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Kopie prac bedacych podstawg postepowania habilitacyjnego zamieszczono w zalaczniku 3 do
Wnhiosku. O$wiadczenia wspotautorow okreslajace indywidualny wktad kazdego z nich w
powstanie poszczegolnych publikacji znajdujg si¢ w zataczniku 5 do Wniosku.

C) Omowienie celu naukowego ww. prac i osiagnietych wynikéw wraz z oméwieniem ich
ewentualnego wykorzystania

l. Wstep

Chrom w $rodowisku wystepuje gtownie w postaci zwigzkéw na + III i +VI stopniu
utlenienia, ktorych wlasciwosci chemiczne, oddziatywanie biologiczne i toksykologiczne na
organizmy zywe jest odmiennel?. Pierwotnym zrodtem wystepowania chromu w $rodowisku
sg procesy erozji skat i gleb, depozycja aerozoli i wybuchy wulkandéw. Znacznie wigksze ilosci
chromu trafiaja do Srodowiska ze zrodet antropogenicznych, na skutek dziatalno$ci cztowieka,
ze wzgledu na szerokie stosowanie tego metalu w wielu gateziach przemystu®®. Swiatowa
produkcja chromu w latach 2010-2017 znacznie wzrosta od 23,7 min ton do 31 min ton®.
Calkowita emisja chromu w USA w 2009 r. wynosita 2 700-2 900 ton, w Chinach 21 000 ton®,
natomiast w krajach Unii Europejskiej w 2013 r. wynosila 336 ton, w Polsce 47 ton®. Glownym
zrédtem zanieczyszczenia atmosfery zwigzkami chromu jest spalanie wegla 1 paliw ptynnych
oraz produkcja zelaza, stali i cementul®. Chrom uwalniany do atmosfery w postaci lotnych
popiotow z elektrocieptowni i innych obiektow przemystowych, w zalezno$ci od rozmiaru
czastek, moze osadzac si¢ na roslinach i glebie w poblizu zrodta emisji lub by¢ transportowany
przez wiatr na duze odlegltosci. Usuwane z atmosfery razem z deszczem czastki zawierajace
chrom trafiajg do wod powierzchniowych lub osadzajg si¢ na powierzchni ziemi, powodujac
zanieczyszczenie tych elementow Srodowiska. Innym zrodtem chromu w wodach
powierzchniowych i glebie sg $cieki ciekte i odpady state z roznych gatezi przemystu (np. z
wydobycia metali niezelaznych, produkcji stali, z przemystu garbarskiego, farbiarskiego,
cieplowniczego, spozywczego, elektrogalwanizacji)®. Zanieczyszczenie gleb i woéd
powierzchniowych chromem jest niebezpieczne ze wzgledu na ryzyko pobierania go przez
rosliny uprawiane na takich glebach, przenikania chromu do wod gruntowych oraz
zanieczyszczenia uje¢ wod przeznaczonych do spozycia. Z tych powodow w 2015 roku chrom
zostal zakwalifikowany jako jeden z szeSciu zanieczyszczen Srodowiska stwarzajacych
powazne zagrozenie dla zdrowia ludzkiego’.

Oddziatywanie chromu na organizmy zywe zalezy od formy jego wystgpowania.
Chrom(IIT) uwazany jest za niezbedny sktadnik odzywczy. Uczestniczy w procesach regulacji
stezenia glukozy we krwi, bierze udziat w regulacji metabolizmu bialek i lipidow, reguluje
poziom cholesterolu®. Wchodzi takze w sktad wielu enzymow trawiennych np. trypsyny.
Jednak w ostatnich latach jego znaczenie biologiczne, szczegdlnie w tzw. czynniku tolerancji
glukozy, jest podwazane®. Réwniez suplementacja zwiazkami Cr(III) z kwasem pikolinowym
1 nikotynowym w leczeniu cukrzycy typu 2 oraz otylosci budzi kontrowersje, poniewaz nie
potwierdzono korzystnego wptywu ich stosowania na zmiang masy ciala, a badania dotyczace
tagodzenie objawoéw cukrzycy sa niejednoznaczne®. Natomiast Cr(VI) jest toksyczny i wywiera
patogeniczny wptyw na organizmy zywe'®. Zwiazki wchloniete drogg oddechows s3 o wiele
bardziej toksyczne niz przyswajane drogg pokarmowa. Zatrucia Cr(VI1) objawiajg si¢ zmianami
skornymi 1 alergig, a takze zaburzeniami ukladu oddechowego oraz krazenia. Dobrze
rozpuszczalne w wodzie aniony chromianowe(VI) wnikaja do organizmu i dzigki
podobienstwu do anionéw fosforanowych(V) i siarczanowych(VI) przenikaja przez blony
komorkowe do wngtrza komorek. W wyniku redukcji Cr(VI) w komoérkach organizmu
powstaja formy posrednie: Cr(V), Cr(IV), wolne rodniki, reaktywne formy tlenu oraz produkt
koncowy - Cr(Ill). Kazda z tych form moze potencjalnie dziata¢ destrukcyjnie na DNA, a
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tworzenie adduktéw Cr(III)-DNA uwazane jest za decydujacy czynnik zachodzenia procesu
kancerogenezy!!. Dtuga ekspozycja na Cr(VI) moze prowadzi¢ do powstawania nowotworow
ptuc. Migdzynarodowa Agencja Badan nad Rakiem (IARC) zalicza Cr(VI) do grupy 1, czyli
czynnikow o udowodnionym epidemiologicznym dziataniu rakotwoérczym?®. Zwigzki
chromu(VI) o mniejszej rozpuszczalnosci sg znacznie bardziej aktywne i potencjalnie wykazujg
wigksze dziatanie szkodliwe dla ptuc niz sole dobrze rozpuszczalne. Oprocz tego Cr(VI)
posiada takze wlasciwosci teratogenne i mutagenne?®.

Do oceny oddzialywania chromu na organizmy zywe 1 S$rodowisko naturalne
niewystarczajace jest oznaczanie jego catkowitej zawarto$ci w tych elementach srodowiska.
Wynika to z odmiennych wlasciwosci fizykochemicznych form chromu na réznych stopniach
utlenienia, co wptywa na ich zdolno$¢ do migracji, przyswajania i akumulacji oraz na
toksyczno$¢ w stosunku do organizmow zywych. Konieczne jest wigc badanie specjacji
chromu, czyli uzyskanie informacji na temat poszczegolnych indywidudéw chemicznych tego
pierwiastka wystepujacych w badanych probkach.

Ze wzgledu na zdrowie cztowieka i ochrong $rodowiska naturalnego dopuszczalne
stezenia chromu ogdlnego i jego formy toksycznej, Cr(V1), w ré6znych elementach srodowiska,
na stanowiskach pracy oraz w gotowych produktach jest regulowane aktami prawnymi. W
Polsce dopuszczalne stezenie chromu ogdlnego w wodzie powierzchniowej przeznaczonej do
zaopatrzenia ludnosci w wode przeznaczona do spozycia wynosi 50 pg L, a Cr(VI) 20 pg L
12 natomiast dopuszczalne stezenie chromu ogdlnego w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi wynosi 50 pg L2 13 jest zgodne z dyrektywa Unii Europejskiej 98/83/EC 4. W
przypadku gleby, limit catkowitej zawartosci chromu w gruntach rolnych w zalezno$ci od
wlasciwosci gleby ustalono na poziomie 150 -500 mg kg™ !°. Dopuszczalne stezenie chromu
ogo6lnego w Sciekach wprowadzanych do wody lub gleby zostato ustalone na poziomie 500-
1000 pg L1, natomiast Cr(V1) na poziomie 50-100 pg L, w zaleznosci od rodzaju przemystu'®.
Wypetnienie obowigzku monitorowania pozioméw chromu w S$rodowisku wymaga
zastosowania metod analitycznych umozliwiajacych oznaczanie chromu ogo6lnego i jego formy
Cr(VI) z odpowiednig czutoscig, czyli metod badania specjacji chromu.

Oznaczanie form specjacyjnych chromu i innych pierwiastkbw w probkach
srodowiskowych jest nadal wyzwaniem dla analitykow®’. Wynika to z niskich pozioméw
stezen analitow (rzedu ng L™ w wodach naturalnych), ztozonego sktadu matrycy (Scieki, gleby)
oraz przeksztalcen form specjacyjnych chromu zachodzacych naturalnie w $rodowisku lub
podczas przechowywania, przygotowania czy analizy. Dlatego w swojej pracy podjetam si¢
opracowania nowych metod badania specjacji chromu w probkach s$rodowiskowych.
Przystepujac do badan przeanalizowalam procedury badania specjacji chromu w takich
matrycach przedstawione w literaturze. Na tej podstawie stwierdzitam, ze wigkszo$¢ metod
stosowanych w analizie specjacyjnej chromu polega na oznaczeniu jego jednej formy
wystepujacej w probce oraz oznaczeniu catkowitej zawartosci chromu. Zawarto$¢ drugiej
formy jest okre$lana na podstawie rdéznicy pomig¢dzy catkowita zawarto$cig chromu a
zawarto$cig pierwszej oznaczonej formy. W takich przypadkach procedury analityczne
wymagajg zastosowania metod tgczonych, czyli polaczenia selektywnych i efektywnych metod
wydzielania/ rozdzielania form specjacyjnych chromu z czutymi metodami ich oznaczania'®%,
Do rozdzielania form specjacyjnych chromu stosowane sg metody strgceniowe
(wspolstracanie), ekstrakcyjne (ekstrakcja ciecz-ciecz (ang. liquid-liquid extraction - LLE),
ekstrakcja do fazy statej (ang. solid phase extraction - SPE), ekstrakcja do punktu zmgtnienia
(ang. cloud point extraction - CPE)) oraz chromatograficzne. Natomiast do oznaczania chromu
stosowane sg metody spektrometrii atomowej, takie jak: atomowa spektrometria absorpcyjna z
atomizacja ptomieniowa (FAAS) i elektrotermiczng (ETAAS), optyczna spektrometria
emisyjna ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzgzonej (ICP OES), spektrometria mas z
jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej (ICP MS) oraz metody spektrofotometryczne,
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chemiluminescencyjne i elektrochemiczne!®?°, Duzym zainteresowaniem cieszy si¢ potaczenie
on-line chromatografii cieczowej z ICP-MS, ktore jest realizowane W jednym integralnym
uktadzie pomiarowym, HPLC-ICP-MS?.. Sposrod technik ekstrakcyjnych najczesciej
stosowana jest SPE w potaczeniu on-line lub off-line z FAAS, ETAAS lub ICP-MS. Do
rozdzielania form specjacyjnych chromu w takich uktadach stosowano komercyjnie dostepne
sorbenty adsorpcyjne, zywice chelatujace i jonowymienne. Jednak sorbenty takie czesto
wykazywaly matg selektywno$¢ w stosunku do rozdzielanych form chromu, niskie
wspoétczynniki zatezania analitOw oraz matg pojemnos¢ sorpcyjna. Dlatego ciggle poszukuje
si¢ nowych materiatow, ktore charakteryzowalyby si¢ dobrymi wtasciwo$ciami sorpcyjnymi w
stosunku do form specjacyjnych chromu oraz niskimi kosztami wytwarzania i uzytkowania.
Sktonito to mnie do podjecia badan nad zaprojektowaniem i otrzymaniem nowych sorbentow
dedykowanych specjalnie do rozdzielania form specjacyjnych chromu w wodach i glebie.

Cel badan prowadzonvch w ramach habilitacji

Glownym celem przeprowadzonych przeze mnie badan naukowych przedstawionych w
pracach zgtoszonych do niniejszego postepowania habilitacyjnego [H1-H9] byto opracowanie
doktadnych i czutych metod badania specjacji chromu w wodach naturalnych, sciekach i glebie.
Realizacja zalozonego celu wymagata opracowania selektywnych i efektywnych metod
rozdzielania form specjacyjnych chromu potaczonych z czutymi i wolnymi od interferencji
metodami ich oznaczania.

Przeprowadzone badania mozna podzieli¢ na dwa etapy, w ktorych zastosowatam rozne
sposoby rozdzielania i oznaczania form specjacyjnych chromu w badanych probkach:

1. Opracowanie metod analitycznych badania specjacji chromu w wodach naturalnych i
sciekach z wykorzystaniem specjalnie zaprojektowanych do tego celu stalych
sorbentow selektywnie rozpoznajacych jony Cr(III) w polaczeniu z absorpcyjna
spektrometrig atomowa [H1-H7].

Do realizacji tego celu niezbedne bylo zaprojektowanie i zsyntezowanie nowych sorbentéw
selektywnie rozpoznajacych jony Cr(IIl). Wigzalo si¢ to z wyborem odpowiednich ligandow
wigzacych jony Cr(III), reagentow tworzacych strukture materiatdéw sorpcyjnych oraz metod
ich syntezy. W celu wykorzystania takich materiatow jako sorbentow w technice SPE w
uktadach przeptywowych konieczne bylo zbadanie ich wiasciwosci fizykochemicznych.
Niezbedne byto rowniez zbadanie ich wlasciwosci sorpcyjnych w stosunku do jonow Cr(III),
poniewaz maja one decydujacy wptyw na przydatnos$¢ otrzymanych materiatoéw do rozdzielania
form specjacyjnych chromu. Sorbenty o najlepszych wiasciwosciach wykorzystatam do
opracowania metod badania specjacji chromu w wodach i $ciekach. Wymagato to
zoptymalizowania warunkow wydzielania form specjacyjnych chromu na statych sorbentach i
ich oznaczania technikami FAAS i ETAAS. Opracowane metody poddatam walidacji, aby
potwierdzi¢ ich przydatnos¢ do danego celu i zapewni¢ uzyskanie wiarygodnych wynikow
analiz. W koncowym etapie potwierdzitam uzytecznos$¢ opracowanych metod do badania
specjacji chromu w wodach naturalnych i $ciekach przez ich zastosowanie w analizie wody
pitnej i rzecznej oraz Sciekdw komunalnych.

2. Opracowanie metody analitycznej badania specjacji chromu w glebie z
wykorzystaniem chromatografii cieczowej polaczonej ze spektrometria mas z plazma
indukcyjnie sprzezona (HPLC-ICP MS) [H8-H9].
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Do realizacji tego celu, w pierwszym etapie, niezbedne byto opracowanie procedur ekstrakcji
form specjacyjnych chromu z gleby. Wymagato to oceny efektywnosci ekstrakcji form chromu
z gleby z zastosowaniem réznych roztwordéw ekstrakcyjnych i wyboru najbardziej efektywnego
z nich. Nastepnie zoptymalizowatam procedury ekstrakcji z zastosowaniem wybranego
ekstrahenta i poddatam walidacji opracowane procedury. Kolejnym etapem bylo okreslenie
form chromu wystepujacych w ekstraktach gleby. W tym celu zastosowatam metode
chromatografii cieczowej polgczong on-line z ICP MS. Wymagato to modyfikacji i
optymalizacji warunkoéw rozdzielania form chromu z alkalicznych ekstraktow gleby metoda
chromatografii par jonowych w odwroconym uktadzie faz (IP RP HPLC). Konieczna bylo
réwniez optymalizacja warunkéw o0znaczania chromu metodg ICP-MS oraz walidacja metody
taczonej IP RP HPLC-ICP MS. W koncowym etapie potwierdzitam uzyteczno$¢ opracowanej
metody do badania specjacji chromu w glebie przez jej zastosowanie w analizie gleby
zanieczyszczonej chromem, pobranej z terenu dawnej garbarni.

Do opracowania odpowiednich procedur analitycznych badania specjacji chromu w wodach
I glebie niezbgdna byla wiedza na temat trwato$ci, reaktywnosci i mozliwos$ci przeksztatcen
form chromu wystepujacych w takich matrycach. Podczas swoich badan zwracatam réwniez
szczeg6lng uwage na prawidtowe pobieranie i przygotowanie do analizy probek wod, Sciekéw
i gleby, unikanie strat i przeksztatcen analitow oraz unikanie zanieczyszczenia probek. Tylko
takie postepowanie, w potaczeniu z zastosowaniem doktadnych i czutych metod analitycznych,
zapewniato uzyskanie wiarygodnych informacji o specjacji chromu w oryginalnych prébkach,
odzwierciedlajacych ich pierwotny stan.

1. Omowienie najwazniejszych wynikow badan

1. Opracowanie metod analitycznych badania specjacji chromu w wodach
naturalnych i sciekach z wykorzystaniem specjalnie zaprojektowanych do tego celu
stalych sorbentow selektywnie rozpoznajacych jony Cr(III) w polaczeniu z
absorpcyjna spektrometria atomowg [H1-H7].

Metody analityczne badania specjacji chromu w wodach i $ciekach powinny uwzgledniac¢
charakterystyke takich probek oraz zmiennos¢ ich skfadu. W wodach naturalnych chrom moze
wystepowaé w postaci potgczen Cr(IIl) 1 Cr(VI). Obecnos¢ i1 stosunek ilosciowy tych form
zalezy od chemicznych 1 fotochemicznych reakcji redox, proceséw rozpuszczania, stracania,
adsorpcji/desorpcji czy tez kompleksowanial, a takze od stezenia chromu, pH i potencjatu
redox (rysunek 1) [H1].
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Rysunek 1. Formy specjacyjne chromu w wodach [H1]
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Chrom(111) w roztworach wodnych o pH<4 wystepuje w postaci inertnego akwakompleksu
Cr(H20)6*" 18, W miare wzrostu pH do pH 6 czasteczki wody ze strefy koordynacyjnej Cr(I11)
sg zastepowane przez bardziej reaktywne grupy wodorotlenowe, tworzac bardziej labilne
obojetne lub kationowe formy kompleksowe, tj. Cr(OH)3aq, Cr(H20)s0H?*, Cr(H20)(OH)? lub
Cr(H20)(0OH)2*. W $rodowisku obojetnym i lekko alkalicznym Cr(III) wytraca sie¢ w postaci
wodorotlenku Cr(OH)zs), natomiast przy pH>9 wytragcony osad przeksztalca si¢ w
rozpuszczalny kompleks Cr(OH)s. Chrom(VI) w $rodowisku wodnym wystepuje w kilku
formach, zaleznych od pH. W zakresie pH 1 - 6 dominujgcg formg sa jony HCrO4", natomiast
powyzej pH 7 w roztworze wystepuja jony CrOs> w catym zakresie stezen. Anion Cr,O7%
zwykle nie wystepuje w srodowisku wodnym, poniewaz tworzy si¢ przy pH < 1 oraz stezeniu
powyzej 0,02 mol L. Formy tego typu moga jedynie wystepowa¢ w odciekach z wysypisk
przemystowych®3,

Obecno$¢ 1 stezenie poszczegélnych form chromu w $ciekach przemystowych jest
uzaleznione od rodzaju przemystu i stosowanych zwigzkow chromu. W $ciekach przemystu
metalurgicznego, galwanicznego, materiatéw ogniotrwatych i barwnikéw moga dominowac
formy Cr(VI), natomiast w $ciekach z zaktadéw garbarskich i tekstylnych - formy Cr(111). Na
specjacje chromu w $ciekach maja wptyw ich wlasciwosci fizykochemiczne: pH, obecno$¢
czynnikow kompleksujacych, utleniajacych i1 redukujacych, materii organicznej oraz innych
jonéw metali. Na skutek procesow przebiegajacych w takich probkach, reakcji redox czy
kompleksowania, moze dochodzi¢ do przeksztalcania form chromu z utworzeniem innych,
bardziej toksycznych form, oraz ich wytragcania czy unieruchamiania. W procesach
oczyszczania $ciekow szeroko stosuje si¢ metode redukcji Cr(VI) do Cr(III), ktory nastgpnie
straca si¢ w postaci nierozpuszczalnego wodorotlenku Cr(OH)s(s). Jednak nawet oczyszczone
Scieki, wprowadzane do waod lub gleby zawieraja pewne ilosci chromu, ktore mogag stanowic
zagrozenie dla srodowiska.

W swojej pracy podjetam si¢ opracowania metod analitycznych umozliwiajacych
badanie specjacji chromu w takich probkach jak wody i $cieki. Badania te byly czgsciowo
realizowane w ramach grantu NCN Opus 4 ,, Nowoczesne metody badania specjacji chromu w
probkach srodowiskowych wykorzystujgce selektywne materialy sorpcyjne z odwzorowanymi
Jjonami chromu” (lata 2013-2016), ktorego bytam glownym wykonawcg. Opracowane metody
powinny charakteryzowac si¢ dobrymi parametrami analitycznymi: wysoka selektywnoscia w
stosunku do form specjacyjnych chromu, niskimi granicami wykrywalno$ci, dobra
powtarzalnoscig 1 doktadnos$cia, oraz technicznymi, takimi jak tatwos$¢ wykonania, krétki czas
i niski koszt analizy oraz dostepnosc¢ aparatury i reagentow. Najwazniejsza cecha takich metod
powinna by¢ realna mozliwo$¢ ich zastosowania w analizie probek $rodowiskowych i
uzyskanie wiarygodnych wynikow.

Aby spehi¢ przedstawione powyzej wymagania w swojej pracy zastosowatam technike
ekstrakcji do fazy statej z wykorzystaniem specjalnie zaprojektowanych sorbentow [H2-H7].
Rozdzielanie form specjacyjnych chromu na statych sorbentach realizowatam w uktadach
przeptywowych off-line [H2-H5, H7] lub on-line [H6], ktore pozwalaja na zmniejszenie
zuzycia probki 1 odczynnikdéw, modyfikacje skladu probki 1 zmniejszenie ryzyka jej
zanieczyszczenia, skrocenie czasu analizy oraz uzyskanie dobrej powtarzalnosci proceséw
rozdzielania. Jako techniki oznaczania chromu, po rozdzieleniu jego form specjacyjnych,
wybratam techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej, FAAS [H2, H6, H7] i ETAAS [H3-
H5], ze wzgledu na koszty i czas analizy oraz powszechng dostepno$¢ aparatury w
laboratoriach §rodowiskowych.

Najwigcej uwagi w swojej pracy poswiecitam zaprojektowaniu i otrzymaniu nowych
sorbentoéw SPE do selektywnego rozdzielania form specjacyjnych chromu [H2-H7]. Sorbent
taki powinien charakteryzowac¢ si¢ dobrymi wlasciwosciami sorpcyjnymi, czyli wysoka
efektywnoscia 1 duza szybkoscig procesu sorpcji i desorpcji analitu oraz duza pojemnoscia
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sorpcyjng, dostosowang do rodzaju analizowanych probek. Bardzo wazna jest rowniez
selektywno$¢ sorbentu, ktora okresla zdolno$¢ sorbentu do zatrzymywania jednej formy
chromu (analitu) w obecnosci innych jondw obecnych w probce. Moze by¢ ona wyrazana jako
wspotczynnik selektywnosci - a, wyznaczany jako stosunek wspotczynnikow podziatu analitu
1jonu towarzyszaceg0 migdzy faze statg sorbentu a ciekta w warunkach ich jednakowych stezen
[H2, H4-H7], albo jako nadmiar jondw towarzyszacych, ktore nie majg wplywu na odzysk
analitu z sorbentu [H3]. Wazne sg takze wlasciwosci fizykochemiczne sorbentu, ktore decyduja
o mozliwos$ci jego wielokrotnego stosowania w cyklach sorpcji/desorpcji analitu w uktadach
przeptywowych. Sorbenty stosowane jako wypekienia kolumn w technice SPE powinny
charakteryzowac¢ si¢ odpowiednimi rozmiarami czastek, porowatoscia, trwatoscig mechaniczng
1 odpornoscig chemiczna. Wielko$¢ czastek wplywa na stopien upakowania sorbentu w
kolumnie i decyduje o predkosci przeplywu reagentow, a tym samym o czasie analizy.
Porowato$¢ sorbentu ma wpltyw na wielko§¢ powierzchni wilasciwej i dostepnos¢ miejsc
wigzgcych analit. Trwatos¢ sorbentow, ich odpornos¢ na stosowane reagenty chemiczne,
wptywa na koszty i czasochtonnos¢ analizy.

