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INTRODUCERE 
 

Produsele chimice fac parte din viața noastră de zi cu zi. Toată materia vie și 
neînsuflețită este formată din substanțe chimice și fiecare produs fabricat implică utilizarea de 
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substanțe chimice. Multe substanțe chimice pot să contribuie în mod semnificativ la 
îmbunătățirea calității vieții noastre, cum ar fi de exemplu: calciul, magneziul, sodiul, potasiu, 
etc., atunci când sunt utilizate în mod corespunzător. Alte substanțe chimice sunt extrem de 
periculoase și pot afecta negativ sănătatea și mediul. Dintre acestea, metalele grele cum ar fi, 
de exemplu, cadmiul, cuprul, mercurul şi plumbul, reprezintă o adevărată amenințare pentru 
lumea vie. [1]. 

Conform legii nr. 311 din 28 iunie 2004 valoarea admisă în probele de apă potabilă 
pentru cadmiu este de 5,0 μg/L, pentru cupru de 0,1 mg/ L, pentru mercur de 1,0 μg/ L, iar 
pentru plumb de 10,0 μg/ L [2]. Hotărârea nr. 352 din 21 aprilie 2005 privind modificarea şi 
completarea Hotărârii Guvernului nr. 188/2002 pentru aprobarea unor norme privind 
condiţiile de descărcare în mediul acvatic a apelor uzate admite valori maxime mult mai 
reduse pentru aceste metale grele: cadmiu - 0,3 mg/dm3, cupru - 0,2 mg/dm3, mercur - 0,05 
mg/dm3 şi plumb - 0,5 mg/dm3 [3], din motive care vor fi expuse în continuare. 

Cadmiul (Cd) este un metal toxic cu timpul de înjumătăţire de 10–30 ani, fiind clasat 
în lista substanţelor cancerigene în grupa 1 [4, 5]. Principala sursă de contaminare cu cadmiu 
este hrana. O boală provocată de cadmiu este boala Itai Itai, apărută pentru prima dată în 
Japonia. La început boala se manifestă prin dureri de spate (debutul bolii uşoare), după care 
boala evoluează prin fracturi osoase perturbatorii şi ambulatorii (debutul bolii severe). 
Rezultatele studiilor din Japonia au arătat o legătură între concentraţia de cadmiu care 
provoacă boala şi concentraţia de cadmiu existentă în orez. Boala Itai-Itai se manifestă la 
concentraţii de aproximativ de trei ori mai mari faţă de cele cunoscute în prezent în Japonia şi 
arată că punerea în aplicare a contramăsurilor pentru prevenirea efectelor negative asupra 
sănătății datorate cadmiului este o problemă stringentă [6, 7].  Cadmiul mai este asociat cu 
cancerul mamar, bolile cronice renale [8, 9], cancerul de prostată [10].  

Expunerea la cadmiu a fost asociată cu creșterea markerului inflamator de plasmă 
suPAR (soluble urokinase-type plasminogen activator receptor) la populație, independent de 
fumat și boli cardiovasculare. SuPAR este un biomarker pentru activarea sistemelor 
inflamatorii și imunitar. Valorile suPAR sunt corelate pozitiv cu biomarkeri proinflamatorii, 
cum ar fi factorul-α de necroză tumorală, numărul de leucocite și proteina C reactivă (C-
reactive protein (CRP)). Aceste rezultate implică faptul că cadmiul este o cauză probabilă 
pentru nivelele ridicate ale acestui marker inflamator [11, 12]. Muncitorii fabricilor de ţigări 
au prezentat probleme renale fiind contaminaţi cu cadmiu [13], la fumători s-au constatat 
îmbolnăviri de cancer la gât sau cancer cerebral [14]. Nu se cunoaşte un tratament împotriva 
intoxicaţiei cu cadmiu, dar studii recente pe şobolani au arătat că extractul de Tinospora 
Cordifolia atenuează modificările biochimice și histologice induse de cadmiu. Extractul 
tulpinii metabolice Tinospora Cordifolia a redus în mod semnificativ modificările histologice 
induse de tratamentul cu cadmiu. Studiul sugerează că Tinospora Cordifolia este un agent 
cardioprotector puternic împotriva toxicității induse de Cd [15].     

Cuprul (Cu) a fost cunoscut de mult timp ca având activitate antimicrobiană [16]. În 
boala Parkinson, dereglarea locală a metabolismului de fier în substantia nigra (SN) pare să 
fie legată de neurodegenerare, cu o creștere a concentrației de fier în SN, însoțită de 
concentrații scăzute de Cu în SN și de ceruloplasmină și de concentrații crescute de Cu liber, 
precum și de o activitate scăzută a feroxidazei în lichidul cefalorahidian [17, 18]. SN este o 
componentă a pedunculilor cerebrali (alături de multe tracturi nervoase)  fiind o regiune plină 
de neuroni care conţin melanină de culoare închisă, care este implicată în inhibarea mişcării; 
degradarea acestei substanţe duce la o pierdere a controlului motor, cunoscut sub numele de 
boala Parkinson. 

La începutul anilor 1990 în ţările puternic dezvoltate s-au înregistrat mai multe 
persoane cu boala Alzheimer (forma cea mai comună a demenţei). Una din cauzele implicate 
a fost schimbarea ţevilor de apă cu ţevi de cupru, ceea ce a dus la contaminarea apei. Pentru a 
se evita o astfel de contaminare se poate monta un dispozitiv de osmoză inversă, pentru a 
coborî concentraţia de cupru la o valoare sub limita maximă admisă [19, 20]. La pacienţii 
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identificaţi cu boala Skogholt concentrațiile de fier și cupru în lichidul cerebrospinal sunt de 
aproximativ patru ori mai mari decât la martori [21]. Sindromul Menkes [22] şi boala Wilson 
sunt cauzate de intoxicaţii cu cupru. Pentru boala Wilson se recomandă terapia cu zinc şi 
tratamentul cu penicilamină, sau suplimente de multivitamine şi minerale [23–26]. 

Mercurul se află în topul primelor 10 metale toxice, potrivit Organizației Mondială a 
Sănătății (World Health Organization). În urma unei intoxicaţii cu oxid de mercur s-a 
descoperit că aceste metal toxic se găseşte în splină, creier, ficat, etc [27]. O sursă de 
contaminare cu mercur pot fi deşeurile din material plastic [28, 29], sistemul nervos fiind ținta 
principală pentru intoxicaţia cu Hg, dar mercurul mai poate afecta şi rinichii, inima, etc.. 
Lucrătorii din minele de aur sunt cei mai predispuşi la intoxicaţii cu mercur [30, 31]. 
Literatura britanică prezintă primul caz de intoxicaţie cu mercur la un copil [32]. Autismul 
este o tulburare de dezvoltare provocată de mercur [33–35]. Un nemetal utilizat ca agent de 
protecţie împotriva mercurului este seleniul [30, 36]. Pentru a vindeca o boală pulmonară 
indusă de inhalarea de vapori de mercur s-a utilizat terapia cu acidul 2,3-dimercapto-1-
propansulfonic sau acidul mezo-2,3-dimercaptosuccinic, care  sunt agenţi de chelare [37–39]. 

Plumbul  este un metal toxic care conduce la boala Parkinson, boli urologice (renale) 
[40–42]. Tratamentul utilizat este cel cu suplimente de zinc, acid meso-2,3-
dimercaptosuccinic, acid 2,3-dimercapto-propansulfonic, dimercaptopropanol [38, 43–46]. 

Cele mai utilizate şi optimizate tehnici de determinare a metalelor grele sunt metodele 
spectrometrice (spectrometrie de absorbție atomică cu cuptor de grafit, spectrometrie de 
absorbție atomică în flacară, spectrometrie de masă cu plasmă cuplată inductiv, spectrometrie 
de fluorescenţă atomică, spectrometrie de emisie cu plasmă cuplată inductiv), sau 
cromatografice (cromatografie gazoasă, cromatografie lichidă de înaltă performanță, etc.).  
Aceste metode sunt clasice, dar necesită aparatură mai complexă, sunt scump de întreţinut şi 
necesită personal bine instruit [47–53]. 

În ultimii ani s-au dezvoltat metode electrochimice utilizând senzori pentru detecţia de 
metale [54, 55], electrozi modificaţi, sau electrozi serigrafiaţi modificaţi. Electrodul de carbon 
vitros este cel mai des utilizat, putând fi modificat cu filme de bismut [56, 57], oxid de 
grafenă redusă-magnetită [58], cu filme de bismut şi compozite de poli(pirocatecol violet) şi 
nanotuburi de carbon cu pereţi multipli [59], etc.. Pentru detecţia de metale poate fi folosit 
electrodul de aur modificat cu ADN [60, 61]. Electrozii serigrafiaţi folosiţi pentru detecţia 
metalelor pot fi modificaţi cu glutation [62], cu aur [63], sau cu bismut poros [64], etc.   

În cadrul laboratorului de Procese Electrochimice în Solvenți Organici (PESO) din 
Universitatea POLITEHNICA din Bucureşti (UPB) au fost inițiate și testate metode pentru  
detecţia de metale grele bazate pe electrozi complexanți modificaţi cu azulene [65, 66]. 
Această teză de doctorat care a fost elaborată în cadrul acestui laborator din Departamentul de 
Chimie Anorganică, Chimie Fizică şi Electrochimie al Facultății de Chimie Aplicată şi Ştiinţa 
Materialelor din UPB se înscrie în cadrul acestor preocupări legate de testarea de liganzi în 
vederea elaborării de electrozi complexanți. 

Teza aduce contribuţii originale legate de caracterizarea electrochimică a unor noi 
derivaţi de azulenă complexanți sintetizați recent in Centrul de Chimie Organică C. D. 
Nenițescu al Academiei Române în Colectivul de Cercetare coordonat de  Dr. Alexandru C. 
Răzuș și Dr. Liviu Bîrzan. În cadrul tezei s-au testat un număr mare de noi liganzi şi s-au 
propus noi senzori electrochimici pentru detecţia de metale grele. 

