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1. Bevezetés

Kornyezeti és biologiai mintak, valamint élelmiszerek
toxikus fémtartalmanak egyre kisebb koncentracioban
torténd kvantitativ meghatarozasa, valamint speciacidjanak
vizsgalata az analitikai kémia kiemelt fontossagu feladata.
E célra leginkabb az elemspecifikus atomspektroszkopia,
a  kiilonb6zé  elektroanalitikai  eljarasok, valamint
a  neutronaktivaciés  analizis  hasznalatosak. Az
elektroanalitikai méréstechnikak koziil a stripping technikat
tartjdk bizonyos elemekre az egyik legérzékenyebb
nyomanalitikai moddszernek. A modszer rendkivil jo
kimutatési hatdra a mérend6 komponensek allando feliileti
elektrodon, kontrollalt koriilmények mellett torténd hatékony
dusitasanak, majd a dasitott termék korszerii elektroanalitikai
mddszerrel vagy kémiai reakcid utjan térténd visszaoldasanak
(meghatarozasanak) a kombinacidjaval érhet6 el. A stripping
technika tovabbi eldnye, hogy speciesz szelektiv, és a fémek
Osszkoncentracidja mellett informaciot ad arrdl is, hogy a
fémek milyen specieszek formajaban, milyen eloszlasban
vannak jelen a mintaban.

Az elmult két évtizedben a stripping analizis alkalmazasi
kore jelentésen boviilt a technika ujabb valtozatainak,
az adszorpcids (adszorptiv) €s potenciometrids stripping
elemzési eljarasok bevezetésének koszonhetden, melyek
a dusitds modjaban, illetve a dusitott anyag (termék)
visszaoldasa  (stripping  1épés) soran  alkalmazott
metodikakban kiillonboznek. A dusitas torténhet ellen6rzott
potencialon végzett elektrolizissel amalgam vagy szilard
fazis formajaban, illetve adszorpcidval; mig a stripping
Iépés soran leggyakrabban differencial impulzus vagy
négyszoghullam voltammetrias technikat, illetve
kronopotenciometriat alkalmaznak. A stripping technika
sikeres alkalmazasa szempontjabol a munkaelektrod
(mérdelektréd) helyes megvalasztdsa dontd fontossagu. Az
idealis munkaelektrdd biztositja a mérendd komponensek
hatékony dusitasat, az elektrod feliiletének reprodukalhato
megujithatdsagat, és a kis maradékaramot széles potencial-
tartomanyban.

A szazadforduldig a fiiggd higanycsepp és a higanyfilm
elektrodot  hasznaltdk  altalanosan a  kiilonb6zo
stripping technikak munkaelektrodjaként.'* A higany
elektrodanyagként vald alkalmazéasa idealis; a kistérfogata
elektrodok  kitlind  érzékenységet  biztositanak  az
amalgdmképz6 fémek mérésénél, a Hg,*/Hg -elektréd-
folyamat hidrogénnél pozitivabb standard-potencialja pedig
lehetové teszi az elektrodfeliilet egyszerii elektrokémiai
uton torténd meguljitasat. A higany kitlind stripping
voltammetrias tulajdonsaga ellenére egészségkarositd
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hatdsa miatt egyre inkdbb nétt az igény olyan 1j, a
higanyhoz hasonlo tulajdonsagu alternativ elektrédanyagok
irant, melyek kevésbé toxikusak. A higany egészségkarositd
hatdsa miatti aggodalmat erdsitette a mintavétel helyén
torténd kornyezetanalitikai ¢€s a decentralizalt klinikai
fémanalizisek irdnti igények novekedése is. Mivel a higany
helyettesitésére haszndlt szilard elektrodok (szén, arany,
eziist vagy iridium elektrodok) 6sszességében nem mutattak
a higanyhoz hasonld kedvezd stripping voltammetrids
tulajdonsagokat, nagy attorést jelentett a Joseph Wang ¢és
munkatarsai altal 2000-ben publikalt bizmutfilm elektrdd,
mint a higanyelektrédok uj, igéretes alternativaja.* Az 1j
tipustt elektrod felkeltette az elektroanalitikus k6zdsség
érdeklodését és az elmult tiz évben nagyszamu kozlemény
jelent meg az elektrod fejlesztésével és nyomanalitikai
alkalmazasaval  kapcsolatosan. Kozleménylinkben a
bizmutfilm elektrod fejlesztésére iranyuld eredményeket,
voltammetrias tulajdonsagait, és kiillonbozd fémanalitikai
alkalmazasait foglaljuk ossze.

2. Bizmutfilm elektrodok kialakitasa és jellemzése

A bizmut a higannyal ellentétben egy kornyezetbarat, igen
kis toxicitasi elem. A ,zold” elektrodanyag kiillondsen
fontos az egyszer hasznalatos (eldobhatd) fémion szenzorok
fejlesztése ¢s rutinszerli hasznalata szem-pontjabol. A
bizmutfilm mindazon alapelektrodokon (szubsztratokon)
kialakithato allandé potencidlon végzett elektrolizissel,
mint a higany. Kedvez0 stripping voltammetrias viselkedése
Otvozetképzd  tulajdonsadgaban  rejlik, hasonléan a
higanyelektrédhoz, ahol az amalgamképzés jatszik dontd
szerepet:

Bi*" + 3¢ €«—> Bi
M™ +ne €—> M(Bi)

