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1. Podstawowe informacje o kandydatce

1.1. Imig¢ i nazwisko

1.2

Ewa Stanisz

Dyplomy i stopnie naukowe

e Doktor nauk chemicznych

Praca doktorska pt.: ,,Optymalizacja metod rozktadu probek analitycznych na mokro
w analityce sladow”.

Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,

Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej,

Zaktad Chemii Analitycznej, 2006 r.

Promotor: prof. dr hab. Henryk Matusiewicz

e Magister, inzynier

Praca magisterska pt.: ,,Monitoring zapylenia w Zaktadach Chemicznych Lubon S.A.”
Politechnika Poznanska, Wydziat Technologii Chemicznej,

Instytut Technologii 1 Inzynierii Chemicznej,

Zaktad Inzynierii i Aparatury Chemicznej, 2001 r.

Promotor: prof. dr hab. inz. Lubomira Broniarz-Press

1.3. Dotychczasowe zatrudnienie w jednostkach naukowych

¢ 10.2008 - obecnie
Politechnika Poznanska, Poznan
Adiunkt w Instytucie Chemii i Elektrochemii Techniczne;.

©10.2005 - 09.2008
Politechnika Poznanska, Poznan

Asystent w Instytucie Chemii 1 Elektrochemii Techniczne;j.

¢(03.2003 - 09.2003
Politechnika Poznanska, Poznan
Asystent w wymiarze Y4 etatu w Instytucie Chemii i1 Elektrochemii Techniczne;.



dr inz. Ewa Stanisz
AUTOREFERAT

2. Wskazanie osiagni¢cia wynikajacego z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca
2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule
w zakresie sztuki (Dz. U. 2016 r. poz. 882 ze zm. w Dz. U. z 2016 r. poz. 1311.)

2.1. Tytul osiagni¢cia naukowego

NOWOCZESNE TECHNIKI WZBOGACANIA PIERWIASTKOW
I GENEROWANIA ICH LOTNYCH FORM
W ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

2.2. Wykaz publikacji stanowigcych osiggniecie naukowe, o ktérym mowa
w art. 16 ust. 2 ustawy
(* - oznaczono autora do korespondenc;ji)

[H1] A. Loépez-Rouco, E. Stanisz, H. Matusiewicz, I. Lavilla, C. Bendicho*, UV reduction
with ultrasound-assisted gas-liquid separation for the determination of mercury in biotissues
by atomic absorption spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 23 (2008) 1026-1029;

IF2017: 3,608 / Ionost 4,028 / MNiSWzom: 35 /Cyt..: 26

[H2] H. Matusiewicz*, E. Stanisz, Evaluation of high pressure oxygen microwave-assisted
wet decomposition for the determination of mercury by CVAAS utilizing UV-induced reduction,
Microchem. J. 95 (2010) 268-273;

I1F,017: 2,746 / 1F5010: 2,480 / MINiSWyq16: 35 /eyt.: 20

[H3] E. Stanisz, M. Krawczyk*, H. Matusiewicz, Solid-phase extraction with multiwalled carbon
nanotubes prior to photochemical generation of cadmium coupled to high-resolution continuum
source atomic absorption spectrometry, J. Anal. At. Spectrom. 29 (2014) 2388-2397;

IF2017: 3,608 / IF2014: 3,466 / MNiSWzom: 35 /Cyt.: 4

[H4] E. Stanisz*, J. Werner, H. Matusiewicz, Task specific ionic liquid-coated PTFE tube
for solid-phase microextraction prior to chemical and photo-induced mercury cold vapour
generation, Microchem. J. 114 (2014) 229-237;

I1F,017: 2,746 / 1F5014: 2,746 /| MINiSWyg16: 35 /eyt.: 22

[HS] E. Stanisz, A. Zgota-Grzeskowiak*, In situ metathesis ionic liquid formation dispersive
liquid-liquid microextraction for copper determination in water samples by electrothermal atomic
absorption spectrometry, Talanta 115 (2013) 178-183;

IF2017: 4,244 / IF2013: 3,511 /MNiSWzom: 40 /Cyt.: 28

[H6] E. Stanisz*, A. Zgota-Grzeskowiak, H. Matusiewicz, Generation of volatile copper species
after in situ ionic liquid formation dispersive liquid-liquid microextraction prior to atomic
absorption spectrometric detection, Talanta 129 (2014) 254-262;

1F,017: 4,244 / 1F;014: 3,545 / MINiSWyq16: 40 /eyt.: 11
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[H7] E. Stanisz*, J. Werner, H. Matusiewicz, Mercury species determination by task specific ionic
liquid-based ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid microextraction combined with cold
vapour generation atomic absorption spectrometry, Microchem. J. 110 (2013) 28-35;

IF2017: 2,746 / IF2013: 3,583 / MNiSWzom: 35 /Cyt.: 55

[H8] E. Stanisz*, J. Werner, A. Zgota-Grzeskowiak, Liquid phase microextraction techniques
based on ionic liquids for preconcentration and determination of metals, Trends Anal. Chem.
61 (2014) 54-66;

IF2017: 7,034 / IF2014: 6,472 / MNiSWzom! 50 /Cyt.: 48

[H9] M. Krawczyk, E. Stanisz*, Silver nanoparticles as a solid sorbent in ultrasound-assisted
dispersive micro solid-phase extraction for the atomic absorption spectrometric determination
of mercury in water samples, J. Anal. At. Spectrom. 30 (2015) 2353-2358;

1F3017: 3,608 / IF2015: 3,379 / MNiSWjg16: 35 /cyt.: 10

[H10] M. Krawczyk, E. Stanisz*, Ultrasound-assisted dispersive micro solid-phase extraction
with nano-Ti0, as adsorbent for the determination of mercury species, Talanta, 161 (2016)
384-391;

IF2017: 4,244 / IF2016: 4,162 / MNiSWzom: 40 /Cyt.: 13

[H11] E. Stanisz*, M. Krawczyk-Coda, ZnO nanoparticles as an adsorbent in ultrasound-assisted
dispersive micro solid-phase extraction combined with high-resolution continuum source
electrothermal atomic absorption spectrometry for determination of trace germanium in food
samples, Microchem. J. 132 (2017) 136-142;

IF,017: 2,746 / MNiSWj¢16: 35 /eyt.: 4

[H12] M. Krawczyk-Coda, E. Stanisz*, Determination of fluorine in herbs and water samples
by molecular  absorption spectrometry after preconcentration on nano-TiO, using
ultrasound-assisted dispersive micro solid phase extraction, Anal. Bioanal. Chem. 409 (2017)
6439-6449;

IF,017: 3,307 / MINiSWjg16: 35 /eyt.: 0

Liczbowe zestawienie dorobku za osiggni¢cie naukowe [H1-H12]:
(na podstawie bazy Web of Science, dane na dzien 28.06.2018 r.)

e laczna warto$¢ wskaznika IF2917/ IF 1ok opublikowania : 44,881 / 43,425
e Srednia warto$¢ wskaznika IF017/ IF ok opublikowania : 3,740 / 3,619
e laczna warto$¢ punktacji MNiSWg6: 450

e cytowania : 241
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2.4. Omowienie celu naukowego i najwazniejszych osiagnie¢ zawartych w pracach
stanowigcych podstawe do ubiegania sie¢ o stopien doktora habilitowanego

WSTEP

Poczawszy od pracy doktorskiej zrealizowanej w Zakladzie Chemii Analitycznej
Politechniki Poznanskiej, pod kierunkiem prof. dra hab. Henryka Matusiewicza, prowadzone przeze
mnie badania koncentrowaly si¢ na technikach przygotowania probek. Jest to niezmiernie wazny
etap kazdej procedury analitycznej, ktory poprawnie przeprowadzony, umozliwia uzyskanie
miarodajnych wynikow analitycznych. W metodach wykorzystujacych spektrometri¢ atomowa
przygotowanie probki polega najczeSciej na rozktadzie matrycy probki, ekstrakcji oznaczanych
indywiduéw lub ich oddzielenia od matrycy probki na etapie wprowadzania do detektora
(np. w postaci lotnych form (par)). Izolacja i wzbogacanie pierwiastkéw lub generowanie ich par
sg czesto stosowane w celu obnizenia granic wykrywalno$ci, poprawy selektywnosci,
zminimalizowania wplywu matrycy 1 uniknigcia jej szkodliwego dziatania na urzadzenia kontrolno-
pomiarowe. Co wigcej, mozliwo$¢ oznaczenia specjacyjnych form réznych analitow czesto jest
osiggane po zastosowaniu odpowiedniej metodyki, wtasnie na etapie przygotowania probki.

Niestety, wadg wielu technik przygotowania probek jest ryzyko strat analitu,
zanieczyszczenia probki, czasochtonno$¢ oraz wytwarzanie duzych ilosci toksycznych $ciekow.
Pociaga to za soba konieczno$¢ odpowiedniego postepowania z powstalymi w toku procedury
analitycznej odpadami w celu ochrony $rodowiska i ograniczenia kosztéw analizy chemicznej [1].

