o1 A
(SDS) 0S0:Na 288,38 151-21-3  Sigma-Aldrich 99,00
Badania kinetyki i mechanizmu elektroredukcji depolaryzatora prowadzono

w 1 mol-dm® roztworze chloranéw(VII1) jako elektrolicie podstawowym (jesli nie podano
inaczej). Stezenie jonow Bi(Ill) oraz In(Ill) w badanych roztworach bylo stale
i wynositlo zawsze 1102 mol'dm=. Zastosowano nastepujace zakresy stezen substancji
organicznych:

e 2-TCod 1-10°do 3-10° mol-dm™,

e ACTod 1:10° do 1-10° mol-dm,

e CTABo0d1,510°do 1,5-10° mol-dm?,

e SDSod 1:10®° do 9:10”° mol-dm™.

W badaniach wplywu zmian aktywnos$ci wody na proces elektrodowy zakres stezen

elektrolitu podstawowego wynosit od 1 do 8 mol-dm™. Stosunki HCIO4:NaClO4 wskazano
w pracy [69, D3].
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Roztwory przygotowywano bezposrednio przed pomiarami, uzywajac wody
destylowanej. Przed pomiarem probke odtleniano azotem, w trakcie pomiaru gaz

przepuszczano nad roztworem.

2.3. Pomiary adsorpcyjne

Proces adsorpcji prowadzi do redukcji energii powierzchniowej, co objawia
si¢ migdzy innymi spadkiem napigcia powierzchniowego Ilub zmiang pojemnosci
miedzyfazowej. W elektrochemii, rozwazajac granice migedzy dwiema fazami jako obszar
migdzyfazowy, termodynamiczna rownowaga jest osiggana, gdy potencjaty elektrochemiczne
sktadnikéw sg jednakowe we wszystkich fazach. Dodatkowo, musi by¢ spelniony warunek
odwracalnego przenoszenia sktadnika migedzy fazami [70].

Termodynamike zjawisk na granicy faz elektroda/roztwor elektrolitu opisuje model
Gibbsa. W tym modelu elektroda i roztwdr sg traktowane jako uktady makroskopowe,
ktére znajduja si¢ w rownowadze termicznej, mechanicznej, elektrostatycznej
i fizykochemicznej [71].

Pojemno$¢ rézniczkowa warstwy podwdjnej Cq jest mierzalng wielko$cig
fizykochemiczng, ktora pozwala na opisanie zjawisk zachodzacych na granicy faz
metal/roztwor [72].

Cq na granicy faz R-AgLAFE/elektrolit podstawowy mierzono za pomocg metody
elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej [D2, D5]. Powtarzalno$¢ pomiarow
pojemnosci rozniczkowej miescita si¢ w granicach + 0,5%.

Potencjaty tadunku zerowego E; wyznaczano za pomocag rtgciowej elektrody
strumieniowej z doktadnoscig = 0,1 mV. Napiecie powierzchniowe przy potencjale tadunku
zerowego j; mierzono metoda najwickszego cisnienia wewnatrz kropli rteci, zgodnie
z metodg Schiffrina [73]. Doktadno$§¢ pomiaru napigcia powierzchniowego wynosila

+0,2 mN-m™* [D2,D5].

2.4. Pomiary reologiczne

Do wyznaczenia krytycznego stezenia micelizacji (CMC) surfaktantow (CTAB 1 SDS)
w roztworach chloranow(VII) oraz w obecnosci badanych substancji organicznych
zastosowano metode pomiaru lepkosci roztworow w funkcji ich st¢zenia. Tworzeniu miceli
towarzysza zmiany wlasciwosci fizykochemicznych uktadu, takich jak przewodnictwo,

napigcie powierzchniowe, ci$nienie osmotyczne, gesto$¢ oraz lepkos¢. Zastosowano model
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Newton’a, oparty na liniowej zalezno$ci napr¢zenia $cinajacego od szybkosci $cinania

(1) [74]:
T=1y @)

gdzie: (1) oznacza naprezenie $cinajace (styczne, tngce), (y) jest szybko$cig $cinania, a ()

wspoétczynnikiem lepko$ci dynamicznej (inaczej - lepko$cig dynamiczng ptynu) [74].
Zaleznos$¢ opisana wzorem wynika z prawa lepkosci Newtona 1 stanowi podstawowe

rownanie w reologii. Stezenie surfaktantu, przy ktérym nast¢puje gwaltowna zmiana lepkosci

roztworu, okresla jego wartos¢ CMC [74].

2.5. Pomiary Kinetyczne

Mechanizm procesu elektrodowego jest zwykle skomplikowany i obejmuje kilka
etapow posrednich, prowadzacych do powstania produktu koncowego. W pierwszym etapie
depolaryzator przemieszcza si¢ z wnetrza roztworu do powierzchni elektrody, gdzie moze
nastgpi¢ transfer elektrondw. Zazwyczaj odbywa si¢ to na zewngtrznej plaszczyznie
Helmholtza (OHP), o ile depolaryzator nie jest specyficznie adsorbowany na elektrodzie.
Kolejne etapy elektroredukcji depolaryzatora wigzag si¢ z transferem elektronéw [75].
Najwolniejszy etap w procesie elektroredukcji decyduje o jego szybkosci. Jesli w danych
warunkach proces elektrodowy jest ograniczony przez etapy transportu, to reakcje
te sa uznawane za odwracalne. W takich przypadkach réwnowaga miedzy utleniona,
a zredukowang formg depolaryzatora na powierzchni kapiacej elektrody rtgciowej ustala si¢
na tyle szybko, ze potencjal i stosunek stezen obu form depolaryzatora sa zgodne
z wartosciami wynikajagcymi z roéwnania Nernsta, a gestoS¢ pradu zalezy wylacznie
od szybkosci dyfuzji depolaryzatora do powierzchni elektrody. Natomiast procesy
nieodwracalne sa kontrolowane przez szybko$¢ transferu tadunku; wowczas rownowaga
migdzy utleniong, a zredukowang forma depolaryzatora ustala si¢ na tyle wolno, Ze nie osigga
warto$ci przewidzianych roéwnaniem Nernsta, co pozwala na pomiar szybkosci reakcji
elektrodowej [75].

W procesach quasi-odwracalnych szybkos$¢ transportu depolaryzatora do powierzchni
elektrody jest zblizona do szybkosci transferu tadunku, a potencjal elektrodowy jest bliski
potencjatowi rownowagowemu.

Badania Kkinetyki i mechanizmu procesu elektrodowego oparto o parametry

kinetyczne, takie jak: potencjat formalny (E%), odwracalny potencjat potfali (E’1n),
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wspotczynnik  przejScia katodowego (), state szybkosci procesu elektroredukcji
depolaryzatora (ks) oraz wspotczynniki dyfuzji (Dox) [76-77]. Standardowe state szybkoSci
1 potencjaty formalne sa S$cisle powigzane z parametrami termodynamicznymi: ogoélng
entalpia aktywacji (AH*) oraz standardowa entropia (AS®). Wszystkie wzory oraz zaleznosci
wskazano w pracach [78-82, D1, D3, D4, D6-D8].
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3. WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Przedstawiono rezultaty studiéw kinetyki i mechanizmu procesu elektroredukcji jonow
Bi(II1)/In(IIT) w obecnosci wybranych substancji organicznych z wykorzystaniem elektrody
R-AgLAFE.

Reguta ,,cap-pair” ukierunkowala prowadzenie badan.

Badano:

e adsorpcje¢ substancji organicznych na granicy faz R-AgLAFE/chlorany(VI1),

e mechanizm 1 kinetykg¢ elektroredukcji jonoéw Bi(IlI)/In(Ill) w obecnosci

2-TC/IACT

w funkcji stezenia oraz zamian aktywnosci wody. Warto$§¢ dodang stanowily badania
wpltywu  mieszanych warstw adsorpcyjnych tworzacych si¢ na granicy faz
R-AgLAFE/chlorany(VII) na kinetyke i mechanizm procesow elektrodowych wybranych
depolaryzatorow. Mieszane warstwy adsorpcyjne stanowily nastepujace uktady: 2-TC-CTAB,;
2-TC-SDS oraz ACT-CTAB i ACT-SDS.

