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Szanowny Panie Redaktorze,
Drogi Piotrze,

Z wielkim wzruszeniem przyjefam wiadomosc o Twoim przejsciu na emeryture i zamknieciu czasopisma
~Analityka”. W imieniu swoim i firmy Polygen chciatabym serdecznie podziekowac za wszystkie

lata Twojej ciezkiej pracy, oddania i pasji, ktére wtozytes w rozwdj tego wyjgtkowego czasopisma.
Twoje zaangazowanie w popularyzacje chemii analitycznej oraz wspieranie naukowcdw w Polsce jest
nieocenione. Przez wszystkie te lata nie tylko bytes wybitnym redaktorem, ale réwniez niezawodnym
kolega. Wspdtpraca z Tobg byta dla mnie ogromnym zaszczytem i cennym doswiadczeniem.

Dzieki Twojej wizji i profesjonalizmowi ,Analityka” stafa sie nie tylko Zrédtem wiedzy, ale réwniez
inspiracjg dla wielu czytelnikéw. Zycze Ci, drogi Piotrze, aby nadchodzace lata przyniosty Ci wiele
radosci, spokoju i satysfakcji. Niech kazdy dziers bedzie wypetniony zdrowiem, szczesciem i realizacjg
Twoich osobistych pasji. Mam nadzieje, Ze bedziemy mogli nadal korzystac z Twojej wiedzy

i doswiadczenia, nawet jesli w nieco innej formie.

Z wyrazami szacunku i serdecznymi pozdrowieniami

Krystyna Niedzielska
Wiceprezes Polygen sp. z o.0., Gliwice
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Szanowni Panstwo,

oddajemy w Wasze rece szczegdlny i wyjatkowy numer czasopisma ,Analityka”.
Wyjatkowy, bo jedyny w 2024 roku. Szczegélny, bo powstal z potrzeby podsumowania

25 lat obecnosci czasopisma w naszym zyciu zawodowym, stuzacy naszej spofecznosci
chemikéw analitykéw. Niewatpliwie czasopismo to przede wszystkim Redaktor Naczelny,
dr Piotr Bierikowski, ktéry poswiecit wiele lat swojej aktywnosci zawodowej na stworzenie
i utrzymanie czasopisma o wysokim poziomie merytorycznym i edycyjnym, czasopisma
bedacego forum srodowiskowym wymiany mysli i wiedzy. To specjalne wydanie
,Analityka” 2024 jest podziekowaniem za tyle lat wspdlnych wyzwari, wspdlnej pracy

i wspdlnej analitycznej przygody.

Kazdy z nas, kto ma w bibliotece numery ,Analityki”, wie, ze to wiele tysiecy stron wiedzy
analitycznej i kroniki wydarzen naszego Srodowiska. Jestem pewna, ze zgromadzone

na przestrzeni lat artykuly oraz informacje o minionych i przysztych wydarzeniach nie
ulegna przedawnieniu, przeciwnie — beda stuzyly przez kolejne lata.

Ten szczegolny i wyjatkowy numer ,Analityki” ma by¢ taki jak zwykle, z kilkoma wyjatkami.
Ma by¢ taki jak zwykle, czyli zawiera artykuly, felietony, informacje oraz sprawozdania

z wydarzen. Nie zabrakfo tez miejsca dla firm wspomagajacych dzialania laboratoryjne
oferta aparatury i odczynnikdw.

Ma jednak byc¢ szczegdiny, gdyz jest dedykowany redaktorowi i wydawcy ,Analityki”. Jest to
numer dla Redaktora Naczelnego, dla doktora Piotra Bierikowskiego. Jego zaangazowanie,
pasja i determinacja sprawity, ze czasopismo stalo sie nieodfacznym elementem
spolecznosci analitycznej. Dziekujemy za kazdy artykut, kazde wydanie i kazdy dzien
poswiecony na tworzenie tego wyjatkowego forum wymiany wiedzy.

Bardzo dziekuje wszystkim Autorkom i Autorom, ktcrzy zgodzili sie na udziat w stworzeniu
tego numeru. Bardzo dziekuje Wydawnictwu MALAMUT za mozliwos¢ wydania tego
wyjatkowego numeru ,Analityki”. Bardzo dziekuje wszystkim za zachowanie pefnej
tajemnicy w trakcie powstawania koncepcji, zbierania materiatéw oraz w trakcie procesu
wydawniczego.

Wydanie tego numeru nie byloby mozliwe bez wsparcia wielu 0séb, ale ta, ktdra zastuguje
na szczegdlne podziekowania, jest Anna Pakiefa, ktéra bez chwili zastanowienia przyjefa
pomyst i podjela sie wydania tego jedynego w swoim rodzaju numeru ,Analityka” 2024.
Na koniec, pragne wyrazi¢ swoja gleboka wdziecznos¢ za to, ze mozemy razem
podsumowac dwie dekady wspdlnej pracy, Redaktora, autoréw i pracownikéw
Wydawnictwa MALAMUT. Ten symboliczny numer jest wyrazem ogromnej wdziecznosci
za wieloletnig prace doktora Piotra Bierikowskiego na rzecz spofecznosci analitykéw.

Ewa Bulska

Redakdja: Al. Gen. W. Sikorskiego 13 lok. 27, 02-758 Warszawa, tel. 22 842 65 72, e-mail: analityka@malamut.pl
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Bolestaw Jerzak, Piotr Konieczka, Jolanta Kochana, Piotr Stepnowski

Marketing i reklama: Anna Pakieta, tel. kom. +48 606 33 09 55, e-mail: reklama@malamut.pl
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Okfadka: Jan Lievens: Martwa natura z ksigzkami (hol. Stilleven met boeken)

Rijksmuseum, Zrodto: Wikipedia Commons
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Podczas jednego ze Malamut, czyli pies odnaleziony...

spaceréw do iegO psa fZadanig vxi){wofania wspomril)er; i podjf—gci.a préby .znalezien(ija l:nformacji .
f i I . aczacej rézne rozproszone slady pamieci stanowi zawsze duze wyzwanie. Nie

do aczyl inny, Wy§ qda] wy kazdy potrafi przeciez taczy¢ dawne emocje i obrazy pojawiajace sie przed

Iak zan ledban)./ duzy oczami z precyzyjnym opisem. Jak sprawic, zeby to wszystko nie zaczelo sie
kundel spragniony zabawy robic nienaturalnie sztywne pod ciezarem koniecznosci zachowania formy

i towarzystwa. Wyglqdafo opowiadania o kims, kto jest z nami, w naturalny i pozbawiony pompatycznosci
na to, ze jest sam, a po sposéb, o kims, kto z ogromnym poczuciem humoru reaguje na Swiat,
Wspélnej zabawie p ies przyjmujac istniejacy porzadek z przymruzeniem oka, cho¢ jednoczesnie

akceptujac przymus powagi wéwczas, gdy to jest konieczne? W kazdym razie
ja nie wiem, czy to umiem. Zapewne dlatego tak duzo czasu zajeto mi myslenie
o tym, jaki klucz przyjac do budowania takiego wspomnienia. Na szczescie

nigdzie nie chciaf pojs¢
i Piotr go zabraf do domu.

Po umy ciu okazato Si(?, w pewnym momencie przypomniafa mi sie pewna gra. Moze pamietacie,

ze byt to drugi malamut! Paristwo, taka zabawe z dziecifistwa, podczas ktdrej podawalo sie cechy miejsc,
Sqdze, ze rachunek przedmiotéw lub oséb, podczas gdy inni mieli odgadnac, o kim sie méwito?
pr awdo pOdO biefistwa Gdybysmy teraz zagrali w te gre, to brzmiatoby mniej wiecej tak:

Kim jest ta Osoba, ktéra mam na mysli? W moich myslach jest to bardzo wysoki
cztowiek, ktéry jest najbardziej aktywnym i rozpoznawanym fotografem na
wszelkich konferencjach chemicznych, jest to cztowiek, ktéry kocha psy i ma
miyn... Sadze, ze kazdy, kto zna Piotra Biefikowskiego, dawno by zgadl, ze to
Jjego mam na mysli.

Weale nie trzeba by byto dodawac, ze jest znakomitym gawedziarzem

i wiele jego opowiesci juz od dawna zyskato status kultowych. Te najbardziej
smakowite powtarzalismy wielokrotnie w innym towarzystwie jako cudowne
historie zaczerpniete z zycia. Nigdy nie brzmialy jednak tak samo jak

w oryginale. Obawiam sie, ze sama wprowadzatam do nich wiele modyfikacji.
Dlatego, Piotrze, mam nadzieje, ze mi wybaczysz, jesli historia pewnego psa,
ktéra mi sie z Toba nieodlacznie kojarzy, bedzie w moich wspomnieniach
odbiegata od tej prawdziwej. Poprosze tez o korekte, jesli jest zupefnie
pokrecona.

Wydaje mi sie, ze te historie ustyszatam w 2002 roku, kiedy jechalismy
samochodem do Slesina na konferencje. W kazdym razie po latach zaréwno
Slesin, jak i opowies¢ o malamucie nieméwigcym po polsku w moich
wspomnieniach 1acza sie ze sobg nieodmiennie. Piotr mial malamuta, z ktérym
oczywiscie chodzit na dtugie spacery. Podczas jednego ze spaceréw do jego
psa dofaczyt inny, wygladajacy jak zaniedbany duzy kundel spragniony zabawy
i towarzystwa. Wygladafo na to, ze jest sam, a po wspdlnej zabawie pies
nigdzie nie chcial p6js¢ i Piotr go zabrat do domu. Po umyciu okazato sie, ze
byt to drugi malamut! Sadze, ze rachunek prawdopodobieristwa tutaj zakpif ze
wszystkich. Byt jednak pewien problem z tym nowym psem: nie reagowaf na
zadne komendy. Wprawdzie eksperymentalnie sprawdzono, ze styszat szelest
otwieranej paczki z karma i nalewanie wody do miski. Poza tym zachowywat sie
jednak tak, jakby zadne dzwieki do jego uszu nie docieraly.

W pewnym momencie dialog z filmu przypadkowo lecacego w telewizji
zelektryzowat psa. Pies nagle podni6st uszy i zaczat sie niespokojnie
zachowywac. Nie byloby w tym nic dziwnego, gdyby nie fakt, ze bohaterowie

tutaj zakpit ze wszystkich.

LIST DO REDAKTORA

filmu méwili po chinsku, a pies stracit zainteresowanie filmem, gdy tylko
przeszli na inny jezyk.
Po jakims czasie zostaf odkryty tatuaz hodowli, z ktérej pochodzit pies,
co pozwolito na poznanie jego historii. Z hodowli psa kupif pracownik
chinskiej ambasady. Najwyrazniej wyjezdzajac z Polski, nie zabral go ze soba,
pozostawiajac w parku bez opieki. Piotr z rozbawieniem opowiadal, jak
rozwazal potem nauke chocby kilku komend w jezyku chiriskim, zeby ufatwic¢
sobie komunikacje z nowym psem.

Basia Wagner

Dr hab. Barbara Wagner, prof. UW
Uniwersytet Warszawski
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BARBARA WAGNER

EWA BULSKA

W pierwszym numerze ,Analityki” znalazt sie tekst publikagji
zatytutowanej ,Ratujemy zabytkowe rekopisy, czyli badania
proceséw degradacji celulozy w laboratorium chemicznym”.
Rozpoczynat on cykl artykutéw o nowoczesnych metodach
instrumentalnych omawianych pod wzgledem mozliwosci
ich wykorzystania do badania unikatowych dokumentéw.

Teraz interesujace wydato nam sie wrécenie do tego tematu
i dopisanie dalszej czesci historii badan w tym fascynujacym
obszarze analiz chemicznych.

Badamy zabytkowe rekopisy

Od wielu wiekéw towarzyszy nam papier zabytko-
wych ksiag, archiwaliow, grafik, rysunkéw lub zapisu
nutowego. W bibliotekach i archiwach przechowy-
wane sg cenne zbiory, a konserwatorzy pracowicie
i skrupulatnie starajq sie powstrzymac procesy znisz-
czenia, ktére moga zachodzi¢ w spos6b naturalny
wraz z uptywem czasu. Wydaje sie, ze nie ma nic
bardziej oczywistego od zaakceptowania faktu, ze
niekorzystne zmiany zachodza nieustannie, a nie-
ktore sktadniki zabytkéw rekopismiennych jedynie
moga przyspieszy¢ taka naturalng destrukcje materii
organicznej. Tym bardziej ze pomimo dekad syste-
matycznych badah naukowcy nadal nie znaleZli sku-
tecznego sposobu na spowolnienie zmian starzenio-
wych wywotanych procesami utleniania i depolime-
ryzacji wibkien celulozowych tworzacych strukture
papieru. Zainteresowanie badaniami nad rekopisami

Fot. 1. Zdjecie galasowki na lisciu debu (fot. B. Wagner)

ANALITYKA — NUMER 1, ROK (XXV) 2024

i dokumentami historycznymi nie ostabto od momen-
tu wydania pierwszego numeru ,Analityki” w 2000
roku. Od poczatku XXI wieku obserwowatam jedynie
falowanie zainteresowania ta tematyka. Bywaty lata
zupetnie pozbawione doniesied na temat prowa-
dzonych prac, ale po chwili w literaturze zaczynaty
pojawiac¢ sie nowe prace niemal kazdego tygodnia.
Tylko po to, aby za chwile zatrzyma¢ doptyw nowych
informacji. Czas pandemii stanowi tu ostatni moment
erupcji doniesien literaturowych na temat zastosowa-
nia nowoczesnych technik instrumentalnych w bada-
niach zabytkéw rekopismiennych. Celem wielu
szczegbtowych analiz ponownie zostaly takze atra-
menty metalo-organiczne, ze szczegblnym naciskiem
potozonym na badanie atramentéw zelazowo-galu-
sowych pod wzgledem sktadu chemicznego. Posta-
ram sie zatem przypomnie¢ Panstwu ich znaczenie
dla naszego dziedzictwa.

Papier i atramenty

Gtéwnym skfadnikiem papieru sa wtékna roslinne,
zbudowane z taficuchéw celulozy. Niestety, zaréwno
kwasowos¢, jak i obecnos¢ jonéw metali przejsciowych
moga przyspiesza¢ jej degradacje, co bezposrednio
objawia sie ostabieniem struktury papieru. Zrédtem
lokalnie podwyzszonych zawartosci niektérych pier-
wiastkow (Fe, Cu, S, K, Na, Zn lub Pb) sa wlasnie atra-
menty, ktére zostawiaja znaki na powierzchni papieru
réznorodnych dokumentéw historycznych. Dzieki moz-
liwosci zostawiania czytelnych znakéw atrament zyskat
wyjatkowe miejsce w historii tworzenia materialnego
dziedzictwa kulturowego.

Najbardziej popularny na przestrzeni dziejéw byt atra-
ment nazywany zelazowo-galusowym. Roztwory tego
rodzaju atramentéw powstawaty w wyniku potacze-
nia wodnych roztworéw siarczanu zelaza(ll) i ekstrak-
tu wodnego galaséwek, do ktérych dodawano gume
arabska jako spoiwo. Dla przypomnienia mozna wspo-
mnie¢, ze galaséwki to patologiczne narosla na lisciach,
gatazkach lub owocach ré6znego rodzaju debéw (fot. 1).
Powstajg po ztozeniu jaj przez ose galasowa (Cynips
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gallea tinctoria) i sa kryjowka jej larw, ktdra opuszczaja
po osiagnieciu postaci dorostego owada.

Dorosta osa przegryza miazsz galaséwki od Srodka
i wylatuje na wolnos¢, aby rozpoczaé nowy cykl zycia.
Dla procesu wytwarzania atramentu najwazniejsza
informacja jest wysoka zawartos¢ garbnikéw w tego
typu naroslach. Garbniki przeprowadzano do roztwo-
row wodnych w wyniku ekstrakcji prowadzonej na
goraco lub zimno. Ekstrakcja na zimno trwata zazwyczaj
znacznie dfuzej od ekstrakcji na goraco, czesto wspo-
magata ja dziatalnos¢ mikroorganizméw rozwijajacych
sie na powierzchni dfugo stojacych roztworéw (fot. 2).
Procesy te obserwowalismy takze w warunkach labora-
toryjnych. Czasami zamiast galaséwek stosowano boga-
te w garbniki czesci innych roslin: kory drzew, mise-
czek zotedziowych, tarniny albo jagéd jatowca. Istotne
byto uzyskanie takiego ekstraktu roslinnego, ktéry po
potaczeniu z solami metali przejsciowych wykazywat
zmiane barwy na ciemniejsza, wyraznie widoczng na
powierzchni jasnego papieru.

Tanina wystepujaca w galaséwkach stosunkowo fatwo
ulega hydrolizie do glukozy i kwasu galusowego
i uwaza sie, ze czarny barwnik atramentu jest efektem
reakgji soli zelaza(ll) z kwasem galusowym lub tanina.
Poczatkowo sadzono, ze zelazo(ll) zostaje utlenione
do Zelaza(lll) i w tej postaci tworzy z kwasem galuso-
wym lub taning kompleks o czarnej barwie. Obecnie
pojawiaja sie kontrowersje dotyczace kolejnosci wspo-
mnianych reakgji, a badania nad ustaleniem kolejnosci
reakcji stojacych za utworzeniem czastek atramentu
nie zostaty zakornczone. Od wielu lat przyjmowa-
ny modelowy zapis reakcji powstawania barwnika
atramentowego zaproponowany przez Wunderlicha
wyglada nastepujaco:

utlenianie jon6éw zelaza tlenem z powietrza:

4Fe?* + 0, + H,0 — 4Fe>* + 40H

tworzenie barwnego kompleksu:
C,04H, + Fe3* 4H,0 — [C,0.H,Fe][H,0*] + 3H,0*

kwas galusowy galusan zelaza(lll)

Sktad pierwiastkowy atramentéw

Zmienno$¢ sktadu pierwiastkowego byta spowo-
dowana brakiem ustalonych proporcji pomiedzy
skfadnikami, ktére stosowano do wytworzenia atra-
mentéw. Wiadomo, ze uzywano do tego celu witrio-
lu, najczesciej zielonego, czyli siarczanu zelaza(ll).
Czasami jednak stosowano witriol niebieski (siarczan
miedzi(ll)), ktéry powodowat wyrazny wzrost zawar-
tosci miedzi w atramentach. Guma arabska w roli
spoiwa sporadycznie zastepowana byfa klejem zwie-
rzecym. Najbardziej powszechnie stosowanym roz-
puszczalnikiem byta woda, ale czasami mozna prze-
czytac takie receptury, ktére wspominaty wino albo
ocet. Oczywista konsekwencja braku stafosci sktadu

SPIS TRESCI — POWROT VB

Fot. 2. Roztwor galasowek przed filtrowaniem (fot. B. Wagner).

takich atramentdéw jest zr6znicowanie sktadu che-
micznego obszaréw zapisanych tymi atramentami,
a taka réznorodno$¢ otwiera ogromne mozliwosci
prowadzenia badan poréwnawczych rekopisow.
Ostatnie 10 lat badai nad atramentami przyniosto
kolejne ciekawe obserwacje, tym razem na temat
obecnosci sadzy. Jej dodatek do atramentéw wydaje
sie obecnie znacznie wazniejszy dla historii rekopis-
miennictwa niz sadzono jeszcze kilka lat wczesniej.
Dawniej sadzono, ze po zaobserwowaniu kolorowej
reakcji barwnej jonéw zelaza z wyciagami wodnymi
galaséwek niemal z roku na rok zaprzestano stoso-
wania sadzy jako dodatku zwiekszajacego ciemny
kolor pisma. Teraz jednak wiekszos¢ kodykologow
przyjefo do wiadomosci informacje o stopniowym,
powolnym ograniczaniu zawartosci sadzy w atra-
mentach. Zesp6t profesor Iry Rabin opublikowat
kilka lat temu wyniki wieloletnich badan, na pod-
stawie ktérych dowodzi, ze istnieje mozliwos¢ roz-
r6znienia nowozytnych atramentéw od atramentow
sredniowiecznych na podstawie oceny sktadu pier-
wiastkowego atramentéw. Ustalono, ze atramenty
witriolowe, poza zelazem i siarkg, beda miaty znacz-
nie diuzsza liste pierwiastkéw towarzyszacych i §la-
dowych. Natomiast atramenty mtodsze beda bazo-
waty na czystych odczynnikach i przez to ich skfad
chemiczny bedzie zubozony.
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Fot. 3. Wspdtczesne atramenty modelowe stworzone na bazie wyciagu z galasdwek (fot. B. Wagner)

Reczny spektrometr XRF w trakcie badania rekopisu ze zbioréw BUW
(fot. B. Wagner)

Dokument zapisany atramentem zelazowo-galusowym ze zbiorow AGAD
(Archiwum Gtéwne Akt Dawnych) w Warszawie (fot. B. Wagner)

ANALITYKA — NUMER 1, ROK (XXV) 2024

Dopracowano takze sposoby wytwarzania mode-
lowych atramentéw, na wzoér atramentéw zabyt-
kowych. Po zaaplikowaniu na dowolne podfoze
powstaja probki nasladujace stare rekopisy, jednak
w celu uzyskania jak najwiekszego podobieristwa do
materii zabytkowej nalezy je jeszcze poddac proce-
sowi sztucznego postarzania w odpowiednich komo-
rach starzeniowych. Prowadzac badania modelowe,
staramy sie odtworzy¢ skfad historycznych atramen-
tow, a uzyskane probki nasladujace zabytki rekopis-
mienne mozna powiela¢ w dowolny sposéb. Dzie-
ki temu mozliwe jest poszerzenie listy stosowanych
technik instrumentalnych o takie, ktére nie mogtyby
by¢ zastosowane do oryginatéw (fot. 3).

Na przestrzeni ostatnich kilkudziesieciu lat nie ulegfa
zmianie najbardziej popularna technika instrumen-
talna stosowana w badaniach rekopiséw. Ot6z sktad
pierwiastkowy cennych obiektéw najczesciej mozna
wykry¢, stosujac technike XRF (fluorescencji rentge-
nowskiej), o ktorej wielokrotnie pisalismy na tamach
»Analityki”.

Powszechnosé¢ stosowania techniki XRF w bada-
niach zabytkéw nie powinna nikogo dziwi¢, gdyz
jej nieniszczacy charakter jest ogélnie znany i stano-
wi ogromna zalete we wszelkich pomiarach mate-
rii zabytkowej. Kolejng zaleta jest takze dostep-
no$¢ uktadéw przenosnych, ktére pozwalaja na
przeniesienie spektrometru do muzeum, biblioteki
lub archiwum i przeprowadzenie pomiaréw in situ
w miejscu przechowywania cennych obiektéw.
Dzieki badaniom prowadzonym in situ mozliwe jest
zachowanie najwyzszych standardéw dbafosci o stan
zachowania obiektéw zabytkowych i zapewnienie
ochrony tym rekopisom, ktére wymagaja szczegol-
nego traktowania.

