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4. Wskazanie osiagni¢cia wynikajgcego z art. 16 ust. 2 z dnia 2003 r.

o0 stopniach naukowych i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r poz. 882
ze zm.w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311)

a) Tytul osiagniecia naukowego

Zastosowanie techniki HG w optycznej spektrometrii emisyjnej do oznaczenia i specjacji

pierwiastkow aktywnych w procesie generowania wodorkow

b) Wykaz publikacji naukowych stanowiacych podstawe osiagnigcia naukowego

IF: wspétczynnik oddziatywania zgodnie z rokiem opublikowania. MNiSW: liczba punktow MNiSW za
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C) Omowienie celu naukowego w/w prac i osiagnigtych wynikéw wraz z omoéwieniem
ich ewentualnego wykorzystania

Moje osiagnigcie naukowe obejmuje 10 prac, w tym 9 oryginalnych ([H1-H7,H9,H10]),
poswigconych zagadnieniu techniki generowania wodorkéw (HG) w potaczeniu z detekcja
optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy sprzgzonej indukcyjnie (ICP OES). Prace te
poprawiaja charakterystyke analityczna metody ICP OES w oznaczeniach pierwiastkow
tworzacych lotne wodorki oraz zastosowanie praktyczne tej metody w analizie probek
zywno$ci o zlozonych matrycach. Jedna praca przegladowa ([H8]) dotyczy procedur
przygotowania probek stosowanych do oznaczania zawarto$ci calkowitej 1 form
specjacyjnych As w ryzu metodami spektrometrycznymi (w tym z wykorzystaniem techniki
HG).

Celem przeprowadzonych badan bylo wypetnienie luki w obszarze wykorzystania
techniki generowania wodorkéw w optycznej spektrometrii emisyjnej, przektadajace si¢ na
usystematyzowanie i rozszerzenie zastosowania tej techniki wprowadzenia oznaczanych
pierwiastkow (analitow) do plazmowego zrodta wzbudzenia pod katem:



=> o0znaczania pojedynczych lub wielu pierwiastkow tworzacych wodorki w réznych
warunkach eksperymentalnych oraz uktadach reakcyjno-separacyjnych o roznych
konstrukcjach (jednocze$nie z uwzglednieniem wpltywu sposobu przygotowania probki na
jakos¢ uzyskiwanych wynikow) wraz z opracowaniem i zwalidowaniem procedur
przydatnych w analizach jedno- (As, Bi, Pb, Sb, Se i Sn) i wielopierwiastkowych (As, Bi, Sb,
Se) probek $rodowiskowych i zywnos$ci metoda HG-ICP OES [H1,H2,H4,H5H6] —
zagadnienianr11i3

= generowania lotnych indywiduéw metali grup przejSciowych, tj. Cr, Fe i Mn, w zaleznos$ci
od ich formy chemicznej (stopnia utlenienia) i warunkow eksperymentalnych oraz ocena
efektywnosci procesu derywatyzacji dla innych (niz ,,wodorkotwdrcze”) pierwiastkow
przeksztalcanych w reakcji z NaBH; w $rodowisku kwasnym w formy lotne [H3] —
zagadnienie nr 2

= zastosowania techniki HG do oznaczania réznych form specjacyjnych As
i nie-chromatograficznej analizy specjacyjnej i frakcjonowanej aktywnych w procesie
redukcji nieorganicznych (i-As) oraz metylowanych potaczen (o-As) pierwiastka, tj. As(l1)
i As(V) (i-As) oraz DMA i MMA (0-As) bezposrednio metoda HG-ICP OES [H7] —
zagadnienie nr 4

= wykorzystania potencjalu techniki HG do oznaczen stgzen catkowitych AS oraz
selektywnych oznaczen form specjacyjnych tego pierwiastka w ryzu, tj. ,,hiperakumulatorze”
gltéwnie najbardziej toksycznego i-As [H8] — zagadnienie nr 4

= opracowania i zwalidowania prostych schematow postgpowania (w odniesieniu do
warunkéw doswiadczalnych etapu przygotowania probki oraz pre-redukcji i redukcji
wlasciwe]) umozliwiajacych oznaczenie i specjacj¢ As metoda HG-ICP OES w roznych
produktach zbozowych (pieczywo chrupkie i ryz) bez koniecznosci tradycyjnego rozktadu
probek na mokro czy stosowania chromatograficznego rozdzialu form specjacyjnych tego
pierwiastka przed pomiarem [H9,H10] — zagadnienie nr 4

Cel ktory sobie postawitam i przedstawilam w niniejSzym opracowaniu w postaci
odregbnych zagadnien podzielitam na dwie grupy, w tym (i) analiz¢ pierwiastkowa oraz
(if) nie-chromatograficzna specjacje i1 frakcjonowanie pierwiastkow, ktorych punktem
wspolnym byto rozszerzone wykorzystanie techniki HG na etapie wprowadzenia oznaczanych
analitéw do uktadu detekcji (ICP OES).

Analize¢ pierwiastkowa (zagadnienia nr 1-3) odnoszaca si¢ do tradycyjnych
pierwiastkow ,,wodorkotworczych” zawartam w pracach [H1,H2,H4,H5H6]. Prace te
dotyczyly glownie optymalizacji warunkéw eksperymentalnych poprzez zbadanie wplywu
wybranych czynnikow fizycznych (instrumentalnych) oraz chemicznych na efektywnosé
procecsu HG =z udzialem tych pierwiastkow tak, by polepszy¢é czuto$¢ oznaczen
jednopierwiastkowych oraz jednoczesnych oznaczen kilku pierwiastkbw metoda
HG-ICP OES. Analiz¢ pierwiastkowa rozszerzylam tez o wybrane metale grup

przejsciowych, tj. pierwiastki uznawane za grozne interferenty w oznaczeniach pierwiastkow



tworzacych wodorki, badajac mozliwos$¢ konwersji tych metali do postaci lotnych potaczen
w warunkach reakcji HG. Wyniki tych badan przedstawitam w pracy [H3].

W czgsci dotyczacej nie-chromatograficznej specjacji i frakcjonowania (zagadnienie
nr 4) skupitam si¢ na oznaczeniach As, w szczegdlnosci 4 aktywnych w reakcji z NaBH,
formach specjacyjnych tego pierwiastka, tj. As(lll), As(V), DMA i MMA. Prowadzitam
badania, ktére mialy umozliwi¢ selektywne oznaczenia poszczegélnych form (specjacja
wilasciwa), badz grup form o okre$lonych wlasciwosciach (specjacja operacyjna) bez
koniecznosci ich wczesniejszego chromatograficznego rozdzielania. W wyniku tego
opracowatam schematy (protokoly) postepowania, ktére maja praktyczne zastosowanie
w specjacji i frakcjonowaniu As bezposrednio metoda HG-ICP OES w prébkach ryzu.
Rownolegle prowadzitam prace nad opracowaniem procedur przygotowania probek réznych
produktéw zbozowych przed ich analiza metoda HG-ICP OES do oznaczen stgzenia
calkowitego As, a takze oznaczen jego nieorganicznych form (i-As) w obecno$ci 0-As
z wykorzystaniem selektywnych metod ekstrakcji. Tej czgSci poswigcone sa Cztery prace
([H7-H10]), z czego praca [H8] to praca przegladowa, w ktorej szczegbtlowo omowitam
i porownatam postgpowania stosowane do oznaczenia i1 specjacji As w ryzu metodami
spektrometrycznymi z udziatem chromatograficznego i nie-chromatograficznego rozdzielania
poszczegolnych form tego pierwiastka. Najwigcej uwagi w tej pracy poswigcitam etapowi
przygotowania probek do analizy, poniewaz odgrywa szczeg6lna rolg, zwlaszcza w analizie
specjacyjne;j.

Do przeprowadzenia oznaczanych pierwiastkow z okreslonej formy specjacyjnej do
postaci lotnego potaczenia w reakcji z NaBHg, a nastgpnie transportu wygenerowanej formy
gazowej do zrodta wzbudzenia (ICP OES) zastosowatam dwa rozne uklady reakcyjno-
separacyjne z ciaglym przeplywem reagentow i separacja faz, tj. (i) niekomercyjng
konstrukcje ze zmodyfikowana komora mgielna w roli separatora faz gaz/ciecz oraz
(i) komercyjnq przystawke do generowania wodorkéw, model VGA-77P (Agilent).
Intensywnosci linii emisyjnych pierwiastkow, w zaleznosci od uzytego uktadu do HG,
mierzytam za pomoca spektrometréw ICP OES firm Jobin Yvon, model JY38S (sekwencyjny
z pionowa obserwacja plazmy) [uktad (i)] oraz Agilent, model 720 (réwnoczesny, z pozioma
obserwacja plazmy) [uktad (ii)]. Schematy uktadow wraz z elementami skladowymi
przedstawilam na rysunkach 11 2.

Uktad niekomercyjny (rys. 1) sktadat si¢ ze zmodyfikowanej szklanej komory cyklonowej
(z U-ksztaltnym zakonczeniem), pelniagcej role separatora, rozpylacza pneumatycznego oraz
dwoch Y-ksztaltnych tacznikow. W ukladzie tym roztwory reagentow, tj. probki (P),
dodatkowego strumienia kwasu (K) oraz NaBH,; (R), podawano osobnymi strumieniami
pompka perystaltyczng. W 1-ym Y-taczniku roztwor P mieszat si¢ z roztworem K. Powstata
mieszaning podawano do 2-go Y-tacznika, gdzie mieszala si¢ z roztworem R,
tj. zachodzita reakcja HG. Otrzymana heterogeniczna mieszaning (gaz-ciecz) wprowadzano
poprzez wezyk kapilarny (5 cm) do U-ksztaltnego zakonczenia komory cyklonowej, gdzie
dochodzito do oddzielenia produktow gazowych od cieklych. Produkty gazowe



transportowane byly w strumieniu gazu nosnego (Ar), wprowadzonego przez wlot gazu
rozpylacza, do palnika ICP. Kanal wprowadzania probki w rozpylaczu byt zaslepiony.
Pozostala ciecz po-reakcyjna odprowadzano do S$ciekdbw przy pomocy pompki
perystaltycznej.  Nieckomercyjny uklad zastosowalam w  badaniach zwiazanych
z generowaniem wodorkow As, Bi, Pb, Sb i Sn [H1,H2,H7,H9,H10] oraz lotnych potaczen
Cr, Fe i Mn [H3].
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Rys. 1 Schemat niekomercyjnego uktadu do generowania wodorkow.

W uktadzie z uzyciem komercyjnej przystawki VGA-77P (rys. 2) roztwory reagentow,
tj, probki (P), dodatkowego strumienia HCI (K) oraz NaBH4 (R), podawano osobnymi
strumieniami pompka perystaltyczna przystawki. W pierwszej kolejnosci roztwor P mieszat
si¢ z roztworem K (1-szy T-tacznik) przed zmieszaniem z roztworem R (2-i T-lacznik).
Heterogeniczna mieszanina reakcyjna wprowadzana byta do spirali reakcyjnej, do ktorej
wprowadzano tez gaz nos$ny (Ar). Wzbogacony w wodorki pierwiastkow strumien gazu
no$nego oddzielano od fazy cieklej w szklanym separatorze faz. W miejscu tym
doprowadzano drugi strumien Ar, osuszajacy faz¢ gazowa z resztek pary wodnej. Wodorki
analitow transportowane byly do plazmy w strumieniu Ar przez wlot probki rozpylacza
OneNeb® (Agilent), ktory umieszczony byt w szklanej komorze mgielnej (Glass Expansion),
potaczonej z palnikiem spektrometru ICP. Zbedna ciecz usuwano z separatora faz pompka



perystaltyczna spektrometru. Uktad wykorzystatam w badaniach zwigzanych z generowaniem
wodorkow As, Bi, Sb i Se (prace [H5,H6]).
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Rys. 2 Schemat komercyjnego uktadu do generowania wodorkow.

Omowienie prac

1. Technika HG versus (nie)tradycyjne pierwiastki ,,wodorkotworcze”

W teorii juz sama przynalezno$¢ danego pierwiastka do grupy tzw. ,,wodorkotworczych”,
czyli takich, ktérych jony tworza lotne wodorki w reakcji z czynnikiem redukujacym
(NaBH4) w srodowisku kwasnym (gt. HCl) powinna sprzyja¢ popularyzacji techniki HG do
celéw analitycznych, tj. precyzyjnego i czutego oznaczenia tych pierwiastkow na poziomie
(ultra)$§ladowym metodami spektrometrycznymi, zwtaszcza w porodwnaniu z tradycyjnym
sposobem wprowadzania analitOw w postaci aerozolu (technika rozpylania pneumatycznego).
Choc¢ ilo$¢ pierwiastkow aktywnych w reakcji redukcji, umozliwiajacej przeksztalcenie ich do
postaci lotnego wodorku, jest ograniczona, powszechniec wiadomo, ze generowanie
wodorkéw As, Bi, Sb, Pb, Se, Sn jest popularna i przydatna technika, wykorzystywana
w optycznej spektrometrii emisyjnej (OES) do ich oznaczania [1,2]. W $wietle prac
dotyczacych praktycznego wykorzystania techniki derywatyzacyjnej do celow analitycznych,



okazuje sig, ze do grupy tradycyjnych pierwiastkow ,,wodorkotwodrczych”, 1 ktére najczesciej
si¢ oznacza, zalicza si¢ pierwiastki 15- i 16-tej grupy, tj. As, Bi, Sb i Se. Oznaczenia
pozostalych pierwiastkow, w tym Pb i Sn (grupa 14-ta), naleza do rzadkosci z uwagi na
specyficzne 1 zupelnie odmienne niz w przypadku tradycyjnych pierwiastkow
,wodorkotworczych” wymagania co do przebiegu reakcji generowania wodorkéw
w roztworze. Ma to gltownie zwiazek ze $cisla kontrola pH S$rodowiska reakcji (st¢zenia
kwasu) 1 trudnoscia w doborze optymalnych parametréw do§wiadczalnych [1]. W przypadku
Pb, ze wzgledu na jego stopien utlenienia, wymagana jest dodatkowa obecnos¢ w roztworze
substancji utleniajacych [3].

Roznice w zachowaniu sie obu pierwiastkow w reakcji z NaBHy stalo sie przedmiotem
moich badan, w ktorych podjetam sie ,, okietznania” reakcji generowania wodorkéw Sn [H1]
i Pb [H2]. Ich celem byta optymalizacja parametrow eksperymentalnych tak, by
gwarantowaly one uzyskanie wysokiej czulosci ozmaczen i precyzji pomiarow tych
pierwiastkow oraz ich niskich granic wykrywalnosci do oznaczen sladowych zawartosci
Sn i Pb w probkach rzeczywistych. W obu pracach szczegélng uwage skupitam na
parametrach chemicznych, odpowiadajacych za przebieg procesu HG w roztworze, w tym
glownie uktadu redukujacego kwas—czynnik redukujacy, tj. rodzaju (HCl, HNOj3
i CH3COOH) i stezenia (0,01-4,0 moI/dm3) kwasu oraz st¢zenia NaBH, (0,1-2,5%). Waznym
kryterium, ktorym kierowatam si¢ w doborze medium reakcyjnego procesu HG, bylo
powiazanie go ze sposobem przygotowania analizowanych probek do pomiaru, odnoszacym
si¢ do odczynnikoéw uzytych na etapie przeprowadzenia sktadnikéw probek do roztworu.