(M"*: a meghatarozando6 fémion)

A Dbizmutfilm bevonat kialakitdsinak moddja kritikus,
mivel a film morfoldgidja befolydsolja az elektrdd,
illetve az alkalmazott voltammetridas modszer kimutatasi
alsé hatarat, szelektivitasat és reprodukalhatosagat. A
bizmutfilm szerkezetét az eldallitds tobb paramétere
befolyasolja, melyek kozil az egyik legfontosabb a
filmlevalasztd elektrolitoldat osszetétele. Bizmut(III)-ion
forrasként dltalaban Bi(NO,), SH,0-ot, BiCl,-ot vagy
bizmut-halogenokomplexeket hasznalnak, és mivel a nem-
komplexalt bizmutionok semleges, illetve ligos kézegben
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konnyen hidrolizalnak, a bizmutfilm levalasztasa altalaban
gyengén savas oldatban torténik.> A gyakorlatban harom
modszer terjedt el a szilard elektrédok bizmutfilmmel valo
modositasara. Az egyik leggyakrabban hasznalt eljaras az in
situ filmlevalasztas, melyet elsésorban az anddos stripping
analiziseknél alkalmaznak. Ebben az esetben a bitmutfilm
levalasztasa a magaban a mintaoldatban a mérend6é fémek
dusitasaval parhuzamosan katddos redukcidval torténik, ha
a mérendd komponensek mellé eldzetesen jol disszociald
Bi(I1I)-s6t adnak (1. abra).

= Diisitas Nvugalmi Idé Visszaoldas
; (Redukcid) shh el (Stripping)
red|
MM+ nes — M M —> M+ ne
< Bi**+ 3 —= Bi Bi —* Bi**+ 3¢
=
2
L(s)
= i=q k ;
- Y EMV)

1. Abra. Az in situ bizmutfilm levélasztassal kombinalt anodos stripping
voltammetrids mdodszer (ASV) munka-, ill. valaszfliggvénye.

Altalanosan elfogadott gyakorlati szabaly, hogy a mintaoldat
bizmution-koncentraciéja minimum tizszer nagyobb kell
hogy legyen, mint a mérendd ionok varhaté koncentracioja.
A filmlevalasztas koriilményeit, a levalasztasi potencialt
és az elektrolizis id6t e moddszer esetében az aktudlis
fémanalizis altal megkivant paraméterck hatarozzak meg.
Az egyes stripping mérések befejeztével az alapelektrod
felillete elektrokémiai uton egyszerlien megujithatd a
bizmut oldodasi potencialjanal (-0.25 V vs. Ag/AgCl, 3
M KCIl) pozitivabb, alland6 fesziiltség alkalmazasaval.
A gyakorlatban ezért az anddos stripping mérést olyan
potencial értéknél célszerl befejezni, ahol mar a bizmutfilm
is oxidalodott és a bizmut oxidacios csucsa is megjelent a
voltammogramon.

A masodik moddszer esetében, melyet foként adszorpcids
stripping méréseknél alkalmaznak, a bizmutfilm kialakitasa
a fémanalizist megel6zben torténik (ex situ levalasztas).
A publikalt film-levalasztasi modszerek valtozatosak. A
bizmutfilmet altalaban egy kb. 5-200 mg/1 Bi(Ill)-ionokat
tartalmazd savas elektrolitoldatban allandd keverési vagy
elektrodforgatasi sebesség mellett, -0.5 és -1.2 V (vs.
Ag/AgCl, 3 M KCI) kozotti tartomanyba esd potencialon
valasztjak le, mig az elektrolizis id6 1 és 8 perc kozott
valtozhat. Szisztematikus elektrokémiai és mikroszkopos
vizsgalatok alapjan kidolgoztak a bizmutfilm-levéalasztas
kortlményeit bizmut-bromokomplexbdl is. Azt talaltak,
hogy tiveges szénelektrodon kivaldé mindségli film
valaszthato le -0.28 V potencialon (vs. Ag/AgCl, 3 M KCI)
20 s elektrolizisidd mellett olyan elektrolit oldatban, mely
0.2 M Bi(NO,),-ot, I M HCl-at és 0.5 M LiBr-ot tartalmaz.
Az ilyen tomény bizmution koncentracié és kevésbé negativ
potencial mellett a bizmutfilm levalasztas nyugvé oldatban
is reprodukalhaté modon megvaldsithato.>¢

A pésztdzd elektronmikroszkdpos vizsgalatok (SEM)
ramutattak arra, hogy a bizmutfilm nem homogén az
alapelektrod feliiletén, és szerkezetét dontéen befolyasolja
az alapelektrod anyagi mindsége és az elektrolizis
koriilményei.”'  Megallapithatd  volt, hogy iiveges
szénelektrodon azonos Osszetételii elektrolitoldatban (0.2
M Bi(NO,),, I M HCI és 0.5 M LiBr) viszonylag nagy
negativ potencialon (-1.00, illetve -1.40 V vs. Ag/AgCl, 3 M
KCI) aprobb, tomor és eltérd kristalyszerkezetli bizmutfilm
képzddik, mely nem bizonyult stabilnak, konnyen levalt az
alapelektrod feliiletérdl. Ezzel szemben kevésbé negativ
potencialon (-0.28 V vagy 0,25 V vs. Ag/AgCl, 3 M KCI)
a Dbizmutionok kisebb levalasi sebességébdl adddoan
azonos kristalyszerkezetli és nagyobb méretli kristalyok
képzoédtek, melyek tapadasi tulajdonsaga kedvezébb (2.
abra). Ez utébbi mddon levalasztott bizmutfilm elektrédok
kivalo analitikai jellemzoéit a szerzok nikkel- és kobaltionok
adszorptiv stripping voltammetrias és peszticidek katddos
voltammetrias meghatarozasa kapcsan demonstraltak.>!!