Barbara Wagner, Ewa Bulska

Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Warszawski
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My — uczeni, tworcy -
ciggle poszukujemy
swojego miejsca, by
zaspokoic ciekawosc¢

w odstanianiu

tajemnic tego swiata,

w poszukiwaniu
prawdy, zwlaszcza tej
zyciowej, ktora tozsama
jest z kopernikarska
(Veritas in omnibus
quaerenda est). Stanowi
to nadrzedny cel
naszego funkcjonowania
i realizacji wytyczonych
zadan i marzen. To
piekne, ze Bog dat nam
ten przywilej.

Prof. dr hab. Bogustaw Buszewski
Kujawsko-Pomorskie Centrum
Naukowo-Technologiczne im. prof.
Jana Czochralskiego sp. z o.o.
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Drogi Piotrze

25 lat wspdlpracy w obszarze szeroko pojetej analityki to musi prowadzi¢ do
pewnego podsumowania, zadumy, wspomnieri i refleksji. Tyle lat wspéinie
realizowalismy, w ramach Rady Programowej, cele statutowe czasopisma

o wyjatkowym charakterze. Czasopisma wymyslonego przez wyjatkowego
czlowieka, Ciebie — dr. Piotra Bienkowskiego, redaktora, wydawce, badacza,
popularyzatora i organizatora, ale tez przedsiebiorce, reportera, a nade wszystko
autentycznego fana nauki, tej przez male, ale i duze N. Z duma, wdziecznoscia,
szacunkiem, ale i z pokora wspominam nasze spotkania, dyskusje (nieraz

z dodatkiem ,animuszu”), rozmowy telefoniczne czy debaty te oficjalne

i nieoficjalne. Z nostalgia wspominam nasze ostatnie posiedzenie w listopadzie
2023 roku i oficjalna informacje ptynaca z Twoich ust o zamknieciu czasopisma
(o Twoich zamiarach i decyzji wiedzialem od Ciebie juz wczesniej, ale
milczatem). Czasopisma o charakterze popularnonaukowym, ktére informowato,
popularyzowato, edukowafo, faczylo pokolenia polskich analitykéw, ale nie
tylko, bo chemikéw.

Jest dla mnie ogromnym wyréznieniem i duma, ze miatem sposobnos¢ poznac
zaréwno Ciebie, Piotrze, jak i Twoja Matzonke — Malfgosie, oraz cdrke Anie.
Serdecznie Wam za to dziekuje i jestem przekonany, ze nasze drogi nie rozejda
sie. Dla kazdego czlowieka, szczegdlnie czlowieka nauki, uznanie jego osiagniec
przez innych, a zwlaszcza pracujacych w obszarze i Srodowisku, w ktérym
funkcjonuje sie, jest wartoscig szczegdlng i nie zawsze doceniana.

Cos wiem na ten temat.

Wdzieczny jestem za to, ze moglem publikowac na famach ,Analityki”

i popularyzowac chemie analityczna, a zwlaszcza techniki chromatograficzne

i im pokrewne. Za to, ze udato nam sie wspdlnie zorganizowac wiele
przedsiewzie¢ i wydarzen naukowych najwyzszej swiatowej rangi. Oczywiscie
za tym stali i stoja ludzie. Ci zyczliwi i ci, ktdrzy niekoniecznie akceptowali nasze
pomysly. Tacy tez wszak sa. Twdj spokdj, Piotrze, i Twoje trzezwe, a aliacyjne
spojrzenie oraz Twdj optymizm byl katalizatorem i sifa napedowa do dalszych,
jeszcze bardziej ambitnych wyzwar i dziatan. Dziekuje Ci, Piotrze, za to.

No i szacunek, bo osiagnac go mozna poprzez ciezka i systematyczna prace.
Co tu duzo méwic, poprzez szacunek do niej, do pracy. Wynieslismy to

z doméw rodzinnych, realizujac sie na rzecz rodziny, dzieci i 0séb trzecich.
Teraz staramy sie swoje doswiadczenie i wiedze przekazac swoim wnukom,
pamietajac o pokorze, zdajac sobie sprawe z utomnosci w wielu sferach

i obszarach. Piotrze, wiemy, jak wiele przed nami jeszcze pracy. Zapomnij

o emeryturze, zadne bambosze, a praca nad i z mlodym pokoleniem. Bo kto jak
nie my — faciriska maksyma Non progredi est regredi jest ciagle aktualna.

My — uczeni, twdrcy — ciagle poszukujemy swojego miejsca, by zaspokoic
ciekawos¢ w odsfanianiu tajemnic tego swiata, w poszukiwaniu prawdy,
zwlaszcza tej zyciowej, ktéra tozsama jest z kopernikariskg (Veritas in omnibus
quaerenda est). Stanowi to nadrzedny cel naszego funkcjonowania i realizacji
wytyczonych zadari i marzeri. To piekne, ze Bog daf nam ten przywilej. Bez
naszych Mistrzéw nie bytoby tego. Okazujmy im wdziecznos¢ i szacunek.
Pamigtajmy o Nich. Dziekuje Ci, Piotrze, za te wspaniafe lata wspdipracy,
przyjazni i zaufania. Mam nadzieje, ze Dziwny ten swiat... (Czestaw Niemen)
zmieni swoje sfowa i brzmienie w... What a wonderful world (Louis Armstrong).

Bogustaw
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DOMINIKA BLONSKA

BOGUSLAW BUSZEWSKI

W3r6d nauk Scistych i przyrodniczych wspétczesna chemia
zajmuje centralne miejsce i odgrywa wiodaca role. Wynika
to z jej wyjatkowego udziatu w interpretacji przemian

i procesow, jak tez zjawisk zachodzacych w otaczajacym
nas ekosystemie czy ukfadach biologicznych i naturalnych.

Bioanalityka miodéw -
rola i znaczenie mikrobiomu

Juz z krétkiego leadu wynika nie tylko jej centralne
miejsce wsrdd nauk przyrodniczych, ale nade wszyst-
ko interdyscyplinarno$¢, a raczej jej uniwersalizm
w interpretacji przemian i zjawisk zachodzacych na
poziomie molekularnym i komérkowym.

Wspbtczesna chemia jest tez baza i facznikiem mie-

Stezenie tych sktadnikéw w matrycach biologicznych
jest zazwyczaj nizsze niz Tug/dm?. Stad, niejednokrot-
nie przed zasadniczym ich oznaczeniem za pomo-
ca najbardziej rozpowszechnionych, w nowoczesnej
chemii analitycznej, metod chromatograficznych czy
elektromigracyjnych sprzezonych z technikami spek-

dzy: Srodowiskiem i ekologia (zielona chemia), geo- tralnymi, rekomendowane jest zastosowanie odpo-
chemia i geologia, medycyna i farmacja, fitochemia, wiednio selektywnych technik przygotowania prébek
biologia i mikrobiologia, fizjologia i biochemia, chemig  (rys. 2).
produktéw naturalnych i nauk o zyciu. Efektem tego Jak wspomniano wczesniej, wspdtczesne metody ana-
dziatania jest postrzeganie chemii jako nauki interdy-  lityczne pozwalaja na precyzyjna i kompleksowa ana-
scyplinarnej, gdzie dominuja dwa procesy: synteza lize cafej gamy zwiazkéw wystepujacych w réznych
i analiza, bez znaczenia na hierarchie. matrycach. Kompleksowe oznaczanie poszczegdlnych
Rozwijajace sie metody analizy chemicznej stwa-  analitéw uwzglednia pobieranie probek, ich selektyw-
rzaja coraz wieksze mozliwosci jakoSciowego ne preparowanie wraz ze wzbogacaniem, wspomnia-
i iloSciowego oznaczania substancji zawartych ne juz wcze$niej koficowe oznaczanie, jak réwniez
w skomplikowanych mieszaninach. Szczegblnie ocene postepowania analitycznego wraz z analiza sta-
dotyczy to oznaczania zwiazkédw organicznych  tystyczna, tzw. walidacja. W konsekwencji uzyskuje
o zréznicowanej lotnosci, budowie i chemicznym  sie wysoka odtwarzalno$¢ danych i dobra precyzje
charakterze, w tym polarnosci, substancji naleza- pomiaréw przy stosunkowo niskim jednostkowym
cych do grupy zwiazkéw pochodzenia naturalne-  koszcie analizy.
go, wystepujacych w szerokiej skali w Srodowisku  Rozwdj nowoczesnych technik instrumentalnych
naturalnym (rys. 1). doprowadzit do obnizenia granicy wykrywalnosci, jak
Hydrofil A Hydrofil
ydrofilowe ydrofilowe
—{ 2010 e
Polarne <— UPLC-TOF .
Bardzo lotne Hydrofilowe UPLC —> <— LC-Orbitrap aminokwasy ey
<+ LC enzymy
WOkt i <— ToF
o ruchliwos¢ w wodzie 1 000 ° . sulfonamidy aflatoksyny
2 2 antybiotyki
g LC-MS —» < LCMs (QqQ) |2 tokoferole _
% 1 Amfifilowe [ < GC-MS (MS) ’_g nitroxaminy terpeny flawonoidy
a . . ] a witaminy
érednio- 1990 T alkohole pay o
lotne ) CZE —» <— GC-MS (SIM) pidy
Lotne N_|epc_)|arne epoksydy fosfolipidy|
Lipofilowe — 1980 -
HPLC —» BTEX tréjglicerydy
L L GC  kwasy tluszczowe
Lipofilowe TLC —» —| < 1970 GC-ECD Lipofilowe
Lotne Nielotne Lotne Nielotne
Rys. 1. Zakres stosowalnosci fizykochemicznych, sprzezonych technik rozdzielania
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tez wzrostu precyzji i dokfadnosci pomiaru. Wsr6d
catej gamy fizykochemicznych metod oznaczania
analitbw naczelne miejsce zajmuja techniki separa-
cyjne (fac. separatio — rozdzielanie), tj.: chromato-
grafia, techniki elektromigracyjne czy frakcjonowanie
w zmiennym polu. Do $wiatowej literatury na prze-
tomie XIX i XX wieku zostaty wprowadzone przez
Niemca urodzonego niedaleko Torunia w Wabrzez-
nie, laureata Nagrody Nobla, prof. W. Nernsta (eks-
trakcja), oraz Rosjanina, profesora botaniki Uniwer-
sytetu Warszawskiego, M.S. Cwieta (chromatografia).
Waznym parametrem, z punktu widzenia oznaczania
cafej gamy analitéw, obok charakteru chemicznego,
rozpuszczalnosci czy/i lotnosci, jest masa czasteczko-
wa (M,) (rys. 3).

Z tym wiaze sie wybor skutecznej techniki pomiaro-
wej oraz mozliwo$¢ potaczenia jej z inng kompaty-
bilng (on-line) i komplementarng technika, na przy-
ktad spektrometria mas (MS). Dzieki temu mozliwe
jest molekularne oznaczanie substancji na poziomie
Slad6w. Pozwala to odpowiedzie¢ analitykowi na czte-
ry gléwne pytania: Co oznaczam? (analiza jakoscio-
wa), lle tej substancji jest? (analiza ilosciowa), Czym
i/lub jak mozna dokona¢ pomiaru? (instrumentarium,
metodyki) oraz Dlaczego? (mechanizmy, interpreta-
cja). To zgodnie z dobra praktyka laboratoryjna (GLP)
i dobrg praktyka wytwarzania (GMP) gwarantuje wyso-
ka i dobrg jako$¢ uzyskanych wynikéw (QC/QA).
Majac to na uwadze w kompleksowym oznaczaniu
substancji biologicznie aktywnych, w tym mikroor-
ganizméw, bioanalityka odgrywa dominujaca role.
Jako interdyscyplinarny dziat nauki, rozwijajacy sie
dynamicznie, stanowi integralng i wazna czes¢ che-
mii analitycznej. W obliczu rosnacego zagrozenia
zwiazanego z infekcjami bakteryjnymi i rozwojem
antybiotykoopornosci na catym $wiecie, szczegdlnie
wielolekoopornosci wsréd patogendw, istnieje pilna
potrzeba opracowania szybkich, czutych i bardziej
selektywnych metodologii diagnostycznych oraz tera-
peutycznych. Bioanalityka odgrywa wiec kluczowa
role, umozliwiajac opracowanie nowych metod ana-
litycznych ich identyfikacji w obrebie genomiki, pro-
teomiki, metabolomiki i innych ,-omik”, ktére maja
zastosowanie w odniesieniu do prébek Srodowisko-
wych i biologicznych w badaniach aktywnosci oraz
w opracowaniu spersonalizowanych terapii.

Bioanalityka miodéw

Bioanalityka miodéw umozliwia doktadne poznanie
sktadu chemicznego i biologicznego tego naturalnego
produktu oraz jego wptywu na wtasciwosci odzywcze
i terapeutyczne. Mikrobiom miodu moze skfadac sie
z bakterii, drozdzy czy grzybéw, ktére majg istotny
wpltyw na smak, aromat, trwalo$¢ oraz wtasciwosci
zdrowotne miodu, takie jak dziatanie antybakte-
ryjne czy przeciwgrzybicze. Wynika to z przemian
enzymatycznych, jakie przebiegaja w tym ztozonym
srodowisku. Pozwala tez identyfikowa¢, charakte-
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Rys. 2. Podziat technik analitycznych stosowanych w oznaczaniu
ztozonych mieszanin
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Rys. 3. Zalezno$¢ masy molekularnej (M,,) analitéw od stosowanej
techniki rozdzielania

ryzowac i zrozumie¢ role poszczegdlnych mikroor-
ganizméw w procesach produkcyjnych i funkcjach
biologicznych miodu.

Miéd, bedacy substancja naturalng wytwarzang przez
pszczoty miodne (Apis mellifera), jest powszechnie
znany ze swoich wtasciwosci prozdrowotnych. Jego
stosowanie moze wspiera¢ poprawe odpornosci
organizmu, obniza¢ cisnienie krwi, dziafa¢ tagodzaco
na boél gardfa i przeziebienie oraz wspomaga¢ pro-
ces trawienia i gojenia ran. Te wlasciwosci sa $cisle
powiazane z dziataniem antybakteryjnym miodu,
wynikajacym nie tylko z obecnosci nadtlenku wodo-
ru wytwarzanego przez oksydaze glukozowa, lecz
takze z mikrobiomu miodu. Badania sugeruja, ze
mikroorganizmy obecne w miodzie moga wytwarza¢
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1. Hamowanie syntezy
$ciany komorkowej
— antybiotyki

Lipid II

& _\ /‘ 3. Przerwanie btony
zakotwiczone Ner” \ komérkowej —
w bfonie 5. Requlacia ek . i lipopeptydy
biatko wiazace - Regulacja ekspresji genow
siderosfory wymaganych do prawidfowego

\

Sidefor — Fe kompleks

4. Hamowanie adhezji oraz tworzenia biofilmu

Rys. 4. Schematyczne przedstawienie wptywu zwigzkoéw przeciwdrobnoustrojowych (bakteriocyn, lipopeptydowych srodkéw powierzchniowo
czynnych i sideroforow) wytwarzanych przez mikroflore miodowg na integralnos¢ btony cytoplazmatycznej i funkcje komérek bakteryjnych

funkcjonowania komérek,
kolonizacji i patogennosci

2. Formowanie poréw —
bakteriocyny

Lipid I

specyficzne metabolity (np. antybiotyki, bakterio-
cyny, biosurfaktanty) odpowiedzialne za aktywno$¢
przeciwdrobnoustrojowa (rys. 4).

Szczegdtowe badania wykazaly obiecujace wyniki
w zakresie wytwarzania metabolitbw majacych zdolnos¢
hamowania wzrostu patogenéw, miedzy innymi gron-
kowcow. Niektoére bakterie moga produkowac enzy-
my, ktére niszczg Sciane komoérkowa innych bakterii
lub zakt6caja ich funkcje metaboliczne, prowadzac do
obumierania. Bakterie mlekowe (np. z rodzaju Lactoba-
cillus) fermentuja cukry zawarte w miodzie, produkujac
kwas obnizajacy pH $rodowiska, co moze hamowac
wzrost innych bakterii, szczegélnie tych rozwijajacych
sie w neutralnym pH. Wiasciwosci antybakteryjne zwia-
zane z produkcja metabolitéw wtérnych mozna zaob-
serwowal poprzez powstawanie stref halo wokét bak-
terii wyizolowanych z miodu inkubowanych na ptytce
porosnietej referencyjnym patogenem (rys. 5).

Ocena wtasciwosci fizykochemicznych, do ktérych
naleza: wartos¢ pH, barwa czy kwasowoé¢ catkowita

Bakteria z miodu
Strefa halo
Referencyjny patogen
Bakteria z miodu

Brak strefy halo

Rys. 5. Strefy halo wokét bakterii miodowych wskazujace
na zahamowanie wzrostu patogenéw
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oraz przewodnos¢ elektryczna, w potaczeniu z petna
charakterystyka sktadu, moze dostarczy¢ niezwykle
istotnych informacji dotyczacych potencjalnego wyko-
rzystania miodu i jego mikroorganizméw do produkgji
potencjalnych lekéw. Ze wzgledu na obecno$¢ wielu
zwiazkéw bioaktywnych, takich jak witaminy, flawono-
idy, polifenole, enzymy czy mineraly, a takze potencjal-
ne wykorzystanie bakteryjnych metabolitow wtérnych
jako srodka terapeutycznego, istotnym aspektem jest
doktadne poznanie sktadu chemicznego i mikrobiolo-
gicznego tego naturalnego leku. Metody bioanalityczne
sg zatem kluczowe w analizie i interpretacji tych zlozo-
nych interakgji (rys. 6).

Metody bioanalityczne w ocenie jakosci miodéw
Do oceny jakosci miodéw wykorzystywane moga by¢
miedzy innymi metody separacyjne, takie jak elektrofo-
reza kapilarna (CZE, ang. Capillary Zone Electrophore-
sis) czy chromatografia cieczowa z tandemowa spektro-
metrig mas (LC/MS, ang. Liquid Chromatography/Mass
Spectrometry). Te zaawansowane techniki pozwalaja na
precyzyjne oznaczenie réznych substancji aktywnych
obecnych w miodzie, takich jak kwercetyna czy kwas
kawowy, ktére wykazuja silne wiasciwosci antyoksyda-
cyjne. Ponadto umozliwiaja identyfikacje mikroorgani-
zméw obecnych w prébkach miodu oraz analize ich
metabolitéw. Elektroforeza kapilarna (rys. 7A) jest meto-
da, ktéra opiera sie na rozdzielaniu czasteczek obfado-
wanych fadunkiem w zewnetrznym polu elektrycznym
wewnatrz cienkiej kwarcowej kapilary. Pozwala na
wyodrebnienie i oznaczenie réznych zwiazkéw che-
micznych obecnych w miodzie, takich jak substancje
biologicznie aktywne, metabolity czy mikroorganizmy,
na podstawie ich ruchliwosci elektroforetycznej. Do
analizy miodéw stosowana jest tez chromatografia cie-
czowa z tandemowa spektrometria mas (LC/MS). Ta
zaawansowana technika umozliwia rozdzielenie i iden-
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tyfikacje sktadnikéw chemicznych i ich metabolitow
z wykorzystaniem innych, selektywnych detektoréw.
Oczywiscie jednym z nich jest ukfad off-line MALDI-
-TOF/MS.

W przypadku koniecznosci szybkiej separacji mikroor-
ganizméw klinicznych i srodowiskowych, razem z ich
wiarygodng identyfikacja, pomocne moze by¢ zasto-
sowanie techniki MALDI-TOF/MS (ang. Matrix-Assisted
Laser Desorption/lonization-Time of Flight/Mass Spectro-
metry) w pofaczeniu off-line z elektroforeza kapilarna.
Parametry elektroforezy, takie jak napiecie elektryczne,
czas trwania analizy i sktad buforu elektroforetyczne-
go, maja wplyw na rozdzielanie bakterii z mieszanin.
Istotne jest zatem zapewnienie optymalnych warun-
kow elektroforezy w celu uzyskania najlepszej separa-
cji i niezanieczyszczonych frakcji bakteryjnych, ktére
nastepnie moga zosta¢ poddane analizie MALDI w celu
identyfikacji komérek bakteryjnych. W wyniku badan
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dotyczacych frakcjonowania Gram-ujemnej bakterii
Escherichia coli i Gram-dodatniej Staphylococcus homi-
nis, a takze ich pdzniejszej identyfikacji za pomoca
spektrometrii masowej stwierdzono, ze potaczenie tych
dwoch metod stanowi solidng podstawe do dalszych
badan nad wykorzystaniem technik elektromigracji
z detekcja LDI do identyfikacji patogenéw, takich jak
bakterie i wirusy w prébkach biologicznych (rys. 7).

W ostatnich latach mozna zaobserwowa¢ ogromny
rozwoj technik analitycznych, zwtaszcza spektrometrii
mas (MS). Jej poczatki datuje sie na rok 1911, kiedy
to angielski fizyk J.J. Thompson (1856—1940) skonstru-
owat pierwszy przyrzad. Od tego czasu technika ta
jest stale rozwijana i ulepszana, do czego przyczynit
sie rowniez rozwdj techniki desorpcji/jonizacji lase-
rowej (LDI). Nowa odmiang technik LDI wykorzy-
stujacych organiczng matryce jest wiasnie technika
MALDI. Gtéwnym celem metody byfa analiza pepty-
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Rys. 7. B — elektroferogramy uzyskane metoda kapilarnej elektroforezy strefowej (CZE) z uzyciem buforu (20 mM bufor fosforanowy,
0,1% Brij 35, 0,05% PEG MW = 10 000 i 5% EtOH) dla mieszaniny Escherichia colii Staphylococcus hominis, C — bakterie wyizolowane
na podtozu TSA z zebranych frakcji nr 1 2 po elektroforezie kapilarnej, E — widma masowe bakterii Escherichia colii Staphylococcus
hominis po frakcjonowaniu uzyskane z programu MALDI FlexAnalysis (Bruker Daltonics GmbH & Co. KG, Bremen, Niemcy)
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Rys. 7. D — jonizacja metodg MALDI

dow, biatek, a takze weglowodoréw i kwaséw nukle-
inowych. W tej technice jonizacja probki zachodzi
wskutek dziatania promieniowania lasera, a powstate
jony przemieszczaja sie do detektora na podstawie
ich stosunku masy do tadunku m/z (rys. 7D). Analiza
MALDI biatek i peptydéw umozliwia uzyskanie bardzo
doktadnych informacji o masie czasteczkowej. Moze
to by¢ niezwykle przydatne w identyfikacji biatek lub
bakterii na podstawie ich charakterystycznego profilu
biatkowego. MALDI-TOF MS to stosunkowo nowe kli-
niczne narzedzie do szybkiej identyfikacji i klasyfikacji
patogendw, takich jak bakterie, grzyby, a nawet wirusy.
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Ta technika analityczna zastepuje obecnie tradycyjne
metody w diagnostyce klinicznej ze wzgledu na szybki
czas analizy i niezawodno$¢ w badaniach mikroorga-
nizméw. Jest powszechnie stosowana do identyfikagcji
bakterii w prébkach klinicznych, jednak coraz czesciej
wykorzystuje sie ja réwniez do analizy mikroorgani-
zmoéw $rodowiskowych.

