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Zatacznik 3A
do wniosku o nadanie stopnia doktora habilitowanego

1.

Imie i nazwisko

Anetta Ewa Ziota-Frankowska

Posiadane dyplomy i stopnie naukowe

2002 - magister chemii, specjalnos¢- chemia srodowiska, Wydziat Chemii, Uniwersytet im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu

2002 - kurs Przygotowania Pedagogicznego, Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza (w wymiarze 420 godzin)

2004 - Studia Podyplomowe ,Analityka zanieczyszczen $rodowiska i zywnosci” Wydziat
Chemii, Politechnika Gdariska

2008 — doktor nauk chemicznych w dyscyplinie chemia, Wydziat Chemii, Uniwersytet im.
Adama Mickiewicza w Poznaniu. Tytut rozprawy doktorskiej: ,,0znaczanie glinu w prébkach
srodowiskowych w aspekcie analizy frakcjonowania i specjacji”.

Promotor: Prof. zw. dr hab. Jerzy Siepak

Informacje o dotychczasowym zatrudnieniu

1.10.2008 — 6.03.2014 — adiunkt w Zaktadzie Analizy Wody i Gruntéw, Wydziatu Chemii UAM
w Poznaniu (Kierownik Zaktadu: Prof. zw. dr hab. Jerzy Siepak).

7.03.2014 — obecnie - adiunkt w Zaktadzie Chemii Analitycznej, Wydziatu Chemii UAM w
Poznaniu (Kierownik Zaktadu: Prof. zw. dr hab. Wiestaw Wasiak).

Uprawiana dziedzina, dyscyplina i specjalnos¢ naukowa

Dziedzina: nauki chemiczne.

Dyscyplina: chemia, chemia analityczna.

Specjalno$é naukowa: techniki rozdzielania chromatograficznego, techniki spektralne, analiza

specjacyjna, frakcjonowanie, tgczone techniki analityczne, analiza statystyczna, modelowanie
komputerowe, analityka zywnosci i analityka biomedyczna
Wskazanie osiggniecia wynikajgcego z art.16 ust.2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o
stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki
(Dz.U.2016 r. poz.882 ze zm. w Dz. U. 2 2016 r. poz.1311.)

5.1 Tytut osiggniecia naukowego

»ZASTOSOWANIE ANALITYKI CHEMICZNEJ W BADANIACH
BIOLOGICZNYCH | SRODOWISKOWYCH”

5.2 Wykaz publikacji habilitacyjnej stanowigcych osiagniecie naukowe, o ktérym mowa w

art.16 ust.2 ustawy

Wszystkie z zamieszczonych ponizej prac opublikowane zostaty w czasopismach znajdujgcych
sie w Journal Citation Reports. Podane w tabeli wartosci wskaznika Impact factor (IF) tych
czasopism odnoszq sie do roku opublikowania, 5-letniego IF oraz biezgcego IF a ujety udziat
procentowy jest udziatem procentowym habilitantki w prezentowanych pracach. Osiggniecie
stanowi monotematyczny cykl publikacji od H1 do H10, ktorych kopie znajdujg sie w
Zatgczniku 4.



Ziota-Frankowska, A., Frankowski, M., Siepak, J. (2009) Development of a new analytical
method for online simultaneous qualitative determination of aluminium (free aluminium
ion, aluminium-fluoride complexes) by HPLC-FAAS. Talanta. 78 623-630.

IF=3.722/3.749/4.035 punkty MNiSW=40

Méj udziat polegat na:

a. Opracowaniu koncepcji badan.

b. Zaplanowaniu badan.

c. Stworzeniu i optymalizacji nowego ukfadu analitycznego technik tgczonych HPLC-FAAS.

n d. Badaniu mechanizméw powstawania komplekséw glinu z fluorkami przy wykorzystaniu
programow do chemicznego modelowania (Mineql).
e. Przeprowadzeniu analizy specjacyjnej komplekséw fluoroglinowych w uktadzie
HPLC-FAAS w roztworach modelowych i w prébkach wéd podziemnych.
f. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikdw oznaczen,
sformutowaniu wnioskéw z pracy, dyskusji wynikow badan, graficznym przedstawieniu
wynikéw oznaczen i korekcie pracy przed ztozeniem do druku.
MGj udziat procentowy wynosit 80%.
Frankowski, M., Ziota-Frankowska, A., Siepak, J. (2010) New method for speciation analysis
of aluminium  fluoride complexes by HPLC-FAAS hyphenated technique.
Talanta 80 (5), 2120-2126.
IF= 3.794/3.749/4.035 punkty MNiSW=40
Méj udziat, dotyczyt czesci pracy zwigzanej z opracowaniem warunkéw analizy ilosciowej
form glinu w uktadzie analitycznym HPLC-FAAS i polegat na:
a. Dobraniu warunkow pracy uktadu HPLC-FAAS, w tym na:

H2 - Opracowaniu procedury analizy ilosciowej wszystkich rozdzielonych w procesie
chromatograficznym form glinu.
- Okresleniu kolejnosci elucji poszczegdlnych form glinu.
b. Przeprowadzeniu analizy specjacyjnej (jakoSciowej i ilosciowej) form glinu w prébkach
gleb (ekstrakty wodne).
¢. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskdéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikow oznaczen i korekcie
pracy przed ztozeniem do druku.
MGj udziat procentowy wynosit 25%.
Frankowski, M., Ziota-Frankowska, A., Kowalski, A., Siepak, J. (2010) Fractionation of heavy
metals in bottom sediments using Tessier procedure. Environmental Earth Sciences 60(6),
1165-1178.
IF= 1.059/2.013/1.768 punkty MNiSW=25
Méj udziat polegat na:
a. Zaplanowaniu i koncepcji badan.
b. Stworzeniu i optymalizacji warunkéw procesu ekstrakcji wieloetapowe].

H3

c. Przeprowadzeniu analizy granulometrycznej (na sucho, na mokro i z odczynnikiem
dyspergujgcym).

d. Przeprowadzeniu frakcjonowania prébek osaddéw dennych w oparciu o opracowang
procedurg ekstrakcji.

e. Pisaniu publikacji, w tym na: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikdéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskdéw z pracy; graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen i korekcie
pracy przed ztozeniem do druku.

MGj udziat procentowy wynosit 55%.


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=55888064300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=55888064300&zone=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-75949095465&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=13&citeCnt=15&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-75949095465&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=13&citeCnt=15&searchTerm=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=55888064300&zone=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-77954079009&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=12&citeCnt=9&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-77954079009&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=12&citeCnt=9&searchTerm=
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=19400158519&origin=resultslist

Ziota-Frankowska A., Frankowski M., Szczucinski W., Siepak, J. (2009) Analysis of labile
aluminium form in grain size fractions of tsunami deposits in Thailand. Polish Journal of
Environmental Studies, 18, 77-85.

IF= 0.543/0.877/0.790 punkty MNiSW=15

Méj udziat polegat na:

a. Opracowaniu koncepcji badan.

b. Zaplanowaniu badan i wyborze stosowanych technik pomiarowych (FAAS).

c. Opracowaniu metody ekstrakcji jednoetapowej oznaczen labilnych form glinu.

"4 d. Przygotowaniu prébek osaddw naniesionych przez fale tsunami do badan (analiza
granulometryczna, ekstrakcja).
e. Przeprowadzeniu ekstrakcji jednoetapowej i oznaczeniu stezenia labilnej formy glinu w
probkach.
f. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskdéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikow oznaczen i korekcie
pracy przed ztozeniem do druku.
M0j udziat procentowy wynosit 80%.
Frankowski M., Ziota-Frankowska A. (2014) Analysis of labile form of aluminum and heavy
metals in bottom sediments from Kongsfjord, Isfjord, Hornsund fjords. Environmental Earth
Sciences 71 (3) 1147-1158.
IF=1.765/2.013/1.765 punkty MNiSW=25
Méj udziat, polegat na:
a. Sprawdzeniu precyzji metodyki analitycznej oznaczania labilnych form metali ciezkich
s W referencyjnym materiale odniesienia.
b. Okresleniu zaleznosci pomiedzy oznaczanymi metalami ciezkimi w prébkach osadow
z fiordéw Spitzbergenu przy wykorzystaniu technik chemometrycznych (analiz sktadnikéw
gtéwnych PCA).
c. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikdw oznaczen,
sformutowaniu wnioskdéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen i korekcie
pracy przed ztozeniem do druku
MGj udziat procentowy wynosit 30%.
Ziota-Frankowska, A., Frankowski, M., Novotny, K., Kanicky, V. (2014) Comparison of the
level of boron concentrations in black teas with fruit teas available on the polish market.
Scientific World Journal Article ID 898425, DOI. 10.1155/2014/898425.
IF=1.290/1.300/- punkty MNiSW=30
Méj udziat polegat na:
a. Opracowaniu koncepcji badan.
b. Zaplanowaniu badan, wyborze i optymalizacji stosowanej techniki analitycznej (ICP-
H6  OES).

c. Opracowaniu metody przygotowania prébek herbat do analiz na zawartos$¢ boru, w tym
procedury ekstrakcji frakcji rozpuszczalnej w wodzie boru.

d. Wyliczeniu dziennego zapotrzebowania przez cztowieka na bor

e. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikdw oznaczen,
sformutowaniu wnioskéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen, korekcie
pracy przed ztozeniem do druku i korespondencji z edytorem i recenzentami.

MGj udziat procentowy wynosit 85%


https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84892669367&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=6&citeCnt=1&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84892669367&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=6&citeCnt=1&searchTerm=
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=19400158519&origin=resultslist
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=19400158519&origin=resultslist
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=35608848800&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=6701441559&zone=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84908322175&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=5&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84908322175&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=5&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=24219&origin=resultslist

Ziota-Frankowska, A., Frankowski, M. (2016) Determination of Metals and Metalloids in
Wine Using Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry and Mini-torch.
Food Analytical Methods. DOI: 10.1007/s12161-016-0567-6.

IF=2.167/2.003/2.167 punkty MNiSW=30

Méj udziat polegat na:

a. Opracowaniu koncepcji badan.

b. Zaplanowaniu badan i wyborze stosowanej techniki analitycznej (ICP-OES).

c. Optymalizacji spektrometru ICP-OES pod kgtem redukcji zuzycia gazu podczas analiz.

"7 d. Opracowaniu metod przygotowania prébek win do analizy wielopierwiastkowe;j.
e. Przeprowadzeniu analiz w prébkach win.
f. Okresleniu efektywnosci procedur przygotowania probek win na poziom stezen
oznaczanych pierwiastkow.
g. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskdéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen , korekcie
pracy przed ztozeniem do druku i korespondencji z edytorem i recenzentami.
MO0j udziat procentowy wynosit 90%
Ziota-Frankowska, A., Kubaszewski, £., Dgbrowski, M., Kowalski A., Rogala P., Strzyzewski
W., tabedz W., Uklejewski R. Novotny K., Kanicky V., Frankowski M. (2015) The content of
the 14 metals in cancellous and cortical bone of the hip joint affected by osteoarthritis.
BioMed Research International Article ID 815648, DOI. 10.1155/2015.
IF= 2.134/2.149/2.134 punkty MNiSW=20
Méj udziat polegat na:
a. Opracowaniu koncepcji badan.
b. Zaplanowaniu badan, wyborze i optymalizacji stosowanych technik analitycznych
(ICP-OES, FAAS).
Hg © Opracowaniu metody przygotowania probek kosci do analiz chemicznych.
d. Przeprowadzeniu analizy zawartosci pierwiastkéw w prébkach kosci technikami FAAS
i ICP-OES.
e. Wykonaniu analizy statystycznej i chemometrycznej (test Shapiro-Wilka, test Kruskala-
Wallisa, test Manna-Whitneya, korelacje Spermana, analize sktadnikéw gtéwnych PCA).
f. Przeprowadzenie oceny potencjalnego zagrozenia dla zdrowia cztowieka na podstawie
uzyskanych wynikéw badan.
g. Pisaniu publikacji, w tym wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikdw oznaczen,
sformutowaniu wnioskéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen, korekcie
pracy przed ztozeniem do druku i korespondencji z edytorem i recenzentami.
M0j udziat procentowy wynosit 72,5%.
Ziota-Frankowska, A., Dgbrowski, M., Kubaszewski, ., Rogala, P., Frankowski, M. (2015)
Factors affecting the aluminium content of human femoral head and neck. Journal of
Inorganic Biochemistry 152, 167-173.
IF=3.205/3.227/3.205 punkty MNiSW=35
Méj udziat polegat na:
a. Opracowaniu koncepcji badan.
b. Zaplanowaniu badan, wyborze i optymalizacji stosowanej techniki analitycznej GFAAS.
H9 © Dobraniu warunkdw pracy poszczegdlnych etapéw pieca grafitowego do oznaczen

zawartosci glinu w prébkach kosci bez dodatku modyfikatora.

d. Przeprowadzeniu analizy zawartosci glin w prébkach kosci technikg GFAAS.

e. Wykonaniu analizy statystycznej i chemometrycznej (test Shapiro-Wilka, test Manna-
Whitneya).

f. Pisaniu publikacji, w tym: wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen, korekcie
pracy przed ztozeniem do druku i korespondencji z edytorem i recenzentami

M0j udziat procentowy wynosit 86,5%.


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=21743313500&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=15724280400&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=6701441559&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84940851305&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=2&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84940851305&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=2&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=21100230018&origin=resultslist
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=25958851900&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=15724280400&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=21743313500&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=6603941135&zone=
https://www.scopus.com/authid/detail.uri?origin=resultslist&authorId=56711760300&zone=
https://www.scopus.com/record/display.uri?eid=2-s2.0-84949528750&origin=resultslist&sort=plf-f&src=s&st1=zio%c5%82a%2c+a.&st2=&sid=EC938DC552443330615113172CC24E50.kqQeWtawXauCyC8ghhRGJg%3a10&sot=b&sdt=b&sl=22&s=AUTHOR-NAME%28zio%c5%82a%2c+a.%29&relpos=1&citeCnt=0&searchTerm=
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=17615&origin=resultslist
https://www.scopus.com/source/sourceInfo.uri?sourceId=17615&origin=resultslist

Ziota-Frankowska, A., Dgbrowski, M., Kubaszewski, ., Rogala, P., Kowalski A., Frankowski
M. (2016) An analysis of factors affecting the mercury content in the human femoral bone.
Environmental Science and Pollution Research. DOI: 10.1007/s11356-016-7784-9.
IF=2.760/2.876/2.760 punkty MNiSW=30

Méj udziat polegat na:
a. Opracowaniu koncepcji badan.

H10 b. Zaplanowaniu badan, wyborze i optymalizacji stosowanej techniki analitycznej CV-AFS.
c. Oznaczeniu zawartosci rteci w probkach kosci technikg CV-AFS.
d. Okresleniu wptywu czynnikéw srodowiskowych na zawartos¢ rteci w tkankach kostnych
e. Wykonaniu analizy statystycznej wynikéw badan
f. Pisaniu publikacji, w tym :wybraniu literatury cytowanej, zebraniu wynikéw oznaczen,
sformutowaniu wnioskéw z pracy, graficznym przedstawieniu wynikéw oznaczen, korekcie
pracy przed ztozeniem do druku i korespondencji z edytorem i recenzentami
MGj udziat procentowy wynosit 83%.

