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Bezpośrednie oznaczenie analitów w próbkach naturalnych o złożonej matrycy jest często zadaniem bardzo trudnym wobec niskiego poziomu ich stężeń oraz możliwości występowania różnego rodzaju interferencji przy użyciu powszechnie stosowanych technik analitycznych. Praktycznie wszystkie rodzaje próbek muszą być wstępnie przygotowane przed wykonaniem analizy. Często niezbędnym warunkiem otrzymania dokładnego i precyzyjnego wyniku oznaczenia jest chemiczna modyfikacja składu próbki, aby dostosować stężenia analitów oraz skład matrycy do możliwości wybranej techniki analitycznej. Modyfikacja próbki pozwala na zwiększenie stężenia oznaczanych składników, uproszczenie matrycy i związaną z tym łatwiejszą kalibrację, poprawę precyzji oznaczeń oraz rozszerzenie zakresu stosowalności danej metody. Do zatężania różnorodnych analitów oraz ich oddzielania od składników matrycy badanej próbki wykorzystuje się różnorodne techniki, np. współstrącanie, dializa, ekstrakcja rozpuszczalnikowej lub ekstrakcja do fazy stałej. Z wielu wymienionych metod największą popularność zyskały metody wykorzystujące procesy sorpcyjne, ze względu na ich wysoką efektywność i selektywność. Szeroki wybór sorbentów w połączeniu z możliwością stosowania różnorodnych strategii zatężania analitów i ich elucji oraz łatwość połączenia z metodologią analizy przepływowej są istotnymi zaletami tej techniki. Poszukiwanie nowych sorbentów o dużej selektywności i korzystnej kinetyce procesu sorpcji jest w dalszym ciągu aktualnym zagadnieniem badawczym. Prowadzi się syntezę nieorganicznych sorbentów o określonej strukturze, które są wykorzystywane do zatężania i wydzielania metali radioaktywnych. Duże zainteresowanie wzbudza chemiczna modyfikacja sorbentów polimerycznych lub żelu krzemionkowego związkami zawierającymi specyficzne grupy funkcyjne, a także otrzymywanie biosorbentów przez unieruchamianie różnorodnych mikroorganizmów, jak drożdże, algi czy bakterie. Nowo odkryte formy węgla – fullereny i nanorurki węglowe - mogą być interesującym rodzajem wypełnień w technice ekstrakcji do fazy stałej ze względu na ich dużą powierzchnię sorpcyjną.

Celem przedstawionej pracy doktorskiej było opracowanie metodyki zatężania wybranych herbicydów oraz jonów metali z zastosowaniem wielościennych nanorurek węglowych jako stałych sorbentów przed analizą atomową spektrometrią absorpcyjną z jonizacją w płomieniu oraz wysokosprawną chromatografią cieczową.

Nanorurki węglowe są obiektami nanometrowymi w dwóch wymiarach, ale ich długość sięga obszaru mikrometrowego. Są zbudowane z czystego węgla, zaś podstawową strukturę stanowi haksagonalna sieć grafenowa, w której atomy węgla znajdują się w konfiguracji wiązań sp2. Nanorurki można więc określić jako struktury jedno- lub wielościenne, w zależności od liczby cylindrycznych warstw grafenowych. W najczęściej otrzymywanych nanorurkach średnica zmienia się w granicach 1,2 – 2 nm (nanorurki jednościenne, JNRW) do ponad 25,0 nm (nanorurki wielościenne, WNRW). Odległość między sąsiednimi warstwami współosiowymi w nanorurkach wielościennych mierzona w mikroskopie elektronowym o wysokiej rozdzielczości, wynosi 0,34 nm i jest zbliżona do stałej sieci grafitu. Wielkie zainteresowanie nanorurkami węglowymi jest związane z ich unikatowymi właściwościami chemicznymi, magnetycznymi, optycznymi, a zwłaszcza elektronowymi i mechanicznymi, stąd ich różnorakie perspektywiczne zastosowania.  

Odkrycie nanorurek węglowych wzbudziło także duże zainteresowanie chemików analityków. Te niezwykłe struktury mają duży wpływ na rozwój nowych metod w analizie chemicznej. Stosowane są w różnego rodzaju czujnikach elektrochemicznych, w budowie filtrów, membran oraz wykorzystywane są jako stałe sorbenty dla różnych klas związków w ekstrakcji do fazy stałej. Temu ostatniemu zagadnieniu poświęcono w tej pracy najwięcej uwagi.

Głównym osiągnięciem prezentowanej pracy było praktyczne wykorzystanie nanorurek węglowych w analizie wybranych herbicydów fenoksylowych oraz kationów metali ciężkich. Początkowy etap pracy obejmował opracowanie metody chromatograficznego rozdzielenia herbicydów fenoksylowych oraz pochodnych fenolowych (głównie chlorofenoli), będących produktami ich radiolitycznego rozpadu. Ustalono skład i stężenie poszczególnych składników eluentu oraz długość fali detekcji spektrofotometrycznej. Optymalne warunki chromatograficzne wykorzystano do oznaczania analizowanych związków w próbkach wód oraz w preparacie chwastobójczym Aminopielik po naświetlaniu ich promieniowaniem gamma.