#8588 -SRm 20" 48

2. Abra. SEM felvételek a kiilonbozé potencialon levalasztott bizmutfilm
elektrodokrol. A) potencial: -250 mV, nagyitas: 35x-6s; B) potencial: -
1000 mV, nagyitas:35x-6s; C) potencial: —250 mV, nagyitas: 2500x-6s; D)
potencial -1000mV, nagyitas: 2500x-0s. Az elektrolitoldat Gsszetétele: 0.2
M Bi(NO,),, I mol/l HCI és 0.5 mol/l LiBr.

A harmadik filmkialakitisi moddszer az alapelektrdd
tombfazisanak bizmut prekurzorral (Bi,O,-dal) vald
modositasan alapszik, melyet Vytras és munkatarsai irtak
le." Az elektrédfeliileti bizmutfilm kialakitasat a Bi,O, kb.
-1.0 V-on (vs. Ag/AgCl) torténd redukciojaval valdsitottak
meg. A bizmutfilm elektréodok ilyen mddon torténd
eloallitasa egyszerl, de csak szénpaszta alapelektrodok
esetében alkalmazhato. Flechsig és munkatarsai kombinaltak
a bizmutfilm ¢és az elektromosan fiitott elektrédok
elonyeit. Megfigyelték, hogy az o6lom-, kadmium- és a
cinkionok stripping valaszjelei jelentdsen (10-16-szorosra)
novekedtek, ha a szénpaszta elektrodra torténd dusitas
kozben a munkaelektrodot valtéarammal fiitdtték mikozben
a maradékaram gyakorlatilag nem valtozott.”> E tény
kedvezden befolyasolta az analitikai modszer kimutatasi
hatarat.

Az esetek tobbségében a bizmutfilm hordozdjaként
kilonbozé mindségli ¢és  geometriaji  szénelektrodokat
valasztanak, melyek koziil az iiveges szénelektrdd
terjedt el széles korben. A makroméretii elektrodok (@
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4, 5 mm) mellett sikerrel oldottdk meg a bizmutfilm
levalasztast kiilonboz6 anyagi mindségii (C és Au )
mikroelektrodokon €s szitanyomtatassal eldallitott planaris
elektrodokon is. A mikroelektrodok alkalmazasa esetén
lehetdség nyilik kis térfogati mintaoldatok analizisére és
stripping voltammetrias alkalmazasuk esetén kedvezo,
hogy nem igénylik a mintaoldat keverését a dusitasi
1épés soran.*1*1¢ Egyszer hasznalatos fémion szenzorok
alakithatok ki bizmutfilm és olcso alapelektrodok, mint pl.
szitanyomtatassal eldallitott planaris (Un. screen printed)
bizmutfilmmel mddositott screen printed szénelektrodok
analitikai teljesitOképességét  6lom-szennyez6k 10-100
ppb tartomanyban torténé anodos stripping voltammetrias
meghatarozasa soran demonstraltak.'”” Grafit ceruzabél
alaptt bizmutfilm elektréddal Economou és munkatarsai
csapviz 6lom- és cinktartalmat hataroztdk meg sikerrel.'
Nehézfémek on-line monitoralasara olyan szenzor chip-et
alakitottak ki, mely munkaelektrédként mikrofabrikacidval
eléallitott  bizmutfilm elektrodot, integralt Ag/AgCl
masodfaju referencia elektrodot ¢és arany segédelektrodot
tartalmazott.”” A kornyezetbarat bizmutfilmmel modositott,
miniatiirizalt szenzorok rendkiviil igéretesek, mint egyszer

hasznalatos érzékelok fémszennyezdk decentralizalt,
helyszini  tesztelésére, valamint bioldgiai  mintak
analizisére.

A bizmutfilm elektrod polarizacids tartomanya -1.20 V
és -0.20 V kozott van (vs. Ag/AgCl, 0.1 M acetat puffer;
pH 4.50). Ez a kozel 1 V Kkiterjedésii polarizalhatosagi
tartomany 5-6 fémion szimultan stripping voltammetrias
meghatarozasat teszi lehetdvé. A katddos polarizalhatdsagi
hatart a hidrogén tulfesziiltsége, mig az anodost a bizmut
oldodasa hatarozza meg.

A higany  munkaelektrodot alkalmazdé  stripping
voltammetrias méréseknél jelentés hibaforras lehet, ha
a mintaoldat nincs megfeleléen oxigén-mentesitve. A
higanyelektroddal ellentétben a bizmutfilm elektrodok nagy
elénye, hogy kevésbé érzékenyek az oxigénzavarasra, és
voltammetrias alkalmazasuk esetén altalaban nem sziikséges
a mintaoldat eldzetes oxigénmentesitését elvégezni (kivéve a
potenciometrias stripping analizis), ami jelentsen leroviditi
az analizisidét és egyszerlisiti az analizisek menetét. Ez
ktlonosen elényds a folyamatos on line, valamint on site,
azaz a mintavétel helyén torténd méréseknél.