Sumaryczny IF 22.439/24.001/22.656
Sredni IF na prace 2.2439/2.4001/2.2656
Sumaryczna wartos¢ punktéw MNiSW dla 10 publikacji 290
Sredni udziat % habilitanki 68,70%

5.3. Autoreferat wraz z oméwieniem osiggniecia naukowego.
5.3.1. Wstep

Rozwdj analityki chemicznej ukierunkowany jest gtéwnie na opracowywanie nowych
procedur analitycznych oraz na projektowanie i budowe nowych uktadéw analitycznych
wykorzystywanych do pozyskiwania informacji o jakosciowym i/lub iloSciowym skfadzie
badanego obiektu. Coraz czesciej w analityce poddaje sie analizie obiekty badan, ktérych prébki
charakteryzujg sie ztozonym sktadem matrycy tak jak np.: materiat roslinny, tkanka zwierzeca, tkanka
ludzka, osad denny czy gleba. Rodzaj prébki niejednokrotnie determinuje wybdr techniki analityczne;j,
ktéra w obliczu ilosci i rodzaju wprowadzanych do srodowiska zwigzkéw chemicznych, powinna by¢
selektywna i wiarygodna. Stad, konieczno$¢ stosowania tgczonych technik analitycznych lub uktadéw
sprzezonych, ktére umozliwiajg oznaczenie pierwiastkdw, w tym miedzy innymi ksenobiotykdw na
nizszych poziomach stezen oraz pozwalaja na przeprowadzenie analizy specjacyjnej
z potwierdzeniem tozsamosci analitu (Namiesnik i in. 2003). Nalezy podkresli¢, ze wtasciwosci
chemiczne, biologiczne i toksykologiczne danego pierwiastka zalezg od formy w jakiej ten pierwiastek
wystepuje. Doskonatym pierwiastkiem, ktéry charakteryzuje sie zmiennymi witasciwosciami
w Srodowisku, w jakim wystepuje, jest glin, ktéry moze tworzy¢ liczne kompleksy mineralne
i organiczne o réznym stopniu hydratacji. Ich wspdlng wiasciwoscig jest tatwos$¢ przechodzenia w
inne formy (metastabilnos$¢) oraz duza rozpuszczalno$é¢ w Srodowisku przy pH<7,0. Za najbardziej
toksyczne formy glinu uwaza sie: forme [AlI(H,0)¢]*" jako AP**, AI(OH)**, AI(OH)*,, AI(OH), oraz
potgczenia glinu w formie labilnych nieorganicznych komplekséw z fluorkami czy siarczanami
(Exley iin.1999; Ziota-Frankowska i in. 2009).

Metale i niemetale obecne sg w kazdym komponencie sSrodowiska, a ich toksycznos¢ dotyczy
zarowno flory, jak i fauny (Kot i Namiesnik2000). Wystepujace w srodowisku przyrodniczym
cztowieka pierwiastki w sposdb naturalny lub antropogeniczny mogg ulegaé¢ réznym przemianom
fizyko-chemicznym, biochemicznym i chemicznym, pod wptywem zmiennych warunkéw
srodowiskowych, w tym czynnikdw fizycznych, biologicznych czy chemicznych (O’Neill 1997). Ponadto
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wzrastajgce stezenie metali ciezkich w srodowisku przyrodniczym cztowieka, stanowi powazine
zagrozenie dla zdrowia ludzi, zywych zasobéw i systeméw ekologicznych. Mobilnos$é i rozpuszczalnosé¢
metali, ktore niejednokrotnie nie ulegajg biodegradacji i wykazujg tendencje do akumulacji
w organizmach zywych, stanowig tym samym podtoze wielu choréb i zaburzen w prawidtowym
funkcjonowaniu proceséw metabolicznych (Sprynsky i in. 2006). Ponadto, metale po przedostaniu sie
do organizmu uczestniczg w procesie biotransformacji, a produkty tych przemian charakteryzujg sie
inng toksyczno$cia w odniesieniu do organizméw zywych. Zachodzgce miedzy pierwiastkami
interakcje moga mieé charakter synergistyczny i/lub antagonistyczny, powodujgc zaburzenia
w optymalnych poziomach stezen, co prowadzi¢ moze do ich wtérnego niedoboru czy toksycznosci
(Goyer 1997). Dlatego, tak wazne jest oznaczenie zaréwno ogdlnej zawartosci jak i identyfikacja,
i ilosciowe oznaczenie konkretnych form chemicznych pierwiastka w badanej prébce.

Oddzielnym zagadnieniem, ktére jest fundamentalne we wspdtczesnej chemii analitycznej
jest przygotowanie prébek do analizy chemicznej wraz z uwzglednieniem tego etapu analitycznego
do koricowego schematu oznaczen jakosciowych i ilosciowych. Nalezy podkreslié, ze to wtasnie etap
przygotowania probki w zaleznosci od rodzaju oznaczanego analitu determinuje koncowy wynik
oznaczenia. Ztozonos¢ sktadu matrycy prébek poddawanych przygotowaniu wymaga od analityka nie
tylko wybrania i optymalizacji techniki detekcji, ale przede wszystkim wiedzy oraz odpowiedniego
dobrania metody przygotowania prébki do analizy. Stad tez, bardzo waznymi etapami przygotowania
probki s3 miedzy innymi: homogenizacja, analiza granulometryczna oraz nastepujgca po nich
mineralizacja w uktadach otwartych lub zamknietych, czy tez ekstrakcje jedno i wieloetapowe.
Na tym etapie niezmiernie wazinym elementem jest wtasciwe scharakteryzowanie probki oraz
odpowiedZ na pytanie ,jak przygotowac probke, aby otrzymany wynik charakteryzowat cafg
analizowang populacje”? Doskonatym przyktadem takiego toku analitycznego jest analiza
granulometryczna, ktdra stanowi wsrdod badaczy problem i stawia szereg pytan dotyczgcych m.in.
sposobu prowadzenia analizy sitowej (na sucho czy na mokro?), jakiego roztworu dyspergujgcego
nalezy uzy¢, aby nie wymy¢ metali z prébki, jak prowadzi¢ selekcje na poszczegdlne frakcje
granulometryczne i w koncu, jaka frakcje granulometryczng wykorzysta¢ w badaniach? W kolejnym
etapie w zaleznosci od celéw badah mozna stosowac ekstrakcje i/lub mineralizacje. W$réd nich, sa
ekstrakcje jedno i wieloetapowe, ktére pozwalajg na uzyskanie informacji o potencjalnej mobilnosci
metalu i mozliwych mechanizmach jego remobilizacji/uwalniania z prébki do otoczenia pod wptywem
np. zmiany pH, temperatury, stezenia ligandéw itp. Czynniki te powodujg, ze zmianie ulega forma
chemiczna danego pierwiastka w analizowanej prébce, a co za tym idzie jego biodostepnos¢
(Namiesnik i Rabajczyk 2010).

Podsumowujgc, uzyskany wynik analityczny wnosi do systemu badanego obiektu dane
niezbedne do jego opisu, klasyfikacji, interpretacji oraz okreslenia jego stanu. Zaréwno prace
obejmujace okreslanie stezenia pierwiastkdw w réznych systemach srodowiska przyrodniczego, jak
i rozwigzywanie zadan analitycznych obejmujacych ich oznaczanie w réinych komponentach
srodowiska czy prdobkach biologicznych, stwarza mozliwosci lepszego rozumienia proceséw
zwigzanych z wystepowaniem i migracjg tych analitow.



5.3.2 Cele rozprawy habilitacyjnej

Tematyka przedstawianej rozprawy habilitacyjnej pt. ,Zastosowanie analityki chemicznej
w badaniach biologicznych i Srodowiskowych” obejmuje wyniki badan oznaczeh pierwiastkow
w réznych systemach srodowiska przyrodniczego wraz z zastosowanymi przeze mnie
rozwigzaniami analitycznymi. Analityka wielopierwiastkowa w publikacjach od H1 do H10 dotyczyta
zastosowania analizy specjacyjnej, frakcjonowania i rdinych metod ekstrakcji. Obejmowata
zagadnienia z zakresu analityki takiej jak: analityka zywnosci, analityka srodowiskowa i analityka
biologiczna.

Nadrzednym celem w ramach pracy habilitacyjnej byto opracowanie nowych metod
analitycznych  przy  wykorzystaniu  technik  spektrometrycznych i  chromatograficznych
do wielopierwiastkowej analizy prébek o zréznicowanej matrycy. W przedstawionym cyklu publikacji,
wykorzystatam rézne narzedzia analityczne i materiat badawczy, oznaczytam rdézne anality oraz
zastosowatam opracowane metody w réznych dziedzinach analityki (Rysunek 1). Opis cyklu 10
monotematycznych publikacji naukowych poprzedzajg postawione przeze mnie hipotezy.

[ TECHNIKI ANALITYCZNE ]

q y
HPLC-FAAS ] [ F-AAS ] [ GF-AAS ] [ CV-AFS ] [ ICP-OES
. v

Analiza specjacyjna ] [ Frakcjowanie ] [ Mineralizacja ] [ Ekstrakcja

-

[ MATERIAL BADAWCZY ]

Srodowisko [ Zywnosé ] [ Tkanka ]

wody podziemne
rzeczne osady denne,
osady naniesione przez
fale tsunami

osady denne z fiordow

ANALIT
Al Hg, Cu, Pb. Zn. Mn, Fe, Cr. Ni. Cd,
B.Ba. Ca. K. Li. Mg. Na. P. Se. Sr. Mo

[ Analityka srodowiskowa ] [ Analityka zywnosci ] [ Analityka biologiczna ]

Rys. 1 Schemat zakresu prac badawczych realizowanych w ramach pracy habilitacyjnej.



5.3.3. Omoéwienie najwazniejszych osiggnie¢ zawartych w pracach stanowigcych podstawe do
ubiegania sie o stopien doktora habilitowanego

Hipoteza do H1i H2

Zastosowanie spektrometru absorpcji atomowej z atomizacjq w plomieniu jako detektora
chromatograficznego, pozwoli na przeprowadzenie analizy specjacyjnej glinu i kompleksow
fluoroglinowych w roztworach modelowych i w prébkach srodowiskowych.

W publikacji H1 po raz pierwszy zastosowatam spektrometr absorpcji atomowej z atomizacja
w ptomieniu, jako detektor chromatograficzny w analizie specjacyjnej glinu w roztworach
modelowych i w prébkach rzeczywistych. Wykonanie analizy specjacyjnej wymagato przeze mnie
opracowania optymalnych warunkow pracy spektrometru absorpcji atomowe;j
i chromatografu cieczowego. Celem moich badan byto stworzenie uktadu tgczonych technik
analitycznych pracujgcego w systemie bezposredniego potaczenia z detektorem, ktéry nie bedzie
wymagat zastosowania reakcji derywatyzacji za kolumng chromatograficzng, tak jak
w przypadku innych prac (np. Borman i Seubert 1996). Ponadto, zeby system pracowat
w systemie bezposredniego potaczenia z detektorem, wybratam do ukfadu atomizer ptomieniowy,
z atomizacjg w ptomieniu C,H,:N,O. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku atomizera z atomizacjg
w kuwecie grafitowej, system nie pracowatby w sposdb ciggty, poniewaz eluat z kolumny analitycznej
nalezatoby zbieraé, a nastepnie dozowa¢ do wnetrza kuwety grafitowej (uktad taki zostat
wykorzystany przez Mitrovic i in. 1998; Bantan i in.1998). Dlatego, w moim ukfadzie analitycznym
HPLC-FAAS potaczytam bezposrednio za pomocg kapilary, analityczng kolumne chromatograficzng
z rozpylaczem atomizera ptomieniowego spektrometru absorpcji atomowej, petnigcego role tacznika
pomiedzy uktadem chromatograficznym, a spektrometrem. Na rysunku 2 przedstawiono schemat
uktadu tgczonych technik analitycznych HPLC-FAAS, zastosowany w pracy H1.

A

KOLUMNA ANALITYCZNA,

—1
ﬁzﬁz‘ ADVP I

DETEKTOR
; ASA
ch-mALIVP :
1T :

KOLUMNA OCHRONNA

ZAWOR

Il DOZUJACY

Rys. 2 Schemat uktadu taczonych technik analitycznych HPLC-FAAS do réwnoczesnego oznaczania
nieorganicznych (labilnych) form glinu w roztworach wodnych (H1 i H2).

Analiza specjacyjna w nowym uktadzie analitycznym, miata na celu petne rozdzielenie form glinu
w zwiazkach nieorganicznych, ktorymi byty kompleksy glinu z fluorkami i forma AI** oraz detekcje
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tych form przez spektrometr AA, podczas jednej analizy. Biorgc pod uwage, ze wykorzystanie
chromatografii cieczowej daje wiele mozliwosci w oznaczeniach anionowych i kationowych form
glinu (Bi i in.2001; Mitrovic i Milacic 2000; Lian i in.2004; Fairman i in.1998), zatozytam,
ze rozdzieleniu chromatograficznemu w kolumnie analitycznej miaty ulec kationowe formy AIF,",
AIF** i AI**. Dlatego, dobranie odpowiedniej kolumny analitycznej, decydowato o przeprowadzeniu
analizy specjacyjnej glinu w postaci komplekséw fluoroglinowych i formy AI** w uktadzie HPLC-FAAS.
Ponadto, nalezy w tym miejscu dodaé, ze nie ma na rynku dostepnej kolumny chromatograficznej
dedykowanej do oznaczen glinu, tak jak w przypadku innych pierwiastkow i ich form. Analize
specjacyjna form glinu prowadzono przy wykorzystaniu kationowych kolumn analitycznych, takich jak
CS3 i CS2 (Dionex), jednak nie uzyskiwano petnego rozdzielenia chromatograficznego form
fluoroglinowych (AIF*,, AIF** ) i formy AP** (Motellier i Pitsch 1994; Willet 1989; Jones 1991). W moich
badaniach wykorzystatam réwniez dwie inne kolumny analityczne: lonPac CS5A firmy Dionex
(kolumna analityczna dwuwymienna dedykowang do oznaczed metali dwuwarto$ciowych i metali
przejéciowych) i Supelcosil™ LC-SCX firmy Supelco (kolumna analityczna kationowo wymienna).
Sprawdzitam réwniez wptyw sktadu fazy ruchomej na proces rozdzielania chromatograficznego.
Wsréd sprawdzonych eluentéw, najbardziej efektywny byt roztwor NH.Cl o stezeniu 1,8 mol/L.
W przypadku pozostatych, stosowanych eluentéw: K,SO,, Na,SO,;, NH4NOs;, nie uzyskatam petnego
rodzielenia chromatograficznego trzech form lub obserwowatam asymetrie i stabg rozdzielczosc¢
pikdw chromatograficznych ulegajgcych elucji na poczatku i na korncu procesu.

Biorac pod uwage rodzaj kolumny i eluentu, petne rozdzielenie trzech form glinu (AIF,", AIF**
i AP*) uzyskatam w kolumnie analitycznej lonPac CS5A+CG5A, dla roztworu modelowego
zawierajacego 100 mg/L glinu i 50 mg/L fluorkéw. W przypadku kolumny analitycznej Supelcosil™
LC-SCX uzyskatam petne rozdzielenie tylko dwdch form (AIF**+ AlF," i AP**) dla tego samego roztworu
modelowego. Kolejnym etapem badan byto dobranie przeze mnie warunkéw pracy spektrometru
absorpcji atomowej z atomizerem ptomieniowym, jako detektorem chromatograficznym. Konstrukcja
atomizera w spektrometrach absorpcji atmowej wymaga ciggtego dostarczania prébki do rozpylacza,
przy czym, aby unikngé ,pulsacji plazmy” konieczne jest doprowadzenie odpowiedniej objetosci
cieczy, ktéra tgczy sie w komorze rozpylacza z N,O i C,H, Dlatego tez, aby zapewnié wystarczajgca
ilos¢ analitu wprowadzang do rozpylacza atomizera ptomieniowego, natezenie przeptywu fazy
ruchomej musiato by¢ wysokie i wynosito 2 mL/min, generujgc tym samym wysokie ci$nienie dla
kolumny wykonanej z materiatu PEEK. Zastosowanie wysokich przeptywow fazy miato réwniez swoje
uzasadnienie w ograniczeniach oprogramowania detektora, ktéry umozliwia zliczanie uzyskanego
sygnatu w postaci powierzchni piku tylko w ciggu 59 sec. dla jednej analizy, bez mozliwosci
zwiekszenia tej wartosci. Ograniczenia oprogramowania wykorzystywanego spektrometru AA
(Perkin Elmer Aanalyst 300) nie umozliwiaty mi na techniczne wyodrebnienie sygnatu analogowego,
co pozwolitoby mi wykorzysta¢ inne zewnetrzne oprogramowanie do zliczenia poszczegdlnych
sygnatow. Wykorzystatam natomiast jedng z funkcji oprogramowania (Continous Graphics), dzieki
czemu mogtam zaobserwowac zmiany sygnatu w trakcie catej analizy oraz manualnie okresli¢ czas
wzrostu sygnatu odpowiadajgcego poszczegdlnym rozdzielonym formom glinu. Stad, pierwszy sygnat
(pik) obserwowany byt w czasie 5.47 min., drugi 5.56 min., i trzeci 6.02 min. Identyfikacja jakosciowa
poszczegdlnych form glinu przy kazdej analizie poprzedzona byta obserwacjg czasu wzrostu sygnatu
w czasie rzeczywistym. Na podstawie badan literaturowych (Montes-Bayén i in. 1999; Drabek
i in.2003; Tsunoda i in. 2001) i wtasnosci rozdzielania sktadnikow mieszaniny wedtug wzrastajgcego
tadunku, stwierdzitam ze pierwszy sygnat analityczny w procesie elucji bedzie odpowiadat formie
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AIF,", nastepnie AIF*" i ostatni formie AI**. Nastepnie opracowane warunki pracy nowego uktadu
analitycznego wykorzystatam w badaniach roztwordw modelowych, zawierajgcych state stezenie
glinu i zmienne stezenie jondw F, w celu przeprowadzenia analizy specjacyjnej potaczen

kompleksowych glinu z fluorkami o ogélnym wzorze AlF, B,

Uzyskane chromatogramy
przedstawiaty poszczegélne rozdzielone formy fluoroglinowe i forme AI**. Przeprowadzona analiza
roztworéw modelowych potwierdzita, ze wystepowanie danej formy przy statym stezeniu glinu
zalezne byto od zmieniajgcego sie stezenia jondéw F. Na podstawie wynikdéw badan zaobserwowatam,
ze stechiometria pomiedzy Al:F decydowata o wystepowaniu danej formy glinu. Stwierdzitam,
Ze wraz ze wzrostem stezenia jondw F, wzrastat udziat form fluoroglinowych, z jednoczesnym