Teza de doctorat prezintă studiile electrochimice ale acestor unor noi derivaţi de 
azulenă (prezentaţi în Tabelul 1) în vederea folosirii lor la prepararea de electrozi modificați, 
cu aplicații pentru detecția de metale grele (cadmiu, cupru, mercur şi plumb) din ape. Pe baza 
rezultatelor obținute au fost propuşi noi senzori electrochimici bazaţi pe electrozi modificaţi, 
precum şi noi senzori stocastici, cu limite de detecţie foarte scăzute, obiectiv greu de atins 
ţinând seama de limitele scăzute admise de legislaţie pentru aceşţi poluanţi în ape. Acest 
obiectiv a fost atins prin descoperirea unui ligand cu proprietăți favorabile (L2352) care a fost 
testat pe probe reale, realizându-se și etapa de validare a metodei, care urmează a fi patentată. 
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Tabelul 1.  Structurile derivaţilor azulenici 

 

Cod 
compus Structură 

Cod 
compus 

 

Structură 
 

L2353 

 

L 2370-2 

 

M539 

 

L 2372 
S

N N

PhN
N

 

M541 

 

L 2363 
 

L 2349 
 

L 2352 

 

M 540 

 

L 2366-2 

 

M 538 

 

L 2184-2 

 

 
 
Teza de doctorat conţine 12 capitole şi este structurată în două părţi: CERCETARE 

BIBLIOGRAFICĂ şi CONTRIBUŢII ORIGINALE. 
CERCETAREA BIBLIOGRAFICĂ cuprinde 5 capitole: 
Capitol 1. Tratarea apeloz uzate şi a surselor de apă curentă în scopul potabilizării; 
Capitol 2. Metode electrochimice pentru determinarea metalelor grele din apă; 
Capitol 3. Metode utilizate pentru caracterizarea derivaţilor azulenici; 
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Capitol 4. Principii generale în metoda stocastică; 
Capitol 5. Parametri de performanţă analitici pentru optimizarea unei metode de 

determinare a metalelor din apă. 
CONTRIBUŢIILE ORIGINALE cuprind caracterizarea electrochimică a derivaţilor 

azulenici, determinarea metalelor folosind electrozi modificaţi cu derivaţii azulenici, 
optimizarea unei metode de determinare a plumbului din apa potabilă şi determinarea 
metalelor grele folosind metoda stocastică. 

Capitol 6. Detalii experimentale privitoare la studiile efectuate; 
Capitol 7. Caracterizări electrochimice de derivaţi azulenici; 
Capitol 8. Preparare de electrozi modificaţi cu poliazulene; 
Capitol 9. Caracterizarea de filme pe bază de poliazulene;  
Capitol 10. Determinarea metalelor grele folosind electrozi modificaţi cu poliazulene; 
Capitol 11. Optimizarea metodei şi determinarea plumbului din apa potabilă utilizând 

electrozi modificaţi cu poliL2352; 
Capitol 12. Microsenzori stocastici bazaţi pe azulena L2352. 
Teza de doctorat se încheie cu concluziile generale, cu contribuţiile originale şi cu 

perspectivele de devoltare ulterioară. 
Sunt anexate articolele publicate pe parcursul tezei de doctorat, comunicările ştiinţifice 

pe parcursul tezei de doctorat, tutoriatul conferinţelor ştiinţifice studenţeşti, referinţele 
bibliografice şi lucrările publicate în perioada stagiului de doctorat în extenso. 

 
I. CONTRIBUŢII ORIGINALE 

CAPITOLUL 6 
DETALII EXPERIMENTALE PRIVITOARE LA STUDIILE EFECTUATE 

 
6.1. DETALII EXPERIMENTALE  ÎN DETERMINĂRI ELECTROCHIMICE PRIN CV, 

DPV, RDE, CPE 
 

Pentru experimentele electrochimice în mediu organic s-au efectuat folosind o celulă 
cu trei compartimente conectată la un potenţiostat de tip PGSTAT 12 AUTOLAB. Ca şi 
electrod de lucru s-a folosit un electrod de carbon vitros (Methrom) cu diametru de 3mm, 
curăţat cu pastă diamantată şi clătit cu acetonitril după fiecare determinare. Firul de platină 
(de la ALS Co, Ltd., de înaltă puritate, lungime 23 mm si 0,5 mm în diametru) a fost utilizat 
ca electrod auxiliar (contraelectrod), iar electrodul de referinţă a fost Ag /10 mmol∙L-1 AgNO3 
în 0,1 mol∙L-1 perclorat de tetra-n-butilamoniu (TBAP) în acetonitril (CH3CN).  

Solventul utilizat în determinările electrochimice a fost acetonitrilul (Sigma Aldrich, 
pur 99,999% urme de metale), iar ca electrolit support s-a folosit 0,1 M TBAP ((Fluka 
puritate >99%) în CH3CN.  

Experimentele s-au efectuat la temperatura camerei (25oC) sub atmosferă de argon. 
Electroliza la potențial controlat (CPE) a fost efectuată în condiții termostatate la 25oC sub 
atmosferă de argon (Ar) [244].  

Pentru determinarea ionilor metalici s-a utilizat o celulă cu trei electrozi conectată la 
un potenţiostat (PGSTAT 12 AUTOLAB) folosind ca electrolit suport 0,1M tampon acetat 
pH=5,5 (sau diferite pH–uri) pe electrozi modificaţi C|polyL, folosind un fir de platină drept 
contra electrod și electrod de referință pentru medii apoase (Ag|AgCl 3 M KCl) (figura 6.1). 
Experimentele au fost efectuate la 25°C sub atmosferă de Ar [245].   
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Fig. 6.1. Celule electrochimice utilizate în determinări electrochimice şi pentru 
detecţia de metale 

 
 
 
6.2. DETALII EXPERIMENTALE ÎN DETERMINĂRI PRIN MICROSCOPIE 

ELECTRONICĂ DE BALEIAJ/ MICROSCOPIA DE FORȚĂ ATOMICĂ 
 

Morfologia şi topografia discurilor modificați de carbon vitros (diametru 6 mm) a fost 
evaluată cu un microscop electronic de baleiaj  de tip QUANTA INSPECT F cu un tun de 
emisie de câmp cu o rezoluție de 1,2 nm, iar studiille de AFM s-au efectuat cu ajutorul unui 
microscop de forţă atomică de tipul A.P.E Research A100–SGS [244, 245]. 

 
6.3. DETALII EXPERIMENTALE ÎN DETERMINĂRI CU MICROBALANȚA 

ELECTROCHIMICĂ CU CRISTAL DE CUARȚ 
 

Experimentele cu microbalanţa electrochimică cu cristal de cuarţ (EQCM) au fost 
realizate cu un AUTOLAB EQCM Metrohm cuplat la un potențiostat PGSTAT 30 
AUTOLAB, folosind un cristal piezoelectric 6 MHz acoperit cu un strat de Ti–aur (cu 
diametrul de 5.0mm), [245]. 

 
6.4. DETALII EXPERIMENTALE ÎN DETERMINĂRI PRIN SPECTROMETRIE DE 

MASĂ CU IONIZARE ELECTROSPRAY 
 

Pentru experimente ESI-MS s-a utilizat spectrometru de masă cu triplu-quadrupol 
echipat cu interfață de tip ionizare prin electrospray (ESI) (Varian 310 - MS LC / MS / MS). 
Aerul a fost gazul de uscare, la o presiune de 19 psi și 50 0C. Gazul de nebulizare a fost azotul 
la 40 psi, iar tensiunea acului de injectare pentru ionizarea negativă a fost stabilită la 
potențialul - 4,500 V. Tensiunea de scut a fost de 600 V, tensiunea capilară de 40 V, iar 
tensiunea de detector 900 V. Substanțele au fost dizolvate în acetonitril: apă = 1: 1 și injectate 
direct în interfața cu ajutorul unei pompe PLUS Harvard 11, în timp ce fluxul a fost stabilit la 
10μL/min. Astfel, obținerea ionului molecular deprotonat a fost selectat de primul 
cvadrupolar. Ionul molecular deprotonat a fost fragmentat în al doilea quadrupol prin 
coliziunea cu un gaz inert (argon) la 1,5 presiune mTorr. Fragmentele au fost analizate de 
către al treilea cvadrupolar. Prioritar in aceste experimente a fost realizarea tuning 
spectrometru de masă folosind PPG atât pentru pozitive și negative [245]. 

 
6.5. DETALII EXPERIMENTALE ÎN DETERMINĂRI STOCASTICE 

 
 Toate determinările au fost efectuate cu ajutorul unei celule cu trei electrozi conectată 
la un potențiostat/galvanostat (Metrohm) de tip PGSTAT 302 conectat la un calculator prin 
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intermediul unui Eco Chemie (Utretch, Olanda) versiunea software 4.9. Electrodul de 
referință a fost Ag / AgCl, contraelectrodul a fost un fir de platină și noul senzor stocastic 
obținut a servit ca și electrod de lucru în celula electrochimică [246].  
 
 

CAPITOLUL 7 
CARACTERIZĂRI ELECTROCHIMICE DE DERIVAȚI AZULENICI 

 
Curbele de voltametrie ciclică (CV) au fost înregistrate cu o viteză de baleiaj de 0,1 

V/s și curbele pe electrodul disc rotitor (RDE) la 10 mV/s. Curbele de voltametrie puls-
diferenţială (DPV) au fost înregistrate la 0,01 V/s, cu o înălțime a impulsului de 0,025 V și un 
pas de timp de 0,2 s. Toate curbele au fost înregistrate individual, pornind de la un circuit 
deschis (aproximativ 0 V). Potențialele au fost corectate cu potențialul cuplului redox 
ferocen/fericiniu (Fc/Fc+), care, în condițiile noastre experimentale este +0.07 V. 7.3. 

 
7.3. CARACTERIZARE ELECTROCHIMICĂ PENTRU (2E)–2–(AZULEN–1–

ILMETILIDEN) HIDRAZINCARBOTIOAMIDA (L2352) 
 

Pentru derivatul azulenic L2352 prezentat în figura 7.12 s-au obţinut curbe CV şi DPV 
la diferite concentraţii (figura 7.13 şi 7. 14).  

 

 
 

Fig. 7.12. Structura compusului L2352 
 
 În curbele DPV anodice şi catodice obţinute la concentraţii cuprinse în intervalul 0–3 
mM se observă, în principal,  trei picuri de oxidare la potenţialele de 0,39 V (a1); 0,70 V (a2); 
0,9 V (a3) şi două picuri de reducere c1 şi c2 cu potenţiale de –1,79 V şi respectiv, – 2, 78 V. 
Curbele CV prezintă trei procese de oxidare şi două procese de reducere la potenţialele 0,33V 
(a1); 0,76V (a2); 0,99V (a3) și respectiv –1,84V (c1); –2,88V (c2). În figurile  7.13 şi 7. 14 
sunt prezentate în medalioane dependențele liniare ale curenților de pic în funcție de 
concentrația de L2352, pentru curbele DPV și respectiv CV .  
 

 

  
 

Fig. 7.13 Curbe DPV la diferite concentrații pe 
electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm) în 

 
Fig. 7.14 Curbe CV pe electrod de carbon vitros 
(diametru de 3 mm) la diferite concentrații în 0,1 
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0,1 M TBAP/CH3CN. Inserat: dependențele 
liniare ale curenților de pic înregistrați (i) în 

funcție de concentrația lui L2352 (C) 

M TBAP/CH3CN. Inserat: dependențele liniare ale 
curenților totali de pic înregistrați (i) în funcție de 

concentrația lui L2352 (C) 
 

În tabelul 7.4. sunt prezentate ecuaţiile curbelor şi coeficienţii de corelaţie pentru 
dreptele obținute. Panta picului a1 (~ 18 μA ∙( mM)-1) este mai mică decât valoarea absolută a 
pantei lui c1 (~ 27 μA ∙( mM)-1), ceea ce înseamnă că procesul a1 este un proces complex în 
care imediat după prima etapă de oxidare are loc o reacție chimică rapidă. 

