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 WSTĘP I CEL BADAŃ 

 

Każda ocena skuteczności polityki ochrony środowiska, jak i kontrola żywności, 

wymagają odpowiednich i wiarygodnych danych na temat stężenia zanieczyszczeń. 

Zanieczyszczenia są zwykle obecne w żywności i próbkach środowiskowych w bardzo 

niskich stężeniach (ng/g lub µg/g). Ponadto są one rozproszone w niezwykle złożonych, 

składających się z tysięcy różnych związków matrycach, co znacznie wpływa                                

na niejednorodność próbek analitycznych [1,2]. Dlatego też, pomimo selektywności i czułości 

technik analitycznych takich jak absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS, ang. atomic 

absorption spectrometry), konieczne stało się stosowanie wstępnego wzbogacania                   

i wydzielania pierwiastków przed ich oznaczaniem [3].  

Przygotowanie próbek do analizy ma kluczowe znaczenie dla uzyskania 

wiarygodnych informacji na temat stężenia oznaczanych pierwiastków w żywności                     

i próbkach środowiskowych, a błędów popełnionych na tym etapie analizy nie można  

naprawić. Głównym celem przygotowania próbek do analizy jest często wstępne wzbogacenie 

pierwiastka oraz jego oddzielenie od pozostałych składników matrycy. Niestety proces ten 

jest zazwyczaj skomplikowany i czasochłonny, co znacznie wpływa na koszt analizy. Z tego 

powodu, jednym z kierunków rozwoju chemii analitycznej jest jak największe uproszczenie       

i skrócenie procedur przygotowania próbek, przy jednoczesnym zachowaniu ich efektywności 

i selektywności [4-6].  

Głównym celem przeprowadzonych przeze mnie badań było zwiększenie możliwości 

analitycznych absorpcyjnej spektrometrii atomowej poprzez opracowanie efektywnych 

procedur wzbogacania i wydzielania wybranych pierwiastków z zastosowaniem ekstrakcji    

do fazy stałej (SPE, ang. solid-phase extraction) [H1,H2] oraz dyspersyjnej ekstrakcji                  

do mikrofazy stałej (DMSPE, ang. dispersive micro solid-phase extraction) [H3-H10].  
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OZNACZANIE WYBRANYCH PIERWIASTKÓW  

W ŻYWNOŚCI I PRÓBKACH ŚRODOWISKOWYCH 

Z ZASTOSOWANIEM ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ  

PO WSTĘPNYM WZBOGACANIU NA ADSORBENTACH 

 

Na początku prowadzonych badań zajęłam się opracowaniem procedur wstępnego 

wzbogacania Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej                

(SPE, ang. solid-phase extraction).  

Pierwsze doświadczenia z wykorzystaniem techniki SPE prowadzono już 50 lat temu, 

a po raz pierwszy do celów analitycznych wykorzystano ją w połowie lat 70. XX wieku.              

Do lat 80., ze względu na powszechne stosowanie ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE, ang. liquid-

liquid extraction) podczas przygotowania do analizy próbek ciekłych, rozwój techniki był 

powolny. Od tamtej pory nastąpił jej znaczny rozwój spowodowany m.in. stosowaniem 

nowych adsorbentów, a także miniaturyzacją i automatyzacją poszczególnych etapów 

ekstrakcji. Obecnie ekstrakcja do fazy stałej często zastępuje ekstrakcję ciecz-ciecz                           

i stosowana jest jako alternatywna technika przygotowania próbek do analizy [3,7].  

Podczas przeprowadzonych badań opracowałam procedurę wzbogacania i wydzielania 

Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] na komercyjnie dostępnych wielościennych nanorurkach 

węglowych (MWCNTs, ang. multiwalled carbon nanotubes). Stosowane kolumny 

ekstrakcyjne przygotowałam poprzez odważenie 50 mg adsorbentu i jego unieruchomienie  

we wnętrzu polipropylenowej kolumny. Przed przystąpieniem do badań złoże 

kondycjonowałam. W celu uzyskania maksymalnej efektywności ekstrakcji dokonałam 

wyboru następujących parametrów: 

- pH próbki, 

- masy adsorbentu, 

- natężenia przepływu próbki przez złoże, 

- objętości próbki nanoszonej na kolumnę, 

- rodzaju i stężenia eluenta. 

Stężenie Cd w wodach naturalnych oraz wodzie pitnej jest bardzo niskie                             

i zazwyczaj nie przekracza 1 µg/L [8]. Natomiast stężenia Fe i Zn w próbkach 

środowiskowych i wodzie pitnej są zazwyczaj wystarczająco wysokie, aby móc je oznaczyć   

z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją elektrotermiczną                   

(GF AAS, ang. graphite-furnace atomic absorption spectrometry) bez konieczności 
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wstępnego wzbogacania. Analizowane próbki środowiskowe, takie jak woda morska, mają 

jednak skomplikowany skład, co może w znacznym stopniu wpływać na dokładność 

otrzymywanych wyników. Dlatego, oprócz obniżenia granic wykrywalności, głównym celem 

prowadzonych przeze mnie badań było opracowanie procedur pozwalających na efektywne 

oddzielenie oznaczanych pierwiastków od pozostałych składników matrycy. Ze względu         

na to, iż analizowanymi próbkami były: woda z morza, woda z jeziora, woda z kopalni                     

oraz woda pitna, zbadałam wpływ obcych jonów występujących w wodach naturalnych  

(m.in. Al, Ca, Cd, Cu, K, Mg, Na i Pb) na wyniki oznaczania Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2]                                         

z zastosowaniem wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej wyposażonego                  

w źródło promieniowania ciągłego (HR-CS AAS, ang. high-resolution continuum source 

atomic absorption spectrometry). Na podstawie otrzymanych wyników stwierdziłam,             

iż wzbogacanie i wydzielanie oznaczanych pierwiastków na wielościennych nanorurkach 

węglowych z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej, oprócz obniżenia granic 

wykrywalności, pozwala na ograniczenie wpływu obcych jonów na wyniki analizy                  

i uzyskanie wysokich odzysków w zakresie 91-98 % dla Fe i 92-98 % dla Zn [H1]                    

oraz w zakresie 93-98 % dla Cd [H2].  

Zastosowana podczas przeprowadzonych badań technika ekstrakcyjna jest szybsza niż 

ekstrakcja ciecz-ciecz. Ponadto jest ona bardziej ekonomiczna w wyniku mniejszego zużycia 

bardzo czystych odczynników i nakładu pracy. Dzięki mniejszemu zużyciu rozpuszczalników 

jest ona także bardziej przyjazna środowisku [9-11]. Podczas prowadzonych badań                   

do wymycia z kolumny zaadsorbowanych pierwiastków stosowałam 1 mL HNO3 o stężeniu              

1 mol/L w przypadku Fe i Zn [H1] oraz 1 mL HNO3 o stężeniu 0,5 mol/L w przypadku Cd 

[H2]. Zastosowanie ekstrakcji do fazy stałej pozwoliło na wzbogacanie pierwiastków             

z próbek o dużych objętościach (150 mL), co znacznie wpłynęło na obniżenie granic 

wykrywalności. Zastosowanie tej techniki ekstrakcyjnej pozwoliło na jednoczesne 

oddzielenie od matrycy i wzbogacenie dwóch pierwiastków (Fe i Zn), a zastosowanie 

wielościennych nanorurek węglowych jako adsorbentu wpłynęło pozytywnie na selektywność 

procesu [H1].  