Podsumowanie

Bioanalityka miodéw stanowi fascynujacy i ztozony
dziat nauki. Ta interdyscyplinarna dziedzina umozliwia
wykorzystanie zaawansowanych metod analitycznych,
takich jak chromatografia, elektroforeza czy spektro-
metria mas, do zrozumienia proceséw molekularnych
i komérkowych zachodzacych w miodzie oraz jego
mikrobiomie. Bioanalityka miod6éw nie tylko poszerza
nasza wiedze na temat tego naturalnego produktu, ale
réwniez stanowi fundament dla rozwoju terapii opar-
tych na substancjach pochodzenia naturalnego. Dalsze
badania w tej dziedzinie moga przyczynic sie do lepsze-
go zrozumienia zdrowotnych wiasciwosci miodu oraz
jego roli w medycynie naturalnej i farmacji.

Dominika Btonska', Bogustaw Buszewski' 2
'Katedra Chemii Srodowiska i Bioanalityki, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Mikofaja Kopernika w Toruniu

2Kujawsko-Pomorskie Centrum Naukowo-Technologiczne
im. prof. Jana Czochralskiego sp. z 0.0.
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Wierzylismy, ze
zaproponowana formufa
czasopisma zostanie
zaakceptowana przez
srodowisko analitykow,
wierzylismy, ze uda

sie stworzy¢ forum
wymiany wiedzy, ale to
czytelnicy mieli ocenic
pomyst i wysitek wlozony
w powstanie ,, Analityki”.
Mysle, ze po tylu latach
nikt nie ma watpliwosci,
ze byfo warto.

Prof. dr hab. Ewa Bulska
Uniwersytet Warszawski
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Dobra kawa a powstanie czasopisma ,,Analityka” ....
Takim miejscem, ktdre bardzo wiaze sie z powstaniem czasopisma
,Analityka” jest kameralna kawiarnia przy placu Wilsona w Warszawie.
Przy czym chcialabym podkresli¢, ze jednym z elementéw faczacych Piotra
Bierikowskiego, mnie i czasopismo ,Analityka” jest dobra kawa. Wybierajac
miejsce spotkan, zawsze bierzemy pod uwage mozliwos¢ rozmowy przy
dobrej, mocnej, czarnej kawie, co inspiruje nas do nowych, odwaznych,
czesto szalonych pomystéw. Na jednym z naszych spotkari, wtasnie na
Zoliborzu, przy placu Wilsona, Piotr podzielit sie ze mng jednym ze
swoich szalonych pomystéw. Tym pomystem byto wprowadzenie nowego
na rynku czasopisma poswieconego analityce chemicznej. Pomyst ten
byt z pewnoscig inspirowany naszymi wspdlnymi dziataniami zwiazanymi
z dbatoscia o jakos¢ wynikéw w laboratoriach chemicznych. Mielismy juz
doswiadczenie w prowadzeniu poréwnari miedzylaboratoryjnych oraz
w doradzaniu na temat wyboru certyfikowanych materiatéw odniesienia
dla potrzeb zapewnienia spéjnosci pomiarowej.
Pomyst szalony, ale przy mocnej, czarnej kawie fatwo bylo przeku¢
marzenia na plan dziafania, ktérego pierwsze decyzje byly zwigzane
z wyborem tytutu (to wiasnie wtedy wykut sie tytut czasopisma naszych
marzen ,Analityka”), z wyborem grafiki i kolorystyki (to wlasnie wtedy
zaakceptowalismy grafike, a obiecujacy tytut ,Analityka” przyjat forme
graficzna przypominajacg moze widmo ?; moze chromatogram ?).
Kolejne tygodnie to dopinanie przez Piotra planu biznesowego, miato to
w zalozeniu by¢ czasopismo niezalezne od zewnetrznego finansowania,
a moja rolg bylo wspomaganie Redaktora Naczelnego w opracowaniu
struktury czasopisma oraz zaproponowanie pierwszego spisu tresci. Z
zalozenia nowe czasopismo miato by¢ forum wymiany wiedzy i informacji
o szeroko pojetej analityce. Zalezalo nam, aby zacheci¢ wybitnych
specjalistéw, zajmujacych sie réznorodnymi technikami pomiarowymi, do
dzielenia sie wiedzg i doswiadczeniem tak aby pracownicy laboratoriéw
nie tylko naukowych, ale przede wszystkich tych pracujacych w rezimie
ustugowym mogli poglebic swoja wiedze w zakresie stosowanych
technik pomiarowych. Zalezato nam réwniez na tym, aby publikowane
w jezyku polskim teksty byly pisane z zachowaniem zasad poprawnej
polszczyzny, ale tez aby stosowane terminy fachowe nie miaty znamion
,kalki jezykowej” z jezyka angielskiego.
I tak w 2000 roku ukazaf sie pierwszy numer czasopisma ,Analityka”.
Nie tylko dla dr. Piotra Bierikowskiego i wspdéipracownikéw z redakcji,
ale réwniez dla piszacej te wspomnienia byt to moment niezwykle
stresujacy. Wierzylismy, ze zaproponowana formuta czasopisma zostanie
zaakceptowana przez srodowisko analitykéw, wierzylismy, ze uda sie
stworzy¢ forum wymiany wiedzy, ale to czytelnicy mieli oceni¢ pomyst
i wysitek wlozony w powstanie ,Analityki”. Mysle, ze po tylu latach nikt nie
ma watpliwosci, ze byfo warto.
Piotrze, bardzo Ci dziekuje za wspanialg podréz, w jakg zaprosites mnie
przy mocnej, czarnej kawie na Zoliborzu. To bylo niezwykfe, jak udawato
sie zachecic¢ nasze kolezanki i kolegéw, osoby o uznanej renomie naukowej
z najlepszych osrodkéw naukowych w Polsce, do dzielenia sie wiedza.
To byto niezwykle, jak czesto pracownicy laboratoriéw dziekowali za
mozliwos¢ Sledzenia nowosci analitycznych, i tych naukowych, ale réwniez
nowych rozwigzarn aparaturowych, a to za sprawa pieknie wydanych
i dopracowanych edycyjnie, kwartalnikéw ,Analityka”. To byto niezwykte,
jak publikowane w ,Analityce” teksty stawaly sie kanonem poprawnej
terminologii i odniesieniem jezykowym.
Zbidr kolejnych numeréw czasopisma ,Analityka”, od 2000 roku do dnia
dzisiejszego, uwzgledniajgc ten specjalny numer wydany w 2024 roku, ma
swoje nalezne miejsce w mojej bibliotece.

Ewa Bulska
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Krotka historia atomizac)

Zapraszamy do podrézy przez historie atomizacji
elektrotermicznej w pomiarach absorpcji atomowe;j
i czasteczkowej. Warto w tym miejscu podkreslic,
ze metoda atomowej spektrometrii absorpcyjnej,
wykorzystywana powszechnie w pomiarach skfadu
pierwiastkowego, ma swoje korzenie w badaniach
nad rozpraszaniem $wiatta sfonecznego.

elektrotermicznej w pomiarach
absorpcji atomowej i czasteczkowe;

Wraz z rozwojem spektroskopii optycznej w XIX i XX
wieku naukowcy odkrywali coraz wiecej wtasciwo-
sci spektralnych réznych substancji. Pierwsze proby
wyjasnienia pochodzenia linii spektralnych w pro-
mieniowaniu stonecznym doprowadzity do zrozu-
mienia proceséw emisji i absorpcji promieniowania.
W miare rozwoju technologicznego mozliwe byto
coraz szersze wykorzystanie praktyczne poznanych
zjawisk spektralnych. Poczatkowo obserwacja widm
emisyjnych byta wykorzystywana w analizie jakoscio-
wej, w tym przypadku wykorzystywano to, ze rézne
pierwiastki zabarwiaty ptomien na rézne kolory.
Warto w tym miejscu odnotowa¢ przefomowe prace
Kirchhoffa i Bunsena, ktérzy opracowali metody
identyfikacji pierwiastkéw na podstawie ich widma.
Oczywiscie byto to mozliwe dzieki zastosowaniu
skonstruowanego przez nich palnika. Wprowadzane
do ptomienia substancje generowaty widmo emisyj-
ne, na podstawie ktérego mozliwa byta ich identyfi-
kacja, a w dalszej kolejnosci analiza ilosciowa.

Joseph von Fraunhofer Opraer und Physiber 1757-1%26 Deutsche Bundespost

|
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1587

Rys. 1. Znaczek z okazji 200. rocznicy urodzin Josepha von Fraunhofera
przedstawiajacy linie spektralne, zrédto Deutsche Bundespost
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Wprowadzenie

Historia spektroskopii siega XVII wieku, kiedy to 1zaak
Newton opublikowat swoje obserwacje dotyczace zfo-
zonosci Swiatfa stonecznego. A poczatki XIX wieku to
badania Josepha Fraunhofera, ktérych efektem byto
zidentyfikowanie obecnosci linii w widmie stonecznym.
Niemiecki urzad pocztowy uhonorowat te osiagniecia
pieknym znaczkiem pocztowym, na ktérym pokazane
jest widmo Fraunhofera (rys. 1).

Fraunhofer posiadat umiejetnosci szklarza, co pomog-
to mu w budowie pierwszego spektroskopu, w kto6-
rym zastosowat soczewki szklane. Spektroskop ten byt
poczatkowo wykorzystywany do doktadnego pomiaru
wspo6tczynnikéw zatamania $wiatta. Z ciekawosci zaczat
tez bada¢ widmo stoneczne, a do jego szczegdlnych
osiagnie¢ mozna zaliczy¢ opisanie kilkuset wystepuja-
cych w widmie stonecznym ciemnych linii. Te najbar-
dziej intensywne zostaty oznaczone kolejnymi literami
alfabetu. Fraunhofer pokazat, jak dokfadnie mierzy¢
potozenie linii, ale nie prébowat wyjasnia¢ ich pocho-
dzenia. Dopiero, wspomniani juz wczesniej, Gustaw
Robert Kirchhoff (fizyk, profesor uniwersytetu we Wro-
ctawiu) oraz Robert Wilhelm Bunsen (chemik, profesor
uniwersytetu w Heidelbergu) nie tylko wyjasnili pocho-
dzenie linii Fraunhofera, ale réwniez zaproponowali
analityczne zastosowanie pomiaréw emisji atomowej
w pfomieniu. Obaj uczeni postulowali, ze materia
pochfania i emituje $wiatto o tej samej dtugosci fali,
dajac tym samym podwaliny do pomiaréw zaréwno
emisji, jak i absorpcji atomowej. Waznym elementem
aparatury by, skonstruowany wczesniej przez Bunse-
na, palnik umozliwiajacy otrzymanie prawie przezro-
czystego i nieSwiecacego ptomienia. Warto zauwazy¢,
ze ogblne prawa emisji i absorpcji $wiatta, wyjasnienie
linii Fraunhofera oraz wprowadzenie analiz spektro-
chemicznych zalezaty od skromnego palnika, ktéry od
czaséw Bunsena jest uzywany w kazdym laboratorium
chemicznym.

SPIS TRESCI — POWROT VB
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atomizer termiczny
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Rys. 2. Schemat blokowy ukfadu do pomiaréw absorpcji atomowej/czgsteczkowe;j

detektor

Woprawdzie zjawiska zwigzane z absorpcja promienio-
wania byly znane od czasu badan widma promieniowa-
nia sfonecznego, to w poréwnaniu ze zjawiskami emisji
atomowej zostaty wykorzystane do celéw analitycznych
znacznie p6zniej. Waznymi etapami w rozwoju technik
absorpcyjnych byfo zastosowanie Zrédet promieniowa-
nia liniowego, czyli wykorzystywanych przez fizykdéw
lamp z katoda wnekowa, co pozwolifo na prowadzenie
pomiaréw w ukfadzie spektralnym o stosunkowo matfej
rozdzielczosci. W obu przypadkach, w pomiarach emisji
oraz pomiarach absorpcji atomowej, do rozktadu czaste-
czek, atomizagji i wzbudzenia, pierwszym Zrédfem ter-
micznym byt ptomien. Duzym przefomem, szczeg6lnie
w aspekcie mozliwosci analitycznych, byto wprowadze-
nie atomizeréw elektrotermicznych i wiasnie tym mozli-
wosciom poswiecony jest niniejszy artykut.

Uktad pomiarowy w pomiarach absorpgji
atomowej

Kazdy uktad do pomiaréw absorpcji atomowej skfada
sie z kilku niezbednych elementéw, Zrédta promienio-
wania, atomizera, ukfadu optycznego oraz detektora.
Tak zbudowany uktad pomiarowy moze by¢ wykorzy-
stywany zaréwno w pomiarach absorpgji, jak i emisji
promieniowania. W pomiarach emisji atomowej mierzy
si¢ intensywnos$¢ promieniowania emitowanego przez
wzbudzone atomy, podczas gdy w pomiarach absorpcji
atomowej mierzy sie ostabienie intensywnosci promie-
niowania emitowanego ze zrodta Swiatfa.

Bez wzgledu na tryb prowadzenia pomiaréw, warto
omowic procesy zachodzace w atomizerze, ktéry cze-
sto jest tez nazywany reaktorem chemicznym. Zaréwno
w ptomieniu, jak i w atomizerach elektrotermicznych
procesy fizykochemiczne zachodza przede wszystkim
pod wptywem temperatury. W pierwszym przypadku
probka ciekta jest rozpylana w ptomieniu, a w drugim
podawana w formie kropli na powierzchnie atomize-
ra. Pierwszym etapem jest odparowanie rozpuszczal-
nika, nastepnie zachodzi proces topnienia i przejscia
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w stan gazowy. Kolejnym etapem jest proces atomizacji
termicznej, a w efekcie uzyskuje sie w fazie gazowej
wolne atomy w stanie podstawowym. Przy pomia-
rach absorpcji atomowej pozadane jest, aby warunki
w atomizerze sprzyjaty powstaniu jak najwiekszej liczby
wolnych atoméw w stanie podstawowym. Przy sprzyja-
jacych warunkach termicznych moze zachodzi¢ wzbu-
dzenie atoméw, a te, powracajac do stanu podstawo-
wego, emitujg promieniowanie, co pozwala na pomiar
emisji atomowej. Poza wolnymi atomami w stanie pod-
stawowym lub wzbudzonym mozliwe jest tez zacho-
dzenie reakcji ubocznych, w tym powstawanie trwatych
termicznie di-czasteczek. W pomiarach aborpgji lub
emisji atomowej konieczne jest stworzenie warunkéw
zapobiegajacych zachodzeniu reakcji wtérnych, tak aby
liczba atoméw na drodze optycznej promieniowania
byfa jak najwieksza.

W wyniku badan nad procesami zachodzacymi w ato-
mizerze okazafo sie, ze poczatkowo uznane za prze-
szkadzajace zjawisko tworzenia di-czasteczek moze by¢
wykorzystane do posredniego oznaczania na przykfad
niemetali, na podstawie pomiaru absorpcji czasteczko-
wej. Schemat blokowy ukfadu do pomiaréw absorp-
cji atomowej lub czasteczkowej zostat przedstawiony
na rysunku 2.

Atomizer

Atomizer jest kluczowym elementem uktadu pomia-
rowego, umozliwia otrzymanie chmury atoméw lub
czasteczek w fazie gazowej. Jak juz wspomniano
wczesniej, w praktyce stosowane s dwa rodzaje ato-
mizeréw: atomizery ptomieniowe i elektrotermiczne.
W tym artykule omawiamy przede wszystkim moz-
liwosci atomizeréw elektrotermicznych, w ktérych
materiat atomizera, najczesciej grafit, jest ogrzewany
oporowo. Zaleta atomizeréw elektrotermicznych jest
mozliwoé¢ dowolnego zaprojektowania programu
temperaturowego, a stopniowe ogrzewanie proébki
pozwala na sterowanie zachodzacymi procesami fizyko-
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KUWETA GRAFITOWA ,reaktor chemiczny”

platforma reakcyjna

i, platforma Lwowa" dozowanie roztworu

miejsce reakgji fizykochemicznych

Rys. 3. Schemat budowy grafitowej kuwety pomiarowej z tzw. platformg Lwowa

chemicznymi. Dodatkowym narzedziem pozwalajacym
na wymuszenie zachodzenia pozadanych reakcji jest
mozliwos¢ modyfikacji sktadu prébki poprzez dodanie
odpowiednich substancji chemicznych — modyfikato-
row. Dzieki temu mozliwe jest nie tylko zaprojekto-
wanie proceséw zachodzacych w atomizerze elektro-
termicznym, tak aby uzyska¢ w przestrzeni optycznej
maksymalng liczbe atoméw w stanie podstawowym
(pomiar absorpcji atomowe;j), ale réwniez tak, aby uzy-
ska¢ maksymalng liczbe trwatych termicznie czasteczek
(pomiar absorpcji czasteczkowej). Dzieki temu mozli-
we jest istotne poszerzenie mozliwosci analitycznych
pokazanego wyzej uktadu pomiarowego. W zasadzie
pomiary absorpcji atomowej i czasteczkowej moga by¢
prowadzone w tym samym ukfadzie pomiarowym, pod
warunkiem Ze zastosowane zostanie Zr6dfo promienio-
wania ciagfego.

Zrédto promieniowania

W ukfadach do pomiaru absorpcji atomowej stosuje
sie zrodfa promieniowania liniowego, najczesciej lampy
z katodg wnekowa lub lampy bezelektrodowe. W ukfa-
dach pomiarowych przewidzianych zaréwno do pomia-
ru absorbcji atomowej, jak i absorpcji czasteczkowej
konieczne jest stosowanie Zrédta promieniowania cigg-
tego, na przykfad lampy ksenonowej.

Atomizer elektrotermiczny jako specyficzny
~reaktor chemiczny”

Najczesciej stosowanym atomizerem elektrotermicznym
jest oporowo ogrzewana rurka grafitowa. Historia roz-
woju atomizacji w tak zwanym piecu grafitowym siega
poczatkéw XX wieku, kiedy to profesor Borys Lwow
badat wysokotemperaturowe procesy w zaprojektowa-
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nym przez siebie atomizerze, w ktérym prébka byta
nanoszona na ogrzang wstepnie elektrode grafitowa.
Pierwsze doniesienia, opublikowane przez B. Lwowa
w jezyku rosyjskim, zostaly wykorzystane przez zna-
jacego jezyk rosyjski, niemieckiego naukowca, Hansa
Massmana (Instytut Spektrometrii i Spektroskopii Stoso-
wanej — ISAS). Piec Massmana byt wykonany z grafitu,
miat ksztaft rurki, byt ogrzewany oporowo, a prébka byta
wprowadzana przez niewielki otwér bezposrednio na
powierzchnie wewnetrznej Scianki rurki. Warto pod-
kresli¢, ze w pierwszym komercyjnie dostepnym spek-
trometrze do pomiaréw absorpcji atomowej, w ktérym
zastosowano atomizacje elektrotermiczna, wykorzystano
konstrukcje Massmana. Poza niewatpliwymi zaletami
nowego komercyjnego rozwiazania pierwsze doéwiad-
czenia analityczne wskazywaty przede wszystkim na
ograniczenia zwigzane z wystepowaniem licznych inter-
ferencji, wydawato sie, ze atomizacja elektrotermiczna
nie znajdzie szerokiego zastosowania w praktyce labo-
ratoryjnej. Kolejnym przetomem byto wystapienie pro-
fesora Lwowa na konferencji poswieconej spektrometrii
atomowej (1975 r., Filadelfia, USA), w czasie ktérego
przekonywat do koniecznosci zapewnienia warunkéw
izotermicznych w czasie atomizacji, a tym samym do
powrotu do jego pierwotnej koncepcji. Wtedy to zosta-
fo zaproponowane rozwiazanie umieszczenia wewnatrz
rurki platformy grafitowej. Poczatkowo prof. Lwow stoso-
wat termin , podstawka”, ktéry pézniej zostat zastapiony
z inicjatywy prof. Waltera Slavina terminem , platforma”.
Dzieki mozliwosci utrzymania pozadanych warunkéw
termicznych atomizer z wbudowana platforma grafitowa
umozliwia kontrolowanie proceséw fizykochemicznych
dla bardzo ztozonych prébek chemicznych, a umiejet-
ne dodawanie odpowiednich substancji modyfikuja-
cych powoduje, ze taki atomizer staje sie uniwersalnym
reaktorem chemicznym. Na rysunku 3 schematycznie
przedstawiono budowe grafitowej kuwety pomiarowej
z wbudowana platforma Lwowa.

Na kolejnym rysunku (rys. 4) przedstawiono sche-
matycznie procesy zachodzace w piecu grafitowym
z platforma Lwowa, czyli odparowanie rozpuszczal-
nika (suszenie probki), rozkfad termiczny sktadnikéw
probki (piroliza) oraz atomizacja. Tak jak wspomniano
wczesniej, odpowiedni dob6r modyfikatoréw pozwala
na sterowanie zachodzacymi procesami, tak aby umoz-
liwi¢ pomiary absorpcji atomowej — AAS (wytwarzanie
w fazie gazowej atoméw w stanie podstawowym) lub
pomiary absorpcji czasteczkowej — MAS (wytwarzanie
w fazie gazowej di-czasteczek).

Modyfikatory chemiczne

Réznorodne substancje chemiczne, takie jak sole,
zwiazki organiczne czy kompleksy metaloorganiczne,
jak réwniez gazy, umozliwiaja sterowanie procesami
zachodzacymi w atomizerze. Poprzez odpowiedni
dob6r modyfikatora mozna wptyna¢ na efektywnosé
procesu atomizacji, zmniejszy¢ interferencje oraz
zwiekszy¢ czutos¢ pomiaréw. Przyktadowo, dodatek
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Rys. 4. Schemat proceséw zachodzacych w piecu grafitowym w ukfadach AAS i MAS

Tabela. Rodzaje i wtasciwosci wybranych modyfi

katorow w technice AAS

modyfikator matrycy
matrix modifier

zwieksza lotnos¢ skfadnikow matrycy

modyfikator matrycy i analitu
matrix-analyte modifier

zwieksza lotnos¢ sktadnikow matrycy
oraz zwieksza trwatos¢ termiczng analitu

modyfikator chemiczny
chemical modifier

umozliwia kontrole reakgji zachodzacych w atomizerze

mieszanina modyfikatoréw

taczy dziatanie substancji wchodzacych

mixed modifiers w skfad mieszaniny modyfikujacej
modyfikator wewnetrzny substancja wykazujaca dziatanie modyfikujace,
internal modifier wchodzaca w sktad prébki

pallad elementarny zredukowany
na powierzchni grafitu
reduced palladium modifier

zwieksza trwatos¢ termiczng analitu
oraz ujednolica proces atomizagji

inne modyfikatory

np. substancje wspomagajgce wytwarzanie czgsteczek
w fazie gazowej

azotanu amonu do roztworu zawierajacego chlorek
sodu (np. woda morska) powoduje przeksztatcenie
trudno lotnego NaCl w bardziej lotne sole — azotan
sodu i chlorek amonu. Wazne sg tez substancje pozwa-
lajace na zwiekszenie stabilnosci termicznej analitu,
przyktadowo, skuteczny do tego celu jest dodatek azo-
tanu palladu. Czasami polecana jest modyfikacja bez-
posrednio w fazie gazowej, dodatek powietrza sprzyja
rozktadowi substancji organicznych, a dodatek wodoru
umozliwia eliminacje chloru.

