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SANTRUMPOS

AIlA — Adsorbciné inversiné analizé

AlV — anodiné inversiné voltamperometrija
AFM — atominés jégos mikroskopija

APE — anglies pastos elektrodas

BIiPE — bismuto plévelinis elektrodas

ChME — chemiskai modifikuoti elektrodai

CV — cikliné voltamperometrija

DIV — diferenciné impulsiné voltamperometrija
GaPE — galio plévelinis elektrodas

GPE — gyvsidabrio plévelinis elektrodas

KBV — kvadratinés bangos voltamperometrija
KBAIV — kvadratinés bangos anodin¢ inversin¢ voltamperometrija
KIV — katodin¢ inversiné voltamperometrija
LGE — lasantysis gyvsidabrio elektrodas

PIA — potenciometrin¢ inversin¢ analize

SAE — stikliskosios anglies elektrodas

SDE — sukamojo disko elektrodas

SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija
SGLE — sukamasis gyvsidabrio laso elektrodas
ZDE — 7iedinis disko elektrodas

SZDE — sukamasis Ziedinis disko elektrodas



1. IVADAS

Elektrochemija yra chemijos Saka siejanti tarpusavyje cheminius ir
elektrinius reiSkinius. Didzioji dalis tyrimy susij¢ su cheminiais pakitimais,
kuriuos jtakoja tekanti elektros srové ir cheminés energijos virsmai elektros
energija [1]. Bitent kiekybiniai elektros matai tokie kaip srove, potencialas ar
kriivis yra glaudziai susij¢ su cheminiais parametrais. Toks elektros parametry
naudojimas analiziniams tikslams rado platy pritaikymg aplinkos, pramonés
kokybés kontrolei ir biomedicininiams tyrimams. Pasiekta pazanga 1980 —
aisiais ir  1990- aisiais, jskaitant ultramikroelektrody plétojima,
voltamperometriniy metody ir didelés skiriamosios gebos tunelinés
mikroskopijos plétra, leido elektroanalizinei chemijai stipriai iSpopuliaréti ir
pléstis | naujas faziy sistemas ir aplinkas ir taikyti elektroanalizinius metodus
sunkiyjy metaly nustatymui. [1,2].

Siuo metu inversiniai elektroanaliziniai metodai vis dar laikomi vieni i§
tinkamiausiy nustatinéjant sunkiyjy metaly pédsekines koncentracijas, dél
galimybes atlikti sunkiyjy metaly jony kaupimg ant darbinio elektrodo
pavirSiaus analizés metu. Dél to buvo pradéta tirti daugybés jvairiy medziagy
(auksas, platina, sidabras, gyvsidabris, iridis) panaudojimo galimybés darbiniy
elektrody konstrukcijai. Tarp jy labiausiai iSpopuliaréjo gyvsidabrio pagrindu
sukurti darbiniai elektrodai. Gyvsidabris tapo zinomas, kaip tinkama medziaga
elektrodams analizinéje elektrochemijoje, kai buvo iSrasta poliarografija.
LaSantysis gyvsidabrio elektrodas (LGE) ir sukamasis gyvsidabrio laso
elektrodas (SGLE) sékmingai buvo naudojamas sunkiyjy metaly nustatymui
[3]. Taciau, nepaisant gyvsidabrio tinkamumo, buvo pradéta ieskoti
alternatyviy aplinkai nepavojingy elektrody, kurie galéty pakeisti toksinémis
savybémis pasizymincius gyvsidabrinius elektrodus.

Didziausias susidoméjimas atsirado bismuto pléveliniais elektrodais,
kurie buvo Zinomi jau nuo 1930 mety [4,5]. Taciau placiau pradéti taikyti apie
2000 metus [6]. Siuo metu vis dar vykdomi tyrimai su bismuto pléveliniais

elektrodais. Daugiausiai taikomi sunkiyjy metaly nustatymui organinése ir
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neorganinése analitése. BiPE ruoSiami, padengiant tinkamg elektrodo substrata
plonu bismuto sluoksniu. ReikSmingas bismuto privalumas yra jo maZzas
toksiSkumas. Bismutas pasizymi ypatybe suformuoti intermetalinius junginius
analogiSkus gyvsidabrio amalgamoms [7,8]. Todél bismuto pléveliniai
elektrodai galéty s€kmingai pakeisti elektrochemijoje naudojamus gyvsidabrio
elektrodus. Taip pat yra praneSimy, kad stibis linkes sudaryti intermetalinius
junginius su kai kuriais metalais ir stibio pléveliniai elektrodai gali buti
naudojami Cu(II), Hg(II), Cd(II), Pb(II), Ni(II) jony nustatymui [9-14].
Pradéjusius placiau taikyti bismuto plévelinius elektrodus, domejimasis
kitais metaly pléveliniais elektrodais, kurie galétu taip pat sékmingai pakeisti
gyvsidabrinius elektrodus nuolat didéjo. Vienas tokiy galéty buti galis. Galis
kaip ir stibis ar bismutas yra linkes sudaryti intermetalinius junginius su Kitais
metalais ir taip pat galéty biiti naudojamas elektroanalizéje sunkiyjy metaly
koncentracijos nustatymui. Jau yra paskelbta darby, kuriuose galio jonai
s¢kmingai buvo panaudoti kartu su bismuto pléveliniu elektrody Zn(Il) ir
Cu(Il) jony nustatymui, iSvengiant jy tarpusavio saveikos [15,16,17].
Nepaisant to, keletas paskelbty rezultaty nebuvo nuosekliis ir pakartotini.
Did¢jantis domeéjimasis intermetaliniais junginiais ir puslaidininkiais, kuriy
sudétyje yra galio atvére kelig studijoms kuriant naujus galio elektroanalizinius
instrumentus ir pritaikymo bidus. Visa tai reikalauja iSsamaus galio
elektrochemijos supratimo, kad galima biity nuspéti galio funkcionavima

elektrocheminése sistemose [18].

Darbo tikslas: istirti galio ir bismuto plévelinio elektrodo formavimo in
situ ir ex situ metodais ypatumus skirtingose sistemose, bei optimizuoti Siy

elektrody panaudojimo salygas sunkiyjy metaly koncentracijos nustatymui.



Uzdaviniai:

1. Atlikti bismuto plévelinio elektrodo elektrocheminius ir
mikroskopinius tyrimus.

2. Istirti bismuto plévelinio elektrodo pritaikyma sunkiyjy metaly
nustatymui realiuose vandens méginiuose.

3. Istirti galio plévelés formavimasi ant stikliSkosios anglies ir
anglies pastos elektrody.

4. Optimizuoti galio plévelinio elektrodo formavimo salygas

5. Istirti galio plévelinio elektrodo pritaikyma sunkiyjy metaly

nustatymui tirpaluose.

Darbo naujumas ir aktualumas

Besivystant §iuolaikinei pramonei ir technologijoms kyla problemos dél
Salutiniy produkty ir jvairiy atlieky. Ypa¢ didelis susidomgjimas atsirado
sunkiaisiais metalais dél jy savybés kauptis gamtoje. Sunkiyjy metaly
koncentracijos nustatymui naudojama daugyb¢ metody, taCiau inversiniai
elektroanaliziniai metodai laikomi vieni 1§ tinkamiausiy nustatinéjant
pédsekines sunkiyjy metaly koncentracijas.

Siame darbe tyringjami bismuto ir galio pléveliniai elektrodai, kurie
kaip alternatyva galéty buti naudojami sunkiyjy metaly koncentracijos
nustatymui. Galis ir bismutas laikomi aplinkai nekenksmingi metalai, taciau
Siy metaly pléveliniy elektrody elektrocheminés savybés mazai istirtos, ypac
kalbant apie galio plévelinius elektrodus. Siame darbe atlikti bismuto
plévelinio elektrodo mikroskopiniai ir elektrocheminiai tyrimai parodé kaip
keiciasi elektrodo morfologinés savybés susidarant intermetaliniams
junginiams tarp bismuto, $vino ir kadmio. Bismuto plévelinis elektrodas
s€kmingai buvo pritaikytas sunkiyjy metaly analizei vandens méginiuose.
S¢kmingai atliktas galio plévelés nusodinimas ant skirtingy anglies substraty ir

nusodinimo salygy optimizavimas. Tyrimai parodé, kad galio plévelinis



elektrodas gali biiti naudojamas antodinéje inversinéje voltamperometrijoje

kaip aptikimo jrankis pédsekiniam Zn(II) jony koncentracijos nustatymui.

Ginamieji teiginiai

Bismuto plévelés elektrodo morfologija keiciasi dél Br', Pb(l1) ir Cd(1l)
jtakos.

Bismuto plévelinis elektrodas gali biiti taikomas sunkiyjy metaly
koncentracijos nustatymui vandens méginiuose.

Galio plévelinis elektrodas sékmingai gali biiti formuojamas ant
stikliskosios anglies ir anglies pastos elektrody in situ metodu.

Galio plévelés elektrodas gali biiti pritaikytas kai kuriy metalo jony
(Pb(11), Cd(1I), Zn(11)) nustatymui.
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2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Faradéjaus désnis

Pastovaus potencialo elektroanaliziniy eksperimenty tikslas yra iSgauti
sroves atsaka, kuris yra susijes su ieSkomos analités koncentracija. Visa tai yra
pasieckiama kontroliuojant elektrony pernaSa, kuri vyksta analités redokso

procesy metu:

0+ne” 2R (1)

Simboliai O ir R atitinkamai yra redokso poros oksiduotos ir redukuotos
dalelés formos. Tokia reakcija vyksta potencialo intervale, kuris
termodinamisSkai ar kinetiSkai yra palankus elektrony pernaSai. Sistemose,
kurios veikia pagal termodinamikos désnius, elektrodo potencialas gali biti
panaudojamas nustatyti pavirSiuje elektriSkai aktyviy daleliy koncentracija

[Co(0,t) ir Cr(0,t)]. Tai nusako Nernsto lygtis:

E.ERTIGQ € (0.)
nF Cr(0.8)

E=E%+ (2)

Kur E° yra standartinis redokso reakcijos potencialas, R — universalioji
dujy konstanta (8.314 J K™* mol™), T — temperatira kelvinais, n — reakcijoje
dalyvaujan¢iy elektrony skaiGius, F — Faradéjaus konstanta (96487 C mol™).
Kai standartinis potencialas E° yra neigiamas, oksiduota forma linkusi
redukuotis ir palankiau vyksta tiesioginé reakcija. Srové, gaunama keiciantis
elektriSkai aktyvios dalelés oksidacinei biisenai, vadinama faradéjine srove,
kadangi paklista Faradéjaus désniui. Faradéjiné sroveé yra tiesioginis redokso
reakcijos grei¢io matas. Matuojant srove gaunama voltamperograma, kuri rodo
sroves signalo priklausomybe nuo potencialo. Voltamperometrinio signalo

atsako formg ir dydj nulemia elektrodo reakcijos procesai. Suminé sroveé yra
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meginio ir bazinio tirpalo faradéjiniy sroviy sudétis, tokia pat kaip ir fonine
jkrovimo nefaradéjiné srové. Elektrodo reakcijos procesas gali biiti gana
sudétingas ir vyksta nuosekliai keliomis stadijomis. Tokiy reakcijy greitis yra
nustatomas pagal IéCiausig tos reakcijos stadijg. Nesudétingos reakcijos apima
tik elektriSkai aktyviy daleliy masés pernasg link elektrodo pavirSiaus,
elektrony pernaSa skersai pavirSiaus ir produkto pernasa atgal ] pagrindinj
tirpalg. Sudétingesnése reakcijose vyksta papildomi cheminiai ir pavirSiaus
procesai, kurie susij¢ su realiu laiku vykstan¢iomis elektrony pernasomis.
Reakcijos greitis ir matuojama srové gali buti apribota reagento mases
pernasos proceso ir elektrony pernasos greicio. Léciau vykstantis procesas biity
greifio nustatymo etapas. Nepriklausomai nuo to ar reakcija yra
kontroliuojama masés pernasos ar elektrony pernaSos greitis paprastai
nustatomas atsizvelgiant ] nustatin€jamo junginio prigimt] ir jvairias
eksperimento salygas (elektrodo prigimtis, darbinis potencialas, masés
pernaSos budas, laikas). Tam tikrai sistemai, grei¢io nustatymo etapas gali
priklausyti nuo potencialo intervalo Zemiau tyrin¢jimo ribos. Kai bendra
reakcija yra kontroliuojama tiktai greicio, kuriuo elektriSkai aktyvios dalelés
pasiekia pavirSiy, srové yra apibrézta masés pernasos proceso. Tokio tipo
reakcijos yra vadinamos Nernsto arba grjztamosiomis, kadangi jos pakliista

termodinamikos désniams [2].

2.2. Kontroliuojamo potencialo metodai

Visy kontroliuojamo potencialo metody pagrindas yra srovés atsako
matavimas ] nustatyta potencialg. Vyrauja daugybé potencialo suzadinimo
budy, tokiy kaip potencialo zingsnis, impulso pakartotinis skleidimas,
sinusinés bangos ir jvairios jy kombinacijos. Toliau yra detaliau aptariami Sie

placiai naudojami metodai [2].
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2.2.1. Chronoamperometrija

Chronoamperometrija apima darbinio elektrodo potencialo intervalg nuo
tasko, kuriame faradéjiniy sroviy néra iki potencialo reikSmeés kuriame
elektriskai aktyviy daleliy koncentracija prie pavirSiaus lygi nuliui (1 pav., a
kreivé). Chronoamperometrijos metodas naudojamas kartu su stacionariu
darbiniu elektrodu ir neiSmaisSytu pagrindiniu tirpalu. Procesu metu matuojama
sroves priklausomybé¢ nuo laiko. Masés pernasa tokiomis sglygomis vyksta tik
difuzijos budu. Sroves priklausomybé nuo laiko rodo koncentracijos gradiento
pasikeitimg prie elektrodo pavirSiaus. Tai nulemia laipsniska difuzinio
sluoksnio padidéjima susijusj su reagento koncentracijos maZzé¢jimu bégant
laikui (1 pav., b kreive). Atitinkamai srové bégant laikui irgi mazéja (1 pav., c

kreive). Tai apraSo Zemiau pateikta Cotrell lygtis:

1
nFACDz

i(t)="51 =kt™/? 3)

MZLZ

it"? konstanta paprastai vadinama Cotrell funkcija. Nukrypimai nuo $ios
funkcijos galimi ilgesniems periodams (paprastai nuo 100 s) susidarant
natiiraliems konvekciniams efektams arba kai naudojami mikroelektrodai su

dideliu santykiu tarp perimetro ir ploto. Pataruoju atveju, nuo
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1 pav. Chronoamperometrijos eksperimentas. (a) potencialo priklausomybe
nuo laiko, (b) koncentracijos priklausomybé nuo laiko, (C) srovés

priklausomybé nuo laiko [2].

laiko nepriklauso esant t > 0,1 s, dél didélés spindulinés difuzijos jtakos.
PanaSts désningumai taikomi sferiniams elektrodams, kuriuose sroves atsakas
sekdamas potencialo zingsnj susideda i§ salygy, kada srové yra priklausoma ir
nepriklausoma nuo laiko. Esant nedideliems laiko intervalams (t < 50 ms)
chronoamperometrinis signalg sudaro fonin¢ tekanti srové. Papildomi
trumpalaikiai foniniai efektai ( susije su pavirSiaus redokso reakcijomis) yra
susij¢ su chronoamperometriniuose eksperimentuose naudojamais Kietaisiais
elektrodais. Chronoamperometrija daznai naudojama elektriSkai aktyviy
daleliy difuzijos koeficientui arba darbinio elektrodo pavirSiaus plotui matuoti.
Chronoamperometrijos analizinis pritaikymas pasikliauja pakartotiniu darbinio
elektrodo potencialo skleidimu impulsais fiksuoto laiko intervalais.
Chronoamperometrija taip pat gali biti taikoma elektrodo pavirSiuje

vykstantiems procesams studijuoti. Ypa¢ naudingi yra dviejy etapy
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chronoamperometriniai eksperimentai, kada antras etapas naudojamas istirti ir
numatyti pirmame etape sugeneruoty daleliy tolimesng elgseng. Potencialo
skleidimo eksperimentai taip pat gali biiti naudojami fiksuoti perneSamo krivio
priklausomybe nuo laiko. Tai atlickama integruojant srove, kuri atitinkamai
seka 1§ skleidZiamo potencialo. Tokia procediira dar Zinoma kaip kulonometrija
yra naudinga nustatant adsorbuojamy reagenty kiekj [2]. Naudojant mazus
diskinius elektrodus dvigubo potencialo skleidimo chronoamperometriniai
metodai sékmingai buvo pritaikyti nustatant prie elektrodo susidariusiy
produkty difuzijos koeficienta [19]. Taip pat, yra duomeny apie
chronoamperometrijos  naudojimg  studijuojant  lydinio Sn-Ag-Cu
elektrocheminio nusodinimo galimybes [20]. Chronoamperometrijos metodai
kartu su mikroelektrodais gali biiti panaudoti tokiems tyrimams kaip deguonies

difuzijos ir koncentracijos nustatymas [21].

2.2.2. Poliarografija

Poliarografija yra voltamperometrijos riiSis, kada darbiniu elektronu
naudojamas lasantysis gyvsidabrio elektrodas (LGE). Dél specifiniy Sio
elektrodo savybiy kaip atsinaujinantis pavirSius ir platus katodinis darbinio
potencialo intervalas, poliarografija buvo placiai naudojama daugybei svarbiy
medziagy nustatymui. Sis klasikinis metodas buvo israstas J. Heyrovsky
Cekoslovakijoje 1922 metais ir turéjo didziule jtaka elektroanalizés
vystymuisi. Tad uz §j iSradimg 1959 metais Heyrovsky buvo apdovanotas
Nobelio premija chemijos srityje [22,23].

Tradicingje poliarografijoje naudojamas suzadinimo signalas yra
tiesiSkai didéjantis potencialo skleidimas. Redukcijai pasirenkamas pradinis
potencialas, tad reakcija kuria domimasi nevyksta. Tuomet katodine kryptimi
skleidziamas potencialas ir matuojama srové. Srové yra proporcinga
koncentracijos — distancijos profilio nuolydziui. Esant pakankamai neigiamam
potencialui prasideda analités redukcija, koncentracijos gradientas didéja ir

srove did¢ja kol pasiekia savo ribinj dydj. Tokiu biidu bet kuri analizuojama
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dalelé, kuri priartéja prie elektrodo pavirSiaus nedelsiant pradeda dalyvauti
elektrony pernasos reakcijoje ir pasiekimas maksimalus difuzijos greitis. Gauta
poliarografiné banga pavaizduota 2 pav. Srovés svyravimai atspindi

individualiy LGE lasy augimg ir kritima.

201 I T T

Current (pA)
_°
1
a

o
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2 pav. Poliarogramos. (A) 1 M HCI (aq), (B) 1 M HCI (aq) kartu su 4 x 10 M

Cd* jony koncentracija. Iy rodo ribine srove, Ey, yra pusbangio potencialas

2]

Kai kuriais atvejais poliarogramoje gali atsirasti didel¢ smailé. Si
nepageidaujama smailé Zzinoma kaip poliarografinis maksimumas yra
priskiriama tirpalo hidrodinaminiam tekéjimui aplink besipleciantj gyvsidabrio
lasa. Kad iSvengti Sios situacijos papildomai jdedamas mazas kiekis aktyvy
pavirsiy turin¢ios medziagos. Paprastai tokiu atveju naudojamas Triton X-100
medziaga. Kai analizuojamag tirpalg sudaro daugiau negu viena
besiredukuojanti dalelé, stebimos visos atsirandancios difuzinés srovés. Viena
paskui kita einan¢iy bangu aukstis gali buiti naudojamas nustatyti individualias
analites jei skirtumas tarp pusbangés potencialy yra tinkamas (>0.2 V). Ribinés
srovés nustatymui antros ruSies daleles bazin¢ linija yra gaunama
ekstrapoliuojant pirmojo proceso ribing srove. Esant 2 V potencialo intervalui

galima stebéti 5-7 atskiras poliarografines bangas. Tirpalo parametrai kaip pH
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ar kompleksus sudaranc¢iy medziagy koncentracija gali buti kei¢iami, kad
pagerinti dviejy viena po kitos einanciy poliarografiniy bangy atskyrima.
Nuosekliai einancios poliarografinés bangos gali buti stebimos ir vienai
analitei, jei ji linkusi redukuotis dviem ir daugiau etapais (pvz. 1,4 —
benzodiazepinas ar tetraciklinas).