Z uwagi na specyfikg¢ badanych pierwiastkow zbadatam tez zalezno$¢ sygnatoéw
analitycznych cyny i otowiu z Sn(IV) i Pb(II) od m.in: (a) stezenia kwasu w probce [H1,H2];
(b) rodzaju czynnika redukujacego, tj. reduktorow boranowych [H1]; (C) rodzaju i stezenia
substancji stosowanych do wstepnego utleniania Pb(II) [H2]; (d) obecno$ci substancji
dodatkowych, tj. odczynnikoéw pre-redukujacych [H1], zwiazkoéw powierzchniowo czynnych
[H2] i odczynnikéw kompleksujacych [H2]; (e) obecnosci substancji przeszkadzajacych
(interferujacych) [H2]; (f) szybkosci podawania roztwordéw reagentow [H2] i dlugosci spirali
reakcyjnej [H1,H2] czy (g) sekwencji mieszania reagentow [H1].

Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzitam, Ze najwigkszy wplyw na sygnaly
Sn i Pb mialy stgzenie kwasu i st¢zenie czynnika redukujacego, przy czym NaBH, okazat si¢
by¢ najlepszym w poréownaniu do pozostaltych dwoch reduktoréw boranowych,
tj. C(CH3)3sNH,-BH; (TBAB) i (CH3),NH-BH3; (DMAB) uzytych do generowania wodorku
Sn [H1]. Efektywno$¢ redukcji Sn w reakcji z TBAB byta 2-krotnie nizsza, za$ uzycie
DMAB bylo zupelnie niepraktyczne. Co istotne, stgzenie NaBHs wplywato na stabilnosé
wyladowania w plazmie. Na stabilnos¢ wyladowania oraz precyzj¢ wynikow pomiarow
wplywaly tez szybko$ci podawania reagentow, dlugo$¢ spirali reakcyjnej oraz sekwencja
mieszania poszczegolnych reagentéw. Najlepsze wyniki osiagnglam przy mozliwie
najkrotszej drodze mieszaniny po-reakcyjnej do komory mgielnej (separatora faz), w uktadzie
faczenia trzech strumieni cieczy, tj. mieszajac najpierw roztwor probki z roztworem kwasu,



Sn signal, a.u.

a nastgpnie z roztworem NaBHy. W przypadku Pb istotna rolg odgrywat tez rodzaj i st¢zenie
czynnika utleniajacego, zapewniajacego wstgpne utlenienie Pb(II) do Pb(IV), tj. do postaci
preferowanej dla efektywnego generowania PbH,. Wybrany utleniacz, tj. 3% Ks[Fe(CN)g],
wprowadzono w czasie generowania wodorku osobnym strumieniem przed zmieszaniem
roztworu probki z kwasem.

Generowanie wodorkow Sn i Pb w reakcji z 1(Sn)-1,5(Pb)% NaBH,; przebiegato
wydajnie niezaleznie od rodzaju uzytego kwasu, tj. HCl i HNOg3 dla Sn oraz HCI, HNO;3
i CH3COOH dla Pb. Ponadto przebieg zaleznosci sygnalow Sn i Pb od st¢zenia kwasu
podawanego do uktadu byl zblizony. Wszystkie testowane kwasy okazaty si¢ by¢ dobrym
medium reakcyjnym, jednakze w obszarze stosunkowo niskich stgzen kwasow
(0,2-0,4 mol/dm®) (rys. 3). Co wazne, sposob przeprowadzenia reakcji HG, np. poprzez
zmieszanie z NaBH; uprzednio zakwaszonej probki do odpowiedniego stg¢zenia,
lub w uktadzie, gdzie kwas podawano osobnym strumieniem, nie odgrywato roli. Niestety
konieczna byta scista kontrola srodowiska reakcji, gdyz niewielkie zmiany wokot
optymalnego st¢zenia kwasu prowadzity do obnizenia efektywnos$ci generowania wodorkoéw
Sn i Pb, ograniczajac tym samym atrakcyjnos$¢ stosowania techniki HG w oznaczeniach obu
tych pierwiastkow metoda ICP OES. O atrakcyjnosci techniki HG w stosunku do rozpylania

pneumatycznego S$wiadczyt wzrost czulo$ci oznaczen o ponad dwa rzedy wielkosci
(22-26-krotny dla Pb i 45-krotny dla Sn).

1500
00 (0) —=—HCI
7 - HNO3
& 900 - —e—CH3COOH
F
Z 600
=
~
300 - C
0 : T T ; . v . T 0 - T - - - - - -
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 0.0 0.1 02 03 04 05 06 07 08 09
acid concentration, mol L™ Acid concentration (mol L)

Rys. 3 Wplyw rodzaju i stezenia kwasu na sygnaty Sn z formy Sn(IV) (a) [H1] i Pb z formy Pb(ll) (b)
[H2] w reakcji z NaBH,. Cy: optymalne stezenie kwasu.

Skupitam si¢ wigc nad mozliwoscia wyeliminowania lub zminimalizowania silnego
wplywu stezenia kwasu na jako$¢ uzyskiwanych wynikéw, co udato mi si¢ w przypadku Sn.
Skutecznym rozwiazaniem tego problemu okazato si¢ dodanie do roztworu probki substancji
stosowanej zwyczajowo do redukcji wstepnej (pre-redukcji) As(V) i Sb(V), tj. L-cysteiny,
ktéra znacznie (~50%) zwigkszyta wydajno$¢ procesu HG z udzialem Sn(IV) oraz czutos¢
1 precyzj¢ oznaczen tego pierwiastka. Ponadto, obecno$¢ L-cysteiny poszerzyla zakres
optymalnego stezenia kwasu w strone wyzszych stezef, tj. 0,05-1,0 mol/dm? (rys. 4). Sposrod
uzytych kwasow, tj. HCl i HNO3, najdogodniejszym srodowiskiem reakcji byt HNO3 (rys. 4a)
z uwagi na wigksza tolerancj¢ na zakwaszenie (do 1,0 mol/dm3) niz w przypadku HCI
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(do 0,5 mol/dm®) (rys. 4b). Jest to o tyle wazne, ze HNOj jest najczesciej uzywanym kwasem
mineralnym do rozktadu mokrego probek. Zaproponowana procedura generowania wodorku
Sn w uktadzie z HNOj3 i L-cysteina, w ktorej kwas stuzy jednoczes$nie do roztworzenia probki
(wydzielenia Sn z matrycy probki) oraz jako p6zniejsze medium reakcyjne w procesie HG,
moze by¢ zastosowana w oznaczeniu sladowych ste¢zen Sn w probkach rzeczywistych metoda
ICP OES. Gwarantowaly to wyznaczone parametry analityczne, tj. granica wykrywalno$ci,
Gw (liczona w odniesieniu do trzykrotnej wartosci odchylenia standardowego (SD) $lepej
proby, tzw. kryterium 3c) oraz precyzja pomiaréw (definiowana jako wzgledne odchylenie
standardowe, %RSD) wynoszace odpowiednio 1,2 ng/cm® oraz 0,88%. Opracowany schemat
postgpowania zostal wykorzystany z powodzeniem do oznaczania Sladowych ilosci Sn
w probkach pomidoréw (§wiezych oraz puszkowanych) po wczesniejszym mokrym
rozkladzie probek w ukladzie otwartym w stezonym HNOjz. Krytycznym punktem
przygotowania probek byto odparowanie pozostalo$ci po mineralizacji do objgtosci, ktora
zapewniala, ze koncowe stezenie HNO3; w roztworze probki byto na poziomie ~0,5 mol/dm?.
Doktadno$¢ metodologii zweryfikowatam metoda dodatku wzorca, uzyskujac odzysk
w zakresie 92,9-109,0% przy precyzji oznaczenia <5%.

1800 1800

—&O— with 1% (m/v) L-cysteine

1500 + 1500 4 —A&— without L-cysteine
2 1200 3 12004
F 3
g oo o0
v "
& 6004 £ 600

300 { —&— with 1% (m/v) L-cysteine 300
—&— without L-cysteine
0 - . - - 0 v T v '
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 20

H'NO) concentration, mol L' HCI concentration, mol L

Rys. 4 Wptyw L-cysteiny na sygnat cyny z formy Sn(IV) w reakcji z NaBH, w srodowisku (a) HNO3
i (b) HCI [H1].

Ograniczenia ze strony stgzenia kwasu w przypadku oznaczen Pb nie udalo sig
wyeliminowaé. Jednakze okazato sig, ze rozwiazanie zaproponowane dla Sn i1 polegajace na
powiazaniu S$rodowiska reakcji HG ze $rodowiskiem rozktadu mokrego probki
1 przeprowadzenia jej sktadnikéw do roztworu przed pomiarem, byto réwniez akceptowalne
w pomiarach Pb; wszystkie uzyte kwasy (HCl, HNO3 i CH3;COOH) przy stosunkowo niskim
stezeniu (1,0 mol/dm3) moga by¢ uzyte do wydzielenia Pb z matrycy prébki na drodze
ekstrakcji. W otrzymanych ekstraktach, po uprzednim rozcienczeniu ich do optymalnego
stezenia kwasu (0,3 mol/dm®), wodorek Pb moégt byé generowany i wprowadzany do
ICP OES wedlug opracowanej procedury.

Co bardzo wazne, badajac wplyw roéznych parametréw eksperymentalnych na sygnat Pb,
zwrécitam uwage na: (a) interferencje ze strony jondéw metali grup przej$ciowych, tj. Cu
(zwlaszcza), Fe, Mn 1 Zn oraz metali alkalicznych (gt. Ca 1 Mg); (b) catkowite sttumienie
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sygnalu w obecnosci odczynnika kompleksujacego (EDTA) oraz (c¢) znaczny spadek
(30-60%) efektywnosci generowania PbH4 w obecnosci roznych surfaktantow stosowanych
w ekstrakcji do punktu zmgetnienia (ang. cloud point extraction, CPE). Jest to o tyle
interesujace, ze EDTA jest stosowane do maskowania jonéw metali przeszkadzajacych, za$
CPE stosowana jest jako sposob zageszczenia Pb przed pomiarem metodami
spektrometrycznymi. Oznacza to, ze laczac HG z detekcja przy uzyciu ICP OES
w oznaczeniach Pb, nalezy przy opracowaniu odpowiedniej metody w szczegdlnosci wziac
pod uwage potencjalne interferencje w fazie cieklej, metode ich eliminowania i/lub
minimalizowania, jak rowniez ogolny sktad matrycy probki oraz sposéb jej przygotowania do
analizy, zwlaszcza w przypadku analizy probek o ztozonej matrycy. Zwigzane jest to bowiem
z odpowiednim doborem sposobu kalibracji w pomiarach metoda HG-ICP OES.

Pokazalam mozliwo$¢ wykonania analizy na podstawie opracowanego schematu
postgpowania. Zaproponowana metodologi¢ uzylam do oznaczenia Pb w probkach z bogata
matryca wapniowa (dolomitow) metoda HG-ICP OES po uprzedniej ekstrakcji (wspomaganej
energia ultradzwigkowa lub mikrofalowa) Pb z wuzyciem rozcienczonych kwasow.
Do kalibracji zastosowatam metod¢ dodatku wzorca (z uwagi interferencje, pochodzace gt. od
Ca). Uzyskatam bardzo dobre parametry analityczne, tj. niskie Gy (2,3-5,6 ng/cm®
{3,4-6,8 ng/cm® z uwzglednieniem efektow matrycowych}) oraz wysoka precyzje pomiarowa
na poziomie 2,2-3,9%. Sposrod uzytych kwasow HCl byl najdogodniejszy
do przeprowadzenia ekstrakcji i reakcji HG z uwagi na lepsza tolerancje na obecnos¢
w roztworze metali interferujacych (obnizenie sygnalu Pb tylko o ~30%). Poprawnos$¢
zaproponowanej metodologii zweryfikowatam poprzez analiz¢ dwoch certyfikowanych
materiatow odniesienia (CRM) {NCS DC70308 (Carbonate Rock) i NIST 14000 (Bone Ash)}
oraz metode dodatku wzorca. Wyznaczone odzyski miescity si¢ w zakresie 94,0-108,0%
(analiza CRM) i 91,9-114,0% (test odzysku).

2. Technika HG versus srodowisko rekcji (obszar niskich stezen kwasu w roztworze)

Obszarowi tzw. ,,tagodnych” warunkow procesu HG, ktory sprzyja generowaniu
wodorkow Sn i Pb, tj. stosunkowo niskim stezeniom HCI, HNO3 czy CH3COOH w roztworze,
warto bylo poswieci¢ wiekszq uwage. Dlaczego? Odpowiedziq jest obserwowany w ostatnich
latach wzrost zainteresowania rozszerzenia grupy pierwiastkow, ktore sq przeksztatcane do
postaci lotnych indywiduow w reakcji z NaBHy w srodowisku kwasnym, np. 0 metale grup
przejsciowych, postrzeganych gltownie jako interferenty w oznaczeniach pierwiastkow
tworzqcych lotne wodorki [4]. Na wielkos¢ tych interferencji ma duzy wplyw srodowisko
reakcji, przy czym jednym ze skutecznych sposobow eliminowania i/lub minimalizowania
niekorzystnego wphywu metali interferujqcych jest zastosowanie wysokiego stezenia kwasu.
Z kolei w swietle opublikowanych prac wynika, ze tworzenie sie lotnych indywiduow metali
grup przejsciowych jezeli ma miejsce to zachodzi wiasnie w sSrodowisku o bardzo niskim

stezeniu kwasu w roztworze. Stqd, kolejna moja praca [H3].
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W pracy [H3] zaprezentowalam po raz pierwszy mozliwos¢ tworzenia lotnych
indywiduéw Cr (Cr**, CrOg%), Fe (Fe®*, Fe**) i Mn (Mn%*, MnO,) w reakcji z NaBH,4
w $rodowisku kwasnym w potaczeniu z detekcja metoda ICP OES. Nowatorskim podejsciem
bylo sprawdzenie aktywnos$ci réznych form specjacyjnych (ze wzgledu na stopien utlenienia)
tych metali oraz potwierdzenie faktu, ze ich lotne indywidua powstaja w nastgpstwie procesu
chemicznego, a nie fizycznego, zwiazanego z tworzeniem si¢ drobnego aerozolu w skutek
gwattownego przebiegu rozktadu NaBH, w reakcji z kwasem. W badaniach wykorzystatam
ten sam uklad reakcyjno-separacyjny z ciaglym przeptywem reagentow, ktéry uzywatam
w badaniach dla techniki HG (z komora cyklonowa petniaca rolg separatora faz). Uzyty uktad
zapewniat krotki czas kontaktu migdzy reagentami, szybkie oddzielenie wytworzonych gazow
od fazy ciektej i ich transport do plazmy. Bylo to wazne z uwagi na niska trwalosé
indywiduéw w roztworach wodnych, spowodowany najpewniej ich rozkladem w mieszaninie
po-reakcyjnej, na co wskazywat spadek sygnatow Cr, Fe i Mn wraz z wydluzaniem spirali
reakcyjnej, czy wolniejszym podawaniem roztworow reagentow (probki, kwasu, NaBH,) do
uktadu.