3. A bizmutfilm elektrodok stripping voltammetrias
alkalmazasanak médozatai

3.1. Anédos stripping voltammetria (ASV)

A modszer elnevezése (ASV) a munkaelektrodon katddos
redukcioval dusitott fémek meghatarozasara (vissza-
oldasara) hasznalt voltammetrias modszer nevére utal. Az
analitikai 1épésben (a stripping lépésben) a dusitott fémeket
pozitiv irdnyban novekvd fesziiltségprogram segitségével,
leggyakrabban differencial impulzus voltammetrias vagy
négyszoghullam voltammetrias technikaval visszaoxidaljak
(1. &bra). Altalanosan elmondhaté, hogy azok a fémek
hatarozhatok meg bizmutfilm elektrodon, melyek levalasztasi
potencialja negativabb a bizmuténal (pl. Zn, Ga, Cd, In, T,
Sn, Pb). Ezek a fémek nem befolydsoljak a bizmutfilm

oldédasara jellemzd voltammetrids jelet, mivel bindris
Otvozetet képezve dusulnak a bizmutfilm elektrodon és a
visszaoldasuk soran torzitatlan voltammetrids valaszjelek
regisztralhatok. Az ¢les csucsalaki jelek jo felbontast
eredményeznek, ami tobb fém ppb koncentracidtartomanyban
torténd szimultan meghatarozasat teszi lehetdvé (3. abra).* J.
Wang és munkatarsai a rézionok stripping voltammetrias
meghatarozasa kapcsan ramutattak arra, hogy bizonyos
esetben lehetséges bizmutelektrodot alkalmazo stripping
madszerrel mérni olyan ionokat is, melyek levalasztasi
potencialja pozitivabb, mint a bizmut oldddasi potencidlja.
Megallapitottak, hogy a rézkoncentracid novelésével a
réz stripping jele linearisan nd, ugyanakkor a bizmutfilm
oldédasara jellemz6 stripping jel hasonloképpen csokken.
A bizmutjel varakozastdl eltéré csékkenése arra utal, hogy
a réz- és a bizmutionok versengenek az elektrodfeliileti
kotohelyekért a dusitasi 1épés soran (kompetitiven valnak le
az elektrodra).'®

180 - 2+
160 -
140 -
120 1

100 4

I/ pA

3. Abra. Nafion/2,2’-bipiridillel médositott bizmutfilm elektroddal felvett
anodos stripping voltammetrids kalibracio. Paraméterek: frekvencia: 50
Hz, potencial amplitudé: 50 mV, potenciallépés: 8 mV, dusitasi potencial:
-1,4V (vs. Ag/AgCl, 3 M KCl), elektrolizisidé: 2 perc, érzékenység: 107
AV, Koncentraciotartomany (ppb): 0,0036-0,50 Cd?**, 0,0012-0,50 Pb** és
0,029-2,0 Zn?".

A fémek higanyfilm elektréddal végzett stripping analizisénél
problémat okozhat az egylitt levalasztott fémamalgamok
kozotti  reakcid, az Un. intermetallikus vegytiletek
(intermetallumok) képzddése, mely az oldott amalgamok

figgvénye. Az  intermetallumok
képzddése befolyasolhatja a koncentracio aranyos analitikai
jel kialakulasat, a modszer linearis koncentraciotartomanyat,
illetve szelektivitasat. Inter-metallumok képzodésével a
bizmutfilm elektrédoknal is szamolni kell, mint példaul a
réz- és cinkionok egytittes meghatarozdsakor. Ez a zavar6
hatas kikiisz6b6lheté a mintaoldathoz nagy feleslegben adott
olyan nem-mérendd, intermetallumot képzd fémionnal, mint
a galliumion, mely stabilabb vegyiiletet képez a rézzel, mint
a cink.!'820

A stripping mérések szelektivitasat a mérendd fémek
levalasi potencialjanak a kilonbsége és koncentracio-
aranya, valamint a visszaoldasnal hasznalt voltammetrias
technika szelektivitdisa hatarozza meg. Elonyos a
visszaoldasnal a differencial impulzus és négyszéghulldm
voltammetrias technikak alkalmazasa, mert e technikakkal
regisztralt csucsalaka valaszjelek biztositjdk a jelek
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kozotti legjobb felbontdst. Masfeldl bizmutfilm elektréd
alkalmazasaval bizonyos esetben olyan fémek stripping
elemzése is megvaldsithatd, mely a stripping jelek atfedése
miatt higanyfilm elektrédon nem realizalhato. Erre példa a
tallium ASV meghatarozasa kadmium és 6lom jelenlétében,
mely altalanos probléma higanyfilm elektrodon, a tallium és
kadmium valaszjelek atfedése miatt.* Mivel a bizmutfilm
elektrodon a kadmiumionok negativabb potencialon valnak
le (-0.79 V vs. Ag/AgCl), mint higanyfilm elektrodon (-0.70
V vs. Ag/AgCl), ezért a stripping jelek jol elkiilontilnek
(szétvalnak) egymastol, mely lehetdvé teszi a harom fém
egymas jelenlétében torténd, parhuzamos meghatarozasat.

