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Wskaznik IF zgodny z rokiem publikacji i punktacja wg. Ministerstwa Nauki
i Szkolnictwa Wyzszego:

[H1] Komorowicz 1., Baralkiewicz D. Arsenic and its speciation in water samples by high
performance liquid chromatography inductively coupled plasma mass spectrometry - Last
decade review. Talanta 2011, 84, 247-261.

Praca przeglgdowa. Moj wktad w powstanie tej pracy polegat na dobraniu tematyki tak aby uzupetniata ona luki
w przeglqdzie literatury swiatowej z danej dziedziny oraz napisaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy
szacuje na 90%.

IF 3011y=3,794; MNiSZW=100pkt; cyt. WoS/Scopus=85/89

[H2] Komorowicz 1., Baralkiewicz D. Arsenic speciation in water by high-performance
liquid chromatography/inductively coupled plasma mass spectrometry-method validation and
uncertainty estimation. Rapid Communications in Mass Spectrometry 2014, 28, 159-168.

Moj wklad w powstanie tej pracy polegal na zaplanowaniu badan, wykonaniu analiz metodq HPLC/ICP-MS,
interpretacji uzyskanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 90%.

IF 3014=2,253; MNiSZW=70pkt; cyt. WoS/Scopus=11/11

[H3] Markiewicz B., Komorowicz 1., Baratkiewicz D. Accurate quantification of total
chromium and its speciation form Cr(VI) in water by ICP-DRC-IDMS and HPLC/ICP-DRC-
IDMS. Talanta 2016, 152, 489-497.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegat na pomocy w ustaleniu konspektu badan i ich zaplanowaniu,
interpretacji i opracowaniu wynikow oraz napisaniu czesci manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na
40%.

IF 3016=4,162; MNiSZW=100pkt; cyt. WoS/Scopus=15/17

[H4] Marcinkowska M., Komorowicz I., Baratkiewicz D. New procedure for multielemental
speciation analysis of five toxic species: As(IIl), As(V), Cr(VI), Sb(II) and Sb(V) in drinking
water samples by advanced hyphenated technique HPLC/ICP-DRC-MS. Analytica Chimica
Acta 2016, 920, 102-111.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na ustaleniu konspektu badan, pomocy w interpretacji wynikow oraz
napisaniu czesci manuskryptu. Moj udzial procentowy szacuje na 20%.

IF 2016=4,950; MNiSZW=100pkt; cyt. WoS/Scopus=19/20

[HS] Komorowicz 1., Baratkiewicz D. Determination of total arsenic and arsenic species in
drinking water, surface water, wastewater, and snow from Wielkopolska, Kujawy-Pomerania,
and Lower Silesia provinces, Poland. Environmental Monitoring and Assessment 2016,
188(9), 1-22.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na sformufowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu badan,

przygotowaniu probek do analizy, wykonaniu analiz metodami ICP-DRC-MS i HPLC/ICP-DRC-MS,
interpretacji uzyskanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 90%.

IF 2016=1,633; MNiSZW=T70pkt; cyt. WoS/Scopus=12/15

[H6] Komorowicz I., Sajndg A., Baralkiewicz D. Total arsenic and arsenic species
determination in freshwater fish by ICP-DRC-MS and HPLC/ICP-DRC-MS techniques.
Molecules 2019, 24, 607.

Moj wkiad w powstanie tej pracy polegal na sformufowaniu koncepcji badan, zaplanowaniu badan,
przygotowaniu probek do analizy, wykonaniu analiz metodami ICP-DRC-MS i HPLC/ICP-DRC-MS,
interpretacji uzyskanych wynikow oraz napisaniu manuskryptu. Moj udziat procentowy szacuje na 80%.
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IF 2015=3,060; MNiSZW=100pkt; cyt. WoS/Scopus=2/3

[H7] Komorowicz I., Han¢ A., Lorenc W., Baratkiewicz D., Falandysz J., Wang Y. Arsenic
speciation in mushrooms using dimensional chromatography coupled to ICP-MS detector.
Chemosphere 2019, 233, 223-233.

Moj wktad w powstanie tej pracy polegal na udziale w sformutowaniu hipotez badawczych i zaplanowaniu
badan, czesciowym przygotowaniu probek do analizy, wykonaniu analiz metodg HPLC/ICP-DRC-MS i SEC-UV-
Vis/ICP-DRC-MS, interpretacji uzyskanych wynikow oraz napisaniu czesci manuskryptu. Moj udzial procentowy
szacuje na 60%.

IF 2015=5,108; MNiSZW=100pkt; cyt. WoS/Scopus=1/2

Praca IF 2 roku Punkty hagi(}iztl;llta
wydania MNiSzW [%]

[H1] 3,794 100 90

[H2] 2,253 70 90

[H3] 4,162 100 40

[H4] 4,950 100 20

[H5] 1,633 70 90

[H6] 3,060 100 80

[H7] 5,108 100 60

Podsumowanie za osiagniecie

Laczna warto$¢ wskaznika IF 24,960

Sredni IF z publikacji 3,57

Laczna wartos¢ punktacji 640

MNiSW

Sredni udziat habilitanta [%] 67,14
Cytowania za osiagniecie

Wedhug bazy Web of Science 144 (130 bez autocytowan)

Wedlug bazy Scopus 157 (143 bez autocytowan)

Indeks Hirscha (Web of Science) 9

Indeks Hirscha (Scopus) 9

c) Omowienie celu naukowego 1 najwazniejszych osiggni¢¢ zawartych w pracach
stanowigcych podstawe do ubiegania si¢ o stopien doktora habilitowanego.

WPROWADZENIE

Pierwiastki moga by¢ niezbedne dla prawidlowego funkcjonowania organizmu
zywego lub wykazywaé dzialanie szkodliwe, teratogenne czy rakotworcze. Podzial na
pierwiastki niezbedne i1 szkodliwe jest jednak zbyt prosty, aby mogt odzwierciedla¢
rzeczywisty wptyw pierwiastkdOw na organizmy zywe. Pierwotne zainteresowanie badaczy
skupiato si¢ na ogolnej zawartosci pierwiastka wystepujacego w badanym obiekcie na
poziomie $ladowym. Umozliwiat to intensywny rozwoj technik analitycznych, ktéry miat
miejsce w Il polowie XX wieku. Szybko us$wiadomiono sobie jednak, Zze oznaczanie
catkowitej zawarto$ci danego pierwiastka w badanym materiale nie charakteryzuje obiektu
pod wzgledem chemicznym i biologicznym, a tym samym nie daje informacji na temat
toksycznos$ci, biodostgpnosci czy metabolizmu [Rosen 1 Hieftje 2004]. W latach
siedemdziesigtych XX wieku w chemii analitycznej pojawita si¢ bardzo wazna dziedzina
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badan — specjacja. Termin ,,specjacja” zostal zaczerpniety z nauk biologicznych, gdzie
definiuje procesy ewolucyjne powodujagce powstawanie bioréznorodnosci na kazdym
poziomie organizacji biologicznej, w tym na poziomie gatunku, osobniczym i molekularnym
[Baratkiewicz 1 Bulska 2009]. W chemii termin ,,specjacja” posiadat wiele znaczen, az do
momentu opublikowania raportu Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej, ktory
jednoznacznie okreslit definicje specjacji, analizy specjacyjnej, form specjacyjnych
i frakcjonowania [Templeton i in. 2000]. Problemy i mozliwosci specjacji i analizy
specjacyjnej oraz szczegolty wszystkich etapow procedury analitycznej dla kluczowych
pierwiastkbw w specjacji, analizie specjacyjnej i w waznych obszarach, takich jak
srodowisko, zywnos$¢ 1 zdrowie cztowieka zostaty szeroko opisane w monografiach [Cornelis
1in. 2003, Cornelis i in. 2005, Baratkiewicz 1 Bulska 2009].

Konieczno$¢  oznaczania  form  specjacyjnych  pierwiastkow  skutkowata
wprowadzaniem modyfikacji do procedur analitycznych, jak réwniez tworzeniem nowych
procedur, przyczynita si¢ takze do rozwoju nowych technik analitycznych, a w szczegdlnosci
technik sprzezonych. Te ostatnie wniosty w dziedzing analizy specjacyjnej zupelnie nowe
mozliwosci [Szpunar i Lobinski 2003]. Przedmiotowe techniki sg realizowane przez dwie
r6zne techniki analityczne o réznych podstawach fizykochemicznych. Maja one na celu
przeprowadzenie analizy w dwoch etapach: rozdzielenie badanych zwigzkéw 1 pozniejsze ich
oznaczenie na poziomie $ladowym. Umozliwia to prowadzenie badan specjacyjnych
w ukladzie online w dwoch kierunkach: wspomnianego rozdzielania form specjacyjnych
analitow 1 ich oznaczania lub rozdzielania i identyfikacji nieznanych form specjacyjnych.
Pierwiastki cieszace si¢ zainteresowaniem w dziedzinie analizy specjacyjnej to pierwiastki
sladowe, a ich formy specjacyjne sg przeciez tylko czg$cig ich $ladowej juz zawarto$ci.
Dlatego tylko najbardziej czule detektory beda odpowiednie do stosowania w analizie
specjacyjnej [Welz 1998]. W literaturze opisanych jest wiele r6znych konfiguracji technik
sprz¢zonych stosowanych w analizie specjacyjnej probek o réznej matrycy [Lobinski 1997,
Bouyssiere i in. 2002, Van Hulle i in. 2002, Nagajyothi i in. 2017, Chantada-Vazquez i in.
2017], a jako detektor w uktadzie sprz¢zonym szczegdlnie czegsto stosowana jest technika
spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprz¢zonej (ang. Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometry, ICP-MS). Pierwszy spektrometr I[CP-MS pojawit si¢ na rynku
w roku 1983 i odpowiedzial na potrzeby dotyczace obnizenia granicy wykrywalnos$ci
pierwiastkow stymulujgc tym samym rozwdj pierwiastkowej analizy §ladowej. Detektor ten
pozwala uzyska¢ wysoka czuto$¢ oznaczania, duza selektywno$¢, mozliwo$¢ prowadzenia
analizy wielopierwiastkowej, a przede wszystkim uzyskania niskich warto$ci granic
wykrywalnosci, co jest kluczowym wymogiem w analizie §ladowej, w tym oczywiscie
w analizie specjacyjnej. Technika ICP-MS, jak zreszta wszystkie techniki analityczne, nie jest
pozbawiona interferencji pochodzacych od skladnikow towarzyszacych oznaczanemu
analitowi. Mozna je podzieli¢ na interferencje spektralne i niespektralne. Istnieje wiele
sposobow ich eliminowania, jednak nie wszystkie mozna zastosowa¢ w przypadku kazdego
analitu lub efekt nie spetnia zalozonych oczekiwan. Problem ten jest powszechny
w przypadku niskorozdzielczych spektrometrow mas, wiec takze w przypadku ICP-MS
z kwadrupolowym analizatorem mas. Dzi¢ki rozwigzaniu technologicznemu, ktérym byta
wielopolowa komora kolizyjna, pierwszy raz komercyjnie zastosowana przez Turnera i in.
[Turner i in. 1997], powstalo nowe, efektywne narzedzie do eliminowania interferencji
spektralnych. Aktualnie podobnymi rozwigzaniami dysponuja takze inne firmy obecne na
rynku, a komory kolizyjne (ang. Multiple Collision Cell, MCC) czy dynamiczne komory
reakcyjne (ang. Dynamic Reaction Cell, DRC) s3 jednym z najlepszych rozwigzan
stosowanych do radzenia sobie z interferencjami. Ogromng zaletg techniki ICP-MS jest
mozliwo$¢ jej potaczenia z réznymi technikami rozdzielania. Spektrometr ICP-MS doskonale
sprawdza si¢ jako detektor w uktadzie sprzezonym. Glowng zaleta tych ukladow jest
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kompatybilnos¢ pomiedzy predkoscia przeptywu fazy ruchomej przez kolumng
chromatograficzng a wspotczynnikiem pobierania cieczy przez rozpylacz, co jest
newralgiczng kwestia w przypadku polaczenia dwoch technik analitycznych, poniewaz
decyduje o petnej automatyzacji pracy i wykonywanych pomiarow. W uktadach sprzezonych
w celu rozdzielenia form specjacyjnych analitOw najczesciej stosuje si¢: wysokosprawng
chromatografi¢ cieczowa (ang. High Performance Liquid Chromatography, HPLC),
chromatografi¢ gazowa (ang. Gas Chromatography, GC), elektroforeze kapilarng (ang.
Capillary Electrophoresis, CE), chromatografi¢ cienkowarstwowa (ang. Thin Layer
Chromatography, TLC) 1 chromatografi¢ z eluentem w stanie nadkrytycznym (ang.
Supercritical Fluid Chromatography, SFC), natomiast w celu detekcji lub identyfikacji
stosuje si¢ spektroskopie w podczerwieni (ang. Infrared Spectroscopy, IR), spektroskopig
magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy,
NMR), spektrometri¢ mas (ang. Mass Spectrometry, MS) i ICP-MS [Mabher i in. 2012,
Thamizhanban i1 in 2016]. Przyktadem techniki sprzezonej jest technika HPLC/ICP-MS, ktora
umozliwia rozdzielanie i oznaczanie form specjacyjnych pierwiastkow.

Obecnie opublikowanych jest wiele prac na temat badania specjacji réznych
pierwiastkow, takich jak: As, Se, Cr, Sb, I, Br, Pb, Hg, V, Mo, Te, Tl, Cd i W w probkach
srodowiskowych, klinicznych, biologicznych, roslinnych, farmaceutycznych, zywnosci czy
geologicznych [Marcinkowska i Baratkiewicz 2016]. Prace te dotycza analizy specjacyjnej
pierwiastkow z zastosowaniem réznych mechanizmoéw rozdzielania oraz ukladow detekcji,
identyfikacji nowych form specjacyjnych, przygotowania probek statych do analizy
specjacyjnej czy opracowania nowych procedur analitycznych umozliwiajacych badanie
specjacji pierwiastkbw w szerokim spektrum obiektow/matryc. Kluczowa kwestig
w przypadku badania specjacji jest przygotowanie probki do analizy, nie tylko ze wzgledu na
mozliwe straty analitu oraz zanieczyszczenie probki, ale glownie ze wzgledu na konieczno$¢
utrzymania rbwnowagi specjacyjnej. Speknienie tego podstawowego wymogu jest niezwykle
trudne zwlaszcza w przypadku probek statych, poniewaz przeprowadzenie badanego
materiatu do roztworu, co jest elementem koniecznym przy stosowaniu wielu metod
analitycznych, wymaga szeregu operacji mogacych powodowaé przemiany chemiczne form
specjacyjnych badanych analitow. Druga niezwykle wazng kwestia jest uzyskanie
miarodajnych wynikow pomiarow analitycznych. Opracowanie miarodajnych metod
oznaczania form specjacyjnych pierwiastkow jest jednak skomplikowanym zadaniem ze
wzgledu na trudnosci dotyczace zapewnienia spojnosci pomiarowej. Brak certyfikowanych
materiatow odniesienia (ang. Certified Reference Material, CRM) 1 mozliwos$¢ stosowania
techniki rozcienczenia izotopowego (ang. Isotope Dilution, 1D) tylko w niewielu
przypadkach, sprawia, ze czesto jedyng metodg zapewnienia spOjnosci pomiarowej jest
zastosowanie metody dodatku wzorca. Ponadto, postgpowanie analityczne komplikuja rézne
substancje zawarte w matrycy probki. Tak wiec, aby opracowane metody analityczne
specjacyjnego oznaczania pierwiastkéw byly miarodajne wymagaja rozwigzania wielu
problemow analitycznych oraz wprowadzenia zasad metrologii chemicznej w celu
potwierdzenia ich miarodajnosci. Wprowadzenie zasad metrologii chemicznej tj.: walidacji
procedur analitycznych, wykazania spojnosci pomiarowej oraz oszacowania budzetu
niepewno$ci jest obowigzkiem kazdego analityka przy opracowywaniu lub modyfikacji
procedur analitycznych 1 koniecznosciag w celu otrzymania miarodajnych wynikéw
1 wykazania wilasnych kompetencji. Niemniej jednak, wiele procedur analitycznych
opublikowanych w literaturze Swiatowej nie zawiera petnej walidacji procedur analitycznych,
dlatego bylo to waznym aspektem mojej pracy badawcze;j.