Zbadatam efektywno$¢ reakcji tworzenia lotnych indywiduéw Cr, Fe i Mn (wielko$é
sygnatow analitycznych) w zaleznosci od rodzaju i stezenia kwasu w roztworze oraz st¢zenia
NaBH,. Na podstawie wynikow przeprowadzonych badan wykazatam, ze lotne indywidua
réznych form specjacyjnych Cr, Fe 1 Mn tworza si¢ w reakcji z NaBHs w Srodowisku
kwasnym, przy czym efektywno$¢ procesu jest, podobnie jak dla tradycyjnych pierwiastkow
,wodorkotworczych”, wigksza dla form o nizszym stopniu utlenienia. W przeciwienstwie do
tych pierwiastkow, stwierdzitam, ze proces tworzenia lotnych indywiduow silnie zalezy od
warunkéw doswiadczalnych, szczegodlnie rodzaju i1 stezenia kwasu oraz stgzenia NaBH,.
Sposrod uzytych kwasow, tj. HCI, CH3COOH, cytrynowy (CgHgOg), bardzo niskie stezenia
HCI (0,05-0,075 mol/dm?®) wraz z 0,25-1% NaBH, okazaly si¢ by¢ optymalne dla procesu
tworzenia 1 wydzielenia z mieszaniny reakcyjnej indywidudéw metali (rys. 5).

Potwierdzeniem tworzenia si¢ lotnych indywiduéw Cr, Fe 1 Mn w procesie chemicznym
byto zbadanie transportu Mg w warunkach reakcji z NaBHs w $rodowisku kwasnym.
Pierwiastek ten nie tworzy zadnych lotnych potaczen z NaBH,, stad za jego transport do
plazmy odpowiada tworzenie si¢ drobnego aerozolu w separatorze. Gdyby zjawisko takie
zachodzito tez dla Cr, Fe 1 Mn, to rejestrowane sygnaty tych metali w danych warunkach
eksperymentalnych powinny by¢ zblizone do tego pochodzacego od Mg. Otrzymane rdznice
w zachowaniu pierwiastkow potwierdzity, ze sygnaly Mg sa konsekwencja procesu
fizycznego, w przeciwienstwie do procesu chemicznego, jaki towarzyszy tworzeniu lotnych
indywiduéw Cr, Fe 1 Mn. Udziat frakcji aerozolu w catkowitym sygnale metali tworzacych
indywidua byt znikomy (0,005%). W poréwnaniu do sygnatéw zarejestrowanych dla techniki
rozpylania pneumatycznego i uwzgledniajac wydajnos¢ uzytego uktadu komora cyklonowa-
rozpylacz pneumatyczny (2%), niestety wydajnosci reakcji tworzenia indywidudéw tych metali
byty bardzo niskie (0,23-0,26%), a wyznaczone G, o rzad wielko$ci wyzsze. Nie mniej
jednak granice wykrywalnosci form Cr, Fe 1 Mn na nizszym stopniu utlenienia [66 (Cr3+),
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25 (Fe?*) i 10 (Mn*") ng/cm®] byty 2-3- krotnie nizsze od otrzymanych dla form metali na
wyzszym stopniu [174 (CrOg%), 84 (Fe**) i 18 (MnOy4) ng/cm?], co potwierdza odmienna
aktywnos$¢ form specjacyjnych Cr, Fe i Mn w warunkach reakcji HG. Cho¢ charakterystyka
analityczna nie byla satysfakcjonujaca, to wykazanie mozliwo$ci tworzenia si¢ lotnych
indywiduéw Cr3+, CrOsz', Fez+, Fe3* Mn?* i MnQO, wpisuje si¢ w nurt szerszego zastosowania
techniki HG w przysztosci.
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3. Technika HG versus tradycyjne pierwiastki ,,wodorkotworcze”

Moje prace zwiazane z technika HG skupiaty si¢ przede wszystkim na tradycyjnych
pierwiastkach ,,wodorkotworczych”, tj. z 15- (As, Bi, Sb) i 16-tej (Se) grupy, ktore
w porownaniu do Pb i Sn nie wymagaja az tak $cistej kontroli srodowiska reakcji (stgzenie
kwasu w roztworze), wykazujac wigksza tolerancje oraz podobienstwo w zachowaniu na
zmiany réznych parametrow eksperymentalnych. To pozwala na tatwiejsze znalezienie
optymalnych warunkéw umozliwiajacych analize wielopierwiastkowa metoda HG-ICP OES.
Jest to o tyle wazne, ze sposobnos¢ jednoczesnego oznaczenia kilku pierwiastkow tworzacych
lotne wodorki w tym samym czasie wyroznia metode ICP OES i zdecydowato w duzej mierze
0 jej przydatnoS$ci sprzezenia z technika HG w odrdznieniu do potaczen z metodami atomowej
spektrometrii absorpcyjnej (AAS) czy fluorescencyjnej (AFS) [5-9]. Niestety w praktyce
okazuje sig, ze efektywnos¢ redukcji jonéw As, Bi, Sb i Se nie jest jednakowa 1 zalezy od
wielu chemicznych 1 fizycznych (instrumentalnych) czynnikéw, ktore wymagaja
optymalizacji ze wzgledu na rozny wplyw na wielko$¢ rejestrowanych sygnatow
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analitycznych. Ze wzgledu na roznice w chemicznych warunkach tworzenia wodorkéw
poszczeg6lnych pierwiastkow ,,wodorkotwodrczych”, w ich oznaczeniach metoda
HG-ICP OES dominuja analizy jednopierwiastkowe [10-13]. Oznaczenia dwu-, trzy-
i wielopierwiastkowe sa bardziej ztozone, poniewaz konieczne jest znalezienie procedury,
bedacej kompromisem w stosunku do optymalnych warunkéw eksperymentalnych dla
wszystkich badanych pierwiastkow [5-9,14-17].

Wphyw szeregu czynnikow eksperymentalnych wymagajacych uwagi i kontroli, zarowno
dla jedno- oraz wielopierwiastkowych oznaczen metoda HG-ICP OES, stal sie przedmiotem
moich badan [H4,H5H6]. Skoncentrowatam sie na wskazaniu istotnych parametrow
instrumentalnych, ktore wplywajq na dynamike reakcji HG oraz doswiadczalnych,
decydujqcych o chemizmie reakcji tworzenia wodorkow w reakcji z NaBHy. Mojq intencjq
bylo z jednej strony pokazanie zlozonosci procesu redukcji, z drugiej zas dobor optymalnych
warunkow zapewniajqcych odpowiednie czulosci i granice wykrywalnosci badanych
pierwiastkow (indywidualnie oraz w mieszaninie) metodq HG-1CP OES wraz z opracowaniem
i zwalidowaniem prostych procedur (pojedynczych, dwu- i trzy- pierwiastkowych)
przydatnych w analizie sladowej As, Bi, Sb i Se pod kaqtem oznaczenia ich catkowitych stezen.

Sposrod czynnikdw, ktore wplywaja na sygnal analityczny pierwiastkow w technice HG,
skupitam si¢ na: (a) rodzaju i ilosci pierwiastkow ,,wodorkotworczych” w probcee;
(b) $rodowisku reakcji redukcji, tj. stezeniu kwasu w probce i w roztworze; (c) stopniu
utlenienia pierwiastkow; (d) konstrukcji uktadu reakcyjno-separacyjnego oraz stosowanego
zroédla wzbudzenia 1 (e) sposobie przeprowadzenia skladnikéw probek do roztworu.
W badaniach posluzytam si¢ pojedynczymi oraz mieszanymi roztworami wzorcowymi
As(ID), As(V), Bi(lll), Sb(lll), Sb(V), Se(lV) i Se(VI). Do ich zakwaszenia oraz jako
srodowisko reakcji w procesie HG stosowatam HCI, ze wzgledu na fakt, Ze mieszanina
NaBH4-HCI jest dominujacym uktadem reakcyjnym stosowanym do generowania wodorow
As, Bi, Sbi Se.

= sktad pierwiastkowy: As-Bi-Sb—Se « As(I11)-Bi(I11)-Sb(111)—Se(IV)
W pierwszej kolejnosci, poszukujac elementow wspdlnych pomigdzy pierwiastkami

,wodorkotworczymi”, wskazujacych na mozliwo$¢ analizy wielopierwiastkowej, kierowatam
si¢ podobienstwem chemicznym tych pierwiastkow. W celu sprawdzenia przyjgtego
zatozenia, przeprowadzitam wstgpne badania zwiazane z okres§lenie wptywu stezenia HCI na
przebieg reakcji HG w roztworze dla mieszanej probki zawierajacej pierwiastki 15-tej grupy
(As, Bi i Sb) obecnych na nizszych stopniach utlenienia (preferowanych w reakcji HG),
tj. As(lll), Bi(IIT) i Sb(IIT). Wodorki generowalam stosujac wykorzystywany przeze mnie
dotad [H1-H3] niekomercyjny uktad reakcyjno-separacyjny, w ktorym komora mgielna
petnita rolg separatora faz. Intensywnosci linii emisyjnych As, Bi i Sb mierzytam za pomoca
sekwencyjnego spektrometru ICP OES (JY 38S), z pionowa (radialng) obserwacja plazmy.
Stosowatam optymalne parametry pracy spektrometru ICP (zgodnymi z zaleceniami
podanymi przez producenta) i ukladu HG (zapewniajace stabilno$¢ wyladowania ICP,
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tj. podawanie roztworéw reagentow: probki (wzorzec), kwasu (HCI) i reduktora (NaBH,) —
1,0 cm*/min). Schemat [uktad (i)] oraz przebieg reakcji z uzyciem tego uktadu przedstawitam
na rys. 1 (str. 7 opracowania). Przy stalym stezeniu NaBH4 (0,75%) i zakwaszeniu probki
(0,1 mol/dm?® HCI), zbadatam zalezno$¢ sygnatéw analitycznych As, Bi i Sb od stezenia HCI
(0,1-10 mol/dm®), ktéry osobnym strumieniem podawany byt do uktadu. Wyniki tych badan
opublikowalam w pracy [H4]. Otrzymane zaleznosci (rys. 6) wskazywaly na podobne
zachowanie As, Bi i1 Sb w reakcji HG dla As(III), Bi(IIT) i Sb(III) niezaleznie od st¢zenia HCI
W roztworze, co potwierdzitlo stuszno$¢ wstepnie przyjetego zatozenia. Efektywne
generowanie AsHs, BiH3 i SbH3 zachodzito w szerokim zakresie stgzen HCI, umozliwiajac
jednoczesne oznaczenie tych pierwiastkow. W zakresie 0,5-10 mol/dm® HCI osiagnetam
najlepsze wyniki.
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Rys. 6 Wplyw stezenia HCI na sygnaty As. Bi i Sb w reakcji z NaBH, (0,75%) [H4]. CV: punkt
neutralizacji migdzy HC1 a NaBH4+NaOH.

Dalsze badania dotyczace wzajemnych relacji pomigedzy pierwiastkami 15-tej grupy
(As, Bi, Sb) a takze relacji tych pierwiastkow (antagonistycznych/synergistycznych)
z pierwiastkiem 16-tej grupy (Se) w warunkach reakcji HG kontynuowatam, zmieniajac
jednoczesnie uktad reakcyjno-separacyjny i spektrometr ICP OES. W tym przypadku wodorki
generowatam z wykorzystaniem komercyjnej konstrukcji, tj. przystawki do generowania
wodorkow, model VGA-77P (Agilent) sprz¢zonej z rownoczesnym spektrometrem ICP OES,
model 720 (Agilent), z pozioma (aksjalna) obserwacja plazmy oraz rejestracja widma
emisyjnego przy uzyciu polichromatora w ukladzie Echelle’a wraz z detektorem typu CCD.
Schemat [uktad (ii)] oraz przebieg reakcji z uzyciem nowego ukladu pomiarowego
przedstawilam na rys. 2 (str. 8 opracowania). Praca z profesjonalnym generatorem wodorkow
oraz z detektorem, umozliwiajacym oznaczenie pierwiastkdOw na poziomie ultrasladowym
(obnizenie Gy, 0 1-2 rzedy wielkosci w stosunku do spektrometrow ICP starszej generacji)
zajetam si¢ w ramach projektu badawczego pt. "Okreslenie biodostgpnosci pierwiastkow
w herbacie i kawie z zastosowaniem chromatograficznych i niechromatograficznych metod
rozdzielania w potaczeniu z metodami atomowej spektrometrii absorpcyjnej i emisyjnej”
finansowanego w latach 2014-2017 przez Narodowe Centrum Nauki (konkurs Opus 5),
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ktorego bytam gtowny wykonawca (kierownik projektu — prof. dr hab. inz. Pawet Pohl, drugi
glowny wykonawca — dr inz. Anna Szymczycha-Madeja).

Co wazne i1 warte podkreslenia, podstawa do podjecia i wykonania kompleksowych
badan z uzyciem nowego uktadu, czego efektem sa prace [H5,H6], byt fakt, ze nie opisano
dotad w literaturze $§wiatowej 1 polskiej wielopierwiastkowej (As, Bi, Se 1 Se) analizy metoda
HG-ICP OES z uzyciem przystawki VGA-77P do generowania wodorkow.

Z pozoru zwykta zamiana uktadu reakcyjno-separacyjnego nie pozwolita mi jednak na
bezposrednie wykorzystanie optymalnych parametrow, ktore wypracowatam dla
poprzedniego uktadu pomiarowego. Réznice wiazaty si¢ gtownie z wigkszym przeptywem
probki (6-8 cm®/min), nizszym stezeniem NaBH, (maks. 0,6%) oraz stezeniem HCI
wymaganym do zakwaszenia probki (1-6 mol/dm® i wprowadzanym dodatkowym
strumieniem do uktadu (5-10 mol/dm®). Chociaz zastosowane parametry pracy byly zgodne
z zaleceniami producenta dla obu nowych urzadzen, w przypadku VGA-77P niektore z nich,
glownie odpowiadajace za dynamike reakcji HG, wymagaly uprzedniej optymalizacji w celu
otrzymania maksymalnych sygnatow badanych pierwiastkow. Dotyczyto to (a) szybkosci
przepltywu probki; (b) szybkosci odbioru cieczy po-reakcyjnej z separatora (regulowanej
poprzez szybkos¢ obrotow pompki perystaltycznej spektrometru) oraz (c¢) czasu opdznienia
i ptukania przed pomiarem sygnatow. W optymalizacji wykorzystalam metod¢ zmiany
jednego parametru przy jednoczesnym zachowaniu statych wartosci pozostatych. Wybrane
optymalne parametry [H5] umozliwiaty analiz¢ probki w czasie krotszym niz 2 min. przy
zuzyciu w trakcie pojedynczego pomiaru ~16 cm® (probka) oraz ~2 cm® (kwasu (HCI)
i reduktora (NaBHy,)). Powtarzalno$¢ pomiaréw (precyzja) byta dobra (RSD<2%).

