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ABSTRAKT: Celem pracy bylo wytworzenie grafitowej elektrody pastowej modyfikowanej nanoczasteczkami
tlenku itru i jej zbadanie przy uzyciu anodowej woltamperometrii stripingowej, przy uzyciu techniki impulsowej
roznicowej. Badania wykonywano przy uzyciu dwéch wzorcéw substancji organicznych — kwasu syryngowego o
stezeniu 0.01 mol/dm? i anetolu o stezeniu 0.7 mol/dm3. W wyniku analizy iloSciowej metoda krzywej kalibracji
uzyskano liniowe wyniki o wysokiej czulosdci. Dla kwasu syryngowego czulo$§¢ wynosila 0.923 + 0.033, przy
zachowaniu wspéiczynnika korelacji na poziomie 0.9997, natomiast dla anetolu czuto$¢ wynosita 1.34 + 0.10, przy
zachowaniu wspdlczynnika korelacji na poziomie 0.9991. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze
badana elektroda moze by¢ wykorzystana do oznaczen woltamperometrycznych powyzszych analitéw
organicznych.

ABSTRACT: The purpose of this work was to produce graphite paste electrode modified with yttrium oxide
nanoparticles. It was tested with anodic striping voltammetry, using differential impulse technique. The tests
were carried out using two standards of organic substances — 0.01 mol/dm?3 syryngic acid and 0.7 mol/dm? anethol.
Quantitative results with a high sensitivity were obtained by calibration curve analysis. For syringic acid the
sensitivity was 0.923 + 0.033, while maintaining the correlation coefficient at 0.9997, while for anethole the
sensitivity was 1.34 + 0.10, while maintaining the correlation coefficient at 0.9991. Based on the obtained results,
it was found that the tested electrode can be used for voltammetric determinations of the above organic analytes.
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1. Wstep

1.1. Grafitowe elektrody pastowe

Elektrody z pasta grafitowa zostaly po raz pierwszy zgloszone w 1958 r. przez prof. R. N. Adamsa z
University of Kansas. Od tego czasu elektrody weglowe poddawane sg ciaglym badaniom i powoli
wypieraja z elektrochemii elektrody rteciowe, ktdre sg toksyczne dla Srodowiska.

Klasyczna mieszanka elektrodowa grafitowej pasty sklada sie z przewodzacego grafitu
syntetycznego
i spoiwa, czyli nieelektrolitycznej cieczy wigzacej. Wiekszo$¢ mieszanek elektrodowych
przygotowywana jest przy uzyciu proszkéw grafitowych dostepnych w handlu. Przoduja tutaj firmy
zajmujace sie sprzetem laboratoryjnym takie jak Merck, Sigma, czy Aldrich, ale czesto uzywane sa
takze grafity produkowane przez lokalne firmy oznaczone zgodnie z krajem produkcji (np. RW —
proszki niemieckie, czy CR - proszki czeskie). Grafit syntetyczny uzywany w mieszankach
elektrodowych musi spelnia¢ szereg kryteriow. Przede wszystkim musi charakteryzowac sie
rownomiernym rozkladem i niewielkim rozmiarem ziaren, ale musi by¢ takze dostatecznie czysty i
miec niska zdolnos¢ adsorpcji.
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Drugim skladnikiem mieszaniny pastowej jest Srodek wiazacy. Przy jego wyborze trzeba zwrdécié
uwage na szereg cech, ktére powinno posiada¢ dobre spoiwo. Srodki wigzgce musza by¢ stabilnymi,
obojetnymi chemicznie substancjami, dobranymi w taki sposdb, aby nie dawaly sygnalu w badaniach
woltamperometrycznych. Spoiwo musi charakteryzowac sie takze nielotnos$cia i stabilnoscia w czasie,
co pomaga na przedluzenie okresu przydatnosci wytworzonej elektrody. NajczeSciej stosowanym
spoiwem s3 oleje parafinowe dostepne powszechnie w handlu. Wiekszo$¢ mieszanek elektrodowych
wytwarzana jest z uzyciem oleju Nujol (Aldrich) lub Uvasol (Merck).

