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vanadium

Wanad jest pierwiastkiem przej$sciowym, przyjmujacym wszystkic stopnic utleniania z przedziatu od -1 do +5, przy czym zwiazki, w ktorych wanad przyjmuje wartosciowos¢
+5 sg jednoczesnie najtrwalsze i najbardziej szkodliwe. Ekspozycja na podwyzszone st¢zenia tych zwiazkow wywoluje objawy zatrucia ostrego lub przewleklego w zaleznosci
od drogi, dawki 1 czasu ckspozycji. Totez koniecznym jest oznaczanie $ladowych ilosci wanadu(V) w probkach pochodzacych ze srodowiska. Analiz¢ taka mozna
przeprowadzi¢ z wykorzystaniem adsorpcyjnej woltamperometrii strippingowej (AdSV) bedacej jedna z elektrochemicznych technik bezposredniego oznaczania jonéw metali
w probkach wod srodowiskowych. W literaturze mozna odnalez¢ szereg procedur woltamperometrycznego oznaczania V(V). Procedury te opieraja si¢ na wykorzystaniu takich
elektrod pracujacych jak: wiszaca kroplowa elektroda rtgciowa [1], filmowa elektroda rtgciowa [2], elektroda z odnawialnym filmem amalgamatu srebra [3], zlota
mikroelektroda z powloka rteciowa [4], blonkowa elektroda bizmutowa [5], elektroda z czarnej pasty acetylenowej [6] oraz blonkowa elektroda olowiowa [7]. Ponizej
zaprezentowano najnowszg procedurg oznaczania V(V) oparta na wykorzystaniu blonkowej elektrody otowiowe;.

Adsorpcyjna woltamperometria stripingowa

» pomiar oparty jest na adsorpcyjnym nagromadzeniu kompleksow V(V)-kupferron na
otrzymywanej in situ elektrodzie olowiowej

» niska granica wykrywalnosci 3,2 x 1071° M dla calkowitego czasu pomiaru ponizej 1 minuty
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» liniowo$¢ w zakresie stezefi od 1 x 10° do 7 x 10* M

Procedura pomiarowa

Pomiary metoda AdSV prowadzono w nieodtlenionym roztworze zawierajgcym 0,3 M
bufor octanowy o pH = 5,6; 3 x 10* M Pb(I) i 7 x 10-* M kupferron. Na pojedynczy
pomiar woltamperometryczny skladajg si¢ nastepujace etapy:

tworzenie filmu olowiu na powierzchni elektrody z
wegla szklistego przy potencjale -1,1 V przez 20 s

Aparatura pomiarowa:

% Analizator pAutolab (Utrecht, Holandia)
+ Uklad trojelektrodowy, w sklad ktorego wchodza:
= clektroda z wegla szklistego w trakcie pomiaru
pokrywana filmem Pb (elektroda pracujaca)
= elektroda platynowa (elektroda pomocnicza)
= elektroda chlorosrebrowa Ag/AgCl (elektroda
odniesienia)

nagromadzanie na drodze adsorpcji kompleksu Mo(VI)-kupferron na
elektrode pokryta filmem otowiu przy potencjale -0,6 V przez 30 s

rejestracja sygnatu analitycznego w wyniku
zmiany potencjalu od -0,6 do -0,9 V
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Optymalizacja parametrow procedury

Steienie kupferronu - Badanie wplywu stezenia kupferronu na wysokos¢ piku wanadu przeprowadzono w zakresie
stezen od 5 x 108 do 1 x 10 M. Pik wanadu pojawia si¢ przy stezeniu kupferronu 1 x 10-3 M, a nastepnie wzrasta
wraz ze wzrostem stezenia kupferronu do 7 x 10~ M. Dalszy wzrost stezenia kupferronu nie wplywa na sygnal V(V).

@u‘e Pb(II) - Minimalne stezenie e

olowiu, przy ktorym mozliwe bylo -
uzyskanie sygnaln wanadu to 1 x 104 M, .
przy czym sygnal V(V) ros$nie wraz ze
wzrostem stezenia olowiu w roztworze
do 3 x 10* M, a dalszy wzrost stezenia
jonéw Pb(II) w roztworze nie ma

Warunki nagromadzania filmu Pb i adsorpcji kompleksu V(V)-kupferron - Wplyw potencjalu tworzenia blonki
olowiu na sygnal wanadu badano w zakresie od -1.3 do -0,8 V. Najwyzszy sygnal V(V) uzyskano przy potencjale
-1.1 V, ktory wybrano jako optymalny. Kolejno zbadano, w jaki sposdb czas nagromadzania filmu olowiu
wplywa na wysokos¢ piku wanadu. Wyniki wskazuja, ze prad piku V(V) wzrasta wraz z wydluzaniem czasu do
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20 s, a przy dluzszym czasie pik wanadu pozostaje staly.

Nastepnie dokonano optymalizacji potencjalu adsorpcji
kompleksu V(V)-kupferron poprzez zmiane w zakresie
od -0,75 do -0.5 V. Najwigkszy sygnal wanadu uzyskano
przy potencjale -0.6 V i wybrano go jako optymalny.
Analizujac wplyw czasu nagromadzania, na podstawie
przeprowadzonych eksperymentow, stwierdzono, ze
prad piku wanadu wzrasta wraz z wydluzaniem czasu
nagromadzania do 30 s, podczas gdy dla dluzszego
czasu nagromadzania sygnal V(V) pozostaje staly.
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Rys. 1. Wplyw czasu tworzena filmu olowiu (a) i czasu

nagromadzania kompleksu V(V)-kupferon (b) na sygnal
wanadu o stezeniu 1 x 10-8M.
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a - wplywu na sygnal wanadu, ktory ustala

si¢ na stalym poziomie. Dodatkowo, w
miare¢ wzrostu stezenia olowi, sygnat
wanadu przesuwa sig w kierunku
potencjalow bardziej ujemnych.

Rys. 2. Woltamperogramy przedstawiajace
wplyw stezenia Pb(Il) na sygnal wanadu o
stezeniu 5 x 10° M. Stezenia Pb(Il)
wynosza: (a) 5 % 105 M; (b) 1 x 104 M; (e)
15 * 104 M; (d) 2 x 10 M; (e) 2.5 x 104
M; (f) 3 < 10*M; (g) 3.5 10*M.
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i steienie elektrolitu podstawowego - Wplyw pH buforu badano w

zakresie pH od 3.7 do 5.6 i stwierdzono, ze wraz ze wzrostem kwasowosci
roztworu sygnal wanadu maleje, dlatego tez pH 5.6 wybrano jako optymalne.
Nastepnie zbadano jak stezenie buforu octanowego o pH = 5.6 wplywa na
sygnal V(V). Pomiary prowadzono w zakresie stezefi buforu octanowego od
0,05 do 0.3 M. Stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia buforu sygnal
wanadu nieznacznie wzrost. Biorac pod uwage, ze im wyzsze stezenie buforu,
tym lepsza stabilizacja pH podczas analizy probki rzeczywistej, jako

optymalne zaproponowano stezenie 0,3 M.
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