Po optymalizacji parametrow instrumentalnych metody HG-ICP OES skupitam si¢ na
weryfikacji parametréw doswiadczalnych wptywajacych na chemizm reakcji HG dla As, Bi,
Sb 1 Se (Srodowisko reakcji 1 stopien utlenienia analitow). Poszukiwalam warunkow
odpowiednich zaréwno dla poszczegdlnych pierwiastkobw (analiza indywidualna),
umozliwiajacych jednoczesne ich oznaczenie (As-Bi-Sb) oraz (przypuszczalnie)
kompromisowych, niezbednych do wspolnego oznaczenia As-Bi-Sb i Se.

Przeprowadzone badania pokazaty [H5], ze stgzenie HCI bylo kluczowe w przypadku
generowania wodorkow Bi i Se. Dla porownania, wptyw stezen HCl w probece (P) oraz
w roztworze (K) na zmiang sygnatow As i Sb byl mniej znaczny. Odmienna aktywno$¢
pierwiastkow w reakcji z NaBH, w zalezno$ci od stezen HCI pokazuje rys. 7. Stwierdzitam,
ze zakres stezen HCI dla efektywnego generowania wodorkow Bi i Se byl przeciwstawny.
Najlepsze  wyniki dla Bi  osiagngtam  przy najnizszych  stezeniach  HCI
(1 mol/dm® (P) i 5 mol/dm® (K)). Odwrotna tendencje odnotowatam w przypadku Se, dla
ktorego najwyzsze sygnaly otrzymatam przy zastosowaniu najwyzszych stgzen HCI
(6 mol/dm® (P) i 10 mol/dm® (K)). Wodorki As i Sb mogly by¢ generowane w szerokim
zakresie stgzen HCl, obejmujacych optymalne warunki dla Bi i Se. Jednakze, podobnie do Se,
najwyzsze stezenia HCI byly dla obu tych pierwiastkow preferowane. Uzyskane wyniki
pozwolity mi wybra¢ dwa kompromisowe warunki (W) reakcji HG rézniace si¢ st¢zeniem
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HCI, tj. W1: {1(P)-5(K) mol/dm*® HCI; 0,6% NaBH,} oraz W2: {6(P)-10(K) mol/dm® HCI;
0,6% NaBHs}. Z jednej strony byly to warunki optymalne dla pojedynczych oznaczen,
tj. W1 dla Bi oraz W2 dla As, Sb i Se. Z drugiej strony umozliwialy jednoczesne generowanie
wodorkow As-Bi-Sb (W1) oraz As-Sb-Se (W2), dodatkowo bez niekorzystnych efektow
migdzy tymi pierwiastkami. Brak interferencji migdzy pierwiastkami sprawdzilam poprzez
analize pojedynczych 1 mieszanych (uzylam rdézne sekwencje) roztworow wzorcow
w warunkach W1 1 W2. Niestety, nie udato mi si¢ wskaza¢ optymalnych warunkow dla
jednoczesnego oznaczenia As-Bi-Sb-Se, glownie ze wzgledu na silng zalezno$¢ efektywnosci
generowania wodorkéw Bi i Se od $rodowiska reakcji oraz efekty miedzypierwiastkowe.
Chociaz obiecujaca kombinacja byty warunki W3: {3(P)-10(K) mol/dm® HCI; 0,6% NaBH,}
z uwagi na aktywno$¢ w reakcji redukcji wszystkich 4 pierwiastkéw, to okazaly si¢ one
nieprzydatne z powodu silnej interferencji (~45%) ze strony Se na sygnat Bi.
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Rys 7. Wplyw stgzenia HCl w probee (P) i w roztworze podawanym do uktadu (K) na sygnaty As (a),
Bi (b), Sb (c) i Se (d) w reakcji z NaBH, (0,6%) [H5]. Warunki optymalne: W1 — As+Bi+Sh; W2 — As+Sb+Se.

= stopien utlenienia: As(111,V), Bi(ll), Sb(111,V), Se(1V,VI)
W kolejnym etapie pracy uwage skupitam na roli stopnia utlenienia pierwiastkow
,wodorkotworczych”, gdyz dobrane odpowiednie warunki jedno- i wielopierwiastkowych

oznaczen dotyczyly roztworow, w ktérych anality znajdowaly si¢ na nizszym,
uprzywilejowanym w procesie HG, stopniu utlenienia, tj. As(I11), Bi(lI1), Sb(Ill) i Se(1V). Ze
wzgledu na réznice w szybko$ci reakcji z NaBH4, w przypadku oznaczenia catkowitych
stezen As, Bi, Sb i Se konieczna jest pre-redukcja analitow z wyzszych stopni utlenienia,

tj. As(V), Sb(V) i Se(VI), przed wlasciwa redukcja z NaBH, [5]. Dla Bi, wystepujacego tylko
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w postaci Bi(lll), etap pre-redukcji moze by¢ pominigty [10,18].

odpowiednich warunkéw jedno-

Dla dobranych
W2),
przeprowadzitam badania uwzgledniajace oba stopnie utleniania pierwiastkdw, zwracajac

i wielopierwiastkowych oznaczen (W1 i
szczegblng uwage na dobor odpowiedniego pre-reduktora [H6]. W badaniach uzytam
najpopularniejszych odczynnikow stosowanych do pre-redukcji As, Sb i Se. Zbadatam wptyw
dodatku L-cysteiny i tiomocznika (osobno oraz w kombinacji z kwasem askorbinowym) do
% HCI (bez oraz z dodatkiem chlorowodorku
hydroksyloaminy) na sygnaty As, Bi, Sb i Se. Jodek potasu (KI) stosowany powszechnie do
pre-redukcji As i Sb, nie byl brany pod uwage ze wzgledu na duze trudnosci w usuwaniu

probki oraz ogrzewania jej w 6 mol/dm

tworzonego I, (obnizajacego sygnatly Bi i Se).

Wyniki badan potwierdzity odmienna aktywnos$¢ pierwiastkow w reakcji redukcji ze
wzgledu na ich stopien utlenienia oraz wskazaty na rolg formy chemicznej pierwiastka
w technice HG. Proces HG bez pre-redukcji analitow zachodzit jedynie dla probek
zawierajacych formy na nizszych stopniach utlenienia. Zaobserwowatam tez, ze substancje

stosowane do pre-redukcji wptywaja w sposob istotny na przebieg procesu HG z udziatem
As(111,V), Bi(111), Sb(111,V) i Se(IV, V1) (rys. 8).
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Rys. 8. Wplyw pre-reduktoréw na sygnaly As, Bi, Sb i Se podczas generowania wodorkoéw
w warunkach optymalnych W1 (a) i W2 (b) [H6]. KA: kwas askorbinowy. LC: L-cysteina. TU: tiomocznik.

Okazato sig, ze w warunkach reakcji HG preferowanych dla oznaczen catkowitych stezen
As+Bi+Sb (W1), tiomocznk/tiomocznik—kwas askorbinowy przeszkadzaty w oznaczeniu Bi
L-cysteina/L-cysteina—kwas askorbinowy
umozliwialy oznaczenie Bi+Sb, przeszkadzajac jednoczesnie w oznaczeniu As. Przy

umozliwiajac oznaczenie As+Sb. Z kolei

najwyzszym zakwaszeniu probki, tj. w warunkach reakcji HG preferowanych dla oznaczen
calkowitych stgzen As+Sb+Se (W2), L-cysteina i tiomocznik (osobno lub z kwasem
askorbinowym) przeszkadzaly w oznaczeniach Se, jednakze gwarantowaly oznaczenie
As+Sb. Stwierdzitam takze, ze w przypadku As i Sb, najlepszym pre-reduktorem byta
mieszanina tiomocznik—kwas askorbinowy, w obecnosci ktorej pre-redukcja As(V) i Sb(V)
zachodzita ilociowo, niezaleznie od zakwaszenia probki (1-6 mol/dm® HCI). Z kolei
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ogrzewanie probki z HCl (samym lub z chlorowodorkiem hydroksyloaminy), cho¢ byto
nieefektywne dla pre-redukcji As(V) i Sb(V), umozliwilo oznaczenie Se. Sugeruje to, ze
znalezienie jednego ,uniwersalnego” pre-reduktora w przypadku wielopierwiastkowych
oznaczen nie jest proste z uwagi m.in. na selektywne dzialanie tych odczynnikow.

Na podstawie otrzymanych wynikow dobratam warunki oznaczen catkowitych stezen As,
Bi, Sb 1 Se metoda HG-ICP-OES w zaleznosci od sktadu probki, tj. z uwzglednieniem stopnia
utlenienia pierwiastka. Optymalne procedury postepowania (w odniesieniu do warunkéw
doswiadczalnych zwiazanych z pre-redukcja i redukcja wiasciwa poszczegoélnych form
nieorganicznych oznaczanych pierwiastkow) zestawitam w tabeli 1. Dla optymalnych
procedur pojedynczych, dwu- i trzy-pierwiastkowych oznaczen, wyznaczylam granice
wykrywalnos$ci, zakresy liniowosci oraz precyzje pomiaréw. Wybrane parametry analityczne
dla jednoczesnego oznaczenia As, Bi, Sb i Se metoda HG-ICP-OES w warunkach
optymalnych przedstawilam w tabeli 2. Wszystkie mozliwe warianty, tj. preferowane oraz
niekorzystne, wraz z podkresleniem ich zalet oraz wypunktowaniem wad, dla oznaczen As,
Bi, Sb i Se przedstawitam i omowitam szczegdtowo w pracy [H6].

Tabela 1 Procedury oznaczen As, Bi, Sb i Se metoda HG-ICP OES [H6].

HG Sklad probki (teoretyczny) Pre-redukcja Oznaczenie

Oznaczenia pojedynczych pierwiastkow

w2 As(ll,V) 1% TU-1% KA Asr jako As(l1)

w1 Bi(ll) -bez Bir jako Bi(lll)
-1% LC/1% LC-1% KA

W2 Sb(lllV) -1% TU-1% KA Sby jako Sb(lll)
1% LC-1% KA

W2  Se(IV,VI) 6 mol/dm*HCl (95 °C, 30 min.) ~ Ser jako Se(IV)

Jednoczesne oznaczenia kilku pierwiastkow

AST+BiT+SbT jako

W1 As(I)+Bi(Il)+Sh(lll) bez _
As(IH1)+Bi(I11)+Sb(111)
W2 As(lI)+Sb(I11)+Se(1V) bez Ast+SbriSerjako
As(111)+SblN+Se(1V)

- 1% LC-1% KA Bir+Sb

W1 As(HLV)+Bi(HN+Sb(II1V T+Sbr

S(HLV)+BI(H)+Sb(ITLV) 1% TU-1% KA _As1+Sby

6 mol/dm*HCl
W2 As(II1V)+Sh(I11V)+Se(IV, V1) motrdm Ser

(95 °C, 30 min.)

0, __10,
W2 As(I11,V)+Sb(111,V)+Se(IV, V1) ?Oﬁ’c;lialiiﬁ TjLC 1% KA) As+Sby
. 0 —170

W1: {1(P)-5(K) mol/dm*® HCI; 0,6% NaBH,}. W2: {6(P)-10(K) mol/dm® HCI; 0,6% NaBH,}. T: Stezenie calkowite.
KA: kwas askorbinowy. LC: L-cysteina. TU: tiomocznik.
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Tabela 2 Wybrane parametry analityczne dla jednoczesnego oznaczenia As, Bi, Sb and Se metoda
HG-ICP-OES w warunkach optymalnych [H6].

Parametr
Procedura Préobka ~ 5 5
Gy” (ng/g) R RSD" (%)
HG (W1) As(I11) 0,087 0,9954 2,0
(bez etapu pre-redukcji) Bi(lll) 0,061 0,9961 1,9
Sh(l1I) 0,038 0,9969 1,9
HG+pre-redukcja As(V) NO°
(W1+1% LC-1% KA) Bi(lll) 0,056 0,9985 1,8
Sh(V) 0,038 0,9995 2,9
HG (W2) As(111) 0,050 0,9901 15
(bez etapu pre-redukcji) Sh(ll) 0,028 0,9911 1,4
Se(1V) 0,099 0,9908 2,6
HG+pre-redukcja As(V) 0,062 0,9960 14
(W2+1% LC-1% KA) Sh(V) 0,024 0,9967 18
Se(VI) NO°
HG+pre-redukcja As(V) 0,051 0,9971 1,9
(W2+1% TU-1% KA) Sh(V) 0,024 0,9949 2,5
Se(VI) NO°
HG+pre-redukcja As(V) NO°
(W2 z ogrzewaniem, 95 °C, 30 min) Sh(V) NO°
Se(V1) 0,092 0,9959 3,9

W1: {1(P)-5(K) mol/dm*® HCI; 0,6% NaBH,}. W2: {6(P)-10(K) mol/dm® HCI; 0,6% NaBH,}. KA: kwas askorbinowy.
LC: L-cysteina. TU: tiomocznik.

& jako As(l11), Bi(I11), Sh(lIl) i Se(IV) dla nizszych i wyzszych (po pre-redukcji) stopni utleniania
dla pigciu rownoleglych pomiaréw roztworéw wzorcowych o stezeniu 10 ng/g
¢ NO: Nie oznaczono (brak aktywnosci w procesie HG, w danych warunkach eksperymentalnych)

Dla wszystkich testowanych procedur (pre-redukcja oraz redukcja wiasciwa), krzywe
kalibracyjne byly liniowe w zakresie stezen 0-20 ng/g. Precyzja oznaczen byla dobra, ponizej
3% (As, Bi, Sb) 1 5% (Se). Ponadto otrzymatam bardzo dobra zgodno$¢ wynikéw uzyskanych
w warunkach kompromisowych W1 i W2 z pominigciem etapu pre-redukcji, co oznacza, ze
dla opracowanych procedur pre-redukcja form analitow byta ilociowa, a zastosowane
pre-reduktory nie wplywalty na przebieg procesu HG w danych warunkach
eksperymentalnych (W1 i W2). Na uwage zashuguja wartosci Gy, tj. 0,024-0,099 ng/g,
niezaleznie od procedury pre-redukcji. Uzyskane warto$ci pozioméw wykrywalnosci As, Bi,
Sb i Se wskazuja na przydatno$¢ opracowanych procedur do czutego (na poziomie ultra-
sladowym) oznaczenia catkowitych stgzen tych pierwiastkow metoda HG-ICP OES. Nalezy
podkresli¢, ze tak niskie Gy gwarantowalo zastosowanie odpowiedniego uktadu
pomiarowego. Wartosci te byty o 1-2 rzedy nizsze w poréwnaniu z innymi uktadami HG
sprz¢zonymi ze spektrometrami ICP OES z pionowa obserwacja plazmy [5,9,14], jak réwniez
nizsze od otrzymywanych dla systemow stosujacych spektrometry ICP OES z pozioma
obserwacja plazmy [8,15,16]. W tym sensie, wykazany w tej czg§ci mojej pracy ogromny
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potencjat przystawki VGA-77P jako generatora wodorkéw As, Bi, Sb i Se jest nowym
1 waznym aspektem techniki HG w optycznej spektrometrii emisyjnej plazmy sprzgzonej
indukcyjnie.

