W rozprawie doktorskiej przedstawiono podsumowanie wynikéw badan prowadzonych w latach
2015 — 2020 w ramach studium doktoranckiego. Prowadzone eksperymenty miaty na celu badanie
specjacji arsenu, chromu i antymonu w prébkach zywnosci ciektej (wody mineralne, smakowe oraz
funkcjonalne) i statej (algi). W badaniach zastosowano zaawansowane techniki sprzezone LC/ICP-
DRC-MS oraz ESI-MS/MS. Istotnym elementem wszystkich prowadzonych eksperymentéw byto takze
zapewnienie jakosci wynikow pomiardw.

Bezpieczenstwo i jakos¢ zywnosci zalezg od wielu, zaréwno biologicznych jak i chemicznych,
czynnikdw. Jednym z najwazniejszych sposrdd tych czynnikéw jest obecnos$¢é w produktach
zywnosciowych pierwiastkdw chemicznych. Toksycznos¢ i biodostepnosé pierwiastkdw chemicznych
nie zalezy jedynie od dawki czy drogi podania, ale rdwniez od formy w jakiej dany pierwiastek dostaje
sie do organizmu. W zwigzku z powyzszym oznaczenie tylko catkowitej zawartosci pierwiastkéw
chemicznych w prébce zywnosci nie jest wystarczajgce w ocenie jakosci produktédw zywnosciowych.
Informacje o formach chemicznych pierwiastkédw wystepujacych w prébce mozna uzyskaé dzieki
zastosowaniu analizy specjacyjnej. Najwazniejszg technikg analityczng stosowang obecnie w analizie
specjacyjnej pierwiastkdw chemicznych jest technika sprzezona LC/ICP-MS. Technika LC/ICP-MS
posiada jednak niezwykle istotne ograniczenie, pozwala ona na identyfikacje oznaczanych form
specjacyjnych tylko na podstawie poréwnania czaséw retencji z kolumny chromatograficznej. W
przypadku braku dostepnych wzorcédw oznaczanych substancji nie jest mozliwa petna identyfikacja
tych substancji. Z tego wzgledu w ostatnich latach metody analizy specjacyjnej dgzg do rownolegtego
stosowania techniki sprzezonej LC/ICP-MS oraz technik komplementarnych, ktére pozwalajg na
identyfikacje wykrywanych substancji nawet w przypadku braku dostepnosci substancji wzorcowych.
Najpopularniejszg obecnie technikg komplementarng do techniki sprzezonej LC/ICP-MS jest LC/ESI-
MS/MS. Technika ta pozwala na identyfikacje szerokiego spektrum zwigzkéw organicznych oraz
nieorganicznych za posrednictwem wyznaczenia doktadnej masy atomowej analizowanego zwigzku
oraz obserwacji jego Sciezki fragmentacji.

Przeprowadzone studium literaturowe dowodzi niezwykle waznej roli analizy specjacyjnej w ocenie
jakosci zywnosci oraz wskazuje kierunek dla dalszych badan. W czesci literaturowej niniejszej
rozprawy doktorskiej opisano nastepujace zagadnienia: 1) opis wybranych pierwiastkéw chemicznych
oznaczanych w ramach badan specjacji pierwiastkow chemicznych w prébkach zywnosci, 2) rodzaje
probek zywnosci w badaniach specjacji pierwiastkdw chemicznych przy zastosowaniu techniki
sprzezonej LC/ICP-MS oraz technik komplementarnych, 3) opis wybranych technik analitycznych
stosowanych w badaniach specjacji pierwiastkéw chemicznych w prébkach zywnosci, 4) krytyczny
przeglad uregulowan prawnych dotyczacych zawartosci pierwiastkow chemicznych w zywnosci.
Obecne trendy literaturowe wyraznie pokazujg, ze zmienia sie podejscie metodyczne do prowadzenia
analizy specjacyjnej. Zastosowanie jednej techniki do analizy badanej prébki stato sie
niewystarczajace, coraz powszechniejsze staje sie stosowanie wielu technik komplementarnych w
celu uzyskania wiekszej ilosci informacji o wystepujgcych formach chemicznych pierwiastkow w
badanej prébce. Widoczna jest takze potrzeba opracowywania nowych, zwalidowanych procedur
analitycznych, ktdre pozwolg nie tylko poszerzy¢ nasza wiedze o specjacji pierwiastkdw chemicznych
w zywnosci, ale takze pomogg w opracowaniu nowych, bardziej szczegétowych norm prawnych.