Efektywnos$¢ rozdzielania form specjacyjnych chromu na statych sorbentach zalezy
réwniez od rodzaju analizowanych probek, dlatego przy projektowaniu sorbentow nalezato
uwzgledni¢ charakterystyke wod naturalnych i §ciekow. Zatrzymywanie analitu na sorbentach
jest wypadkowa formy chemicznej chromu w préobee, sity jego oddzialywania z grupami
funkcyjnymi oraz dostepnosci miejsc wigzacych. Dlatego sktad probki, catkowite stezenie
chromu i innych jonéw metali, obecnos$¢ substancji organicznych oraz pH decyduja o formach
specjacyjnych chromu, a tym samym o zdolno$ci do oddziatywania z miejscami wigzacymi
sorbentow.

W swoich poszukiwaniach nowych sorbentow do badania specjacji chromu poczatkowo
uwage zwroécitam na sorbenty funkcjonalizowane, zawierajace specjalnie wprowadzone grupy
funkcyjne odpowiedzialne za charakterystyczne oddzialywania z analitem. Do syntezy takiego
sorbentu wybratam ligand - 1,5-difenylokarbazon (DPCO), ktory w postaci kompleksu Cr(I11)-
DPCO zostal wilaczony do struktury metakrylowego polimeru poprzez oddziatywania
niekowalencyjne [H2]. Kompleks Cr(I11)-DPCO otrzymatam z jonoéw Cr(III) in statu nascendi,
niehydratowanych czasteczkami wody, powstajacych w wyniku redukcji jonow Cr(VI) 1,5-
difenylokarbazydem (DPC), oraz 1,5-difenylokarbazonu powstatego z utlenienia DPC?2. Po
procesie polimeryzacji jony Cr(IIl) zostaly wymyte w celu utworzenia w sorbencie
selektywnych miejsc wigzacych.

Nastepnie zbadatam wihasciwos$ci sorpcyjne otrzymanego sorbentu z grupami DPCO.
Okreslitam efektywnos¢ sorpcji jondw Cr(IIl) jako analitu oraz jonéw Cr(VI) jako formy
chromu oddzielanej od analitu, selektywno$¢ sorbentu w stosunku do Cr(III) w obecnosci
Cr(VI) i innych jonow wspotwystepujacych w wodach i Sciekach oraz pojemnos¢ sorpcyjna.
W celu okreslenia efektywnosci sorpcji jondéw Cr(Ill) zoptymalizowatam warunki
zatrzymywania 1 elucji analitu, tj. mase 1 warunki kondycjonowania sorbentu, pH 1 predkos¢
przeptywu probki, rodzaj, stezenie 1 predkos¢ przeplywu eluenta. Pojemno$¢ sorpcyjna
wyznaczytam metoda dynamiczng analizujac wyciek z kolumny wypetnionej sorbentem, na
ktorg nanositam roztwor analitu ze statg predkoscig. Ocenitam rowniez trwato$¢ sorbentu
poprzez okreslenie liczby cykli sorpcji/desorpcji analitu bez utraty wlasciwosci sorpcyjnych.
Oznaczanie chromu prowadzitam technika FAAS.

Najwyzsza efektywnos$¢ zatrzymywania jonow Cr(I1I) (95+1%) uzyskatam z roztworow
0 pH 9. Do elucji zatrzymanego Cr(l11) zastosowatam kwasy mineralne (HCI, HNO3) i kwas
organiczny (CH3COOH) oraz odczynniki kompleksujace (tiomocznik, EDTA). Najwyzsza
efektywno$¢ elucji jonow Cr(IIl) otrzymatam stosujac 0,1 mol L roztwor EDTA (99+5%).
W przypadku jonow Cr(VI), efektywnos¢ ich zatrzymywania z roztworow o pH 9 wynosita
20%, i mozna bylo wymy¢ je z sorbentu woda dejonizowang. Sorbent ten zastosowatam do
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rozdzielania Cr(III) 1 Cr(V]) z roztworow zawierajacych obydwie formy w stosunku 1:1 1 1:5.
Stezenie jonéw Cr(VI) obliczatam jako roéznice pomiedzy catkowitym stg¢zeniem chromu a
stezeniem jonow Cr(IIl) wydzielonych na sorbencie. Uzyskatam dobre warto$ci odzysku
Cr(11) (86-87%) i Cr(VI) (103-113%). Ze wzgledu na planowane zastosowanie sorbentu w
badaniu specjacji chromu w $cickach zbadatam jego selektywno$¢ w obecnosci jonéw metali:
Cu(II), Ni(IT), Mn(II) i Ca(Il), ktore wystepuja w takich probkach i moga tworzy¢ potaczenia
kompleksowe z DPC. Otrzymane wartosci wspotczynnikow selektywnosci (a = 5,0 - 8,3)
$wiadczyly o znacznie wigkszej selektywnosci sorbentu w stosunku do jonow Cr(III) niz do
jonow towarzyszacych. Nie zaobserwowatam obnizenia efektywnos$ci zatrzymywania Cr(III) i
jego odzysku w obecnosci 50-krotnego nadmiaru jondw Cu(Il) i 10-krotnego nadmiaru jonow
Mn(I1). Sorbent ten charakteryzowat si¢ dobrg pojemnoscia sorpcyjng w stosunku do Cr(III)
(5,4 mg g% oraz dobra trwatoécia (ponad 180 cykli sorpcji/desorpcji analitu) (tabela 1).

Sorbent z grupami DPCO, charakteryzujacy si¢ dobrymi wtasciwos$ciami sorpcyjnymi
w stosunku do jonoéw Cr(III), zastosowatam do opracowania metody badania specjacji chromu
w Sciekach komunalnych technikg FAAS [H2]. Wyznaczylam parametry analityczne metody:
liniowos$¢, granice wykrywalnosci (LOD - ang. limit of detection) i oznaczalnosci (LOQ - ang.
limit of quantification), oraz doktadno$¢ prowadzac analiz¢ materialu odniesienia $cieku
komunalnego RES 10.2 (ielab) (tabela 2). Proponowana metoda charakteryzuje si¢ dobra
powtarzalnos$cig i czutoscia, porownywalng do innych metod wykorzystujacych ligand DPC do
wydzielania chromu??-24, natomiast jest od nich szybsza (7 probek/h) i fatwiejsza w wykonaniu.
Dobre wartosci odzysku Cr(III) (93-109%) potwierdzily uzyteczno$¢ opracowanej metody w
analizie $ciekéw komunalnych, podczas gdy w literaturze jest niewiele doniesien o
zastosowaniu SPE i FAAS w analizie tak ztozonych probek? %,

Do rozdzielania form specjacyjnych chromu postanowitam wykorzysta¢ nowe materiaty
sorpcyjne - polimery z odwzorowanymi jonami (ang. lon Imprinted Polymer - 11P), ktore
wykazuja unikalne wlasciwosci, wysoka selektywnos$¢, duza pojemno$¢ sorpcyjna oraz
odporno$¢ na czynniki chemiczne i mechaniczne. IIP wywodza si¢ od polimeréw z
odwzorowanymi czasteczkami (ang. Molecularly Imprinted Polymer — MIP), ktorych burzliwy
rozwoj i szerokie zastosowanie w analizie chemicznej nastgpit w latach 90-tych XX w., po
przyznaniu w 1987 r. Nagrody Nobla Donaldowi J. Cramowi, Jean-Marie Lehnowi oraz
Charlesowi J. Pedersenowi za badania dajace poczatek chemii supramolekularnej?’. Pierwsze
polimery z odwzorowanymi jonami otrzymali Nishide i wspot. w 1976 r., niedtugo po
opublikowaniu pierwszej pracy o przygotowaniu MIP w 1972 r®. Od poczatku lat 2000
obserwuje si¢ znaczace zainteresowanie IIP oraz ich zastosowaniem w analizie chemicznej,
jako sorbentami w SPE do wydzielania i/lub wzbogacania jonow metali z probek
srodowiskowych, klinicznych 1 Zywnos$ci oraz w analizie specjacyjnej, ktore wyraznie ro$nie W
ciggu ostatnich lat?®2°,

Polimery IIP otrzymuje si¢ w oparciu o koncepcj¢ odwzorowania jonowego, NOwoczesng
metode syntezy sorbentéw o zatozonych wiasciwosciach. Koncepcja ta zaktada wykorzystanie
jonow, w stosunku do ktoérych ma by¢ selektywny dany polimer IIP, juz w etapie ich
przygotowania. Otrzymywanie polimerow IIP polega na unieruchomieniu matrycy, czyli
kompleksu odwzorowanego jonu z odpowiednim ligandem, w strukturze polimeru w wyniku
reakcji kopolimeryzacji monomerow funkcyjnych 1 sieciujgcych. Proces syntezy |IP
(rysunek 2) przebiega w trzech etapach: a) formowanie kompleksu odwzorowanych jonéw, b)
polimeryzacja z sieciowaniem i ¢) usuwanie odwzorowanych jondw. Po usunig¢ciu z polimeru
odwzorowanych jonow w strukturze pozostaja specjalne miejsca wigzace, odpowiadajace im
rozmiarem, ksztattem oraz rozmieszczeniem grup funkcyjnych, ktore odpowiedzialne sg za
selektywne rozpoznawanie i ponowne wigzanie jonéw metali z réznego rodzaju probek™.

Unieruchomienie matrycy w strukturze IIP moze zachodzi¢ na drodze oddziatywan
kowalencyjnych Iub niekowalencyjnych pomigdzy kompleksem odwzorowanego jonu a
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monomerami  funkcyjnymi®®. Wiazania kowalencyjne tworzone sa przed procesem
polimeryzacji, a po wyekstrahowaniu jondw metalu analit wigzany jest w strukturze polimeru
za pomocg wigzan kowalencyjnych. Jednak z uwagi na specyficzno$¢ w stosunku do
ograniczonej grupy zwiazkow oraz trudnosci z ekstrakcja jondw metalu sposob oparty na
oddzialywaniach kowalencyjnych jest rzadko stosowany w syntezie IIP. CzgSciej syntezuje si¢
polimery IIP wykorzystujac podejscie oparte na oddziatywaniach niekowalencyjnych
pomiedzy matrycg a monomerem funkcyjnym (wigzania koordynacyjne, jonowe, wodorowe,
van der Waalsa), ktore mogg powstawaé wczesniej przed polimeryzacja lub zachodzi¢ w
mieszaninie reakcyjnej jednocze$nie z procesem polimeryzacji.

a) formowanie kompleksu b) polimeryzacja z sieciowaniem c) usuwanie odwzorowanych
odwzorowanych jonow jonow

monomer funkcyjny

ligand
monomer sieciujacy Q Q
J

ekstrahent
(O 0o = /0 7
|n|c1ator
D rozpuszczalnik
Ojon metalu
1P

Rysunek 2. Schemat otrzymywania polimeréw z odwzorowanymi jonami (IIP) (na podstawie®®)

Odwzorowywane jony metalu, posiadajace deficyt elektronéw na powloce walencyjnej,
moga tworzy¢ wigzania donorowe z heteroatomami (np. N, O, S) wystepujacymi w
czasteczkach monomerow funkcyjnych i sieciujacych. Ze wzgledu na niespecyficzny charakter
tych oddziatywan do mieszaniny polimeryzacyjnej niejednokrotnie wprowadzany jest ligand,
ktéry tworzy trwaty kompleks z odwzorowywanymi jonami metalu®%®, Ligandy moga
oddziatywac¢ tylko z jonami metalu, lub z jonami metalu oraz monomerami sieciujacymi, ktore
mogg pehi¢ jednoczesnie role monomerdéw funkcyjnych. Odpowiedni ligand powinien mie¢
grupy funkcyjne zdolne do tworzenia specyficznych wigzan z odwzorowywanym jonem i do
niekowalencyjnych oddziatywan z monomerem funkcyjnym, oraz tworzy¢ kompleksy trwate
w warunkach polimeryzacji. Monomer funkcyjny jest dobierany do matrycy zgodnie z zasada,
ze do matryc o charakterze zasadowym stosowane s3 monomery posiadajace grupy funkcyjne
o charakterze kwasowym (np. kwas metakrylowy - MAA), natomiast do matryc o charakterze
kwasowym stosowane s3 monomery posiadajagce grupy funkcyjne o wlasciwosciach
zasadowych (np. 4-winylopirydyna - 4VP)?830, W obu przypadkach moga by¢ wykorzystane
monomery funkcyjne o charakterze obojetnym, takie jak styren (ST) 1 akrylamid (AA).
Monomer funkcyjny powinien rowniez posiada¢ grupy funkcyjne zdolne do tworzenia trwatych
wigzan z monomerem sieciujgcym, tak aby zapewni¢ utworzenie Sztywnej, porowatej,
trojwymiarowej struktury polimeru. Dlatego monomery sieciujace dobierane s3 do charakteru
stosowanych monomerow funkcyjnych, a wigc w syntezie wykorzystujacej kwas metakrylowy
1 akrylamid do sieciowania stosuje si¢ dimetakrylan glikolu etylowego (EGDMA), natomiast
do sieciowania styrenu stosuje si¢ diwinylobenzen (DVB). Rodzaj zastosowanego monomeru
sieciujacego decyduje o trwatosci 1 wlasciwosciach mechanicznych polimerow, natomiast ilo$¢
uzytego monomeru sieciujgcego wpltywa na rozmiar czastek 1 jednorodno$¢ polimeru.
Rozpuszczalnik, czyli porogen, ma za zadanie przeprowadzi¢ wszystkie sktadniki mieszaniny
reakcyjnej w faze ciekla?®30. Odpowiada on za porowata strukture polimeru, wielko$é
powierzchni wlasciwej, dostepno$¢ miejsc wiazacych, a takze za strukturg¢ porow, rozktad
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wielkosci pordw, pecznienie, morfologie, odporno$¢ na obcigzenia dynamiczne. Jego
wlasciwosci wptywaja na wlasciwosci sorpeyijne, selektywno$é oraz trwato$é polimerow?s-%,
Do otrzymywania IIP mogg by¢ stosowane rozpuszczalniki niepolarne (chloroform, toluen)
oraz polarne (metanol, etanol, dichlorometan, acetonitryl). Do zapoczatkowania i
przyspieszenia reakcji polimeryzacji wolnorodnikowej niezbedne jest zastosowanie
odpowiedniego inicjatora reakcji?®3C. Inicjator polimeryzacji pod wptywem czynnikow
fizycznych: podwyzszonej temperatury, promieniowania jonizujacego (UV, v) lub w wyniku
reakcji chemicznej, rozpada si¢ z wytworzeniem wolnych rodnikow, ktore reagujg z
monomerami funkcyjnymi powodujac wzrost tancucha polimerowego. Jako inicjator
polimeryzacji moze by¢ stosowany 2,2’-azoizobutyronitryl (AIBN) lub nadtlenek lauroilu
(LPO). Wybor metody polimeryzacji zalezy od oczekiwanych wtasciwosci i fizycznej postaci
polimeru®°, Polimeryzacja w masie, ze wzgledu na prosta aparature oraz latwy sposob
kontrolowania samego procesu, jest najbardziej uniwersalng i najczgsciej stosowang metoda
stuzaca do otrzymywania polimerow IIP. Przebiega ona w fazie organicznej, ktorg tworza
rozpuszczalnik, kompleks odwzorowywanego jonu metalu, monomer funkcyjny, monomer
sieciujacy 1 inicjator. Jej produktem jest twardy blok polimerowy, ktory nalezy mechanicznie
rozdrobni¢, a nastgpnie oddzieli¢ frakcj¢ o odpowiedniej $rednicy ziaren. W polimeryzacji
straceniowej wszystkie sktadniki: kompleks odwzorowanego jonu metalu, monomer
funkcyjny, monomer sieciujacy i inicjator rozpuszcza si¢ w odpowiednim rozpuszczalniku.
Polimeryzacje prowadzi si¢ w odpowiednio dobranej temperaturze, przy odpowiedniej
predkosci mieszania reagentéw przez odpowiedni czas. Powstajacy produkt nie rozpuszcza si¢
w Srodowisku reakcji 1 stragca si¢ w postaci osadu.

W swoich badaniach podj¢tam si¢ zaprojektowania i zsyntezowania nowych materiatoéw
sorpcyjnych — polimeréow z odwzorowanymi jonami chromu(IIl) (Cr(IIT)-1IP) w oparciu o
niekowalencyjne oddziatywania pomigdzy kompleksem odwzorowanych jondéw metalu a
monomerem funkcyjnym [H3-H7]. W chwili rozpoczecia przeze mnie badan opisanych w
niniejszej pracy, w literaturze dost¢pnych byto tylko 5 prac dotyczacych polimerow z
odwzorowanymi jonami chromu®®, Nastepne prace ukazywaty sie rownolegle do moich
publikacji. Wedlug mojej wiedzy, w sumie jest jedynie 6 prac innych autorow dotyczacych
polimeréw z odwzorowanymi jonami Cr(I11)3133%6-38 graz 14 prac dotyczacych polimerow z
odwzorowanymi jonami Cr(\V1)343539-%0 (stan na 01.2019 r.). W pracach opisanych w literaturze
do otrzymania polimerdéw Cr-IIP najczgsciej wykorzystano potaczenia jonéw Cr(IIl) i jonow
chromianowych(VI) z monomerami funkcyjnymi o rozbudowanych czasteczkach,
posiadajacych w swojej strukturze atomy azotu i siarki, petnigcych jednoczes$nie funkcje
ligandow kompleksujacych analit i oddziatujagcych z monomerami sieciujagcymi. Do syntezy
Cr(111)-11P zastosowano kompleksy z metakrylohistydyna (MAH)3, ditizonem (DZ)*® oraz z
monomerami funkcyjnymi: 3-(2-aminoetylamino) propylotrimetoksysilanem (AAPTS)%,
polietylenoiming (PEI)3, 3-aminopropylotrietoksysilanem/ tetraetyloortosilanem (APTES/
TEOS)*, 3-glicydoksypropylotrimetoksysilanem funkcjonalizowanym kwasem
iminodioctowym  (IDA/GLYMO)®.  Polimery Cr(VD)-IIP  zsyntezowano z jondow
chromianowych(VI) tworzacych potaczenia z monomerami funkcyjnymi, m.in. 4-
winylopirydyng (4-VP)*° 2-winylopirydyna (2-VP)3, metakrylohistydyna/ metakrylanem 2-
hydroksyetylu (MAH/ HEMA)*, 4VP z metakrylanem N,N-dietylaminoetylu
(4VP/DEAEM)* lub HEMA34850  7auwazytam, ze znaczna cze$é opublikowanych prac
dotyczyta tylko opracowania warunkow syntezy polimerow IIP oraz badania ich wlasciwosci
fizykochemicznych31:33-35.3%.4043-499 “\w przypadku nielicznych prac otrzymane polimery 1IP
znalazty zastosowania jako sorbenty do wydzielania jonow chromu z wod
powierzchniowych32%414250 i ¢ciekow"38, Najczesciej procesy wydzielania analitow
prowadzone byly metoda statyczng>h3350,
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Otrzymanie polimerow Cr(lI1)-IIP speliajagcych wymagania sorbentéow SPE oraz
posiadajacych odpowiednie wiasciwosci w stosunku do jondéw Cr(IIl) wymagato
uwzglednienia wptywu wielu czynnikéw chemicznych i fizycznych na proces polimeryzacji,
ktore zostaly opisane powyzej. Dlatego podczas projektowania Cr(lI1)-1IP zwrocitam
szczegOlng uwage na wybor poszczegdlnych sktadnikow mieszaniny polimeryzacyjnej oraz ich
wzajemnych proporcji. W celu otrzymania polimeréw o wysokiej selektywnosci, duzej
pojemnosci sorpcyjnej i dobrej trwatosci?®3® wybieratam ligandy, monomery funkcyjne i
sieciujace, inicjatory i rozpuszczalniki, oraz warunki polimeryzacji. Najwazniejszym etapem
projektowania Cr(l11)-1IP byto wybranie odpowiedniego ligandu tworzacego kompleks z
odwzorowanymi jonami chromu(lll), poniewaz mial on znaczacy wplyw na wilasciwosSci
rozpoznajace IIP. Mimo, ze Cr(Ill) tworzy liczne potaczenia kompleksowe z ligandami
elektronodonorowymi, trudno byto wybra¢ odpowiedni ligand, poniewaz kompleksy Cr(l11)
powstajg dos¢ wolno, czgsto wymagaja podwyzszonej temperatury oraz s bierne w roztworach
wodnych. Tlosci reagentéw i ich wzajemne stosunki w mieszaninach polimeryzacyjnych
dobieratam w oparciu o dane literaturowe, wczesniejsze doswiadczenia w syntezie IIP z
odwzorowanymi jonami platynowcoéw®-*2, jak réwniez na podstawie obserwacji i uzyskanych
wynikéw w trakcie prac nad synteza Cr(IlI)-1IP. W warunkach analogicznych jak podczas
otrzymywania Cr(I)-IIP przygotowatam polimery kontrolne (CP) (takie same sktadniki
mieszaniny polimeryzacyjnej bez jonow Cr(Ill)). Zoptymalizowane sktady mieszanin
reakcyjnych podatam przy omawianiu konkretnych polimerow Cr(III)-11P oraz w tabeli 1.

Do syntezy pierwszego polimeru z odwzorowanymi jonami Cr(IIl) jako matryce
odwzorowanych jonéw zastosowatam chelatowy kompleks tris[pirolidyno-1-ditioato-S,S’]-
chrom(111) (Cr(111)-PDC) [H3], ktory otrzymatam w wyniku reakcji jonow Cr(Ill) z
pirolidynoditiokarbaminianem amonowym (APDC)%. Jony Cr(VI) réwniez reaguja z APDC,
jednak w wyniku reakcji nastepuje redukcja jonow Cr(VI) do jondéw Cr(Ill) i utlenianie PDC.
Powstaja wtedy dwa rozne kompleksy: bis[pirolidyno-1-ditioato-S,S’]-[pirolidyno-1-
oskoditioato-O,S]-chrom(III) (produkt gtowny, 92,3%) oraz kompleks Cr(III)-PDC (produkt
uboczny, 7,7%). W swojej pracy zdecydowatam si¢ wykorzysta¢ kompleks Cr(IIT)-PDC do
syntezy polimeru IIP, poniewaz oczekiwatam, ze otrzymany polimer bedzie bardziej
selektywny w stosunku do jonow Cr(Ill) niz do jonow Cr(VI) ze wzgledu na ksztalt i
rozmieszczenie grup funkcyjnych w miejscach wigzacych, komplementarnych do jonow
Cr(IIT). Ze wzgledu na obojetny charakter kompleksu Cr(IIT)-PDC jako monomer funkcyjny
zastosowatam akrylamid, za§ jako monomer sieciujacy EGDMA. Rozpuszczalnikiem
reagentOw polimeryzacji byl chloroform, natomiast inicjatorem AIBN. Polimeryzacje
przeprowadzitam metodg polimeryzacji w masie. Na podstawie badania polimeru metoda
spektroskopii w podczerwieni z transformacjg Fouriera (FT-IR) potwierdzitam odwzorowanie
jonéw Cr(Ill) w strukturze polimeru, dzigki obecnosci w widmie charakterystycznych pasm,
pochodzacych od ugrupowan atomoéw w ligandzie.

