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Mozliwosci wykorzystania polianiliny w mikroekstrakcji do fazy
stacjonarnej (SPME) do oznaczania tréjfenyloarsyny
w osadach dennych Morza Battyckiego

Po zakonczeniu II wojny $wiatowej wojska alianckie
zarekwirowaly bardzo duze ilo$ci niemieckiej amunicji che-
micznej. Podczas Konferencji Poczdamskiej w 1945 r. pod-
jeto decyzje o jej zatopieniu w otwartych akwenach mor-
skich [1], przy czym znaczna cz¢$¢ amunicji wypelnionej
bojowymi $rodkami trujacymi zostata zatopiona w Morzu
Baltyckim [2]. Gléwnymi rejonami, w ktoérych dokonano
tych zatopien byly Glebia Bornholmska oraz Glebia Go-
tlandzka. Jednak liczne badania prowadzone w celu doktad-
niejszego oszacowania obszaréw zatopien wskazuja na to,
ze amunicja chemiczna rozsiana jest rowniez poza tymi rejo-
nami [1,2]. Szacuje si¢, ze w Battyku zatopiono okoto 50 tys.
ton amunicji chemicznej, ktora zawiera przynajmniej 15 tys.
ton bojowych $rodkéw trujacych [3], do ktorych zalicza
si¢ iperyt siarkowy (HD), adamsyt (DM), Clark I, Clark I,
iperyt azotowy (HN3), tabun (GA) oraz olej arsynowy [4].
Ten ostatni stanowi mieszaning sktadajaca si¢ z 50% feny-
lodwuchloroarsyny (PDCA), 35% dwufenylochloroarsyny,
5% trojchlorku arsenu (TCA) 1 5% trojfenyloarsyny (TPA)
oraz 5% innych substancji [5]. W $rodowisku morskim
wigkszo$¢ bojowych $rodkow trujacych ulega degradacji do
substancji mniej niebezpiecznych lub nawet zupetie nie-
toksycznych [6], przy czym wyjatek stanowia zwigzki arse-
nu. Pierwiastek ten jest w kazdej formie szczeg6lnie niebez-
pieczny dla ludzi i sSrodowiska [ 7], co powoduje koniecznos¢
statlego monitoringu jego obecno$ci w wodzie morskie;j.

Podstawowe znaczenie w monitoringu i analizie zwigz-
kéw chemicznych w inzynierii $rodowiska odgrywaja
metody chromatograficzne. Chromatografia gazowa w po-
faczeniu ze spektrometria mas (GC-MS) znalazta bardzo
szerokie zastosowanie w rozdzielaniu i analizie bojowych
srodkow trujacych oraz produktow ich degradacji [8].
GC-MS jest bardzo dobra technika stuzaca do analizy bo-
jowych $rodkoéw trujacych pod warunkiem, ze matryce
probki stanowi rozpuszczalnik organiczny. W przypadku
analizy probek wodnych niezbedne staje si¢ zastosowanie
wysokosprawnej chromatografii cieczowej ze spektrome-
trig mas (HPLC-MS) [9].

Ze wzgledu na to, ze podczas analizy probek srodowi-
skowych, zawierajacych bojowe srodki trujace i produkty
ich degradacji, oznaczane substancje moga znajdowac si¢
w bardzo zréznicowanych matrycach, takich jak pociski
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lub ich fragmenty, osady denne, woda, organizmy zywe
i ich plyny ustrojowe oraz réznego rodzaju tworzywa
sztuczne [10], niezbedng i wazna cz¢sciag analizy staje si¢
etap przygotowania probki do badan. Miedzynarodowa Or-
ganizacja ds. Zakazu Broni Chemicznej (Organisation for
the Prohibition of Chemical Weapons — OPCW) do analizy
bojowych srodkéw trujacych i produktow ich degradacji
rekomenduje trzy techniki przygotowania probek — eks-
trakcja ciecz-ciecz, ekstrakcja ciecz-cialo stale oraz eks-
trakcja do fazy statej (solid phase extraction — SPE) [10].
Jednak techniki te nie sg pozbawione wad, z ktorych naj-
wazniejsze to czasochtonna i pracochtonna procedura przy-
gotowania probki do analizy, konieczno$¢ stosowania du-
zych ilo$ci rozpuszczalnikow organicznych oraz — co nie
zawsze jest mozliwe — dysponowanie stosunkowo duzymi
préobkami badanych materiatow.

W dalszym ciggu prowadzi si¢ badania dotyczace
usprawniania istniejacych oraz opracowania nowych metod
przygotowania do analizy probek zawierajacych bojowe
srodki trujace i/lub produkty ich rozktadu. Jedng z takich
technik jest mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (solid
phase microextraction — SPME) [11], ktora polega na po-
dziale analitu pomigdzy matrycg probki a faze stacjonarng
wiokna do SPME. Dostepne witdkna handlowe do SPME
moga zostaé wykorzystane w analizie tych substancji [12],
jednak ich selektywno$¢ oraz wydajnos¢ ekstrakcji nie sg
zadowalajace [13]. W celu polepszenia tych parametréw
nadal trwaja badania zwigzane z poszukiwaniem nowych
materiatdéw adsorpcyjnych wykorzystywanych w mikroek-
strakcji do fazy stacjonarnej [14].