 
 
 
 
 
 
 

Tabelul 7.4. Ecuațiile depențelor liniare ale curenților de pic (μA) de concentrația lui L2352 
(mM) din experimentele CV și DPV 

 
        Metodă 
Pic 

CV DPV 
Ecuaţia dreptei Coeficient de 

corelaţie 
Ecuaţia dreptei Coeficient 

de corelaţie 
a1 i = 1,86 + 17,58 ∙ C R2 = 0.998 i = –0,4 + 1,89 ∙ C R2 = 0.990 
a2 i = 23,13 + 42,56 ∙ C R2 = 0.992 i = 0,67 + 3,77 ∙ C R2 = 0.990 
a3 i = 44,08 + 18,10 ∙ C R2 = 0.946 i = 2,62 + 1,15 ∙ C R2 = 0.970 
c1 i = –0,1 – 27,48 ∙ C R2 = 0.999 i = 0,16 – 9,4 ∙ C R2 = 0.996 
c2 i = 1,48 – 30,06 ∙ C R2 = 0.999 i = 1,56 – 3,85 ∙ C R2 = 0.996 
 
Atribuirea picurilor anodice raportate în curbele voltametrice (a1, a2, a3) este greu de 

realizat deoarece atât fragmentele de azulenă și de tiosemicarbazidă se oxidează cu ușurință la 
potenţiale apropiate, iar procesul de oxidare devine neselectiv. Prin pierderea 1e– se pot forma 
mulți intermediari. Radical-cationii intermediari care rezultă din oxidări se pot combina 
reciproc la diferite capete care conduc la filme polimerice cu structură nedefinită. O opțiune ar 
putea implica fragmentul azulenic, ca și în structura limită de mai jos: 
 

 
 

 Potenţialele redox ale compușilor azulenici variază în funcție de natura substituenţilor. 
Grupările aril, cum ar fi fenil, halofenil, etc. stabilizează combinația de tiosemicarbazonă, în 
timp ce grupările electrodonoare (EDGs) fac acești compuși mai predispuși la oxidare. În 
ultimul caz, oxidarea este mai puțin selectivă (Schema 7.1) [249]. 
 

 
 

Schema 7.1. 
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 Derivații azulenici sunt similari cu radicalii fenil substituiți cu EDGs, iar oxidarea 
grupării de tiosemicarbazonă interferă cu oxidarea fragmentului azulenic, conducând la 
materiale polimerice, ca și în cazul fenililor puternici donori de electroni, cum ar fi 
dimetilaminofenil. Toate transferurile de electroni sunt ireversibile. 
 Primul pic din domeniul catodic poate fi atribuit reducerii fragmentului de 
tiosemicarbazidă fiind similar cu cel pentru alți derivaţi arilici tiosemicarbazonici. Patru 
electroni sunt acceptați la pH neutru, iar reducerea legăturilor C = N și N–N are loc în prima 
etapă (pic c1) [250].  
 

 
 

Este posibil ca primul proces catodic (c1) să corespundă reducerii lui L2352 la 1-
azulenilmetilamină, un compus cu o stabilitate foarte scăzută. Luând în considerare numărul 
mare de electroni transferați reducerea este, de asemenea, ireversibilă. Acesta ar pute fi  redus 
și mai mult (c2), cu distrugerea structurii azulene. 

În figura 7.15 sunt prezentate curbele CV influenţa pe diferite domenii de baleiaj la 
concnetraţia de 2 mM în 0,1 M TBAP/CH3CN. Pentru picurile din domeniul anodic și catodic 
nu s-a observant nici un răspuns reversibil.  

 
 

Fig. 7.15. Curbe CV anodice și catodice pe diferite domenii de baleiaj pe electrod de carbon vitros 
(diametru de 3 mm) în soluții de L2352 (2mM) în 0,1 M TBAP/CH3CN 

 
 Curbele CV anodice şi catodice pe domeniile de potențial ale primului pic anodic și 
catodic la diferite viteze de baleiaj (0,1–1 V/s) şi reprezentarea grafică a curenţilor de pic în 
funcţie de rădăcina pătrată a vitezei de baleiaj sunt prezentate în figura 7.16. Picurile a1 și c1 
au pante absolute similare de cca. 315 μA (V/s)-1/2 (mM)-1. În intervalul vitezelor de baleiaj 
investigate, ambele procese sunt ireversibile. În baleiajul retur, se observă că picul c1 are un 
răspuns notat cu c1’, care are o pantă mai mică decât c1. Aceasta este o indicație că c1 este de 
fapt un proces complex rezultat dintr-un mecanism ECE [245].   

 
 

Fig. 7.16. Curbe CV la diferite viteze de baleiaj pe electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm) în 
soluție  de L2352 2mM în 0,1 M TBAP/CH3CN.  Inserat: Dependențele liniare ale curenților de pic în 

funcție de pătratul vitezei de baleiaj și ecuațiile lor 
 

CAPITOLUL 8 
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PREPARARE DE ELECTROZI MODIFICAȚI CU  POLIAZULENE 
 

 Principalul interes a fost obţinerea electrozilor modificați cu derivaţi azulenici pentru 
complexare cu ioni metalici. Polimerizarea electrochimică a derivaţilor a fost studiată în 
detaliu. Electrozii de carbon vitros modificați cu filme poli s-au obținut în soluție milimolar 
folosind ca electrolit suport 0,1 M TBAP/CH3CN, prin baleiere succesivă sau prin electroliză 
la potențial controlat (CPE) la diferite sarcini sau potenţiale. Curbele CV (0.1 V/s) au 
reprezentat transferul electrozilor modificaţi în soluţie de 1 mM ferocen. Electrolitul support 
folosit în transferul electrozilor a fost  0,1 M TBAP/CH3CN. Toate potenţialele  au fost 
corectate cu potenţialul cuplului ferocen/fericiniu (Fc/Fc+) care, în condiţiile noastre 
experimentale a fost 0,07 V [242].   
 
 

8.3. ELECTROZI MODIFICAȚI CU POLIL2352 
 

Figura 8.9 prezintă curbele CV cu electrod de carbon vitros înregistrate în timpul 
baleierii succesive de potențiale, în soluții milimolar L în 0,1 M TBAP, CH3CN. Când 
potențialul a fost baleiat o limită anodică situată în domeniul primului pic a1 (figura 8.9 A) 
potențialul primul pic este încet deplasat cu creșterea numărul de cicluri. Acest lucru indică 
faptul că suprafața electrodului este acoperită în trepte cu un film izolator. Într-adevăr, se 
poate vedea pe suprafața electrodului, la sfârșitul ciclărilor, un film polimeric de culoare maro 
deschis.  

 Când limita superioară de baleiere este situată în domeniul de oxidare al proceselor 
a2–a3 (figura 8.9 B), deplasarea primului potențial de pic a1 este mai pronunțată, iar la 
sfârșitul baleierii s-au obținut filmele albastre. Cu cât limita superioară a potențialului de 
baleiere este mai mare, modificarea răspunsului electrochimic între cicluri este mai evidentă 
(figura 8.9 C). Curenții de pic au scăzut considerabil după numai 2 scanări (figura 8.9 D), în 
cazul în care limita superioară este mai mare după potențialul de pic a3. Acea înseamnă că 
electrodul este acoperit mai repede cu un film polimeric neconductor.  

În figurile 8.9 B–D, curenții au scăderi importante între cicluri succesive, indicând 
faptul că filmul depus este destul de izolant, spre deosebire de depunerea eficientă strat cu 
strat, găsit în cazul altor polimeri conductori pe bază de azulenă. 

 
 

Fig. 8.9. Voltamograme ciclice succesive pe electrod de carbon vitros (diametru de 3 mm) în timpul 
electropolimerizării oxidative a lui L2352 (2mM în 0,1 M TBAP/CH3CN) prin baleierea potențialului 

între -0,25 V și diferite limite anodice de scanare +0,46V (A), +0,8V (B), +1,0V (C), +1,46V (D) 
 

Deoarece este dificil de a controla cantitatea de sarcină utilizată pentru 
electropolimerizare prin baleiere și, în consecință, grosimea stratului de polimer, 
polimerizarea electrochimică a monomerului L a fost obținută prin electroliză la potențial 
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controlat (EPC). Aceasta a fost realizată în soluție 0,1M TBAP acetonitril  conținând 2 mM L. 
Potențialele de electropolimerizare au fost alese în cadrul influenței domeniilor lui L. 
Deoarece polyL nu prezintă nici o activitate electrochimică, dovada modificării electrodului a 
fost obținut prin testul redox în soluții (1mM) ferocen în 0,1 M TBAP, CH3CN. Figura 8.10 
prezintă curbele CV de ferocen pe electrozii modificați obținuți prin EPC (la diferite 
potențiale). Se poate observa că semnalul ferocen este în mod semnificativ modificat de 
prezența filmului polimeric pe suprafața electrodului. Filmele obținute prin EPC la potențiale 
pozitive mici au dat cea mai mică schimbare a curentului și potențialului de pic anodic a 
ferocenului în timp ce cele obținute la potențiale mai mari sunt foarte mult modificate 
dovedind că filmele sunt izolatoare. Astfel, procesul de transfer de sarcină al speciilor 
ferocenului asupra electrozilor modificați cu polyL depinde de potențialul aplicat în EPC, 
ceea ce indică un control al migrației prin intermediul filmului polimeric. 

 
Fig. 8.10. Curbe CV (0,1 V / s) în soluție de ferocen 1mM în 0,1 M TBAP, CH3CN pentru electrod 

neacoperit (linia punctată) și pentru electrozii modificați obținuți prin EPC la diferite potențiale 
folosind sarcina de polimerizare ale 1mC (filme au fost obținute pe electrozi de carbon vitroși cu 3 

mm diametru, în soluții de 2mM L în  0,1 M TBAP, CH3CN). 
 

Atunci când se utilizează sarcini mai mari de polimerizare (pentru creșterea grosimii 
filmului de polimer), există un transport lent de solut peste film, și, în consecință, o scădere de 
directă de oxidare a ferocenului (Fig.8.11). Prin urmare, la creșterea grosimii filmului, 
semnalele curentului ale ferocenului sunt mult modificate, în comparație cu semnalul pentru 
electrodul de carbon vitros neacoperit (inserat în Fig.8.11). Astfel, pentru a ajunge la 
constante mai mari rapid pentru substrat și electroni, este necesară reducerea grosimii stratului 
de polimer, în scopul de a avea o structură a filmului mai deschisă, așa cum rezultă din 
studiile prezentate anterior [245].  