Badania wtasciwosci sorpcyjnych polimeru Cr(II1)-PDC-IIP prowadzitam w uktadzie
off-line SPE z zastosowaniem techniki ETAAS. W tym celu zoptymalizowalam warunki
sorpcji jondw Cr(III) 1 ich elucji oraz okreslitam selektywno$¢, pojemnos¢ sorpeyjng i trwatos¢
polimeru. Badania rozpocz¢tam od okreslenia wpltywu roztworéw do kondycjonowania
polimeru (HCI, HNO3, CH3COOH/CH3COONa, APDC) oraz skladu roztworéw probki
(CH3COOH/CH3COONa, APDC) na efektywnos¢ zatrzymywania Cr(IlI). Najwigksza
efektywno$¢ sorpcji Cr(I1T) (83-87%) uzyskatam z roztworéw wodnych stosujac 0,1 mol L
bufor octanowy lub 0,01% roztwér APDC do kondycjonowania polimeru. Obecno$¢ buforu
octanowego w roztworze probki spowodowata natomiast znaczny spadek zatrzymywania
Cr(III), prawdopodobnie na skutek tworzenie potaczen kompleksowych Cr(IlI)-octan, ktore nie
oddziatujg z miejscami wigzacymi polimeru. Wptyw pH roztworu probki na zatrzymywanie
Cr(I1D) 1 Cr(VI) na polimerze IIP zbadalam w zakresie pH od 1 do 7. Najwyzsza sorpcja Cr(III)
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zachodzita z roztworéw o pH 3,75-4,75. Swiadczyto to o oddziatywaniu Cr(II) z grupami
chelatujacymi ligandu, unieruchomionymi w strukturze polimeru, w warunkach podobnych do
tworzenia kompleksu Cr(I11)-PDC (bufor octanowy, pH 4,6). Do elucji zatrzymanych jonéw
Cr(III) zastosowatam 0,2 mol L roztwor kwasu azotowego(V).

Tabela 1. Warunki syntezy i charakterystyka otrzymanych sorbentow selektywnie rozpoznajacych
jony Cr(111) [H2, H3, H4, H5, H6, H7]

Nazwa sorbentu  Synteza sorbentu: BETS, m? g/ Pojemno$¢ Trwato$¢? Selektywno$é, Publi-

reagenty? i warunki® Vpeew, cm® g sorpcyjna acr(inyMe kacja
Sorbent z grupami MAA/ EGDMA/ 185/ 0,056 54mgg? 180 Ni(ll1): 8,3 [H2]
DPCO EtOH/LPO Cu(ll): 5,0

A:60°C, 18 h Mn(ll): 5,0

Ca(ll): 7,0

Cr(ll)-PDC-1IP  AA/ EGDMA/ 1,3ugg® 200 Ni(I1): 1000 [H3]

chloroform/ AIBN *Cu(ll): 1000

A:80°C, 12 h *Fe(l1): 10
Cr(ll)-fen-11IP: ~ MAA/ EGDMA/ 50,6/ 0,022 0,3ugg* 50 Fe(ll): 3,3 [H4]
(MAA-LPO) EtOH/ LPO Cu(ll): 1,0

A:60°C,24 h Mn(ll): 2,6
(ST-LPO) ST/ DVB/ ACN/  339/0,176 0,7ugg* 90 Fe(111): 8,0 [H4]

LPO Cu(ll): 8,8

A: 80°C,24h Mn(ll): 3,4
(ST-AIBN) ST/ DVB/ ACN/ 365/ 0,241 1,2puggt 100 Fe(l11): 9,6 [H4,

AIBN Cu(ll): 16,7  H5]

A:80°C,24 h Mn(ll): 4,4
(ST-4VP-AIBN) ST-4VP/DVB/  281/0,091 0,4uggt 90 Fe(lll): 15,4  [H5]

ACN/ AIBN Cu(ln): 21,8

A:80°C,24h Mn(Il): 175,5
Cr(ll1)-8HQ-1IP ST/ DVB/ 26,9 85mgg? 100 Ca(ll): 147 [H6]

chloroform/ AIBN Cu(l: 45

A: 80°C, 12h Mg(Il): 1444
Cr(ll)-nik-11P AA/ EGDMA/ 340/ 0,230 45mgg! 100 Ni(ll): 2,5 [H7]

DMSO-ACN/ Cu(ll): 5,1

AIBN Mn(l1): 3,7

B: 60°C, 24 h

2 reagenty: monomer funkcyjny/ monomer sieciujacy/ rozpuszczalnik/ inicjator,

b metoda polimeryzacji: A - w masie, B - straceniowa,

¢ BET- powierzchnia wlasciwa wyznaczona metodg Brunauera - Emmetta - Tellera,
dliczba cykli sorpcji/desorpcji jonéw Cr(III),

€ selektywnos$¢ wyrazona jako nadmiar jonow Me w stosunku do jondéw Cr(III).

DPCO - difenylokarbazon, PDC - pirolidynoditiokarbaminian, fen - 1,10-fenantrolina, 8HQ - 8 hydroksychinolina,
nik- kwas nikotynowy, AA - akrylamid, MAA - kwas metakrylowy, ST - styren, 4-VP - 4-winylopirydyna,
EGDMA - dimetakrylan glikolu etylenowego, DVB - diwinylobenzen, EtOH - etanol, ACN - acetonitryl, DMSO
- dimetylosulfotlenek, LPO - nadtlenek lauroilu, AIBN - 2,2°-azobutyronitryl

Zatrzymywanie Cr(V1) na polimerze Cr(l11)-PDC-IIP byto na poziomie 9-15% i byto znacznie
nizsze niz w przypadku polimeréw Cr(111)-MAH-1IP3 i Cr(111)-AAPTS-1IP%2. Swiadczy to 0
dobrej selektywnosci otrzymanego polimeru w stosunku do jonow Cr(IIl) i mozliwosci jego
wykorzystania do rozdzielania form specjacyjnych chromu. Zostato to potwierdzone dobrymi
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wartosciami odzysku Cr(III) (92-112%) z roztwordéw zawierajgcych obie formy chromu w
stosunkach 5:1 i1 1:1. Selektywnos¢ polimeru Cr(II1)-PDC-IIP zbadatam podczas wydzielania
jonéw Cr(III) w obecno$ci jondéw wystepujacych w wodach, o promieniach jonowych
zblizonych do promienia jonéw Cr(IIl) oraz takich, ktore moga reagowaé¢ z APDC: Fe(lll),
Cu(Il) i Ni(Il). Nie stwierdzitam wptywu jonoéw Cu(ll) i Ni(Il) przy 1000-krotnym nadmiarze
w stosunku do Cr(lll) na zatrzymywanie i odzysk analitu. Natomiast jony Fe(lll) w 100-
krotnym nadmiarze w stosunku do Cr(l11) obnizaty jego odzysk o 50%. Wynikato to z duzego
podobienstwa jondéw Fe(Ill) 1 Cr(IIl) (stopien utlenienia, liczba koordynacyjna, promien
jonowy) 1 $wiadczylo 0 duzym ich wspotzawodnictwie do miejsc wiagzacych polimeru.
Wyznaczytam pojemnos¢ sorpcyjng polimeru w stosunku do jonow Cr(III), ktéra wynosita 1,3
ng gl Stwierdzitam, ze polimer Cr(IlI)-PDC-IIP charakteryzuje si¢ dobrg trwatoscia,
poniewaz byl stosowany w ponad 200 cyklach sorpcji/desorpcji analitu bez utraty wtasciwosci
sorpcyjnych (tabela 1).

Otrzymany polimer Cr(111)-PDC-IIP zastosowatam do opracowania metody 0znaczania
jonow Cr(I1I) w wodach powierzchniowych technikg ETAAS [H3]. Metoda charakteryzowata
si¢ dobrymi parametrami analitycznymi (tabela 2), a ponadto umozliwiata 10-krotne zatezanie
analitu, co pozwolito na obnizenie granicy wykrywalnosci analitu do 0,018 ng mL™.
Opracowang metod¢ zastosowatam do oznaczania Cr(I1l) w wodzie wodociagowej, wodzie
rzecznej i oczyszczonych sciekach komunalnych, wzbogaconych w analit. Dobry odzysk
Cr(111) (90-100%) potwierdzit mozliwos¢ zastosowania polimeru Cr(111)-PDC-1IP do badania
specjacji chromu w probkach wod niezanieczyszczonych, o niskim stg¢zeniu chromu.

Rownolegle do prac eksperymentalnych, zwigzanych z synteza nowych sorbentow,
analizowatam procedury badania specjacji chromu w matrycach S$rodowiskowych i
biologicznych przedstawione w literaturze. Na tej podstawie przygotowatam prace
przegladowa [H1] opisujaca metody przeptywowe 1aczace on-line rozne techniki
niechromatograficzne (LLE, SPE, CPE) z technikami oznaczania, ktore pozwalaja na
bezposrednie oznaczanie form specjacyjnych chromu. W pracy [H1] skupitam si¢ przede
wszystkim na doniesieniach, w ktorych granice wykrywalnos$ci metod wskazywaty na
mozliwos¢ ich rzeczywistego zastosowania w analizie probek srodowiskowych. Stwierdzono,
ze najczesciej stosowang technikg wydzielania/ rozdzielania form chromu w uktadach on-line
byla technika SPE z zastosowaniem jednej lub dwoch kolumn sorpcyjnych (w 78% prac
opublikowanych w latach 1998-2013). Na tej podstawie zaproponowano klasyfikacj¢ strategii
postepowania prowadzacych do okreslenia form specjacyjnych chromu 1 przedstawiono je w
postaci schematéw [rysunek 2 i 3, H1]. Przedstawiono réwniez charakterystyke metod on-line
badania specjacji chromu, dzigki czemu mozliwe bylo poréwnanie warunkéw zatrzymywania
i elucji form specjacyjnych chromu, parametréw analitycznych procedur (wspotczynnikow
zatezania, granic wykrywalnosci, technik oznaczania oraz liczby analiz w czasie 1h), oraz
rodzaju analizowanych probek [tabela 1 i 2, H1]. Omowiono rowniez postep w miniaturyzacji
uktadow przepltywowych taczacych on-line etap wydzielania form specjacyjnych chromu z
etapem ich oznaczania.

Whasciwosci sorpcyjne polimeru Cr(l11)-PDC-IIP [H3], a szczegbdlnie mata pojemnosé
sorpcyjna ograniczajaca jego zastosowanie do probek o prostej matrycy, sktonity mnie do
eksperymentalnego sprawdzenia wptywu reagentow polimeryzacji: monomeru funkcyjnego,
rozpuszczalnika i inicjatora, na wtasciwosci fizykochemiczne i sorpcyjne polimerow Cr(l11)-
IIP [H4, H5]. Nalezy podkresli¢, ze sg to nowatorskie badania dotyczace wptywu kilku
sktadnikow mieszaniny polimeryzacyjnej na wilasciwosci polimerow z odwzorowanymi
jonami. Poniewaz wtasciwosci sorpcyjne polimerow IIP zwigzane sg z ksztaltem czastek,
morfologiag ich powierzchni i1 rozmiarem poréw badania fizykochemiczne polimerow
rozszerzytam o zastosowanie skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM) oraz metody
niskotemperaturowej adsorpcji/desorpcji azotu (izotermy Brunauera - Emmetta - Tellera,
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BET). Okre$litam rowniez procentowa efektywno$¢ odwzorowania jonow Cr(lll) w
polimerach oraz ich wymywania ze struktury I1P w etapie przygotowania.

Systematyczne badania dotyczace wplywu reagentdéw procesu polimeryzacji na
morfologie polimerdw, ich wiasciwosci sorpcyjne, selektywno$¢ i trwato§¢ przeprowadzitam
dla polimeréw z odwzorowanymi jonami Cr(III) w postaci kompleksu z 1,10-fenantroling [H4,
H5]. Do syntezy Cr(l11)-11P wybratam selektywny ligand - 1,10-fenantroline, ktéra oddziatluje
z jonami Cr(111) poprzez donorowe atomy azotu, tworzac kompleks CrCly(fen)2"Cl- - chlorek
cis-dichlorobis(1,10-fenantrolino)chromu(lll) (nazywany dalej jako Cr(I11)-fen)>*, natomiast
nie reaguje z jonami Cr(VI). Poniewaz sila oddziatywan pomi¢dzy kompleksem
odwzorowanych jonow, Cr(I11)-fen, a monomerem funkcyjnym znaczgco wpltywa na tworzenie
miejsc wigzacych oraz powinowactwo IIP do odwzorowanych jonéw, a przez to na
selektywno$¢ polimeru®®3°, w badaniach zastosowatam monomery réznigce si¢ charakterem
oddziatywan z kompleksem Cr(l11)-fen. Ze wzgledu na kationowa posta¢ kompleksu Cr(I1I)-
fen do syntezy Cr(ll)-IIP wykorzystatam monomer o charakterze kwasowym - kwas
metakrylowy (MAA). W drugim przypadku zastosowatam monomer o charakterze obojetnym
- styren (ST), ktory tworzy wigzania m-m z pierScieniami aromatycznymi fenantroliny z
kompleksu Cr(lll)-fen [H4]. Aby zapewni¢ wigksza stabilno$¢ polimeru i zapobiec
wymywaniu ligandu podczas ekstrakcji jonéw Cr(Ill), do mieszaniny reakcyjnej
wprowadzitam dodatkowo 4-winylopirydyng (4-VP) [H5]. Utworzony potrojny kompleks
Cr(I11)-fen-4VP byt zdolny do tworzenia wigzan chemicznych z monomerem sieciujgcym. W
pracach [H4, H5] zbadalam roéwniez wplyw rodzaju i objetosci rozpuszczalnika (etanol,
acetonitryl) oraz inicjatora polimeryzacji (LPO i AIBN) na wiasciwosci Cr(I1)-1IP
otrzymanych metoda polimeryzacji w masie. W tej czeéci opisu skréty nazw polimeréw z
odwzorowanymi jonami Cr(l1l) w postaci komplekséw z 1,10-fenantroling b¢da zawieraty
skrot zastosowanego monomeru funkcyjnego i inicjatora, np. Cr(l11)-11P-ST-LPO. Wigkszos¢
polimerdow otrzymatam z zastosowaniem 4 mL rozpuszczalnika, dlatego w celu rozrdznienia
polimeréw otrzymanych z zastosowaniem 10 mL rozpuszczalnika w nawiasie pomigdzy
monomerem funkcyjnym a inicjatorem umiescitam liczbe 10, np. Cr(111)-11P-ST(10)LPO.

Ocen¢ wplywu monomerdéw funkcyjnych rozpoczetam od badania mechanicznych
wiasciwosci polimerow. Zauwazytam, ze polimery otrzymane z MAA byty bardziej kruche i
mniej twarde niz polimery otrzymane z zastosowaniem ST. Na podstawie zdjg¢ SEM
[rysunek 1, H4] i analizy BET stwierdzitam, ze polimery Cr(lI1)-1IP-ST-LPO
charakteryzowaty si¢ wigkszymi rozmiarami czastek, znacznie wigksza powierzchnig wlasciwa
oraz objetoscia i polem powierzchni poréw niz polimery Cr(l11)-1IP-MAA-LPO. Natomiast
wprowadzenie dodatkowego monomeru funkcyjnego, 4VP, spowodowato zmniejszenie
powierzchni whasciwej i wielkosci poréw polimeru Cr(IIT)-11P-ST-4VP-AIBN [H5] (tabela 1).
Badajac efektywnos¢ odwzorowania jonow Cr(III) w polimerach stwierdzitam, ze polimery
otrzymane w obecnosci MMA zawieraty wiecej odwzorowanych jonow Cr(II) (51-76%) niz
polimery ze styrenem (37-44%) [H4]. Moglo to by¢ spowodowane oddziatywaniami
elektrostatycznymi anionéw MAA nie tylko z kationowym kompleksem Cr(III)-fen, ale
rowniez z wolnymi kationami Cr(IIl). Mniej jonow Cr(I1l) (13%) zostato wymytych podczas
przygotowywania polimerow Cr(l11)-11IP-MAA-LPO, co wskazywato na silne wigzanie tych
jonow W strukturze polimeréw. W przypadku zastosowania styrenu, ktory oddziatywat tylko z
kompleksem Cr(l11)-fen, wicksza efektywnos¢ wymywania odwzorowanych jonéw Cr(I1I) (40-
55%) wskazywata na ich stabsze wigzanie w strukturze Cr(l11)-11P-ST-LPO, co okazato si¢ by¢
korzystne podczas wielokrotnego uzywania tego polimeru (kinetyka sorpcji/desorpcji) w
uktadzie przeptywowym.

Zbadalam réwniez wplyw reagentow polimeryzacji na wlasciwosci sorpcyjne
polimerow. W tym celu zoptymalizowatam warunki zatrzymywania i elucji jonow Cr(Ill),
okreslitam ich selektywno$¢ w obecnosci jonow Cr(VI) i innych jondw towarzyszacych oraz
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wyznaczylam pojemno$¢ sorpcyjng i trwatos¢é. Zauwazytam, ze efektywne zatrzymywanie
jonow Cr(IIl) (86-93%) na polimerach otrzymanych z MAA, ST i ST - 4VP zachodzito z
roztworow o pH 4,5-5, a wiec w warunkach analogicznych do tworzenia kompleksu Cr(111)-fen
(pH 4,5). Swiadczy to o specyficznym oddziatywaniu jonéw Cr(Ill) z grupami chelatujacymi
ligandu obecnymi w strukturze polimeréw. Zastosowanie monomeru o charakterze kwasowym
(MAA) spowodowato powstanie wickszej ilosci niespecyficznych miejsc wigzacych analit
(wynikajacych z obecnosci w strukturze polimeru wolnych grup karboksylowych), co bylo
widoczne podczas zatrzymywania jonow Cr(III) na polimerach kontrolnych w optymalnych
warunkach pH (89% na CP z MAA versus 46% na CP ze ST). Do elucji analitu zastosowatam
reagenty kompleksujace jony Cr(IlI): kwas octowy (log B = 4,63) i EDTA (log B = 23,4).
Najwigksze wartosci odzysku analitu (77-94%) z wszystkich polimeréw uzyskatam stosujac
1 mL 0,1 mol L* roztworu EDTA. Réznica w wartosciach odzysku Cr(111) z polimerow Cr(l11)-
IIP-MAA-LPO (77%) i Cr(lI1)-1IP-ST-LPO (91%) wskazywata na silniejsze oddziatywania
jonoéw Cr(IIl) z polimerem otrzymanym z MAA. Wszystkie polimery charakteryzowatly sie
dobrg selektywnosciag w stosunku do Cr(111) w obecnosci jonow Cr(VI), gdyz zatrzymywanie
Cr(VI) w optymalnych warunkach wynosito ok. 10-21%. Zastosowanie ptukania polimeréw
woda dejonizowang przed elucja jonow Cr(Ill) pozwolito na wymycie 80% niespecyficznie
zatrzymanych jonow Cr(VI) bez strat analitu [H4, H5]. Selektywno$¢ otrzymanych polimeréw
w stosunku do jonow Cr(III) zbadatam w obecnosci jonow Mn(II), Cu(II) i Fe(IIl), ktore tworza
kompleksy z 1,10 - fenantroling oraz majg promienie jonowe zblizone do promienia jonu
Cr(II). Stwierdzitam, ze polimer otrzymany z MAA charakteryzowat si¢ nizsza selektywnoscia
(o = 1,0 - 3,3) niz polimer otrzymany ze ST (a = 3,4 - 8,8). Zdecydowang poprawe
selektywnos$ci polimerow (oo = 15 - 176) uzyskatam poprzez wprowadzenie dodatkowego
monomeru funkcyjnego - 4VP [H5]. Polimer Cr(lll)-IIP-MAA-LPO charakteryzowat si¢
najmniejsza pojemnoscia sorpcyjna (0,32 pg gl) oraz trwaloscia (50 cykli) sposrod
otrzymanych polimeréw. Najwieksza pojemnosciag sorpcyjng (1,18 ug g?) i trwatoscia (100
cykli) charakteryzowat si¢ polimer ze ST otrzymany w obecno$ci AIBN: Cr(II)-11P-ST-AIBN
[H4]. Natomiast obecnos¢ 4VP, mimo znacznej poprawy selektywnosci, zmniejszyta
pojemnosé sorpcyjng oraz trwatosé polimeru Cr(111)-11P-ST-4VP-AIBN (0,40 pg g*; 70 cykli)
[H5] (tabela 1).

Zdolnos¢ rozpuszczalnika do tworzenia wigzan wodorowych, jego wzgledna
przenikalnos$¢ elektryczna i polarno$¢ wptywa na sile oddziatywania pomigdzy monomerem
funkcyjnym a odwzorowywana matryca?®3?. Rozpuszczalniki niepolarne, o niskiej wzglednej
przenikalnos$ci elektrycznej, takie jak chloroform 1 toluen, korzystnie wptywaja na
oddziatywania niekowalencyjne (wigzania wodorowe i oddzialywania elektrostatyczne)
pomigdzy monomerem i matrycg. Natomiast rozpuszczalniki polarne, o wysokiej wzglednej
przenikalnosci elektrycznej, np. acetonitryl, metanol, etanol, zmniejszaja powinowactwo
pomiedzy monomerem funkcyjnym a matryca. Rozpuszczalniki polarne, protyczne moga
prowadzi¢ nawet do rozrywania wigzan wodorowych pomiedzy monomerami a matryca?®. W
przypadku odwzorowania niekowalencyjnego, bedacego kombinacja oddziatywan
elektrostatycznych i hydrofobowych, korzystne jest aby rozpuszczalnik posiadat matg
sktonnoéé do tworzenia wigzan wodorowych®. Dlatego, w celu uzyskania dobrej efektywnosci
odwzorowania matrycy, czesto stosowane sa rozpuszczalniki organiczne polarne aprotyczne
(acetonitryl) i niepolarne (toluen, chloroform)?-%, W literaturze naukowej znalaztam prace w
odmienny sposob przedstawiajace wplyw rozpuszczalnika na whasciwosci 1IP. Gladis i Rao™
stwierdzili, Ze najlepsza selektywnoscia i pojemnoscia sorpcyjng charakteryzowat si¢ polimer
z odwzorowanymi jonami UO,?* otrzymany w obecnosci $rednio polarnego, protycznego 2-
metoksyetanolu. W swojej wczesniejszej pracy, dotyczacej polimeréow z odwzorowanymi
jonami Pd(I1)®!, stwierdzitam, Zze najwyzsza selektywnoscia charakteryzowat si¢ polimer
otrzymany w niepolarnym rozpuszczalniku, chloroformie. Natomiast Ren i wsp.** nie
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zauwazyli wptywu alkoholu izopropylowego (polarny, protyczny), acetonu (polarny,
aprotyczny) i ich mieszanin z woda na wiasciwosci polimeru Cr(VI)-4VP-EGDMA. Ze
wzgledu na rézne doniesienia o wplywie rozpuszczalnika na wtasciwos$ci IIP oraz na planowane
zastosowanie IIP do wydzielania Cr(IIl) z probek wodnych, w badaniach zastosowatam
rozpuszczalniki polarne mieszajace si¢ z wodg o charakterze protycznym - etanol i aprotycznym
- acetonitryl. Stwierdzitam, ze zastosowanie etanolu ostabialo oddziatywania pomigdzy
matrycg a monomerem funkcyjnym, poniewaz powstawaly wigzania wodorowe pomig¢dzy
czasteczkami etanolu oraz czgsteczkami etanolu a czasteczkami monomeru funkcyjnego o
charakterze kwasowym, MAA. Zauwazytam dwukrotne zmniejszenie pojemnosci SOrpcyjnej
polimeru Cr(l11)-1IP-MAA-LPO przygotowanego w etanolu (0,32 pg g*') w stosunku do
polimeru Cr(111)-1IP-ST-LPO przygotowanego w acetonitrylu (0,70 pg g ), chociaz mégt byé
to wspolny efekt rozpuszczalnika i monomeru funkcyjnego [H4].