Modyfikatory moga by¢ dodawane na powierzchnie
grafitu przed cyklem pomiarowym, moga by¢ doda-
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wane bezposrednio do prébki, przed jej podaniem do
atomizera, a moga tez by¢ dodawane sekwencyjnie na
réznych etapach programu temperaturowego. Co cie-
kawe, coraz czesciej stosuje sie mieszaniny substancji
modyfikujacych, wykorzystujac ich komplementarne
dziatania. Tworzenie takich ,koktajli modyfikujacych”
jest prawdziwym wyzwaniem dla chemika, a uzyska-
ne widma atomowe lub czasteczkowe, pozwalajace na
doktadne i precyzyjne pomiary, sa swoista nagroda za
opracowanie skutecznego koktajlu.

W tabeli przedstawiono przykfady wybranych modyfi-
katoréw stosowanych w technice AAS.
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NAUKA

Przyktady modyfikatorow w badaniach
absorpcji atomowej lub czasteczkowej

Jak wspomniano wczesniej, modyfikatory odgrywaja
kluczowa role zaréwno w przypadku pomiaréw absorp-
cji atomowej, jak i czasteczkowej. W atomowej spek-
trometrii absorpcyjnej mierzy sie absorpcje promie-
niowania przez wolne atomy w stanie podstawowym,
natomiast w czasteczkowej spektrometrii absorpcyjnej
(ang. Molecular Atomic Absorption, MAS) mierzy sie
absorpcje promieniowania przez obecne w fazie gazo-
wej czasteczki.

Pomiary absorpcji atomowej

Ciekawym przyktadem jest oznaczanie kadmu
w prébkach surowicy krwi, badanie byto prowadzo-
ne w ramach projektu poswieconego ocenie wptywu
palenia tytoniu przez kobiety w cigzy na stan zdro-
wia noworodkéw. W tym przypadku obiektem badan
byty probki zawierajace zar6wno sktadniki organicz-
ne, gtéwnie biatka, jak i sole nieorganiczne. W celu
unikniecia konieczno$ci mineralizacji prébek zapro-
ponowano wykorzystanie atomizera elektrotermicz-
nego, jako reaktora chemicznego, z zastosowaniem
potréjnego modyfikatora [Pd/(NH,NO,)/O,]. Na
powierzchnie platformy wprowadzono roztwér pal-
ladu, a ogrzanie atomizera do temperatury 1000°C
pozwolito na redukcje palladu i osadzenie go w for-
mie elementarnej na powierzchni grafitu. Nastep-
nie do roztworu surowicy dodano roztwér azotanu
amonu i tak zmodyfikowana prébke wprowadzono
na powierzchnie platformy, wczesniej zmodyfikowa-
na za pomoca roztworu palladu. W czasie ogrzewa-
nia atomizera, na etapie pirolizy, do gazu nosnego
dodano niewielka objeto$¢ powietrza, a obecnos¢

tlenu zwiekszyta efektywnos¢ roztwarzania obecnych
w surowicy krwi biafek.

Pomiary absorpcji czasteczkowej

Ciekawym przyktadem w kontekscie pomiaréw absorp-
cji czasteczkowej jest posrednie oznaczanie fluoru za
pomoca pomiaru absorpcji czasteczek monofluorku
galu (GaF), wytworzonych w atomizerze grafitowym.
Procedura pomiarowa obejmuje wstepne przygotowa-
nie prébek, w tym roztwarzanie w stezonym kwasie
azotowym(V) w ukfadzie do mineralizacji z uzyciem
energii mikrofalowej. Uzyskane mineralizaty sa nastep-
nie rozcieficzane woda do koricowego stezenia kwasu
azotowego okoto 20% i wprowadzane do pieca grafito-
wego. Jak wspomniano wczesniej, posrednie oznacze-
nie zawartosci fluoru, na podstawie pomiaréw absor-
bancji czasteczki GaF, wymaga stosowania modyfika-
toréw, ktdre zwiekszaja efektywnos¢ powstawania GaF,
a jednoczesnie zapobiegaja powstawaniu lotnego HF,
a tym samym zapobiegaja stratom fluoru w niskich tem-
peraturach. Zaproponowano procedure wykorzystujaca
pieciosktadnikowy koktajl modyfikujacy [Pd/Zr/Ga/Ru/
octan sodu]. W pierwszym etapie na powierzchnie gra-
fitu naniesiono roztwér azotanu(V) galu oraz roztwoér
soli palladu i cyrkonu, a ogrzanie atomizera do tem-
peratury okoto 1100°C pozwolito na zdeponowanie
metali na graficie. Po wystudzeniu atomizera podawano
kolejno roztwér prébki, roztwér chlorku rutenu oraz
roztwor octanu sodu. Program temperaturowy (rys. 5),
zostat tak dobrany, aby najbardziej pozadana reakcja
byto wytworzenie w fazie gazowej jak najwiekszej licz-
by czasteczek GaF. Pomiary absorpcji czasteczkowej
prowadzi sie¢ w zakresie widmowym od 211,1215 nm
do 211,3732 nm, przy gtéwnej linii absorpcyjnej

Temperatura [°C]

Rys. 5. Warunki pomiarowe opracowanego programu temperaturowego do oznaczania fluoru za pomoca pomiaréw absorpcji czasteczkowej

rozktad termiczny wprowadzenie probki pomiar
200 —| dodatek modyfikatorow: dodatek modyfikatoréw: '
71 0,15%/30 mg/L Pd/ZR 0,2 g/L Ru(ll)
5000 — 20 9 g/ Ga(NO,), 1g/L NaAc Ga(NO3)3
- 2 g/L Ga(NO,), — umozliwienie tworzenia sig czasteczki GaF
. Ru(lll) oraz Pd/Zr
1500 — — umozliwienie podniesienia temperatury
_ rozktadu termicznego pierwiastkéw
- oraz zmniejszenie poziomu absorpdji
1000 ] niespecyficznej w czasie pomiaru
- absorbancji molekuty GaF;
n — zapobieganie zachodzenia reakcji ubocznych
200 7 tworzenia sie GaO
] NaAc
0 T T T T T [ T T T [ T T 1 — uniemozliwienie tworzenia sie HF
0 40 80 120 160 podczas suszenia i pyrolizy

Czas [s]
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Dziatalnosc¢ firmy obejmuje
doradztwo techniczne,
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Sprzet laboratoryjny
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prébka biologiczna (watroba)
z dodatkiem koktajlu modyfikatoréw

1ngF
bez modyfikatorow

1ngF
z dodatkiem koktajlu modyfikatoréw

. Koktajl modyfikatorow:

m(Pd) = 7,5 ug;
I m(Zr) = 0,15 ug;

m(Ru) = 1,0 ug;

m(Gapretr.) = 500 pg;
m(Gasol.) = 20 ug;
m(CH3COONa) = 5,0 ug.

Rys. 6. Zestawienie wysokorozdzielczych widm absorbancji (A) 1 ng F w wodzie; B— 1 ng F w wodzie z dodatkiem koktajlu
modyfikatoréw; C — probka matrycy watroby bydlecej z dodatkiem koktajlu modyfikatoréw.

wynoszacej 211,248 nm. Dzieki wysokiej rozdzielczo-
$ci zastosowanego spektrometru mozliwe jest rozdzie-
lenie sygnatow pochodzacych od GaF od sygnatéw
innych potencjalnych skfadnikéw prébki. Pallad (Pd)
i cyrkon (Zr) petnig role modyfikatoréw termicznych,
ktére zwiekszaja wydajnos¢ powstawania czasteczek
GaF oraz zapobiegaja stratom analitu w niskich tempe-
raturach. Roztwor zawierajacy 0,15% m/v Pd i 30 mg/L
Zr jest nanoszony na powierzchnie grafitowego pieca,
co poprawia efektywnos¢ deponowania analitu oraz
chroni przed stratami podczas wstepnej obrobki ter-
micznej. Ruten (Ru), w postaci chlorku Ru(lll) w 20%
HCI, dziafa jako modyfikator chemiczny, ktéry zapo-
biega tworzeniu sie tlenku galu (GaO). Roztwor galu
jest dodawany zaréwno na powierzchnie grafitowego
pieca, jak i bezposrednio do prébki, co zwieksza efek-
tywnos¢ tworzenia czasteczek GaF. Waznym elemen-
tem optymalizacji procedury modyfikujacej byto nie
tylko dobranie odpowiednich sktadnikéw koktajlu, ale
réwniez dobér proporcji poszczegélnych sktadnikéw.
Warto podkredli¢, ze badania nad fluorem sa niezwy-
kle wazne ze wzgledu na jego istotng role biologicz-
na i Srodowiskowa. Niestety, inne techniki analitycz-
ne, w tym ICP-MS, maja ograniczenia, wynikajace
z wystepujacych interferencji lub bardzo niskiej czu-
tosci. Stad zaproponowana procedura posredniego
oznaczania fluoru, na podstawie pomiaru absorpcji
czasteczkowej GaF, w ktorej niezbednym elementem
jest stosowanie wieloskfadnikowej mieszaniny mody-
fikatoréw, jest przyktadem poszerzenia mozliwosci
analitycznych (rys. 5).

Na rysunku 6 pokazano przyktad widm absorbancji
czasteczkowej, zarejestrowanych w ukfadzie o duzej
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rozdzielczosci spektralnej, w zakresie dfugosci fali
211,1215 nm - 211,3732 nm. Widoczne sa dwa
sygnaly, jeden pochodzacy od obecnosci monoflu-
orku galu, a drugi pochodzacy od nadmiaru galu
w atomizerze.

Podsumowanie

Historia atomizacji elektrotermicznej w pomiarach
absorpcji atomowej to fascynujaca podréz przez
rozwdj technik spektralnych, ktéra rozpoczeta sie
w poczatkach XX wieku. Pionierskie badania pro-
cesOw wysokotemperaturowych, prowadzone przez
prof. B. Lwowa, staly sie podstawa wprowadzenia
atomizeréw elektrotermicznych w pomiarach absorp-
cji atomowej. Dalszy rozwéj tej techniki zaowocowat
wprowadzeniem platform grafitowych, nazywanych
od nazwiska pomystodawcy platformami Lwowa,
ktére zapewniaja kontrolowane i réwnomierne
ogrzewanie prébek, znaczaco poprawiajac precyzje
i czufos$¢ pomiaréw. Dzieki atomizacji elektroter-
micznej mozliwe stato sie prowadzenie pomiaréw
w prébkach o ztozonym skfadzie, bez koniecznosci
ich wczesdniejszego roztwarzania. Umiejetny doboér
programu temperaturowego oraz wfasciwe zapro-
jektowanie mieszanin modyfikujacych stwarza nowe
mozliwosci pomiarowe, a piec grafitowy staje sie
zaawansowanym reaktorem chemicznym wykorzy-
stywanym do wytwarzania pozadanych atoméw lub
molekut.

Ewa Bulska, Andrzej Gawor

Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Warszawski
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»Analityke” znam Drogi Piotrze

Chyb a od pOCZthéW Bardzo dziekuje Ci za wszystkie spotkania i inspirujace rozmowy, ktére

iei istnienia. Zawsze odbylismy podczas wielu konferencji i sympozjéw analitycznych. Dziekuje

J t] y p di réwniez za wielokrotne zaproszenia na organizowang przez Ciebie konferencje
stanowiia zrodio Jakos¢ w chemii analitycznej. Ciesze sie bardzo, ze mogtam chociaz czesciowo

przy St@P"ie POda"ei uczestniczyc¢ we wspéitworzeniu ,Analityki”, najpierw jako autor, potem jako
wiedzy na temat cztonek Rady Programowej.

najnowszych trendow ,Analityke” znam chyba od poczatkéw jej istnienia. Zawsze stanowita zrédfo
w badaniach nau kowych, przystepnie podanej wiedzy na temat najnowszych trendéw w badaniach

naukowych, z ktdrej korzystatam wspdlnie z moimi studentami, a takze
platforme prezentacji osiagnie¢ mtodych naukowcdéw. Zawierata réwniez
przeglad zagadnien istotnych w praktyce analitycznej. Do dzis mam na péfce

z ktorej korzystatam
wspdlnie z moimi

studentami, a takze odbite i oprawione artykuly na temat jakosci i zapewnienia jakosci w chemii
platforme prezentacji analitycznej, ktére ukazywaly sie regularnie w latach 2000-2003. Chce

osiqgnieé mfodych podkreslic, ze ,Analityka” to takze strona internetowa czasopisma, na ktérej
naukowcow. znajduja sie fotorelacje z konferencji analitycznych i spotkar branzowych. To

album fotograficzny prezentujacy historie chemii analitycznej w Polsce i ludzi,
ktdrzy ja przez ostatnie 25 lat tworzyli. Jak zachowac te dokumentacje?
Piotrze, wspomniatam, ze rozmowy z Toba byly inspirujace. To dzieki Twoim
namowom podjetysmy sie z Krysia Pyrzyniska redakcji monografii , Platynowce.
Zastosowanie i metody oznaczania” wydanej przez Wydawnictwo MALAMUT.
Bardzo Ci dziekuje za zachecenie do przygotowania tej pozycji. Ale przeciez
monografii na temat najbardziej istotnych zagadnieri chemii analitycznej

byto kilkanascie. Sq one szeroko dostepne w bibliotekach uczelnianych

i laboratoriach branzowych.

Piotrze, gratuluje Ci pasji i oddania, dziekuje za wspieranie r6znych obszaréw
chemii analitycznej, a takze za przyjemnos¢ wspdlnych spotkar.

Beata Godlewska-Zylkiewicz

Prof. dr hab. Beata Godlewska-Zytkiewicz
Wydziat Chemii, Uniwersytet w Biatymstoku
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BEATA GODLEWSKA-
IYEKIEWICZ

JULITA MALEJKO ANNA KARPINSKA

ELZBIETA ZAMBRZYCKA-
SZELEWA

ANNA BASA

Wraz z rozwojem nanotechnologii produkcja i liczba produktéw zawierajacych nanomateriaty
systematycznie ro$nie. Do najczesciej stosowanych nanomateriatéw naleza tlenki metali (tytanu,
zelaza, cynku i glinu), zwiazki krzemu, odmiany wegla, materialy ceramiczne i polimerowe
oraz materiaty biologiczne, na przykfad liposomy.

Nanoczastki tlenku cynku
w wyrobach medycznych -
metody badania migracji

W medycynie nanostruktury wykorzystywane sa mie-
dzy innymi jako nosniki dla substancji leczniczych,
w bioobrazowaniu fluorescencyjnym i magnetycznym,
a niektore z nich jako aktywne substancje przeciwdrob-
noustrojowe. Przewiduje sie, ze warto$¢ Swiatowego
rynku nanotechnologii w branzy wyrobéw medycznych
wzroénie z 5,57 mld dolaréw w 2023 roku do 9,82
mld dolaréw w 2032 roku. Z kolei wielko$¢ Swiatowego
rynku tlenku cynku w 2022 roku wyceniono na 5,2 mld
dolaréw i oczekuje sie, ze w latach 2023-2030 bedzie
rosta 0 mniej wiecej 5,7% rocznie.

Nanoczastki tlenku cynku (ZnO NPs) sg szeroko sto-
sowane w przemysle wytwérczym i materiatowym,
a takze w medycynie, przemysle kosmetycznym oraz
elektronice (tab. 1).

W przypadku nanomateriatéw wiekszy wptyw na ich
wiasciwosci ma rozmiar i ksztalt niz skfad chemiczny.

Tabela 1. Przykfady zastosowania ZnO NPs

M bioobrazowanie
Medycyna M transport lekéw i genéw
W aktywnos$¢ przeciwnowotworowa i antybakteryjna
W gumy
Przemyst W opakowania do zywnosci o wiasciwosciach biobdjczych
wytworczy B powtoki przemystowe
i materiatowy | B materiaty chronigce przed promieniowaniem UV
W tekstylia antybakteryjne
Przemyst H filtry UV w kremach przeciwstonecznych
kosmetyczny B kosmetyki mineralne
B chemiczne czujniki oparte na tlenku cynku
Energia W niskobudzetowe panele stoneczne
i elektronika B czujniki mocy oparte na nanodrutach tlenku cynku,
stosowane w nanogeneratorach
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Im mniejsze NPs, tym istotniejsze beda wfasciwosci
powierzchni wptywajace miedzy innymi na oddzia-
tywania miedzyfazowe, zdolnos¢ do aglomeracji oraz
wiadciwodci fizyczne i biologiczne. Nanoczastki tlenku
cynku, ze wzgledu na wlasciwosci biobdjcze, stosowa-
ne sa w procesie wykarczania tkanin, z ktérych pro-
dukowane sa miedzy innymi wyroby jednorazowego
uzytku, takie jak przescieradta, fartuchy, maseczki,
materiaty opatrunkowe (opatrunki, bandaze oraz tasmy)
i inne produkty stuzace do wytworzenia barier ochron-
nych pomiedzy pacjentem a personelem medycznym
lub sprzetem.

Dziatanie przeciwbakteryjne ZnO NPs wynika gféwnie
z reakgji fotokatalitycznej i wytwarzania reaktywnych
form tlenu (ROS), takich jak H,0,, OH, O, ktérych
obecno$¢ prowadzi do stresu oksydacyjnego i uszko-
dzenia DNA komorki bakteryjnej. Nanoczastki te
wykazuja zdolnos¢ do gromadzenia sie na powierzchni
btony komérkowej, powodujac jej uszkodzenie, na sku-
tek ktérego dochodzi do wycieku zawarto$ci wewnatrz-
komérkowej. Podczas ekspozycji na promieniowanie
UV oraz w niskim pH uwalniane s3 réwniez jony Zn**,
ktére uszkadzaja i powoduja $Smier¢ komoérek bakteryj-
nych (rys. 1).

Reaktywnos¢, dystrybucja w tkankach, wnikanie do
komoérek oraz toksyczno$¢ zalezg od ksztattu i rozmia-
ru NPs, rodzaju funkcjonalizacji, stezenia, a takze drogi
i czasu kontaktu z organizmem. Brak pefnej informag;ji
o powiazaniu budowy i rozmiaréw nanoczastek z wia-
$ciwoséciami utrudnia ich bezpieczne wykorzystywanie.
Pojawita sie zatem potrzeba oznaczania nanoczastek
jako analitu nowego rodzaju w prébkach o najréz-
niejszej matrycy. W przypadku wyrobéw medycznych
obecnos¢ i sktad naturalnych wydzielin skéry (potu,
toju) jest kluczowym aspektem, ktéry nalezy wzigé
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Rys. 1. Prawdopodobny mechanizm przeciwbakteryjnego dziatania ZnO NPs
[na podstawie: https://doi.org/10.3390/pharmaceutics13101662]

pod uwage przy projektowaniu nanomateriatéw, ktore
beda w bezposrednim kontakcie ze skéra. Wykazano,
ze nanomateriaty zawierajace ZnO NPs sa bezpiecz-
ne dla nienaruszonego naskérka, chyba Ze nastapi ich
rozpuszczenie w roztworze potu. W literaturze znaj-
duja sie jednak sprzeczne informacje na temat migra-
cji nanoczastek tlenku cynku do organizmu ludzkiego
przez skore. Niektére badania wykazaly, ze nie prze-
chodza one przez naskérek do skory wiasciwej, a co za
tym idzie nie akumuluja sie w jej glebszych warstwach
i mieszkach wlosowych. Inne badania donosza, ze po
nafozeniu kremu przeciwstonecznego na skére nie-
wielkie ilosci ZnO NPs przez nig przenikaja i sa wykry-
walne w moczu i krwi. Réznice te moga by¢ zwiazane
z indywidualng zmiennoscia cech skéry badanych os6b
oraz jej ogdélnym stanem. Jednak nawet najmniejsze
uszkodzenie skéry moze spowodowaé, ze nanoczast-
ki tlenku cynku zostang wprowadzane do gtebszych
warstw naskoérka i skéry wiasciwej, prowadzac do ich
uszkodzenia. Z tego powodu nalezy dazy¢ do ograni-
czenia uwalniania nanoczastek i rozpuszczania metalu
z materiatéw zawierajacych ZnO NPs [Nanolmpact 21
(2021) 100282].

Wymagania formalne dla wyrobéw medycznych zawie-
rajacych nanomaterialy opisuje Rozporzadzenie Par-
lamentu Europejskiego i Rady (UE) 2017/745 z dnia
5 kwietnia 2017 r. w sprawie wyrobéw medycznych.
Norma ta powstata w celu minimalizacji ryzyka w kon-
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tekscie rozmiaru i wiasciwosci czastek, ktére moga
by¢ uwalniane do ciata uzytkownika. Zgodnie z wyzej
wymienionym rozporzadzeniem wyroby medyczne
zawierajace nanomaterialy dzieli sie na klasy, w ktérych
,do klasy Il naleza wyroby, jezeli stwarzaja duze lub
$rednie ryzyko narazenia wewnetrznego, do klasy Ilb,
jezeli stwarzajg mate ryzyko narazenia wewnetrznego,
oraz do klasy lla — jezeli stwarzaja znikome ryzyko nara-
zenia wewnetrznego”. W zwiazku z tym producenci
wyrobéw medycznych wprowadzanych na rynek euro-
pejski zawierajacych nanomateriaty zobligowani sa do
oceny rozmiaréw NPs wystepujacych w wyrobach oraz
oceny ilosci nanoczastek o rozmiarach < 100 nm w swo-
ich wyrobach. Badania uwalniania substancji chemicz-
nych z wyrobéw medycznych przeprowadza sie zgodnie
z normga I1SO 10993-18:2020. - Biologiczna ocena wyro-
béw medycznych. Czes¢ 18: Charakterystyka chemiczna
materiatéw wyrobu medycznego w procesie zarzadzania
ryzykiem. Jako ekstrahenty do badania migracji stosuje
sie miedzy innymi wode i sztuczny pot.