3.1. Pomiary adsorpcyjne

Zaadsorbowane na powierzchni metalu czasteczki zwigzkéw organicznych oraz
surfaktantow zmieniajg struktur¢ obszaru miedzyfazowego. Wplywaja rowniez na zmiany
kinetyki i mechanizmu reakcji elektrodowych.

W oparciu o przeprowadzone pomiary pojemnosci rézniczkowej warstwy podwdjnej
Cq oraz potencjatu fadunku zerowego E; 1 napigcia powierzchniowego przy tych potencjatach
y; stwierdzono adsorpcj¢ badanych lekéw oraz CTAB 1 SDS na granicy faz
R-AgLAFE/chlorany(VIl) [D2, D4, D5, D8]. Wykazano, ze 2-tiocytozyna i acetazolamid
adsorbuja si¢ specyficznie na elektrodzie [D2, DS5], podczas gdy CTAB 1 SDS fizycznie
[D2, DS5]. Badania wskazaly rowniez na wzajemne oddziatywania czasteczek 2-TC,
ACT 1 surfaktantow (CTAB oraz SDS) w nastepstwie ktorych stwierdzono tworzenie si¢
bardziej lub mniej zwartej struktury mieszanych warstw adsorpcyjnych na granicy faz
R-AgLAFE/chlorany(VIl) [D2, D4-D5, D8].

Krzywe pojemnosci rdzniczkowej otrzymane w obecnosci badanych lekow wskazuja
jednoznacznie na zmiany warto$ci pojemnos$ci rézniczkowej warstwy podwojnej granicy faz
R-AglLAFE/chlorany(VII) w poréwnaniu do krzywych pojemnosciowych zarejestrowanych
dla samego elektrolitu podstawowego (Rys. 7).
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Rysunek 7. Krzywe pojemnosci rdzniczkowej warstwy podwojnej granicy faz R-AgLAFE/chlorany(VII)
oraz w obecnosci 1-10° mol-dm™ 2-tiocytozyny; 1-10-° mol-dm™ acetazolamidu.

W zakresie potencjalow ,,garbu” pojemnosciowego charakterystycznego dla 1 mol-dm
chloranéw(V11) [83] (= od -0,2 do -0,8 V), zar6wno w obecnosci 2-TC oraz ACT pojemnos¢
rozniczkowa maleje [D2, D5]. Na krzywych pojemno$ciowych w obszarze bardziej dodatnich
potencjatow (= 0,1 V) pojawiaja si¢ wyrazne piki adsorpcyjne szczegdlnie w obecnosci 2-TC.
Natomiast obszar zdecydowanie ujemnych potencjalow charakteryzuja piki desorpcyjne
(=-1,1Vdla2-TCoraz ~-1,5V dla ACT) [D2, D5]. Zdecydowanie wyzsze piki adsorpcyjne
w przypadku 2-TC sugeruja wigkszg adsorpcje tego zwigzku. Natomiast w przypadku obu
substancji obserwujemy sytuacje w ktorej pik desorpcyjny zdominowat pik adsorpcyjny.
Taki obraz krzywych pojemnos$ciowych wskazuje na zmiany w orientacji tych molekut

na powierzchni elektrody amalgamatowej [D2, D5].
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Rysunek 8. Krzywe pojemnosci rézniczkowej warstwy podwdjnej granicy faz R-AgLAFE/chlorany(VII)
w obecnosci 1-10° mol-dm™ 2-tiocytozyny, 1-10° mol-dm™ acetazolamidu, oraz w obecno$ci wybranych stezen
dodatkéw SDS (a) i CTAB (b).

Woprowadzenie zarowno CTAB jak i SDS do roztworu elektrolitu podstawowego
zawierajacego 1-10° mol-dm™ 2-TC czy ACT powoduje zmiany w wartoéciach pojemnosci
rozniczkowej [D2, D5, 85-86].

W obszarze potencjatow ,,garbu” (= od -0,2 do -0,8 V), po dodaniu SDS obserwuje si¢
obnizenie pojemnosci rozniczkowej (Rys. 8a), odwrotng zalezno$¢ zaobserwowano natomiast
po wprowadzeniu CTAB (Rys. 8b) [D2, D5]. Tak rozne zalezno$ci wskazuja na réznice
w oddziatywaniach, gléwnie elektrostatycznych, zaadsorbowanych molekut detergentow
[86-88].

Zarbwno w przypadku SDS jak i CTAB piki adsorpcyjno-desorpcyjne sa nieco
zdeformowane 1 przesuwajg si¢ lekko wraz ze zmiang stezenia surfaktantu w roztworze.
Natomiast obszar potencjatow od -0,2 V do -1,0 V w obecnosci SDS-u charakteryzuje
si¢ obecnoscia plateau, CO moze sugerowac reorganizacje warstwy adsorpcyjnej surfaktantu
wraz ze zmiang potencjatu elektrody w obrebie dwoch struktur powierzchniowych,
dwuwarstwowych i tréjwymiarowych miceli [D2, D5, 89-91].

Podsumowujac, dodatek surfaktantow do roztworu elektrolitu podstawowego
zawierajacego juz leki nie zmienia faktycznego obrazu krzywych pojemnosci rdzniczkowe;.
Zmiany tak naprawde¢ dotyczg zmian wartosci pojemnosci rézniczkowej [D2, D5],

co wskazuje na wyrazng dominacj¢ 2-TC oraz ACT w ksztattowaniu si¢ rownowag
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adsorpcyjnych [40] oraz na proces tworzenia bardziej lub mniej zwartej struktury mieszanych
warstw adsorpcyjnych [40, 87, 91].

Tabela 2. Wartoéci potencjatu tadunku zerowego E; i napigcia powierzchniowego przy potencjale tadunku
zerowego 7; dla uktadu chlorany(VII), 1-10 = mol-dm™ 2-TC/ACT + surfaktant (SDS) [D2, D5].

0 2-TC ACT
1-10° mol-dm
substancji
organicznej EN Y./ CEN Y./ CEN Y./
+ 105Csps mN-m-? mN-m- mN-m-
/mol-dm
0,0 0,480 477,5 0,435 472,0 0,435 419,6
0,6 0,476 514,6 0,466 503,5 0,432 460,9
15 0,475 512,6 0,465 504,5 0,428 460,1
3,0 0,435 5115 0,462 501,5 0,411 459,3
5,0 0,427 511,0 0,401 500,5 0,368 457,5
7,5 0,420 510,5 0,352 499,5 0,352 455,8
9,0 0,415 508,5 0,335 497,5 0,335 453,9

Tabela 3. Wartosci potencjatu tadunku zerowego E; i napigcia powierzchniowego przy potencjale tadunku
zerowego y; dla uktadu chlorany(VII), 1:10 = mol-dm™ 2-TC/ACT + surfaktant (CTAB) [D2, D5].

0 2-TC ACT
1-10° mol-dm

substancji

organicznej EN Y./ CEN 4 CEN Y./

+ 10%ccTap/ mN-m-*t mN-m-t mN-m-t

mol-dm

0,000 0,480 477,5 0,435 472,0 0,435 419,6
0,075 0,446 516,6 0,457 504,5 0,407 389,2
0,150 0,449 515,1 0,466 503,5 0,402 387,5
0,300 0,459 514,6 0,468 502,5 0,398 384,7
0,600 0,466 513,6 0,470 501,5 0,395 382,5
1,500 0,469 513,6 0,475 500,5 0,394 383,2
3,000 0,475 512,6 0,479 499,5 0,397 383,5

Jak wynika z tabeli 2 i 3, wprowadzenie 2-TC/ACT do roztworu chloranow(V1I)
powoduje przesuniecie E; w kierunku bardziej dodatnich potencjatow. Dalszy wzrost stezenia

ACT w roztworze elektrolitu podstawowego powoduje zmiang wartosci E; w kierunku
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bardziej ujemnych potencjaldéw. Sugeruje to =zmiane potozenia czasteczki ACT
na powierzchni elektrody [D5, 40, 87, 91]. Przy nizszych stezeniach molekuty ACT
posiadajg bardziej uko$ng orientacj¢ na powierzchni elektrody i to oddziatywanie jest stabsze.
Przy wyzszych natomiast stezeniach oddzialtywanie staje si¢ zdecydowanie silniejsze
na skutek przejscia molekuly w orientacje ptaska (Schemat 1), ulatwiajaca oddziatywanie
elektrondow = siarki obecnej w pierScieniu aromatycznym z powierzchnig elektrody

[88-90, D5].