= przygotowanie probki: wpbyw HNOs3 na proces HG z udziatem As, Bi, Sb 1 Se

Komentarza wymaga fakt, ze zaproponowane procedury odnosily si¢ do zwyklych
roztworow wodnych. W praktyce laboratoryjnej sktadniki probek przeprowadzane sa do
roztworu przed pomiarami spektrometrycznymi najczesciej w drodze mokrego rozkladu
z uzyciem stgzonego HNOj3;, co powoduje jednocze$nie przejscie pierwiastkow
,wodorkotworczych” do postaci o wyzszych stopniach utlenienia. Z reguly mineralizaty
probek sa kwasne ze wzgledu na pozostaly po mineralizacji HNOz (do ~3,5 mol/dm?).
Chociaz na etapie pre-redukcji roztwory probek sa rozcienczane, pozostaly HNOg3
(do ~1 mol/dm?®) moze przeszkadza¢ w procesie HG z uwagi na jego wlasciwosci utleniajace
oraz na zmiang $rodowiska reakcji redukcji [5,13,15]. Dlatego tez wykonalam dodatkowe
badania z uzyciem wzorcow z dopasaniem matrycy odczynnikowej (zakwaszonymi HNO3)
w celu sprawdzenia wptywu HNO;3; na przebieg reakcji HG w wybranych wcze$niej
kompromisowych warunkach oznaczania catkowitych stezen As, Bi, Sb i Se metoda HG-ICP
OES [H6]. Roztwér $lepej proby (~3,5 mol/dm® HNOs), przygotowany zgodnie z procedura
rozktadu mokrego w systemie zamknigtym wspomaganym energia mikrofalowa, uzytam jako
rozcienczalnik do sporzadzenia wzorcow z dopasowaniem matrycy. Pre-redukcja As(V),
Sb(V) i Se(VI) wiazala si¢ z 5-krotnym rozcienczeniem, co odpowiadato ~0,7 mol/dm® HNO;
pozostatego w roztworach tych wzorcow. Poniewaz przebieg reakcji HG dla Bi uzalezniony
jest gtéwnie od stgzenia kwasu w probce (etap pre-redukcji nie jest konieczny), pozwolito mi
to dodatkowo zbada¢ wptyw rodzaju kwasu uzytego do zakwaszenia probki na sygnaly Bi.
Pierwotnie celowo zalozytam, ze opracowane procedury oznaczeh moga by¢ zastosowane do
probek uprzednio roztworzonych. O ile pozostaty HNO3 nie przeszkadzal w oznaczeniu Bi
I Se oraz As i Sb w warunkach W1 (As) i W2 (As, Sb) i przy zastosowaniu L-cysteiny—kwas
askorbinowego do pre-redukcji As(V) i Sb(V), o tyle obecno$¢ HNOjz uniemozliwita
oznaczenie As i Sb pre-redukowanych z uzyciem preferowanej mieszaniny tiomocznik—kwas
askorbinowy w obecnosci 6 mol/dm® HCI (W2). Roztwory probek byty trwate jedynie przez
1-2 godz. Po tym czasie rozktadaty sig, ze wzgledu na reakcj¢ pomigdzy HNO; a HCI
(tworzenie si¢ mieszaniny zblizonej do wody krolewskiej), co spowodowato tlumienie
sygnatow As 1 Sb. Jednakze, kontynuacja tych badania pozwolita mi skutecznie
wyeliminowa¢ negatywny efekt HNO3 i umozliwita zastosowanie rowniez tiomocznika—kwas
askorbinowego do pre-redukcji As(V) i Sb(V) w roztworach po rozktadzie mokrym probek.
Ilosciowa redukcje As(V) i Sb(V) do As(l1) i Sb(IIT) wraz z zachowaniem trwatosci probek
(do 24 godz.) uzyskatam poprzez wstepna neutralizacje, tj. dodatek kwasu askorbinowego lub
chlorowodorku  hydroksyloaminy, przed dodaniem mieszaniny tiomocznika—kwas
askorbinowego i zakwaszeniu HCI do odpowiedniego stgzenia. Sposrod roznych testowanych
wariantow (odnoszacych si¢ do sktadu mieszanin dodawanych do prébek przed koncowym
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zakwaszeniem) kombinacje: 1% kwas askorbinowy lub 1% chlorowodorek hydroksyloaminy
+ {1% tiomocznik—1% kwas askorbinowy} okazaty si¢ by¢ najlepsze. Roznice w sygnatach
As i Sb w stosunku do wzoréw odniesienia (bez HNO3) byly nieznaczne, tj. <10% (As)
1 <5% (Sh).

W rezultacie wykonanych badan wykazatam, ze przygotowanie préobki powinno by¢
wzigte pod uwage przy wyborze procedury pre-redukcji przed oznaczeniem catkowitych
stezen pierwiastkow ,,wodorkotwoérczych”. W celu uzyskania poprawnych wynikéw, dobor
odpowiedniego sktadu mieszaniny pre-redukujacej jest bezwzglednie wymagany. Zamkneto
to tym samym cato$§¢ moich badan zwiazanych z wykazaniem wagi czynnikow, ktore musza
by¢ wzigte bezwzglednie pod uwage przy planowaniu i opracowywaniu metod laczacych
technike HG z detekcja ICP OES w analizie $ladowej tradycyjnych pierwiastkow
,wodorkotworczych”.

4. Technika HG versus nie-chromatograficzna analiza specjacyjnq i frakcjonowana

Istotnym czynnikiem, dyskutowanym w poprzedniej czg$ci opracowania, byla waznos¢
stopni  utlenienia tradycyjnych pierwiastkéw ,,wodorkotworczych” na rzetelno$¢
1 wiarygodno$¢ oznaczenia catkowitych ich stezen z uzyciem techniki HG. Z jednej strony
wystepowanie pierwiastka ,,wodorkotworczego” na roéznych stopniach utlenienia moze
istotnie utrudni¢ wykonanie analizy, z drugiej za§ wykorzystanie odmiennej aktywnosci form
chemicznych tego pierwiastka w reakcji z NaBH4 umozliwia jego analizg¢ specjacyjna bez
koniecznosci  chromatograficznego rozdzialu form przed pomiarem metodami
spektrometryczymi. Mozliwo$¢ wykonania takich selektywnych oznaczen rozszerza
zastosowanie tej techniki derywatyzacyjnej do celow analitycznych. W grupie pierwiastkow
tworzacych wodorki wyroznia si¢ As, ktory wystgpuje w wielu réznych formach
chemicznych, tj. nieorganicznych (i-As) [As(I1l) i As(V)] i organicznych (0-As) [di- i mono-
metyloarsenian (DMA i MMA)] potaczeniach. Wszystkie wymienione formy chemiczne tego
pierwiastka ,,wodorkotworczego” reaguja z NaBH, z odmienna szybkoscia w zaleznosci od
warunkow eksperymentalnych. Dlatego tez, podazajqc za ideq poszukiwan metod
selektywnych oznaczen form specjacyjnych As, bedaqcych alternatywq dla tradycyjnie
stosowanych drogich i czasochtonnych analiz tego typu z wykorzystaniem technik
chromatograficznych, zajetam sie w kolejnym etapie pracy generowaniem wodorkow As(Il),
As(V), DMA i MMA pod kqtem nie-chromatograficznej analizy specjacyjnej tego pierwiastka
metodq HG-ICP OES. Wymiernym tego efektem sq trzy publikacje wchodzqce w sktad mojego
osiqgniecia naukowego [H7,H9,H10].

= specjacja As z wykorzystaniem selektywnych procedur oznaczen technikg HG
W pracy [H7] (opublikowanej w numerze specjalnym Journal of Analytical Atomic
Spectrometry dedykowanemu mtodym naukowcom {the fifth JAAS issue dedicated to young

analytical scientists (YAS)} i ktora napisalam na zaproszenie), pokazatam po raz pierwszy
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mozliwo$¢ wykorzystania techniki HG w potaczeniu z detekcja ICP OES do selektywnych
oznaczen wszystkich czterech form As, tj. As(Ill), As(V), DMA i MMA. W dotad
opublikowanych pracach, technik¢ HG laczono z detekcja AAS lub AFS, przy czym prace,
w glowne] mierze dotyczyly selektywnego oznaczenia obu form i-As [np. 19-21]. Prace
dotyczace wszystkich czterech form As naleza do rzadkos$ci [22-25]. Poniewaz wszystkie
moje badania nad specjacja zwiazane byly ze ,starym” uktadem pomiarowym (z komora
cyklonowa jako separatorem faz i sekwencyjnym spektrometrem JY 38S), korzystajac ze
zdobytego doswiadczenia z pracy z przystawka VGA-77P i jednoczesnym spektrometrem,
wodorki As generowatam po wczesniej odpowiednio dobranych parametrach, tj. wyborze
(@) linii analitycznej As; (b) szybkosci podawania reagentow; (c) szybkosci odbioru cieczy
po-reakcyjnej oraz jej poziomu w komorze; (d) dlugosci spirali reakcyjnej czy (€) czasu
op6znienia przed pomiarem sygnaléw. W warunkach optymalnych mierzone sygnaty As byly
znaczaco wzmochione (>30x, w poréwnaniu do sygnatow dla techniki rozpylania
pneumatycznego) i pozwolily na czule (0,23 ng/g (granica wykrywalnos$ci)) oraz precyzyjne
(RSD<3%) oznaczenie As metoda HG-ICP OES w zakresie stgzen 0-50 ng/g. Nastgpnie
przeprowadzitam szereg szczegdtowych doswiadczen, w ktéorych odmienna aktywnosé
As(Ill), As(V), DMA i MMA w zalezno$ci od roznych warunkow eksperymentalnych,
tj. (a) srodowiska reakcji {rodzaju i stezenia kwasu (HCl, CH3COOH, Cg¢HgOg), buforu
(cytrynianowy, octowy)}; (b) stgzenia NaBH4; (c) obecno$ci substancji dodatkowych,
tj. pre-reduktorow (KI/tiomocznik—kwas askorbinowy, L-cysteina), wykorzystatam do
selektywnego generowania wodorkow dla réznych form As i okre$lenia relacji pomigdzy
sygnatami analitow w danym uktadzie redukujacym.

W efekcie dobor optymalnych warunkéw reakeji HG pozwolit mi opracowa¢ 5 procedur
specjacyjnych (SP) do selektywnych oznaczen form As w jednego roztworu w reakcji
z 1% NaBHy, tj.: SP1 dla [As(I11)], SP2 dla [As(l11)+DMA], SP3 dla [As(lI1)+As(V)+MMA],
SP4 dla [DMA+MMA] i SP5 dla [As(II)+As(V)+DMA+MMA], stuzacych rozréznieniu
pomiedzy As(Ill), As(V), DMA 1 MMA oraz pomigdzy formami o okreslonych
wlasciwos$ciach, tj. odroznienie i-As 0od 0-As. Warunki, ktoére moga postuzy¢ do specjacji As
technika HG zestawitam w tabeli 3, podkreslajac jednoczenie te najkorzystniejsze procedury
(SP). Ostatecznie, stosujac kombinacje migdzy opracowanymi procedurami specjacyjnymi
(SP1-SP5) zaproponowatam szereg schematéw (protokotow), ktore maja zastosowanie
w nie-chromatograficznej specjacji i frakcjonowaniu As technika HG. Rozne warianty

postgpowan wraz z komentarzem przedstawitam w tabeli 4.
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Tabela 3 Oznaczenie catkowitej zawartosci As i nie-chromatograficzna specjacja As metoda HG-ICP-OES (warunki optymalne) w zaleznosci od sktadu

probki [H7].

) Redukcja wlasciwa (HG)
Probka Pre-redukcja , IRel”
Probka Kwas NaBH,
As(11)+As(V)+DMA+MMA
As(11) 0,1 M bufor cytrynianowy (pH 5,2) 1% 0,52° SP1°
> 0,1% 0,14
g 3 mol/dm?® HCI 10 M HCI 0,1% 0,20
08; As(l1) i DMA 0,5 M bufor octowy (pH 4,5) 1% 0,77 SP2°
E 0,2 M CH;COOH 1% 0,82
X bez zakwaszenia 0,5 M CH;COOH 1% 0,80
3 As(111), As(V) i MMA 0,5% KI-2% KA 3 M HCI 10 M HCI 1% 1,15° SP3°
1% TU-1% KA 1 M HCI 10 M HCI 1% 0,87
0-As 0,5% LC bez zakwaszenia 2 M HCI 1% 0,66 SP4°
As(111)+As(V)+DMA+MMA 0,5% LC bez zakwaszenia 10 M HCI 1% 0,77 SP5°
i-As 0,5% LC bez zakwaszenia 0,25 M HCI 1% 1,11
0,5% KI-2% KA 3MHCI 10 M HCl 1% 1,15°
<, (opcjonalnie 1 M HCI) 1,04
< 1% TU-1% KA 3 M HCI 10 M HCI 1% 1,05
(opcjonalnie 2 M HCI) 1,13
i-As+DMA 0,5% LC bez zakwaszenia 0,25 M HCI 1% 1,11
i-As+MMA 0,5% LC 3 M HCI 10 M HCI 1% 0,95

KA: kwas askorbinowy. LC: L-cysteina. M: mol/dm?®. TU: tiomocznik. t-As: catkowita zawarto§¢ ,,wodorkotwérczych” form As.

2 |gel: intensywno$é wzgledna wyrazona jako stosunek sygnatu As w danych warunkach do sygnatu referencyjnego w warunkach optymalnego generowania AsH; z As(I11) metoda HG-ICP OES
b odkreslenie 0znacza najkorzystniejsze warunki pre-redukcji i/lub procesu HG
¢ SP1-SP5: procedury specjacyjne (optymalne warunki selektywnych oznaczen)

djako As(I11) po pre-redukcji
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Tabela 4 Nie-chromatograficzne schematy (protokoty) specjacyjne As [H7].