Kai néra pakankamai elektriSkai aktyviy daleliy, foniné srové susidaro
dél dvigubojo sluoksnio jkrovimo procesy ir vykstanciy priemaiSy redokso
reakcijy. Taip pat jtakos naudojamas tirpiklis, elektrolito tirpalas ir elektrodas.
Pastarieji procesai (vandenilio dujy skyrimasis ir gyvsidabrio oksidacija) riboja
darbinio elektrodo darbini potencialo intervalg. RigsStiniuose tirpaluose
pasikeitus pH reikSmei vienu dydziu, neigiamoji fonin¢ riba pasislenka
apytiksliai 59 mV teigiamosios srities potencialo link. Be darbinio potencialo
intervalo jkrovimo srové yra pagrindinis fono sudétinis komponentas. Si srové
reikalinga jkrauti elektrodo — tirpalo sgsaja (kuri veikia kaip kondensatorius)
kei¢iant potencialg ar elektrodo plotg. D¢l to jkrovimo srové yra pateikiama
visuose klasikiniuose poliarografijos eksperimentuose nepaisant reagenty
grynumo. Dél nezymaus potencialo pasikeitimo gyvsidabrio laSo gyvavimo
metu, jkrovimas susijgs su potencialo skleidimu gali biiti ignoruotas. D¢l to
poliarografinés jkrovimo sroves reikSmeé laikui bégant priklauso nuo
besikeiciancio elektrodo ploto. Jkrovimo srovés analizinis reikSmingumas
priklauso nuo to kaip stipriai tai susije¢ su difuzing srove. Kai nustatin¢jamos
analités koncentracija yra tarp 10 ir 102 M, srové daugiausia yra faradéjiné ir
tinkamos poliarografinés bangos yra uzraSomos. Taciau esant maZzoms analités
koncentracijoms jkraunamoji srové tampa palyginama su analiziniu signalu ir
tyrimai tampa nebejmanomi. Dél to jkrovimo srové riboja klasikinés
poliarografijos aptikimo ribg. Paprastai aptikimo riba yra koncentracijy
intervale tarp 5 x 10° M ir 1 x 10®°. Zemesné aptikimo riba gali biti
pasiekiama analitéms, kuriy redokso potencialas yra artimesnis nulinés jkrovos
potencialui arba kada jkrovimo srové siekia mazesnes reikSmes. D¢l to Sie
poliarografiniai metodai tapo labai naudingi elektroanalizijoje [2]. D¢l

specifiniy gyvsidabrio savybiy sudaryti intermetalinius junginius poliarografija
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sékmingai buvo taikoma sunkiyjy metaly koncentracijos nustatymui jvairiose
sistemose [24-27]. Poliarografija buvo naudojama ir organinés chemijos srityje
[28,29]. Taip pat yra praneSimy apie poliarografijos taikymg biochemijoje,
farmakologijoje ir toksikologijoje [30]. Taciau dél nuodingy gyvsidabrio
savybiy buvo pradéti naudoti kiti alternatyvis elektrodai, kurie maziau
kenksmingi ir yra draugiski aplinkai. Taip pat nuolat bandoma iSrasti naujus,
aplinkai draugiskus elektrodus, kuriais biity galima nustatyti sunkiyjy metaly

koncentracijas tirpaluose.

2.2.3. Impulsiné voltamperometrija

Impulsiniai voltamperometriniai metodai buvo pasidlyti Barker ir
Jenken [31], norint pasiekti maZesnes nustatymo ribas atliekant
voltamperometrinius matavimus. Didinant santykj tarp faradéjinés ir
nefaradéjinés srovés, 8is metodas leidZia nustatyti net iki 10° M metaly
koncentracijas. Tai léme, kad impulsiniai metodai buvo pradéti naudoti
vietoje klasikinés poliarografijos. [vairGis impulsinés voltamperometrijos
metodai pagristi nustatomo potencialo zingsnio eksperimentais. Tokia
skleidZiamo potencialo Zingsniy seka, kur kiekvienas Zingsnis trunka apie 50
ms yra veikiamas darbinis elektrodas. Kai potencialas uzduodamas elektrodui,
jkrovimo srové nedelsiant krenta iki minimalios reikSmés, o faradéjiné srové
tuo metu krenta daug léciau.

Skirtumas tarp daugybés impulsinés voltamperometrijos metody yra
bangos formos suZzadinimas ir srovés valdymas. Naudojant LGE elektroda
kartu su paprasto impulso ar diferencinio impulso voltamperometrijomis,
eksperimento metu kieckvienam gyvsidabrio laSui nustatomas vienas potencialo
impulsas. Taip pat galima Siuos metodus naudoti kartu su kietaisiais
elektrodais. Kontroliuojant gyvsidabrio laSo kritimo laika impulsas
suderinamas su maksimaliu gyvsidabrio laso augimu. Tokiu biidu esant
gyvsidabrio laso gyvavimo pabaigai faradéjiné srové pasiekia maksimalig

reik§me, kol tuo metu jkrovimo sroveé lieka minimali [2].
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2.2.3.1. Paprastoji impulsiné voltamperometrija

Paprastoji impulsiné voltamperometrija susideda 1S impulsy serijos su
didéjancia amplitude, kuriais veikiami nuosekliai susidarantys gyvsidabrio
lasai pasirenkant laikg, kada gyvsidabrio laSo gyvavimo trukmé artéja i
pabaigg. Tai vaizduoja diagrama pateikta 3 pav. Tarp impulsy elektrodas yra
veikiamas pastoviu potencialu, prie kurio jokios reakcijos su nustatinéjama
analite nevyksta. Kiekvieno impulso amplitudé su kiekvienu gyvsidabrio lasu
auga tiesiSkai. Srove fiksuojama pra¢jus mazdaug 40 ms po impulso paleidimo,
kada jkrovimo sroveé yra artima nuliui. D¢l trumpos impulso trukmés difuzinis
sluoksnis yra plonesnis negu naudojant tiesioginés srovés poliarografija ir del
to farad¢jiné srove padidéja. Visa tai lemia, kad paprastoji impulsiné
voltamperometrija gali btiti nuo 5 iki 10 karty jautresné negu tiesioginés sroves
poliarografija. Paprastoji impulsiné voltamperometrija gali buti taip pat
naudinga naudojant kartu su kietaisiais elektrodais. Ypac palaikant zema
pradinj potenciala daugumos eksperimenty metu yra galimybé iSvengti
pavirSiaus uZzterSimo problemy [2]. Dar zinoma atvirk$tiné impulsing
voltamperometrija, kuri yra labai panaSi | paprastagja impulsineg
voltamperometrija ir yra lyg veidrodinis jos atspindys. Siuo atveju pradinis
potencialas palaikomas, kad vykty redukcijos procesas ir daugybé impulsy su
mazéjancia amplitude yra siunciama teigiamosios potencialo srities link [32].
Kalbant apie sunkiyjy metaly koncentracijos nustatymg S$is metodas néra
populiarus. Dazniau tokiems tyrimams naudojama diferenciné¢ impulsiné
voltamperometrija. Paprastoji impulsiné voltamperometrija gali  biiti

naudojama stabilumo konstanty nustatymui [33].
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3 pav. Voltamperograma. Paprastojo impulso voltamperometrijos signalo

suzadinimas [2].
2.2.3.2. Diferenciné impulsiné voltamperometrija

Diferencinio impulso technika yra labai naudinga pédsekiniam elementy
koncentracijos nustatymui organiniuose ir neorganiniuose junginiuose.
Diferencin¢je impulsinéje voltamperometrijoje fiksuoto dydzio impulsai
skleidZiami tiesiniame potencialo intervale. Srové fiksuojama du kartus. Vieng
kartg prieS pulso pradzig ir dar karta pulso trukmés metu. Pirmoji srové
atimama 1§ antrosios ir gautas srovés skirtumas atidedamas bréZinyje nuo
pasirinkto potencialo. Diferenciné¢ impulsiné¢ voltamperograma susideda i$
smailiy, kuriy aukStis tiesiogiai proporcingas nustatingjamy anali¢iy
koncentracijai. Siuo metodu koncentracijas galima nustatyti iki 10° M.
Potencialo grei¢io skleidimo ir pulso amplitudés parinkimas priklauso nuo
jautrumo, greicio ir atskyrimo derinimo tarpusavyje [2]. Paprastai dirbama
esant 25-50 mV pulso amplitudei ir 5 mV s™ potencialo skleidimo grei&iui.
Negrjztamos redoksinés sistemos, kada gaunamos mazesnés ir platesnés
smailés yra lyginamos su numatytomis griztamomis sistemomis [34]. Sis
metodas leidZia nustatyti, kokioje formoje egzistuoja analités [2]. Vienas
privalumas Sio metodo, kad atskiry smailiy maksimumus galima stebéti esant

junginiy pusbangiy potencialy skirtumui tik 0,04 V ar 0,05. Kitas privalumas,
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kad diferenciné impulsiné voltamperometrija yra jautresnis ir Zemesn¢
aptikimo ribg turintis metodas lyginant su linijinio  skleidimo
voltamperometrija. Be to su Siuo metodu naudojami prietaisai yra pigesni [35].

Taikant §] metodg buvo atliktas Svino ir kadmio nustatymas panaudojant
modifikuotg ceolitu bismuto elektrodg ant anglies pastos. Geriausias signalo
atsakas pasiektas atliekant nustatymag in situ budu 0,10 M acetatiniame
buferyje (pH=4,5), nusodinimg atlickant 120 s. Nustatymo riba Svinui ir
kadmiui atitinkamai 0,10 pg L™ ir 0,08 pug L™. Nuo 1,0 iki 20,0 pg L™ gautos
tiesinés srovés signalo priklausomybés nuo Svino ir kadmio koncentracijos.
Modifikuotas elektrodas su Siuo metodu sekmingai pritaikytas kadmio ir Svino

nustatymui tikruose méginiuose [36].

2.2.3.3. Kvadratinés bangos voltamperometrija

Kvadratinés bangos voltamperometrija yra didelés amplitudés
diferencinis metodas. Bangos forma susideda i§ simetrinés kvadratinés bangos
uzdétos ant potencialo sklindanc¢ios bangos, kuris yra uZzduotas darbiniam
elektrodui [37,38] (4 pav.). Kvadratinés bangos ciklo metu srové fiksuojama
du Kkartus. Vieng karta | priekj einan¢io impulso pabaigoje, kitg kartg j
prieSinga pus¢ einan¢io impulso pabaigoje. Sroviy skirtumas atidedamas
grafinése priklausomybés nuo pasirinkto potencialo. Naudojant §] metoda
aptikimo riba pasiekiama apie 1x10® M. Lyginant kvadratinés bangos ir
diferencinio pulso voltamperometrijas griztamy ir negriZtamy procesy atveju,
kvadratinés bangos metodu gaunamos srovés yra keturis kartus didesnés nei

diferencinio impulso, esant tokiomis pat saglygomis [39].
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4 pav. Kvadratinés bangos forma. Eg, — amplitudé, AE — zingsnio aukstis, T —
kvadratinés bangos periodas, T4 — delsimo laikas, 1 ir 2 — srovés fiksavimo
taskai [2].

Pagrindinis KBV privalumas yra metodo greitis. Daznio reguliavimas
nuo vieno iki Simto cikly per sekunde, leidzia naudoti labai didelj potencialo
skleidimo greit]. Taigi analizés laikas yra Zymiai sutrumpinamas. Galutine
voltamperograma sudaroma per keleta sekundziy, o diferencinio impulso
atveju tai uZtrunka apie dvi, tris minutes. Toks biidingas kvadratinés bangos
metodo greitis padidina eksperimento nasumg ir atlickamy analiziniy operacijy
kiekj [40,41]. KBV taip pat gali biiti naudojama skys¢iy chromatografijoje ir
kapiliaringje elektroforezéje, kaip pagalbiné priemoné analitéms identifikuoti ir
kitiems uzdaviniams spresti [42,43]. Sis metodas naudojamas tiek organiniy,
tiek neorganiniy junginiy analizei [35]

Atliekant Siuo metodu indzio, Svino ir kadmio nustatymg paaiskéjo, kad
bismuto plévelinis elektrodas duoda geresnius rezultatus, negu analogiSkas

gyvsidabrio plévelinis elektrodas [44]. Yra paskelbta daugybé darby, kur
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kvadratinés bangos voltamperometrija dé¢l savo privalumy placiai taikoma

sunkiyjy metaly koncentracijos nustatymui jvairiose sistemose [45-49].

2.2.3.4. Laiptiné voltamperometrija

Laiptin¢ voltamperometrija buvo pasiillytas kaip naudingas jrankis
atmesti fonin¢ jkrovimo srove. Bangos forma vaizduojanti potencialo
priklausomybe nuo laiko susideda i§ 50 ms trukmeés potencialo zingsniy, kuriy
aukstis apie 10 mV. Srové fiksuojama kiekvieno zingsnio pabaigoje, kur
jkrovimo sroveé tampa nebereikSminga. D¢l to Sis signalas susieja
pasiprieSinimg jkrovos srovei su tiesinio skleidimo voltamperometrijos
eksperimentiniu grei¢iu. Tokios operacijos déka yra gaunamas smailés tipo
srovés atsakas, kuris labai panasSus atliekant eksperimentus naudojant tiesinio
potencialo skleidimo voltamperometrijg. 1§ tikryjy kai skleidziamo potencialo
zingsnial tampa maZesni, laiptinés voltamperometrijos lygtys vaizduojancios
reakcijos modelius tampa tokios pat kaip ir tiesinio potencialo skleidimo
voltamperometrijoje [50]. Tokia laiptiné voltamperometrija gali biiti laikoma

tiesinio potencialo skleidimo voltamperometrijos skaitmenine versija [2].

2.2.4. Kintamos srovés voltamperometrija

Kintamos srovés voltamperometrija yra daznio valdomas metodas, kuris

apima kintamos srovés jtampos jvedima (5 pav.) Paprastai kintamo potencialo

daznis biina 50-100 Hz intervale ir amplitudés aukstis 10-20 mV intervale.
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5 pav. Kintamos srovés voltamperograma. Potencialo priklausomybé nuo laiko

[2].

Griztamy sistemy signalo atsakas i$ tikryjy yra iSvestas i§ tiesioginés
sroves poliarografijos signalo atsako. Kintamos sroveés voltamperogramos
smailés aukstis yra tiesiogiai proporcingas analités koncentracijai ir dazniui
pakeltu kvadratine Saknimi. Kintamos srovés komponento aptikimas leidzia
atskirti farad¢jinés ir jkrovimo sroviy jnaSas. Naudojant §j metoda galima
pasiekti 5 x 107" M koncentracijos aptikimo riba.

Metodo jautrumas gali sumaZzéti tiriant analites, kurioms biidinga
létesné elektrony pernasos kinetika. Taciau tai gali buti privalumas
nustatin¢jant daleliy rtsis, kurioms buidingi greiti elektrony pernasos procesai
esant kartu meéginyje negriztamoms daleléms (iStirpgs deguonis). D¢l tos
pacios priezasties Sis metodas naudingas studijuojant elektrony procesus.
Daugiau teorinés informacijos apie kintamos srovés voltamperometrija galima

rasti nurodytoje literattroje [51-53].

2.2.5. Cikliné voltamperometrija

Cikliné voltamperometrija yra svarbus, chemijoje placiai naudojamas
elektroanalizinés metodas. Nors ciklin¢ voltamperometrija kiekybinei analizei
naudojama retai, ji turi platy pritaikyma. Naudojant cikling voltamperometrija
atlieckami redukcijos, oksidacijos reakcijy tyrimai, reakcijos tarpiniy junginiy
nustatymai, ant elektrodo susiformuojanciy produkty reakcijy tyrimai.

Ciklingje voltamperometrijoje uzduotas potencialas i§ pradziy skleidziamas
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viena, po to kita kryptimi, nuolat fiksuojant sroves reikSmes. CV eksperimentai
gali bti atliekami naudojant pilng ciklg, dalinj arba keletg cikly. Eksperimento
metu mazo stacionaraus elektrodo srovés signalo atsakas suZadinamas
trikampés formos potencialo banga. Si trikampés formos banga vaizduoja j
priek; ir prieSinga kryptimi skleidZiamag potencialag. Pradiné potencialo
skleidimo kryptis gali biiti neigiama arba teigiama, priklausomai nuo meéginio
sudéties. Potencialai, ties kuriais keiciasi skleidimo kryptis, vadinami
pereinamieji potencialai. Cikly trukmé gali biiti nuo vienos milisekundés ar
maziau iki Simto sekundziy ar daugiau. CV pagalba zinant koncentracija,
elektrodo plota ir skleidimo greit] galima nustatyti difuzijos koeficientus.
Pagrindinis ciklinés voltamperometrijos uzdavinys yra suteikti kokybineés
informacijos apie elektrocheminius procesus esant jvairioms sglygoms. CV
pla¢iai naudojama organinéje ir neorganinéje elektrochemijoje. Sis metodas
daznai buna pasirinktas kaip pradinis, tyrin¢jant sistemas, kuriose yra
elektroaktyviy junginiy. Tai pat cikliné voltamperometrija gan daZnai
atskleidzia redukcijos, oksidacijos reakcijose dalyvaujancius tarpinius
junginius. Dirbant §iuo metodu populiariis yra platinos elektrodai. Bismuto
pléveliniai  elektrodai taip pat yra naudojami kartu su cikline
voltamperometrija. Kiti darbiniai elektrodali, tokie kaip anglis, grafitas, auksas,
anglies pasta sékmingai taikomi atliekant ciklinés voltamperometrijos
eksperimentus. Tam tikrais atvejais gali buti panaudoti chemiSkai modifikuoti
elektrodai [35].

CV sékmingai pritaikyta tiriant bismuto plévelés formavimgsi ant
stikliSkosios ~ anglies  elektrodo  nitratiniuose  tirpaluose.  Ciklinés
voltamperogramos parodé¢ keleta aiskiai matomy katodiniy ir anodiniy smailiy
ir peréjima tarp anodinés ir katodinés srities. Sis peréjimas tarp anodinés ir
katodinés dalies rodo bismuto formavimasi ant stikliSkosios anglies elektrodo.
Taip pat buvo uzrasytos ciklinés voltamperogramos, esant skirtingoms bismuto
koncentracijoms. Didinant bismuto koncentracijg ciklinése voltamperogramose

gaunamos smailés atitinkamai didéjo. Tolimesni cikliniy voltamperogramy
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tyrimai parodé, kad bismuto elektrocheminis nusodinimas ant stikliSkosios
anglies elektrodo yra difuzijos limituojama reakcija [54].

Ciklinés voltamperometrijos pagalba iStirtas bismuto pléveles
formavimasis ant SAE skirtinguose tirpaluose. UzZrasytos ciklinés
voltamperogramos parodé, kad tirpale, kurio sudétis 0,02 M BiCls, 1M HCI,
Bi(IlT) jony redukcijos potencialas lygus E4= -0,19 V, 0 oksidacijos
potencialas Eq= - 0,05 V. Kai bismuto chloridas BiCl; buvo pakeistas bismuto
nitratu Bi(NO3)s, redukcijos ir oksidacijos potencialai pasislinko j neigiamesng
sritj. Redukcijos potencialo reikSmé tapo lygi Eq= - 0,21 V, o oksidacijos
Eos= - 0,08 V. Pridéjus 1 analogiSkus tirpalus bromidy jony buvo stebimas
tolesnis redoksiniy potencialy reikSmiy kitimas. Ciklinés voltamperogramos
parodé, kad stabilesni kompleksai gaunasi tirpaluose, kuriuose yra papildomai
pridéta bromido jony [55]. Galima rasti daugybe praneSimy apie ciklinés
voltamperometrijos taikymg analizéje. Daugiau ciklinés voltamperometrijos

pritaikymo buidy galima rasti nurodytuose saltiniuose [56-58].

2.2.6. Tiesinio potencialo skleidimo voltamperometrija

Atliekant tiesinio skleidimo voltamperometrinius matavimus, darbinio
elektrodo potencialas yra didinamas arba mazinamas 2-5 mV s grei¢iu. Tuo
pat metu fiksuojama srove, kuri paprastai biina mikroampery dydzio. Gaunama
voltamperograma, kurioje vaizduojama srovés priklausomybé nuo pasirinkto
potencialo. Sio metodo privalumas yra padidintas jautrumas, didelis potencialo
skleidimo greitis ir skiriamoji geba. Nors jautrumas yra prastesnis lyginant su
diferencine impulsine ar kvadratinés bangos voltamperometrija. Ne tik bendra
srove yra mazesn¢ uz difuzing srove, bet ir likutinés srovés yra tai pat
mazesnés. D¢l to signalo ir fono santykis yra Zymiai geresnis negu normalioje
poliarografijoje. Poliarogramy formos yra tokios, kad nustatymus galima atlikti
ir tada, kai skirtingy anali¢iy pusbangiy potencialai skiriasi tik 0,05 V [35].

Diferencinés impulsinés ir kvadratinés bangos voltamperometrijos metodai
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pasizymi didesniu jautrumu nei linijinio skleidimo technikos. Todé¢l DPV ir

KBYV yra taikoma placiau negu linijinio skleidimo voltamperometrija [2].

2.2.7. Inversiniai tyrimai

Inversiniai tyrimai yra labai jautris sunkiyjy metaly koncentracijos
nustatymui [59,60]. Metodo jautruma lemia efektyvus sukoncentravimas ir
pazangios matavimo procediros, kurios leidZia pasiekti ypa¢ palanky
generuojamo signalo ir fono santykj. Didelis jautrumas, platus nustatymo
intervalas, palyginti Zema kaina leidZia §] metodg taikyti daugumai analiziniy
uzdaviniy spresti.  Inversing  voltamperometrija sudaro du etapai: a)
nusodinimas b) greitas potencialo skleidimas, kuris nutirpina nusédusius
junginius. Taikant §io metodo skirtingas metodikas galima nustatyti vir§
trisde$imt pédsekiniy metaly jvairiose matricose. Sis metodas taikomas
aplinkos, pramonés ir biologiniams meéginiams tirti. Tai pat metodas leidZia
tirti vaiky kraujyje esantj Svino kiekj [61]. Taip pat yra daug pranesimy apie

kitus inversinés analizés pritaikymus [62-64].

2.2.7.1. Anodiné inversiné voltamperometrija

Anodiné inversin¢ voltamperometrija (AIV) yra placiausiai naudojamas
inversinés analizés metodas. Siuo atveju metalai sukoncentruojami elektros
nusodinimo biidu ant mazo turio elektrodo. Nusodinimas atlickamas esant
pastoviam nusodinimo laikui ir potencialui. Nusodinimo potencialas paprastai
turi bati 0,3-0,5 V neigiamesnis uz maziausig standartinj potencialg turintj
nustatomgj]; metalg. Metaly jonai veikiami difuzijos ir konvekcijos pasiekia
elektrodo pavirSiy, ant kurio redukuojasi ir koncentruojasi sudarydami
amalgamas. Konvekcinis perneSimas pasiekiamas naudojant sukamajj
elektrodg arba pastoviu grei¢iu maiSant analizuojama tirpala.

Pagrindiniai anodinés inversinés voltamperometrijos trukdziai yra

inversiniy smailiy persiklojimas voltamperogramose d¢l panasiy metalo jony
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oksidacijos potencialy (pvz. Pb, Tl, Cd, Sn ar Bi, Cu, Sb grupiy). Taip pat
aktyvy pavirSiy turinCios organinés medziagos gali biiti adsorbuojamos ant
elektrodo ir taip slopinti metaly kaupimg ar intermetaliniy junginiy (pvz. Cu-
Zn) susidarymg, kas jtakojg voltamperogramoje stebimos smailés aukst] ir
vieta. Tokiy procesy zinojimas leidzia parinkti tinkamas metaly jony ir kity
tirpale naudojimy medZziagy poras, kad biity galima iSvengti galimy trukdziy.
Analizinio signalo charakteristiky patobulinimui, kad signalas biity lengviau
1§skiriamas 1§ foninés aplinkos naudojamas dvigubas darbinis elektrodas.
Anodiné inversin¢ voltamperometrija placiai taikoma atlieckant matavimus su
bismuto elektrodais ir sunkiaisiais metalais [2].