)

elektroda R-AgLLAFE elektroda R-AgLLAFE

Schemat 1. Schemat zmian orientacji acetazolamidu na powierzchni elektrody R-AgLAFe w zaleznosci
od stezenia ACT [D5].

Z racji zblizonych wiasciwosci elektrod rteciowych jak i amalgamatowych [33]
oraz zachodzacych na nich analogicznych mechanizméw dzialania [32] mozemy mowié
0 adsorpcji specyficznej 2-TC oraz ACT rowniez w kontekScie elektrody R-AgLAFE
[D2, D5].

Dodatek SDS do roztworu elektrolitu zawierajacego 1:10° mol-dm™ 2-TC lub ACT
powoduje przesunigcie E; w kierunku potencjatéw dodatnich. Nalezy jednak zauwazyc,
ze dla stezenia 5-10° mol-dm™ (CMC) zmiany te sa zdecydowane, co wskazuje na zjawiska
agregacji na granicy faz R-AgLAFE w obecnoséci surfaktantu (Tabela 2) [DA4,87].
Wzrost wartosci CMC w obecnosci ACT (CMC dla SDS= 3-10° mol-dm=, a w obecnosci
ACT = 510" mol-dm™) wiaze sie z konkurencyjna adsorpcja rowniez pomiedzy mieszanymi
micelami, ktore moga si¢ tworzy¢ na powierzchni elektrody [37, 88, 91-93].
Nie nalezy wykluczy¢ rowniez efektu synergicznego [37, 88, 91-93].

Natomiast obecnos¢ CTAB w roztworze elektrolitu podstawowego zawierajgcego
2-TC (Tabela 3) powoduje zdecydowanie inne zaleznos$ci. Wprowadzenie surfaktantu
przesuwa E; w stron¢ potencjalow bardziej dodatnich, ale juz kolejne wzrosty stezen
powoduja przesunigcie warto$ci potencjalu tadunku zerowego w kierunku potencjatow
ujemnych, co wskazuje na adsorpcj¢ CTAB zorientowanej biegunem ujemnym

do powierzchni elektrody [32]. Wprowadzenie i dalsze wzrosty CTAB w roztworach
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zawierajacych natomiast ACT zmieniajg wartosci E; na bardziej dodatnie. Tak wigc rdznice
przy potencjale *tadunku zerowego

w utozeniu molekut sg zdecydowanie widoczne [D2, D5].

Warto$ci napigcia powierzchniowego 1y,
(Tabele 2-3) zmniejszajg si¢ dla wszystkich badanych ukladow roéwniez z dodatkiem

surfaktantow, co potwierdza zjawisko adsorpcji [40, 69, D2, D5].
3.2. Kinetyka i mechanizm elektrodowy
Substancje organiczne moga hamowac, przyspiesza¢ proces elektrodowy lub tez nie
ze dodatek 2-tiocytozyny jak réwniez

wptywa¢ na jego przebieg. Dowiedziono,

acetazolamidu wplywa na szybkos¢ procesu elektroredukcji jonow badanych depolaryzatorow
na elektrodzie R-AgLAFE. Rysunki 9 i 10 obrazujg zaleznosci otrzymane z pomiaréw DC
(Rys. 9) i SWV (Rys. 10), ktére to pozwalaja na jakosciowg oceng wpltywu 2-tiocytozyny

oraz acetazolamidu na szybkos¢ procesu elektrodowego.
Wprowadzenie 2-tiocytozyny [D1] czy acetazolamidu [D6] do roztworu elektrolitu
podstawowego zawierajacego 1-107° mol-dm= Bi(IlI)/In(Ill) jak i wzrost ich stezenia nie
wptywa znaczaco na wielko§¢ pradu granicznego (szczegdlnie w  obecnosci
2-TC - Rys. 9a). Wzrasta natomiast nachylenie fali polarograficznej (Rys. 9 a,b), co $wiadczy
o wzroscie szybkosci procesu elektroredukeji Bi(III)/In(IT) w obecnosci badanych substancji
&——@ 1102 mokdm-2In(lli)
4—0—& In(1)+110-5 mol-dm=3 ACT

€——& In(I+110-4 mol-dm 2 ACT
In{ll)}+110-2 mokdm 2 ACT

organicznych [D1, D6].
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Rysunek 9. Krzywe DC elektroredukcji a) 1-102 mol-dm™® Bi(lll) oraz b) 1:10® mol-dm™
w roztworze chloranow(VIl) oraz w obecno$ci wybranych stezen a) 2-tiocytozyny i b) acetazolamidu.

Stezenia substancji organicznych wskazano w legendzie.
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Rysunek 10. Krzywe SWV elektroredukcji a) 1:10° mol-dm™ Bi(lll) oraz b) 1:10° mol-dm® In(lIl)
w roztworze chloranow(VII) w obecno$ci wybranych stezen a) 2-tiocytozyny i b) acetazolamidu. St¢zenia
substancji organicznych wskazano w legendzie.

Obecnos¢ 2-tiocytozyny czy acetazolamidu w roztworze elektrolitu podstawowego
zawierajgcym 1-10% mol-dm™ jonu depolaryzatora powoduje wzrost pradu piku SWV
elektroredukcji jonow Bi(IIl)/In(IIl) 1 jednoczesne zmniejszenie si¢ szerokosci piku
w potowie jego wysokosci (Rys. 10 a,b). Wskazuje to na wzrost odwracalnosci procesu
elektroredukcji jonow Bi(l11)/In(I11) w obecnosci badanych substancji. Wzrost stezenia 2-TC
do 1:10° mol-dm™ powoduje dalszy pradow pikéw SWV, natomiast dla ACT obserwujemy
ich spadek, co sugeruje mniejsza odwracalno$¢ procesu elektroredukcji jonow In(III)
[D1, D6].

Potwierdzeniem opisanego powyzej wpltywu 2-TC oraz ACT na kinetyke
analizowanych procesow elektrodowych jest zmniejszenie si¢ rdéznicy potencjatow piku
anodowego i katodowego AE (Rys. 11 a,b).
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Rysunek 11. Woltamperogramy cykliczne elektroredukcji  1-10° mol-dm® a) Bi(lll) w roztworze

chloranéw(VII) w obecnos$ci 2-tiocytozyny, b) In(Ill) w roztworze chloranow(VII) w obecnosci acetazolamidu.
Szybkoé¢ skanowania wynosita 50 mV- s,

Nalezy zauwazy¢, ze piki katodowe elektroredukcji zarowno jonéw Bi(lll) jak
i In(Il) sa zawsze mniejsze niz piki anodowe, o wskazuje na kontrolg tych procesow przez
kinetyke reakcji poprzedzajacej przejscie elektronow [55, 64]. Niewielkie roéznice AE
spowodowane zmianami szybkosci polaryzacji v (szczegdlnie przy niskich szybkosciach
polaryzacji elektrody) [D1, D6] potwierdzaja kontrole elektroredukcji badanych jonow
Bi(IIT)/In(IIT) w obecnosci 2-TC/ACT przez reakcje poprzedzajaca, ktdéra najprawdopodobnie;j
jest reakcja chemiczna tworzenia si¢ komplekséw aktywnych Bi-(RS-Hg)/In-ACT [55, 64].