Pierwsza z prac (H1) wlaczonych do cyklu prac habilitacyjnych jest praca
przegladowa na temat specjacji arsenu w probkach wodnych. Obejmuje ona okres dziesigciu
lat, poczawszy od 2000 do 2010 roku. Napisanie tej pracy wymagato szczegdlowego
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1 szerszego zapoznania si¢ z tematyka specjacji arsenu, toksyczno$ci poszczegdlnych
zwigzkow tego pierwiastka czy technikami stuzacymi do ich oznaczania, byta wiec dla mnie
inspiracja do kontynuowania tematyki analizy specjacyjnej, ktéra zainteresowalam si¢
podczas studidow doktoranckich. Moja praca doktorska dotyczyta opracowania procedur
analitycznych rozdzielania i oznaczania r6znych form specjacyjnych arsenu (od 2 do 5 form
w danej procedurze analitycznej), a przedstawione w niej problemy zwigzane byly glownie
z eliminowaniem interferencji spektralnych oraz niespektralnych, optymalizacja parametrow
etapu rozdzielania oraz parametrow pracy detektora ICP-MS. Obecnie oznaczanie og6lnych
stezen pierwiastkow bez wykonania analizy specjacyjnej jest bezzasadne w konteks$cie oceny
ich toksycznosci, biodostepnosci 1 drog metabolizmu. Cykl prac habilitacyjnych jest wiec
kontynuacja tematyki poswigconej specjacji 1 analizie specjacyjnej podjetej w pracy
doktorskiej. Prace habilitacyjne dotycza specjacji 1 analizy specjacyjnej pierwiastkow
w probkach srodowiskowych i1 zywnosci jednak w znacznie szerszym ujeciu. Efektem tego
bylo: opracowanie procedury analitycznej dotyczacej jednopierwiastkowej analizy
specjacyjnej arsenu wraz z obszernym omowieniem kontroli jakosci wynikéw
pomiardw/wprowadzeniem zasad metrologii chemicznej (H2); zastosowanie metodyki
opisanej w pracy H2 do analizy réznych probek rzeczywistych wody (HS); opracowanie
metody pierwotnej oznaczania formy specjacyjnej Cr(VI) (H3); opracowanie
wielopierwiastkowej procedury analitycznej do oznaczania pigciu toksycznych form
specjacyjnych trzech pierwiastkow: As(IIl), As(V), Cr(VI), Sb(IIl) i Sb(V) w jednej
procedurze analitycznej (H4); opracowanie procedur analitycznych dotyczacych analizy
specjacyjnej arsenu w znacznie mniej poznanych 1 rzadko badanych rybach stodkowodnych
(H6) oraz w grzybach, ktére moga skutecznie bioakumulowa¢ toksyczne metale i metaloidy
(H7).

HIPOTEZY BADAWCZE ROZPRAWY HABLITACYJNEJ

Prace naukowe sktadajace si¢ na osiagnigcie naukowe rozprawy habilitacyjnej stanowiag cykl
siedmiu artykutow H1 — H7 dotyczacych specjacji jedno- i wielopierwiastkowej takich
pierwiastkow jak arsen, antymon i chrom. W pracach poruszane sa zagadnienia kluczowe
w analizie specjacyjnej: 1) przygotowanie probek ciektych i stalych (Srodowiskowych
i zywnosci); 2) przygotowanie nowych procedur analitycznych poprzez optymalizacje
rozdzielania form specjacyjnych pierwiastkow technika HPLC oraz detekcji technikg ICP-
MS; 3) wprowadzenie zasad metrologii chemicznej poprzez walidacj¢ procedury analitycznej,
wykazanie spdjnosci pomiarowej i oszacowanie niepewnosci pomiarowej czyli petna kontrola
jakosci uzyskiwanych wynikdw pomiaréw analitycznych; 4) praktyczne zastosowanie
procedur pomiarowych do analizy specjacyjnej wybranych pierwiastkow w badanych
probkach srodowiskowych i zywnosci.

1. Analiza specjacyjna arsenu, chromu i antymonu w probkach Srodowiskowych
technika sprzezona HPLC/ICP-MS z wykorzystaniem dynamicznej komory
reakcyjnej (HPLC/ICP-DRC-MS) oraz spektrometrii mas rozcienczenia
izotopowego (HPLC/ICP-DRC-IDMS)

Nowoczesne techniki analityczne umozliwiaja oznaczanie ogodlnej zawartosci
pierwiastkow w probkach na poziomie $ladowym. Cho¢ informacja ta jest wazna,
w przypadku analitéw, ktorych formy specjacyjne charakteryzuja si¢ r6zng toksycznoscia, co
scisle laczy sie z ich biodostepnosciag oraz drogami metabolizmu, informacja ta jest
niewystarczajaca do oceny ryzyka narazenia zdrowia cztowieka na toksyczne zwiazki czy
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zanieczyszczenia Srodowiska. Analiza specjacyjna umozliwia identyfikacj¢ 1 oznaczanie form
specjacyjnych pierwiastkow w badanym obiekcie, co pozwala uzyska¢ informacje na temat
rzeczywistej zawartosci toksycznych form specjacyjnych pierwiastkoéw, a wigc realnego
ryzyka jakie z sobg niosa. Przedmiotem mojego zainteresowania byly takie pierwiastki jak:
arsen (H2, H4, HS), chrom (H3, H4) oraz antymon (H4), ktéorych formy specjacyjne
wykazujg dziatanie toksyczne, moga by¢ rowniez niezbgdne dla funkcjonowania organizmu
cztowieka lub neutralne.

Toksyczno$¢ form specjacyjnych arsenu mozna przedstawi¢ w nastepujagcym szeregu:
arsenowodor > arseniany(IIl) > organiczne zwiazki arsenu(Ill) > arseniany(V) > organiczne
zwigzki arsenu(V) > arsen pierwiastkowy (elementarny) > arsenobetaina, arsenocholina
(zwiazki uznane za praktycznie nietoksyczne) (H1, H2) [Komorowicz i Baratkiewicz 2009].
Informacje dotyczace toksycznosci, chemii arsenu w wodzie, uregulowan prawnych, a takze
sposobu postgpowania podczas analizy specjacyjnej arsenu technika HPLC/ICP-MS zostaty
ujete w pracy przegladowej rozpoczynajacej cykl prac habilitacyjnych (H1). Sposroéd wielu
zidentyfikowanych form specjacyjnych arsenu, glownym przedmiotem zainteresowania sg
najbardziej toksyczne nieorganiczne formy arsenu — arseniany(Ill) i arseniany(V) oraz
metylokwasy, takie jak kwas monometyloarsenowy (MMA) i dimetyloarsenowy (DMA).
Réwniez, w przypadku antymonu, najczes$ciej oznaczane s3 formy nieorganiczne:
antymoniany(IIl) oraz antymoniany(V) jako te uznane za najbardziej toksyczne (H4). Formy
specjacyjne arsenu i antymonu na trzecim stopniu utlenienia charakteryzujg si¢ zdecydowanie
wyzsza toksycznoscig niz formy na pigtym stopniu utlenienia. Chrom natomiast jest
wyjatkowym przyktadem pierwiastka, ktorego dwie najbardziej rozpowszechnione
w $rodowisku wodnym formy, wykazuja znaczace roznice we wlasciwosciach
biochemicznych. Cr(Ill) w ilosci $ladowej jest niezbednym sktadnikiem warunkujagcym
prawidlowe funkcjonowanie organizmu ludzkiego poprzez wspomaganie metabolizmu biatek,
tluszczy 1 weglowodanow, natomiast Cr(VI) wykazuje dziatanie mutagenne i toksyczne (H3)
[Markiewicz i in. 2015]. Nieorganiczne formy arsenu, mianowicie As(IIl) i As(V) oraz Cr(VI)
zostaly zaklasyfikowane przez Miedzynarodowg Agencje Badan nad Rakiem (IARC) do
grupy 1 czyli substancji rakotworczych z wystarczajacymi dowodami na rakotworczo$¢
u ludzi [TARC 2012, TARC 1990]. Trojtlenek antymonu zostat zaklasytfikowany przez IARC
do zwigzkéw potencjalnie rakotworczych dla cztowieka [Ackley i in. 2005]. Dlatego
zawarto$¢ toksycznych form wymienionych pierwiastkéw powinna by¢ stale monitorowana
w celu oceny narazenia nie tylko §rodowiska, ale rowniez zdrowia i zycia czlowieka. Jednak,
aktualne uregulowania prawne okreslajg jedynie ogolng zawarto$¢ arsenu, chromu i antymonu
w wodzie do picia na poziomie odpowiednio 10 ug L™, 50 pg L™ i 20 ug L™ [WHO 2011].
Istnieje wigc potrzeba opracowania procedur analitycznych, dedykowanych analizie
specjacyjnej pierwiastkow, umozliwiajacych uzyskanie miarodajnych wynikéw pomiarow.
Wowczas mozliwe bedzie tworzenie odpowiednich uregulowan prawnych uwzgledniajacych
oznaczanie form specjacyjnych, a opracowane procedury analityczne wykorzystujace
zaawansowane techniki sprzezone, pozwolg na obnizenie granicy oznaczalnosci do wartosci
zalecanej przez Swiatowa Organizacje Zdrowia [WHO 2011].

Celem prac H2-H5 bylo opracowanie nowych, zwalidowanych procedur
analitycznych umozliwiajacych rozdzielanie i oznaczanie form specjacyjnych arsenu, chromu
1 antymonu technikg sprzezong HPLC/ICP-MS oraz ich zastosowanie do analizy prébek
srodowiskowych. Opracowano procedury analityczne dotyczace:

a) analizy specjacyjnej AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V) technika HPLC/ICP-MS

w probkach wody do picia, wody powierzchniowej, Sciekow i $niegu (H2).

b) oznaczania chromu ogdlnego technikg ICP-DRC-IDMS oraz Cr(VI) technika

HPLC/ICP-DRC-IDMS w prébkach wody do picia (H3).
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c) wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej As(II), As(V), Cr(VI), Sb(IIl) i Sb(V)
technikg HPLC/ICP-DRC-MS w probkach wody do picia (H4).

Niniejsza cze$¢ autoreferatu dotyczy¢ bedzie kluczowych kwestii, ktore nalezy podjac
w trakcie opracowywania nowych procedur analitycznych: i) optymalizacji warunkow pracy
spektrometru ICP-DRC-MS; 1ii) optymalizacji warunkéw rozdzielania chromatograficznego
technikg HPLC oraz iii) kontroli jakosci uzyskiwanych wynikéw pomiaréw analitycznych.

1.1. Optymalizacja warunkdéw pracy spektrometru ICP-DRC-MS

Pierwszym etapem opracowania procedury analitycznej byta staranna optymalizacja
warunkéw prowadzenia pomiardOw tak, aby otrzymac jak najwyzsze intensywno$ci dla
oznaczanego analitu lub analitow. W przypadku kazdej z opracowanych procedur
optymalizowano warunki pracy spektrometru ICP-MS, takie jak: predko$¢ przeptywu gazu
rozpylajacego, napigcie na soczewkach ogniskujacych jony czy moc generatora plazmy.
Szczegblny nacisk potozono na optymalizacje komory DRC poprzez wybranie optymalne;j
predkosci przeptywu gazu reakcyjnego przez komore oraz warto$ci parametréw odrzucenia
a 1 q odpowiedzialnych za odpowiednie ustawienie napi¢¢ RF i DC pretow kwadrupola (Rpq
1 Rpa). Komora DRC jest powszechnie stosowanym narz¢dziem, ktore pozwala na eliminacj¢
interferencji spektralnych, poprawe granic wykrywalno$ci oraz zmniejszenie poziomu tla
[D’Ilio 1 in. 2011]. W celu oznaczenia ogblnej zawartosci analitow podczas jednej analizy
technikg ICP-DRC-MS, mozliwy jest wybdr optymalnych parametrow DRC dla kazdego
z analitow [Tanner i in. 2000, D’Ilio i in. 2006]. Jednak w przypadku wielopierwiastkowe;j
analizy specjacyjnej technika HPLC/ICP-DRC-MS konieczne jest wybranie tylko jednej
wartos$ci kazdego z parametrow optymalizowanych przy uzyciu DRC, tak aby byt on
optymalny jednocze$nie dla wszystkich analitow. W jednopierwiastkowej analizie
specjacyjnej (H2, H3), dobor odpowiednich
warunkow pracy komory DRC po ich wcze$niejszej
optymalizacji byl bezkompromisowy. Kiedy jednak

e
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Optymalizacj¢ DRC wykonano poprzez analiz¢ probki S$lepej, ktora stanowita woda
dejonizowana lub roztwor o sktadzie podobnym do fazy ruchomej oraz prébki, przygotowane;j
podobnie jak wyzej opisana probka Slepa, lecz z dodatkiem analitow o stezeniu
10 pg L. Nie zaobserwowano roéznic w wynikach otrzymanych dla $lepych probek
przygotowanych w rézny sposob. Najwiecksze roznice pomigdzy warto§ciami otrzymanymi
dla probki $lepej 1 dla probki z dodatkiem analitéw zaobserwowano w zakresie od 0,4 ml min®
''do 0,65 ml min" w zaleznoéci od pierwiastka. Za optymalna, kompromisowa predkosé
przeptywu gazu przez komore DRC dla As, Cr i Sb uznano warto$¢ 0,55 ml min™ (Rysunek 1)
i zastosowano ja do oznaczania As, Cr i Sb w probkach wody do picia (H4). Optymalne
warto$ci parametrow RPq 1 RPa wynosity odpowiednio 0,45 i 0. Efektywno$¢ pracy komory
DRC sprawdzono poprzez analiz¢ CRM: SLRS-5 River Water (National Research Council
Canada) 1 TM 27.3 Fortified Water (National Water Research Institute), otrzymane odzyski
byty zadowalajace i mie$city si¢ w granicach od 98% do 124% (H4).

Jak wspomniano technika ICP-MS posiada ograniczenia w postaci interferencji
spektralnych, ktorych wystgpowanie jest $cisle zwigzane z rozdzielczoscig analizatora mas.
Analizator kwadrupolowy posiada stosunkowo niska rozdzielczo$¢ (R=300), co skutkuje
wystepowaniem szeregu interferencji spektralnych, mimo tego ten typ analizatora moze by¢
z powodzeniem stosowany w technice spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego (IDMS).
Absolutnie niezbedne jest wtedy uzycie komory DRC, ktora efektywnie eliminuje
interferencje spektralne. Jedng z kluczowych zalet techniki IDMS jest mozliwos¢ odniesienia
uzyskanych za jej pomoca wynikow pomiardw bezposrednio do uktadu jednostek SI,
poniewaz moze by¢ ona zaklasyfikowana do grupy pierwotnych metod analitycznych
[Markiewicz i in. 2016]. Technika ta pozwala na bardzo dokladne i precyzyjne oznaczenie
wielu form specjacyjnych pierwiastkbw w probkach o roznej matrycy. Zatozeniem
spektrometrii mas rozcieficzenia izotopowego jest celowe zaburzenie naturalnego sktadu
izotopowego analitu w probce poprzez dodanie do probki wzorca wzbogaconego izotopowo
[Rodriquez-Gonzalez i in. 2005; Yang i in.

2006]. Najczescie] wzorzec ten stanowi 20
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analityczna oznaczania Cr(VI) technika HPLC/ICP-DRC-IDMS byta modyfikacja wczedniej
opracowanej procedury oznaczania Cr(Ill) 1 Cr(VI) metoda HPLC/ICP-DRC-MS
[Baratkiewicz i in. 2013]. Opracowanie ww. procedur, w kontekscie zastosowania IDMS,
wymagato uwzglednienia kilku istotnych kwestii: 1) zbadanie wplywu interferencji
spektralnych na wynik pomiaru, 2) ilo§¢ wzorca wzbogaconego izotopowo, dodawanego do
probki, 3) zapewnienie rOwnowagi izotopowej w mieszaninie wzorca wzbogaconego
izotopowo 1 probki oraz 4) kontrola parametrow spektrometru mas wpltywajacych na pomiar
[Markiewicz 1 in. 2016]. Zoptymalizowano dwa fundamentalne parametry bezposrednio
wplywajace na mierzone stosunki izotopowe, do ktérych zaliczy¢ mozna czas martwy
detektora oraz rozrdznienie mas. Czas, ktory jest niezbedny dla detektora aby wygenerowac
sygnat z jonu na niego padajacego zdefiniowa¢ mozna jako czas martwy. W tym wlasnie
czasie detektor nie jest w stanie zmierzy¢ kolejnej czastki, ktora do niego dociera, co jest
szczegollnie problematyczne przy duzych szybkos$ciach zliczen (>1000000 cps) [Nelms i in.
2001]. W takim wlasnie trybie pracuje spektrometr ICP-MS model ELAN DRC 11
(PerkinElmer Sciex, Kanada), ktory stosowany byt jako detektor we wszystkich badaniach
opisanych w pracach H2-H7. Dlatego, konieczne jest wyznaczenie optymalnej wartosci czasu
martwego. W tym celu zastosowano roztwory wzorcowe o stezeniu 5 ug L™, 25 pg L™ i 50
pg L' chromu o naturalnej abundancji (°Cr — 83,789%, >*Cr — 9,501%), dla ktorych, podana
przez IUPAC, warto$é oczekiwanego stosunku izotopowego **Cr/>>Cr wynosi 8,819 (H3). Na
Rysunku 2 przedstawiono wyniki otrzymane podczas wyznaczania optymalnego czasu
martwego.