Aby wytworzy¢ klasyczna paste elektrodowa nalezy w odpowiednim stosunku zmieszac¢ proszek
syntetyczny z ciecza wiazacg. Stosunek dobierany jest zgodnie z przeznaczeniem pasty. Zazwyczaj na
1 g proszku grafitowego przypada 0.2 — 5 ml cieczy wigzacej. Pomimo tego, ze istnieje mozliwos¢
zakupienia gotowej pasty elektrodowej w praktyce najcze$ciej wytwarzane sa one recznie w
laboratoriach. Paste wytwarza sie poprzez ucieranie w mozdzierzu porcelanowym lub agatowym.
Homogenizacje nalezy prowadzi¢ do momentu calkowitego ujednorodnienia pasty i do uzyskania
odpowiedniej konsystencji.

Gotowa paste elektrodowa poddaje sie starzeniu w plastikowych pojemnikach przez okres ok. 24 h
a nastepnie umieszcza sie ja w korpusie elektrodowym (Rys. 1). Najczesciej operuje sie teflonowymi
lub szklanymi korpusami o $rednicach 2 — 10 mm [1-4].

CPO

spatula
Carbon Paste Electrode

a0

Rysunek 1. Pakowanie pasty elektrodowej do korpusu [https://www.als-japan.com/xdata/electorode_photo/
carbon_p_electrode_en.jpg - stan na 24.03.2018]

1.2. Modyfikacje klasycznych elektrod pastowych

Przez dlugie lata nie bylo koniecznos$ci wprowadzania modyfikacji do mieszanek elektrodowych, z
tego wzgledu, ze klasyczne pasty calkowicie zaspokajaly potrzeby naukowcéw. Wraz z rozwojem
elektrochemii zaczeto sie zastanawia¢ nad mozliwo$cia wprowadzenia do pasty elektrodowej
trzeciego skladnika modyfikatora.

Modyfikacje past elektrodowych dzielg sie na biologiczne, fizyczne i chemiczne. Modyfikacje
biologiczne obejmuja dodanie do mieszanki pastowej skladnika pochodzenia biologicznego (np.
tkanek ro$linnych, makroczasteczek lub miekroorganizméw) w celu utworzenia biosensoru.
Modyfikacje fizyczne polegaja na aktywacji powierzchni lub inicjowaniu interakcji poprzez dzialanie
na powierzchnie elektrody $wiatlem dziennym, promieniowaniem UV, zmienng temperatura lub
ultradZwiekami. Najpopularniejsze sa modyfikacje chemiczne. Polegaja one na wprowadzeniu do
mieszaniny trzeciego skladnika, najczesciej metalu lub jego tlenku.

Elektrody chemicznie modyfikowane charakteryzuja sie wysokim przewodnictwem elektronowym
oraz okreSlong reaktywnos$cia chemiczng. Modyfikatory moga posredniczy¢é w reakcjach
elektrodowych, moga dzialac¢ jako katalizatory lub inhibitory zjawisk elektrochemicznych, a takze
catkowicie zmienia¢ charakterystyke powierzchni badanej elektrody. Modyfikatorami moga by¢ takze
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substancje pomagajace we wstepnym zatezaniu analitu w roztworze podczas badania technika
woltamperometrii stripingowej [1-4].

1.3. Metoda analityczna

Przedmiotem badan bylo sprawdzenie czuloSci elektrody pastowej z modyfikacja
nanoczgsteczkami tlenku itru w oznaczeniu kwasu syryngowego oraz anetolu. Oznaczenie wykonano
za pomoca woltamperometrii strippingowej technika impulsowa réznicowa.

Woltamperometria jest metoda elektrochemiczng, ktéra wykorzystuje pomiar pragdu w trakcie
przebiegajacej reakcji chemicznej, wymuszanej okreslonymi, charakterystycznymi dla danej techniki,
zmianami potencjalu elektrody. Oznaczenie najczesciej wykonuje sie w ukladzie tréjelektrodowym,
skladajacym sie z elektrody pracujacej, odniesienia i pomocnicze;j.

1.3.1. Woltamperometria inwersyjna

Jedna z metod woltamperometrycznych stosowanych w analizie $rodowiskowej jest
woltamperometria inwersyjna. Charakteryzuje sie ona bardzo wysoka czuloscig. Stosuje sie ja do
oznaczen kationéw i aniondw w zakresie niskich stezen, nawet 10-1° — 10-1* mol/l.

Woltamperometria inwersyjna jest metoda dwuetapowa. W pierwszym etapie analit wydziela sie
na elektrodzie (lub w jej objetos$ci), natomiast w drugim etapie nastepuje rozpuszczenie wydzielonej
substancji i zmiana kierunku potencjatu elektrody, czyli tzw. inwersja. W etapie tym rejestrowany jest
woltamogram w postaci piku.

