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Znaczace rdznice we wtasciwosciach biochemicznych dwdch najbardziej rozpowszechnionych
w $rodowisku wodnym form specjacyjnych chromu niewatpliwe warunkujg potrzebe ich doktadnego
oznaczania. Informacja na temat udziatu Cr(VI) w stosunku do catkowitego stezenia chromu w prébce
ma o tyle istotne znaczenie, gdyz wykazuje on dziatanie mutagenne i genotokstyczne. Wynika to
z wysokiego potencjatu oksydacyjnego oraz tatwosci dyfundowania przez btony biologiczne tej formy
chromu. Z drugiej strony Cr(lll) uwazany jest za niezbedny mikrosktadnik odzywczy, gdyz warunkuje
prawidtowe funkcjonowanie naszego organizmu, wspomagajgc metabolizm weglowodandw, ttuszczy
oraz biatek. Zaleznos¢ pomiedzy stopniem utlenienia chromu a jego toksycznoscia jest podstawowym
powodem duzego zainteresowania analitykbw metodami umozliwiajgcymi oznaczanie form
specjacyjnych chromu w wodzie. Sposréd réznych podejsé analitycznych potgczenie chromatografii
cieczowej ze spektrometrig mas z plazma sprzezong indukcyjnie jest najchetniej stosowane w tej
dziedzinie badan. Rozwigzaniami problemdéw analitycznych zwigzanych z pobieraniem, utrwalaniem
i przechowywaniem prébek oraz opracowywaniem procedur analitycznych literatura jest juz
nasycona, jednak wcigz rosngce wymagania co do jakosci wynikdw oznaczania nie sg w petni jeszcze
spetnione. Niezwykle istotne jest podawanie rzetelnych wynikéw, co mozna zrealizowac poprzez
wprowadzenie do pomiaréw chemicznych podstawowych zasad metrologii obejmujgcych walidacje
procedury analitycznej, zapewnienie i wykazanie spdjnosci pomiarowej oraz o0szacowanie
niepewnosci pomiaru.

Przeprowadzone badania obejmowaty dwa etapy: pierwszy dotyczyt oznaczania chromu
ogbélnego w niegazowanych wodach butelkowanych metoda spektrometrii mas rozcienczenia
izotopowego z plazmg sprzezong indukcyjnie (ICP-IDMS); drugi byt zwigzany z zastosowaniem
techniki sprzezonej wysokosprawnej chromatografii cieczowej ze spektrometrig mas rozcienczenia
izotopowego z plazma sprzezong indukcyjnie (HPLC/ICP-IDMS) do specjacyjnego oznaczania Cr(VI)
w tych samych matrycach. Natomiast stezenie Cr(lll) w analizowanych prébkach wyznaczono na
podstawie rdznicy stezen dla chromu ogdlnego i Cr(VI). Opracowanie wiarygodnej procedury
analitycznej specjacyjnego oznaczania chromu w wodzie metodg HPLC/ICP-IDMS stanowito gtéwny
cel niniejszej pracy doktorskiej. W jego realizacji pomogto wykorzystanie definitywnej metody
analitycznej — IDMS, ktéra umozliwia uzyskanie najwyziszej jakosci metrologicznej spdéjnosci
pomiarowej. Metoda ta oferuje ponadto uzyskanie wysoce doktadnych rezultatéw analitycznych,
poniewaz stezenie analitu oblicza sie na podstawie stosunku sygnatéw dla odpowiednich jondéw
masowych w prébce z dodatkiem wzbogaconego izotopowo wzorca, a nie w oparciu o intensywnosci
tych jonéw. W zwigzku z tym, ze wyznaczony stosunek izotopowy nie ulega zmianom pod wptywem
niestabilnosci spektrometru ICP-MS wynikajgcych z dryftu urzadzenia lub matrycy probki, zaktdcenia
te nie wptywajg na koncowy wynik oznaczania. Kluczowe przy zastosowaniu metody rozcienczenia
izotopowego jest zatozenie o braku interferencji spektralnych dla przynajmniej dwdch izotopdéw
oznaczanego pierwiastka, w przeciwnym razie metoda ta nie moze byé okresSlana mianem
definitywnej.