I**. Natomiast wysokie stezenia glinu powodowaty dominujacy udziat

mniejszym udziatem formy A
formy AP** w stosunku do form AIF*, i AIF**. Stad, nie dla wszystkich analizowanych roztworéw
modelowych uzyskatam rozdzielenie trzech form. Przeprowadzona przeze mnie analiza roztwordw
modelowych w nowym uktadzie analitycznym HPLC-FAAS potwierdzita mozliwos¢ wykonania analizy
specjacyjnej glinu i jego form fluoroglinowych. Dlatego, opracowang metode wykorzystatam
w analizie jakosciowej tych form w prdobkach wdéd podziemnych, charakteryzujgcych sie wysokim
stezeniem glinu i fluorkéw oraz niskimi wartosciami pH, co sprzyja tworzeniu sie potaczen
komplekséw glinu z fluorkami. Dla wszystkich analizowanych prébek wdd, uzyskatam petne
rozdzielenie chromatograficzne trzech form glinu oraz zaobserwowatam, ze tak jak
w przypadku roztworéw modelowych, udziat danej formy zalezny byt od stechiometrii pomiedzy Al:F,
co potwierdzitam réwniez w programie do chemicznego modelowania matrycy Mineq|.

Badania nad specjacjg glinu i jego formami fluoroglinowymi kontynuowatam w kolejnej
publikacji H2, w ktérej razem w zespole Profesora Jerzego Siepaka uczestniczytam w badaniach nad
opracowaniem metody umozliwiajgcej zaréwno analize jako$ciowg, jak i ilosciowg rozdzielonych w
procesie chromatograficznym form glinu. Potgczony przeze mnie nowy ukfad faczonych technik
analitycznych HPLC-FAAS w publikacji H1, potwierdzit stawiane przeze mnie hipotezy o mozliwosci
analizy specjacyjnej glinu nie tylko w roztworach modelowych, ale réwniez w prébkach
rzeczywistych. Jednak powaznym ograniczeniem tej metody byta mozliwos¢ wykonania analizy
jakosciowej poszczegdlnych form glinu, poniewaz oznaczony wynik stezenia z detektora byt sumg
wszystkich form wystepujgcych w prdbce. Nalezy podkresli¢, ze dostepne na rynku oprogramowania
spektrometrow absorpcji atomowej bardzo czesto posiadaty liczne ograniczenia, ktore
uniemozliwiaty przeprowadzenie analizy ilosciowej, m.in. zbyt krétki czas integracji sygnatu czy brak
mozliwosci zliczania pola powierzchni pod uzyskanymi sygnatami analitycznymi w postaci pikow.
Dlatego, dla nowej metody HPLC-FAAS, wykorzystatam spektrometr AA innej firmy. Schemat uktadu
byt taki sam jak w publikacji H1, natomiast zmianie ulegt program elucji gradientowej, ze wzgledu na
zastosowanie innego oprogramowania detektora AA. Wynikiem tego byto skrécenie czasu analizy z 8
min. (H1) do 4 min. (H2). Zaréwno kolumna analityczna oraz sktad i stezenie fazy ruchomej pozostat
taki sam jak w przypadku analizy jakosciowej form AlFx. Natomiast zastosowanie oprogramowania
Spectraa 5.1. pro (Varian, USA), pozwolito na wykonanie analizy ilosciowej w uktadzie analitycznym
HPLC-FAAS. Pomimo krétkiego czasu zliczania sygnatu analitycznego: 30 sekund, w programie byta
dostepna opcja wykonania powtérzen tej wartosci, przy jednoczesnej ciggtosci zliczania sygnatu.
Stad, sygnat analityczny zbierany byt w czasie 3x30 sekund, jako jeden cigg (90 sekund). Schemat
opracowywania wynikéw ze spektrometru AA przedstawiono na rysunku 3.
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Rys.3 Schemat analizy ilosciowej form glinu w uktadzie analitycznym HPLC-FAAS.

Uktad tgczonych technik analitycznych HPLC-FAAS zaréwno w publikacji H1, jak i H2 umozliwit
mi przeprowadzenie analizy specjacyjnej form fluoroglinowych. W publikacji H1 oznaczytam trzy
kationowe formy AIF**, AIF," i AI**. Natomiast przeprowadzone modelowanie chemiczne w programie
Minegq| potwierdzito wystepowanie form kationowych, jak réwniez form AlIF;°, AIF,, choé¢ na znacznie
nizszych poziomach stezen (10°-10*® mol/L). W publikacji H2, wyniki chemicznego modelowania
potwierdzity, ze udziat danej formy glinu zalezy od stechiometrii pomiedzy glinem a fluorkami (H1).
Ponadto zaobserwowano, ze przy stezeniu fluorkdw wyzszym niz stezenie glinu zaczynaty tworzy¢ sie
rowniez formy AIF;° oraz forma anionowa AIF,. Dlatego zmianie ulegta sekwencja form glinu:
pierwszy sygnat (1PA) analityczny jako forma AIF," i/lub AIF, ;drugi sygnat (2PA) jako forma AIF* i/lub
AIF;° i trzeci sygnat (3PA) jako forma Al**.
Podobnie jak w przypadku publikacji H1, analizie specjacyjnej poddano prébki Srodowiskowe.
W prdébkach ekstraktow wodnych zanieczyszczonych gleb oznaczono wszystkie trzy formy glinu,
ze znaczng dominacjg form fluoroglinowych. W glebach zawartosé fluorkéw byta prawie 3 krotnie
wyzsza niz zawartos$¢ catkowita glinu. Stad, przewaga form fluoroglinowych w prébkach gleb,
w przeciwienstwie do prébek wéd podziemnych, gdzie dominowata forma AIP*. Wyniki badar
potwierdzono w programie do chemicznego modelowania (Mineq]l).

Hipoteza do H3, H4 i H5
Wystepowanie form glinu i metali ciezkich w stafych probkach srodowiskowych zaleiy

od zastosowanej metody przygotowania probki, wykorzystujgcej ekstrakcje jedno
i wieloetapowe.

Kontynuacjg moich badan w ramach pracy habilitacyjnej bylo nie tylko zastosowanie
w analityce chemicznej analizy specjacyjnej, ale takze wykorzystanie metod frakcjonowania. Nalezy
podkreslic, 7e wykorzystanie frakcjonowania na drodze ekstrakcji jednoetapowych czy
wieloetapowych stwarza mozliwosci we wspotczesnej analityce srodowiskowej zarowno pod katem
poznania proceséw migracji pierwiastkow, ale takze stanowi zrédto informacji o toksycznosci metali,
ich dostepnosci biologicznej i mobilnosci (Kot i Namiesnik 2000; Bacon i Davidson 2008). Tematyka
frakcjonowania zostata przedstawiona przeze mnie w publikacjach H3,H4 i H5.
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Zgodnie z definicjg Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC) frakcjonowanie
polega na stopniowym wydzieleniu oznaczanego pierwiastka w réznych formach poprzez dziatanie
specyficznym ekstrahentem/ekstrahentami o wzrastajgcej sile elucyjnej i moze byé prowadzone na
drodze ekstrakcji jednoetapowych lub wieloetapowych (zwanych w literaturze, jako ekstrakcje
sekwencyjne) (Templeton i in. 2000).

W publikacji H3, wykorzystatam ekstrakcje sekwencyjng w analizie metali Cu, Pb, Zn, Fe i Mn
w prébkach rzecznych osadéw dennych. Przeprowadzitam optymalizacje procedury ekstrakcji oraz
sprawdzitam, jak etap przygotowania probek statych bedzie wptywat na wyniki analizy
frakcjonowania. Procedura ekstrakcji sekwencyjnej wg. Tessiera i in. (1978) realizowana jest w pieciu
etapach. W publikacji H3, poddatam optymalizacji czas ekstrakcji dla kazdego etapu frakcjonowania
oraz dobratam odpowiednie ekstrahenty. Nadrzednym celem pracy byto stworzenie takiej procedury,
ktora bedzie przede wszystkim bezpieczna oraz szybka i odtwarzalna w kazdych warunkach
laboratoryjnych. Na rysunku 4 przedstawitam zastosowane przeze mnie czasy ekstrakcji dla

poszczegblnych etapdéw, bez etapu V, gdzie ekstrakcje prowadzi sie do momentu catkowitego
roztworzenia prébki.
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Rys. 4 Warunki optymalizacji czasow ekstrakcji poszczegdlnych etapdéw ekstrakcji sekwencyjnej

(etapy I do IV).
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Rys. 5 Wyniki oznaczed dla Pb we frakcjach ekstrakcji sekwencyjnej w zaleznosci od czaséw
poszczegdlnych etapow.

Najwieksze rdznice w oznaczanych stezeniach w zaleznosci od rdinych czaséw etapéw
ekstrakcji zaobserwowatam w przypadku Pb (Rysunek 5). Zaréwno skrécenie czasu w etapie F(l) i F(II)
0 50%, w etapie F(lll) i F(IV) do 1 godziny (czas B) oraz wydtuzenie (czas C) czasu o 50% w etapach
FI i F(Il) oraz o 1 godzine w etapach F(lll) i F(IV) w poréwnaniu do czasu A, miato odzwierciedlenie
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w uzyskanych wynikach stezenia Pb. Dla pozostatych metali, zaobserwowatam, ze skrécenie czasu
ekstrakcji w poszczegdlnych etapach (czas B) powodowato znaczne obnizenie stezenia analizowanych
metali. W przypadku wydtuzenia czasu ekstrakcji (czas C) nie zaobserwowatam znaczgcego wptywu
na wartosci stezen oznaczanych metali w poréwnaniu do czasu A. Stad, w dalszych badaniach
prowadzitam ekstrakcje wedtug odpowiednio dobranego czasu A (Rysunek 4). Kolejnymi
modyfikacjami, ktdore zostaty przeze mnie zastosowane dotyczyly przeprowadzenia wszystkich
etapoéw ekstrakcji w jednym naczyniu reakcyjnym na ptycie grzejnej z mieszaniem magnetycznym.
Modyfikacja ta pozwolita mi unikngc¢ strat analitu z poszczegdlnych etapdw ekstrakcji. Nalezy
podkresli¢, ze w procedurze wg. Tessiera i in. (1978) probka po kazdym etapie jest przenoszona do
innego naczynia reakcyjnego, co stanowi zrédto znacznych strat prébki. Ponadto, zeby dodatkowo
ograniczy¢ mozliwe straty analitu, ekstrakcje prowadzitam w zamknietych naczyniach reakcyjnych
(butelki z politetrafluoroetylenu - PTFE). W procedurze ekstrakcji sekwencyjnej wg. Tessiera i in.
(1978) zmienitam rowniez ekstrahenty dla frakcji (V), litogennej, zastepujac stezony kwas HCIO,
(Walna i in. 2005), mieszaning stezonych kwaséw: HF,HNO; oraz H,0, (Tabela 1). Zastosowane przeze
mnie odczynniki w znacznym stopniu wptynety na wzrost bezpieczenstwa prowadzonych badan oraz
pozwolity na szybsze i petne rozpuszczenia struktury glinokrzemianéw. Opracowana przeze mnie
procedura ekstrakcji sekwencyjnej zostata wykonana réwniez dla prébki certyfikowanego materiatu
odniesienia dla osadu rzecznego (NCS DC 78301, China National Analysis Center for Iron and Steel).
Uzyskatam wysokie wartosci odzysku metody na poziomie >100% dla wszystkich analizowanych
metali, co potwierdza selektywno$¢ zaproponowanej przeze mnie procedury ekstrakcji metali
z osaddéw rzecznych.

Tab.1 Dobrane etapy ekstrakcji sekwencyjne;j.

ETAP FRAKCJA EKSTRAHENTY TEMPERATURA CZAS
EKSTRAKCII [°C] | EKSTRAKCII [h]
| Metale wymienialne 10 ml 1 M CH;COONH, pokojowa 1
pH=7
| Metale zwigzane 20 ml CH;COONa pokojowa 1
z weglanami pH=5 (CH;COOH)
1} Metale zwigzane 20 ml 0.04 M NH,0OH-HCl w 95 5
z tlenkami Fe i 20% (v/v) CH3;COOH
tlenkami Mn
v 5 ml 0.02 M HNO; +5 ml H,0, 85 2
pH=2
Metale zwigzane 5 ml 30% H,0, 85 3
z materig organiczna pH=2 (HNO3)
10 ml 3.2 M CH;COONH, w pokojowa 0.5
20% (v/v) HNO;
\' 3 mlI HNO3 + 3 mlI HF+3 ml 95 0.5
Metale zwigzane H,0,
z glinokrzemianami 3 mIHNO; + 3 ml HF 95 1
3 ml HF 95 3

Nowym podejsciem w analizie form metali w prébkach statych, byto przeprowadzenie przeze
mnie frakcjonowania nie tylko w jednej frakcji granulometrycznej, ale w wydzielonych siedmiu
frakcjach: >2.0; 2.0-1.0; 1.0-0.5; 0.5-0.25; 0.25-0.1; 0.1-0.063 i <0.063 mm. W pracy zwrdcitam
szczegblng uwage na dobranie odpowiedniej metody analizy granulometrycznej, wykorzystujac
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analize na sucho, na mokro w uktadzie otwartym z obiegiem wody i na mokro w uktadzie zamknietym
z odczynnikiem dyspergujgcym (hexametafosforanem sodu - HMP). Przeprowadzajgc analize
granulometryczng réznymi metodami chciatam sprawdzi¢, jak ten etap przygotowania proébki,
zwigzany z dobraniem odpowiedniej $rednicy ziarna, bedzie wptywat na poziom stezen metali
w poszczegélnych etapach ekstrakcji sekwencyjnej. Nalezy podkreslié, ze najczesciej wybierang
metodg przygotowania probek statych jest analiza granulometryczna na sucho (Rao i in. 2007;
Sutherland 2002; Abolino i in. 2002), gdzie najdrobniejsza frakcja moze wystepowac na powierzchni
frakcji grubszych. Stad przyjmuje sie, ze w przypadku analizy na mokro nalezy spodziewac sie nizszych
wynikbw w stosunku do wynikdw z analizy granulometrycznej na sucho. W publikacji H3,
przeprowadzona analiza granulometryczna osadéw rzecznych réinymi metodami nie wykazata
znaczacego wptywu na udziat frakcji pod wzgledem wielkosci ziarna. Natomiast zaobserwowatam, ze
stosujgc metody na mokro, udziat frakcji 0.1-0.063 mm byt wiekszy w poréwnaniu do analizy
granulometrycznej prowadzonej na sucho. Z punktu widzenia prowadzonych przeze mnie badan,
istotnym etapem byto dla mnie okreslenie wptywu metody analizy granulometrycznej na stezenia
metali w pieciu frakcjach chemicznych. Zaobserwowatam, Zze rodzaj wykonania analizy
granulometrycznej miat znaczacy wptyw na wartosci stezen, w zaleznosci od oznaczanego metalu.
Stwierdzitam rdznice w stezeniach Cu w (IV) i (V) etapie frakcjonowania w zaleznosci od metody
analizy granulometrycznej (znacznie wyisze stezenia Cu we frakcji (IV), zwitaszcza we frakcjach
granulometrycznych najgrubszych i najdrobniejszych oznaczono w metodzie na sucho). Dla Pb
oznaczytam wyzsze stezenia we frakcjach chemicznych (1) i (ll) dla prébek poddanych analizie
granulometrycznej na sucho. W przypadku Zn wyzsze stezenia (l) i (Il) frakcja chemiczna oznaczytam
w prébkach z analizy granulometrycznej na mokro, zwtaszcza z odczynnikiem dyspergujgcym HMP.
Dla Fe i Mn nie stwierdzitam znaczacych réznic w stezeniach w zaleznosci od zastosowanych metod
granulometrycznych. Stwierdzitam, ze najwyzsze stezenia wystepowaty we frakcji 0.1-0.063 mm oraz
>2.0 i 2.0-1.0 mm dla wszystkich analizowanych pierwiastkow dla kazdej z wykorzystanych metod
analizy granulometrycznej (Rysunek 6).