Erdemes megemliteni, hogy a bizmutfilmet alkoté bizmut
oxidacids aramcstcsa belsé standardként is hasznalhato az
ASV mérési eredmények értékelésénél, mivel a mérendd
komponensek ¢és a bizmutfilm levalasztasi koriilményei
azonosak. A bizmut belsd standardként valo alkalmazasa
leegyszertsiti az analitikai eljarast, mert ezaltal elkeriilhetd
az iddigényes kalibracids és standard addicids eljarasok
alkalmazasa és korrekcidba lehet venni az egymast kovetd
mérések soran fellépd pontatlansagokat (anyagtranszport,
az elektrod effektiv feliiletének vagy mas voltammetrids
paraméternek a megvaltozasat). A mérési modszerbe
beépitett belsd standard alapjan torténd értékelés lehetosége
egyediilalldé nem csak az elektroanalitikaban, hanem az
analitikai kémiaban is.”!

3.1.1. Modositott bizmutfilm elektrodok

A fémek anddos stripping elemzésénél problémat jelent a
feliiletaktiv anyagok jelenléte a munkaelektrod feliiletére
torténd adszorpciojuk miatt. A feliiletaktiv anyagok
adszorpcidja befolyasolhatja Ggy a dusitdsi, mint a
stripping 1épést, és ezaltal a fémmeghatarozas pontossagat.
A higanyfilm elektrodokkal analég mddon a bizmutfilm
elektrédok stripping analitikai alkalmazasanal is szamolni
kell a feliiletaktiv makromolekulak zavaré hatasaval,
melynek mértéke a feliiletaktiv molekula jellegétol és
a meghatarozanddo fém anyagi mindségétol fiigg. >
A bizmutfilm feliileti karosodasa kikiiszobolhetd védo
polimerfilmek, pl. Nafion-film alkalmazasaval, novelve
ezzel az analitikai fémmeghatarozadsok megbizhatosagat.?*
A Nafion egy kereskedelmi forgalomban kaphato
perfluorozott szulfonsav alapu kationcseréld, melyet az
amerikai DuPont cég az 1960-as években fejlesztett ki.? 2
A Nafion polimer kémiailag és termikusan inert, nem
elektroaktiv és vizben oldhatatlan, ezért kiilondsen alkalmas
elektrodok modositasara. Szerkezetérol azt feltételezik,
hogy egymassal Osszekapcsolt hidrofil ionos klaszterek
halézatabol all, melyek a polimer hidrofob fluoretilén
tombfazisaban helyezkednek el A kationcseréld
tulajdonsagu polimerfilm alkalmas kationok nagyon
hig oldatokbdl torténd extrakciojara (dusitasara), és igy
igéretesek a stripping voltammetrids mérések érzékeny-
ségének novelésére,”* valamint megakadalyozzak az
anionos feliiletaktiv anyagok dtsulasat az elektrod feliiletén.
Nafionnal modositott bizmutfilm elektrédok stripping
voltammetrias alkalmazasa esetében egyszerre hasznalhatok
ki a bizmut-, és a polimerfilm nyujtotta elonyok a fémek
dusitasi  szakaszaban, valamint az elektrodfeliiletén
létrehozott polimerfilm ndveli a bizmutfilm stabilitasat. A
polimerfilm rétegvastagsagat ugyanakkor koriiltekintéen

kell megvalasztani, mivel SEM mérések igazoltdk, hogy a
tal vastag film megrepedezhet, ami eldsegiti a visszaoldasi
Iépés soran oxidalodott fémionok kioldodasat a filmbal,
lecsokkentve ezaltal a négyszoghullam technikat alkalmazd
stripping mérés érzékenységét.*® Economou és munkatarsai
Nafionnal bevont bizmutfilm elektrodra épiil6 stripping
analizissel vizelet-, ill. bormintak fémion-tartalmat
hataroztak meg sikerrel, ami a modositatlan bizmutfilm
elektrod alkalmazasa esetén lehetetlen lett volna a mintakban
elofordul¢ feliiletaktiv anyagok zavard hatdsa miatt.*

A bizmutfilmmel mddositott alapelektrodok feliiletének
megujitasa  (regeneralasa) egyszerlien megvalosithato
elektrokémiai uton, az elektrodnak a bizmutfilm oldddasi
potencialjanal pozitivabb potencialra torténd polarizalasaval.
A polimerfilmmel mddositott elektrodok esetében azonban
mar sokkal nagyobb figyelmet igényel az egymast kovetd
mérések kozti elektrodregeneralas  (tisztitds), mivel
elo6fordulhat, hogy a stripping 1épésben oxidalt fémionok
egy része az elektrokémiai regeneralas soran nem tud
kioldodni a médositd rétegbdl. Heinemann és munkatarsai
viszonylag iddigényes soésav oldatos kezelést javasoltak
Nafionnal modositott elektrodok regeneralasara, de ennél
hatékonyabbnak bizonyult az EDTA oldatos regeneralas.?

A szakirodalomban szamos kozlemény szamol be
polimerfilmmel moédositott bizmutfilm elektrodok analitikai
alkalmazasardl, nehézfémek legkiilonbozobb mintakbol
(ivoviz, emberi haj, novénymintdk, vér, gydgyszer)
rendkiviil kis koncentracioban térténé meghatarozasarol-34
(1. tablazat).

