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WSTEP I CEL BADAN

Kazda ocena skutecznosci polityki ochrony s$rodowiska, jak i kontrola Zzywnosci,
wymagaja odpowiednich i wiarygodnych danych na temat stezenia zanieczyszczen.
Zanieczyszczenia s3 zwykle obecne w zywnos$ci 1 probkach $rodowiskowych w bardzo
niskich stezeniach (ng/g lub pg/g). Ponadto sa one rozproszone w niezwykle ztozonych,
sktadajacych si¢ z tysigcy roznych zwigzkow matrycach, co znacznie wplywa
na niejednorodno$¢ probek analitycznych [1,2]. Dlatego tez, pomimo selektywnosci i czutosci
technik analitycznych takich jak absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS, ang. atomic
absorption spectrometry), konieczne stalo si¢ stosowanie wstepnego wzbogacania
i wydzielania pierwiastkow przed ich oznaczaniem [3].

Przygotowanie probek do analizy ma kluczowe znaczenie dla uzyskania
wiarygodnych informacji na temat stezenia oznaczanych pierwiastkOw w Zywnosci
1 probkach $rodowiskowych, a btedow popemlionych na tym etapie analizy nie mozna
naprawic¢. GIownym celem przygotowania probek do analizy jest czesto wstepne wzbogacenie
pierwiastka oraz jego oddzielenie od pozostatych sktadnikoéw matrycy. Niestety proces ten
jest zazwyczaj skomplikowany i czasochtonny, co znacznie wpltywa na koszt analizy. Z tego
powodu, jednym z Kierunkéw rozwoju chemii analitycznej jest jak najwigksze uproszczenie
1 skrécenie procedur przygotowania probek, przy jednoczesnym zachowaniu ich efektywnosci
i selektywnosci [4-6].

Glownym celem przeprowadzonych przeze mnie badan bylo zwickszenie mozliwosci
analitycznych absorpcyjnej spektrometrii atomowej poprzez opracowanie efektywnych
procedur wzbogacania i wydzielania wybranych pierwiastkéw z zastosowaniem ekstrakcji
do fazy statej (SPE, ang. solid-phase extraction) [H1,H2] oraz dyspersyjnej ekstrakciji
do mikrofazy statej (DMSPE, ang. dispersive micro solid-phase extraction) [H3-H10].
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OZNACZANIE WYBRANYCH PIERWIASTKOW
W ZYWNOSCI I PROBKACH SRODOWISKOWYCH
Z ZASTOSOWANIEM ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ
PO WSTEPNYM WZBOGACANIU NA ADSORBENTACH

Na poczatku prowadzonych badan zajelam si¢ opracowaniem procedur wstgpnego
wzbogacania Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalej
(SPE, ang. solid-phase extraction).

Pierwsze doswiadczenia z wykorzystaniem techniki SPE prowadzono juz 50 lat temu,
a po raz pierwszy do celéw analitycznych wykorzystano ja w polowie lat 70. XX wieku.
Do lat 80., ze wzgledu na powszechne stosowanie ekstrakcji ciecz-ciecz (LLE, ang. liquid-
liquid extraction) podczas przygotowania do analizy probek ciektych, rozwdj techniki byt
powolny. Od tamtej pory nastgpil jej znaczny rozwdj spowodowany m.in. stosowaniem
nowych adsorbentow, a takze miniaturyzacja i automatyzacjg poszczegdlnych etapow
ekstrakcji. Obecnie ekstrakcja do fazy stalej czesto zastepuje ekstrakcje ciecz-ciecz
i stosowana jest jako alternatywna technika przygotowania probek do analizy [3,7].

Podczas przeprowadzonych badan opracowatam procedurg wzbogacania i wydzielania
Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] na komercyjnie dostepnych wielosciennych nanorurkach
weglowych (MWCNTSs, ang. multiwalled carbon nanotubes). Stosowane kolumny
ekstrakcyjne przygotowatam poprzez odwazenie 50 mg adsorbentu i jego unieruchomienie
we wnetrzu  polipropylenowej kolumny. Przed przystgpieniem do badan zloze
kondycjonowalam. W celu uzyskania maksymalnej efektywnosci ekstrakcji dokonatam
wyboru nastepujacych parametrow:

pH probki,

masy adsorbentu,

nate¢zenia przeptywu probki przez zloze,

objetosci probki nanoszonej na kolumne,

rodzaju i st¢zenia eluenta.

Ste¢zenie Cd w wodach naturalnych oraz wodzie pitnej jest bardzo niskie
i zazwyczaj nie przekracza 1 pg/L [8]. Natomiast st¢zenia Fe i Zn w probkach
srodowiskowych i wodzie pitnej sa zazwyczaj wystarczajaco wysokie, aby moc je oznaczyé
z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja elektrotermiczng

(GF AAS, ang. graphite-furnace atomic absorption spectrometry) bez koniecznosci
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wstepnego wzbogacania. Analizowane probki srodowiskowe, takie jak woda morska, maja
jednak skomplikowany sklad, cO moze w znacznym stopniu wplywa¢ na dokladnos¢
otrzymywanych wynikow. Dlatego, oprocz obnizenia granic wykrywalno$ci, gldwnym celem
prowadzonych przeze mnie badan bylo opracowanie procedur pozwalajacych na efektywne
oddzielenie oznaczanych pierwiastkow od pozostatych sktadnikow matrycy. Ze wzgledu
na to, iz analizowanymi probkami byly: woda z morza, woda z jeziora, woda z kopalni
oraz woda pitna, zbadalam wptyw obcych jonéw wystepujacych w wodach naturalnych
(m.in. Al, Ca, Cd, Cu, K, Mg, Na i Pb) na wyniki oznaczania Fe i Zn [H1] oraz Cd [HZ2]
z zastosowaniem wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej wyposazonego
w zrodlo promieniowania cigglego (HR-CS AAS, ang. high-resolution continuum source
atomic absorption spectrometry). Na podstawie otrzymanych wynikow stwierdzitam,
iz wzbogacanie i wydzielanie oznaczanych pierwiastkow na wielosciennych nanorurkach
weglowych z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalej, oprocz obnizenia granic
wykrywalno$ci, pozwala na ograniczenie wptywu obcych jondw na wyniki analizy
i uzyskanie wysokich odzyskow w zakresie 91-98 % dla Fe i 92-98 % dla Zn [H1]
oraz w zakresie 93-98 % dla Cd [H2].

Zastosowana podczas przeprowadzonych badan technika ekstrakcyjna jest szybsza niz
ekstrakcja ciecz-ciecz. Ponadto jest ona bardziej ekonomiczna w wyniku mniejszego zuzycia
bardzo czystych odczynnikow i naktadu pracy. Dzigki mniejszemu zuzyciu rozpuszczalnikow
jest ona takze bardziej przyjazna s$rodowisku [9-11]. Podczas prowadzonych badan
do wymycia z kolumny zaadsorbowanych pierwiastkow stosowatam 1 mL HNO3 o st¢zeniu
1 mol/L w przypadku Fe i Zn [H1] oraz 1 mL HNOj; o stezeniu 0,5 mol/L w przypadku Cd
[H2]. Zastosowanie ekstrakcji do fazy stalej pozwolilo na wzbogacanie pierwiastkow
z probek o duzych objetosciach (150 mL), co znacznie wplyngto na obnizenie granic
wykrywalno$ci. Zastosowanie tej techniki ekstrakcyjnej pozwolito na jednoczesne
oddzielenie od matrycy i wzbogacenie dwoch pierwiastkow (Fe i Zn), a zastosowanie
wielosciennych nanorurek weglowych jako adsorbentu wptyneto pozytywnie na selektywnos¢
procesu [H1].