Idealne wtokno do SPME powinno charakteryzowac
si¢ wysoka wydajnoscia ekstrakcji, duza pojemnoscia ad-
sorpcyjng, duza odpornoscia termiczng i mechaniczng oraz
niskimi granicami wykrywalnosci i oznaczalnosci, a takze
dobra odtwarzalnoscig [15]. Obecne badania zmierzaja
w kierunku wytwarzania tanich, prostych w syntezie, wy-
trzymatych i1 dtugo pracujacych widkien o zwigkszonej se-
lektywnosci wzgledem oznaczanego analitu. Zatozenia te
realizuje si¢ poprzez wprowadzanie nowych materiatow
w charakterze powlok adsorpcyjnych [16]. Do takich ma-
teriatdw zalicza si¢ polimery przewodzace, ktore charak-
teryzuja si¢ wysoka stabilnoscia mechaniczng i chemiczng
oraz duza porowatosciag i powierzchnig sorpcyjng [17].
Polimery przewodzace mozna otrzymywac réznymi meto-
dami — jedna z nich jest polimeryzacja elektrochemiczna,
ktora pozwala uzyska¢ materiat o duzej porowatosci. Po-
nadto metoda ta umozliwia tatwe kontrolowanie grubosci
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powtoki widkna, poprzez doboér odpowiednich warunkéw
prowadzenia procesu [18]. Dotychczas najczesciej wy-
korzystywanymi polimerami do otrzymywania wiokien
do SPME byty polipirol (PPy) [19], politiofen (PTh) [15]
oraz polianilina (PANI) [20]. Ich zastosowanie byto jednak
ograniczone, ze wzglgdu na niska stabilno$¢ termiczng —
temperatura 200°C w przypadku polipirolu [21] czy 220°C
w przypadku polianiliny [22]. W celu poprawy wlasciwo-
sci wiokien do SPME na bazie polimeréw przewodzacych,
zaproponowano wiele modyfikacji, do ktorych nalezy zali-
czy¢ wprowadzanie grup funkcyjnych do ich struktury [23]
oraz zwigkszanie powierzchni adsorpcyjnej [24]. Z litera-
tury wynika, ze to gtownie silne oddzialywania - mig-
dzy struktura aromatyczng fazy stacjonarnej PANI a elek-
tronami 7 analizowanych zwigzkdéw aromatycznych sg
odpowiedzialne za doskonatg wydajnos¢ ekstrakcji takich
zwigzkow aromatycznych, jak fenole, aminy aromatyczne,
wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne, ftalany,
pochodne chloro- i nitrobenzenu [25] oraz polichlorowane
bifenyle [26]. Mozna stad wnioskowac, ze zwiazki zawie-
rajace w swojej strukturze pierscienie aromatyczne wyka-
zuja duze powinowactwo do fazy stacjonarnej PANI.

Wiasciwosci polianiliny w pofaczeniu z faktem, ze
jednym ze sktadnikéw oleju arsenowego jest trojfeny-
loarsyna, a czg$¢ bojowych srodkéw trujacych zawiera-
jacych arsen ulega degradacji do zwigzkdéw pierscienio-
wych [8,27], postanowiono zbada¢ zdolno$¢ adsorpcyjna
polianiliny wzgledem trdjfenyloarsyny. Celem tej pracy
byto otrzymanie nowych powtok adsorpcyjnych wtokien
do SPME zawierajacych polianiling jako fazg¢ stacjonar-
ng. Widkna te nastepnie wykorzystano do analizy trojfe-
nyloarsyny, jako modelowego markera obecno$ci arseno-
organicznych bojowych $rodkéw trujacych w srodowisku
naturalnym, ze szczeg6lnym uwzglednieniem $rodowiska
morskiego.

Odczynniki i materialy

W badaniach wykorzystano nastgpujace odczynniki
i materialy:

— chlorek metylenu, aceton, chlorek potasu, kwas tri-
fluorooctowy (TFA), kwas ortofosforowy 85%, bezwodny
siarczan magnezu firmy POCH (Gliwice, Polska), glikol te-
traetylenowy, anilina oczyszczona przez destylacje z pytem
cynkowym, a nastegpnie przechowywana w atmosferze azo-
tu, firmy ACROS ORGANIC (Ottawa, Kanada), kwas siar-
kowy(VI) 95%, kwas fluorowodorowy 40% firmy CHEM-
PUR (Pickary Slaskie, Polska), kwas azotowy(V) 65%
firmy STANLAB (Lublin, Polska), kwas chlorowy(V),
trojfenyloarsyna (TPA), kwas p-toluenosulfonowy (PTSA)
firmy SIGMA ALDRICH (St. Louis, USA),

— handlowe wtokna do SPME firmy SUPELCO (Bel-
lefonte, USA), pokryte polidimetylosiloksanem 100pum
(PDMYS), poliakrylanem (PA), polidimetylosiloksanem/poli-
diwinylobenzenem (PDMS/DVB), polidiwinylobenzenem/
/karboksenem/polidimetylosiloksanem (DVB/CAR/PDMS),
karboksenem/polidimetylosiloksanem (CAR/PDMS) i gli-
kolem polietylenowym (PEG),

— drut ze stali nierdzewnej EN 1.4301 o $rednicy 0,2 mm
pochodzacy z igly do punkcji ledzwiowej G27 firmy KD-
-FINE (Berlin, Niemcy),

— woda zdejonizowana (0,09 uS/cm) w urzadzeniu Hy-
drolab model HLP5UV,

—azot, argon 1 hel o czystosci N 5.2 firmy MULTAX
(Stare Babice, Polska).

Aparatura

Analizy jako$ciowe i ilosciowe wykonano za pomo-
cg chromatografu gazowego HP 6890 sprzgzonego z de-
tektorem emisji atomowej HP G2350A firmy Hewlett
Packard, ktorym sterowal program komputerowy Chem-
station HP 35920A. Analizy probek srodowiskowych wy-
konano za pomocg chromatografu gazowego 7890A sprze-
zonego z tandemowym detektorem mas 7000 firmy Agilent
Technologies sterowanym programem komputerowym
Mass Hunter.

Elektropolimeryzacj¢ aniliny przeprowadzono w po-
tencjostacie/galwanostacie PARSTAT 2273 z programem
PowerSuite 2.58 w standardowym uktadzie trojelektro-
dowym. Elektrodg roboczg byl drut ze stali nierdzewne;j
o srednicy 0,2mm, elektrodg pomocniczg byta elektroda
platynowa Radiometer EPt-01, za$ elektrode odniesienia
stanowita elektroda kalomelowa/nasycony roztwor KCIL.