Woltamperometria inwersyjna moze dotyczy¢ procesu katodowego (CSV), ale znacznie cze$ciej ma
miejsce rozpuszczanie na anodzie (ASV). W procesie woltamperometrii inwersyjnej substancje
analizowane sg za pomoca roznych technik woltamperometrycznych takich jak np.:
woltamperometria z liniowo zmieniajacym sie potencjatem (LSV), czy woltamperometria impulsowa
réznicowa (DPV) [5-7].

1.3.2. Woltamperometria impulsowa — réznicowa (DPV)

W technice impulsowo rdznicowej na zmieniajgce sie napiecie nalozone sg impulsy, o stalej
wysokosci. Rejestrowana jest réznica wielkos$ci pradu przed i po impulsie. Technika impulsowa
réznicowa w polaczeniu w woltamperometrig inwersyjna, pozwala na osiggniecie najnizszej granicy
oznaczalnosci pierwiastkow w badanej probcee [5-7].

2. Czesc¢ doswiadczalna

2.1. Przygotowanie elektrody do badania kwasy syryngowego

Pomiary woltamperometryczne rozpoczeto od przygotowania elektrody pastowej modyfikowanej
nanoczgsteczkami tlenku itru. W tym celu 2 g grafitu syntetycznego (99.99 %, POCH) oraz 0,5 g
nanoczgsteczek tlenku itru Y,03 (99.99%, POCH) zmieszano w moZzdzierzu agatowym z mieszaning
cieczy wiazacych (1 ml oleju parafinowego POCH + 4 krople oleju rycynowego Farmina Polska).
Dodatek 0.5 g modyfikatora odpowiada dodatkowi 20% w stosunku do masy grafitu syntetycznego.
Mieszanine rozcierano w mozdzierzu przez okres 30 minut, az do calkowitego ujednorodnienia pasty.
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Rysunek 2. Zestaw do przygotowania mieszanki pastowej.

Paste po wymieszaniu przelozono za pomocg metalowej szpatulki do pojemnika z tworzywa
sztucznego i szczelnie zakrecono. Po uplywie 24 godzin (starzenie sie pasty elektrodowej) mieszanine
przetozono do korpusu elektrodowego. Uzyto rurki teflonowej o $rednicy ¢ 3 mm i dlugosci 7 cm, z
drutem zelaznym o $rednicy ¢ 1.5 mm zapewniajacym kontakt elektryczny (Rys. 3).

Rysunek 3. Teflonowy korpus elektrody.

Przy przygotowywaniu elektrody nie dotykano powierzchni pracujacej zeby nie ulegla ona
zanieczyszczeniu. Po napelnieniu elektrody usunieto za pomoca metalowej szpatulki nadmiar pasty z
powierzchni, a nastepnie polerowano ja na papierze drukowym.

2.2. Przygotowanie elektrody do badania anetolu

Elektroda zostala przygotowana w sposob analogiczny do wyzej przedstawionego, z tg réznica, ze
elektroda przeznaczona do badania anetolu zostala przygotowana bez dodatku oleju recynowego.

2.3.Sprzet i aparatura

W trakcie wykonywania pomiaréw Kkorzystano z ukladu pomiarowego skladajacego sie z
nastepujacych elementéw:

= Statyw elektrodowy typu M164 firmy mtm - anko,

» Analizator elektrochemiczny typu M161 firmy mtm - anko,
= Mieszadlo magnetyczne,

= Naczynko pomiarowe ze szkla PYREX z pokrywg teflonowa,
= Pipety automatyczne,

= Stoper.
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Rysunek 4. Stosowana aparatura pomiarowa: a) analizator elektrochemiczny; b) naczynko z zamocowanymi
elektrodami (opis w tekscie).

Uklad trojelektrodowy skladal sie z elektrody pracujacej (1) ktora stanowila pastowa elektroda
grfitowa z modyfikacja 20% Y03, elektrody odniesienia (2) ktora stanowila elektroda chlorosrebrowa
Ag|AgCl| 3M KCl z podwdjnym kluczem elektrolitycznym oraz elektroda pomocnicza (3) ktéra byl
drut platynowy.