Niestety technika SPE, pomimo niezaprzeczalnych zalet decydujących o jej 

popularności, posiada także sporo wad. Jedną z nich jest konieczność regeneracji złoża przed 

kolejnym użyciem, co znacznie komplikuje i wydłuża czas analizy. Procedura wzbogacania   

z zastosowaniem techniki SPE wymaga także odmycia pozostałości matrycy po etapie 
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wzbogacania. Poza tym nanoszenie próbki na złoże jest czasochłonne, nawet pomimo 

prowadzenia procesu w warunkach podciśnienia lub zwiększonego ciśnienia. Także 

stosowanie nanomateriałów jako adsorbentów jest znacznie ograniczone, ponieważ może 

powodować powstawanie w kolumnie wysokiego ciśnienia zwrotnego, a w związku z tym 

wydłużenie czasu ekstrakcji. W przypadku wzbogacania Cd na wielościennych nanorurkach 

węglowych czas ekstrakcji wynosił nieco ponad 30 min [H2], a dla Fe i Zn aż 150 min [H1]. 

Dodatkowo przed przystąpieniem do oznaczania pierwiastki zatrzymane na kolumnie 

ekstrakcyjnej muszą zostać wymyte niewielką ilością odpowiednio dobranego 

rozpuszczalnika. Konieczna jest także optymalizacja natężenia przepływu próbki przez 

kolumnę. Powinno być ono tak dobrane, aby zapewnić skuteczną adsorpcję oznaczanych 

pierwiastków w stosunkowo krótkim czasie. Podczas wzbogacania Cd zastosowałam 

natężenie przepływu próbki przez kolumnę wynoszące 5 mL/min [H2]. W przypadku 

jednoczesnego wzbogacania Fe i Zn konieczny był dłuższy czas kontaktu próbki ze złożem   

w celu efektywnego wzbogacenia oznaczanych pierwiastków. Podczas prowadzonych badań 

zastosowałam natężenie przepływu próbki wynoszące 1 mL/min [H1]. Poza tym kolumny 

stosowane podczas ekstrakcji do fazy stałej charakteryzują się małą sprawnością mierzoną 

ilością półek teoretycznych. Ponadto ich filtry wlotowe mogą ulegać zatkaniu przez zawiesiny 

obecne w analizowanych próbkach, w związku z czym konieczne jest odwirowanie                  

lub sączenie próbki, co wydłuża czas analizy i może powodować straty oznaczanego 

pierwiastka. Rozpuszczalnik stosowany jako eluent powinien charakteryzować się dużą 

czystością, co zwiększa koszt analizy [9-11]. 

Ekstrakcja ciecz-ciecz oraz ekstrakcja do fazy stałej są technikami najczęściej 

stosowanymi do wzbogacania i wydzielania oznaczanych składników występujących            

w próbkach w śladowych ilościach. Jednak z powodu ich wad, w ostatnich latach wiele badań 

skupia się na opracowaniu nowych, efektywnych i niedrogich metod przygotowania próbek 

do analizy.  

Obecnie coraz częściej wykorzystywana jest dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy 

stałej (DMSPE, ang. dispersive micro solid-phase extraction). Technika DMSPE polega na 

dyspersji adsorbentu w roztworze próbki, a następnie jego oddzieleniu od próbki ciekłej 

poprzez odwirowanie, sączenie lub zastosowanie zewnętrznego pola magnetycznego. Mała 

ilość adsorbentu (podczas prowadzonych badań stosowałam ilości od 100 µg [H3] do 20 mg 

[H5,H6]) jest wprowadzana do roztworu próbki zawierającego oznaczany pierwiastek,                  
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gdzie ulega dyspersji pod wpływem ultradźwięków [12,H4-H10] lub mieszania 

mechanicznego [13,H3]. Pozwala to na szybką interakcję pomiędzy oznaczanymi 

składnikami obecnymi w próbce i powierzchnią adsorbentu, co znacznie wpływa na skrócenie 

czasu ekstrakcji. Podczas mieszania mechanicznego za pomocą wytrząsarki typu Vorteks czas 

ekstrakcji wynosił 5 min [H3]. W wyniku zastosowania ultradźwięków czas ekstrakcji uległ 

znacznemu skróceniu i wynosił od 5 s [H7-H9] do 30 s [H4]. Wspomaganie procesu 

ekstrakcji za pomocą ultradźwięków lub mieszania mechanicznego zapewnia kontakt całej 

objętości roztworu próbki z powierzchnią adsorbentu, co zwiększa efektywność wzbogacania 

oraz zapewnia lepszą powtarzalność procesu. Po rozdzieleniu faz  i dekantacji roztworu znad 

osadu, do sorbentu z zaadsorbowanym pierwiastkiem dodawałam niewielką ilość 

rozpuszczalnika (wody redestylowanej lub HNO3) w celu utworzenia jednorodnej zawiesiny, 

którą poddawałam analizie. Po wzbogaceniu i wydzieleniu rtęci z zastosowaniem nanocząstek 

srebra możliwe było rozpuszczenie fazy stałej z zaadsorbowanym pierwiastkiem w HNO3        

o stężeniu 7 mol/L [H4]. Pozwoliło to na wyeliminowanie dozowania do atomizera zawiesiny 

(brak konieczności homogenizacji w celu utworzenia jednorodnej zawiesiny) i pozytywnie 

wpłynęło na powtarzalność wyników. Schemat dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej 

przedstawiono na rysunku 1. 

 

 

Rys. 1. Schemat dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej (DMSPE). 
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Dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stałej (DMSPE) posiada kilka ważnych zalet     

w porównaniu z ekstrakcją do fazy stałej (SPE). Wzbogacanie z zastosowaniem tej techniki 

jest procesem mniej skomplikowanym, ponieważ nie wymaga kondycjonowania złoża                  

ani wymywania oznaczanych składników ze złoża po ekstrakcji. Poza tym w technice 

DMSPE zużywa się mniejsze objętości rozpuszczalników oraz niewielkie ilości adsorbentów. 

Coraz częściej jako adsorbenty stosowane są nanomateriały, ponieważ posiadają one większą 

powierzchnię właściwą niż dotychczas stosowane sorbenty, co pozytywnie wpływa                     

na efektywność ekstrakcji [14]. 

Technika DMSPE posiada także pewne wady. Choć jest ona techniką mniej 

czasochłonną i prostszą niż ekstrakcja do fazy stałej ciągle wymaga wykonania kilku operacji, 

które mogą być źródłem błędów (m.in. strat oznaczanego składnika lub zanieczyszczenia 

próbki) oraz mniejszej powtarzalności wyników. Poza tym w celu dokładnego 

zdyspergowania adsorbentu w rozworze próbki konieczne jest stosowanie ultradźwięków   

lub mieszania mechanicznego. Pozostałe wady techniki DMSPE dotyczą przede wszystkim 

stosowanych adsorbentów. Po oddzieleniu adsorbentu od próbki i dodaniu odpowiedniego 

rozpuszczalnika, konieczne jest utworzenie jednorodnej zawiesiny, która jest analizowana. 