Badania termicznego rozktadu polianiliny przeprowa-
dzono za pomocg termograwimetru Setaram firmy LabSys.
Pomiary wykonano w atmosferze argonu (50cm?>/min),
z szybkoscia ogrzewania 10°C/min. Morfologi¢ po-
wierzchni otrzymanej fazy stacjonarnej badano z uzyciem
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektro-
nowego Quanta 3D FEG firmy Fei.

Przyjeto nastepujace wartosci parametréw pracy zesta-
wu GC-AED: temperatura wneki plazmowe;j i linii prze-
sytlowej — 270°C, temperatura dozownika — 200°C oraz
dzielnik strumienia — 20:1. Jako gaz no$ny zastosowano hel
z szybkoscig przeptywu 1cm3/min. Analize chromatogra-
ficzng prowadzono na kanale arsenu As 189 nm, stosujac
nastgpujace gazy reakcyjne: wodor, tlen oraz mieszanina
metan/azot (10%/90%). Rozdzielenie analitow przebiega-
to w kolumnie kapilarnej HP-5 o dlugosci 30m, $rednicy
wewnetrznej 0,32mm i grubosci filmu 0,50 um, z wypel-
nieniem zawierajacym 5% difenylo- 1 95% dimetylopolisi-
loksanu. Podczas chromatograficznej analizy jakos$ciowej
i iloSciowej stosowano nastgpujacy program temperaturo-
wy: kolumng ogrzewano od temperatury 100°C do tempe-
ratury 240°C z szybkoscig 20 °C/min, koncowa temperatu-
r¢ utrzymywano przez 10 min.

Parametry pracy chromatografu gazowego sprz¢zonego
z tandemowym detektorem mas byly nastgpujace: tempe-
ratura dozownika — 200°C, temperatura linii przesytowej
— 250°C. Przygotowane probki wprowadzano w trybie
nastrzyku bez podziatu strumienia. Jako gaz nosny zasto-
sowano hel z szybko$cia przeptywu 1cm?/min. Detektor
mas pracowal w trybie monitorowania reakcji nastep-
czych (SRM) o nastepujacych parametrach: reakcje jono-
we 152—77 (analiza ilo$ciowa), 306 — 152 i 152—51
(analiza jakoSciowa), energia celi kolizyjnej 21eV, czas
skanowania 60 ms. Rozdzielanie chromatograficzne prze-
biegato w kolumnie kapilarnej InertCap™ 5MS/Sil o dhu-
gosci 30 m, $rednicy wewnetrznej 0,25 mm i grubosci filmu
0,25 um, z faza stacjonarna zawierajaca 5% difenylo- 1 95%
dimetylopolisiloksanu.

Wytwarzanie powtoki adsorpcyjnej

Elektrolityczne osadzanie polianiliny na powierzchni
drutu ze stali nierdzewnej bylo prowadzone bezposred-
nio z 0,1 M wodnego roztworu aniliny w 1,25M H,SO4
z wykorzystaniem woltamperometrii cyklicznej. Przed
uzyciem drut o dlugos$ci 25mm odtluszczono przez za-
nurzenie w acetonie i umieszczenie na 15min w pluczce
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ultradzwickowej. Bezposrednio przed elektropolimeryza-
cja drut polerowano chemicznie przez 15 min w mieszani-
nie zawierajacej 3% HF, 15% HNO; oraz 82% H,O (obj.).
Nastepnie drut przep%ukano woda destylowana, zamoco-
wano w uchwycie 1 umieszczono w termostatowanym na-
czyniu elektrolitycznym na glebokosci 15mm. Roztwor
elektrolitu przed kazda synteza byl odtleniany. W tym
celu w ciggu Smin przepuszczano przez badany roztwor
strumien azotu. Elektropolimeryzacje aniliny prowadzono
z szybkoscig skanowania 20mV/s, w zakresie od —0,2V
do 1,1V przez pierwsze trzy cykle, a nastgpnie od 0,4V
do 1,1V przez kolejne 14 cykli. Po zakonczeniu procesu
otrzymang powtoke przemyto wodg destylowana, a nastgp-
nie acetonem, w celu usuni¢cia pozostatosci sktadnikéw
elektrolitu podstawowego. Tak otrzymane widkno suszono
przez 12h w eksykatorze nad zelem krzemionkowym. Na-
stepnie wiokno zamontowano do uchwytu SPME i kondy-
cjonowano przez 2h w temperaturze 200°C w dozowniku
chromatografu gazowego, przy ciaglym przeptywie helu.

Przygotowanie roztworéw wzorcowych
tréjfenyloarsyny

W celu przygotowania roztworéw wzorcowych trojfe-
nyloarsyny do proboéwki o pojemnosci 20 cm? za pomoca
pipety automatycznej wprowadzono 10pul roztworu TPA
w glikolu tetraetylenowym o stezeniu 1 mg/cm? i 10cm?
wody destylowanej. W ten sposob stezenie koncowe TPA
wynosito 1 pg/cm?. Catos¢ szczelnie zamknigto aluminio-
wym kapslem z silikonowa septa i nastgpnie wytrzasano
przez 15 min.

Przygotowanie probek osadéw

Probke osadu dennego, przeznaczong do ekstrakcji me-
toda ciecz-ciato state, rozmrozono w temperaturze okoto
20°C i zhomogenizowano za pomoca mieszadta mecha-
nicznego. Nastgpnie przeniesiono okoto 30 g osadu do pro-
boéwki typu Falkon i wirowano przez 15min z predkos$cia
2000 obr./min w celu oddzielenia wody porowej. Otrzy-
many osad ekstrahowano dwiema porcjami dichlorometa-
nu po 10cm?3. Otrzymane ekstrakty potaczono i osuszono
z uzyciem bezwodnego siarczanu magnezu. Po oddziele-
niu soli suszacej ekstrakt przeniesiono do kolby miarowej
o pojemnoséci 25cm? i dopetniono dichlorometanem do
kreski. Nastepnie 15cm? ekstraktu zatezono w delikatnym
strumieniu azotu do objetosci 2cm? i analizowano za po-
mocg GC-MS/MS.