Korekcje na rozroznienie mas wykonano stosujac roztwor wzorcowy zawierajacy izotop
2Cr o naturalnym rozpowszechnieniu w $rodowisku. Roztwor ten poddawano analizie po
kazdych dwoch probkach z dodatkiem wzorca wzbogaconego izotopowo w kazdej
wykonywanej serii pomiarowej [Markiewicz 1 in. 2016]. Schemat takiego post¢powania,
ktorego podstawowym celem bylo kompensowanie mozliwych dryftow masy, przedstawiono

na Rysunku 3.

B MB 05%HNO;/; B S1 0.5%HNOy 0.5% HNO;/; B MB 0.5% HNOy/
Mobile phase Mobile phase Mobile phase Mobile phase

B — measurement of 2Cr/>3Cr ratio in a blank sample

MB — measurement of 52Cr/53Cr ratio in a natural isotopic abundance Cr standard
(mass bias correction solution)
S — measurement of 52Cr/33Cr ratio in a mixture of sample and enriched spike solution

— rinse the system with 0.5% nitric acid solution or mobile phase in case of speciation
analysis of chromium

Rysunek 3. Schemat sekwencji pomiarowej stosowanej podczas oznaczania chromu ogolnego w probkach
wody metoda ICP-IDMS (H3).

Wykonane optymalizacje umozliwily uzyskanie precyzyjnych i poprawnych wynikow
oznaczania TCr 1 Cr(VI) metodg IDMS. Uzyskano bardzo dobra precyzj¢ oznaczania: 0,60%
dla TCr i 0,42% dla Cr(VI). Dla poréwnania precyzja obliczona dla Cr(VI) oznaczanego za
pomoca techniki HPLC/ICP-DRC-MS wynosita 1,6%. Zastosowanie techniki IDMS
pozwolilo wigc na 4-krotne polepszenie precyzji. Natomiast poprawnos¢, ktdrej miarg jest
odzysk wynosita: od 99% do 104% dla TCr, od 103% do 106% dla Cr(VI) przy zastosowaniu
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spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego. Poprawnos¢ dla Cr(VI) wyznaczona przy
zastosowaniu techniki HPLC/ICP-DRC-MS miescita si¢ w granicach od 93% do 106%.
Poprawno$é¢ wyznaczono dodajac analit na poziomie 2 pg L™ (H3).

1.2. Optymalizacja warunkoéw rozdzielania chromatograficznego technika HPLC

W przypadku stosowania technik sprzezonych, nalezy zoptymalizowac parametry
pracy zaréwno jednej, jak i drugiej techniki analitycznej w odniesieniu do zalozonego celu
badan. Optymalizacja parametréw pracy wysokosprawnego chromatografu cieczowego
obejmowala: 1) sktad oraz stezenie sktadnikow fazy ruchomej; 2) predkos¢ przeptywu fazy
ruchomej; 3) objetos¢ dozowanej probki oraz 4) temperature procesu rozdzielania. W pracach
H2-H4 wykorzystano dwa mechanizmy rozdzielania chromatograficznego: chromatografi¢
anionowymienng — [EC (H2, H4) i chromatografi¢ par jonowych z odwroconym uktadem faz
— RPIPC (H3).

W pracy H2 w celu rozdzielenia pigciu wymienionych form specjacyjnych arsenu jako
mechanizm rozdzielania w chromatografii cieczowej wybrano chromatografi¢ jonowymienng
(kolumne chromatograficzng Hamilton PRP-X100). W warunkach pH, ktoére przyjeto za
optymalne dla niniejszej procedury, nastgpujace formy specjacyjne arsenu: As(Ill), DMA,
MMA i1 As(V) wystepuja w postaci jonowej, jedynie AsB wystepuje w postaci czasteczki
obojetnej, co umozliwia catkowite rozdzielenie sygnatow pochodzacych od ww. form
specjacyjnych. W celu rozdzielenia pigciu form specjacyjnych arsenu zastosowano
mieszaning wodorofosforanu amonu oraz azotanu(V) amonu. Taki skiad fazy ruchome;j
stosowano z powodzeniem do analizy specjacyjnej arsenu w probkach wody do picia czy
probkach wod srodowiskowych [Milstein 1 in. 2002; Castillo 1 in. 2008]. Optymalizowano
parametry rozdzielania chromatograficznego: stezenie sktadnikow fazy ruchomej, pH fazy
ruchomej, predkos¢ przeptywu fazy ruchomej oraz objetos¢ dozowanej probki. W badaniach
wykorzystano elucj¢ izokratyczng i jak wspomniano, jako faz¢ ruchomg zastosowano bufor
fosforanowo-azotanowy (10 mmol L™ diwodorofosforanu amonu i 10 mmol L™ azotanu(V)
amonu). Calkowity czas analizy wyniost 7 min. Chromatogram przedstawiajacy rozdzielanie
AsB, As(Il), DMA, MMA i As(V) w wyzej opisanych warunkach na przyktadzie roztworu
standardowego zawierajacego 5 form specjacyjnych arsenu o stezeniu 10 pg L
zaprezentowano na Rysunku 4. Probki réznych rodzajow wody zostaty zastosowane w celu
wyznaczenia czeg$ci parametrow charakteryzujacych procedure analityczng oznaczania form
specjacyjnych arsenu technikg sprz¢zong HPLC/ICP-DRC-MS w pracy H2. Zawarto$¢
arsenu ogo6lnego oraz form specjacyjnych tego pierwiastka w réznych rodzajach wody byta
rowniez celem badan opisanych w pracy HS.

32000 | As(lll) ,
28000 | 2'?6 |
| |
24000 | AsB | DMA MMA As(V)
20000 | 1.73 \ 2.42 4.19 6.26

16000 \ !\ ‘ |‘ / 3 |

12000 | | . (| I\
8000 | \ | '

: | _ {1 f
4000 :wnmm.-u i\d v | ST P—— \MMW" \‘--.w

Intensity [cps]

0 1 2 3 4 5 6 7
Time [min]
Rysunek 4. Chromatogram przedstawiajacy rozdzielanie pigciu form specjacyjnych arsenu na poziomie stezen

10 pg L' kazdej z form, uzyskany przy uzyciu ww. warunkéw rozdzielania stosujac chromatografie
anionowymienng z kolumng Hamilton PRP-X100 (H2).
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Podazajac za najnowszymi $wiatowymi badaniami podj¢to si¢ przygotowania nowej
procedury analitycznej dotyczacej wielopierwiastkowej analizy specjacyjnej pieciu
toksycznych form pierwiastkow, takich jak As, Cr 1 Sb technika HPLC/ICP-DRC-MS (H4).
Opracowanie niniejszej procedury wymagalo znalezienia optymalnych warunkow
rozdzielania chromatograficznego dla wszystkich form specjacyjnych jednoczes$nie. Ze
wzgledu na anionowy charakter form specjacyjnych Sb(IIl), Sb(V), As(IIl), As(V) i Cr(VI)
réwniez wykorzystano chromatografi¢ anionowymienng. Poczatkowo, jako bazowe, przy
opracowywaniu niniejszej procedury wykorzystano warunki rozdzielania z pracy
dedykowanej rozdzielaniu form specjacyjnych: As(IIl), As(V) i Cr(VI) [Marcinkowska i in.
2015]. Zastosowanie fazy ruchomej skladajacej sie wylacznie z 22 mmol L
diwodorofosforanu amonu i 25 mmol L azotanu(V) amonu uniemozliwialo obserwacje
formy Sb(IIl), poniewaz ze wzgledu na brak czynnika kompleksujacego Sb(IIl) prawie
catkowicie utleniat si¢ do Sb(V). Dopiero zastosowanie soli EDTA jako czynnika
kompleksujacego jony Sb(IIl) umozliwito rozdzielenie pigciu omawianych form
specjacyjnych. Zaobserwowano pojawienie si¢ dodatkowego, nieznanego sygnatlu, ktory
podlegat elucji w czasie retencji bliskim sygnatowi pochodzacego od Cr(VI). Podejrzewano,
ze sygnal ten odpowiada interferujacemu poliatomowemu jonowi lub pochodzi od Cr(III),
poniewaz zaobserwowano sygnaty >Cr’ i °Cr" dla Cr(VI) a takze dla nieznanego sygnatu,
ktory charakteryzuje si¢ stosunkiem intensywnos$ci odpowiadajagcym naturalnemu stosunkowi
rozpowszechnienia dla izotopow chromu. Optymalizacja sktadu oraz stezen poszczegdlnych
sktadnikéw fazy ruchomej umozliwita uzyskanie catkowitego rozdzielenia sygnatu od Cr(VI)
1 nieznanego sygnatu, co dato pewnos$¢, ze sygnat ten nie wptywa na oznaczanie Cr(VI).
W wyniku dalszej optymalizacji uzyskano optymalne warunki rozdzielania Sb(IIl), Sb(V),
As(III), As(V) i Cr(VI) przy uzyciu 36 mmol L™ azotanu amonu i 3 mmol L' soli sodowej
EDTA. Otrzymanie odpowiednio wysokich intensywno$ci dla wszystkich sygnalow
analitycznych wymagato zastosowania elucji gradientowej. Fazy A 1 B roznity si¢ wartoscia
pH, w fazie A wynosito ono 4,6 i umozliwiato uzyskanie znacznie wyzszej intensywnosci dla
sygnatu pochodzacego od Sb(IIl), natomiast zastosowanie fazy B (pH=9,0) spowodowalo, ze
otrzymane intensywnos$ci dla Cr(V) byly znacznie wyzsze. Optymalizacje pH przedstawiono
na Rysunku 5.
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Rysunek 5. Optymalizacja pH fazy ruchome;j: a) faza ruchoma A i b) faza ruchoma B wraz z chromatogramami
otrzymanymi przy skrajnych warto§ciach pH: a) fazy ruchomej A i b) fazy ruchomej B (H4).
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Rysunek 6. Chromatogram  przedstawiajacy

rozdzielanie analitbw w roztworach wzorcowych,
uzytych do konstrukcji krzywych kalibracyjnych, w
nastepujacych zakresach stezen: 0.2 pg L' do 10.0 pg
L for As(III), As(V), 0.1 ug L' do 10.0 pg L™ for

Zoptymalizowanie wszystkich parametrow
rozdzielania chromatograficznego
umozliwilo pelne rozdzielenie sygnalow
pochodzacych od pigciu toksycznych form
specjacyjnych: Sb(III), Sb(V), As(III), As(V)
1 Cr(VI) w czasie 8 minut. Po uwzglednieniu
czasu  koniecznego do  ponownego
zrownowazenia kolumny chromatograficznej,
catkowity czas analizy, to 15 minut.
Chromatogram przedstawiajacy rozdzielanie
uzyskane dla analitow obecnych
A4 roztworach standardowych
w zakresie stezen: od 0.2 ug L™ do 10.0 pg
L' dla As(III), As(V), 0.1 ug L' do 10.0 pg
L' dla Sb(V), 0.5 ug L™ do 10.0 pg L dla

(SbE‘Y), 0.5 ugL" do 10.0 pg L' for Sb(II) and Cr(VI)  Sb(III) i Cr(VI) zaprezentowano na Rysunku
H4). 6.

W pracy H4 opracowano procedur¢ oznaczania As(II), As(V), Cr(VI), Sb(III)
1 Sb(V) w probkach niskomineralizowanej wody do picia technika HPLC/ICP-DRC-MS. Jest
to nowa procedura dedykowana wielopierwiastkowej analizie specjacyjnej toksycznych form
As, Cr i Sb. Zgodnie z moja wiedza nie bylo innych doniesien literaturowych dotyczacych
rozdzielania 1 oznaczania wymienionych pierwiastkow w jednej procedurze, poza procedurg
oznaczania As(II), As(V), Cr(VI), Mo(VI), Sb(Ill), Sb(V), Se(IV), Se(VI) and V(V)
w probkach odciekow z materiatu na bazie cementu, opracowang przez zespot Mulugety
[Mulugeta i in. 2010]. Procedura ta jednak znacznie roznila si¢ od opisanej w pracy H4.
Autorzy wymienione] pracy wykorzystali faze¢ ruchoma o wysokim stopniu zasolenia,
a w celu eliminowania interferencji spektralnych dla jonu o masie **Cr", autorzy zastosowali
izotop *Cr" co znacznie pogorszylo granice wykrywalnosci dla tego pierwiastka. Natomiast,
w pracy H4 uzyskano 5-krotnie nizszg warto$¢ LOD dla chromu, a przedstawiona w niej
procedura jest odpowiednia do oznaczania toksycznych form As, Cr i Sb wystepujacych na
ultrasladowym poziomie stezen w probkach wody do picia.

1.3. Kontrola jako$ci wynikéw pomiaréw analitycznych

Pierwiastki, ktére sg przedmiotem badan sktadajacych si¢ na cykl prac habilitacyjnych
budzg duze zainteresowanie w dziedzinie analizy specjacyjnej ze wzgledu na rozng
toksycznos$¢, ktoérg wykazujg w zaleznosci od formy wystgpowania. Mimo znacznej liczby
prac opublikowanych w tej dziedzinie brakuje pelnej walidacji procedur analitycznych
dotyczacych analizy specjacyjnej, a w szczegolnosci wykazania spojnosci pomiarowej oraz
oszacowania niepewno$ci wyniku pomiaru. Kluczowymi parametrami, ktore powinny byc¢
walidowane w analizie $ladowej, do ktorej nalezy analiza specjacyjna, sa granice
wykrywalnosci 1 oznaczalno$ci poszczegdlnych form specjacyjnych. Istotne jest rowniez
wykazanie spdjnosci pomiarowej oraz oszacowanie budzetu niepewnosci.

W pracy H2, ktéra dotyczyla specjacji arsenu, podjeto si¢ pelnej walidacji procedury
analitycznej rozdzielania i oznaczania AsB, As(IIl), DMA, MMA i As(V) w prébkach wody
technikg HPLC/ICP-MS. Oszacowano réwniez niepewno$¢ pomiarowag dla TAs, co
przedstawiono w pracy HS. Pelna walidacja obejmowala wyznaczenie nastepujacych
parametrow charakteryzujacych procedure analityczng: selektywno$é¢, liniowo$é, granica
wykrywalnosci, granica oznaczalno$ci, powtarzalnos¢ i1 poprawnos¢. W przypadku arsenu,
ograniczenia, takie jak brak odpowiednich CRM, brak mozliwo$ci zastosowania metody
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spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego czy innej metody analitycznej (np.
wysokosprawne] chromatografii cieczowej sprzezonej z atomowg spektrometria mas
z generowaniem wodorkéw (HPLC-HG-AAS)), sprawilo, ze najlepszym sposobem
wykazania spdjnosci pomiarowej oraz wyznaczenia poprawnosci metody analitycznej byta
metoda dodatku wzorca. Parametry charakteryzujace procedur¢ analityczng przedstawiono
w Tabeli 1.

Tabela 1. Charakterystyka procedury analitycznej oznaczania AsB, As(IIl), DMA, MMA i As(V) w probkach
wody technikg sprz¢zong HPLC/ICP-MS. Parametry obliczono jako warto$¢ $rednig z 10 powtorzen (H2).