f [ g 12000 ¢

Cu g ke dam ]

55HMP.1 | '_
S5HMP.2 |
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55HMP.6 |

Rys. 6 Wptyw przygotowania probki na frakcjonowanie Cu i Fe w osadach dennych
(legenda: D — analiza granulometryczna na sucho, W — analiza granulometryczna na mokro, HMP —
analiza granulometryczna na mokro z odczynnikiem dyspergujgcym HMP, 1-6 — frakcje
granulometryczne od >2.0 do 0.1-0.063 mm.
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Podsumowujgc, w publikacji H3 po raz pierwszy przeprowadzitam ekstrakcje sekwencyjng
wraz z prezentowanymi w pracy modyfikacjami w siedmiu frakcjach granulometrycznych osadéw
dennych pobranych z rzeki Odry i rzeki Warty. Zmodyfikowana procedura ekstrakcji sekwencyjnej
wedtug schematu zaproponowanego przez Tessiera i in.(1978) pozwolita mi na ograniczenie do
minimum strat analitu wynikajacych z pierwotnej procedury ekstrakcji prowadzonej w systemie
otwartym. Ponadto, warunki ekstrakcji zastosowane przeze mnie w pigtym etapie zdecydowanie
wplynety na wzrost bezpieczenstwa pracy oraz umozliwity mi na uzyskanie petnego roztworzenia
probki. Dlatego tez, mozliwe byto oznaczenie catkowitej zawartosci badanych metali w osadach
dennych, a nie tylko ,pseudo” catkowitej zawartosci. Ponadto biorgc pod uwage wptyw
przygotowania probki do analizy chemicznej jako zagadnienia zwigzanego z selektywnoscia,
stwierdzitam rdznice w oznaczonych stezeniach badanych metali w poszczegdlnych etapach
ekstrakcji sekwencyjnej, zwigzane z metoda analizy granulometrycznej.

Kolejne zadanie badawcze realizowane przeze mnie w ramach pracy habilitacyjnej dotyczyto
opracowania metody ekstrakcji jednoetapowej umozliwiajgcej wyodrebnienie jednej frakcji
o okreslonych wtasciwosciach. Ekstrakcja jednoetapowa miata umozliwi¢ mi przeprowadzenie analizy
form metali tatwo wymienialnych zwanych takze dostepnymi biologicznie. Realizacja tego zadania
zostata przedstawiona w publikacjach H4 i H5. Bioragc pod uwage aspekt srodowiskowy, frakcjami
tatwo dostepnymi biologiczne w $rodowisku przyrodniczym cztowieka sg dwie pierwsze frakcje,
a zwtaszcza frakcja (l), charakteryzujagca metale tatwo wymienialne. Przeprowadzona ekstrakcja
sekwencyjna certyfikowanego materiatu odniesienia NCS DC 78301 w pracy H3 wykazata,
ze zawartos¢ metali we frakcji (1) i (Il) zostata oznaczona w zakresie od <1 do 30% catkowitej
zawartosci metali we wszystkich pieciu frakcjach. Dlatego, w publikacjach H4 i H5 miatam na celu
opracowanie szybkiej i prostej metody ekstrakcji, umozliwiajgcej na ilosciowe oznaczenie frakcji
mobilnych metali ciezkich, Fe, Mn i Al w statych prébkach Srodowiskowych.

Ekstrakcje jednoetapowg przeprowadzitam przy wykorzystaniu 3  mol/L  kwasu
chlorowodorowego (). W celu ograniczenia strat analitu, u wylotu kolby stozkowej umieszczatam
kolumne szklang typu Vigroux. W celu sprawdzenia selektywnosci metody ekstrakcji jednoetapowej
w publikacji H4, wykonatam analize certyfikowanego materiatu odniesienia NIST SRM 2709 (National
Institute of Standards and Technology, USA) uzyskujgc odzysk dla metody z 3 mol/L kwasem HCl na
poziomie 25.6+0.7% catkowitej zawartosci glinu. Ponadto sprawdzitam, jak stezenie ekstrahenta,
bedzie wptywato na wartosci odzysku. | tak, dla stezenia ekstrahenta wynoszgcego: 3,0; 1,0; 0,5; 0,1
i 0,001 mol/L uzyskatam odpowiednio nastepujgce wartosci odzyskdw (%) 25.6+0.7; 11.5+0.5,
3.240.3, 0.1240.01 i 0.017+0.005. Dla porédwnania Walna i in. (2005) uzyskata odzysk dla trzech
pierwszych frakcji glinu wedtug procedury Tessiera i in. (1978), na poziomie 13.7%,
a Sutherland i Tack (2002) dla trzech pierwszych frakcji (Al, Cu, Fe, Mn, Pb i Zn) wedtug procedury
BCR uzyskali wartosci 12.6% (SRM 2710) i 12.8% (SRM 2711). Dlatego, w publikacjach H4 i H5
zastosowatam opracowang metode ekstrakcji jednoetapowej z wykorzystaniem 3 mol/L HCl
w préobkach osadéw naniesionych przez fale tsunami (H4) i osadéw pobranych z fiordéw z wyspy
Spitzbergen (H5).

W publikacji H4, przedstawitam po raz pierwszy na sSwiecie wyniki oznaczen labilnej formy
glinu w prébkach naniesionych przez fale tsunami zdeponowanych w prowincji Patong Bay na wyspie
Phuket i w poblizu Nham Kem w prowincji Phang Nga oraz w prébce z plazy, osadéw podscielajgcych
osady tsunami (,,pre 2004 tsunami”) i w préobkach z wioski Thung Tuk, nie zalane] przez fale tsunami.
Unikatowos¢ prowadzonych przeze mnie badan w ramach publikacji H4 dotyczyta oznaczenia labilnej
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formy glinu, rodzaju probek oraz przeprowadzenia ekstrakcji nie tylko w jednej frakcji
granulometrycznej, ale w dwunastu wyodrebnionych frakcjach granulometrycznych. Nalezy
podkresli¢, ze uziarnienie od dawna jest uwazane za jeden z czynnikdw wptywajgcych na zdolnosci
akumulowania zanieczyszczen w osadzie. Stad, analiza iloSciowa labilnej formy glinu w istotny sposdb
przyczynita sie do ekstrapolacji wynikdw jako, ze osady tsunami charakteryzowaty sie znaczng
zmiennoscig teksturalng (Shiki i in. 2008). Ponadto srodowiskowymi nastepstwami fali tsunami byto:
zasolenie gleb, wdd gruntowych i powierzchniowych, uwalnianie zanieczyszczen z podmorskich
i ladowych sktadowisk czy depozycja znacznych ilosci osadéw gtéwnie morskiego pochodzenia na
zalanych terenach (Moore i in.2006). Ten ostatni czynnik byt szczegdlnie istotny, poniewaz
spowodowat on nie tylko pokrycie dawnej gleby, ale zdeponowane osady mogly zawierad
zanieczyszczenia — na przyktad metale ciezkie (Szczucinski i in. 2005; Szczucinski i in. 2007), ktére
bedac obecne w podwyiszonych stezeniach we frakcjach wymienialnych (labilnych) z czasem
mogtyby zosta¢ uwolnione do wdd gruntowych badz ulec wtdérnej akumulacji w roslinach.
W publikacji H4 oznaczytam stezenie labilnej formy glinu we wszystkich préobkach pobranych
z warstwy powierzchniowej oraz z profili pionowych. Podobnie jak w publikacji H3, stwierdzitam
istotny wptyw wielkosci frakcji granulometrycznej na oznaczany poziom stezen glinu. Na rysunku 7
przedstawiono wptyw wielkosci frakcji granulometrycznej na stezenie glinu w prébkach osadéw
naniesionych przez fale tsunami.
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Rys. 7 Zmienno$c¢ stezenia labilnej formy glinu w poszczegélnych frakcjach granulometrycznych w
probkach z osadéw naniesionych przez fale tsunami z warstwy powierzchniowej.

Dla prébek osadéw naniesionych przez fale tsunami najwyzsze stezenie labilnej fomry glinu
oznaczytam w probe (5) we frakcji <0.063 mm (5850 mg/kg), dla probki gleby z terendw nie
dotknietych skutkami tsunami (probka R) we frakcji 0.125-0.18 mm (4110 mg/kg) a dla prébki
pobranej z terenu plazy (nr 10) we frakcji 0.09-0.125 mm (603 mg/kg). Stwierdzitam zmiennos¢
stezenia labilnej formy glinu w zaleznosci od wielkosci frakcji granulometrycznej, z istotng zaleznoscia
wzrostu stezenia glinu wraz ze zmniejszajacg sie Srednicg ziarna. Ponadto warto podkreslié,
ze pomimo iz zastosowatam rozcieiczony kwas HCI, ktéry powodowat ekstrakcje z powierzchni ziarna
osadu labilnej formy glinu, a nie powodowat uwalniania sie glinu wbudowanego w struktury
mineralne, oznaczone przeze mnie stezenia byty na wysokim poziomie, zardwno w prébkach
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naniesionych przez fale tsunami, jak i w pozostatych. Biorgc pod uwage wzrost stopnia
zanieczyszczenia terendéw dotknietych skutkami fal tsunami, przeprowadzona przeze mnie ekstrakcja
jednoetapowa kwasem HClI jest istotna, poniewaz glin jest powszechnie wystepujgcym pierwiastkiem
w skorupie ziemskiej, a jego rozpuszczalne formy wykazujg negatywne oddziatywanie na
poszczegdlne komponenty srodowiska przyrodniczego, co w przypadku osadéw tsunami moze by¢
efektem o dziataniu dtugoterminowym.

W kolejnej publikacji H5 kontynuowatam tematyke ekstrakcji jednoetapowej przy
wykorzystaniu 3 mol/L HCl oznaczajac labilng forme metali: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn i Al
w prébkach pobranych z fiordéw Spitsbergenu. Okreslitam réwniez zaleznosci pomiedzy oznaczanymi
metalami przy wykorzystaniu metod statystycznych. W celu sprawdzenia procedury analitycznej
oznaczania labilnej formy metali, tak jak w przypadku pracy H4, przeprowadzitam ekstrakcje
jednoetapowg 3 mol/L HCl w certyfikowanym materiale odniesienia NIST SRM 2709 (National
Institute of Standards and Technology, USA) oraz zgodnie z zaleceniem producenta, wykonatam
mineralizacje z wykorzystaniem metody EPA 3050b (rekomendowanej dla materiatu SRM 2709).
W tabeli 2 przedstawitam wyniki oznaczen stezen dla obu metod ekstrakcji oraz wartosci odzyskéw
dla metali ciezkich. Nalezy podkresli¢, ze wykorzystany przeze mnie 3 mol/L HCl charakteryzowat sie
wysokim stopniem ekstrakcji metali ciezkich z badanego materiatu na srednim poziomie 65,8+3,3%

w poréwnaniu do uzyskanych wynikéw dla metody EPA 3050b (USEPA. EPA.1996)

Tab. 2 Wyniki oznaczen stezent metali ciezkich i wartosci odzysku dla metody EPA 3050 b i ekstrakcji 3
mol/L HCI.

Cu cc | pPb | N | zn cd
[mg/kgl
wartos¢ certyfikowana | 34,610,7 13014 18,910,5 | 88,045,0 106+3 0,38%0,01
wartos$¢ oznaczona* 33,5+0,6 | 71,2+0,7 | 19,6%0,5 | 70,4%+1,8 | 85,8+1,4 | 0,45+0,01
wartos$¢ oznaczona** 24,0+2,0 | 38,1+1,6 | 11,5+0,8 | 55,3+2,3 | 74,8+ 2,0 | 0,39+0,01
[%]
odzysk* 97,8+1,9 | 54,8+1,0 | 103,9+2,7 | 81,4+2,4 | 80,9+1,6 | 118+0,9
odzysk ** 69,4+5,8 | 29,3+1,2 | 60,8t4,2 | 62,8+2,6 | 70.5%3,5 | 102,5+2,5

*metoda EPA 3050b , ** metoda 3 mol/L HCI

Badania chemiczne obszaru Spitzbergenu byty przedmiotem wielu prac, jednak analiza
chemiczna osaddw dennych prowadzona byta rzadko, ale nie pod katem analizy ilosciowej i
jakosciowej labilnych form metali. Badania dotyczyty gtéwnie wynikéw analiz mikrobiologicznych czy
sedymentologicznych (Walkusz i in. 2004; Zajgczkowski i Legezynska 2001; Szczucinski i in. 2009).
W publikacji H5 ekstrakcje jednoetapowg przeprowadzitam w prdébkach zarédwno z warstwy
powierzchniowej, jak i z rdzeni pobranych z trzech fiordéw: Konsfjord, Horsund i Isfjorden.
Oznaczone wyniki stezen labilnych form metali: Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, Zn, Fe, Mn i Al pozwolity mi na
okreslenie zaleznos$ci pomiedzy tymi pierwiastkami w badanych prdébkach osadéw z fiordédw przy
zastosowaniu metod statystycznych (wielowymiarowych). Analize sktadnikow gtéwnych (PCA)
analizowanych prébek fiordéw przeprowadzitam dla catego zbioru danych obejmujgcych zaréwno
probki powierzchniowe, jak i rdzenie pobrane dla wszystkich fiordéw. W badaniach wykorzystatam

transformacje opisane przez Mazerskiego (2004). Na rysunku 8 przedstawitam wyniki analizy PCA.
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Rys. 8 Wyniki analizy sktadnikéw gtéwnych (PCA) dla prébek z fiordéw Konsfjord, Horsund i Isfjorden.

Na podstawie przeprowadzonej analizy PCA wyodrebnitam trzy grupy prébek
charakteryzujacych poszczegdlne fiordy dla wszystkich typédw analizowanych prébek. Gtéwnymi
procesami tworzenia osadéw dennych w rejonie wyspy Spitsbergen jest sedymentacja zawiesin,
ktore dostajg sie do wody w wyniku szeregu procesdéw fizyczno-chemicznych. Analiza PCA wykazata
podziat poszczegdlnych fiordéw na systemy rdznigce sie miedzy sobg, ktére jednoczesnie wykazywaty
pewng indywidualnos¢. Analiza chemometryczna potwierdzita wysoka korelacje miedzy Cd, Ni i Zn
(czynnik 1) oraz Mn (czynnik 2) dla tadunkéw czynnikowych bez rotacji. Natomiast analiza dla
tadunkéw oznaczonych ze znormalizowang rotacjg varimax, wykazata wysoka korelacje pomiedzy Cd,
Mn i Ni (czynnik 1) oraz Cr, Cu i Zn (czynnik 2). Nalezy podkresli¢, ze w badaniach tego typu prdbek
analiza wynikéw jest trudna przede wszystkim ze wzgledu na skomplikowane procesy wymiany i
migracji pierwiastkow miedzy systemami. Oznaczone w publikacji H5 korelacje pomiedzy metalami
stanowig istotne zrédto informacji na temat potencjalnego toksycznego dziatania tych pierwiastkéw
na rosliny, co rowniez zostato stwierdzone w badaniach Melke (2006) w prébkach gleby pobranych z
terenu Spitzbergenu.

Kontynuacjg moich badan sg kolejne prace analityczne, ktére dotyczg analityki zywnosci (H6
i H7) i probek biologicznych (H8, H9 i H10), przy wykorzystaniu metod spektrometrycznych i nowych
metod przygotowania probek o ztozonej matrycy wykorzystywanych w analizie wielopierwiastkowe;j,
w tym metali wykazujgcych toksycznos¢ na organizm ludzki.