 
Fig. 8.11. Curbe CV (0,1 V / s) în soluție de ferocen 1mM în 0,1 M TBAP, CH3CN pentru electrod 

neacoperit (linia punctată) și pentru electrozii modificați C|polyL obținuți prin EPC la diferite sarcini 
(filmele au fost obținute la potențialul de polimerizare de 1V pe electrozi de carbon vitroși cu diametru 

3 mm în soluții L 2mM în 0,1 M TBAP, CH3CN). Inset: detaliul curbele de electrozi modificați 
 

CAPITOLUL 9 
CARACTERIZARE DE FILME PE BAZĂ DE POLIAZULENE 

 
9.1.  CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIAZULENE PRIN SEM/AFM 
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Experimentele SEM au fost efectuate pe electrozi modificați cu polyL pentru a se 
vedea dacă condițiile de polimerizare (potențiale sau sarcinile) influențează morfologia 
filmelor poliL. Au fost efectuate studii topografice AFM, în scopul de a verifica rugozitatea și 
grosimea filmelor [245].  

  
9.1.2. Caracterizarea filmelor de poliL2352 

 Filmele au fost obținute prin EPC la diferite potențiale (3mC sarcina de polimerizare), 
sau folosind cantități diferite de sarcinii electrice la 1.0V în soluții L (2mM) în 0,1 M TBAP, 
CH3CN pe electrozi de carbon vitros (diametru 6 mm). 
 În tabelul 9.1 sunt prezentate media rugozității suprafețelor electrozilor modificați 
(RS) și grosimea filmulelor (δ) pentru filmele de poli obținute la diferite potențiale și cantități 
de sarcină electrică. 
 

Tabelul 9.1. Media rugozității suprafețelor electrozilor modificați (RS) și grosimea filmulelor (δ) 
pentru filmele de poli obținute la diferite potențiale și cantități de sarcină electrică 

 
Potenţial pentru CPE (V) Q (mC) Rs (nm) δ (nm) 

0,46 3 1,8 20 
1 3 2,4 100 

1,46 3 1,0 60 
1 2 2,5 60 
1 1 2,7 35 
1 0,7 2,8 25 

 
Filmele au fost obținute prin EPC la diferite potențiale (3mC sarcina de polimerizare), 

sau folosind cantități diferite de sarcinii electrice la 1.0V în soluții L (2mM) în 0,1 M TBAP, 
CH3CN pe electrozi de carbon vitroși (diametru 6 mm). 

Aspectul morfologic al filmelor polimerice obținute la diferite potențiale de 
polimerizare indică o acoperire continuă a electrozilor (vezi figura 9.2. A–C). Cu toate 
acestea, în ceea ce privește rugozitatea suprafeței (Rs), cea mai mică valoare (Rs = 1,0 nM) se 
obține la potențialul de oxidare a 1.46V. Asta e probabil datorită supraoxidării filmului polyL 
care apare la acest potențial. La 1.0V, filmul polimeric prezintă cele mai mari Rs-uri cu 2.4nm 
și pentru filmul obținut la 0.46V Rs este 1.8nm (a se vedea, de asemenea, inserate în figura 
9.2. A–C). 

Tabelul 9.1 prezintă influența sarcinilor de polimerizare (care determină grosimea 
filmului polyL) asupra morfologiei polimerului. Cu cât  cantitatea de sarcină electrică este în 
creștere filmele sunt mai groase. Acoperirea electrodului cu filme polimerice este continuă, 
fără pori, fisuri sau neomogenități evidente la toate sarcinile studiate (vezi figura 9.3 A–D). 
Suprafața devine rugoasă (de la 2.4nm la 2.8nm) când grosimea filmului de polimer este în 
scădere, așa cum se poate observa atunci când se examinează în detaliu imaginile AFM (a se 
vedea, de asemenea, inserții în figura 9.3 A–D) [245].  

   
Fig. 9.2. Imaginile SEM ale electrozilor modificați obținuți prin EPC la: (A)+0.46 V, (B) +1,00 V și 
(C) 1,46 V. Filmele au fost obținute în soluții 2mM L în 0,1 M TBAP, CH3CN pe discuri de carbon 

vitroși (diametru 6 mm), cu ajutorul sarcinii de polimerizare de 3mC. Inserat: Imaginile AFM 
corespunzătoare 
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Fig. 9.3. Imaginile SEM ale electrozilor modificați obținuți prin EPC la 1,00 V. Filmele au fost 
obținute în soluții 2mM L în 0,1 M TBAP, CH3CN pe discuri de carbon vitros (diametru 6 mm) 

folosind diferite sarcini de polimerizare: (A) 3mC; (B) 2mC; (C) 1mC și (D) 0.7mC. Inserat: Imaginile 
AFM corespunzătoare. 

 
 
 
 

9.2.  CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIL2352 PRIN EQSM 
 

Acoperirea de electrozilor de carbon vitros a fost evidențiată în continuare prin 
experimente EQCM la potențial constant. Cantitatea de film de poliL depus pe electrodul de 
carbon vitros a fost măsurată din variația masei pe unitate de suprafață, prin înregistrarea 
modificărilor în frecvența de rezonanță a unui oscilator cu cristal de cuarț. Figura 9. 4 prezintă 
descompunerea (dezintegrarea) actuală în timpul depunerii electrochimice a filmului polyL, 
realizată prin CPE. Variația de masă rezultată în urma experimentelor EQCM este dată de 
ecuația Sauerbrey (3.5). În (3.5), Δf este modificarea frecvenței cu cristale de cuarț (Hz), f0 
este frecvența fundamentală a rezonatorului din cristal de cuarz (MHz), Δm este variația de 
masă cu cristale de cuarț (g/cm2), A este suprafața cristalului (cm2), ρq este densitatea de cuarț 
(g/cm3) și μq (g/(cm∙s2)) este modulul de forfecare cuarț. Pentru un cristal de 6 MHz, ecuația 
(3.5) poate fi redusă la (9.1), unde Ψf este 0.0815 Hz/ng/cm2. 
 

-Δf = Δ ∙ m ∙ Ψf (9.1) 
 

Figura 9.17 A prezintă curba cronoamperometrică înregistrată în timpul polimerizării 
monomerului L (soluție 2mM în 0,1M TBAP, CH3CN) la +1.04V. Cronoamperograma 
(Figura 9, inserată) prezintă două domenii caracteristice: i) saltul curentului (zona I), care este 
atribuită sarcinii stratului dublu și procesele de oxidare a monomerului, ii) fenomenele de 
nucleaţie care au loc simultan și treptat cu creșterea continuă a polimerului (zona II). 
Modificările frecvenței corespunzătoare în timpul procesului electropolimerizare sunt 
prezentate în Fig. 9.17B. Frecvența a scăzut în timp, pe când masa depusă pe electrod a 
crescut în mod corespunzător. După circa 90s, panta frecvenței Δf s-a modificat la o valoare 
mai mică și este atinsă o limită de aproximativ  -2000Hz (Fig. 9.17 B). În aceste condiții, o 
cantitate de film de polyL Δm = 24.5μg / cm2 rezultată din (relaţia 9.1). 

 
Fig. 9.17.  Scăderea curentului în timpul procesului electrochimic de polimerizare condus în 2mM L 

în 0,1 M TBAP, CH3CN de CPE la 1 V (A) și curba EQCM obținută simultan (B) cristal piezoelectric 
acoperit cu un strat de Ti-aur (5.0mm diametru)  
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Variația de masă totală în experimente EPC prin EQCM se datorează depunerilor de 
polimer, dar, de asemenea, datorită coordonării speciilor de aur de pe suprafață. Astfel, masa 
obținută pe electrod de aur este mai mare decât cea de pe electrod de carbon vitros, astfel 
încât cantitatea de polyL depusă la + 1V este mai mică de 24μg/cm2 [245].  

 
9.3.  CARACTERIZAREA FILMELOR DE POLIL2352 PRIN ESI–MS 

 
Capacitatea monomerului L2352 de a complexa ionii de Pb (II) și Cd (II) a fost 

evidențiată prin spectrometrie de masă/electrospray (ESI-MS). Spectrele ESI-MS au fost 
înregistrate pentru soluțiile apoase echimoleculare de ionii Pb(II) și L2352 (10-3 mol L-1 în 1: 
1 CH3CN: H2O). Spectrele au prezentat semnale atribuite pentru [(L2352)2Pb] (m/z = 665.1 
(100%)) (figura 9.18). În cazul ionilor de Cd(II), semnalele ESI-MS corespund formării unor 
complecși între L2352 și ioni Cd(II) 2: 1 și 3: 1 (au fost atribuite picurile la m/z =571.0 
(100%) și m/z = 800,0 (100%) (figura 9.19 şi figura 9.20). Aceste rezultate evidențiază în 
mod clar proprietăți eficiente de legare ale monomerului de azulenă L2352 față de ionii de 
Pb(II) și Cd(II), în concordanță cu experimentele voltametrice în fază omogenă [245].  

 
 

Fig. 9.18. Spectre experimentale ESI-MS de 
[PbL)2]. Inserat: detaliu de spectru care 

corespunde complexului [PbL)2] 

Fig. 9.19. Spectre experimentale ES-MS de [Cd 
(L)2] și [CDL)3]. Inset: detaliu de spectre care 
corespund complecșilor [Cd (L)2] și [CDL)3]  

 

  
 

Fig. 9.20. Structuri de coordonare posibile pentru complecși [PbL)2], [Cd (L)2] și respectiv [CdL)3], 
atomii H pentru gruparea amino sunt omiși din motive de claritate 

 
CAPITOLUL 10 

DETERMINAREA METALELOR GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICAȚI 
CU POLIAZULENE 

 
Metoda de preconcentrate chimică–stripping anodic a fost utilizată pentru investigarea 

proprietăţilor de complexare a electrozilor poli. Ei au fost obţinuţi din soluţii la diferite 
concentraţii în 0,1 M TBAP/CH3CN prin electroliză la potenţial controlat (CPE). Electrozii au 
fost imersaţi în soluţie apoasă conţinând un amestec de ioni de Pb (II), Cd (II), Cu (II) și Hg 
(II) (la diferite concentraţii), proveniţi din azotat de plumb (II), Pb (NO3)2 (Sigma-Aldrich, 
puritate ≥ 99,99%), nitrat de cadmiu (II), Cd (NO3)2 x 4H2O (Sigma-Aldrich, ≥ 99,0%), acetat 
de cupru (ll), Cu(CH3COO)2 x H2O (Fluka, ≥ 99,0%) și acetat de mercur (II) Hg(CH3COO)2 
(Sigma-Aldrich, puritate ≥ 99,99%),  conducând la complexarea de ioni metalici în polimerul 
complexant (acumulare chimică în circuit deschis). Apoi, electrodul modificat (clătit) a fost 
transferat într-o soluţie de tampon acetat fără metal. Ionii metalici acumulați au fost reduși la 
metale zero valente (prin aplicarea unui potențial negativ - suficient pentru a reduce toți ionii 
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metalici complexați), iar curenții de stripping (redizolvare) corespunzători au fost înregistrați 
folosind DPV (0,01 V/s). După fiecare determinare electrodul de carbon vitros utilizat pentru 
detecţia de metale a fost curăţat cu pastă diamantată [245].  

