STRESZCZENIE PRACY DOKTORSKIEJ W JEZYKU
POLSKIM

Wspélczesny $wiat zostat catkowicie zdominowany przez czlowieka i rewolucje
przemyslows, co zrodzito powazne zagrozenia ekologiczne. Procesy antropogeniczne
przyczyniaja sie¢ do rozproszenia w $rodowisku wielu metali i wzrostu ich toksycznego
wplywu na organizmy zywe poprzez zmiang ich formy, stopnia utlenienia czy stgzenia.
Niniejsza rozprawa doktorska porusza problem wystgpowania metali cigzkich w
ckosystemach wodnych 1 obejmuje 7 publikacji naukowych poswigconych nowo
opracowanym woltamperometrycznym procedurom oznaczania wybranych pierwiastkow
$ladowych, takich jak Bi(IIl) i Pb(1l), Cd(II), Ga(III) i In(III), Ge(IV), Mo(VI) oraz V(V) w
probkach wod srodowiskowych. Metalom tym mozna zawdzigczy¢ rozwdj wspoiczesnego
przemystu przez wzglad na wszechstronne mozliwosci aplikacyjne. Ich transfer do
srodowiska za sprawa dziatalnosci czlowieka zagraza jednak bezpieczenstwu ekologicznemu i
przyczynia sie do rozwoju jednostek chorobowych scisle zwiazanych z zanieczyszczeniem
srodowiska.

Zakres mojej pracy badawczej obejmowal opracowanie prostych, szybkich a zarazem
tanich procedur oznaczania wyzej wymienionych pierwiastkéw w probkach srodowiskowych.
Pomiary prowadzone byly metoda woltamperometrii stripingowej,' a w celu uzyskania jak
najlepszych rezultatdbw w przypadku wszystkich oznaczanych jonéw pierwiastkow
przeprowadzonych zostalo szereg badan optymalizacyjnych. W pierwszej kolejnosci
dokonatam doboru odpowiedniego materiatu elektrodowego. W badaniach wykorzystalam
trzy r6zne elekirody pracujace bardziej przyjazne dla srodowiska laboratoryjnego niz wiszaca
kroplowa elektroda rteciowa (HMDE), takie jak: elektroda z odnawialnym filmem
amalgamatu srebra (Hg(Ag)FE), blonkowa elektroda bizmutowa (BiFE) oraz blonkowa
elektroda otowiowa (PbFE). Elektrode z odnawialnym filmem amalgamatu srebra
wykorzystatam do opracowania procedur jednoczesnego oznaczania bizmutu i ofowiu, galu i
indu oraz oznaczania kadmu. Blonkowg elektrode bizmutows zastosowalam w procedurach
oznaczania germanu oraz jednoczesnego oznaczania galu i indu. Natomiast na blonkowej
elektrodzie olowiowej prowadzitam oznaczanie wanadu oraz molibdenu. Wigkszos¢ procedur
opartych bylo na metodzie adsorpcyjnej woltamperometrii stripingowej (AdSV), co
wymagato doboru odpowiedniego czynnika kompleksujacego tworzacego elektroaktywne

kompleksy z oznaczanymi jonami metali i zoptymalizowania jego stezenia. W procedurach




oznaczania Bi(IIT) i Pb(Il), Ga(lll) i In(III), Mo(VI), V(V) jako czynnik komplesujacy
zastosowatam kupferron, tylko w procedurze oznaczania Ge(IV) rol¢ czynnika
kompleksujacego petnit kwas chloranilowy. Pozostalymi parametrami wymagajacymi
zoptymalizowania byty: rodzaj i stezenie elektrolitu podstawowego, stezenie jondéw bizmutu
lub ofowiu (w procedurach opartych na wykorzystaniu BiFE lub PbFE) oraz parametry etapu
zatezania (czas i potencjat).

