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Dr hab. inz. Bozena Karbowska jest adiunktem na Wydziale Technologii Chemicznej
Politechniki Poznanskiej. W 2004 r. uzyskata stopien doktora nauk chemicznych, a w 2019 r.
stopien doktora habilitowanego. Specjalnos¢ — badania zrodet zanieczyszczenia metalami ciezkimi
oraz ich migracji w $rodowisku, opracowania nowych elektrod modyfikowanych na potrzeby
oznaczania metali w rdéznych komponentach $rodowiska Doswiadczenie w analityce
srodowiskowej pozwala jej rozwija¢ zainteresowania w zakresie badan zrodel zanieczyszczen
metalami ci¢gzkimi i ich migracji w $rodowisku oraz opracowywania, charakteryzowania i
stosowania nowych elektrod modyfikowanych do oznaczania §ladowych ilosci metali, w tym talu.
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ABSTRACT

Thallium is one of the most toxic heavy metals. Despite numerous studies conducted
over many years, the main difficulty in the analysis of thallium is that it is present in
deficient concentrations in various types of samples. Therefore, new electrode
materials are being sought, characterised by high sensitivity, selectivity, and low
detection limit, which could replace toxic mercury electrodes in standard
voltammetric measurements.

Keywords: differential pulse anodic stripping voltammetry, gold nanoparticles,
electrode modification, silver nanoparticles, thallium

Stowa kluczowe: anodowa woltamperometria impulsowa réznicowa, modyfikacja
elektrody, nanoczastki srebra, nanoczastki ztota, tal
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— anodowa woltamperometria strippingowa

— nanostrukturalne srebro

— nanostruktury srebra stabilizowane dekstryng

— nanostrukturalne ztoto

— woltamperometria cykliczna

—anodowa woltamperometria strippingowa z impulsami
réznicowymi

— 50l sodowa kwasu etylenodiaminotetraoctowego

— elektroda z wegla szklistego

— elektroda z wegla szklistego modyfikowana nanostrukturami
srebra stabilizowanymi dekstrynami

—elektroda z wegla szklistego modyfikowana kompleksami
rteci 1 nanoczastek srebra stabilizowanych lignosulfonianem
—elektroda z wegla szklistego modyfikowana kompleksami
rteci 1 nanoczastek zlota stabilizowanych lignosulfonianem

— elektroda modyfikowana zredukowanym tlenkiem grafenu

— tlenek grafenu

— rteciowa elektroda kroplowa

— spektrometria mas sprz¢zona z plazmg wzbudzang
indukcyjnie

— modyfikacja elektrody z tlenku indowo-cynowego

— granica wykrywalnosci

— nanostruktury srebra stabilizowane lignosulfonianem

— zredukowany tlenek grafenu

— wieloscienne nanorurki weglowe
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WPROWADZENIE

Jednym ze sposobow wykrywania i oznaczania talu jest zastosowanie metod
elektroanalitycznych, w szczegdlnosci analizy woltamperometrycznej, w tym anodowej
woltamperometrii strippingowej z impulsami réznicowymi (DP-ASV). Anodowa
woltamperometria strippingowa (ASV) od dawna uznawana jest za znaczacg technike
oznaczania metali $ladowych, ze wzgledu na wysoka czuto$¢ i stosunkowo niedrogie
oprzyrzadowanie. Umozliwia ona rowniez oznaczanie talu w probkach roslinnych lub
ekstraktach glebowych z granica wykrywalno$ci poréwnywalng ze spektrometriag mas
sprz¢zong z plazma wzbudzang indukcyjnie, ICP-MS [1,2].

W ostatnich dziesigcioleciach do oznaczania metali $ladowych (takze talu)
stosowano wiele elektrod statych. Najbardziej reprezentatywnymi przykladami sa
elektrody wykonane z metali szlachetnych, takich jak srebro i ztoto, metali przejsciowych
(tzw. folie bizmutowe, elektrody na bazie antymonu) oraz réznych elektrod weglowych,
z osadzonymi elektrolitycznie warstwami rtgci ex situ (elektrody rteciowe foliowe) [3-7].
W tabeli 1 zaprezentowano wspoélczesne elektrody wykorzystywane w oznaczaniu talu w
probkach sSrodowiskowych. Analizujac informacje zawarte w tabeli 1, w przypadku
tradycyjnej rteciowej elektrody kroplowej (HMDE), stosowanej w technice rdznicowej
impulsowej woltamperometrii anodowej DPASV, granica wykrywalnosci wynosita
odpowiednio 3,4-10” mol-dm™ [8] 1 210" mol-dm™ [9]. Z kolei wykorzystujac elektrode
z pier$cieniem bizmutowym limit detekcji okre$lono na poziomie 0,5-10"'! mol-dm= [10].