W czesci eksperymentalnej niniejszej rozprawy doktorskiej przedstawiono opracowane
procedury analizy specjacyjnej oraz wyniki badania specjacji As, Cr i Sb w prébkach rzeczywistych
zywnosci ciektej (wody mineralne, smakowe oraz funkcjonalne) i statej (algi). W prowadzonych
badaniach stosowano zaawansowane techniki sprzezone takie jak IEC/ICP-DRC-MS, SEC/ICP-DRC-MS
oraz UPLC/ESI-MS/MS. Rozszerzono zakres stosowalnosci procedury oznaczania As(lll), As(V), Sb(lll),
Sb(V) oraz Cr(VI) dla butelkowanych wéd mineralnych o szerokim zakresie zawartosci sktadnikow



rozpuszczonych. Opracowang procedure analityczng zastosowano w analizie probek rzeczywistych.
Potwierdzono zalezno$¢ miedzy materiatem i kolorem pojemnika a zawartoscig toksycznych form
specjacyjnych As(Ill), As(V), Cr(Vl) oraz Sb(V) w butelkowanych wodach mineralnych. Formy
specjacyjnej Sb(lll) nie wykryto w zadnej z badanych prébek butelkowanej wody mineralnej. W
wodzie przechowywanej w butelkach szklanych obserwowano podwyzszone stezenie As(lll) oraz
As(V). W wodzie przechowywanej w butelkach z tworzywa PET obserwowano podwyzszone stezenie
Sb(V). W butelkach koloru zielonego, niezaleznie od stosowanego materiatu, obserwowano
podwyzszone stezenie Cr(VI). Sposrdd wszystkich oznaczanych form specjacyjnych, dominujgca
forma w badanych prébkach butelkowanych wéd mineralnych byt As(V). Stezenie zadnej z
oznaczonych form specjacyjnych As, Cr i Sb nie przekraczato maksymalnych dopuszczalnych stezen
arsenu, chromu i antymonu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi ktére wynosza
odpowiednio 10, 50 i 20 pg L. W kolejnym etapie prowadzonych badari opracowano procedury
analityczne oznaczania toksycznych form specjacyjnych: As(lIl), As(V), Sb(lll), Sb(V), Cr(VI) oraz pieciu
form specjacyjnych arsenu: AsB, As(lll), DMA, MMA, As(V) w probkach butelkowanych wéd
smakowych i funkcjonalnych. Opracowano takze procedury analityczne oznaczania nieznanych form
specjacyjnych As, Cr i Sb technikami SEC/ICP-DRC-MS oraz ESI-MS/MS. Opracowane procedury
analityczne zastosowano w analizie probek rzeczywistych butelkowanych wdéd smakowych i
funkcjonalnych. W prébkach butelkowanych wdéd smakowych i funkcjonalnych potwierdzono
obecnos¢ form specjacyjnych takich jak AsB, As(lIl), As(V), Cr(lll) oraz Sb(V). W badanych prébkach nie
wykryto form specjacyjnych MMA, DMA, Sb(lll) oraz Cr(VI). W wyniku dalszych badan stwierdzono
obecnos¢ niezidentyfikowanych form specjacyjnych As, Cr oraz Sb w badanych prébkach. Podjeto
prébe identyfikacji niezidentyfikowanych form specjacyjnych As, Cr i Sb, za pomocg spektrometrii
czagsteczkowej. Mimo zarejestrowania widm fragmentacji sugerujgcych obecnosé organicznych
komplekséw arsenu w badanych prébkach, nie udato sie uzyskaé satysfakcjonujgcych wartosci delty
ppm pozwalajgcych na potwierdzenie obecnosci tych komplekséw w badanych prdbkach.
Przeprowadzono szacowanie ryzyka zwigzanego z konsumpcjg butelkowanych wdéd mineralnych,