Obecnie do okreslenia parametréw geometrycznych
(rozmiaru, ksztattu, rozkfadu wielkosci), morfologii
powierzchni oraz stopnia agregacji NPs stosowane sa
techniki mikroskopowe, takie jak na przyktad transmi-
syjna mikroskopia elektronowa (TEM) i mikroskopia
sit atomowych (AFM). Mikroskopy elektronowe (TEM,
SEM) mozna dodatkowo wyposazy¢ w przystawke do
mikroanalizy rentgenowskiej EDS, ktéra umozliwia
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Rys. 2. Zsyntezowane nanoczastki ZnO scharakteryzowane za pomoca:
A —techniki TEM — ksztatt NPs, B — widmo EDS — sktad pierwiastkowy
NPs, C — rozktad rozmiaru na podstawie zdjecia TEM
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przeprowadzenie analizy skfadu pierwiastkowego cza-
stek. Ocena ilosci nanoczastek obecnych w badane;j
prébce za pomoca tych technik mozliwa jest pod warun-
kiem dysponowania odpowiednio duza objetoscia lite]
probki o ptaskiej powierzchni oraz odpowiednimi wzor-
cami i materiafami odniesienia. Aparatura wykorzystywa-
na w tych technikach jest bardzo kosztowna, sama anali-
za za$ czasochtonna i skomplikowana, poniewaz w celu
okreslenia Sredniego rozmiaru oraz rozktadu wielkosci
nanoczastek wymagane jest scharakteryzowanie odpo-
wiednio duzej liczby takich obiektéw. Co wiecej, w przy-
padku niektérych technik, na przykfad TEM, parametry
mierzone na obrazach dwuwymiarowych maja odnie-
sienie do przestrzeni tréjwymiarowej, co oczywiscie
nie stanowi problemu dla obiektéw kulistych, ale moze
stanowi¢ trudno$¢ w przypadku obiektéw o bardziej
skomplikowanych ksztaftach. Czesto przy tym dochodzi
do powstawania artefaktéw utrudniajacych prawidfowe
scharakteryzowanie nanoczastek. Do okreslania hydro-
dynamicznych rozmiaréw NPs w roztworach stosowana
jest technika dynamicznego rozpraszania $wiatfa (DLS)
oraz analiza §ledzenia ruchu nanoczastek (NTA). Tech-
niki te nie dostarczaja informacji o skfadzie jakosciowym
nanoczastek, metoda DLS za$ nie nadaje sie do pomiaru
probek polidyspersyjnych. Zalety i ograniczenia wymie-
nionych wyzej metod badawczych zostaty szeroko opi-
sane w literaturze (np. Swiat nanoczastek, red. A. Swider-
ska-Sroda, W. tojkowski, M. Lewandowska, K.J. Kurzy-
dtowski, PWN 2016).

Zadna z wymienionych metod nie pozwala na jedno-
czesne oznaczenie metali w formie NPs oraz formie
jonowej. Jakosciowa oraz ilociowa analize specjacyjna
metali w formie jonowej/rozpuszczalnej oraz nanocza-
stek prowadzi sie za pomoca technik sprzezonych. Na
szczegblng uwage zastuguja potaczenia wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej (HPLC), chromatografii
hydrodynamicznej (HDC), przeptywowego frakcjono-
wania w asymetrycznym polu sit przeptywu (AF4) lub
w polu grawitacyjnym (SAFFF) oraz elektroforezy kapi-
larnej (CE) ze spektrometrig mas z plazmg indukcyjnie
sprzezona (ICP-MS) jako technika detekcji. Techniki te
nie dostarczaja informacji o stezeniu liczbowym NPs,
a wiele z nich moze by¢ stosowanych tylko do rozdzie-
lania NPs o okreslonym zakresie wielkosci (na przyktad
ponizej 60 nm w przypadku HPLC-ICP-MS) w Scisle
okreslonych warunkach.

Alternatywe dla wymienionych technik sprzezonych sta-
nowi wykorzystanie techniki ICP-MS pracujacej w spe-
cjalnym trybie pomiarowym ,pojedynczej czastki” (sp
ICP-MS, sp — single particle). Sygnaty od pojedynczych
nanoczastek uzyskiwane sa podczas analizy odpowied-
nio rozcieficzonych roztworéw wprowadzanych do pla-
zmy argonowej. Czestotliwos¢ rejestrowanych sygnatow
jest proporcjonalna do liczby nanoczastek, a intensyw-
nos¢ sygnatu do rozmiaru nanoczastki i udziatu masowe-
go pierwiastka w NPs, co umozliwia oznaczenie stezenia
liczbowego i masowego (na poziomie < ng L) oraz rozkfa-
du wielkosci NPs w badanej probce. Technika sp ICP-MS
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Rys. 3. Analiza SEM-EDS tasmy medycznej (spot 3)

pozwala na jednoczesne oznaczenie NPs i rozpuszczal-
nej frakcji danego metalu, co pozwala na ilosciowe bada-
nie proceséw uwalniania nanoczastek z materiatéw oraz
ich transformacji (rozpuszczania, agregacji) w réznych
mediach i otoczeniu symulujagcym rzeczywiste warunki
uzytkowania produktéw. Technika sp ICP-MS wdraza-
na jest w laboratoriach realizujacych zaréwno rutynowe
oznaczenia nanoczastek w prébkach srodowiskowych,
jak i prace badawczo-rozwojowe majace na celu popra-
we wilasciwosci uzytkowych produktéw zawierajacych
w swoim sktadzie nanomateriaty. Istotnym jej ograni-
czeniem jest jednak brak dobrze scharakteryzowanych
wzorcow nanoczastek (wyjatkiem sa Au NPs i Ag NPs)
oraz zwalidowanych metod umozliwiajacych oznaczenie
zawartoéci oraz rozktadu wielko$ci nanoczastek w zto-
zonych prébkach rzeczywistych, takich jak opatrunki
medyczne.

Ponizej przedstawiono schemat postepowania, jaki
zastosowano w naszym laboratorium w celu opraco-
wania sposobu oznaczania nanoczastek tlenku cynku
w opatrunkach medycznych metodg sp ICP-MS. Aby
uzyska¢ mozliwie najwieksza komplementarno$¢ infor-
macji, jako metode odniesienia do charakterystyki
nanoczastek wykorzystano transmisyjng mikroskopie
elektronowa (TEM) z przystawka do mikroanalizy rent-
genowskiej (EDS), ktéra umozliwia przeprowadzenie
analizy sktadu pierwiastkowego czastek. W pierwszym
etapie opracowano wolng od interferencji metode ozna-
czania ZnO NPs i Zn(ll) za pomoca sp ICP-MS, stosujac
hel jako gaz kolizyjny o predkosci przeptywu 2 mL/min.
Catkowity czas zbierania danych wydtuzono do 5 minut
w celu zliczenia odpowiedniej liczby czastek. Jednym
z wazniejszych parametréw w tej technice, niezbednym
w pomiarach ilosciowych, jest efektywnos¢ transportu,
ktora definiuje sie jako ilo$¢ analitu docierajacego do pla-
zmy w stosunku do jego catkowitej ilosci wprowadzonej
do ukfadu pomiarowego. Jak wspomniano wczesniej,
z powodu braku komercyjnie dostepnych materiatéw
odniesienia nanoczastek ZnO, w celu wyznaczenia efek-
tywnosci nebulizacji stosuje sie inne wzorce o dobrze
zdefiniowanych parametrach. W tym przypadku zasto-
sowano materiat odniesienia Au NPs o rozmiarze czastek
60 nm. Aby zapewni¢ stabilnos¢ ZnO NPs oraz Au NPs
w roztworach pomiarowych (zapobiec ich agregacji), do
rozciericzania prébek przed pomiarem oraz przygotowa-
nia roztworéw kalibracyjnych stosowano dodatek surfak-
tantu, 0,1% Tritonu X-100.
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Analiza komercyjnie dostepnych nanoczastek ZnO za
pomoca TEM wykazata, ze charakteryzuja sie one maty-
mi rozmiarami (znacznie ponizej 50 nm) i/lub wykazuja
niesferyczny ksztatt. W przypadku wszystkich dostep-
nych wzorcéw zaobserwowano znaczna niejednorod-
nos$¢ rozmiaru czastek. Dlatego tez w celu uzyskania
czastek o sferycznym ksztalcie i bardziej jednorodnym
rozktadzie wielkosci, ktére bedzie mozna zastosowac
jako wzorce analityczne, przeprowadzono synteze
ZnO NPs metoda zol-zel. W pierwszym etapie przepro-
wadzono reakcje azotanu(V) cynku(ll) z zelatyng woto-
wa typu B prowadzaca do otrzymania zywicy, w drugim
za$ kalcynacje zywicy w piecu muflowym w temperatu-
rze 600°C — 1000°C. Ksztaft i rozmiar otrzymanych ZnO
NPs zalezat od ilosci uzytych reagentéw oraz zastoso-
wanej temperatury kalcynacji. Przyktadowe zdjecie
TEM oraz widmo EDS otrzymanych nanoczastek ZnO
przedstawiono na rysunkach 2A i 2B.

Rozmiary zsyntezowanych ZnO NPs wyznaczono
opracowana metoda sp ICP-MS i poréwnano z roz-
miarami uzyskanymi metoda TEM. Poniewaz nano-
materiaty charakteryzuje najczesciej duza réznorod-
nos¢ wielkosci czastek, dlatego rekomendowanym
parametrem opisu zbioru nanoczastek stat sie rozktad
ich wielkosci (przedstawiony na rysunku 2C), a nie
wartos¢ opisujaca ich wielkos¢ $rednia. Do opisu
nanoczastek stosuje sie réwniez takie parametry jak
mediana rozmiaru i najczesciej wystepujacy rozmiar.
W badanym materiale najczesciej wystepujace roz-
miary ZnO NPs wynosity 90 nm = 1 nm w przypadku
metody sp ICP-MS oraz 81 nm — 100 nm w przypad-
ku TEM, co wskazuje na doktadno$¢ opracowane;j
metody w wyznaczaniu rozmiaru NPs. Opracowana
metoda sp ICP-MS charakteryzuje sie niska granica
oznaczalnosci (LOD), zaréwno liczbowa (LOD,,,per =
3,4-10° L") jak i masowa (LOD,,,.= 1,3 ngL"). Powta-
rzalno$¢ pomiaréw wyniosta 7,7% (n=6).

Metode zastosowano do badania stopnia migracji cynku
z taSmy medycznej impregnowanej tlenkiem cynku.
Wi6kna oraz klej wchodzace w skfad tasmy poddano
analizie SEM-EDS. Analiza wykazafa obecno$¢ cynku
w kleju badanej tasmy medycznej (rys. 3, np. spot 3),
natomiast wfékna tasmy praktycznie nie zawieraly
cynku. Bezposrednie badanie fragmentu tasmy metoda
dyfrakgji rentgenowskiej XRD wykazato, ze impregnat
zawiera ZnO o strukturze heksagonalnej i grupie prze-
strzennej P6;mc.
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Tabela 2. Rozmiary ZnO NPs w ekstraktach tasmy medycznej uzyskane metoda sp ICP-MS

Sredni rozmiar Mediana rozmiaru | Najczesciej wystepujacy
[nm] [nm] rozmiar [nm]

Ekstrakcja woda przez 1 h w temp. 37°C 120 = 11 110+9 78 £ 1

Ekstrakcja wodg przez 24 h w temp. 37°C 137 =7 1256 89 3

Ekstrakcja sztucznym potem przez 1 h w temp. 37°C | 118 + 6 1M =5 88 + 1

Ekstrakcja sztucznym potem przez 24 h w temp. 37°C | 112 = 8 106 + 6 88 + 1

A Particle Size Distribution{Sample) : 0245MPL.d

100

50

Marmalized Frequency

Particle Size (nm)

uzyskany metoda sp ICP-MS oraz B — zdjecie TEM

Rys. 4. Badania ekstrakcji ZnO NPs z tasmy medycznej w wodzie (24 h, temp. 37°C), A — rozktad rozmiaru ZnO NPs

500 nm

Catkowita zawarto$¢ cynku w tasmie medycznej ozna-
czono metodg ICP-MS, po catkowitym roztworzeniu
probki w kwasach mineralnych. Zawartos¢ cynku
wynosita 79,3 mg/g = 1,9 mg/g. W celu zbadania
stopnia migracji cynku z tasmy, zgodnie z norma 1SO
10993-18:2020, poddano ja ekstrakcji woda oraz
sztucznym potem w ciagu 1 godziny oraz 24 godzin
w temperaturze 37°C, czyli temperaturze ludzkiego
ciafa. Migracja ZnO NPs do wody po 1-godzinnej eks-
trakcji wyniosta 0,21% catkowitej zawartosci cynku
w materiale, po 24-godzinnej ekstrakcji zas 0,45%.
Natomiast stopiefi migracji cynku pod dziataniem
sztucznego potu wynosit odpowiednio 0,32% oraz
0,92%. Analiza ekstraktéw technika sp ICP-MS wyka-
zafa, ze cynk obecny byt gtéwnie w postaci nanocza-
stek ZnO. Rozmiary i rozktad rozmiaru nanoczastek
przedstawiono w tabeli 2 oraz na rysunku 4. Obec-
no$¢ ZnO NPs w ekstraktach potwierdzono metoda
TEM-EDS.

Powtarzalno$¢ metody podczas analizy rzeczywistych
prébek wynosita od 8% do 14%. Uzyskane wyniki wska-
zuja na uzyteczno$¢ opracowanej metody sp ICP-MS
do oznaczania ZnO NPs w ekstraktach wyrobéw
medycznych.

Opracowana metoda, po jej ugruntowaniu, moze
stac sie jedna z rutynowych metod analitycznych stu-
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zacych do oznaczania nanoczastek w réznego typu
matrycach. Pomiary powinny by¢ jednak realizowane
wedtug ustalonych standardéw i procedur pozwala-
jacych na uzyskiwanie powtarzalnych i poréwnywal-
nych wynikéw. W chwili obecnej najwiekszymi pro-
blemami jest brak dobrze zdefiniowanych wzorcéw
do kalibracji aparatury pomiarowej oraz problemy
zwiazane z wplywem matrycy prébek, a szczegélnie
wplyw stezenia frakcji jonowej na wyniki oznaczei
nanoczastek. Wymaga to podjecia dziatar w zakre-
sie zwiekszenia dostepnosci materiatéw odniesienia
gwarantujacych zapewnienie spdjnosci pomiarowe;j.
Obecnie opracowanie metod wiarygodnego opisu
NPs wymaga zastosowania komplementarnych tech-
nik analitycznych.

Beata Godlewska-Zytkiewicz, Julita Malejko,
Anna Karpinska, Elzbieta Zambrzycka-Szelewa,
Anna Basa

Zaktad Chemii Analitycznej, Wydziat Chemii,

Uniwersytet w Biatymstoku

Powyzsze badania zostaty wykonane w ramach
pilotazowego projektu dotyczacego rozwoju wspdtpracy
w zakresie B+R miedzy biznesem i uczelniami
(WND-PRPD.01.02.01-20-0203/20).
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i elegancja. Wydana na
przepieknym papierze
byla peina interesujacych,
napisanych przystepnym
jezykiem artykutow.

Z czasem coraz czesciej
siegatam po kolejne jej
numery. ,,Analityka” byfa
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kierunkach badan czy
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o organizowanych
konferencjach oraz
nowoczesnej aparaturze.

Dr hab. Jolanta Kochana, prof. UJ
Uniwersytet Jagielloriski
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Z osoba Piotra Bierikowskiego wiazq sie dwa aspekty mojego zycia
zawodowego, a sa nimi czasopismo ,Analityka” i polskie konferencje naukowe.
Bedac mloda adeptka nauk chemicznych, a bylo to jeszcze w ubieglym wieku,
po raz pierwszy zetknelam sie z ,Analityka”. Urzekfa mnie swoja jakoscia

i elegancja. Wydana na przepieknym papierze byla peina interesujacych,
napisanych przystepnym jezykiem artykuléw. Z czasem coraz czesciej

siegatam po kolejne jej numery. ,Analityka” byta zrédtem nie tylko wiedzy
naukowej, informacji o rozwoju chemii analitycznej w Polsce i podejmowanych
kierunkach badan czy miejscem polemiki naukowej, lecz takze baza informacji
o organizowanych konferencjach oraz nowoczesnej aparaturze. Wraz

z rozpoczeciem pracy nauczyciela akademickiego z ,Analityka” zapoznawatam
studentéw specjalizujacych sie w szeroko pojetej chemii analitycznej.

Na kazdym etapie moich spotkan z ,Analityka” intrygowaly mnie obrazy
umieszczone na okladce. Piotr zawsze dobierat je bardzo starannie, faczac
tematycznie z artykutami wewnatrz danego numeru. Wsréd moich ulubionych
jest ilustracja artykutu Zastosowanie metod analitycznych w charakterystyce
eksperymentalnych polimerowych wypetnieri stomatologicznych oraz
twardych tkanek zebéw (numer 3/2018) oraz zobrazowanie artykutu Materiaty
sorpcyjne wykorzystywane w maskach ochronnych, ktéry ukazat sie w jednym
z ,pandemicznych” numeréw (1/2021).

Drugim aspektem nierozerwalnie zwigzanym z Piotrem sq polskie konferencje,
ktére drobiazgowo uwieczniat ,na kliszy”, przyczyniajac sie w sposéb
nieoceniony do integracji Srodowiska chemikéw analitykéw. Jego wysoka
sylwetka, z nieodfacznag torba z aparatem fotograficznym na ramieniu, zawsze
wyrdzniafa sie ,w tlumie” uczestnikéw konferencji. Kazdej konferencji, bo Piotr
wytrwale jezdzit na konferencje bardziej i mniej popularne. To dzieki niemu
mozna bylo przeczytac ciekawe relacje z réznorodnych spotkari naukowych,
okraszone zdjeciami ze wszystkich wydarzen, w tym towarzyszacych.
Obszerne fotorelacje, na ktére wszyscy czekali, mozna byto obejrzec¢ na stronie
internetowej ,Analityki”.

W 2020 roku dostalam od Piotra zaproszenie do dofaczenia do szacownego
grona Rady Programowej Wydawnictwa MALAMUT, wydajacego nie

tylko czasopismo ,Analityka”, ale tez ksigzki naukowe z zakresu chemii
analitycznej. Od tego momentu mialam przyjemnosc spotykac Piotra nie

tylko na konferencjach. Bardzo sobie cenitam spotkania Rady Programowej
Wydawnictwa, na ktdrych poruszaliSmy wiele réznych zagadnien, nie tylko
wydawniczych.

Piotrze,
goraco dziekuje za Twoja zyczliwos¢ i wspdlprace, szczegdlnie podczas
pamietnej dla mnie VIl Polskiej Konferencji Chemii Analitycznej w 2010 roku.
Z calego serca zycze, aby kolejny etap w Twoim zyciu przynidst Ci co najmniej
tyle satysfakcji co poprzedni. Przy jednoczesnie znacznie wigkszym spokoju
i beztrosce... Zycze duzo zdrowia i sif do realizacji kolejnych planéw. I wierze,
Ze spotkamy sie jeszcze na niejednej konferenciji.

Jolanta Kochana
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Wraz ze wzrostem Swiadomosci spoteczernistwa konsumenci
coraz czesciej zwracaja uwage na bezpieczenstwo i jakos¢
spozywanych produktéw. Jednym ze wskaznikéw Swiezosci
Zywnosci jest zawarto$¢ amin biogennych. W niniejszym
artykule scharakteryzowano aminy biogenne, w tym jedna
z najwazniejszych — tyramine. Przedstawiono przyktady

ostatnio opracowanych (bio)czujnikéw elektrochemicznych
oraz optycznych, przeznaczonych do oznaczania tyraminy

w produktach spozywczych. (Bio)czujniki, zminiaturyzowane,
proste w obstudze i tanie urzadzenia analityczne, na tle
innych metod analitycznych rozwijaja sie bardzo dynamicznie.
Mozna to zauwazy¢ nie tylko w obszarze diagnostyki
medycznej i opieki zdrowotnej, analiz srodowiskowych,

ale rowniez w zakresie weryfikacji jakosci zywnosci.

Aminy biogenne w zywnosci.
Oznaczanie tyraminy - sensoryczna
weryfikacja jakosci produktéow

zywnosciowych

Aminy biogenne (AB) sa matoczasteczkowymi zwiaz-
kami azotowymi, wystepujacymi w komoérkach zwie-
rzecych, rodlinnych oraz bakteryjnych. Sa niezbedne
do utrzymania komérek organizméw przy zyciu oraz
do prawidtowego przebiegu proceséw komoérkowych.
Zwiazki te moga by¢ wytwarzane w organizmach, ule-
ga¢ degradacji w wyniku normalnej aktywnosci meta-
bolicznej, moga takze by¢ dostarczane wraz z pozywie-
niem. AB wystepuja we wszystkich produktach zyw-
nosciowych zawierajacych biatko. Ich duze ilosci znaj-
dziemy w serach, szczeg6lnie plesniowych, wedzonych
rybach oraz w miesie i jego przetworach, natomiast
owoce, warzywa, napoje alkoholowe oraz czekolada
maja ich mniej. Najwazniejszymi aminami biogenny-
mi wystepujacymi w zywnosci sa histamina, tyramina,
putrescyna, kadaweryna i B-fenyloetyloamina.

Zawarto$¢ amin biogennych w zywnosci moze wzrasta¢
w zwiazku z aktywnoscig metaboliczng mikroorgani-
zméw. Odpowiedzialne za to enzymy, dekarboksylazy
aminokwaséw, sg obecne w mikroorganizmach powo-
dujacych psucie sie zywnosci i w innych mikroorgani-
zmach spozywczych, na przyktad naturalnie wystepu-
jacych lub sztucznie dodawanych bakteriach kwasu
mlekowego, bioracych udziat w fermentacji. Z tego
powodu wysoka zawarto$¢ amin biogennych charak-
teryzuje produkty fermentowane, dtugo dojrzewajace
i zanieczyszczone mikroorganizmami. W przypadku
zywnosci niefermentowanej oraz nieprzechowywanej
w specjalnych warunkach w celu dojrzewania, wzrost
zawarto$ci amin powyzej naturalnego poziomu, bedacy
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skutkiem dziatania mikroorganizméw, jest uwazany za
wyznacznik psucia sie zywnosci.

Aminy biogenne s3 istotne dla prawidtowego funkcjo-
nowania organizméw, jednak wystepujac w zywnosci
w wysokich stezeniach, moga wykazywa¢ w stosunku
do organizméw zywych dziatanie toksyczne, a nawet
rakotwércze. Spozywanie produktéw bogatych w AB
moze spowodowac zatrucia z takimi objawami, jak
uderzenia goraca, béle glowy, nudnosci, wymioty, kota-
tanie serca oraz podwyzszone lub obnizone ci$nienie
krwi. Reakcja azotynéw(lll), ktére sa obecne w wielu
produktach spozywczych, z aminami biogennymi moze
prowadzi¢ do wytworzenia N-nitrozoaminy, zwiazku
kancerogennego, stanowiacego potencjalne zagrozenie
dla zycia ludzkiego. Warto podkredli¢, iz trudno wska-
za¢ dopuszczalny poziom amin biogennych w produk-
tach zywnosciowych, poniewaz kazdy organizm wyka-
zuje inny poziom tolerancji na te zwiazki. W przypadku
organizméw cechujacych sie niska tolerancja, co zwia-
zane jest z niskim poziomem aminooksydaz koniecz-
nych do rozktadu amin, spozycie nawet niewielkich ilo-
Sci AB moze przyczyni¢ sie do pojawienia sie objawéw
chorobowych.