Modyfikacja elektrody z tlenku indowo-cynowego (ITO) wielosciennymi
nanorurkami weglowymi (T-MWCNTSs) rowniez moze by¢ rozwigzaniem godnym
uwagi, gdyz limit detekcji dla tej elektrody okreSlono na poziomie
1,3-10° mol-dm3, a mozliwosci zastosowania omawianego czujnika zostaly
przeanalizowane w rzeczywistych probkach wody przemystowej [11].

Potaczenie rteci i AuNPs w modyfikowanej elektrodzie GCE/AuNPs-LS/Hg
spowodowato poprawe elektroaktywnosci wobec talu. W tym przypadku uzyskano
liniowo$¢ w zakresie od 1,7-1077 do 5-10”7 mol-dm™, przy granicy wykrywalnoéci (LOD)
wynoszacej 1,4:107 mol-dm™. Omawiana elektroda z powodzeniem zostata zastosowana
do oznaczania jonow talu w rzeczywistych probkach gleby pochodzacych z terenu huty
miedzi w okolicach Glogowa [6].

Innym przykltadem wykorzystujacym DPASV jest modyfikacja elektrody z
wegla szklistego za pomoca zredukowanego tlenku grafenu (RGO). W tym przypadku
zakres liniowoéci wynosit od 9,8:10 do 97,8:10° mol-dm, a LOD - 6-:10"° mol-dm
[12]. Elektroda ta zostanie szczegétowo omowiona w dalszej czesci pracy. Wyniki badan
wykazaly rowniez, ze nanostrukturalne srebro uzyte do modyfikacji elektrody z wegla
szklistego pozwala na traktowanie elektrody GCE/AgNPs-LS/Hg jako zamiennika rteci
metalicznej w analizie woltamperometrycznej talu i z dobrym skutkiem wykorzysta¢ w
badaniach probek naturalnych. Elektrod¢ GCE/AgNPs-LS/Hg, dla ktorej uzyskano limit
detekcji na poziomie 4,6-10”° mol-dm, szczegdétowo opisano w dalszej czesei pracy.
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1. ELEKTRODA GRAFITOWA

Do oznaczania talu obok klasycznych elektrod grafitowych (lub glassy carbon -
GC) wykorzystuje si¢ rowniez elektrody modyfikowane nanomateriatami osadzonymi na
wielo$ciennych nanorurkach weglowych [13] lub grafen/ciecz jonowa [14]. W ostatnich
latach chemicznie i elektrochemicznie zredukowany tlenek grafenu (RGO) wzbudzit
duze zainteresowanie w modyfikacji powierzchni elektrod. Wynika to z jego duzej
powierzchni wlasciwej, wysokiego transportu elektronowego i doskonatej aktywnosci
elektrokatalitycznej [ 15-17]. Ponadto elektrochemiczna redukcja tlenku grafenu (GO) jest
efektywng 1 przyjazng dla Srodowiska metodg tworzenia grafenopodobnych struktur
przewodzacych. Proces ten mozna w prosty sposob monitorowaé technika
woltamperometrii cyklicznej (CV), bioragc pod uwage fakt, ze elektroredukcja grup
powierzchniowych GO zawierajacych tlen powoduje powstanie bardziej przewodzacego
i zredukowanego tlenku grafenu (RGO).

Nowy material elektrodowy ze zredukowanym tlenkiem grafenu na podtozu
wegla szklistego z wykorzystaniem techniki impulsowej rdéznicowej woltamperometri
anodowej strippingowej (DPASV) po raz pierwszy opracowali i zastosowali Karbowska
i wspoélautorzy [12] do oznaczania talu w produktach zbozowych, a uzyskane wyniki
pozwolily na wstepna ocene zawartosci T1 w tych produktach.

