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Zawartos$¢ pierwiastkoOw potencjalnie toksycznych dla zdrowia cztowieka stale ro$nie
i wymaga ciaglego monitorowania. Toksycznos¢ danej formy pierwiastka — indywiduum
chemicznego, okreslana jest przez sktad elektronowy i izotopowy, stopien utlenienia i/lub
strukture czasteczkowg lub kompleksowa. W zwigzku z tym, w celu poznania potencjalnej
toksycznosci pierwiastka konieczne jest zastosowanie odpowiednich narzgdzi analitycznych
pozwalajgcych na rozdzielenie sktadnikow mieszaniny i ich oznaczenie na odpowiednio niskim
poziomie (analiza specjacyjna).

Stworzona i opisana dysertacja naukowa stanowi zbidor nowych i1 niezwykle
przydatnych gotowych metod analitycznych stuzacych szybkiej i miarodajnej analizie
wybranych pierwiastkéw chemicznych oraz ich indywidualnych form reprezentujacych rézny
stopien toksyczno$ci i szkodliwosci w aspekcie zdrowia cztowieka. Opracowane metody
rozdzielania i oznaczania wybranych zwigzkow zostaly przetestowane na okreslonych
probkach zywno$ciowych i §rodowiskowych, a cechujaca je uniwersalno$¢ umozliwia ich
zastosowanie do analizy podobnych matryc.

W pierwsze] czes$ci pracy wspomniang technike wykorzystano do przeprowadzenia
analizy specjacyjnej Cr(I11) i Cr(VI) w zabawkach dostgpnych na polskim rynku. W tym celu
przeprowadzono proces ekstrakcji materiatu zabawki w 0,07 mol Lt kwasie chlorowodorowym
symulujac $rodowisko soku zotadkowego. W celu potwierdzenia poprawnosci wykonania
analizy zbadano takze catkowita zawarto$¢ chromu, a dodatkowo réwniez innych metali (Cd,
Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Zn)i metaloidow (As, Sb). W przypadku tych badan uzyto dodatkowe;j
metody przygotowania probek polegajacej na mineralizacji w mieszaninie HNO3z i H2O> przy
uzyciu energii mikrofalowej. Wyniki przeprowadzonych analiz wykazaty, ze toksyczna
szesciowartosciowa forma chromu nie zostala wykryta w badanych zabawkach,
a trojwartosciowa forma nie przekraczata dopuszczalne; wartosci migracji okreslonej
w europejskiej normie EN-71 Safety of toys. Ponadto, otrzymane wyniki z analizy specjacyjnej
byty zgodne z wynikami uzyskanymi dla analizy bezposredniej przy wykorzystaniu techniki
ICP-MS.

Celem drugiej czgséci pracy byto opracowanie nowej metody analizy specjacyjnej
nieorganicznych i organicznych kompleksow glinu z wybranymi anionami takimi jak: fluorki,
cytryniany i szczawiany. W badaniach ponownie wykorzystano technike taczong HPLC-ICP-

MS. Biorac pod uwage kluczowa kwestie w okreslaniu toksycznosci i1 reaktywnosci glinu, ktorg



jest forma w jakiej ten pierwiastek wystepuje, najwigksza trudnoscig okazaly si¢ czynniki
mogace powodowac zmiany formy glinu, tj. stezenie glinu/stezenie liganda (stosunek molowy),
wartos¢ pH oraz temperatura reakcji. W celu oznaczenia odpowiednich form glinu
przygotowano seri¢ roztworowo zmiennych wartosciach pH i réznym stosunku molowym
Al/ligand. Zastosowang kolumng analityczng byla kolumna kationowymienna Hamilton
PRPX200, fazg ruchomg roztwor NH4NOs3, a czas analizy wynioést 10 minut. Przeprowadzona
analiza kompleksow fluorku glinu, szczawianu glinu i cytrynianu glinu metoda elucji
gradientowej pozwolita na rozdzielenie form -3, -1, 0, +1 (pierwszy sygnat) i +2 (drugi sygnat),
a takze najbardziej toksycznej formy glinu AP (trzeci sygnat). Otrzymane wyniki okazaly sie
by¢ zgodne z przeprowadzonymi wczesniej obliczeniami teoretycznymi uzyskanymi przy
zastosowaniu programu do modelowania chemicznego (Mineql, Medusa), a dotyczacymi
zmian w udziale poszczegolnych form glinu.

W Kkolejnym etapie badan opracowano metod¢ jednoczesnej analizy specjacyjnej
nieorganicznych i organicznych form arsenu: As(l11), As(V), DMA - kwas dimetyloarsenowy,
MMA - kwas metyloarsenowy, As-B - arsenobetaina), i selenu Se(1V), Se(VI), Se-metionina,
Se-cystyna. Nowa metode zastosowano do analizy prébek owocoéw morza i cebuli dostepnych
na polskim rynku. Opracowane warunki analityczne pozwolity na rozdzielenie i jednoczesne
oznaczenie wszystkich wybranych form wspomnianych pierwiastkow. Dominujacg forma
arsenu w badanych probkach okazala si¢ arsenobetaina, natomiast dominujaca forma selenu
selenometionina. Suma wynikéw otrzymanych z analizy specjacyjnej byta zgodna z rezultatami
otrzymanymi dla bezposredniej analizy arsenu i selenu przeprowadzonej przy uzyciu techniki
ICP-MS. Otrzymane wyniki poddano dyskusji pod katem wystepowania okreslonych form
badanych pierwiastkow 1 ich toksyczno$ci. Oznaczone wartosci nie przekraczaty

dopuszczalnego dziennego spozycia i tym samym nie zagrazaja zdrowiu konsumentow.