Naudojant §j metoda buvo tirta Svino ir kadmio koncentracijy
nustatymas ant bismuto elektrodo. Bismuto elektrodas buvo ruoSiamas
naudojant spausdinimo technikg. Tokiu biidu pagaminti bismuto pléveliniai
elektrodai parodé gera cheminj ir mechaninj stabilumg. Analizés metu gautos
aiSkios voltamperogramos. Nustatytos tiesinés sroveés signalo priklausomybés
nuo §vino ir kadmio koncentracijos 20-100 pg L™ intervale. Minimali aptikimo
riba kadmiui - 1,5 ug L™, $vinui — 2,3 pg L™. Sie rezultatai duoda pagrindo
platesniems spausdinimo technikos pritaikymams elektrocheminiy jutikliy
ruoSimui [65].

Naudojant anoding¢ inversing voltamperometrijg buvo istirtas bismuto
elektrodo panaudojimas pédsekiniams metaly kiekiams tirti. Kaip substratas
bismuto elektrodui buvo naudojamas stiklo anglies elektrodas. Bismuto
milteliai buvo elektrochemiskai iStirpinti 0,1 M acetatiniame buferyje (pH =
4,5), o nanodydZio bismuto dalelés, parinkus reikiamg redukcijos potenciala,
nusodintos ant stikliSkosios anglies elektrodo. Tokiu biuidu pagamintas
elektrodas turi didesnj pavirSiaus plotg ir signalo atsakg lyginant su bismuto
pléveliniais elektrodais pagamintais in Situ biidu. Anodiné inversiné
voltamperometrija parodé¢ aiskias, ryskias ir simetrisSkas smailes su pakankamai
geru atskyrimu $vinui ir kadmiui. Nustatyta aptikimo riba §vinui — 0,41 pg L™,

kadmiui — 0,49 pg L™ Visi §ie matavimai buvo atlikti modeliniuose
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tirpaluose. Taciau yra galimybé atlikti matavimus tikruose méginiuose, taip pat
galima praplésti nustatomy metaly kiekj [66].

Modifikuoti bismuto — anglies nanovamzdeliy elektrodai buvo taikomi
Svino, kadmio ir cinko pédsaky nustatymui. Bismuto plévelé buvo ruoSiama in
situ biidu, nusodinant bismuta ant atspausdinto anglies nanovamzdelio
elektrodo. Ciklin¢ voltamperometrija parodé, kad tokios ruSies anglies
elektrodai turi daugiau aktyviy sri¢iy ir yra elektrochemiskai aktyvesni, negu
kitos anglies atmainos. Nustatymo parametrai, tokie kaip, nusodinimo
potencialas, nusodinimo laikas, bismuto koncentracija ir sukimo greitis buvo
optimizuoti pédsekiniy metaly koncentracijos nustatymui 0,1 M acetatiniame
buferiniame tirpale (pH=4,5). Cinko, Svino ir kadmio koncentracijos
nustatymai buvo atlikti naudojant kvadratinés bangos anodin¢ inversing
voltamperometrija. Buvo gauti aiskis, atkuriami ir rySkis inversiniai signalai.
Gauty smailiy auks$ciai didinant metaly koncentracijas tiesiskai kito nuo 2 pg
L™* iki 100 pg L™. Aptikimo riba §vinui — 1,3 pg L™, kadmiui — 0,7 pg L™,
cinkui — 12 pg L™. Pastebéta, kad cinko negalima nustatyti tirpale esant vario
jony [67]. Visi Sie publikuoti darbai parodo gerg anodinés inversinés
voltamperometrijos efektyvuma, analizés greitj ir platy pritaikyma

nustatinéjant sunkiyjy metaly koncentracijas tirpaluose.

2.2.7.2. Potenciometriniai inversiniai tyrimai

Potenciometrinés inversinés analizés (PIA) metu metaly jony
nusodinimas atliekamas esant pastoviai srovei [68]. Siuo atveju
potenciostatinis valdymas biina atjungtas vykdant sukoncentravimo etapg ir
nuséde¢ metalai reoksiduojami naudojant oksiduojanéius agentus, tokie kaip
deguonis ar Hg(II) [69]. Tirpinimo stadijoje tirpalas yra taip pat maiSomas, kad
palengvinti oksidanto perneSimg. Oksidacija dar gali buti atlikta leidziant
pastovig katoding srove per elektroda. Oksidacijos metu fiksuojamas darbinio
elektrodo potencialo kitimas ir taip gaunama inversiné kreivé. Kai pasiekiamas

nustatomo metalo oksidacijos potencialas, potencialas pradedamas létai skleisti
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1 neigiamy verciy puse. Kreivéje gaunamos simetriSkos ir aiSkios smailées,
kurios parodo kiekvieng nutirpusj metalg nuo elektrodo. Moderniis PSA
instrumentai naudoja mikrokompiuterius greitoms nutirpimo stadijoms
registruoti ir bangos formos signalams konvertuoti j labiau tinkamus duomeny
apdorojimui. Galutiniai duomenys gaunami 1§ potencialo priklausomybés nuo
laiko. Be to tokie matavimai, kaip potencialo priklausomybé nuo laiko, leidzia
iSvengti kéblumy susijusiy su mikroelektrody naudojimu. Atsisakius tirpalo
maiSymo ir deguonies pasSalinimo, PIA naudojant mikroelektrodus, leidZia
atlikti labai maZzo tiirio méginiy pédseking analizg. PIA yra maziau jautrus
konkuruojantiems efektams, todél gali supaprastinti biologiniy meéginiy
analize. Apie 20 amalgamas sudaranc¢iy metaly, jskaitant Pb, Sn, Cu, Zn, Cd,
Bi, Sb, Tl, Ga, In ir Mn yra lengvai nustatomi naudojant inversinius metodus
(ASV ir PSA), pagristas katodiniu nusodinimu ant gyvsidabrio elektrodo. Siuo
metodu ant gryny kiety elektrody, tokiy kaip anglis, auksas gali biiti nustatomi
Se, Hg, Ag, Te, As [70].

2.2.7.3. Adsorbciné inversiné voltamperometrija

Adsorbciné inversiné analizeé atliekama panaSiai, kaip ir anodiné¢ ar
katodiné inversiné voltamperometrija. Pagrindinis skirtumas, kad nusodinimas
atlickamas neuzduodant potencialo. Adsorbciné inversiné¢ analizé zymiai
padidina matavimy galimybes daugumai pédsekiniy metaly [68,71]. Si nauja
strategija apima metalo aktyvaus pavirSiaus komplekso susidaryma, adsorbcinj
kaupimasi ir redukcijg. DaZniausiai naudojamas mazas gyvsidabrio laSo
elektrodas, taciau pastaruoju metu atlickama vis daugiau bandymy, naudojant
bismuto elektrods, kaip pakaitalg gyvsidabriui. Analizé atlickama paprastai,
jmerkiant elektroda kelioms minutéms j nuolat maiSomg analizuojama tirpalg.
Todéel analités nusodinimas vyksta greiciau, dél fizikinés adsorbcijos, negu dél
elektrolitinio nusodinimo. Kai analités kiekis sukaupiamas pakankamai,
maiSymas nutraukiamas ir analizuojamos medziagos kiekis nustatomas

atliekant linijinius ar impulsinius voltamperometrinius matavimus. Kiekybiné
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informacija gaunama naudojant standartinius kalibravimo tirpalus, kurie
ruoSiami tokiu pat biidu kaip ir analizuojami méginiai. Dauguma organiniy
molekuliy turi stiprig tendencijg biiti adsorbuotos ant gyvsidabrio pavirSiaus 18
vandeniniy tirpaly. ISlaikant pastovy maiSymo greitj, adsorbcija vyksta greitai
ir tik nuo vienos iki penkiy minuciy reikia pakankamam analités kiekiui
sukaupti 1§ 10" M tirpaly, ir nuo 10 iki 20 minuciy 18 10°M tirpaly [35]. Tiek
voltamperometrinés tiek potenciometrinés technikos, kada potencialas
skleidZziamas ] neigiamg srit] arba kada katodin¢ srové pastovi, gali biiti
naudojami nustatant adsorbuotus kompleksus. Dauguma metodiky apima
metaly redukcijg adsorbuotame komplekse. Signalo atsakas tiesiogiai susijes su
pavirSiaus koncentracija ir adsorbcine izoterma. Tai duoda sarysj tarp
adsorbato pavirSinés ir tlirinés koncentracijos, tod¢l kalibravimo kreivés, esant
dideléms koncentracijoms yra netiesinés. Maksimalus adsorbcinis jsotinimas
susijes su adsorbuoto komplekso dydziu ir pavirSiaus koncentracija. Trumpas
adsorbcijos laikas (1-5 min.) duoda efektyvy kaupimasi. Kai redukuojamas
visas susikaupes kompleksas, redukcijos procesas taip pat yra labai svarbus.
Aptikimo riba tokiems metalams kaip chromas, uranas, vanadis, gelezis,
aliuminis ar molibdenas yra 10%° — 10 M. Titanui ir platinai, atliekant
adsorbcinj kaupimasi su katalizinémis reakcijomis, galima pasiekti net 10™2 M
aptikimo riba. Siuo atveju susikaupusio komplekso signalo atsakas yra
sustiprinamas dél katalizinio ciklo. Adsorbcinis budas gali biti tobulinamas
siekiant padidinti metalams jautrumg ir selektyvuma. Komplekso pavirSius turi
biti elektroaktyvus. Norint padidinti bendrg selektyvumag gali biiti naudojami
selektyvi kompleksacija. Be pédsekiniy metaly Sis metodas sékmingai
taikomas organiniy junginiy (nukleortig§éiy, vitaminy, pesticidy) nustatymui,
kurie pasizymi aktyvaus pavirSiaus savybémis. Priklausomai nuo redoksinio
aktyvumo, organiniy junginiy kiekybiniai nustatymai atlieckami naudojant
redukcijg arba oksidacijag. Naudojant modernius adsorbcinés inversinés
voltamperometrijos ir potenciometrijos metodus su didelio jautrumo

prietaisais, galima nustatyti ultrapédsekinius nukleortig§¢iy kiekius.
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Neelektroaktyvios makromolekulés taip pat gali buti nustatomos Siuo metodu,
stebint jy sgveika ir kaupimasi 1§ tenzometriniy smailiy [68,70].

Darbui su AIV sukurto bismuto plévelinio elektrodo savybés buvo
istirtos naudojant elektrocheminius ir mikroskopinius metodus. Kaip substratas
bismuto elektrodui buvo naudojamas stiklo anglies elektrodas. Buvo tiriami
skirtingos koncentracijos bismuto tirpalai, esant bromido jonams. Taip pat
buvo stebimas bismuto plévelés atsinaujinimas ant stikliSkosios anglies
elektrodo, nusodinimo laikas, nusodinimo potencialas ir tirpalo sudétis. Buvo
nustatyta, kad tirpalas susidedantis i§ 0,02 M Bi(NOgz);, 1 M HCI ir 0,5 M
LiBr, esant kaupimo potencialui -0,28 V, o nusodinimo laikui 20 s, duoda
geriausius rezultatus bismuto plévelés formavimuisi ant stikliSkosios anglies

elektrodo [72].

2.2.7.4. Katodiné¢ inversiné voltamperometrija

Katodiné inversin¢ voltamperometrija (KIV) yra anodinés inversinés
voltamperometrijos veidrodinis atspindys. Tai pastovaus potencialo metodas.
IS pradziy atlickamas anodinis analités nusodinimas ir po to potencialas
praskleidziamas ] neigiamg srit]. Gautos redukcijos smailés duoda kiekybing
informacija apie nustatomasias analites. Katodiné inversiné voltamperometrija
naudojama daugumai organiniy ir neorganiniy junginiy nustatymui, kurie
sudaro su gyvsidabriu netirpias druskas. Pavyzdziui, didelio jautrumo
matavimai gali biiti atlikti nustatant subnanomolines jodido koncentracijas
jiros vandenyje. Anijonai kurie sudaro su sidabru netirpias druskas gali biti
nustatomi, naudojant sukamagjj sidabro diskinj elektroda. Vario pagrindu
pagamintus elektrodus taip pat galima taikyti tokiem nustatymam [2]. Katodiné
inversiné voltamperometrija gali buti taikoma studijuojant organinius
junginius, kuriy sudétyje sieros. TaCiau netgi ir tiriant organinius junginius,
kuriy sudétyje néra sieros grupiy gaunamos simetriSkos ir aiSkios analizinio
signalo smailés. Zinoma, kad dauguma tokiy junginiy sudaro netirpius

junginius kartu su gyvsidabriu ir elektrodo pavirSiuje esantys procesai gali biiti
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apraSomi taip pat kaip ir procesai vykstantys analizuojant sieros grupiy
turin¢ius organinius junginius. Katodiné inversiné voltamperometrija gali biiti
naudojama nustatyti arseno, seleno ir teltiro jonus, nusodinant juos redukciniu
bidu kartu su vario jonais. Siuo atveju katodiné inversiné voltamperometrija
yra selektyvesné lyginant su anodine inversine voltamperometrija, kadangi
anodinés inversinés voltamperometrijos metu gaunami papildomi srovés

signalai, kurie greiciausiai yra vario ar gyvsidabrio oksidacijos padariniai [73].

2.3. Darbiniai elektrodai

Voltamperometriniy procediiry atlikimg stipriai jtakoja darbinio
elektrodo prigimtis. Darbiniai elektrodai turi duoti auks$tg signalo atsakg
lyginant su triukSmais. Elektrody atrankumas priklauso nuo nustatomos
analités redoksinio elgesio ir analizei reikalingos foninés srovés. Taip pat
didelés reikSmés turi elektrodo darbinis potencialo intervalas, -elektrinis
laidumas, pavirSiaus atkuriamumas, mechaninés savybes, kaina, tinkamumas ir
toksiSkumas. Daugybé medziagy buvo atrasta darbiniy elektrody gamybai ir
panaudojimui elektroanalizéje. DaZniausiai darbiniy elektrody gamybai

naudojama gyvsidabris, anglis ir taurieji metalai [2].

2.3.1. Gyvsidabrio elektrodai

Gyvsidabris yra tinkama medZiaga elektrodams gaminti, kadangi turi
didelj vandenilin; vir§jtampj, kuris Zymiai praplecia katoding potencialo sritj,
lyginant su kietaisiais elektrodais. Gyvsidabrio pagrindu pagaminti elektrodai
yra gerai atkuriami, lengvai atnaujinami ir lygaus pavirSiaus. Siurk§tumo
faktorius lygus vienetui. Tai reiSkia, kad geometrinis ir tikrasis pavirSiaus
plotas yra identiSkas. Gyvsidabrio panaudojimo triikkumai yra ribota anodiné
sritis ir jo toksiSkumas. Gyvsidabrio elektrodai yra keliy tipy. DaZniausiai
naudojami yra gyvsidabrio laso (GLE), sukamieji gyvsidabrio laso (SGLE) ir
gyvsidabrio pléveliniai elektrodai (GPE) [2].
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GLE naudojamas poliarografijoje ir elektrokapiliaringje analizéje. GLE
susideda i§ 12-20 cm ilgio ir 30-50 pm diametro stiklinio kapiliarinio
vamzdelio, kuris sujungtas su gyvsidabrio rezervuaru lanks¢iu vamzdeliu.
Elektrinis kontaktas padarytas per vielg, kuri jtaisyta gyvsidabrio rezervuare.
Gyvsidabris veikiamas gravitacijos, pastoviu greiiu teka per kapiliarg ir
pasirodo laso pavidalu kapiliaro gale. Kei¢iant gyvsidabrio stulpelio aukst;
galima nustatyti gyvsidabrio laSo trukme. Paprastai gyvsidabrio laSo gyvavimo
trukmé yra 2-6 S. Toks besitgsiantis procesas leidzia i§vengti dekapiravimo
problemy, kurios gali atsirasti naudojant kietuosius elektrodus. Sékminga GLE
panaudojimg lemia tinkama kapiliaro eksploatacija, kuri neleidZia susidaryti
oro burbulams ir kauptis neSvarumams. Sudétingesni GLE, naudojami
pulsingje poliarografijoje [2].

SGLE yra populiariis, kaip darbiniai elektrodai inversin¢je analizéje ir
ciklingje voltamperometrijoje. Sioje formoje, gyvsidabrio lagai i§ rezervuaro
yra iSstumiami per vertikaly kapiliarg. Anks¢iau SGLE buvo paremti
mechaniniu laso i§ rezervuaro per kapiliarg iSstimimu [74]. Gyvsidabrio
rezervuaras turi biiti visiSkai uzpildytas gyvsidabriu, kad biitu eliminuotas oras
i§ rezervuaro. Moderniuose SGLE laso formavimasis yra kontroliuojamas
elektronikos pagalba, kuri duoda patobulintg atkuriamumg ir stabilumg [75].
Esantys voztuvai greitai paskirsto gyvsidabrj ir gyvsidabrio laso dydis yra
kontroliuojamas tuo metu, kai voztuvai yra atidaryti. Kapiliaro struktiira lemia
greita laSo augimag voZtuvo atidarymo metu. Tris kartus atidarant voZtuva
atitinkamai gaunamas mazas, vidutinis ir didelis gyvsidabrio laSas. Po to, kai
atlickamas potencialo skleidimas, uzdarius voZtuvag, srovés jtaka laSo
formavimuisi yra eliminuojama. Visi elektrodo komponentai, jskaitant ir
rezervuarg yra patalpinti kompaktiSkoje sistemoje. Kai kurie specifiniai
gyvsidabrio elektrodai pasizymi GLE ir SGLE savybémis. Siuo atveju vieni
naudoja siaurg kapiliara, kada susidaro laSas, kurio gyvavimo trukmé yra 50-
70s [76]. Kituose elektroduose gyvsidabrio laso augimas yra kontroliuojamas
naudojant voztuvus [77]. Siuo atveju greito veikimo voztuvai leidzia pasiekti

platy laso dydziy intervalg ir 1étg laSo formavimasi.
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Gyvsidabrio pléveliniai elektrodai susideda i§ plono 10-100 pm
gyvsidabrio sluoksnio. GPE dazniausiai naudojami inversinéje analizéje ir
skys€iy amperometrijoje. Dél metaly sgveikos su gyvsidabriu ir kibios oksido
plévelés, susidarancios ant metaly pavirSiaus, dazniausiai Siems elektrodams
naudojamas stiklo anglies substratas. Gyvsidabrio plévelé, susidariusi ant stiklo
anglies pagrindo, 1§ tiesy susideda i§ daugybés laSeliy. Tokiy elektrody
pavirSius néra visiSkai grynas, todél gaunamas maZzesnis vandenilinis
vir§itampis ir didesné fonin¢ srove. D¢l labai prasto tirpimo gyvsidabryje ir dél
puikaus sukibimo su plévele, kaip substratas Siems elektrodams, dar gali biiti
naudojamas iridis. Gyvsidabrio pléveliniai elektrodai daZniausiai gaunami
atliekant katodinj nusodinimg 1§ gyvsidabrio nitrato tirpaly. Atliekant inversine
analize, naudojami in situ biidu pagaminti GPE [78]. Sis elektrodas ruosiamas
nusodinant gyvsidabrj ir nustatomgj] metalg. DazZniausiai gyvsidabrio plévelei
pritvirtinti naudojama disko pavidalo anglies elektrodas. Taip pat démesio
susilauké gyvsidabrio pléveliniai ultra-mikroelektrodai, kurie ruoSiami
gyvsidabrio plévele formuojant ant anglies plauseliy ir anglies mikrodisko [2].
Nepaisant $iy elektrody efektyvumo, dél toksinio gyvsidabrio poveikio jy buvo

atsisakyta ir pradéti naudoti draugiskesni aplinkai elektrodai.

2.3.2. Kietieji elektrodai

Siaura gyvsidabrio elektrodo anodin¢é darbing sritis riboja $iy elektrody
panaudojimg oksiduojanciy junginiy analizei. Todé¢l buvo pasiiilyta naudoti
kietuosius elektrodus, kuriy anodinés darbinés srities intervalas yra platesnis
nei gyvsidabrio. I§ visy tinkamy kietyjy medziagy, kurios gali biiti panaudotos
elektrodo gamybai, dazniausiai naudojamos yra anglis, platina ir auksas. Kai
kuriais atvejais gali biiti naudojamas varis, nikelis ir sidabras. Detaliau kietyjy
elektrody elektrochemija yra apraSoma Adamso monografijoje [79].

Naudojant kietuosius elektrodus svarbus faktorius yra signalo atsako i
elektrodo pavir$iy priklausomybé. Taciau tokiy elektrody naudojimas

reikalauja kruopstaus elektrodo paruo$imo ir poliravimo, kad butu galima
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pasiekti gerg rezultaty atsikartojimg. Atliekamy procediiry pobiidis priklauso
nuo naudojamos medZziagos prigimties. DaZniausiai metaliniy elektrody
ruoSimui naudojamas mechaninis ir elektrocheminis poliravimas. [vairios
cheminés, elektrocheminés ir terminés pavirSiaus procediiros atliekamos
anglies pagrindu gaminamiems elektrodams aktyvinti. Kitaip nei gyvsidabrio
elektrodai, kietieji elektrodai pasizymi heterogeniniu pavirSiumi ir dideliu
elektrocheminiu  aktyvumu. Toks heterogeninis pavirSius pasizymi
nukrypimais nuo homogeniniams pavirSiams budingo veikimo [80]. Kietieji
elektrodai gali buti stacionariis arba sukamieji. Paprastai jie yra plokStuminio
disko formos. Tokie elektrodai susideda 1§ trumpo cilindrinio strypelio, kuris
sandariai jtvirtinamas izoliacinés medZiagos vamzdelyje. Labiausiai reiktu
vengti plySiy tarp movos ir elektrodo medZziagos, kadangi patekes tirpalas
sukels nepageidaujamy trukdziy. Diskiniai kietieji elektrodai taip pat placiai
naudojami skysc¢iy analizei. Didelis démesys skiriamas kitokios konfigiiracijos
Kietiesiems elektrodams, tokiems kaip ultra-mikroelektrodams, spausdinimo
btudu pagamintiems elektrodams, taip pat silikono pagrindu pagamintiems

elektrodams [2].