2.4.Odczynniki

W trakcie wykonywania oznaczen uzyto nastepujacych odczynnikow:

= Woda bidestylowania,

= Kwas syryngowy CsH1005 0 stezeniu 0.01 mol/dm?3 CZDA, CAS: 530 — 57 — 4, Sigma — Aldrich
» Trans - anetol analitycznie czysty, CAS: 4180 — 23 - 8, Sigma — Aldrich

= Alkohol etylowy C;Hs0H o stezeniu 96% CZDA, CAS: 64 - 17 - 5, POCh

= Kwas fosforowy HsPO4 0 stezeniu 1 mol/dm3 CZDA, CAS: 7664 — 38 — 2, POCh

= Bufor octanowy o stezeniu 0.1 mol/dm?ipH = 6.0

2.5. Parametry pomiaru

Przed rozpoczeciem pomiaru elektroda byla polerowana na papierze drukowym nie zaleznie od
badanego analitu. Przygotowano takze roztwory elektrolitu podstawowego odpowiedniego dla
sybstancji badanej. Dla kwasy syryngowego uzywano mieszaniny 4.5 ml wody bidestylowanej i 0.5 ml
kwasu fosforowego, a dla anetolu 5.0 ml buforu octanowego. Oznaczenia woltamperometryczne
wykonano technika DP ASV. Pomiary prowadzono z pominieciem etapu odtleniania roztworu, przy
ustalonych parametrach.
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Tabela 1. Zestawienie parametréw pomiaru uzywanych w trakcje badania analitow.

Elektroda CP
Parametr
SyrI;VI‘:;:wy Anetol

Ep [mV] 500 500

Ex [mV] 1000 1250
Estep [mV] 5 5

de [mV] 50 50
tp/ tw [ms] 20/20 10/10

2.6. Procedura pomiarowa

Do naczynka elektrolitycznego wlano przy pomocy pipety automatycznej odpowiedni elektrolit dla
kazdej z analiz. Nastepnie zarejestrowano woltamogram dla 5 kolejnych dodatkéw roztwordw
wzorcowych, kazdorazowo dodajac 2 ul wzorca. Woltamogramy dla tla oraz po dodaniu wzorcéw byly
rejestrowane trzykrotnie i nastepnie usredniane.

3. Wyniki pomiarow i dyskusja

Woltamogramy zarejestrowano korzystajac z oprogramowania mtm-anko EAPro v. 1.0.
Przeprowadzono analize iloSciowa za pomoca metody krzywej kalibracji. Analiza iloSciowa
poprzedzona byla etapem usrednienia krzywych i odjecia linii bazowej. Krzywe uzyskane dla
zbadanych elektrod przedstawiono na rysunkach ponize;.
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Rysunek 5. (A) Woltamogram uzyskany dla grafitowej elektrody pastowej modyfikowanej 20 % Y203 w
oznaczeniu kwasu syryngowego, (B) uzyskana krzywa kalibracyjna.

W przypadku badania kwasy syryngowego wspotczynnik korelacji wynosit 0.9997, oznacza to, ze
metoda jest liniowa dla calego zakresu potencjalow. Pozwala to stwierdzié¢, ze przy badaniu analitu
metoda dalaby wyniki pomiaru wprost proporcjonalne do stezenia substancji w probce. Czulo$¢
metody wzgledem analizowanego wzorca wynosi 0.923 + 0.033 mg/1.
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Rysunek 6. (A) Woltamogram uzyskany dla grafitowej elektrody pastowej modyfikowanej 20 % Y203 w
oznaczeniu anetolu, (B) uzyskana krzywa kalibracyjna.

W przypadku badania anetolu wspoélczynnik korelacji wynosit 0.9991, oznacza to, ze metoda jest
liniowa dla calego zakresu potencjaléw. Pozwala to stwierdzié, ze przy badaniu analitu metoda dalaby
wyniki pomiaru wprost proporcjonalne do stezenia substancji w prébce. Czulo$¢ metody wzgledem
analizowanego wzorca wynosi 1.34 + 0.10 mg/1.

4. Whnioski

Grafitowa elektroda pastowa z dodatkiem 20% tlenku itru jest dobra elektroda do badania
substancji organicznych. Przygotowanie elektrody jest bardzo istotynym etapem dla zachowania
dokladnosci oznaczen. Dokladne wymieszanie mieszanki dla zapewnienia jej homogenicznosci jest
kluczowe. Sposéb napelniania korpusu elektrody i przygotowania powierzchni réwniez wplywa na
wynik oznaczenia.
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