Tyramina (4-hydroksyfenyloetyloamina) to aromatyczna
pierwszorzedowa amina biogenna wytwarzana w orga-
nizmach zywych poprzez dekarboksylacje tyrozyny
lub fenyloalaniny. Wystepuje w wysokich stezeniach
w wedzonych i fermentowanych produktach spozyw-
czych, moze stuzy¢ jako marker szybko psujacej sie
zywnosci, takiej jak ryby, owoce morza czy czerwone

SPIS TRESCI — POWROT B
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Rys. 1. Zywnos¢ bedaca zrodtem tyraminy

Tabela. Zawarto$¢ tyraminy w produktach spozywczych

niezalecanych dla pacjentéw leczonych inhibitorami MAO
lub lekami przeciwdepresyjnymi

TYRAMINA

Produkt spozywczy Zawartos¢ tyraminy [mg/100 g]
Kwasne mleko krowie 25,0
Ser camembert 14,4
Ser plesniowy ze szczypiorkiem 69,2
Ser kozi z kozieradka 10,2
Makrela wedzona 54
Sledz wedzony 2,4
tosos wedzony 3,5
Salami 1,9
Polskie paréwki wieprzowe 16,5
Szynka dojrzewajaca 16
(wyréb domowy) '
Szynka dtugo dojrzewajaca 17.3
(wyréb przemystowy)

Kapusta kiszona 21,7
Banan 12,1
Banan przejrzaty 19,7

SPIS TRESCI — POWROT VB

Ryby wedzone
i owoce morza

NH

Inne:

fermentowane produkty
mleczne, czekolada,

wino, drozdze,
orzechy

mieso. W mniejszych ilosciach spozywamy ja w bana-
nach, awokado, pomidorach, kapuscie i papryce. Pro-
dukty spozywcze bedace naturalnymi Zrédfami tyrami-
ny zaprezentowano na rysunku 1.

W organizmie ludzkim tyramina jest katabolizowana
z udzialem enzymu oksydazy monoaminowej (MAO).
Spozywanie pokarmu bogatego w tyramine przez
pacjentéw leczonych inhibitorami MAO (farmaceutyki
stosowane w terapii choroby Parkinsona, leki przeciw-
gruzlicze z izoniazydem oraz przeciwbakteryjne z fura-
zolidonem) lub niektérymi antydepresantami, prowadzi
do kumulacji tyraminy w organizmie i moze wywotac
tak zwany ,cheese effect” (nazwa zwigzana z wyso-
ka zawartoscig amin biogennych w serach). Wysoki
poziom tyraminy w organizmie pobudza uktad adre-
nergiczny, powodujac wyrzut bardzo duzej ilosci adre-
naliny i noradrenaliny. Moze to skutkowac gwattownym
wzrostem cisnienia tetniczego, bélem glowy, migrena,
zaburzeniami widzenia, spowolnieniem psychorucho-
wym, wymiotami, niepokojem i lekiem, dreszczami,
nadmiernym poceniem sie, w skrajnych przypadkach
nawet niewydolnoscig i zawatem serca, udarem mézgu
lub $pigczka. W tabeli zebrano produkty spozywcze,
ktérych spozywania powinny unika¢ osoby narazone
na kumulacje tyraminy w ich organizmach.
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Przytoczone powyzej fakty niezbicie dowodza, iz kon-
trolowanie zawartosci tyraminy w produktach spozyw-
czych jest pozadane nie tylko ze wzgledu na weryfika-
cje ich $wiezosci, ale rowniez w celu monitorowania
poziomu tej niebezpiecznej dla niektorych konsumen-
téw aminy.

Oznaczanie tyraminy w zywnosci wiaze sie z trudno-
$ciami zwigzanymi ze ztozonoscia matrycy i niskim ste-
zeniem analitu. Dlatego w wielu metodach konieczne
jest przeprowadzenie wczesniejszej ekstrakcji w celu
usuniecia potencjalnych interferentéw i wzbogace-
nia analitu. Do oznaczania tyraminy z powodzeniem
stosuje sie techniki chromatograficzne i elektroforezy
kapilarnej. Metody te umozliwiajg tez jednoczesne
oznaczenie kilku amin biogennych, jednak wymagaja
dtugiego czasu analizy i wykwalifikowanego personelu.
Stad istnieje potrzeba opracowania metod szybkiego
reagowania do wykrywania wysokich pozioméw tyra-
miny w zywnosci w celu odpowiedniej ochrony kon-
sumentow, pracownikéw i producentéw. Nieodzowne
wydaje sie wiec opracowanie bezposrednich, selektyw-
nych, czutych, prostych i niedrogich metod, pozwalaja-
cych na szybkie przeprowadzenie analizy zywnosci pod
katem zawartosci tyraminy. Przeglad baz literaturowych
wskazuje, iz w ciggu ostatnich lat najintensywniej opra-
cowywane byly metody oznaczania tyraminy z wyko-
rzystaniem czujnikéw chemicznych, przede wszystkim
elektrochemicznych, a takze optycznych. Poréwnanie
liczby publikacji z lat 2014-2024 dotyczacych ozna-
czania tyraminy za pomocg czujnikéw chemicznych do
catkowitej liczby publikacji odnoszacych sie do ozna-
czania tyraminy przedstawiono na rysunku 2.

Zgodnie z definicjg IUPAC (ang. International Union of
Pure and Applied Chemistry) czujnik chemiczny to zmi-
niaturyzowane urzadzenie, ktére selektywnie reaguje
na okreslony zwiazek chemiczny, przetwarzajac infor-
macje fizykochemiczna na sygnat analityczny, zalezny
od stezenia danej substancji w analizowanej prébce.
Kazdy czujnik skonstruowany jest z czesci recepto-
rowej, ktéra rejestruje informacje fizykochemiczng

40

Czujniki chemiczne  m Wszystkie metody

Liczba publikagji

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022 2023 2024
Rok

Rys. 2. Prace naukowe dotyczace oznaczania tyraminy opublikowane w latach
2014-2024 (wedfug bazy Web of Science na dzien 15 maja 2024 1)
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pochodzaca od okreslonej wiasciwosci fizycznej ana-
litu badz zachodzacej reakcji chemicznej tego zwiazku
z czescig receptorowg czujnika, oraz przetwornikowej,
ktéra konwertuje informacje na wybrany sygnat ana-
lityczny, na przyktad elektryczny lub optyczny. Reje-
strowany sygnat w Scisle okreslony sposéb zalezy od
stezenia danego sktadnika prébki, co pozwala na prze-
prowadzenie analizy ilosciowe;j.

Jezeli w czesci receptorowej czujnika zostanie unie-
ruchomiony element biologiczny (np. enzym, prze-
ciwciato, aptamer, taficuch RNA/DNA), otrzymujemy
bioczujnik, ktérego selektywnos¢ jest znacznie lepsza
niz selektywnos¢ czujnika. Schemat dziatania (bio)czuj-
nikéw przedstawiono na rysunku 3.

Czujniki chemiczne sa bardzo przydatnymi narzedziami
analitycznymi, cechuja je bowiem niski koszt wytworze-
nia, niedroga i prosta w obstudze aparatura pomiarowa,
przy réwnoczesnej bardzo korzystnej charakterystyce
analitycznej. Wykazuja one wysoka czutos¢ i selektyw-
nos¢ (zwlaszcza bioczujniki), krétkie czasy odpowiedzi i,
co nie mniej wazne, ich wykorzystanie zasadniczo nie
wymaga etapu przygotowania prébki.

Rozwéj w zakresie czujnikéw elektrochemicznych,
ktérego celem jest poprawa ich parametréw metrolo-
gicznych, skupia sie przede wszystkim na poszukiwaniu
nowych materiatéw funkcjonalnych oraz metod mody-
fikacji powierzchni elektrod. W przypadku detekgji
woltamperometrycznej sygnat analityczny jest skore-
lowany z powierzchnig aktywna elektrody pracujacej
(czesci receptorowej), w zwiazku z czym do polepsze-
nia charakterystyki analitycznej sensoréw wykorzystuje
sie przede wszystkim materialy o mocno rozwinietej
powierzchni oraz wykazujace wysokie przewodnictwo
elektronowe. Jako sktadniki kompozytéw elektrodo-
wych stosowane sa wiec nanomateriaty weglowe (m.in.
jedno- i wieloscienne nanorurki, grafen, wegiel mezo-
porowaty), nanoczastki metali i tlenkéw metali, poli-
mery przewodzace i sieci metaloorganiczne. Na etapie
opracowywania nowych (bio)czujnikéw oczekuje sie,
by zmodyfikowane elektrody kompozytowe charakte-
ryzowaly sie lepszymi parametrami analitycznymi ze
wzgledu na synergistyczny efekt dziatania poszczegol-
nych skfadnikéw kompozytu.

Nowo opracowywane czujniki nie musza jednak bazo-
wac na wielosktadnikowych kompozytach i wieloeta-
powej konstrukcji. Do oznaczania tyraminy w fermen-
towanych produktach zywnosciowych zaproponowano
stosunkowo prosty czujnik wykorzystujacy polimer prze-
wodzacy polipirol (PPY, ang. polypyrrole) w formie utle-
nionej. Typowa forma polipirolu zapewnia czujnikom
elektrochemicznym doskonate przewodnictwo elek-
tryczne, stabilnos$¢ wskazan i prostote konstrukgji. Utle-
niona posta¢ polimeru PPyoxy (ang. overoxidized poly-
pyrrole) charakteryzuje sie co prawda znacznie wieksza
porowata powierzchnia, co sprzyja osadzaniu sie nano-
materiaféw, ale réwnoczesnie wykazuje cechy izola-
tora, co z kolei powoduje koniecznos¢ wzbogacenia
kompozytu elektrodowego materiatem przewodzacym.
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W tym celu zastosowano nanoczastki zfota Au NPs
(ang. nanoparticles). Nanoczastki ztota sa bardzo czesto
sktadnikiem kompozytéw czujnikéw nie tylko elektro-
chemicznych, ale réwniez optycznych. Charakteryzuja
sie one wysokim stosunkiem powierzchni do objetosci
(ang. surface-to-volume ratio), biokompatybilnoscia,
doskonata aktywnoscia katalityczna, silnymi wtasciwo-
Sciami adsorpcyjnymi i wyjatkowym przewodnictwem.
Czujnik do oznaczania tyraminy byt konstruowany
poprzez elektrodepozycje nanoczastek ztota na filmie
utlenionego polipirolu, naniesionego wczesniej elektro-
chemicznie, na drodze elektropolimeryzacji, na elektro-
de z wegla szklistego GCE (ang. glassy carbon electrode).
Czujnik AuNPS/PPyoxy/GCE umozliwit oznaczanie
tyraminy w stezeniach na poziomie 0,2 uM — 1,2 mM,
a granica wykrywalnosci wynosita 29 nM. Odzyski na
poziomie 97,5% — 107,5%, otrzymane dla zadotowa-
nych prébek wina ryzowego, wskazuja na akceptowal-
na poprawno$¢ opracowanej metody.

Do wysoce selektywnego elektrochemicznego ozna-
czania tyraminy zaproponowano czujnik modyfikowa-
ny polimerem z odwzorowaniem molekularnym (MIP,
ang. molecularly imprinted polymer). MIP-y to synte-
tyzowane w obecnosci wzorca usieciowane polimery
powstajace na drodze kopolimeryzacji odpowiednio
dobranych monomeréw funkcyjnych i zwiazkéw sie-
ciujacych. Mozliwos¢ selektywnego rozpoznania analitu
wynika z obecnosci w strukturze MIP tréjwymiarowych
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wnek wiazacych, powstatych w wyniku usuniecia cza-
steczek wzorca z otrzymanego polimeru, majacych
zdolnosci do wiazania czasteczek o identycznej lub
podobnej budowie strukturalnej jak wzorzec. Wykorzy-
stanie polimeréw z odwzorowaniem molekularnym do
funkcjonalizacji powierzchni elektrody skutkuje wiec
zwiekszeniem selektywnosci czujnika. W opisanym
przykfadzie dobér monomeréw funkcyjnych byt opty-
malizowany z wykorzystaniem modelowania DFT (ang.
density functional theory). Wybrany polimer z odwzo-
rowaniem molekularnym zawierat dwa monomery
funkcyjne: eter p-bis(2,20-bitien-5-ylo)-metylobenzo-
-18-korona-6 oraz kwas 2,2'-bitiofeno-5-karboksylowy.
Tak zmodyfikowany kompozyt elektrodowy pozwolit
na akumulacje tyraminy w warstwie MIP, a co za tym
idzie na wzmocnienie sygnatu analitycznego. Cranica
wykrywalnosci tyraminy oznaczonej technika impulso-
wej woltamperometrii réznicowej DPV (ang. differential
pulse voltammetry) wynosita dla skonstruowanego czuj-
nika 59 UM, a zakres jego liniowej odpowiedzi obej-
mowat stezenia analitu od 290 UM do 2,64 mM. Ana-
lizy zadotowanych prébek serwatki z sera mozzarella
pozwolity na oszacowanie odzysku w przedziale 84,8%
- 115%, co potwierdzito mozliwos¢ zastosowania skon-
struowanego czujnika do analizy tego typu prébek.

Tyramine mozna réwniez oznacza¢ na drodze bioelek-
trochemicznej. Do jej oznaczania skonstruowano bio-
czujnik enzymatyczny, bazujacy na oksydazie fenolowe;j
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— tyrozynazie. Enzym ten katalizuje utlenianie fenoli do
o-difenoli, ktére nastepnie podlegaja dalszemu kata-
litycznemu utlenieniu do chinonéw. Sygnatem anali-
tycznym rejestrowanym podczas pracy bioczujnikéw
z tyrozynaza jest natezenie pradu redukcji chinondw,
proporcjonalne do stezenia fenoli w prébce. Schemat
tych proceséw zaprezentowano na rysunku 4.

Matryca bioczujnika zawierafa:

W ciecz jonowa (IL, ang. ionic liquid) — fosforan 1-buty-
lo-3-metyloimidazoliowy, ktérej zadaniem byto
zapewnienie biokompatybilnego mikrosrodowiska
dla efektywnego dziatania enzymu; rezultatem zasto-
sowania IL byto zwiekszenie czufosci i stabilnosci
wskazan biosensora;

B chitozan (CH) — naturalny, biodegradowalny, nietok-
syczny biopolimer, charakteryzujacy sie biokompaty-
bilnoscia, wysoka zdolnoscia tworzenia Zelu i wyso-
ka przenikalnoscia wody, zwiekszal wytrzymatos¢
mechaniczng bioczujnika;

W nanowtdkna weglowe (CNF, ang. carbon nanofiber)
— nanostruktury weglowe wykazujace wysokie prze-
wodnictwo elektronowe, biokompatybilnos¢, duza
powierzchnie i wysoka stabilno$¢ mechaniczna;

W poli(kwas glutaminowy) (PCA, ang. poly(glutamic
acid)) — naniesiony na powierzchnie elektrody na
drodze elektrochemicznej, biokompatybilny, nietok-
syczny i trwaty biopolimer, w swojej strukturze posia-
da mostki przewodzace, promujace transfer elek-
tronéw, oraz wolne grupy karboksylowe sprzyjajace
immobilizacji enzymow;

W aldehyd glutarowy (GA, ang. glutaraldehyde) — wyko-
rzystany jako odczynnik sieciujacy, minimalizujacy
wymywanie enzymu z matrycy bioczujnika.

Konstrukcja bioczujnika bazowata na kompozycie elek-

trodowym o zoptymalizowanym skfadzie, biorac pod

uwage kazdy z wymienionych powyzej komponentéw,
nanoszonym etapami na powierzchnie sitodrukowanej
elektrody weglowej (SPCE, ang. screen printed carbon
electrode), zgodnie z opracowang procedura. Biosensor

Tyr-GA/PGA/CNF-IL-CH/SPCE wykazywat dobrg odtwa-

rzalno$¢, odporno$¢ na szeroka grupe interferentéw,

wysoka operacyjna i dtugoterminowa stabilno$¢. Cha-
rakterystyka analityczna pokazata mozliwos¢ jego zasto-
sowania w szerokim zakresie stezer 0,2 UM — 48 UM,
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a granica wykrywalnosci LOD (ang. limit of detection)
zostala oszacowana na poziomie 9,1 nM. Poprawnos¢
dziafania bioczujnika zweryfikowano na drodze wyzna-
czania odzysku tyraminy w napojach stodowych oraz
wodzie z kiszenia ogorkéw.

Polimery MIP coraz czesciej znajduja takze zasto-
sowanie w czujnikach chemicznych w potacze-
niu z substancjami wykazujacymi fluorescencje, co
zapewnia tego typu czujnikom odpowiednio wysoka
selektywnos¢ i czuto$¢. Wéréd nich, z uwagi na duza
powierzchnie wlasciwa, zazwyczaj krotki czas reak-
cji i uzyskania wyniku, mozliwos¢ wykonania analizy
in situ, a takze fatwo$¢ przechowywania i transportu,
szczegblne zainteresowanie budza testy paskowe na
bazie papieru.

Do wykrywania tyraminy zaproponowano miedzy
innymi fluorescencyjny test paskowy, w ktérym war-
stwa ztozona z kropek weglowych (CD, ang. carbon
dots) i polimeru z odwzorowaniem molekularnym
(CD-MIP) z funkcja rozpoznawania i przenoszenia
sygnatu zostata utworzona in situ na powierzchni
paskéw bibuty filtracyjnej metoda zol-zel. Opracowa-
ny test wykazywat wysoka specyficznos¢, a jego flu-
orescencja byta wygaszana liniowo wraz ze wzrostem
stezenia tyraminy od 0,5 mg/L do 10,0 mg/L. Granice
wykrywalnosci okre$lono na poziomie 0,059 mg/L,
a uzyteczno$¢ analityczng zweryfikowano poprzez
zastosowanie testu do wykrywania tyraminy w préb-
kach octu ryzowego, uzyskujac wartosci odzysku
w granicach 90,9% — 104,4% i powtarzalnosci (RSD)
na poziomie 5,8%. Opracowano takze fluorometrycz-
na metode bazujaca na wykorzystaniu MIP i zielonej
fluorescencji nanoczastek wykazujacych zjawisko
konwersji energii w gére (UCNPs, ang. up-conversion
nanoparticles). Ta nowa generacja nanomateriatéw
wykazuje zdolnos¢ do zamiany nizszej energii pro-
mieniowania (np. zakresu bliskiej podczerwieni, NIR)
w wyzsza energie (krétsza dtugos¢ fal, np. UV i VIS)
w nieliniowym procesie optycznym. W zapropono-
wanym podejsciu UCNPs przymocowano do bibuty
filtracyjnej za pomoca kleju, a MIP przygotowano
poprzez polimeryzacje in situ na powierzchni UCNPs
przy uzyciu tyraminy jako czasteczki odwzorowywanej
(ang. template), kwasu metakrylowego jako monome-
ru funkcjonalnego i dimetakrylanu glikolu etyleno-
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Drogi Piotrze,

Chcielibysmy wyrazic¢ nasze najserdeczniejsze podziekowania za wieloletnig, owocng
wspétprace z Twoim magazynem Analityka. Byta to dla nas ogromna przyjemnosc¢ i zaszczyt
moc wspétpracowac z tak profesjonalnym i zaangazowanym zespotem redakcyjnym.

Przez te lata, wspolnie mielismy okazje realizowac wiele ciekawych projektow, ktore
przyczynity sie do rozwoju naszej branzy oraz dostarczaty czytelnikom wartosciowych tresci.
Twoja praca, zaangazowanie i pasja w prowadzeniu magazynu byty dla nas nieocenionym
wsparciem i inspiragjq.

Dziekujemy za wszystkie wspdlne lata, za zaufanie oraz za mozliwos¢ dzielenia sie wiedzq
i doswiadczeniem na tamach Analityki. Mamy nadzieje, Zze nasza wspoétpraca bedzie
kontynuowana w przysztosci juz na gruncie prywatnym i ze przed nami jeszcze wiele
wspdlnych, ciekawych spotkan.

Z wyrazami szacunku i najlepszymi zyczeniami,
Zespot Testchem Sp. z o.o.

EMA 3500

Technologia dla przysztosci

Od ponad 34 lat Testchem jest liderem innowacji technologicznych wspierajacych rozwoj laboratoriéw w catym kraju.

Dzieki bogatej ofercie i kompleksowej obstudze, pomozemy wprowadzi¢ Twdj biznes w przysztosc.

TESTCHEM SP. Z 0.0.

(&cﬂf eSS TCHE M ul. Rybnicka 187 | 44-310 Radlin | tel./fax: 32 455 88 90

www.testchem.pl
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wego jako $rodka sieciujacego. Zielona fluorescencja
obszaru detekcji paska testowego przy dfugosci fali
wzbudzenia/emisji 980/550 nm byta wzmacniana
przez tyramine. Opracowany test paskowy umozliwiat
oznaczanie tyraminy w zakresie liniowym 1,0 mg/L
- 100,0 mg/L z granica wykrywalnosci na poziomie
0,2 mg/L. Test zastosowano do oznaczania tyraminy
w czerwonym winie i occie, uzyskujac odzysk w gra-
nicach 84,9% — 99,9% oraz wartosci precyzji (RSD) na
poziomie 5,6%.

Przy konstrukeji czujnikéw chemicznych coraz wiek-
sze zastosowanie znajduje detekcja cyfrowego obra-
zowania, szczegblnie z uzyciem aparatu fotograficz-
nego smartfonu jako fatwo dostepnego powszechnie
uzywanego narzedzia. Wykorzystanie smartfonéw jako
ukfadéw detekcyjnych pozwala na wykonywanie analiz
w réznych warunkach takze przez niewykwalifikowa-
ny personel. Detekcja cyfrowego obrazowania polega
na analizie barw obrazu, opartej na wybranych mode-
lach przestrzeni barw. Najczesciej uzywanym modelem
jest model RGB (ang. red, green, blue) reprezentujacy
barwy czerwona, zielona i niebieska, ze ztozenia kt6-
rych mozna uzyska¢ barwy pochodne, gdzie kazda
z trzech liter sktadajacych sie na ten akronim oznacza
odpowiedni kanat otrzymywanego sygnatu. Innymi
z wykorzystywanych modeli s3: HSV (ang. Hue-Satu-
ration-Value), HSI (ang. Hue-Saturation-Intensity) i HSL
(ang. Hue-Saturation-Lightness), gdzie H reprezentu-
je odciefi (ang. hue), S — nasycenie (ang. saturation),
V — warto$¢ (ang. value), | — intensywnos$¢ (ang. inten-
sity), a L — jasno$¢ (ang. lightness). Podczas prowadze-
nia pomiaréw mozna korzystac z jednego z wybranych
modeli lub wszystkich.