2.3.3. Sukamieji diskiniai ir Ziediniai diskiniai elektrodai

Sukamojo disko elektrodai yra sumontuoti vertikaliai pagal jtaisyto
varikliuko a$j ir toks elektrodas yra sukamas pastoviu kampiniu grei¢iu. Esant
tokiam jud¢jimui sukuriamas radialinis greitis ir skystis stumiamas nuo
elektrodo disko centro. O link elektrodo pavirSiaus juda nauji skyscio srautai.
Taigi SDE veikia kaip siurblys, kuris traukia j vir§y vis naujas tirpalo porcijas

1§ viso tirpalo turio [2].
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Esant laminariniam tekéjimui, didé¢jant elektrodo kampiniam greiciui,

difuzinio sluoksnio storis maz¢ja pagal tokia lygtj:

§ = 1,61D* 3w 1/2y/6 (4)

v — kinematiné klampa
D — difuzijos koeficientas
® — sukimosi greitis
d — difuzinio sluoksnio storis

Sukimosi grei¢iui esant 100-4000 aps. min™, & reikimés atitinkamai
kinta 5-50 pm srityje. Si lygtis nusako, kad difuzinio sluoksnio storis
nepriklauso nuo disko diametro. Ribiné srové proporcinga kampinio greicio

kvadratinei Sakniai ir yra apraSoma Levich lygtimi:

i, = 0,62nFAD?3 w/2y~1/6(C (5)

I| — ribiné srové
n — elektrony skaicius
F — faradé¢jaus konstanta
A — diskinio elektrodo plotas
C — koncentracija

Sukimosi greitj padidinus nuo 400 iki 1600 aps. min™ gaunamas
dvigubai didesnis srovés signalas. Trikumas tik tas, kad kartais §i lygtis
nukrypsta nuo tiesinés priklausomybés. Esant labai mazam apsisukimo greiciui
(0-100 apm), dél nattiralios konvekcijos pastebimas nezymus tiesés islinkimas.

[13

Gauta voltamperometriné banga atitinka ,,s* formos signalg. GrjZztamos
sistemos yra identiSkos tiesinés srovés poliarografijai ir nepriklauso nuo

kampinio greicio.
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IS dalies griztamose sistemose ribiné sroveé yra valdoma masiy

transporto ir kriiviy perneSimo. Tai apraso lygtis:
' DC(-L D30 2vs + £
[, =nFA (E 3 zUs + E] (6)

kur k yra specifiné grei¢io konstanta. Kada procesas yra kinetiskai
kontroliuojamas, srové tampa nepriklausoma nuo sukimosi greicio ir apraSoma

Sia lygtimi:
1, =nFAkKC @)

Kadangi dirbant su SDE pasiekiamas efektyvus masés transportas,
analiziniai nustatymai atliekami esant dideliam jautrumui ir tikslumui. Tai
palengvina atlieckamy matavimy interpretavimg. Nustatymo riba gali biti
sumazinta atliekant sukimosi grei¢io periodinius pakitimus. Sukimosi greicio
sinusoidinés ir kvadratiniy bangy moduliacijos ypa¢ tinkamos Siam atvejui.
Sukimosi grei€io priklausomybés nuo ribinés srovés gali biiti naudojamos
atliekant difuzinio koeficiento ar pavir§iaus ploto skai¢iavimus. Sj elektroda
galima patobulinti, jstatant Ziedg aplink elektrodo diskg ir paliekant izoliuotg
plysi tarp jy. Tokios konstrukcijos elektrodas yra naudingas aiskinantis
reakcijy veikimo mechanizmus. Dé¢l elektrodo sukimosi, reakcijos metu
susidarantis produktas hidrodinamiskai perneSamas pro izoliuotg tarpg link
ziedo, kur vyksta analités nustatymas. Tokie matavimai priklauso nuo

nustatomo efektyvumo (N), kuris lygus ziedo ir disko sroviy santykiui:
N = —iy/ip (8)

Dydzio N reik§mé atspindi elektrodo ir izoliuoto plysio dimensijas. Sis

biidas ypac tinka ant disko pavirSiaus susidaranciy trumpalaikiy ir tarpiniy
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junginiy nustatymui. SZDE taip pat naudingi nagrinéjant laidziy polimery

plévelése vykstancias jony pernasas [2].

2.3.4. Anglies elektrodai

Anglies  pagrindu  pagaminti  elektrodai  plac¢iai  naudojami
elektrochemijoje. Jy panaudojima lemia platus darbinio potencialo intervalas,
zema fonin¢ srové, maza kaina, cheminis inertiSkumas ir tinkamumas
jvairioms sistemoms. Elektrony pernasos greitis ant anglies -elektrodo
daZniausiai yra létesnis negu ant metaliniy elektrody. Elektrony pernasos
reaktyvumas labai priklauso nuo anglies pavirSiaus prigimties [81,82].
Pagrindinés anglies atmainos turi ta pacig SeSiakampe Ziedo struktirg ir sp2
elektrony hibridizacija, taciau skiriasi jy pavirSiaus pagrindinés plokStumos ir
briaunos santykiniai tankiai. Vykstant adsorbcijai ir elektrony pernasai,
briaunos padétis yra reaktingesn¢ negu pagrindin¢ grafito plokStuma.
Medziagos, kuriy santykiniai tankiai skiriasi, pasizymi skirtinga elektrony
pernaSos kinetika. Briaunos orientacija taip pat nusako nepageidaujamai
didelius foninius trukdymus. Daugybé¢ elektrodo paruosimo procediry yra
pateikta, kad biitu galima pasiekti didesnj elektrony pernasos greiti. Anglies
prigimtis turi didel] efekta analiziniam atlikimui. DaZniausiai elektrody
gamybai yra naudojama stikliSkoji anglis, anglies pasta, anglies pluostas,

spausdintos anglies juostelés, anglies plévelés ir kitos anglies atmainos [2].

2.3.4.1. StikliSkosios anglies elektrodai

Stikliskoji anglis yra labai plac¢iai naudojama anglies elektrody
gamybai, dél jos puikiy mechaniniy ir elektriniy savybiy, plataus darbinio
potencialo intervalo, cheminio inertiskumo ir atkuriamumo. Si atmaina
ruoSiama inertin¢je atmosferoje grieztai kontroliuojant polimerinés dervos
kaitinimo procesa [83]. Karbonizacijos procesas atlickamas labai létai 300-

1200°C temperatiiros intervale, kad biitu uztikrintas deguonies, azoto ir
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vandenilio paSalinimas. D¢l didelio tankio ir smulkiy pory, jsotinimo
procediira yra nereikalinga. Elektrodo pavirSius paprastai yra poliruojamas
siekiant gauti didesnj analizinj signalg ir rezultaty atsikartojamumag. [80,84].
DaZniausiai elektrodas poliruojamas aliuminio oksido suspensija, pagrindu
naudojant poliravimo audinj. Prie§ naudojimg elektrodas turi buti nuplautas tris
kartus distiliuotu vandeniu. Elektrodas taip pat gali bati aktyvuojamas
chemisSkai, elektrochemiskai, lazerio pagalba. TerSaly paSalinimas nuo
pernasos reaktyvumag. Yra ir daugiau praneSimy apie stiklo anglies elektrodo
fizikines ir elektrochemines savybes [81,85]. Panasi, tik labai akyta stiklinés
anglies medziaga (tinkliné stikliné anglis) turi platy pritaikyma skysCiy
analizé¢je ir spektroelektrochemijoje [86]. Tokia struktiira lemia didelj

pavirSiaus plotg ir silpng pasiprieSinimg skys¢iy tekéjimui.

6 pav. Tinklin¢ stikliSkosios anglies struktura [2].

Stikliskosios anglies elektrodai plac¢iai taikomi kaip substratiné
medziaga bismuto ir kity metaly pléveliniams elektrodams gaminti. Atlikta
daugybé¢ tyrimy nustatin¢jant sunkiyjy metaly koncentracijas tirpaluose.
Keletas darby apie stikliskosios anglies elektrody panaudojimy yra aprasyta

nurodytuose Saltiniuose [87,88].
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2.3.4.2. Anglies pastos elektrodai

Anglies pastos elektrodai (APE), pagaminti i§ grafito milteliy ir su
vandeniu nesimaiS$anciy organiniy riSikliy, pasiZzymi lengvai atnaujinamu ir
modifikuojamu pavirsiumi, maza kaina ir Zema fonine srove [87-89]. Nors
organiniy riSikliy pasirinkimas yra gana platus, praktin} pritaikyma turi tik
keletas 1§ jy. Tai biity mineraliné¢ alyva (nujolis), parafino alyva, silikoninis
tepalas ir bromnaftalenas. Tinkamiausias yra nujolis. Pastos sudétis stipriai
jtakoja elektrodo reaktyvumg. Didéjant organinio riSiklio turiniui, elektrony
pernaSos greitis maZzeja [89]. O be organiniy risikliy, elektrony pernasos greitis
tampa labai didelis. Nepaisant didéjan¢io APE panaudojimo, Siy elektrody
tikslus funkcionavimas néra suprastas iki galo. Keletas elektrocheminiy
pastebéjimy rodo, kad kai kurie elektroaktyviis junginiai gali prasiskverbti pro
organinio riSiklio sluoksnj. Anglies pasta pasizymi tinkama matrica
modifikatoriy prijungimui [90]. Modifikatorius paprastai sumaiSomas kartu su
grafito ir riSiklio pasta. Fermentais modifikuotos anglies pastos gali biiti
naudojamos, kaip biosensoriai. APE triilkumas, kad organiniai riSikliai yra linke

tirpti tirpaluose, kuriuose yra organiniy tirpikliy [2].

2.3.4.3. Anglies pluosto elektrodai

Didé¢jantis domeéjimasis ultramikroelektrodais, paskatino anglies pluosto
naudojima elektroanalizéje. Si medziaga paprastai ruoSiama i3 tvirty
sudedamyjy junginiy, atlieckant polimery tekstilés pirolize aukstoje
temperatiiroje arba katalizinj, cheminj gary nusodinimg. Priklausomai nuo
gamybos proceso, gaunamos skirtingos anglies pluosto mikrostrukttros. Jos
klasifikuojamos | Zzemo, vidutinio ir aukSto modulio tipus. Paskutinis tipas
labiausiai tinkamas elektrochemijoje, nes pasizymi tvarkinga struktiira ir mazu
poringumu [91]. Naudojant elektrocheminj aktyvavimg ir temperatiirinj reZimg
galima patobulinti elektrony pernasg [92]. Pagrindinis anglies pluosto

elektrody privalumas yra jy mazas dydis (5-30 pm diametras). Tokius
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elektrodus patogu naudoti atliekant tyrimus mikroaplinkose. PavyzdZziui,
mediatoriaus aptikimui tarplastelinéje smegeny erdvéje. Tokiu atveju, anglies
pluostas gali biiti ruoSiamas ésdinant plauselius liepsnoje ar veikiant jony
spinduliais. Daugybe anglies pluostinio elektrodo pritaikymo biidy galima rasti
autoriaus Edmonds darbuose [93]. Daugiausiai elektroanaliziniam pritaikymui
naudojami 5-20 um diametro anglies pluoito elektrodai. Sie plauseliai, su
epoksidinés dervos klijais, tvirtinami prie stiklinio kapiliaro virsiinés. Galima
cilindriné ir diskiné konfigiiracija. Procediirg reikia atlikti kruopsciai ir

atsargiai, kad anglies pavirSius neuzsiterSty epoksidine derva [2].

21-8UG-98 002131 WD10mm 20, 0

200 nm

7 pav. Anglies plauselinio elektrodo SEM atvaizdas [2].

2.3.5. Metaliniai elektrodai

Nors tauriyjy metaly pasirinkimas yra platus, placiausiai metaliniy
elektrody gamybai naudojami auksas ir platina. Tokie elektrodai pasizymi
tinkama elektrony pernaSos kinetika ir turi platy anodinj darbinj intervala.
Zemas vandenilinis vir§jtampis riboja katodinj darbinj intervala. Daugiau

problemy kelia auksta foniné srové, kuri susijusi su oksidy formavimusi
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pavirSiuje ar vandenilio absorbcija. Tokios plévelés stipriai keicia ant elektrodo
vykstan¢ios reakcijos kinetikg. PavirSiaus problema maziau aktuali
nevandeniniuose tirpaluose. Aukso elektrodai yra inertiSkesni negu platinos,
todél pasizymi mazesniu pavirSiaus uzterStumu ir ne taip stipriai linke¢ sudaryti
oksidines pléveles. Aukso elektrodai placiai naudojami kaip substratai
savaiminiy monosluoksniy susidarymui, pédsekiniy metaly nustatymui. Varis,
nikelis ir sidabras taip pat naudojamas elektrody gamybai. Tokie elektrodai
tinkami aminoriig8¢iy, karbohidraty nustatymui Sarmingje terpéje. PrieSingai
nei aukso ir platinos elektrodai, vario elektrodai esant pastoviam potencialui

pasiZymi stabiliu signalo atsaku karbohidratams [2].

2.3.6. Chemiskai modifikuoti elektrodai

Paprastai ant pasirinkto elektrodo talpinamas tam tikras reagentas, kuris
suteikia visam pavirSiui jam budingas savybes. Toks elektrodo pavirSiaus
pakeitimas leidzia iSspresti daugybe elektroanaliziniy uzdaviniy. Tai turi jtakos
naujy elektroanalizinio pritaikymo pagrindy ir skirtingo jautrumo prietaisy
formavimuisi. Yra daugybé budy, kur ChME naudojami elektroanaliziniam
pritaikymui. Tai gali buti elektrony pernaSos reakcijy greitinimas, atrankus
skverbimasis pro membrang. Tokie pakitimai lemia didesnj selektyvuma,
jautruma, elektrocheminiy jrenginiy stabiluma. Siy elektrody analizinis
pritaikymas ir patobulinimai yra kruops¢iai apzvelgti sekanciuose Saltiniuose
[94-96]. D¢l savo pavirSiaus savybiy, Sie elektrodai taikomi vaisty kontrolei,
elektrosintezei, korozinei apsaugai. Dazniausiai modifikatoriai tvirtinami prie
elektrodo padengiant jy pavirsiy polimerine plévele. Polimeriniai modifikuoti
elektrodai ruoSiami apliejant jy pavirSiy tirpalu, kuriame yra iStirpintas
polimeras. Po to leidziama tirpikliui i§garuoti. Elektrodo privalumas yra tiksli
plévelés storumo kontrolé. Sie elektrodai taip pat tinkami, kada dirbama su
miniatifirizuotais jutiminiais pavirSiais. Daugiau privalumy galima pasiekti
jungiant du ar daugiau polimery miSrioje arba daugiasluoksnéje

konfigiiracijoje. Elektrodo pavirSiaus modifikacija gali biiti atlickama ir kitais
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budais. DaZniausiai naudojami yra kovalentinis prijungimas, zoliy-geliy

jterpimas, fizikiné adsorbcija, savaiminé cheminé sorbcija [2].

2.3.7. Bismuto plévelés elektrodai

Bismuto pléveliniai elektrodai pirmg karta buvo pristatyti 1930 metais
[4,5]. Taciau placiau dométis buvo pradéta apie 2000 - sius metus [6]. Iki Siol
yra atliekami tyrimai ir ieSkoma jvairiy $iy elektrody pritaikymy. Analizin¢je
chemijoje BPE buvo pasiilyti, kaip alternatyva GPE ir kitiem gyvsidabrio
elektrodams. Tai 1émé mazas bismuto toksiSkumas lyginant su gyvsidabriu.
BPE turi Zymiai ilgesnj anodinés srities darbinj intervalg negu anglies
elektrodai ir pasiZzymi pana$iu jautrumu ir atkuriamumu kaip ir GPE [2-6,97].
Sie elektrodai gali biiti naudojami kartu su AIV [2,55,98], AIA [99,100,101],
PIA [59], KIV [44,102].

BPE ruoSiami nusodinant bismuto plévele i§ Bi(Ill) tirpaly ant
pasirinkto substrato. Bismuto plévele gali biiti padengta ant ty paciy substraty,
kaip ir gyvsidabrio plévelé. Skirtingos anglies formos, tokios kaip, stiklo
anglies [6,55,97], anglies pastos [98,103], grafito [97], anglies pléveles
[104,105] gali biiti naudojamos kaip elektrody substratai bismuto plévelei.
Metaliniai elektrody substratai, tokie kaip auksas [106] ir bismutas [99,107]
gali buti taikomi BiFE paruoSimui. Taip pat gali biiti naudojami
mikroelektrodai, pagaminti i§ anglies plauseliy [6,100], anglies mikrodisko
[108], aukso ar platinos vielos [100]. Taciau geriausi rezultatai gaunami
nusodinant bismuto plévele ant anglies substraty. Nustatyta, kad plévelés
savybés priklauso nuo nusodinimo salygy, o ypa¢ nuo nusodinimo tirpalo
sudéties.

Nusodinimas gali biti atliekamas pla¢iame pH intervale, nuo 1 iki 12
[109], bet dazniausiai atlickama esant pH 4-5. Yra du nusodinimo budai: ex
situ, kai bismutas yra nusodinimas atskirame tirpale, ir in situ, kai Bi(lll)
koncentracijos pridedama tiesiogiai j modelinj ar nattraly tiriamajj tirpala

[109]. Nusodinimas atliekamas prie pastovaus potencialo nuo -0,8 iki -1,4 V
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[7,110]. Taip pat galima atlikti nusodinimg ir esant pastoviai srovei, taciau
sodinant prie pastovaus potencialo pasiekiamas didesnis plévelés jautrumas
sunkiesiams metalams. Bismuto plévelés nusodinimas aprasomas Siomis

elektrocheminémis lygtimis:

Bi*" + 3" — Bi° (9)
Bi(OH),"® +3e” +nH" — Bi’ + H,0 (n = 1 - 4) (10)
Bi** + H,0 — BiO" + 2H* (11)
Bi*" + M™ +(3 + n)e” — M(Bi) (12)
Bi, O3 + 6H" + 66" — 2Bi + 3H,0 (13)
Bi,O; + 3H,0 + 6" — 2Bi + 60H (14)

(9) — (11) lygtys atitinkamai vaizduoja bismuto plévelés nusodinimg riig§tinése
ir Sarminése terpése. (12) lygtis vaizduoja plévelés nusodinima in situ budu
rigstinéje terpéje, ¢sant kitiems metalams. (11) reakcijos lygtis stebima esant
didesnei pH reikSmei, kada pradeda vykti Bi(IIl) hidrolizeé [8]. Bismuto plévelé
taip pat gali biiti nusodinama skirtingose terpése panaudojant bismuto oksida,
kaip ir matome pavaizduota (13) ir (14) lygtyse [111].

Bismuto plévelés elektrodas nusodintas i§ skirtingy tirpaly buvo
charakterizuojamas elektrochemiskai ir tiriamas panaudojant skirtingus
mikroskopus. Cikliné voltamperometrija parodé¢, kad BiPE turi platesnj
anodinés srities darbin] intervalg, negu elektrodo substratas [3,6-
8,97,98,104,105]. Tiriant bismuto plévele elektrocheminio impedanso
spektroskopija, buvo nustatyta, kad plévelés, kurios nusodintos prie pastovaus
potencialo yra stabilesnés. Buvo pastebéta, kad esant nusodinimo potencialui -
1,4 V, pradeda skirtis vandenilis [104,105]. BIiPE buvo veikiamas ultragarsu.
Po to Dbismuto plévelés stabilumas buvo nustatytas, atliekant
voltamperometrinius ir atominés jégos mikroskopo (AJM) matavimus.
Matavimai parode, kad bismuto plével¢ iSliko nesugadinta [102].

AJM ir SEM mikroskopijos parod¢ kad bismuto plévelés pavirSiaus
morfologija priklauso nuo elektrodo substrato ir labiausiai nuo nusodinimo
tirpalo sudéties [6,110]. Buvo pastebéta, kad | nusodinimo tirpalg pridéti

bromido jonai, duoda teigiamg efekta plévelés susidarymui. Bismutas sudaro
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kompleksus su bromido jonais riigStinéje terpéje, kurie palengvina plévelés
nusédima [55,102,103].

Bismuto plévelés elektrodai turi keleta privalumy, lyginant su
gyvsidabrio plévelés elektrodais. Bismutas pasizymi mazu toksiSkumu, geras
metaly signaly atskyrimas, deguonis netrukdo analizei. Tuo tarpu gyvsidabris
pasizymi dideliu toksiSkumu, kai kuriy metaly signaly atskyrimas néra geras, o
deguonis turi jtakos atliekant matavimus. BPE trilkumas yra ribota katodiné
darbiné sritis, kadangi esant -0,3 V potencialui bismutas pradeda tirpti nuo
elektrodo. BIiPE dazniausiai taikomi sunkiyjy metaly koncentracijos
nustatymui, kadangi bismutas su Kkitais metalais sudaro intermetalinius
junginius, kurie analogiSki gyvsidabrio sudaromoms amalgamoms [6,8].
Bismuto plévelés elektrodas sékmingai buvo pritaikytas sunkiyjy metaly
nustatymui vandeniniuose tirpaluose kartu su anodinés voltamperometrijos
metodu. Gautus duomenis ir sglygas atidziau galima panagrinéti autoriy

paskelbtame darbe [112].