Probke osadu dennego, przeznaczong do oznaczania
metoda HS-SPME, rozmrozono w temperaturze okoto
20°C, nastepnie przy uzyciu mieszadla mechaniczne-
go doktadnie ja zhomogenizowano i przeniesiono okolo

20 g osadu do probdéwki typu Falkon. Nastepnie probow-
k¢ z osadem wirowano dwukrotnie, za kazdym razem
przez 15min, z predkoscia 2000 obr./min, kazdorazowo
oddzielajac wode¢ porowa od osadu. Po oddzieleniu wody
10g osadu przeniesiono do fiolki o pojemnosci 20 cm?,
szczelnie zamknigto aluminiowym kapslem z silikonowa
membrang, a nastepnie umieszczono w tazni wodnej o od-
powiedniej temperaturze i prowadzono mikroekstrakcje
z fazy nadpowierzchniowej przez ustalony czas. Probke
analizowano za pomocg GC-MS/MS.

Charakterystyka powtoki adsorpcyjnej

Reakcja elektropolimeryzacji aniliny prawie zawsze jest
prowadzona w wodnych elektrolitach o silnym charakterze
kwasowym. Powstale w wyniku dysocjacji elektrolitycznej
aniony (przeciwjony) wbudowuja si¢ w strukture polime-
ru. Proces ten biegnie stechiometrycznie zgodnie z reguta
elektroobojetnosei, co ma bezposredni wpltyw na przebieg
procesu elektropolimeryzacji 1 wtasciwosci polianiliny,
takie jak morfologia czy przewodno$¢ wilasciwa [27].
W zwiazku z tym sprawdzono wpltyw rodzaju kwasu na
wydajnos¢ ekstrakcji otrzymanego widkna do SPME. Po-
niewaz rodzaj kwasu ma bardzo duzy wplyw na warunki
elektropolimeryzacji, dlatego dobrano takie parametry
procesu (tab. 1), aby uzyskana warstwa adsorpcyjna miata
poréwnywalng grubo$é, niezaleznie od rodzaju zastosowa-
nego kwasu. Na podstawie wynikow przedstawionych na
rysunku 1 stwierdzono, ze najwigksza wydajnos¢ adsorp-
cyjng wzgledem trojfenyloarsyny miato wtdkno otrzymane
podczas elektropolimeryzacji aniliny w roztworze kwasu
siarkowego(VI), dlatego do dalszych badan procesu elek-
tropolimeryzacji wybrano ten kwas.

4500
4000+

HsPO4 =~ PTSA  H,SO; = TFA

Kwas

HCIO3

Rys. 1. Wptyw rodzaju przeciwjonu na wydajnos¢ ekstrakcji TPA
(czas ekstrakcji 90 min w temperaturze 60°C, temperatura
desorpcji 200°C; warunki elektropolimeryzacji — tabela 1)
Fig. 1. Effect of counter-ion type on TPA extraction efficacy

(extraction time: 90 min, temperature: 60°C, desorption

temperature: 200 °C; electropolymerization conditions — Table 1)

Tabela 1. Parametry elektropolimeryzacji aniliny z uzyciem réznych kwasow
Table 1. Electropolymerization parameters of aniline depending on the acid used

Parametr, jednostka
Kwas stezenie kwasu, | stezenie aniliny, przedziat skanowania, | szybko$¢ skanowania, Liczba
mol/dm?3 mol/dm?3 V mV/s cykli
Siarkowy(VI) — H,SO4 12
Ortofosforowy — H3POy4 1,0 -0,2+1,1 20 60
Chlorowy(V) — HCIO3 0,1 40
Trifluorooctowy — TFA 20 -0,2+1,2 25 85
p-Toluenosulfonowy — PTSA -0,2+1,1 15 30
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Po wytypowaniu przeciwjonu, kolejnym krokiem byto
okreslenie odpowiedniego stezenia kwasu siarkowego(VI)
i aniliny. Sprawdzono wplyw st¢zenia tego kwasu w prze-
dziale 0,5+1,75mol/dm? oraz stezenia aniliny w zakresie
50+200 mmol/dm?. Wydajno$¢ ekstrakcji TPA wyraznie
zwigkszala si¢ wraz ze wzrostem stezenia kwasu siarko-
wego, osiggajac maksimum przy jego stezeniu rownym
1,25mol/dm? (rys. 2). Z wynikéw przedstawionych na ry-
sunku 3 wynika natomiast, ze najkorzystniejsze stgzenie
monomeru (aniliny) wynosito 0,1 mol/dm?.

Celem przeprowadzonych badan bylo sprawdzenie,
czy posta¢ polianiliny ma wplyw na wydajnos¢ ekstrakcji
badanego zwigzku. W tym celu przeprowadzono trzy serie
reakcji elektropolimeryzacji w réznych przedziatach ska-
nowania i réznej liczbie cykli (tab. 2) dobranych tak, aby
grubos¢ faz stacjonarnych byta taka sama. Widkno PANI-A
stanowito punkt odniesienia, gdyz otrzymano je w standar-
dowych warunkach elektropolimeryzacji.