Rodzaj 1 objetos¢ zastosowanego rozpuszczalnika wplywa takze na strukturg porow,
rozktad wielkosci poréw, morfologic i odpornosé¢ IIP na obciazenia dynamiczne®®20. Wzrost
objetosci rozpuszczalnika w odpowiednim zakresie moze prowadzi¢c do wzrostu stopnia
usieciowania polimeru i wzrostu jego porowato$ci. Zauwazylam, ze zastosowanie wigkszej
objetosci rozpuszcezalnika (10 mL) zwigkszylo efektywno$¢ odwzorowania jonow Cr(IIl) w
polimerach (odpowiednio z 51% do 76% w Cr(I1l)-1IP-MAA(10)-LPO i z 37% do 44% w
Cr(I1)-11P-ST(10)-LPO) oraz wplyngto na morfologi¢ IIP. Na podstawie zdjg¢ SEM
[rysunek 1, H4] stwierdzitam, ze polimery otrzymane z wicksza objgtoscig rozpuszczalnika
charakteryzowaty si¢ bardziej nieréwng i rozwini¢ta powierzchnia, natomiast analiza BET
wykazata wzrost ich powierzchni wlasciwej, objetosci i powierzchni poréw (tabela 1). Podczas
badania witasciwosci sorpcyjnych polimeréw Cr(1H1)-1IP-ST-LPO i Cr(l11)-1IP-ST(10)-LPO w
optymalnych warunkach (pH =4,5) zauwazylam, ze procesy sorpcji/desorpcji analitu
zachodzity z podobng efektywnoscig oraz powtarzalnoscig (RSD =3-5%). Pojemnos¢ sorpcyjna
polimeru przygotowanego z 10 mL ACN (0,40 ug g?) byta 1,75 razy mniejsza niz Cr(l11)-11P-
ST-LPO (0,70 pg g1), polimeru przygotowanego z 4 mL ACN.

Wptyw inicjatora na wiasciwosci Cr(l1l)-fen-11P zbadatam stosujac powszechnie
wykorzystywany AIBN oraz rzadko stosowany LPO [H4, H5]. Wybrane inicjatory
charakteryzowaly si¢ podobnym czasem potowicznego rozpadu (t12= 10 h w temp. 62°C - LPO,
i 64°C - AIBN) oraz szybkoscig rozpadu (AIBN: 3,2 10° s w temp. 70°C, LPO: 9,2 10% st w
temp. 60°C). Zauwazytam, ze polimer Cr(I11)-11P-ST-AIBN otrzymany w obecnosci AIBN
charakteryzuje si¢ gtadsza powierzchnig oraz wigkszymi rozmiarami poréw i ich objetoscig w
porownaniu do polimeru Cr(I11)-11P-ST-LPO. Mogto to wptyna¢ na wigkszg dostepnos¢ miejsc
wigzacych, a przez to na wieksza pojemnos$¢ sorpcyjng polimeru Cr(III)-11P-ST-AIBN (1,18 pg
gY)niz Cr(IlD)-1IP-ST-LPO (0,70 pg g*). Podczas badania wtasciwosci sorpcyjnych polimerow
otrzymanych w obecnosci AIBN i LPO nie stwierdzitam réznic w efektywnosci (90-93%) i
powtarzalno$ci procesow sorpcji/ desorpcji jonow Cr(IIT) (RSD = 1,1-3,7%). Uzyskatam
natomiast wyzsze wspotczynniki selektywnosci polimeru Cr(111)-11P-ST-AIBN w stosunku do
jonéw Cr(III) w obecnosci jonow Mn(II), Fe(l1l) i Cu(Il) (o= 4,4 - 16,7) niz polimeru Cr(l11)-
[IP-ST-LPO (o = 3,4 - 8,8). Nizsza selektywnos¢ i pojemno$¢ sorpcyjna polimeru Cr(111)-11P-
ST-LPO mogta by¢ spowodowana wyzsza temperatura polimeryzacji w obecnosci wigkszej
masy LPO, co moglo prowadzi¢ do rozrywania wigzan pomigedzy odwzorowywang matrycg a
monomerem. Zauwazylam wplyw inicjatora na wlasciwosci mechaniczne 1 trwatos¢
polimeréw. Polimer otrzymany w obecno$ci AIBN charakteryzowal si¢ lepszymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi oraz wigksza trwatoscia (100 cykli sorpcji/ desorpcji analitu)
niz polimer otrzymany w obecno$ci LPO (90 cykli sorpcji/ desorpcji analitu) (tabela 1).

Ocenitam uzyteczno$¢ polimerow charakteryzujacych si¢ najlepsza selektywnoscig -
Cr(I1)-11P-ST-4VP-AIBN i najwigcksza pojemnoscig sorpcyjna - Cr(I11)-11IP-ST-AIBN w
analizie specjacyjnej chromu w mieszaninach zawierajacych obie formy chromu. Stwierdzitam,
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ze obydwa polimery pozwalajg na selektywne wydzielanie jonéw Cr(IIl) w obecnosci 10-
krotnego nadmiaru jonéow Cr(VI) [H5]. Metode z wykorzystaniem polimeru Cr(l11)-11P-ST-
AIBN z zastosowatam do oznaczania jonéw Cr(III) w roztworach modelowych.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzitam, ze sktadniki mieszaniny
polimeryzacyjnej, takie jak monomer funkcyjny, rozpuszczalnik i inicjator, wptywaty na ilos¢
specyficznych i niespecyficznych miejsc wigzacych powstajacych w polimerach, a tym samym
na ich selektywnos¢, pojemnos$¢ sorpcyjng i trwatos¢. Zaobserwowatam, ze dobrag selektywnos¢
polimeréw i pojemnos¢ sorpcyjng w stosunku do odwzorowanych jonéw mozna uzyskac
stosujgc obojetne monomery funkcyjne (ST), aprotyczne rozpuszczalniki (ACN) i inicjator
azowy (AIBN). Dobre wlasciwosci mechaniczne i trwato$¢ wykazujg polimery zsyntezowane
z zastosowaniem styrenu jako monomeru funkcyjnego i diwinylobenzenu jako monomeru
sieciujgcego.

Bioragc pod uwage wnioski z poprzednich prac [H4, H5] zaprojektowatam nastepny
polimer z odwzorowanymi jonami Cr(III). Do kompleksowania jonow Cr(III) zastosowatam 8-
hydroksychinoling (8HQ), ktora reaguje z jonami Cr(IIl) szybciej niz inne ligandy, a
powstajacy kompleks tris[chinolin-8-olan]chrom(I11) (Cr(I11)-8HQ) charakteryzuje si¢ dobrg
trwatoécig (log P = 9,8)°" [H6]. Dodatkowo 8HQ nie reaguje z jonami Cr(VI), dzieki czemu
otrzymany polimer powinien by¢ selektywny w stosunku do jonow Cr(IIl). Ze wzgledu na
obojetny charakter kompleksu Cr(III)-8HQ zastosowatam obojetny monomer funkcyjny ST
oraz DVB jako monomer sieciujacy. Wigzanie ligandu w strukturze polimeru odbywato si¢
poprzez oddziatywania m-m pomigdzy pierscieniem aromatycznym ligandu i pierScieniem
aromatycznym styrenu. Polimer Cr(l11)-8HQ-IIP zsyntezowatam metoda polimeryzacji w
masie stosujgc niepolarny rozpuszczalnik - chloroform i inicjator azowy - AIBN. Otrzymany
polimer charakteryzowat si¢ duzg twardoscia, co utrudniato otrzymanie czastek polimeru o
matych rozmiarach. Na podstawie zdje¢ SEM [rysunek 2, H6] stwierdzitam, ze czastki
polimeru majg nieregularny ksztatt, r6zne rozmiary (30 - 120 pm) oraz rozwini¢ta powierzchnig
(tabela 1). Widma FT-IR potwierdzity obecnos¢ ligandu w strukturze polimeru.

Wiasciwosci sorpeyjne polimeru Cr(I1I)-8HQ-IIP badatam w uktadzie przeptywowym
off-line z oznaczaniem analitu technika FAAS [H6]. Zoptymalizowatam warunki
zatrzymywania 1 elucji jonow Cr(IIl). Stwierdzitam, ze efektywne zatrzymywanie jonow
Cr(I11) (92-95%) na polimerze Cr(I11)-8HQ-IIP zachodzito w srodowisku alkalicznym (pH 8-
9,5). Skutecznym eluentem zatrzymanych jonéw Cr(III) okazat si¢ 0,1 mol L roztwor HNOs.
Do ilosciowe;j elucji analitu z Cr(111)-8HQ-IIP wystarczyta niewielka objetos¢ eluenta - tylko
0,3 mL. Stwierdzilam, Ze otrzymany polimer wykazywat dobra selektywnos¢ w stosunku do
jonéw Cr(III) w obecnosci jonow Cr(VI), poniewaz zatrzymywanie Cr(VI) nie przekraczato
10% w catym badanym zakresie pH (2-10). Swiadczy to 0 mozliwoéci wykorzystania tego
polimeru w analizie specjacyjnej chromu oraz jest jego zaleta w stosunku do innych Cr-1IP,
ktore zatrzymywaly obie formy chromu przy réznych wartosciach pH®2. Zbadatam rowniez
selektywno$¢ otrzymanego polimeru Cr(II[)-8HQ-IIP  w obecnosci innych jonow
wystepujacych w wodach i §ciekach, o promieniach jonowych zblizonych do promienia jonéw
Cr(Ill) oraz takich, ktore mogg reagowa¢ z 8HQ: Ca(Il), Mg(Il) 1 Cu(Il). Stwierdzitam, ze
wspotczynniki selektywnosci polimeru Cr(II1)-8HQ-IIP w obecnosci jonow Mg(II), Ca(Il) i
Cu(Il) (tabela 2) byly jednymi z najwyzszych sposrod opublikowanych w literaturze dla
polimeréw z odwzorowanymi jonami Cr(IIT) (wyzsze niz dla polimeréw Cr(IIT)-PEI-11P%
Cr(1I)-APTES/TEOS-1IP%,  Cr(lIl)-fen-1IP-ST-4VP-AIBN [H5]). Swiadczy to o duzej
selektywno$ci zatrzymywania jonow Cr(IlI) na tym polimerze w obecnosci jonow
towarzyszacych [H6]. Nadmiar jonow Fe(Ill) i Mn(Il) w stosunku do jonow Cr(Ill) w
roztworach dwusktadnikowych, jak rowniez w mieszaninach jonow Fe(IlI), Mn(ll), Cu(ll),
Mg(II) i Ca(Il) nie wptywal na zatrzymywanie analitu (98-100%) i jego odzysk (87-94%) z
polimeru. Polimer Cr(l11)-8HQ-IIP charakteryzowat si¢ dobrag pojemnoscig sorpcyjng
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(8,5mg g™) oraz dobra trwatoscia (170 cykli sorpcji/desorpcji analitu) (tabela 1), znacznie
lepsza niz trwato$¢ innych polimeréw z odwzorowanymi jonami chromu33246,

Ze wzgledu na bardzo dobre wtasciwosci fizykochemiczne i1 sorpcyjne polimeru Cr(III)-
8HQ-IIP postanowitam zastosowa¢ go do opracowania nowej, w wysokim stopniu
zautomatyzowanej metody badania specjacji chromu w S$ciekach. W metodzie tej
wykorzystalam nowoczesng multikomutacyjng analiz¢ przeptywowa (MCFA — ang. multi-
commutation flow analysis) do potgczenia on-line procesu wydzielania Cr(III) technikg SPE z
jego oznaczaniem technikg FAAS. Wykorzystalam tutaj zalety uktadéw on-line i MCFA
(omowione w pracy [H1]), techniki FAAS oraz nowego sorbentu Cr(I11)-8HQ-IIP. W tym celu
zaprojektowano 1 skonstruowano uktad MCFA-FAAS sktadajacy si¢, m.in. z mikrokolumny
wypetnionej polimerem IIP polaczonej poprzez zawory Vi i Vs z rozpylaczem spektrometru
FAAS (rysunek 3).

Petla
Eluent magazynujac X FAAS |
B
V4
R-r do kondycjonowania
Pompa
perystaltyczna Wyciek

Wyciek

Rysunek 3. Schemat uktadu on-line MCFA-FAAS z zastosowaniem polimeru Cr(l11)-8HQ-IIP jako
wypelnienia mikrokolumny [H6]. Vi-V4 - trdjdrozne zawory elektromagnetyczne,
A,B - kanaty zawordow elektromagnetycznych.

W proponowanym uktadzie wielopozycyjny zawor wstrzykowy typowego ukladu FIA
zastgpiono czterema trojdroznymi zaworami elektromagnetycznymi  sterowanymi
komputerowo za pomocg specjalnego interfejsu (KPS, Polska). Odpowiedni program
kontrolowatl prace pompy perystaltycznej oraz zawordw umozliwiajac zmiany predkosci
przeplywu 1 czasu wprowadzania roztworow probki i odczynnikéw do uktadu. Zawory
elektromagnetyczne ustawione w odpowiedniej pozycji pozwalaty na wprowadzanie na
mikrokolumne¢ odpowiednich segmentéow roztworu kondycjonujacego, probki o pH 9 oraz 0,1
mol L™ roztworu HNOjs jako eluenta. Ze wzgledu na roznice predkosci przeptywu eluenta przez
mikrokolumne (1 mL min?) i predkoéci wprowadzania roztworu do rozpylacza FAAS
(2,53 mL min?) zastosowalam petle magazynujaca eluat pomiedzy zaworem V3 za
mikrokolumng a zaworem V4 przed rozpylaczem FAAS. Po etapie elucji odpowiednig parti¢
zgromadzonego eluatu (0,3 mL) wprowadzatam do spektrometru FAAS i na podstawie sygnatu
z charakterystycznym plateau okreslatam st¢zenie analitu. Caty cykl analityczny dla 1 mL
probki trwatl 4,5 minuty, co pozwalalo na analiz¢ 12 probek w ciggu 1 h, wigkszej liczby probek
niz w przypadku wykorzystania innych Cr-IIP w uktadach przeptywowych3!35,

Opracowana metoda MCFA-FAAS charakteryzowata si¢ dobrymi parametrami
analitycznymi (tabela 2). Otrzymana granica wykrywalnosci Cr(IIl) (2,1 ng mL? po
uwzglednieniu 33-krotnego zat¢zania analitu) nalezy do najnizszych uzyskanych w uktadach
on-line SPE-FAAS i jest porownywalna do wartosci uzyskanych po wydzielaniu Cr(VI) na
sorbentach, takich jak Nb2Os/SiO2%8, NH2-SBA-15>° i PTFE®. Tylko w przypadku jednego
polimeru z odwzorowanymi jonami Cr(I11)-MAH-IIP%! stosowanego w ukladzie statycznym
uzyskano podobng granice wykrywalno$ci. Uzyskany wspotczynnik zatezania Cr(IIl) byt
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zblizony do wspolczynnikow w wymienionych powyzej procedurach®®%°, Opracowana
procedura moze by¢ zastosowana do zat¢zania analitu z probek o niskim stezeniu analitu oraz
oznaczania form chromu w probkach o ré6znym stosunku Cr(IIT):Cr(VI) (od 1:1 do 1:5) (odzysk
Cr(lll) 94-108%). Z powodu braku certyfikowanych materiatbw odniesienia do analizy
specjacyjnej chromu w S$ciekach, doktadno$s¢ metody potwierdzitam analizujgc materiat
odniesienia $cieku komunalnego RES 10.2 (ielab). Uzyskatam wynik zgodny z wartoscia
certyfikowang, co potwierdzato obecnos¢ tylko formy Cr(Ill) w materiale RES 10.2.
Opracowang metode zastosowatam do analizy specjacyjnej chromu w $ciekach komunalnych.
Ze wzgledu na niskie stezenie Cr(IlI) w badanych prébkach (ponizej LOD) wzbogacono je w
obie formy chromu przed analiza. Otrzymane warto$ci odzysku obu form chromu (90-109%)
potwierdzity uzyteczno$¢ metody MCFA-FAAS w analizie specjacyjnej chromu w $ciekach
komunalnych.

Polimer Cr(l11)-8HQ-IIP charakteryzowal si¢ dobrymi wilasciwos§ciami sorpcyjnymi
[H6], jednak jego duza twardo$¢ i trudnos$¢ rozdrobnienia stanowily pewne niedogodnosci w
jego stosowaniu. Wynikaly one w znacznym stopniu z wad metody polimeryzacji w masie:
konieczno$ci rozdrobnienia bloku polimeru, a w konsekwencji otrzymaniu czastek o
nieregularnym ksztatcie i r6znej wielkoS$ci, oraz utraty czgsci miejsc wigzacych analit na skutek
ich uszkodzenia podczas mielenia polimeru. Dlatego do syntezy kolejnego polimeru z
odwzorowanymi jonami Cr(III) postanowilam zastosowaé polimeryzacj¢ straceniowa [H7],
ktorej zaleta jest otrzymywanie polimeru w formie nadajacej si¢ bezposrednio do uzytku.
Czasteczki takiego polimeru majg stosunkowo jednakowe ksztalty i rozmiary na poziomie
nano- i mikrometréw, natomiast woko6t odwzorowanego jonu nie tworzy si¢ silnie usieciowana
struktura, co utatwia jego usuwanie i nie powoduje zniszczenia utworzonych miejsc wigzacych
polimeru.

Do otrzymania polimeru z odwzorowanymi jonami Cr(IlI) metoda polimeryzacji
straceniowej wybratam kompleks Cr(IlI) z kwasem nikotynowym (Cr(IIl)-nik) [H7].
Kompleks Cr(nik)2(H20)3(OH)-H20 otrzymatam w pH 4 zgodnie z procedurg proponowang w
pracy®!. Jony Cr(VI) nie reagowaty z kwasem nikotynowym. Ze wzgledu na obojetny charakter
kompleksu Cr(Il)-nik do syntezy IIP zastosowalam monomer funkcyjny o charakterze
obojetnym - akrylamid, natomiast EGDMA 1 AIBN uzytam odpowiednio jako monomer
sieciujgcy 1 inicjator. Rozpuszczalnikiem reagentow polimeryzacji byla mieszanina
aprotycznych rozpuszczalnikow - dimetylosulfotlenku (DMSO) i acetonitrylu, poniewaz
kompleks Cr(lll)-nik  wykazywal staba rozpuszczalnos¢ w wodzie 1 innych
rozpuszczalnikach®®. Polimer otrzymatam w postaci osadu. Na podstawie zdje¢ SEM
stwierdzitam, ze czastki polimeru Cr(III)-nik-1IP tworzyty skupiska czastek w ksztalcie
»kwiatow kalafiora” o rozmiarach 100-200 um [rysunek 2, H7]. Zagregowane czastki
polimeru wykazywaly porowatg strukture 1 rozwinietg powierzchni¢ (tabela 1).

Badania wtasciwosci sorpcyjnych polimeru Cr(IIT)-nik-IIP prowadzitam w uktadzie
przeptywowym off-line z oznaczaniem analitu technika FAAS [H7]. Ze wzgledu na male
rozmiary czgstek polimeru otrzymanego metodg straceniowa wystgpowat problem z
przeptywem roztworu probki przez kolumng wypelniong polimerem. Zastosowanie $rodka
powierzchniowo czynnego, 0,1% roztworu dodecylosiarczanu sodu (SDS), podczas
kondycjonowania polimeru i jako dodatek do probki pozwolito na zmniejszenie napigcia
powierzchniowego 1 migdzyfazowego wystepujacego pomiedzy roztworem probki a
sorbentem. Zatrzymywanie jonow Cr(I1I) na polimerze Cr(III)-nik-1IP wzrastato dla roztworow
o pH>6 i osiggngto maksimum (93-100%) dla roztwordéw o pH 9-10. Ilosciowa elucje analitu z
polimeru Cr(l11)-nik-IIP uzyskatam stosujac 4 mol L? roztwér CH3COOH jako reagent
kompleksujacy jony Cr(IIl). Stwierdzitam, ze otrzymany polimer Cr(III)-nik-11P jest
selektywny w stosunku do jonow Cr(III) w obecnosci jonow Cr(VI), poniewaz sorpcja Cr(VI)
wynosita ok. 20% 1 wynikata prawdopodobnie z niespecyficznych oddziatywan tych jondéw z
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sorbentem. Wprowadzenie etapu wymywania jonéw Cr(VI) wodg dejonizowang przed etapem
elucji Cr(IIl) umozliwito zastosowanie tego polimeru do rozdzielania form specjacyjnych
chromu z ich mieszanin i uzyskanie dobrych wartosci odzysku Cr(IIl). Zbadatam roéwniez
selektywno$¢ polimeru Cr(IIT)-nik-IIP w stosunku do jonéw Cr(III) w obecnosci jonéw Mn(1I),
Cu(II), Ni(II) 1 Co(II). Otrzymane wspotczynniki selektywnosci (o = 2,5 - 5,1) wskazywaly na
selektywne zatrzymywanie jonéw Cr(III) w obecnosci jondw towarzyszacych. Polimer Cr(I1I)-
nik-1IP charakteryzowat sie dobra pojemnoscia sorpcyjna (4,5 mg g™*) oraz dobra trwatoscia
(100 cykli sorpcji/desorpcji analitu) (tabela 1), znacznie lepsza niz trwato$¢ innych polimeréw
z odwzorowanymi jonami chromu?3!:3246,

Polimer Cr(I11)-nik-IIP zastosowalam do opracowania metody oznaczania form
specjacyjnych chromu w §ciekach komunalnych. Zaproponowana metoda charakteryzowata si¢
dobrymi parametrami analitycznymi w stosunku do jonoéw Cr(lll) (tabela 2). Do oceny
doktadnos$ci opracowanej metody wykorzystalam materiat odniesienia §ciekow komunalnych
RES 25.2 (ielab) z certyfikowanym stezeniem chromu ogdlnego. Bezposrednie oznaczenie
chromu w materiale RES 25.2 metoda FAAS nie byto mozliwe ze wzglgdu na duzy wptyw
sktadnikéw matrycy $cieku na sygnat chromu (odzysk chromu wynidst tylko 55% w stosunku
do wartos$ci certyfikowanej). W celu skompensowania wptywu matrycy zastosowatam metode
dodatku wzorca, jednak warto$¢ odzysku chromu wzrosta tylko do 84%. Wczesniejsze badania
wplywu pierwiastkow wystepujacych w wodach powierzchniowych i $ciekach na sygnaty
analityczne chromu mierzone bezposrednio technikg FAAS wykazaty, ze jony Fe(IlI) 1 Co(II)
przy 40-krotnym nadmiarze powodowaly obnizenie absorbancji chromu o 30-40%. Dlatego
doktadne wyniki oznaczania chromu technika FAAS w probkach o ztoZzonej matrycy mozna
uzyskac tylko po oddzieleniu chromu od interferujacych sktadnikéw. Potwierdzeniem tego byta
dobra warto$¢ odzysku chromu (90%) z materiatu odniesienia RES 25.2 (ielab) otrzymana po
zastosowaniu opracowanej metody z wydzielaniem jonow Cr(III) na polimerze Cr(III)-nik-I1P.
Obecnos¢ tylko formy Cr(IIl) zostala potwierdzona podczas analizy tego materialu metoda
chromatografii jonowymiennej z ICP-MS. Opracowang metod¢ zastosowatam do analizy
sciekéw komunalnych wzbogaconych w jony Cr(III).