2.3.8. Galio plévelés elektrodai

Galis yra svarbus elementas puslaidininkiy gamyboje
mikroelektronikoje. Galis turi Zemg lydymosi temperatiira ir lengvai
oksiduojasi sudarydamas jvairius oksidus priklausomai nuo salygy ir
naudojamy tirpaly. Buvo nustatyta, kad galio jonai tur] jtakos
interferuojantiems tarpusavyje Cu(ll) ir Zn(ll) jonams atliekant tyrimus su
bismuto plévelés elektrodu. Tad atliekant sunkiyjy metaly nustatymg su
bismuto plévelés elektrodu paprastai pridedama tam tikra Ga(Ill) jony
koncentracija, kad iSvengti Zn(II) ir Cu(Il) jony interferencijos [113].
Metalinio galio anodinés oksidacijos metu susidaro inertiSka plévelé
Sarminiuose tirpaluose. Yra publikuota tik keletas darby apie galio elektrodo
plévelés elektrocheminius tyrimus ir jy panaudojimg sunkiyjy metaly
nustatymui. Nepaisant to, keletas paskelbty rezultaty nebuvo nuoseklis ir

pakartotini.  Didé¢jantis  domeéjimasis  intermetalinaiis  junginiais  ir
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puslaidininkiais 1 kuriy sudét] jeina galais suteikia pagrindg tolimesniems
elektrocheminiams galio tyrin¢jimams ir jo pritaikymo biidams, kad bty

galima labiau suprasti galio vaidmenj elektrochemijoje [18].

2.4. Sunkieji metalai

Sunkiaisiais metalais priimta vadinti tokius elementus, kuriy 1 cm® sveria
daugiau kaip 5 g. Biologin¢je klasifikacijoje teisingiau vadinti sunkiaisiais
metalais elementus, kuriy atominis svoris didesnis negu 40 a. m.vnt. | §j sarasa
patenka daug elementy, kurie yra biitini gyviesiems organizmams — gelezis,
kobaltas, cinkas, varis, manganas, molibdenas ir kiti. Taciau didelés jy
koncentracijos yra kenksmingos gyviesiems organizmams. Gamtoje sunkiyjy
metaly priskai¢iuojama iki 38, bet ne visi yra priskiriami toksiskiems [114].

Sunkieji metalai yra skirstomi j pirmos ir antros svarbos eilés metalus. 1i-0S
svarbos eilés: gyvsidabris, Svinas, kadmis. ii-os svarbos eilés: cinkas, selenas,
chromas, arsenas, varis, nikelis ir kt. be aplinkos tarSos sunkieji metalai
pasizymi ir genotoksiniu poveikiu — normalaus DNR funkcionavimo ar
metabolizmo trikdymu, dél ko formuojasi genetiniai pakitimai — mutacijos.
Pagal pavojingumg gyvam organizmui sunkieji metalai yra i$sidéste taip: Hg,
As, Cu, Cd, Zn, Cr, Mn, Fe, Ti, Pb, o kancerogeninis bei mutageninis jy
poveikis priklauso nuo koncentracijos ir gali pasireiksti ne i§ karto, bet po tam
tikro laiko [115].

Aplinkos terSaly sudétiné dalis yra ir sunkieji metalai. Vieni sunkieji
metalai (Cu, Co, Ni) yra biitini organizmams (biogeniniai) ir atliecka naudingas
biogenines funkcijas, kiti (Cd, Pb, Hg) néra organizmams biitini
(nebiogeniniai). Daugelis metaly pasiZymi toksinémis savybémis, yra
pavojingi zmogui ir gyvajai gamtai, todél svarbiis ne vien tik jy sklidimo ir
nusédimo procesy tyrimai, bet tai pat svarbu nustatyti ir jy koncentracijas
[114].

Ypatingas susidomejimas sunkiaisiais metalais atsirado todel, kad metalai

gamtoje turi savybe kauptis, migruodami i§ vienos gamtinés sistemos ] kita.
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Metaly migracija gamtoje uztikrina vandens terpé, nes dauguma metaly
junginiy yra tirpis. Susikaupe metalai neigiamai veikia gyvy organizmy
gyvybines sistemas. D¢l sunkiyjy metaly kancerogeniniy savybiy net ir labai
mazos jy koncentracijos gali sukelti nepageidaujamy ar net nepataisomy
poky¢iy gamtoje. D¢l tos pacios priezasties buitiniy nuoteky dumblas negali
buti panaudojamas Zemes iikyje kaip tragSa. Visos iSvardintos prieZastys lemia
tai, kad metaly tyrimai jgavo labai platy mastg pasaulyje [114].

Dél galimo jvairaus toksiSko ir Zalingo sunkiyjy metaly poveikio
organizmui, buitina yra kontroliuoti jy koncentracijas jvairiose aplinkos terpése,
kad nevirSyty nustatyty leistiny kiekiy. Sunkiyjy metaly nustatymui naudojama
daugybé metody. Buvo istirtas elektroterminés atominés absorbcijos
spektrometrijos pritaikymas Cd ir Pb aptikimui maisto produktuose [116,117].
Neutrony aktyvacijos metodai yra jautrlis pédsekinéms metaly
koncentracijoms, taciau jie néra daznai naudojami dél sudétingos technikos,
ilgo analizés laiko ir gana brangios aparatiros [118]. Kiti metodai, tokie kaip
atominé emisiné spektroskopija ar rentgeno fluorescencija yra taip pat gana
brangiis ir nepakankamai jautris pédsekinéms metaly koncentracijoms. Taciau
elektrocheminé inversiné analizé Zinoma kaip efektyvus budas pédsekiniy
metaly koncentracijy nustatymui de¢l didelio jautrumo, nebrangios aparatiiros,
keliy elementy nustatymu vienu metu ir galimybe fiksuoti labai maZas metaly
koncentracijas [119]. Atsiradus poliarografijai, §i buvo pla¢iai naudojama
sunkiyjy metaly koncentracijos nustatymui, dél gyvsidabrio savybés sudaryti
su sunkiaisiais metalais amalgamas. PanaSiu pobiidziu pasiZymi bismuto ir
stibio plévelés elektrodai, dél bismuto ir stibio gebéjimo sudaryti
intermetalinius junginius su kitais metalais, kurie naudojant jvairius
voltamperometrijos metodus gali biti nustatyti tiek kokybiSkai tiek
kiekybiskai. Galis taip pat gali sudaryti intermetalinius junginius su Kkitais
metalais ir galéty papildyti jau elektrochemijoje esancius ir naudojamus

jvairius elektrodus sunkiyjy metaly nustatymui [18].
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3. DARBO METODIKA

3.1. Tirpalai ir juy ruoSimas

Tirpalai buvo ruo$iami i§ ,,Fluka®, ,,Sigma — Aldrich* ir ,,Merck*
chemisSkai gryny ir analizinio grynumo reagenty. Tirpaly ruoSimui buvo
naudojamas tris kartus distiliuotas vanduo.

Etaloniniai 1 g L™ metaly jony tirpalai buvo ruogiami i§ metaly drusky
Bi(NO3); x 5 H,0, (CH3COO0),Pbx 3 H,0O, Ga(NO3); x 5 H,O, Cd(NO3),x 4
H,0, (CH3CO0O0),Zn, Cu(NO3), x 3 H,0O. Reikalingas metaly druskos kiekis
tirpaly ruoSimui buvo sveriamas elektroninémis svarstyklémis 0,0001 g
tikslumu. Prie§ matavimus i§ Siy tirpaly buvo ruoSiami darbiniai etaloniniai
tirpalai, juos praskiedZiant iki reikiamos koncentracijos.

Darbe pagrindiniu elektrolitu buvo naudojamas 0,1 M acetatinis buferis
(pH=4,5). Taip pat buvo naudojama 0,5 M HCIO, tirpalas, 0,1 M ir 0,5 M
NaOH tirpalas, 0,5 M amoniakinis buferis, 0,5 M fosfatinis buferis, 0,1, 0,001
M ir 1 M HCI tirpalas.

Atliekant metaly jony nusodinimg buvo naudojami kompleksuojantys

priedai 0,1 M KCI, 0,1 M KBr, 0,1 M citratas ir 0,01 M EDTA.

3.2. Matavimo aparatiira

Pagrindiné naudota matavimo aparatira — kompiuterizuotas
potenciostatas PalmSens ir potenciostatas AUTOLAB (PGSTAT 30).
Duomenys buvo apdorojami kompiuteriu 1§ gauty voltamperogramy.
Voltamperogramy sudarymas ir voltamperometriniy charakteristiky valdymas
buvo atlieckamas naudojant ,,PSTrace 3.0 ir , NOVA 1.6* programing jrangg.

Atliekant tyrimus termostatuojamose celése temperatira buvo
reguliuojama naudojant termostatg Julabo ED — 5.

Atlikus stikliSkosios anglies elektrodo poliravimo procediras su Al,O3
pasta, pastos likuciy pasalinimui buvo naudojama ultragarsin¢ vonel¢ Elma D

—78224.
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Atliekant buferiniy tirpaly pH matavimus buvo naudojamas Mettler
Toledo MP 220 pH-metras ir Metter Toledo InLab 410 stiklo elektrodas.

Elektrocheminiams tyrimams atlikti buvo naudojama trijy elektrody
sistema. Darbiniu elektrodu atitinkamai buvo naudojamas bismuto arba galio
plévelés elektrodas. Kaip substratas plévelei nusodinti buvo naudojamas 2 mm
diametro stikliSkosios anglies elektrodas ir 2 mm diametro anglies pastos
elektrodas. Lyginamuoju elektrodu buvo naudojamas sidabro chloridinis
elektrodas (Ag/AgCl), uzpildytas 3 M natrio chlorido tirpalu. Pagalbiniu
elektrodu buvo naudojamas platinos elektrodas.

Darbui buvo naudojama 10 ml elektrocheminés celés ir dangtelis,
kuriame buvo jtvirtinti elektrodai. Tirpalai buvo maiSomi magnetiniu
maisikliu. Sukimosi greitis — 200 aps min™.

Kadangi buvo dirbama su mikrokiekiais, tirpaly paémimui buvo
naudojamos dvi mikropipetés (Hirschmann Laborgerate). Vienos mikropipetés
darbinis intervalas 5-50 pL, kitos — 20-200 pL.

Mikroskopiniai bismuto plévelés tyrimai atlikti naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopa — EVO 50 (Zeiss).

Elektrocheminiai tyrimai buvo atlikti naudojant kvadratinés bangos

anoding inversing voltamperometrijg ir cikling voltamperometrija.

3.3. Eksperimentinés procediiros

3.3.1. StikliSkosios anglies elektrodo paruoSimas

Metaly pléveliy nusodinimui buvo naudojamas komercinis 2 mm
diametro stikliSkosios anglies elektrodas. Pirma karta SAE buvo poliruojamas
1,0, 0,3 ir 0,05 mikrono dydzio aliuminio oksido pasta. Po ilgesnio naudojimo,
kai elektrodas uzsiterSdavo, SAE pavirSius buidavo atnaujinamas poliruojant
0,05 mikrono aliuminio oksido suspensija. Poliravimo procedira buvo
atlickama 10 min. ant poliravimo audinio. Baigus poliravimo procedira, SAE

biidavo laikomas 2 min. distiliuotu vandeniu uzpildytoje ultragarsingje
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voneléje, siekiant pasalinti nuo elektrodo pavirSiaus aliuminio oksido

suspensijos likucius.

3.3.2. Anglies pastos elektrodo paruosimas

Anglies pasta buvo ruoSiama i$§ grafito milteliy (CR-5) ir parafino
aliejaus. Tuo tikslu buvo atsveriama 5 g grafito milteliy ir uzlasinama 1,8 ml
parafino aliejaus. Viskas kruopsc¢iai sumaiSoma griistuvélyje. Gauta pasta buvo
supresuojama ir sudedama j tam skirtg elektrodo korpusa, kurio skersmuo 2
mm. Uzpildzius elektrodg anglies pasta buvo tikrinama elektrodo varza, kuri
pagal rekomendacijas nevir§ijo 20-50 Q verciy. Uzpildytas elektrodo pavirSius
buvo kelis kartus poliruojamas ant Svaraus popieriaus, kad pavirSius tapty

tolygus.

3.3.3. Bismuto plévelinio elektrodo paruoSimas

Bismuto plévelé buvo sodinama ant stikliSkosios anglies arba
anglies pastos elektrodo i§ 500 pg L™ bismuto jony tirpalo. Bismuto plévelés
nusodinimas buvo atliekamas in situ budu, maiSant tirpala magnetiniu
maisikliu. Tirpalo mai§ymo greitis - 200 aps. min™. Bismuto plévelés
nusodinimas buvo atliekamas esant -1,2 V ir -1,3 V potencialui. Nusodinimo
laikas — 120 s. Bismuto smailé stebima, esant -0,1 V potencialui. Tipiné
voltamperograma  vaizduojanti  srovés  priklausomybe nuo  Bi(lll)

koncentracijos pateikta 8 pav.
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Bi
12

10 +

Srove, pA

-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0,0 0,1
Potencialas,V

8 pav. Voltamperograma. Srovés priklausomybé nuo Bi(III) koncentracijos.
Salygos: 500 ug L™ Bi(I11), Epus= -1,2 V, ths= 120 s.

3.3.4. Bismuto plévelinio elektrodo paruoSimas mikroskopiniams

tyrimams

StikliSkosios anglies elektrodas buvo poliruojamas naudojant Al,Os
pastg atitinkamai naudojant 1, 0,3 ir 0,05 um dydzio daleles (Micropolish II,
Buehler, USA) ir specialy poliravimo pagrindg (Microcloth, Buehler, USA).
Po kiekvieno poliravimo etapo, elektrodas buvo laikomas 3 min. ultragarsinéje
voneléje, kad pasalinty galimi Al,O3 pastos likuciai. Bismuto plévelé ant SAE
buvo formuojama atliekant Bi(Ill) kaupimg esant pastoviam potencialui.
Plevelés buvo nusodintos esant -1 V potencialui, kaupimg atliekant 600 s 1§

tirpalo, kuriame buvo 2 mg L™ Bi(lIl).
3.3.5. Galio plévelinio elektrodo paruoSimas

Galio plévelés nusodinimas atitinkamai buvo atliekamas naudojant

anglies pastos ir stikliSkosios anglies elektrodus. Galio plévelé nusodinta
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elektrochemiskai i§ tirpaly, kuriuose Ga(IIl) koncentracija buvo 0,5 mg L™, 1
mgL?, 2mgL? 5mgL?ir10 mg L™ Galio jony plévelés nusodinimas buvo
atliekamas in situ biidu, maisant tirpalag magnetiniu maisikliu. Tirpalo maiSymo
greitis - 200 aps. min™. Galio plévelés nusodinimas buvo atlickamas esant nuo
-1,7 V iki -1,5 V potencialui. Nusodinimo laikas — 60 s, 120 s. Galio

oksidaciné smailé voltamperogramoje buvo stebima esant -1,0 V potencialui.

3.3.6. Matavimuy procediiros

Naudojant acetatinj buferj paruoSiamas bismuto ar galio jony tirpalas, 18
kurio bus nusodinama plévelé. Sujungiama elektrocheming sistema, bismuto ar
galio jony tirpalas supilamas ] celg, nustatomi parametrai, jjungiamas
magnetinis maiSiklis ir vykdomas elektrocheminis nusodinimas. Procesa
sudaro kondicionavimo, kaupimo ir tirpimo stadijos. Prie§ prasidedant
kaupimo stadijai, esant nustatytam 0,3 V potencialui 30 s vykdomas elektrodo
kondicionavimas. Po to prasideda kaupimo stadija, kuri trunka atitinkamai 60
s, 120 s. Pasibaigus kaupimo stadijai magnetinis maiSiklis i§jungiamas ir po 15
s pradedamas skleisti potencialas. Potencialo skleidimo greitis — 5mV s™,
daznis — 25 kHz, impulso amplitudé — 40 mV. Tirpinimo stadijoje potencialas
skleidziamas 1§ neigiamos srities verCiy ] teigiamgja ir gaunama
voltamperograma, kurioje stebima tiriamojo metalo jony oksidaciné smailé.
Elektrocheminis nusodinimas pakartojamas keletg karty, kol nusistovi vienodas
metalo jony smailés aukstis ir uzfiksuojama jo skaitiné verté. Po to j modelinj
tirpalg pridedama sunkiyjy metaly jony ir procediiros atlieckamos kaip nurodyta
anksc¢iau. Kiekvienam nustatomam metalui sudarytos kalibravimo kreivés.
Kalibravimo kreivés sudarytos atliekant tas pacias procediiras kaip ir
nusodinant bismuto ar galio jony plévele. Visi matavimai atlikti naudojant
kvadratinés bangos voltamperometrija. Gauti duomenys apdoroti kompiuteriu.
Gauty smailiy auksciai tiesiogiai proporcingi metaly koncentracijoms.

Atliekant matavimus kiekviena voltamperograma buvo kartojama bent

tris kartus siekiant jsitikinti, kad metaly jonai pilnai nusédo ir gauti signalai
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atsikartoja. Esant didesniems nukrypimams voltamperogramy uzraSymas buvo
atlickamas ir daugiau karty.

Buvo atlikti bismuto plévelés ir su ja intermetalinius junginius
sudaran¢iy metaly pléveliy tyrimai panaudojant SEM metodg. Bismuto
plévelés nusodinimas buvo atlickamas in situ biidu, esant tame paciame tirpale
ir kity metaly jonams. Eksperimentas atliktas, kaip ir anksCiau apraSytas
bismuto plévelés nusodinimas, tik po kaupimo stadijos nebuvo vykdoma
tirpinimo stadija. ISkart po kaupimo stadijos aparatiira i§jungiama, iSimamas
BPE, nuplaunamas, atsargiai nusausinamas, nepazeidziant bismuto plévelés.

Ant elektrodo susidariusios plévelés pavirsius tiriamas SEM metodu.

3.3.7. Elektrodo valymo procediiros

Kiekviena kartg atlikus eksperimentg, BiPE ir GaPE buvo
elektrochemiskai valomi 2-3 kartus acetatiniame buferyje. Valymas buvo
atliekamas 300 s, esant +0,3 V potencialui ir maiSant tirpalg pastoviu greiciu.
Po valymo biidavo praskleidziamas potencialas nuo -1,0 V iki 0 V ir gaunama
voltamperograma. Gauta voltamperograma be smailiy rodydavo, kad
elektrodas yra Svarus. PrieSingu atveju, bidavo dar karta vykdomas
elektrocheminis valymas arba elektrodas pamerkiamas 2 minutéms ] praskiesta
HNO; rugst] (3,6 M). Kada elektrodas labai uzsiterSdavo buidavo atliekama
poliravimo procediira, naudojant 0,05 mikrono dydzio aliuminio oksido
suspensija. Po poliravimo elektrodas biidavo laikomas 2 min. distiliuotu
vandeniu uzpildytoje ultragarsin¢je voneléje, kad pasiSalinty galimi aliuminio
oksido suspensijos likuc¢iai. Tam buvo naudojamas 130 kHz daznio ultragarsas
esant ,,sweep “ (valymo) skleidimo rezimui. Elektrodo $varumas papildomai
buvo tikrinamas ciklinés voltamperometrijos metodu. Tuo atveju buvo
sujungiama ta pati elektrocheminé sistema, tik magnetinis maisiklis palieckamas
iSjungtas. Nustatomi parametrai ir skleidZziamas potencialas nuo -1,0 V iki 1,0
V. Skleidimas buvo kartojamas tris ciklus ir i§ voltamperogramos vizualiai

jvertinamas  elektrodo  Svarumas. Tipinés Svaraus SAE elektrodo
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voltamperogramos pateiktos 9 ir 10 pav. Svaraus anglies pastos elektrodo
voltamperogramos yra analogiSkos  stikliSkosios anglies elektrodo

voltamperogramoms.

0,6

0,5 1

0,4 -

Srove, pA

0,2 A

0,1 T T T T T T
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0

Potencialas, V

9 pav. Svaraus SAE kvadratinés bangos voltamperograma. Srovés
priklausomybé nuo potencialo. Eygy= +0,3 V, tyon= 300 s, t= 15's,

Srové, pA

-5 T T T T T
-15 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Potencialas,V

10 pav. Svaraus SAE cikliné voltamperograma. Ep= -1V, Eppp=1V, ;5= 15s.
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1. Sunkiyjy metaly tyrimai naudojant bismuto plévelés elektroda

4.1.1. Bismuto plévelinio elektrodo mikroskopiniai tyrimai

Bismuto plévelés charakterizavimui buvo pasirinktas SEM
metodas. IStirtos ir jvertintos bismuto plévelés morfologinés savybeés.
Bismuto plévelés susidarymas. Bismuto plévelé buvo nusodinta ant nupoliruoto
SAE. Bismuto plévelés formavimas buvo atliktas prie pastovaus potencialo.
Bismuto plévelé nusodinta i§ tirpalo, kuriame buvo 2 mgL™ Bi(lll)
koncentracija ir 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5). Tomis paciomis salygomis
atliktas dar vienas nusodinimas, tik j tirpala papildomai pridéjus 0,1 M Br.
Nusodinimas buvo atliekamas 600 s esant -1,0 V potencialui. Prie$ nusodinima
SAE 5 min. laikomas esant +0,3 V potencialui, siekiant pasalinti bet kokius
sunkiyjy metaly likucius. Kondicionavimo ir nusodinimo metu tirpalas buvo
visg laikg maiSomas pastoviu greiciu.