 
10.2. DETERMINAREA METALELOR GRELE FOLOSIND ELECTROZI MODIFICAȚI 

CU POLIL2352 
 

Compușii similari cu tioureea ar putea prezenta un caracter dual de legare pentru 
anioni și cationi [254]. Luând în considerare interesul nostru în analiza metalelor toxice și 
grele, a fost studiată capacitatea de legare a lui L2352 față de ionii de metale grele în maniera 
omogenă și heterogenă. Ionii de Pb (II), Cd (II), Cu (II) și Hg (II) au fost analizaţi succesivi în 
experimentele de complexare, care au utilizat soluție de L2352 sau electrozi modificați cu 
poliL2352. 

  
10.2.1. Recunoaşterea de metale grele cu poliL2352  

Metoda de preconcentrare chimică–stripping anodic a fost utilizată pentru a investiga 
proprietățile de complexare ale electrozilor C|poliL2352. Ei au fost obținuti din soluții  de 
L2352 (2mM) în 0,1 M TBAP, CH3CN la diferite potentiale de polimerizare. Imersarea 
electrozilor C|polyL (timp de 10 minute) în soluție apoasă tampon acetat 0,1 M care conțin un 
amestec de ionii Pb (II), Cd (II), Cu (II) și Hg (II) (fiecare dintre ele având concentrații de   
10-7 M) a condus la complexarea de ioni metalici în polimerul complexant (acumulare chimică 
în circuit deschis). Apoi, electrodul modificat (clătit) a fost transferat într-o soluţie de tampon 
acetat fără metal. Ionii metalici acumulați au fost reduși la metale zero valente (prin aplicarea 
unui potențial negativ - suficient pentru a reduce toți ionii metalici complexați), iar curenții de 
stripping (redizolvare) corespunzători au fost înregistrați folosind DPV. Curbele de 
redizolvare tipice prezintă picuri numai pentru Cd(II), Pb(II) și Cu(II), situate la aproximativ  
-0,76 V; -0,55 V și respectiv -0,35V, (vs. Ag|AgCl) (figura 10.3). Cel mai intens răspuns a 
fost obținut pentru ionii de Pb(II), ceea ce indică o sesibilitate mai mare pentru Pb(II) în raport 
cu ceilalți cationic. 

 
 

Fig. 10.3.  Curbe DPV înregistrate pe electrozi modificați C|poliL2352 (sarcina de polimerizare 1 
mC), obținuți prin EPC la diferite potențiale de polimerizare; Imersare timp de 10 minute în Cd (II), 
Pb (II), Cu (II) și Hg (II) fiecare la 10-7 mol L-1 în tampon acetat pH 5,5; reducerea ionilor metalici 

complexați a fost realizată în tampon acetat (pH 5,5) la -1,.2 V timp de 1 min 
 

S-a dovedit că potențialul de polimerizare utilizat în CPE are o influență considerabilă 
asupra intensității curentului de pic (de stripping). După cum se poate observa în figura 10.3, 
filmele obținute la 1,46 V au condus la răspunsuri mai mari pentru Cd și Pb (ionii de cupru și 
mercur nu sunt observați în aceste condiții experimentale). Acest comportament este în 
concordanță cu studiile anterioare [66] și poate fi explicat prin supra oxidarea filmului 
polimeric la acest potențial, care duce la creșterea siturilor polimerice complexante (cum ar fi 
ceto și carboxil). Grupurile suplimentare de legare îmbunătățesc afinitatea polimerului pentru 
cationi. Experimente suplimentare în ceea ce privește proprietățile analitice ale acestor 
electrozi modificați sunt în curs. 

 
10.2.2. Recunoaşterea de metale grele cu L2352  
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Proprietățile de legare a lui L2352 de ionul metalic au fost investigate de asemenea, în 
faza omogenă prin experimente electrochimice în raport cu ionii Pb (II) și respectiv Cd (II). 
Prin adăugarea unui echivalent de monomer L2352 în soluție de Pb (II) în tampon a condus la 
modificarea cu 100 mV a picului de reducere a Pb (II) din CV către potentiale mai negative 
(de la -0,57V la -0,67V) (figura 10.4). Pentru ionii Cd (II), modificarea potențialului picului 
de reducere între ionii liberi și complexați este mai mare (148 mV), de la -0,928V la               
–1,076 V (figura 10.5.). În baleierile inversă, ionii reduși de Cd (II) și Pb (II) prezentă picuri 
anodice de stripping la potentiale foarte apropiate de -0,68V si -0,42V pentru Cd (II) și 
respectiv Pb (II). Pentru ambii ioni, aceste picuri de stripping nu sunt afectate de procesul de 
complexare [245].  

 
 

Fig. 10.4. Voltamograme ciclice (25 mV/s) pe un electrod disc de carbon (diametru 3 mm) înregistrate 
în tampon acetat (pH 5,5 M) conținând 10-4 M Pb (II) în absența (linia continuă) și în prezenţa (linia 

punctată) unui echivalent de monomer L2352. 
 

 
Fig. 10.5. Voltamogramele ciclice (25 mV/s) pe un electrod disc gol de carbon (diametru 3mm) 
înregistrate în tampon acetat (pH 5,5; 0,1 M) conținând 10-4 M Cd (II) în absența (linia solidă) și 

prezența (linia punct) unui echivalent monomer L 
 

CAPITOLUL 11 
OPTIMIZAREA METODEI ȘI DETERMINAREA PLUMBULUI DIN APA 

POTABILĂ UTILIZÂND ELECTROZI MODIFICAȚI CU POLIL2352 
 

Celula electrochimică pentru obţinerea filmului pe suprafaţa electrodului a fost 
conectată la un potenţiostat de tip AUTOLAB  PGSTAT 302N. 

Pentru obţinerea filmului pe suprafaţa electrodului s-a folosit o celulă cu trei electrozi: 
- electrod de lucru: electrod de carbon vitros (Metrohm, d = 3 mm); 
- electrod de referinţă: Ag|10–2 M Ag+ în 0.1 M TBAP/CH3CN; 
- contraelectrod: fir de platină; 
- electrolit suport: 0.1 M TBAP/CH3CN. 
Etapele de echilibrare, supraoxidare şi determinarea metalelor s-a efectuat în mediu 

apos folosind o celulă cu trei electrozi conectată la un potenţiostat de tip AUTOLAB  
PGSTAT 302N (electrod de lucru: electrodul de carbon vitros modificat; electrodul de 
referinţă: Ag/AgCl, 3 M KCl (Methrom); contraelectrod: fir de platină; electrolit suport: 
tampon acetat sau tampon fosfat diferite pH-uri). 

Se prepară o soluție de substrat (azulena L 2352) de concentrație 1mM (1 mmol/L) 
prin dizolvarea substratului în electrolitul suport (0,1M TBAP, CH3CN). Această soluție se 
introduce în celula electrochimică. Electrozii modificaţi se obţin prin electroliză la potenţial 
controlat (CPE) potențialul de 1,7 V cu sarcina de 1 mC. 
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Electrodul modificat electrochimic (ECM) preparat anterior, se introduce într-o celulă 
ce conține ca electrolit suport tampon acetat pH = 4 (sau tampon fosfat diferite pH=uri, 
tampon acetat diferite pH=uri). În aceeași celulă se introduce electrodul de referință pentru 
mediul apos (Ag/AgCl) si contraelectrodul. Pentru echilibrarea ECM în mediu apos se 
efectuează 15 cicluri între -0.9 V ÷ +0.6 V, viteza de baleiaj 0,1 V/s. Pentru supraoxidarea 
ECM în mediu apos se efectuează 10 cicluri în domeniul -0,2 V÷ +1,6 V, cu o viteză de 
baleiaj de 0,1 V/s. În vederea preconcentrării, electrodul modificat supraoxidat se introduce 
timp de 25 minute (sau diferiți timpi de complexare) în soluția conținând ioni de Pb la diferite 
concentrații, sub agitare magnetică (ușoară). După cele 25 minute, se scoate electrodul din 
soluție, se clătește cu apă distilată și se introduce în celula ce conține electrolit suport pentru 
mediu apos. După fiecare determinare electrodul a fost curăţat cu pastă diamantată şi clătit cu 
acetonitril. Ionii metalici acumulați au fost reduși la metale zero valente (prin aplicarea unui 
potențial negativ - suficient pentru a reduce toți ionii metalici complexați), iar curenții de 
stripping (redizolvare) corespunzători au fost înregistrați folosind DPV (0,02 V/s). 

Determinările s-au efectuat sub atmosferă de argon la temperatura de 25oC. 
 

11.1. OPTIMIZAREA METODEI 
Optimizarea metodei presupune stabilirea experimentală a unor parametri, cum ar fi: 

timpul de reducere; potenţialul de reducere; timpul de complexare; stabilirea pH-ului optim al 
soluţiilor de tampon acetat respectiv, tampon fosfat. 

 
11.1.1. Optimizarea timpului de reducere 

 Testele experimentale s-au realizat la concentraţia de [Pb] = 10-8M prin imersarea 
electrodului timp de 10  minute, păstrându-se constant timpul de complexare şi variindu-se 
timpul de reducere astfel : 60 sec ; 120 sec ; 180 sec ; 300 sec, la potenţialul de reducere de     
-1 V, folosind ca electrolit suport tampon acetat pH = 5,5. 
 În figura 11.1 (A şi B) sunt prezentate curbele DPV de stripping pentru concentraţia de 
2,07 μg/L Pb(II) şi reprezentarea grafică a curentului de pic în funcţie de timpul de reducere. 

  
A B 

Fig. 11.1. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352la diferiţi 
timp de reducere cu potenţialul de reducere de -1 V după imersarea în tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 
(acumulare timp de 10 min) la concentraţia de 10-8 M Pb(II) (A); reprezentarea grafică a curenţilor de 

stripping în funcţie de timpul de reducere (secunde) (B) 
 

Conform datelor prelucrate şi prezentate în figura 11.1, cel mai mare curent s-a obţinut 
la un timp de reducere de 120 secunde. 