Wiele sorbentów, głównie pochodzenia naturalnego, takich jak nanorurki haloizytowe      

[H7-H10] czy bentonit [H6], ma złożony i zmienny skład chemiczny, zależny od miejsca 

wydobycia. Może to powodować wzrost „ślepej” próby oraz liczne interferencje. Z kolei 

syntezowanie oraz chemiczna modyfikacja powierzchni adsorbentów są czasochłonne, a także 

wymagają stosowania dużych objętości reagentów i zużycia energii [14]. 

Podczas przeprowadzonych badań dyspersyjną ekstrakcję do mikrofazy stałej 

stosowałam w celu wzbogacania i wydzielania wybranych pierwiastkach przed ich 

oznaczeniem w próbkach środowiskowych oraz żywności (Tabela 1) [H3-H10]. W celu 

uzyskania maksymalnej efektywność ekstrakcji dokonałam wyboru parametrów takich jak: 

- pH próbki, 

- masa adsorbentu, 

- czas ekstrakcji, 

- czas wirowania. 
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Tabela 1. Przykłady zastosowania dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej podczas  

oznaczania wybranych pierwiastków w żywności oraz próbkach środowiskowych 

Oznaczany 

pierwiastek 

Technika 

ekstrakcyjna 
Adsorbent 

Technika 

detekcji 

Analizowane 

próbki 
Lit. 

Bi USA DMSPEa Nanorurki 

haloizytowe 
HR-CS GFAASc 

- Woda z morza 

- Woda z jeziora 

- Woda z rzeki 

- Woda ze strumienia 

- Deszczówka 

[H7] 

Cd i Pb 

DMSPE 

z mieszaniem 

mechanicznymb 

Wielościenne 

nanorurki 

węglowe 

HR-CS GFAASc 

- Woda z morza 

- Woda z jeziora 

- Woda z kopalni 

- Woda pitna 

[H3] 

Cd i Pb USA DMSPEa 

Nanorurki 

haloizytowe 

modyfikowane 

dendrymerami 

HR-CS GFAASc 

- Woda z morza 

- Woda z jeziora 

- Woda z kopalni 

- Woda pitna 

- Woda ze strumienia 

[H10] 

F USA DMSPEa 
Nanocząstki 

TiO2 
HR-CS GFAASc 

- Woda z morza 

- Woda z jeziora 

- Woda pitna 

- Zioła 

[H5] 

Ga, In i Tl USA DMSPEa 
Nanorurki 

haloizytowe 
HR-CS GFAASc 

- Gleba 

-Woda z morza 

- Woda z jeziora 

- Woda z kopalni 

[H9] 

Hg USA DMSPEa 
Nanocząstki 

srebra 
HR-CS GFAASc 

- Woda gruntowa 

- Woda źródlana 

- Woda pitna 

[H4] 

In i Ni USA DMSPEa Bentonit HR-CS GFAASc 
- Gleba 

- Osad z jeziora 
[H6] 

Se USA DMSPEa 
Nanorurki 

haloizytowe 
HR-CS GFAASc 

- Mąka kukurydziana 

- Mąka ryżowa 

- Mąka owsiana 

- Mąka gryczana 

- Czosnek 

- Żurawina 

- Jagody goji 

- Rodzynki 

[H8] 

a Wspomagana ultradźwiękami dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stałej. 
b Dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stałej z mieszaniem mechanicznym. 
c Wysokorozdzielcza absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacją elektrotermiczną. 
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Jednym z najważniejszych etapów w procesie optymalizacji wstępnego wzbogacania 

wybranych pierwiastków jest wybór odpowiedniego adsorbentu. W toku przeprowadzonych 

badań jako sorbenty stosowałam: wielościenne nanorurki węglowe [H1-H3,H6], nanocząstki 

srebra [H4], nanocząstki TiO2 [H5, H6], nanocząstki ZnO [H6], bentonit [H6], ligninę [H6], 

chitosan [H6], chitynę [H6], nanorurki haloizytowe [H6-H9] oraz nanorurki haloizytowe 

modyfikowane dendrymerami [H10]. 

Od wielu lat jako adsorbenty w chemii analitycznej wykorzystywane są: chemicznie 

modyfikowany żel krzemionkowy, sorbenty polimerowe oraz węgiel aktywny [7]. Obecnie 

powszechnie stosowane są także nanorurki węglowe [15], nanowłókna [16] oraz grafen [17]. 

Podstawowym kryterium wyboru sorbentu są jego zdolności adsorpcyjne. Ponadto sorbenty 

wykorzystywane do celów analitycznych powinny charakteryzować się niską wartością 

„ślepej” próby. Poza tym ważne są także: łatwość stosowania, dostępność oraz niska cena 

sorbentu.  

Jednym z głównych kierunków rozwoju dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej 

jest poszukiwanie nowych adsorbentów, których zastosowanie pozwoliłoby na zwiększenie 

efektywności procesu wzbogacania. Z tego powodu syntetyzuje się nowe adsorbenty            

lub modyfikuje powierzchnię już istniejących. Bardzo popularne stały się nanomateriały 

hybrydowe, składające się z dwóch składników powiązanych na poziomie molekularnym. 

Zwykle jeden ze składników ma charakter nieorganiczny, a drugi – organiczny.  

Podczas przeprowadzonych przeze mnie badań zastosowałam materiał hybrydowy     

w postaci nanorurek haloizytowych modyfikowanych dendrymerami (HNTs-G3). Badania 

wykonałam we współpracy z naukowcami z Amirkabir University of Technology                  

w Teheranie. Polegały one na zmodyfikowaniu powierzchni haloizytu dendrymerami 

pierwszej, drugiej i trzeciej generacji oraz wykorzystaniu otrzymanych adsorbentów              

do wstępnego wzbogacania Cd i Pb [H10].  

Dendrymery syntezowano metodą rozbieżną, która polega na sekwencyjnym 

dodawaniu powtarzających się fragmentów do rdzenia i tworzeniu warstw zwanych 

generacjami [18]. Proces modyfikacji nanorurek haloizytowych przebiegał w kilku etapach.  

Pierwszy etap polegał na wprowadzeniu na powierzchnię nanorurek grup aminowych. W tym 

celu do 30 g haloizytu dodano 150 mL toluenu oraz 40 mL 3-aminopropylotrietoksysilanu 

(APTES). Mieszaninę ogrzewano przez 12 godzin w temperaturze 60 ºC. Powstałe w ten 

sposób połączenie HNTs-APTES stanowiło rdzeń dla wzrostu zakończonych grupami 
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aminowymi struktur dendrymerycznych. W drugim etapie do 31,25 g HNTs-APTES dodano 

15 mL akrylanu metylu (MA) i ogrzewano w temperaturze 60 ºC przez 24 godziny prowadząc 

addycję Michaela, po czym usunięto zanieczyszczenia i wysuszono zmodyfikowane 

nanorurki haloizytowe. Ostatni etap polegał na dodaniu etylenodiaminy (EDA) i ogrzewaniu 

przez 24 godziny w temperaturze 60 ºC w celu przeprowadzenia aminolizy grup estrowych. 

W ten sposób otrzymano nanorurki haloizytowe zmodyfikowane dendrymerami pierwszej 

generacji  (HNTs-G1). W wyniku dwukrotnego powtórzenia drugiego i trzeciego etapu 

syntezy uzyskano nanorurki haloizytowe zmodyfikowane dendrymerami trzeciej generacji 

(HNTs-G3) [H10]. Na rysunku 2 przedstawiono schemat syntezy zmodyfikowanych 

nanorurek haloizytowych (HNTs-G3). 

