Mgr inz. Monika Truskolaska Warszawa, 13.06.2019 r.
Doktorant

Katedra Chemii Analitycznej

Wydziat Chemiczny

Politechnika Warszawska

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Selektywne oznaczanie form specjacyjnych rteci i cyny w materialach srodowiskowych

z wykorzystaniem mikroekstrakcji do fazy stalej i spektrometrii optycznej

Duza toksyczno$¢ zwigzkow organicznych rteci i cyny oraz ich negatywny wplyw na
srodowisko naturalne przyczynily si¢ do koniecznos$ci ciggtego monitorowania ich stezen
w Srodowisku, a co za tym idzie do rozwoju technik analitycznych stuzacych do oznaczania
tych zwigzkow.

Glownym celem badawczym niniejszej Rozprawy Doktorskiej jest opracowanie
metodyki wydzielania metylorteci (MeHg) i tributylocyny (TBT) z osadéw dennych oraz
TBT z tkanki malzy, a nastepnie opracowanie postgpowania analitycznego prowadzacego do
selektywnego oznaczenia tych analitbw w probkach $rodowiskowych 1 biologicznych
technika optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg wzbudzang mikrofalami po termicznej
desorpcji analitu wydzielonego za pomoca mikroekstrakcji do fazy statej z fazy
nadpowierzchniowej probki (HS SPME-TD-MIP-OES). Opracowywane metody analityczne
byty dalej stosowane do przeprowadzenia badan nad przygotowaniem materialow
srodowiskowych o certyfikowane; zawartosci MeHg 1 TBT, w tym do sprawdzenia
jednorodnosci 1 trwato$ci materialow-kandydatow.

Czeg$¢ literaturowa Rozprawy Doktorskiej rozpoczyna si¢ krotkim wstgpem
dotyczacym toksyczno$ci zwigzkdéw rteci 1 cyny wystepujacych w srodowisku naturalnym.
W dalszej czeSci zostaly zebrane i1 scharakteryzowane metody uwalniania do roztworu
zwigzkow rteci 1 butylocyn, zwigzanych z matrycg probki, a nastgpnie opisano techniki
derywatyzacji wykorzystywane w analizie specjacyjnej zwiazkow rteci i cyny. W kolejnych
rozdzialach cze$ci literaturowej dokonano przegladu zaréwno chromatograficznych jak
I niechromatograficznych metod analitycznych do oznaczania badanych zwigzkoéw. Nastepnie
scharakteryzowano procesy (tj. biometylacja rteci, biotransformacja rteci, tworzenie si¢
artefaktow MeHg) zachodzace w probce podczas przechowywania materialdw odniesienia,

majace wptyw na koncowy wynik analizy. Koncowy rozdziat czgséci literaturowej dotyczy



badan trwatosci i1 jednorodno$ci materialdéw odniesienia, ktore sg konieczne do wytworzenia
certyfikowanego materialu odniesienia.

Opis wilasnych badan wykonanych w ramach Rozprawy Doktorskiej, zawarty jest
W 4 czgsciach. Pierwsza czg$¢ dotyczy testowania opracowanego miniaturowego analizatora
do badania specjacji rteci i cyny. W analizatorze do badania specjacji rteci i cyny
wykorzystano optyczng spektometri¢ emisyjng (OES) po wzbudzeniu w plazmie helowej
sterowanej cyfrowo lub w plazmie indukowanej mikrofalami otrzymywanej we wnece
Beenakkera. W ramach testowania opracowanego uktadu pomiarowego wykonano takze
prototypowy chromatograf wykorzystujacy szybka chromatografie gazows, umozliwiajacy
jednoczesne i1 szybkie oznaczanie r6znych zwigzkdéw cyny i rteci.

W drugim etapie badan opracowano metode pozwalajaca na oznaczanie $ladowych
ilosci MeHg w osadach dennych. W tym celu dokonano wyboru ekstrahenta odpowiedniego
do selektywnej ekstrakcji MeHg i optymalizacji procesu wydajnej ekstrakcji wspomaganej
mikrofalami, a takze procesu wydzielania analitoéw technikq HS SPME i oznaczania technikg
OES. Potwierdzono tworzenie si¢ artefaktéw MeHg podczas analizy osadow, w ktorych
wystepuje nadmiar rteci nieorganicznej do metylorteci, w wyniku abiotycznego metylowania
rteci nieorganicznej podczas etapu ekstrakcji wspomaganej mikrofalami. Najlepszy odzysk
MeHg uzyskano stosujac ekstrakcje wspomagang mikrofalami przez 30 min za pomocg 3 mol
L™ HCL. Metoda oznaczania MeHg polega na uwolnieniu analitu z ekstraktow osadow
dennych przez dodanie chlorku sodu jako $rodka uwalniajacego do fazy nadpowierzchniowe;,
a nastgpnie wydzieleniu MeHgCl na witoknie SPME. Zastosowanie SPME w potaczeniu ze
spektrometrig optyczng pozwala na oznaczenie MeHg w probkach srodowiskowych na
poziomie 6,7 ng Hg L™.