Podsumowujac moge stwierdzi¢, ze opracowane metody analityczne badania specjacji
chromu s3 odpowiednie do analizy wod naturalnych i $ciekow [H2-H7]. Metody te
charakteryzujg si¢ dobrymi parametrami analitycznymi w stosunku do jonéw Cr(IIl): dobra
czulo$cig, niskimi granicami wykrywalnosci, dobra powtarzalnos$cia i doktadnos$cia (tabela 2),
porownywalnymi lub lepszymi od innych metod opisanych w literaturze®>24%80 Dobrg
charakterystyke metod taczonych uzyskatam dzigki zastosowaniu sorbentéw selektywnie
rozpoznajacych jony Cr(Ill) do wydzielania/ rozdzielania form specjacyjnych chromu.
Wszystkie metody sa odpowiednie do badania specjacji chromu w wodach 1 $ciekach dzieki
wysokiej selektywnos$ci zsyntezowanych sorbentow w stosunku do jonéw Cr(III) w obecnosci
jonow Cr(VI) oraz innych metali. Duza pojemnos$¢ sorpcyjna sorbentu z grupami DPCO,
polimeréw Cr(IIT)-8HQ-IIP i Cr(I11)-nik-ITP umozliwia ich stosowanie w analizie probek o
ztozonych matrycach, takich jak scieki [H2, H6, H7]. Uzyskane wspotczynniki zatezania (10-
33) pozwalaja na obnizenie granic wykrywalnos$ci analitu metodami ETAAS 1 FAAS. Dzigki
temu metoda on-line MCFA-FAAS (LOD 2,1 ng mL™) [H6], ktora jest tansza i szybsza niz
ETAAS, moze by¢ stosowana nie tylko w analizie $ciekow, ale rowniez w monitoringu jakos$ci
wody pitnej i wod powierzchniowych zgodnie z RMZ® i RMS®™. Opracowane metody
charakteryzuja si¢ dobrg doktadnos$cia, co zostalo potwierdzone podczas analizy materiatow
odniesienia $ciekow komunalnych RES 10.2 (ielab) [H2, H6] i RES 25.2 (ielab) [H7]. Ich
zaleta jest rowniez krotki czas analizy, dzigki otrzymaniu sorbentéw o odpowiednich
wlasciwosciach  fizykochemicznych do stosowania w uktadach przeptywowych
umozliwiajacych ich automatyzacje, w stosunku do wigkszosci metod z zastosowaniem Cr-11P
w ukladach statycznych®3%0, Metody te charakteryzuja sie niskimi kosztami analizy, dzieki
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duzej trwatosci sorbentow 1 mozliwosci ich wielokrotnego stosowania w porownaniu do innych
Cr-11P3133°0 niewielkiego zuzycia odczynnikéw oraz dostepnosci technik FAAS i ETAAS w
laboratoriach srodowiskowych.

Do badania specjacji chromu w wodzie pitnej oraz wodach naturalnych
niezanieczyszczonych polecam metody z zastosowaniem polimerow Cr(III)-PDC-1IP [H3] i
Cr(I11)-fen-11P [H4, H5] jako sorbentow SPE do selektywnego wydzielania formy Cr(IIl) z jej
oznaczaniem off-line metodg ETAAS. W przypadku probek o ztozonej matrycy, takich jak
scieki komunalne lub inne probki zanieczyszczone chromem, proponuje metody z
wykorzystaniem sorbentu z grupami DPCO [H2] oraz polimeréw Cr(III)-8HQ-IIP [H6] i
Cr(11D)-nik-11P [H7] oraz metody FAAS.

Przeprowadzone badania pozwolily na sformutowanie wnioskéw, ktore mozna
wykorzysta¢ przy projektowaniu kolejnych sorbentéw do wydzielania jonow Cr(IIl). Aby
otrzymac¢ sorbenty selektywnie rozpoznajace jony Cr(Ill), charakteryzujace si¢ dobrymi
wlasciwosciami sorpcyjnymi i fizykochemicznymi, odpowiednimi do ich zastosowania w
technice SPE w uktadach przeptywowych nalezy odpowiednio dobra¢ reagenty polimeryzacji.
Do utworzenia w sorbentach miejsc wigzacych selektywnie rozpoznajacych jony Cr(III) nalezy
wybra¢ ligandy tworzace trwate kompleksy z Cr(Ill), ktore nie reaguja z jonami Cr(VI). W
przypadku syntezy IIP polecam stosowanie monomeroéw funkcyjnych o charakterze oboj¢tnym,
np. ST i AA, ze wzgledu na ograniczenie powstawania niespecyficznych miejsc wigzacych.
Korzystne jest roéwniez stosowanie monomeréw winylowych, np. 4VP, ktore oddziatuja
specyficznie z odwzorowywang matrycg oraz monomerem sieciujgcym, co pozwala na
utworzenie miejsc wigzacych dobrze dopasowanych do ksztaltu odwzorowanych jonéw. Na
wlasciwos$ci mechaniczne polimeréw duzy wplyw maja monomery sieciujace tworzace trwata
strukture I1P, rozpuszczalniki odpowiedzialne za ich porowato$¢, oraz inicjatory polimeryzacji.
Aby otrzyma¢ polimery tatwiejsze do rozdrobnienia, o mniejszej twardosci proponuje
stosowanie EGDMA w potaczeniu z AA, natomiast bardzo twarde polimery, o wigkszych
czgstkach po rozdrobnieniu, mozna otrzymac stosujac DVB ze styrenem. Rozpuszczalniki
niepolarne (chloroform) i1 polarne aprotyczne (ACN) pozytywnie wptywajg na odwzorowanie
matrycy w strukturze polimeru, a inicjator azowy, AIBN, pozwala na otrzymanie polimeru o
jednorodnej strukturze, z dobrze wyksztalconymi miejscami wigzgcymi. Trwato$¢ polimerow
jest wypadkowa jego wlasciwosci mechanicznych 1 sorpcyjnych oraz odpornosci na reagenty
stosowane do elucji i kondycjonowania polimeréw, dlatego wszystkie omowione powyzej
czynniki majg na nig wpltyw. Trudno jednoznacznie wskaza¢ lepszy sposob otrzymywania IIP,
poniewaz w przypadku polimeréw otrzymanych metoda polimeryzacji w masie dochodzi do
utraty miejsc wigzacych podczas rozdrabniania polimeréw, co prowadzi do zmniejszenia ich
pojemnos$ci sorpcyjnej. Natomiast podczas polimeryzacji straceniowej otrzymany polimer
charakteryzuje si¢ bardzo matymi rozmiarami czgstek, co utrudnia jego stosowanie w uktadach
przeplywowych.
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Tabela 2. Wybrane parametry analityczne opracowanych metod SPE-AAS badania specjacji chromu z wykorzystaniem sorbentéw selektywnie
rozpoznajacych jony Cr(Ill) [H2, H3, H4, H5, H6, H7]

Sorbent SPE pH Efektywnosé Eluent Odzysk Cr(11l) RSD? % PF® Metoda Czas Analizowane Odzysk  Publi-
probki - sorpcji Cr(l11) + SD, %, n=6 oznaczania, analizy® probki Cr(ll), % kacja
+ SD, %, n=6 LOD¢, ng mL™?
Sorbent z grupami 9 95+1 0,1 mol L 99+5 <5,0 FAAS 22 min scieki 93-109 [H2]
DPCO EDTA 30 komunalne,
RES 10.2f
Cr(I1)-PDC-1IP 4 87+3 0,2 mol L* 96+ 7 19-58 10 ETAAS 17 min woda pitna, 90-100 [H3]
HNO3 0,018 woda
mineralna,
Scieki
komunalne
Cr(I11)-fen-ST- 45 93+1 0,1 mol L* 92+3 1,1-37 ETAAS 15 min probki 92 [H4,
AIBN EDTA modelowe H5]
Cr(I11)-8HQ-1IP 9 91+2 0,1 mol L* 93 +2 05-34 33 FAAS 11 min  wodarzeczna, 90-107 [H6]
HNO; 2,1 (on-line) Scieki
komunalne,
RES 10.2f
Cr(11)-nik-11P 9 94 + 4 4 mol L? 89+ 4 46-75 FAAS 30 min Scieki 80-90 [H7]
CH3COOH 80 komunalne,
RES 25.2f

8 powtarzalno$¢ procedury SPE-AAS dla jonow Cr(IIT) jako wzgledne odchylenie standardowe,

b granica wykrywalno$ci Cr po uwzglednieniu wspotczynnika zateZania,

¢ czas analizy probki o objetosci 10 mL,

¢ odzysk obliczony dla probek po dodaniu Cr(IIl) lub dla materiatéw odniesienia z certyfikowanym stezeniem chromu

f materialy odniesienia $ciekéw komunalnych z certyfikowanym stezeniem chromu, RES 10.2: 4,55 + 0,055 ug mL Cr; RES 25.2: 1,72 + 0,026 ug mL™ Cr;

SD (ang. standard deviation) - odchylenie standardowe,
RSD (ang. relative standard deviation) - wzgledne odchylenie standardowe,
PF (ang. preconcentration factor) - wspotczynnik zatezania obliczony jako stosunek objetosci probki do objetosci eluatu.
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2. Opracowanie metody analitycznej badania specjacji chromu w glebie z
wykorzystaniem chromatografii cieczowej polaczonej z spektrometria mas z plazma
indukcyjnie sprzezona (HPLC-ICP MS) [H8-H9]

Obecnos$¢ chromu w glebie wynika ze sktadowania odpadow statych, wprowadzania
sciekow przemystowych do wod 1 gleby oraz depozycji suchej i mokrej. Zachowanie chromu
w glebie i jego pobieranie przez rosliny zalezy od formy specjacyjnej oraz wiasciwosci gleby,
takich jak pH, wielkos¢ czastek, zdolnos¢ wymiany kationdow, zawarto$¢ materii organiczne;j,
zawarto$¢ 1 rodzaj mineratow ilastych, tlenkow glinu, Zelaza i manganu, oraz potencjatu
redoks!®2. Chrom(l1l) w glebie o pH 4-8 wystepuje glownie w formie nierozpuszczalnego
Cr(OH)3 i ma tendencj¢ do adsorbowania na powierzchni zwigzkéw makroczasteczkowych (np.
gliny, kwasow humusowych), co zapobiega jego wytugowaniu do wod gruntowych i pobieraniu
przez rosliny. Rozpuszczalnos¢ Cr(IIl) w glebie i1 jego mobilno$¢ wzrasta na skutek tworzenia
rozpuszczalnych komplekséw z substancja organiczng, np. kwasem cytrynowym, kwasem
dietylenotriaminopentaoctowym (DTPA) i kwasami fulwowymi, co ulatwia jego utlenianie do
Cr(VI). Niskie pH gleby utatwia kompleksowanie Cr(III), natomiast w srodowisku alkalicznym
(pH 7-10) proces stracania Cr(OH)3 przewaza nad kompleksowaniem. W glebach o odczynie
obojetnym i alkalicznym Cr(VI) wystepuje gtownie w postaci dobrze rozpuszczalnych
chromianéw (NaCrOgs), ale moga wystepowaé rowniez nierozpuszczalne formy, takie jak
BaCrOa i PbCrOa. Najbardziej mobilnymi formami Cr(VI) sg jony CrOs% i HCrOx4’, ktore moga
by¢ pobierane przez rosliny lub moga przedostawaé si¢ do glebszych warstw powodujac
zanieczyszczenie wod gruntowych.

W  zalezno$ci od warunkéw panujacych w $rodowisku glebowym (stgzenia
rozpuszczalnego w wodzie chromu, stezenia tlenu, pH gleby, iloSci materii organiczne;j,
obecnosci reduktoréw) moze dochodzié do przemiany jednej formy chromu w drugg®2%4,
Proces redukcji Cr(VI) w postaci CrO4> i HCrO4 przebiega przy udziale redukujacych
zwiazkéw nieorganicznych (Fe(I), S%) lub substancji organicznej (kwasow karboksylowych i
hydroksykarboksylowych, aldehydow, fenoli, kwasu fulwowego). Stopien redukcji Cr(VI)
przez kwasy humusowe wzrasta wraz ze spadkiem pH gleby®. Redukcja Cr(VI) w $rodowisku
lekko alkalicznym jest mozliwa, kiedy gleba jest dobrze napowietrzona i zawiera odpowiednia
ilo$¢ materii organicznej. Niektére mikroorganizmy posiadajg rowniez zdolno$¢ redukeji
Cr(V1)3®3, Proces odwrotny, czyli utlenienie Cr(IIT) do Cr(VI) zachodzi w obecnosci MnOy i
tlenu czasteczkowego, tylko w szczegélnych warunkach?®% ~ Wedtug Dhala i
wspotpracownikéw?® tlen reaguje z Cr(111) w znikomym stopniu, natomiast utlenianie Cr(lIl)
przez MnO- zalezy od st¢zenia rozpuszczalnego w wodzie chromu, pH gleby i iloSci materii
organicznej. Mimo, ze redukcja Cr(VI) i utlenianie Cr(IIl) sa reakcjami termodynamicznie
spontanicznymi, to proces redukcji w warunkach $rodowiskowych zachodzi tatwiej niz
utlenianie 136162,

Analiza specjacyjna chromu w glebie wymaga wydzielenia jego form specjacyjnych z
zastosowaniem odpowiedniej procedury ekstrakcji. Procedura taka nie moze powodowac
zmian oryginalnej specjacji chromu w glebie, dlatego podczas jej wyboru nalezy wzig¢ pod
uwage reaktywnos¢ i trwato$¢ form chromu wystepujacych w glebie oraz mozliwosci ich
wzajemnych przeksztatcen.

Gloéwng ideg pracy [H8] bylo opracowanie prostej i efektywnej metodyki jednoetapowej
ekstrakcji Cr(VI) lub Cr(1ll) z gleby. W celu wydzielania Cr(VI) z gleby w literaturze
proponowane s3 roézne reagenty®® %, Brakuje jednak systematycznego poréwnania mocy
ekstrakcyjnej proponowanych reagentow w stosunku do roznych form chromu w zaleznosci od
rodzaju gleby. Dlatego w swojej pracy dokonatam porownania efektywnosci ekstrakcji form
Cr(IIl) 1 Cr(VI) z zastosowaniem ekstrahentow nalezacych do réznych grup: a) kwasow: 0,43
mola L't CHsCOOH®, b) buforowanych soli: K2HPO4®®, c) soli obojetnych: NasPO47 i
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Na2CO3% oraz d) odczynnikéw kompleksujacych: EDTA® i DTPA®, Badania prowadzitam z
wykorzystaniem naturalnych gleb: gleby mineralnej i organicznej, wzbogaconych w
rozpuszczalne i trudno rozpuszczalne zwigzki Cr(Ill) (CrClz - 6H20) i Cr(VI) (K2Cr20Oy,
BaCrO4). Zwigzki chromu byly wprowadzone do gleby w postaci roztwordéw i substancji
statych, aby umozliwi¢ ocen¢ mobilnosci chromu w glebie zanieczyszczonej $ciekami i
odpadami statymi zgromadzonymi na skladowiskach. Proponowane w literaturze reagenty
stosowane byly w roznych warunkach ekstrakcji (stosunek masy gleby do roztworu
ekstrakcyjnego, temperatura, ¢zas)®*%. W celu poréwnania mocy ekstrakcyjnej wybranych
reagentoOw ekstrakcje prowadzitam zawsze w jednakowych warunkach (1 g gleby, 50 mL
roztworu ekstrakcyjnego, temperatura pokojowa, 16 h mieszania). St¢zenie chromu w
ekstraktach oznaczatam metoda ETAAS. Dla pordwnania zastosowatam procedure ekstrakcji z
zastosowaniem 0,1 mol L roztworu Na;COs; w podwyzszonej temperaturze (90-95°C, 10
min)®. Na podstawie warto$ci odzysku form Cr(IIl) i Cr(VI) okreslitam selektywno$é
ekstrahentow 1 wybratam najbardziej efektywne procedury ekstrakcji.

Uzyskane wyniki badan pozwolily mi uszeregowac ekstrahenty wg ich potencjatu
ekstrakcyjnego w stosunku do form Cr(III) i Cr(VI), czego wczesniej nie opisano w literaturze.
Zauwazytam réwniez roznice potencjatu ekstrakcyjnego stosowanych reagentow w zaleznosci
od formy chemicznej chromu, postaci fizycznej zwigzkéw chromu oraz rodzaju gleby.

Stwierdzitam, ze efektywnos$¢ ekstrakcji chromu z naturalnych gleb byta niewielka, od
0,3% (CH3COOH) do 4,4 - 6% (NasPO4 i Na2CO3 w podwyzszonej temperaturze) dla gleby
mineralnej i do 12,8 - 14,2% (DTPA i Na2COz w podwyzszonej temperaturze) dla gleby
organicznej. Swiadczy to o silnym unieruchomieniu chromu w glebach i niewielkiej jego
mobilnosci. Zaden z testowanych reagentoéw nie pozwolit na catkowity odzysk wprowadzonych
do gleb form Cr(Ill), co $wiadczy o silnym oddziatywaniu Cr(Ill) ze skladnikami gleby.
Catkowity odzysk dodatku Cr(VI) w postaci statej z gleby organicznej uzyskano stosujac
roztwory Na,COs, DTPA 1 EDTA, natomiast z gleby mineralnej z zastosowaniem roztworéw
DTPA i EDTA. Dobrg wydajno$¢ ekstrakcji Cr(VI) z obu gleb wzbogaconych w rozpuszczalne
i trudno rozpuszczalne zwiagzki KoCr2O7 i BaCrOs w postaci statej (98-100%) uzyskano przy
uzyciu NaoCOs w podwyzszonej temperaturze.

Stwierdzilam, Ze najmniejsza moc ekstrakcyjna w stosunku do wszystkich form chromu
wykazaty roztwory KaHPO4 i CH3COOH, ktore w literaturze byty polecane do ekstrakcji tfatwo
rozpuszczalnych form Cr(V1)%%. Roztwér NasPOs okazat sie rowniez mato efektywny w
stosunku do Cr(VI), mimo ze byt polecany do ekstrakcji rozpuszczalnych 1 trudno
rozpuszczalnych form Cr(V1)®’. Najwicksza moc ekstrakcyjna w stosunku do wszystkich form
Cr(VI) wykazaty roztwory Na,CO3%, EDTA i DTPA®.

Na podstawie uzyskanych wynikow do selektywnej ekstrakcji Cr(VI) z gleb mineralnych
i organicznych zaproponowatam procedure z zastosowaniem 0,1 mol L roztworu Na,CO3 w
temperaturze pokojowej, poniewaz umozliwia ona uzyskanie ilosciowego odzysku Cr(VI) przy
niewielkiej ekstrakcji Cr(lI11). Procedura ekstrakcji z zastosowaniem Na>COz w podwyzszone;j
temperaturze (90-95°C, 10 min) moze by¢ polecana do ekstrakcji gleb mineralnych, poniewaz
pozwala na ilo§ciowy odzysk Cr(VI) oraz dodatkowo na skrdcenie czasu ekstrakceji. Ze wzgledu
na ryzyko przeksztalcania form specjacyjnych chromu w warunkach ekstrakcji, procedura ta
nie jest polecana dla gleb organicznych. Warto zauwazy¢, ze opracowane procedury sg prostsze
od jedynej znormalizowanej procedury EPA 3060A (60 min gotowania probki w temp. 90 °C
w roztworze 0,28 mol L't Na,COs, 0,5 mol L't NaOH, 4 mol L™ MgCl, w 1 mol L* buforze
fosforanowym) pod wzgledem sktadu roztworu ekstrakcyjnego (tylko roztwor NaCOs),
warunkow ekstrakcji (temperatura pokojowa) 1 czasu ekstrakcji (10 min w przypadku
procedury z zastosowaniem Na;COz w podwyzszonej temperaturze).

Kolejnym osiggnieciem naukowym w tej pracy jest wykazanie, ze nie tylko stopien
utlenienia chromu 1 wtasciwos$ci gleby, ale rowniez posta¢ fizyczna wprowadzanego zwiazku
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chromu ma wplyw na jego rozpuszczalno$¢ i mobilnos¢ w glebie. Ma to duze znaczenie w
ocenie mobilnosci chromu z odpadéw wprowadzanych do srodowiska w roznych postaciach.
Zaobserwowatam silne oddzialywanie wprowadzonych zwigzkow chromu z glebg. Cr(III)
wprowadzony w postaci statej (CrCls - 6H20) byt stabo rozpuszczalny 1 niemobilny (odzysk
2% (gleba mineralna) - 4 % (gleba organiczna), maksymalnie 10% (ekstrakcja z DTPA)).
Dodanie Cr(III) w postaci roztworu spowodowato wzrost jego mobilnosci, ale nie pozwolito na
ilosciowy odzysk (<17% - gleba mineralna, <37% - gleba organiczna, maksymalnie 50% -
ekstrakcja z DTPA). Wprowadzone kationy Cr(III) mogty ulega¢ sorpcji/ unieruchomieniu na
powierzchni ujemnie natadowanych czastek gleby, takich jak materiaty ilaste. Mogty rowniez
ulega¢ wytraceniu w postaci Cr(OH)s, ktory stopniowo ulega odwodnieniu 1 krystalizacji do
Cr203. W glebach organicznych moze zachodzi¢ tworzenie rozpuszczalnych kompleksow
Cr(Ill) z kwasem cytrynowym i kwasami humusowymi/ fulwowymi (wyzsze odzyski 35-48%
z NaxCOs, EDTA i DTPA) lub unieruchomienie Cr(lll) z substancjami humusowymi.
Niewykluczone sg roOwniez procesy przeksztalcania form chromu w reakcjach utleniania-
redukcjit. Utlenianie dodatkéw Cr(III) podczas ekstrakcji w temperaturze pokojowej byto
mato prawdopodobne ze wzgledu na ograniczong ilo§¢ Cr(II) w fazie wodnej na skutek jego
adsorpcji na czgstkach gleby, wytracania i tworzenia trwatych kompleksow z substancjami
humusowymi. Natomiast w procedurze opartej na ekstrakcji gleby roztworem Na,COs w
podwyzszonej temperaturze prawdopodobnie dochodzito do utleniania Cr(IIl), szczegdlnie w
glebie organicznej, poniewaz znaczaco wzrost odzysk chromu (do 73%). Mozna wigc
stwierdzi¢, ze warunki alkaliczne podczas ekstrakcji (roztwor Na,COs), wysoka temperatura
(90-95°C) i obecnos¢ materii organicznej sprzyjaja utlenianiu Cr(IIT) do formy Cr(VI) (dlatego
procedura ta nie jest polecana do gleb organicznych).

Chrom(VI), uwazany za bardziej mobilny niz Cr(IlI), dodany do gleby w postaci roztworu
byl trudniej ekstrahowany niz dodany w postaci substancji statej (rozpuszczalnej i
nierozpuszczalnej soli). W przypadku gleby organicznej zawarto$¢ materii organicznej (18,1%)
i kwasowe warunki (pH 6,1) utatwity w znacznym stopniu redukcje dodanego Cr(VI) do
Cr(III). Powstajace formy Cr(IIl) zostaly prawdopodobnie unieruchomione na czastkach gleby
i dlatego we wszystkich badanych roztworach ekstrakcyjnych odzysk Cr(VI1) dodanego jako
roztwor byl niemal taki sam jak odzysk Cr(Ill) dodanego w postaci roztworu. W przypadku
gleby mineralnej warunki kwasowe (pH 5,4) mogly zwiekszy¢ szybkos¢ uwalniania Fe(Il) z
mineratow ilastych 1 prowadzi¢ do redukcji Cr(VI) w fazie wodnej gleby. Jednak wyzsze
odzyski Cr(VI) niz Cr(Ill) (oba dodane w postaci cieklej) wskazuja, ze mniejsza ilos¢ Cr(VI)
zostata przeksztalcona do Cr(IIl) w glebie mineralnej (rowniez w procedurze z Na,CO3z w
podwyzszonej temperaturze). Nie zauwazytam roéznic w odzyskach Cr(V1) wprowadzonego do
gleby jako rozpuszczalne i trudno rozpuszczalne sole w postaci stalej, co wskazuje na ich
podobng mobilnos$¢ w glebie.