Niestety technika SPE, pomimo niezaprzeczalnych zalet decydujacych o jej
popularnosci, posiada takze sporo wad. Jedng z nich jest konieczno$¢ regeneracji ztoza przed
kolejnym uzyciem, co znacznie komplikuje i wydtuza czas analizy. Procedura wzbogacania

z zastosowaniem techniki SPE wymaga takze odmycia pozostalo§ci matrycy po etapie
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wzbogacania. Poza tym nanoszenie probki na zloze jest czasochlonne, nawet pomimo
prowadzenia procesu w warunkach podci$nienia lub zwickszonego ciSnienia. Takze
stosowanie nanomaterialtdow jako adsorbentow jest znacznie ograniczone, poniewaz moze
powodowaé powstawanie w kolumnie wysokiego ciSnienia zwrotnego, a w zwigzku z tym
wydtuzenie czasu ekstrakcji. W przypadku wzbogacania Cd na wielo$ciennych nanorurkach
weglowych czas ekstrakcji wynosit nieco ponad 30 min [H2], a dla Fe i Zn az 150 min [H1].
Dodatkowo przed przystgpieniem do oznaczania pierwiastki zatrzymane na kolumnie
ekstrakcyjne] muszg zosta¢ wymyte niewielkg iloscig odpowiednio  dobranego
rozpuszczalnika. Konieczna jest takze optymalizacja natgzenia przeptywu probki przez
kolumne. Powinno by¢ ono tak dobrane, aby zapewni¢ skuteczng adsorpcje oznaczanych
pierwiastkbw w stosunkowo krotkim czasie. Podczas wzbogacania Cd zastosowalam
natgzenie przeptywu probki przez kolumne wynoszace 5 mL/min [H2]. W przypadku
jednoczesnego wzbogacania Fe 1 Zn konieczny byt dluzszy czas kontaktu probki ze ztozem
w celu efektywnego wzbogacenia oznaczanych pierwiastkow. Podczas prowadzonych badan
zastosowatam natezenie przeptywu probki wynoszace 1 mL/min [H1]. Poza tym kolumny
stosowane podczas ekstrakcji do fazy stalej charakteryzujg si¢ matg sprawno$cig mierzong
iloscig potek teoretycznych. Ponadto ich filtry wlotowe mogg ulega¢ zatkaniu przez zawiesiny
obecne w analizowanych probkach, w zwigzku z czym konieczne jest odwirowanie
lub saczenie probki, co wydluza czas analizy 1 moze powodowaé straty oznaczanego
pierwiastka. Rozpuszczalnik stosowany jako eluent powinien charakteryzowaé si¢ duza
czystoscig, co zwicksza koszt analizy [9-11].

Ekstrakcja ciecz-ciecz oraz ekstrakcja do fazy stalej sg technikami najczesciej
stosowanymi do wzbogacania i wydzielania oznaczanych skladnikow wystepujacych
w probkach w §ladowych iloéciach. Jednak z powodu ich wad, w ostatnich latach wiele badan
skupia si¢ na opracowaniu nowych, efektywnych i niedrogich metod przygotowania probek
do analizy.

Obecnie coraz czgsciej wykorzystywana jest dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy
statej (DMSPE, ang. dispersive micro solid-phase extraction). Technika DMSPE polega na
dyspersji adsorbentu w roztworze probki, a nastgpnie jego oddzieleniu od probki cieklej
poprzez odwirowanie, saczenie lub zastosowanie zewngtrznego pola magnetycznego. Mata
ilo$¢ adsorbentu (podczas prowadzonych badan stosowatam ilosci od 100 pg [H3] do 20 mg

[H5,H6]) jest wprowadzana do roztworu probki zawierajacego Oznaczany pierwiastek,
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gdzie wulega dyspersji pod wplywem ultradzwickéow [12,H4-H10] Ilub mieszania
mechanicznego [13,H3]. Pozwala to na szybka interakcje pomigdzy 0znaczanymi
sktadnikami obecnymi w probce | powierzchnig adsorbentu, co znacznie wptywa na skrocenie
czasu ekstrakcji. Podczas mieszania mechanicznego za pomocg wytrzasarki typu Vorteks czas
ekstrakcji wynosit 5 min [H3]. W wyniku zastosowania ultradzwigkow czas ekstrakcji ulegt
znacznemu skroceniu i wynosit od 5 s [H7-H9] do 30 s [H4]. Wspomaganie procesu
ekstrakcji za pomocg ultradzwickow lub mieszania mechanicznego zapewnia kontakt calej
objetosci roztworu probki z powierzchnig adsorbentu, co zwigksza efektywnos¢ wzbogacania
oraz zapewnia lepszg powtarzalno$¢ procesu. Po rozdzieleniu faz i dekantacji roztworu znad
osadu, do sorbentu z zaadsorbowanym pierwiastkiem dodawalam niewielkg ilo$¢
rozpuszczalnika (wody redestylowanej lub HNO3) w celu utworzenia jednorodnej zawiesiny,
ktorg poddawatam analizie. Po wzbogaceniu i wydzieleniu rteci z zastosowaniem nanoczastek
srebra mozliwe bylo rozpuszczenie fazy statej z zaadsorbowanym pierwiastkiem w HNO;
o stezeniu 7 mol/L [H4]. Pozwolito to na wyeliminowanie dozowania do atomizera zawiesiny
(brak konieczno$ci homogenizacji w celu utworzenia jednorodnej zawiesiny) i pozytywnie
wplyneto na powtarzalnos¢ wynikéw. Schemat dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej

przedstawiono na rysunku 1.

ADSORBENT WODA DESTYLOWANA

Odwirowanie Dekantacja Homogenizacja DETEKTOR

PROBKA .
anALITYczna  EKStrakcja

Rys. 1. Schemat dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej (DMSPE).
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Dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stalej (DMSPE) posiada kilka waznych zalet
w porownaniu z ekstrakcjg do fazy stalej (SPE). Wzbogacanie z zastosowaniem tej techniki
jest procesem mniej skomplikowanym, poniewaz nie wymaga kondycjonowania zloza
ani wymywania oznaczanych skladnikow ze zloza po ekstrakcji. Poza tym w technice
DMSPE zuzywa si¢ mniejsze objetosci rozpuszczalnikow oraz niewielkie ilosci adsorbentow.
Coraz czg¢sciej jako adsorbenty stosowane sg nanomaterialy, poniewaz posiadajg one wigksza
powierzchni¢ wlasciwa niz dotychczas stosowane sorbenty, co pozytywnie wplywa
na efektywnos$¢ ekstrakcji [14].

Technika DMSPE posiada takze pewne wady. Cho¢ jest ona technikg mniej
czasochtonng 1 prostsza niz ekstrakcja do fazy stalej ciggle wymaga wykonania kilku operacji,
ktore moga by¢ zrodlem bledow (m.in. strat oznaczanego skladnika lub zanieczyszczenia
probki) oraz mniejszej powtarzalnosci wynikow. Poza tym w celu doktadnego
zdyspergowania adsorbentu w rozworze probki konieczne jest stosowanie ultradzwigkow
lub mieszania mechanicznego. Pozostate wady techniki DMSPE dotycza przede wszystkim
stosowanych adsorbentow. Po oddzieleniu adsorbentu od probki i dodaniu odpowiedniego
rozpuszczalnika, konieczne jest utworzenie jednorodnej zawiesiny, ktora jest analizowana.
Wiele sorbentow, gldéwnie pochodzenia naturalnego, takich jak nanorurki haloizytowe
[H7-H10] czy bentonit [H6], ma zlozony i zmienny sktad chemiczny, zalezny od miejsca
wydobycia. Moze to powodowaé wzrost ,.Slepej” proby oraz liczne interferencje. Z kolei
syntezowanie oraz chemiczna modyfikacja powierzchni adsorbentow sa czasochtonne, a takze
wymagaja stosowania duzych objetosci reagentow i zuzycia energii [14].