1/ pA

EIV

4. Abra. Kiilonbdzéképpen médositott széniiveg elektroddal felvett anodos
stripping voltammetrids (ASV) valaszgorbék (C,,, .0 1.6 uM, C, : 6.4 uM,
C,: 4.78 uM). Bizmutfilm elektrod (---), Nafionnal médositott bizmutfilm
elektrod (- - +), 2,2 -bipiridil/Nafion médositott bizmutfilm elektréd (—). A

mérési paraméterek megegyeznek a 3. abran megadottakkal.

Kutatocsoportunk komplexképzdvel mddositott bizmutfilm
elektrodok kialakitdsaval ¢és stripping voltammetrids
tulajdonsagainak vizsgalataval foglalkozik.>> E célbol
vékony Nafion-film segitségével kiillonb6zd semleges
szerves komplexképz6 molekulakat rogzitettiink széntiveg
elektrodok feliiletén. A bizmutfilm 2,2’°-dipiridilt tartalmazd
Nafion-filmmel valdé modositasa jelentésen novelte a
stripping  voltammetrids analizisek ¢érzékenységét ¢és
szelektivitasat. Megfigyelhetd volt, hogy azonos kisérleti
paraméterek mellett a koncentraciofiiggd stripping
valaszjelek csucspotencial értékei a komplexképzot is
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tartalmazé polimerfilm modositas esetén negativ iranyba
tolodtak el a moddositatlan bizmutfilm elektrodokon mért
értékekhez képest, ami jelzi a fémkomplexek jelenlétét a
filmben (4. abra).

A mddositott bizmutfilmet alkalmazé anddos stripping
voltammetridas modszerrel nanomolos  koncentracio-
tartomanyban sikeriilt cink-, kadmium- ¢és o6lomionokat
szimultin meghatarozni (kimutatasi hatar: 0.56 ppb
Zn*, 0.12 ppb Cd** és 0.07 ppb Pb*). A kidolgozott
mddszert kiterjesztettik nehézfémek élelmiszerekben
torténd meghatarozdsdra és a stripping voltammetrids
eredményeinket ICP-MS modszerrel validaltuk.

3.2. Katédos stripping voltammetria (CSV)

A modszer féleg vegyértékvaltd fémek meghatarozasara,
valamint anionok mérésére alkalmas, melyek a
munkaelektrodon  oldhatatlan  vegyiilet = formajaban
dasulnak. E mérési elvet kihasznalva lehetett pl. halogenid-
ionokat rosszul oldédé merkuro-halogenidek formajaban
dusitani fiiggd higanycsepp vagy higanyfilm elektrodon.
A csapadékfilm leoldhatd az elektrdd feliiletérdl negativ
(katddos) iranyban novekvd fesziiltségprogram segitségével,
és a higany(I)-ionok redukcids aramat regisztraljuk, melyek
a mennyiségi mérés alapjaul szolgalnak 3

Els6k kozott a 2-nitrofenol és inszekticidek mérésén
keresztiil mutattdk meg, hogy az ex situ levalasztott
bizmutfilm elektréd alkalmas katédos elektrokémiai
meghatarozasokra,'’’ majd az arzén és antimon példajan az
elektrod katddos stripping voltammetrias alkalmazhatdsagat
demonstraltak.’*

3.3. Adszorptiv stripping voltammetria (AdSV)

Az adszorptiv stripping mddszer (AdSV) lehet6séget kinal
elektrokémiailag nem dusithaté komponensek (pl. nikkel,
kobalt) meghatarozasara. A modszer analitikai eldnye,
mely a nem-elektrokémiai dusitasbdl adodik, a rendkiviil jo
szelektivitas és stripping mddszerben rejlé nagy érzékenység.
Ebben az esetben a meghatarozand6é fémionok dusitasa
szelektiv kémiai kolcsonhatason (kemiszorpeion, ioncserén
vagy komplexképzésen) alapszik, melynek megvaldsitasa
két eltéré modon torténhet. Az adszorptiv mérések egyik
lehetséges valtozata szerint a nyomnyi mennyiségl
fémeket, az analitikai gyakorlatban hasznalatos szelektiv,
szerves komplexképzokkel alkotott komplexeik formajaban
adszorpcioval dusitjak a munkaelektrod feliiletén, majd
a komplexekbdl a fémkationt redukalva regisztralhato
stripping valasz jelek szolgalnak a kvantitativ meghatarozas
alapjaul.*® Els6ként J. Wang és munkatarsai hataroztak meg
ezzel a mddszerrel nyomnyi mennyiségii nikkelt rendkiviil
alacsony, 0.8 ppb kimutatasi hatarral dimetil-glioxim
komplexképzd segitségével.¥! Természetesen ebben az
esetben ex situ modon eldallitott bizmutfilm elektrod szolgalt
munkaelektrodként, és a fémkomplex elektrodfeliileten valo
dusitasa adott munkaelektréd potencidl mellett tortént.
Az AdSV mérések kritikus pontja az ex situ levalasztott
bizmutfilm elektrod stabilitdisa, mivel a film levegdn
konnyen oxidalodhat, és a képzodott oxid-, ill. bazisos
bizmut-oxid nagy maradékaramot eredményez. A feliileti
réteg Osszetételének valtozasa konnyen azonosithatd az

alapelektrolitban jelentkezd irreverzibilis katddos redukcids
csucs alapjan. Ezen feliileti oxid réteg eltavolithato tobb
egymast kovetd ciklikus voltammogram felvételével (5.
abra).