 
11.1.2. Optimizarea potențialului de reducere 

 Testele experimentale s-au realizat la concentraţia de [Pb] = 10-8M prin imersarea 
electrodului timp de 10  minute, păstrându-se constant timpul de complexare, timpul de 
reducere de 120 secunde, variindu-se potentialul de reducere astfel : -0,8 V ; -0,9 V; -1,0 V ; -
1,1V ; -1,2V ; -1,4 V, folosind ca electrolit suport tampon acetat pH = 5,5. Conform datelor 
prelucrate si prezentate in figura 11.2 (A şi B), cel mai bun răspuns  s-a obţinut la potenţialul 
de reducere de -1,0 V. 
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A B 

Fig. 11.2. Curbe DPV anodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 cu diferite 
potenţiale de reducere cu un timp de reducere de 120 s după după imersarea în tampon acetat 0,1 M 
pH = 5,5 (acumulare timp de 10 min) la concentraţia de 10-8 M Pb(II) (A); reprezentarea grafică a 

curenţilor de stripping în funcţie de potenţialul de reducere (B) 
11.1.3. Optimizare timpului de complexare 

Testele experimentale s-au realizat la concentraţia de [Pb] = 10-7M prin imersarea 
electrodului timp variabil (1 ; 3 ; 5 ; 7 ; 10 ; 12 ; 15 ; 20 ; 25 ; 30 minute), păstrându-se 
constant timpul de reducere de 120 secunde, potential de reducere de  -1.0 V (figura 11.3 A şi 
B). Soluţiile de Pb au fost preparate în apa ultrapură. Pentru o mai bună precizie s-au repetat 
determinările pentru 15 minute şi 20 minute, iar pentru reprezentarea grafică s-a folosit media 
valorilor. Timpul optim de complexare a fost de 20 minute. 

  
A B 

 
Fig. 11.3. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 la diferiţi 

timpi de complexare cu un timp de reducere de 120 sec şi un potenţial de reducere de -1 V după 
imersarea în tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 la concentraţia de 10-7 M Pb(II) (A); reprezentarea grafică 

a curenţilor de stripping în funcţie de timpul de complexare (secunde) (B) 
 
 Pentru o mai bună precizie s-au repetat determinările, deoarece se pot obţine rezultate 
mai bune cu un timp de complexare mai mare şi o repetabilitate a determinărilor mai bună. În 
figura 11.4 A şi B sunt prezentate curbele de stripping pentru diferiţi timpi de complexare şi 
reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în funcţie de timpul de complexare.  
 

  
A B 

 
Fig. 11.4. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 la diferiţi 
timpi de complexare (timp de reducere de 120 sec, potenţial de reducere de -1 V) după imersarea în 
tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 la concentraţia de 10-7 M Pb(II) (A); reprezentarea grafică a curenţilor 

de stripping în funcţie de timpul de complexare (secunde) (B) 
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 Electrodul a fost imersat timp de 5 min, 7 min, 10 min, 12 min, 15 min, 20 min, 25 
min, 30 min în soluţie apoasă de Pb de concentraţie 10-7 M. Pentru o mai bună precizie s-au 
repetat câteva determinări, iar pentru reprezentarea grafică s-a folosit media celor două valori. 
 Timpul optim de complexare a fost de 25 minute, cu o repetabilitate bună (tabel 11.2). 
 

Tabelul 11.2. Valori obţinute pentru repetarea probei cu un timp de complexare de 25 minute 
 

Nr det. Timp de complexare i (A) E (mV) 
1 25 min 1,67 ∙ 10-6 -621 
2 25 min 1,49 ∙ 10-6 -621 

 
 
 
11.1.4. Stabilirea pH-ului optim pentru striping 

 Pentru optimizarea electrolitului suport s-a folosit tampon fosfat şi tampon acetat 
diferite pH-uri. Soluţia de Pb [10-7M] s-a preparat din solutia de 10-5M in tampon fosfat 
diferite pH-uri (5.00; 5.53; 6.01; 6.52; 7.02; 8 ). De asemenea, s-a realizat şi o soluţie de Pb 
de 20,72 µg/L în apa ultrapură. 
 Pentru aceste determinări s-au utilizat parametrii optimi: 
 - timp de reducere: 120 sec; 
 - potenţial de reducere: -1 V; 
 - timp de complexare: 25 min, agitare magnetică uşoară în soluţie de Pb 10-7M în apă 
ultrapură sau în tampon fosfat diferite pH-uri. 

Electrolitul suport folosit pentru această determinare a fost tampon fosfat diferite pH-
uri. 
 În figura 11.5 (A şi B) sunt prezentate curbele de stripping anodic pentru optimizarea 
electrolitului suport şi reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în funcţie de pH-ul 
electrolitului suport. 
 Se observă că cel mai bun răspuns s-a obținut la pH-ul 6, utilizând matrice de apă 
ultrapură (pic de culoare bleu). 
 

  
A B 

 
Fig. 11.4. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 folosind ca 

electrolit suport tampon fosfat diferite pH-uri (timp de reducere de 120 sec, potenţial de reducere de    
-1 V) (A); reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în funcţie pH-ul electrolitului suport (B)  

 
Soluţia de 20,72 µg/L Pb [10-7M] s-a preparat din soluţia de 10-5M în tampon acetat de 

diferite pH-uri (4,03; 4,5; 5,02; 5,51; 6,00; 6,50), precum şi în apa ultrapură. 
 În figura 11.5 (A şi B) sunt prezentate curbele DPV ale curenţilor de stripping folosind 
tampon acetat diferite pH-uri ca electrolit suport şi parametrii optimi (timp de reducere: 120 
sec;  potenţial de reducere: -1 V; timp de complexare: 25 min, agitare magnetică uşoară în 
soluţie de Pb 10-7M în apă ultrapură sau în tampon acetat diferite pH-uri). 
 Din figura 11.5 A şi B, se observă că cel mai bun răspuns s-a obținut la pH-ul 5,5, 
utilizând matrice de apă ultrapură (pic de culoare verde). 
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Fig. 11.5. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 folosind ca 

electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri  (A); reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în 
funcţie pH-ul electrolitului suport (B)  

 
 Cel mai bun răspuns s-a obţinut folosind matrice de apă ultrapură. Pentru optimizarea 
pH-ului pentru electrolitul suport s-a utilizat tamponul acetat deoarece s-a obţinut un răspuns 
la diferite pH-uri.  
 În figura 11.6 (A şi B) sunt prezentate curbele de stripping anodice folosind ca 
electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri şi matrice de apă ultrapură (Pb(II) 10-7 M) şi 
reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în funcţie de pH-ul electrolitului suport. 
 Pentru aceste determinări s-au utilizat parametrii optimi: 
 - timp de reducere: 120 sec; 
 - potenţial de reducere: -1 V; 
 - timp de complexare: 25 min, agitare magnetică uşoară în soluţie de Pb 10-7M în apă 
ultrapură. 

  
A B 

Fig. 11.5. Curbe DPVanodice de stripping înregistrate pe electrozi modificați cu poliL2352 folosind ca 
electrolit suport tampon acetat diferite pH-uri  (A) şi matrice de Pb(II) 10-7 M în apă ultrapură; 

reprezentarea grafică a curenţilor de stripping în funcţie pH-ul electrolitului suport (B) 
 
 Cel mai bun răspuns s-a obţinut pentru pH-ul 4. Pentru  mai bună precizie s-a repetat 
determinarea pentru pH-ul 4, obţinându-se un răspuns asemănător (tabelul 11.5). Pentru 
reprezentarea grafică s-a folosit media celor două determinări. 
 

 Tabelul 11.5. Valori obţinute pentru repetarea probei la pH-ul 4 folosind ca electrolit suport 
tampon acetat 

 
Nr det. pH i (A) E (mV) 

1 4 1.67 ∙ 10-6 -621 
2 4 1,46 ∙ 10-6 -621 

 
Procedura de lucru aplicată, ţinând seama de parametrii de lucru optimizaţi 

Etape: 
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I. Preparare film: EPC  (sub barbotare de argon), electrolit suport 0,1 M TBAP/CH3CN  
(EPC 1,7V 1mC), II. Conditionare :  - echilibrare (-0,9V   +0,6V, 15 cicluri), 
supraoxidare (-0,2V  +1.6V, 10 cicluri), electrolit suport tampon acetat pH = 4 (cu 
barbotare de argon), III. Complexare: 25 minute agitare magnetică foarte uşoară în soluţie 
de complexare Pb în apa ultrapură (concentraţii 10-10 M ÷ 10-5 M), IV. Stripping: DPV (cu 
barbotare de argon),  celula conţine tampon acetat de pH 4,0    (tred = 120 sec, Ered = -1,0 
V). Timpul de lucru al unei soţutii de etalonare, respectiv proba reală este de aproximativ 45 
minute. 
 
11.2. EVALUAREA PARAMETRILOR DE PERFORMANȚĂ ANALITICI AI METODEI 

 
limitei de 
detecție 
(LOD) 

limitei de 
cuantificare 
(LOQ) 

liniarității și 
stabilirea 
domeniului 
de lucru 

precizie repetabilității preciziei 
intermediare 

acurateții/recuperării 

0,36 µg/L   1,20 µg/L   0.621 – 
20.7 µg/L 

s=  1,26 
µg/L 

s=  1,26 µg/L  
Repetabilitatea 
(r)= 3,54 µg/L 
RSDr = 12,55% 

Xmediu(det.) = 
11,02 µg/L 
s R =1,83  µg/L 
Precizia 
intermediară  
(Ri) = 5,13 µg/L 
RSDR=16,61% 

Xmediu (cu adaos)  = 
4,10 µg/L   
Recuperare = 82,00 % 
Acuratete = Xmediu – 
X adaugat = 5,0 – 4,1 
= 0,9 µg/L   

 
Rezultat 
final: 3,33 µg/L   Rezultat final: 12,17 µg/L 
Incertitudine 
compusa: 0,97 µg/L   Incertitudine compusa: 3,09 µg/L 
Incertitudine 
extinsa 
(2*0.97): 1,94 µg/L   Incertitudine extinsa: 6,18 µg/L 

RsDr 12,55 % 
RsDR 16,61 % 
Uex 50,77 % 

11.3. REZULTATE COMPARATIVE PENTRU DETERMINARE DE Pb ÎN PROBE DE 
APE POTABILE, APE DE SUPRAFAȚĂ 

 
În testele pe probe reale s-au utilizat alături de metoda optimizată alte 3 metode de 

determinare a Pb-ului: spectrometria de masa cu plasmă cuplată inductiv (ICP-MS), absorbţia 
atomică cu cuptor de grafit (ETAAS), spectrometria de emisie optică cu plasmă cuplata 
inductiv utilizând nebulizator ultrasonic (ICP-EOS-USN). 

Curbele de etalonare s-au realizat pe domeniul 10 ÷ 50 µg/L, abscisa (y) reprezentând 
în fiecare caz o altă mărime. In tabelul 11.8 sunt prezentate valorile abundenţei (ICP-MS), 
absorbanţei (ETAAS), înălţimii picului (ICP-EOS-USN), precum şi intensităţile curenţilor 
(electrochimic). 