Podczas przeprowadzonych badan dyspersyjng ekstrakcje do mikrofazy stalej
stosowatam w celu wzbogacania i wydzielania wybranych pierwiastkach przed ich
oznaczeniem w probkach $rodowiskowych oraz zywnosci (Tabela 1) [H3-H10]. W celu
uzyskania maksymalnej efektywno$¢ ekstrakcji dokonalam wyboru parametréw takich jak:

pH probki,

masa adsorbentu,

czas ekstrakcji,

czas wirowania.
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Tabela 1. Przyklady zastosowania dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej podczas

oznaczania wybranych pierwiastkdOw w zywno$ci oraz probkach srodowiskowych

Oznaczany Technika Adsorbent Technika Analizowane Lit
pierwiastek ekstrakcyjna detekcji probki '
- Woda z morza
. a Nanorurki c - Woda z Je2|qra
Bi USA DMSPE haloizytowe HR-CS GFAAS" - Woda z rzeki [H7]
- Woda ze strumienia
- Deszczowka
DMSPE Wielo$cienne i mg: ; Zgir(:;
CdiPb Z mieszaniem nanorurki HR-CS GFAAS* ] . [H3]
mechanicznym® weglowe - Woda z kopalni
Y 8 - Woda pitna
Nanorurki - Woda z morza
_ . haloizytowe o Woda z Je2|ora.
CdiPb USA DMSPE modyfikowane HR-CS GFAAS® - Woda z kopalni [H10]
dendrymerami -Wodapitna
- Woda ze strumienia
- Woda z morza
a Nanoczastki i . -Wodazjeziora
F USA DMSPE Tio, HR-CS GFAAS" Woda pitna [H5]
- Ziota
- Gleba
Ga, IniTl  USA DMSPE’ Nanorurki =\ o s GFaage  ~Wodazmorza [H9]
haloizytowe - Woda z jeziora
- Woda z kopalni
a Nanoczastki c - Woda g’;rl’mtowa
Hg USA DMSPE srebra HR-CS GFAAS® - Woda zrédlana [H4]
- Woda pitna
IniNi USA DMSPE? Bentonit HR-CS GFAAS® ~Oleba [H6]
- Osad z jeziora
- Maka kukurydziana
- Maka ryzowa
] - Maka owsiana
Se USA DMSPE? Nanorurki o o5 Graag® - Maka gryczana [H8]
haloizytowe - Czosnek
- Zurawina
- Jagody goji
- Rodzynki

# Wspomagana ultradzwickami dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stalej.
® Dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stalej z mieszaniem mechanicznym.
¢ Wysokorozdzielcza absorpcyjna spektrometria atomowa z atomizacj elektrotermiczna.
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Jednym z najwazniejszych etapow w procesie optymalizacji wstgpnego wzbogacania
wybranych pierwiastkow jest wybor odpowiedniego adsorbentu. W toku przeprowadzonych
badan jako sorbenty stosowatam: wielo$cienne nanorurki weglowe [H1-H3,H6], nanoczastki
srebra [H4], nanoczastki TiO, [H5, H6], nanoczastki ZnO [H6], bentonit [H6], ligning [H6],
chitosan [H6], chityne [H6], nanorurki haloizytowe [H6-H9] oraz nanorurki haloizytowe
modyfikowane dendrymerami [H10].

Od wielu lat jako adsorbenty w chemii analitycznej wykorzystywane s3: chemicznie
modyfikowany Zel krzemionkowy, sorbenty polimerowe oraz wegiel aktywny [7]. Obecnie
powszechnie stosowane sg takze nanorurki weglowe [15], nanowtokna [16] oraz grafen [17].
Podstawowym kryterium wyboru sorbentu sg jego zdolnosci adsorpcyjne. Ponadto sorbenty
wykorzystywane do celéw analitycznych powinny charakteryzowa¢ si¢ niskg wartoscig
»slepe)” proby. Poza tym wazne sg takze: tatwos¢ stosowania, dostepno$¢ oraz niska cena
sorbentu.

Jednym z gtdéwnych kierunkéw rozwoju dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej
jest poszukiwanie nowych adsorbentow, ktorych zastosowanie pozwolitoby na zwigkszenie
efektywnosci procesu wzbogacania. Z tego powodu syntetyzuje si¢ nowe adsorbenty
lub modyfikuje powierzchni¢ juz istniejagcych. Bardzo popularne staly si¢ nanomateriaty
hybrydowe, skfadajace si¢ z dwoch sktadnikow powigzanych na poziomie molekularnym.
Zwykle jeden ze sktadnikow ma charakter nieorganiczny, a drugi — organiczny.

Podczas przeprowadzonych przeze mnie badan zastosowatam material hybrydowy
w postaci nanorurek haloizytowych modyfikowanych dendrymerami (HNTs-G3). Badania
wykonatam we wspolpracy z naukowcami z Amirkabir University of Technology
w Teheranie. Polegaty one na zmodyfikowaniu powierzchni haloizytu dendrymerami
pierwszej, drugiej i trzeciej generacji oraz wykorzystaniu otrzymanych adsorbentow
do wstgpnego wzbogacania Cd i Pb [H10].

Dendrymery syntezowano metoda rozbiezng, ktéra polega na sekwencyjnym
dodawaniu powtarzajacych si¢ fragmentoéw do rdzenia i tworzeniu warstw zwanych
generacjami [18]. Proces modyfikacji nanorurek haloizytowych przebiegat w kilku etapach.
Pierwszy etap polegat na wprowadzeniu na powierzchni¢ nanorurek grup aminowych. W tym
celu do 30 g haloizytu dodano 150 mL toluenu oraz 40 mL 3-aminopropylotrietoksysilanu
(APTES). Mieszaning ogrzewano przez 12 godzin w temperaturze 60 °C. Powstale w ten

sposob polaczenie HNTs-APTES stanowito rdzen dla wzrostu zakonczonych 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 °C przez 24 godziny prowadzac
addycje Michaela, po czym usunigto zanieczyszczenia i wysuszono zmodyfikowane
nanorurki haloizytowe. Ostatni etap polegatl na dodaniu etylenodiaminy (EDA) i ogrzewaniu
przez 24 godziny w temperaturze 60 °C w celu przeprowadzenia aminolizy grup estrowych.
W ten sposob otrzymano nanorurki haloizytowe zmodyfikowane dendrymerami pierwszej
generacji (HNTs-G1). W wyniku dwukrotnego powtorzenia 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).

i i
HO—  —OH /0— —0\ OH:C-C—  —C-CH:0
I z
APTES 2 2 i 0
HO—  —OH £f—0— —o0—% OH:C-C—  —C-CH:0 EDA
Q =
Etap 1 3 I  Etap2 0 o Etap 3
HO— —OH \0— _0/ I |
OH:C-C—  —C-CH:0
HNT
G3— —@G3 62— —G2 G1— —G1
G3 — —G3 G2— — G2 G1— —G1
Etap 2i Etap 3 azdo G3 Etap 2 i Etap 3 az do G2
GI—  —G3 G2— —G2 G1— —G1
NH2 NH2