Proekologiczne rozwigzania w chemii analitycznej po raz pierwszy zostaty zaproponowane
w 1987 roku, w Paryzu podczas VI konferencji Euroanalysis i rozwinigte pdzniej w pracach
de la Guardia [2,3]. Zdefiniowane zostalo wowczas okreslenie ,zielona chemia” [4,5]
m. in. jako dziatanie ,,majace na celu zastosowanie procesdw chemicznych umozliwiajacych
ograniczenie lub wyeliminowanie uzywania i wytwarzania niebezpiecznych dla ludzkiego zdrowia
1 srodowiska substancji”’. Podobne idee daly podstawy do sformutowania terminu ,,zielona chemia
analityczna” (ang. green analytical chemistry, GAC), ktéra w swych zalozeniach powinna
zapewnia¢ zgodno$¢ warunkoéw pracy laboratoridow analitycznych ze sformutowanymi zasadami
zielonej chemii [6,7]. Wprowadzanie tych zasad do praktyki analitycznej sprawia, ze wcigz trwaja
poszukiwania nowych rozwigzan nie tylko aparaturowych, ale rowniez metodycznych.
Ich opracowywanie i pdzniejsze wprowadzanie relatywnie zmniejsza intensywno$¢ niekorzystnego

oddziatywania  laboratoriow  na $rodowisko 1  zdrowie ludzi. Nowe rozwigzania,
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w ktorych uwzglednia si¢ idee zielonej chemii analitycznej wprowadzane sg obecnie
w szczegollnosci na etapie przygotowania probek [8-11].

Glownym celem moich badan bylo opracowanie i zastosowanie nowych rozwigzan na etapie
przygotowania probek analitycznych. Praca badawcza obejmowata wykorzystanie ultradzwigkow
w opracowaniu nowej techniki generowania lotnych form (par) pierwiastkow oraz ukladow
mikroekstrakcji przebiegajacej z zastosowaniem cieczy jonowych, nanomateriatdbw 1 nowych
sorbentéw jako faz ekstrahujacych. Zgodnie z zasadami zielonej chemii analitycznej techniki takie
minimalizujg zuzycie toksycznych odczynnikdéw, sa mniej ucigzliwe dla $rodowiska, a ponadto

sg mniej czasochtonne, niz dotychczas stosowane klasyczne rozwigzania.

NOWOCZESNE TECHNIKI WZBOGACANIA PIERWIASTKOW
I GENEROWANIA ICH LOTNYCH FORM
W ABSORPCYJNEJ SPEKTROMETRII ATOMOWEJ

Badania, ktorych wyniki stanowig osiggniecie naukowe, rozpoczetam od prac nad
wykorzystaniem ultradzwigckéw oraz promieniowania ultrafioletowego podczas generowania
lotnych form pierwiastkdw w absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Zastosowanie generowania par
wigze si¢ z wieloma zaletami w porownaniu z konwencjonalnymi technikami dozowania probek
ciektych. Pozwala ono na obnizenie granic wykrywalno$ci oraz wyeliminowanie wielu
interferencji, dzigki oddzieleniu analitu od pozostalych sktadnikéw matrycy. Poza tym, probka jest
wprowadzana do atomizera juz w stanie gazowym, co pozwala na zmniejszenie strat energii
cieplnej oraz atomizacj¢ przy stosunkowo niskich temperaturach.

Klasyczne, chemiczne generowanie lotnych form pierwiastkow (ang. chemical vapour
generation, CVG) polega na przeprowadzeniu reakcji redukcji, w $rodowisku kwasnym,
z wykorzystaniem odpowiedniego reduktora i moze wystgpowa¢ w dwodch odmianach.
Generowanie zimnych par (ang. cold vapour generation, CV) przebiega w przypadku oznaczania
Hg 1 Cd natomiast generowanie wodorkow (ang. hydride generation, HG) dla pierwiastkoéw
tworzacych lotne wodorki (np.: As, Bi, In, Pb, Sb, Sn, Te, Tl). Jako chemiczne reduktory stosowane
sa powszechnie dwie substancje: chlorek cyny(Il) (SnCl,) oraz tetrahydroboran(IIl) sodu (NaBHy).

Pomimo oczywistych zalet chemicznego generowania par, nalezy réwniez wspomnieé
o wadach tej techniki. Jednym z gtownych probleméw, jakie pojawiajg si¢ podczas wykorzystania
NaBH4 lub SnCl,, jest mozliwe zwigkszenie intensywnosci sygnatlu analitycznego dla Slepej proby
oraz interferencje od wspotgenerowanych pierwiastkow obecnych w probce. Wymienione

reduktory stosowane sg w do$¢ duzych stezeniach i nie sg trwate w roztworze wodnym (szczegolnie
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niestabilny jest NaBH4), co moze stanowi¢ powazne zrdédlo zanieczyszczen w uktadzie
pomiarowym oraz moze przyczynia¢ si¢ do powstawania zwigkszonej ilosci $ciekow. Dlatego tez,
poszukuje si¢ nowych rozwigzan w technice generowania lotnych form pierwiastkow, eliminujac
chemiczne reduktory i wprowadzajac nowe rozwigzania analityczne.

W 2003 roku Guo 1 wspotpracownicy do uzyskania lotnych form selenu zaproponowali
redukcje¢ w roztworze kwasu octowego przy udziale promieniowania ultrafioletowego
(ang. ultraviolet, UV) [12,13]. Technika ta polega na naswietlaniu promieniowaniem
ultrafioletowym roztworu probki zawierajacej najczesciej niskoczasteczkowy kwas organiczny
(np. mréwkowy, octowy, winowy, szczawiowy lub propionowy) dzieki czemu powstajg reaktywne
indywidua, ktore mogg bra¢ udzial w generowaniu lotnych form analitow [ 14-20]. Produktami tych
reakcji, zgodnie z doniesieniami literaturowymi [17,18] moga by¢ zimne pary, lotne karbonylki
oraz pochodne metylowe lub etylowe. Pomimo tego, ze mechanizm tych proceséw nie zostat
do konca poznany, zaktada si¢, ze pierwsze zachodzg reakcje, w ktoérych powstaja rodniki [16,18]:

R-COOH + hv — 'R + 'COOH — RH + CO, (1)

RCO-OH + hAv — RCO" + ‘'OH — ROH + CO (2)
W przypadku fotolizy kwasu mrowkowego i octowego gldéwnymi koncowymi produktami beda:
H,, CO, CH4, CO,, CH3OH oraz C,Hs [18]. Majac zatem na uwadze powyzsze rozwazania,
w przypadku generowania zimnych par rteci przy udziale promieniowania UV, mozna

zaproponowac nastepujace reakcje (niestechiometryczne) [17,18]:

Hg(HCOO), + hv — Hg’ +2 "H +2 COO’ — Hg’ + H, (lub H,0) + CO, €)
CH;Hg(I)Cl+ Av — "CH; + Hg(I)Cl' — Hg’ + CH;Cl 4)
lub

Hg®" i/lub CH3HgCl+ HCOOH + hv — Hg’ + H, (lub H,0) + CO, (5)

Zaleta fotochemicznego generowania jest mozliwo$¢ ograniczenia ilo$ci, badZz catkowitego
wyeliminowania, odczynnikow stosowanych w chemicznym generowaniu par i pozbycie si¢ wielu
niedogodnosci zwigzanych z ich stosowaniem.

Dos$wiadczenie w pracy z technikami analitycznymi wykorzystujagcymi dziatanie
ultradzwiegkéw 1 promieniowania ultrafioletowego zdobylam w trakcie stazu naukowego
na Uniwersytecie w Vigo, Hiszpania. Dzigki wspotpracy z zespotem badawczym prof. Carlosa
Bendicho zainteresowalam si¢ generowaniem lotnych form pierwiastkow bez zastosowania
klasycznych reduktorow. Efektem tej wspotpracy bylo opracowanie nowej techniki wykorzystujacej
promieniowanie ultrafioletowe oraz ultradzwigki podczas fotochemicznego generowania zimnych

par rteci [H1,H2,H4].
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W trakcie badan nad redukcja rteci przy udziale promieniowania ultrafioletowego
zaproponowatam wykorzystanie ultradzwickow w celu wspomagania transportu par
zredukowanego analitu do detektora [H1]. Rozwigzanie takie pozwolito na zwigkszenie
efektywnosci transportu produktow gazowych z cieczy do fazy nadpowierzchniowej oraz
zwigkszenie st¢zenia analitu w fazie gazowej. Ze wzgledu na to, ze dziatanie ultradzwickow
wspomagato dodatkowo redukcje analitu [21] mozliwe byto skrocenie czasu naswietlania probki do
10 s (dla Hg2+), a w przypadku CH;Hg" do 30 s, w poréwnaniu z wczesniejszymi doniesieniami
literaturowymi (100 - 400 s) [13,21]. Przed oznaczaniem rtgci catkowitej (Hg2+ + CH3Hg")
zastosowatam wspomagany ultradzwigkami rozktad tkanek zwierzecych w kwasie mrowkowym.
Kwas ten wykorzystywany byl rowniez podczas fotochemicznego generowania zimnych par.
Ograniczylo to w znaczacy sposob ilos¢ odczynnikéw potrzebnych do przygotowania probki,
a istotng nowoscia, w porownaniu z wczesniejszymi doniesieniami [12,13,21], bylo zastosowanie
ultradzwigkdéw na etapie wstepnego przygotowania probki, jak i w czasie generowania par.