 
 
 
 
 

Tabelul 11.8. Curbele de etalonare (ICP-EOS, ICP-MS, AAS grafit, Electrochimic) 
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Concentraţie 
(µg/L) 

ICP-MS 
Abundenţă 

AAS cuptor 
grafit 

Absorbanţă 

ICP-EOS-
USN 

Înălţime pic 

Electrochimic 
Curent 

Abscisa 
yi 

i=1÷5 
10 91303 0,120 3480 7,36E-07 y1 

20 171790 0,223 6761 1,5E-06 y2 
30 244003 0,334 10306 2,18E-06 y3 
40 338313 0,442 13982 2,92E-06 y4 
50 436188 0,550 17451 3,65E-06 y5 

  
Pentru a reprezenta cele 4 curbe de etalonare pe acelaşi grafic, s-au normalizat valorile 

abscisei, considerând valoarea de la 10 µg/L ca fiind 1 (y1/y1), iar celelalte valori s-au obţinut 
prin impărţirea  valorilor yi la valoarea y1.   
 Pentru realizarea comparării rezultatelor, s-a colectat o proba de apă potabilă, proba 
care a fost îmbogăţită cu 1 µg/L (proba 1); cu 3 µg/L (proba 2) ; cu 4 µg/L (proba 3) ; cu 5 
µg/L (proba4). 

Probele au fost analizate ca atare, rezultatele obţinute fiind raportate în tabelul 11.10. 
 
Tabelul 11.10. Rezultate comparative concentratie Pb in apa potabila imbogatita cu Pb 

 
Concentratie 

µg/L 
Proba martor 

Apă potabilă robinet 
Proba 1 

 
Proba 2 Proba 3 Proba 4 

ICP-MS <0,6* 0,94 2,75 3,76 4,40 
AAS-cuptor de grafit <1,0* 0,81 3,17 3,87 4,95 
ICP-EOS USN <0,5* 0,92 2,81 3,72 4,36 
Electrochimic  < 1,2* < 1,2 2,78 3,90 4,35 

*Limita de cuantificare specifică fiecarei tehnici analitice aplicate 
 

 
 

Fig. 11.8. Comparare rezultate obtinute pe probe de apa potabila imbogatite cu Pb 
 

Din figura 11.8, se poate observa că rezultatele obtinute prin cele 4 tehnici analitice 
aplicate sunt comparabile. 
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 S-au analizat mai multe probe de ape reale: apa de suprafaţă, apa potabilă, apa din 
foraje de monitorizare. Rezultatele obtinute sunt prezentate in tabelul 11.11 şi în tabelul 
11.12. 
 

Tabelul 11.11. Rezultate comparative concentratie Pb în ape de furaj 
 

Concentratie 
µg/L 

F1 F2 F3 F4 F5 

ICP-MS <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 
AAS-cuptor 
de grafit 

<1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 

ICP-EOS 
USN 

<0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 

Electrochimic  <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 
F1 ÷ F5 – apa de foraj din puturi de monitorizare ; 

 
Tabelul 11.12. Rezultate comparative concentratie Pb în ape de suprafaţă şi ape potabile 

 
Concentratie 

µg/L 
P1 P2 P3 P4 S1 S2 S3 

ICP-MS <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 <0,6 
AAS-cuptor 
de grafit 

<1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0 

ICP-EOS 
USN 

<0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5 

Electrochimic  <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 <1,2 
P1 ÷ P4 – apa potabilă din diverse surse ; 
S1, S2, S3 – apa de suprafaţă judetul Ilfov şi Bucureşti. 

 
Concentraţia de plumb din cele 12 probe analizate s-a situat în toate cazurile sub limita 

de cuantificare a metodelor. 
 

CAPITOLUL 12 
MICROSENZORI STOCASTICI BAZAȚI PE AZULENA L2352 

 
Senzorii stocastici au fost utilizați recent pentru testarea unor analiți din probe foarte 

complexe cu un grad de încredere foarte ridicat. 
Derivatul azulenic L 2352, s-a utilizat pentru obținerea unui senzor stocastic  pe bază 

de  pastă de grafit. Ca analiți model au servit 4 cationi: Cu (II), Pb (II), Hg (II) și Cd (II). Noul 
senzor a fost folosit ca model  pentru demonstrarea comportării stocastice a acestui tip de 
microsenzori. Au fost determinați cationii metalici din 9 probe de ape reziduale. 

 
Structura derivatul azulenic L2352 

 
12.1. DESIGN-UL SENZORILOR STOCASTICI 

 
Microsenzorul s-a obținut prin amestecarea a 100 mg pastă de grafit (preparată prin 

amestecarea pulberii de grafit cu ulei de parafină) cu 100 µL soluție de L2352 (10-3 mol/L). 
Pasta modificată a fost introdusă într-un tub de plastic cu diametrul interior de 200 µm. 
Lungimea senzorului a fost de 1 cm. Contactul electric între pasta modificată și circuitul 
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exterior a fost obținut cu ajutorul unui fir de Ag inserat în pasta modificată (figura 12.1). 
Suprafața microsenzorului a fost reînnoită prin șlefuire pe o folie de aluminiu. Microsenzorul 
a fost păstrat într-un loc uscat și la temperatura camerei. 

Concentrațiile soluțiile de lucru standard ale cationilor metalici au fost între 10-3 și 10-

15 M. Soluțiile au fost preparate folosind metoda diluțiilor succesive folosind o soluție ce 
conține 50 ml HNO3 65% + 1000 ml H2O, pH = 0,61. 

 
 

 
 

Fig. 12.1. Obţinerea microsenzorului stocastic 
 

12.2. APLICAREA METODEI STOCASTICE PENTRU DETERMINAREA IONILOR 
METALICI 

 
Toate determinările stocastice s-au bazat pe curbele de cronoamperometrie inregistrate 

la un potențial de 125mV. Concentrațiile soluțiilor standard pentru fiecare ion metalic (Cu 
(II), Pb (II), Hg (II) și Cd (II)) au fost între 10-3 și 10-15 mol/L, folosind metoda regresiei 
liniare s-au obținut ecuațiile de calibrare pentru fiecare metal. Din determinările făcute, pentru 
fiecare cation în parte, s-au obținut valorile toff și ton pentru analiza calitativă și cantitativă. Din 
diagrama obținută pe baza cronoamperometriei s-au obtinut valorile toff care reprezintă 
semnatura fiecărui cation analizat (valorile toff, figura 12.2 și tabelul 12.1).  

 
 



Senzori pentru metale bazați pe electrozi modificați cu azulene pentru testarea apelor 
 

30 
 

Fig. 12.2. Diagrama obținută pentru analiza simultană a Cu(II), Cd(II), Pb(II), Hg(II) dintr-o probă de 
apă reziduală 

Tabelul 12. 1.  Caracteristicile de răspuns pentru microsenzorii stocastici folosiți pentru analiza Cu2+, 
Hg2+, Cd2+și  Pb2+ 

 

Cation  toff 
(s)  

Ecuația de calibrare și 
coeficientul de corelație* 

Domeniul liniar 
de concentrație 

(mol/L) 

Sensibilitatea 
 (s-1 mol L-1) 

Limita de 
determinare 

(mol/L) 

Cu2+ 1.9 1/ton = 0.017 + 2.74x106xC 
r = 0.9995 10-10 - 10-8 2.74x106 1.00x10-10 

Hg2+  2.7  1/ton = 0.045 + 2.47x105xC  
r = 0.9999 10-10 - 10-7 2.47x105 1.00 x 10-10 

Cd2+ 3.3 1/ ton = 0.031 + 7.90x106x C 
r = 0.9936 10-11 - 10-9 7.90x106 1.00 x 10-11 

Pb2+ 2.2   1/ ton=0.033+1.82x 107 x C 
r = 0.9977 10-11 – 10-9 1.82x107 1.00 x 10-11 

   *1/ton <s-1> și C <mol/L> 
 

Pentru analiza cantitativă, valorile obținute pentru 1/ton (figura 12.2, 12.3) au fost 
reprezentate grafic în funcție de concentrația fiecărui cation (1/ton = A + B × Conccation). 
Concentrațiile necunoscute ale cationilor metalici au fost determinate prin introducerea 
valorilor 1/ton în diagramele obținute din curba de calibrare. Toate determinările au fost 
efectuate la 25°C. 

 

 
 

Fig. 12.3. Graficele curbelor de calibrare obținute cu senzorul stocastic bazat pe L2352 utilizat pentru 
testarea de Cd (II), Cu (II), Pb (II) și Hg (II) 

 
 

12.3. CARACTERISTICILE RĂSPUNSULUI MICROSENZORULUI STOCASTIC 
FOLOSIT PENTRU ANALIZA SIMULTANĂ DE Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) 

 
Semnăturile cationilor metalici (valorile toff) determinate folosind microsenzorii 

stocastici propuși, sunt prezentate în tabelul 12.1. Valorile ton obținute servesc pentru 
obținerea celorlalte caracteristici de răspuns: domeniul liniar de concentrație, limita de 
determinare, ecuația de calibrare și sensibilitatea. Graficele curbelor de calibrare sunt 
prezentate în figura 12.3. 

Pentru Cu (II) și Hg (II) s-au obținut limite de determinare de 100 pmol/L, iar pentru 
Cd (II), Pb (II) 10 pmol/L. Pentru toți cei patru cationi s-au obținut sensibilități ridicate  
(Tabel 12.1).  Semnăturile diferite înregistrate pentru cei patru cationi fac posibilă 
determinarea lor simultană, ceea ce conferă senzorului selectivitate. 
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Microsenzorul stocastic propus este de încredere și reproductibil. Cinci  paste diferite 
(electrozi de lucru) au fost pregătite și testate pe o perioadă de 30 zile. Valorile deviației 
standard relative (RSD (%))  înregistrate  pentru sensibilitate pentru acești senzori pe bază de 
pastă de grafit, pentru o perioadă de 30 de zile au fost mai mici decât 1,00%. 
 

12.4. RECUNOAȘTEREA Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) ÎN PROBELE DE APĂ 
REZIDUALĂ 

 
Principala aplicație analitică a noului microsenzor stocastic este pentru recunoașterea 

ionilor metalici Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) în probele de apă reziduală. Nu este necesară 
o pretratare a probelor, deoarece răspunsul este independent de complexitatea matricei. Prin 
urmare, s-au folosit probele de ape uzate ca atare furnizate de către Institutul Național de 
Cercetare-Dezvoltare pentru Ecologie Industrială (INCD ECOIND). Probele de apă au fost 
analizate prin spectrometrie de masă cu plasmă cuplată inductiv (ICPMS) pentru Cu (II), Pb 
(II), și Cd (II), iar Hg (II) a fost determinat cu ajutorul unui spectrofotometru cu fluorescență 
atomică. S-au efectuat teste de recuperare pentru fiecare cation în prezența altora. S-au obținut 
următoarele rezultate pentru: Cu (II) 98,72 ± 0,07%; Cd (II) 98,99 ± 0,05%, Pb (II) 99,00 ± 
0,05%, iar Hg (II) 99,02 ± 0,04%. Aceste rezultate au demonstrat faptul că acești cationic 
bivalenți pot fi determinați unul în prezența celorlalți cu ajutorul senzorului stocastic propus. 