NHz
NHz NHz NHz
G1- { G2= G3=
NHz NH2 NH2

NH2 NH2

Rys. 2. Schemat syntezy nanorurek haloizytowych zmodyfikowanych dendrymerami trzeciej
generacji (HNTs-G3) [H10].
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Tak przygotowany adsorbent wykorzystatam do wzbogacania Cd 1 Pb
z zastosowaniem wspomaganej ultradzwickami dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej
(USA DMSPE). Bylo to pierwsze opisane w literaturze zastosowanic nanorurek
haloizytowych zmodyfikowanych dendrymerami do wzbogacania Cd i Pb ta technika
ekstrakcyjng. Podczas przeprowadzonych badan wykazatam, ze modyfikacja nanorurek
haloizytowych za pomoca dendrymeréw pozwala na zwigkszenie efektywnosci ekstrakcji
(rys.3), a tym samym na obnizenie granic wykrywalnosci dla Cd i Pb oznaczanych za pomoca
wysokorozdzielczej absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacjg elektrotermiczng
(HR-CS GFAAS) [H10].

0.25

0.2

|
0.15 I |
I mCd
0.1 — mpb
0.05 ] -
0- . . .

HNTs HNTs-G1 HNTs-G2 HNTs-G3

Absorbancja

Rys. 3. Poréwnanie sygnalow analitycznych otrzymanych dla Cd i Pb po wzbogacaniu
na niemodyfikowanych oraz modyfikowanych dendrymerami nanorurkach haloizytowych
(warunki ekstrakcji: st¢zenie Cd 0,05 pg/L; stezenie Pb 1,0 pg/L; pH 7; objetos¢ probki

10 mL; masa adsorbentu 3 mg; czas ekstrakcji 15 s; czas wirowania 3 min) [HZ10].

Coraz wigkszym zainteresowaniem ciesza si¢ takze tanie adsorbenty pochodzenia
naturalnego, czesto bedace produktem ubocznym lub odpadem z procesow przemystowych
albo rolnictwa (ang. low cost sorbents), takie jak: zeolity, chitosan, chityna, mineraty ilaste
(np. bentonit i haloizyt), torf, lignina oraz r6éznego rodzaju biomasa (np. grzyby i bakterie)
[19-25]. Jest to spowodowane ostatnimi doniesieniami na temat potencjalnej szkodliwosci
dla zdrowia ludzi oraz $rodowiska zwigzanej ze stosowaniem niektorych popularnych
adsorbentow, takich jak nanorurki weglowe (CNTs, ang. carbon nanotubes). Wyzwanie dla
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toksykologii i chemii $rodowiska moga takze stanowi¢ nowe modyfikacje stosowanych
wczesniej adsorbentow, polegajace na wprowadzeniu na ich powierzchni¢ odpowiednich grup
funkcyjnych majacych na celu zmiane ich wlasciwosci [26]. Z tego powodu wielu
naukowcow pracuje nad mozliwosciami zastosowania niedrogich 1 przyjaznych
dla srodowiska adsorbentow. Podczas przeprowadzonych badan sprawdzitam mozliwo$é
zastosowania do celow analitycznych kilku nalezacych do tej grupy sorbentéw: bentonitu
[H6], ligniny [H6], chitosanu [H6], chityny [H6] oraz nanorurek haloizytowych [H6-H9].
Opublikowane prace dotyczace mozliwosci zastosowania jako adsorbentow w dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy stalej bentonitu do wzbogacania In i Ni [H6E], a takze nanorurek
haloizytowych do wzbogacania Bi [H7], Se [H8] oraz Ga, In i Tl [HI] byly pierwszymi
doniesieniami literaturowymi na ten temat.

Podstawowa wadg absorpcyjnej spektrometrii atomowej, w porOwnaniu z optyczng
spektrometrig emisyjng (OES, ang. optical emission spectrometry), jest mozliwos$¢ oznaczania
w tym samym czasie tylko jednego pierwiastka, co znacznie wptywa na czas 1 koszt analizy.
Z tego powodu interesujgcym rozwigzaniem jest zastosowanie wysokorozdzielczego
spektrometru absorpcji atomowej ze zrodlem promieniowania ciggtego (HR-CS AAS,
ang. high-resolution continuum source atomic absorption spectrometry) w postaci
wysokoci$nieniowej, krotkolukowej lampy ksenonowej (ang. xenon short-arc lamp).
Promieniowanie powstaje w niej dzigki wyladowaniom elektrycznym pomiedzy dwoma
wolframowymi elektrodami umieszczonymi w szklanej bance wypethionej ksenonem. Lampa
ta pracuje w trybie tzw. ,,goracej plamki” (ang. hot spot) ze specjalnym uktadem chtodzenia,
co umozliwia wytwarzanie plazmy o niewielkich rozmiarach w poblizu powierzchni katody.
Zakres emitowanego promieniowania jest bardzo szeroki i wynosi od 190 nm do 900 nm,
co daje mozliwo$¢ przeprowadzenia analizy wielopierwiastkowej w uktadzie sekwencyjnym
bez koniecznosci wymiany lampy [27]. Spektrometr ten wyposazony jest takze
w monochromator zbudowany z siatki dyfrakcyjnej typu Echelle. W sktad uktadu optycznego
wchodzi takze pryzmat wstepnie wyodrebniajacy wiazke promieniowania padajacego
na siatke. Oba elementy monochromatora umieszczone s3 w ukladzie optycznym Littrowa,
sprzgzonym dwoma wklestymi zwierciadfami. Optymalne ustawienie elementow optyki
wzgledem siebie wptywa na znaczng poprawe rozdzielczosci spektrometru w stosunku
do rozwigzan 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), charakteryzujaca si¢ szerokim zakresem
pomiarowym, co pozwala na rownoczesny pomiar danej linii spektralnej oraz jej otoczenia
w celu zapewnienia skutecznej korekcji tla [27,28].

Podczas badan przeprowadzonych z zastosowaniem wysokorozdzielczego
spektrometru absorpcji atomowej oprocz analizy jednopierwiastkowej [H2,H4,H7 H8]
opracowalam takze procedury sekwencyjnego oznaczania Fe i Zn [H1], Cd i Pb [H3,H10]
oraz Ga, Ini TI [H9].

Oprécz sekwencyjnego oznaczania pierwiastkoéw spektrometr ten umozliwia takze
jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastkow. W literaturze mozna znalez¢é prace opisujace
jednoczesne oznaczanie pierwiastkoéw przy uzyciu techniki HR-CS AAS. Technika ta zostata
z powodzeniem zastosowana do jednoczesnego oznaczania: Fe i Ni [29], Cd i Fe [30-32],
CriFe[33],CoiV [34], NiiV [35], Pd, Pti 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 czasteczki AIH)
[43], Co i Ni[44], RhiRu [45] oraz V, Ni i Fe [46].