Hipoteza do H6 i H7
Metoda przygotowania probek zywnosci ma fundamentalne znaczenie na wynik oznaczenia metali

w probkach o zréinicowanej matrycy. Technika optycznej spektrometrii emisyjnej w plazmie
sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES) umozliwia oznaczenie zawartosci boru w probkach herbaty bez
efektu pamieci i strat analitu. Dobranie odpowiednich warunkow spektrometru ICP-OES pozwoli
obnizy¢ zuzycie gazu plazmowego podczas rutynowych, wielopierwiastkowych analiz w probkach
win.

Biorgc pod uwage, 7ze o jakosci zywnosci decyduje przede wszystkim sktad chemiczny,
tworzenie nowych metodyk analitycznych potwierdza istotno$é rozwoju analityki zywnosci. Ponadto,
to wihasnie analityka zywnosci dostarcza szeregu informacji o chemicznych, biologicznych i fizycznych
wiasciwosciach sktadnikéow i dodatkdw do zywnosci. Dlatego, tak wazna jest analiza jakosciowa
i iloSciowa rzeczywistego sktadu produktéw zywnosciowych (Kumirska i in. 2010).
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W publikacji H6 przeprowadzitam analize prébek herbat pod katem zaréwno catkowitej
zawartosci oraz frakcji rozpuszczalnej boru w wodzie. Waznym etapem pracy byto opracowanie
przeze mnie metody oznaczen boru przy wykorzystaniu techniki ICP-OES. Oznaczenia boru w pracy
H6 wykonywatam w ramach stazu, ktéry odbytam w Uniwersytecie Masaryka w Brnie na Wydziale
Chemii w grupie badawczej Prof. Viktora Kanickiego, specjalisty z dziedziny chemii analityczne;j.

Wybodr techniki oznaczen zwigzany byt z celem ograniczenia do minimum strat analitu
i  wplywu efektu pamieci podczas analizy boru. Powszechnie stosowane metody
spektrofotometrycznego oznaczania boru, oparte sg na barwnych reakcjach z odczynnikiem
kompleksujgcym (m.in. kurkuming, azometyng H, kwasem karminowym) i charakteryzujg sie niskg
precyzjg, i licznymi interferencjami (Rajput i in. 2010; Garcia-Soto i Camacho, 2005). Ponadto
w analizie stezen boru wykorzystywano absorpcyjng spektrometrig atomowa z atomizacjg w kuwecie
grafitowej (GF-AAS). Nalezy jednak pamietaé, ze technika ta bez zastosowania chemicznych
modyfikatorow charakteryzuje sie niskg czutoscia. Powodem tego, jest nieefektywna dysocjacja
zwigzkow zawierajgcych w swoich potgczeniach atom boru (sg to termoodporne tlenki i wegliki),
ktdre powstajg przez dysocjacyjng desorpcje B,0; (Sah i Brown 1997). Tlenek ten, moze réwniez
reagowal z grafitem tworzac weglik boru (Wiltshire i in. 1994). Ponadto w niskiej temperaturze
(800°C) na etapie pirolizy w technice GF-AAS powstaje réwniez tlenek boru (lll) - B,0s;, ktérego
tworzenie sie powoduje znaczgce straty podczas analizy. Kolejnym problemem przy oznaczeniach
boru technikg GF-AAS jest wysokie tto (Botelho i in. 1994). Stagd podczas analizy boru wystepuje
zjawisko podnoszenia linii podstawowej tzw. ,efekt pamieci”, wptywajgce znaczaca na obnizenie
czutosci wartosci absorbancji (Wiltshire i in.1994; Sah i Brown 1997). Dlatego, w publikacji H6
dobrane przeze mnie warunki pracy spektrometru ICP-OES pozwolity na przeprowadzenie analizy
stezenia boru w ekstraktach kwasnych i wodnych prébek herbat bez strat analitu.
Podczas przeprowadzonych oznaczen nie zaobserwowatam zadnych wptywdéw matrycy czy wtdrnego
zanieczyszczenia borem elementdw spektrometru (w szczegdlnosci na etapie wprowadzania prébki).
Oznaczytam wysokie wartosci odzysku na poziomie 102,5t4,4% analizujgc zawartos¢ boru
w certyfikowanym materiale odniesienia lisci jabtoni (SRM1515 National Institute of Standars and
Technology, USA) po mineralizacji metodg EPA 3051. Na rysunku 9 przedstawitam wyniki stezen
boru w prébkach herbat czarnych (1-24) i herbat owocowych (25-36), po mineralizacji z kwasem i po
ekstrakcji wodg dejonizowang. Oznaczytam znacznie wyzsze catkowite zawartosci boru w prdbkach
herbat (8.31-22.8 mg/kg) w poréwnaniu do oznaczonych zawartosci boru <1 mg/kg w innych
produktach zywnosSciowych (Zaijun i in. 2006).
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Rys. 9 Wyniki stezed boru w prébkach herbat czarnych i owocowych po mineralizacji z kwasem
i ekstrakcji wodg dejonizowang, oznaczone przy wykorzystaniu techniki ICP-OES (spektrometr iCAP
6500 duo).
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Istotnym etapem publikacji H6 byto opracowanie metody ekstrakcji jednoetapowej z woda
dejonizowang w celu wyodrebnienia frakcji boru rozpuszczalnej w wodzie (rysunek 10).

-
+10,0+ 0,1 g herbaty
Probka
A
-
=100 ml wody dejonizowanej
Ekstrahent
A
-~
=NMieszanie na ptycie magnetycznej
- o =
Ekstrakcja Temperatura 80°C. Czas=1h )
-
A =Analiza boru w ekstrakcie wodnym technikg ICP-OES
Analiza
ichemiczna A

Rys. 10 Schemat ekstrakcji jednoetapowej prébek herbat z wodg dejonizowang jako ekstrahentem.

Zastosowanie opracowanej metody ekstrakcji, umozliwito mi wyodrebnienie frakcji boru
rozpuszczalnej w wodzie, a co za tym idzie mogtam okresli¢, jaki jest rzeczywisty stopien ekstrakcji
tego pierwiastka z herbaty do roztworu (w celu symulacji warunkéw rzeczywistych dla konsumenta
herbaty). Ekstrakcji jednoetapowej wodg, poddatam réwniez prdbke certyfikowanego materiatu
odniesienia lisci jabtoni NIST SRM 1515 (National Institute of Standards and Technology, USA)
uzyskujac odzysk metody na poziomie 56,26+1,83%. Warto podkresli¢, ze dla prébek herbat
owocowych zawierajgcych w swoim sktadzie suszone jabtka, oznaczony przeze mnie udziat frakcji
wodnej dla tych prébek wynosit od 40 do 70% (Rysunek. 11).
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Rys. 11 Procentowy udziat rozpuszczalnej w wodzie frakcji boru w prébkach herbat czarnych
i owocowych.

Wazinym etapem badan w publikacji H6, byto oznaczenie stezenia boru, jakie moze byc
przyjete przez potencjalnego konsumenta herbaty. Stwierdzitam, Ze oznaczone stezenie B
w tzw. kubku herbaty (200 ml) byto relatywnie wysokie, zwtaszcza dla probek herbat zawierajgcych
susz z owocdw (dla poréwnania stezenie B w herbatach czarnych wynosito: 0.29-1.45 mg/200 ml;
herbatach owocowych 2.52-7.24 mg/200 ml). Biorgc pod uwage, ze przecietnie spozywamy wiecej
niz jeden kubek herbaty, przy oznaczonych stezeniach boru w , kubku herbaty”, picie tylko herbaty
pokrywa, dzienne zapotrzebowanie na ten pierwiastek przez cztowieka. Nalezy podkresli¢, ze bor
w diecie cztowieka pochodzi nie tylko z Zzywnosci czy napojow, ale réwniez z suplementéw diety
i zwody.
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W kolejnej publikacji H7, kontynuowatam temat analityki zywnosci, przeprowadzajac
wielopierwiastkowg analize metali w préobkach win. Badania zawartosci metali w winach maja
ogromne znaczenie dla celéw autentycznosci, kontroli jakosci i produkcji win. Metale w winie mogg
wpltywaé na wtasciwosci organoleptyczne, jako$¢, na przebieg reakcji utleniania-redukcji oraz
powodowac brgzowienie, metnos¢ i cierpko$¢ (Pohl 2007; Pyrzyriska 2007). Obecny trend coraz
wiekszego spozywania wina w stosunku do innych alkoholi powoduje, ze konieczne jest poznanie
faktycznego sktadu wina w tym kontrolowanie catkowitej zawartosci pierwiastkdw. Analize prébek
wina prowadzitam przy wykorzystaniu optycznej spektrometrii emisyjnej w plazmie sprzezonej
indukcyjnie (ICP-OES). Technika ICP-OES jest czesto wykorzystywana w tego typu badaniach
(Gonzélvez i in. 2008; Grindlay i in. 2011) jednak jedng z wad tej techniki jest wysokie zuzycie gazu
plazmowego (Ar). Srednie zuzycie argonu przy zastosowaniu tradycyjnego palnika podczas analizy
wynosi od 15 do 25 L/min (Yabuta i in. 2002, Nunes i in.2013; Santos i in. 2014). Dlatego, jednym
z gtéwnych celéw badawczych w publikacji H7 byto maksymalne obnizenie ilosci gazu plazmowego,
przy jednoczesnym zachowaniu czutosci spektrometru podczas analiz. Optymalizacji poddatam
zarowno przeptyw gazu plazmowego, jak i gazu wspomagajgcego rozpylacza (tzw. carrier gas).
Sprawdzajgc rézne wartosci przeptywdw gazu, stwierdzitam na podstawie oznaczonych wynikéw
stezen wielopierwiastkowych roztwordw wzorcowych, ze najwyzsze wartos$ci odzysku, uzyskatam dla
wynikdw oznaczonych przy przeptywie gazu plazmowego 10 i 7.0 L/min. Wyniki dobrania
odpowiednich parametréw techniki przedstawitam na rysunku 12 A.

A. Dobranie przeptywu gazu plazmowego (Ar) techniki ICP-OES.
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B. Dobranie przeptywu gazu wspomagajacego (carrier gas) rozpylacza
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Rys. 12 Dobranie przeptywu gazu plazmowego (A) oraz gazu wspomagajacego (carrier gas) (B) dla
techniki ICP-OES. Stezenie roztworéw wzorcowych: 1 mg/L dla Al, B, Ba, Cu, Fe, Li, Mn, Se, Sr, Zni 10
mg/L dla Ca, Mg, Na, P, K.
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Ponadto warto podkresli¢, ze stworzona przez firme Shimadzu dla wykorzystywanego przeze
mnie spektrometru ICP-OES nota aplikacyjna dla oznaczen wybranych metali w prébkach win,
rekomenduje warunki przeptywu gazu plazmowego na poziomie 10 L/min. Natomiast w publikacji H7,
zastosowanie przeze mnie mini-palnika umozliwito mi na znaczacg redukcje zuzycia gazu, bez strat na
czutosci czy intensywnosci stosowanej techniki analitycznej. W przypadku optymalizacji gazu
wspomagajgcego rozpylacza, dla przeptywu gazu plazmowego 7.0 L/min uzyskatam najwyzsze odzyski
dla wartosci 0.7 L/min. Dla pozostatych wartosci przeptywdéw obserwowatam zaréwno zanizanie, jak i
zawyzanie wynikéw oznaczen (Rysunek 12 B).

Kolejnym etapem badad w ramach publikacji H7, byto opracowanie metod przygotowania
probek win do analizy wielopierwiastkowej. Opracowatam trzy metody przygotowania prébek wina:
poprzez rozcienczenie, mineralizacje z kwasem w piecu mikrofalowym i mineralizacje z kwasem przy
wykorzystaniu tazni wodnej (Tabela 3).

Tab. 3 Metody przygotowania probek wina do analizy wielopierwiastkowej technika ICP-OES

Probka wina

Metoda
rozcienczenia prébki

Metoda mineralizacji
przy wykorzystaniu fal
mikrofalowych

Metoda mineralizacji
przy wykorzystaniu tazni
wodnej

10 mL prébki wina

2 mL prébki wina

2 mL prébki wina

Rozcienczenie w stosunku
objetosciowym 1:10 wodg
dejonizowang

+ 8 mL stezonego HNO;

+ 8 mL stezonego HNO;

Mineralizacja prébki w piecu
mikrofalowym MARS XPress

Mineralizacja prébki na tazni
wodnej, T=95°C, czas=1h

Przeniesienie probek do kolb
miarowych i uzupetnienie do
objetosci 25 mL wodg
dejonizowang

Przeniesienie probek do kolb
miarowych i uzupetnienie do
objetosci 25 mL wodg
dejonizowang

Dobrane przeze mnie warunki w poszczegdlnych metodach przygotowania prébek wina
umozliwity mi na oznaczenie we wszystkich probkach, 15 pierwiastkéw technikg ICP-OES przy
przeptywie gazu plazmowego na poziomie 7.0 L/min. W przypadku metody z rozciericzeniem prébki,
optymalnym wspodtczynnikiem rozcienczenia byto 1:10 prdbka/woda dejonizowana (v/v).
W przypadku wspédtczynnikdw rozcienczen 1:1, 1:2 and 1:5 (v/v) plazma w spektrometrze gasta, co
mogto by¢ zwigzane ze zbyt wysokg zawartoscig etanolu, gestoscig probki oraz wysoka zawartoscig
zwigzkdéw organicznych, czego nie obserwowatam w przypadku rozciericzenia prébki w stosunku
1:10. W kwasnych ekstraktach prébek win oznaczone przeze mnie stezenia pierwiastkow byty na
zblizonym poziomie stezen, jak w przypadku metody rozcieficzenia prébek win. Zaobserwowatam, ze
w ekstraktach kwasnych oznaczytam wyisze stezenia glinu i zelaza oraz nizsze stezenia selenu
i fosforu we wszystkich analizowanych prébkach win. Na podstawie uzyskanych wynikéw stezen
pierwiastkdw w préobkach win przygotowanych réznymi metodami oraz na podstawie stwierdzonych
roéznic, zaproponowatam sposdb pordéwnania efektywnosci przygotowania prébek win na wynik
oznaczenia. Aby porédwnac uzyskane wyniki z trzech réznych metod przygotowania prébki wyliczytam
wspotczynniki determinacji (R?) dla trzech konfiguracji krzywych, uwzgledniajac wyniki dla wszystkich
analizowanych win: A. rozcieniczenie (Y) mineralizacja w piecu mikrofalowym (X); B. rozciericzenie (Y)

mineralizacja na tazni wodnej X); C. mineralizacja na tazni wodnej (Y) mineralizacja w piecu
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mikrofalowym (X). Najwyzsze wspodtczynniki determinacji otrzymatam dla uktadu C, stwierdzajac,
ze obie metody mineralizacji przy uzyciu kwasu, dajg poréwnywalne wyniki (przy stezeniach <1 i >10
mg/L). Dlatego tez, te dwie metody przygotowania prébek win, moga by¢ stosowane zamiennie.
Bioragc pod uwage koszty przygotowania prébek, metoda mineralizacji na tazni wodnej jest tansza
i bardziej dostepna niz mineralizacja w piecu mikrofalowym. Na podstawie uzyskanych wysokich
wspotczynnikdéw determinacji dla uktadu A i B w przypadku Ca, Mg, P i K stwierdzitam, ze wystarczy
rozcienczy¢ probke wina, bez koniecznosci jej mineralizacji z kwasem. Warto podkreslié, ze nie
stwierdzono tego w badaniach wina przez innych autoréw (Grindlay i in. 2008) . Ponadto wyniki
wspotczynnika (R?) potwierdzity, ze zaproponowane trzy metody przygotowania prébek win, dajg
poréwnywalne wyniki stezenia analizowanych metali. Potwierdzity rowniez, ze w przypadku oznaczen
Al i Fe bardziej efektywng metodg przygotowania prébek win jest mineralizacja z kwasem w obu
zaproponowanych metodach. Rodwniez dla Se, stwierdzitam, ze mineralizacja prébek wina z kwasem
zarowno w ukfadzie zamknietym, jak i w uktadzie otwartym moze powodowac straty analitu. Stad,
metoda rozcienczen zaréwno dla Se, jak i dla P jest bardziej efektywna.