Measurement result

Analytical procedure parameters

AsB As(I1T) DMA MMA As(V)
Retention time [min] 1.73 2.06 2.42 4.19 6.26
. LOD [ug L] 0.3 0.3 0.3 0.5 0.5
S/N ratio* 1
LOQ [pgL] 0.9 0.9 0.9 1.5 1.5
Computational LOD [pg L 0.34 0.44 0.19 0.29 0.34
method* LOO [pg L] 1.02 1.32 0.57 0.87 1.02
Experimental LOD [pg L'l] 0.074 0.074 0.070 0.13 0.11
method* LOQ [pg L 0.22 0.22 0.21 0.39 0.33
Correlation coefficient 0.9997 0.9998 0.9999 0.9998 0.9998
Linear range [pug L] 0.2-10 0.2-10 0.2-10 0.2-10 0.2-10
Precision/retention time [%, CV]** 0.53 0.56 0.68 0.69 0.21
Precision/concentration
[%, CV]** 2.4 2.0 1.6 2.3 1.6
Recovery [%] 99 100 100 98 101

*Signal to noise ratio — approach which enables to assess the LOD values only approximately

Computational method - LOD values were calculated according to the equation: LOD = (3.3%*s,,)/a
Experimental method - LOD values defined as three times the standard deviation of the average from the blank
samples (n=10) with addition of the measurable arsenic concentration

LOQ values were calculated as three times LOD values

**Precision expressed as CV [%] was calculated as RSD of retention time and RSD of concentration

Wartos$ci granic wykrywalno$ci 1 oznaczalno$ci, przedstawione w Tabeli 1, s3 zgodne
z warto$ciami otrzymanymi przez innych badaczy [Ronkart i in. 2007, Verdon i in. 2009, Day
i in. 2002]. Procedura charakteryzowata si¢ wysoka precyzja oznaczania oraz poprawnoscia.
Dzieki wykazaniu spojnosci pomiarowej oraz oszacowaniu budzetu niepewnosci,
udowodniono, ze wyniki otrzymane przy uzyciu procedury opisanej w pracy H2 sg rzetelne
1 miarodajne. Sp6jno$¢ pomiarowa oraz szacowanie budzetu niepewno$ci dla procedury
oznaczania AsB, As(IIl), DMA, MMA i As(V) sa opisane w dalszej cze$ci tego rozdziatu.

Wartosci LOD 1 LOQ wyznaczono takze w przypadku procedur oznaczania TCr
1 Cr(VI), co bylo przedmiotem badan ujetych w pracy H3. W Tabeli 2 zestawiono warto$ci
LOD i LOQ otrzymane przy uzyciu réznych metod analitycznych.

Tabela 2. Wartosci granic wykrywalnosci i oznaczalnosci w przypadku oznaczania chromu metodami: ICP-
DRC-IDMS, HPLC/ICP-DRC-MS [Baratkiewicz i in. 2013] i HPLC/ICP-DRC-IDMS (H3).

Validation parameters

Analytical procedure

TCr Cr(VI) Cr(VI)
parameters

ICP-DRC-IDMS HPLC/ICP-DRC-MS  HPLC/ICP-DRC-IDMS
Lp[ngL"] 9.2%2.1° 100%; 90° 205 12°
Lo[ng L] 28% 6.4° 300°% 270 60 36

# Modified blank determination method;
® Graphical method.
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Zastosowanie metody HPLC/ICP-DRC-IDMS w celu oznaczania Cr(VI) umozliwilo znaczne
obnizenie warto$ci LOD i LOQ w poréwnaniu z warto$ciami tych parametréw otrzymanymi
przy uzyciu procedury analitycznej oznaczania Cr(IIl) i Cr(VI) technika HPLC/ICP-DRC-MS
[Baratkiewicz i in. 2013]. Uzyskano 5-krotne nizsze wartosci LOD i LOQ, jesli zostaly
obliczone na podstawie wynikow otrzymanych poprzez analiz¢ probek §lepych z dodatkiem
niewielkiej ilosci analitu. Z kolei 7-krotne nizsze wartosci osiggni¢to wtedy gdy wartosci
LOD i LOQ obliczono metoda graficzng na podstawie pomiaru warto$ci wyrazu wolnego
otrzymanego z wykreslenia zaleznosci liniowe] odchylenia standardowego od stgzenia
roztworu wzorcowego (H3). Parametry takie jak precyzja i poprawnos$¢ zostaly opisane
w rozdziale 1.1.

W pracy H4 opisujacej nowa procedure oznaczania As(II), As(V), Cr(VI), Sb(II)
1 Sb(V) w probkach wody do picia technikg HPLC/ICP-DRC-MS, wykonano petng walidacje
procedury, a uzyskane wyniki przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Charakterystyka procedury analitycznej oznaczania As(III), As(V), Cr(VI), Sb(IIl) and Sb(V)
w probkach wody technika HPLC/ICP-DRC-MS (H4).

Analytical procedure Measurement result

parameters As(IIT) As(V) Cr(VI) Sb(I1I) Sb(V)
Retention time [min] 1.5 2.1 7.1 4.6 1.7
Linear range [pg L] 0.2-10.0 0.2-10.0 0.5-10.0 0.5-10.0 0.1-10.0
Correlation coefficient 0.9994 0.9999 0.9999 0.9988 0.9999
Lp [ng L] 0.067 0.068 0.098 0.083 0.038
Lo [ug L™ 0.20 0.20 0.29 0.25 0.11
Recovery [%] Level
0.5ugL" 110 93 98 99 94
7.0 ugL! 98 91 98 97 95
Repeatability [%] 1.7 2.0 1.3 2.4 2.1

Dane literaturowe dotyczace analizy specjacyjnej trzech pierwiastkow, w tym As, Cr i Sb
raportuja, ze uzyskane wartosci LOD mieszczg si¢ w nastepujacych zakresach: (0,12-0,6) pg
L dla As(IIl), (0,34-0,5) pg L™ dla As(V), (0,1-0,14) pg L' dla Sb(V), (0,14-0,9) pg L dla
Sb(II) i (0,29-2,2) pg L dla Cr(VI) [Tsoi i Leung 2010, Mulugeta i in. 2010, Lindemann
1 in. 1999]. W omawianej pracy uzyskano nizsze wartosci LOD dla kazdego z analitow.
Uzyskane warto$ci odzyskow mieszcza si¢ w przedziale (91-110)% 1 nie rdzZnig si¢ znaczaco
od 100%, co $§wiadczy o poprawnosci otrzymywanych wynikow dla procedury opisanej
w pracy H4.

Gléwnym celem pracy H2 i odpowiedzig na brak podobnych danych w literaturze
bylo oszacowanie niepewnosci pomiarowej dla pigciu form specjacyjnych arsenu: AsB,
As(IlT), DMA, MMA i As(V). Proces szacowania niepewnosci pomiarowej byl sekwencja
9 krokow skladajacych si¢ na podejscie modelowe do szacowania niepewno$ci opisane
w ,,Poradniku wyrazania niepewnosci pomiarow” [GUM 1993]. W pierwszym kroku
stworzono réwnanie modelowe, ktore przedstawia si¢ w nastepujacy sposob:

C, = U, -b) JairS vee

a
C, - concentration of analyte in the sample, ug L'; I - signal intensity for sample; b — y intercept of the
calibration curve; a — slope of the calibration curve; fy; dilution coefficient; f,..— recovery coefficient.

Niezwykle waznym krokiem byta identyfikacja zrodet niepewnosci. Poniewaz stosowano
w badaniach technike sprzezona, nalezatlo wyodrebni¢ zrddta niepewno$ci wystepujace
zarbwno w procesie rozdzielania, jak i oznaczania, co powoduje, ze zrodel takich jest
znacznie wigcej niz w przypadku stosowania wylgcznie jednej techniki analityczne;.
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Poszczegblne zrodta niepewnosci zebrano 1 przedstawiono na diagramie Ishikawy, co zostato
zaprezentowane na Rysunku 7.
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Rysunek 7. Diagram Ishikawy dla procedury analitycznej rozdzielania i oznaczania form specjacyjnych arsenu
w probkach wody technika HPLC/ICP-MS (H2).

Niepewnos¢ pomiarowg dla AsB, As(Ill), DMA, MMA 1 As(V) szacowano na podstawie:
1) standardowej niepewnos$ci okreslenia stezenia wykorzystywanych roztworéw wzorcowych:
AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V); 2) standardowej niepewnosci kalibracji oraz
3) standardowej niepewnosci odzysku. Rezultat szacowania niepewnosci dla kazdego
z poszczegdlnych zrodet dla kazdej formy specjacyjnej arsenu przedstawiono w Tabeli 4.
Otrzymane warto$ci niepewnosci rozszerzonej miescily si¢ w granicach of 5,6% dla DMA do
13% dla As(III).

Tabela 4. Niepewnos$ci standardowe, ztozone niepewnos$ci standardowe i niepewnosci rozszerzone dla
AsB, As(III), DMA, MMA and As(V) (H2).

Calculation for particular arsenic species

Uncertainty

AsB As(IIT) DMA MMA As(V)
u(Cya) 0.033 0.019 0.0085 0.011 0.013
u(cal.) 0.028 0.035 0.015 0.022 0.020
u(R) 0.044 0.053 0.022 0.041 0.036

Combined standard uncertainty
u(C,)/C, 0.062 0.066 0.030 0.048 0.043
w(Clpg L 0.12 0.14 0.056 0.094 0.19
Extended uncertainty

C,AU[pgL "] 1.97+0.24 2.09 +0.28 2.02+0.11 1.96+0.19 449 +0.39
U (k=2)/C, [%] 12 13 5.6 9.6 8.6

Poszczegolne sktadniki budzetu niepewnosci przedstawiono na Rysunku 8. Kazdy z tych
sktadnikow zostat przedstawiony jako procent od sumy kwadratow niepewnosci
standardowych wszystkich sktadnikow. Dowiedziono, ze w przypadku wszystkich form
specjacyjnych arsenu najwigkszy procent (od 42% dla AsB do 55% dla MMA) wartosci
zlozonej niepewnos$ci standardowej stanowi odzysk. W przypadku MMA 1 As(V) wartos¢
tego skladnika przekroczyta 50% tacznej wartosci ztozonej niepewnosci standardowej. Wktad
kalibracji byt bardzo podobny w przypadku wszystkich badanych form specjacyjnych arsenu.
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Stanowit okoto 30% (od 27% dla AsB
do 33% dla As(Ill) 1 DMA). Stezenia
roztworéw  wzorcowych  wnosity p—
najmniejszg niepewnos¢, poniewaz

uzyskane warto$ci byly ponizej 20%. v sl ’
D

AsB As(1II)

-
P

Wyjatkiem byta AsB, dla ktorej
stezenie  roztworOw  wzorcowych
wnosito  31% do  niepewnos$ci
catkowitej. Po rozwazeniu uzyskanych
wynikdow mozna bylo stwierdzi¢, ze
podczas budowania budzetu
niepewnos$ci wszystkie trzy omawiane
sktadowe musza by¢ wziete pod
uwage 1 oszacowane, wszystkie one
bowiem  majg  istotny  udziat
w zlozonej niepewnosci standardowe;.
W pracy H3 szacowano niepewno$¢ B
pomiarowg dla TCr 1 Cr(VI)

oznaczanych odpowiednio za pomoc
Y P p 4 Rysunek 8. Udzial sktadowych w budzecie niepewnosci dla

FeChmk: ICP_DBC__IDMS poszczegolnych form specjacyjnych arsenu oznaczanych
i HPLC/ICP-DRC-IDMS réwniez za rzeczywistej probce wody z dodatkiem wzorca, gdzie:

pomocg metody modelowej [GUM  u(R) — niepewnoéé odzysku, u(C,.) — niepewno$é okreslenia

1993]. Niepewnos¢ pomiarowa dla stezenia roztworéw wzorcowych AsB, As(1ll), DMA, MMA

procedury analitycznej —oznaczania 1 As(V), u(cal) — niepewnosc¢ kalibracji (H2).

chromu ogoélnego w wodzie szacowano z zastosowaniem CRM wody rzecznej — SRM 1643e
(certyfikowana warto$¢ stezenia chromu wynosita 20,4 pg L) oraz probki rzeczywistej wody
wzbogaconej chromem o stezeniu 2 pg L™'. Wyodrebniono nastepujace zrodta niepewnosci:
stezenie wzbogaconego izotopowo roztworu Cr, rozcienczenie roztworu wzorcowego -Cr
oraz powtarzalno$¢ pomiaréw stosunku izotopowego. Rozszerzona niepewnos$¢ pomiarowa
(k=2) wynosita: 3,2% w przypadku szacowania z zastosowaniem CRM — SRM 1643e¢ i 3,6%
w przypadku szacowania z zastosowaniem probki rzeczywiste] wody wzbogaconej chromem
o stezeniu 2 pg L. Ocena wplywu poszczegblnych skladowych niepewnosci ujawnita bardzo
duzy udziat procentowy sktadowej opisujacej stezenie wzbogaconego izotopowo wzorca > Cr
(ponad 60% dla CRM, 40% dla probki rzeczywistej wzbogaconej). Najmniejszy udziat (od
8% do 12%) w rozszerzonej niepewnosci miala niepewnos¢ powtarzalnosci. Nalezy jednak
zauwazy¢, ze w obu przypadkach wartosci rozszerzonej niepewnosci pomiarowej byty bardzo
niskie i mie$city si¢ w zakresie od 3,2% do 3,6% (H3).

Toksyczng forme specjacyjng chromu - Cr(VI), oznaczano stosujagc dwie procedury
analityczne opracowane w toku badan. W pierwszej z nich wykorzystano technike
HPLC/ICP-DRC-MS [Baratkiewicz i in. 2013], w drugiej HPLC/ICP-DRC-IDMS (H3).
Podobnie jak w przypadku arsenu, brak CRM posiadajacych wartosci certyfikowane dla form
specjacyjnych chromu sprawit, ze w celu wykazania spdjno$ci pomiarowej 1 oszacowania
budzetu niepewnosci w przypadku oznaczania Cr(VI) technika HPLC/ICP-DRC-MS
wykorzystano metod¢e dodatku wzorca. Natomiast, kiedy oznaczano Cr(VI) technikg
HPLC/ICP-DRC-IDMS, skorzystano z metody pierwotnej, co zagwarantowato spojnosc¢
otrzymanych wynikow pomiarow bezposrednio z jednostka uktadu SI. Oszacowane
rozszerzone niepewnos$ci pomiarowe wynosity odpowiednio: 4,2% i 3,8% w przypadku
stosowania metody dodatku wzorca i metody pierwotnej. Wyodrebnione zrodia niepewnosci
byty rézne w przypadku obu procedur co wynikalo ze specyfiki zastosowanych metod
analitycznych (H3). W metodzie HPLC/ICP-MS, wykorzystanej do oznaczania Cr(VI)
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w probkach wody, najwigkszy wpltyw na warto$¢ niepewnos$ci rozszerzonej miato $rednie
stezenie roztwordw wzorcowych wykorzystywanych do sporzadzenia krzywej kalibracyjne;,
ktére wynosito 49%. Najwigkszy udzial w niepewnosci rozszerzonej w przypadku
zastosowania metody pierwotnej HPLC/ICP-IDMS do oznaczania Cr(VI) w probce
rzeczywistej wody wzbogaconej miata sktadowa opisujaca stezenie wzbogaconego izotopowo
wzorca >>Cr(VI), ktora wynosita 41% [Baratkiewicz i in. 2013, H3].

Wskazanie, ktoére zrodta niepewnosci maja najwigckszy udziat w niepewnosci
rozszerzonej, pozwolito wyodrgbni¢ krytyczne punkty procedur analitycznych, ktore
w przypadku analizy specjacyjnej, nie tylko arsenu i chromu, ale takze innych pierwiastkow,
beda wymagaty wigkszej uwagi.

2. Specjacja i analiza specjacyjna arsenu w probkach zywnosci technika sprzezona
HPLC/ICP-DRC-MS z wykorzystaniem roznych mechanizmow rozdzielania:
chromatografii jonowymiennej (IC) i chromatografii wykluczania (SEC).

Technika ICP-MS jest dedykowana do oznaczania stezen pierwiastkow w probkach
ciektych, niemniej jednak bardzo czgsto wykorzystuje si¢ ja do oznaczania stezenia
pierwiastkdéw w probkach statych po ich wcze$niejszym przeprowadzeniu do roztworu. Etap
przygotowania probek do analizy jest najbardziej newralgicznym etapem procedury
analitycznej, zwtaszcza w przypadku probek statych, w odniesieniu do ktérych wystepuje
znacznie wiecej operacji analitycznych w poréwnaniu do prébek ciektych. W kontekscie
analizy specjacyjnej jest to etap kluczowy, poniewaz nalezy zadba¢ o zachowanie réwnowagi
specjacyjnej, co stanowi¢ moze spore wyzwanie. Dodatkowg trudno$¢ powoduje wydobycie
interesujacych nas analitow z probki stalej, gdyz ze wzgledu na ich wystgpowanie na
poziomie §ladowym, nalezy zadbac o jak najwyzsze wydajnosci ekstrakcji.