Przygotowanie elektrody modyfikowanej zredukowanym tlenkiem grafenu (GC/RGO)
przeprowadzono w nastepujacy sposob [18]. W pierwszym etapie na powierzchnig
elektrody GC naniesiono 1 pl roztworu GO (roztwér wodny o stezeniu 4 mg-cm™) i
wysuszono w piecu w temperaturze 60°C. Nastgpnie przeprowadzono elektrochemiczng
redukcj¢ GO za pomocg cyklicznej woltamperometrii w odtlenionym 0,05-molowym (pH
7,4) buforze fosforanowym (PB) przez zastosowanie 10 cykli w zakresie od 0,4 do -0,9
V przy 50 mV-s"!. Regeneracja elektrody sktadala si¢ z dwoch etapow. Najpierw usunigto
warstw¢ modyfikatora przez polerowanie powierzchni zawiesing wodna AlO3 (o
srednicy 30—60 nm), nastepnie nowg porcje tego samego roztworu GO (roztwor wodny o
stezeniu 4 mg-cm™) umieszczono na powierzchni GCE i pozostawiono do wyschniecia.
Tak przygotowang elektrod¢ wprowadzano do ukladu pomiarowego, w ktorym
zastosowano system trzech elektrod z GC/RGO, elektrod¢ platynowa (Pt), jako
przeciwelektrode, oraz Ag/AgCl (3-molowy roztwor KCl) - jako elektrode odniesienia.
Jako elektrolit podstawowy zastosowano EDTA (0,05 mol-dm). Wstepne zatezanie talu
przeprowadzono przy stalym potencjale (chronoamperometria) -1,2 V wzgledem
Ag/AgCl i czasie zatgzania 600 s, amplitudzie pulsu 50 mV i potencjale krokowym 2 mV.

Podczas sukcesywnego dodawania doktadnych ilosci T1* do elektrolitu
podstawowego — 0,05-molowego roztworu EDTA - uzyskano dobrze zdefiniowana
odpowiedz - liniowg zalezno$¢ pradu piku talu od jego stezenia, wskazujaca na dobre
wiasciwosci elektroanalityczne modyfikowanej elektrody. Zaobserwowano liniowa
zalezno$¢ miedzy pradem anodowym a stezeniem talu w zakresie 2-20 pg-dm, co
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odpowiada 9,8:10° — 97,8:10° mol-dm=. Oznaczona warto$¢ granicy wykrywalnosci
LOD wyniosta 1,23 pg-dm™ (6 - 10 mol-dm).

Do oznaczania talu w produktach zbozowych zastosowano metode dodatku
wzorca opisang wczesniej przez Karbowska i in. [19]. Uzyskane wyniki potwierdzily, ze
zastosowana metoda DPASV ze zmodyfikowang elektrodg pracujaca jest skuteczna w
oznaczaniu zawarto$ci tego metalu. Tal wystgpowal w produktach zbozowych w
$ladowych ilo§ciach w zakresie od 0,027 do 0,08 mg-kg™'.