Zaproponowana w pracy [H1] konstrukcja reaktora okresowego, pozwalata na sekwencyjne
dziatanie promieniowania ultrafioletowego i ultradzwigkéw na probke (I mL) (Rys. 1.) [H1].
Kwarcowe naczynie (o objetosci 5 mL) z probka, w ktorej zanurzona byla sonda ultradzwigkowa
(3 mm S$rednica, 100 W, 20 kHz), znajdowalo si¢ w bezposrednim sgsiedztwie zrodia
promieniowania  ultrafioletowego  (wysokoci$nieniowa  lampa  rteciowa 0o  mocy
500 W, Amax = 253,7 nm). Probka wraz z dodatkiem kwasu mrowkowego byta poddawana dziataniu
promieniowania UV (10 s lub 30 s w zaleznosci od formy analitu), a nastepnie ultradzwickow (5 s).
Zimne pary rteci w strumieniu gazu nosnego kierowane byly do kwarcowej rurki pomiarowe;j
w spektrometrze absorpcji atomowej (AAS). W pozniejszych badaniach stosowatam rowniez
reaktory okresowe wyposazone w lampy emitujagce promieniowanie ultrafioletowe o mocach
125 W [H2] i 15 W [H4] oraz reaktor przeptywowy ze zrodtem promieniowania o mocy
15 W [H3].

Parametrami, ktore mialy najwickszy wptyw na efektywnos¢ fotochemicznego generowania
zimnych par rteci w proponowanym uktadzie byly: stezenie kwasu mrowkowego w roztworze
probki poddawanej naswietlaniu promieniowaniem ultrafioletowym, czas naswietlania, czas
dziatania ultradzwigkéw oraz natezenie przeplywu gazu nos$nego transportujgcego zredukowang
rte¢ do detektora. Zaproponowana metoda umozliwila uzyskanie granicy wykrywalno$ci
na poziomie 0,1 pg L' i oznaczenie rteci catkowitej w materiatach odniesienia z certyfikowana

zawarto$cig analitu (tkanki zwierzece) charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy.
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Rys. 1. Schemat (A) i1 zdjecie (B) reaktora okresowego oraz kwarcowego naczynia reakcyjnego (C)
skonstruowanych w celu przeprowadzenia fotochemicznego generowania zimnych par rteci
przy udziale ultradzwigkow (na podstawie: Fig. 1 [H1]).

Nastepnie kontynuowalam badania nad fotochemicznym generowaniem par, proponujac
kilka technik wst¢gpnego przygotowania probki dajacych mozliwos¢ uzyskania roztworow
o sktadzie odpowiednim do wprowadzenia do uktadu generowania lotnych form: rtgci [H2,H4]
kadmu [H3] i miedzi [H6] (Rys. 2.).

W celu ograniczania ilo$ci stosowanych odczynnikow, prowadzitam badania nad
zastosowaniem tlenu  pod  zwigkszonym  ciSnieniem [H2] w  zmodyfikowanym
wysokoci$nieniowym/wysokotemperaturowym systemie mikrofalowym ze skoncentrowang
energig. Podczas mineralizacji probek biologicznych, tlen pod ci$nieniem okoto 15 atmosfer byt
dostarczany przez wysokoci$nieniowy zawor do zmodyfikowanego wysokoci§nieniowego naczynia
reakcyjnego wykonanego we wspotpracy z firma ERTEC (Wroctaw, Polska). Rozwigzanie
to pozwolito na zwigkszenie ilosci reaktywnych rodnikow w ukladzie, a co za tym idzie
zwickszenie efektywnosci rozktadu przy zastosowaniu rozcienczonych odczynnikow

(1,5 mol L HNOs i 0,6 mol L' H,0,) [H2].

10
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-
rozktad
wspomagany
L ultradzwiekami [H1]
dyspersyjna rozkfad
mikroekstrakcja wysokocisnieniowy
ciecz-ciecz (DLLME) fotochemiczne przy udziale energii
z utworzeniem in situ generowanie mikrofalowej i tlenu
cieczy jonowej [H6] lotnych form [H2]
pierwiastkow
mikroekstrakcja ekstrakcja do fazy statej (SPE)
do fazy stacjonarnej (SPME) z MWCNTs
z witdknem pokrytym cieczg (wieloscienne nanorurki
jonowg [H4] weglowe) [H3]

Rys. 2. Techniki wstepnego przygotowania probek stosowane przed fotochemicznym generowaniem
lotnych form pierwiastkow [H1-H4, H6].

Oproécz okresowego reaktora do fotochemicznego generowania zimnych par rteci przy
udziale ultradzwickow [H1,H2,H4] opracowatam reaktor przeptywowy do fotochemicznego
generowania lotnych form kadmu [H3]. W tym przypadku, nie stosowalam oddziatywania
ultradzwigkéw na roztwoér probki. Pary analitu generowane byly w systemie przeptywowym
do ogrzewanej elektrycznie rurki kwarcowej spektrometru AAS (ang. electrically heated quartz
tube atomizer, QTA AAS). Reaktor skladal si¢ =z niskocisnieniowej lampy UV
(15 W, Amax = 253,7 nm), wokot ktérej umieszczony byt kwarcowy zwoj (1 m x 2 mm x 4 mm).
W zwoju, wokét lampy, przepltywata probka z kwasem propionowym, ktéra po naswietleniu
(8 minut) wprowadzana byla do rozdzielacza faz (gaz-ciecz), skad lotne formy kadmu kierowane
byly w strumieniu gazu nosnego do atomizera.

Przed etapem fotochemicznego generowania par kadmu przeprowadzitam wzbogacanie
analitu z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stalej (ang. solid-phase extraction, SPE) [H3].
Kolumienka ze zlozem sorbentu, jakim byly komercyjnie dostepne wieloscienne nanorurki
weglowe (ang. multiwalled carbon nanotubes, MWCNTs), przygotowana zostala w laboratorium.
Praca [H3] byla pierwszym doniesieniem na temat udanego wygenerowania lotnych form kadmu
przy udziale promieniowania ultrafioletowego i kwasu propionowego po ekstrakcji do fazy state;.

Zastosowanie SPE pozwolito na uzyskanie zadowalajacej granicy wykrywalnosci i wskazato
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na mozliwo$¢ 1aczenia na etapie przygotowania probki ekstrakcji do fazy statej 1 fotochemicznego
generowania lotnych form kadmu.

Obok ekstrakcji do fazy stalej wykorzystujacej nanomateriat weglowy [H3]
zaproponowatam przeprowadzenie mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (ang. solid-phase
microextraction, SPME) z wykorzystaniem zadaniowej cieczy jonowej (ang. fask specific ionic
liquid, TSIL) pokrywajacej widkno z politetrafluoroetylenu (ang. TSIL coated PTFE tube for solid-
phase microextraction, TSIL PTFE SPME) [H4]. Pierwsze rozwigzania przedstawiajace
mozliwosci wykorzystania powlok wiokien mikroekstrakcyjnych, opartych na cieczach jonowych
Ww oznaczaniu zwigzkOow organicznych zaprezentowali Liu i wspdlpracownicy [22] oraz Hsieh
1 wspotpracownicy [23].

Moje zainteresowanie cieczami jonowymi (ang. ionic liquids, 1Ls) jako ekstrahentami
alternatywnymi w stosunku do stosowanych tradycyjnie rozpuszczalnikow organicznych wynikato
z faktu, ze wpisujg si¢ one dobrze w zatozenia zielonej chemii. Ich wykorzystanie daje sposobnos¢
rozwijania, projektowania i wprowadzania nowych rozwigzan na etapie przygotowania probek
utatwiajacych ograniczenie lub umozliwiajacych wyeliminowanie stosowania 1 wytwarzania
substancji niebezpiecznych. Dodatkowo w przypadku ILs mozna tak dobra¢ odpowiedni kation
1 anion, aby otrzymac zwigzek o oczekiwanych wilasciwosciach. Projektowane sg takze ciecze
jonowe zawierajace w strukturze specyficzne grupy funkcyjne, np. pochodne mocznika
i tiomocznika wkomponowane w podstawnik alkilowy tworzac tzw. zadaniowe ciecze jonowe,
czyli zwigzki przeznaczone do okreslonego celu [24-26]. Wykorzystanie ILs w ekstrakcji jonow
metali umozliwia izolacj¢ 1 wzbogacenie analitow przy jednoczesnym zmniejszeniu liczby
wymaganych odczynnikow (np. kompleksujacych lub stosowanych w elucji). Jednakze, biorgc pod
uwage roznorodno$¢ tej grupy zwigzkow chemicznych, nalezy wcigz pamigtaé o potrzebie
okreslania toksyczno$ci nowych ILs i badania ich wplywu na zdrowie oséb pracujacych
w laboratorium [27,28].