 

 

Rys. 2. Schemat syntezy nanorurek haloizytowych zmodyfikowanych dendrymerami trzeciej 

generacji (HNTs-G3) [H10]. 
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 Tak przygotowany adsorbent wykorzystałam do wzbogacania Cd i Pb                                  

z zastosowaniem wspomaganej ultradźwiękami dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej 

(USA DMSPE). Było to pierwsze opisane w literaturze zastosowanie nanorurek 

haloizytowych zmodyfikowanych dendrymerami  do wzbogacania Cd i Pb tą techniką 

ekstrakcyjną. Podczas przeprowadzonych badań wykazałam, że modyfikacja nanorurek 

haloizytowych za pomocą dendrymerów pozwala na zwiększenie efektywności ekstrakcji 

(rys.3), a tym samym na obniżenie granic wykrywalności dla Cd i Pb oznaczanych za pomocą 

wysokorozdzielczej absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją elektrotermiczną  

(HR-CS GFAAS) [H10]. 

 

 

Rys. 3. Porównanie sygnałów analitycznych otrzymanych dla Cd i Pb po wzbogacaniu               

na niemodyfikowanych oraz modyfikowanych dendrymerami nanorurkach haloizytowych 

(warunki ekstrakcji: stężenie Cd 0,05 µg/L; stężenie Pb 1,0 µg/L; pH 7; objętość próbki            

10 mL; masa adsorbentu 3 mg; czas ekstrakcji 15 s; czas wirowania 3 min) [H10]. 

 

Coraz większym zainteresowaniem cieszą się także tanie adsorbenty pochodzenia 

naturalnego, często będące produktem ubocznym lub odpadem z procesów przemysłowych 

albo rolnictwa (ang. low cost sorbents), takie jak: zeolity, chitosan, chityna, minerały ilaste 

(np. bentonit i haloizyt), torf, lignina oraz różnego rodzaju biomasa (np. grzyby i bakterie) 

[19-25]. Jest to spowodowane ostatnimi doniesieniami na temat potencjalnej szkodliwości  

dla zdrowia ludzi oraz środowiska związanej ze stosowaniem niektórych popularnych 

adsorbentów, takich jak nanorurki węglowe (CNTs, ang. carbon nanotubes). Wyzwanie dla 
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toksykologii i chemii środowiska mogą także stanowić nowe modyfikacje stosowanych 

wcześniej adsorbentów, polegające na wprowadzeniu na ich powierzchnię odpowiednich grup 

funkcyjnych mających na celu zmianę ich właściwości [26]. Z tego powodu wielu 

naukowców pracuje nad możliwościami zastosowania niedrogich i przyjaznych                    

dla środowiska adsorbentów. Podczas przeprowadzonych badań sprawdziłam możliwość 

zastosowania do celów analitycznych kilku należących do tej grupy sorbentów: bentonitu 

[H6], ligniny [H6], chitosanu [H6], chityny [H6] oraz nanorurek haloizytowych [H6-H9]. 

Opublikowane prace dotyczące możliwości zastosowania jako adsorbentów w dyspersyjnej 

ekstrakcji do mikrofazy stałej bentonitu do wzbogacania In i Ni [H6], a także nanorurek 

haloizytowych do wzbogacania Bi [H7], Se [H8] oraz Ga, In i Tl [H9] były pierwszymi 

doniesieniami literaturowymi na ten temat. 

Podstawową wadą absorpcyjnej spektrometrii atomowej, w porównaniu z optyczną 

spektrometrią emisyjną (OES, ang. optical emission spectrometry), jest możliwość oznaczania 

w tym samym czasie tylko jednego pierwiastka, co znacznie wpływa na czas i koszt analizy. 

Z tego powodu interesującym rozwiązaniem jest zastosowanie wysokorozdzielczego 

spektrometru absorpcji atomowej ze źródłem promieniowania ciągłego (HR-CS AAS,                

ang. high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry) w postaci 

wysokociśnieniowej, krótkołukowej lampy ksenonowej (ang. xenon short-arc lamp). 

Promieniowanie powstaje w niej dzięki wyładowaniom elektrycznym pomiędzy dwoma 

wolframowymi elektrodami umieszczonymi w szklanej bańce wypełnionej ksenonem. Lampa 

ta pracuje w trybie tzw. „gorącej plamki” (ang. hot spot) ze specjalnym układem chłodzenia, 

co umożliwia wytwarzanie plazmy o niewielkich rozmiarach w pobliżu powierzchni katody. 

Zakres emitowanego promieniowania jest bardzo szeroki i wynosi od 190 nm do 900 nm,     

co daje możliwość przeprowadzenia analizy wielopierwiastkowej w układzie sekwencyjnym 

bez konieczności wymiany lampy [27]. Spektrometr ten wyposażony jest także                               

w monochromator zbudowany z siatki dyfrakcyjnej typu Echelle. W skład układu optycznego 

wchodzi także pryzmat wstępnie wyodrębniający wiązkę promieniowania padającego              

na siatkę. Oba elementy monochromatora umieszczone są w układzie optycznym Littrowa, 

sprzężonym dwoma wklęsłymi zwierciadłami. Optymalne ustawienie elementów optyki 

względem siebie wpływa na znaczną poprawę rozdzielczości spektrometru w stosunku                     

do rozwiązań stosowanych w klasycznych spektrometrach absorpcji atomowej.                          

W wysokorozdzielczym spektrometrze absorpcji atomowej jako detektor stosowana jest 
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matryca CCD (ang. charge-coupled device), charakteryzująca się szerokim zakresem 

pomiarowym, co pozwala na równoczesny pomiar danej linii spektralnej oraz jej otoczenia             

w celu zapewnienia skutecznej korekcji tła [27,28]. 

Podczas badań przeprowadzonych z zastosowaniem wysokorozdzielczego 

spektrometru absorpcji atomowej oprócz analizy jednopierwiastkowej [H2,H4,H7,H8] 

opracowałam także procedury sekwencyjnego oznaczania Fe i Zn [H1], Cd i Pb [H3,H10] 

oraz Ga, In i Tl [H9]. 

Oprócz sekwencyjnego oznaczania pierwiastków spektrometr ten umożliwia także 

jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastków. W literaturze można znaleźć prace opisujące 

jednoczesne oznaczanie pierwiastków przy użyciu techniki HR-CS AAS. Technika ta została 

z powodzeniem zastosowana do jednoczesnego oznaczania: Fe i Ni [29], Cd i Fe [30-32],    

Cr i Fe [33], Co i V [34], Ni i V [35], Pd, Pt i Rh [36], Mo i Ti [37], Co, Fe, Ni i Pb [38],               

Mo i Ni [39,40], Co, Al i Fe [41], Cd, Fe i Sn [42], Cd, Cr, Fe i Al (w postaci cząsteczki AlH) 

[43], Co i Ni [44], Rh i Ru [45] oraz V, Ni i Fe [46]. 

Podczas przeprowadzonych badań opracowałam procedurę jednoczesnego oznaczania 

In i Ni w próbkach gleb i osadów po wstępnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem 

techniki USA DMSPE. Było to pierwsze doniesienie literaturowe na temat możliwości 

jednoczesnego oznaczania In i Ni z zastosowaniem wysokorozdzielczego spektrometru 

absorpcji atomowej. Oprócz wyboru parametrów wpływających na efektywność ekstrakcji, 

takich jak: rodzaj adsorbentu, pH próbki, czas ekstrakcji, masa adsorbentu oraz czas 

wirowania, dobrałam także parametry wpływające  na proces jednoczesnego oznaczania              

In i Ni. Podczas przeprowadzonych badań dokonałam wyboru analitycznych długości fal dla 

oznaczanych pierwiastków oraz zoptymalizowałam temperaturę pirolizy i atomizacji. 