[D1, D6], posredniczacych w przejsciu elektronow, zlokalizowanych wewnatrz warstwy
adsorpcyjnej (Rys. 12).

38



obudowa elektrody

RAGLAFE —
et sTebrny drucik
film amalgamatu
=t srebra
Bi/In
' —3e
warstwa
adosrpcyjna
NH,
M Z~n
< (L g /n-ACT
N "S-Hg

chlorany(VII) '

Rysunek 12. Schemat mechanizmu elektroredukcji jonow Bi(II) w obecnos$ci 2-tiocytozyny/ jonéw In(l11)
w obecnosci acetazolamidu, uwzgledniajacy obecno$¢ komplekséw aktywnych.

Jak  wykazano wczes$niej, 2-TC/ACT adsorbuja si¢ na granicy faz
R-AgLAFE/chlorany(VIl) [D2, DS5] co moze korzystnie przesuwaé roéwnowage
kompleksowania jondéw  Bi(Ill)/In(III). Nalezy roéwniez zauwazy¢ wlasciwos$ci
kompleksotworcze 2-tiocytozyny i acetazolamidu (posiadajg wolne pary elektronowe przy
atomach siarki i azotu).

Dla precyzyjnego okreslenia wplywu wybranych lekow na kinetyke elektroredukcji
jonéw Bi(IIT)/In(I1l) zdjeto widma elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej EIS [94].
Mniejsze wartosci opornosci aktywacyjnej zwigzane] z przeniesieniem ladunkow
w obecnosci 2-TC/ACT potwierdzaja wzrost kinetyki procesow elektroredukcji jonow
Bi(I11)/In(111).

Wyznaczone impednacyjnie rzeczywiste stale szybko$ci elektroredukcji jonow
Bi(IIT)/In(IlT) w funkcji potencjatu elektrody [D1, D6] potwierdzaja wiecloetapowos¢
procesOw rowniez w obecno$ci badanych substancji organicznych. Ksztatt krzywych
wskazuje na sytuacje w ktérej wplyw substancji katalizujacej na przejscie pierwszego
elektronu wydaje si¢ by¢ wigkszy niz na przejScie pozostatych elektronéow [D1, D6].
Tak wiec wspomniane kompleksy aktywne powstaja przed przejSciem pierwszego elektronu.
Nalezy dodac, ze jest to etap najwolniejszy i determinuje szybkos¢ catego procesu [54-55].

Na podstawie parametrow krzywych woltamperometrii cyklicznej
oraz pomiarow impedancyjnych wyznaczono wartosci wspotczynnikow przejscia katodowego

a oraz standardowe stale szybkosci ks elektroredukcji wybranych depolaryzatorow
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w obecnosci substancji organicznych. Parametry kinetyczne wskazaly na katalityczny wptyw

zaréwno 2-tiocytozyny jak i acetazolamidu oraz na jego wielkos¢ (Tabela 4) [D1, D6].

Tabela 4. Wartosci
ks elektroredukcji 1-10° mol-dm™ jondéw Bi(I11) i In(lI) w 1 mol-dm= chloranach(VII) oraz w obecnosci

badanych stezen 2-tiocytozyny i acetazolamidu [D1, D6].

wspotczynnikow  przejscia katodowego a,

standardowych

szybkosci

Bi(I11)/2-TC In(I11)/ACT

10* Carciact ke 10%/emes™: ks 10%cm-s™
/mol-dm . cv - - = =i
0,00 0,23 0,35 0,40 0,40 0,53 0,35
0,10 0,27 3,27 3,69 0,44 0,89 1,03
0,30 0,31 5,67 4,75 0,48 1,23 1,55
0,50 0,36 5,83 6,89 0,51 3,29 4,33
1,00 0,38 8,00 8,86 0,59 6,23 7,12
3,00 0,41 9,44 9,99 0,49 6,17 6,96
5,00 0,47 10,32 11,08 0,35 5,93 6,48
10,0 0,49 12,00 14,00 0,27 572 623

*kolor czerwony oznacza warto$ci parametrow Kinetycznych dla 1:10° mol-dm®Bi(111)/In(111) bez dodatku 2-TC/ACT

Wzrost

warto$ci

wspotczynnikow  przejécia

katodowego po wprowadzeniu

2-tiocytozyny/acetazolamidu do roztworu elektrolitu podstawowego wskazuje na zmiany

odwracalnosci procesu elektroredukcji jonow Bi(III)/In(Ill) w kierunku katalitycznym.

W przypadku procesu elektroredukcji jonéw Bi(IIl) wzrost stezenia 2-TC w elektrolicie

podstawowym przektada si¢ na wzrost a, zatem odwracalnos¢ procesu elektrodowego rosnie.

Natomiast wzrost stezenia ACT do 1:10% mol-dm™ powoduje dalszy wzrost wartosci a,

a powyzej tego stezenia obserwujemy spadek a, co sugeruje mniejszg odwracalno$¢ procesu

elektroredukcji jondéw In(111). Wyznaczone niezaleznie, z wykorzystaniem réznych metod

elektrochemicznych, standardowe state szybkosci reakcji ks potwierdzajg te zaleznosci.
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Wplyw zmian aktywnosci wody na kinetyke i mechanizm elektroredukcji jonow Bi(IIN)/In(111)

w obecnosci 2-TC/ACT

Wykazano, ze aktywno$¢ wody wplywa na kinetyke i mechanizm procesow

elektroredukcji zaré6wno Bi(III) w obecnosci 2-TC oraz In(III) w obecnosci ACT. Jak wynika

z rysunku 13, wraz ze wzrostem stezenia chloranéw(VII), piki SWV elektroredukcji jonow

Bi(111)/In(111) (Rys. 13 a,c) zdecydowanie rosng do 6 mol-dm™ stezenia chlorandw(VII)

dla jonow Bi(Ill) oraz do 4 mol-dm™ stezenia chloranow(VII) dla jondéw In(Ill).

Wskazuje to na wzrost odwracalnosci procesu elektroredukcji wraz ze spadkiem aktywnosci

wody [D3, D7]. Powyzej wskazanych st¢zen chloranéw(VII) odwracalno$¢ procesu
elektroredukcji jonow Bi(III)/In(I1I) maleje (spadek pradéw pikow SWV).

Zaobserwowano rowniez zaleznos$ci wzrostu pikow SWV od zmian aktywnosci wody

w obecnosci 2-TC oraz ACT (Rys 13 b,d). Zmiany st¢zenia chloranow(VII) gtéwnie do
wartosci 6 mol-dm™ w ukladzie Bi(IlI)-2-TC oraz do 4 mol-dm® w ukladzie In(III)-ACT

zdecydowanie wptywaja na wzrost odwracalnosci procesu elektrodowego.
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Rysunek 13 a) Piki SWV elektroredukcji 1-10° mol-dm Bi(lll) dla stezenia chloranéw(VII) podanych
w legendzie; b) oraz z dodatkiem 1-10° mol-dm=3 2-tiocytozyny, c) piki SWV elektroredukcji 1-10- mol-dm
In(111) dla stezenia chloranéw(V11) podanych w legendzie; d) oraz z dodatkiem 1-10-* mol-dm acetazolamidu.
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Wplyw  2-tiocytozyny/acetazolamidu 1 aktywnosci wody na odwracalno$¢
elektroredukcji  jondw Bi(IIT)/In(Ill) wynika roéwniez z przebiegu krzywych DC
(wzrost/spadek nachylenia fal) (Rys. 14 a,b) [74, D3, D7].
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Rysunek 14 a) Krzywe DC elektroredukcji 1-10° mol-dm3 Bi(lll) w obecnosci 1-:10° mol-dm
2-tiocytozyny dla stezen chloranéw(VII) wskazanych w legendzie b) Krzywe DC elektroredukcji
1-10° mol-dm= In(lll) w obecnosci 1-10° mol-dm= acetazolamidu dla stezen chloranéw(VII) wskazanych
w legendzie.