W publikacji [H4] zaprezentowatam uktad do izolacji 1 wzbogacania rt¢ci z probek gleby,
wczesniej roztworzonej w systemie mikrofalowym (Rys. 3). Wiokno (wezyk PTFE;
150 mm x 0,5 mm x 1 mm) zostalo umieszczone w zmodyfikowanej igle weterynaryjnej,
w zaprojektowanym w laboratorium uktadzie do SPME. Koniec zamknigtego widkna pokrywany
byl kazdorazowo przed ekstrakcja filmem cieczy jonowej (32 uL). Zastosowang cieczg jonowg byt
komercyjnie dostepny tiosalicylan metylotrioktyloamoniowy (ang. trioctylmethylammonium
thiosalicylate, TOMATS), a mikroekstrakcja prowadzona byla do fazy stacjonarnej poprzez

bezposrednie zanurzenie w roztworze probki (ang. direct immersion - SPME, DI-SPME).
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Rys. 3. Schemat ukladu do przeprowadzenia mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej
(TSIL PTFE SPME) wykorzystywanego w celu przygotowania préobek przed fotochemicznym
generowaniem zimnych par rt¢ci (na podstawie: Fig.1. [H4]).

Nalezy podkreslic, ze byta to pierwsza publikacja [H4] prezentujgca mozliwos¢
przeprowadzenia mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej z zastosowaniem zadaniowej cieczy jonowej
z wprowadzeniem jej etanolowego roztworu do systemu fotochemicznego generowania,
wspomaganego ultradzwigkami, w celu uzyskania zimnych par rteci.

Etap ekstrakcji nie wymagat odwirowania probki ani stosowania czynnikow kompleksujacych
analit, a uzyskany ekstrakt przed oznaczaniem byl jedynie rozpuszczany w etanolu. Opracowana
metoda charakteryzowata si¢ zadowalajaca granica wykrywalnos$ci i pozwolita na wyizolowanie
rteci z probek gleb charakteryzujacych si¢ ztozonym skladem matrycy. Probki pobierane byty
z wierzchniej warstwy gleby z terenéw sasiadujacych z Hutg Miedzi Legnica (nr 1 - 5). Oznaczone
zawartosci rteci znajdowaly si¢ w zakresie 0,250 - 0,684 mg kg (Tabela 1) i nie przekraczaty
dopuszczalnej zawartosci tego pierwiastka okreslonej przez Rozporzadzenie Ministra Srodowiska

(Dz. U. 2002 nr 165 poz. 1359 - obowiazujacy w 2014) wynoszacej 2 mg kg™' (Tabela 1) [H4].
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Tabela 1

Zawartosci rteci [mg kg'] oznaczone w probkach gleb z okolic Huty Miedzi Legnica

z wykorzystaniem metody TSIL PTFE SPME (na postawie: Table 5 [H4]).

Numer Chemicznf.: Fotochemicz.ne o
P generowanie generowanie WIOS
probki CV AAS™® CV AAS®
1 0,279 £ 0,017 0,265 £ 0,021 0,101
2 0,674 £ 0,035 0,684 + 0,039 0,170
3 0,370 £ 0,019 0,361 £0,017 0,403
4 0,250+ 0,015 0,267 +£0,013 0,281
5 0,266 + 0,014 0,257 £0,016 0,329
6 0,103 + 0,008 0,111 + 0,008 -
7 0,073 £ 0,005 0,068 £ 0,004 -

* w celu poréwnania wynikow ekstrakty poddawane byly rowniez chemicznemu generowaniu zimnych par rteci

z SnCl, jako reduktorem,

® wartosci $rednie, n=5, + odchylenie standardowe, )
¢ oznaczone przez Wojewddzki Inspektorat Ochrony Srodowiska we Wroctawiu/oddziat w Legnicy, 2007 r.

(probki pobrane w 2007 r. w tych samych punktach, co probki badane w 2014 r.)

Wybrane parametry analityczne opracowanych przeze mnie metod wykorzystujacych

techniki wstepnego przygotowania probek przed fotochemicznym generowaniem lotnych form

pierwiastkow przedstawitam w Tabeli 2. W przypadku oznaczania wybranych form rteci reaktor

okresowy potaczony byt ze spektrometrem absorpcji atomowej [H1] lub ze zmodyfikowanym

analizatorem rteci wykorzystujacym absorpcje atomowag [H2,H4]. Lotne formy kadmu byty

transportowane z reaktora przeptywowego do wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji

atomowej wyposazonego w ciagte zrédlo promieniowania (ang. high-resolution continuum source

atomic absorption spectrometer, HR-CS AAS) [H3].

Kontynuacja badan nad wykorzystaniem cieczy jonowych w ekstrakcji przed generowaniem

lotnych form pierwiastkow byty prace [H5,H6] z zastosowaniem tych substancji w uktadach

mikroekstrakcji z dyspersja (homogenizacja).
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Tabela 2

Wybrane parametry analityczne opracowanych metod wykorzystujacych techniki wstepnego
przygotowania probek przed fotochemicznym generowaniem lotnych form pierwiastkow.

Wstepne . h
Analit Matryca® przygotowanie ROS D OdﬁySk LOD Lit.
A [%] [Yo]
probki
Hg calkowita . rozklad
(Hg*" thvli‘:gklce wspomagany US® 411 98-112 020,06 1y
+ CH;Hg") ¢ (w HCOOH)
zvstli(earréle(;lce rozktad
Hg whosy przfn‘illfrzolgfo‘f;frg“ 67 99-104 209
ludzkie, : ] HEE
itlenu
porosty
SPE* 25
Cd wody 2 MWCNTS? 15 100-107 ug L [H3]
SPME*® 0.09'
Hg gleba z widknem 8-10 98 ’ L [H4]
pokrytym IL' He

 probki rzeczywiste, materiaty odniesienia z certyfikowang zawarto$cig analitu i/lub materiaty odniesienia,

®ultradzwieki (ang. ultrasound),

¢ ekstrakcja do fazy statej (ang. solid-phase extraction),
¢ wielo$cienne nanorurki weglowe (ang. multiwalled carbon nanotubes),
¢ mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (ang. solid-phase microextraction),

f . . A TR
ciecz jonowa (ang. ionic liquid),

¢ wzgledne odchylenie standardowe dla probek oraz materiatéw odniesienia z certyfikowang zawarto$cig analitu

1/lub materialow odniesienia,

" obliczone dla probek po dodaniu wzorca i/lub dla materiatéw odniesienia z certyfikowana zawartoscia analitu

1/lub materialow odniesienia,

" obliczone dla roztworéw probek po rozktadzie.

Dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz (ang. dispersive liquid-liquid microextraction,

DLLME) opracowana zostata w 2006 roku przez Rezaee 1 wspotpracownikow [29]. W technice tej,

obok rozpuszczalnika ekstrahujacego, do probki wstrzykiwany jest dodatkowy rozpuszczalnik

dyspergujacy. Dzigki temu ekstrahent ulega dyspersji w wodnej probce do postaci drobnych kropli,

w ktorych anality ulegaja wzbogaceniu, a sam proces ekstrakcji ulega znacznemu przyspieszeniu.

Po ekstrakcji probka zostaje odwirowana, a ekstrahent (zawierajacy wyizolowane anality)

wprowadzany jest do urzadzenia kontrolno-pomiarowego. Po raz pierwszy w technice DLLME

ciecz jonowa jako faz¢ ekstrahujaca zaproponowali w 2008 roku Zhou i wspdipracownicy [30]
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wykorzystujgc w celu uzyskania dyspersji zmian¢ temperatury probki (ang. temperature-controlled
IL DLLME, TC IL DLLME) podczas oznaczania pestycydow w probkach wody.

Moje badania nad zastosowaniem cieczy jonowych w dyspersyjnej mikroekstrakcji
rozpoczg¢tam od opracowania metodyki izolacji i wzbogacania jonéw miedzi z wykorzystaniem
mikroekstrakcji ciecz-ciecz z utworzeniem fazy ekstrahujacej (ciecz jonowa) in situ w roztworze
probki (ang. in situ synthesis of ionic liquid for dispersive liquid-liquid microextraction,
in situ IL DLLME) [HS5]. Jako medium ekstrahujace zastosowalam nierozpuszczalng w wodzie
ciecz jonowa —  bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidek  1-heksylo-3-metyloimidazoliowy
(HMIMNTTY;). Byla ona otrzymywana in situ w roztworze probki, w reakcji chlorku
1-heksylo-3-metyloimidazoliowego z bis[(trifluorometylo)sulfonylo]imidkiem litu. Analit byt
izolowany z roztworu probki w postaci kompleksu z dietyloditiokarbaminianem sodu (DDTC).
Przed oznaczaniem z zastosowaniem absorpcyjnej spektrometrii atomowej z atomizacja
elektrotermiczng (ET AAS) przeprowadzitam dobor podstawowych parametrow pracy pieca
grafitowego, zuwzglednieniem dozowania matej objetosci (10 pL) etanolowego roztworu
HMIMNTf,.