Zbadałam także wpływ różnych modyfikatorów na wielkość sygnału analitycznego [H6]. 

 Jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastków jest możliwe wtedy, gdy ich linie 

analityczne znajdują się wystarczająco blisko siebie, tak, by mogły być zarejestrowane przez 

detektor w tym samym czasie. Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej 

umożliwia obserwację części widma do 0,3 nm w zakresie ultrafioletu oraz do 0,5 nm                

w zakresie światła widzialnego. Z tego powodu konieczne jest znalezienie pierwiastków, 

których linie analityczne znajdują się wystarczająco blisko siebie [29]. 

 Podczas jednoczesnego oznaczania pierwiastków dla In zastosowałam linię 

charakteryzującą się największą czułością (303,935 nm), natomiast Ni oznaczałam używając 
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mniej czułej linii analitycznej (303,793 nm). Obie linie są przesunięte względem siebie          

o 0,142 nm, są więc położone wystarczająco blisko (w odległości poniżej 0,3 nm), aby móc 

jednocześnie oznaczyć obu pierwiastki z zastosowaniem techniki HR-CS GFAAS. Ponadto 

linia analityczna Ni jest około dwudziestokrotnie mniej czuła niż linia analityczna In. Zatem 

stosunek czułości obu linii w przybliżeniu odpowiada stosunkowi stężeń In i Ni w próbkach 

środowiskowych [H6]. Na rysunku 4 przedstawiono przykładowe widmo absorpcyjne 

uzyskane dla In i Ni podczas jednoczesnego oznaczania z zastosowaniem techniki              

HR-CS GFAAS po wstępnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem wspomaganej 

ultradźwiękami dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej (USA DMSPE). 

 

 

Rys. 4. Przykładowe widmo absorpcyjne uzyskane podczas jednoczesnego oznaczania         

In i Ni z zastosowaniem techniki HR-CS GFAAS. Warunki: stężenie In = 0,25 µg/L;                

stężenie Ni = 4 µg/L; pH próbki = 3; masa sorbentu = 20 mg; objętość próbki = 10 mL; czas 

ekstrakcji= 10 s;  czas wirowania = 3 min. 

 

W celu uzyskania poprawnych wyników analizy trzeba także zoptymalizować 

temperaturę pirolizy i atomizacji dla wszystkich oznaczanych pierwiastków oraz wybrać 

odpowiedni modyfikator [H6]. Jeśli oznaczane pierwiastki mają podobne właściwości 

termiczne, optymalizacja programu temperaturowego pieca grafitowego oraz dobór 

modyfikatora nie są zbyt skomplikowane. Natomiast, gdy oznaczane pierwiastki znacznie 
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różnią się lotnością, należy zastosować warunki kompromisowe analizy. Wtedy temperatura 

pirolizy powinna być dobrana tak, aby uniknąć strat najbardziej lotnych pierwiastków, 

zapewniając równocześnie odparowanie większości składników matrycy. Temperatura 

atomizacji powinna być wystarczająco wysoka, aby umożliwić skuteczną atomizację                  

i odparowanie najmniej lotnych pierwiastków bez znacznych strat pierwiastków bardziej 

lotnych. Najbardziej lotne pierwiastki powinny być stabilizowane termicznie za pomocą 

odpowiednio dobranego modyfikatora [47,48]. 

Metody spektroskopowe, takie jak optyczna spektrometria emisyjna z plazmą 

sprzężoną indukcyjnie (ICP-OES, ang. inductively coupled plasma optical emission 

spectrometry) czy absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS), nie są stosowane                     

do oznaczania fluoru ze względu na wysoki potencjał jonizacji tego pierwiastka (17.42 eV),    

a także dlatego, że jego analityczne długości fal znajdują się poniżej 100 nm. Alternatywną 

metodą oznaczania fluoru jest absorpcyjna spektrometria cząsteczkowa (MAS, ang. molecular 

absorption spectrometry). Metodę tą można także stosować do oznaczania innych niemetali 

(np. jodu czy bromu) w postaci cząsteczek dwuatomowych [28].  

Metoda oznaczania fluoru w postaci cząsteczek dwuatomowych opiera się na 

tworzeniu trwałych monofluorków glinu [49-51], galu [52-57], wapnia [58-60] lub strontu 

[61]. Cząsteczki dwuatomowe mogą absorbować promieniowanie o określonej długości fali 

emitowane przez wysokociśnieniową, krótkołukową lampę ksenonową, tworząc widma 

absorpcji cząsteczkowej. Widma te są bardziej skomplikowane i składają się z większej liczby 

linii niż widma atomowe. Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji 

atomowej daje jednak możliwość ich skutecznego rozdzielenia i wykorzystania do celów 

analitycznych.  

Podczas prowadzonych badań opracowałam procedurę oznaczania fluoru w postaci 

monofluorku wapnia (CaF) w ziołach i próbkach wód po wstępnym wzbogacaniu                 

na nanocząstkach TiO2 z zastosowaniem wspomaganej ultradźwiękami dyspersyjnej 

ekstrakcji do mikrofazy stałej [H5]. Było to pierwsze doniesienie literaturowe na temat 

oznaczania fluoru metodą absorpcyjnej spektrometrii cząsteczkowej po wstępnym 

wzbogacaniu i wydzielaniu na nanocząstkach TiO2. 

Tworzenie cząsteczek innych niż pożądane cząsteczki dwuatomowe jest jednym            

z potencjalnych źródeł błędów w absorpcyjnej spektrometrii cząsteczkowej. Zmniejsza się 

wtedy stężenie cząsteczek dwuatomowych oznaczanego pierwiastka w fazie gazowej,           



Oznaczanie wybranych pierwiastków w żywności i próbkach środowiskowych                                                            

z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej po wstępnym wzbogacaniu na adsorbentach 

dr inż. Magdalena Krawczyk-Coda 

 
 

20 
 

co znacznie wpływa na czułość techniki. Ze względu na stosunkowo wysokie stężenie wapnia 

występujące w analizowanych próbkach wód i żywności, fluor oznaczałam w postaci 

monofluorku wapnia. Cząsteczka CaF jest stabilna (energia dysocjacji wiązania wynosi około 

529 kJ/mol), a najintensywniejsze pasmo absorpcyjne występuje przy długości fali 606.440 

nm [62,63]. Występuje ono zatem w zakresie widzialnym, w którym tylko nieliczne atomy 

mają linie absorpcyjne. Minimalizuje to możliwość wystąpienia interferencji spektralnych. 

Jednakże możliwe są zakłócenia spowodowane obecnością chloru. Szerokie pasmo 

absorpcyjne pochodzące od cząsteczki CaCl może nałożyć się na widmo charakterystyczne 

dla monofluorku wapnia [64]. W toku badań nie zaobserwowałam znacznych interferencji 

spektralnych, co mogło być spowodowane skutecznym oddzieleniem oznaczanego 

pierwiastka od matrycy próbki podczas ekstrakcji.  