Tabela 2. Parametry elektropolimeryzacji réznych form aniliny
Table 2. Electropolymerization parameters of various aniline forms

6000 .
Parametr, jednostka
5000 Wiodkno przedziat
skanowania, liczba cykli Sygnat
> analityczny
§ 40007 v
2 PANI-A -0,2+1,1 12 4632
(]
£ 3000~ -0,2+1,1
§ 2000 PANI-B 0,4+1,1 6 3695
>
n -0,2+0,9
10007 -0,2+1,1 3
PANI-C 5874
. 0,4+1,1 14

04 06 08 10 12 14 16 18
Stezenie HySO4, mol/dm3

Rys. 2. Wplyw stezenia przeciwjonu na sprawnos$c¢ ekstrakcji TPA
(czas ekstrakcji 90 min, temperatura ekstrakcji 60°C, temperatura
desorpcji 200°C, stezenie aniliny 0,1 M, przedziat skanowania
—-0,2+1,1V, szybkos$¢ skanowania 20mV/s, liczba cykli 12)
Fig. 2. Effect of counter-ion concentration on TPA extraction
efficacy (extraction time: 90 min, extraction temperature: 60°C,
desorption temperature: 200°C, 0.1 M aniline, scan range from
-0.2 to +1.1V, scan rate of 20mV/s, 12 deposition cycles)
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Rys. 3. Wptyw stezenia aniliny na sprawnos$c¢ ekstrakcji TPA
(czas ekstrakcji 90 min, temperatura ekstrakcji 60°C, temperatura
desorpcji 200°C, stezenie H,SO4 1,0 M, zakres skanowania
-0,2+1,1V, predkos¢ skanowania 20 mV/s, liczba cykli 12)
Fig. 3. Effect of aniline concentration on TPA extraction efficacy
(extraction time: 90 min, extraction temperature: 60°C,
desorption temperature: 200°C, 1.0M H,SOy,, scan range from
-0.2 to +1.1V, scan rate of 20mV/s, 12 deposition cycles)

Polianilina moze wystepowac w kilku formach réznia-
cych si¢ stopniem utlenienia oraz zdolno$cig przewodze-
nia pradu elektrycznego [28]. Kazda z tych form mozna
dowolnie przeksztalca¢ w inna dzicki kondycjonowaniu
otrzymanego polimeru w komorce elektrolitycznej w wa-
runkach statego potencjatu o odpowiedniej wartosci, po za-
konczeniu procesu elektropolimeryzacji [29]. Zmieniajac
wartos$¢ napigcia przedzialu skanowania na etapie syntezy
mozna wptywac na udziat poszczegdlnych form polianiliny
tworzacych faze stacjonarng.

stezenie H,SO,4 — 1,25 mol/dm?3
poczatkowe stezenie aniliny — 0,1 mol/dm3
szybkos$¢ skanowania — 20mV/s

Na uzyskanym woltamperogramie (rys. 4 — PANI-A)
na krzywej utleniania mozna zauwazy¢ charakterystycz-
ne dwa piki, co jest zgodne z danymi literaturowymi [30].
Pierwszy pik, o maksimum przy okolo 0,38V, odpowia-
dal transformacji leukoemeraldyny do soli emeraldyny
oraz drugi, zaczynajacy si¢ okoto 0,7V, odpowiadajacy za
przejscie soli emeraldyny w sol pernigraniliny. Zmniejsza-
jac gorna granicg przedziatu skanowania do 0,9V (rys. 4 —
PANI-B) otrzymano pik o duzej warto$ci nat¢zenia pradu
przy napieciu okoto 0,35V, ktory odpowiadat za powsta-
nie soli emeraldyny. W przedziale skanowania 0,4+1,1V
uzyskano woltamperogram (rys. 4 PANI-C) o zupelnie
innym charakterze, w porownaniu do dwoch poprzednich
— mozna na nim zaobserwowac tylko transformacj¢ soli
emeraldyny w sol pernigraniliny. Stosujac te przedziaty
skanowania otrzymano trzy réozne widkna do SPME, ktore
wykorzystano w analizie TPA. Z danych przedstawionych
w ostatniej kolumnie tabeli 2 wynika, Zze najwickszg wy-
dajno$¢ adsorpcji wzgledem badanego analitu miato wiok-
no PANI-C otrzymane w wyniku dwuzakresowej reakcji
elektropolimeryzacji.

0,008

Leukoemeraldyna —» S¢l emeraldyny —» S¢l pernigraniliny
ANI-C ¢
i

0,006+
0,004+
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0,000

Natezenie pradu, A

-0,002+

02 00 02 04 06 08 10 12
Potencjat elektryczny, V

Rys. 4. Poréwnanie woltamperogramoéw z ostatnich cykli
skanowania podczas elektropolimeryzacji aniliny w réznych
przedziatach skanowania (warunki polimeryzacji — tabela 2)

Fig. 4. Comparison of cyclic voltammograms for the last

deposition cycles during aniline electropolymerization at different

scan ranges (electropolymerization conditions — Table 2)
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Zarowno predkosé skanowania, jak i liczba cykli maja
w woltamperometrii cyklicznej istotny wplyw na ostatecz-
ng grubos¢ otrzymanej fazy adsorpcyjnej, a ta z kolei ma
wazny wplyw na wydajnos¢ ekstrakcji analitow. Zalez-
no$¢ adsorpcji od grubosci otrzymanej fazy adsorpcyjnej
przedstawiono na rysunku 5. Na podstawie otrzymanych
wynikdw mozna stwierdzi¢, ze wraz ze wzrostem grubo-
$ci fazy stacjonarnej zwickszata si¢ skuteczno$¢ adsorpcji,
czego nalezato si¢ spodziewaé. W zwigzku z tym, podczas
wytwarzania nowych wtokien, nalezy dazy¢ do otrzymania
mozliwie jak najgrubszej warstwy adsorpcyjnej, pamigta-
jac przy tym o maksymalnej dopuszczalnej grubosci fazy
stacjonarnej na wtoknie, ktéore mozna umiesci¢ w urzadze-
niu do SPME. W przypadku wiokien otrzymywanych w la-
boratorium wynosita ona 100 pm.
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Grubos$¢ fazy sorpcyjnej, um
Rys. 5. Wplyw grubosci fazy sorpcyjnej na sprawnos¢ ekstrakgji
TPA (czas ekstrakcji 90 min, temperatura ekstrakcji 60°C,
temperatura desorpcji 200°C, stezenie H,SO4 1,0M, stezenie
aniliny 100mM, przedziat skanowania —0,2+1,1V, predkos$¢
skanowania 20mV/s, 4, 6, 10, 12, 14 cykli)