 
Tabelul 12.2.  Determinarea  Cu2+, Hg2+, Cd2+,  Pb2+ în probe de apă reziduală 

Nr 
probă 

 

Metoda 
folosită 

Ionii metalici (MC) 
Cu2+ 

(mg/L) 
Hg2+, 

(mg/L) 
Cd2+ 

(mg/L) 
Pb2+ 

(mg/L) 

1 ICP* 0.195 -** 0.033 0.013 
Stocsens 0.193±0.002 0.0027±0.0003 0.036±0.004 0.013±0.002 

2 ICP* 0.319 -** 0.045 0.036 
Stocsens 0.318±0.003 0.0012±0.0002 0.040±0.003 0.031±0.002 

3 ICP* 0.235 -** 0.037 0.002 
Stocsens 0.227±0.003 0.0026±0.0004 0.034±0.002 0.0020±0.0004 

4 ICP* 0.141 -** 0.048 0.044 
Stocsens 0.132±0.004 0.0019±0.0004 0.047±0.003 0.043±0.001 

5 ICP* 0.173 -** 0.008 0.025 
Stocsens 0.158±0.003 0.0028±0.0003 0.0075±0.0004 0.023±0.002 

6 ICP* 0.275 -** 0.0092 0.011 
Stocsens 0.308±0.005 0.0026±0.0003 0.010±0.003 0.011±0.003 

7 ICP* 0.193 -** 0.0064 0.045 
Stocsens 0.189±0.003 0.0012±0.0003 0.0060±0.0003 0.046±0.003 

8 ICP* 1.11 -** 0.212 0.029 
Stocsens 1.060±0.003 0.0083±0.0004 0.200±0.004 0.024±0.004 

9 ICP* 1.12 -** 0.292 0.024 
Stocsens 1.320±0.003 0.0020±0.0004 0.240±0.003 0.025±0.004 

*ICP – metoda standard; Stocsens  = rezultate obținute utilizând senzori stocastici;  metoda 
de spectrometrie de fluorescență atomică folosită pentru detecția Hg(II); **– cantitatea de Hg(II) nu a 
putut fi determinată folosind această metodă 
 

În tabelul 12.2 sunt prezentate rezultatele a nouă probe de apă obținute cu 
microsenzorul stocastic. S-au obținut corelații bune între metodele spectrofotometrice și 
senzorii stocastici. Concentrația de Hg (II) a fost prea mică în probele de apă și de aceea nu s-
a putut determina prin metoda clasică, dar folosind metoda stocastică s-au obținut valorile 
acesteia. Valorile RSD-ului (%) dovedesc fiabilitatea determinărilor.   

Testul de recunoaștere efectuat pentru nouă probe au demonstrat că există o bună 
corelație între datele obținute prin utilizarea metodelor standard și a noii metode de analiză 
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propuse în această teză. Mecanismul de detectare al senzorului stocastic propus, a crescut 
selectivitatea, sensibilitatea și fiabilitatea generală a acestui tip de analiză. În comparație cu 
alte tipuri de analiză, cum ar fi analiza prin stripping, în care potențialele redox (dependente 
de compoziția matricii) pot fi utilizate pentru analiza calitativă, utilizarea porilor și a 
semnăturilor pentru  metale au crescut fiabilitatea analizei calitative, matricea neinfluențând 
în nici un fel analiza calitativă și cantitativă [246].  
 
 

CONCLUZII 
 

C1. CONCLUZII GENERALE 
 

Teza de doctorat a condus la obţinerea de noi senzori pe bază de derivaţi azulenici 
pentru determinarea metalelor grele din apă. 

S-au caracterizat electrochimic nouă derivaţi azulenici (z)–etil3– (azulen–1–il) –2-
nitroacrilat (L2184–2), (z)–5–(azulen–1–il)metilen)–2–tioxotiazolidin–4–on (L2349), (2e)–2–
(azulen–1–ilmetiliden) hidrazincarbotioamida (L2352), (e)–2–(azulen–1–ildiazenil)–5–fenil–
1,3,4–tiadiazol (L2363), (e)–2–(azulen–1–ilmetilen)hidrazincarboxamide (L2366–2), 2–
(azulen–1–ilmetilen) propanbis(tioat) s,s, dietil (L2370–2), (e)–5–fenil–2–(4, 6, 8-
trimetilazulen–1–ildiazenil)–1, 3, 4–tiadiazol (L2372), z)–2–tioxo–5– ((4,6,8-trimetilazulen–
1–il)metilen)–tiazolidin–4–on (M538), (z)–5–((5–izopropil–3,8–dimetilazulen–1–il)metilen)–
2–tioxotiazolidin-4-on (M540) analizând comportamentul redox în ambele domenii de 
potențial anodic și catodic. Pentru compuşii L2184–2, L2352, M538, M540 s-au calculat şi 
valorile coeficienţilor de difuzie din dependentele curenţilor de pic anodic de viteza de baleiaj 
folosind ecuaţia Randless-Sevcik. 
Pentru aceşti derivaţi azulenici (L2184–2, L2349, L2352, L2366–2, L2370–2, L2372, M538,  
M540) şi pentru poli((z)-5-(azulen-1-ilmetilen)-2-tioxoimidazolidin-4-onă)) (poliL2353), 
poli((z)-5-((5-izopropil-3,8-dimetilazulen 1-il)metilen)-2-tioxoimidazolidin-4-onă) 
(poliM541) s-au obţinut electrozi modificaţi prin ciclări succesive la diferite potenţiale 
anodice sau prin electroliză la potenţial controlat la diferite sarcini şi potenţiale anodice. 
Filmele au fost puse în evidență prin transferul electrozilor modificați în soluții de ferocen; 
semnalul electrodului modificat a fost găsit alterat în comparaţie cu electrodul nemodificat. 
Modificarea a fost dependentă de potențialul și sarcina aplicată în decursul preparării. Valorile 
de potențial aplicate și sarcinile care au condus la modificările cele mai importante ale 
semnalului au fost alese pentru prepararea electrozilor modificați care au fost testați ulterior 
pentru proprietățile de complexare.  

Electrozii modificaţi cu poliL2349, poliL2352, poliM541 s-au caracterizat si prin 
SEM/AFM. Pe suprafaţa lor s-a observat un strat uniform cu insule, nanoclusteri, filme 
colorate.  

Experimentele ESI-MS au arătat stoechiometrii diferite pentru complecșii formați din 
L2352 și ionii Cd (II) și Pb(II), evaluarea electrozilor modificați cu poliL2352 ca materiale.  

S-au stabilit ecuațiile curbelor de calibrare si parametrii analitici (limita de detecție, 
limita de cuantificare, precizia, repetabilitatea, precizia intermediară, acuratețea/recuperarea, 
incertitudinea de măsurare) pentru electroanaliza de Pb(II). 

Electrozii modificaţi au fost testaţi la diferite concentraţii de amestec de metale 
(Pb(II), Cd(II), Cu(II), Hg(II)) folosind ca electrolit suport tampon acetat 0,1 M pH = 5,5 sau 
diferite pH-uri, folosind metoda de preconcentrare şi stripping anodic. Pentru toţi electrozii 
modificaţi s-au obţinut răspunsuri bune. Pentru L2184–2 s-a obţinut o limită de detecţie de 
10-10 M, pentru M541 o limită de detecţie de 10-8 M, iar pentru L2352 de 10-7 M. Aceşti 
compuşi pot fi utilizaţi pentru obţinerea de senzori pentru detecţia metalelor la concentraţii 
mici. O limită de detecţie mai ridicată (10-6 M) s-a obţinut pentru compuşii poli(z)–2–tioxo–
5–((4,6,8–trimetilazulen–1–il)metilen)imidazolidin–4–onă (poliM539), M538, putând fi 
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folosiţi pentru senzori pentru determinarea metalelor din ape uzate. Cel mai bun răspuns s-a 
obţinut pentru ionii de plumb. 

În cadrul tezei s-a realizat studiul de optimizare a metodei pentru determinarea 
plumbului din apă potabilă şi alte tipuri de ape (de foraj, de suprafaţă) folosind electrozi 
modificaţi cu poliL2352. Metoda electrochimică s-a comparat cu alte trei metode şi anume: 
spectrometria de masă cu plasmă cuplată inductiv (ICP-MS), absorbţia atomică cu cuptor de 
grafit (ETAAS), spectrometria de emisie optică cu plasmă cuplată inductiv utilizând 
nebulizator ultrasonic (ICP-EOS-USN). Metoda de determinare a ionilor de plumb utilizând 
voltametria de stripping cu electrozi modificaţi cu L2352 permite determinarea continutului 
de plumb din ape avand continut scăzut de plumb. Metoda poate fi utilizată pentru 
determinarea Pb(II) din ape de suprafaţă, ape uzate, însă pentru determinarea din apa potabilă 
nu prezintă caracteristici de performanţă necesare, respectiv: precizie mai mică de 1 µg/L, 
precizia pentru metoda noastră este 1,83 µg/L. 

Senzorii stocastici (folosind ca modificator L2352) s-au utilizat pentru detectarea Cu 
(II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) din ape reziduale. Microsenzorul a prezentat caracteristici de 
răspuns bun pentru analiza acestor cationi: limite mici de determinare (10 pmol/L și 100 
pmol/L), sensibilitate ridicată și selectivitate ridicată (dată de diferențele semnăturilor 
cationilor). Testul de recunoaștere efectuat pentru nouă probe au demonstrat că există o bună 
corelație între datele obținute prin utilizarea metodelor standard și metoda nouă de analiză.   

 
C2. CONTRIBUȚII ORIGINALE 

 
Contribuţii orginale aduse acestei teze de doctorat sunt următoarele: 
- caracterizarea electrochimică a unor derivaţi azulenici şi obţinerea de electrozi 

modificaţi; 
- caracterizarea electrozilor modificaţi prin SEM, AFM, EQCM; 
- detectarea ionilor de metale grele folosind electrozi modificaţi cu derivaţi azulenici 

la concentraţii mici; 
- optimizarea metodei de determinare a plumbului din ape, care a permis detectarea 

ionului în apă potabilă şi alte tipuri de ape (de foraj, de suprafaţă) cu electrozi modificaţi cu 
poliL2352; 

- determinarea ionilor de Cu (II), Cd (II), Hg (II), Pb (II) din ape reziduale folosind 
metoda stocastică. 

 
C3. PERSPECTIVE DE DEZVOLTARE ULTERIOARĂ 

 
Teza de doctrat elaborată deschide perspective legate de:  
- caracterizarea de noi derivaţi azulenici pentru obţinerea electrozilor modificaţi; 
- caracterizarea filmelor polimerice complexante prin SEM/AFM, etc; 
- obţinerea de noi senzori pentru detectarea metalelor din diferite probe; 
- optimizarea metodei pentru determinarea metalelor prin metode electrochimice şi 

stocastice pentru alţi derivaţi azulenici. 
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