Herbicydy fenoksylowe w próbkach naturalnych występują na niskich poziomach stężeń, dlatego konieczne było wstępne przygotowanie próbki przed analizą chromatograficzną, aby obniżyć granicę wykrywalności. W tym celu poszukiwano najefektywniejszego sorbentu. W pracy sprawdzono przydatność sorbentów: C18, silnego wymieniacza jonowego, fenylowego oraz polimerycznych: Strata-X oraz Oasis. Najwyższe odzyski analizowanych herbicydów, powyżej 87%, dla 100 mL próbki wody oligoceńskiej zakwaszonej do pH 2,5, uzyskano na sorbencie Oasis. Wyjątek stanowiła dikamba – pochodna kwasu benzoesowego, dla której odzysk na tym złożu nie przekroczył 80%. 


Badano sorpcję wybranych kwasowych herbicydów (dikamby i 2,4,5-T) na nanorurkach węglowych  i porównywano z sorpcją na węglu grafityzowanym (Xpertek) oraz sorbencie na bazie silikażelu – C18. Nanorurki węglowe posiadały największą pojemność sorpcyjną w stosunku do tej klasy związków (20,7 mg/g dla dikamby i 23,4 mg/g dla 2,4,5-T), która rosła znacząco przy niższym pH roztworu. Sprawdzono efektywność zatężania dikamby oraz 2,4,5-T z próbek wód naturalnych na nanorurkach węglowych. Dla 250 mL wody z jeziora z dodatkiem obu wzorców na poziomie 0,04 µg/mL otrzymano dla dikamby odzysk - 85,5% a dla 2,4,5-T - 96,9% przy współczynniku wzbogacenia równym 83,3. Dla porównania współczynnik wzbogacenia na sorbentach polimerycznych wynosił 50.

Ostatnim etapem pracy było wykorzystanie nanorurkek węglowych jako adsorbentu do zatężania i oddzielania wybranych jonów metali takich jak Cu(II), Co(II), Zn(II), Mn(II), Pb(II) przed ich analizą metodą FAAS. Pokazano istotną rolę wartości pH na sorpcję poszczególnych jonów metali na powierzchni nanorurek węglowych. Wzrost pH roztworu powoduje, że powierzchnia nanorurek jest ujemnie naładowanie, co dostarcza oddziaływań elektrostatycznych sprzyjających sorpcji kationów. 


Badano również wpływ przygotowania powierzchni nanorurek węglowych, poprzez utlenienie kwasem azotowym, na sorpcję jonów metali. W procesie utleniania nanorurek następuje wprowadzenie na ich powierzchnię dodatkowych grup funkcyjnych zawierających tlen, które zwiększają zdolność wymiany jonowej na powierzchni węglowej i tym samym zwiększają sorpcję jonów metali, co zaprezentowano na przykładzie jonów Co(II).


Pojemność sorpcyjna nanorurek węglowych przy pH 8,2 malała wszeregu: Cu(II) > Pb(II) > Co(II). Dla Cu(II), która była najlepiej sorbowana, pojemność sorpcyjna wynosiła 3,49 mg/g przy stężeniu początkowym 20 mg/L. Pokazano także, że na sorpcję Cu(II) na nanorurkach węglowych praktycznie nie miała wpływu obecność innych dwuwartościowych jonów metali, gdy sorpcję jonów miedzi prowadzono w układzie Cu(II)/Me(II).


Jony Cu(II) wykazały największe powinowactwo do powierzchni nanorurek węglowych, dlatego opracowano optymalne warunki do zatężania tego kationu metalu w układzie kolumnowym. Nie stwierdzono wpływu innych kationów i anionów obecnych w próbce na odzysk Cu(II). Potwierdzono możliwość zastosowania nanorurek węglowych do zatężania Cu(II) z wielopierwiastkowego roztworu uzyskując odzysk tego pierwiastka powyżej 96%. Opracowana metoda zatężania pod kątem Cu(II) okazała się równie efektywna do jednoczesnego zatężania i oznaczania także jonów Pb(II), Zn(II) i Ni(II), dla których uzyskano odzyski powyżej 90%. Dla zbadania dokładności metody wykonano oznaczenie zawartości Cu(II), Zn(II) i Pb(II) w materiale odniesienia SRM 1640 z certyfikowaną zawartością powyższych kationów metali uzyskując dobrą zgodność wyników eksperymentalnych z danymi certyfikowanymi.

Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane w międzynarodowych czasopismach analitycznych: Water Research, Microchimica Acta, Chemia Analityczna, Purification and Separation Technology, Microchemical Journal.