300
2504\

200
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g
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5. Abra. Ciklikus voltammogram. Alapektrolit: 0.1 M ammonia puffer (pH
9.2); polarizacids sebesség: 25 mV/ s; kiinduldsi potencial érték: -700 mV

A nikkel mellett kobalt, uran, molibdén és vas mérésére
dolgoztak ki komplexképzOok alkalmazasaval adszorptiv
stripping voltammetrias modszert.**’ Napjainkban pedig
mar olyan miniatiirizalt szenzor chipet is kialakitottak
kobaltionok adszorptiv stripping voltammetrias
meghatdrozasara, melyben bizmutfilm elektrod szolgal
munkaelektrodként.*

Az adszorptiv stripping mérés érzékenysége novelhetd, ha
az adszorpcios 1épést katalitikus folyamattal kombinaljuk
(katalitikus adszorptiv stripping voltammetria, CAdSV).
A katalitikus hatds az oldathoz adott oxidaldszer (pl.
nitritionok) segitségével valdsithatdé meg, mely az
elektrédfeliileten redukalt fémeket visszaoxidalja, igy a
fémionok ismételt redukcidja révén nd a redukcids aram,
azaz az analitikai jel.*-? Kobalt, platina, molibdén, vas,
on ¢és bromationok katalitikus adszorptiv stripping mérését
higany munkaelektrod alkalmazasaval valdsitottak meg,>*
mig az ex situ levalasztott bizmutfilm elektrdd ilyen iranyt
alkalmazhatdsagat kobalt, vanadium, krom ¢és szelén kvanti-
tativ meghatarozasa kapcsan demonstraltak sikerrel.>

Az  adszorptiv  stripping technika  megvalosithato
kémiailag modositott elektrodok alkalmazasaval is. A
voltammetrias elektrodok modositasara nagy szelektivitasi
szupramolekulak; koronaéterek és kalixarének elénydsen
hasznalhatok. E célbdl a koronaétercket Nafionban,” a
kalixaréneket PVC-ben,”® szénpasztaban®' és Nafionban®
immobilizaltdk. A kémiailag modositott elektrodok
alkalmazasa esetén a komplexképzés nem a mintaoldatban,
hanem a mddositott elektrod feliiletén torténik. A
koronaéterrel, valamint kalixarénnel modositott higany-
és szénelektrodokkal nehézfémeket hatdroztak meg
sikerrel. Kutatocsoportunknak sikeriilt olyan o6lomion
szelektiv adszorptiv stripping moédszert kidolgozni, amely
egyszerre képes kiaknazni a kalixarén molekula szelektiv
komplexképzd tulajdonsagat a bizmutfilm elektrodban rejlo
kedvezd voltammetrids tulajdonsagokkal egyiitt. Mindezt
egy kivalo olomion szelektivitast, originalis kalixarén
molekulaval értiik el, melyet vékony Nafion filmben
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1. Tablazat. A bizmutfilm elektrod néhany stripping voltammetrids alkalmazasa

Mérendé fémionok Alkalm:azott Elektrod Mitrix Kimutatdsi hatir Hivatkozas
technika (ppb)
1.0 (Cd)
Pb, Cd ASV in situ BiFCPE csapviz, tengerviz [16]
0.8 (Pb)
0.1 (Pb, Cd)
csapviz, vizelet,
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE 0.4 (Zn) [30]
fehérbor
0.1 (Pb)
T . R 0.1 (Cd)
Pb, Cd, Zn ASV 2,2 blp}frldyl/ csapviz, fgyogywz, (35]
NCBiIFE fehérbor 0.6 (Zn)
0.2 Pb)
csapviz,
Pb, Zn ASV NCBiFE 0.7 (Zn) [31]
haj minta
0.2 (Cd, Pb)
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE novényi minta 0.3 (Zn) [32]
0.1 (Pb)
0.1 (Cd)
Pb, Cd, Zn ASV NCBIFE vérminta [33]
0.9 (Zn)
folyoviz,
Sb(III), Sb(V) CSV in situ BiFE 0.2 [39]
tengerviz
Co AdSV ex situ BiFE csapviz, ivoviz 0.01 [43]
U AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.3 [44]
Mo AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.2 [45]
Fe AdSV ex situ BiFE tengerviz 0.1 [46]
v CAdSV ex situ BiFE talajviz 0.2 [56]
Cr CAdSV ex situ BiFE folyoviz 0.02 [57]
Se CAdSV ex situ BiFE asvanyviz 0.02 [58]
Pb AdSV BiFE csapviz, eséviz 0.02 [63]
0.1 (Pb)
Pb, Cd, Zn PSA BiFE viz- és vérminta 0.5 (Cd) [68]
0.5 (Zn)

BIiFE: bizmutfilm elektrod
BiFCPE: szénpaszta bizmutfilm elektrod

NCBIFE: Nafionnal modositott bizmutfilm elektrod
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immobilizalva vittiink fel széniiveg elektrod feliiletére.
A nyitott aramkornél torténd fémion dusitast kovetden a
stripping mérés mintaoldat cserét kovetden, vezetd sot és
bizmutionokat tartalmazd voltammetrids oldatban tortént,
ahol az elézdleg szelektiven komplexalt o6lomionok
redukcidjaval szimultan vélasztottuk le a bizmutfilmet.®
Az analitikai jelet a fémek négyszoghullam voltammetrias
moddszerrel torténd oxidacioja szolgaltatta. A mddszerrel
lehet6ség nyilt 6lomionok szelektiv és érzékeny (LOD,,
= 0.02 ppb) mérésére olyan Osszetett mintamatrixban
nehézfémek, mint a cink-, réz- és kadmiumionok nagy
feleslegben voltak jelen. E mddszer azért is jelentds, mivel az
anodos stripping technika ilyen mérési koriilmények mellett
a zavar6 fémionok kiszélesedd stripping csucsainak atfedése
miatt nem alkalmas az 6lomionok kis koncentracioban
torténd mérésére.