Rysunek 15 przedstawia krzywe CV elektroredukcji jonéw Bi(I11)/In(l111) w roztworach
chloranéw(VII) (Rys. 15 a,c) oraz obecnosci 1-10° mol-dm? 2-tiocytozyny/acetazolamidu
(Rys. 15 b, d). Piki zar6wno katodowe jak i anodowe sg dobrze zdefiniowane. Wysokosci ich
sg mniejsze w zwigzku ze spadkiem aktywnosci wody I przesuwajg si¢ w kierunku potencjatu
dodatniego. Porownujac roznice zmian potencjatdéw AE, mozemy zauwazy¢, ze dla badanych
wzrostow stezen 2-TC/ACT sg one mniejsze niz dla wzrostdw stezen elektrolitu
podstawowego. Oznacza to, ze zachodzace procesy elektrodowe sg kontrolowane dyfuzyjnie
oraz podlegaja wptywom proceséw adsorpcyjnych [D6].

W obecnosci 2-tiocytozyny obserwuje si¢ znaczny spadek zmiany rdznic potencjalow
miedzy pikiem anodowym i katodowym AE w poréwnaniu z tym zarejestrowanym dla Bi(lll)
(Rys. 15a do 15b) co wskazuje na wzrost odwracalnosci procesu elektroredukcji jonéw Bi(I1T)
[55]. Zdecydowanie wigksze efekty katalityczne 2-tiocytozyny mozna zaobserwowac
w roztworach o duzej aktywnosci wody (Rys. 15b).

W przypadku obecno$ci acetazolamidu zmiany krzywych CV sa analogiczne.

Nalezy jednak zauwazy¢, ze sg one jeszcze wigksze [D3, D7].
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Rysunek 15 a) Krzywe CV elektroredukcji 1-:10° mol-dm= Bi(lll) dla stezen chlorandw(VII) wskazanych
w legendzie; b) oraz w obecnosci 1-10° mol-dm™ 2-tiocytozyny, c) krzywe CV elektroredukcji 1-10° mol-dm-3
In(lll)  dla  stezen  chloranéw(VIl)  wskazanych ~w  legendzie; d) oraz z  dodatkiem
1-10° mol-dm acetazolamidu.

Wyznaczone z pomiardw impedancyjnych rzeczywiste state  szybkos$ci
ki elektroredukcji jonow Bi(IIl)/In(III) w funkcji potencjatu elektrody nie wskazuja na istotne
réznice w mechanizmie tych proceséOw elektrodowych w zwigzku ze zmiang aktywnos$ci
wody. Zdecydowanie wskazuja natomiast na wieloetapowy proces elektrodowy
(nieliniowo$¢ zalezno$ci Ink= f(E)) [53, 55, D3, D7]. Wykazano, ze wieloetapowy
mechanizm procesu elektroredukcji  jonéw Bi(II)/In(II) uwzglednia zaréwno etap
dehydratacji jondéw oraz reakcje chemiczng tworzenia si¢ kompleksow aktywnych
Bi-(RS-Hg)/In-ACT (efekt ,,cap-pair”), posredniczacych w przeniesieniu elektronow
[D3, D7].
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Tabela 5. Wartosci wspolczynnikow przejScia katodowego o oraz standardwych stalych szybkosci
ks elektroredukcji 1-10° mol-dm? Bi(lll) dla réznych stezen roztworéw chlorandéw(VII) i w obecnosci
1-10% mol-dm 2-tiocytozyny.

o 10*Ks/em-s™
Cclos/mol-dm? 02-TC 1-10° mol-dm 02-TC 1-10° mol-dm3

2-TC 2-TC
1 0,23 0,49 0,35 12,0
2 0,28 0,50 0,75 19,1
3 0,29 0,53 0,93 26,0
4 0,33 0,54 1,47 274
5 0,35 0,54 2,98 27,2
6 0,47 0,56 3,03 29,3
7 0,48 0,58 3,28 30,7
8 0,50 0,57 5,07 49,4

Wyznaczone parametry kinetyczne (Tabela 5,6) [D1, D6] wskazaty na wielkos¢ efektu
katalitycznego badanych zwigzkéw (2-TC oraz ACT). Z korelacji tych parametrow
ze zmianami aktywno$¢i wody wynika, ze zaréwno aktywno$¢ wody jak i obecnosc
2-TC/ACT wplywa na szybkos$¢ proceséw elektroredukcji jonéw Bi(III)/In(IIT) (Tabela 5, 6)
[53, 55, 75, D3, D7]. Nalezy zauwazy¢, ze w przypadku uktadu In(III)/ACT katalityczny
wplyw ACT na proces elektroredukcji jonow In(III) ro$nie ze wzrostem stezenia
chloranow(VII) od 1 do 4 mol-dm™® Dla wyzszych stezen chloranow(VII) obserwuje
si¢ spadek wspotczynnikow przejscia katodowego a oraz standardowych statych szybkosci
reakcji ks (Tabela 6) [53, 55, 75, D3, D7]. Wielkos¢ efektu katalitycznego powigzano
z roéznorodng szybko$cig transferu kompleksow aktywnych do powierzchni elektrody
oraz z konkurowaniem H>O w zajmowaniu miejsc koordynacyjnych kompleksu [53, 55, 75].
Istotng role przypisano adsorpcji  substancji  katalizujacych na  granicy faz

R-AgLAFE/chlorany(V1I) [75].
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Tabela 6. Wartoéci wspolczynnikow przejécia katodowego o oraz standardowych stalych szybkosci
ks elektroredukcji 1-10° mol-dm™ In(lll) dla réznych stezef roztwordéw chlorandéw(VII) i w obecnosci
1103 mol-dm acetazolamidu.

a 10*ks/em-s’t
Cclos/mol-dm™
0ACT 1-10'3:A\rrc1:(2||_-dm'3 0ACT 1-10‘3"A\rrc1:czll_-dm'3
1 0,40 0,59 0,53 6,23
2 0,42 0,62 0,65 19,1
3 0,50 0,65 0,70 21,5
4 0,62 0,71 0,84 33,8
5 0,53 0,57 0,50 12,5
6 0,45 0,47 0,39 9,75
7 0,35 0,41 0,37 8,85
8 0,27 0,35 0,30 5,37
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Wplyw mieszanych warstw adsorpcyjnych 2-TC-CTAB, 2-TC-SDS/ACT-CTAB, ACT-SDS
na kinetyke i mechanizm elektroredukcji jonow Bi(Il1l1)/In(111)

Badania mieszanych warstw adsorpcyjnych w aspekcie ich wpltywu na kinetyke
elektroredukcji Bi(I11)/In(111) [95-96, D4, D8] wskazaty na zmiany w dynamice tego procesu.
Jakosciowag oceng wptywu 2-TC, ACT 1 $rodkdw powierzchniowo czynnych na kinetyke
analizowanych procesow elektrodowych uzyskano na podstawie badan polarograficzych
I woltamperometrycznych.

Obecnos¢ zarowno CTAB jak i SDS w roztworze chloranow(VIIl) zawierajacym
1:10° mol-dm™ Bi(IIT)/In(IIT) powoduje spadek odwracalnosci procesu elektroredukcji tych
depolaryzatoréw [D4, D8].