Podczas przeprowadzonych badan opracowatam procedure jednoczesnego oznaczania
In 1 Ni w prébkach gleb 1 osadéw po wstepnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem
techniki USA DMSPE. Bylo to pierwsze doniesienie literaturowe na temat mozliwosci
jednoczesnego oznaczania In i Ni z zastosowaniem wysokorozdzielczego spektrometru
absorpcji atomowej. Oprocz wyboru parametrow wptywajacych na efektywnos¢ ekstrakeiji,
takich jak: rodzaj adsorbentu, pH probki, czas ckstrakcji, masa adsorbentu oraz czas
wirowania, dobralam takze parametry wplywajace na proces jednoczesnego oznaczania
In i Ni. Podczas przeprowadzonych badan dokonatam wyboru analitycznych dtugosci fal dla
oznaczanych pierwiastkéw oraz zoptymalizowalam temperatur¢ pirolizy i atomizacji.
Zbadatam takze wplyw roznych modyfikatorow na wielko$¢ sygnatu analitycznego [H6].

Jednoczesne oznaczanie kilku pierwiastkow jest mozliwe wtedy, gdy ich linie
analityczne znajduja si¢ wystarczajaco blisko siebie, tak, by mogty by¢ zarejestrowane przez
detektor w tym samym czasie. Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej
umozliwia obserwacje czesci widma do 0,3 nm w zakresie ultrafioletu oraz do 0,5 nm
w zakresie $wiatta widzialnego. Z tego powodu konieczne jest znalezienie pierwiastkow,
ktorych linie analityczne znajdujg si¢ wystarczajaco blisko siebie [29].

Podczas jednoczesnego oznaczania pierwiastkow dla In zastosowatam lini¢

charakteryzujaca si¢ najwigksza czuloscig (303,935 nm), natomiast Ni oznaczatam uzywajac
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mniej czulej linii analitycznej (303,793 nm). Obie linie sg przesunicte wzgledem siebie
o 0,142 nm, sg wigc potozone wystarczajaco blisko (w odleglosci ponizej 0,3 nm), aby moc
jednoczesnie oznaczy¢ obu pierwiastki z zastosowaniem techniki HR-CS GFAAS. Ponadto
linia analityczna Ni jest okolo dwudziestokrotnie mniej czula niz linia analityczna In. Zatem
stosunek czutosci obu linii w przyblizeniu odpowiada stosunkowi stezen In i Ni w probkach
srodowiskowych [H6]. Na rysunku 4 przedstawiono przyktadowe widmo absorpcyjne
uzyskane dla In i Ni podczas jednoczesnego oznaczania z zastosowaniem techniki
HR-CS GFAAS po wstepnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem Wspomaganej

ultradzwigkami dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej (USA DMSPE).

In
0,04 -
0,03 A1

0,02

Absorbancja

0,01 1

303,7722 303,8332 303,9342 304,0152 ' 304,0962

Dtugosc fali (nm)
Rys. 4. Przykladowe widmo absorpcyjne uzyskane podczas jednoczesnego oznaczania
In i Ni z zastosowaniem techniki HR-CS GFAAS. Warunki: stezenie In = 0,25 pg/L;
stezenie Ni =4 pg/L; pH probki = 3; masa sorbentu = 20 mg; objetos¢ probki = 10 mL; czas

ekstrakcji= 10 s; czas wirowania = 3 min.

W celu uzyskania poprawnych wynikow analizy trzeba takze zoptymalizowaé
temperature pirolizy i atomizacji dla wszystkich oznaczanych pierwiastkow oraz wybra¢
odpowiedni modyfikator [H6]. Jesli oznaczane pierwiastki majg podobne wiasciwosci
termiczne, optymalizacja programu temperaturowego pieca grafitowego oraz dobor

modyfikatora nie sa zbyt skomplikowane. Natomiast, gdy oznaczane pierwiastki znacznie
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r6znig si¢ lotno$cia, nalezy zastosowa¢ warunki kompromisowe analizy. Wtedy temperatura
pirolizy powinna by¢ dobrana tak, aby unikng¢ strat najbardziej lotnych pierwiastkow,
zapewniajac réwnocze$nie odparowanie wickszosci sktadnikow matrycy. Temperatura
atomizacji powinna by¢ wystarczajaco wysoka, aby umozliwi¢ skuteczng atomizacje
I odparowanie najmniej lotnych pierwiastkow bez znacznych strat pierwiastkow bardziej
lotnych. Najbardziej lotne pierwiastki powinny by¢ stabilizowane termicznie za pomoca
odpowiednio dobranego modyfikatora [47,48].

Metody spektroskopowe, takie jak optyczna spektrometria emisyjna z plazmag
sprzezong indukcyjnie (ICP-OES, ang. inductively coupled plasma optical emission
spectrometry) czy absorpcyjna spektrometria atomowa (AAS), nie sg stosowane
do oznaczania fluoru ze wzglgdu na wysoki potencjal jonizacji tego pierwiastka (17.42 eV),
a takze dlatego, ze jego analityczne dtugosci fal znajduja si¢ ponizej 100 nm. Alternatywna
metodg oznaczania fluoru jest absorpcyjna spektrometria czasteczkowa (MAS, ang. molecular
absorption spectrometry). Metod¢ tg mozna takze stosowa¢ do 0znaczania innych niemetali
(np. jodu czy bromu) w postaci czgsteczek dwuatomowych [28].

Metoda oznaczania fluoru w postaci czasteczek dwuatomowych opiera si¢ na
tworzeniu trwatych monofluorkow glinu [49-51], galu [52-57], wapnia [58-60] lub strontu
[61]. Czasteczki dwuatomowe mogg absorbowaé promieniowanie o okreslonej dtugosci fali
emitowane przez wysokoci$nieniows, krotkotlukowg lampe ksenonows, tworzac widma
absorpcji czasteczkowej. Widma te sg bardziej skomplikowane i sktadaja si¢ z wickszej liczby
linii niz widma atomowe. Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji
atomowej daje jednak mozliwo$¢ ich skutecznego rozdzielenia i wykorzystania do celow
analitycznych.

Podczas prowadzonych badan opracowatam procedure oznaczania fluoru w postaci
monofluorku wapnia (CaF) w ziotach i probkach wod po wstgpnym wzbogacaniu
na nanoczastkach TiO, z zastosowaniem wspomaganej ultradzwigkami dyspersyjne]
ekstrakcji do mikrofazy statej [H5]. Bylo to pierwsze doniesienie literaturowe na temat
oznaczania fluoru metoda absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej po wstgpnym
wzbogacaniu i wydzielaniu na nanoczgstkach TiO».

Tworzenie czgsteczek innych niz pozadane czasteczki dwuatomowe jest jednym
z potencjalnych Zrodet btedow w absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej. Zmniejsza si¢

wtedy stezenie czasteczek dwuatomowych oznaczanego pierwiastka w fazie gazowej,
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co znacznie wplywa na czulo$¢ techniki. Ze wzgledu na stosunkowo wysokie st¢zenie wapnia
wystepujace W analizowanych probkach wod i zywnos$ci, fluor oznaczatam w postaci
monofluorku wapnia. Czasteczka CaF jest stabilna (energia dysocjacji wigzania wynosi okoto
529 kJ/mol), a najintensywniejsze pasmo absorpcyjne wystepuje przy dlugosci fali 606.440
nm [62,63]. Wystepuje ono zatem w zakresie widzialnym, w ktorym tylko nieliczne atomy
maja linie absorpcyjne. Minimalizuje to mozliwo$¢ wystapienia interferencji spektralnych.
Jednakze mozliwe sg zaklocenia spowodowane obecnoscig chloru. Szerokie pasmo
absorpcyjne pochodzace od czasteczki CaCl moze natozy¢ sie na widmo charakterystyczne
dla monofluorku wapnia [64]. W toku badan nie zaobserwowalam znacznych interferencji
spektralnych, co moglo by¢ spowodowane skutecznym oddzieleniem o0znaczanego
pierwiastka od matrycy probki podczas ekstrakcji.

