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Pomimo intensywnego rozwoju technik instrumentalnych oznaczanie ultra-§ladowych zawartosci
pierwiastkow w probkach o zlozonej matrycy jest wcigz duzym wyzwaniem dla analitykow. Trudno$ci
wynikaja zwykle z niewystarczajacej czutosci technik analitycznych jak rowniez znaczacych efektow
matrycowych. Z tego wzgledu zazwyczaj wymagane jest wstepne zat¢zanie i oddzielanie ultra-§ladowych
jonow metali od zlozonej matrycy. Przygotowanie probki do pomiaru jest niestety czasochlonne i czegsto
stanowi zrédto powaznych bledéow w analizie chemicznej. Dlatego bardzo wazne jest opracowywanie
czutych, precyzyjnych i selektywnych metod. Ekstrakcja do fazy stalej (SPE) wydaje si¢ by¢ jedng z
najchetniej stosowanych technik we wstepnym zatezaniu/rozdzielaniu analitow. Jednakze technika ta oparta
na "klasycznych" adsorbentach (wegiel aktywny, modyfikowana lub niemodyfikowana krzemionka)
wymaga stosunkowo duzych ilosci zloza oraz innych odczynnikéw chemicznych. W ostatnich latach z coraz
wigkszym zainteresowaniem spotyka si¢ wigc mikroekstrakcja do fazy statej jako alternatywa dla klasyczne;j
techniki SPE. Miniaturyzacja technik zatezania/rozdzielania pozwala, zgodnie z zasadami zielonej chemii,
znacznie zredukowa¢ ilo$¢ toksycznych rozpuszczalnikow i odczynnikow. Z opracowaniem technik
mikroekstrakcyjnych wigza si¢ dwa gloéwne zagadnienia: (a) synteza nowych adsorbentow o takich
wlasciwosciach adsorpcyjnych, aby mogly by¢ uzyte w mikro-ilo$ci, (b) zastosowanie technik
spektroskopowych umozliwiajgcych analize mikro-probek. W $swietle pierwszego zagadnienia, kamieniem
milowym byto odkrycie nanomateriatow weglowych, tj. tlenku grafenu (GO) i nanorurek weglowych (CNT).
W $wietle drugiego, niezwykle interesujagca wydaje si¢ by¢ rentgenowska spektroskopia fluorescencyjna z
catkowitym odbiciem promieniowania (TXRF). W technice tej mikro-probka (ciecz lub zawiesina)
nanoszona jest na gladka powierzchnie reflektora. Ze wzglgdu na specjalng geometri¢ pomiaru (kat padania
promienia rentgenowskiego jest mniejszy od krytycznego kata catkowitego odbicia) uzyskuje si¢ niezwykle
niskie tto, a pierwiastki wzbudzane sa zard6wno przez pierwotna, jak i odbitg wigzke promieniowania. W
rezultacie osigga si¢ doskonaty stosunek sygnatu do szumu, a granice wykrywalnosci sg zwykle na poziomie
pg lub ng mL"!. Takie niskie warto$ci granic wykrywalno$ci mozna uzyska¢ dla bardzo matych probek, tj. 5-
10 pL.

Celem projektu jest opracowanie metod mikroanalitycznych opartych na nowych modyfikowanych
nanomateriatach weglowych i spektrometrii TXRF. Kluczowym zagadnieniem jest synteza nanomateriatow
weglowych o nowych wlasciwosciach adsorpcyjnych odpowiednich do zastosowania w dyspersyjnej
ekstrakcji do mikro-fazy stalej (DMSPE) i pomiarze TXRF. GO i CNT majg imponujgce wlasciwosci
adsorpcyjne (pojemnosci adsorpcyjne GO sa znacznie wigksze od znanych do tej pory adsorbentow). Jednak
nie sg one selektywne i w konsekwencji oznaczanie analitow w probkach o zlozonej matrycy jest powaznie
utrudnione. Jednym stowem, wymagana jest odpowiednia modyfikacja GO i CNT. We wnioskowanym
projekcie powierzchnia GO 1 CNT bedzie modyfikowana za pomoca czasteczek salenu, porfiryn,
tiosemikarbazondw i tiosemikarbazydow zawierajacych grupy funkcyjne, ktére moga skutecznie wigza¢ jony
metali i prowadzi¢ do poprawy zdolnosci adsorpcyjnych, a szczegodlnie selektywnosci. W zwigzku z tym
mozliwa bedzie specjacja i ultrasladowa analiza probek o ztozonej matrycy, trudnych lub niemozliwych do
bezposredniej analizy za pomocg technik spektroskopowych. Opracowane metody oparte beda na mikro-
zatezaniu (np. 10 pg nano-adsorbentu na 1 ml probki) bez uzycia rozpuszczalnikow oraz pomiarze TXRF z
wykorzystaniem przyrzadu o bardzo matej mocy. Dlatego metody bedzie mozna uznaé za przyjazne
srodowisku i zgodne z zasadami zielonej chemii analitycznej. Szczegdlnie wazne jest polaczenie zalet
stosowania nowych nanomateriatow w: (a) DMSPE (wysoka pojemno$¢ adsorpcyjna, dyspergowalnosé,
selektywno$¢) i (b) pomiarze TXRF (mikro-ilo$ci nano-adsorbentu oraz fakt, ze nanomaterialy zawierajace
jedynie w swoim sktadzie C, O, H, S i N nie emituja promieniowania w interesujgcym zakresie energii —
brak koincydencji linii). Poniewaz TXRF umozliwia bezposredni pomiar zawiesiny naniesionej na reflektor
kwarcowy warto w tym miejscu podkresli¢ jeszcze jedna zalete wykorzystania nanomateriatow: nanoczastki
CNT i1 GO umozliwiajg przygotowanie gladkich i cienkich probek, co jest kluczowym zagadnieniem w
pomiarach fluorescencji rentgenowskiej w warunkach catkowitego odbicia promieniowania.

Nowe nano-adsorbenty przebadane beda technikami mikroskopowymi i spektroskopowymi,
natomiast z zakresie adsorpcji jonow metali (Cr (III), Cr (VI), Co (II), Ni (II), Cu (II), Zn (II), As (III), As
(V), Se (IV), Se (VI), Cd (1), Hg (II), Pb (II)) przeprowadzone beda badania kinetyczne i termodynamiczne,
izotermy adsorpcji. Charakter adsorpcji jonéw na nanomateriatach przebadany bedzie rowniez z
wykorzystaniem spektroskopii fotoelektronow. Dlatego badania wykonane w zakresie niniejszego projektu
umozliwig nie tylko opracowanie nowych procedur mikroanalitycznych, ale takze poszerza podstawowag
wiedz¢ o adsorpcji jonow metali na GO i CNT modyfikowanych czasteczkami salenu, porfiryn,
tiosemikarbazonow i tiosemikarbazydow.