Bardzo waznym osiagnigciem pracy [H8] jest przeprowadzenie pelnej walidacji
opracowanych procedur ekstrakcji Cr(VI) z gleby z oszacowaniem niepewnos$ci wynikow, CO
bylo po raz pierwszy przedstawione w literaturze. Walidacja metody analitycznej jest bardzo
istotna, poniewaz potwierdza przydatno$¢ metody do realizacji zatozonego celu. Najczgsciej
walidowane s3 metody koncowego oznaczania analitbw bez uwzglednienia etapu
przygotowania probki do analizy. W swojej pracy [H8] podczas walidacji procedur ekstrakcji
Cr(VI) z gleby z zastosowaniem roztworu Na,COs w temperaturze pokojowej i w
podwyzszonej temperaturze wykorzystatam certyfikowany material odniesienia gleby
wzbogaconej forma Cr(VI), CRM 041. Wartosci odzysku Cr(VI) (95-100%) potwierdzity
przydatnos$¢ opracowanych procedur do analizy gleby. Niepewno$¢ zawartosci Cr(VI) w glebie
wyekstrahowanej roztworem Na;COs wyznaczytam zgodnie z zasadami opisanymi w
,,Przewodniku wyrazania niepewnosci pomiaréw” (GUM 2008)"! stosujac podejscie oparte na
réwnaniu modelowym. Wyznaczytam niepewno$¢ rozszerzong (U) oraz dokonatam analizy
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budzetu niepewnosci. Stwierdzitam, ze najwigkszy udzial w wartosci niepewno$ci rozszerzone;j
wykazywala standardowa niepewnos$¢ odzysku Cr(VI) z materiatu odniesienia CRM 041.
Niepewno$¢ rozszerzona pomiarow zawartosci Cr(VI) w glebie wyekstrahowanej roztworem
Na>COz w temperaturze pokojowej (U = 9,7%, k = 2) byla nieco wyzsza niz w przypadku
procedury ekstrakcji w podwyzszonej temperaturze (U = 6,3%, k = 2) ze wzgledu na wigksza
wartos¢ niepewnosci standardowej odzysku Cr(VI) z CRM 041. Zwalidowane procedury
ekstrakcji zastosowalam do badania specjacji chromu w glebach pobranych z terenu bylej
garbarni (wojewddztwo podlaskie). Uzyskane wyniki wykazaty, ze udziat Cr(VI) w badanych
glebach byl bardzo niski (tylko 0,8-4,5%), niezaleznie od zawartosci chromu ogdlnego,
przekraczajacej w niektorych probkach dopuszczalne wartosci dla gleb ornych i terendow
produkcyjnych??. Potwierdza to, ze chrom w glebie jest obecny w postaci niemobilnej,
prawdopodobnie jako zwigzki Cr(III).

W nastgpnym etapie pracy podjetam probe identyfikacji form chromu w otrzymanych
ekstraktach gleby, poniewaz 0,1 mol L* roztwér NaCOs, oprocz Cr(VI) ekstrahowal
niewielkie ilosci dodanego do gleby Cr(Ill), a metoda oznaczania chromu (ETAAS) nie
pozwalala na rozroznienie tych form w ekstrakcie. Ze wzgledu na ztozony sktad ekstraktow
gleby, zastosowalam opracowane wczesniej procedury rozdzielania form chromu z
wykorzystaniem polimerow  Cr(III)-8HQ-1IP  [H6] i Cr(ll)-nik-1IP  [H7], ktore
charakteryzowaty si¢ duza pojemno$cia sorpcyjna i dobrg selektywno$cig. Uzyskatam
niewielkie zatrzymywanie chromu (ok. 20-40%) na sorbentach, co moglo wskazywa¢ na
wystepowanie niewielkich ilosci Cr(III) w ekstraktach oraz/albo na zatrzymywanie Cr(V1) i
innych sktadnikow ekstraktow gleby. Niewielki odzysk chromu z sorbentow (15-20%)
wskazywal na mozliwo$¢ wystgpowania chromu w postaci potaczen nie oddziatujacych z
eluentami. Poniewaz przeprowadzone analizy nie pozwolity na okreslenie form chromu
wystepujacych w ekstraktach, w kolejnej swojej pracy [H9] postanowitam zastosowac metode
taczona, chromatografi¢ cieczowa (HPLC) ze spektrometria mas z jonizacja w plazmie
indukcyjnie sprzgzonej (ICP MS).

Zaproponowana w pracy [H8] procedura ekstrakcji chromu z gleby 0,1 mol L™ roztworem
Na>CO3 byta czasochtonna (16 h wytrzgsania), dlatego w celu skrocenia czasu ekstrakcji, w
oparciu o swoje wczesniejsze doswiadczenia’?, zaproponowatam zastosowanie ultradzwigkow
[H9]. Przyspieszenie ekstrakcji metali z gleby pod dziataniem ultradzwickéw zachodzi dzigki
procesowi kawitacji i powstawania fal udarowych, ktore rozbijaja czastki gleby na mniejsze i
utatwiaja uwalnianie analitow do roztworu’®. Jako zrodto ultradzwickéw zastosowatam sonde
ultradzwiekows 1 tazni¢ ultradzwickowa. Podczas ekstrakcji utrzymywaltam temperature 25 +
5°C, aby zapobiec przeksztatcaniu form chromu na skutek wzrostu temperatury podczas
sonikacji. Stwierdzilam, Zze stosowanie sondy i tazni ultradzwigkowej przez 50 min do
wspomagania ekstrakcji pozwala na uzyskanie ilosciowego odzysku chromu z gleby
wzbogaconej w trudno rozpuszczalny BaCrOs. Ze wzgledu na mozliwo$é prowadzenia
ekstrakcji wielu probek jednoczesnie, wybralam tazni¢ ultradzwickowa jako zrodio
ultradzwigkdéw w procesie ekstrakcji chromu z gleby w dalszych badaniach.

Oznaczanie chromu technika ICP MS obarczone jest interferencjami spektralnymi
pochodzacymi od wieloatomowych potaczen wegla, siarki i chloru, t.j.: °Art?C*, 3CI°0H*,
BCIo*, 34s80* | BSPO* podezas pomiarow *2Crt oraz “Ar3Ct, ©Ar2CiH*, ¥CI0",
BCIYOMH*, 3CI80* i *¥SY0* podczas pomiarow 3Cr* ™. W celu eliminacji interferencji i
prowadzenia doktadnych oznaczen chromu w alkalicznych ekstraktach gleby oraz form
specjacyjnych chromu rozdzielonych na kolumnie chromatograficznej zastosowatam
spektrometr 8800 ICP QQQ wyposazony w dwa kwadrupole, Q1 1 Q2, pomiedzy ktorymi
znajdowata si¢ komora kolizyjno-reakcyjna ORS® [H9]. Oznaczenia prowadzitam w uktadzie
tandemowym MS/MS, w ktérym pierwszy Q1 dziatal jako filtr masy przepuszczajacy do
komory ORS? jony tylko o wybranym stosunku m/z, a zatrzymujacy pozostate jony. Po
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eliminacji jonow interferujacych w komorze ORS?® do analizatora, Q2, docieraly jony analitow
1 mierzona byta ich intensywno$¢. Zoptymalizowatam warunki oznaczania chromu w
ekstraktach gleb dla jonu ®2Cr* (m/z 52) z zastosowaniem helu jako gazu kolizyjnego oraz dla
jonu %2Cr'%0* (m/z 68) powstajacego podczas stosowania tlenu jako gazu reakcyjnego. Na
podstawie analizy CRM 041 i CRM 060 stwierdzitam, ze zastosowanie obu gazow
komorowych umozliwia skuteczng eliminacj¢ interferencji i dokladne oznaczanie chromu
metodag ICP MS w badanych prébkach. Zauwazylam, ze czulo$¢ oznaczania chromu z
zastosowaniem helu jako gazu kolizyjnego byla wyzsza niz podczas pomiaréw z
zastosowaniem tlenu jako gazu reakcyjnego, prawdopodobnie ze wzglgdu na niska
efektywno$¢ tworzenia jonu *°Crl®0*. W uktadzie taczonym HPLC-ICP MS do oznaczania
form specjacyjnych chromu mozna zastosowac tylko jeden tryb pomiarowy, dlatego wybratam
tryb MS/MS z helem jako gazem kolizyjnym, ze wzgledu na wyzsza czulo$¢ oznaczen analitu.

Do badania form specjacyjnych chromu w alkalicznych ekstraktach gleb zastosowatam
chromatografi¢ par jonowych w odwroconym uktadzie faz, IP RP HPLC, z oznaczaniem
technika ICP MS. Metoda ta byla stosowana w analizie wod powierzchniowych?! i w analizie
ekstraktow gleb™’’. Polega ona na skompleksowaniu Cr(III), wystepujacego w roztworze w
postaci kationu, roztworem EDTA z utworzeniem kompleksu Cr(l11)-EDTA". Nastgpnie z
anionowych form chromu, Cr(I11)-EDTA" i CrO4>, w obecnoéci odczynnika parujacego, np.
wodorotlenku tetrabutyloamoniowego (TBAH), powstaja pary jonowe o tfadunku obojetnym,
ktére rozdzielane sg na kolumnie C8 dzigki réznicy w polarnosci. Ze wzgledu na inny sktad
ekstraktow glebowych w moich badaniach niz przedstawione w literaturze”>’’, konieczna byta
modyfikacja metody IP RP HPLC. W tym celu zoptymalizowatam sktad i predkos¢ przeptywu
fazy ruchomej, czas analizy oraz przeprowadzitam charakterystyke analityczng metody.
Doktadno$¢ metody potwierdzitam analizujac certyfikowane materialy odniesienia gleby CRM
041 i CRM 060.

W  ekstraktach gleb pobranych z zanieczyszczonych terenéw dawnej garbarni
(wojewodztwo podlaskie), otrzymanych z zastosowaniem opracowanej wczesniej procedury
ekstrakcji, przeprowadzitam oznaczenie chromu metodg ICP-MS oraz form specjacyjnych
chromu zoptymalizowang metodg IP RP HPLC-ICP MS. Stwierdzitam, ze ilo$¢ chromu
wyekstrahowanego z gleb do ekstraktu alkalicznego stanowita jedynie 1,5-5,4% jego
catkowitej zawartos$ci, co wskazuje na obecnos¢ chromu w badanych glebach w postaci
niemobilnej i jest to zgodne z ogdlng wiedza na temat mobilnosci chromu w glebiel®. Podczas
analizy materiatow CRM uzyskatam dobrg zgodnos$¢ wynikow zawartosci Cr(VI) oznaczonych
metodami ICP-MS i HPLC-ICP MS z wartosciami certyfikowanymi. Potwierdza to dobra
efektywnos¢ ekstrakcji Cr(VI) z CRM oraz doktadno$¢ metod ICP-MS 1 HPLC ICP MS. Nalezy
jednak podkresli¢, ze matryca CRM (piaszczysto-gliniasta gleba o niskiej zawarto$ci substancji
organicznej 1 substancji humusowych) byla prostsza niz matryce analizowanych gleb, co
pozwolilo na ilo$ciowa ekstrakcje Cr(VI). W przypadku badanych gleb, porownanie mas frakcji
chromu oznaczonych obiema metodami wykazato, ze rozdzielaniu chromatograficznemu
ulegato od 5 do 87% catkowitej ilosci Cr wystgpujacego w ich alkalicznych ekstraktach.
Znacznie nizszy udziat masy Cr uzyskatam dla gleb organicznych, co wskazuje na znaczacy
wplyw matrycy gleby na formy chromu obecne w ich ekstraktach weglanowych.

Stwierdzilam, Zze we wszystkich ekstraktach dominujaca formg jest toksyczna forma
Cr(VI) . W przypadku gleb organicznych pojawiat si¢ pik pochodzacy od formy Cr(III). W celu
wyjasnienia, czy sygnal ten pochodzit od oryginalnej formy Cr(III) w glebie, czy tez od formy,
ktora powstata w wyniku przeksztatcania chromu podczas ekstrakcji lub analizy podj¢tam
szereg badan. Stwierdzitam, ze utlenianie Cr(IIl) do Cr(VI) w ekstraktach badanych gleb jest
malo prawdopodobne, poniewaz masa frakcji Mn, wyekstrahowana roztworem Na2COg, byla
nizsza niz przedstawiana w literaturze masa MnOg, ktéra moze wywolaé ten proces’®. Oprocz
tego w roztworze NaxCOs nastgpuje szybsze ,,starzenie si¢” wytragconego osadu Cr(OH)s, co

29



Zatgcznik 2 Autoreferat Barbara Agata Lesniewska

roéwniez ogranicza proces utleniania Cr(IIl). Dobre odzyski Cr(IIl) i Cr(VI) z ekstraktow
roznych gleb wskazywaty, ze inne sktadniki gleby nie wptywaty na utlenianie/ redukcj¢ form
chromu w ekstraktach.

Zbadalam wplyw rodzaju gleby (organiczna i mineralna) na specjacj¢ chromu, ktéry
zostal wprowadzony do gleb powietrznie suchych w postaci trudno rozpuszczalnego BaCrOa.
Dodatkowo, w celu symulacji warunkéw srodowiskowych, porcje gleb zwilzylam wodg do
osiggni¢cia naturalnej wilgotno$ci 1 pozostawitam na 24 h przed etapem ekstrakcji. Na
podstawie analizy chromatograficznej potwierdzitam obecnos¢ tylko formy Cr(VI) w
otrzymanych ekstraktach gleb. Stwierdzitam tez dobrg zgodno§¢ wynikéw oznaczania Cr w
ekstraktach gleb uzyskanych metodami ICP MS i IP RP HPLC-ICP MS. Zaobserwowatam
natomiast réznice w wartosciach odzysku Cr w stosunku do dodatku BaCrO4 w powietrznie
suchej glebie organicznej (70%) oraz wilgotnej glebie mineralnej (78%) i organicznej (52%).
Swiadczyto to o redukcji Cr(VI) do Cr(III), ktéry po wytraceniu jako Cr(OH)sz zostat usuniety
z ekstraktu na etapie jego wirowania i flirtowania przed analiza. Redukcja Cr(VI) zachodzita z
wicksza efektywnos$ciag w glebie organicznej po doprowadzeniu jej do naturalnej wilgotnosci,
poniewaz obecne w glebie substancje humusowe podczas jej suszenia ulegly rozpadowi na
mniejsze czastki, fatwiej utlenialne po ponownym zwilzeniu wodg. Oprécz tego w alkalicznym
ekstrakcie gleby organicznej wystepuja rozpuszczone substancje humusowe i formy Fe(III). W
obecnosci rozpuszczalnego zelaza(Ill) substancje humusowe ulegaly utlenieniu, prowadzac do
powstawania Fe(Il), ktére nastepnie redukowato Cr(VI). W przypadku wilgotnej gleby
mineralnej, redukcja Cr(VI) zachodzita w obecnosci Fe(II) uwolnionego z mineralow gleby
podczas ekstrakcji. Innym, mniej prawdopodobnym, powodem niskiego odzysku Cr(VI) mogta
by¢ adsorpcja formy Cr(VI) na czastkach statych gleby.

Réznice mas frakcji chromu w badanych glebach oznaczone bezposrednio metoda
ICP MS oraz IP RP HPLC-ICP MS wskazywaty, ze chrom wystepuje w ekstraktach w formie,
ktora nie daje zadnego piku w zastosowanych warunkach chromatograficznych [tabela 5, H9].
Aby sprawdzié, ktéra z form chromu moze tworzy¢ takie polaczenia, do roztwordéw
wzorcowych Cr(VI) 1 Cr(Ill) dodatam kwaséw humusowych, pozostawitam w temperaturze
pokojowej na 24 h, a nast¢pnie poddatam rozdzielaniu chromatograficznemu. Stwierdzitam, ze
Cr(VI) ulegt czesciowej redukcji do Cr(IIl), ktéry tylko w niewielkim stopniu zatrzymywat si¢
na kolumnie C8. W przypadku Cr(IIl) nie uzyskalam sygnatow charakterystycznych dla tej
formy, co $wiadczyto o utworzeniu obojetnych potaczen Cr(IIl) z kwasami humusowymi, ktére
silnie zatrzymywaty si¢ na kolumnie C8.

Na postawie przeprowadzonych badan mozna wnioskowac, ze w ekstraktach gleb
mineralnych chrom wystepuje gtdéwnie w postaci jonowej, jako Cr(VI) (85-92%), oraz w
niewielkich ilo§ciach we frakcji niepolarnej (8-15%). W ekstraktach gleb organicznych, oprocz
form jonowych, Cr(VI) i Cr(lll) (5-15%), chrom wystepuje we frakcji obojetnych (50-75%) i
niepolarnych (20-35%) kompleksow Cr(IIT) z kwasami humusowymi. Nalezy dodaé, ze sg to
pierwsze badania dotyczace okreslenia innych frakcji chromu wystepujacych w alkalicznych
ekstraktach gleb, gdyz inni autorzy™ " skupiali si¢ na oznaczaniu tylko form jonowych chromu,
Cr(VI1) i Cr(l1), w takich ekstraktach.

I11. Podsumowanie osiagniecia naukowego wraz ze wskazaniem elementéw nowosci
Rezultatem prac, stanowigcych podstawe osiggnigcia naukowego, jest opracowanie i

zwalidowanie metod badania specjacji chromu w wodach i $ciekach z wykorzystaniem techniki
SPE i atomowej spektrometrii absorpcyjnej oraz metod wydzielania chromu z gleby i
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oznaczania jego form specjacyjnych metoda taczong HPLC-ICP-MS. Metody te charakteryzuja
si¢ dobrymi parametrami analitycznymi, krotkim czasem analizy, niewielkim zuzyciem
odczynnikow 1 niskimi kosztami analizy, a najwazniejsza ich zaleta jest potwierdzona
przydatnos¢ w analizie rzeczywistych zanieczyszczonych i niezanieczyszczonych probek
srodowiskowych.

Do najistotniejszych osiggnie¢ przedstawionych prac, ze szczegdlnym uwzglednieniem
elementow nowosci zaliczam:

zaproponowanie klasyfikacji strategii badania specjacji chromu w ukladach
przeptywowych on-line taczacych wydzielanie form chromu na jednej lub dwoch
kolumnach SPE z oznaczaniem metodami spektrometrii atomowej [H1],
zaprojektowanie, zsyntezowanie 1 scharakteryzowanie nowych materialow
sorpcyjnych: sorbentu z grupami DPCO [H2] i polimerow Cr(III)-1IP [H3-H7], do
otrzymania ktéorych wybralam kompleksy Cr(Ill) z ligandami o niewielkich
czasteczkach, zawierajace donorowe atomy siarki, azotu i/lub tlenu, réznigce si¢
wielkoscig i liczba pierscieni heterocyklicznych. Wszystkie ligandy byly po raz
pierwszy zastosowane do syntezy sorbentow selektywnie rozpoznajacych jony Cr(III).
Zbadatam wptyw monomeru funkcyjnego, rozpuszczalnika i inicjatora na wlasciwosci
fizykochemiczne i sorpcyjne polimerow IIP [H4, H5] oraz sformutowatam wskazowki
dotyczace doboru sktadnikow mieszaniny polimeryzacyjnej. Stanowi to istotny wkiad
w stan wiedzy na temat czynnikoéw wplywajacych na wiasciwosci IIP. Otrzymane
sorbenty charakteryzowaly si¢ odpowiednimi witasciwosciami fizykochemicznymi i
sorpcyjnymi do ich wykorzystania w technice SPE w uktadach przeptywowych [H2-
H7] do selektywnego rozdzielania form specjacyjnych chromu.

opracowanie nowych metod badania specjacji chromu w wodach 1 $ciekach, ktore
charakteryzujg si¢ dobrymi parametrami analitycznymi (LOD, LOQ, wspdiczynnikami
zatezania, doktadnoscig), krotkim czasem i niskimi kosztami analizy [H2, H3, H6, H7].
Na uwage zastuguje nowoczesna metoda MCFA-FAAS, w ktorej wykorzystatam
multikomutacyjng analiz¢ przeptywowa do potaczenia on-line rozdzielania Cr(l11) na
polimerze Cr(111)-8HQ-IIP z jego oznaczaniem metoda FAAS. Zaleta metody jest w
duzy stopien zautomatyzowania, dzigki czemu nie wymaga ona duzego zaangazowania
od analityka [H6]. Potwierdzitam rowniez, ze opracowane metody badania specjacji
chromu sg odpowiednie do analizy wod powierzchniowych [H3, H4, H5] i $ciekow
komunalnych [H2, H6, H7].

uporzadkowanie ekstrahentow w szeregi wedlug ich potencjalu ekstrakcyjnego w
stosunku do form Cr(II) i Cr(VI) wprowadzonych w postaci stalej i ciektej do gleby
mineralnej i1 organicznej, co zostalo opisane po raz pierwszy w literaturze [H8].
Wykazatam, ze nie tylko stopien utlenienia chromu 1 wlasciwosci gleby, ale rowniez
posta¢ fizyczna wprowadzanego chromu ma wplyw na jego rozpuszczalno$é i
mobilno$¢ w glebie. Dlatego dane o Zzrodtach zanieczyszczen i1 pierwotnych formach
chromu w odpadach sg konieczne do lepszego przewidywania i oceny mobilnosci form
specjacyjnych chromu w glebie [H8].

opracowanie procedur alkalicznej ekstrakcji chromu z gleby z zastosowaniem
0,1 mol L roztworu NaCOs wspomaganej przez wytrzasanie i ogrzewanie [H8] lub
dziatanie ultradzwigkow [H9], ktore sg prostsze pod wzglegdem wykonania i sktadu
roztworu ekstrakcyjnego od jedynej znormalizowanej procedury EPA 3060A.
Procedury ekstrakcji zostaly w pelni zwalidowane, co zostato opisane po raz pierwszy
w literaturze [H8].

opracowanie metody IP RP HPLC-ICP MS oznaczania form specjacyjnych chromu w
ekstraktach gleby bez koniecznosci ich zobojetniania, co ogranicza ryzyko redukcji
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formy Cr(VI1). W celu eliminacji interferencji i prowadzenia doktadnych oznaczen
chromu w alkalicznych ekstraktach gleby oraz form specjacyjnych chromu
rozdzielonych na kolumnie chromatograficznej zastosowatam spektrometr 8800 ICP
QQQ wyposazony w komore kolizyjno-reakcyjnag ORS® wypetniong helem lub tlenem.
Opracowana metoda moze by¢ polecana do badania specjacji chromu w ekstraktach
gleb mineralnych [H9].

przeprowadzenie analizy gleb z terenow dawnej garbarni metoda IP RP HPLC ICP MS
1 wykazanie niewielkiej obecnosci toksycznej formy Cr(VI) w stosunku do catkowitej
zawarto$ci chromu, co $wiadczy o malej mobilnosci chromu w glebie [H9].
Stwierdzitam, ze w alkalicznych ekstraktach gleb chrom moze wystepowac¢ w formach
jonowych oraz jako frakcja obojetnych, niepolarnych potaczen, na co ma wptyw
zawarto$¢ materii organicznej i wilgotnosci gleby [H9]. Wskazuje to na potrzebe
znajomos$ci wiasciwosci fizykochemicznych gleby podczas interpretacji wynikow
badania specjacji chromu.

Opracowane metody moga stanowi¢ dobre narzedzia analityczne w analizie specjacyjnej

chromu w wodach, $ciekach i glebach, co moze zosta¢ wykorzystane w ocenie Stanu
srodowiska naturalnego.
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Moje zainteresowania naukowo-badawcze mozna ogdlnie okresli¢ jako poznawanie roli
pierwiastkow w $rodowisku i ich wplywu na zdrowie cztowieka i stan srodowiska. W swojej
pracy naukowej interesowatam si¢ pierwiastkami istotnymi fizjologicznie (Mg) i toksycznymi
(Cd, Pb, Cu, Ni, Al, Cr) dla cztowieka i innych organizméw zywych oraz pierwiastkami, ktore
stanowig nowe zanieczyszczenie $rodowiska (Pt, Pd, Rh, Ru), z drugiej za$ strony moga
wykazywa¢ dziatanie farmakologiczne. W celu poznania zawartosci pierwiastkow w roznych
elementach $rodowiska opracowalam nowe metody przygotowania probek do analizy
(ekstrakcja, mineralizacja, roztwarzanie) oraz nowe metody analityczne ich wydzielania (SPE
z zastosowaniem roznych sorbentow, chromatografia cieczowa, chromatografia wykluczania)
i oznaczania (UV-VIS, FAAS, ETAAS, ICP-MS). Analizowalam réznego rodzaju probki
biologiczne (surowica, osocze, tkanki watroby, nerek, migsni) 1 $rodowiskowe (wody
powierzchniowe, $cieki, pyly drogowe, rosliny, gleby). Wazne miejsce w moich badaniach
zajmuje analiza specjacyjna metali. W celu uzyskania wiarygodnych wynikow analiz duzo
uwagi pos§wigcatam zapewnieniu jako$ci badan przez stosowanie certyfikowanych materiatéw
odniesienia i walidacje procedur pomiarowych tacznie z szacowaniem niepewnosci wynikow i
analiza budzetu niepewnosci. Moje zainteresowania naukowe wigzaty si¢ z uczestnictwem w
kilku projektach badawczych jako glowny wykonawca: KBN nr 3 TO9A 083 17 (1999-2002
r.), KBN Nr 4 TO9A 081 25 promotorski (2003-2004 r.), NCN DEC-2012/07/B/ST4/01581
(2013-2016 r.) lub wykonawca: KBN Nr 3 TO9A 146 26 (2004-2006 r.), MNiSW Nr N N204
246135 (2008-2011 r.), Grant MNiSW Nr N N310 375539 (2010-2013 r.). Spis publikacji i
krotka charakterystyke osiagnie¢ naukowo-badawczych zdobytych przed uzyskaniem stopnia
doktora nauk chemicznych zamie$citam w rozdziale 5.1, natomiast wykaz osiggni¢¢ naukowo-
badawczych po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych przedstawiatam w rozdziale 5.2.