Zaleta zaproponowanej przeze mnie techniki [H5,H6] byto uzyskanie dyspersji czynnika
ekstrahujacego w calej objetosci probki bez zastosowania dodatkowego czynnika lub
rozpuszczalnika dyspergujacego, jak jest to wymagane w klasycznych uktadach dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz [29]. Zdyspergowanie medium ekstrahujacego poprzez utworzenie
go in situ w roztworze probki znacznie przyspieszyto proces ekstrakcji ze wzgledu na zwigkszenie
powierzchni kontaktu dwoch niemieszajacych si¢ faz, a co za tym idzie efektywniejszy transport
masy (analitu) do fazy ekstrahujacej. Po odwirowaniu, z probowki usuwana byta woda, a ciecz
jonowa zawierajaca wyizolowany analit (w postaci kompleksu z DDTC) mieszana byta z etanolem
w celu uzyskania roztworu, o nizszej lepkosci, umozliwiajacego wprowadzenie ekstraktu
do atomizera.

W nastepnej pracy [H6] potaczytam technike¢ in situ IL DLLME z generowaniem lotnych
form miedzi w uktadzie z NaBH4 jako reduktorem oraz w uktadzie wykorzystujacym dziatanie
promieniowania  ultrafioletowego. Potaczenie  takie mialo na  celu, oprocz
wyizolowania/wzbogacenia analitu, roéwniez zbadanie wpltywu obecnosci cieczy jonowej
na przebieg generowania lotnych form miedzi w obu uktadach. Podczas badan zaobserwowatam
zwigkszenie efektywnosci generowania (zwigkszona intensywnos$¢ sygnatow analitycznych)
z roztworu zawierajacego ciecz jonowa (uzyskana in situ HMIMNTY,, rozpuszczona w etanolu).
Bylo to zgodne z doniesieniami literaturowymi [31,32], jednak wcze$niej ciecz jonowa stosowana

byla jako odczynnik dodatkowy w systemie generowania. W opublikowanej pracy [H6]
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ciecz jonowa (HMIMNTT;) spehiata funkcje ekstrahenta, jak réwniez substancji zwigkszajacej
efektywno$¢ generowania par. Mechanizm odpowiedzialny za zwigkszenie efektywnosci
generowania lotnych form miedzi nie jest do konca poznany [31]. Przyjmuje si¢, ze podczas reakcji
z NaBH,4, powstaja nietrwate lotne indywidua i nanoczastki [33], a obecno$¢ cieczy jonowej
wptywa korzystnie na zwigkszenie trwalosci produktow reakcji, zapobiega aglomeracji
nanostruktur 1 usprawnia transport lotnych form do detektora [31,32]. Jednocze$nie trudno
zaobserwowa¢ powigzanie struktury cieczy jonowej (wielkosci kationu i anionu) z jej wptywem
na generowanie lotnych form miedzi. Sposrdéd badanych cieczy jonowych (BMIMBF,, BMIMCI,
HMIMNTS,, BMIMNTf,) w zakresie stezeni 10 - 30 mmol L™ (w probee), wszystkie powodowaty
zwigkszenie intensywnosci sygnatow analitycznych, a najwigksze zaobserwowano dla: HMIMNTT,
1 BMIMBF,.

Opracowang metod¢ [H6] wykorzystalam do oznaczania miedzi w probkach gleb
po wstepnym roztwarzaniu w systemie mikrofalowym. Badane prébki pochodzity z terenow
sasiadujacych z Huta Miedzi Legnica. Uzyskane wyniki (44 - 1104 mg kg') wykazaty,
ze dla wigkszo$ci z nich zostata przekroczona dopuszczalna zawarto$¢ miedzi okreslona przez
Rozporzadzenie Ministra Srodowiska (Dz. U. nr 165, poz. 1359, 2002 - obowiazujacy w 2014)
wynoszaca 150 mg kg™

Moje doswiadczenia z zastosowaniem dyspersyjnej mikroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz
[HS5,H6] daly poczatek dalszym badaniom nad ta technikg. Opracowalam szereg rozwigzan
analitycznych charakteryzujacych si¢ niewielkim zuzyciem faz ekstrahujacych oraz krétkim czasem
ekstrakcji dzigki zastosowaniu ultradzwigckow. Jako pierwsi homogenizacje ekstrahenta
z wykorzystaniem tego zrodla energii zaproponowali Huang 1 wspdlpracownicy w 2006 roku [34].
Dyspersje fazy ekstrahujacej wspomagang ultradzwigkami zaproponowatam w technikach
mikroekstrakcji ciecz-ciecz z uzyciem cieczy jonowych [H7,H8] oraz ekstrakcji do mikrofazy statej
z wykorzystaniem nanomateriatéw [H9,H10,H11,H12].

W  przeciwienstwie do klasycznej odmiany dyspersyjnej mikroekstrakcji  [29]
w prowadzonych badaniach nie stosowatam rozpuszczalnikéw dyspergujacych ani tradycyjnych
rozpuszczalnikow ekstrahujacych. W pracy [H7] zaproponowatam technike dyspersyjnej
mikroekstrakcji ciecz-ciecz wspomagang ultradzwickami z zadaniowa cieczg jonowa (ang. task
specific ionic liquid-based ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid microextraction,
TSIL USA DLLME). Na rysunku 4 zilustrowano schemat przeprowadzenia tego typu
mikroekstrakcji. W przedstawionym rozwigzaniu zastosowalam faze ekstrahujaca, ktora
wykorzystalam wcze$niej w mikroekstrakceji do fazy stacjonarnej [H4], tj. zadaniowg ciecz jonow3a:

tiosalicylan metylotrioktyloamoniowy.
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Rys. 4. Schemat przeprowadzenia dyspersyjnej mikroekstrakeji ciecz-ciecz wspomaganej
ultradzwigkami z zadaniowg cieczg jonowg jako ekstrahentem (TSIL USA DLLME) [H7].

Badania [H7] obejmowaly dobor odpowiedniego pH roztworu probki, objetosci fazy
ekstrahujacej (nierozpuszczalnej w wodzie), czasu prowadzenia ekstrakcji (dziatania ultradzwiekoéw
(sonikacji, ang. sonication)), czasu chtodzenia probki po etapie ekstrakcji oraz czasu wirowania.
Opracowana technika data mozliwosé ekstrakcji dwoéch form rteci (Hg®™ + CHsHg"),
co potwierdzono poprzez przeprowadzenie izolacji 1 wzbogacania analitow z probki przygotowane;j
wczesniej przy udziale ultradzwickow w HCOOH. Dyspersyjna mikroekstrakcje ciecz-ciecz
wspomagang ultradzwigkami zastosowalam do oznaczania calkowitej zawarto$ci rteci
(Hg”" + CH;Hg") w probkach tkanek zwierzecych i wodach: morskiej, wodociagowej
oraz pochodzacej z jeziora.

Opierajac si¢ na wilasnych doswiadczeniach w pracy z cieczami jonowymi i technikami
mikroekstrakcji w ukladzie ciecz-ciecz, jak réwniez dostrzegajac zainteresowanie spolecznos$ci
naukowej tego typu rozwigzaniami, dokonatam przegladu doniesien literaturowych na ten temat.
W czasopismach naukowych zaczeto pojawiac si¢ coraz wigcej prac przedstawiajgcych mozliwosci

analityczne tych technik, a podsumowaniem zabranych przeze mnie danych literaturowych byla
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praca przegladowa, opublikowana w Trends in Analytical Chemistry [H8]. Wszystkie oméwione
w tej publikacji uktady ekstrakcyjne opieraly si¢ na cieczach jonowych jako medium
ekstrahujacym. Obok takich technik jak: mikroekstrakcja do pojedynczej kropli (ang. single-drop
microextraction, SDME) oraz mikroekstrakcja poprzez membrane do fazy cieklej (ang. hollow-fiber
liquid phase microextraction, HF-LPME) szeroko omoéwilam dyspersyjng mikroekstrakcje
ciecz-ciecz (DLLME). Przedstawitam uktady, w ktorych dyspersja cieczy jonowej (ekstrahenta)
wywotlana moze by¢ nie tylko z zastosowaniem rozpuszczalnikow dyspergujacych (m.in. metanol,
etanol, acetonitryl), ale rowniez z zastosowaniem temperatury (ang. temperature-controlled
DLLME, TC DLLME) lub ultradzwickow (ang. ultrasound-assisted DLLME, USA DLLME).
Moim zdaniem, dwie ostatnie techniki niosg ze sobg interesujgce mozliwosci dalszego rozwoju
dyspersyjnej mikroekstrakcji. Zwigzane jest to gldéwnie z szybkoscig prowadzenia obu proceséw,
szeroka gamg mozliwych do zastosowania cieczy jonowych, jak roéwniez tatwoscia
przeprowadzenia mikroekstrakcji przy uzyciu ekstrahenta o gestosci wigkszej niz gestos¢ wody.
Niezaprzeczalnym atutem tych rozwigzan jest rowniez mozliwo$¢ ograniczenia ilosci stosowanych
odczynnikow. Jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze mikroekstrakcja wykorzystujaca ciecze jonowe
jako rozpuszczalniki ekstrahujace juz dawno przestata by¢ technika stosowang jedynie w analizie
zwigzkow organicznych. Obecnie stanowi powazng alternatywe lub uzupeklienie technik
przygotowania probek wczesniej stosowanych w analizie sladowej pierwiastkow.