W przypadku czterech wystepujgcych w s$rodowisku izotopéw chromu o rdéinej naturalnej
abundancji, wszystkie obarczone sg wspomnianymi interferencjami. Dlatego tez w przypadku
wykorzystywanego w pracy kwadrupolowego spektrometru mas konieczne byto zastosowanie
dynamicznej komory reakcyjnej (DRC), ktéra efektywnie eliminuje czynniki przeszkadzajgce. Uzycie
amoniaku jako gazu reakcyjnego pozwolito na skuteczne usuniecie jonéw “°Ar*’C* oraz *’CI**O*
zaktécajacych wtasciwy pomiar izotopdéw odpowiednio *2Cr i *3Cr. Poprawno$¢ wyznaczonego
stosunku °Cr/>*Cr sprawdzano na prébkach bez dodatku wzbogaconego izotopowo wzorca >°Cr.
Otrzymane wartosci stosunku izotopowego (8,790-8,860) nie rdznity sie znaczaco od tej podawanej
przez IUPAC (8,819). Dowodzi to o skutecznym dziataniu komory reakcyjnej.

Ponadto zoptymalizowano parametry zwigzane z pracg detektora ICP-MS, takie jak czas martwy oraz
poprawka na rozrdznienie mas, wptywajgce na precyzje i poprawnos¢ wyznaczonych stosunkéw
izotopowych.

Celem zagwarantowania jakosci otrzymywanych wynikdw wykonano walidacje dwdch
procedur analitycznych tj. oznaczania chromu ogdlnego oraz Cr(VI) w wodzie (obejmujaca
wyznaczenie parametrow takich jak: granica wykrywalnosci (LOD), granica oznaczalnosci (LOQ),
precyzja, doktadnosé¢) wraz z zapewnieniem spdjnosci pomiarowej oraz okresleniem niepewnosci
pomiaru. Dokonano poréwnania wyznaczonych parametrow uzyskanych dla oznaczania Cr(VI)
metodg HPLC/ICP-MS z zastosowaniem spektrometrii mas rozciericzenia izotopowego (definitywnej
metody analitycznej) z wczesniej opublikowanymi danymi otrzymanymi dla oznaczania tego samego
analitu metodg poréwnawczg HPLC/ICP-MS. Opracowana procedura analityczna specjacyjnego
oznaczania Cr(Vl) w wodzie metodg HPLC/ICP-IDMS spetnia wymagania stawiane analizie
specjacyjnej. Potwierdzeniem tego sg uzyskane wartosci LOD i LOQ wynoszace odpowiednio
0,020 pg L' i 0,060 pg L?, ktére sg nizsze niz najwyzsze dopuszczalne stezenie chromu ogdlnego
w wodzie przeznaczonej do picia, rekomendowane przez WHO (50 pg L™). Otrzymana warto$¢ LOD
stanowi 5-krotnie nizszg wartos$¢ dla tego parametru walidacyjnego w odniesieniu do metody
poréwnawczej. Zgodnie z przewidywaniami, w przypadku zastosowania metody HPLC/ICP-IDMS
zaobserwowano znaczgcg poprawe precyzji (okreslonej zaréwno w warunkach powtarzalnosci,
jak i warunkach precyzji posredniej, ktérych wartosci wyniosty odpowiednio 0,42% oraz 0,95%)
w poréwnaniu z wynikami wczesniejszych badan dotyczacych oznaczania Cr(VI) w wodzie metoda
poréwnawczg — HPLC/ICP-MS. Niepewnos$¢ wyniku pomiaru szacowano metodg modelowg opartg na
rownaniu matematycznym i prawie propagacji niepewnosci. Otrzymano niska (3,8%) wartos¢
ztozonej standardowej niepewnosci w przypadku oznaczania Cr(VI) metodg HPLC/ICP-IDMS,
co jest cechg charakterystyczng techniki IDMS. Stosujac metode rozcierczenia izotopowego uzyskano
mozliwo$¢ zapewnienia najwyzszej jakosci metrologicznej spdjnosci pomiarowej podczas
specjacyjnego oznaczania chromu w matrycach wodnych. Metoda ta pozwala na odniesienie
otrzymanych rezultatéw bezposrednio do jednostek ukfadu SI, co nie jest mozliwe do zrealizowania
w przypadku metod poréwnawczych. Zastosowanie metody IDMS gwarantuje uzyskanie
wiarygodnych wynikéw oznaczania, ktére sg podstawowym wymogiem wprowadzenia nowych
uregulowan prawnych.