Fig. 5. Effect of stationary phase thickness on TPA extraction
efficacy (extraction time: 90 min, extraction temperature: 60°C,
desorption temperature: 200°C, 1.0M H;SOy4, 0.1 M aniline,
scan range from —0.2 to +1.1V, scan rate of 20mV/s,

4,6, 10, 12 and 14 deposition cycles)

Na rysunku 6 przedstawiono zalezno$¢ grubo$ci fazy
stacjonarnej od predkosci skanowania. Eksperyment pro-
wadzono w taki sposob, aby za kazdym razem zachowac
taka sama liczbe cykli. Z przedstawionej zalezno$ci wy-
nika, ze im mniejsza byta predkos¢ skanowania, tym uzy-
skana faza adsorpcyjna miala wigksza grubos¢, co byto
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Predkos¢ skanowania, mV/s
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Rys. 6. Wptyw predkosci skanowania roztworu roboczego
aniliny na grubosc¢ warstwy sorpcyjnej (stezenie H,SO4 1,0 M,
stezenie aniliny 100mM, przedziat skanowania —-0,2+1,1V
— pierwsze 3 cykle), nastepnie 0,4+1,1V — kolejne 8 cykli)
Fig. 6. Effect of scan rate of aniline working solution
on stationary phase thickness (1.0M H,SQOyq4, 0.1 M aniline,
scan range from -0,2 to +1,1V (first three deposition cycles)
followed by 0.4 to +1.1V (next eight cycles)

prawdopodobnie zwigzane z ograniczong szybko$cia dy-
fuzji monomeru do warstwy przyelektrodowej. Podczas
duzej predkosci skanowania monomer nie zdazyt przere-
agowac i wbudowac si¢ w strukture polimeru.

Stabilno$¢ termiczna polianiliny okreslono wykorzy-
stujac analize termograwimetryczna (TG). W tym celu,
stosujac zoptymalizowane warunki elektropolimeryzacji,
otrzymano okoto 11 mg czystego polimeru, ktory nastgp-
nie poddano analizie TG. Na podstawie otrzymanych wy-
nikéw przedstawionych na rysunku 7 mozna stwierdzic,
ze w przypadku badanego polimeru obserwowano dwie
wartosci temperatury, w ktorych nastapit wyrazny ubytek
masy probki. Pierwszy zaczynat si¢ w temperaturze okoto
50°C i najprawdopodobniej §wiadczyt o odparowywaniu
pozostatosci wody, ktora pochodzita ze sSrodowiska reakcji
elektropolimeryzacji, natomiast drugi miat miejsce w tem-
peraturze 230°C, w ktorej rozpoczynat si¢ rozktad otrzy-
manego polimeru. Na podstawie przeprowadzonych analiz
termograwimetrycznych stwierdzono, ze kondycjonowanie
otrzymanych wtokien nalezy prowadzi¢ w temperaturze
200°C (maksymalna temperatura 220°C).

100

951

70 r T T r T T
50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura, °C

Rys. 7. Krzywa termograficzna fazy sorpcyjnej
Fig. 7. Thermogravimetric curve of the stationary phase

Morfologi¢ powierzchni otrzymanych faz stacjonar-
nych scharakteryzowano za pomoca skaningowego mikro-
skopu elektronowego (SEM). Na podstawie uzyskanych
zdje¢ (rys. 8) stwierdzono, ze polimer doktadnie i rowno-
miernie pokryt drut ze stali nierdzewnej. Ponadto na po-
wierzchni otrzymanej warstwy adsorpcyjnej nie zaobser-
wowano zadnych cial obcych, wigkszych deformacji czy
nierownosci, co potwierdza powtarzalno$¢ procesu wytwa-
rzania nowych wtokien do SPME.

Optymalizacja procesu SPME

Czas ekspozycji wiokna (czas adsorpcji) w fazie nad-
powierzchniowej probki jest waznym parametrem, ktory
decyduje o osiggnieciu stanu réwnowagi podziatu analitu
w probee pomigdzy faze nadpowierzchniows i warstwe ad-
sorpcyjng widkna. Jest to czynnik decydujacy o wydajno-
Sci ekstrakceji [31]. Wplyw czasu i temperatury na przebieg
procesu ekstrakcji TPA sprawdzono stosujac trzy wartosci
temperatury, to jest 30°C, 45°C oraz 60°C, przy czasie
adsorpcji z przedzialu 20+140 min. Z danych przedstawio-
nych na rysunku 9 wynika, ze wicksza wydajno$¢ ekstrak-
cji trojfenyloarsyny uzyskano w temperaturze 60°C i byta
ona ponad 2-krotnie wigksza niz w temperaturze 45°C.
Stan rownowagi pomigdzy matryca probki i faza stacjo-
narng widkna w temperaturze 60°C ustalit si¢ po uptywie
okolo 75min, natomiast w temperaturze 45°C nawet po
140 min ekstrakcji stan rownowagi termodynamicznej ma-
tryca probki/faza stacjonarna nie zostal osiggniety.
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Rys. 8. Zdjecia SEM wiékna PANI do metody SPME
Fig. 8. Scanning electron micrograph of PANI SPME fiber
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Rys. 9. Wplyw czasu i temperatury ekstrakciji
na wydajnos$¢ mikroekstrakcji TPA