Dodatkowo, sprawdzitam precyzje wszystkich trzech metod, stosujgc metode dodatku
wzorca, poniewaz dostepne na rynku materiaty referencyjne obejmujg jedynie wartosci stezenia dla:
K, Ca, Cu, Fe, Cd i Pb. Na podstawie wartosci odzysku dla trzech metod oraz wzglednego odchylenia
standardowego (%RSD) stwierdzitam, ze najwieksza precyzjg charakteryzowata sie metoda
rozcienczen, a dla obu metod mineralizacji oznaczytam zblizone wartosci %RSD, co potwierdza,
ze metody te mozna stosowac zamiennie. Ponadto uzyskane wyniki odzyskéw dla Se i P potwierdzity,
Ze mineralizacja kwasem powoduje oznaczenie nizszych wynikéw stezen niz w przypadku wynikéw
z bezposredniego rozcienczenia prébki wina. Natomiast w przypadku odzyskéw dla Al i Fe, nizsze
wartosci oznaczone dla metody rozcieczend potwierdzity, ze dla tych metali lepsza metoda jest
mineralizacja z kwasem.

Podsumowujac, w publikacjach H6 i H7 uzyskane wyniki badan potwierdzity stawiane przeze
mnie hipotezy o wykorzystaniu techniki ICP-OES w analityce zywnos$ci, a zastosowane przeze mnie
warunki spektrometréow ICP oraz metody przygotowania prébek zywnosci, umozliwity mi
przeprowadzenie analiz wielopierwiastkowych.

Hipoteza do H8, H9 i H10
Potwierdzenie mozliwosci wykonywania badan populacyjnych dla oceny zawartosci pierwiastkow

w tkankach narzqdu ruchu w oparciu o tkanki niedostepne w badaniach przesiewowych, takich jak
tkanka kostna, jest moziliwe przy wykorzystaniu metod spektrometrycznych. Zmiany
zwyrodnieniowe w stawie biodrowym znajdujg swoje odzwierciedlenie w zawartosci pierwiastkow
Sladowych, strukturalnych i toksycznych. Wykazanie korelacji pomiedzy stezeniami metali w stawie
biodrowym w przebiegu procesu zwyrodnieniowego bedzie moziliwe na podstawie analizy
zawartosci pierwiastkow sladowych, strukturalnych i toksycznych.

Kontynuacjg mojej pracy habilitacyjnej, byto opracowanie nowych metod przygotowania
probek i zastosowania technik spektrometrycznych w analityce préobek biologicznych. Stad,
w publikacjach H8, H9 i H10 wykorzystatam prébki ludzkich kosci, jako materiat badawczy. Tematyke
badawczg realizowatam w ramach dziatalnosci sieci naukowej Wydziatu Chemii UAM z Wydziatem
Lekarskim i Wydziatem Nauk o Zdrowiu Uniwersytetu Medycznego im. Karola Marcinkowskiego
w Poznaniu, ktérej jestem cztonkiem.
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Biorgc pod uwage, ze procesy przebudowy kosci zachodzg w organizmie przez cate zycie,
stanowi ona swoisty wskaznik kumulacji metali w tkance kostnej, ktére mogg ulega¢ wymianie na
inne pierwiastki niezbedne do prawidtowej przemiany materii, zaburzajgc wiele procesow zaleznych
wewnetrznego uktadu rownowagowego (Brodziak i in. 2004; Glimcher 2006; Zaichick i in. 2011).
W publikacjach H8, H9 i H10 materiatem pobranym od pacjentéw do badan byty prébki gtowy i szyi
kosci udowej. Prébki pochodzity od pacjentéw, ktdrzy poddani byli zabiegowi endoprotezoplastyki
stawu biodrowego, ktéry ulegt zwyrodnieniu. Warto podkreslic, ze ilos¢ zabiegéw
endoprotezoplastyki stawu biodrowego ciggle wzrasta, a w 2014 w Polsce wykonano ponad 40
tysiecy takich zabiegéw. Dlatego, tak bardzo istotne jest opracowanie metod analitycznych i ich
zastosowanie w analityce biologicznej, zwtaszcza pod katem oznaczenia rzeczywistego sktadu
pierwiastkowego badanych tkanek.

W publikacjach H8, H9 i H10 okreslitam rdéznice miedzy zawartosciami metali w szyi i gtowie
kosci udowej na podstawie wptywu m.in. takich czynnikéw $Srodowiskowych jak: wiek, pte¢, spozycie
alkoholu, palenie tytoniu, kontakt z substancjami chemicznymi w miejscu pracy, miejsce
zamieszkania, dieta, przyjmowane lekarstwa, parametry kliniczne oraz rodzaj zwyrodnienia kosci.
Wykonanie analiz nie bytoby mozliwe bez etapu przygotowania probek. Nalezy podkresli¢,
ze prébki kosci, to materiat badawczy o ztozonej matrycy. Dlatego, opracowatam metode
przygotowania probek kosci do dalszych etapéw toku analitycznego. Poszczegdlne etapy
przygotowania prébek kosci przedstawitam na schemacie zamieszczonym w tabeli 4. Nowym
rozwigzaniem byto dodanie przeze mnie do procesu mineralizacji probek kosci dodatkowego etapu,
tzw. powolnej mineralizacji trwajacej 8 godzin, po ktérym prowadzitam mineralizacje przy
wykorzystaniu fal mikrofalowych. Dzieki wprowadzeniu dodatkowego etapu powolnej mineralizacji,
probki kosci zostaty w petni zmineralizowane, a uzyskane ekstrakty byty klarowne, bez pozostatosci
osadéw, w tym ttuszczu z tkanek kostnych, ktéry jesli wystepuje na powierzchni kosci moze by¢
usuniety poprzez zanurzenie kosci w roztworze metanolu z dietylo eterem (Tang i in. 1996) lub w
roztworze 30% wody utlenionej (Kruger i in.2014). Usuniecie ttuszczu z prébek byto bardzo wazne dla
catej procedury mineralizacji, poniewaz bez tego, warstwa zestalonego ttuszczu pozostataby w gérnej
czesci kwasnego ekstraktu po jego wystudzeniu.

Tab. 4 Schemat przygotowania prébek kosci do analiz chemicznych.

0
Zamrazanie prébek kosci (-40 C)
Liofilizacja zamrozonych prébek kosci LYOVAC LYOPHILIZER GT2E Czas= 24 h.
0,5 g suchej probki kosci + 10 ml ultra czystego HNO3

Mineralizacja prébek w mineralizatorze mikrofalowym typu MARS 5 XPRESS
| etap - powolna mineralizacja przez 8 godzin
Il etap -mineralizacja w piecu mikrofalowym zmodyfikowang metodg EPA 3051.
Przeniesienie ekstraktow bez koniecznosci sgczenia probki do kolb miarowych o pojemnosci
50 ml

W publikacji H8 oznaczenia Mo, Cr, Zn, Pb, Cu, Ni, Fe, Mg, P, Ca wykonywatam przy
wykorzystaniu spektrometru ICP-OES (Horiba, Yobin Yvon) w ramach stazu, ktdéry odbyfam
w Uniwersytecie Masaryka w Brnie na Wydziale Chemii w grupie badawczej Prof. Viktora Kanickiego,
specjalisty z dziedziny chemii analitycznej. Natomiast analize Na i K przeprowadzitam w Pracowni
Analizy Wody i Gruntéw Wydziatu Chemii UAM przy wykorzystaniu techniki F-AAS (AA7000,
Shimadzu) (Tabela 5). W przypadku spektrometru ICP-OES waznym etapem pracy, byto dobranie
optymalnych dtugosci fal dla oznaczanych pierwiastkéw (Tabela 5). Ponadto w przypadku oznaczen
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Ca i P ekstrakty po mineralizacji préobek kosci wymagaty dobrania odpowiedniego wspdtczynnika
rozcienczenia. Natomiast przy oznaczeniach Na i K zastosowatam dodatek modyfikatora (2.5%
roztwér CsCl,), w celu zniwelowania wptywu matrycy.

Tab. 5 Dobrane warunki pracy spektrometréw ICP-OES i FAAS do wielopierwiastkowej analizy
w prébkach kosci.

Parametr Jednostka ICP-OES F-AAS
Dtugosc fali [nm] Mo-204.6 Na-789.0
Cr-205.5 (szczelina monochromatora: 0.2nm)
Zn-213.8 K-766.5
Pb-220.3 (szczelina monochromatora 0.7
Cu-224.7 nm)
Ni-231.6
Fe-259.9
Mg-280.3
P-213.6
Ca-317.9
Moc [W] 1200
Przeptyw argonu [L/min] Typ ptomienia: powietrze/acetylen
-gaz plazmowy 12 10/2 [L/min]
-gaz rozpylajacy 0.4
-gaz wspomagajacy 0.6
(carrier gas)
Przeptyw proébki [mL/min] 1.0 4.0
Czas ptukania [s] 30 30
llo$¢ powtorzen - 3 3
Typ rozpylacza - Meinhard -

W publikacji H9 analize zawartosci glinu w prébkach kosci przeprowadzitam przy
wykorzystaniu spektrometru absorpcji atomowej z atomizacjag w kuwecie grafitowej. Nalezy
podkresli¢, ze analize glinu technika GF-AAS prowadzitam bez dodatku modyfikatorow, ktore
standardowo sg wykorzystywane w badaniach probek biologicznych (Tang i in. 1996,
Kruger i in. 2010; Kruger i in. 2014). Réwniez sam producent wykorzystywanego spektrometru
(AA7000 Shimadzu, Japonia) zaleca stosowanie 0.1% roztworu lantanu, jako modyfikatora oraz
temperature atomizacji na poziomie 2400°C. W publikacji H9, dobratam warunki pracy w tym,
temperature i czas poszczegdlnych etapéw pieca grafitowego (Tabela 6) oraz zastosowatam trzy
etapowa pirolize (dodatkowy krok). Wprowadzenie dodatkowego kroku pirolizy, brak modyfikatora
oraz wyzsza temperatura etapu atomizacji (2750°C) nie spowodowaty strat analitu czy obnizenia
precyzji i doktadnosci stosowanej techniki analitycznej.
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Tab. 6 Dobrane warunki programu pieca grafitowego w oznaczeniach Al technikg GF-AAS.

Etap Temp. Czas Rodzaj grzania Argon Czutos¢
[°c] (sec.) [L/min]

1 Suszenie 150 30 Wozrost temperatury 0.1

2 Suszenie 250 30 Wozrost temperatury 0.1

3 Rozktad termiczny (piroliza) 1000 30 Wzrost temperatury 1.0

4 Rozktad termiczny (piroliza) 1000 15 Utrzymanie temperatury 1.0

5 Rozktad termiczny (piroliza) 1000 Utrzymanie temperatury 0.0 X

6 Atomizacja 2700* 5 Utrzymanie temperatury 0.0 X

7 Czyszczenie /wypalanie 2750 3 Utrzymanie temperatury 1.0

*pomiar

Optymalizacji

poddatam

rowniez pozostate parametry wykorzystywanego w publikacji

H8

spektrometru (Tabela 7). Na uwage zastuguje fakt wykorzystania metody ,self reverse” jako metody
korekcji tta.

Tab. 7. Dobrane warunki oznaczen glinu technikg GF-AAS.

Parametr Jednostka Wartos¢
Dtugosc fali [nm] 309.3
Szczelina monochromatora [nm] 0.7
Prad lampy — niski sygnat [mA] 10
Prad lampy — wysoki sygnat [mA] 600
Tryb lampy BGC-SR (self-reverse)
Objetos¢ prébki [uL] 30
Szybkos¢ dozowania prébki [uL/sec] 20
llos¢ powtdrzen -

Makx. ilos¢ powtodrzen -

RSD limit [%] 7.0

Typ kuwety grafitowej

Platforma (L'Vov)

Rodzaj pomiaru sygnatu

Powierzchnia pod pikiem

Zakres liniowosci [ug/L] 50
Granica wykrywalnosci [ug/L] 0.01
LOD (3s) n=10

Granica oznaczalnosci [ug/L] 0.03
LOQ (10s) n=10

Powtarzalnosé (n=5) [%] <2.5%

W publikacji H10 zawartos¢ rteci w prébkach kosci, przygotowanych wedtug opracowanej

i zmodyfikowanej procedury (Tabela 4) oznaczytam przy wykorzystaniu analizatora rteci, technikg

zimnych par rteci atomowej spektrometrii fluorescencyjnej (CV-AFS). Waznym etapem dla oznaczania

rteci, byto przygotowanie przeze mnie szkta laboratoryjnego, wykorzystywanego po mineralizacji

probek kosci. Kolbki miarowe przez 24 godzin byly trawione 10% kwasem HNO; a nastepnie

przeptukiwane trzy krotnie wodg dejonizowang, ktéra wczesniej przez 6 godzin przedmuchiwana byta

28



strumieniem argonu. Wszystkie te czynnosci, miaty na celu ograniczenie do minimum wtdérnego
zanieczyszczenia ekstraktow z prébek kosci rtecia.

Opracowane warunki przygotowania probek i ich oznaczenia, zostaty sprawdzone na
certyfikowanych materiatach odniesienia. W publikacjach H8 i H9, wykorzystatam certyfikowany
materiat odniesienia spopielonych kosci NIST SRM 1400 Bone Ash (National Institute of Standards
and Technology, USA), uzyskujac wartosci odzyskéow metali od 94.6 do 109+%, w tym dla Al na
poziomie 98,6+2,7%. Natomiast w przypadku rteci, materiat ten, nie zawierat zadnych wartosci dla
tego metalu, stad wykorzystatam certyfikowany materiat odniesienia dla lisci (NIST SRM 1515 Apple
Leaves) uzyskujgc odzysk na poziomie 98.1+ 3.5%.

Dysponujac duzym zbiorem danych wykorzystatam metody statystyczne (wielowymiarowe),
w celu wykazania korelacji pomiedzy oznaczanymi pierwiastkami a rdézinymi czynnikami
Srodowiskowymi. Nalezy podkresli¢, ze w publikacjach H8, H9 i H10 przedstawitam unikatowe wyniki
badan, ktére nie byty dotychczas prezentowane w literaturze. Biorgc pod uwage, ze rozktad czestosci
wystepowania oznaczonych pierwiastkow w prébkach kosci nie charakteryzowat sie rozktadem
normalnym, w analizie statystycznej wykorzystatam oprdécz zakresu zmian zawartosci Sredniej
arytmetycznej i odchylenia standardowego, wartosci mediany, rozktadu oraz wspdtczynnika
zmiennosci. Natomiast analize istotnie statystycznie réznic miedzy grupami przeprowadzitam
stosujgc nieparametryczne testy U Manna-Whitneya dla dwdch grup oraz test Kruskala-Wallisa dla
wiekszej liczby grup. Dodatkowo w publikacji H8 okresdlitam zaleznosci pomiedzy oznaczanymi
pierwiastkami, a czynnikami srodowiskowymi przy zastosowaniu testu Spearmana oraz wykonatam
analize wieloczynnikowg (analize sktadnikow gtéwnych PCA) w celu okreslenia zaleznosci miedzy
pierwiastkami w badanej tkance kostne;.

W publikacji H8 oznaczytam zawartos¢ 14 metali: Ca, Mg, P, Na, K, Zn, Cu, Fe, Mo, Cr, Ni, Ba,
Sr i Pb we wszystkich probkach szyi i gtowy kosci udowej. Analiza wynikow przy wykorzystaniu testow
statystycznych pozwolita mi na wykazanie wielu zaleznosci i korelacji pomiedzy oznaczanymi
pierwiastkami, a czynnikami srodowiskowymi. Po raz pierwszy w literaturze stwierdzitam znaczace
réznice w zawartosci Zn, Pb, Cu i Ni w prébkach gtowy kosci udowej dla obu ptci. Wyzsze zawartosci
Zn, Pb, Cu i Ni oznaczytam w prébkach gtowy kosci udowej u mezczyzn w pordwnaniu do kobiet.
Stwierdzitam, ze u mezczyzn Zn akumulowat sie w szyi kosci udowe] jednoczesnie z Pb, przez co
toksyczne skutki Pb mogg by¢é mniejsze u badanych pacjentéw. Zaréwno w gtowie, jak i w szyi kosci
udowej stwierdzitam, ze zawarto$¢é K byta istotnie wyzsza u kobiet niz u mezczyzn. Natomiast analiza
sktadnikéw gtéwnych (PCA) wykonana w grupie kobiet i mezczyzn, wykazata, ze pierwsze szesc¢
czynnikéw wyjasniato 79,1% ogdlnej zmiennosci dla szyi i 77,4% dla gtowy kosci udowej. Z pierwszym
czynnikiem (wyjasniajgcym 32% zmiennosci), ktdry mozna okresli¢, jako ,budulec kosci”, najsilniej
zwigzane byly pierwiastki strukturalne i mikroelementy zwigzane z metabolizmem kosci: Ca, P, Na,
Mg i Zn (oraz Sr w gtowie kosci udowej) oraz z Pb w szyi kosci udowej tylko u mezczyzn. Drugi czynnik
analizy PCA objasniat 13% ogdlnej zmiennosci. Zwigzane z nim byly metale Cu, Ni i Mo w szyi kosci
udowej oraz Cr w gtowie kosci udowej (Rysunek 13).
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Rys. 13 Analiza sktadnikéw gtéwnych (PCA) stezern metali w gtowie i szyjce kosci udowej. Projekcja
zmiennych (zawarto$¢ metali) na ptaszczyzne dwdch pierwszych gtéwnych sktadnikéw (Czynnik 1,
Czynnik 2).