5.1. Osiagniecia naukowo-badawcze przed uzyskaniem stopnia doktora nauk
chemicznych

5.1.1. Badanie specjacji magnezu w surowicy krwi

Na poczatku swojej pracy badawczej zajmowatam si¢ magnezem - pierwiastkiem istotnym
fizjologicznie dla organizmu cztowieka. Swoja prace magisterska na temat ,,Oznaczanie
spektrofotometryczne magnezu w surowicy krwi metoda B-korekcji 1 préby wstepnego
rozdzialu kompleksow magnezu” wykonatam pod kierunkiem prof. dr hab. Adama
Hulanickiego. Wynikiem tych badan bylo opracowanie spektrofotometrycznej metody
oznaczania magnezu w surowicy krwi z wykorzystaniem standardowo dostg¢pnego zestawu
odczynnikow 1 metody B-korekcji, ktora charakteryzowata si¢ niska granica wykrywalnosci
oraz pozwalala na uzyskanie wynikéw zgodnych z otrzymanymi metodg FAAS [Ul].
Zainteresowatam si¢ wtedy specjacja metali 1 znaczeniem formy wystgpowania pierwiastkow
dla zdrowia cztowieka i innych organizmow zywych. Prowadzitlam badania specjacji magnezu
w surowicy krwi, ktorych celem byto okreslenie z jakim frakcjami bialek jest on zwigzany.
Opracowalam metode chromatograficznego rozdzielania biatek surowicy krwi na kolumnie
anionowymiennej HPLC-UV z oznaczaniem magnezu technika ETAAS we frakcjach eluatu.
Pozwolilo to na stwierdzenie, ze magnez jest zwigzany z frakcjg albuminy 1 globuliny w
surowicy krwi [U2]. Bratam rowniez udzial w badaniach dotyczacych okreslenia wptywu
roznych czynnikOw na specjacj¢ magnezu w surowicy krwi [U3].

[U1] K. Wrébel, B. Kwiecinska (Lesniewska), B. Godlewska, A. Hulanicki, Determination of total

magnesium in serum using commercial spectrophotometric kit and [-correction method,
Chemical Analysis (Warsaw), 1995, 40: 631-639. 1F=0,608

35



Zatgcznik 2 Autoreferat Barbara Agata Lesniewska

[U2] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le$niewska, A. Hulanicki, The study of magnesium speciation in
serum by liquid chromatography and graphite furnace atomic absorption techniques, Analytica
Chimica Acta, 1998, 358: 185-193. IF1995=1,692

[U3] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le$niewska, M. Maj-Zurawska, A. Hulanicki, The parameters
influencing the magnesium speciation in analysis of blood serum, Magnesium Bulletin, 1998, 20
(3) 65-68. 1F1998=0,244

5.1.2. Oznaczanie platyny i palladu w pyle drogowym i roslinach

Moje osiagnigcia naukowo - badawcze zdobyte podczas realizacji pracy doktorskiej
dotyczyly oznaczania platyny i palladu w roslinach i pyle drogowym technikami AAS i ICP-
MS. Badania byty czesciowo realizowane w ramach grantu badawczego ,,Opracowanie metod
zatezania 1 oznaczania niektorych platynowcow w materiatach srodowiskowych” (KBN nr 3
TO9A 083 17, 1999-2002 r., kierownik grantu: dr Beata Godlewska-Zytkiewicz) oraz grantu
promotorskiego ,,Metodologiczne problemy oznaczania platyny i palladu w roslinach i pyle
drogowym” (KBN Nr 4 TO9A 081 25, 2003-2004 r., kierownik grantu: prof. dr hab. Adam
Hulanicki, grant promotorski). Opracowatam nowe, odpowiednio czute i doktadne procedury
postgpowania analitycznego oznaczania tych metali. Zoptymalizowalam metod¢ usuwania
jondw przeszkadzajacych na zywicach kationowymiennych o réznych matrycach i réznych
grupach funkcyjnych. Zaproponowalam procedury wydzielania/ zat¢zania platyny i palladu
technikg ekstrakcji do fazy statej (SPE) na sorbentach o charakterze stabych anionitéw: tlenku
glinu, zelu krzemionkowym z grupami aminowymi, sorbencie celulozowym z grupami
aminowymi - Cellex-T w uktadach przeptywowych przed ich oznaczaniem metodg ETAAS
[U4,U5]. Opracowalam procedury analityczne oznaczania platyny i palladu w probkach
srodowiskowych metoda ICP-MS z wykorzystaniem zoptymalizowanych sposobow usuwania
interferencji pochodzacych od matrycy probek: metody korekcji matematycznej,
zatrzymywania jonow przeszkadzajacych na kationicie oraz wydzielania analitow na anionicie
Cellex-T. Badania te prowadzitam podczas stazu naukowego w zespole prof. S. Caroliego
(Istituto Superiore di Sanita, Rzym, Wilochy, 2002 r.). Opracowane procedury wykorzystatam
do pilotazowych badan zawartosci platyny, palladu i rodu w pyle drogowym i ro$linach
pobranych na terenie Bialegostoku [U6]. Stwierdzitam podwyzszony poziom tych metali w
pyle drogowym, pyle tunelowym i ro$linach rosnacych na poboczu drogi, co wskazywato na
emisj¢ z katalizatorow samochodowych jako gtowne zZrodito platynowcéw w srodowisku.
Dodatkowo przeprowadzitam badania charakteru potaczen Pt, Pd i Rh powstajacych w trawie
Lolium multiflorum narazonej na wysokie st¢zenia tych metali w pozywce (uprawa
hydroponiczna) [U7]. Badania te prowadzitam w zespole dr N. Jakubowskiego (Institut fiir
Spektrochemie und Angewandte Spektroskopie (ISAS), Dortmund, Niemcy) podczas
stypendium Fundacji im. S. Batorego (2000-2001 r.). Opracowatam metodyke badania
potaczen platynowcoOw w takich probkach z wykorzystaniem chromatografii wykluczania (ang.
size exclusion chromatography, SEC) potaczonej on-line z wysokorozdzielcza (ang. high
resolution, HR) spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprzezong (SEC-ICP-HRMS).
Wskazatam mozliwo$¢ wigzania Pt, Pd i Rh w roslinach przez fitochelatyny oraz weglowodany.
Na podstawie wyznaczonych wspotczynniki bioakumulacji analitow wskazatam, ze Pt, Pd i Rh
akumulowaty si¢ gtoéwnie w korzeniach roslin, a tylko niewielka frakcja ulegata metabolizmowi
1 transportowi do lisci (Pt).

Uczestniczylam rowniez w opracowaniu metody spektrofotometrii pochodnej oznaczania
platyny z wykorzystaniem kompleksu z rodaming 6G po jej oddzieleniu od palladu na sorbencie
Celex-T [U8].
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[U4] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le$niewska, J. Michatowski, A. Hulanicki, Preconcentration of
trace amounts of platinum in water on different sorbents, International Journal of Environmental
Analytical Chemistry, 1999, 75 (1-2): 1-11. 1F1999=0,796

[U5S] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le$niewska, U. Gasiewska, A. Hulanicki, Ion exchange
preconcentration and separation of trace amounts of platinum and palladium, Analytical Letters,
2000, 33(13): 2805-2820. 1F2000=0,968

[U6] B.A. Le$niewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Bocca, S. Caimi, S. Caroli, A. Hulanicki,
Platinum, palladium and rhodium content in road dust, tunnel dust and common grass in Bialystok
area (Poland): a pilot study, Science of the Total Environment, 2004, 321(1-3): 93-104.
| ono4:1,925

[U7] B. Lesniewska, J. Messerschmidt, N. Jakubowski, A. Hulanicki, Bioaccumulation of platinum
group elements and characterization of their species in Lolium Multiflorum by size-exclusion
chromatography coupled with ICP-MS, Science of the Total Environment, 2004, 322: 95-108.
| ono4=1,925

[U8] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Lesniewska, Determination of trace amounts of platinum by
derivative spectrophotometry after column separation of palladium, Journal of Trace and
Microprobe Techniques, 2001, 19(3): 345-354. 1F2001=1,038

5.1.3. Przygotowanie wewnetrznego materialu odniesienia wlosow i okreslenie Zrodel
bledow w pomiarach spektrometrycznych

Moje zainteresowania badawcze zwigzane sg rOwniez z zapewnieniem jako$ci badan
analitycznych. Jednym ze sposobow oceny doktadnosci metod analitycznych jest analiza
materiatdw odniesienia. Dlatego we wspotpracy z zespotem badawczym z Uniwersytetu
Warszawskiego (prof. dr hab. Ewa Bulska) przygotowano ,,wewngetrzny” material odniesienia
wlosow ludzkich do oznaczania zawartosci pierwiastkow istotnych fizjologicznie i
toksycznych, ktéry moze by¢ wykorzystany w laboratoriach klinicznych i srodowiskowych W
ramach poréwnan mi¢dzylaboratoryjnych przeprowadzono oznaczenia Cd, Cu, Pb, Fe, Mg, Ca,
Zn i Cr w zhomogenizowanych probkach wlosow 1 po opracowaniu statystycznym
otrzymanych wynikow zaproponowano wartosci informacyjne zawarto$ci wybranych
pierwiastkow [U9]. We wspolpracy z innym zespotem badawczym z Uniwersytetu
Warszawskiego (prof. dr hab. Jerzy Golimowski) okre$lono biedy systematyczne podczas
oznaczania $§ladowych ilosci metali technikg ETAAS zwigzane z rodzajem stosowanych naczyn
do przygotowania i przechowywania ich wzorcow [U10]. Stwierdzono straty wzorcow Cr 1 Ni
W naczyniach z polietylenu, Pb w naczyniach kwarcowych 1 brak wptywu materialu naczyn na
wzorce Co 1 Mn. Zauwazono, ze bezkrytyczne uzywanie komercyjnie dostepnych naczyn moze
by¢ zrodtem btedéw podczas oznaczania sladowych ilosci metali.

[U9] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Lesniewska, E. Bulska, Some problems in the production of hair
intercomparison material, Chemical Analysis (Warsaw), 2002, 47(5): 737-746. 1F=0,608

[U10] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le§niewska, J. Golimowski, Systematic errors in the determination
of trace metals by GFAAS technique. Part 1., Microchimica Acta, 2003, 143: 14-19. 1F203=0,784

5.2. Osiagniecia naukowo-badawcze po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych

Po doktoracie kontynuowalam badania dotyczace platynowcdéw oraz uczestniczylam
aktywnie w pracach naukowych Zakladu Chemii Analitycznej Instytutu Chemii UwB.
Wspotpracowatam w opracowaniu procedur przygotowania probek, wzbogacania, wydzielania
metali (Pt, Pd, Ru, Cr) z wykorzystaniem SPE z zastosowaniem réznych sorbentow oraz
opracowania i walidacji metod analitycznych oznaczania metali (Pt, Pd, Ru, Cr, Cu, Cd, Ni,
Pb) w probkach $rodowiskowych technikg AAS. Zajmowatam si¢ rowniez opracowaniem
sposobow eliminacji bledow systematycznych oraz metod poprawy parametrow analitycznych
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oznaczania pierwiastkow §ladowych technikami FAAS, ETAAS i ICP MS. Bylam gtownym
wykonawcg | wykonawca 5 grantow badawczych.

Ponizej omoéwitam najwazniejsze osiggnigcia naukowo-badawcze moich zainteresowan
naukowych, ktore podzielitam na nast¢pujace obszary tematyczne:

5.2.1. Opracowanie metod oznaczania platyny i palladu technikami AAS i ICP MS po ich
wydzielaniu na stalych sorbentach

Po zakonczeniu pracy doktorskiej kontynuowalam badania dotyczace oznaczania platyny i
palladu, poszerzajac je o zastosowanie innych sorbentéw do wydzielania/ zat¢zania analitow.
Zakonczytam prace nad opracowaniem procedury roztwarzania pylu drogowego i roslin z
zastosowaniem wody krolewskiej do oznaczania platyny 1 palladu technikami
spektrometrycznymi [U11]. Opracowatam metod¢ oznaczania palladu technika ETAAS po
jego zatezaniu na fullerenach Ceo modyfikowanych ditiokarbaminianem, charakteryzujaca si¢
niskg granica wykrywalno$ci, odpowiednia do analizy probek srodowiskowych [U12].
Przedstawitam problemy wystepujace podczas oznaczania platynowcdéw w pytach drogowych
i ros§linach oraz zaproponowatam doktadne metody ich oznaczania [U13,U14,U15,U16].
Podczas oznaczania Pt technikg ICP-MS w probkach srodowiskowych, jako sposoby eliminacji
interferencji spektralnych zaproponowatam zastosowanie korekcji matematycznej, usuwanie
jonéw przeszkadzajacych na kationicie Dowex 5S0WX-8 lub wydzielania analitu na anionicie
Cellex-T. W przypadku oznaczania Pd tylko usuwanie jondw przeszkadzajacych na kationicie
Dowex 50WX-8 pozwolito na uzyskanie doktadnych wynikéw analiz [U15]. Przedstawitam
wyniki zawartosci Pt i Pd w pytach drogowych pobranych z terenu Biategostoku w latach 2000-
2003 [U13,U15,U16]. W naszym zespole badawczym do wydzielania/ zat¢zania Pt 1 Pd
stosowane byly biosorbenty oparte na mikroorganizmach unieruchomionych na odpowiednim
ztozu. Szczegodlng uwage zwrdcono na sposob przygotowania probki (roztwarzanie w wodzie
krolewskiej, 3-krotne odparowanie z HCI) do wydzielania analitow na biosorbencie ( grzyby
Aspergillus sp. unieruchomione na ztozu Celex-T), ktéry miat decydujacy wplyw na
otrzymywane wyniki [U17]. Opracowang metode zastosowano do oznaczenia Pt i Pd w pyle
drogowym pobranym w Bialymstoku w latach 2000-2011. Uzyskane zawarto$ci Pt 1 Pd byly
porownywalne do wartosci z innych krajow UE 1 z USA oraz wskazywaty na katalizatory
samochodowe jako gldwne Zrodlo emisji tych metali do Srodowiska.

[U11] B.A. Les$niewska, B. Godlewska-Zyltkiewicz, A. Hulanicki, On the effect of hydrofluoric acid on
determination of platinum and palladium in road dust, Chemical Analysis (Warsaw), 2005, 50:
945-950. |F2005=O,608

[U12] B. Lesniewska, |. Godlewska, B. Godlewska-Zylkiewicz, The study of applicability of
dithiocarbamate-coated fullerene C60 for preconcentration of palladium for graphite furnace
atomic absorption spectrometric determination in environmental samples, Spectrochimica Acta
Part B, 2005, 60(3): 377-384. 1F2005=2,332

[U13] B. Lesniewska, Metodologiczne problemy oznaczania platyny i palladu w roslinach i pyle
drogowym, Analityka, 2005, 4: 13-19.

[U14] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Le$niewska, Sources of error and their elimination for
spectrometric determination of palladium in environmental samples. In: Palladium emissions in
the environment. Analytical methods, environmental assessment and health effects, Eds. F.
Zereini, F. Alt, Springer Verlag 2006, pp. 97-109.

[U15] B.A. Le$niewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, A. Ruszczynska, E. Bulska, A. Hulanicki,
Elimination of interferences in determination of platinum and palladium in environmental
samples by inductively coupled plasma mass spectrometry, Analytica Chimica Acta, 2006, 564:
236-242. |F2006=2,894

[U16] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Lesniewska, Analiza pytéw drogowych: oznaczanie platyny i
palladu technikami GFAAS i ICP MS. W: Metody analitycznej spektrometrii atomowej. Teoria
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i praktyka, red. W. Zyrnicki, J. Borkowska-Burnecka, E. Bulska, E. Szmyd, Wydawnictwo
Malamut, Warszawa 2010, str. 375-384.

[U17] B. Le$niewska, S. Sawicka. B. Godlewska-Zytkiewicz, On the underestimated factors
influencing the accuracy of determination of Pt and Pd in environmental samples. In: Platinum
Metals in the Environment. Ed. F. Zereini, C.L.S. Wiseman, Springer-Verlag Berlin Heidelberg,
Environmental Science and Engineering, 2015, str. 53-65.

5.2.2. Opracowanie metod oznaczania platyny i palladu z wykorzystaniem biosorbentow
oraz chemiluminescencji

Uczestniczylam roéwniez w badaniach dotyczacych realizacji grantu badawczego
,» Wykorzystanie mikroorganizméw do zat¢zania i wydzielania $ladowych ilo$ci platyny przed
jej chemiluminescencyjnym oznaczaniem” (KBN Nr 3 TO9A 146 26, 2004-2006 r., kierownik
grantu: prof. dr hab. Anatol Kojto) jako wykonawca. W ramach tych badan opracowano metod¢
chemiluminescencyjng (CL) oznaczania platyny w warunkach przeptywowej analizy
wstrzykowej, wykorzystujac katalityczny wptyw Pt(IV) na reakcj¢ utleniania luminolu w
srodowisku zasadowym [U18]. Zwigkszenie czulosci chemiluminescencyjnej metody
oznaczania platyny uzyskano wprowadzajac do uktadu dodatkowy strumien z roztworem H20>
do utleniania luminolu [U19]. Jednak opracowana metoda charakteryzowata si¢ nizsza
selektywno$cia wzgledem niektorych jonow, m.in.: Co(II), Pb(Il), Cr(IIT). Wprowadzenie do
uktadu przeptywowego mikrokolumny wypeklnionej algami  Chlorella  vulgaris
unieruchomionymi na sorbencie Cellex-T poprawito selektywno$¢ metody CL i znacznie
zwickszylo dopuszczalne stgzenia interferentow w analizowanych probkach [U20].
Zaproponowana CL metode¢ oznaczania platyny ze wstepnym jej wydzieleniem na biosorbencie
zastosowano w analizie wzbogaconych w analit wod rzecznych [U20]. W kolejnej pracy [U21]
opracowano przeptywowo-wstrzykowa chemiluminescencyjng metode oznaczania $sladowych
ilosci Pt(IV) po jej wydzielaniu na innym biosorbencie, drozdzach Saccharomyces cerevisiae
immobilizowanych w alginianiec wapnia. Metoda ta charakteryzowata si¢ niska granicg
wykrywalnosci Pt, dobra czulo$cig i precyzja, i z powodzeniem zostata zastosowana do analizy
wody rzecznej wzbogaconej w analit [U21]. Zastosowanie biosorbentu pozwolito réwniez na
skuteczne oddzielenie interferujgcej matrycy probek srodowiskowych i doktadne oznaczanie Pt
metoda ETAAS, co zostalo potwierdzone poprzez analiz¢ certyfikowanego materialu
referencyjnego rudy platyny (SARM- 7), pytu drogowego i trawy wzbogaconej w analit [U21].

[U18] J. Malejko, P. Halaburda, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, A. Kojlo, Oznaczanie
sladowych ilosci platyny metoda przeptywowa z detekcja chemiluminescencyjng. W: Analiza
przeplywowa. Metody i zastosowania, red. P. Koscielniak, M. Trojanowicz, Wydawnictw0
Uniwersytetu Jagiellonskiego, Krakow 2005, str. 98-112.

[U19] J. Malejko, R. Milewska, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, A. Kojto, On the effect of
hydrogen peroxide on the flow-injection determination of platinum based on luminol
chemiluminescent reaction, Analytical Letters, 2007, 40: 961 — 973. 1F2007=1,361

[U20] B. Godlewska-Zytkiewicz, J. Malejko, P. Hataburda, B. Les$niewska, A. Kojlo, Separation of
matrix by mean of biosorption for flow-injection chemiluminescent determination of trace
amounts of Pt(1V) in natural waters, Microchemical Journal, 2007, 85: 314 — 320. 1F2007=1,800

[U21] B. Godlewska-Zytkiewicz, J. Malejko, B. Le$niewska, A, Kojto, Assessment of immobilized
yeast for the separation and determination of platinum in environmental samples by flow-injection
chemiluminescence and electrothermal atomic absorption spectrometry, Microchimica Acta,
2008, 163: 327-334. 1F2005=1,910
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5.2.3. Opracowanie metod oznaczania platynowcow technika AAS po ich
wydzielaniu/zat¢zaniu na zaprojektowanych i zsyntezowanych polimerach z
odwzorowanymi jonami Pt, Pd i Ru

Badania dotyczace metod wydzielania platynowcdw rozszerzylam o zastosowanie nastepne;j
grupy stalych sorbentéw: polimeréw z odwzorowanymi jonami. Badania te prowadzitam
w ramach realizacji grantu badawczego ,,Opracowanie nowych sorbentow polimerowych i ich
zastosowanie w analizie $sladowej metali szlachetnych” (MNiSW Nr N N204 246135, 2008-
2011 r., kierownik grantu: dr hab. Beata Godlewska-Zytkiewicz), ktérego bytam wykonawca.
We wspoélpracy z innymi badaczami z Zaktadu Chemii Analitycznej i Zaktadu Produktow
Naturalnych ICh UwB wykorzystano koncepcje odwzorowania jonowego do otrzymania
polimeréw z odwzorowanymi jonami Pd(II), Pt(II) oraz Ru(III). Jony Pd(II) odwzorowywano
w matrycy polimerowej w postaci kompleksow z N,N’ - dietylotiomocznikiem,
pirolidynoditiokarbaminianem oraz  dimetyloglioksymem  [U22,U23]. Jony Pt(ll)
odwzorowywano w postaci kompleksow z acetaldehydem tiosemikarbazonu i benzaldehydem
tiosemikarbazonu [U24]. Jony Ru(lll) odwzorowywano w postaci kompleksow =z
tiosemikarbazydem, acetaldehydem tiosemikarbazonu i benzaldehydem tiosemikarbazonu
[U25, U26] oraz acetylooctanem allilu (AAA) [U27]. Opracowano procedury syntezy
polimerow IIP z wykorzystaniem réznych monomerow funkcyjnych (4-winylopirydyna,
styren, kwas metakrylowy), monomeroéw sieciujagcych (DVB, EGDMA), przy zastosowaniu
r6znych rozpuszczalnikow (etanol, cykloheksanol, chloroform, metanol) oraz r6znych metod
polimeryzacji (polimeryzacja wolnorodnikowa w masie, polimeryzacja suspensyjna).
Dokonano charakterystyki wtasciwosci fizykochemicznych, struktury morfologicznej (SEM)
oraz wilasciwosci sorpcyjnych (efektywnos$¢ sorpcji/desorpcji analitow, wspotczynniki
selektywno$ci, pojemno$¢ sorpcyjng) otrzymanych polimerow IIP. Polimery charakteryzujace
si¢ najlepszymi wlasciwosciami separacyjnymi zastosowano do opracowania procedur
oznaczania Pt, Pd i Ru technikami FAAS i ETAAS po ich wydzielaniu/zat¢zaniu na IIP [U22-
U27]. Stwierdzono, ze otrzymane polimery IIP charakteryzuja si¢ dobra wydajnoscia
wydzielania analitéw, powtarzalno$cig procesu rozdzielania, selektywnos$cia, pojemnoscia
sorpcyjng 1 stabilno$cig. Zastosowanie IIP pozwolito na obnizenie granicy wykrywalno$ci
analitow metodami FAAS i ETAAS, co sprawito, ze metody te byly odpowiednie do analizy
probek srodowiskowych (wdd powierzchniowych, $ciekow, pytu drogowego, rosliny) [U22-
u27].