Fig. 9. Effect of time and temperature
on the TPA microextraction efficacy

Parametry procesu desorpcji musza by¢ tak dobrane,
aby zapewnic¢ catkowita desorpcj¢ analitow z wiokna, gwa-
rantujac jednocze$nie powtarzalno$¢ uzyskanych rezul-
tatow oraz nie niszczac fazy stacjonarnej. Optymalizacje
czasu desorpcji wykonano w dozowniku chromatografu
gazowego w temperaturze 200°C przy réznych czasach
z przedzialu 1+8 min. Adsorpcje¢ TPA prowadzono w tem-
peraturze 60 °C przez 90 min. Na podstawie wynikow przed-
stawionych na rysunku 10 mozna stwierdzié, ze czas de-
sorpcji miat wptyw na wydajno$¢ procesu mikroekstrakcji
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Rys. 10. Wplyw czasu desorpcji na wartos¢ sygnatu
analitycznego (czas ekstrakcji 90 min, temperatura
ekstrakcji 60°C, temperatura desorpcji 200°C)
Fig. 10. Effect of desorption time on analytical signal
(extraction time: 90 min, extraction temperature: 60°C,
desorption temperature: 200°C)

i ze najwicksza wydajnos¢ uzyskano stosujac czas dhuz-
szy niz Smin. W celu zapewnienia wigkszej powtarzalno-
Sci ekstrakcji do dalszych badan przyjeto czas desorpcji
réwny 6 min.

Poréwnanie otrzymanego widékna
z wiéknami handlowymi

Otrzymane wiokno PANI poréwnano ze wszystkimi
dostepnymi w handlu rodzajami faz stacjonarnych, to jest
DVB/CAR/PDMS, PDMS/DVB, CAR/PDMS, PDMS
(100 um), PA oraz PEG. Ekstrakcj¢ przeprowadzono w jed-
nakowych warunkach — 120min w temperaturze 60°C.
Kazde witokno przed analiza kondycjonowano zgodnie
z warunkami podanymi przez producenta. Czas desorp-
cji byt jednakowy i wynosit 6 min, temperatura desorpcji
w przypadku wiokien handlowych wynosita 250°C, nato-
miast widkna PANI —200°C.

Na podstawie wynikow przedstawionych na rysunku 11
mozna zauwazy¢, ze otrzymane wiokno do SPME na bazie
polianiliny miato najwigksza wydajnos¢ ekstrakcji TPA.
Sposérod przebadanych handlowych wiokien do SPME
wybrano dwa — DVB/CAR/PDMS i PDMS/DVB - o naj-
wickszej wydajnosci ekstrakcji i nastgpnie wyznaczono
zalezno$¢ wydajnosci ekstrakcji od czasu i poréwnano je
z wtoknem PANI.
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Rys. 11. Sprawnos¢ ekstrakcji TPA w zaleznosci od fazy stacjo-
narnej (czas ekstrakcji 120 min, temperatura ekstrakcji 60°C)

Fig. 11. Effect of SPME fiber type on TPA extraction efficacy
(extraction time: 120 min, extraction temperature: 60°C)
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Z danych przedstawionych na rysunku 12 wynika, ze
na otrzymanym wloknie PANI stan rownowagi analitu po-
mig¢dzy matryca probki a fazg stacjonarng wtokna ustalit si¢
szybciej niz w przypadku handlowych wtokien do SPME.
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Rys. 12. Wplyw czasu ekstrakcji na sprawnos$¢ adsorpcji
w zaleznosci od rodzaju widkna do SPME (temperatura
ekstrakcji 60°C, czas desorpcji 6 min, temperatura desorpciji
200°C — PANI oraz 250°C — PDMS/DVB i DVB/CAR/PDMS)

Fig. 12. Effect of time on adsorption efficacy depending on SPME
fiber type (extraction temperature: 60°C, desorption time: 6 min,
desorption temperature: 200°C for PANI fiber and 250°C
for PDMS/DVB and DVB/CAR/PDMS fibers)

Walidacja metody

Wyznaczono nastgpujace parametry walidacyjne:
precyzje, liniowos¢ oraz granice wykrywalnosci (LOD)
i oznaczalnosci (LOQ). Liniowos$¢ oraz wartosci LOD
i LOQ zostaty wyznaczone podczas sporzadzania wykresu
kalibracyjnego z uzyciem wodnych roztwor6w o zawarto-
$ci TPA w przedziale 0,01+5 pg/kg (rys. 13).
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Rys. 13. Wykres kalibracyjny TPA z wykorzystaniem wtdkna PANI
i metody GC-MS/MS w trybie MRM (przejs$cia jonowe: iloSciowe
152—77, jakosciowe 306—152, 152—51, energia celi kolizyjnej

21eV, czas skanowania 60 ms, czas ekstrakcji 75min,
temperatura ekstrakcji 60°C, czas desorpcji 6 min,
temperatura desorpcji 200°C)

Fig. 13. TPA calibration curve for PANI fiber and GC-MS/MS
method in MRM mode (ion transitions: quantifier: 152—77,
qualifier: 306—152 and 152—51, collision energy: 21eV,
dwell time: 60 ms, extraction time: 75min, extraction temperature:
60°C, desorption time: 6 min, desorption temperature: 200°C)

Wyznaczona zalezno$¢ sygnatu analitycznego od steze-
nia TPA cechowala si¢ dobrg liniowoscia, ze wspotczyn-
nikiem regresji wynoszacym 0,9978. Obliczone granice
wykrywalnoéci 1 oznaczalnosci wynosity odpowiednio
0,1 ppb oraz 0,5ppb. Wzgledne odchylenie standardowe
(RSD) podczas analizy wodnego roztworu TPA o st¢zeniu
50 ppb za pomoca tego samego widkna do SPME (pig¢ po-
wtorzen) wynosito 4,7%, a w przypadku réznych wtokien
do SPME — 7,2% (pig¢ powtorzen).