Uzyskany przeze mnie wynik potwierdzit role pierwiastkdw strukturalnych jako budulca kosci,
w przeciwienstwie do innych badan, gdzie wynik analizy PCA wykazat, ze Mg opisywany byt dopiero
przez pigty czynnik (Brodziak-Dopierata i in. 2010). Ponadto wykazatam, ze istotne statystycznie
korelacje o najwiekszym wspodtczynniku wystepowaty miedzy makroelementami: Ca, P, Mg i Zn
zarowno w glowie, jak i szyi kosci udowej u wszystkich pacjentédw. Przeprowadzona analiza PCA
w publikacji H8 potwierdzita takze réznice wynikajace z ptci pacjentow. Tylko u kobiet stwierdzitam,
ze pierwszy czynnik opisywat zawartos$é Ba i Sr w gtowie kosci udowej, a u mezczyzn w szyi kosci
udowej tylko Pb. Ponadto u oséb palgcych stwierdzitam, ze zawarto$¢ Ca, Mg i P w prébkach gtowy
kosci udowej byta znaczgco nizsza w poréwnaniu do osdb niepalgcych. Tylko u oséb palgcych w
probkach szyi kosci udowej stwierdzitam istotnie wysoka korelacje pomiedzy Cr/Ni. Réwniez
wykonana analiza PCA wykazata, ze Cr i Ni charakteryzowat drugi czynnik, w obu rodzajach préobek
kosSci u 0séb palgcych. Ponadto stwierdzitam, ze zawartos¢ Ni wsrdd osdb palgcych byta dwukrotnie
wyzsza niz u osob niepalgcych. Réwniez zawartosé Pb i Cr byta wyzsza u oséb palgcych. W przypadku
czynnika, jakim byto spozycie alkoholu, stwierdzitam istotnie statystycznie réznice w zawartosci
metali w analizowanych prébkach kosci pomiedzy spozywajgcymi alkohol i abstynentami. Uzyskane
wyniki badan nie byty zidentyfikowane wczesniej przez innych autoréw. U pacjentéw spozywajacych
alkohol stwierdzitam istotnie statystycznie wyzsze zawartosci Cu w porownaniu do abstynentéw,
zarowno w gtowie i szyi kosci udowej oraz wyzsze zawartosci Ni i Pb w prébkach gtowy kosci udowej
u pacjentdow pijgcych alkohol. Wyniki potwierdza wykonana analiza sktadnikéw gtéwnych, gdzie Cu i
Ni zwigzany byt z drugim czynnikiem w obu rodzajach prébek kosci u oséb spozywajgcych alkohol.
Natomiast tylko Pb byt silnie zwigzany z pierwszym czynnikiem u oséb pijgcych w prébkach szyi kosci
udowej. Nalezy podkresli¢, ze ekspozycja na Pb i etanol znaczgco obniza proces tworzenia kosci oraz
zwieksza jej resorpcje w wyniku zachodzgcego procesu demineralizacji (Kupraszewicz i Brzéska 2013).
Natomiast analiza wynikdw pod katem wptywu kontaktu z substancjami chemicznymi na poziom
oznaczanych metali, wykazata, ze zawartos¢ Ni w gtowie kosci udowej byta istotnie wyzsza u osdb,
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ktore miaty kontakt z zanieczyszczeniami chemicznymi w srodowisku, co potwierdzajg wyniki analiz
PCA oraz oznaczona dodatnia korelacja Spearmana. Stwierdzitam réwniez, ze stezenie pierwiastkow
strukturalnych Ca, P i Mg w gtowie kosci udowej oraz Sr w szyi kosci udowej istotnie statystycznie
malato wraz z wiekiem pacjentéw.

W kolejnej publikacji H9 podjetam tematyke analityki glinu w prébkach kosci, stosujac
dobrane warunki oznaczen technikg analityczng GF-AAS (Tabela 6, Tabela 7) oraz opracowang
metode przygotowania prébek biologicznych (Tabela 3). Zaréwno wyniki zawartosci glinu w prébkach
kosci, jak i oznaczonych korelacji, sg unikatowe i po raz pierwszy przedstawiajg tak szerokie studium
badan nad tym metalem. Glin, jako aktywny biologicznie pierwiastek stanowi podfoze nie tylko
choréb neurologicznych (Bondy 2014), ale réwniez jego toksyczne skutki obejmujg ukfad kostny
cztowieka, powodujac zaburzenia we wzroscie kosci, ich tworzeniu i rozwoju (Krewski i in. 2007;
Rihimaki i Aitio 2012). Ponadto glin moze akumulowad sie w kosciach przez cate zycie, dlatego tak
istotne jest jego oznaczenie, zwtaszcza, ze oznaczone rzeczywiste poziomy stezen tego metalu moga
by¢ pomocne w rozpoznawaniu mechanizméw takich choréb jak Alzhaimer czy osteodystrofia nerek
(Pejovi¢-Milic i in. 2005). W publikacji H9, interpretacje uzyskanych wynikéw badan prowadzitam pod
katem okreslenia korelacji i wptywu wybranych czynnikéw srodowiskowych, w tym wieku pacjentéw,
rodzaju przyjmowanych lekdw, spozycia alkoholu, palenia tytoniu, kontaktu z substancjami
chemicznymi w miejscu pracy, na poziom stezen glinu w prébkach kosci (Rysunek 14).
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Rys. 14 Czynniki Srodowiskowe wptywajgce na zawartos¢ glinu w szyi i gtowie kosci udowej (graficzne
streszczenie publikacji H9).

W przypadku czynnika, ktorym byt wiek, pacjenci zostali podzieleni na szes¢ grup wiekowych od 20
do >80 lat. Badania Hellstrém i in. (2005) wykazaty, ze zawartos$¢ glinu w kosciach znaczgco wzrastata
wraz z wiekiem badanych pacjentéw. W publikacji H9 nie stwierdzitam istotnie statystycznych
korelacji pomiedzy wzrostem wieku pacjentéw, a zawartoscig glinu. Jednak, u kobiet w prébkach szyi
kosci udowej obserwowatam wzrost zawartosci glinu u oséb starszych w poréwnaniu do
najmtodszych. Réwniez u mezczyzn wzrost zawartosci glinu byt wiekszy w prébkach szyi kosci udowej
u pacjentéw starszych. Stwierdzitam natomiast istotng statystycznie rdznice w zawartosSci glinu
w gtowie kosci udowej miedzy pacjentami przed i po 60 roku zycia. Nalezy podkresli¢, ze w badaniach
nie uczestniczyli pacjenci, ze zdiagnozowang demencjg typu Alzhaimer czy z niewydolnoscig nerek,
a mimo to oznaczone przeze mnie zawartosci glinu przekraczaty 1 mg/kg, a w niektérych przypadkach
wartosci te wynosity od 3 do 6 mg/kg w probkach gtowy i szyi kosci udowej. Dla poréwnania, Mjoberg
i in. (1997) oznaczyli glin w probkach kosci biodrowych u oséb z Alzheimerem na poziomie 4 mg/kg,
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Hellstrém i in. (2005) w zakresie 0.134-5.934 mg/kg, natomiast u pacjentéw zdrowych glin oznaczono
w zakresie od 0.176-5.182 mg/kg. Zarowno dane literaturowe, jak i wyniki oznaczone przeze mnie nie
wskazujg na odrebny mechanizm kumulacji glinu w kosciach u oséb z demencjg w poréwnaniu do
0s06b zdrowych, co moze wskazywac na inny mechanizm wbudowywania sie glinu w kosci.

Ponadto w publikacji H9, po raz pierwszy w literaturze wykazatam istotnie statystycznie
wyzsze zawartosci glinu w szyi kosci udowej w poréwnaniu do zawartosci w glowie kosci udowej
u pacjentek regularnie przyjmujacych leki na nadcisnienie i antyrytmiczne. Zaleznosé tg stwierdzitam
tylko u kobiet. Nastepnie potwierdzitam statystycznie, ze u kobiet wraz ze wzrostem szerokosci kosci
udowej, wzrostowi ulegata zawartosc¢ glinu w szyi kosci udowej. Natomiast u mezczyzn stwierdzitam
istotny statystycznie wzrost zawartosci glinu w gtowie kosci udowej wraz ze zwiekszaniem sie masy
ciata i wzrostem. ROwniez u mezczyzn wiekszym stezeniom glinu w gtowie kosci udowej sprzyjato
zaawansowanie choroby zwyrodnieniowej (wg skali Kellgrena-Lawrence'a). Zalezno$¢ ta moze byc
potwierdzeniem hipotezy, ze glin moze wptywac negatywnie na proces tworzenia sie kosci.
Zaobserwowane przeze mnie korelacje nie zostaly stwierdzone we wczesniejszych badaniach
(Hellstrom i in.2006; Hellstrom i in. 2005) . Stwierdzitam takze znaczacy wptyw pitci pacjentéw na
poziom stezenia glinu w badanych prébkach kosci. U kobiet wyzsze zawartosci glinu oznaczytam w
probkach szyi kosci udowej, niz w prébkach gtowy kosci udowej, w przeciwienstwie u mezczyzn.
Dotychczasowe badania nie podejmowaty wyjasnienia réznic w stezeniach glinu pomiedzy gtows,
a szyja kosci udowej. W wyniku przeprowadzonej analizy statystycznej wykazatam istotng dodatnig
korelacje miedzy zawartosciag glinu w gtowie i szyi kosci udowej. Oznaczone w publikacji H9 réznice
zawartosci glinu mogg by¢ zwigzane z rodzajem badanych tkanek kostnych oraz miejscem pobrania
tkanki do analizy. Biorgc pod uwage, ze zawarto$¢ metali w kosciach moze zalezeé¢ od czynnikéw
genetycznych, a takze od poziomu hormondéw w organizmie (Berglund i in. 2000), stwierdzone przeze
mnie rdznice w zawartosci glinu w kosciach pomiedzy kobietami a mezczyznami, mogg by¢
z tym zwigzane.

Podsumowujgc, uzyskane przeze mnie wyniki badan wskazujg, ze glin moze kumulowac sie
w kosciach bez wzgledu na rodzaj choroby. Dlatego, rzeczywiste stezenia glinu w kosciach moga
stanowi¢ wstepny obraz o jego otoczeniu chemicznym i mozliwych zaleznosciach, dzieki czemu
tatwiej bedzie zrozumied biologiczne i biochemiczne podtoze zmian zwyrodnieniowych zachodzacych
w kosciach.

Publikacjg zamykajaca prezentowany cykl jest praca H10, w ktdrej kontynuowatam tematyke
wykorzystania analityki chemicznej w badaniach prébek biologicznych. W prdébkach kosci
przygotowanych wedtug opracowane]j procedury roztwarzania (Tabela 3), oznaczytam zawartos¢ rteci
technikg CV-AFS. Analize rteci prowadzitam w zamknietym ukfadzie analitycznym przy zastosowaniu
chlorku cyny (ll) w srodowisku kwasnym (HCI). Podczas oznaczen nie zaobserwowatam zadnych
interferencji kinetycznych czy chemicznych, o czym swiadczg uzyskane wartosci odzysku stosowane;j
metody analitycznej. Dotychczas rte¢ oznaczano we krwi, w moczu, we wtosach, w nerkach czy
w moézgu (Clarkson 2002; Syversen i Kaur 2012). W publikacji H10 zawarto$¢ rteci w kosciach
udowych oznaczytam w zakresie od 2,00 do 176,5 ng/g. Na podstawie oznaczonych zawartosci rteci
przy zastosowaniu analiz statystycznych okreslitam zaleznosci i korelacje pomiedzy zawartoscig rteci,
a wybranymi czynnikami zewnetrznymi. W przypadku czynnika, ktérym byt wiek pacjentéw, biorac
pod uwage wszystkich chorych, nie stwierdzitam istotnie statystycznych korelacji pomiedzy wiekiem,
a zawartoscig rteci w probkach gtowy i szyi kosci udowej. Jednak u kobiet zaobserwowatam,
ze zawarto$¢ rteci wzrastata wraz z wiekiem w szyi kosci udowej. Natomiast u mezczyzn zawartos¢
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rteci w szyi kosci udowej malata wraz z wiekiem (od 40 lat do 80 lat). Rowniez u mezczyzn
oznaczytam wyzsze stezenia rteci zaréwno w gtowie, jak i szyi kosci udowej, niz u kobiet,
w przeciwienstwie do dotychczasowych badan, gdzie zawartos¢ rteci byta znaczgco wyzsza u kobiet
(Michalakiin. 2014; Agusa i in. 2007; Vahter i in. 2002).

W publikacji H10 po raz pierwszy analizowatam uzyskane wyniki badan rteci pod katem
korelacji pomiedzy rodzajem przyjmowanych lekéw, a stezeniem metalu w kosciach. W grupie
pacjentéw przyjmujacych regularnie leki regulujgce cisnienie tetnicze, u kobiet, nie stwierdzitam
istotnych statystycznie réznic pomiedzy przyjmujgcymi i pozostatymi pacjentkami. Nalezy jednak
podkresli¢, ze oznaczona zawartos¢ rteci w obu rodzajach préobek kosci byta wyzsza u pacjentek
przyjmujacych lekarstwa tego typu. Natomiast u mezczyzn przyjmujacych leki nasercowe,
potwierdzitam statystyczny wzrost zawartosci rteci w gtowie kosci udowej. Dlatego, bioragc pod
uwage, ze prowadzone przez innych badania potwierdzajg zwigzek pomiedzy zawartoscig rteci
w ciele cztowieka, a zachorowalnoscig na choroby uktadu krazenia (Salonen i in.2000; Kim i in. 2014;
Tinkov i in.2015), oznaczona w pracy H10 korelacja zwigzana z wystepowaniem wyzszych stezen rteci
u pacjentow przyjmujacych leki zwigzanych z tg chorobg moze wskazywaé, ze leki mogg stanowic
potencjalne, dodatkowe Zrédto tego metalu dla ludzi. Réwniez w publikacji H10 po raz pierwszy
okreslitam korelacje pomiedzy zawartoscig rteci w kosciach, a indeksem masy (BMI), masg ciata
i szerokoscig kosci udowej u kobiet. Istotnie statystyczny wzrost zawartosci rteci w prébkach szyi
kosci udowej u kobiet wystepowat wraz ze wzrostem masy ciata i wskaznika BMI (Rysunek 15).
Dotychczasowe badania dotyczyty korelacji pomiedzy zawartoscig rteci tylko we krwi (Cho i in. 2014;)
i we wtosach (Skalnaya i in. 2014), a indeksem masy BMI. Oznaczona korelacja pomiedzy otytoscig
pacjentow, a zawartoscig rteci w kosciach potwierdza stwierdzenie Barbosa i in. (2001), ze czynniki
takie jak pte¢, wiek i indeks masy BMI mogg regulowa¢ metabolizm metali odzywczych, ale rowniez
tych toksycznych, jak rte¢. Ponadto uzyskane przeze mnie wyniki badan moga by¢ wykorzystane
w okresleniu rzeczywistej roli rteci w patogenezie takich choréb jak nadcisnienie, opornosc
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Rys. 15 Zawartos¢ rteci w prébkach gtowy (femoral head) i szyi kosci (femoral neck) udowe;j
u kobiet w zaleznosci od indeksu masy BMI (warto$¢ prawidtowa (normal) 18.5 - 24.9, nadwaga
(overweight) 25- 29.9, otytos¢ (obese) 30 i powyzej).
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Podsumowujac, w publikacjach H8, H9 i H10 przedstawitam zréznicowane zawartosci metali
w probkach gtowy i szyi kosci udowej wsrdd pacjentdw poddanych wszczepieniu endoprotezy stawu
biodrowego przy wykorzystaniu zoptymalizowanych warunkéw rdéznych technik analitycznych.
Nalezy podkresli¢, ze badany rodzaj prébki nalezy do rzadkich, poniewaz materiat od zyjgcych ludzi
mozna pobrac tylko podczas operacji stawu biodrowego. Stad uzyskane wyniki zawartosci metali,
w tym pierwiastkéw toksycznych tj.: Pb, Al i Hg mogg postuzy¢, jako biomarker ekspozycji na metale
przez organizm ludzki oraz mogg byé cennym Zrédtem informacji o ich rzeczywistym stezeniu
w tkankach kostnych.