Przedmiotem mojego zainteresowania byly probki ryb (H6) i grzybow (H7).
W materiale badawczym ryb 1 grzybow oznaczano arsen og6lny technika ICP-DRC-MS,
a formy specjacyjne arsenu technika HPLC/ICP-DRC-MS z zastosowaniem chromatografii
anionowymiennej. W ostatniej pracy stanowigcej osiggnigcie habilitacyjne (H7) zastosowano
réwniez SEC w celu sprawdzenia czy w probkach grzyboéw wystepuja formy specjacyjne
arsenu, ktore tworza potaczenia z biatkami.

Mobilno$¢ arsenu w $Srodowisku sprawia, ze pierwiastek ten moze si¢ z tatwoscia
wymywac ze skal lub mineratow do wod gruntowych, a takze przenika¢ do elementow
srodowiska ze zrddel antropogenicznych, przyktadowo ze spalania odpadoéw czy paliwa
[Jankong 1 in. 2007, Jia i in. 2018]. Arsen jest akumulowany przez organizmy w tancuchu
troficznym w znacznym stopniu, od glonéw i planktonu po drapiezne ryby, ktdre ostatecznie
sg spozywane przez ludzi [Taylor i in. 2017]. Motywacja do podjecia tematyki badan
opisanych w pracy H6 bylo powyzsze oraz fakt, ze ryby slodkowodne stanowia popularne
pozywienie 1 wazng czes¢ diety w niektorych regionach $wiata ze wzgledu na to, ze sg one
bogate w wysokowarto§ciowe biatka 1 niezbedne kwasy tluszczowe. Spozycie ryb
zanieczyszczonych arsenem moze jednak zwiekszy¢ ekspozycije na jego toksyczne formy, co
potencjalnie zagraza zdrowiu i zyciu cztowieka [Jia i in. 2018, Domingo i in. 2007]. Z kolei,
podjecie tematyki badan ujetych w pracy H7 spowodowane byto faktem, ze grzyby moga
skutecznie bioakumulowa¢ toksyczne metale i metaloidy w owocnikach nawet jesli wystepuja
na glebach o niskiej zawartosci danego pierwiastka [Falandysz 1 Borovicka 2013, Kabata-
Pendias i Pendias 1999]. Grzyby sa uwazane za bogate w biatka, witaminy i mineratly, dzieki
ktorym stanowig zdrowg, warto§ciowg zywnos¢ i sg spozywane na catym $swiecie, szczegdlnie
w krajach azjatyckich i europejskich [Chen 1 in. 2017, Kala¢ 2010, Li i in. 2011]. Majac na
uwadze powyzsze, spozywanie grzybow bioakumulujgcych toksyczne formy specjacyjne
pierwiastkdbw, w tym arsen nieorganiczny, moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia i zycia
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cztowieka [Falandysz i Borovicka 2013]. Dlatego tez analiza specjacyjna arsenu w rybach
oraz grzybach ma ogromne znaczenie praktyczne.

2.1. Dobor warunkdw ekstrakeii arsenu oraz jego form specjacyijnych

2.1.1. Ryby stodkowodne

Specjacja arsenu w rybach stodkowodnych jest znacznie mniej poznana w poréwnaniu
ze specjacjg arsenu w rybach morskich, ktore jako organizmy zawierajace znacznie wigcej
arsenu ogolnego ciesza si¢ duzym zainteresowaniem [Devesa i in. 2002, Rahman i in. 2012].
W organizmach morskich arsen nieorganiczny moze si¢ przeksztatci¢ w metylokwasy, takie
jak MMA i DMA oraz w AsB [Soros i1 in. 2003]. Wiasnie AsB jest najczesciej koncowym
produktem metabolizmu arsenu, jest wigc formg dominujaca lub czesto jedyng wystepujaca
w rybach morskich. Stopien biotransformacji arsenu zalezy od spozytej ilosci i mechanizmow
transformacji u zwierzat. Prace opublikowane w literaturze na temat ryb stodkowodnych
prezentuja rézne wnioski dotyczace obecno$ci poszczegdlnych form specjacyjnych arsenu
oraz ich proporcji, a metabolizm arsenu w rybach stodkowodnych nie jest do konca poznany.
Stad potrzeba badania specjacji arsenu w rybach stodkowodnych, ktora stanowita cz¢$§¢ mojej
pracy badawczej. Kluczowym etapem bylo przygotowanie prébek ryb do analizy pod katem
oznaczania arsenu ogolnego oraz analizy specjacyjnej, czyli przeprowadzenie ekstrakcji.
Stosowanie jak najmniej agresywnych odczynnikéw i warunkoéw ekstrakeji moze zapobiec
wzajemne] konwersji form specjacyjnych podczas procesu ekstrakcji, dlatego w badaniach
opisanych w pracy Hé jako czynnik ekstrahujacy zastosowano wod¢ dejonizowang oraz
mieszaning woda:metanol w stosunku 1:1, 1:2 1 1:3. Zastosowano nast¢pujace rodzaje
ekstrakcji: ekstrakcje wspomagang ultradzwigkami (UAE) z wykorzystaniem tazni
ultradzwigkowej oraz sondy ultradzwigkowej (Bandelin, Berlin, Germany) oraz ekstrakcje¢
przy uzyciu energii mikrofalowej (MAE) (Ethos One, Milestone Srl, Sorisole, Italy).
Zoptymalizowano warunki ekstrakcji prowadzonej wszystkimi wymienionymi metodami.
W toku badan dowiedziono, ze woda jest najlepszym czynnikiem ekstrahujagcym, a otrzymane
przy jej zastosowaniu wydajnos$ci ekstrakcji byty wyzsze o okoto 10% niz kiedy probki ryb
ekstrahowano mieszaning woda:metanol w stosunku 1:1. Wraz ze wzrostem metanolu
w mieszaninie wydajnos$¢ ekstrakcji malata. Wyniki takie otrzymano ekstrahujac i oznaczajac
arsen w czterech certyfikowanych materiatach odniesienia ryb: BCR-627 Tuna Fish Tissue;
ERM-BB422 Fish Muscle; MODAS-3 Herring Tissue i MODAS-5 Cod Tissue i w przypadku
kazdego z nich uzyskano podobng tendencj¢. Lepsze wydajnosci ekstrakcji otrzymano
stosujac sond¢ ultradzwickowa niz fazni¢ ultradzwigkowsa, niemniej jednak nadal byly one
okolo 20% nizsze niz te otrzymane w wyniku ekstrakcji za pomoca energii mikrofalowe;.
W konsekwencji, arsen ekstrahowano z probek ryb stosujac ekstrakcje za pomocag energii
mikrofalowej 1 wode dejonizowang jako czynnik ekstrahujagcy. W literaturze natomiast
mozemy znalez¢ przeciwstawne wyniki, niektorzy autorzy uzyskali lepsza wydajnosé
ekstrakcji przy uzyciu mieszaniny woda:metanol, inni natomiast [Santos i in. 2013, Ruttens
i in. 2012, Brisbin 1 in. 2002] kiedy probki ekstrahowano wytacznie woda. W badaniach
przedstawionych w pracy H6 otrzymano znacznie wyzsze wydajnosci ekstrakcji niz
wigkszo$¢ opisanych w literaturze. Moze to by¢ wynikiem bardzo dokladnego wykonania
poszczegbdlnych etapow procedury analitycznej (w tym przygotowania probek, optymalizacji
procesu ekstrakcji, optymalizacji instrumentu pomiarowego oraz walidacji), roznic
migdzygatunkowych pomiedzy badanymi prébkami lub wystepowania w badanych probkach
prawie wylacznie arsenobetainy, ktora jako form¢ mniej zwigzang latwiej wyekstrahowano.
Badane probki stanowity ryby stodkowodne nastepujacych gatunkow: karp (Cyprinus carpio);
kara§ (Carassius carassius), krap (Blicca bjoerkna); leszcz (Abramis brama); pstrag
(Oncorhynchus mykiss); jesiotr (Acipenser) pochodzacych z terenu Polski.



Zatgcznik nr 3: Autoreferat Izabela Marta Komorowicz

2.1.2. Grzyby

Wode dejonizowang wykorzystano jako czynnik ekstrahujgcy takze w badaniach
dotyczacych grzybow opisanych w pracy H7. Wykonano ekstrakcj¢ za pomoca
ultradzwieckéw (UAE) oraz energii mikrofalowej (MAE), a nastgpnie zanalizowano
otrzymane ekstrakty za pomoca techniki IC/ICP-DRC-MS. Otrzymane wyniki wykazaty
obecnos¢, AsB, As(Ill), MMA, DMA i1 As(V), w wigkszo$ci probek dominowata jednak
forma MMA. Informacje te wskazuja, ze grzyby, ktdre pobierajg arsen w postaci toksycznych
form nieorganicznych lub organicznych z gleby, nie sg w stanie go przeksztatci¢ do postaci
nietoksycznej formy, czyli do arsenobetainy. Obecnos¢ toksycznych form specjacyjnych
arsenu w grzybach, ktére sa powszechnie spozywane przez cztowieka, byta motywacja do
wykonania ekstrakcji enzymatycznej (EAE), ktéra umozliwita zbadanie in vitro stopnia
biodostepnosci As w przewodzie pokarmowym cztowieka. Do tego celu zastosowano
ujednolicong metod¢ badania biodostgpnosci BARGE (UBM, Unified BARGE Method)
opracowang przez naukowcow w ramach europejskiej grupy badawczej ds. biodostepnosci
(BARGE; Bioaccessibility Research Group of Europe) [BARGE 2010]. Metod¢ UBM grupa
BARGE opracowata poprzez modyfikacje fizjologicznego testu ekstrakcyjnego in vitro.
Metoda UBM stymuluje procesy zachodzace w przewodzie pokarmowym z zastosowaniem
czterech sztucznych ptyndéw trawiennych: $liny, soku zotadkowego, soku zotadkowo
jelitowego oraz zoOlci zawierajacych enzymy trawienne, takie jak: amylaza, pepsyna,
pankreatyna 1 lipaza. Metoda ta zostala zmodyfikowana zgodnie z autorska koncepcja,
a uzyskane wyniki przedstawiono w pracy H7. W Tabeli 5 przedstawiono wyniki oznaczania
TAs po mineralizacji i ekstrakcji.

Tabela 5. Zawartos¢ TAs po mineralizacji (D) i ekstrakcjach: EAE, MAE i UAE w probkach wybranych
gatunkow grzybow technika ICP-DRC-MS (n=3)(H7).

TAs Mass fraction + Standard deviation [pg g dry weight]

S 1 . . .
ample o R Enzymatic assisted extraction MAE EE UEA EE
[%] B B B [%] [%]
Step 1 % Step2 % Step 3 %

conge  OSTEE oo 0491 o 07748 11 0531e o ST 06

0.042 0.014 £0.027 5 0014 : 0.031

Bolets — 15.75+ 16.04+ 11.610 2,765+ 11.81 13.39+
edulis 050 034 92 oo ™ 000s ¥ 010 P o0 0B

Tricholoma ~ 8.19+ 774+ 752+ 5.69+ 6.71+ 5.49+
matsutake 021 023 > 024 2 o023 9 ous 3% o ¢

Suillellus 68,3+ 62.2+ 687+ 10 595+ 61.38 4849+
luridus 18 2 b s 0 a8 a0 g T

* Control Material CS-M-3 for arsenic X.r £ U (0.6514+0.026) [ug g'l; R[%] - recovery; B [%] -
bioaccessibility; EE [%] - extraction efficiency

2.2. Rozdzielanie chromatograficzne

Analize specjacyjng arsenu wykonano stosujac chromatografi¢ anionowymienng.
Wykorzystano wczesniej opracowang procedure (w kontekscie rozdzielania i oznaczania)
poswigcong analizie specjacjnej arsenu w probkach wody (H2), ktora zostala w niewielkim
stopniu  zmodyfikowana. Niemniej jednak kluczowe etapy procedur analitycznych
przedstawionych w pracach H6 i H7, takie jak: przygotowanie probek (mineralizacja
1 ekstrakcja) czy szczegotowa walidacja, zostalty wykonane od podstaw.
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Czeg$¢ badan ujetych w pracy H6 dotyczy problemu naktadania si¢ sygnatow
analitycznych pochodzacych od AsB 1 As(IIl), co jest waznym zagadnieniem w kontekscie
analizy specjacyjnej probek ryb stodkowodnych. W toku badan ustalono doktadne stezenie
AsB, w obecnosci ktorego mozliwe jest oznaczenie ilosci sladowych As(IIl) oraz poziomu
stezen na jakim mozemy oznacza¢ As(IIl) przy uzyciu proponowanych warunkow. Wedtug
mojej wiedzy sg to kwestie, ktore nie zostaty poruszone wczesniej przez innych autorow.
Generalnie stwierdzi¢ nalezy, ze specjacja arsenu w rybach stodkowodnych jest znacznie
mniej poznana w poréwnaniu ze specjacjg arsenu w rybach morskich. W literaturze §wiatowe;j
mozna znalez¢ niewiele prac dotyczacych tej tematyki, a co najwazniejsze doniesienia te
generuja sprzeczne wnioski. Dodatkowo, préoby odtworzenia kilku procedur znanych
z literatury nie daly podobnych wynikéw. Eksperyment wykazal, Ze niektére z warunkow
zaproponowanych przez autorow doprowadzity do zmiany rownowagi specjacyjnej
(ekstrakcja przy uzyciu kwasdéw, wysoka temperatura ekstrakcji). To zainspirowato mnie do
opracowania wilasnych procedur i szczegotowych studidéw na temat procesu rozdzielania.
Rysunki 9 i 10 przedstawiaja wptyw obecnej w probce AsB na oznaczanie As(III).
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Rysunek 9. Chromatogram wybranej probki rzeczywistej ryby zawierajacej 4.5 ng g'1 (35 png L") AsB oraz
wzorcow zawierajacych AsB, As(IIl) i DMA na poziomie 1.0 pg L' and 2.5 ug L uzyskany przy uzyciu fazy
ruchomej sktadajacej si¢ z 10 mmol L' diwodorofosforanu amonu i 10 mmol L azotanu amonu (H6).
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Rysunek 10. Chromatogram wybranej probki rzeczywistej ryby zawierajacej 4.5 pg g'1 (35 ug L") AsB oraz
wzorcow zawierajacych AsB i As(III) na poziomie 0.5 pg L™ and 1 pg L™ uzyskany przy uzyciu fazy ruchome;j
sktadajacej si¢ z 20 mmol L weglanu amonu (H6).
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Reasumujac, zastosowanie pierwszej fazy ruchomej umozliwia oznaczanie As(IIl) od stezenia
2 pg L', natomiast w przypadku drugiej fazy ruchomej od stezenia 1 pg L™ przy obecnosci
AsB w stezeniu okoto 4.5 pg g™

W pracy H7 przedstawiono wspomniane wczesniej trzy podej$cia do procesu
ekstrakcji AsB, As(Ill), DMA, MMA 1 As(V) z prébek grzybow z gatunku: borowik
szlachetny (Boletus edulis), gaska sosnowa (Tricholoma matsutake) 1 borowik ponury
(Suillellus  luridus) pochodzacych z Chin. Efektywnosci ekstrakcji otrzymane po
zastosowaniu UAE i MAE mie$cily si¢ w granicach 67% do 92% dla przebadanych probek
grzyboéw oraz materiatu kontrolnego CS-M-3 Dried Mushroom Powder, co wskazywa¢ moze,
ze w probkach moga znajdowac si¢ formy specjacyjne, ktore nie zostaty wyekstrahowane.
Probki ekstrahowane przy pomocy UAE i1 MAE 1 poddane analizie za pomoca techniki
IC/ICP-DRC-MS prezentuja podobny skiad, wystepuja w nich te same formy specjacyjne
(Rysunek 11). Ekstrakty otrzymane w wyniku ekstrakcji enzymatycznej probek grzybow
1 CRM rowniez zostaty poddane analizie technikga IC/ICP-DRC-MS. W CRM mozliwe byto
jedynie oznaczenie formy As(V), pozostale formy specjacyjne nakladajg si¢ na siebie
i niemozliwe jest ich rozdzielenie. Skrocenie czasow retencji i nakladanie si¢ sygnatow
analitycznych powoduje najprawdopodobniej bardzo bogaty sktad probek po ekstrakcji
enzymatycznej. W przypadku rzeczywistych probek grzybow sygnaty od MMA i As(V) oraz
As(IIT) 1 DMA rowniez si¢ naktadaty, wiec niemozliwe bylo oznaczenie wymienionych form
specjacyjnych arsenu w ekstraktach probek grzybow po EAE (Rysunek 11).
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Rysunek 11. Chromatogramy przedstawiajace rozdzielanie form specjacyjnych arsenu technika IC/ICP-DRC-
MS w materiale kontrolnym CS-M-3 po: a) MAE i UAE; b) EAE (S1, S2 and S3); oraz probki grzybow
z gatunku Boletus edulis po: ¢) MAE i UAE; d) EAE (S1, S2 and S3); e) powigkszenie chromatogramu c; f)
powigkszenie chromatogramu d (H7).
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Rysunek 12. Chromatogramy uzyskane
technika SEC-UV-Vis/ICP-DRC-MS dla
trzech etapow EAE dla probki grzybow z
gatunku Boletus edulis; detector UV-Vis
uzyty do monitorowania biatek (czerwona
linia); detektor ICP-MS uzyty do
monitorowania jonow arsenu (czarna linia)
(H7).

