Streszczenie w jezyku polskim

Niniejsza rozprawa doktorska obejmuje prace dotyczace przygotowania,
charakterystyki i zastosowania sitodrukowanych elektrod weglowych modyfikowanych
btonkg bizmutu lub olowiu bez i z wykorzystaniem mediatora W 0znaczeniach §ladowych
stezen jonow metali (Cd(II), Pb(II), TI(T), U(VI) i Mo(VI)) w prébkach wod srodowiskowych.

Badania realizowane w ramach niniejszej pracy obejmowaty optymalizacj¢ procedury
modyfikacji powierzchni sitodrukowanych elektrod weglowych btonka bizmutu lub otowiu,
tj. dobor rodzaju i st¢zenia jondw modyfikatora, potencjatlu oraz czasu osadzania blonki,
stezenia oraz potencjatu i czasu usuwania mediatora z powierzchni elektrody. Modyfikacja
powierzchni sitodrukowanych elektrod weglowych blonkg otowiu i bizmutu przyczynita si¢
do znaczacego wzmocnienia sygnatéw analitycznych oznaczanych jonéw Cd(I1), Pb(I1), TI(I),
U(VIl) i Mo(VI). Dodatkowe wzmocnienie sygnatow Cd(I) i Pb(II) uzyskano dzigki
zastosowaniu odtwarzalnie osadzanego mediatora w etapie osadzania btonki bizmutu.

Morfologia powierzchni elektrod niemodyfikowanych oraz modyfikowanych btonka
metalu zostala zbadana z wykorzystaniem: mikroskopii i profilometrii optycznej, mikroskopii
sit atomowych, elektronowej mikroskopii skaningowej i transmisyjnej. Sktad chemiczny
powierzchni elektrod niemodyfikowanych i modyfikowanych zbadano z wykorzystaniem
rentgenowskiej  spektroskopii  fotoelektronow i spektroskopii  dyspersji  energii
promieniowania rentgenowskiego. Otrzymane wyniki potwierdzily mi¢dzy innymi istotne
réznice w strukturze, morfologii i skladzie powierzchni elektrod niemodyfikowanych
1 modyfikowanych btonka metalu oraz zalezno$¢ mikroskopowej struktury powierzchni od
parametréw procedury osadzania blonki metalu. W celu dodatkowej charakterystyki
powierzchni elektrody pracujacej w pracy dotyczacej oznaczania Mo(VI) obliczono
1 poréwnano wielko§¢ powierzchni aktywnej elektrody niemodyfikowanej wzgledem
modyfikowanej blonka olowiu oraz szybkos$¢ przenoszenia elektronéw. Na podstawie
przeprowadzonych obliczen stwierdzono, ze modyfikacja powierzchni elektrody jedynie
W nieznacznym stopniu zwigkszyta powierzchni¢ aktywng elektrody, ale przyczynita si¢ do
poprawy szybkos$ci przenoszenia elektronow.

W trakcie realizacji badan do niniejszej rozprawy doktorskiej wykonano rdéwniez
optymalizacj¢ woltamperometrycznych procedur oznaczen jonow Cd(I1), Pb(11), TI(I), U(VI)
i Mo(VI), tj. rodzaju elektrolitu, jego stezenia i pH oraz typu i stezenia czynnika

kompleksujacego (w przypadku zastosowania adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej).



Ponadto, zoptymalizowano potencjal i czas zatezania analitu na powierzchni elektrody.
Dobrano takze technike rejestracji sygnatu analitycznego oraz jej parametry, takie jak
amplituda, cze¢stotliwos¢, szybkos¢ skanowania.

Woltamperometryczne procedury oznaczania wybranych jonéw metali opisane
w pracach zawartych w niniejszej rozprawie doktorskiej charakteryzuja si¢ jednymi
z najnizszych (w przypadku Cd(II) i Pb(Il)) lub najnizszymi (w przypadku TI(I), U(VI),
Mo(VI)) granicami wykrywalnosci sposréd dostepnych w literaturze prac, w ktérych do
oznaczen tych jonéw wykorzystywano elektrody sitodrukowane. Dodatkowa zaletg
zaproponowanych elektrod jest prosty i szybki proces modyfikacji ich powierzchni.

W ramach badan objetych niniejsza rozprawa doktorska przeprowadzono réwniez
eksperymenty majace na celu sprawdzenie wplywu matrycy probek wod $rodowiskowych
(joné6w metali i substancji powierzchniowo czynnych) na sygnat oznaczanych jonow.
W przypadku wystepowania interferencji zaproponowano 1 zoptymalizowano procedury ich
minimalizacji. Etap ten umozliwil zastosowanie opracowanych procedur do analizy
wybranych jonow metali w probkach wod bez koniecznos$ci ich mineralizacji. Negatywny
wplyw jonéw Cd(IT) 1 Pb(II) na sygnal TI(I) zostal zminimalizowany poprzez zastosowanie
roztworu soli dwusodowej kwasu etylenodiaminotetraoctowego (EDTA) jako czynnika
kompleksujacego przeszkadzajagce jony. Natomiast efekt thumienia sygnatu analitycznego
TI(I), U(VI) oraz Mo(VI) przez substancje powierzchniowo czynne zostat zminimalizowany
dzigki zastosowaniu zywicy adsorpcyjnej (Amberlite XAD-7 lub Amberlite XAD-16).
Sposob ten jest korzystniejszy od stosowanej w warunkach laboratoryjnych mineralizacji
probki ze wzgledu na krotszy czas usuwania matrycy organicznej z probek wod oraz
mozliwo$¢ wykonania tego etapu w warunkach polowych. St¢zenie EDTA, masa zywicy
1 czas jej wytrzasania z probka zostaty odpowiednio dobrane na podstawie przeprowadzonych
badan eksperymentalnych.

Potwierdzenie mozliwo$ci zastosowania zaproponowanych elektrod sitodrukowanych
w oznaczeniach §ladowych stezen jonow Cd(ll), Pb(ll), TI(1), U(VI) i Mo(VI) osiagnigto
wykonujac analizg certyfikowanych materiatow odniesienia: TMRAIN-04 (woda deszczowa),
SRM 1640a (woda naturalna) oraz SPS SW2 (woda powierzchniowa). W przypadku metody
jednoczesnego oznaczania Cd(I1) i Pb(IT) wykonano réwniez pomiary dla probek wod z rzeki
Krzny oraz Morza Baltyckiego, natomiast procedur¢ oznaczania U(VI) zastosowano do
analizy probek pobranych z rzeki Bystrzycy. Warto$ci odzyskow bliskie 100% potwierdzaja
niewielki wptyw matrycy analizowanych probek wodd na sygnal analityczny oznaczanych

jonow metali.



Na  postawie  otrzymanych  wynikéw  stwierdzono, Ze  opracowane
woltamperometryczne procedury oznaczania Cd(ll), Pb(ll), TI(I), U(VI) i Mo(VI)
z wykorzystaniem sitodrukowanych elektrod weglowych modyfikowanych blonka bizmutu
lub olowiu moga by¢ stosowane w analizie prébek wod srodowiskowych. Opracowane
procedury z zastosowaniem sitodrukowanych elektrod weglowych modyfikowanych blonka
bizmutu lub otlowiu mogg by¢ stosowane nie tylko w warunkach laboratoryjnych, ale takze
w przenos$nych analizatorach elektrochemicznych, umozliwiajacych prowadzenie pomiarow

w terenie.