Probka Protokol specjacyjny Oznaczenie
As(111) SP1, SP3 a. As(lll)-SP1
As(V) b. As(V) -z roznicy pomiedzy suma {As(III)+As(V)} i As(Ill) > SP3-SP1
DMA SP2, SP4 a. DMA —-SP2
MMA b. MMA — z réznicy pomiedzy suma {DMA+MMA} i DMA - SP4-SpP2
SP2, SP3 a. DMA —-SP2
(opcjonalnie SP4 mozna doda¢) . MMA — SP3
Mozliwa weryfikacja przez porownanie sumy {DMA+MMA} z zawartoscig 0-As oznaczong przy SP4.
As(I11) SP1, SP3, SP5 a. As(lll)—SP1
< As(V) b. As(V) — z roznicy pomiedzy suma {As(III)+As(V)} i As(IIl) > SP3-SP1
% DMA c. DMA -z réznicy pomiedzy t-As (SP5%) i suma pozostatych form - SP5°-SP3
8 SP1, SP4, SP5* a. As(lll)—SP1
7 b. DMA —SP4
C. As(V) — z réznicy pomiedzy t-As (SP5%) i suma pozostatych form - SP5%-{SP1+SP4}
SP1, SP2, SP5* a. As(lll) - SP1
b. DMA — z r6znicy pomiedzy suma {As(I11)+DMA} i As(lll) > SP2-SP1
C. As(V) — zréznicy pomiedzy t-As (SP5?) i suma pozostatych form - SP5%-SP2
As(I11) SP1, SP4, SP5” a. As(lll) - SP1
As(V) (opcjonalnie SP3) b. MMA — SP4
MMA c

. As(V) — z réznicy pomiedzy t-As (SP5°) i suma pozostatych form = SP5°-{SP1+SP4}

(opcjonalnie SP3 dla sumy {As(I11)+As(V)+MMA} moze by¢ uzyta)
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Tabela 4 cd.

As(111) SP1-SP4 a. As(lll) - SP1

As(V) (SP5 moze by¢ dodana) b. DMA — z roznicy pomiedzy suma {As(II)+DMA} i As(IIl) > SP2-SP1
§ DMA c. MMA — z rdznicy pomiedzy suma {DMA+MMA} i DMA - SP4-{SP2-SP1}
< MMA d. As(V) - z réznicy pomiedzy suma {As(III)+As(V)*MMA} i As(Ill) i MMA > SP3+SP2-2SP1-SP4
§ Mozliwos¢ weryfikacji przez poréwnanie sumy wszystkich form z zwartoscia t-As oznaczong przy SP5.
@ SP1, SP2, SP4, SP5 a-c: kroki a-c (jak powyzej) dla As(III) (a), DMA (b) i MMA (c)

d. As(V) — z réznicy pomigdzy t-As (SP5) i suma pozostatych form - SP5-SP4-SP1

0-As SP4, SP5 a. 0-As—SP4
w i-As b. i-As — z r6znicy pomigdzy t-As (SP5) i suma 0-As - SP5-SP4
<E( Mozliwo$¢ oszacowania frakcji i-As i 0-As (frakcja: i-As [As(I11) i As(V)] oraz 0-As (DMA i MMA)).
% t-ASnc SP3 (or SP5Y), SP5 a. t-Asne — SP5
% t-ASyrc b. t-As,uc — z roznicy T-As (SP3) i suma t-Aspg 2 SP3-SP5
g T-As: catkowita zawarto$¢ As oznaczona jako As(III) przy SP3 po mineralizacji probki (dotyczy
é wszystkich form As, tj. nie-tworzacych oraz tworzacych wodorki). Frakcja form “wodorkotworczych”
T (t-Asng), tj. suma [As(I11)+As(V)+DMA+MMA] i frakcja form nieaktywnych w procesie HG (t-ASqnc)

moze by¢ oszacowana.

SP1-SP5: Procedury specjacyjne: SP1: [As(l11)]; SP2: [As(lI1)+DMA]; SP3: [As(l11)+As(V)+MMA]; SP4: [DMA+MMA]; SP5: [As(l11)+As(V)+DMA+MMA].

% jako As(l11): {[pre-redukcja (0,5% L-cysteina)] O(P)-0,25(K) mol/dm® HCI; 1% NaBH,}
®jako As(l11): {[pre-redukcja (0,5% L-cysteina)] 3(P)-10(K) mol/dm?® HCI; 1% NaBH,}
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Warto podkresli¢, ze procedury charakteryzowaly si¢ duza selektywnoscia (>95%) oraz
bardzo dobra precyzja pomiaréw (1-6%), co $wiadczyto o ich doktadno$ci i1 przydatnosci
w analizie specjacyjnej i/lub frakcjonowanej As (rys. 9).

1.00 9 — pDAs(l) @As(V) @DMA @QMMA 10ngg” Procedury Specjacyjne (SP)Z
0.75 1 -SP1: [As(I11)]
3 0.50 {0,1 M bufor cytrynianowy (pH 5,2) (P)}
- 0.25 -SP2: [As(I11)+DMA]
{0,1 M bufor octowy (pH 4,5) (P)}
0.00

-SP3: [As(111)+As(V)+MMA]

{[pre-redukcja (0,5% KI-2% kwas askorbinowy)]
3(P)-10(K) M HCI}

-SP4: [DMA+MMA]

{[pre-redukcja (0,5% L-cysteina)] 0°(P)-2(K) M HCI}
-SP5: [As(I11)+As(V)+DMA+MMA]
{[pre-redukcja (0,5% L-cysteina)] 0°(P)-10(K) M HCI}

SP3 SP4 SP5 “bez zakwaszenia; P: probka. K:dodatkowy kwas. M: mol/dm?

(a) SP1

4
oAs(l) @BAs(V) @DMA pMma 20ngg

Ire As, (-)
o
o
S

(b) SP1

Rys. 9 Selektywne generowanie wodorkéw As w reakcji z 1% NaBH,; w warunkach optymalnych
(SP1-SP5) z roztworow zawierajacych po 10 ng/g (a) i 20 ng/g (b) As(IlI), As(V), DMA i MMA [HT7].
lger: iNtensywno$¢ wzgledna, stosunek sygnatu As danej formy z roztworu bez i zawarto$cia pozostatych form dla warunkow
optymalnych.

Adekwatno$¢ oznaczenia form As metoda HG-ICP OES w oparciu o SP sprawdzitam
poprzez analiz¢ wod mineralnych, stosujac metod¢ dodatku wzorca. Wysoki odzysk As(III),
As(V), DMA 1 MMA (o stgzeniu 10 i1 20 ng/g kazdej z form), wynoszacy 97,2-103,6%
[As(11D)], 96,0-101,7% [As(V)], 94,3-102,1% (DMA) i 98,8-104,9% (MMA), potwierdzit
poprawnos¢ wyboru optymalnych warunkéw oznaczania wszystkich 4 form As.

Chociaz wyniki przeprowadzonych badan 1 praktyczne zastosowanie opracowanej
metodologii dotyczyly prostych roztworéw wodnych (wzorce, woda pita), sa cenne, gdyz
zwrocity uwage na mozliwos¢ specjacji 1 frakcjonowania As technika HG z uniknigciem
chromatograficznego rozdzielania form pierwiastka.

= problematyka As w ryzu

Na zainteresowanie As zlozyly si¢ dwa czynniki. Po pierwsze z uwagi na mnogo$¢
,wodorkotworczych” form chemicznych pierwiastka, ktére potrafitam rozroézni¢ technika HG
[H7], po drugie ze wzgledu na role As z punktu zywienia i zdrowia czlowieka. Arsen jest to
pierwiastek toksyczny. Jego szkodliwo$¢ uzalezniona jest od postaci w jakiej wystepuje.
Nieorganiczne [As(III,V)] oraz organiczne (metylowane) potaczenia (DMA i MMA) As
zaliczane sa do trujacych form, przy czym i-As jest znacznie bardziej toksyczny niz o-AS.
Obecnie wiedza o poszczeg6lnych formach specjacyjnych a nie o catkowitej zawartosci As,
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szczegolnie w zywnosci ,,obcigzonej” i-As, jest niezbedna do kontroli jako$ci tego rodzaju
produktéw zywno$ciowych. Doskonatym przyktadem jest ryz, ktory jako jedyny sposrod
wszystkich zboz wykazuje zdolno$¢ do akumulacji As, zwlaszcza najbardziej toksycznego
I-As, w okresie wzrostu ros$liny. Specjacja As w ryzu wykonywana jest przede wszystkim
w polaczeniu z chromatograficznymi technikami rozdzielania, tj. cieczowa (LC),
wysokosprawna (HPLC), 1 obecnie metoda HPLC-ICP MS, cho¢ bardzo droga, z uwagi na
czutos¢ 1 selektywnos$¢ jest preferowana i rekomendowana [26]. Poszukiwane sa rozwiazania
umozliwiajace nie-chromatograficzna specjacje As w ryzu. Jednym ze sposobow jest uzycie
techniki HG, gdyz wszystkie toksyczne formy As kumulowane przez ryz, tj. As(l11,V), DMA
i MMA, sa aktywne w procesie redukcji. By lepiej poznaé¢ problemy metodologiczne
zwiazane z oznaczeniem As w ryzu, napisalam prac¢ [H8], w ktorej zaprezentowalam
dokladny przeglad literatury nt. metodologii postgpowan (z uwzglednieniem sposobu
przygotowania probek do analizy) w oznaczeniach zawarto$ci calkowitej i specjacji As
w  ryzu  metodami  spektrometrycznymi  z  udzialem = chromatograficznego
i nie-chromatograficznego rozdzielania form tego pierwiastka. Zawartam tez kierunki
rozwoju specjacji As W ryzu, odnoszace si¢ m.in. do opracowan prostych metod
dedykowanych selektywnym oznaczeniom i-As z pominigciem technik chromatograficznych.
W rezultacie zainteresowalam si¢ wykorzystaniem techniki HG do specjacji As w ryzu,
a nieliczne prace w tym obszarze [27-30] oraz brak opracowania w literaturze
nt.nie-chromatograficznej analizy specjacyjnej As metoda HG-ICP OES potwierdzily
stuszno$¢ podjgtej tematyki.

= nie-chromatograficzna specjacja i-4s w ryzu metodqg HG-ICP OES

Przy opracowaniu metodologii umozliwiajacej selektywne oznaczenie As(IIl) 1 As(V)
w ryzu z uzyciem HG-ICP OES wedlug opracowanych procedur specjacyjnych [H7]
skupitam si¢ na selektywnym oznaczeniu sumy nieorganicznych potaczen (i-As). Takie
podejscie jest preferowane, poniewaz pozwala unikna¢ btedow zwiazanych z mozliwa zmiana
pierwotnej postaci obu form (As(Il)«>As(V)) podczas ich ekstrakcji z probki. Chociaz
z punktu widzenia specjacji oznaczenie catkowitego stezenia As (t-As) jest niewystarczajace,
to jest niezbedne do oceny ogdlnej zawartosci pierwiastka w probce. Ponadto, z roznicy
pomiedzy t-As i i-As, zawarto$¢ organicznego As (0-As) moze by¢ obliczona. Miatam
swiadomo$¢ na podstawie wczesniejszych prac [H1,H2,H6], ze kluczowym czynnikiem,
ktéry moze wplyna¢ na wynik jest przygotowanie probki do analizy. W przypadku rozktadu
mokrego (niezbednego do oznaczenia calkowitej zawarto$ci pierwiastka) pozostaly po
mineralizacji HNOgj przeszkadzal w oznaczeniu pierwiastkow technika HG [H6].
W przypadku ekstrakcji, skladniki matrycy probki takze zaktocaly pomiar analityczny,
wplywajac na aktywnosc¢ pierwiastkow w procesie redukeji [H2].

Poniewaz w nurt moich badan z technika HG wpisuje si¢ tez przygotowanie probek,
dlatego tez w celu uproszczenia 1 przyspieszenia etapu analizy zwiazanego ze wstepnym
przygotowaniem probki, tj. mozliwoscia wyeliminowania zmudnego, praco- 1 czasochtonnego
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calkowitego jej rozktadu w obecnosci stgzonego HNOs3, opracowatlam procedurg
przygotowania probek do oznaczen As metoda HG-ICP OES w produktach zbozowych [H9].
Zaproponowana procedura polegata na czg$ciowym rozktadzie probki wspomaganym energia
ultradzwigkowa w czasie 15 min. w temperaturze pokojowej (25 °C) w obecnosci wody
krolewskiej. W otrzymanych ekstraktach wodorek As generowatam w reakcji z 1% NaBHy
w $rodowisku 3 mol/dm® HCI po wstepnej redukeji As(V) do As(III) za pomoca mieszaniny
0,5% KI-1,5% kwas askorbinowy. Optymalizowalam zaréwno warunki ekstrakcji,
tj. stosunek masy probki (m) do objetosci koncowej ekstraktu (V) [m (g) : V (cmg)] przy
2,0 cm® ekstrahenta, jak i generowania wodorku As. Najlepsze wyniki osiagngtam przy
20-krotnym rozcienczeniu (dla 0,5 (m) : 10 (V)). Niekorzystne efekty matrycy prébki na
przebieg pre-redukcji As(V) i redukcji wlasciwej As(II) wyeliminowatam poprzez dobor
odpowiedniej mieszaniny pre-redukujacej. Pomimo braku catkowitego rozkladu probki,
zastosowanie wody krolewskiej podwyzszato tolerancj¢ na obecno$¢ w roztworze
nieroztozonych sktadnikéw matrycy (ekstrahowanych wraz z As) w stosunku do innych
testowanych reagentow, m.in. wodorotlenku tetrametyloamonu (TMAH), mieszaniny
HCl+H,0,+H,0, mieszaniny HNOz+H,0,+H,0, 3 mol/dm® roztworu HNO3. Pozwolito to
zastosowa¢ kalibracje z uzyciem wzorcow wodnych do pomiaru stezenia As metoda
ICP OES. Uzyskane granice wykrywalnosci (Gy) 1 0znaczalnosci (G,) (W oparciu o kryterium
3(Gw) i 10(Go)o) wynosity odpowiednio 0,46 ng/cm® i 1,5 ng/cm®, co w przeliczeniu na sucha
mas¢ (z uwzglednieniem rozcienczenia 1 masy probki) odpowiadalo odpowiednio
9,2 ng/g i 30 ng/g. Doktadnos$¢ zaproponowanej metodologii zweryfikowatam przez analizg
certyfikowanego materiatlu odniesienia SRM 1573a (tomato leaves), test odzysku (metoda
dodatku wzorca) oraz porOwnanie stgzenia As uzyskanego uproszczona procedura
przygotowania probek z warto$cia odniesienia otrzymang po rozktadzie na mokro w uktadzie
otwartym z mieszaning HNO3+H,0,, uzyskujac we wszystkich przypadkach bardzo dobra
zgodno$¢. Opracowang metodg zastosowatam do oznaczenia As w 4 roznych rodzajow
pieczywa chrupkiego (zytnie, pszenne, kukurydziane i ryzowe). Znaczne uproszczenie analizy
na etapie przygotowania probki pozwolilo mi na szybka analiz¢ 16 probek pieczywa. Tak jak
si¢ spodziewatam, As obecny byl tylko w pieczywie zawierajacym w skladzie ryz
(78,8-219 ng/g).