11 pav. vaizduojama vien tik SAE ir bismuto plévelés pavirSiaus
morfologija. Bismuto plével¢ sodinta i§ tirpalo, kuriame Bi(Ill) jony
koncentracija - 2 mg L™ (9,6 pmol L™). Po to susidariusi plévelé istirta SEM
metodu. Kaip matome 1§ SEM atvaizdy, SAE pavirSius po poliravimo yra
tolygus (11 pav. a). Atliekant nusodinimg be bromido jony, susidariusios
bismuto plévelés pavir§ius nepasizymi tolygumu ir vienodumu (11 pav. b).
Taip pat bismuto dalelés atsitiktinai pasiskirs¢iusios ant SAE pavirSiaus ir
pilnai neuzdengia SAE (11 pav. b). Pridéjus j tiriamajj tirpala 0,1 M Br?,
gaunasi tolygesné bismuto plévelé, kur bismuto dalelés ribojasi tarpusavyje (11
pav. c). Taciau i§ tikryjy, $i bismuto plévelé néra tokia tolygi ir vienoda, kaip
atrodo 1§ SEM atvaizdo, kadangi ji susiformavo 1§ atskiry kristaly, kurie kartu
suaugo ir suformavo kompleksinius agregatus. Susidariusiy agregaty briaunos

yra skirtingo dydzio (iki 300 nm) ir pasiskirste atsitiktinai ant SAE.
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11 pav. SEM vaizdai. a) stikliSkosios anglies elektrodo, b) Bismuto plévelés
ant SAE. 2 mg L™ Bi(lll) ir 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5), c) Bismuto
plévelés ant SAE. 2 mg L™ Bi(lll), 0,1 M KBr ir 0,1 M acetatinis buferis (pH

4.5).
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Su SEM pagalba buvo iStirta intermetaliniy junginiy pavirSiaus
morfologija. Tokius junginius bismutas sudaro su kitais metalais (pvz. Cd, Pb).
12 pav. vaizduojama bismuto plévelés pavirSiaus struktiira kartu su nusédusiu
kadmiu. Nusodinimas atliktas i3 tirpalo, kurio sudétis buvo 2 mg L™ Bi(lIl),
0,5 mgL™? (4,5 pmol L™ Cd(11) ir 0,1 M KBr (12 pav.). Tirpalas praskiestas
0,1 M acetatiniu buferiu iki 10 ml. Atliekant matavimus, parametrai buvo
parinkti kaip ir anks¢iau atliekant matavimus tik su bismutu. Zemiau esantys
SEM atvaizdai (12 pav. a ir b) vaizduoja tg pati pavirSiy, tik yra skirtingo
mastelio. Ant SAE susidaro kieta plévele, taciau susidare kristalai pasizymi
skirtinga forma, nei kristalai, kurie susidaro atliekant plévelés nusodinimg be
kadmio. Bi-Cd pléveléje formuojantis susidaro skirtingo dydzio kristalai, kurie
atsitiktinai iSsidéste ant elektrodo pavirSiaus. Susidariusiy daleliy dydis
varijuoja nuo Simto iki keliy Simty nanometry, o jy pasiskirstymo tankis yra
atsitiktinis. Bismuto plévelé¢ susidaré¢ formuojantis atskiriems, aktyviems

centrams.
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12 pav. Bi-Cd plévelés SEM atvaizdai. Tirpalo sudétis: 2 mg L™ Bi(lll), 0,5
mg L™ Cd(11), 0,1 M KBr ir 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5). a ir b — skirtingo

mastelio atvaizdai.

Kitas daznai nustatinéjamas metalas panaudojant BiPE yra Svinas.
Bismuto plévelé buvo nusodinta kartu su Svinu tokiomis pat sglygomis, kaip ir
atliekant Bi-Cd plévelés nusodinimg. Gauti Bi-Pb plévelés SEM rezultatai
pateikti 13 pav. a ir b paveiksléliuose pateiktas tas pats pavirsius, tik skiriasi
mastelis. PanaSiai kaip ir su Bi-Cd, susidaro kieta, bet netolygi plévelg,
susidedanti 1§ kristaliniy daleliy. Susidariusiy kristaliniy daleliy forma skiriasi
nuo anksciau minéty Bi ir Bi-Cd pléveles sudaranciy kristaly. Daleliy briauny
dydziai kinta nuo 100 iki 200 nm. Dalelés atsitiktinai iSsidésCiusios ant
elektrodo pavirSiaus, taCiau jos pasiZymi panasia forma. Daleliy pasiskirstymo

tankis yra tolygesnis nei Bi-Cd, kaip matome i$ zemiau pateikty SEM atvaizdy.
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13 pav. Bi-Pb plévelés SEM vaizdai. Tirpalo sudétis: 2 mg L™ Bi(lll), 0,5
mg L™ Pb(Il), 0,1 M KBr, ir 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5). a ir b yra

skirtingo mastelio vaizdai.

Toliau buvo iStirta bismuto plévelés formavimasis atliekant nusodinimag
kartu su Svinu ir kadmiu. Gauti rezultatai pateikti 14 pav. susidariusi plévele
néra tolygi ir aiSkiai 1§ SEM vaizdy matomi daleliy kristalizacijos centrai, kurie
yra poliravimo procediiros metu susidare réziai. Siuo atveju susidaro
nanodydzio kristalai, kurie pasizymi taisyklinga forma ir panasiu dydziu.
Susidariusiy daleliy dydis kinta nuo 30 iki 50 nm. Lyginant su kitais atliktais
tyrimais, $iuo atveju kristalai nesuaugo ] didesnius agregatus ir viso

nusodinimo metu elektrodo pavirSius nebuvo pilnai padengtas.
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14 pav. Bi-Cd-Pb plévelés SEM vaizdai. Tirpalo sudétis: 2 mg Lt Bi(lll), 0,5
mg L™ Cd(ll), 0,5 mg L™ Pb(ll), 0,1 M KBr, 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5).

a, b ir ¢ yra skirtingo mastelio vaizdai.
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4.1.2. Bismuto plévelinio elektrodo elektrocheminiai tyrimai

4.1.2.1. Ciklinés voltamperometrijos tyrimai

BiPE ciklinés voltamperogramos 1§ pradziy buvo uzrasytos be Cd(II) ir
Pb(II) jony ir veliau pakartota pridéjus sunkiyjy metaly jony i tiriamajj tirpala.
Plévelés buvo nusodintos 1§ tirpaly, kurie apraSyti mikroskopiniy tyrimy
eigoje. Plévelés nusodinimas atliktas esant kaupimo potencialui -1 V ir
kaupimo laikui 300 s. Ciklinés voltamperogramos buvo uZraSytos tame
paciame tirpale. 15 pav. stebima BiPE ciklinés voltamperogramos be Br™ jony
(bruk$niné linija) ir su Br jonais (iStisiné linija). Bismuto smailé buvo
uzfiksuota esant 0,0 V potencialui ir smailés aukstis sické 345 pA cm™
Bismuto redukcija prasid¢jo esant -0,5 V. Uzfiksuotas ribinés sroveés tankis
sické 160 PA cm™ esant -0,74 V potencialui. Kai j tirpala papildomai buvo
jdéta KBr, bismuto smaile Siek tiek pasislinko j neigiamg potencialo sritj ir
buvo uzfiksuota esant -0,05 V potencialui. UZfiksuotas bismuto smailés aukstis
buvo 1,8 karto didesnis negu gautas atlickant nusodinimg be Br jony.
Papildomai pridéjus Br™ jony, bismuto redukcija prasidéjo esant neigiamesniam
-0,36 V potencialui [103]. Nepaisant to, antra smailé ties -0,74 V potencialu
iSlieka kaip ir pirmu atveju atliekant nusodinimg be KBr. Pirma smailé yra
[BiBr.J]*" (n = 1 — 6) daleliy redukcija, o antra smailé vaizduoja tiesiogine
Bi(IIT) jony redukcija (9 lygtis). Taciau ciklinése voltamperogramose nebuvo
pastebéta jokiy reikSmingy bismuto redukcijos pasikeitimy naudojant
skirtingas Bi(lll) jony druskas ir HCI elektrolita tick su Br™ jonais tiek be jy
[55]. Tai parodo, kad Bi(lll) jonai taip pat sudaro kompleksus su CI” jonais. Be
to, BiPE ciklinés voltamperogramos gautos atliekant nusodinima i§ nitrato
tirpalo taip pat rodo, kad bismuto redokso smailés yra labiau grjztamosios [54]
nei tos, kurios buvo gautos acetatiniame tirpale. Ciklinés voltamperogramos
parodé, kad atliekant bismuto nusodinimg su Cd(II) ir Pb(II) stebimos dvi
papildomos reoksidacinés smailés esant -0,76 V (Cd(ll)) ir -0,48 V (Pb(ll))
potencialo vertéms. Bismuto reoksidaciné smailé buvo 20 mV pasislinkusi |

maziau neigiamg potencialo sritj lyginant su atveju, kai nebuvo papildomai
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pridéta Cd(II) ar Pb(II). Taip pat bismuto smail¢ buvo Zemesn¢ dé¢l visy metaly
jony tarpusavio konkuravimo, kurie buvo nusodinti ant to paties elektrodo
pavirSiaus. Panasus reiSkinys buvo stebimas nusodinant bismuto plévele kartu
su Mn(II) jonais [102]. Nusodinant Cd ir Pb jonus kartu ant BiPE, $iy metaly
reoksidacinés smailés buvo Zemesnés negu Bi-Cd ir Bi-Pb. Tai greiciausiai
susije su elektrodo pavirSiaus jsotinimu visais $iais metaly jonais arba metaly

deoksidacija i§ nanodaleliy.

600 (A

400 -

-200 |

-400 P T T T R T RS S
-12 -10 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2 0.4

E/V

15 pav. BiPE ciklinés voltamperogramos. Srovés tankio j priklausomybé nuo
potencialo E. a) be KBr b) su KBr. Salygos: 2 mg L™ Bi(lll), 0,1 M KBr, 0,1
M acetatinis buferis (pH 4,5), Eqs= -1,0 V, ty= 300 s, Ep=-1,0 V, Epap= 0,3
V.

4.1.2.2. Kvadratinés bangos anodinés inversinés voltamperometrijos

tyrimai

Bismuto plévelés, nusodintos mikroskopiniams tyrimams tame paciame
tirpale, buvo nutirpintos nuo elektrodo naudojant kvadratinés bangos anoding

inversing voltamperometrijg (KBAIV).
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Naudojant KBAIV buvo gauta simetriSka ir taisyklinga bismuto smailé
esant -0,01 V potencialo vertei (16 pav.). Bismuto plévelé buvo nusodinama i$
tirpalo, kuriame nebuvo papildomai jdéta KBr. Kaip ir tikétasi, esant tokiai
nusodinamos medziagos koncentracijai smailé buvo gauta gana auksta. Taciau
1 tirpalg papildomai pridéjus KBr ir atlikus plévelés nutirpinimg bismuto smailé
sumazéjo ir Siek tiek pasislinko j neigiamg potencialo sritj (16 pav.). Tai rodo,
kad pastaruoju atveju plévelés nutirpinimo stadija vyko lengviau. Tai sutampa
su publikuotais duomenimis, kuriuose praneSama, kad bismuto smailé¢ gali
slinktis priklausomai nuo elektrolito sudéties. Nustatyta, kad skirtingy metaly

smailiy atskyrimui geriausia plévelés nusodinimg atlikti biitent su Br jonais.

16 pav. KBV voltamperogramos. Bi nusodinimas ant SAE su KBr (istisiné
linija) ir be KBr (tagkiné linija). Salygos: 2 mg L™ Bi(lll), 0,1 M KBr, 0,1 M
acetatinis buferis (pH 4,5), Enys=-1,0 V, tos= 300 s, E;=-1,0 V, Epp= 0,3V

Buvo atliktas bismuto plévelés nusodinimas su Cd(II) ir Pb(II).

Tyringjant bismuto plévelés nusodinimg su Cd(Il), Cd(Il) oksidaciné smailé
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buvo gauta esant -0,75 V potencialui. Taip pat gauta bismuto smailé buvo Siek
tiek labiau pasislinkusi j neigiama potencialo reikSmiy srit] negu lyginant su
bismuto smaile, kuri buvo gauta atlikus plévelés nusodinimg be Cd(II) ir buvo
stebima esant -0,08 V potencialui (16 pav. briik$niné linija). Visa tai rodo, kad
bismuto nutirpimas 1§ susidariusios intermetalinés struktiiros vyko lengviau.
TaCiau gana Zema Cd(II) smailé buvo uZfiksuota voltamperogramoje ir
bismuto smailé taip pat buvo Zemesné negu tuo atveju, kai nusodinimas buvo
atliekamas be Cd(ll) (17 pav. itisin¢ linija). Sis reiskinys rodo, kad elektrodo
pavirSius yra blokuojamas kazkokiu buidu arba Bi-Cd plévelé formuojasi daug

1é¢iau negu tik Bi(III) plevele.

Pb

100 pA cm?

Bi

04 .-6.2 T 00 02

E/V
17 pav. KBV voltamperogramos. Bi plévelés nusodinimas kartu su Cd
(bruksniné linija), kartu su Pb ( taSkiné linija), kartu su Cd ir Pb (istisiné linija).
Salygos: 2 mg L™ Bi(lll), 0,1 M KBr, 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5), 0,5
mg L™ Cd, 0,5 mg L™, En=-1,0V, tys=120s, Ey=-1,0 V, Epp= 0,3 V.

Daug didesnés smailés susidaré, kada bismuto plévelé buvo nusodinama
su Pb(Il). Gautos Pb(Il) ir Bi(IIl) smailés buvo atitinkamai stebimos esant -

0,49 V ir -0,10 V potencialui (17 pav. taskiné linija). Siuo atveju bismuto
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smaile ir vel buvo Siek tiek labiau pasislinkusi | neigiamg potencialo sritj, kas
rodo, jog Bi-Pb plévelé lengviau nutirpsta nuo elektrodo pavirSiaus. Tokiy
rezultaty ir buvo tikimasi atlikus Bi-Pb plévelés SEM mikroskopinius tyrimus
(17 pav.). Bi-Pb plévelé lengviau suformuoja intermetalines strukttras, dél
metaly katalizuojan€io poveikio vienas kitam. KBAIV tyrimai taip pat
patvirtino $ig hipoteze¢, kadangi daug didesn¢ Pb(II) smailé¢ buvo gauta, nors
Pb(Il) moliné koncentracija buvo beveik du kartus mazesné negu tyrimuose
naudota Cd(II) koncentracija (atitinkamai 2,4 ir 4,5 uM). Taip pat gali buti,
kad Pb plével¢ yra dominuojanti. Toks reiSkinys tapo imanomas, kada buvo
iStirta, jog Pb taip pat gali suformuoti intermetalinius junginius ir sékmingai
biiti naudojamas kity metaly nustatymui [121].

Plévelé nusodinta i§ tirpalo, kuriame buvo visy trijy metaly jonai
(Bi(III), Pb(II) ir Cd(II)) sudaryta i§ Bi-Cd-Pb nanodaleliy struktiiros (14 pav.).
Visy $iy metaly smailes galima pamatyti KBAIV voltamperogramoje (17 pav.
idtisiné linija). Si Bi-Cd-Pb plévelé yra panasi j individualias Bi-Cd ir Bi-Pb
plévelés. Cd(Il), Pb(Il) ir Bi(lll) oksidaciniy smailiy pozicijos islicka tos
pacios, atitinkamai -0,75 V, -0,49 V ir -0,1 V. Net ir Sivo atveju Pb yra
dominuojantis metalas remiantis gautu Pb smailés auks¢iu ir plotu. Taciau Siuo
atveju sunku paaiSkinti nanodaleliy susidarymg, kada smailiy pozicijos yra
nepakitusios ir jokiy kity jrodymy voltamperogramoje nerasta. Taip pat gali
biti, kad nanodalelés susidaré dél gana didelés bendros visy metaly jony

koncentracijos tiriamajame tirpale.

4.1.3. Bismuto plévelés nusodinimas ultragarsinéje voneléje

Bismuto plévelés nusodinimas taip pat buvo atliktas ultragarsingje
vonel¢je. Gauti duomenys buvo palyginti su gautais atliekant bismuto plévelés
nusodinimg anks&iau aprasytomis salygomis. Siuo atveju bismuto plévelés
nusodinimas buvo atlieckamas tokiomis pat saglygomis kaip apraSyta metodinéje
dalyje, tik vietoj magnetinio maiSiklio tirpalo maiSymui buvo naudojamas

ultragarsas. Gauta voltamperogramos atliekant nusodinimg ultragarsinéje
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voneléje vaizduojamos 18 pav. I§ pradziy i tiriamajj tirpalg buvo idéta 500 pg
L™ Bi(Ill) koncentracija ir atliktas nusodinimas (taskiné linija). Atlikus
bismuto plévelés nusodinima j tirpala papildomai buvo jdéta 0,05 mg L™ Ph(ll)
(iStisiné linija) ir pakartotinai atliktas nusodinimas. Taip pat j tg patj tiriamajj
tirpala buvo jdéta 0,05 mg L™ Cd(II) (braksniné linija) ir dar karta atliktas visy
metaly jony nusodinimas. Palyginimui, tokiomis pat sglygomis tik tirpalo
maiSymui naudojant magnetinj maisiklj buvo atliktas metaly jony nusodinimas
ir gautos voltamperogramos pateiktos 19 pav. Abiejuose paveiksléliuose
Cd(I), Pb(II) ir Bi(IIT) oksidacinés smailés stebimos atitinkamai esant -0,8 V, -
0,55 V ir -0,1 V potencialui. Kaip matyti i§ 18 ir 19 pav. pateikty
voltamperogramy, atliekant nusodinimg ultragarsinéje vonelé¢je, metaly
oksidacinés smailés yra Zymial mazesnés negu lyginant su metaly nusodinimu
naudojant magnetin] maiSikl;. Taip pat 18 pav. vaizduojamos smailés néra
taisyklingosios ir kiek iSsikraipiusios dél trikdziy, kuriuos gal¢jo sukelti
ultragarsinés vonelés veikimas. Atliekant nusodinimg ultragarsin¢je voneléje,
idéjus | tirpalg papildomai Cd(II) koncentracijos bismuto oksidaciné¢ smailé
gerokai sumazéja (briikSniné linija, 18 pav.), ko nebuvo pastéta atliekant
nusodinimg naudojant magnetinj maisiklj (bruksnin¢ linija, 19 pav.). Atliekant
nusodinimg ultragarsinéje voneléje gautus gerokai mazesnius sroves dydzius
galima buti paaiskinti nepakankamu tirpalo maiSymu ir létesne daleliy difuzija

link elektrodo pavirsiaus.
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18 pav. KBV voltamperogramos. Bi plévelés nusodinimas ultragarsingje
voneléje kartu su Cd (briik$niné linija), kartu su Pb ( taskiné linija), kartu su Cd
ir Pb (istisiné linija). Salygos: mg L™ Bi(lll), 0,1 M KBr, 0,1 M acetatinis
buferis (pH 4,5), 0,5 mg L™ Cd, 0,5 mg L™, Eny=-1,2 V, ths= 120 s.

16 -
Bi

14 -

-1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
Potencialas, V

19 pav. KBV voltamperogramos. Bi plévelés nusodinimas kartu su Cd
(bruksniné linija), kartu su Pb ( taSkiné linija), kartu su Cd ir Pb (istisiné linija).
Salygos: 2 mg L™ Bi(ll), 0,1 M KBr, 0,1 M acetatinis buferis (pH 4,5), 0,5
mg L™* Cd, 0,5 mg L™, Ens=-1,2 V, tos= 120 s.
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4.1.4. Sunkiyjy metaly kalibravimo kreivés

Eksperimentai buvo atliekami modeliniuose tirpaluose naudojant KBV
metoda. Atlikti matavimai su kadmiu, cinku, Svinu ir variu. Metaly
nusodinimas atliktas 0,1 M acetatinio buferio terp¢je (pH=4,5). Nustatomiems
metalams sudarytos kalibravimo kreivés.

Cinko kalibravimo kreive. Atlikus voltamperometrinius matavimus gauta cinko
voltamperograma (20 pav.), kurioje matoma sroves priklausomybé nuo Zn(Il)
koncentracijos. | tiriamajj tirpala buvo jdéta 40 pg L™ Zn(Il) ir uZradyta
voltamperograma. Toliau analogiskai buvo pridedama po 10 pg L™ Zn(ll) ir
uzraSomos voltamperogramos, kol pasiekta 150 pg L™ Zn(ll) koncentracija
tirpale. Bismuto smailé matosi ties -0,1 V potencialu. Cinko smailés stebimos,
esant -1,0 V potencialui. I§ Zemiau esancios voltamperogramos matosi, kad
cinko smailiy auks¢iai nuolat didéja. Taigi didinant Zn(II) koncentracija gauty
smailiy aukS§¢iai atitinkamai didéja. Optimalus nusodinimo potencialas cinkui

yra-1,3 V.

-1,2 1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Potencialas, V

20 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo cinko
koncentracijos. Salygos: 500 pug L™ Bi(lll), 40-150 pg L™ zn(Il), 0,1 M
acetatinis buferis (pH=4,5), Enys= -1,3 V, ty,= 120 s, t,= 15 8.
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IS gautos voltamperogramos duomeny sudaryta cinko kalibravimo
kreivé (21 pav.). Stebima tiesiné srovés maksimaliy ver¢iy priklausomybé nuo
cinko koncentracijos 40-150 pg L™ intervale. Atitinkamos sroviy reik§meés
siekia nuo 0,5 iki 2 pA.
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1,5 -
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21 pav. Cinko kalibravimo kreivé . Sroveés maksimaliy ver¢iy priklausomybé

nuo Zn(I1) koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-150 pg L™ Zn(11),

0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Equ= -1,3 V, tys= 120 s, t5s= 15 s.

Vario kalibravimo kreivé. Vario voltamperogramos buvo uzrasytos nuo 30 iki
100 pg L koncentracijy intervale. Po kiekvieno matavimo vario koncentracija
buvo didinama kas 10 pg L™. Bismuto smailé matosi esant -0,1 V potencialui.
Vario smailés fiksuojamos esant +0,1 V potencialui. D¢l ribotos bismuto
teigiamos darbinés srities, vario nustatymas yra problematiskas, kadangi
bismuto ir vario smailés yra arti viena kitos ir gali persidengti. Tai gali jtakoti
smailiy auksc¢ius ir jy formg. Taciau kaip matome i§ 22 pav. vario smailés gerai
atsiskiria nuo bismuto ir aiskiai matosi vario smailé. Voltamperograma atspindi
vario koncentracijos kitimg. Didinant vario koncentracija tirpale, smailiy

aukstis did¢ja.
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22 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo vario

koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 30-100 pg/L Cu(ll), Enw= -1,2 V,

thus= 120 s, tous= 15s.