0.2 O Bifln) 0.4 — O Bifly
] &—9—® Bill110- mol-dm-2 2TC ®—9—® Bijl+110-*mok-dm < 27C
Bi{ll}+ 110 mol-dm3 2TC Bi{ll}+110-3mok dm = 2TC
0 s oe +7,510-Smokdm-35DS
- 0—
0.2 —
- 4
= 0.4 - ﬁ 0.4 —
a | b GO
0.6 —
] 0.8~
0.8 —
A L L D A L S B B S R
02 01 0 -0.1 02 02 0.1 0 0.1 0.2
- ENV - ENV
O—C—0 Infmy 00 Infiy
07 Inlf)++10 3mol-dmACT0 —], o o o oo _ In{ll)+1-10 = mol-dm -*ACT
B—g— g "W)+*10*mokdm 2ACT “\ In{A}++10 2 mol-dm-* ACT
b +1,510-> moldm -2 CTAB b A +7,5105 moldm -2 SD'§
0.2 — L 02 =
< ] - 1
g 04 I g 04
) c ) d
n
0.6 — 06 —
BT T 71 T 1 " 1 1 1% O L L L
03 04 05 06 07 08 -03 04 05 0.6 07 0.8
ENV EN

Rysunek 16 a) Krzywe DC elektroredukcji 1:10° mol-dm™ Bi(Ill) w obecnosci 1-10 mol-dm™ 2-tiocytozyny
i CTAB; b) Krzywe DC elektroredukcji 1-10° mol'dm® Bi(lll) w obecnosci 1-10° mol-dm
2-tiocytozyny i SDS, c) Krzywe DC elektroredukcji 1:10° mol-dm™ In(lll) w obecnoséci 1:10° mol-dm?
acetazolamidu i CTAB; d) Krzywe DC elektroredukcji 1:10° mol'dm® In(lll) w obecnosci
1:10"® mol-dm™ acetazolamidu i SDS.
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Wprowadzenie do roztworu elektrolitu podstawowego zawierajacego juz 2-TC
czy ACT, surfaktantbw CTAB Iub SDS wskazuje na réznice w obrazie krzywych DC
(Rys. 16 a-d). Obserwujemy zmiany w wielko$ci pradu granicznego, szczegodlnie powyzej
stezenia 5-10° mol'dm™ SDS-u (krytyczne stezenie micelizacji, Rys. 16b) [97-98].
Obecnos¢ CTAB w roztworach elektrolitow podstawowych zawierajacych odpowiednio
2-TC/ACT powoduje wzrost odwracalnosci procesu elektroredukeji jondéw Bi(II1)/In(III).
Natomiast SDS powoduje odwrotne zaleznosci [40, D4, D8].
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Rysunek 17 a) Krzywe SWV elektroredukcji 1-10° mol-dm™ Bi(lll) w obecnosci 1-10° mol-dm™ 2-tiocytozyny

i CTAB, b) Krzywe SWV elektroredukcji 1:10° mol-dm® Bi(lll) w obecnosci 1:10° mol-dm™
2-tiocytozyny i SDS, c¢) Krzywe SWV elektroredukcji 1-10° mol'dm™® In(lll) w obecnodci
1:10° mol-dm™® acetazolamidu i CTAB, d) Krzywe SWV elektroredukcji 1:10° mol-dm™ In(lll)

w obecnosci 1:107° mol-dm™ acetazolamidu i SDS.

Na zmiany w kinetyce procesow elektroredukcji jonéw Bi(I11)/In(l1l) w roztworach
chloranow(VII) zawierajacych surfaktanty oraz stale st¢zenia substancji przyspieszajacych
2-TC/ACT wskazujg woltamperogramy SWV i CV. Wptyw badanych surfaktantow na obraz
pikow SWV elektroredukcji Bi(111)/In(111) w 1 mol-dm™ chloranach(VII) przy statym stezeniu
substanciji przyspieszajacych (1-10° mol-dm) odpowiednio 2-TC/ACT, wiaze si¢ ze zmiang

47



odwracalnosci procesu elektrodowego. Obecno$¢ 1 wzrost stgzenia CTAB powoduje wzrost
pradu pikow SWV, sa one nadal dobrze zdefiniowane. Wskazuje to na wzmozong dynamike
przyspieszania procesu elektroredukcji  jonow Bi(lII)/In(I1l) na skutek tworzenia
si¢ mieszanych warstw adsorpcyjnych 2-TC-CTAB Ilub ACT-CTAB na granicy faz
R-AgLAFE/chlorany(VII) [99-101, D2, D5]. Dla mieszanin 2-TC-SDS/ACT-SDS obserwuje
si¢ zmiany dynamiki przyspieszania proceséw elektrodowych obu badanych depolaryzatorow

w kierunku inhibicji (Rys. 17 b,d).
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Rysunek 18 a) Krzywe CV elektroredukcji 1-10 mol-dm™ Bi(lll) w obecnosci 1:10° mol-dm™ 2-tiocytozyny
i CTAB, b) Krzywe CV elektroredukcji 1-10° mol'dm® Bi(lll) w obecnosci 1-10° mol-dm
2-tiocytozyny i SDS, c) Krzywe CV elektroredukcji 1:10° mol:dm™ In(lIl) w obecnoséci 1:10° mol-dm?
acetazolamidu i CTAB, d) Krzywe CV elektroredukcji 1:10% mol'dm™® In(lll) w obecnodci
1:10" mol-dm™ acetazolamidu i SDS.

Obecnos¢ 1-10° mol-dm™ 2-TC oraz ACT zdecydowanie wplywa na wzrost
odwracalnosci procesu. Wartosci AE zdecydowanie zmniejszaja si¢ w porownaniu do tych
uzyskanych dla elektrolitu podstawowego (1-10° mol-dm™  Bi(lll) i In(lll) w
chloranach(VI1)) [D4, D8]. Dodatek surfaktantow do takiego uktadu wptywa na zmiany AE.
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CTAB powoduje dalsze zmniejszanie si¢ roéznicy potencjatow pikéw anodowego
I katodowego AE, natomiast SDS efekt odwrotny. Potwierdza to wczesniejsze spostrzezenia,
ze obecnos¢ mieszanych warstw adsorpcyjnych zdecydowanie wptywa na zmiany dynamiki
przyspieszania procesu elektroredukcji jonow Bi(lll) przez 2-tiocytozyng oraz In(IIl) przez
acetazolamid (Rys. 18 a-d) [52, D4, D8].

Wskazuja na to roOwniez zmiany warto$ci minimalnej opornosci aktywacyjnej Ra,
wyznaczonej z widm impedancyjnych przy potencjale formalnym, dla statego stezenia 2-TC
1 ACT, wraz ze wzrostem stezenia surfaktantu. Wartosci Ra maleja ze wzrostem CTAB
co jednoznacznie wskazuje na wzrost szybkosci procesu elektrodowego. W przypadku SDS-u
warto$ci Ra rosng a to sugeruje spadek katalitycznego dziatania 2-TC i ACT [52, D4, D8].

Przeprowadzone badania (brak liniowo$ci rzeczywistych statych szybkosci
ki uwzgledniajacych wptyw elektrycznej warstwy podwojnej wyznaczonych metoda
impedancyjng) elektroredukcji jonodw Bi(III)/In(IIl) w funkcji potencjatu elektrody [55]
potwierdzity wieloetapowy charakter procesu elektroredukcji jonéw Bi(Ill) oraz w obecnosci
2-tiocytozyny i mieszanin 2-tiocytozyna - surfaktant, jak rowniez In(IIl) oraz w obecnosci
acetazolamidu i mieszanin acetazolamid - surfaktant [D4, D8].

Niewielkie zmiany w rdéznicy potencjatow piku anodowego i katodowego AE wraz
ze zmiang szybkos$ci polaryzacji dla wszystkich badanych uktadow wskazaty na kontrole
szybkosci procesu elektroredukcji jonéw Bi(III)/In(IIl) poprzez reakcj¢ chemiczna.

W przypadku substancji katalizujacych elektroredukcje jonow Bi(IIl)/In(IIl) nalezy
wspomnie¢ o reakcjach tworzenia si¢ na powierzchni elektrody komplekséw aktywnych
Bi-(RS-HQ)/In-ACT [D2, D4, D5, D8], ktére posrednicza w przeniesieniu elektronow.
Proces elektroredukcji wybranych depolaryzatorbw  w chloranach(VII) w obecno$ci
badanych lekéw zachodzi w warstwie adsorpcyjnej [52]. Nie zaobserwowano zmian
w mechanizmie procesu elektroredukcji jondw Bi(ll1l) w obecnosci mieszaniny 2-TC-CTAB
w roztworze elektrolitu podstawowego, ani w przypadku In(IIl) w obecnosci mieszaniny
ACT-CTAB. Wozrost szybkosci procesu elektoredukciji jonow Bi(IIT)/In(l11) jest skutkiem
rozszczelnienia warstwy adsorpcyjnej (Rys. 19) [96] i zwigkszeniem mozliwosci dotarcia
kompleksow aktywnych Bi-(RS-HQ)/In-ACT do powierzchni elektrody (Rys. 19).