Podczas przeprowadzonych badań zoptymalizowałam proces tworzenia cząsteczek 

monofluorku wapnia. Oprócz wpływu temperatury pirolizy i temperatury tworzenia 

cząsteczek dwuatomowych na wielkość absorbancji zbadałam także wpływ ilości wapnia, 

ponieważ efektywność tworzenia cząsteczek CaF w znacznym stopniu od niej zależy. Dlatego 

powinna być ona wystarczająca dla zapewnienia maksymalnej czułości podczas oznaczania 

fluoru w różnych próbkach rzeczywistych. Wpływ ilości dodawanego do próbki wapnia 

zbadałam w zakresie od 2,4 do 96 μg. Uzyskane wyniki badań przedstawiłam na rysunku 5. 

Absorbancja wzrastała wraz ze wzrostem ilości dodawanego wapnia w zakresie od 2,4             

do 24 μg. Maksimum absorbancji uzyskałam po dodaniu do próbki 24 μg wapnia. Po dodaniu 

do próbki większych ilości wapnia nie stwierdziłam znacznego wzrostu sygnału 

analitycznego, dlatego do dalszych badań wybrałam ilość 24 μg wapnia. W tak dobranych 

warunkach stosunek molowy wapnia i fluoru ([Ca]:[F]) wyznaczony podczas analizy 20 μL 

roztworu wzorcowego fluoru w stężeniu 50 µg/L wynosił 11 [H5]. 
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Rys. 5. Wpływ ilości wapnia na sygnał analityczny podczas oznaczania fluoru w postaci 

monofluorku wapnia. Warunki: stężenie F = 50 ng mL
-1

; pH próbki = 3,5; masa                

adsorbentu = 20 mg; objętość próbki = 10 mL; czas ekstrakcji = 10 s; czas wirowania = 4 min 

[H5]. 

 

 W absorpcyjnej spektrometrii atomowej korzystne jest wprowadzanie próbki              

do atomizera po uprzednim przeprowadzeniu jej w stan gazowy, co pozwala na oddzielenie 

oznaczanego pierwiastka od pozostałych składników matrycy. Pierwiastki takie jak: As, Bi, 

Ge, Pb, Se oraz Te łatwo można przeprowadzić z fazy ciekłej do fazy gazowej za pomocą 

generowania wodorków (HG, ang. hydride generation). Lotne formy oznaczanych 

pierwiastków powstają w wyniku reakcji z silnymi reduktorami (np. NaBH4) w środowisku 

kwaśnym [65]. Podczas oznaczania kadmu często stosowana jest technika generowania 

zimnych par (CVG, ang. cold vapor generation), w której jako reduktor zazwyczaj stosowany 

jest tetrahydroboran(III) sodu (NaBH4) [65].  

Oprócz redukcji z wykorzystaniem klasycznych reduktorów możliwe jest generowanie 

zimnych kadmu przy udziale promieniowania ultrafioletowego (UV, ang. ultraviolet)                  

w obecności niskocząsteczkowych związków organicznych (m.in. kwasu mrówkowego, 

kwasu octowego lub kwasu propionowego) [66]. W wyniku ich rozpadu pod wpływem 

promieniowania UV powstają reaktywne indywidua chemiczne, które mogą brać udział             

w generowaniu lotnych form oznaczanego pierwiastka [67].  
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Mechanizm generowania lotnych form pierwiastków z udziałem promieniowania UV 

nie jest do końca poznany. Zakłada się jednak, że w procesie tym mogą zachodzić reakcje,            

w wyniku których powstają wolne rodniki biorące udział w generowaniu zimnych par 

[67,68]:                            

                                HCOOH + hν → H
•
 + 

•
COOH → CO2 + H2                                            (1) 

                    HCOOH + hν → HCO
•
 + 

•
OH → CO + H2O                                           (2) 

Zastosowanie generowania lotnych form oznaczanych pierwiastków przy udziale 

promieniowania UV pozwala uniknąć konieczności stosowania szkodliwych dla środowiska 

reduktorów. Ponadto roztwory zazwyczaj wykorzystywanych reduktorów, takich jak NaBH4, 

są bardzo nietrwałe, w związku z czym konieczna jest ich stabilizacja i przestrzeganie ściśle 

określonych zasad przechowywania. Dodatkowo podczas stosowania generowania lotnych 

form pierwiastków przy udziale promieniowania UV nie obserwuje się tak dużego, jak 

podczas stosowania klasycznych reduktorów, przedostawania kropel cieczy do układu 

pomiarowego [H2].  

Podczas przeprowadzonych badań zastosowałam reaktor przepływowy skonstruowany 

w laboratorium.  Zbudowany był on z niskociśnieniowej lampy UV o mocy 15 W, emitującej 

promieniowanie o długości fali do 253,7 nm oraz kwarcowego zwoju umieszczonego wokół 

lampy, przez który przepływała analizowana próbka z dodatkiem kwasu propionowego. 

Próbka naświetlana była przez 8 min, po czym trafiała do rozdzielacza faz gaz-ciecz. Lotne 

formy oznaczanego pierwiastka w strumieniu gazu nośnego kierowane były do atomizera, 

którym była ogrzewana elektrycznie kwarcowa rurka spektrometru absorpcji atomowej  

(QTA AAS, ang. quartz tube atomizer atomic absorption spectrometry) [H2].  

Praca, w której zaproponowałam połączenie wstępnego wzbogacania kadmu                

na wielościennych nanorurkach węglowych z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej                 

oraz generowania jego lotnych form przy udziale promieniowania UV i oznaczania techniką 

absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją w ogrzewanej elektrycznie rurce 

kwarcowej była pierwszym doniesieniem literaturowym na ten temat [H2].  

Podczas przeprowadzonych badań wyznaczyłam podstawowe parametry analityczne 

dla wybranych pierwiastków oznaczanych techniką absorpcyjnej spektrometrii atomowej          

po wstępnym wzbogacaniu na adsorbentach z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej                

oraz dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej. Wyznaczone parametry analityczne zostały 

przedstawione w tabeli 2. 
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Tabela 2. Podstawowe parametry analityczne wyznaczone podczas oznaczania 

wybranych pierwiastków techniką absorpcyjnej spektrometrii atomowej                  

po wstępnym wzbogacaniu na adsorbentach 

Oznaczany 

pierwiastek 

LOD
a
 

[µg/L] 
PF

b RSD
c
 

[%] 
Lit. 

Bi 0,005 32 4 [H7] 

Cd 25 8,8 15 [H2] 

Cd 0,001 30 3 [H3] 

Cd 0,0005 46 4 [H10] 

F 0,13 7 3-15 [H5] 

Fe 0,004 25 6 [H1] 

Ga 0,02 33 4 [H9] 

Hg 0,005 15 6-11 [H4] 

In 0,01 37 2-11 [H6] 

In 0,01 37 5 [H9] 

Ni 0,26 35 2-11 [H6] 

Pb 0,03 15 4 [H3] 

Pb 0,01 41 5 [H10] 

Se 0,01 18 6-9 [H8] 

Tl 0,04 31 3 [H9] 

Zn 0,0005 20 4 [H1] 

a Granica wykrywalności. 
b Współczynnik wzbogacenia obliczone ze wzoru:     

  

  
, gdzie c1- stężenie oznaczanego    

  pierwiastka w fazie stałej, c2 – stężenie oznaczanego pierwiastka w próbce ciekłej. 
c Względne odchylenie standardowe. 
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PODSUMOWANIE  

 

 Podczas prowadzonych badań opracowałam szereg nowatorskich procedur 

analitycznych pozwalających na oznaczanie wybranych pierwiastków w próbkach 

środowiskowych i żywności. Zastosowanie wstępnego wzbogacania oraz wydzielania 

oznaczanych pierwiastków za pomocą ekstrakcji do fazy stałej [H1,H2] oraz dyspersyjnej 

ekstrakcji do mikrofazy stałej [H3-H10] pozwoliło na obniżenie granic wykrywalności 

absorpcyjnej spektrometrii atomowej.  