[U22] B. Godlewska-Zylkiewicz, B. Lesniewska, |. Wawreniuk, Assessment of ion imprinted polymers
based on Pd(ll) chelate complexes for preconcentration and FAAS determination of palladium,
Talanta, 2010, 83: 596-604. 1F»010=3,722

[U23] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Lesniewska, A.Z. Wilczewska, Evaluation of ion imprinted
polymers for the solid phase extraction and electrothermal atomic absorption spectrometric
determination of palladium in environmental samples, International Journal of Environmental
Analytical Chemistry, 2013, 93: 483-498. 1F313=1,321

[U24] B. Lesniewska, M. Kosinska, B. Godlewska—Zyﬂ(iewicz, E. Zambrzycka, A.Z. Wilczewska,
Studies of new sorbents based on imprinted complexes of Pt(Il) with thiosemicarbazone
derivatives for separation and determination of platinum in environmental samples by
electrothermal atomic absorption spectrometry, Microchimica Acta, 2011, 175: 273-282.
| F2011:3,033

[U25] E. Zambrzycka, D. Roszko, B. Les$niewska, A.Z. Wilczewska, B. Godlewska-Zyikiewicz,
Studies of ion-imprinted polymers for solid-phase extraction of ruthenium from environmental
samples before its determination by electrothermal atomic absorption spectrometry,
Spectrochimica Acta Part B, 2011, 66: 508-516. 1F211=2,876
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[U26] E. Zambrzycka, U. Kiedysz, A.Z. Wilczewska, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, A
novel ion imprinted polymer as a highly selective sorbent for separation of ruthenium ions from
environmental samples, Analytical Methods, 2013, 5: 3096-3105. 1F»013=1,321

[U27] B. Godlewska-Zytkiewicz, E. Zambrzycka, B. Le$niewska, A. Wilczewska, Separation of
ruthenium from environmental samples on polymeric sorbent based on imprinted Ru(lll)-
allylacetoacetate complex, Talanta, 2012, 89: 352-359. 1F201,=3,498

5.2.4. Opracowanie procedur analitycznych do oceny zawartosci frakcji mobilnej
wybranych pierwiastkow w glebie

Badania prowadzone w ramach tego tematu zwigzane byly z realizacjg grantu badawczego
,»Ocena rozpuszczalno$ci pierwiastkow s$ladowych w glebach uprawnych i1 ocena ich
bioakumulacji w ptodach rolnych” (MNiSW Nr N N310 375539, 2010-2013 r., kierownik
grantu: prof. dr hab. Jozefa Wiater) we wspolpracy z Politechnikg Biatostocka Wydziatem
Budownictwa i Inzynierii Srodowiska. Wynikiem badan byto opracowanie procedur ekstrakcji
sekwencyjnej wspomaganej ultradzwickami (UASE) otowiu, niklu, miedzi, kadmu i cynku z
gleby w oparciu o zmodyfikowang procedur¢ BCR [U28-U31]. Zastosowanie sondy
ultradzwiekowej pozwolito na skrocenie catkowitego czas ekstrakcji frakcji metali z 48 h do 27
min (catkowity czas sonikacji). Waznym osiggnieciem przeprowadzonych badan, po raz
pierwszy opublikowanych w literaturze, bylo przeprowadzenie peinej walidacji metod
oznaczania olowiu, niklu, miedzi, kadmu 1 cynku we wszystkich frakcjach gleby z
oszacowaniem niepewnosci wynikéw 1 analiza budzetu niepewnosci [U30, U31].
Zaproponowane procedury UASE zostaly zastosowane do okreslenia zawartosci
poszczegolnych frakcji metali w glebach wojewodztwa podlaskiego oraz do oceny
procentowego udzialu mobilnej frakcji metali w ich pseudo-catkowitych zawarto$ciach.
Procedury sg odpowiednie do szybkiej oceny zawartosci mobilnej frakcji metali w glebie,
dzigki czemu moga by¢ wykorzystane w badaniach ekotoksykologicznych i w ocenie ryzyka
srodowiskowego.

[U28] B. Le$niewska, E. Swierad, A. Lukowski, J. Wiater, B. Godlewska-Zytkiewicz, Ultrasound
assisted extraction for determination of mobile fraction of copper in soil, Roczniki Panstwowego
Zaktadu Higieny, 2014, 65(1): 67-74.

[U29] A. Lukowski, J. Wiater, B. Lesniewska, Content and fractional composition of nickel in arable
soils depending on physicochemical properties, Ecological Chemistry and Engineering A, 2013,
20(12): 1431-1439.

[U30] B. Lesniewska, K. Kisielewska, J. Wiater, B. Godlewska-Zytkiewicz, Fast and simple procedure
for fractionation of zinc in soil using an ultrasound probe and FAAS detection. Validation of the
analytical method and evaluation of the uncertainty budget, Environmental Monitoring and
Assessment, 2016, 188, 29. 1F216=1,687

[U31] B. Lesniewska, M. Krymska, E. Swierad, J. Wiater, B. Godlewska-Zylkiewicz, An ultrasound-
assisted procedure for fast screening of mobile fractions of Cd, Pb and Ni in soil. Insight into
method optimization and validation, Environmental Science and Pollution Research, 2016,
23(24): 25093-25104. 1F,016=2,741

5.2.5. Opracowanie procedur ekstrakcji farmaceutykow z zastosowaniem cieczy
jonowych.
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Swoje do$wiadczenia dotyczace procedur przygotowania probek srodowiskowych do
oznaczania metali wykorzystatam podczas opieki jako promotor pomocniczy w przewodzie
doktorskim dr llony Kiszkiel - Taudul. Wynikiem tej wspolpracy byto opracowanie procedury
ekstrakcji farmaceutykow: ranitydyny 1 nizatydyny z probek wody powierzchniowej przed ich
oznaczaniem metodami spektrofotometrycznymi i chromatograficznymi [U32]. Zastosowanie
cieczy jonowych do ekstrakcji analitow umozliwito ich selektywne wydzielenie i zat¢zenie.
Opracowana metoda moze by¢ stosowana do oznaczania analitbw w wodach
powierzchniowych.

[U32] I. Kiszkiel, B. Starczewska, B. Lesniewska, P. Pozniak, Extraction of ranitidine and nizatidine
with using imidazolium ionic liquids prior spectrophotometric and chromatographic detection,
Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis, 2014, 106: 85-91. 1F2014=2,979

5.2.6. Ocena wlasciwosci przeciwutleniajacych substytutow kawy bogatych w polifenole i
mineraly

W ramach wspotpracy z Katedra Chemii, Biologii i Biotechnologii Wydzialu
Budownictwa i Inzynierii Srodowiska, Politechniki Biatostockiej, uczestniczytam w badaniach
dotyczacych oceny =zawartoSci pierwiastkow istotnych fizjologicznie (makro- |
mikroelementéw) 1 zwigzkéw polifenolowych w substytutach kawy naturalnej oraz wpltywu
metali na ich wlasciwos$ci przeciwutleniajgce. Zoptymalizowatam metody oznaczania metali:
Al, Cu, Ni, Fe, Mn, Mg, Na, Co, Zn technikg ICP-MS oraz oznaczytam catkowita zawartos¢
metali w kawach. Aktywnos¢ przeciwutleniajacg oceniono z zastosowaniem rodnikéw DPPH i
ABTS oraz metoda FRAP. Wszystkie badane substytuty kawy zawieraly duze ilosci Mg,
umiarkowane ilosci Fe, Na, Mn, Al, Zn i Cu oraz $ladowe ilosci Ni, Cr 1 Co. Zauwazono, ze
kawy o wyzszej zawarto$ci metali majg nizsze wlasciwosci przeciwutleniajace, ktére moga
wskazywa¢ na mniejszg biodostgpnos¢ polifenoli. Stwierdzono, ze kawa Zotedziowa i kawa
zotedziowa z zen-szeniem posiada najwigkszg zawarto$¢ polifenoli, najwigcksza aktywnos¢
przeciwutleniajaca i najnizsze zawarto$ci metali. Wynikiem badan jest wspolna praca [U33].

[U33] M. Samsonowicz, E. Regulska, D. Karpowicz, B. Lesniewska, Antioxidant properties of coffee
substitutes rich in polyphenols and minerals, Food Chemistry, 2019, 278: 101-109. 1F,017=4,946

5.2.7. Badania narazenia kormorana czarnego (Phalacrocorax carbo) na zanieczyszczenia
srodowiska wodnego

W ramach wspotpracy z Katedra Farmakologii 1 Toksykologii, Wydzialu Medyny
Weterynaryjnej] Uniwersytetu Warminsko-Mazurskiego uczestniczytam w badaniach
dotyczacych narazenia kormorana czarnego (Phalacrocorax carbo), jako dobrego markera
biologicznego, na zanieczyszczenia srodowiska wodnego. W tym celu przeprowadzitam
oznaczenia zawarto$ci metali toksycznych Al, Cu, Ni, Cd, Pb w tkankach ptakow Zerujacych
na zbiornikach naturalnych (zbiornik zaporowy Nysa Klodzka) na terenach potencjalnie
zanieczyszczonych oraz dla poréwnania na stawach rybnych (Gospodarstwo Rybackie w
Krogulnej). Analizie poddano rdézne organy (watroba, nerki) oraz migsnie ptakow po
mineralizacji na sucho 1 rozpuszczeniu otrzymanego popiotu w roztworze kwasu
azotowego(V). Opracowatam metody oznaczania metali technikg ICP-MS z zastosowaniem
komory dynamicznej wypelnionej helem w celu eliminacji interferencji spektralnych.
Stwierdzono, ze poziomy zawarto$ci metali toksycznych, tj. Al, Pb i Cd w tkankach
kormorandéw byty nizsze niz notowane w podobnych badaniach w innych rejonach Polski.
Zauwazono znacznie wyzsze zawartosci Pb u ptakow zerujacych na stawach rybnych niz na
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zbiorniku zaporowym Nysa Ktodzka. Wyniki badan byty prezentowane podczas XV Kongresu
Polskiego Towarzystwa Nauk Weterynaryjnych w Lublinie [P1]. Aktualnie przygotowywana
jest publikacja.

[P1] A. Spodniewska, D. Barski, B. Le$niewska, P. Hliwa, B. Godlewska-Zytkiewicz, J. Krol, P.
Gomutka, A. Martyniak, Zawarto$¢ wybranych metali cigzkich w tkankach kormorana czarnego
(Phalacrocorax carbo). Materiaty konferencyjne XV Kongresu Polskiego Towarzystwa Nauk
Weterynaryjnych, Lublin, 22 -24.09.2016, Wydawnictwo MORPOL s.c., ISBN 978-83-940360-2-
2, str. 160.

5.2.8. Synteza i badania aktywnosci biologicznej komplekséw potsandwiczowych rodu,
rutenu, osmu i irydu

W ramach wspotpracy z Katedrag Chemii Organicznej Wydziatu Chemii Uniwersytetu
Lodzkiego uczestnicze¢ w pracach nad synteza i badaniami aktywno$ci biologicznej
kompleksow poétsandwiczowych rodu, rutenu, osmu 1 irydu. Dzigki zastosowaniu
odpowiednich ligandow mozna uzyska¢ kompleksy platynowcéw wykazujace rdzne
wiasciwosci farmakologiczne, ktore moga dziata¢ antyproliferacyjnie w stosunku do komorek
nowotworowych, jednocze$nie wykazujac stabe efekty uboczne. W swojej pracy zajmuje si¢
oznaczaniem Rh, Ru, Os i Ir w mineralizatach linii komérkowych poddanych dzialaniu
odpowiednich kompleksow poétsandwiczowych wybranych platynowcow. W tym celu
opracowatam metode oznaczania Rh, Ru, Os i Ir technikg ICP-MS z zastosowaniem komory
zderzeniowej wypehlionej helem w celu eliminacji interferencji spektralnych oraz
przeprowadzitam oznaczenia analitbw w kilku seriach probek. Wyniki badan zostaly
zaprezentowane w postaci komunikatu ustnego podczas 9th Asian Biological Inorganic
Chemistry Conference w Singapurze [P2]. Aktualnie trwaja prace nad przygotowaniem
publikacji.

[P2] M. Lomzik, M. Hanif, B. Rychlik, A. Blauz, T. Soehnel, S.M.F. Jamieson, A. Makal, B.
Lesniewska, Ch.G. Hartinger, D. Ptazuk, 2018, Half-sandwich complexes of quinazilin-4-(3h)-one
as new antiproliferative active agents, 9" Asian Biological Inorganic Chemistry Conference,
Singapore, 9-14.12.2018

5.2.9. Prace przegladowe i rozdzialy w monografiach

Wiedza oraz do$wiadczenie zdobyte podczas realizacji prac badawczych pozwolily mi,
razem z innymi badaczami, na przygotowanie i opublikowanie prac przegladowych oraz
rozdzialow w monografiach. Pierwsze prace dotyczyty przedstawienia stanu wiedzy na temat
wystepowania platyny 1 palladu w §rodowisku, ich wiasciwosci 1 biodostepnosci jako metali
szlachetnych oraz zagrozen zwigzanych z zanieczyszczeniem $rodowiska tymi metalami [U34,
U35]. Przedstawitam metodologi¢ badania specjacji Pt 1 Pd w roslinach z wykorzystaniem
réznych technik chromatograficznych oraz czulych metod identyfikacji i oznaczania [U36].
Przygotowatam dwa rozdziaty, w ktorych scharakteryzowalam metody AAS i ICP-MS
powszechnie stosowane do oznaczania platynowcoéw w réznych matrycach [U37, U38].
Kolejny cykl prac byly zwigzany z otrzymywaniem i wykorzystaniem polimeréw z
odwzorowanymi jonami i czasteczkami. Omowiono W nich polimery z odwzorowanymi jonami
platynowcow 1 ich zastosowanie do wydzielania 1 zatezania analitow przed ich oznaczaniem
technikami AAS [U39]. Przedstawiono sposoby otrzymywania polimeréw z odwzorowanymi
czasteczkami, ich histori¢, zastosowanie w syntezie organicznej, technologiach dostarczania
lekow [U40] oraz w analizie chemicznej: w czujnikach 1 jako selektywne sorbenty w metodach
wydzielania i rozdzielania [U41]. Natomiast pracg [U42] poswiecono polimerom z
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odwzorowanymi jonami oraz ich zastosowaniu jako nowoczesnych sorbentow do wydzielania
sladowych ilosci metali oraz do rozdzielania ich form specjacyjnych. Zagadnienia dotyczace
specjacji pierwiastkOw z wykorzystaniem statych sorbentow w uktadach przepltywowych,
taczacych on-line etap wydzielania z etapem ich oznaczania przedstawiono w pracy [U43].

[U34] B. Le$niewska, K. Pyrzynska, B. Godlewska-Zylkiewicz, Platyna i jej zwigzki w $rodowisku
naturalnym czlowieka- czy stanowig zagrozenie, Wiadomos$ci Chemiczne, 2001, 55: 323-343.

[U35] J. Malejko, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, Czy metale szlachetne sg szlachetne, czyli
o biodostgpnosci platyny i palladu, Wiadomosci Chemiczne, 2007, 61: 387-416.

[U36] B. Lesniewska, Badanie specjacji platyny i palladu w roslinach. W: Specjacja chemiczna -
problemy i mozliwosci, red. D. Baratkiewicz, E. Bulska, Wydawnictwo Malamut, Warszawa
2009, str.147-158.

[U37] B. Lesniewska, Atomowa spektrometria absorpcyjna i emisyjna. W: Platynowce. Zastosowanie
i metody oznaczania, red. B. Godlewska-Zyltkiewicz, K, Pyrzynska, Wydawnictwo Malamut,
Warszawa 2012, str. 109-125.

U38] B. Lesniewska, Spektrometria mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej. W: Platynowce.
Zastosowanie i metody oznaczania, red. B. Godlewska-Zytkiewicz, K, Pyrzynska, Wydawnictwo
Malamut, Warszawa 2012, str. 134-150.

[U39] B. Godlewska-Zytkiewicz, B. Les$niewska, E. Zambrzycka Ekstrakcja platynowcow z
wykorzystaniem polimerow z odwzorowanymi jonami. W: Platynowce. Zastosowanie i metody
oznaczania, red. B. Godlewska-Zytkiewicz, K, Pyrzyfiska, Wydawnictwo Malamut, Warszawa
2012, str. 283-292.

[U40] B. Godlewska-Zylkiewicz, E. Zambrzycka, B. Le$niewska, Polimery z odwzorowanymi
czasteczkami, cz. I, Analityka, 2013, 3: 22-26.

[U41] B. Godlewska-Zytkiewicz, E. Zambrzycka, B. Lesniewska, Polimery z odwzorowanymi

czasteczkami, cz. II. Zastosowanie polimeréw z odwzorowanymi czasteczkami w analizie
chemicznej, Analityka, 2013, 4: 12-17.

[U42] E. Zambrzycka, L. Trzonkowska, B. Lesniewska, B. Godlewska-Zylkiewicz, Polimery z
odwzorowanymi jonami w analizie chemicznej, Analityka, 2014, 4: 24-30.

[U43] L. Trzonkowska, B. Le$niewska, B. Godlewska-Zytkiewicz, Zastosowanie technik
przeptywowych w analizie specjacyjnej pierwiastkow. W: Analiza przeptywowa — od teorii do
praktyki, red. K, Pyrzynska, Wydawnictwo Malamut, Warszawa 2017, 294-319.

5.3. Dalsze plany naukowe

Ze wzgledu na zdrowie czlowieka analiza specjacyjna chromu jest ciagle waznym
zagadnieniem analitycznym. Dlatego zamierzam kontynuowaé prace badawcze dotyczace
specjacji chromu w probkach $rodowiskowych z wykorzystaniem réznych metod
chromatografii cieczowej (np. anionowymiennej HPLC) i ICP MS. W celu lepszego zbadania
i kontroli przeksztalcen form specjacyjnych chromu w badanych matrycach podczas
przygotowania probek do analizy i samej analizy planuje¢ zastosowanie nowoczesnej metody
rozcienczenia izotopowego do form specjacyjnych (ang. speciation isotope dilution —SID) SID
ICP-MS. Metoda ta polega na dodaniu do probki stabilnego izotopu chromu w takiej samej
formie specjacyjnej jak analizowana forma analitu, poddaniu probki calej procedurze
analitycznej 1 dekonwolucji otrzymanych sygnatow. Mozliwe jest wykorzystanie jednej lub
dwoch form chromu wzbogaconych w odpowiednie stabilne izotopy. Glownym problemem jest
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osiggnigcie rownowagi pomiedzy dodanymi wzbogaconymi izotopowo formami chromu a
obecnymi naturalnie w badanych probkach. Kolejnym problemem jest odpowiednie
przygotowanie wzorcOw form specjacyjnych chromu wzbogaconych w odpowiednie izotopy.
Dlatego bardzo wazna bedzie optymalizacja catej procedury analitycznej SID ICP MS, od etapu
przygotowania probki po opracowanie wynikéw. Zamierzam rowniez sprawdzi¢ mozliwos¢
eliminacji interferencji spektralnych podczas oznaczania chromu metodg ICP-MS przez
zastosowanie amoniaku jako gazu reakcyjnego w komorze reakcyjno/zderzeniowej
spektrometru ICP-MS oraz porowna¢ oznaczenia tego analitu w trzech trybach pomiarowych:
z helem, tlenem i amoniakiem. Badania specjacji chromu planuj¢ rozszerzy¢ o analizg
produktéw zywnosciowych. W tym celu konieczne bgdzie opracowanie odpowiednich
procedur ekstrakcji specjow chromu z zywnosci.

Drugim obszarem badawczym, ktéry zamierzam kontynuowac, jest oznaczanie zawartosci
platynowcoéw w r6znego rodzaju matrycach. Nadal istnieje problem interferencji spektralnych
podczas oznaczania platynowcow w probkach Srodowiskowych metodg ICP MS. Dlatego
planuje sprawdzenie mozliwos$ci zastosowania roznych gazoéw komorowych (tlenu i amoniaku)
do eliminacji takich interferencji. Innym sposobem moze okaza¢ si¢ metoda wydzielania Pd i
Pt na statych sorbentach, np. modyfikowanych MCM 041. Planuj¢ kontynuowaé badania z
takimi sorbentami i opracowa¢ metody skutecznej eliminacji interferencji podczas oznaczania
Pt i Pd technikg ICP MS.

Ze wzgledu na konieczno$¢ wydzielania roznych pierwiastkow ze ztozonych matryc nadal
aktualne bedzie projektowanie i syntezowanie sorbentow specjalnie dedykowanych
okreslonym analitom. Planuj¢ wykorzysta¢ swoja wiedzg i doSwiadczenie do opracowywania i
przygotowania takich sorbentéw oraz do przeprowadzenia charakterystyki ich wtasciwosci
sorpcyjnych 1 fizykochemicznych. W celu poprawy dostepnosci miejsc wigzacych mozliwe jest
zastosowanie metod odwzorowania jonéw metali na powierzchni odpowiedniego nosnika, np.
materiatdw MCM 41 lub innych metod polimeryzacji.

Zamierzam kontynuowaé¢ wspolprace z Uniwersytetem kLodzkim dotyczaca badania
aktywnosci biologicznej, gldwnie antynowotworowej, kompleksow Rh, Ru, Os 1 Ir. M§j udziat
w tym projekcie polega na oznaczaniu platynowcéw w liniach komoérkowych poddanych
dziataniu odpowiednich zwigzkéw 1 ocenie stopnia ich przenikania do wnegtrza komorek.
Wyniki tego projektu mogg otworzy¢ droge do otrzymywania nowych lekow
antynowotworowych.

Kolejnym waznym zagadnieniem, zwigzanym ze zdrowiem cztowieka, jest poszukiwanie
odpowiedzi na pytanie, czy obecno$¢ pierwiastkow moze wplywaé¢ na wlasciwosci
antyutleniajace produktow zywnosciowych? Jesli tak, to jakich pierwiastkow to dotyczy i jaki
jest ich wplyw: pozytywny czy negatywny? Moze to w przyszio$ci pomoc w ustaleniu
warunkow uprawy ros$lin w taki sposob, aby otrzyma¢ w nich odpowiedni poziom
antyoksydantow. Planuj¢ uczestniczy¢ w badaniach aktywnosci antyutleniajacej kompleksow
lantanowcow z réznymi kwasami fenolowymi 1 jej pordwnania do aktywno$ci samych
polifenoli.

Podsumowujac, chcialabym prowadzi¢ badania, ktore beda poszerza¢ wiedze na temat
wplywu réznych pierwiastkow na zdrowie czlowieka oraz stan srodowiska naturalnego. Planuje
opracowywac¢ metody analityczne uzyteczne w analizie pierwiastkow istotnych fizjologicznie,
dziatajacych jako leki oraz pierwiastkow toksycznych. Wyzwaniem moze by¢ prowadzenie
badan z dziedziny metalomiki, pozwalajacych na poznawanie form specjacyjnych
pierwiastkéw $ladowych w uktadach biologicznych, mechanizmoéw ich poboru, metabolizmu,
gromadzenia 1 wydalania z organizmoéw zywych.
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