Podobny schemat prowadzenia mikroekstrakcji, jak ten przedstawiony na rysunku 4,
zastosowatam réwniez do opracowania kilku innych rozwigzan w zakresie wspomaganej
ultradzwigkami dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej (ang. ultrasound-assisted dispersive
micro solid-phase extraction, USA DMSPE) [H9,H10,H11,H12].

Poczatki zastosowania dyspersyjnej odmiany ekstrakcji do fazy stalej zwigzane byly
z zapotrzebowaniem na szybkie, bezrozpuszczalnikowe 1 tanie techniki przygotowania probek,
ktore pozwalalyby na uzyskiwanie miarodajnych wynikéw analitycznych. W 2003 roku
Anastassiades 1 wspolpracownicy zaproponowali podczas oznaczania pozostalosci pestycydow
w owocach 1 warzywach nowg technik¢ zwang QuEChERS (ang. quick, easy, cheap, effective,
rugged, safe), czyli metodyke szybka, prosta, tanig, efektywna, odporna i bezpieczng [35]. Polegata
ona na ekstrakcji analitow acetonitrylem, a nastgpnie oczyszczeniu ekstraktu z wykorzystaniem
dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej. W innych technikach analitycznych proces oczyszczania
probki, z wykorzystaniem techniki SPE, prowadzony byl w kolumienkach ze zlozem
odpowiedniego sorbentu. W przypadku techniki QuUEChERS zastosowano niewielka ilo§¢ fazy

statej (25 mg), ktérag dodawano do 1 mL ekstraktu rozpuszczalnikowego i1 dyspergowano stosujac
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mieszanie. Rozwigzanie to umozliwito zatrzymanie sktadnikéw matrycy pozostaltych w ekstrakcie,
z wylaczeniem analitow.

W ostatnich  latach zaobserwowatam rosngce zainteresowanie dyspersyjng odmiang
ekstrakcji do fazy stalej wykorzystywana na etapie izolacji i wzbogacania analitéw nieorganicznych
[36-38]. W uktadach tych, w celu uzyskania homogenizacji, najczesciej wykorzystuje si¢ klasyczne
mieszanie, a na etapie rozdzielania faz odwirowanie lub filtracje. Nastepnie anality mogg by¢
wymywane za pomocg odpowiedniego rozpuszczalnika lub wraz z faza stata poddawane dalszej
analizie. Jako fazy stale coraz czgsciej stosowane s3 roznego rodzaju nanomaterialy [39]
charakteryzujace si¢ znaczng powierzchniag wlasciwg, duzg pojemnoscia sorpcyjna
1, co najwazniejsze w ukladach dyspersyjnych, pozwalajace na wysoki stopien homogenizacji
w roztworze probki. Sorbenty, ktore znalazty zastosowanie w dyspersyjnej odmianie ekstrakcji
do fazy statej to gléwnie materiaty weglowe (m.in. nanorurki weglowe i grafen), materialty
nieorganiczne (m.in. oparte na tlenkach metali) oraz ich modyfikacje [40].

W prowadzonych badaniach zaproponowatam technike DMSPE, w ktorej dyspersja
sorbentu w roztworze probki wywolywana byla jedynie dziataniem ultradzwigkéw. Jako fazy state
stosowatam nanomateriaty: nanoczastki Ag [H9], TiO, [H10,H12] oraz ZnO [HI11],
ktore nie wymagaty czynnikow kompleksujacych analit przed etapem ekstrakcji. Stata faza
ekstrahujaca (10 - 20 mg, w zalezno$ci od sorbentu) dodawana byta do roztworu probki, w ktorej
umieszczano koncoéwke sondy homogenizatora ultradzwickowego. W krotkim czasie, wynoszacym
w zalezno$ci od sorbentu 5 - 30 s, uzyskiwano dyspersj¢ fazy statej w roztworze. Nastepnie, probka
wraz z faza stala byla odwirowywana, a faza wodna usuwana. Ekstrakcja przebiegata
bez dodatkowej elucji analitow za pomoca rozpuszczalnikow organicznych przed etapem
oznaczania. Zastosowanie nanoczastek Ag umozliwito rozpuszczenie fazy statej zawierajacej
wyizolowany analit w 7 mol L' HNO;. Pozostale wykorzystane sorbenty byly trudno
rozpuszczalne w rozcienczonych roztworach kwasow, odpowiednich dla stosowanych systemow
detekcji, dlatego tez zdecydowalam si¢ na zastosowanie techniki dozowania zawiesiny.
Po rozdzieleniu faz, do uzyskanej po etapie ekstrakcji fazy statej, dodawano okreslone objetosci
(200 - 500 pL, w zaleznosci od sorbentu) wody lub 1 mol L' HNOj;. Nastepnie, probki poddawano
dziataniu ultradzwickow w celu homogenizacji 1 dalszej analizie z wykorzystaniem spektrometru
HR-CS AAS.

Krotka charakterystyke opracowanych metod wykorzystujacych techniki dyspersyjnej
mikroekstrakcji w ukladzie ciecz-ciecz oraz dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy stalej
przedstawiono w Tabeli 3. W zestawieniu zawarto réwniez wyniki badan uzyskane dla dyspersyjnej

mikroekstrakcja ciecz-ciecz z utworzeniem ekstrahenta in situ [HS].
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W przypadku oznaczen jondw miedzi (Cu”") [H5], jonow rteci (Hg®") [H9] oraz germanu
[H11] zastosowano detekcje z wykorzystaniem ET AAS; rte¢ [H7,H10] oznaczano stosujac
technike CV AAS. Do oznaczania fluoru w badanych probkach [H12] zastosowano technike
absorpcyjnej spektrometrii czasteczkowej (ang. molecular absorption spectrometry, MAS)
wykorzystujagc do tego celu mozliwosci analityczne spektrometru HR-CS AAS oraz tworzenie
czasteczek diatomowych (CaF) w piecu grafitowym [41].

Wszystkie opracowane metody, opierajace si¢ na dyspersyjnej mikroekstrakcji pozwolily
na oznaczenie analitow w probkach rzeczywistych o ztozonym skladzie matrycy.

W przypadku rteci (lub jej form specjacyjnych) [H7,H9,H10] nie wykryto obecnosci tego
pierwiastka w wybranych prébkach rzeczywistych, dlatego tez oznaczenia prowadzono po dodaniu
analitu do matrycy probek.

W przypadku oznaczania Cu®" w probkach wod [H5]: wodociagowej, mineralnej oraz wody
z jezior, oznaczone stezenia miescily sie w zakresie 0,02 - 68,80 pg L', przy czym najwyzsze
warto$ci zanotowano dla wody wodociagowej pobieranej z réznych punktow (0,35 - 68,8 pg L.
Obecnos$¢ miedzi w wodzie przeznaczonej do spozycia zwigzana jest gtownie z jakos$cia wody
dostarczanej przez dang stacj¢ uzdatniania, parametrami wody (m.in. pH, temperatura, twardos¢),
stagnacja oraz stanem sieci wodociggowe] dostarczajacej wodeg. Nalezy jednak podkreslic,
ze w zadnym z przypadkoéw nie stwierdzono przekroczen najwyzszego dopuszczalnego stezania
okre$lonego przez Rozporzadzenie Ministra Zdrowia (Dz. U. nr 61 poz. 417, 2007
z p6zn. zm. - obowiazujace w 2013) wynoszacego 2,0 mg L.