Izabela Marta Komorowicz

Ze wzgledu na fakt, ze technika IC/ICP-DRC-MS
pozwalata jedynie na rozdzielenie 1 oznaczenie
malo zlozonych organicznych i nieorganicznych
form specjacyjnych arsenu, zastosowano technike
sprzezong SEC/ICP-DRC-MS, ktéra umozliwia
badanie specjacji pod katem metaloprotein lub
komplekséw metali z bioligandami. Wykonano
EAE wedhug zmodyfikowanej, zgodnie z autorska
koncepcja, procedury [BARGE 2010], a nastgpnie
ekstrakty poddano analizie technikg SEC-UV-
Vis/ICP-DRC-MS w celu weryfikacji obecnos$ci
arsenu Zwigzanego z biatkiem. Na
chromatogramach uzyskanych dla wszystkich
badanych prébek grzybow stwierdzono obecnos$c
intensywnego sygnatlu analitycznego
wystepujacego przy czasie retencji fz = 33 min.
Chromatogramy przyktadowej probki grzybow
z gatunku Boletus edulis przedstawiono na
Rysunku 12. Na podstawie krzywej kalibracyjne;j
wykonanej dla standardéw biatek obliczono, ze
sygnat ten odpowiada zwigzkowi arsenu o masie
czasteczkowej okoto ~ 5 kDa. Sygnal ten
obserwowano w ekstraktach otrzymanych po
wykonaniu kazdego z trzech etapow (S1-S3) EAE.
Zaobserwowano rowniez sygnat zarejestrowany
przy uzyciu detektora UV/Vis odpowiadajacy
sygnatowi otrzymanemu przy uzyciu detektora
ICP-MS. Dodatkowo, pojawit si¢ sygnat przy tz =
22 min, zaobserwowany tylko w probce grzybow
z gatunku Boletus edulis pochodzacej z prowincji
Yunnan w Chinach. Obecno$¢ tego sygnatu zostata
potwierdzona tylko w jednej prébce po etapie
drugim EAE. Sygnat ten odpowiadal zwigzkowi
arsenu o masie czasteczkowej okoto ~ 30 kDa 1 nie
wystepowal w zadnej innej probce grzyboéw ani
w zadnym innym etapie ekstrakcji (H7).

W dalszym etapie, monitorowano wigc sygnaty
pochodzace od jonu - °'AsO" i tlenku siarki - ’SO"
przy uzyciu techniki SEC/ICP-DRC-MS 1 nie
zaobserwowano sygnatu pochodzacego od jonu
*%SO" przy tx = 22 min ani sygnatu pochodzacego
od biatka przy tym samym czasie retencji
monitorowanego technika SEC/UV-Vis (Rysunek
13). Wnioskujac, sygnat ten najprawdopodobnie;j
nie pochodzi od biatka, natomiast wymaga
identyfikacji inng technikg analityczna.
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Rysunek 13. Chromatogram uzyskany technikag SEC/ICP-DRC-MS prezentujacy: a) biatko zwigzane z arsenem
w probee grzybow z gatunku Tricholoma matsutake; b) nieznany zwigzek arsenu w probee grzybow z gatunku
Boletus edulis (HT).

Praca H7 jest jedng z nielicznych prac dotyczacych biodostepnosci arsenu z grzybow
jadalnych i tym samym poszerza wiedz¢ na temat biodostepnosci tego pierwiastka, co jest
niezwykle cenne, zwlaszcza w kontekscie roznych danych na ten temat opublikowanych
w literaturze.

3. Specjacja i analiza specjacyjna As, Cr i Sb w rzeczywistych probkach
srodowiskowych i Zzywnosci

Opracowane 1 zwalidowane procedury analityczne opisane w pracach H2 - H7 zostaty
zastosowane do analizy probek rzeczywistych: srodowiskowych i zywnosci.

W przypadku probek srodowiskowych material badawczy stanowity probki wody do
picia (H2-HS5), wody powierzchniowej (HS), $niegu (HS) oraz $ciekow (HS). Procedury: 1)
oznaczania arsenu ogolnego technikg ICP-DRC-MS oraz 2) rozdzielania i oznaczania AsB,
As(IIT), DMA, MMA i As(V) technikg HPLC/ICP-DRC-MS, opisane w pracach H2 i HS,
zostaly zastosowane do analizy ww. rodzajow probek pochodzacych z wojewddztw:
wielkopolskiego, kujawsko-pomorskiego i1 dolnos$laskiego potozonych na terenie Polski.
W wodach do picia oraz w $ciekach stezenie TAs nie przekraczato 2 pg L. Wysokie stezenie
TAs (do 3800 pg L") wystepujacego wylacznie w formie As(V) oznaczono w wodzie
powierzchniowej pobranej z potoku Trujagca, potozonego na terenie wojewodztwa
dolnoslaskiego. Ciekawe wyniki uzyskano dla prébki $niegu pobranej na terenie tego samego
wojewodztwa. Stezenie TAs wynosito okoto 80 pug L. Analiza specjacyjna wykazata, ze
97% zawarto$ci arsenu stanowila najbardziej toksyczna forma As(II) (HS). Procedurg
opisang w pracy H3 z powodzeniem zastosowano do analizy probek wody do picia
1 niegazowanej wody butelkowanej o zawarto$ci sktadnikow mineralnych w zakresie od 50
mg L' do 1300 mg L. Rowniez procedura opisana w pracy H4 zostala zastosowana do
analizy probek wody do picia (woda butelkowana). Potwierdzono, ze moze ona by¢
z sukcesem stosowana je$li sktad mineralny probek wody do picia nie przekracza 650 mg L.

W  przypadku probek zywnos$ci materiat badawczy stanowily probki ryb
stodkowodnych (H6) oraz grzybow (H7). Opracowana i zwalidowana procedura, opisana
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w pracy H6, zostata zastosowana do analizy probek ryb stodkowodnych, takich jak: karp,
karas, krap, leszcz, pstrag 1 jesiotr, pochodzacych z wojewodztwa wielkopolskiego
1 dolnoslaskiego. Dobdr lokalizacji miejsc pobierania materiatu badawczego implikowany byt
checig sprawdzenia czy ryby pozyskane z wojewodztwa dolnoslaskiego, gdzie stwierdzono
wyzsze stgzenia arsenu w wodzie, sg bogatsze w ten pierwiastek niz ryby wystepujace
w  wojewodztwie wielkopolskim [HS]. Badania wykazaty, ze probki pochodzace
z wojewodztwa dolnoslaskiego zawieraja nawet okoto 80-krotnie wigcej arsenu ogoélnego niz
probki pochodzace z terenu wojewoddztwa wielkopolskiego. W zdecydowanej wigkszosci
zawieraly one AsB. Stwierdzono obecnos¢ As(V) w ilosci $ladowej, stgzenie tej formy
miescito si¢ z zakresie od 0,72% do 3,34% zawartosci arsenu ogdlnego. Badane ryby nie
stwarzajg zatem zagrozenia dla zdrowia czlowieka. Z kolei procedura opisana w pracy H7,
zostala uzyta do analizy probek grzyboéw gatunkow takich jak: borowik szlachetny, gaska
sosnowa 1 borowik ponury, zebranych na terenie prowincji Yunnan w Chinach. Otrzymana
zawarto$¢ TAs miecila sie w granicach: 3,9 pgg" — 82 ugg; 1,2 pg g’ — 68,3 ng g'; 0,78
ng g' — 15,75 ug g odpowiednio dla gaski sosnowej, borowika szlachetnego i borowika
ponurego. W wiekszosci probek formg dominujgca byt MMA, tylko w jednej probce
dominowata AsB. Stwierdzono obecnos$¢ As(IIl) w polowie badanych probek grzybow,
natomiast As(V) we wszystkich probkach, jednak w ilosciach sladowych (do 1,6% calego
wyekstrahowanego arsenu). Zatem konsumpcja tych konkretnych gatunkéow grzybow,
w zalezno$ci od miejsca pobrania, moze by¢ potencjalnie niebezpieczna dla ludzkiego
zdrowia i zycia.

PODSUMOWANIE OSIAGNIECIA NAUKOWEGO WRAZ Z ELEMENTAMI
NOWOSCI I WKLADEM DO DYSCYPLINY

Omowione prace dotyczace zaawansowanej techniki sprzgzonej HPLC/ICP-MS zastosowane;j
do analizy specjacyjnej arsenu, chromu i antymonu w probkach srodowiskowych i Zzywnosci
zostaly opublikowane w wiodacych czasopismach z dziedziny analityki chemicznej (Talanta
(2 artykuty), Rapid Communications in Mass Spectrometry, Analytica Chimica Acta,
Environmental Monitoring and Assessment, Molecules, Chemosphere). Artykuty ukazujg
mozliwo$ci zaawansowane] techniki sprz¢zonej HPLC/ICP-MS z zastosowaniem komory
DRC, techniki IDMS 1 roznych mechanizmow rozdzielania: IC, RPIPC 1 SEC oraz jej
praktyczne zastosowania do analizy probek rzeczywistych: srodowiskowych (wody do picia,
wody powierzchniowej, $niegu oraz S$ciekow) i1 zywnosci (ryby stodkowodne, grzyby).
Rezultatem prac przedstawionych jako monotematyczne osiggnigcie naukowe jest
poszerzenie wiedzy z zakresu: I) analityki chemicznej, a bardziej precyzyjnie specjacji
1 analizy specjacyjnej, poprzez opracowanie nowych procedur analitycznych dedykowanych
jednopierwiastkowej analizie specjacyjnej arsenu oraz chromu, a takze wielopierwiastkowej
analizie specjacyjnej arsenu, chromu i antymonu technikg HPLC/ICP-MS oraz wprowadzenie
zasad metrologii chemicznej we wszystkich opracowanych procedurach; II) zastosowania
opracowanych procedur oznaczania arsenu, chromu, antymonu i ich form specjacyjnych
w probkach $rodowiskowych oraz oznaczania arsenu i jego form specjacyjnych w statych
probkach zywnosci.

I.  Osiagnigcia z zakresu badan podstawowych w analityce chemicznej 1 analizie
specjacyjnej wraz z wprowadzeniem zasad metrologii chemicznej:

» zmodyfikowalam warunki procesu rozdzielania AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V)
technikg IC/ICP-MS opublikowane w literaturze $§wiatowej, ktoére opieraly si¢ na
zastosowaniu wodorofosforanu amonu i azotanu(V) amonu jako sktadnikow fazy
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ruchomej. Szczegotowa optymalizacja wszystkich parametrow rozdzielania
chromatograficznego umozliwita dobranie optymalnych warunkéw 1 rozdzielenie
pigciu form specjacyjnych arsenu w czasie 7 minut (H2, HS);

opracowanie nowej procedury analitycznej z zastosowaniem techniki pierwotnej
IDMS w przypadku oznaczania TCr oraz Cr(VI) odpowiednio technikami ICP-DRC-
IDMS i RPIPC/ICP-DRC-IDMS umozliwito wyeliminowanie wptywu matrycy probki
na sygnal urzadzenia pomiarowego, czyli wyeliminowanie interferencji (H3).
Technika IDMS pozwolita na 4-krotne polepszenie precyzji w poroéwnaniu
z wynikami otrzymanymi technika HPLC/ICP-DRC-MS. Natomiast poprawnos$¢
wynosita: od 99% do 104% dla TCr, od 103% do 106% dla Cr(VI) przy zastosowaniu
spektrometrii mas rozcienczenia izotopowego;

opracowanie nowej, pierwszej w literaturze $wiatowej, procedury dedykowane]
wielopierwiastkowej analizie specjacyjnej oznaczania toksycznych form As(II),
As(V), Cr(VI), Sb(III) i Sb(V) w prébkach wody do picia (H4). Zastosowanie elucji
gradientowej umozliwilo uzyskanie dobrej selektywnosci i wykonanie analizy
w czasie 15 minut. Procedura ta moze by¢ zastosowana do analizy probek wody do
picia o skfadzie mineralnym nie przekraczajacym 650 mg L' na poziomie
ultrasladowym;

w toku badan ustalitam doktadne stezenie AsB, w obecnosci ktorego mozliwe jest
oznaczenie ilosci sladowych As(IIl) oraz poziomu stezen na jakim mozemy oznaczaé
As(IIT) przy uzyciu proponowanych warunkéw. Problem dotyczyl nakladania sie
sygnatow analitycznych pochodzacych od AsB 1 As(Ill), co jest waznym
zagadnieniem w kontekscie analizy specjacyjnej probek ryb stodkowodnych (H6);

w badaniach dotyczacych probek grzybow zastosowatam EAE, ktéra umozliwita
zbadanie in vitro stopnia biodostgpnosci As w przewodzie pokarmowym cztowieka.
Do tego celu wykorzystatam metode badania biodostepnosci BARGE, ktora zostata
zmodyfikowana zgodnie z autorskg koncepcja (H7). Wykonalam analizy ekstraktow
probek grzybow otrzymanych po EAE technika SEC-UV-Vis/ICP-DRC-MS w celu
weryfikacji obecno$ci w probkach grzyboéw arsenu zwigzanego z biatkiem.
Otrzymatam dwa sygnaty analityczne. Potwierdzitam, poprzez wykonanie analiz
technikag SEC-UV-Vis oraz poprzez monitorowanie jonu *°SO" przy uzyciu techniki
SEC/ICP-DRC-MS, ze pierwszy sygnat pochodzi od zwigzku arsenu z biatkiem,
natomiast drugi reprezentuje arsen najprawdopodobniej zwigzany z inng grupa
funkcyjng co wymaga identyfikacji (H7).

poprzez wprowadzenie zasad metrologii chemicznej do opracowanych procedur
analitycznych badania specjacji pierwiastkow technika HPLC/ICP-MS zapewnitam, ze
otrzymane wyniki s3 miarodajne, co jest niezwykle wazne w analizie specjacyjnej
nalezacej do analizy §ladowej, cho¢ czesto nie przyktada si¢ do tych dziatan
odpowiedniej wagi. Przeprowadzitam petng walidacj¢ nowych oraz zmodyfikowanych
procedur analitycznych (H2 - H7). Zapewnitam spojnos¢ pomiarowa dla wszystkich
przeprowadzonych pomiarow: w przypadku oznaczania ogdlnych stezen pierwiastkow
spojnos¢ zapewniono przez uzycie CRM natomiast w przypadku analizy specjacyjnej
spojno$¢ zapewniono stosujagce metode dodatku wzorca do CRM Ilub probki
rzeczywistej (H2, H4 - H7) lub stosujac metod¢ pierwotng IDMS (H3). Oszacowatam
budzet niepewnosci metoda modelowa dla AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V)
oznaczanych w probkach roznych rodzajow wod technikg IC/ICP-MS (H2) oraz dla
TCr 1 Cr(VI) oznaczanych w probkach wody do picia technikami odpowiednio ICP-
DRC-MS i RPIPC/ICP-DRC-MS (H3).
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II.

Zastosowanie opracowanych procedur analitycznych oznaczania As, Cr i Sb
w wybranych prébkach srodowiskowych 1 zywnosci:

oznaczatam TAs, AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V) w probkach wody do picia,
wody powierzchniowej, Sciekow 1 $niegu (H2, HS):

e w wodach do picia oraz w §ciekach stezenie TAs nie przekraczato 2 pg L™;

e w wodzie powierzchniowe] pobranej z potoku Trujagca potozonego na terenie
wojewodztwa dolnoslaskiego stezenie TAs wynosito nawet 3800 ug L™ (arsen
wystepowat wylacznie w formie As(V));

e stezenie TAs w probce $niegu pobranej na terenie tego samego wojewddztwa
wynosito okoto 80 ug L™ (97% stanowila najbardziej toksyczna forma As(III));

» TCr i Cr(VI) z powodzeniem oznaczano w probkach wody do picia i niegazowane]

wody butelkowanej o zawartosci sktadnikéw mineralnych w zakresie od 50 mg L™ do
1300 mg L' (H3);

» As(II), As(V), Cr(VI), Sb(III) i Sb(V) z powodzeniem oznaczano w butelkowanej

wodzie do picia, jesli jej sktad mineralny nie przekraczat 650 mg L™ (H4);

» oznaczatam TAs, AsB, As(Ill), DMA, MMA i As(V) w probkach zywnosci:

e ryby stodkowodne — probki ryb pochodzace z wojewddztwa dolno$laskiego
zawierajg nawet okoto 80-krotnie wigcej TAs niz probki pochodzace z terenu
wojewddztwa wielkopolskiego, w zdecydowanej wigkszo$ci zawieraty one AsB.
Stwierdzono obecnos¢ As(V) w ilosci sladowej (H6);

e grzyby - zawarto§¢ TAs w badanych gatunkach grzybéw miescita si¢
w granicach: 0.78 pg g — 68.3 pg g'. W wiekszosci probek forma dominujaca
byl MMA. Stwierdzono obecno$¢ As(II) w potowie badanych prébek grzybow,
natomiast As(V) we wszystkich probkach, jednak w ilosciach $ladowych (do
1,6% catego wyekstrahowanego arsenu) (H7).