Analiza prébek rzeczywistych

Probki osadow dennych z Morza Battyckiego pobra-
no w ramach projektu CHEMSEA, ktory byt realizowany
w latach 2011-2014 [1]. Na rysunku 14 przedstawiono
miejsca pobrania probek osadow dennych, przy czym nu-
merami oznaczono te miejsca, w ktorych zidentyfikowano
TPA. Probki, w ktorych stwierdzono obecnos$¢ TPA pod-
dano analizie HS-SPME-GC-MS/MS z wykorzystaniem
wiokna do SPME otrzymanego z polianiliny. Uzyskane
wyniki przedstawiono w tabeli 3.
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Rys. 14. Lokalizacja punktéw pobierania probek osadéw
dennych Morza Battyckiego w ramach projektu CHEMSEA
(numery oznaczajg miejsca, w ktérych oznaczono TPA)
Fig. 14. Location of collection points of Baltic Sea
bottom sediment samples for CHEMSEA project
(numbers indicate sites where TPA was determined)

Tabela 3. Zawarto$¢ TPA w osadach dennych z Morza
Baltyckiego oznaczona wedtug standardowej procedury
ekstrakcja ciecz-ciato state oraz metodg SPME na widknie PANI
Table 3. TPA content in Baltic Sea bottom sediments
determined using standard liquid-solid extraction
and SPME method on PANI fibers

Zawartos¢ TPA, pg/kg**
N + | Miejsce pobrania
umer probki* wedtug projektu Z uzyciem
CHEMSEA [1] widkna PANI
1 246,9 268,2
2 Gtebia 352,3 321,4
3 Gotlandzka 19,6 28,8
4 33,1 40,5
5 Rynna Stupska 20,3 14,4
6 202,1 188,4
Glebia

”__| Gdanska 97,3 1054
8 26,8 25,3

*wedtug oznaczen na rysunku 14
**w przeliczeniu na suchg mase osadu
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Podsumowanie

W pracy opracowano i zoptymalizowano warunki otrzy-
mywania powloki wiokna SPME zawierajacej polianiling,
jako nowg faze¢ stacjonarng. Otrzymane wtokna do SPME
wykorzystano do analizy tréjfenyloarsyny w osadach den-
nych pobranych z Morza Baltyckiego oraz w probkach
wody. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzo-
no, ze optymalne warunki procesu elektropolimeryzacji na
drucie ze stali nierdzewnej byty nastepujace: elektrolit pod-
stawowy 0,1 M roztwor aniliny w 1,25 M roztworze kwasu
siarkowego(VI), przedziat skanowania —0,2+1,1V przez
pierwsze trzy cykle, a nastepnie 0,4+1,1V przez kolejnych
czternascie cykli z predkoscia skanowania 20mV/s. Otrzy-
mane wtokno PANI do SPME miato okoto 40% wigksza
sprawnos¢ ekstrakcji TPA w poréwnaniu z najlepszym han-
dlowym widknem DVB/CAR/PDMS.

Przeprowadzone badania wykazaly, ze technika HS-
-SPME-GC-MS/MS moze by¢ z powodzeniem stosowana
do analizy $redniolotnego zwigzku, jakim jest TPA w skom-
plikowanej matrycy osadow dennych. Zaprezentowana
W niniejszej pracy metoda z wykorzystaniem widkna do
SPME, zawierajacego powtoke polianilinowa, charaktery-
zuje si¢ duzym potencjatem do oznaczania zwigzkow arse-
noorganicznych, poniewaz czutos¢ tej metody jest wigksza,
a granice wykrywalno$ci i oznaczalno$ci sa mniejsze niz
uzyskane metodg tradycyjnej ekstrakcji ciato state-ciecz.
W poréwnaniu do tradycyjnej ekstrakcji typu ciato stale-
-ciecz, opracowana technika HS-SPME, wykorzystujaca
wiokno pokryte polianiling, zyskuje przewage dzigki swo-
jej prostocie, szybkosci, niskim kosztom oraz spetnieniu
wymagan tak zwanej zielonej chemii [32].

Praca zostala czesciowo sfinansowana z funduszow
stuzgcych rozwojowi miodych naukowcow i doktorantow
(RMN 08-727/2015 i RMN 08-793/2016) oraz ze srodkéw
miedzynarodowego projektu Decision Aid for Marine Mu-
nitions (DAIMON) — Program Interreg Region Morza Bal-
tyckiego 2014-2020.

Prof. J. Choma — praca byla czesciowo finansowana ze
srodkow projektu 2016/23/B/ST5/00532 Narodowego Cen-
trum Nauki.
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Abstract: Synthesis of a new stationary phase for SPME
based on polyaniline has been developed and optimized. The
obtained stationary phase is designed for analysis of triphe-
nylarsine (TPA) which is a marker of chemical warfare agents
dumped in the Baltic Sea. The best TPA sorption properties
were observed for fiber obtained during the electropolymeriza-
tion of aniline from 0.1 M solution in 1.25M H,SO,. Three cy-
cles of scanning were performed in the range from-0.2t0 1.1V,
followed by 14 cycles in the range from 0.4 to 1.1V, at a scan-
ning speed of 20mV/s. These conditions guarantee accurate,
leveled and repeatable coating of the fiber with the polymer

stationary phase. The maximum working temperature of the
resulting SPME fiber was 220°C. It exhibited approximately
40% higher TPA extraction efficiency than the best available
commercial fiber: DVB/CAR/PDMS. The highest TPA extrac-
tion efficiency was obtained at 60°C and after 90 min sorption.
The limits of detection and quantification for the developed TPA
analysis method were respectively 0.1 and 0.5ppb. The pre-
cision of the method for five consecutive measurements was
4.7% for the same fiber and 7.2% for the five commercial fibers.
Compared to standard liquid-solid extraction, the HS-SPME
technique developed based on polyaniline-coated fiber remains
competitive as simple, quick and low-cost.

Keywords: Solid phase microextraction (SPME), polyani-
line, fiber, electropolymerization, triphenylarsine, extraction,
desorption, bottom sediments.