W koncepcje niniejszej rozprawy doktorskiej wpisywaly si¢ réwniez szczegdtowe
badania wplywu sktadnikéw matrycy probek wod  srodowiskowych (substancji
powierzchniowo czynnych i substancji humusowych) na sygnat oznaczanych jonéw. Do
badan wykorzystatam nastgpujace zwiazki organiczne: Triton X-100, dodecylosiarczan sodu
(SDS), bromek heksadecylotrimetyloamoniowy (CTAB), Rhamnolipid, kwasy humusowe
(HA), kwasy fulwowe (FA) oraz naturalng materie organiczng (NOM). Wyniki
przeprowadzonych eksperymentow badawczych potwierdzity, ze obecno$¢ w analizowanych
roztworach badanych substancji organicznych w stezeniu ponizej 1 mg L w wickszosci
opracowanych przeze mnie procedur powoduje zmniejszenie badz zanik sygnalu
analitycznego oznaczanego pierwiastka. W zwiagzku z tym opracowane przeze mnie
procedury (z wyjatkiem procedury oznaczania Bi(IIT) i Pb(Il) na Hg(Ag)FE) wzbogacilam o
dodatkowy etap eliminacji interferencji organicznych z wykorzystaniem zywicy Amberlite
XAD-7. Wprowadzenie tego etapu wymagato zoptymalizowania masy Zywicy oraz dobrania
czasu wstepnego mieszania probki z zywica. W wickszosci procedur, dzigki wstgpnemu
mieszaniu roztworéw probek z zywica, mozliwe bylo prowadzenie niezakloéconych oznaczen
w probkach zawierajacych: 2,0 £ 0,5 mg L' Tritonu X-100; od 2 do 5 mg L' SDS i
Rhamnolipidu; 1,5 £ 0,5 mg L' CTAB; od 0,5 do 5,0 mg L} substancji humusowych, w
zaleznodci od oznaczanego jonu metalu. Metoda wstgpnego mieszania probki z zywicg
najlepsze efekty dala w procedurze oznaczania germanu, w ktorej sygnal Ge(IV) okazat si¢
by¢ niewrazliwy na obecno$¢ nawet 20 mg L Tritonu X-100, SDS i CTAB oraz 5 mg Lt
Ramnolipidu, HA, FA oraz NOM. Poprzedzenie analizy woltamperometrycznej wstepnym
mieszaniem probki z zywicag umozliwilo wykorzystanie opracowanych procedur do
bezposredniego ilosciowego oznaczania wybranych jonéw metali w probkach wod bez
koniecznoéci poddawania ich procesowi czasochtonnej mineralizacji. Zastosowanie tej
metody pozwala na skrdcenie catkowitego czasu analizy oraz zmniejszenie jej kosztow, jak
rbwniez stwarza mozliwo$¢ zastosowania kazdej z opracowanych procedur do analizy

polowej.



Opracowane procedury zastosowatam do zbadania odzyskow badanych jonéw metali w
probkach wéd rzecznych, wody wodociagowej oraz wody mineralnej. Uzyskane wartosci
odzyskéw w zakresie 100,0 + 5,8% potwierdzaja nieznaczny wplyw sktadnikéw matrycy
probek wod na sygnal analityczny oznaczanych jonéw metali. Ponadto procedury oznaczania
olowiu i bizmutu, kadmu, wanadu oraz molibdenu poddalam analizie walidacyjnej z
wykorzystaniem certyfikowanych materialéw odniesienia SPS-WW1 (woda $ciekowa) oraz
SPS-SW1 (woda powierzchniowa), uzyskujac wartosci o bardzo dobre; zgodnos$ci z danymi
certyfikowanymi.

Podsumowujac, procedury opracowane z zastosowaniem pracujacych elektrod
blonkowych nadaja si¢ do oznaczania jonow metali w probkach wod rzeczywistych o
skomplikowanej matrycy bogatej w zwiazki organiczne. Charakteryzuja siq szerokimi
zakresami liniowosci i niewiele wyzszymi granicami wykrywalnosci niz te, ktére uzyskano w
poprzednio opracowanych procedurach z uzyciem elektrody HMDE, a przede wszystkim sa

bezpieczniejsze dla srodowiska laboratoryjnego.