Podsumowujac, prace badawcze, opisane w cyklu prac sktadajacych si¢ na osiggniecie

habilitacyjne, zwigzane sa z rozwijaniem metod analitycznych bazujacych na zaawansowanej
technice analitycznej HPLC/ICP-DRC-MS 1 jej rzeczywistym zastosowaniu. Sg to pionierskie
prace badawcze z dziedziny analizy specjacyjnej, taczace wykorzystanie zaawansowanej
techniki analitycznej, jaka jest wysokosprawna chromatografia cieczowa potaczona ze
spektrometrig mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej, z wprowadzeniem regut
metrologii chemicznej w celu rozdzielenia 1 oznaczenia $ladowych 1 ultra §ladowych stezen
wybranych pierwiastkow.
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52.  Sords C., Bodo T.E., Fodor P., Morabito R. (2003). Anal. Bioanal. Chem. 377, 25-31.

53.  Santos C.M.M., Nunes M.A.G., Barbosa 1.S., Santos G.L., Peso-Aguiar M.C., Korn M.G.A., Flores
E.M.M., Dressler V.L. (2013). Spectrochim. Acta B 86, 108—114.

54.  Ruttens A., Blanpain A.C., De Temmerman L., Waegeneers N. (2012). J. Geochem. Explor. 121, 55-61.

55.  Brisbin J.A., B’Hymer C., Joseph A.C. (2002). Talanta 58, 133—145.

56. BARGE/INERIS, 2010. UBM procedure for the measurement of inorganic contaminant bioaccessibility
from solid matrices [WWW Document]. URL
http://www.bgs.ac.uk/barge/docs/ BARGE_UBM_DEC 2010.pdf (accessed 2.27.19).

5. Informacja o wykazywaniu si¢ istotna aktywnoscia naukowa albo artystyczna
realizowana w wiecej niz jednej uczelni, instytucji naukowej lub instytucji kultury,
w szczegolnoS$ci zagranicznej.

Staze naukowe

Wyjazd na 2-miesi¢czny staz zagraniczny dla mtodych doktorow w laboratorium profesora
Alfredo Sanz-Medela z Department of Physical and Analytical Chemistry, University of
Oviedo, Hiszpania, bedacego wybitnym naukowcem w dziedzinie chemii analityczne;,
a w szczegblnosci w stosowaniu technik sprz¢zonych w analityce chemicznej. Staz odbytam
w ramach projektu: ,,UAM: Unikatowy Absolwent = Mozliwosci. Wzrost potencjatu
dydaktycznego Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza poprzez proinnowacyjne ksztalcenie
w jez. angielskim, interdyscyplinarnos$¢, e-learning, inwestycje w kadry”. Efektem stazu bylo
poznanie, poprzez prace laboratoryjna, wielu najnowoczes$niejszych zaawansowanych technik
analitycznych. Celem stazu byla nauka i1 ksztatcenie, mdj pobyt tam polegal na czgstej
zmianie laboratorium oraz techniki analitycznej, tak oby mozliwe byto zapoznanie si¢ z jak
najwiekszg liczbg stosowanej tam aparatury. W zwigzku z tym nie bylo mozliwe wykonanie
w tym czasie badan, ktore moglyby zosta¢ zakonczone artykutem naukowym. Niemniej
jednak, uwazam, ze nawigzane kontakty umozliwia mi podjecie wspdtpracy z osrodkiem
w ktérym wykonywatam staz, zwlaszcza w $§wietle podejmowanej przeze mnie w ostatnim
czasie tematyki badan zwigzanej z poszukiwaniem potaczen biatkowych z arsenem
w probkach zywnosci, a konkretnie grzybow.

Aktywnos¢é naukowa publikacyjna

1. Wspolpracowatam z prof. UPP dr hab. n. o zdr. Joanna Suliburska z Instytutu Zywienia
Cztowieka i Dietetyki Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu oraz z dr n. med. Rafatem
Kocylowskim z Kliniki Perinatologii i Ginekologii Centrum Zdrowia Matki Polki w Lodzi
czego efektem sg 2 wspdlne prace:

Suliburska J., Kocytowski R., Komorowicz 1., Grzesiak M., Bogdanski P., Baralkiewicz D., (2016).
Concentrations of Mineral in Amniotic Fluid and Their Relations to Selected Maternal and Fetal
Parameters. Biological Trace Element Research, 172(1), 37-45;

Markiewicz, B., Sajndég, A., Lorenc, W., Han¢, A., Komorowicz, I., Kocytowski R., Suliburska, J.,
Baratkiewicz D., Multielemental analysis of 18 essential and toxic elements in amniotic fluid samples by
ICP-MS: Full procedure validation and estimation of measurement uncertainty. Talanta, 174 (2017)122-
170.

2. Wspotpracowatam z prof. dr hab. Ryszardem Goldynem z Zaktadu Ochrony Woéd
Wydziatu Biologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Wynikiem omawiane]
wspolpracy sg nastgpujace prace:
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Baralkiewicz D., Gramowska H., Kanecka (Han¢) A., Krzyzaniak (Komorowicz) 1., GotdynR., (2008).
Spatial distribution of major and trace elements in the water of Swarzedzkie Lake (Poland).
Environmental Monitoring and Assessment, 143, 327-336.

Gramowska H., Krzyzaniak (Komorowicz) 1., Baralkiewicz D., Goldyn R., (2010). Environmental
applications of ICP-MS for simultaneous determination of trace elements and statistical data analysis.
Environmental Monitoring and Assessment, 160, 479—490.

Chudzinska M., Koemoerowicz 1., Han¢ A., Goldyn R., Baratkiewicz D., (2016). Chemometric approach to
evaluate element distribution in muscle, liver and fish bone of roach (Rutilus rutilus), silver bream (Blicca
bjoerkna) and crucian carp (Carassius carassius) from Swarzgdzkie Lake (Poland) using ICP-MS and
FIAS-CVAAS techniques. Journal of Environmental Science and Health - Part B Pesticides, Food
Contaminants, and Agricultural Wastes, 51(11), 790-800.

3. Bratam takze udziat w badaniach interdyscyplinarnych z dziedziny chemii oraz medycyny.
Wspotpracowalam z prof. dr hab. n. med. Marig Iskrg z Katedry Chemii i Biochemii
Klinicznej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu oraz z prof. dr hab. n. med. Wactawem
Majewskim z Kliniki Chirurgii Og6lnej i Naczyn Uniwersytetu Medycznego im. K.
Marcinkowskiego w Poznaniu czego rezultatem jest praca:

Han¢ A., Komorowicz I., Iskra M., Majewski W., Baratkiewicz D., (2011) Application of spectroscopic
techniques: ICP-OES, LA-ICP-MS and chemometric methods for studying the relationships between
trace elements in clinical samples from patients with atherosclerosis obliterans. Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 399(9), 3221-3231.

4. Podjetam wspotprace z dr Joanng Wojterg-Kwiczor Zaktadu Biochemii Instytutu Biologii
Molekularnej i Biotechnologii z Wydzialu Biologii Uniwersytetu im. A. Mickiewicza
w Poznaniu w wyniku ktorej zostata opublikowana nastepujaca praca:

Wojtera Kwiczor J., Zukowska W., Graj W., Matecka A., Piechalak A., Ciszewska L., Chrzanowski L.,
Lisiecki P., Komorowicz I., Baratkiewicz D., Voss 1., Scheibe R., Tomaszewska B, (2014).
Rhizoremediation of diesel-contaminated soil with two rapeesed varietes and petroleum degraders reveals
different responses of the plant defence mechanisms. International Journal of Phytoremediation, 16, 770-
789.

Tematyke ujetych w niniejszym punkcie prac szczegétowo opisano w pkt. 7 Omodwienie
pozostatych (nie ujetych jako cykl powiazanych tematycznie artykutow naukowych)

osiggni¢¢ naukowo-badawczych) autoreferatu.

Prowadzenie prac naukowych

Wspoélpraca naukowa z prof. dr hab. Jerzym Falandyszem z Zaktadu Chemii Srodowiska
1 Ekotoksykologii z Wydziatu Chemii Uniwersytetu Gdanskiego oraz z dr Yuanzhong
Wangiem z Institute of Medicinal Plants z Yunnan Academy of Agricultural Sciences
w Chinach. Efektem tej wspolpracy jest wspdlna publikacja dotyczaca oznaczania arsenu
ogo6lnego i jego form specjacyjnych w grzybach pochodzenia chinskiego.

Komorowicz I., Han¢ A., Lorenc W., Baratkiewicz D., Falandysz J., Wang Y. Arsenic speciation in

mushrooms using dimensional chromatography coupled to ICP-MS detector, Chemosphere 2019, 233,
223-233.

Niniejsze badania byly przeze mnie prowadzone, jestem zaré6wno pierwszym autorem pracy,
jak 1 autorem korespondencyjnym. Praca ta jest jedng z prac wilaczonych do cyklu
powigzanych tematycznie artykulow naukowych stanowigcych moje osiagnigcie habilitacyjne
(H7).

31



Zatgcznik nr 3: Autoreferat Izabela Marta Komorowicz

Czlonkostwo w zespotach i towarzystwach naukowych:
Cztonek Zespotu Analizy Spektralnej Komitetu Chemii Analitycznej w Polskiej Akademii
Nauk od 2016r.

Funkcja redaktora go$cinnego

Edytor goscinny specjalnego wydania ,,Speciation analysis” w czasopis$mie Molecules, od
14.03.2019r. do 31.03.2020r.

6. Informacja o osiagnieciach dydaktycznych, organizacyjnych oraz popularyzujacych
nauke lub sztuke.

Osiagniecia dydaktyczne 1 w zakresie popularyzaciji nauki lub sztuki

1. Udzial w opracowaniu nowych ¢wiczen laboratoryjnych dla studentow z takich
przedmiotow jak: ,,Metrologia w chemii”, ,,Spektrometria atomowa”, ,,Aspekty metodyczne
1 specjacyjne oznaczania pierwiastkow sladowych w wodzie”, ,,Metrologia w praktyce”.

2. Udzial w opracowaniu nowych c¢wiczen laboratoryjnych AMU-PIE ,Metrology in
chemistry” dla studentéw z programu ERASMUS.

3. Udzial w opracowaniu nowych ¢wiczen laboratoryjnych dla studentow Studiow
Podyplomlowych ,,Analityka Chemiczna”.

4. Prowadzenie zaj¢¢ dla studentow Studiow Podyplomowych ,,Analityka Chemiczna”
dotyczacych metod ICP-MS oraz HPLC/ICP-MS od 2010 roku do chwili obecne;.

5. Prowadzenie zaj¢¢ dydaktycznych (komputerowych i1 laboratoryjnych) dla studentow
studiow na I 1 II stopniu nauczania, od 2012r. do dzisiaj w wymiarze nie mniej niz 210 godzin
w roku akademickim:

» metrologia w chemii. Specjalnos¢: Chemia $rodowiska, Chemia ogdlna, Chemia
kosmetyczna, Chemia materialowa, Chemia biologiczna, Synteza i analiza chemiczna.
Rok studiow: 1I;

» metrologia w praktyce. Specjalnos$¢: Analityka chemiczna. Rok studiow III;

» spektrometria atomowa. Specjalnos¢: Chemia $rodowiska, Synteza 1 analiza
chemiczna, Chemia podstawowa, Chemia z informatyka, Analityka Chemiczna. Rok
studiow: II;

» aspekty metodyczne i specjacyjne oznaczania pierwiastkow $ladowych w probkach
srodowiskowych metodami spektroskopowymi: F-AAS, ET-AAS, ICP-OES, ICP-MS.
Kierunek studiow: Magisterskie uzupetniajace (fakultet);

» techniki sprz¢zone w analizie $ladowej: FIAS/ICP-MS, HPLC/ICP-MS i LA/ICP-MS.
Studia II stopnia, 1 rok;

» pracownia licencjacka. Rok studiow: I11;

» pracownia magisterska. Kierunek studiéw: Magisterskie uzupeniajace;

» International AMU-PIE ,,Metrology in Chemistry”. Rok studiéw: II.

Opieka naukowa nad studentami w toku specjalizacji

1. Opieka naukowa nad magistrantami w latach: 2014 (1 osoba), 2015 (1 osoba), 2016
(1 osoba), 2019 (1 osoba). Prace byly wykonywane w Pracowni Analizy Spektroskopowe;j
Pierwiastkow Wydziatu Chemii, UAM.
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2. Opieka naukowa nad licencjuszami w latach: 2014 (1 osoba); 2019 (1 osoba). Prace byly
wykonywane w Pracowni Analizy spektroskopowej Pierwiastkow Wydziatu Chemii, UAM.

Opieka naukowa nad doktorantami w charakterze opiekuna naukowego lub promotora
pomocniczego

Promotor pomocniczy rozprawy doktorskiej mgr Moniki Anny Marcinkowskiej. Tytut
rozprawy: ,,Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna wody zaawansowang technika sprz¢zong
HPLC/ICP-DRC-MS”. Data wszczecia przewodu doktorskiego mgr Moniki Marcinkowskie;j
— 22.05.2015r, data obrony rozprawy doktorskiej mgr Moniki Anny Marcinkowskiej —
18.01.2017r.

Osiggnigcia organizacyjne zostaly ujete w Wykazie osiggnie¢ naukowych albo artystycznych,
stanowigcych znaczny wklad w rozwoj okreslonej dyscypliny (zatacznik nr 4) w punktach: 8,
101 12.

7. Inne wazne informacje.

a) Omowienie pozostalych (nie ujetych jako cykl powiazanych tematycznie artykulow
naukowych) osiagnieé¢ naukowo-badawczych.

Moje zainteresowania przed uzyskaniem stopnia doktora nauk chemicznych skupiaty
si¢ gtownie na procedurach dedykowanych analizie probek §rodowiskowych. Przedmiotem
opublikowanych w tamtym okresie prac badawczych bylo oznaczanie pierwiastkow
sladowych, a takze makropierwiastkow, w celu oceny migracji oraz ich rozmieszczenia
przestrzennego przy zastosowaniu technik ICP-OES oraz ICP-MS. Materiat badawczy
stanowity probki wody pobrane z réznych zbiornikéw 1 jezior potozonych na terenie miasta
Poznania i okolic: jezioro Swarzedzkie, jezioro Malta oraz zbiornik Antoninek [I12.8; 114.8;
114.9; 114.11-114.13]. Zastosowanie zaawansowanych technik analitycznych umozliwiajacych
wykonanie analizy wielopierwiastkowej, skutkowato uzyskaniem duzej ilosci danych. W celu
ich interpretacji oraz wizualizacji, zastosowano metody statystyczne i chemometryczne. Te
ostatnie poshuzyty do klasyfikacji 1 projekcji danych eksperymentalnych, dzigki czemu
mozliwe bylo wyciagniecie konkretnych wnioskOw na temat: 1) zmiennosci stezen
poszczegolnych pierwiastkbw oznaczanych w probkach pobranych z jeziora Malta
w zalezno$ci od miejsc pobierania probek oraz por roku [II4.8]; ii) oceny stopnia
oczyszczania w matych zbiornikach potozonych w cieku wodnym pomigdzy badanymi
jeziorami: Malta 1 Swarzedzkie [II14.9]; 1ii1) badania stopnia migracji pierwiastkow
antropogenicznych w wodzie pobranej ze zbiornika Antoninek oraz z jeziora Malta [114.11;
[14.12] oraz pierwiastkow S$ladowych 1 mikropierwiastkow w probkach pochodzacych
z jeziora Swarzedzkiego [I12.8; 114.13]. Dodatkowo, celem jednej z prac bylo
zidentyfikowanie zrodel zanieczyszczenia osadow Sciekowych w zaleznosci od zakladow
przemystowych znajdujacych si¢ na terenie zlewni osadéw $Sciekowych [114.10]. Przedmiotem
moich badan byt rowniez wptyw sktadowiska odpadéw paleniskowych na ekosystem wodny
w okolicy elektrowni Dolna Odra [II2.5; II12.7]. Prowadzitam takze badania zwigzane
z walidacja metod analitycznych oznaczania pierwiastkéw w probkach wody metodami ICP-
OES i ICP-MS [114.14].