Oznaczanie germanu [H11] przeprowadzitam w kilku probkach produktow okreslanych
ostatnio w literaturze jako ,,super zywno$¢” (ang. superfood) [42,43] czyli zywno$¢, ktdéra w swoim
skladzie zawiera wyjatkowo cenne dla organizmu czlowieka sktadniki. Do tej grupy zaliczane
sg roznorodne naturalne i nieprzetworzone produkty, w odrdznieniu od zywnosci funkcjonalne;j,
sztucznie wzbogaconej w wybrane skladniki. Pozytywne dziatanie germanu na organizm cztowieka
nie jest catkowicie poznane, przypisuje mu si¢ dziatanie przeciwutleniajagce oraz zdolnos$¢
stymulowania funkcji immunologicznych organizmu [44,45]. W badanych produktach
spozywczych zawarto$¢ analitu byta niska i wynosita dla herbaty 0,4 - 1,0 pg kg™, dla owocow goji
10,4 - 14,7 ug kg™ oraz 7,0 pg L™ w soku z aloesu.
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Tabela 3
Wybrane parametry analityczne opracowanych metod wykorzystujacych dyspersyjna
mikroekstrakcje w uktadzie ciecz-ciecz oraz dyspersyjna ekstrakcje do mikrofazy state;.
Technika )
. . mikroekstrakcji/ ¢« RSD' Odzysk' LOD .
Analit Matryca faza EF % % g LY Lit.
ekstrahujaca
vai‘;‘;kle in situ IL
Cu*” lebz ’ DLLMEY 200 3-8 101-107 0,004 [H5]
geba, HMIMNTS,
woda
He catiguia tkanki TSIL USA
(Hg* Lankd : 310 0,03
Zwierzece, DLLME"/ 3-8 95-103 ’ [H7]
: woda Tromats) 2% 0.4
CH;Hg")*
f
He® woda USADMSPET 15 611 93.104 0,005  [HO]
nano-Ag
tkanki
Hg™ zwierzece, USA DMSPE/ K
/CH3Hger wlosy ludzkie, nano-Ti0, 35 4-20 93-119 0,004 [H10]
woda
liscie herbaty,
Ge ziota, — USADMSPEL 45 453 89100 0003 [HI1]
owoce goji, nano-ZnO
aloes, imbir
ziola,
F maka sojowa, USA DM.SPE/ 7 3-15 97-109 0,13 [H12]
woda nano-TiO,

* oznaczanie przeprowadzono oddzielnie dla Hg cuowitej» Hg2+ oraz CH;Hg',

® analit oznaczany posrednio,

¢ probki rzeczywiste, materialy odniesienia z certyfikowang zawartoscia analitu i/lub materiaty odniesienia,

d dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz z utworzeniem ekstrahenta (ciecz jonowa) in situ, (ang. in situ synthesis
of ionic liquid for dispersive liquid-liquid microextraction),

¢ wspomagana ultradzwiekami dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz-ciecz z zadaniows cieczg jonowa (ang. task specific
ionic liquid-based ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid microextraction),

f wspomagana ultradzwickami dyspersyjna ekstrakcja do mikrofazy stalej (ang. ultrasound-assisted dispersive
micro solid-phase extraction),

€ wspolczynnik wzbogacenia (ang. enrichment factor),

h wzgledne odchylenie standardowe dla probek oraz materialéw odniesienia z certyfikowang zawarto$cig analitu

~ i/lub materialoéw odniesienia,

" obliczone dla probek po dodaniu wzorca i/lub dla materialéw odniesienia z certyfikowang zawarto$cia analitu

~ i/lub materialéw odniesienia,

J obliczone dla roztwordw po rozkladzie probek statych,

¥ obliczone dla Hg*".
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Fluor [H12] oznaczany byl z zastosowaniem opracowanej metody w probkach wody
z jeziora, morskiej 1 wodociggowej, jak rowniez w wybranych ziotach (fopian, krwawnik 1 skrzyp
polny). Pierwiastek ten jest toksyczny dla zdrowia czlowieka, jednak w niskich dawkach jest
niezb¢dny dla rozwoju i funkcjonowania ludzkiego organizmu. Dlatego tez w profilaktyce
fluorowej nalezy bra¢ pod uwage ekspozycje organizmu na ten pierwiastek, co zwigzane jest z jego
zawarto$cig w wodzie przeznaczonej do spozycia, powietrzu, produktach spozywczych, lekach oraz
w $rodkach profilaktycznych. Badana woda pochodzita z Jeziora Nyskiego (wojewodztwo
opolskie), ktére zasilane jest migdzy innymi wodami podziemnymi pigtra neogenskiego
charakteryzujacego si¢ wysoka zawartoscig fluoru. Oznaczone w tych probkach stezenia analitu
wynosity od 0,110 mg L' do 0,132 mg L, natomiast badana woda wodociagowa zawierala
od 0,156 mg L' do 0,173 mg L' fluoru. Byly to wartoéci znacznie ponizej najwyzszego
dopuszczalnego  stezania  ustanowionego przez  Rozporzadzenie  Ministra  Zdrowia
(Dz. U. 2017, poz. 2294) wynoszacego 1,5 mg L (dla F). W pozostatych badanych prébkach
stezenia fluoru wahaly sie w granicach: 0,146 - 0,319 mg L' dla wody morskiej oraz
3,4 - 82 mgkg ' w ziotach.

Podsumowujagc mozna stwierdzi¢, ze wszystkie opracowane metody wykorzystujace
dyspersyjng mikroekstrakcje pozwalalty na uzyskanie zadowalajacych granic oznaczalnos$ci
1 zastosowanie w analizie probek spozywczych, srodowiskowych 1 biologicznych (Tabela 3).
Uktady ciecz-ciecz [HS5,H7] umozliwily uzyskanie wyzszych wartosci wspolczynnikdéw
wzbogacenia (ang. enrichment factor, EF) jednak etap ekstrakcji przebiegal w relatywnie dtuzszym

czasie niz to byto w przypadku ekstrakcji do mikrofazy statej [H9,H10,H11,H12].

PODSUMOWANIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO
WRAZ ZE WSKAZANIEM ELEMENTOW NOWOSCI

Zaprezentowane wyniki badan wskazujg na duze mozliwosci analityczne nowych rozwigzan
wykorzystujacych promieniowanie ultrafioletowe, ultradzwigki 1 nowe fazy ekstrahujace na etapie
przygotowania probek z uwzglednieniem technik generowania lotnych form pierwiastkow,
jak réwniez wybranych technik izolacji 1 wzbogacania analitow nieorganicznych.

Rezultatem moich prac nad generowaniem lotnych form pierwiastkow byta nowa technika
generowania taczaca dziatanie promieniowania ultrafioletowego i ultradzwigkéw [H1,H2,H3,H4]
umozliwiajgca analiz¢ probek charakteryzujacych si¢ ztozonym sktadem matrycy. Rozwigzanie
to pozwolilo na wprowadzenie do systemu detekcji lotnych form pierwiastkéw bez uzycia

klasycznych, chemicznych reduktoréw (NaBH4, SnCl,), a nowatorskie zastosowanie ultradzwigkdéw
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znacznie przyspieszyto przebieg tego etapu analizy w porOwnaniu z wczesniejszymi doniesieniami.
Transport par wspomagany ultradzwickami jak 1 dzialanie promieniowania ultrafioletowego
na probke zawierajaca niskoczasteczkowy kwas organiczny przyczynity si¢ do uzyskania
miarodajnych wynikow analiz.

Przeprowadzone przeze mnie badania wskazujg zarazem na szerokie mozliwosci taczenia
fotochemicznego generowania lotnych form pierwiastkow z nowymi technikami wstepnego
przygotowania probki: rozktadem wspomaganym ultradzwickami [H1], mikroekstrakcja
z zastosowaniem cieczy jonowych [H4,H6] i nanomateriatow [H3] jako fazy ekstrahujacych.
Przedstawione z tego zakresu prace byly pierwszymi doniesieniami literaturowymi opisujagcymi
metodyki  zwigkszenia analitycznych mozliwosci  fotochemicznego  generowania  par,
wspomaganego ultradzwigkami, poprzez zastosowanie wybranych technik  wstgpnego
przygotowania probek.

Oprocz rozwigzan dotyczacych fotochemicznego generowania lotnych form pierwiastkow
zaproponowatam szereg uktadow dyspersyjnej mikroekstrakcji wykorzystujagcych wybrane ciecze
jonowe [HS5,H6,H7] oraz nanomateriaty [H9,H10,H11,H12] jako fazy ekstrahujace. W uktadach
tych, podczas wprowadzania analitow do detektora, zastosowano klasyczng odmiang generowania
par [H6,H7], dozowanie probek ciektych [HS,H9] lub zawiesin [H10,H11,H12]. Dyspersj¢ fazy
ekstrahujacej w roztworze probek uzyskiwalam na drodze reakcji in situ [H5,H6] lub poprzez
dziatanie ultradzwickow [H7,H9,H10,H11,H12]. Oba te rozwigzania w polaczeniu
z mozliwo$ciami analitycznymi zastosowanych faz ekstrahujacych umozliwily ograniczenie
zuzycia stosowanych do tej pory organicznych rozpuszczalnikow dyspergujacych, jednoczes$nie
znacznie przyspieszajac proces wzbogacania/izolacji analitoéw. Przedstawione publikacje, dotyczace
uktadow dyspersyjnej mikroekstrakeji, byly jednymi z pierwszych doniesien ukazujacych
zastosowanie cieklych w temperaturze pokojowej cieczy jonowych oraz nowych sorbentéw takich
jak: nanoczatki Ag, ZnO i1 TiO, w nieorganicznej analizie §ladowej.