Podczas przeprowadzonych przeze mnie badań zastosowałam klasyczne adsorbenty,     

takie jak MWCNTs [H1-H3], nanocząstki TiO2 [H5], czy nanocząstki srebra [H4], a także 

tanie sorbenty pochodzenia naturalnego (nanorurki haloizytowe [H6-H9], bentonit [H6], 

ligninę [H6], chitynę [H6] czy chitosan [H6]) oraz materiał hybrydowy w postaci nanorurek 

haloizytowych modyfikowanych dendrymerami [H10]. Opracowałam szereg nie stosowanych 

wcześniej procedur analitycznych pozwalających na zwiększenie możliwości analitycznych 

absorpcyjnej spektrometrii atomowej. 

Podczas wzbogacania i wydzielania oznaczanych pierwiastków za pomocą 

dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej zastosowałam ultradźwięki, co pozwoliło na 

znaczne skrócenie procesu ekstrakcji [H4-H10]. 

Wzbogacania Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej na 

wielościennych nanorurkach węglowych prowadziłam na przygotowanych w laboratorium 

kolumnach ekstrakcyjnych, uzyskując wysokie współczynniki wzbogacenia i znaczne 

obniżenie granic wykrywalności. 

Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej pozwoliło         

na przeprowadzenie analizy jednopierwiastkowej [H2, H4, H7, H8], a także oznaczania               

Fe i Zn [H1], Cd i Pb [H3, H10] oraz Ga, In i Tl [H9] w układzie sekwencyjnym.  

Podczas przeprowadzonych badań opracowałam procedurę oznaczania fluoru                   

w postaci monofluorku wapnia w ziołach i próbkach wód po wstępnym wzbogacaniu                   

na nanocząstkach TiO2 z zastosowaniem wspomaganej ultradźwiękami dyspersyjnej 

ekstrakcji do mikrofazy stałej [H5]. Było to pierwsze doniesienie literaturowe na temat 

oznaczania fluoru metodą absorpcyjnej spektrometrii cząsteczkowej po wstępnym 

wzbogacaniu i wydzielaniu na nanocząstkach TiO2.  
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Opracowałam również procedurę jednoczesnego oznaczania In i Ni w glebach                       

i osadach po wstępnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem techniki USA DMSPE 

[H6]. Praca opisująca możliwości jednoczesnego oznaczania In i Ni z zastosowaniem 

wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej była pierwszym doniesieniem 

literaturowym na ten temat. 

Nowatorskim rozwiązaniem było także połączenie wstępnego wzbogacania                   

i wydzielania Cd na wielościennych nanorurkach węglowych z zastosowaniem ekstrakcji                

do fazy stałej oraz generowania jego lotnych form przy udziale promieniowania UV                          

i oznaczania techniką absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacją w ogrzewanej 

elektrycznie rurce kwarcowej [H2].  
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5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo - badawczych  

W latach 2006 - 2009 opublikowałam 9 prac (8 w czasopismach o międzynarodowym 

zasięgu oraz 1 w czasopiśmie polskojęzycznym). W pracach tych przedstawiłam wyniki 

badań, które stanowiły podstawę mojej rozprawy doktorskiej. Głównym celem badań było 

zwiększenie możliwości oznaczania wybranych pierwiastków (As, Bi, Cd, Hg, In, Pb, Sb, Se, 

Te i Tl) techniką płomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS, ang. flame 

atomic absorption spectrometry) poprzez opracowanie nowej techniki sprzężonej (HG IAT 

FAAS, ang. hydride generation-integrated atom trapping-atomic absorption spectrometry). 

Podczas prowadzonych przeze mnie badań zastosowałam generowanie wodorków jako 

efektywny sposób wprowadzania pierwiastków do układu pomiarowego oraz wzbogacanie                

i atomizację in situ w przystawce aparaturowej łączącej nasadkę szczelinową z kolektorem 

rurkowym. Efektem połączenia obu technik było zwiększenie czułości i obniżenie granic 

wykrywalności dla oznaczanych pierwiastków. 

Bezpośrednio po uzyskaniu stopnia doktora, w latach 2010 - 2012,  kontynuowałam 

tematykę badawczą. W tym czasie byłam współautorką 3 prac opublikowanych                                  

w czasopismach o międzynarodowym zasięgu. Podczas przeprowadzonych badań 

opracowałam procedury oznaczania germanu [A1], srebra [A2] i niklu [A3] z zastosowaniem 

techniki sprzężonej HG IAT FAAS.  W trakcie badań podjęłam także próbę oznaczenia 

specjacyjnych form cyny (Sn(II) oraz Sn(IV)) [A1]. Podczas analizy wykorzystałam 

zależność efektywności generowania lotnych form pierwiastka od jego stopnia utlenienia. 

Opracowane procedury analityczne pozwoliły mi na oznaczenie germanu i cyny w popiołach 

lotnych, glebie, osadzie dennym, ściekach, wodzie z rzeki oraz czosnku. Nikiel oznaczyłam  

w popiołach lotnych, glebie, osadzie dennym, ściekach oraz wodzie z rzeki,                                    

a srebro – w popiołach lotnych, osadzie dennym oraz stopie niklu. 

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3ARalph%20E.%20Sturgeon
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Podczas dalszych badań opracowałam procedurę oznaczania złota z zastosowaniem 

techniki generowania lotnych form [A4]. Badania prowadziłam z zastosowaniem 

wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej z atomizacją w kwarcowej rurce 

ogrzewanej elektrycznie. Dokonałam także wyboru warunków generowania lotnych form 

złota. W tym celu zbadałam wpływ bromku didecylodimetyloamoniowego                           

(DDAB) oraz dietyloditiokarbaminianu sodu (DDTC) na efektywność procesu generowania 

lotnych form oznaczanego pierwiastka. Opracowaną procedurę analityczną zastosowałam                 

do oznaczenia złota w popiołach lotnych, osadzie dennym oraz stopie niklu.  

W ostatnim czasie na rynku pojawiło się wiele preparatów witaminowych, których 

stosowanie jest zalecane w leczeniu i profilaktyce niedoboru makro- i mikroelementów. 

Suplementy te powinny zawierać wyłącznie składniki, których zawartość jest zadeklarowana 

przez producenta. Nie powinny one zawierać żadnych szkodliwych i niepożądanych 

substancji. Kilka badań dowiodło jednak, że preparaty witaminowe dostępne na rynku 

zawierają niewielkie ilości pierwiastków toksycznych, takich jak As, Cd czy Pb. Podstawową 

wadą absorpcyjnej spektrometrii atomowej, w porównaniu z optyczną spektrometrią emisyjną 

(OES, ang. optical emission spectrometry), jest możliwość oznaczania w tym samym czasie 

tylko jednego pierwiastka. Dlatego podczas przeprowadzonych badań opracowałam 

procedurę sekwencyjnego oznaczania As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Se w preparatach 

witaminowych za pomocą wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej [A5]. 