5.3.4. Podsumowanie osiggniecia naukowego wraz z elementami nowosci naukowej i wktadem do
dyscypliny

Zgodnie z przyjetym kierunkiem badan w przedstawionym cyklu publikacji H1 do H 10, ponizej
przedstawiam najwazniejsze wyniki i osiggniecia ze szczegdlnym uwzglednieniem tych, ktére
zawieraty elementy nowosci naukowej:

1. Opracowatam selektywng i efektywng metode analizy specjacyjnej form glinu, wykorzystujac
po raz pierwszy stworzony ukfad tgczonych technik analitycznych HPLC-FAAS. Wykazatam,
ze uktad HPLC-FAAS pracuje w systemie bezposredniego pofaczenia z detektorem bez
koniecznosci stosowania reakcji derywatyzacji za kolumng chromatograficzng. Kompleksowe
badania nad dobraniem odpowiednich warunkéw chromatograficznych (m.in. rodzaj fazy
ruchomej, program elucji gradientowej, rodzaj kolumny analitycznej) oraz
spektrometrycznych (m.in. zliczanie sygnatu analitycznego) zaowocowaty przeprowadzeniem

* w roztworach modelowych

analizy specjacyjnej form fluoroglinowych i formy A
i w probkach rzeczywistych, co potwierdzono poprzez modelowanie.

2. Procedure ekstrakcji wieloetapowej (sekwencyjnej) metali ciezkich z prébek osadéw
rzecznych opracowatam w taki sposdb, aby ograniczy¢ do minimum straty analitu wynikajgce
z pierwotnej procedury ekstrakcji proponowanej w literaturze. Odpowiednio dobrane
parametry ekstrakcji (m.in. czas poszczegdlnych etapdw, rodzaj stosowanych odczynnikéw
do ekstrakcji) pozwolit mi na uzyskanie zadowalajgcych odzyskéw oznaczanych metali
ciezkich, a ponadto umozliwit na jakosciowe i ilosciowe oznaczenie chemicznych form metali
ciezkich wystepujgcych w osadach dennych. Jednoczesnie zastosowatam nowe podejscie we
frakcjonowaniu, przeprowadzajgc ekstrakcje w rdéinych frakcjach granulometrycznych
osadéw dennych, wykazujac zaleznos¢ pomiedzy wielkoscig frakcji granulometrycznej,
a stezeniem analitu.

3. Pordéwnatam metody analizy granulometrycznej, wykazujgc istotny wptyw metody analizy
granulometrycznej na wartosci stezen, w zaleznosci od oznaczanego metalu i frakcji
chemiczne;j.

4. Opracowatam efektywng i prostg metode ekstrakcji jednoetapowej umozliwiajgcej na
ilosciowe oznaczenie labilnych i dostepnych srodowiskowo frakcji metali w prébkach statych.
W  efekcie po raz pierwszy dokonatam oznaczen labilnej frakcji  glinu
w osadach naniesionych przez fale tsunami. Wykazatam istotne zaleznosci pomiedzy
labilnymi frakcjami metali ciezkich w prébkach fiordow pobranych z wyspy Spitzbergen dzieki
zastosowaniu technik chemometrycznych.
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5. Wykazatam mozliwosé ograniczenia strat analitu w przypadku oznaczania boru i wptywu
efektu pamieci podczas analiz przy wykorzystaniu optycznej spektrometrii emisyjnej
w plazmie sprzezonej indukcyjnie, potwierdzajgc dobrane warunki oznaczen wysoka
wartoscig odzysku dla zastosowanej techniki analitycznej.

6. Opracowatam procedure ekstrakcji frakcji boru rozpuszczalnej w wodzie. Okreslitam
rzeczywisty stopien ekstrakcji tego pierwiastka z herbaty do roztworu, wraz z obliczeniem
dziennego zapotrzebowania przez cztowieka na badany pierwiastek.

7. Wykazatam mozliwos¢ zastosowania znaczgco nizszych ilosci gazu plazmowego przy
jednoczesnym zachowaniu czutosci optycznej spektrometrii emisyjnej w plazmie sprzezonej
indukcyjnie, podczas analizy wielopierwiastkowej.

8. Dokonatam kompleksowych badan wptywu najwazniejszych parametrow (m.in. rodzaju
ekstrahenta, typu mineralizacji) opracowanych procedur przygotowania prébek win do analiz
chemicznych. Jednoznacznie wykazatam na podstawie uzyskanych wysokich wspdtczynnikéw
determinacji, ze do oznaczen Ca, Mg, P i K w winach wystarczajgcg metodg przygotowania
prébki jest jej rozcieniczenie, a nie mineralizacja, tak jak jest to prezentowane w literaturze.
Réwnoczesnie wskazatam, ze mineralizacja w systemie otwartym i zamknietym moze by¢
stosowana zamiennie, jako metody przygotowania prébek win do analiz.

9. W celu przeprowadzenia oznaczenia pierwiastkdw w materiale biologicznym zastosowatam
spektrometrie absorpcji atomowe] z réznym typem atomizacji i optycznej spektrometrii
emisyjnej w plazmie sprzezonej indukcyjnie. Wykazatam, ze po odpowiednim doborze
warunkéw pracy spektrometréw mozliwe jest wykonanie analizy ilosSciowej makro
i mikrosktadnikdéw oraz metali toksycznych w tkankach kostnych.

10. Wykazatam istotne korelacje pomiedzy oznaczanymi pierwiastkami w tkance kostnej,
a roznymi czynnikami srodowiskowymi stosujgc techniki chemometryczne. Uzyskane
unikatowe wyniki badan, dotychczas nie prezentowane w literaturze, dowiodty iz badane
kosci udowe mogg by¢ doskonatym biomarkerem ekspozycji na metale przez organizm ludzki,
co stanowi cenne zrédto informacji w diagnostyce choréb uktadu kostnego.
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6. Omowienie pozostatych osiggnie¢ naukowo-badawczych.
6.1. Przebieg pracy naukowo —badawcze;j

W roku 1997 ukonczytam 4-letnie liceum ogdlnoksztatcace (I LO St. Dubois w Koszalinie),
w klasie o profilu biologiczno-chemicznym. W tym samym roku rozpoczetam 5 letnie studia na
Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu, na kierunku chemia srodowiska.
W trakcie Ill roku studidw, rozpoczetam wspdtprace w grupie badawczej Prof. zw. dr hab. Jerzego
Siepaka, ktory byt kierownikiem Zaktadu Analizy Wody i Gruntéw, Wydziatu Chemii UAM. W tymze
Zaktadzie wykonatam réwniez prace magisterskg pod opiekg Profesora, uzyskujgc tytut magistra
chemii, w zakresie chemii Srodowiska. Nastepnie, od 2002 roku do stycznia 2004 roku, bytam na
wolontariacie naukowo-badawczym w Zaktadzie Analizy Wody i Gruntow u Prof. zw. dr hab. Jerzego
Siepaka. W styczniu 2004, decyzjg Jego Magnificencji Rektora, Prof. zw. dr hab. Stanistawa Lorenca,
otrzymatam stypendium rektorskie i zostatam przyjeta na studia doktoranckie w Collegium
Polonicum w Stubicach na kierunku ochrona srodowiska. W tym samym roku ukonczytam studia
podyplomowe w zakresie , Analityki zanieczyszczen $rodowiska i zywnosci” na Wydziale Chemii
Politechniki Gdanskiej. W czerwcu 2006 roku, zostatam przeniesiona na studia doktoranckie na
Wydziale Chemii UAM, na ktérych w lipcu 2006 otworzytam przewdd doktorski. Prof. zw. dr hab.
Jerzy Siepak byt promotorem i opiekunem naukowym mojej pracy doktorskiej, ktéra zostata
zrealizowana w ramach otrzymanego przez Ministerstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego grantu
badawczego promotorskiego. Stopien doktora nauk chemicznych w zakresie chemii, uzyskatam 20
czerwca 2008. Od 1 pazdziernika 2008 roku zostatam zatrudniona na stanowisku adiunkta w
Zaktadzie Analizy Wody i Gruntéow (kierownik Prof. zw. dr hab. Jerzy Siepak), Wydziatu Chemii
Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza w Poznaniu. Nastepnie od marca 2014 jestem adiunktem
w Zaktadzie Chemii Analitycznej na Wydziale Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza (kierownik
Prof. zw. dr hab. Wiestaw Wasiak). Ponadto od 6 grudnia 2013 roku, zostatam powotana przez
Dziekana Wydziatu Chemii UAM Prof. zw. dr hab. Henryka Koroniaka na Petnomocnika Dziekana
Wydziatu Chemii UAM do spraw promocji.

W ramach mojej pracy naukowo-badawczej realizowatam cele przedstawione w publikacjach
z cyklu habilitacyjnego (H1-H10) oraz bratam udziat w badaniach z zakresu analityki chemicznej
w aspektach tworzenia nowych metod oraz ich zastosowania w szerokim spektrum analityki dla
probek o zréznicowanej matrycy.
Peten wykaz opublikowanych prac naukowych, wyktaddw, komunikatdw, posterdw i konferencji oraz
informacja o osiggnieciach dydaktycznych, wspoétpracy naukowej i popularyzacji nauki zawarty jest
w Zatqgczniku 2.
Prace te dotyczyty nastepujacych tematéw badawczych:

> analityki glinu i metali ciezkich przy wykorzystaniu technik spektrometrycznych w prébkach
osadéw dennych, w wodach podziemnych, w profilach glebowych i w skatach osadowych
(m.in. A1, A2, A4, A6, A7, A8, A10, Al5, Al6, A18, A21) oraz analizy parametrow
fizykochemicznych w prébkach srodowiskowych (C1, C2, C4, C8, C22, C26)

» analizy chemicznej probek osaddw naniesionych przez fale tsunami oraz oceny stopnia
zanieczyszczenia i dostepnosci biologicznej analizowanych pierwiastkow (A4, A9)

» zastosowania wielowymiarowych metod statystycznych (analizy skupien (CA), analizy
czynnikowej (FA), analizy sktadnikow gtéwnych (PCA), analizy dyskryminacyjnej (DA) oraz
hierarchicznej analizy skupiert (HCA)) w badaniach srodowiskowych (A13, A23, A25, C25)
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> opracowywania nowych metod w analizie specjacyjnej glinu i jego kompleksow przy
wykorzystaniu metod chromatograficznych i spektrometrycznych z réznym typem detekcji
(A17, A19, A20, A26, C18, C27)

» zastosowania programéw do modelowania chemicznego modelowania w analizie
specjacyjnej glinu oraz na potrzeby tworzenia metod chromatograficznych (A14, C15)

» opracowywania nowych metod ekstrakcyjnych dla prébek biologicznych i prébek zywnosci
(A11, A22, A27, A28, C7)

> oceny zmian zawartosci mikroelementéw w tkance krgzka miedzykregowego w przebiegu
choroby zwyrodnieniowej kregostupa przy wykorzystaniu technik spektrometrycznych
z réznym typem detekcji oraz pordwnanie oznaczonych zawartosci do obserwowanych
w obrebie innych tkanek ze szczegdlnym uwzglednieniem tkanki kostnej przy zastosowaniu
technik chemometrycznych (A23, A24, A25, C25). Jednym z wazniejszych rezultatéw tych
badann, bylo oznaczenie w probkach krazkéw miedzykregowych, po raz pierwszy
w literaturze, korelacji pomiedzy Al a innymi pierwiastkami oraz wskazanie na potencjalny
mechanizm transportu Al w organizmie cztowieka (Rysunek 16).
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Rys. 16 Wyniki badan analizy krazkéw miedzykregowych pod katem zawartosci Al i jego korelacji
(publikacje A23 i A25).

Realizacja badan omdwionych w cyklu habilitacyjnym (H1-H10) oraz mojej pozostate]
dziatalnosci naukowej byta mozliwa dzieki pozyskanym srodkom finansowym. Badania finansowane
byty z projektéw Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wyzszego, poswieconych udoskonaleniu
i opracowywaniu metod przygotowania préobek do analiz chemicznych, tworzeniu nowych uktadéw
analitycznych technik taczonych oraz rozwigzywaniu metodycznych i analitycznych probleméw
w analizie specjacyjnej i frakcjonowaniu (projekt T0O9D03827 na lata 2004-2005; N 304 374 338 na
lata 2010-2011 N30508231/3249 na lata 2006-2008; N 52501732/1871 na lata 2006-2008;
N305101235 na lata 2008-2010; N304013337 na lata 2009-2010; oraz projekt finansowany przez
Narodowe Centrum Nauki 2012/07/D/NZ8/01030 na lata 2013-2016). W dwdch pierwszych
projektach petnitam funkcje kierownika, w pozostatych gtéwnego wykonawcy. Podjecie przeze mnie
przedstawionych tematéw badawczych byto mozliwe dzieki determinacji rozwigzywania prostych, jak
i ztozonych problemdw analitycznych oraz dzieki wielu stazom zagranicznym, ktére pozwolity mi
przede wszystkim na mozliwosé prowadzenia badan przy wykorzystaniu nowoczesnej aparatury.

41



6.2. Plany na przyszios¢ i perspektywy rozwoju

W ramach dalszych prac badawczych zamierzam kontynuowaé dotychczasowg tematyke, zwtaszcza
tg zwigzang z tworzeniem nowych aplikacji w analityce medycznej i analityce zywnosci. Planuje
rozwing¢ swoéj warsztat badawczy, wykorzystujgc w badaniach spektrometrie fluorescenc;ji
rentgenowskiej (EDX), spektrometrie mas ze wzbudzeniem w indukowanej plazmie pracujaca
samodzielnie i w ukfadzie z chromatografem cieczowym (LC-ICP-MS).

Najblizsze plany badawcze:

» Opracowanie procedury jednoczesnego oznaczania metali ciezkich i glinu oraz boru
i glinu w prébkach s$rodowiskowych przy wykorzystaniu metod chromatograficznych
(HPLC-FLD, HPLC-DAD, HPLC-ICP-MS)

> Badania w zakresie analityki chemicznej zwigzane ze stworzeniem nowych metod analizy
specjacyjnej glinu w potaczeniu z nieorganicznymi (F, 5042') i organicznymi (C2042',
CsHsO(C00);*) ligandami w winach polskich i zagranicznych przy wykorzystaniu metody
LC-ICP-MS oraz HPLC-FLD,

» Badania o charakterze aplikacyjnym w prébkach wina, z uwzglednieniem gatunkéw wina,
szczepu, miejsca produkcji i roku produkcji wina (przede wszystkim wina produkowane
w Polsce)

> Przeprowadzenie modelowania kompleksow glinu z ligandami nieorganicznymi
i organicznymi z wykorzystaniem programéw do chemicznego modelowania:
Mineql i Medusa.

> Analityka makro i mikrosktadnikdow oraz metali toksycznych w tkankach narzadu ruchu
w oparciu o tkanki tatwo dostepne (wtos, ptytka paznokciowa, krew, mocz) oraz w tkankach
niedostepnych w badaniach przesiewowych, takich jak tkanka kostna, wiezadtowa, krazka
miedzykregowego oraz chrzestna przy wykorzystaniu metod chromatograficznych
i spektrometrycznych.

» Okreslenie profili pierwiastkéw $ladowych w chorobie zwyrodnieniowej krazka
miedzykregowego oraz ptytki kraricowej w celu szczegdtowej analizy patogenezy choroby
zwyrodnieniowej kregostupa.

Data Podpis

8. 2. oA € fhetta .o Fiambosta
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