Podczas przeprowadzonych badan zoptymalizowalam proces tworzenia czgsteczek
monofluorku wapnia. Oprocz wplywu temperatury pirolizy i temperatury tworzenia
czasteczek dwuatomowych na wielkos¢ absorbancji zbadatam takze wplyw ilosci wapnia,
poniewaz efektywnos$¢ tworzenia czasteczek CaF w znacznym stopniu od niej zalezy. Dlatego
powinna by¢ ona wystarczajgca dla zapewnienia maksymalnej czuto$ci podczas oznaczania
fluoru w roéznych probkach rzeczywistych. Wptyw ilosci dodawanego do probki wapnia
zbadatam w zakresie od 2,4 do 96 pg. Uzyskane wyniki badan przedstawitam na rysunku 5.
Absorbancja wzrastata wraz ze wzrostem iloSci dodawanego wapnia w zakresie od 2,4
do 24 pg. Maksimum absorbancji uzyskatam po dodaniu do probki 24 ug wapnia. Po dodaniu
do probki wigkszych ilosci wapnia nie stwierdzilam znacznego wzrostu sygnatu
analitycznego, dlatego do dalszych badan wybratam ilos¢ 24 pug wapnia. W tak dobranych
warunkach stosunek molowy wapnia i fluoru ([Ca]:[F]) wyznaczony podczas analizy 20 uL

roztworu wzorcowego fluoru w stezeniu 50 pg/L wynosit 11 [H5].
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Rys. 5. Wplyw ilo$ci wapnia na sygnat analityczny podczas oznaczania fluoru w postaci
monofluorku wapnia. Warunki: stezenie F = 50 ng mL™; pH probki = 3,5; masa
adsorbentu = 20 mg; obj¢tos¢ probki = 10 mL; czas ekstrakcji = 10 s; czas wirowania = 4 min
[H5].

W absorpcyjnej spektrometrii atomowej korzystne jest wprowadzanie probki
do atomizera po uprzednim przeprowadzeniu jej w stan gazowy, co pozwala na oddzielenie
oznaczanego pierwiastka od pozostatych sktadnikow matrycy. Pierwiastki takie jak: As, B,
Ge, Pb, Se oraz Te tatwo mozna przeprowadzi¢ z fazy cieklej do fazy gazowej za pomoca
generowania wodorkow (HG, ang. hydride generation). Lotne formy oznaczanych
pierwiastkow powstaja w wyniku reakcji z silnymi reduktorami (np. NaBH,4) w $rodowisku
kwasnym [65]. Podczas oznaczania kadmu czgsto stosowana jest technika generowania
zimnych par (CVG, ang. cold vapor generation), w ktorej jako reduktor zazwyczaj stosowany
jest tetrahydroboran(111) sodu (NaBH,) [65].

Oprocz redukcji z wykorzystaniem klasycznych reduktorow mozliwe jest generowanie
zimnych kadmu przy udziale promieniowania ultrafioletowego (UV, ang. ultraviolet)
w obecnosci niskoczasteczkowych zwigzkow organicznych (m.in. kwasu mrowkowego,
kwasu octowego lub kwasu propionowego) [66]. W wyniku ich rozpadu pod wplywem
promieniowania UV powstaja reaktywne indywidua chemiczne, ktore moga bra¢ udziat

w generowaniu lotnych form oznaczanego pierwiastka [67].
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Mechanizm generowania lotnych form pierwiastkow z udzialem promieniowania UV
nie jest do konca poznany. Zaklada si¢ jednak, ze w procesie tym moga zachodzi¢ reakcje,
w wyniku ktorych powstaja wolne rodniki biorace udzial w generowaniu zimnych par
[67,68]:

HCOOH + hv — H" + ‘COOH — CO,+ H; 1)
HCOOH + hv - HCO" + 'OH — CO + H,0 2

Zastosowanie generowania lotnych form oznaczanych pierwiastkow przy udziale
promieniowania UV pozwala uniknag¢ koniecznoS$ci stosowania szkodliwych dla srodowiska
reduktoréw. Ponadto roztwory zazwyczaj wykorzystywanych reduktoréw, takich jak NaBHy,
sa bardzo nietrwale, w zwiagzku z czym konieczna jest ich stabilizacja i przestrzeganie Scisle
okreslonych zasad przechowywania. Dodatkowo podczas stosowania generowania lotnych
form pierwiastkow przy udziale promieniowania UV nie obserwuje si¢ tak duzego, jak
podczas stosowania klasycznych reduktoréw, przedostawania kropel cieczy do ukiadu
pomiarowego [H2].

Podczas przeprowadzonych badan zastosowatam reaktor przeptywowy skonstruowany
w laboratorium. Zbudowany byt on z niskoci$nieniowej lampy UV o mocy 15 W, emitujacej
promieniowanie o dlugosci fali do 253,7 nm oraz kwarcowego zwoju umieszczonego wokot
lampy, przez ktéry przeptywata analizowana probka z dodatkiem kwasu propionowego.
Probka naswietlana byta przez 8 min, po czym trafiata do rozdzielacza faz gaz-ciecz. Lotne
formy oznaczanego pierwiastka w strumieniu gazu nos$nego kierowane byly do atomizera,
ktorym byta ogrzewana elektrycznie kwarcowa rurka spektrometru absorpcji atomowej
(QTA AAS, ang. quartz tube atomizer atomic absorption spectrometry) [H2].

Praca, w ktorej zaproponowatam polaczenie wstepnego wzbogacania kadmu
na wielo$ciennych nanorurkach weglowych z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalej
oraz generowania jego lotnych form przy udziale promieniowania UV i oznaczania technikg
absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja w ogrzewanej elektrycznie rurce
kwarcowej byta pierwszym doniesieniem literaturowym na ten temat [H2].

Podczas przeprowadzonych badan wyznaczytam podstawowe parametry analityczne
dla wybranych pierwiastkow oznaczanych technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej
po wstgpnym wzbogacaniu na adsorbentach z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stale]
oraz dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej. Wyznaczone parametry analityczne zostaly

przedstawione w tabeli 2.
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Tabela 2. Podstawowe parametry analityczne wyznaczone podczas oznaczania
wybranych pierwiastkow technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej
po wstepnym wzbogacaniu na adsorbentach

Oznaczany LOD® RSD®

pierwiastek [ng/L] PF® %] 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 [HO]
Ni 0,26 35 2-11 [H6]
Pb 0,03 15 4 Ha]
Pb 0,01 41 5 [H10]
Se 0,01 18 6-9 [H8]
T 0,04 31 3 Ho]
Zn 0,0005 20 4 [H1]
% Granica wykrywalnosci.

® Wspotezynnik wzbogacenia obliczone ze wzoru: PF = C—l, gdzie c;- stezenie oznaczanego
2

pierwiastka w fazie stalej, C, — stezenie oznaczanego pierwiastka w probce ciektej.
¢ Wzgledne odchylenie standardowe.
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PODSUMOWANIE

Podczas prowadzonych badan opracowalam szereg nowatorskich procedur
analitycznych pozwalajagcych na oznaczanie wybranych pierwiastkbw w probkach
srodowiskowych 1 zywnosci. Zastosowanie wstepnego wzbogacania Oraz wydzielania
oznaczanych pierwiastkOw za pomoca ekstrakcji do fazy statej [H1,H2] oraz dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy stalej [H3-H10] pozwolilo na obnizenie granic wykrywalnosci
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

Podczas przeprowadzonych przeze mnie badan zastosowatam klasyczne adsorbenty,
takie jak MWCNTSs [H1-H3], nanoczgstki TiO, [H5], czy nanoczastki srebra [H4], a takze
tanie sorbenty pochodzenia naturalnego (nanorurki haloizytowe [H6-H9], bentonit [H6],
ligning [H6], chityne [H6] czy chitosan [H6]) oraz material hybrydowy w postaci nanorurek
haloizytowych modyfikowanych dendrymerami [H10]. Opracowatam szereg nie stosowanych
wcezesniej procedur analitycznych pozwalajacych na zwiekszenie mozliwosci analitycznych
absorpcyjnej spektrometrii atomowej.