2. ELEKTRODA Z NANOCZASTKAMI SREBRA STABILIZOWANYMI
POCHODNA LIGNINY TECHNICZNEJ

Do oznaczania talu wykorzystuje si¢ rowniez typowe elektrody z wegla
szklistego (z ang. glassy carbon electrode - GCE), poddane modyfikacji poprzez
wprowadzenie na ich powierzchni¢ nanostruktur srebra (AgNPs), ktore charakteryzuja
si¢ duza powierzchnia wlasciwa i dobra przewodnos$cig - zar6wno elektryczna, jak i
cieplng. Jedng z metod wytwarzania AgNPs jest proces chemiczny, polegajacy na
redukcji jonow srebra. Wysoka energia powierzchniowa nanoczastek jest powodem ich
agregacji 1 wytracania si¢ z fazy cieklej. W innych metodach syntezy, aby zapobiec temu
efektowi, zastosowano rdznego rodzaju stabilizatory, w tym biomakromolekuly, takie jak
m.in. lignosulfoniany, ktére moga peli¢ podwoéjng role — reduktora i stabilizatora
jednoczesnie [20-22]. Nowy materiat elektrodowy z nanostrukturalnym srebrem na
podiozu wegla szklistego po raz pierwszy opracowali i zastosowali Konowal i
wspotautorzy [23]. Ten typ elektrody nie byl wczesniej ani opisany w literaturze, ani
zastosowany. Oznaczanie talu metoda DPASV, przy uzyciu nowej -elektrody
GCE/AgNPs-LS/Hg, charakteryzuje si¢ wysoka czutoscia, selektywno$cia oraz niskg
granicg oznaczalnosci. Elektroda charakteryzuje si¢ rowniez duza wytrzymatoscig i
stabilno$cig - sg to cechy niezbedne przy pomiarach cyklicznych. Niewatpliwa zaletg
opracowanej metody modyfikacji elektrody GCE oraz metodyki pomiaru jest mozliwo§¢
oznaczania jonow talu w obecnosci kadmu i olowiu. Dodatkowo potaczenie zalet
zmodyfikowanej elektrody GCE/AgNPs-LS/Hg oraz techniki strippingowej pozwala na
uzyskanie bardzo niskiej granicy detekcji w pordwnaniu z innymi technikami
polarograficznymi i woltamperometrycznymi [24], w zakresie od 10° do
10" mol-dm™, a w niektérych przypadkach nawet do rzedu 10! mol-dm.

Przygotowanie elektrody modyfikowanej GCE/AgNPs-LS/Hg przeprowadzono
w nastepujacy sposob [23]. W pierwszej kolejnosci przygotowano nanoczastki srebra
metodg redukcji chemicznej. W tym celu uzyto amoniakalnego kompleksu srebra oraz
techniczny, ultrafiltrowany i desulfonowany lignosulfonian sodu LS839, otrzymany w
toku przerobu drewna iglastego (Mw=42700), zawierajacy ok. <0,1% wag. cukrow
redukujacych (BorregaardLignoTech, Norwegia).

Elektrode pracujaca (wegiel szklisty) oczyszczono zawiesing tlenku glinu.
Nastepnie przeniesiono ja do tazni ultradzwigkowej i poddawano dziataniu
ultradzwigkow przez okoto 10 minut w roztworze metanolu i wody (1:1). W kolejnym
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kroku, na oczyszczong elektrode GCE nanoszono nanoczastki srebra AgNPs-LS/Hg w
ilosci 5 pl. Sposob wytwarzania kompleksu rteci z nanostrukturami metali szlachetnych
zostal szczegotowo opisany w [6]. Ostatnim krokiem bylo umieszczenie elektrody w
piecu o temperaturze 60°C w celu calkowitego wysuszenia materiatu elektrody.

Opracowany innowacyjny materiat elektrody (AgNPs-LS/Hg) wykorzystano do
przygotowania chemicznie modyfikowanej elektrody. Potaczenie rteci i AgNPs-LS jest
bardzo cennym materiatlem elektrochemicznym do wykrywania talu ze wzgledu na
synergistyczne oddziatywanie migdzy rtgcig i jonami srebra na powierzchni elektrody.
AgNPs-LS jako biosorbent o dobrych wiasciwosciach wigzania w stosunku do Hg?"
powoduje immobilizacje tych jonéw w strukturze AgNPs-LS na skutek tworzenia
komplekséw lignosulfonianowych i dalszej aglomeracji czastek koloidalnego srebra[18].
Zastosowanie elektrolitu zasadowego w postaci czynnika kompleksujacego — EDTA (o
stezeniu 0,05 mol-dm™) umozliwia oznaczanie talu nawet w obecnosci 1000-krotnego
nadmiaru otowiu. Ponadto wprowadzenie kwasu askorbinowego do sktadu elektrolitu
redukuje nadmiarowe zelazo (Fe*" do Fe?").

Wstepne  zatgzanie talu  przeprowadzono przy stalym  potencjale
(chronoamperometria) wynoszacym -0,9 V wzgledem Ag/AgCl i czasie zatgzania od 60
do 1200 s, amplitudzie pulsu 50 mV i potencjale krokowym 5 mV.