Apdorojus gautus duomenis gaunama tiesiné srovés maksimumy
priklausomyb¢ nuo vario koncentracijos. Didinant vario koncentracijg, srovés
atitinkamai didéja. Tiesiné srovés priklausomybé nuo vario koncentracijos
stebima 30-100 pg L™ intervale (23 pav.). Sroviy reik¥meés sickia nuo 2 iki
beveik 8 pA.
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23 pav. Vario kalibravimo kreiveé. Sroveés maksimaliy ver¢iy priklausomybé

nuo Cu(ll) koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-150 ug L™ zn(11),
0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Equs=-1,2 V, tys= 120 s, t,= 15s.

Kadmio kalibravimo kreive. Kadmio kalibravimo voltamperograma buvo
uzragyta 40-150 ug L™ intervale. Kadmio koncentracija tirpale buvo didinama
kas 10 pg L™ Gautoje voltamperogramoje stebimos dvi smailés. Bismuto
smailé stebima esant -0,1 V potencialui, o0 kadmio smail¢ matoma esant -0,7 V
potencialui. Smailés aukstis tiesiogiai susijes su kadmio koncentracija. IS 24
pav. matosi aiSkios ir simetriSkos kadmio smailés. Todél nesunku jvertinti
smailiy auks$¢ius. Kadmio smailiy didéjimg lemia kadmio koncentracijos
didinimas tirpale. Kadmio nusodinimas atliktas, esant -1,2 V potencialui.
Kaupimas buvo vykdomas 120 s.

25 pav. pavaizduota kadmio Kkalibravimo kreivé. Stebima srovés
maksimumy priklausomybé nuo kadmio koncentracijos. IS grafinés
priklausomybés matosi tiesinis srovés kitimas nuo kadmio koncentracijos 40 -

150 pg L™ intervale.
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24 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Cd(II)
koncentracijos.Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-150 pg L™ Cd(ll), 0,1 M
acetatinis buferis (pH = 4,5), Eqy= -1,2 V, ty= 120 s, t,= 15 s.

Srové, pA

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Koncentracija, pg L™
25 pav. Kadmio kalibravimo kreivé. Srovés maksimaliy verciy priklausomybe

nuo Cd(l1) koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-150 ug L™ zn(11),
0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Equ= -1,2 V, tys= 120 s, tys= 15 s.
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Svino kalibravimo kreivé. Gautoje voltamperogramoje stebima §vino ir
bismuto smailés. Svino smailés i3sidés¢iusios -0,6 - -0,4 V potencialo
intervale. Bismuto smailés matomos -0,2 — 0,0 V potencialo ribose.
Voltamperograma uzragyta 40-120 pg L™ koncentracijos ribose. Atitinkamos
sroviy reik§més siekia nuo 2,2 iki 12,1 pA. Svino koncentracija buvo didinama
kiekviena karta pridedant po 10 pg L™. I3 grafinés priklausomybés matosi, kad
didinant $vino koncentracija, §vino smailiy aukstis didéja. Svino nustatymas

atliktas esant tokioms pat saglygoms kaip ir atliekant kadmio nustatyma.
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26 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo §vino

koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-120 pg L™ Pb(ll), 0,1 M

acetatinis buferis (pH = 4,5), Eqy= -1,2 V, tyys= 120 s, t= 15 s.

27 pav. pavaizduota Svino kalibravimo kreivé. Stebimas tiesinis
srovés kitimas nuo §vino koncentracijos 40-120 pg L™ intervale. Gauta
kalibravimo kreivé nesutampa su koordina¢iy pradZzia, tod¢l galima daryti
i§vada, kad maZesnéms $vino koncentracijoms ( iki 50 pg L™ ) reikty atskiros

kalibravimo kreivés.
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27 pav. Svino kalibravimo kreivé. Srovés maksimaliy veréiy priklausomybé

nuo Pb(l1) koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), 40-120 pg L™ Ph(ll),

0,1 M acetatinis buferis (pH = 4,5), Equs= -1,2 V, tys= 120 s, t5s= 15s.

4.1.5. BIPE taikymas sunkiyjuy metaly koncentracijos nustatymui

BiPE buvo iSbandytas analizuojant sunkiuosius metalus pramoninio
vandens meéginiuose. Pramoninio vandens méginiai buvo uZzterSti cinko,
kadmio ir vario jonais. Bismuto plévelés formavimas atliktas tokiomis pat
salygomis, kaip ir anks&iau apradytuose eksperimentuose. Po to pridéta 20 uL™
pramoninio vandens meéginio. Metaly nusodinimas atliktas, esant -1,3 V
kaupimo potencialui. Kaupimo procesas buvo vykdomas 120 s. Priedo metodu
nustatytos sunkiyjy metaly koncentracijos méginiuose. Atliekant koncentracijy
nustatyma priedo metodu, j nustatomajj tirpala buvo pridedama po 30 pg L™
nustatinéjamy metaly. Gautos tiesinés sroves priklausomybés nuo nustatomyjy
metaly koncentracijos.

28 pav. pavaizduota voltamperograma, kurioje vaizduojami bismuto,
vario, cinko ir kadmio analiziniai signalai. Visy metaly smailés yra aiSkiai ir
rySkiai matomos. Cinko smailés stebimos, esant -1,2 V potencialui, kadmio
prie -0,75 V ir vario ties 0,01 V. Zemiausias analizinis signalas atitinka

nustatomyjy metaly koncentracijas. Toliau didinant nustatomyjy metaly
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koncentracijas kas 30 pug L™ analiziniy signaly reikimés atitinkamai didéja,

kaip ir matome iS pateiktos voltamperogramos (28 pav.).

20
18 -
16 -
14 -
12
10 -

Srove, pA

o N B~ OO ©
1 1 1 1

-2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4
Potencialas, V

28 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo metaly
koncentracijos. Salygos: 500 pg L™ Bi(lll), Enus= -1,2 V, tos= 120 s, tous= 15°s,
0,1 M acetatinis buferis (pH = 4,5).

Standartiniy priedy metodu nustatyta Cu, Cd ir Zn koncentracijos
bandinyje. 29 pav. pavaizduota tiesin¢ srovés priklausomybé nuo vario
koncentracijos, kuri gauta atlikus matavimus su pridétinémis vario
koncentracijomis. Taskas esantis ant nulio ordinaciy aSyje atitinka nezinoma
vario koncentracija. Kiti taskai yra pridétinés, Zinomos vario koncentracijos.
Vario koncentracija buvo didinama kas 30 pg L™. Nustatyta neZinoma vario
koncentracija bandinyje — 13,54 pg L™. Kadangi tirpalas buvo garinamas
siekiant sukoncentruoti metaly jonus gauta vario koncentracija pradiniame
vandens méginyje — 6,77 pug L™. Zn ir Cd koncentracijos nustatytos tokiomis
paciomis saglygomis. 30 pav. stebima tiesin¢ srovés priklausomybé nuo cinko
koncentracijos. Nustatyta cinko koncentracija tiriamajame méginyje — 49,22

ug L™ Ivertinus praskiedimg gauta cinko koncentracija pradiniame méginyje —
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24,61 pg L™ Nustatyta kadmio koncentracija tiriamajame ir pradiniame

méginyje atitinkamai lygi 94,40 pg L™ ir 47,20 pg L™ (31 pav.).

12 4

10 -

Srové, pA

-80 -60 -40 -20 O 20 40 60 80 100
Koncentracija, ug L™

29 pav. Srovés priklausomybé nuo vario koncentracijos.

Srové, pA

-100 -50 0 50 100 150
Koncentracija, pg L™

30 pav. Srovés priklausomybé nuo cinko koncentracijos.
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31 pav. Srovés priklausomybé nuo kadmio koncentracijos.

4.2. Sunkiyjuy metaly tyrimai naudojant galio plévelés elektroda

4.2.1. Galio plévelés nusodinimas ir optimizavimas

Galio plévelés nusodinimas buvo atliktas ant stikliSkosios anglies
elektrodo substrato 0,1 M acetatiniame buferyje (pH= 4,5). Galio plévelés
nusodinimo ir stikliSkosios anglies elektrodo paruoSimo metodikos pateiktos
metodinéje dalyje. IS pradziy plévelé buvo nusodinta kambario temperatiiroje.
Véliau naudojant termostata tokiomis pat salygomis plévelés nusodinimas
buvo atliktas 40° C temperatiiroje. Temperatiira buvo pasirinkta tokia, kuri
gerokai virSyty galio lydymosi temperatiirg (Tyyq= 29,9 C). Voltamperogramos
vaizduojancios Ga(IIl) jony koncentracijos priklausomybg¢ nuo sroves pateiktos
32 pav. Briiksniné linija pateiktame paveikslélyje vaizduoja voltamperograma
gautg atlikus Ga(III) jony nusodinimg kambario temperatiiroje, o isStisiné linija
voltamperograma gauta 40° C temperatiiroje. Abi voltamperogramos buvo
gautos atlickant nusodinimg 120 s esant -1,7 V kaupimo potencialui. Kaip
matyti i$ pateikty voltamperogramy Ga(Ill) oksidaciné smailé stebima ties -1,0
V potencialu. Abiem atvejais buvo gautas pastebimas Ga(lll) analizinis
signalas, ta¢iau atlickant galio nusodinimg 40° C temperatiiroje Ga(Ill)

oksidacinés smailés aukStis buvo zymiai didesnis ir aiSkesnis, rodantis
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efektyvesn; Ga(Ill) jony nusodinimg ant stikliSkosios anglies substrato.
Remiantis gautais rezultatais tolimesni tyrimai buvo vykdomi 40° C

temperatiiroje.

-1,2 -11 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Potencialas, V

32 pav. KBV voltamperogramos. Galio plévelés nusodinimas 20° C

temperatiroje (briikkSniné linija), 40° C temperatiroje (iStisiné linija). Salygos:

1 mg Lt Ga(lll), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Ens=-1,7 V, ty,s= 120 s.

Taip pat buvo atlikti detalesni galio plévelés nusodinimo tyrimai
skirtingose temperatiirose esant tokiomis pat sglygomis. Tuo tikslu Ga(IlI)
plévelés nusodinimas buvo atlieckamas 20 — 50° C temperatiiros intervale,
didinant temperatira kas 10° C laipsniy. Gautos voltamperogramos
vaizduojan€ios Ga(Ill) plévelés nusodinimg skirtingose temperatiirose
pateiktos 33 pav. Pateiktame paveikslélyje stebimas eksponentiskas Ga(Ill)
oksidacinés smailés augimas didinant temperatiirg. Srovés priklausomybé nuo
temperatiiros pavaizduota 34 pav. Tac¢iau pasiekus 50° C temperatiirg Ga(lll)
oksidacinés smailés atsikartojamumas pradéjo blogéti ir kiekvieng karta
atliekant nusodinimg smailés aukstis pakisdavo. Tai greiciausiai gali biiti susije¢
su vandenilio dujy skyrimosi procesy padidé¢jimu auksStesnéje temperatiroje.

Siais tyrimais buvo dar karta patvirtinta, kad optimali temperatira Ga(III)
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plévelés nusodinimui yra 40° C, kuri ir buvo naudojama tolimesniuose

tyrimuose.

50 - T=50°C
40

<

3 30 -

¥}

>

o
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10 - T=20° C

0

-1,1 -1,0 -0,9 -0,8
Potencialas, V

33 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo temperatiiros.
Salygos: 1 mg L™ Ga(lll), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Ens= -1,7 V,
thus= 120 s.

0 10 20 30 40 50 60
T, C°

34 pav. Srovés priklausomybé nuo temperatiiros. Salygos: 1 mg L™ Ga(lll), 0,1
M acetatinis buferis (pH=4,5), E.=-1,7 V, t,s=120s.
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NustaCius optimalig temperatiira Ga(Ill) plévelés nusodinimui buvo
atlikti tyrimai su skirtingomis Ga(lll) koncentracijomis. Esant tokiomis pat
eksperimento sglygoms kaip ir anks€iau apraSytuose tyrimuose buvo atliktas
05 mg L* 1 mgLYir2 mg L? Ga(lll) koncentracijos nusodinimas. Gauti
rezultatai pateikti 35 pav. Visais atvejais gautas aiSkus ir pastebimas Ga(Ill)
oksidacinés smailés signalas. Atliekant 0,5 mg L™ (tagkiné linija) ir 2 mg L™
(bruksniné linija) Ga(Ill) koncentracijos nusodinimg gautos smailés yra Siek
tiek pasislinkusios teigiamesniy potencialo verciy link negu atlikus nusodinima
esant 1 mg L™* Ga(Ill) koncentracijai (iitisiné linija). Taip pat atliekant
nusodinima esant 0,5 mg L™ ir 2 mg L™* Ga(lll) koncentracijai gautos
oksidacinés smailés yra gana placios lyginant su smaile gauta atliekant
nusodinima esant 1 mg L™ Ga(lIl) koncentracijai. Tai yra labai svarbu, kadangi
galio oksidaciné smailé yra ties -1,0 V potencialu, kas labai apriboja galio
plévelés elektrodo darbinio potencialo intervalg ir norint pritaikyti galio
plevelés elektroda kity metaly koncentracijos nustatymui reikia parinkti
salygas, kad tikimybé persikloti greta esan¢ioms smailéms biity kuo mazesné.
Todel deél simetriS8kos ir taisyklingos formos gautos oksidacinés smailés
tolimesniems tyrimams buvo pasirinkta batent 1 mg L™ Ga(ll1) koncentracija.

Taip pat buvo iStirta nusodinimo laiko ir kaupimo potencialo jtaka
Ga(Ill) plévelés nusodinimui. Atliekant nusodinimo laiko optimizavimag
Ga(IIT) plévelé buvo nusodinama 30 — 150 s intervale, ilginant nusodinima
laikg kas 30 s. Gauta sroveés priklausomybé nuo laiko pateikta 36 pav.
Pateiktame paveikslélyje stebimas srovés did¢jimas ilginant nusodinimo laika,
taciau pasiekus 120 s srové nustoja didéti ir toliau nebekinta. Remiantis gautais
tyrimy rezultatais buvo pasirinkta 120 s nusodinimo laikas, kadangi esant
tokiam nusodinimo laikui buvo gautas didZiausias srovés atsakas, o ilginti

analizés trukme nebuvo prasmés.
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35 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Ga(Ill)
koncentracijos. 0,5 mg L™ Ga(IIl) (taskiné linija), 1 mg L™ Ga(IIl) (istisiné
linija), 2 mg L™ Ga(Ill) (brik$niné linija). Salygos: 0,1 M acetatinis buferis
(pH=4,5), Ens=-1,7 V, tos=120's, T=40°C.

20 4IO 6IO 8IO 1(I)0 1é0 1AIfO 160

t, s
36 pav. Srovés priklausomybé nuo nusodinimo laiko. Salygos: 1 mg L™
Ga(lll), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), En=-1,7V, ty=120s, T=40°
C.
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Véliau  buvo atliktas  Ga(Ill) plévelés kaupimo potencialo
optimizavimas. Ga(Ill) plévelés nusodinimas buvo atliekamas -1,2 — (-1,7 V)
potencialo intervale. Nusodinimo potencialas buvo kei¢iamas kas 0,1 V. Gauta
tiesiné srovés priklausomybé nuo kaupimo potencialo pateikta 37 pav. Grafike
stebima tiesinis srovés did¢jimas keiiant Ga(Ill) plévelés nusodinimo
potencialg. Nors pateikta kreivé auga eksponentiskai ir neuzlinksta, vis dél to
dél vandenilio dujy skyrimosi procesy plévelés nusodinimas nebuvo atlickamas
prie dar neigiamesnio potencialo negu -1.7 V ir tolimesniems tyrimamas buvo
pasirinktas -1,7 V kaupimo potencialas. Kadangi esant didesniam negu -1,7 V
potencialui analizinio signalo atsikartojamumas labai pablogéja del cel¢je

besiskirian¢iy vandeniliy dujy.
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37 pav. Srovés priklausomybé nuo nusodinimo potencialo. Salygos: 1 mg L™
Ga(lll), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), En=-1,7 V, tas=120s, T=40°

C.

Galio(IIT) plévelés nusodinimas buvo atliktas naudojant skirtingus
elektrolito tirpalus. Gauti rezultatai buvo palyginti su Ga(Ill) plévelés
nusodinimu 0,1 M acetatiniame buferyje ir pateikti 38 pav. Atlikus Ga(lll)
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plévelés nusodinimg 0,1 M HCI, 0,1 M KCI ir 0,1 M NaOH tirpaluose,
geresniy rezultaty gauti nepavyko. Kaip matyti i$ pateikty voltamperogramy tik
0,1 M acetatiniame buferyje (iStisiné linija) yra aiSkiai matoma Ga(III)
oksidaciné smailé. Tuo tarpu kituose naudotuose tirpaluose stebimos smailés
yra neaiSkios arba jy i§ viso néra ir sunkiai identifikuojamos. D¢l to 0,1 M

acetatinis buferis buvo pasirinktas ir tolimesniems tyrimams.

-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6
Potencialas, V

0,1 M HCI
-== 0,1 MKCI
0,1 M NaOH
—— 0,1 M, pH= 4,5 acetatinis buferis

38 pav. Kvadratinés bangos voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo
Ga(IIT) koncentracijos.Salygos: 1 mg L*Ga(lll), Ep= -1,7 V, tos= 120's, T=
40° C.

4.2.2. Ga(III) jtaka kity metaly jony nusodinimui

Optimizavus Ga(Ill) plévelés nusodinimg buvo atlikti galio jony jtakos
tyrimai kity metaly jony nusodinimui. Buvo tiriama galio jony jtaka Pb(II) ir
Cd(Il) koncentracijos nusodinimui. Buvo atliktas Ga(lll), Pb(ll) ir Cd(ll)

koncentracijos nusodinimas in situ biidu 20° C ir 40° C temperatiiroje. Gautos
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voltamperogramos pavaizduotos 39 ir 40 pav. 39 pav. vaizduojama
voltamperograma gauta atliekant nusodinima 20° C temperatiiroje, o 40 pav.
pateikta voltamperograma gauta 40° C temperatiiroje. Geresni rezultatai buvo
gauti atliekant metaly jony nusodinimg 40° C temperatiiroje, kadangi gautos
aiSkios Ga(Ill), Cd(II) ir Pb(Il) oksidacin¢ smailés atitinkamai iSsidésciusios
ties -1,0 V, -0,8 V ir -0,42 V potencialo vertémis. Gautos smailés yra puikiai
atsiskyrusios ir aiskiai identifikuojamos. Tuo tarpu 39 pav. pateiktoje
voltamperogramoje atliekant nusodinima 20° C temperatiiroje matoma daugiau
neidentifikuoty ir neaiskios kilmés smailiy negu buvo tikimasi. Viena neaiSkios
kilmés oksidaciné smailé stebima tarp Cd(II) ir Pb(II) oksidaciniy smailiy (-0,6
— (-0,5) V potencialo intervale), kita atsiradusi Salia Ga(Ill) oksidacinés
smailés ties -0,9 V potencialo verte. Sie tyrimai dar kartg patvirtino, kad
geresnis metaly oksidaciniy smailiy atskyrimas ir identifikavimas pasiekiamas

atliekant metaly koncentracijos nusodinimg 40° C temperatiiroje.

1,6 Cd Pb
1,4 -
1,2 1
<10

0,8 -
Ga

Srové,

0,6 -
0,4

0,2

0,0 - - . .
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

Potencialas, V

39 pav. KBV voltamperograma. Srovés priklausomybé nuo metaly jony
koncentracijos 20° C temperatiiroje. Salygos: 1 mg L™Ga(lll), 0,05 mg L™
Cd(ll), 0,05 mg Lt Pb(Il), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), E = -1,7 V,
thus= 120 s.
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40 pav. KBV voltamperograma. Srovés priklausomybé nuo metaly jony
koncentracijos 40°C temperatiiroje. Salygos: 1 mg L™Ga(lll), 0,05 mg L™
Cd(ll), 0,05 mg Lt Pb(ll), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), E = -1,7 V,
thus= 120 s.

Taip pat buvo atlikti Ga(III) jony jtakos tyrimai atskirai Cd(II) ir Pb(II)
koncentracijos nusodinimui. Galio jony jtakos tyrimas Pb(II) nusodinimui
buvo atliekamas in situ ir ex situ budu. Ga(IIl) jony jtakos tyrimai kity metaly
jony nusodinimui buvo atliekami esant -1,5 V potencialui. Taip buvo siekiama
iSvengti nepageidaujamo vandenilio dujy skyrimosi, esant gana neigiamam
metaly jony kaupimo potencialui. Gautos voltamperogramos pateiktos 41 pav.
IS pradziy buvo atlickamas Pb(II) nusodinimas acetatiniame buferyje be
papildomo Ga(Ill) koncentracijos prid¢jimo ( bruksniné linija). Po to atliktas
Ga(IIl) ir Pb(I) jony nusodinimas in situ bidu, kada abiejy metaly jonai
nusodinami iSkarto tame paciame tirpale ( iStisiné linija). Ir galiausiai atliktas
Ga(ll1) ir Pb(Il) koncentracijos nusodinimas ex situ biidu, kada i§ pradziy
atskirame tirpale ant SAE buvo nusodinta Ga(Ill) plévelé ir jmerkus gauta
elektrodg | kitg tirpala, atliktas Pb(II) jony nusodinimas (taskiné linija). Kaip

matome i§ pateikty voltamperogramy tik atlickant nusodinimg in situ budu
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pavyko uzfiksuoti ir identifikuoti Pb(Il) oksidacing smaile, kuri stebima esant -
0,44 V potencialo vertei (istisiné linija). Tai leidzia spresti apie teigiamag galio
jony jtaka Pb(II) nusodinimui ir gali biiti aiSkinama intermetaliniy junginiy
susidarymu tarp galio ir Svino. Kadangi galis kaip ir bismutas yra linkes
sudaryti intermetalinius junginius su Kitais metalais. Tuo tarpu kitais atvejais
zymiy pakitimy nepastebeéta atliekant Pb(II) jony nusodinimg. Nusodinant vien
tik tai Pb(II) (bruk$niné linija) gautoje voltamperogramoje jokiy smailiy
neuzfiksuota. O atliekant Pb(II) nusodinimg ex situ budu (taskiné linija)
stebimas labai mazas srovés padidéjimas -0,5 — (-0,4) V potencialo intervale,

kuris sunkiai leidzia prognozuoti efektyvy Pb(Il) jony nusodinima.

