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STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

W serii publikacji przedstawiono nowe materiaty pozwalajgce na izolacje analitu
z prébek o ztozonym sktadzie chemicznym oraz wzbogacenie substancji badanej
w strukturach MIPs/mag-MIPs z roztwordw o duzym rozciericzeniu. Otrzymano polimery
z odciskiem molekularnym selektywne wzgledem: flawonoidéw — kwercetyny; zenskich
hormondéw pfciowych — estronu i B-estradiolu; niesteroidowych lekéw zapalnych —
naproksenu, diklofenaku i ibuprofenu; herbicydéw - kwasu 2,4-dichlorofenoksyoctowego
(2,4-D) i kwasu 4-chloro-2-metylofenoksyoctowego (MCPA) oraz glikozydéw
flawonoidowych — rutyny. Dla wybranych MIPs zsyntezowano magnetyczne analogi
metoda rdzen-powtoka. Magnetyczny rdzen stanowity nanoczastki FesOs, pokryte
powtokg polimerowg otrzymang na drodze identycznej syntezy jak w przypadku MIPs.
Otrzymano magnetyczne polimery z rozpoznawaniem molekularnym wzgledem
kwercetyny, estronu, B-estradiolu oraz glikozydu cyjanogennego — amigdaliny.
Zastosowanie magnetycznego rdzenia pozwolito przeprowadza¢ proces wydajnej
separacji magnetycznej mag-MIPs z roztwordw za pomocg magneséw neodymowych
w czasie kilku sekund. Ponadto, zastosowanie sferycznych nanoczastek FesOas jako
magnetycznego rdzenia otoczonego powilokg polimerowg mag-MIPs spowodowato
potozenie specyficznych miejsc rozpoznawania w zewnetrznej warstwie materiatu przez
co staty sie one lepiej dostepne w trakcie wigzania analitu z prébki, tym samym
zwiekszajgc wydajnos¢ mag-MIPs w stosunku do MIPs. MIPs oraz mag-MIPS wykorzystano
do analizy zwigzkédw chemicznych dwiema technikami: ESI-MS i FAPA-MS. W klasycznej
analizie ESI-MS, MIPs/mag-MIPs wprowadzane sg do roztworu prébki, gdzie analit jest
wigzany w strukturze polimerowej. Nastepnie polimer wraz ze zwigzanym analitem jest
izolowany z probki, przemywany i umieszczany w matej objetosci czystego

rozpuszczalnika, gdzie dochodzi do jego ponownego uwolnienia. Tak przygotowany



roztwdr analitu jakosciowo i ilosciowo analizowany jest z wykorzystaniem fagodnej
jonizacji ESI-MS. Proponowane rozwigzanie potgczenia wstepnego wzbogacania analitu
w strukturze MIPs/mag-MIPs oraz analizy ESI-MS w wiekszos$ci przypadkéw pozwolito
znacznie obnizyé granice wykrywalnosci badanych zwigzkéw organicznych oraz znies¢
wptyw interferentéw, znajdujgcych sie w prébce, na wynik analizy. Pomimo zastosowania
tagodnej metody jonizacji w metodzie ESI-MS obserwuje sie sygnaty m/z pochodzace nie
tylko od jonéw molekularnych [M+H]*, [M-H]", ale rowniez od form sodowanych, dimeréw
i produktow fragmentacji, co w istotny sposdéb moze wptywaé na zastosowanie tej metody
do analizy ilosciowej wybranych analitow. W metodzie FAPA-MS MIPs/mag-MIPs
wprowadza sie do prébki, gdzie nastepuje zwigzanie analitu w strukturze polimerowe;j.
Nastepnie MIPs/mag-MIPs wraz z zwigzanym analitem izolowany jest z roztworu,
przemywany i analizowany metodg FAPA-MS. Uwolniony termicznie analit ulega jonizacji
niskotemperaturowa plazma pod cisnieniem atmosferycznym i wraz z gazem nosnym jest
transportowany do spektrometru mas, gdzie nastepuje analiza jondw. Takie rozwigzanie
nie tylko skraca czas i upraszcza protokdt analizy, ale w wielu przypadkach jeszcze
znaczniej obniza granice wykrywalnosci niskoczgsteczkowych zwigzkédw organicznych
w stosunku do innych metod spektrometrii mas i rozwigzuje problem fragmentacji analitu,
powstawania dimerdéw, jondw sodowanych, tworzenia komplekséw w procesie jonizacji.
Ponadto, mniejsze zuzycie rozpuszczalnikdw i czyni proponowang metode przyjazna dla
srodowiska i zgodng z zasadami Zielonej Chemii, co wykazaliSmy na przykfadzie analizy
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych. W przypadku analizy estrogenéw
zaproponowalismy protokdt selektywne] ilosciowej analizy estronu i B-estradiolu.
Dodatkowo otrzymane MIPs oraz mag-MIPs pozwalajg na stabilne ,przechowywanie”
hormondw zwigzanych w strukturze polimerowej przez 72 h. Jest to bardzo istotne
w przypadku analizy prébek srodowiskowych, gdzie czas od pobrania do analizy jest
dtuzszy niz czas rozktadu hormondéw. Zaproponowano réwniez protokdt oznaczania
amigdaliny. Rozwigzanie sprawdzono stosujac certyfikowany materiat odniesienia — pestki
moreli. Ponadto, podczas badan testowano rdine typy zrédet wytwarzania plazmy
w technice FAPA-MS. W ostatnim etapie badan wykazano, ze sama struktura polimerowa
nie wptywa negatywnie na organizmy zywe, dlatego MIPs/mag-MIP mogg by¢ stosowane
w prébkach srodowiskowych. Badania toksycznosci przeprowadzono na dwdch typach

organizméw: Daphnia magna Straus oraz Tetradesmus obliquus (Turpin) M.J. Wynne.



Dowiedziono, ze wstepne zatozenia byly stuszne i potaczenie technologii
wytwarzania polimeréw z odciskiem molekularnym MIPs/mag-MIPs z metodg
bezposredniej analizy FAPA-MS z jonizacjg plazma rozwigzuje wiele ztozonych problemdw
analitycznych. Proponowane metody mozna z powodzeniem wykorzysta¢ w branzy
farmaceutycznej do oznaczania substancji aktywnych w lekach lub ich pozostatosci
np. w sciekach, w branzy medycznej np. do oznaczania substancji we krwi, w sporcie
do oznaczania substancji niedozwolonych z moczu lub krwi, w przemysle kosmetycznym

do analizy substratow, produktéw czy Sciekdw oraz w ochronie srodowiska.