Prowadzone badania [H1-H12] koncentrowaly si¢ na opracowaniu i zastosowaniu nowych
rozwigzan metodycznych dajacych mozliwo$¢ przyspieszenia przebiegu etapu przygotowania
probki poprzez zastosowanie czynnikow takich jak ultradzwigki czy promieniowanie ultrafioletowe.
Zaprezentowalam mozliwo$ci wyeliminowania lub ograniczenia ilosci stosowanych odczynnikow
1 rozpuszczalnikow proponujagc nowe, bardziej ,,zielone” fazy ekstrahujace. Dzigki takim
rozwigzaniom stosowane uktady dyspersyjnej mikroekstrakcji ciecz-ciecz i ekstrakcji do mikrofazy
statej przebiegaty z uzyciem matych objetosci/mas (8 - 30 uL / 10 - 20 mg) ekstrahentow/sorbentéw
1 znacznie zblizyly si¢ do idei zielonej chemii analitycznej. Rezultatem zaprezentowanych przeze

mnie prac [H1-H12], stanowigcych osiggniecie naukowe, jest poszerzenie wiedzy w zakresie
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analityki chemicznej, w szczegdlnosSci w metodyce przygotowania probek, jak rowniez
praktycznego zastosowania opracowanych technik w analizie wody, tkanek zwierzgcych oraz

probek spozywczych i srodowiskowych.
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3. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Moja praca naukowa, przebiegajaca poza gldéwnym nurtem dotyczacym tematu wniosku
habilitacyjnego, zwigzana byta migdzy innymi z technikami przygotowania probek analitycznych
w absorpcyjnej spektrometrii atomowej. Przedmiotem tych prac bylo jednoczesne wykorzystanie
promieniowania mikrofalowego i ultrafioletowego oraz zastosowanie czynnikéw wspomagajacych
takich jak: TiO,, O, i O3 [D13,D26]. Prowadzilam réwniez badania nad wykorzystaniem kilku
katalizatorow takich jak TiO,, Ag-TiO; oraz ZnO w fotochemicznym generowaniu zimnych par
rteci przy udziale ultradzwickow [D15]. Poza tym, wykorzystywatam klasyczne uktady
chemicznego generowania lotnych form pierwiastkow: zimnych par rteci [D14,D27,D28]
oraz kadmu [D29].

Moje zainteresowania naukowe nie ograniczaly si¢ jedynie do zagadnien zwigzanych
z etapem przygotowania probek analitycznych. Zrealizowatam liczne projekty dotyczace
wykorzystania techniki absorpcyjnej spektrometrii atomowej w analizie roznego typu materiatow
budowlanych i produktow spozywczych, jak rowniez weryfikacji ich jako$ci na podstawie
uzyskanych wynikéw.

We wspolpracy z dr hab. inz. Anna Gliszczynska-Swigto, prof. nadzw. UEP z Katedry
Technologii 1 Analizy Instrumentalnej Uniwersytetu Ekonomicznego w Poznaniu prowadzitam

oznaczenia zawartosci selenu w produktach spozywczych [D17]. Wspolpraca ta dotyczyta
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zywnosci bezglutenowej, ktora cieszy si¢ obecnie duzym zainteresowaniem. Jej popularno$¢ wigze
si¢ gtownie ze zwickszajaca si¢ iloScig oséb, u ktorych zdiagnozowano celiakie, jak réwniez
przekonaniem, ze wykluczanie glutenu z diety jest jednym ze sposobow redukcji masy ciata.
Badania dotyczyly oznaczania selenu w zbozowych produktach spozywczych m.in. pieczywie,
makach, mieszankach do wypiekow, ptatkach 1 przekaskach. Na podstawie wynikow
przeanalizowano roznice w zawarto$ci analitu w dwoch grupach zywnos$ci bezglutenowej,
tj. nowych produktach opartych na owsie oraz tradycyjnie spozywanych, wyprodukowanych z ryzu
1 kukurydzy.

Obok zywnosci bezglutenowej badatam réwniez zwarto$ci wybranych metali w produktach,
ktorym przypisywana jest aktywnos¢ przeciwrodnikowa [D19,D20]. Ten cykl badan zwigzany byt
ze wspotpracg z dr inz. Magdaleng Jeszka-Skowron z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej
Politechniki Poznanskiej oraz z prof. Maria Paz De Pefa z Universidad de Navarra (Hiszpania).
Analizie poddano szereg probek wybranych gatunkéw kaw [D19] oraz suszonych owocow
(rodzynki, zurawina, owoce goji) [D20]. Celem moich badan byto okreslenie zawartosci
Cd, Cu, Mn, Pb i Se w naparach kawy 1 jej ziarnach oraz Cd, Cu, Ge, Mn, Ni, Pb i Se w suszonych
owocach oraz ich powigzanie z wlasciwosciami przeciwrodnikowymi tych produktow
spozywczych.

Oprocz badania powigzan pomiedzy wiasciwosciami przeciwrodnikowymi 1 zawarto$cia
metali moje zainteresowania naukowe zwigzane byly takze z opracowaniem metodyki oceny
skazenia mikrobiologicznego produktow spozywczych takich jak wyroby zbozowe [D18], kawa
[D22] 1 suszone owoce [D20]. Probki badane byly pod wzgledem obecnosci w nich grzybow,
co istotnie wplywa na przydatnos¢ do spozycia, gdyz jest zwigzane ze skazeniem pozywienia
mykotoksynami. W pracach, ktorych jestem wspdtautorka oznaczano ergosterol, ktory jest jednym
z wazniejszych steroli wytwarzanych przez wickszos¢ grzybow, a jego stezenie w probee jest czesto
stosowane jako chemiczny wskaznik ich obecno$ci. Temat ten realizowany byl we wspotpracy
z dr hab. inz. Agnieszkg Zgota-Grzeskowiak z Instytutu Chemii i Elektrochemii Technicznej
Politechniki Poznanskiej oraz dr hab. Agnieszka Waskiewicz z Wydziatu Technologii Drewna
Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu.

Prace zwigzane z biologiczng korozjg materiatéw budowlanych prowadzitam we wspotpracy
z dr hab. inz. Aldong Lowinska-Kluge, prof. nadzw. z Instytutu Konstrukcji Budowlanych
Wydziatu Budownictwa i Inzynierii Srodowiska Politechniki Poznanskiej [D16,D21]. W badaniach
okreslano obecnos¢ grzybow na podstawie oznaczen zawartosci ergosterolu w wybranych probkach
materiatéw takich jak: cegla, gips, beton i granit. Wybrano popularne materiatly stosowane

w budownictwie, narazone na dziatanie czynnikéw zewnetrznych 1 wewnetrznych, a co za tym idzie
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na szkodliwe dzialanie grzybow. Obecnos¢ na ich powierzchni grzybow wiaze si¢ z jakoscia tych
materialow oraz trwatoscig wznoszonych obiektéw budowlanych, jak réwniez wplywa na zdrowie
ludzi w nich przebywajacych.

Obecnie kontynuuje badania nad wykorzystaniem dyspersyjnej mikroekstakeji ciecz-ciecz
do oznaczania metali [D23.D25] oraz prowadz¢ badania nad zastosowaniem nowych sorbentéw
w dyspersyjnej mikroekstrakeji do mikrofazy stalej [D24].

Obok badan stanowigcych tres¢ publikacji naukowych, bratam udzial w licznych badaniach
miedzylaboratoryjnych, krajowych 1 migdzynarodowych, wykonywanych pod kierunkiem
prof. dra hab. Henryka Matusiewicza. Stosujac techniki absorpcyjnej spektrometrii atomowej
i optycznej emisyjnej spektrometrii z plazma sprzezona indukcyjnie (ICP OES) oznaczylam
Sladowe ilosci pierwiastkobw w materialach charakteryzujacych si¢ zlozonym skladem matrycy.
Badania prowadzone byly migdzy innymi dla:

o [nstitute for Reference Materials and Measurements (IRMM):
IMEP-19 Trace Elements in Rice (2002); IMEP-20 Trace Elements in Tuna Fish
(2003),

o International Atomic Energy Agency (IAEA):
IAEA-436 Trace Elements and Methylmercury in Tuna Fish Flesh Homogenate
(Intercomparison Exercise, 2004). Worldwide Intercomparison on Trace Element
Concentrations in IAEA-158 Marine Sediment (2007); IAEA-452 Trace Elements
in Scallop Tissue (Intercomparison Exercise, 2008),

o Institute of Nuclear Chemistry and Technology (Instytut Chemii i Techniki Jadrowe;j,

ICHTJ):

Badania bieglosci laboratoriow ROSLINY 1 (2003), ROSLINY 2 (2004)
i ROSLINY 3 (2004); Badania migdzylaboratoryjne: oznaczanie pierwiastkow
Sladowych w przyszlych nowych materiatach odniesienia: Oriental Basma Tobacco
Leaves INCT-OBTL-5 oraz Polish Virginia Tobacco Leaves INCT-PVTL-6 (2008).

Pelna lista publikacji (ze wskazaniem moich udziatow), komunikatow oraz konferencji wraz
z moim dorobkiem dydaktyczno-organizacyjnym zostala przedstawiona w Zalgezniku nr 5
(Wykaz opublikowanych prac naukowych oraz informacja o osiggnigciach dydaktycznych,
wspOtpracy naukowej i popularyzacji nauki).
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