0 T T T T
-0,55 -0,50 -0,45 -0,40 -0,35 -0,30
Potencialas, V

— — — 50 pug L™ Ph(ll)
1 mg L™ Ga(lll) + 50 pg L™ Pb(ll), in situ
1 mg L™ Ga(lll) + 50 pg L™ Pb(ll), ex situ

41 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo metaly jony
koncentracijos. Salygos: 1 mg L™Ga(lll), 0,05 mg L™ Pb(Il), 0,1 M acetatinis
buferis (pH=4,5), E,,,s= -1,7 V, t,,s= 120 s.
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Tokie pat tyrimai buvo atlikti ir aiSkinantis galio jony jtakg Cd(II)
koncentracijos nusodinimui. Taip pat pirma buvo nusodinama tik tai Cd(I1) be
galio jony. Tada atliktas Cd(II) jony nusodinimas su galio jonais in situ ir ex
situ budu. Gauti rezultatai pateikti 42 pav. Kaip matome i pateikty
voltamperogramy Cd(II) oksidacinés smailés stebimos -0,8 V — (-0,7) V
potencialo ver€iy intervale. Kiek netikéta, kad gana didelis Cd(II) signalo
atsakas gautas atliekant Cd(ll) jony nusodinimg be galio jony ( briks$niné
linija). Taciau atlickant Cd(II) jony nusodinimg su galio jonais in situ budu
gautas sroveés atsakas dar didesnis.Tai velgi galima paaiSkinti intermetaliniy
junginiy susidarymu tarp galio ir kadmio. Tad galima daryti iSvadas, kad galio
jonai katalizuoja kadmio jony nusodinimg. Tuo tarpu atlieckant metaly jony
nusodinimg ex Situ biidu (taskiné linija) jokiy pastebimy rezultaty gauti

nepavyko.

Srové, pA

0,0 . . ;
-1,0 -0,9 -0,8 -0,7

Potencialas, V
1 mg L™ Ga(lll) + 50 pug L™ Cd(ll) in situ
——— 50pgL*Cd()
1 mg L™ Ga(lll) + 50 pg L™ Cd(ll) ex situ

42 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo metaly jony
koncentracijos.Salygos: 1 mg L™*Ga(lll), 0,05 mg L™ Cd(Il), 0,1 M acetatinis
buferis (pH=4,5), Enus=-1,5 V, t= 120's, T= 40° C.
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4.2.3. Pb(11) ir Cd(Il) kalibravimo kreivés

IStyrus galio jony jtakg Pb(II) ir Cd(II) jony nusodinimui, buvo
atliekami matavimai tiriant srovés priklausomyb¢ nuo sunkiyjy metaly
koncentracijos. Eksperimentai buvo atliekami modeliniuose tirpaluose
naudojant KBV metodg. Atlikti matavimai su kadmiu ir Svinu. Metaly
nusodinimas atliktas 0,1 M acetatinio buferio terpéje (pH=4,5) esant 1 mg L™
Ga(IIT) koncentracijai. Nustatomiems metalams sudarytos kalibravimo kreivés.

Svino kalibravimo kreivé. Atlikus voltamperometrinius matavimus
gauta Svino voltamperograma pateikta 43 pav. Voltamperogramoje stebima
srovés priklausomybé nuo Pb(I1) koncentracijos. | tiriamajj tirpalg buvo jdéta 5
ug L™ Pb(Il) ir uZradyta voltamperograma. Toliau Pb(II) koncentracija buvo
didinama kas 5 pg Lir uzrasomos voltamperogramos, kol pasiekta 35 pg L™
Pb(II) koncentracija tirpale. Svino smailés stebimos, esant -0,5 V potencialui.
I§ Zemiau esanCios voltamperogramos matosi, kad didinant Pb(II)
koncentracijg tirpale gauty smailiy aukSciai atitinkamai didéja. IS gauty
voltamperogramy duomeny sudaryta Svino kalibravimo kreivé pateikta 44 pav.
Stebima tiesiné srovés maksimaliy ver€ly priklausomybé nuo Svino
koncentracijos 5 — 35 pug L™ intervale. Atitinkamos sroviy reik§més siekia nuo
1,2 iki 3,8 pA.
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43 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Pb(ll)

koncentracijos. Salygos: 1 mg L™ Ga(lll), 5-35 pg L™ Pb(ll), 0,1 M acetatinis

buferis (pH=4,5), Ens=-15V, tos=120's, T=40°C.

0 5 1I0 1I5 2IO 2I5 3IO 3I5 40
Koncentracija, ug L™

44 pav. Srovés priklausomybé nuo Pb(I) koncentracijos. Salygos: 1 mg L™

Ga(lll), 5-35 pg L™ Ph(ll), 0.1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Ens= -1,5 V,

tws= 120 s, T=40° C.
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Kadmio kalibravimo kreivé. Kadmio voltamperogramos buvo uzraSytos 5 — 25
ugL™ koncentracijy intervale. Po kiekvieno matavimo kadmio koncentracija
buvo didinama kas 5 pg L™. Gautos voltamperogramos pateiktos 45 pav.
Kadmio smailés stebimos esant -0,8 V potencialui. Didinant kadmio
koncentracijg tirpale, smailiy aukStis proporcingai didéja. Apdorojus gautus
duomenis gaunama tiesiné srovés priklausomybé nuo kadmio koncentracijos,
kuri pateikta 46 pav. Didinant Cd(Il) koncentracijg, srovés atitinkamai didéja.
Tiesiné srovés priklausomybé nuo vario koncentracijos stebima 5 — 25 pg L™

intervale. Sroviy reikSmés siekia nuo 0,3 iki beveik 1,5 pA.
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Cd
2,5 -
2,0 -

1,5 1

Srové, pA

1,0 1

0,5 -

0,0 T T T T
-0,9 -0,8 -0,7 -0,6 -0,5

Potencialas, V

45 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Cd(II)
koncentracijos Salygos: 1 mg L™ Ga(lll), 5-25 ug L™ Cd(l1), 0,1 M acetatinis
buferis (pH=4,5), Enus=-1,5V, tos=120s, T=40°C.
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0 5 10 15 20 25 30
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46 pav.Srovés priklausomybé nuo Cd(II) koncentracijos. Salygos: 1 mg L™

Ga(lll), 5-25 pg L™ Cd(l1), 0.1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Enu= -1,5 V,

tws= 120 s, T=40° C.

4.2.4. Zn(I11) koncentracijos nustatymas naudojant GaPE

Galio plévelés buvo nusodintos i§ tirpaly in situ budu, atliekant
potenciostating elektrolize tiesiogiai tiriamajame tirpale su Ga(Ill) jonais.
Anglies pastos elektrodo pavirS$ius buvo atnaujinamas mechaniskai poliruojant
ant drégno filtro popieriaus. Tokia operacija pakartotinai buvo atlieckama pries
kiekvieng matavimy serija. SAE pavirSius buvo atnaujinamas atliekant
elektrocheminj valyma 5 min. prie +0,3 V potencialo. Labiau uZsiterSus SAE
pavirsius taip pat buvo atnaujinamas atliekant poliravimo procediira.

Metaly jony kaupimo stadija buvo atliekama esant -1,50 V potencialui ir
15 s pusiausvyros nusistovejimo laikui. Metaly jony kaupimas buvo atlieckamas
60 s. Pasibaigus kaupimo stadijai potencialas buvo skleidziamas nuo -1,50 V
iki 0,0 V vertés ir metalai nutirpinami. Matavimai buvo atliekami naudojant

25 kHz daznj ir 50 mV impulso amplitudg. Potencialo skleidimo greitis 5 mV.
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4.2.4.1. Galio plévelés formavimas ant SAE ir APE elektrody

Galio plévelés nusodinimas buvo atlieckamas naudojant dviejy riisiy
anglies substratus (APE ir SAE) 0,1 M acetatinio buferio tirpale. Galio
plévelés nusodinimui buvo pasirinktos dvi skirtingos Ga(lll) koncentracijos.
Galio plévelé buvo sodinama i§ tirpaly kuriuose Ga(Ill) koncentracija buvo 5 ir
10 mg L™. Dél didelio neigiamo potencialo reikalingo galio nutirpinimui nuo
elektrodo pavirSiaus nusodinimas visai atvejais buvo atliekamas prie
neigiamesnio potencialo negu -1,50 V. Tik tokiu atveju buvo jmanoma
apibrezti GaPE pilng darbinj potencialo intervalg atitinkamai tarp vandenilio
dujy skyrimosi (virs$ 1,5 V ribos) ir galio nutirpimo (apie -1,0 V).

Voltamperogramos vaizduojanéios reoksidacijos Ga’— Ga'' procesa
ant stikliSkosios anglies ir anglies pastos elektrody atitinkamai pavaizduotos 47
ir 48 pav. Siame paveikslélyje palygintas GaPE formavimas in situ badu ant
dviejy skirtingy anglies substraty esant tokioms pat sglygoms. Viso0s
voltamperogramos patvirtino abiejy GaPE funkcionalumg. Taciau kiek
geresnis Ga(lll) signalo atsakas naudojant APE Kkaip substrata GaPE

formavimui rodo, kad Siuo atveju nusodinama plévelé formuojasi lengviau.
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-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Potencialas, V

47 pav. KBV voltamperogramos. Ga’— Ga"' reoksidacija ant SAE. Baziné
linija (tagkiné linija); 5 mg L™ Ga(III) (briiksniné linija); 10 mg L™ Ga(lll)
(iStisiné linija). Salygos: 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Ens=-1,7 V, ths=
60s, T=20° C.

Srové, pA

-1,2 -1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7
Potencialas, V

48 pav. KBV voltamperogramos. Ga’— Ga'"' reoksidacija ant APE. Baziné
linija (tagkiné linija); 5 mg L™ Ga(III) (briksniné linija); 10 mg L™ Ga(lll)
(istisiné linija). Salygos: 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Ens=-1,7 V, ths=
60s, T=20°C.
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4.2.4.2. Zn(11) KBAIV tyrimai

Anodinéje inversin¢je voltamperometring¢je, kur naudojami ne
gyvsidabriniai elektrodai Zn(II) jony nustatymas yra maziau patikimas negu
tokiy metaly, kaip Pb(Il), Cd(Il) ar Cu(ll). Pirmiausia, cinko nustatymo
mazesnis efektyvumas neiSvengiamai atspindi ribotas aptikimo galimybes
(didesnéms koncentracijos). Taip pat redukuota Zn(ll) forma lengvai sudaro
jvairius intermetalinius junginius, ypa¢ su Cu(Il) jonais, kas gali sukelti
interferencijos reiskinj atliekant metaly nusodinima.

Galimas Zn(II) jony koncentracijos aptikimas buvo iStirtas ant SAE ir
APE elektrody, patvirtinantis anksfiau minéta mazesnj Zn(Il) jony
koncentracijos aptikimo efektyvuma ir galimybes. Gautos voltamperogramos
pavaizduotos 49 ir 50 pav. Jdomus reiskinys stebimas, kada analizinis signalas
naudojant SAE (49 pav.) voltamperogramoje gaunamas sudarytas i§ dviejy
mazy smailiy dél neZinomos prieZasties. Viena i§ smailiy identifikuota kaip
Zn(II) oksidaciné smailé. Kadangi bendras signalo atsakas buvo vél blogesnis
naudojant SAE negu APE, tolimesniems tyrimams buvo pasirinktas APE

substratas.
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-1,2 -1,0 -0,8 -0,6
Potencialas, V

49 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Zn(II)
koncentracijos ant SAE. Baziné linija (taskiné linija); 60 pg L™ Zn(I1) (istisiné
linija). Salygos: 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), E,=-1,45V, ty,s= 120 s,
T=20°C.

25

20 T n

e

Srové, uA

1,2 -1I,1 -1I,0 -6,9 -0,8
Potencialas, V

50 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Zn(Il)

koncentracijos ant APE. Bazin¢ linija (taskiné linija); 60 pg Lt Zn(IT) (iStisine

linija). Salygos: 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), E,=-1,45V, t,,s= 120 s,

T=20°C.
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4.2.4.3. Zn(11) nusodinimas naudojant GaPE acetatiniame buferyje

Yra zinoma, kad Ga(Ill) jonai dé¢l specifinio efekto leidZia iSvengti
interferencijos reiSkinio tarp cinko ir kity metaly, ypa¢ vario. Todél GaPE
sudarytas APE pagrindu buvo istirtas atlickant Zn(II) koncentracijos
nustatymg. Metaly jony nusodinimas buvo atlickamas 1§ tirpaly, kuriuose
Ga(l11) koncentracija buvo 5 mg L™, o Zn(11) koncentracija 50 pg L™ ir 100 pg
L. Metaly jony nusodinimas buvo atlickamas in situ badu. Visi matavimai
buvo atlikti 0,1 M acetatiniame buferyje tokiomis pat salygomis kaip ir
anksc¢iau apraSyti matavimai.

Gautos voltamperogramos pateiktos 51 pav. Jos parodo, kad net ir gana
siaurame GaPE darbinio potencialo intervale galima uzfiksuoti cinko analizinio
signalo atsaka (apie -1,05 V), kuris stebimas esant -1,05 V potencialui.
Voltamperogramoje pateiktas eksperimentas atspindi duomenis gautus
naudojant tik vieng pasirinkta modeling nustatinéjamo metalo koncentracija.
Véliau sudarant Zn(II) koncentracijos kalibravimo kreive paaiskéjo, kad Zn(II)
koncentracijos gali biiti nustatomos esant 10-50 pg L™ intervalui. MaZesnés
negu 10 pg L' Zn(Il) jony koncentracijos nebuvo uzfiksuotos dél
nepakankamo jautrumo. Didesnés negu 50 pg L™ Zn(II) jony koncentracijos
taip pat buvo nepasiekiamos dél gana arti vienas kito esaniy Zn ir Ga

reoksidaciniy signaly, kurie nepageidaujamai persidengdavo.
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Potencialas, V

51 pav. KBV voltamperogamos. Srovés priklausomybé nuo metaly jony

koncentracijos. Baziné linija (taskiné linija); 5 mg L™ Ga(Ill) (bruk$niné

linija); 5 mg L™ Ga(lll) + 50 pg L™ Zn(ll) (istisiné linija). Salygos: 0,1 M

acetatinis buferis (pH=4,5), Ens=-1,7V, t,s=60s, T=20°C.

4.2.4.4. Zn(11) nusodinimas naudojant GaPE kituose elektrolituose

Kad istirti jvairius cinko ir galio nusodinimo vienu metu niuansus ir jy
nuosekliag reoksidacija, vykstanc¢ig metaly nutirpinimo stadijos metu, serija
skirtingy elektrolity tirpaly buvo iSméginta. Matavimai buvo atliekami
amoniakiniame buferyje (pH=9), fosfatiniame buferyje (pH=7,5), 0,01 M HCI
(pH=2), 0,01 M HCIO, (pH=2) ir 0,1 M NaOH (pH=13). ] kai kuriuos i$ $iy
tirpaly buvo papildomai pridedama priedy kaip KCI, KBr, citrato ar 0,001 M
EDTA. Galio plévelés nusodinimui naudotas anglies pastos substratas.

I tikryjy palyginus su 0,1 M acetatiniu buferiu, kuris buvo naudojamas
ankstesniuose matavimuose nei vienas i§ S$iy naujy iSmeginty elektrolity
nedave reikSmingy pakitimy ir patobulinimy abiejy metaly analiziniy signaly

atsakui ir jy atskyrimui. Galbiit, galima bty iSskirti vandenilio chlorido tirpala,
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kuriame buvo taip pat atliekamas galio ir cinko metalo jony nusodinimas ir
gautos voltamperogramos pavaizduotos 52 pav.

Gautos voltamperogramos yra aiSkios ir metaly reoksidacinés smailés
puikiai atsiskyrusios. Stebimas gana proporcingas Zn(Il) jony koncentracijos
signalo didéjimas esant -1,0 V potencialui. Galio analizinio signalo dydis taip
pat praktiSkai iSlieka nepakites. Galima bty iSskirti vieng pastebéjima, kad
galio reoksidaciné smailé Siek tiek pasislinkusi | maZiau neigiamg potencialo
verCiy srit], kas yra tipinis reiSkinys metaly plévelés elektrodams naudojant
didesnes daleliy koncentracijas, kurios linkusios dalyvauti oksidacijos —

redukcijos procesuose.

20

Srove, uA

0 T T T T
-1,1 -1,0 -0,9 -0,8 -0,7 -0,6

Potencialas, V

52 pav. KBV voltamperogramos. Srovés priklausomybé nuo Ga(IIl) ir Zn(II)
koncentracijos. Baziné linija (pilka linija); 5 mg L™ Ga(IIl) (taskiné linija); 5
mg L™ Ga(lll) + 50 pg L™ Zn(II) (briksniné linija); 5 mg L™ Ga(lll) + 100 pg
L™ Zn(I1) (istisiné linija). Salygos: 0,01 M HCI tirpalas, En= -1,7 V, tos= 60
s, T=20°C.
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Tyrimais buvo nustatyta, kad galio plévelés nusodinimas in situ btdu
substratu naudojant APE gali biti naudojamas anodiné€je inversingje
voltamperometrijoje kaip aptikimo jrankis pédsekiniam Zn(I) jony
koncentracijos nustatymui 10-50 pgL™ ribose. Tagiau vykdyti tyrimai buvo
pradinio pobudzio ir atlikti naudojant tik modelinius tirpalus. Be abejo
pristatytas metodas reikalauja tolimesnio tyrinéjimo, ypa¢ sutelkiant démesj |
galimus kity metaly jony sukeliamus interferencijos reiskinius. Tai reiskia, kad
atlickant Zn(Il) koncentracijos nustatymg realiuose meéginiuose reikty
atsizvelgti | visas daleliy risis esamas tiriamajame tirpale.

Ziarint j perspektyva, GaPE gali biti taikomi taip pat ir kity metaly jony
nustatymui, kuriy reoksidacijos potencialas yra zymiai neigiamesnis. Tai galéty
buti taikoma Ni(II), Co(Il) ar Mn(II) jony koncentracijos nustatymui, kas biity
naudinga elektroanalizéje naudojant ne gyvsidabrinius, o metaly plévelés

elektrodus.
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ISVADOS

. Atliekant bismuto plévelés nusodinimg ant stikliSkosios anglies
elektrodo nustatyta, kad papildomas Br™ pridéjimas | tiriamajj tirpala
kei¢ia bismuto plévelés morfologines savybes ir formuojasi tolygesné
bismuto plévelé sudarydama kristalines struktiras. Reoksidaciné
bismuto smailé pasislenka j neigiamesniy potencialo verciy puse, kas
rodo elektrokatalizinj Br™ efektg bismuto plévelés formavimuisi.

. Nustatyta, kad Pb(Il) ir Cd(Il) pridéjimas ] tiriamajj tirpalg keicia
bismuto plévelés morfologija: Cd(II) pridéjimas | tiriamajj tirpalg lemia
létesn; bismuto plévelés nusodinimg, o Pb(Il) pridé¢jimas katalizuoja
bismuto plévelés nusodinima.

. Atlikus bismuto plévelés nusodinimg kartu su Cd(II) ir Pb(Il) jonais
nustatyta, kad susiformavusios plévelés struktira sudaryta 1S
nanodaleliy. Taip pat buvo nustatyta, kad Pb katalizuoja ir kity metaly
jony nusodinima.

. Bismuto plévelinis elektrodas sékmingai buvo pritaikytas sunkiyjy
metaly Cu(Il), Zn(II), Pb(I), Cd(II) koncentracijos nustatymui
pramoniniuose vandens meéginiuose. Gautos Zn(II), Cd(II), Cu(Il) ir
Pb(I) kalibravimo kreivés, kuriy korealiacijos koeficientai atitinkamai
yra 0,997, 0,997, 0,999 ir 0,998.

. Buvo optimizuotos galio plévelés nusodinimo salygos ant stikliSkosios
anglies elektrodo. Geriausi rezultatai buvo gauti atliekant galio plévelés
nusodinimg 0,1 M acetatiniame buferyje (pH=4,5) 40° C laipsniy
temperatiiroje. Optimizuotas nusodinimo laikas ir nusodinimo
potencialas atitinkamai yra 120 s ir -1,7 V.

. Tiriant galio jony jtaka Pb(II) ir Cd(IT) nusodinimui buvo pastebéta, kad
Pb(Il) ir Cd(II) analiziniai signalai zymiai padidé¢ja atliekant metaly
jony nusodinimg ant stikliskosios anglies elektrodo in situ budu
papildomai esant 1 mg L™ Ga(lll) koncentracijai tiriamajame tirpale.

Optimalus nusodinimo laikas 120 s, o nusodinimo potencialas -1,5 V.
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7. Galio plévelés nusodintos in situ biidu ant anglies pastos elektrodo gali
biiti naudojamos anodingje inversinéje voltamperometrijoje Zn(ll)

koncentracijos nustatymui 10-50 pgL™ ribose.
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	21 pav. Cinko kalibravimo kreivė . Srovės maksimalių verčių priklausomybė nuo Zn(II) koncentracijos. Sąlygos: 500 µg L-1 Bi(III), 40-150 µg L-1 Zn(II), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Enus= -1,3 V, tnus= 120 s, tpus= 15 s.
	23 pav. Vario kalibravimo kreivė. Srovės maksimalių verčių priklausomybė nuo Cu(II) koncentracijos. Sąlygos: 500 µg L-1 Bi(III), 40-150 µg L-1 Zn(II), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Enus= -1,2 V, tnus= 120 s, tpus= 15 s.
	25 pav. Kadmio kalibravimo kreivė. Srovės maksimalių verčių priklausomybė nuo Cd(II) koncentracijos. Sąlygos: 500 µg L-1 Bi(III), 40-150 µg L-1 Zn(II), 0,1 M acetatinis buferis (pH=4,5), Enus= -1,2 V, tnus= 120 s, tpus= 15 s.