Poczatkowo zakladalam, Ze opracowana procedura ekstrakcyjna umozliwita mi
oznaczenie catkowitego stezenia As technika HG. Chociaz weryfikacja procedury
potwierdzita miarodajno$¢ uzyskiwanych wynikéw oznaczen, to dotyczyly one tylko
nieorganicznych form As, tj. As(IIl) i As(V). Pozostatych organicznych potaczen As (DMA
i MMA) nie bralam wowczas pod uwage. Podejsécie takie moze by¢ niewtasciwe, zwlaszcza
w przypadku analizy produktow zbozowych, gdyz As w ryzu wystgpuje glownie jako
i-As i DMA, ale moze zawiera¢ tez $§ladowe ilosci MMA (<30 ng/g w suchej masie probki)
[29,31-34]. Dlatego tez stwierdzitam, Zze zaproponowana w pracy [H9] uproszczona
procedura przygotowania probek produktow zbozowych powinna by¢ dedykowana
oznaczeniu catkowitego st¢zenia i-As (nie t-As), jednakze przy zatozeniu braku (lub
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obecnosci $ladowych ilosci) 0-As w probce. By otrzymaé wiarygodne i rzetelne wyniki
analizy, obecno$¢ o0-As nie moze by¢ zignorowana i zachowanie wszystkich
,wodorkotworczych” form As w reakcji z NaBH4 musi by¢ zweryfikowane.

W rzeczywisto$ci okazalo sig, ze udalo mi si¢ dobra¢ stosowne medium ekstrakcyjne,
dzigki czemu mogltam z sukcesem opracowa¢ procedurg¢ przygotowania probek do
selektywnego oznaczania i-As w ryzu metoda HG-ICP OES bez koniecznosci wstepnego
rozdzielenia i-As od 0-As. By potwierdzi¢ to zalozenie, stosujac t¢ sama procedure
przygotowania probek jak w pracy [H9], zbadatam wpltyw wody krélewskiej na trwatosé
4 badanych form As oraz na ich odpowiedz w pomiarach technika HG wedtug opracowanych
procedur specjacyjnych SP1-SP5 [H7]. Stwierdzitam, ze obecno$¢ wody krolewskiej
zaburzyta trwalo$¢ i-As z uwagi na utlenienie As(Ill) do As(V), lecz pozwolita zachowac
odrgbnos¢ o-As (DMA i MMA). W tym sensie, na etapie pomiaru przydatna okazata sig
procedura SP3 [H7], ktora umozliwiata selektywne generowanie wodorkow i-As i MMA bez
udziatu DMA, tj. w silnie kwasnym $rodowisku (10 mol/dm® HCI) po pre-redukcji As(V) do
As(I11) w mieszaninie 0,5% KI—2% kwas askorbinowy—3 mol/dm® HCI (rys. 10). Okazalo si¢
takze, ze w porownaniu do wzorcow odniesienia (bez wody krolewskiej), dodatkowe
zakwaszenie probki nie wplywalo na sygnat i-As, ale obnizyto sygnal pochodzacy od MMA,
zmniejszajac udziat MMA (do 50%) w catkowitym sygnale i-As. Bylo to o tyle wazne, ze
w przypadku analizy probki rzeczywiste] wskazalo na konieczno$¢ kalibracji z uzyciem
wzorcow z dopasowaniem matrycy (z taka sama iloscia wody krolewskiej jak w ekstraktach
probek, tj. 2,5 mol/dm®), by miarodajnie oceni¢ interferencj¢ pochodzaca od MMA.

@ As( Iy BAs(V) B DMA B MMA
250 -
200 ik & Wzorcs proceduralng: = wzorce odniesienia
= z dopasowaniem matrycy
s (z woda krélewska) (bez wody krélewskiej)
-
© 150 4
< - =
g £ g £ = N
— = i - 4 = \
£ s = E = 5 N
50 + £ £ = E £ £ §
= = = ] = H N
5 =N |E = N IEA [IE N
o JIEA SN 1B IE = \MIIEZ\MIIEH

Procedure: 1 9 3 4 1 2 3 4 5

Rys. 10 Wptyw wody krélewskiej na sygnaly As pochodzace od roznych form specjacyjnych tego
pierwiastka mierzonych metoda HG-ICP OES w réznych warunkach pre-redukcji i redukcji wlasciwej
(HG) [H10]. Procedura 1: {bez pre-redukcji i zakwaszenia; HG: 1% NaBH,}. Procedura 2: {bez pre-redukcji; HG: 3(P)
mol/dm® HCI, 1% NaBH,}. Procedura 3: {bez pre-redukcji; HG: 3(P)-10(K) mol/dm® HCI, 1% NaBH,}. Procedura 4:
{[pre-redukcja (0,5% KI—2% kwas askorbinowy)]; HG: 3(P) mol/dm® HCI, 1% NaBH,}. Procedura 5=SP3: {[pre-redukcja
(0,5% KI1-2% kwas askorbinowy)]; HG: 3(P)-10(K) mol/dm® HCI; 1% NaBH,}. Wzorce: procedura 1 (20 ng/g), procedury
2-5 (10 ng/g, 2-krotne rozcienczenie wymagane (wg procedury) na etapie pre-redukcji i/lub zakwaszenia).

31



Kolejno zbadatam wptyw efektow matrycowych pochodzacych od sktadnikow probki
ryzu, ekstrahowanych wraz As, na jako$¢ wynikéw uzyskiwanych w trakcie pomiarow
metoda HG-ICP OES, stosujac metod¢ dodatku wzorca (kazdej z form) do uprzednio
przygotowanych ekstraktow probek (rys. 11). Stezenia dodatkéw miescity si¢ w zakresie
1-9 ng/g, co odpowiadato 40-360 ng/g calkowitemu stgzeniu As w ryzu (uwzgledniajac
koncowe rozcienczenie probki zwiazane z pre-redukcja i ekstrakcja oraz mas¢ probki).
Okazato sie, ze matryca probki obnizyta czuto$¢ oznaczen MMA (2,7-razy) do tego stopnia,
ze ponizej stezenia 3,6 ng/g tej formy w roztworze, sygnaly pochodzace od niej nie byty
mierzalne. Co wazne, matryca ryzu nie przeszkadzala w oznaczeniu i-As. Oznaczato to, ze
w celu zminimalizowania lub catkowitego wykluczenia interferencji pochodzacych od
obecnosci MMA w probce, do pomiaru stezenia i-As metoda HG-ICP OES powinna by¢
wybrana kalibracja zewngtrzna (metoda krzywej wzorcowej) z uzyciem Wzorcow
z dopasowaniem matrycy. Na podstawie wynikoéw tych badan, stwierdzitam, ze mozliwe jest
selektywne oznaczenie i-As w ryzu w obecnosci MMA i DMA. DMA, niezaleznie od st¢zenia
tej formy w probcee, nie przeszkadzal w oznaczeniu i-As. Wynik koncowy oznaczenia i-As
moégltby by¢ obarczony btedem (15-18%) przy zawartosci MMA w ryzu >140 ng/g (>3,6 ng/g
w ekstrakcie probki), co w przypadku ryzu jest niespotykane. Z drugiej strony dowodzilo to,
ze MMA moze by¢ czynnikiem wplywajacym na doktadno$¢ i selektywnos$¢ oznaczenia i-As
(z uwagi na aktywnos$¢ w procesie HG) 1 okreslenie interferencji ze strony tej formy jest
bezwzglednie wymagane by otrzymac rzetelne wyniki analizy.

a'=10.69
av=10.84
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150 4

125 4
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50

25 4

Cas added (ng/g)

Rys. 11 Aktywno$¢ form As w reakcji HG potaczonej z detekcja ICP OES. Pomiary wykonano
stosujac metode krzywej wzorcowej (kalibracja z uzyciem wzorcow z dopasowaniem matrycy) (gorny

wykres) oraz metode dodatku wzorca (dla prébek ryzu) [H10]. a: wspélczynnik kierunkowy krzywej
kalibracyjnej. Ci as~5 ng/g: stezenie i-As oznaczone w ekstrakcie ryzu przy danym sygnale As

Podsumowaniem moich badan w obszarze selektywnego oznaczenia form As
z wykorzystaniem techniki HG potaczonej z detekcja ICP OES, ktore zamyka niniejszy cykl
habilitacyjny, jest praca [H10]. Zawartam w niej wszystkie wyniki omoéwionych powyzej
badan i zdobytych doswiadczen. Na ich podstawie opracowatam i zwalidowatam prosta
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nie-chromatograficzna metode selektywnego oznaczania i-As w ryzu w obecnosci form
organicznych (0-As). W metodzie tej probki ryzu poddawane byty 1) ekstrakcji wspomaganej
energia ultradzwigkowa (15 min., 25 °C) celem wyizolowania z matrycy organicznej czterech
form As, tj. iI-As [As(I11+V)] i 0-As (DMA, MMA) z uzyciem wody krolewskq, a nastgpnie
dochodzito do 2) ,wirtualnej” separacji i-As od DMA i MMA poprzez selektywne
generowanie wodorkow i-As w reakcji z 1% NaBH; w $rodowisku wysokiego stezenia HCI
(10 mol/dm?®), poprzedzonego pre-redukcja As(V) do As(l1) w mieszaninie 0,5% KI-2%
kwas askorbinowy—-3 mol/dm® HCI. Formy i-As w postaci As(Ill) oznaczano za pomoca
ICP OES. Specyfika warunkéw reakcji HG dla DMA i wielko$¢ efektow matrycowych dla
MMA w tych warunkach pozwolily na selektywny pomiar stezenia i-As bezposrednio metoda
HG-ICP OES 2z zastosowaniem prostej kalibracji. Opracowana metoda zapewniata
selektywne, precyzyjne (RSD<5%), doktadne (96,5-103,9% i zweryfikowane przez test
odzysku dodatku i-As, 0-As i (i+0)-As) oraz czule oznaczenie i-As. WartoSci Gy 1 G,
w roztworze probki wynosily odpowiednio 0,28 ng/g 1 0,94 ng/g. Uwzgledniajac
rozcienczenie niezbgdne w procedurze ekstrakcji (X10) i masg probki (0,5 g), odpowiadato to
5,6 ng/g (Gw) i-As w wyjsciowej probcee ryzu, co jest odpowiednie do celéw analizy $ladowe;.

Przydatno$¢ opracowanej metody pokazalam oznaczajac i-As w 9 probkach ryzu
brazowego w zakresie od 68 do 221 ng/g. Dodatkowo oznaczylam catkowite st¢zenie As
(t-As) po rozkladzie mokrym probki w ukladzie zamknigtym wspomaganym energia
mikrofalowa w stezonym HNOjs. Niekorzystny wptyw pozostatego po mineralizacji HNO3 na
sygnal As zmniejszytam poprzez dodatek chlorowodorku hydroksyloaminy do roztwordéw
probek przed pre-redukcja As(V) do As(IIl). Poprawno$¢ tego oznaczenia zweryfikowatam
analizujac dwa certyfikowane materialy odniesienia ({NCS ZC73036 (green tea) i SRM
1573a (tomato leaves)}. Stezenie t-As zawieralo si¢ w przedziale od 172 do 233 ng/g, co
oznaczalo, ze badany ryz nalezat do typu ,,i-As”. Udziat i-As w calkowitym stezeniu As
w ryzu wynosit 79+18%. Pozostaly As, wyliczony z roznicy pomigdzy t-As i i-As,
odpowiadal zawartoSci o-As, ktorego stgzenie miescito si¢ w zakresie 12-112 ng/g. Wartosci
te byly <G, 0-As, co potwierdzilo, ze jego obecnos$¢ nie przeszkadzata w oznaczeniu i-As
opracowana metoda. Prowadzito to tez do wniosku, ze oszacowanie st¢zenia 0-As z roznicy
pomigdzy t-As i i-As bylo w pelni zasadne. Opracowana metoda jest latwiejsza, szybsza
1 tansza w porownaniu do metody HPLC-ICP MS. Stad moze z powodzeniem by¢
alternatywnym narzedziem w badaniach specjacyjnych As w probkach ryzu. To, co
najistotniejsze, pokazatam, ze technika HG w potaczeniu z detekcja ICP OES wraz
z odpowiednio dobranymi sposobem przygotowania probki, warunkami generowania
wodorkow 1 pomiaru sygnatéw analitycznych, moze stuzy¢ do wiarygodnych oznaczen i-As
w obecnos$ci pozostatych organicznych form (0-As) w ryzu. Wierzg tez, ze zaproponowana
metoda ma uniwersalny charakter i bgdzie mogta by¢ uzyta do oznaczen §ladowych stgzen
i-As w innych produktach zbozowych.
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Podsumowanie wynikow