Do oznaczania tyraminy w prébkach sera zapropo-
nowano testy paskowe Q-TAO. Oznaczanie tyraminy
bazowato na reakcji enzymatycznej wykorzystujacej
oksydaze tyraminowa (TAO) oraz detekcji z wykorzy-
staniem smartfonu i modelu RGB. Jako materiat bazo-
wy wykorzystano dostepne handlowo kolorymetrycz-
ne testy paskowe do oznaczania H,0, (Q), zawiera-
jace peroksydaze i 3,3’,5,5'-tetrametylobenzydyne
(TMB), na ktoére nanoszono TAO. Po zredukowaniu
H,O, peroksydaza powracata do swojej poczatkowej
formy, utleniajac TMP, ktéry zmieniat kolor z bez-
barwnego na niebieski. Granice wykrywalnosci meto-
dy oszacowano na poziomie 2,6 10° M, a powta-
rzalno$¢ (RSD) — 3,2%. Przygotowane testy paskowe
zastosowano do bezposredniego oznaczania tyraminy
w prébkach sera.

Technologia MIP z ratiometrycznym elektrochemi-
luminescencyjnym systemem detekcyjnym (RECL,
ang. ratiometric electrochemiluminescence) zostata
uzyta do skonstruowania czujnika MIRECL zintegro-
wanego z detekcja cyfrowego obrazowania smartfonu
wspomagang uczeniem glebokim. MIP tworzono bez-
posrednio na elektrodzie z wegla szklistego, stanowia-
cej katode, na drodze elektropolimeryzacji in situ. Jako
monomer funkcyjny zastosowano pirol oraz tyramine
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- jako czasteczke odwzorowywana. Jako materiaty
luminescencyjne, odpowiednio katody i anody, zastoso-
wano Ce,Sn,0; i dostepny handlowo, szeroko stosowa-
ny w systemach ECL, heksahydrat tris(2,2-bipirydyny)
dichlororutenu(ll) (Ru(bpy),**) o wysokiej wydajnosci
kwantowej i stabilnosci chemicznej. Dwupotencjafowy
(-1,81 41,2 V) czujnik Ce,Sn,0,-5,04*/Ru(bpy);**-TPrA
(tripropyloamina) MIRECL zapewniat w optymalnych
warunkach szeroki zakres liniowy od 0,01 uM do
1000 UM z granica wykrywalnosci tyraminy 0,005 uUM.
W systemie do pomiaréw elektrochemiluminescencji
z wykorzystaniem smartfonu elektrode roboczg zasta-
piono elektroda sitodrukowana, zachowujac pozostate
warunki eksperymentalne systemu RECL. Do rejestracji
sygnatu ECL wykorzystano system cyfrowego obrazowa-
nia smartfonu w potaczeniu z algorytmem rozpoznawa-
nia obrazu sztucznej inteligencji. Opracowana aplikacje
wykorzystano do klasyfikacji obrazéw i analizy koloréw
czerwonego, zielonego i niebieskiego modelu RGB,
odcienia, nasycenia, wartosci (HSV) i poziomu szaro-
éci. Na podstawie analizy wielu modeli (ang. multiple
model analysis) dobierano rozwiazanie pod katem uzy-
skania najlepszej zaleznosci kalibracyjnej.
Opracowany czujnik MIRECL zostal zastosowany do
oznaczania tyraminy w prébkach octu, sosu sojowego
i wieprzowiny, uzyskujac, wartosci odzysku w granicach
89,8% — 108,9%.

Podsumowanie

Wspbtczesny konsument coraz wieksza wage przykfa-
da nie do ceny produktu spozywczego, ale do jego
jakosci. Rosnaca $wiadomos¢ konsumencka stawia
przed analitykami wyzwania opracowania tanich,
prostych w obstudze i rzetelnych w dziataniu zmi-
niaturyzowanych urzadzen analitycznych. Bardzo
dobrze wpisuja sie w te wymagania (bio)czujniki che-
miczne. Obecnie stanowig one jedng z najdynamicz-
niej rozwijajacych sie gafezi chemii analitycznej, co
potwierdzit przeprowadzony przeglad metod dedy-
kowanych do oznaczania jednej z najistotniejszych
z punktu widzenia jakosci zywnosci amin biogen-
nych — tyraminy. Wdrozenie sensoréw do codzien-
nej weryfikacji bezpieczeristwa zywnosci wymaga
jeszcze wielu badan, nakierowanych przyktadowo
na poprawe selektywnosci, zweryfikowanie dziata-
nia w réznych warunkach zewnetrznych, utatwienia
procedury pomiarowej czy uproszczenia urzadzen
pomiarowych. Zaréwno czujniki, ktérych sygnat ana-
lityczny moze by¢ zarejestrowany za pomoca odpo-
wiedniej aplikacji w smartfonie, jak i czujniki elektro-
chemiczne, wykorzystujace niewielkie potencjostaty,
ktére mozna podtaczy¢ do smartfonu za pomoca
portu USB, stanowig obiecujacy kierunek rozwoju
w tym obszarze.

Jolanta Kochana, Joanna Kozak

Zaktad Chemii Analitycznej, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Jagiellonski
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Podczas spotkan Piotr
dzielit sie swoimi
wspomnieniami z wypraw
na Spitshergen, barwnie
opowiadajac o swoich
przezyciach. Dodam,
Spitsbergen to najwieksza
wyspa Norwegii, polozona
w archipelagu Svalbard,
na Morzu Arktycznym, na
wyspie znajduje sie Polska
Stacja Polarna Hornsund,
w ktérej Piotr goscit

kilka razy. To byly mocne
przezycia, czesto ze
sztucerem pod poduszka
podczas nocnego
odpoczynku.

Prof. dr hab. Ryszard Dobrowolski
Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej,
Instytut Nauk Chemicznych,

Wydziat Chemii

SPIS TRESCI — POWROT VD)

Doktora Piotra Bierikowskiego spotkatem pierwszy raz podczas Poznariskiego
Konwersatorium Analitycznego, organizowanego cyklicznie przez profesora Henryka
Matusiewicza na Wydziale Technologii Chemicznej Politechniki Poznariskiej, czyli

okolo 40 lat temu. Piotr pracowat wéwczas w Centrum Badari Ekologicznych Polskiej
Akademii Nauk w Dziekanowie Lesnym pod Warszawa i byt zafascynowany metodami
spektrometrii atomowej. Nie pamietam, od kiedy mozna bylo spotkac Piotra z aparatem
fotograficznym (wydaje mi sie, ze od zawsze), rejestrujacym wazniejsze wydarzenia
analityczne w Polsce. Byt pilnym obserwatorem, a fotografie wykonane przez Niego stafy
sie Swietnymi dokumentami tych wydarzeri, wydaje mi sig, ze ponadczasowymi. Podczas
tych spotkari Piotr dzielit sie takze swoimi wspomnieniami z wypraw na Spitsbergen,
barwnie opowiadajac o swoich przezyciach. Dodam, Spitsbergen to najwieksza wyspa
Norwegii, potozona w archipelagu Svalbard, na Morzu Arktycznym, na wyspie znajduje
sie Polska Stacja Polarna Hornsund, w ktdrej Piotr goscit kilka razy. To byly mocne
przezycia, czesto ze sztucerem pod poduszka podczas nocnego odpoczynku.

Na przefomie wieku pojawit sie wielki projekt Piotra: Wydawnictwo MALAMUT.
Projektowi temu Piotr poswiecit ¢wierc wieku swojego zycia, ciagle rozszerzajac zakres
dzialari, obejmujacych najpierw wydawanie kwartalnika ,Analityka”. Od roku 2007
Wydawnictwo wydaje réwniez pozycje ksiazkowe, aktualnie to ponad 10 monografi,
ktére staly sie obowiazujacymi lekturami przysztych analitykéw z catej Polski.
Wydawnictwo MALAMUT zajmuje sie réwniez obstuga firm w zakresie tworzenia
wizerunku, marketingu oraz materialéw reklamowych, tworzeniem projektéw w tym
obszarze. Chciatbym podkresli¢ perfekcyjnosc dziatania Piotra jako szefa Wydawnictwa
MALAMUT, wspieranego przez zone Malgorzate i cérke Anne. Mialem mozliwos¢
obserwowania Jego dziatalnosci podczas organizacji X Polskiej Konferencji Chemii
Analitycznej w Lublinie, w 2018 roku. Wsparcie, jakiego Piotr udzielat organizatorom
tej konferencji, byto bardzo pomocne w kazdym wymiarze, powierzona Jemu

obstuga medialna nadafa wielka range temu wydarzeniu. Podczas pobytu Piotra na

tej konferencji miatem mozliwos¢ gosci¢ Go w moim domu pod Lublinem. Przyznam,
ze Piotr chetnie mnie odwiedzat podczas pobytu w Lublinie i czesto pytal, jak sie
miewa mdj pies Milo, rasy malamut. W tym miejscu chciatbym podkreslic, ze nazwa
Wydawnictwa MALAMUT nie byla przypadkowa, Piotr w przesztosci byt wtascicielem
kilku pséw rasy malamut, w tym jednego przygarnietego z ulicy, jak sie pézniej okazalo
wyrzuconego z ambasady kilkumiliardowego paristwa. Piotr kochat te rase pséw, nie
byto korica zabawom i pieszczotom, jakie doznawat mdj Milo podczas wizytacji Piotra
na mojej dzialce. Podczas pierwszego pobytu na dziatce Piotr mimochodem zauwazyf,
ze jest tu pieknie, ale brakuje jednego istotnego elementu — uli i obrazu pracowitych
pszczol. To szalony pomyt, pomyslatem, ale z czasem, po zapoznaniu sie nieco

z biologia pszczdt, uznatem, ze warto sprébowac i trwa to juz 8 lat. Wymieniamy sie
spostrzezeniami i wlasnymi doswiadczeniami w obszarze zachowania sie i hodowli
pszczol. Przyznam, ze nie bylem w pasiece Piotra, ktéra jest zlokalizowana gdzies pod
Warszawg przy starym miynie, chetnie Co odwiedze, bo to wilasnie Jemu zawdzieczam
poczatki mojej nowej pasji, ktéra trwa.

Nie sposéb nie wspomniec o cyklu konferencji, ktére organizowat Piotr przy wsparciu
protfesor Ewy Bulskiej, poswieconych jakosci w chemii analitycznej. Pierwsza konferencja
odbyla sie w Pafacu Staszica w Warszawie, nastepne byly juz organizowane w hotelu
Rest pod Warszawa. Liczba uczestnikéw byla ogromna, a tematyka doskonale
komponowata sie z potrzebami ksztalcenia analitykéw, specjalistéw zatrudnionych

w akredytowanych laboratoriach. Perfekcyjna organizacja tych konferencji i zakres
tematyczny przyciagaly wielu nowych uczestnikéw. Ostatnia odbyfa sie w roku

2019, po czym nadszedt trudny czas pandemii. Wielokrotnie pisatem sprawozdania

z przebiegu tych konferencji, a raporty byly zamieszczane w kwartalniku ,Analityka”.
Podsumowujac, chciatbym podziekowac Piotrowi za ogrom pracy, jaki wnidst, tworzac

i prowadzac przez ¢wier¢ wieku Wydawnictwo MALAMUT na bardzo wysokim
poziomie. A osobiscie dziekuje Ci, Piotrze, za przyjazii, zyczliwosc, cenne uwagi,
szczegdinie te dotyczace naszego wspdlnego hobby, bo jako to méwia, pszczelarz to nie
zawdd, to stan ducha.

Ryszard Dobrowolski
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RYSZARD DOBROWOLSKI

JOANNA DOBRZYNSKA KINGA MORLO

Obserwowany na catym $wiecie wzrost zachorowarn na choroby nowotworowe prowadzi do zwiekszenia
produkcji i zuzycia lekéw o dziataniu antynowotworowym. Od lat wiodacymi cytostatykami, czyli
preparatami dziatajagcymi toksycznie na ulegajace szybkim podziatom komérki nowotworowe, sa
kompleksowe zwiazki zawierajace w swojej strukturze jony Pt(ll). Do lekéw tych zalicza sie przede
wszystkim cisplatyne, stosowana w chemioterapii u okoto 50% 0s6b cierpiacych na nowotwory, jak
réowniez oksaliplatyne, karboplatyne, nedaplatyne, heptaplatyne oraz lobaplatyne, ktére sa lekami
nowszej generacji niz opracowana ponad pét wieku temu cisplatyna.

Identyfikacja, oddziatywanie
na srodowisko i usuwanie
metabolitéow kompleksow platyny

stosowanych w terapii antynowotworowej

Mechanizm dziafania wszystkich lekéw zawierajacych
jony Pt(ll) jest analogiczny do mechanizmu dziata-
nia cisplatyny, ktéry mozna przedstawi¢ w czterech
etapach. Pierwszym etapem jest wychwyt czasteczki
leku przez komoérke, w drugim etapie nastepuje akty-
wacja molekuty poprzez reakcje podstawienia chloru
(np. czasteczka wody), w etapie trzecim czasteczka wia-
zana jest z DNA, powodujac zmiany w jego strukturze
prowadzace, w etapie czwartym, do $mierci komorki.
Wychwyt cytostatyku przez komérki jest efektem
zarébwno dyfuzji biernej, jak réwniez aktywnego
transportu, w ktérym udziat biorg biatka btonowe.
W krwiobiegu, gdzie naturalne stezenie chlorkéw jest
stosunkowo wysokie, uwalnianie chlorkéw z czasteczki
cisplatyny jest ttumione, natomiast we wnetrzu komoé-
rek chlorki sa zastepowane czasteczka wody, w wyniku
czego tworzone sg dodatnio natadowane ,uwodnione”
czasteczki leku. Te wodne kompleksy (w szczeg6lnosci
Pt(NH;),(OH,)CI") sa bardzo reaktywne i moga two-
rzy¢ kowalencyjne wiazania z zasadami DNA. Kofico-
we addukty cisplatyna-DNA zawierajq skoordynowane
wewnatrz- i miedzyniciowe wiazania krzyzowe, ktére
aktywuja szereg proceséw ostatecznie prowadzacych
do $mierci komérki.

Warto zauwazy¢, ze te reaktywne wodne pochodne
cisplatyny sa réwniez wykrywane w moczu w formie
specjacyjnej zaleznej od temperatury, stezenia chlor-
kow i pH. Co ciekawe, karboplatyna i oksaliplatyna
wykazuja zupetnie inny profil reaktywnosci chemicznej
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niz cisplatyna, co wplywa na specjacje platyny w moczu
0s6b leczonych tymi zwiazkami. W przypadku oséb
przyjmujacych karboplatyne lek jest wydalany w posta-
ci nienaruszonej, natomiast w przypadku oksaliplatyny
w moczu oznaczono az 17 r6znych metabolitdw.
Kazdy z wymienionych preparatéw podawany jest
pacjentom onkologicznym dozylnie w warunkach szpi-
talnych. Leki te sg metabolizowane w organizmie czfo-
wieka powoli. Do ich usuwania z organizmu pacjen-
ta dochodzi zaréwno w trakcie pobytu chorego na
oddziale szpitalnym, jak réwniez po jego opuszczeniu,
w warunkach domowych. Wydalanie cytostatykéw
w postaci niezmienionej oraz ich zmetabolizowanych
form skutkuje emisja do Srodowiska szerokiej gamy
zwiazkéw zawierajacych platyne. Dtugotrwate nagro-
madzanie sie zwiazkéw platyny w Srodowisku moze
prowadzi¢ do wzrostu ich zawartosci w poszczegélnych
sktadnikach ekosystemu i potencjalnie moze stwarzac
zagrozenie wynikajace z ich wfasciwosci cytotoksycz-
nych, gdyz zwiazki te dziafajg toksycznie nie tylko
wzgledem komérek zmienionych chorobowo, ale réw-
niez wzgledem komoérek zdrowych.

Cytostatyki i ich metabolity charakteryzujace sie
niska biodegradowalnoscia z oczyszczalni Sciekéw
trafiaja w wiekszosci do rzek. Do skazenia Sciekéw
wodnych dochodzi¢ moze nie tylko w wyniku emi-
sji zwiazkéw platyny wraz z moczem os6b leczonych
onkologicznie, ale réwniez na skutek emisji odpadéw
poprodukcyjnych, pochodzacych z zakladéw farma-
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ceutycznych. Szacuje sig, ze emisja zwiazkéw platyny
pochodzacych ze sciekéw z przemystu farmaceutycz-
nego oraz z ptynéw fizjologicznych oséb dotknietych
chorobami nowotworowymi jest 1-2 rzedy wielkosci
mniejsza niz emisja platyny zwiazana z aktywnoscia
przemystowa i transportowa. Stezenie cytostatykow
i ich metabolitéw w $ciekach szpitalnych, komunal-
nych i wodach rzecznych zawiera sie w zakresie od
kilku ng/L do pg/L, badania toksycznosci zas wskazuja,
ze zwiazki te obecne w wodach powierzchniowych
z niewielkimi wyjatkami nie wykazuja toksycznego
dziafania na organizmy wodne. Jednakze najnow-
sze dane wskazujg na duze niedoszacowanie stezer
zwiazkoéw Pt(ll) wykazujacych dziafanie cytostatyczne.
Wozrost zuzycia cytostatykdéw zawierajacych w struktu-
rze jony Pt(ll) sktania do wnikliwego przeanalizowania
potencjalnego zagrozenia wynikajacego z obecnosci
tych zwiazkéw w Srodowisku.

Oznaczanie zwiazkéw platyny w probkach $rodowi-
skowych oraz biologicznych realizowane jest z wyko-
rzystaniem technik chromatograficznych i elektroche-
micznych. Z uwagi na niskie zawartodci tych zanie-
czyszczen stosowane techniki analityczne musza by¢
wysoce czute i pozwala¢ na oznaczanie poszczeg6l-
nych form specjacyjnych platyny w matrycach o bar-
dzo ztozonym sktadzie. W przypadku oznaczania
catkowitej zawartosci platyny wykorzystuje sie tech-
niki spektrometryczne. W tabeli zestawiono zawar-
te w literaturze przykfady oznaczania cytostatykéw
w ptynach ustrojowych.

Najwyzszy poziom platyny rejestrowano w moczu pie-
legniarek, co byto prawdopodobnie skutkiem czestego
bezposredniego kontaktu personelu z chorymi i wyko-
nywanych czynnosci przy podawaniu lekéw. Obecnos¢
platyny stwierdzono tez w moczu niektérych technikéw
pracujacych w aptekach szpitalnych. Stwierdzono réw-
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Rys. 1. Budowa czgsteczek cytostatykow zawierajgcych jony Pt(1l)

niez, w przypadku pacjentéw onkologicznych, ze wraz
z moczem wydalajg oni pozostatosci lekéw przez ponad
48 godzin. Zarejestrowano tez podwyzszony poziom pla-
tyny w tazienkach znajdujacych sie w domach pacjentéw
leczonych onkologicznie. Jednakze zanieczyszczenie to
nie skutkowato wykryciem metalu w moczu domowni-
kéw os6b leczonych cytostatykami.

Tabela. Przyktady oznaczen réznych form platyny w ptynach ustrojowych

Anality Matryca Technika Uwagi LOD
Cisplatyna . 20 nmol/L
Oksaliplatyna Osocze, mocz HPLC UV-VIS Derywatyzacja 40 nmol/L
z wodorosiarczanem sodu
Karboplatyna 60 nmol/L
: Derywatyzacja

Karboplatyna Osocze HPLC UV-VIS 2 diaminoditiokarbaminianem 0,025 pg/mL
Oksaliplatyna Mocz HPLC-ICP-MS 0,05 ug/L

LC-ICP-QMS . . 194 1 ng/g
Karboplatyna Mocz LC-ESI-TOFMS Rozcienczenie izotopowe "*Pt 15 ngig
Pt Mocz AAS - 4ug/L
Pt Osocze, mocz, ICP-MS Probki roztworzone 5ng/L

tkanka
Cisplatyna Mocz ICP-AES Wstepna separacja za pomoca 0.1 mg/L
Karboplatyna chromatografii jonowej
Adsorpcyjna woltamperometria Kroplowa elektroda modyfikowana
q strippingowa (ASV) SO
Cisplatyna Mocz . metalotioneinami 0,5 umol/L
Woltamperometria pulsowa
réznicowa (DPV)
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Po wydaleniu z organizmu ludzkiego zaréwno nie-
zmienione zwiazki, jak i ich metabolity przechodza
szereg przemian biologicznych, chemicznych i fizycz-
nych, co zwykle skutkuje otrzymaniem produktéw
o nowych wiasciwosciach chemicznych. Wykazano,
ze w roztworach wodnych cisplatyna ulega powolnym
reakcjom wymiany ligandéw chlorkowych na czastecz-
ki wody, w wyniku czego powstaja kationowe formy
monoaquacisplatyny (PtCI(H,0)(NH,),)* i diaquacis-
platyny (Pt(H,0),(NH,),)**, ktére w dalszej kolej-
noéci ulegaja transformacji do (Pt(NH,),OH(H,0))"
i (PtUNH,;),(OH),).

Wydalone z organizmu pacjenta pozostafosci lekéw
trafiaja do wéd, a w dalszej kolejnosci moga wiazac
sie z poszczegblnymi sktadnikami ekosystemu. Stwier-
dzono, ze materiaty glebowe najbardziej wydajnie
sorbuja cisplatyne, a znacznie stabiej oksaliplatyne
i karboplatyne. Transport oksaliplatyny, karboplatyny
i cisplatyny w $rodowisku jest bardzo zréznicowany.
Dlatego tez w celu zminimalizowania skazenia $rodo-
wiska tymi zwiazkami nalezy podejmowac réznego
rodzaju dziafania, najlepiej bezposrednio u Zrédta
powstawania skazenia.

Toksyczne skutki dziatania lekéw zawierajacych platyne
uzaleznione sa od rodzaju organizmu narazonego na te
zwiazki. Stezenia cytostatykdw wystepujace w srodowisku
nie wykazuja szkodliwego dziatania dla wiekszosci organi-
zmoéw, jednakze ich negatywny wptyw moze skutkowac
zmianami wystepujacymi w przysztych pokoleniach.

W przypadku alg P subcapitata i cyjanobakterii S. leopo-
liensis stezenia cisplatyny spotykane w Srodowisku nie
wywotywaty niepokojacych efektéw, zwrécono jednak
uwage, ze w przypadku jednoczesnej obecnosci kilku
cytostatykdw mozliwe jest wystapienie negatywnych
skutkow.

Wykazano, Ze cisplatyna w stezeniach do 160 pM/L
oddziatujaca w czasie 4 dni na rzesy wodne przyczynita
sie do zmniejszenia ilosci wyrastajacych lisci i zmniej-
szenia tempa wzrostu organizmu. Wykazano, Ze steze-
nie 7 WM/L cisplatyny skutkuje spowolnieniem wzrostu
rodlin. Rosliny rosnace w obecnosci cisplatyny wyka-
zywaly wzrost syntezy biatek bogatych w cysteine, co
miafo na celu ochrone organizméw przed dziataniem
metali ciezkich.

W przypadku oddziatywania oksaliplatyny w stezeniach
0,4 pug/mL, 10 ug/mL i 100 pg/mL na rzese wodna przez
7 dni jedynie dla roztworéw 10 pg/mL i 100 pg/mL
obserwowano negatywne skutki dziafania. Wyciagnieto
zatem whniosek, ze oksaliplatyna nie wykazuje dziatania
toksycznego w stezeniach rejestrowanych w warunkach
Srodowiskowych.