smakowych oraz funkcjonalnych w odniesieniu do innego niz rakotwdrcze negatywnego dziatania As,
Cr i Sb na organizm ludzki. W celu przeprowadzenia oceny ryzyka oszacowano trzy parametry: EDI,
THQ oraz HI. Wszystkie sposréd wymienionych parametréw oszacowano dla zawartosci catkowitych
As, Cr i Sb oraz dla wybranych toksycznych form specjacyjnych tych pierwiastkéw: suma As(lll) i As(V),
Sb(V) oraz Cr(VI). Uzyskane wyniki potwierdzity brak ryzyka zwigzanego z konsumpcjg butelkowanych
woéd mineralnych, smakowych i funkcjonalnych a oznaczone formy specjacyjne As, Cr i Sb obnizyty
ryzyko w poréwnaniu z ryzykiem oszacowanym dla zawartosci catkowitych As, Cr i Sb. Ponadto
zawartosci tAs, tCr oraz tSb oznaczone w butelkowanych wodach smakowych oraz funkcjonalnych
znajdowaty sie na poziomach stezen ponizej maksymalnych dopuszczalnych stezen arsenu, chromu i
antymonu w wodzie przeznaczonej do spozycia przez ludzi ktére wynoszg odpowiednio 10, 50i 20 pg
L™. W czesci badan dotyczacej badania specjacji pierwiastkéw chemicznych w prébkach zywnosci
statej przeprowadzono analize specjacyjng As w algach i produktach zywnosciowych z alg. Oznaczono
zawarto$¢ catkowitg arsenu w pieciu probkach alg. Przeprowadzono optymalizacje procesu ekstrakgcji
arsenu z alg z zastosowaniem dwdch metod ekstrakcji oraz trzech ekstrahentéw. Opracowano
procedure oznaczania pieciu form specjacyjnych arsenu: AsB, As(lll), DMA, MMA i As(V) w algach
oraz produktach zywnosciowych z alg. Opracowano procedure analityczng identyfikacji nieznanych
form specjacyjnych arsenu przy zastosowaniu techniki sprzezonej UPLC/ESI-MS/MS. Opracowane
procedury zastosowano w analizie prébek rzeczywistych alg oraz produktéow zywnosciowych z alg. W
wyniku przeprowadzonych badan potwierdzono obecnosé w badanych prébkach form specjacyjnych
As takich jak: AsB, As(lll), DMA oraz As(V). W zadnej z badanych prébek nie wykryto formy
specjacyjnej MMA. Na chromatogramach otrzymanych dla wszystkich badanych prébek
zarejestrowano dodatkowe sygnaty pochodzgce od niezidentyfikowanych form specjacyjnych As.



Przeprowadzono identyfikacje nieznanych form specjacyjnych As za pomocg spektrometrii
czasteczkowej. Prowadzone badania potwierdzity obecnosé 12 As-cukréw w badanych prébkach alg.
Zidentyfikowano takze szereg prostych zwigzkdw organicznych As oraz potwierdzono obecnos¢ form
specjacyjnych takich jak As(V) czy DMA. Zarejestrowano takze sygnat dla nieznanego zwigzku arsenu
o jonie molekularnym CgH:,0sAs’. Wyniki prowadzonych badari potwierdzity, ze fakt oznaczenia
wysokich stezen tAs w prébkach zywnosci nie musi byé¢ jednoznaczny z wysoka zawartoscig
toksycznych, nieorganicznych form tego pierwiastka w badanych préobkach. Wszystkie opracowane
procedury oznaczania form specjacyjnych As, Cr i Sb w prébkach zywnosci poddano procesowi
walidacji, oszacowano niepewnos¢ wynikdw pomiaréw oraz zapewniono spdéjnos¢ pomiarowq
wynikéw pomiardow.