Podczas sukcesywnego dodawania doktadnych ilosci TI* do elektrolitu
podstawowego, ktorym byt 0,05-molowy roztwér EDTA, réwniez uzyskano dobrze
zdefiniowang odpowiedz, wskazujaca na dobre wlasciwosci -elektroanalityczne
modyfikowanej elektrody. Zaobserwowano szeroki zakres liniowo$ci, tj.
od 1,2:10°® do 1,2-107 mol-dm™, z granicg wykrywalnosci (LOD) wynoszacg 4,6-107°
mol-dm™,

Omawiana zmodyfikowana elektroda GCE/AgNPs-LS/Hg zostala z
powodzeniem wykorzystana do oznaczania st¢zenia talu w rzeczywistych probkach z
powierzchniowej warstwy gleby (0-20 cm) pochodzacej z miejscowosci Rupea w
Rumunii.

3. ELEKTRODA Z NANOCZASTKAMI SREBRA STABILIZOWANYMI
POCHODNA SKROBI ZIEMNIACZANEJ

Jedng z mozliwych metod modyfikacji elektrody z wegla szklistego (GCE), w
celu polepszenia uzyskanego sygnatu analitycznego, jest zastosowanie koloidu srebra
stabilizowanego pochodnymi skrobi — dekstrynami.

Wykorzystanie dekstryn (HS-1400-3, wyprodukowanej przez PPPZ S.A. i oznaczonej
dalej jako D3) do wytwarzania nanostrukturalnego srebra pozwala na uzyskanie bardzo
malych nanoczastek, ktorych dominujaca $rednica wynosi zaledwie 3 nm oraz
charakteryzujacych si¢ duza stabilno$cia. Metody wytwarzania AgNPs w
wykorzystaniem hydrolizatow skrobiowych zaprezentowano szczegoétowo w pracy [25].
W procesie otrzymywania AgNPs dekstryna pehita zarowno role reduktora, jak i
stabilizatora wytworzonego koloidu. Metoda wytwarzania nanostrukturelnego srebra nie
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byta skomplikowana. Podobnie, jak w przypadku AgNPs-LS, prekursorem jonéw srebra
byt kompleks [Ag(NH3).]".

Modyfikacja elektrody, szczegdétowo przedstawiona w publikacji [26],
przebiegata w czterech krokach, podobnie jak w przypadku elektrody GCE/AgNPs-
LS/Hg. W pierwszej kolejnosci oczyszczono powierzchni¢ elektrody GCE. Przed
przystapieniem do aplikacji modyfikatora, elektroda badana poddawana byla
oczyszczaniu mechanicznemu przy wykorzystaniu zawiesiny tlenku glinu. Nastepnie, w
celu oczyszczenia elektrody z resztek zaadsorbowanego Al,Os czyszczono ja woda
redestylowana przy udziale ultradzwickdéw. W kolejnym kroku, na oczyszczong elektrode
glassy carbon naniesiono kroplowo 4 ul modyfikatora w postaci kompozytu na bazie
nanoczastek koloidalnego srebra stabilizowanych dekstryna (AgNPs-D3). Na koniec
elektrod¢ suszono w suszarce w temperaturze okoto 80 °C przez okres 10 minut.

W celu weryfikacji czutosci zmodyfikowanej elektrody GCE/AgNPs-D3[26] na
jony TI" oraz jej charakterystyki wykonano szereg badan przy zastosowaniu techniki
réznicowej woltamperometrii anodowej strippingowe;.

W pierwszej kolejnosci przystapiono do wyznaczenia potencjatu zatezania talu. Wptyw
potencjatu zat¢zania na uksztaltowanie piku talu zbadano w zakresie od -0,7 V do -1,5 V.
Najlepiej uksztattowany piku otrzymano stosujac potencjat zat¢zania rowny -0,92 V.
Kolejnym etapem badan bylo wyznaczenie zaleznos$ci wysokosci piku talu od czasu
zatgzania dla zmodyfikowanej elektrody GCE/AgNPs-D3. Wplyw czasu zatgzania talu
na uksztattowanie piku zbadano w przedziale od 30 s do 1500 s. Otrzymano liniowy
przebieg zaleznosci sygnalu anodowego od czasu zatezania talu, co $§wiadczyto o braku
objawdw wyczerpywania si¢ talu w roztworze.