Podczas analizy próbek stałych najwięcej trudności sprawia przeprowadzenie ich do 

roztworu. Z tego powodu zbadałam także możliwość praktycznego zastosowania opracowanej 

procedury analitycznej do bezpośredniego oznaczania wybranych pierwiastków                                

w zawiesinach. Na podstawie uzyskanych wyników badań stwierdziłam, iż opracowana 

procedura analityczna pozwala na sekwencyjne oznaczanie As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Se  

w preparatach witaminowych, zarówno po przeprowadzeniu ich do roztworu,                         

jak i w zawiesinach. Analizie poddałam trzy dostępne na rynku suplementy. Oznaczone 

stężenia Cr, Cu, Fe, Mn i Se porównałam z zawartościami podanymi przez producentów. 

Podczas prowadzonych badań oznaczyłam także pierwiastki toksyczne (As, Cd i Pb). Ich 

zawartość w preparatach farmaceutycznych jest różna i zależy przede wszystkim od procesu 

produkcji oraz czystości i pochodzenia użytych surowców.  

Kadm i ołów są pierwiastkami  toksycznymi, które ulegają akumulacji w liściach 

herbaty. Także glin łatwo akumuluje się w liściach herbaty. Ponadto, ostatnie badania 
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dowiodły, że spożywanie nadmiernych jego ilości może być związane z występowaniem 

choroby Alzheimera. Mangan natomiast jest pierwiastkiem odgrywającym znaczącą rolę                  

w procesach metabolicznych zachodzących  w organizmach żywych. Z tego powodu, podczas 

prowadzonych badań oznaczyłam Al, Cd, Mn i Pb w liściach herbat białych, zielonych                     

oraz czarnych, w ich naparach z dodatkiem i bez dodatku kwasu cytrynowego, a także w Red 

Lapacho [A6]. Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej 

pozwoliło na sekwencyjne oznaczenie wybranych pierwiastków występujących                                 

w analizowanych próbkach w niewielkich stężeniach. Na podstawie przeprowadzonych badań 

stwierdzono, iż dodanie kwasu cytrynowego do naparów herbat białych, zielonych                     

oraz czarnych, a także Red Lapacho powoduje zwiększenie stężenia pierwiastków takich jak 

Al, Cd i Pb. Znaczne stężenia tych pierwiastków oznaczono także w naparach herbat 

aromatyzowanych. Natomiast wzrost stężenia manganu po dodaniu kwasu cytrynowego 

zaobserwowano tylko w naparach herbat czarnych i Red Lapacho. Podczas prowadzonych 

badań zmierzono także aktywność przeciwutleniającą w analizowanych próbkach za pomocą 

tektów DPPH i ABTS. Badania prowadziłam we współpracy z dr inż. Magdaleną Jeszka-

Skowron oraz dr hab. inż. Agnieszką Zgoła-Grześkowiak z Instytutu Chemii i Elektrochemii 

Technicznej Politechniki Poznańskiej. 

W toku dalszych badań opracowałam procedurę oznaczania selenu w produktach 

bezglutenowych [A7]. Selen jest pierwiastkiem niezbędnym do prawidłowego 

funkcjonowania organizmów żywych, ponieważ wchodzi w skład około 20 enzymów 

będących silnymi przeciwutleniaczami, bierze udział w syntezie, aktywacji i metabolizmie 

hormonów tarczycy, chroni przed chorobami układu sercowo - naczyniowego oraz zmniejsza 

ryzyko wystąpienia niektórych nowotworów. Dieta bezglutenowa jest stosowana w terapii 

wielu chorób, np. celiaklii, jednak na przestrzeni lat u pacjentów stosujących tą dietę 

zauważono objawy niedoboru selenu. Dlatego kontrola zawartości selenu w bezglutenowych 

produktach zbożowych jest konieczna. Podczas przeprowadzonych badań poddałam analizie 

produkty z popularnych zbóż bezglutenowych (kukurydza, ryż i gryka)                                          

oraz z nowszych i mniej popularnych na rynku zbóż, takich jak owies, amarant, teff i komosa 

ryżowa. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, iż w celu uniknięcia niedoborów 

selenu, pacjenci stosujący dietę bezglutenową powinni wybierać produkty zawierające mniej 

popularne zboża, a w szczególności owies. Badania prowadziłam we współpracy                    

z dr hab. inż. Anną Gliszczyńską-Świgło, prof. nadzw. UEP i dr Igą Rybicką z Katedry 
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Technologii i Analizy Instrumentalnej Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu              

oraz dr inż. Ewą Stanisz z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej Politechniki 

Poznańskiej. 

Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej z atomizacją elektrotermiczną 

zastosowałam także do oznaczania srebra w przesączu w celu określenia efektywności 

adsorpcji nanocząstek srebra na materiale hybrydowym krzemionka-lignina [A8]. Badania 

prowadziłam we współpracy z prof. dr hab. inż. Teofilem Jesionowskim                                

oraz dr inż. Łukaszem Klapiszewskim z Instytutu Technologii i Inżynierii Chemicznej 

Politechniki Poznańskiej. 

Ze względu na ciągły rozwój chemii analitycznej konieczne jest nowe spojrzenie            

na obecność i rolę wielu pierwiastków występujących w środowisku. Niektóre szkodliwe dla 

człowieka pierwiastki, takie jak rtęć, arsen i selen, występują w środowisku w formie 

różnorodnych połączeń chemicznych. Formy te różnią się właściwościami i mają różną 

toksyczność. Z tego powodu, coraz częściej oznaczanie pierwiastków nie polega jedynie na 

stwierdzeniu ich obecności i ilościowej ocenie ich całkowitej zawartości w analizowanej 

próbce, ale ważne jest określenie postaci w jakiej dane pierwiastki występują. Dlatego 

podczas prowadzonych badań, opracowałam procedurę oznaczania specjacyjnych formy rtęci 

po wzbogacaniu na nanocząstkach TiO2 z zastosowaniem wspomaganej ultradźwiękami 

dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej [A9]. Procedurę analityczną zastosowałam                

do oznaczania rtęci w wodzie z jeziora oraz wodzie z rzeki. Badania prowadziłam                     

we współpracy z dr inż. Ewą Stanisz z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej 

Politechniki Poznańskiej. 

German jest pierwiastkiem występującym w próbkach w bardzo niskich stężeniach.              

Z tego powodu, często konieczne jest zastosowanie wstępnego wzbogacania germanu przed 

jego oznaczeniem. Podczas prowadzonych badań opracowałam procedurę oznaczania 

germanu za pomocą wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej po wstępnym 

wzbogacaniu na nanocząstkach ZnO z zastosowaniem wspomaganej ultradźwiękami 

dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stałej [A10]. German oznaczyłam w próbkach żywności 

(herbacie, jagodach goji, soku z aloesu i korzeniu imbiru) oraz tabletkach imbirowych. 

Badania prowadziłam we współpracy z dr inż. Ewą Stanisz z Instytutu Chemii                                    

i Elektrochemii Technicznej Politechniki Poznańskiej. 

 

https://sin.put.poznan.pl/organizations/details/instytut-technologii-i-inzynierii-chemicznej-wydzial-technologii-chemicznej-politechnika-poznanska


 