3.4. Potenciometrias stripping analizis (PSA)

E modszer lényege, hogy az alkalmasan megvalasztott
munkaelektrédra  4llandé6  potencidli  elektrolizissel
levélasztott fémek megfeleld kémiai oxidaldszerekkel (O,
MnO,, Hg* és Fe'") vagy allandé aramerésséggel a fémek
mindségétol fliggd potencidlon leoldddnak. Analitikai
figgvényként (valaszfiiggvényként) a munkaelektrod
potencialjat (Iépcsé alaka valaszjel), vagy a potencial id6
szerinti derivaltjat (csucs alaku valaszjel) regisztraljak az
ido fuggvényében. Az egyes fémek oldodasahoz tartozo
potencialérték a fémek mindségére jellemzo, a leoldddas
iddtartama pedig a koncentracioval aranyos, ill. a potencial
idd szerint derivalt gorbék esetében a csiicsmagassagok,
csUcsteriiletek  ardnyosak a  koncentracidval.®% A
visszaoldas koriilményei befolyasoljak a leoldasi ido és
a meghatarozandd komponens oldatbeli koncentracioja
kozotti fuggvénykapcsolat linearitasat, mely csak abban az
esetben all fenn, ha gondoskodunk az oxidacio sebességének
allandésagarol. Ez egyfeldl jol definialt, jol reprodukalhatd
anyagtranszport  sebességgel, masfelél megfelelden
megvalasztott olddszer koncentracioval érheté el. A
PSA modszernek tobb elénye is van az anodos stripping
voltammetriaval szemben, pl. az analitikai jel fliggetlen
a munkaelektréd feliiletétdl, a mérések elvégezhetok
alacsony ionerdsségli oldatokban is, alacsonyabb a
maradékaram, illetve egyszerlibb a miszerezettség. A
higanyelektrod mellett a bizmutfilm elektrodot is sikerrel
alkalmaztak &allandé aramerdsséget,” illetve az oldatban
1évo bizmutionokat, mint oxidaldszert alkalmazo potencio-
metrias stripping analizisekre.® ¢

4. Osszefoglalas

A kitind  érzékenységnek és  reprodukalhatosagnak
koszonhetden a bizmutfilm elektrodok a voltammetrias
nyomanalitika hatékony eszkozeivé valtak. A korabban e
célra hasznalt higanyhoz, mint elektrodanyaghoz képest
a bizmut alacsony toxicitasu elem, ezért alkalmazasaval
lehetéség nyilt kornyezeti mintdk fémtartalmanak a
mintavételezés helyén torténd mérésére, valamint a stripping
meghatarozasok, a potenciometrids stripping mérések
kivételével, oldott oxigén jelenlétében torténd kivitelezésére.
A bizmutfilm levalasztasa a voltammetriaban leggyakrabban
alkalmazott alapelektrédokon egyszertien megvalosithato,

illetve az érzékenység és szelektivitds novelése céljabol
feliilete kiilonb6z6 polimerfilm bevonatokkal mddosithatd.
Elséként mutattuk meg, hogy komplexképzot tartalmazo
polimerfilm moédositassal a bizmutfilm elektrodok anddos
stripping voltammetrids ¢rzékenysége ¢&s szelektivitdsa
jelentdsen novelhetd, tovabba 6lomionok meghatarozasara
egy olyan Uj adszorptiv stripping moddszert dolgoztunk
ki, mely a bizmutfilm elektrod érzékenysége mellett az
elektrédfeliileten  rogzitett kalix[4]arén  molekuldknak
koszonhetden nagyfoku fémion szelektivitasat is mutatott.
A bizmutfilm elektréd sokiranyu stripping voltammetris
alkalmazésat Osszefoglaléan az 1. tablazatban mutatjuk
meg.
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Electroanalytical stripping analysis using bismuth-film
electrods: the new trend in the metal-analysis

One of the most important tasks in analytical chemistry is the
determination of heavy metals in environmental and biological
samples at lower and lower concentration levels. For this purpose,
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renewability. Based on the favorable voltammetric properties of
the environmentally-friendly bismuth film electrode, first reported
in 2000, bismuth can serve as an alternative electrode material to
mercury. This article reviews the preparation and the fundamental
analytical properties of the bismuth electrodes. Selected examples
compiled demonstrate the successful application of this novel
type of electrode for the determination of heavy metals in a
variety of samples (tap water, human hair, vegetables, blood,
pharmaceuticals). Due to low toxicity and the possibility for
trace analysis in the presence of dissolved oxygen, bismuth film
electrodes hold a future for the on-site analysis of environmental
samples and for clinical metal testing.
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