Podczas wzbogacania 1 wydzielania oznaczanych pierwiastkOw za pomoca
dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej zastosowatam ultradzwigki, co pozwolitlo na
znaczne skrocenie procesu ekstrakcji [H4-H10].

Wzbogacania Fe i Zn [H1] oraz Cd [H2] z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalej na
wielo$ciennych nanorurkach weglowych prowadzitam na przygotowanych w laboratorium
kolumnach ekstrakcyjnych, uzyskujac wysokie wspotczynniki wzbogacenia i znaczne
obnizenie granic wykrywalnosci.

Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej pozwolito
na przeprowadzenie analizy jednopierwiastkowej [H2, H4, H7, H8], a takze oznaczania
FeiZn[H1], CdiPb[H3, H10] oraz Ga, Ini Tl [HI] w ukladzie sekwencyjnym.

Podczas przeprowadzonych badan opracowalam procedur¢ oznaczania fluoru
w postaci monofluorku wapnia w ziotach i probkach wod po wstgpnym wzbogacaniu
na nanoczastkach TiO, z zastosowaniem wspomaganej ultradzwickami dyspersyjnej
ekstrakcji do mikrofazy statej [H5]. Bylo to pierwsze doniesienie literaturowe na temat
oznaczania fluoru metoda absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej po wstepnym

wzbogacaniu i wydzielaniu na nanoczgstkach TiOs.
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Opracowatam rowniez procedur¢ jednoczesnego oznaczania In i Ni w glebach
I osadach po wstgpnym wzbogacaniu na bentonicie z zastosowaniem techniki USA DMSPE
[H6]. Praca opisujaca mozliwosci jednoczesnego oznaczania In i Ni z zastosowaniem
wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej byla pierwszym doniesieniem
literaturowym na ten temat.

Nowatorskim rozwigzaniem bylo takze polaczenie wstepnego wzbogacania
i wydzielania Cd na wieloSciennych nanorurkach weglowych z zastosowaniem ekstrakcji
do fazy stalej oraz generowania jego lotnych form przy udziale promieniowania UV
1 oznaczania technikg absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja w ogrzewanej

elektrycznie rurce kwarcowej [H2].
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5. Omowienie pozostalych osiagnie¢ naukowo - badawczych

W latach 2006 - 2009 opublikowatam 9 prac (8 w czasopismach o migdzynarodowym
zasiggu oraz 1 w czasopiSmie polskojezycznym). W pracach tych przedstawitam wyniki
badan, ktoére stanowity podstawe mojej rozprawy doktorskiej. Gléwnym celem badan byto
zwiekszenie mozliwosci oznaczania wybranych pierwiastkow (As, Bi, Cd, Hg, In, Pb, Sb, Se,
Te i TI) technika plomieniowej absorpcyjnej spektrometrii atomowej (FAAS, ang. flame
atomic absorption spectrometry) poprzez opracowanie nowej techniki sprzezonej (HG IAT
FAAS, ang. hydride generation-integrated atom trapping-atomic absorption spectrometry).
Podczas prowadzonych przeze mnie badan zastosowalam generowanie wodorkow jako
efektywny sposéb wprowadzania pierwiastkéw do uktadu pomiarowego oraz wzbogacanie
i atomizacje in Situ w przystawce aparaturowej aczacej nasadke szczelinowg z kolektorem
rurkowym. Efektem polaczenia obu technik bylo zwiekszenie czulo$ci i obnizenie granic
wykrywalno$ci dla oznaczanych pierwiastkow.

Bezposrednio po uzyskaniu stopnia doktora, w latach 2010 - 2012, kontynuowatam
tematyke badawcza. W tym czasie bylam wspodlautorka 3 prac opublikowanych
w czasopismach o miedzynarodowym =zasiggu. Podczas przeprowadzonych badan
opracowalam procedury oznaczania germanu [Al], srebra [A2] i niklu [A3] z zastosowaniem
techniki sprzezonej HG IAT FAAS. W trakcie badan podjelam takze probe oznaczenia
specjacyjnych form cyny (Sn(ll) oraz Sn(lV)) [Al]. Podczas analizy wykorzystatam
zalezno$¢ efektywnosci generowania lotnych form pierwiastka od jego stopnia utlenienia.
Opracowane procedury analityczne pozwolity mi na oznaczenie germanu i cyny w popiotach
lotnych, glebie, osadzie dennym, $ciekach, wodzie z rzeki oraz czosnku. Nikiel oznaczytam
w popiotach lotnych, glebie, osadzie dennym, s$cickach oraz wodzie z rzeki,

a srebro — w popiofach lotnych, osadzie dennym oraz stopie niklu.
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Podczas dalszych badan opracowatam procedur¢ oznaczania zlota z zastosowaniem
techniki generowania lotnych form [A4]. Badania prowadzitam z zastosowaniem
wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej z atomizacja W Kwarcowej rurce
ogrzewanej elektrycznie. Dokonatam takze wyboru warunkow generowania lotnych form
ztota. W tym celu zbadatam wplyw bromku didecylodimetyloamoniowego
(DDAB) oraz dietyloditiokarbaminianu sodu (DDTC) na efektywno$¢ procesu generowania
lotnych form oznaczanego pierwiastka. Opracowang procedurg analityczng zastosowatam
do oznaczenia ztota w popiotach lotnych, osadzie dennym oraz stopie niklu.

W ostatnim czasie na rynku pojawito si¢ wiele preparatow witaminowych, ktorych
stosowanie jest zalecane w leczeniu i profilaktyce niedoboru makro- i mikroelementow.
Suplementy te powinny zawiera¢ wylgcznie sktadniki, ktorych zawartos¢ jest zadeklarowana
przez producenta. Nie powinny one zawiera¢ zadnych szkodliwych i niepozadanych
substancji. Kilka badan dowiodlo jednak, ze preparaty witaminowe dostepne na rynku
zawierajg niewielkie ilo$ci pierwiastkow toksycznych, takich jak As, Cd czy Pb. Podstawowa
wadg absorpcyjnej spektrometrii atomowej, w pordéwnaniu z optyczng spektrometrig emisyjng
(OES, ang. optical emission spectrometry), jest mozliwo$¢ oznaczania w tym samym czasie
tylko jednego pierwiastka. Dlatego podczas przeprowadzonych badan opracowalam
procedure sekwencyjnego oznaczania As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Se w preparatach
witaminowych za pomocg wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej [A5].
Podczas analizy probek statych najwigcej trudno$ci sprawia przeprowadzenie ich do
roztworu. Z tego powodu zbadatam takze mozliwo$¢ praktycznego zastosowania opracowanej
procedury analitycznej do bezposredniego oznaczania wybranych pierwiastkow
w zawiesinach. Na podstawie uzyskanych wynikow badan stwierdzilam, iz opracowana
procedura analityczna pozwala na sekwencyjne oznaczanie As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb i Se
w preparatach witaminowych, zaréwno po przeprowadzeniu ich do roztworu,
jak 1 w zawiesinach. Analizie poddatam trzy dostepne na rynku suplementy. Oznaczone
stezenia Cr, Cu, Fe, Mn i Se poréwnalam z zawarto§ciami podanymi przez producentow.
Podczas prowadzonych badan oznaczylam takze pierwiastki toksyczne (As, Cd i Pb). Ich
zawarto$¢ w preparatach farmaceutycznych jest rézna i zalezy przede wszystkim od procesu
produkcji oraz czystosci 1 pochodzenia uzytych surowcow.