W praktyce — generowanie wodorkdéw specyficznej grupy pierwiastkow, tj. As, Bi, Pb, Sb,
Se i Sn, jest doskonatym sposobem na wzrost czuto$ci oznaczen i polepszenie wykrywalno$ci
(w stosunku do techniki rozpylania pneumatycznego) o 1-2 rzedy wielkosci, pozwalajacym na
ich wielopierwiastkowa analiz¢ $ladowa metoda ICP OES. W rzeczywisto$ci — generowanie
wodorkéw pierwiastkoOw tworzacych lotne formy w reakcji z NaBH4 w §rodowisku kwasnym
(gt. HCI) to proces zlozony, poniewaz wiele czynnikéw chemicznych 1 fizycznych
(instrumentalnych) wptywa na efektywnos$¢ procesu HG i musi by¢ wzigta pod uwage by
uzyskac rzetelne i miarodajne wyniki analizy. Jest to szczeg6lnie wazne w przypadku analizy
wielopierwiastkowej. W przeciwienstwie do pojedynczych oznaczen, ktore po uprzednim
doborze najlepszych warunkéow dla poszczegélnych pierwiastkow, sa relatywnie proste,
oznaczenia wielopierwiastkowe sa bardziej skomplikowane 1 wymagaja znalezienia
procedury optymalnej (warunki kompromisowe). Okazuje si¢ jednak, ze trudnosci
pojawiajace si¢ w przypadku analizy wielopierwiastkowej czy zwiazane ze specyfika danego
pierwiastka ,,wodorkotwoérczego” moga sta¢ si¢ atutem generowania wodorkow,
wskazujacym na potencjat tej techniki derywatyzacyjnej w chemii analitycznej. Przyktadowo,
odmienno$¢ Sn 1 Pb w poréwnaniu do pozostatych pierwiastkow ,,wodorkotwodrczych”,
zwiazana z wydajnym generowaniem wodorkow Sn i Pb w bardzo waskim zakresem pH
w obszarze stosunkowo niskich stezen kwasow (0,2-0,4 mol/dm®), wymusza zwrocenie
wigksze] uwagi na Srodowisko reakcji HG, zwlaszcza w strong ,,lagodnych” warunkow.
Wiaze si¢ to z nowym aspektem techniki HG, poniewaz przy wzglednie niskich stezeniach
kwasu moga si¢ tworzy¢ w reakcji z NaBHy lotne indywidua innych pierwiastkow, tj. metali
grup przej$ciowych, w tym Cr, Fe i Mn. Dodatkowo, efektywno$¢ tworzenia lotnych polaczen
tych metali uzalezniona jest od ich formy chemicznej (stopnia utlenienia). Stopien utlenienia
z kolei jest bardzo wazny dla typowych pierwiastkéw ,,wodorkotworczych”, tj. As, Sb i1 Se.
Z powodu roznic w szybkosci reakcji redukcji dla form tych pierwiastkow o roznych
stopniach utlenienia, zachodzi konieczno$¢ ujednolicenia jego postaci do jedne;j,
najaktywniejszej w reakcji HG (nizszy stopien) formy za pomoca odpowiedniego
pre-reduktora. Niestety znalezienie jednego uniwersalnego pre-reduktora nie jest latwe,
z uwagi na roznice w zachowaniu si¢ poszczegdlnych pierwiastkbw w warunkach
pre-redukcji. Dodatkowe trudnosci pojawiaja si¢ po uwzglednieniu wszystkich form
chemicznych pierwiastka aktywnych w warunkach redukcji, ktore moga z r6zna szybkoscia
reagowa¢ z NaBH,. Z drugiej strony mnogos$¢ form chemicznych pierwiastka i ich odmienne
zachowanie w zalezno$ci od warunkow eksperymentalnych jest walorem techniki HG, gdyz
umozliwia analizg specjacyjna pierwiastka. Idac dalej, wykorzystanie odmiennej aktywnosci
form pierwiastka w procesic HG pozwala dobra¢ optymalne warunki pre-redukcji i redukcji
wilasciwej tak, aby selektywnie oznaczy¢ poszczegélne formy i przeprowadzi¢ jego
nie-chromatograficzna analizg specjacyjna i/lub frakcjonowana. Stanowi to novum i moze by¢
alternatywa dla tradycyjnie stosowanych analiz tego typu z wykorzystaniem technik
chromatograficznych, co wykazatam w pracy zwiazanej z As.
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Podsumowujac, gtownymi osiagnigciami mojej pracy, pokazujacymi spektrum
mozliwo$ci metody HG-ICP OES sa:
= wykazanie ztozonosci procesu generowanie wodorkow As, Bi, Pb, Sb, Se i Sn dla r6znych
form, tj. As(Il,V), Bi(lll), Sb(lIL,V) i Pb(ll), Se(IV,VI1) i Sn(lV), poprzez wskazanie
czynnikéw decydujacych o efektywnosci reakcji HG, tj.: stezenia i rodzaj kwasu, st¢zenia
NaBH,, stopnia utlenienia analitow, rodzaju substancji do pre-redukcji oraz procedury
pre-redukcji (zaleznej dodatkowo od sposob przygotowania probki do analizy), jak réwniez

uktadu do generowania wodorkdw i sprz¢zonego z nim zrédta wzbudzenia

= opracowanie i zwalidowanie szeregu procedur (pojedynczych i wielopierwiastkowych),
ktére moga by¢ zastosowane do oznaczenia catkowitych st¢zen As, Bi, Pb, Sb, Se i Sn na
poziomie (ultra)§ladowym

—> wykazanie tworzenia si¢ w reakcji z NaBH4 w srodowisku kwasnym lotnych indywiduéow
r6znych form specjacyjnych Cr, Fe i Mn

= wykazanie mozliwosci specjacji 1 frakcjonowania As technika HG z uniknigciem
chromatograficznego rozdzielenia form specjacyjnych pierwiastka, tj. i-As [As(l1l), As(V)]
i 0-As (DMA i MMA)

—> opracowanie  schematow  postgpowan  (protokoldw)  majacych  zastosowanie
w nie-chromatograficznej analizie specjacyjnej As

= pokazanie probleméw analitycznych zwiazanych z analiza specjacyjna i/lub
frakcjonowana As w ryzu, ze wzgledu na odmienna aktywno$¢ form specjacyjnych tego
pierwiastka w warunkach pre-redukcji i redukcji wtasciwej oraz efekty matrycowe

= opracowanie w petni zwalidowanej, prostej nie-chromatograficznej metody selektywnego
oznaczania i-As w ryzu w obecnosci form organicznych tego pierwiastka (0-As), co wazne
i istotne, bez interferencji ze strony 0-As, i jej zastosowanie w analizie ryzu brazowego
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5. Oméwienie pozostalych osiagnie¢ naukowo-badawczych

Dodatkowa praca naukowa w latach 2008-2018, tj. 2008-2012 (stanowisko asystenta
naukowo-dydaktycznego) oraz od roku 2012 do chwili obecnej (stanowisko adiunkta
naukowo-dydaktycznego) wynikajaca z moich zainteresowan koncentrowala sig na:

(a) analizie wielopierwiastkowej gléwnie probek zywnosci z wykorzystaniem réznych
technik analitycznych do oznaczenia st¢zen catkowitych, okreslonych form frakcyjnych oraz
oceny biodostepnosci wybranych pierwiastkéw w badanych materiatach,

(b) wykorzystaniu techniki HG w potaczeniu z detekcja ICP OES w analizie Sladowej
pierwiastkow ,,wodorkotwoérczych” wraz z opracowaniem uproszczonych procedur
przygotowania probek zywno$ci o réoznym stopniu ztozenia matrycy pod katem oznaczenia
stezen calkowitych w/w pierwiastkow,

(c) badaniu uktadoéw wprowadzenia probek do plazmy sprzgzonej indukcyjnie.

Tematyke badawcza dotyczaca analizy zywnosci realizowatam w czasie asystentury we
wspolpracy z pracownikami éwczesnego Zaktadu Chemii Analitycznej (obecnego Zaktadu
Chemii Analitycznej 1 Metalurgii Chemicznej). Prace te zwiazane byly glownie
z wykorzystaniem réznych technik przygotowania probek (m.in. rozklad na mokro
w uktadach otwartych lub zamknigtych wspomaganych energia mikrofalowa, ekstrakcja) jak
rowniez spektroskopowych metod pomiarowych (ICP OES, HG-ICP OES, FT-IR, UV-Vis)
oraz innych analitycznych technik (m.in. miareczkowe, analiza elementarna (CHNS)) do
analizy roznego rodzaju kaw (mielone, rozpuszczalne, zbozowe) 1 herbat ziotowych (probki
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state oraz ich napary)[l’z].

Zastosowanie szerokiego spektrum metod bylo doskonalym
narzedziem do oznaczenia i/lub identyfikacji wybranych sktadnikéw badanych produktow
{mineralnych (pierwiastkow), zwiazkow organicznych, kofeiny czy rozpuszczalnych
szczawianow} jak rowniez, w przypadku kaw umozliwito rozréznienie pomiedzy badanymi
jej rodzajamily. Dla herbat ziolowych®, wyniki analizy pierwiastkowej umozliwily
okreslenie warto$ci odzywczej tych produktow oraz stopien pokrycia dziennych
zapotrzebowan na pierwiastki spozywanych wraz z pitym naparem, a zastosowanie
sekwencyjnej ekstrakcji BCR w potaczeniu z detekcja ICP OES pozwolilo oznaczy¢ formy
frakcyjne pierwiastkdw i oceni¢ stopien ich zwiazania (mobilno$¢) w probkach herbat.
Roéwnolegle w okresie tym wspotuczestniczylam tez w przygotowaniu i napisaniu artykutow
przegladowych dotyczacych zastosowania metod spektrometrycznych w wielopierwiastkowej
analizie herbat®* i kaw™ oraz specjacji i frakcjonowania pierwiastkéw w naparach herbat™.
Z moim wspotautorstwem powstaty tez dwa rozdziaty w ksiazkach naukowych (w jezyku
angielskim!™ i polskim!®), przedstawiajace zagadnienia zwiazane z analiza Sladowa probek
zywnosci z wykorzystaniem metod spektrometrii atomowej i mas.

Po zatrudnieniu na stanowisku adiunkta naukowo-dydaktycznego rozpoczetam wspotprace
z prof. Pawlem Pohlem i dr inz. Anna Szymczycha-Madeja (z Grupy Zakladu Chemii
Analitycznej) kontynuujac badania dotyczace analizy zywnosci pod katem oznaczenia st¢zen
catkowitych a takze form specjacyjnych pierwiastkow oraz rozwijajac ja gtéwnie w kierunku
opracowania procedur wlasciwego przygotowania probek do pomiaru. Poniewaz obecnie
odchodzi si¢ od tradycyjnych rozkladow prébek na mokro z uzyciem stgzonych kwasow,
prowadzone badania zwiazane byly z uproszczonymi sposobami przygotowania probek przed
ich wielopierwiastkowa analiza za pomoca ICP OES w uktadzie z wprowadzeniem aerozolu
probki (PN) lub lotnych wodorkow (HG). Ze wzgledu na moje zainteresowanie technika HG
odpowiadatlam za oznaczenie pierwiastkéw ,,wodorkotwoérczych” metoda HG-ICP OES.
Realizowane przeze mnie badania dotyczace opracowan uproszczonych procedur
przygotowania probek wraz z interpretacja wynikoOw obejmowaty: (a) poréwnanie technik
przeprowadzenia analitow do roztworu (roztwarzanie, ekstrakcja, rozpuszczenie,

M. Wetna, A. Szymczycha-Madeja, W. Zyrnicki, Applicability of ICP-OES, UV-Vis, and FT-IR methods for
the analysis of coffee products, Analytical Letters, 2013, 46: 2927-2940.
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rozcienczenie/zakwaszenie czy bezposrednia analiza); (b) analize efektow matrycowych;
(c) doboér i optymalizacje warunkow pre-redukcji i wlasciwej redukcji z NaBHy;
(d) odpowiedni wybor kalibracji, a takze (f) walidacj¢ metody pomiarowej. W efekcie,
zaproponowane nowe, szybkie i proste procedury przygotowania probek moga by¢ przydatne
w oznaczeniu $ladowych zawartosci As, Sb i Se w kawach rozpuszczalnych, orzechach,
klarownych sokach owocowych oraz sokach marchwiowo-owocowych zaréwno klarownych
jak 1 gestych, tj. w formie musow. Wyniki wykonanych badan zostaly opublikowane
w artykulach[g’lo‘ll’lz], ktorych bylam gtownym autorem. Dodatkowo, w przypadku sokéw,
w celu poszerzenia i poglgbienia wiedzy, bratam takze czynny udziat w powstaniu opracowan
literaturowych skupionych na analizie pierwiastkowej tych napojow, ze szczegdlnym
uwzglednieniem sposobdw przygotowania probek do pomiaru. Zaowocowato to
opublikowaniem artykutu przeglqdowego[ls] oraz dwoma angloj¢zycznymi rozdziatami
W ksiazce naukowej poswieconej w catosci sokom owocowych™ 3. We wszystkich tych
pracach jestem wspotautorem. Obecnie kontynuujemy prace zwiazane z opracowaniem
metody wielopierwiastkowej analizy z uzyciem ICP OES, poprzedzonej uproszczonym
sposobem przygotowania probek, z wykorzystaniem wielofunkcyjnego uktadu (MSIS) celem
rownoczesnego wprowadzenia do plazmy ICP roztworu probki w postaci aerozolu
(rozpylanie pneumatyczne) i gazu (technika generowania wodorkéw), co umozliwi nam
jednoczesne oznaczenie pierwiastkow tworzacych i nietworzacych wodorki w tym samym
czasie bez konieczno$ci zmiany ukladu wymaganego dla danego sposobu wprowadzenia
probek.

Poniewaz precyzyjne i dokladne oznaczenie pierwiastkOw wiaze si¢ z odpowiednim
sposobem wprowadzenia roztworéw probek do detektora dzigki wspolpracy z pracownikami
Zaktadu (z Grupy Chemii Analitycznej) bylam tez zaangazowana w badania zwiazane
z zastosowaniem roznych sposobow wprowadzenia probek do zrodta wzbudzenia (plazma
ICP) stosowanych w optycznej spektrometrii emisyjnej do oznaczenia pierwiastkow, w tym
uktadow tradycyjnych, tj. rozpylanie pneumatyczne (PN) 1 generowanie wodorkow zaréwno
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z separacja (HG) i bez separacji fazy gaz-ciecz (PN+HG) oraz nowych alternatywnych
uktadow wykorzystujacych mikroplazmowe wytadowanie. W pierwszym przypadku
wykorzystano do badan uktad ze zmodyfikowana komora mgielna, gdyz dawal sposobnosé¢
wprowadzenia do plazmy wytacznie wodorkéw lub aerozolu probki, a takze pozwalat na
prace ,,dual”, tj. z jednoczesnym generowaniem wodorkow i standardowego rozpylania
pr(')bki[16]. Celem pracy bylo wyznaczenie i poréwnanie parametréw spektroskopowych jak
gestos¢ elektronowa, stopien jonizacji, temperatury optyczne czy odporno$¢ plazmy ze
wzgledu na zastosowany uklad wprowadzenia oraz rodzaj matrycy probki (kwas solny,
octowy) wprowadzanej wraz z analitem do plazmy. W przypadku uktadéw alternatywnych
zastosowano niekonwencjonalny sposdb wprowadzenia probek do ICP OES, tj. za pomoca
mikroplazmy generowanej w kontakcie z ciecza. W badaniach w ktérych bratam udziat
w minionym roku (2018) nowy system mikroplazmowy z wiszaca kropla, tj. w ktorym ciecz
(podawana z gory za pomoca specjalnej elektrody) tworzyta wiszaca i odnawialna krople,
sprzegnigto ze spektrometrem ICP OES do wprowadzania wybranych analitow (0znaczanych
pierwiastkéw). Sprzgzony system mikroplazma—ICP OES poréwnano z klasycznym uktadem
pneumatycznym (PN-ICP OES), w ktorym stosowano rozpylacz pneumatyczny z cyklonowa
komora mgielna. Waznym 1 obiecujacym osiagnigciem bylo uzyskanie znaczacego
polepszenia granic wykrywalno$ci pierwiastkow w pordéwnaniu do tradycyjnego uktadu
ICP OES. Wyniki zostaly zaprezentowane konferencjach naukowych oraz opublikowane[17]
w recenzowanych materialach konferencyjnych o zasiggu krajowym. Obecnie
przygotowywana jest publikacja do czasopisma naukowego o zasiegu migdzynarodowym.

Petna lista publikacji, rozdziatow, konferencji wraz moim dorobkiem dydaktycznym
przedstawitam w Zataczniku nr 5 (Wykaz prac naukowych oraz informacja o osiagnigciach
dydaktycznych, wspotpracy naukowej i popularyzacji nauki).
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