Moje zainteresowania po uzyskaniu stopnia doktora nauk chemicznych skupiaty si¢
gldownie na opracowywaniu procedur analitycznych dedykowanych: 1) analizie
wielopierwiastkowej w probkach wod  owodniowych [114.1; 114.3]; 1) analizie
wielopierwiastkowej probek roznych gatunkow ryb [114.2]; iii) analizie specjacyjnej As i Cr
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w probkach wody do picia [114.4; 112.1; 112.2; 112.4]; iv) oznaczaniu wielopier§cieniowych
weglowodorow aromatycznych (WWA) w probkach gleby zanieczyszczonej olejem
napedowym [114.6]; v) oznaczaniu Ca, Mg, Zn i Cu w surowicy krwi i w $cianie tetniczej
probek klinicznych pobranych od pacjentow z miazdzycg tetnic oraz badaniu rozmieszczenia
tych pierwiastkdbw w tkankach tetnic i Zyl metoda LA-ICP-MS [114.7]. W celu wykonaniu
analiz, we wszystkich pracach, zastosowano zaawansowane techniki analityczne: ICP-MS,
ICP-OES, ICP-DRC-MS, HPLC/ICP-DRC-MS, wstrzykowo-przeptywowa atomowa
spektrometri¢ absorpcyjng z generowaniem zimnych par rteci (FIAS-CVAAS), HPLC
z detektorem fluorescencyjnym [114.1-4; 114.6, 114.7].

1) Badanie probek ptynow owodniowych pod katem zawartosci i1 poziomu stezen
konkretnych pierwiastkdw jest niezwykle wazne, poniewaz niesie ze sobg informacje na
temat niezbednych i toksycznych pierwiastkow wystepujacych w tego rodzaju prébkach
klinicznych, a te, z kolei, maja niekwestionowany wplyw na rozwdj plodu. Badania
prowadzone we wspotpracy z Prof. UPP dr hab. Joanng Suliburska z Katedry Higieny
Zywienia Cztowieka Uniwersytetu Przyrodniczego w Poznaniu oraz z dr n. med. Rafatem
Kocylowskim z Kliniki Perinatologii i Ginekologii Centrum Zdrowia Matki Polki w Lodzi
mialy na celu opracowanie procedury analitycznej oznaczania pierwiastkéw takich jak: Al,
As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mg, Mn, Ni, Sr, U i V w probkach ptynéw owodniowych
z zastosowaniem techniki ICP-DRC-MS [I14.3]. Badania te poszerzono o oznaczanie
kolejnych pierwiastkow (As, Ca, Pb, Sb 1 Zn) [II4.1]. W toku badan optymalizowano
parametry pracy detektora ICP-MS oraz komory DRC. Wykonano szczegétowa walidacje
procedury analitycznej za pomocg certyfikowanych materialdéw odniesienia: surowicy krwi
(Seronorm Trace Elements Serum L-2) oraz wody (SLRS-6 — river water; TM-28.4 - fortified
lake water). Uzyskane wartosci granic wykrywalnosci dla oznaczanych pierwiastkow byty
niskie, co umozliwialo wykonanie analizy $ladowej. Opracowana procedura, opisana jako
pierwsza w literaturze, byta dedykowana sladowej analizie wielopierwiastkowej w probkach
ptynéw owodniowych.

i1) Celem badan bylo opracowanie procedur analitycznych umozliwiajacych oznaczanie: Al,
As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb i Zn technikg ICP-DRC-MS oraz Hg technikg FIAS-CVAAS
w probkach trzech gatunkow ryb: ploci (Rutilus rutilus), leszcza (Blicca bjoerkna) 1 karasiu
(Carassius carassius) pochodzacych z jeziora Swarzedzkiego [114.2]. Badania prowadzono
we wspolpracy z Prof. dr hab. Ryszardem Goldynem z Zaktadu Ochrony Wod Wydziatu
Biologii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Wymienione pierwiastki
oznaczano w migsniach, watrobie oraz szkielecie probek ryb. Wyniki wskazaty duze r6znice
w zawartosci poszczegdlnych pierwiastkow w badanych organach ryb. Stosowang procedurg
analityczng oceniono pod katem dokladnosci i precyzji, a takze zapewniono spojnosé
pomiarowa poprzez zastosowanie certyfikowanego materiatu odniesienia ERM BB422 Fish
Muscle. Ze wzgledu na duza ilos¢ danych zastosowano metody chemometryczne, takie jak
analiza skupien (CA) oraz analiza gtownych sktadowych (PCA), ktore pomogty
zwizualizowa¢ réznice w zawarto$ci poszczegolnych pierwiastkéw 1 oceni¢ potencjalne
zagrozenie zwigzane ze spozyciem tych ryb przez ludzi i zwierzgta.

ii1) Celem badan bylo opracowanie procedur umozliwiajacych wielopierwiastkowa analize
specjacyjng As i Cr na roznych poziomach stezen w probkach wody do picia technika
sprzgzong HPLC/ICP-DRC-MS [I14.4]. Przedmiotem badan byty toksyczne formy
wymienionych pierwiastkow: As(IIl), As(V) i Cr(V]). Kluczowe bylo dobranie odpowiednich
warunkow rozdzielania i oznaczania wymienionych form specjacyjnych, tak aby uzyskac
dobrag selektywno$¢ oraz niskie granice wykrywalnosci. Opracowane procedury zostaty
szczegotowo zwalidowane. Wyznaczono parametry charakteryzujace procedury analityczne:
selektywnos¢, liniowos¢, LOD, LOQ, powtarzalno$¢ i poprawnos¢. Procedury analityczne
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umozliwiaja oznaczanie As(IIl), As(V) i Cr(VI) w nastepujacych zakresach stezen: (0.5—
10.0) ug L' dla procedury A i (5-50) pg L' dla procedury B.

iv) Bioremediacja wspomagana ro$linami (rizoremediacja) wyr6znia si¢ jako potencjalne
narz¢dzie do dezaktywacji lub catkowitego usunigcia ksenobiotykéw z zanieczyszczonego
srodowiska. Dlatego kluczowe znaczenie ma znalezienie odpowiedniej kombinacji gatunkéw
roslin 1 mikroorganizméw, ktore razem poprawig proces oczyszczania. Aby zrozumied
reakcje roslin na bioaugmentacje¢, analizowano system antyoksydacyjny i detoksykacyjny
w odmianach rzepaku o wysokiej 1 niskiej zawartosci kwasu erukowego. Zdolnos¢
fotosyntetyczna roslin, jak réwniez zawartos¢ WWA w lisciach i usuwanie oleju napgdowego
z gleby, zostaly zbadane w celu oceny skuteczno$ci remediacji [114.6]. Badania te byly
realizowane we wspotpracy z dr Joanng Wojterag-Kwiczor z Zaktadu Biochemii Instytutu
Biologii Molekularnej i1 Biotechnologii z Wydziatu Biologii Uniwersytetu im. A.
Mickiewicza w Poznaniu, ktora byta gldwnym autorem pracy. Moj udziat w tej pracy polegal
na opracowaniu procedury analitycznej oznaczania WWA w ro$linach technikg HPLC
z detektorem fluorescencyjnym, przygotowaniu probek roslin do analizy oraz wykonaniu
samych analiz.

v) Celem kolejnej pracy byto okreslenie stezenia Ca, Mg, Zn i Cu w surowicy krwi i w $cianie
tetniczej u ludzi chorych na miazdzyce tetnic technika ICP-OES oraz zbadanie
rozmieszczenia tych pierwiastkow 1 lokalizacji miejsc gromadzenia si¢ sktadnikow
mineralnych, co bylo mozliwe dzigki zastosowaniu metody LA-ICP-MS [114.7]. Opracowano
procedury oznaczania Ca, Mg, Zn i Cu w probkach klinicznych po mineralizacji oraz analizy
probek tkanek migkkich metodg LA-ICP-MS. Probki tkanek oraz krew zostaty pobrane przez
prof. dr hab. n. med. Waclawa Majewskiego podczas zabiegdéw operacyjnych
przeprowadzonych w Klinice Chirurgii Ogolnej 1 Naczyn Uniwersytetu Medycznego im. K.
Marcinkowskiego w Poznaniu. Bardzo duzy wklad do merytorycznej interpretacji wynikoéw,
a takze udzial w dyskusji nad wynikami badan miata prof. dr hab. n. med. Maria Iskra
z Katedry Chemii i Biochemii Klinicznej Uniwersytetu Medyczny w Poznaniu. W pracy,
poza wymienionymi technikami analitycznymi, zastosowano réwniez metody
chemometryczne w celu okreslenia zalezno$ci pomig¢dzy pierwiastkami.

Poza opisanymi, oryginalnymi pracami, jestem takze wspolautorem pracy przegladowej na
temat specjacji chromu. Praca ta dotyczy specjacji chromu w prébkach wody technika
HPLC/ICP-MS i powstata w oparciu o artykuty o tej tematyce opublikowane w latach 2000-
2015 [II4.5]. W pracy poruszono nastepujace zagadnienia: chemia chromu, mozliwosci
eliminowania interferencji, aspekty metrologiczne oraz zastosowanie techniki spektrometrii
mas rozcienczenia izotopowego jako techniki pierwotnej w analizie specjacyjnej chromu.

b) Nagrody za dzialalno$¢ naukowa3.
1. Zespotowa nagroda naukowa II1° Rektora UAM w Poznaniu za osiggni¢cia naukowe za rok
2018.

2. Zespotowa nagroda naukowa III° Rektora UAM w Poznaniu za osiggni¢cia naukowe za rok
2017.

3. Zespotowa nagroda naukowa II1° Rektora UAM w Poznaniu za osiggni¢cia naukowe za rok
2015.

4. Zespotowa nagroda naukowa III° Rektora UAM w Poznaniu za osiggni¢cia naukowe za rok
2014.
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5. Nagrody za najlepsze plakaty na konferencjach naukowych.
Rok 2015:

1. Chudzinska M., Han¢ A., Komorowicz I., Baratkiewicz D., Goldyn R. Badanie akumulacji
pierwiastkdow w rybach pochodzacych z jeziora Swarzg¢dzkiego metoda ICP-MS. XXIV Poznanskie
Konwersatorium Analityczne, 9-10 kwietnia 2015, Poznan.

2. Grobelna P., Marcinkowska M., Komorowicz I., Baralkiewicz D. Optymalizacja warunkdéw pracy
HPLC/ICP-DRC-MS w celu oznaczania Cr(VI), As(IIl), As(V). XXIV Poznanskie Konwersatorium
Analityczne, 9-10 kwietnia 2015, Poznan.

3. Marcinkowska M., Komorowicz 1., Baralkiewicz D. Mozliwosci i problemy wielopierwiastkowej
analizy specjacyjnej technika sprzezong HPLC/ICP-DRC-MS. XXIV Poznanskie Konwersatorium
Analityczne, 9-10 kwietnia 2015, Poznan.

4. Nowacka M., Komorowicz I., Baratkiewicz D. Oznaczanie wybranych pierwiastkéw w surowicy krwi
kobiet w cigzy metoda ICP-MS. XXIV Poznanskie Konwersatorium Analityczne, 9-10 kwietnia 2015,
Poznan.

Rok 2014:

1. Komorowicz 1., Marcinkowska M., Baralkiewicz D. Zastosowanie techniki ICP-MS do oznaczania
chromu w surowicy: sposoby przygotowania probek i strategie kalibracji. XXIII Poznanskie
Konwersatorium Analityczne, 8-9 maja 2014, Poznan.

Rok 2009:

1. Olenderek M., Gramowska H., Komorowicz 1., Baratkiewicz D., Szpakowska B., Goldyn R., (2009).
Wplyw $ciekow deszczowych sptywajacych z powierzchni drog na jako$¢ wod powierzchniowych
miasta Poznania. XVIII Poznanskie Konwersatorium Analityczne, Poznan, 20009.

2. Kierszko K., Gramowska H., Komorowicz I., Baralkiewicz D., Gotdyn R., Szpakowska B., (2009).
Wplyw zanieczyszczen woéd opadowych pochodzacych z terendw przemystowych na jako§¢ wod

powierzchniowych na terenie miasta Poznania. XVIII Poznanskie Konwersatorium Analityczne, Poznan,
2009.

Rok 2008:

1. Zygon K., Krzyzaniak (Komorowicz) 1., Baratkiewicz D., (2008). Poréwnanie technik AAS i ICP pod
katem zawartosci As, Cd i Pb w probkach gleb oraz ziaren i warzyw. XVII Poznanskie Konwersatorium
Analityczne, Poznan, 2008.

¢) Udzial w kursach i szkoleniach.

1. Udziat w ,,Warsztatach z wykorzystania metod chemometrycznych w praktyce (kurs
zaawansowany)” zorganizowanych w ramach VII konferencji ,,Chemometria i Metrologia
w Analityce”, 6-8 marca 2019r, Poznan.

2. Udzial w ,,Warsztatach z zasad stosowania metrologii w pomiarach chemicznych”
zorganizowanych w ramach VII konferencji ,,Chemometria i Metrologia w Analityce”, 6-8
marca 2019r, Poznan.

3. Kurs ,,Statystyka w $srodowisku Excel”. Kurs zostal zrealizowany przez Zintegrowane
Centrum Podnoszenia Kompetencji, 11-15 czerwca 2018r, Poznan.

4. Udziat w ,,Warsztatach z zasad stosowania metrologii w pomiarach chemicznych”
zorganizowanych w ramach VI konferencji ,,Chemometria i Metrologia w Analityce”, 1-3
marca 2017, Poznan.

5. Udziat w ,,Warsztatach z wykorzystania metod chemometrycznych w praktyce (kurs
podstawowy)” zorganizowanych w ramach VI konferencji ,,Chemometria 1 Metrologia
w Analityce”, 1-3 marca 2017, Poznan.
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6. Kurs ,,Fundamentals on ICP-MS”. Prowadzacy: R.S. Houk, 30. 01. 2011, European Winter
Conference on Plasma Spectrochemistry, Saragossa, Hiszpania.

7. Kurs ,Laser Ablation”. Prowadzacy: D. Gunther, 31. 01. 2011, European Winter
Conference on Plasma Spectrochemistry, Saragossa, Hiszpania.

8. Kurs ,,Metallomics/Speciation”. Prowadzacy: J.Szpunar, M.Montes-Bayon, 4. 02. 2011,
European Winter Conference on Plasma Spectrochemistry, Saragossa, Hiszpania.

9. Kurs ,,XXII Dni Variana — seminarium w zakresie nowoczesnych technik analizy
instrumentalnej” zorganizowany przez firmy: Varian, CEM 1 Candela, 15-16 kwiecien 2009,
Poznan

10. Kurs ,,Podstawy dzialania oraz obstuga spektrometru ICP-MS Elan DRC II, systemu
chromatografii cieczowej Series 200 z oprogramowaniem Chromera oraz przystawek do
analizy strzykowej FIAS 400 1 ablacji laserowej LSX-500" zorganizowany przez firme¢ Perkin
Elmer Polska, 26-30 styczen 2009, Poznan.

11. Warsztaty szkoleniowe TrainMiC “Metrologia w Chemii” organizowane przez Institute
for Reference Materials and Measurements IRMM z Belgii, Wydzial Chemii Uniwersytetu
Warszawskiego 1 Wydziat Chemii im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, 15 — 16 maj 2007,
Poznan.

12. Swiadectwo szkolenia firmy COMEF w zakresie obstugi i zastosowania systemu
mineralizacji mikrofalowej Multiwave 3000 (firma Anton Paar), 19 kwiecien 2007, Poznan
UAM.

13. Certyfikat London Tests of English, Pearson Language Assessments B2 (upper
intermediate communication) czerwiec 2007.

Podsumowanie
t.aczna wartos¢ wskaznika IF 53,751
Laczna warto$¢ punktacji MNiSW 1570
Calkowita liczba cytowan

Wedtug bazy Web of Science 286 (263 bez autocytowan)
Wedhug bazy Scopus 316 (291 bez autocytowan)
Indeks Hirscha (Web of Science) 9

Indeks Hirscha (Scopus) 9

Poznan, 21.11.2019
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