Kadm 1 oldow sa pierwiastkami toksycznymi, ktore ulegaja akumulacji w liciach

herbaty. Takze glin tatwo akumuluje si¢ w liSciach herbaty. Ponadto, ostatnie badania
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dowiodly, ze spozywanie nadmiernych jego ilo$ci moze by¢ zwigzane z wystgpowaniem
choroby Alzheimera. Mangan natomiast jest pierwiastkiem odgrywajacym znaczacg rolg
W procesach metabolicznych zachodzacych w organizmach zywych. Z tego powodu, podczas
prowadzonych badan oznaczytlam Al, Cd, Mn i Pb w liSciach herbat bialych, zielonych
oraz czarnych, w ich naparach z dodatkiem i bez dodatku kwasu cytrynowego, a takze w Red
Lapacho [A6]. Zastosowanie wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej
pozwolifo na sekwencyjne oznaczenie wybranych pierwiastkow wystepujacych
w analizowanych probkach w niewielkich stezeniach. Na podstawie przeprowadzonych badan
stwierdzono, iz dodanie kwasu cytrynowego do naparéw herbat biatych, zielonych
oraz czarnych, a takze Red Lapacho powoduje zwigkszenie st¢zenia pierwiastkow takich jak
Al, Cd i Pb. Znaczne stgzenia tych pierwiastkdw oznaczono takze w naparach herbat
aromatyzowanych. Natomiast wzrost stezenia manganu po dodaniu kwasu cytrynowego
zaobserwowano tylko w naparach herbat czarnych i Red Lapacho. Podczas prowadzonych
badan zmierzono takze aktywnos$¢ przeciwutleniajgcg w analizowanych probkach za pomoca
tektow DPPH 1 ABTS. Badania prowadzilam we wspodlpracy z dr inz. Magdaleng Jeszka-
Skowron oraz dr hab. inz. Agnieszkg Zgota-GrzeSkowiak z Instytutu Chemii i Elektrochemii
Technicznej Politechniki Poznanskiej.

W toku dalszych badan opracowatam procedur¢ oznaczania selenu w produktach
bezglutenowych [A7]. Selen jest pierwiastkiem niezbednym do prawidlowego
funkcjonowania organizmow zywych, poniewaz wchodzi w skiad okoto 20 enzymow
bedacych silnymi przeciwutleniaczami, bierze udzial w syntezie, aktywacji i metabolizmie
hormonéw tarczycy, chroni przed chorobami uktadu sercowo - naczyniowego oraz zmniejsza
ryzyko wystapienia niektorych nowotworow. Dieta bezglutenowa jest stosowana w terapii
wielu chorob, np. celiaklii, jednak na przestrzeni lat u pacjentow stosujacych ta diete
zauwazono objawy niedoboru selenu. Dlatego kontrola zawartosci selenu w bezglutenowych
produktach zbozowych jest konieczna. Podczas przeprowadzonych badan poddalam analizie
produkty z popularnych zb6z  bezglutenowych  (kukurydza, ryz i gryka)
oraz z nowszych i mniej popularnych na rynku zb6z, takich jak owies, amarant, teff i komosa
ryzowa. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, iz w celu uniknigcia niedoboréw
selenu, pacjenci stosujacy diete bezglutenowa powinni wybiera¢ produkty zawierajace mniej
popularne zboza, a w szczegdlnosci owies. Badania prowadzitam we wspdlpracy

z dr hab. inz. Anng Gliszczynska-Swiglo, prof. nadzw. UEP i dr Iga Rybicka z Katedry

33



Oznaczanie wybranych pierwiastkow w zywnosci i probkach srodowiskowych
z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej po wstepnym wzbogacaniu na adsorbentach

dr inz. Magdalena Krawczyk-Coda

Technologii i Analizy Instrumentalnej Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu
oraz dr inz. Ewg Stanisz z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej Politechniki
Poznanskiej.

Wysokorozdzielczy spektrometr absorpcji atomowej z atomizacja elektrotermiczng
zastosowatam takze do oznaczania srebra w przesagczu w celu okreslenia efektywnosci
adsorpcji nanoczastek srebra na materiale hybrydowym krzemionka-lignina [A8]. Badania
prowadzitam we wspdtpracy z prof. dr hab. iz, Teofilem Jesionowskim
oraz dr inz. Lukaszem Klapiszewskim z Instytutu Technologii 1 Inzynierii Chemicznej
Politechniki Poznanskie;j.

Ze wzgledu na ciggly rozw0j chemii analitycznej konieczne jest nowe spojrzenie
na obecnos$¢ i rolg wielu pierwiastkow wystepujacych w srodowisku. Niektore szkodliwe dla
cztowieka pierwiastki, takie jak rtg¢, arsen 1 selen, wystepuja w Srodowisku w formie
roznorodnych potaczen chemicznych. Formy te réznig si¢ wlasciwosciami 1 maja rdzng
toksycznos$¢. Z tego powodu, coraz czgsciej oznaczanie pierwiastkOw nie polega jedynie na
stwierdzeniu ich obecnosci i1 ilosciowej ocenie ich calkowitej zawartoSci w analizowanej
probee, ale wazne jest okreSlenie postaci W jakiej dane pierwiastki wystepujg. Dlatego
podczas prowadzonych badan, opracowatam procedur¢ oznaczania specjacyjnych formy rteci
po wzbogacaniu na nanoczgstkach TiO, z zastosowaniem wspomaganej ultradzwigkami
dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej [A9]. Procedure analityczng zastosowatam
do oznaczania rteci w wodzie z jeziora oraz wodzie z rzeki. Badania prowadzitam
we wspolpracy z dr inz. Ewg Stanisz z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej
Politechniki Poznanskiej.

German jest pierwiastkiem wystepujacym w probkach w bardzo niskich st¢zeniach.
Z tego powodu, czesto konieczne jest zastosowanie wstepnego wzbogacania germanu przed
jego oznaczeniem. Podczas prowadzonych badan opracowalam procedure oznaczania
germanu za pomocg wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji atomowej po wstepnym
wzbogacaniu na nanoczastkach ZnO z zastosowaniem wspomaganej ultradzwickami
dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej [A10]. German oznaczytam w probkach zywnosci
(herbacie, jagodach goji, soku z aloesu i korzeniu imbiru) oraz tabletkach imbirowych.
Badania prowadzitam we wspélpracy z dr inz. Ewa Stanisz z Instytutu Chemii

i Elektrochemii Technicznej Politechniki Poznanskiej.
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W najblizszym czasie zamierzam kontynuowaé badania nad zastosowaniem nowych
adsorbentéw w dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej do wzbogacania wybranych

pierwiastkéw przed ich oznaczaniem technika absorpcyjnej spektrometrii atomowej
z bezposrednim wprowadzaniem do atomizera prébek statych.
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