Streszczenie rozprawy doktorskiej Moniki Anny Marcinkowskiej pt.:
Wielopierwiastkowa analiza specjacyjna wody zaawansowang

technikq sprzezonq HPLC/ICP-DRC-MS

W prezentowanej rozprawie doktorskiej przedstawiono podsumowanie wynikéw badan
prowadzonych w okresie od 2012 do 2016 roku w ramach studium doktoranckiego. Wyniki
zostaly zaprezentowane w formie oryginalnych artykutéw naukowych opublikowanych w
czasopismach z listy filadelfijskiej [Zalaczniki I-V].

Prowadzone prace miaty na celu opracowanie nowych procedur analitycznych
pozwalajacych na wielopierwiastkowa analiz¢ specjacyjnag wysoce toksycznych form
specjacyjnych arsenu, chromu i antymonu: As™, As', Cr', Sb™ i SbY w wodzie
przeznaczonej do spozycia przez ludzi za pomoca techniki sprzg¢zonej wysokosprawnej
chromatografii cieczowej potaczonej ze spektrometria mas z jonizacja w plazmie sprzgzonej
indukcyjnie (ang. high perforamnce liquid chromatography inductively coupled plasma mass
spectrometry, HPLC/ICP-DRC-MS). Wiele uwagi po§wigcono kontroli i zapewnieniu jako$ci
uzyskanych wynikéw analiz.

Jak dotad wigkszo$¢ procedur analitycznych umozliwiajacych analize specjacyjna
dotyczylo oznaczania form specjacyjnych pojedynczych pierwiastkow. Jednakze dzigki
dostgpnosci zaawansowanej techniki sprzgzonej HPLC/ICP-DRC-MS pozwalajacej na analizg
wielopierwiastkowa mozliwe stalo si¢ rowniez opracowanie bardziej efektywnych procedur
pozwalajacych na wielopierwiastkowa analiz¢ specjacyjna. Przeprowadzone studia
literaturowe majace na celu poglebienie posiadanej wiedzy na temat wielopierwiastkowe;j
analizy specjacyjnej za pomoca HPLC/ICP-DRC-MS wykazaty rosnace zainteresowanie ta
dziedzing chemii analitycznej [Zalacznik I]. Jednocze$nie pozwolity one zidentyfikowaé
istniejace braki oraz problemy pojawiajace si¢ podczas opracowywania tego typu procedur
analitycznych. Naleza do nich: trudnosci w doborze optymalnych warunkéw rozdzielania i
oznaczania oraz eliminacja interferencji spektralnych dla form specjacyjnych kilku
pierwiastkéw jednocze$nie, stosunkowo dtugi czas analizy, problemy z zapewnieniem
spojnosci pomiarowej wynikajace z braku odpowiednich certyfikowanych materialéw
odniesienia (ang. certified reference material, CRM), czy brak danych dotyczacych
szacowania budzetu niepewnosci.

W zwiazku z tym w pierwszej czgsci badan przeprowadzono optymalizacj¢ parametréw
pracy HPLC/ICP-DRC-MS w celu rozdzielenia i oznaczenia form specjacyjnych arsenu i
chromu: As™, AsY, Cr"! [Zalacznik II]. Mozliwosci eliminacji interferencji spektralnych
towarzyszacych oznaczaniu tych pierwiastkOw sprawdzono wykorzystujac dynamiczna
komor¢ reakcyjna (ang. dynamic reaction cell, DRC) oraz dwa gazy reakcyjne: amoniak 1
tlen. W wyniku przeprowadzonych eksperymentéw uzyskano dwie procedury analityczne
pozwalajace na oznaczanie wyzej wymienionych form specjacyjnych w zakresach st¢zen od
0.5-10.0 pg L™ (procedura 1A) oraz od 5-50 ug L' (procedura 1B) w czasie odpowiednio 3 i
6 minut. Parametry walidacyjne takie jak: granica wykrywalno$ci (ang. Limit of Detection,
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Lp), granica oznaczalnosci (ang. Limit of Quantification, Lq), liniowos¢, precyzja czy
poprawnos¢ zostaly wyznaczone dla obu procedur analitycznych. Spdjno$¢ pomiarowa
zapewniono wykorzystujac metodg dodatku wzorca.

W drugiej czgsci badan przeprowadzono optymalizacje parametréw pracy HPLC/ICP-
DRC-MS w celu opracowania procedury analitycznej dla oznaczania form specjacyjnych
arsenu, chromu i antymonu: As™, As", Cr"", Sb™ i Sb" w wodzie przeznaczonej do spozycia
przez ludzi [Zatacznik III]. W wyniku eksperymentéw opracowano procedurg¢ pozwalajaca
na petne rozdzielenie analitéw w czasie 15 minut oraz ich oznaczenie w zakresach st¢zen od
ponizej 1 pg L' do 10 pug L' (procedura 2). Przeprowadzono walidacje procedury
analitycznej wyznaczajac wyzej wspomniane parametry. Nastgpnie procedurg zastosowano do
oznaczania form specjacyjnych As™, As", Cr’, Sb™ i Sb" w 30 prébkach wody mineralnej o
niskiej, sredniej i wysokiej mineralizacji [Zalgcznik IV].

Bardzo waznym zagadnieniem bgdacym jednocze$nie niemalym wyzwaniem chemii
analitycznej jest zapewnienie jako$ci wynikéw analitycznych. Zadanie to powinno by¢
realizowane migdzy innymi poprzez walidacj¢ procedur analitycznych, zapewnienie spdjnosci
pomiarowej oraz szacowanie budzetu niepewnosci.

Z tego wzgledu w prezentowanej rozprawie doktorskiej przedstawiono réwniez sposoby
szacowania budzetu niepewno$ci w analizie specjacyjnej [Zalacznik V]. Omdéwiona w
zalaczonej publikacji technika szacowania budzetu niepewnosci w oparciu o dane uzyskane w
procesie walidacji zostata wykorzystana do wyznaczenia niepewnosci pomiarowej st¢zenia
form specjacyjnych arsenu, chromu 1 antymonu w prébkach rzeczywistych.
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