Nastgpnie wykonano szereg pomiaro6w w celu wyznaczenia zalezno$ci pradu
piku od stezenia talu dla elektrody zmodyfikowanej. Oznaczenia wykonano dla stezen w
zakresie od 10 ppb do 100 ppb. Zaobserwowano liniowa zalezno§¢ miedzy pradem
anodowym a stezeniem talu. Wyznaczona warto$¢ LOD wyniosta 3,5-10 mol-dm™.
Otrzymane wyniki badan wskazywaly na dobre wlasciwosci elektroanalityczne elektrody
GCE/AgNPs-D3.

Przeprowadzono rowniez probe selektywnoSci stosowane] metody z
wykorzystaniem elektrody zmodyfikowanej w obecno$ci jonéw talu, cynku, kadmu,
olowiu i miedzi. Jako elektrolit kompleksujacy zastosowano 0,2-molowy roztwor EDTA.
Otrzymane piki byly wystarczajaco rozdzielone, co dowodzi, ze oznaczenie talu w
obecnosci kadmu i otowiu jest mozliwe, jesli zastosuje si¢ kompleksujacy elektrolit
bazowy.

W celu porownania czuto$ci elektrody przed i po modyfikacji wykonano badanie
wykorzystujac oczyszczong elektrod¢ GCE. Oznaczenia przeprowadzono dla stezen talu
w zakresie od 5 ppb do 30 ppb. Elektroda zmodyfikowana GCE/AgNPs-D3 wykazata
ponad siedmiokrotng poprawe sygnalu pradowego w poréwnaniu do niezmodyfikowanej
elektrody GCE.
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Tabela 1. Elektrody stosowane do oznaczania talu w probkach srodowiskowych
Table 1. Electrodes used for thallium determination in environmental samples
LOD Literat
Rodzaje elektrod Ilo$¢ talu i rodzaj proébki oD, 3 Heratura
mol-dm
. o 8
Rteciowa elektroda kroplowa 2,03-2,45 ug-dm? $cieki 34107 (8]
HMDE 1,03-1,35 pg-g” probki rolinne ’
Rteciowa elektroda kroplowa [9]
3.2 .ol o] 2.0-10°
HMDE 0,05-3,20 pg-g” gleba ,0-10
Odnawialna elektroda
0,20 pg-dm™ wod: 0,5-10" 10
pierScieniowa z bizmutu RBiABE 47 eTdm e woda ’ (10]
Elektroda 4,40-4,51 pg-dm™ woda 13106 (1
T-MWCNTs/ITO/glass przemystowa ’
Elektroda modyfikowana 0,18 ug-g"' powierzchniowa L4-107 (6]
GCE/AuNP-LS/Hg warstwa gleby ’
Elektroda modyfikowana
2 gl k 7 - 107 12
tlenkiem grafenu (RGO) 0,027 ugg” produkty zbozowe 6-10 (12]
Modyfikowana elektroda 0,07 pg-g"' powierzchniowa 46-10° 23]
GCE/AgNPs-LS/Hg warstwa gleby ’
UWAGI KONCOWE

Wspolczesna chemia analityczna stale poszukuje innowacyjnych rozwigzan,
majacych na celu poprawe precyzji i czutosci technik pomiarowych. Woltamperometria
nalezy do grupy bardzo czutych technik analitycznych, co zawdzigcza etapowi zatgzania
analitu na powierzchni elektrody roboczej. Duzym postgpem w obszarze wykrywania
substancji okazato si¢ zastosowanie nanotechnologii. Zmodyfikowane autorskie
elektrody na bazie elektrody z wegla szklistego moga zostaé uznane za substytut
metalicznej rtgci w woltamperometrycznej analizie talu w probkach srodowiskowych.
Warto zaznaczy¢, ze parametry elektrodynamiczne nie sg az tak konkurencyjne w
stosunku do konwencjonalnych elektrod rtgciowych, ktoére charakteryzuje wyzsza
czuto$¢ ze wzgledu na zdolno$¢ do tworzenia amalgamatu z metalem. Glowng zaletg
nowych materiatow elektrodowych jest jednak zdecydowanie nizsza toksycznos$¢ niz
powszechnie stosowanej elektrody rtgciowej. Zastosowana metody odznaczaja sig¢
réwniez wysoka selektywnoscia dla jonow talu.
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