Natomiast dla uktadu 2-TC-SDS jak i dla ACT-SDS obserwujemy zdecydowanie inne
zalezno$ci. Znaczne réznice AE ze zmiang szybkosSci polaryzacji szczegdlnie powyzej] CMC
(5:10° mol-dm=) wskazuja na zmiany w mechanizmie procesu elektroredukcji jonow
Bi(lI1)/In(111) [D4, D8].
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Najprawdopodobniej czasteczki surfaktantu blokuja powierzchni¢ elektrody (Rys. 19)
wypychajac  z warstwy adsorpcyjnej utworzone wczesniej kompleksy aktywne
Bi—(RS— Hg)/In-ACT (Rys. 19). To zmienia dynamike katalitycznego dziatania 2-tiocytozyny
i ACT w kierunku inhibicji [99, 82]. Nalezy jednak podkresli¢, ze w obu przypadkach
Kluczowa role odgrywa kompleks Bi-(RS-Hg) jak tez In-ACT, poniewaz to wlasnie
2-tiocytozyna 1 acetazolamid dominujg w ksztattowaniu rownowag adsorpcyjnych badanych
mieszanych warstw adsorpcyjnych [D2, D5]. Istotny jest fakt, ze etapy dehydratacji
i tworzenia si¢ kompleksow aktywnych w wieloetapowym procesie elektroredukcji jonow
Bi(I11)/ In(IIT) sa znacznie szybsze niz etapy przejécia elektronow. To uniemozliwia detekcje
tworzacych si¢ kompleksow aktywnych na powierzchni elektrody oraz ich sktadu.

Wazna wydaje si¢ roOwniez rola roznorodnosci w budowie tych kompleksow.

chlorany(VII)

Bi-(RS-Hg) Bi-(RS-Hg)

Rysunek 19 Schemat mechanizmu elektroredukcji jonéw Bi(lll)/In(Ill) w obecnosci 2-TC/ACT
oraz CTAB/SDS [D4, D8].

Wyznaczone parametry kinetyczne a i ks oraz termodynamiczne AH* w oparciu
o krzywe woltamperometrii cyklicznej CV wskazaty iloSciowo na zmiany dynamiki efektu
katalitycznego 2-tiocytozyny i acetazolamidu w zwigzku z obecnosécig surfaktantow

w roztworze elektrolitu podstawowego (Tabela 7 i 8).
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Tabela 7. Wartosci: wspotczynnikéw przejscia katodowego o i standardowe state szybkosci elektroredukcji
ks 1-10° mol-dm™ jonéw Bi(111) w 1 mol-dm™ chloranach(VII) w obecnosci 1-10-° mol-dm™ 2-tiocytozyny [D4]
oraz w obecnosci wybranych stezen CTAB i SDS.

10°CcTaB 105Csps/ CTAB 5D
/mol-dm mol-dm= a 10%ks/cm?st o 10%k</em?2s'L
0,00 0,00 0,23 0,35 0,23 0,35
0,00 0,00 0,49 12,0 0,49 12,0
0,15 1,50 0,50 14,3 0,43 2,18
0,30 3,00 0,51 15,6 0,42 2,24
0,60 5,00 0,53 18,0 0,40 2,13
1,50 7,50 0,57 43,1 0,38 1,70
- 9,00 - - 0,32 1,68

* kolor czerwony oznacza warto$ci parametrow Kinetycznych dla 1-10° mol-dm™ Bi(lll) bez dodatku 2-TC
**pogrubiony kolor czerwony oznacza wartosci parametrow Kinetycznych dla 1:10° mol-dm™® Bi(lll) z dodatkiem
110 mol-dm™ 2-TC

Tabela 8. Warto$ci: wspotczynnikow przejscia katodowego a i standardowe state szybkosci elektroredukeji
ks 1:10° mol-dm jondw In(111) w 1 mol-dm™ chloranach(VIl) w obecnosci 1-10° mol-dm™ acetazolamidu [D8]
oraz w obecnosci wybranych stezen CTAB i SDS.

10°Ccras 105Csps/ CTAB 5DS
/mol-dm mol-dm= o 10%ks/cm?st o 10%k</cm?2sL
0,00 0,00 0,40 0,53 0,40 0,53
0,00 0,00 0,27 572 0,27 572
0,15 1,50 0,30 6,20 0,25 3,32
0,30 3,00 0,37 7,90 0,20 1,32
0,60 5,00 0,47 10,70 0,19 0,85
1,50 7,50 0,40 8,30 0,17 0,30
- 9,00 - - 0,16 0,25

* kolor czerwony oznacza wartoci parametrow Kinetycznych dla 1:10°° mol-dm™ In(111) bez dodatku ACT

**pogrubiony kolor czerwony oznacza wartoéci parametrow Kinetycznych dla 1:10° mol'dm® In(lll) z dodatkiem

1'10° mol-dm® ACT

Wzrost warto$ci wspotczynnikow przejscia o oraz spadek swobodnej entalpii
aktywacji A4H* [82] po wprowadzeniu CTAB do roztworu elektrolitu podstawowego
zawierajacego state stezenie substancji katalizujacej wskazuje na wzrost odwracalnosci
procesu elektroredukcji jondw badanych depolaryzatoréw. Przektada si¢ to rOwniez na wzrost
standardowych stalych szybkosci ks, co potwierdza wzmozong dynamike katalitycznego

dziatania 2-TC i ACT na proces elektroredukcji jonow Bi(lI1)/In(I11) w obecnos$ci CTAB.
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Natomiast dodatek do badanych uktadow SDS wskazuje na tendencj¢ spadkowa warto$ci
o i wzrosty AH*. Wartoéci statych szybkosci maleja, wraz ze wzrostem stezenia SDS
w roztworze chloranéw(VII) zawierajacym 1-10° mol-dm™ 2-TC/ACT. Szczegdlnie tendencja
spadkowa widoczna jest dla stgzenia 5-10° mol-dm™ SDS (wartos¢ CMC) i powyzej.
Potwierdza to zmiany w mechanizmie elektrodowym i wigksza blokade powierzchni
elektrody w zwiazku ze wzrostem st¢zenia surfaktantu w roztworze elektrolitu podstawowego

[99].
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4. WNIOSKI

Niniejsza rozprawa doktorska prezentuje badania opisane cyklem publikacji [D1-D8],
ktore dotyczg wptywu 2-TC/ACT na parametry warstwy podwdjnej granicy faz
R-AgLLAFE/chlorany(VII) oraz na kinetyk¢ 1 mechanizm elektroredukcji jonow Bi(I1I)/In(IIT)
w chloranach(VII).

Wskazano rowniez na rol¢ zmian aktywnos$ci wody oraz mieszanych warstw adsorpcyjnych
2-TC-surfaktant, ACT-surfaktant na procesy elektrodowe.

Stwierdzono, ze zaadsorbowane na powierzchni elektrody R-AgLAFE czasteczki
2-tiocytozyny, acetazolamidu oraz CTAB i SDS zmieniajg struktur¢ obszaru
miedzyfazowego. 2-tiocytozyna oraz acetazolamid adsorbuja si¢ specyficznie na elektrodzie,
podczas gdy CTAB i SDS adsorbuja si¢ fizycznie. Wyznaczone parametry adsorpcyjne
w badanych uktadach potwierdzity dominacje¢ 2-tiocytozyny oraz acetazolamidu
w ksztatltowaniu si¢ rownowag adsorpcyjnych oraz konkurencyjng adsorpcje pomig¢dzy
molekutami 2-TC-CTAB 1 2-TC-SDS oraz ACT-CTAB i ACT-SDS czy micelami
mieszanymi.