W trzecim etapie opracowano niechromatograficzne postgpowania analityczne
prowadzace do selektywnego oznaczenia TBT w obecno$ci innych zwigzkéw
butylocynowych w glebach, osadach dennych oraz tkankach ryb. Skuteczng metoda
wydzielenia TBT z probki osadu jest ekstrakcja za pomoca 25% CH3;COOH wspomagana
energia mikrofalowa, natomiast z probki malzy ekstrakcja wspomagana wytrzasaniem
mechanicznym za pomocg 13,5 mol L™ kwasu octowego CHsCOOH w metanolu. Pierwsza
opracowana metoda selektywnego wydzielania polega na uwalnianiu TBT z ekstraktu w
postaci lotnego chlorku tributylocyny (po dodaniu kwasu chlorowodorowego) i jego adsorpcji
na wloknie SPME. Druga opracowana metoda umozliwiajgca selektywne oznaczenie TBT
oparta jest na  zastosowaniu $rodkéow  kompleksujacych  takich  jak  kwas

etylenodiaminotetraoctowy (EDTA) i difenylokarbazon (DFC), ktore tworza z mono-



i dibutylocyny nielotne formy. Po zamaskowaniu interferentéw przeprowadzano proces
derywatyzacji za pomocg tetractyloboranu sodu (NaBEts) z utworzeniem lotnego EtSnBus,
ktory selektywnie ulega wydzieleniu na powierzchni sorbenta osadzonego na wtoknie.
Pierwszy zaproponowany sposéb postepowania analitycznego umozliwia oznaczenie TBT
W probkach gleb, osadow i tkanek ryb na poziomie 16 ng Sn L Druga opracowana
niechromatograficzna metoda oznaczania TBT zapewnia 5-krotnie nizsza granice
wykrywalnosci.

Kolejny etap badan dotyczyt badan jednorodnosci i1 trwatosci kandydatoéw na materiat
certyfikowany. Wyznaczono minimalng odwazke do okreslenia poziomu jednorodnosci dla
oznaczania metylorteci i tributylocyny wynoszaca 500 mg. W celu zbadania jednorodnosci
obu materialow odniesienia wykorzystano jednoczynnikowa analize wariancji (ANOVA).
Potwierdzono jednorodno$¢ wewnatrz- 1 migdzy-opakowaniowa osadu dennego (MODAS-2
BotSed) pod wzgledem zawartosci metylorteci 1 tributylocyny, a takze tkanki dorsza
(MODAS-5 CodTis) pod wzgledem zawartos$ci tributylocyny. Zbadano takze wplyw
nieprawidlowego przechowywania zaré6wno materiatu rzeczywistego jak 1 ekstraktu,
w wyniku czego moze zachodzi¢ zmiana proporcji pomiedzy poszczegdlnymi formami rteci
na skutek zachodzacych procesdw, np. transmetylowania, biometylowania lub naswietlania
promieniowaniem UYV. Stwierdzono, ze obecno$¢ wilgoci w materiale osadu skutkuje
niestabilno$cig zawartosci MeHg.

Wartym podkreslenia jest fakt, ze opracowane w ramach Rozprawy Doktorskiej
niechromatograficzne metody oznaczania MeHg 1 TBT w probkach $rodowiskowych
I biologicznych moga by¢ alternatywa dla klasycznego rozdzielania chromatograficznego. Po
raz pierwszy opracowano niechromatograficzng metod¢ oznaczania TBT z zastosowaniem
EDTA i DFC do maskowania zwiagzkoéw butylocynowych. Granice wykrywalnosci dla MeHg
i TBT uzyskane zaproponowanymi metodami niechromatograficznymi sa wielokrotnie lepsze,
badz porownywalne z granicami wykrywalnosci osiggnietymi w wigkszos$ci opisanych metod
analitycznych przy wykorzystaniu czutych systemow detekcji. Dodatkowo opracowane
niechromatograficzne procedury analityczne moga by¢ wykorzystane do wytworzenia
certyfikowanych materiatow odniesienia, a takze stanowi¢ rutynowe metody w analizie

probek srodowiskowych i biologicznych.
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