Dodatek 2-tiocytozyny/acetazolamidu do elektrolitu podstawowego katalizuje proces
elektroredukcji jonow Bi(IIl)/In(IlT). Dla badanych ukladow wykluczono indukowanag
adsorpcje jonow Bi(IIl)/In(IIT) na powierzchni elektrody roboczej 1 stwierdzono dyfuzyjne
ograniczenie procesu. Badania jednoznacznie wskazaly na mechanizm procesu
elektrodowego, w ktorym kompleksy aktywne Bi-(RS-Hg)/In-ACT, usytuowane w warstwie
adsorpcyjnej, posrednicza w przeniesieniu elektronow. Nieliniowa korelacja Inke= f(E)
potwierdza wieloetapowos$¢ elektroredukcji jonow Bi(III)/In(III) w chloranach(VII) rowniez
w obecnosci 2-TC/ACT. Wykazano, ze pierwszy etap chemiczny tworzenia si¢ nietrwalych
kompleksow jest najistotniejszy 1 determinuje kinetyke catego procesu elektroredukcji jonow
Bi(IIT)/In(IIT), ktore lokujac si¢ blisko OHP zmieniaja swdj potencjal elektrostatyczny.
Kompleksy aktywne uczestnicza roéwniez w  przejSciu  kolejnych  elektronow.
Oprocz wihasciwosci  kompleksotworczych uzytych katalizatorow reakcji  (2-tiocytozyny
I acetazolamidu), ich chemisorpcja na powierzchni elektrody R-AgLAFE przesuwa korzystnie
rownowage kompleksowania jonéw  Bi(Ill)/In(Ill). Zakres labilnej chemisorpcji
(RS-Hg)/ACT pokrywa si¢ z zakresem potencjatdéw redukcji jonoéw Bi(II)/In(III)
w roztworze chloranow(VIIl) (E=-0,05V/E~ -0,5V), co jest zgodne z zatozeniami reguly

,,cap-pair” [1].
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Zmiany aktywnosci wody wplywaja na szybko$§¢ wicloetapowego procesu
elektroredukcji  jonéw  Bi(lll)/In(l11) w  chloranach(VIl) réwniez w  obecnosci
2-TC/ACT.Wyznaczone parametry kinetyczne elektroredukcji  jonéw  Bi(I1)/In(111)+
2-TC/ACT (obrazujace wptyw elektrycznej warstwy podwdjnej na proces elektrodowy) nie
wskazaly na zauwazalne réznice w mechanizmie tych procesow elektrodowych w zwiazku ze
zmiang aktywno$ci wody. Potwierdzono natomiast wieloetapowy mechanizm elektrodowy,
w ktorym istotng rol¢ odegraly etapy tworzenia si¢ zarowno komplekséw aktywnych jak
i dehydratacja jonow depolaryzatora.

Wplyw mieszanych warstw adsorpcyjnych 2-TC-CTAB, 2-TC-SDS oraz ACT-CTAB,

ACT-SDS na kinetyke i mechanizm procesu elektrodowego jonéw Bi(Ill) oraz In(II)
przedstawia zmiany w dynamice tych procesow. Obecno$s¢ CTAB w uktadach zawierajacych
2-TC/Bi(IlI) lub ACT/In(Ill) powoduje wzmozong dynamike przyspieszenia procesOw
elektroredukcji jonow Bi(IIl)/In(III). Natomiast obecno$s¢ SDS w wspominanych uktadach
daje efekt odwrotny (spadek dynamiki kinetyki reakcji). Nalezy zauwazy¢ role kompleksow
aktywnych w tych wieloetapowych procesach elektrodowych oraz role tworzacych sig
mieszanych warstw adsorpcyjnych na granicy faz R-AgLAFE/chlorany(VI1).
Nie zaobserwowano zmian w mechanizmie procesu elektroredukcji jonow Bi(lll)
W obecno$ci  mieszaniny 2-TC-CTAB w roztworze elektrolitu  podstawowego,
ani w przypadku In(IIl) w obecno$ci mieszaniny ACT-CTAB.Natomiast dla ukladu
2-TC-SDS jak i dla ACT-SDS zmiany mechanizmu elektrodowego maja miejsce.

Ilosciowym kryterium aktywnosci katalitycznej badanych lekdéw, wptywu aktywnosci
wody oraz obecnos$ci mieszanych warstw adsorpcyjnych na proces elektroredukcji jonéw
Bi(IIT)/In(IIT) sa zmiany warto$ci standardowych statych szybkosci procesu elektrodowego.

Zalezno$ci zostaly przedstawione na rysunkach 20-23.
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W In-ACT
M Bi-2-TC

10° Cy.c/pcr /mol'dm3

k, Bi+2-TC lub In+ACT/k Bi lub In

Rysunek 20. Aktywno$¢ katalityczna wyrazona stosunkiem  ksBi+2-TC  lub  In+ACT/ksBi/In
dla 1 mol-dm chlorandw(VI1).

M Bi-2-TC
In-ACT

k, Bi+2-TC lub In+ACT/k Bi lub In

chlorany(VIl)/mol'dm3

Rysunek 21. Aktywno$¢ katalityczna  wyrazona stosunkiem ksBi+2-TC lub  In+ACT/ksBi/In
dla od 1 do 8 mol-dm chloranéw(V1l).
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CTAB

W In-ACT+CTAB
M Bi-2-TC+CTAB

0.6 15

k, Bi+2-TC lub In+ACT/k Bi lub In

10°Ccqpg /mol-dm3

Rysunek 22. Aktywno$¢ katalityczna wyrazona stosunkiem ksBi+2-TC lub In+ACT/ ksBi/In dla 1 mol-dm=
chloran6w(VII) i wybranych stezen surfaktantu (CTAB).
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g 0.2 W In-ACT+SDS
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o

10°C,ps/mol-dm-3

Rysunek 23. Aktywno$¢ katalityczna wyrazona stosunkiem ksBi+2-TC lub In+ACT/ ksBi/In dla 1 mol-dm
chloranéw(VII) i wybranych stezen surfaktantu (SDS).

Z analizy rysunku 20 wynika, ze 2-tiocytozyna wykazuje wigkszgaktywnosé
katalityczng procesu elektroredukcji jonow Bi(lll) w poréwnaniu do acetazolamidu wzgledem
jonow In(111).

Najwicksza aktywno$é katalityczng zaobserwowano w 1 mol-dm™ chloranach(VI11)
dla uktadu Bi(IIT)-2-TC oraz w 4 mol-dm chloranach(VII) dla uktadu In(111)-ACT (Rys. 21).

Na podstawie rysunkow 22 1 23 mozna zaobserwowac, ze CTAB skuteczniej uaktywnia
powierzchni¢ elektrody R-AgLAFE w badaniach elektroredukcji  jonow  Bi(lll)

w obecnosci 2-TC niz In(ll)-ACT.Dla tego samego stezenia surfaktantu zdecydowanie
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wigksze zmiany w obecnosci SDS dowodza, Zze jest on skuteczniejszym inhibitorem
depolaryzacji jonéw In(Ill) w obecnosci ACT na powierzchni elektrody R-AgLAFE
niz jonow Bi(III).

Zaproponowany W literaturze [55] mechanizm elektroredukcji takich depolaryzatorow
jak bizmut oraz ind [D1, D3-D4, D6-D8] uwzgledniajacy zatozenia efektu ,,cap-pair” jest
prawdopodobny w odniesieniu do badanych uktadéw [D1, D3-D4, D6-D8].

Przeprowadzone badania wskazuja na mozliwo$¢ istotnego obnizenia progu detekcji
1 zwigkszenia precyzji 1 dokladnosci woltamperometrycznych oznaczen wielu
depolaryzatoréw oraz substancji organicznych w badanych srodowiskach.

Analiza wynikéw dowiodla, ze zalozenia reguly ,,cap-pair” mozna zdecydowanie
odnie$¢ do badania kinetyki i mechanizmow elektrodowych stosujac elektrode z cyklicznie

odnawialnego cieklego filmu amalgamatu srebra R-AgLAFE.
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