Roztwor cisplatyny sporzadzony w wodzie destylowane;j,
a takze w wodzie morskiej dodawano do kultur makroalgi
morskiej Ulva lactuca, czas kontaktu organizmu z roztwo-
rem cisplatyny wynosit 48 godzin. Wykazano, ze akumu-
lacja platyny w algach byta wieksza z roztworu cisplatyny
sporzadzonego w wodzie destylowanej w poréwnaniu
z tym sporzadzonym w wodzie morskiej.
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Wykazano, ze toksyczno$¢ cisplatyny w stosunku do
Chlorella vulgaris jest istotnie wieksza niz toksycznosc
karboplatyny i oksaliplatyny. Obecnos$¢ cytostatykow
powodowata spadek syntezy chlorofilu A i chlorofilu B,
proliferacji komérek i zawartosci biatka w algach w spo-
sob zalezny od czasu ekspozycji i dawki. Ponadto cyto-
statyki obnizaty potencjat przeciwutleniajacy i powo-
dowaty wzrost uwalniania dialdehydu malonowego,
bedacego markerem stresu oksydacyjnego.

Ciekawe obserwacje poczynili wtoscy badacze,
ktérzy prowadzili badania obejmujace podlewanie
warzyw woda zawierajacg cisplatyne. Wykazali oni,
ze cisplatyna powodowata zmiany w metabolizmie
warzyw. Dziatanie ekstraktéow z warzyw (podlewa-
nych 10 ug/L i 100 ug/L cisplatyny) na limfocyty skut-
kowato wiekszymi uszkodzeniami genotoksycznymi
w tych komérkach, niz miato to miejsce w przypadku
oddziatywania na nie czystego roztworu cytostaty-
ku. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono,
ze jest mato prawdopodobne, aby stezenia lekéw
przeciwnowotworowych obecne w srodowisku spo-
wodowaty $mier¢ organizméw zywych, wskutek zje-
dzenia skazonych warzyw, jednakze podkreslono, ze
zanieczyszczenia te moga wywierac istotny wplyw na
zdrowie ludzi.

Uwalnianie cisplatyny do $rodowiska wodnego moze
réwniez mie¢ wplyw na faune wodna. Badano wptyw
cisplatyny w zakresie 125 pg/L — 1000 pg/L na parametry
fizjologiczne i zachowanie rozwielitek podczas ptywa-
nia. Autorzy wykazali, ze predko$¢, przebyta odlegtosc,
efektywnos$¢ przemieszczania i czestotliwos¢ przeskaki-
wania zostaly zahamowane w sposéb zalezny od czasu
ekspozydji i stezenia cisplatyny. Ponadto narazenie miato
wplyw na parametry fizjologiczne, takie jak aktywnos¢
koriczyn piersiowych i czesto$¢ akgji serca. Wedtug auto-
row publikacji z uwagi na fakt, ze cisplatyna w steze-
niu wystepujacym w Srodowisku wplywa na parametry
zyciowe rozwielitek, powinna by¢ uznana za substancje
niebezpieczna dla zooplanktonu.

Toksyczne dziatanie roztworéw cisplatyny o stezeniu
100 ng/L zaobserwowano réwniez w przypadku wie-
loszczetéw z gatunku Nereis diversicolor. Po 14 dniach
ekspozycji na roztwér cisplatyny obserwowano dzia-
tanie neurotoksyczne oraz zaburzenia odruchéw bez-
warunkowych. Hamowanie enzyméw przeciwutlenia-
jacych, takich jak dysmutaza ponadtlenkowa i katalaza
oraz enzymu drugiej fazy biotransformaciji, glikozylo-
transferazy, zostato skompensowane przez indukcje
biatek z grupy metalotionein i wzrost poziomu pero-
ksydacji lipidow. Autorzy doszli do wniosku, ze uwal-
nianie cisplatyny do zbiornikéw wodnych na poziomie
ng/L moze stanowi¢ zagrozenie dla badanego gatunku
wieloszczetow.

Neurotoksyczne dziatanie cisplatyny w stezeniu
100 ng/L wykazano réwniez w przypadku omutka $réd-
ziemnomorskiego. Cisplatyna powodowata zmiany stre-
su oksydacyjnego w narzadach docelowych, zdolnosci
antyoksydacyjnej i uszkodzenia DNA w hemocytach.
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Cisplatyna obecna w wodzie na poziomie ng/L, oddzia-
tujaca na larwy Mellita quinquiesperforata, wykazywa-
ta negatywny wptyw na rozwoéj zarodkéw. Narazenie
Daphnia pulex i Daphnia pulicaria na cisplatyne wyka-
zato szereg efektéw, takich jak zmniejszenie liczby jaj,
modyfikacje ekspresji niektérych biatek i zwiekszenie
poziomu enzymdw bioracych udziat w naprawie DNA.
Usuwanie cytostatykbw z wod jest konieczne, gdyz
moga one wplywaé nie tylko na faune i flore, ale
posrednio réwniez na komérki ludzkie. Oczyszczanie
opiera sie na procesach adsorpcji, procesach utlenia-
nia oraz procesach wykorzystujacych organizmy zywe.
Usuwanie cystostatykéw prowadzone jest z zastoso-
waniem bioreaktoréw membranowych, bioreaktoréw
membranowych z technologia obrébki koricowej pro-
mieniowaniem UV, adsorbentéw weglowych, materia-
téw krzemionkowych z odciskiem jonowym, filtracji
membranowej, elektrolizy, ozonowania, fotokatalitycz-
nych reaktoréw membranowych czy adsorbentéw syn-
tezowanych na bazie kriozeli.

Wydajnos¢ usuwania cytostatykéw za posrednictwem
przedstawionych wyzej metod jest zalezna od rodza-
ju zwiazku cytostatycznego obecnego w oczyszcza-
nym medium. Najefektywniejsze wyniki oczyszcza-
nia wéd moga by¢ osiagniete poprzez potaczenie
kilku metod. Usuwanie zwigzkéw platyny o dziata-
niu cytostatycznym nie byto zbyt szeroko badane,
dostepnych jest tylko kilka prac dotyczacych zasto-
sowania do tego celu bioreaktoréw membranowych,
zaawansowanych proceséw utleniania oraz adsorpcji
z wykorzystaniem kriozeli.

W 2007 roku w jednym z wiedenskich szpitali moni-
torowano wydajnos¢ usuwania cytostatykéw zawie-
rajacych platyne ze Sciekéw szpitalnych za pomo-
ca bioreaktora membranowego. W celu okreslenia
wydajnosci usuwania prowadzono oznaczenia stezeri
platyny w $ciekach wprowadzanych do bioreaktora
oraz w Sciekach oczyszczonych opuszczajacych biore-
akator. Stezenie platyny oznaczone technika ICP-MS
w Sciekach dostarczanych do bioreaktora miescito
sie w przedziale 3 pg/L — 250 pg/L, a opuszczajacych
bioreaktor 2 pug/L — 150 pg/L. Dzieki zastosowaniu
techniki HPLC-ICP-MS stwierdzono, ze Scieki wpty-
wajace do bioreaktora zawieraty gtéwnie karbopla-
tyne w formie niezmienionej, podobnie jak Scieki
opuszczajace reaktor, co bylo efektem stabego wigza-
nia tej molekuty przez obecng w reaktorze mase. Losy
cisplatyny, karboplatyny, oksaliplatyny badano takze,
stosujac ukfad ztozony z bioreaktora membranowego
sprzezonego z naswietlaniem Sciekéw promieniowa-
niem UV oraz zastosowaniem wegla aktywnego jako
adsorbenta. W reaktorze membranowym wydajnos¢
usuwania lekéw platynowych wynosita okofo 60%,
co byto wartoscia znacznie nizsza niz w przypadku
cytostatykéw majacych charakter jedynie organicz-
ny, ktére nie zawieraty w swoich molekutach jonéw
metali (np. 5-fluorouracyl, doksorubicyna). Wiazato
sie to gtféwnie z odmiennymi mechanizmami biode-
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gradacji i adsorpcji zwiazkéw. W przypadku zwiazkéw
platyny w czterech nastepujacych po sobie okresach
monitoringu wykryto podobne stezenia catkowite pla-
tyny, co prawdopodobnie wynikato ze zbyt krétkiego
czasu kontaktu $ciekéw z osadem czynnym. W tejze
pracy wykazano réwniez, ze do Sciekéw szpitalnych
wyemitowane zostato jedynie 27% — 34% catkowi-
tej ilosci zaaplikowanej platyny, co mozna wytfuma-
czy¢ zbyt krotkim pobytem w szpitalu w poréwnaniu
z biologicznym okresem péttrwania zwiazkéw platy-
ny podanych podczas terapii. W obu przypadkach
mechanizm usuwania cytostatykéw zwigzany byt z ich
adsorpcja przez osad czynny. Uzyskane po oczyszcze-
niu Scieki sklasyfikowano jako $cieki niskiego ryzyka.
Do neutralizacji cytostatykéw stosowane sa rowniez
zaawansowane reakcje utleniania. Procesy te opie-
raja sie na wytwarzaniu in situ wysoce reaktywnych
indywidudw, takich jak rodniki hydroksylowe (HO"),
H,0,, O; i anionowe rodniki ponadtlenkowe (O,).
Prowadzono badania dotyczace neutralizacji cisplatyny
na drodze ozonowania w temperaturze 303K w roz-
tworze niebuforowanym oraz buforowanym o pH 9.
Degradacja cisplatyny nastapifa, zanim roztwor stat sie
kwasny, co wskazuje, ze degradacja ta przebiega droga
rodnikowa. Reakgja cisplatyny z rodnikiem hydroksy-
lowym zachodzita bardzo szybko, po dwéch minu-
tach nie stwierdzono jej obecnosci w oczyszczanym
medium, a pH cieczy zmienito si¢ z 9 na 3,5. Gtéw-
nym produktem ozonowania byta diaminodichlorodi-
hydroksyplatyna(lV), zwiazek ten byt stabilny w czasie.
Stosujac odpowiednie testy, wykazano, ze ozonowanie
roztworéw przez 240 minut doprowadzito do utraty ich
wiasciwosci mutagennych.

Adsoprcja jest prosta i z uwagi na niski koszt jej wykona-
nia fatwo dostepna technika, pozwalajaca na oddziele-
nie okreslonych zanieczyszczen, na przykfad cytostaty-
kow zawierajacych platyne. Do tej pory zsyntezowano
wiele materiatéw statych, ktére wykazuja wiasciwosci
adsorpcyjne wzgledem cytostatykéw zawierajacych pla-
tyne, sa to miedzy innymi mezoporowate krzemion-
ki, biopolimery, materiaty weglowe oraz réznego typu
nanomateriaty.

Z uwagi na fakt, ze wiekszo$¢ cytostatykéw wydala-
na jest w ciagu pierwszych 24 godzin od przyjecia,
w celu niedopuszczenia do skazenia Srodowiska meta-
bolitami cytostatykdw, zaproponowano oczyszczanie
moczu z tych zwiazkéw z wykorzystaniem filtrow
z wegla aktywnego badz tez filtrow zawierajacych
chitozan, biowegiel czy popiét drzewny. Adsorpcja
na tych materiatach w przypadku jonéw Pt(IV) waha-
ta sie od 0,23 mg/g do 0,97 mg/g przy zastosowaniu
dawki adsorbentu wynoszacej 10 g/L w rozcieficzo-
nym moczu. Do adsorpcji cisplatyny stosowano tez
kalcynowany gibbsyt. Cisplatyne, karboplatyne i oksa-
liplatyne adsorbowano réwniez na osadzie czynnym.
Wywnioskowano, ze wiekszo$¢ organicznych zwiaz-
kéw platyny pochodzacych z cytostatykéw zostaje
usunieta w wyniku adsorpcji na réznych ciatach sta-
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tych w oczyszczalniach $ciekéw. Pod katem usuwania
cisplatyny badano réwniez kriozele, uzyskujac obie-
cujace efekty; w ich przypadku osiagnieto pojemnos¢
adsorpcyjng wynoszaca 150 mg/g.

Obiecujacymi materiatami, ktére wykazuja sie wyso-
kim powinowactwem adsorpcyjnym wzgledem zwiaz-
kéw platyny, sa funkcjonalizowane mezoporowate
materiaty krzemionkowe z odciskiem jonéw Pt(ll).
Materiaty te syntezowane metoda zol-zel z tetraet-
kosysilanu i odpowiedniego alkoksysilanu petniacego
role czynnika funkcjonalizujacego w obecnosci kopo-
limeru blokowego oraz jonéw Pt(ll) cechuja sie znacz-
nym powinowactwem wzgledem zwigzkéw zawie-
rajacych jony Pt(ll). Dzieki zastosowaniu SBA-15
z odciskiem jonowym Pt(Il) funkcjonalizowanego gru-
pami tiocyjanianowymi uzyskano pojemnosci adsorp-
cyjne wzgledem jonéw Pt(ll) wynoszace ponad 70
mg/g. Obecnos¢ odwzorowania jonowego w istot-
ny sposéb wplywata na przyspieszenie powolnego
procesu adsorpcji jonéw Pt(ll); dzieki obecnosci ste-
rycznie dopasowanych centréw adsorpcyjnych réw-
nowaga procesu osiagana byta w ciagu kilku godzin,
co byto bardzo istotng poprawa w poréwnaniu z 80
godzinami wymaganymi w przypadku analogicznych
materiatéw bez odcisku jonowego. Obecno$¢ odcis-
ku jonowego wpltyneta réwniez na wzrost selektyw-
nosci procesu adsorpcji jonéw Pt(ll). Funkcjonali-
zowane grupami tiocyjanianowymi mezoporowate
materiaty krzemionkowe z odciskiem jonowym Pt(Il)
zastosowano do usuwania platyny z moczu zawie-
rajacego od 153 pg/L do 206 pg/L platyny w formie
jonéw Pt(ll), cisplatyny, karboplatyny i oksaliplatyny.
Wydajnos$¢ usuwania wymienionych form miescita
sie w zakresie od 94,1% dla karboplatyny do 99,8%
dla cisplatyny. Z uwagi na do$¢ ztozong i kosztowna
procedure syntezy mezoporowatych adsorbentéw
krzemionkowych z odciskiem jonowym Pt(ll) pro-
wadzone sg badania nad synteza znacznie taiszych
materiatéw weglowych pozyskiwanych z biomasy
wykazujacych sie wysokim powinowactwem adsorp-
cyjnym wzgledem jonéw Pt(ll) oraz zawierajacych
Pt(l) cytostatykow.

Wskazane jest podjecie dziataii majacych na celu
zmniejszenie emisji zwiazkdéw platyny do Srodowiska
wraz z moczem o0s6b przyjmujacych cytostatyki. Dzia-
tania te winny by¢ prowadzone zaréwno na oddziatach
onkologicznych, jak rowniez w miejscach przebywania
pacjentéw. Mogtyby one polega¢ na stosowaniu fil-
tréw moczu selektywnie usuwajacych zwiazki platyny.
Dziatanie to przyczynitoby sie do znacznego zmniej-
szenia ilosci emitowanych onkopatogenéw, jak réwniez
mogtoby przyczyni¢ sie do odzysku platyny emitowane;j
wraz z ptynami ustrojowymi.

Ryszard Dobrowolski, Joanna Dobrzynska,
Kinga Morlo

Uniwersytet Marii Curie-Sktodowskiej, Instytut Nauk
Chemicznych, Wydziat Chemii
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Ja osobiscie postrzegam Drogi Piotrze,

Ciebie ja ko Mistrza swoja praca wspierates rozwdj wiedzy i wymiane informacji w Srodowisku
naukowym, jestes osoba niezwykle wazng dla nas, Srodowiska analitycznego.
Poprzez publikowanie istotnych artykuléw, monografii oraz udostepnianie
kluczowych informacji o wydarzeniach i konferencjach, przyczyniates sie

w tworzeniu dobrej,
przyjaznej atmosfery.

TWO] e OPOW’e§C’ do promocji osiagniec i niezwykle wazng wymiane wiedzy. Jako redaktor

i anegdoty byfy zawsze zawsze dbales o jakosc i rzetelnos¢ publikowanych materiatéw, inspirujac
pefne z'ycia , kreatywnos’ci innych do poszerzania horyzontéw i rozwijania swoich zainteresowari. Twoje
i inteligentnego humoru. zaangazowanie | wkfad w rozwdj analityki zastuguje na najwyzsze uznanie

i wdziecznosc z naszej strony.

Ja osobiscie postrzegam Ciebie jako Mistrza w tworzeniu dobrej, przyjaznej
atmosfery. Twoje opowiesci i anegdoty byly zawsze pelne zycia, kreatywnosci
i inteligentnego humoru. Jestes osoba bardzo zyczliwa i gotowa do udzielenia
wsparcia. Dziekuje za wszystkie wspdine konferencje, dyskusje i rozmowy, za
Twoje zaangazowanie, profesjonalizm oraz serdecznosc, ktdre sprawialy, ze
nasze konferencje byly nie tylko udane, ale takze niezapomniane. Twoja pasja
i umiejetnos¢ do uchwycenia chwil i wydarzen w kadrze, pokazujacych relacje
miedzyludzkie w sposéb autentyczny i pelen zycia, sprawita, ze zatrzymaliSmy
ulotne momenty i emocje na zawsze. Dziekuje Ci za wszystko!

Malgorzata Iwona Szynkowska-J6zwik

LIST DO REDAKTORA

Prof. dr hab. Mafgorzata Iwona
Szynkowska-Jozwik

Instytut Chemii Ogdlnej i Ekologicznej,
Wydziat Chemiczny, Politechnika tédzka
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MALGORZATA IWONA ALEKSANDRA PAWLACZYK ELZBIETA MACKIEWICZ
SZYNKOWSKA-JOZWIK

MAGDALENA GAJEK

EWA LESNIEWSKA

Miedzy nauka a kryminalistyka

Poczatki kryminalistyki w ujeciu naukowym

Za jednego z ojcow wspotczesnej kryminalistyki uzna-
je sie Hansa Grossa, austriackiego sedziego Sledczego
i prokuratora, profesora prawa karnego, pierwsze-
go kierownika Instytutu Kryminalistyki na Wydzia-
le Prawa Uniwersytetu w Grazu, jedynej w tamtym
okresie tego typu placoéwce na Swiecie. Wydany przez
niego w 1893 roku Podrecznik dla sedziéw sledczych,
urzednikéw policyjnych, zandarméw itd. to pierwsza
na $wiecie zwarta i catoSciowa ksigzka zawierajaca:
ponadczasowe zasady tak zwanego myslenia krymi-
nalistycznego, ktérymi powinien kierowa¢ sie sedzia
Sledczy, prokurator, policjant, sedzia, adwokat czy
radca prawny, wytyczne odno$nie do sposobu pro-
wadzenia i dokumentowania czynnosci procesowych,
jak ogledziny miejsca zdarzenia, przeszukanie, ekspe-
ryment, przestuchanie i reguty dotyczace wspétpracy
z biegtymi. Przyjmuje sie, ze nazwa kryminalistyka
funkcjonowata w réznych opracowaniach w poczat-
kach XIX wieku, na diugo przed wydaniem tego
podrecznika, jednakze kontekst, w jakim byfa ona
wykorzystywana, byt rézny. Niewatpliwie w ksiaz-
ce Hansa Grossa kryminalistyka utozsamiana jest
z naukowymi metodami $ledczymi i z tego wzgledu
date wydania podrecznika uznaje sie za poczatek
naukowej kryminalistyki. Wspdtczesnie krymina-
listyka zajmuje sie poza udowadnianiem istnienia
lub braku zwiazku pomiedzy osobami i zdarzeniami
takze ustalaniem taktycznych zasad i sposobéw oraz
wprowadzaniem i proponowaniem technicznych
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metod i Srodkéw pozwalajacych na rozpoznawa-
nie i wykrywanie ujemnych zjawisk spotecznych, a
w szczegblnosci przestepstw i ich sprawcéw. Innymi
sfowy, kryminalistyka obejmujaca technike, taktyke
i strategie zwalczania przestepczosci koncentruje sie
wokét poznawania metod popetniania przestepstw,
wykrywania faktu ich popetnienia oraz wykrywania
sprawcoéw oraz wypracowywania metod zapobiega-
nia przestepstwom. W ciagu ostatnich 130 lat krymi-
nalistyka zmienita swoje oblicze, tozsamos¢ i zakres,
dynamicznie sie rozwineta, co wynika w duzej mierze
zaréwno z ogromnego postepu nauki i techniki, jak
i z potrzeb wymiaru sprawiedliwosci oraz organéw
Scigania. Kryminalistyke cechuje niewatpliwie inter-
dyscyplinarnoé¢, potrafi ona wykorzysta¢ konkretne
osiaggniecia szeroko pojetej nauki i twérczo je zaadop-
towac do realizacji swoich potrzeb, a przez to trudno
jest jednoznacznie okredli¢ i rozgraniczy¢, co wspot-
cze$nie jest, a co nie jest kryminalistyka.

Slady kryminalistyczne

Kazdy kontakt zostawia $lad — glosi zasada sformutowa-
na na poczatku XX wieku przez francuskiego pioniera
nauk kryminalistycznych dr. Edmonda Locarda. Prze-
stepcy pozostawiaja ré6znego rodzaju $lady na miejscu
zdarzenia, ktére nastepnie musza zosta¢ ujawnione,
w odpowiedni sposéb zabezpieczone, a nastepnie
zbadane przez bieglego. Istnieje wiele definicji sladu
kryminalistycznego. Jedna z nich méwi, ze Slad kry-
minalistyczny to stan rzeczywistosci w postaci zjawisk
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Fot. Slady odciskéw palcéw ujawnione z wykorzystaniem czarnego proszku magnetycznego

i obiektéw materialnych majacych zwigzek z badanym
zdarzeniem, ktdry jest mozliwy i przydatny do badar
dla celéw kryminalistycznych (wykrywczych i dowodo-
wych). Zrozumienie istoty $ladu kryminalistycznego
pozwala specjalistom na racjonalne postepowanie
zaréwno podczas zabezpieczania miejsca zdarzenia
do chwili ogledzin, jak i w czasie samych ogledzin.

Techniki instrumentalne w analizie
kryminalistycznej

Precyzyjna identyfikacja substancji $ladowych sta-
nowiacych materiat dowodowy prowadzona w celu
wyjasnienia przestepstwa jest mozliwa dzieki zaawan-
sowanym technikom instrumentalnym. Wybér odpo-
wiedniej metody jest determinowany rodzajem $la-
déw kryminalistycznych oraz zakresem prowadzonych
badar. Wéréd najczesciej stosowanych technik nale-
zy wymieni¢ klasyczna analize jakosciowa, metody
chromatograficzne, spektroskopowe, spektrometrii
mas, elektrochemiczne oraz badania mikroskopowe.
Uzycie zaawansowanych technik instrumentalnych
pozwala na analize szerokiej gamy sladéw krymina-
listycznych, w tym badanie alkoholi, srodkéw psy-
choaktywnych, lekéw, powtok malarskich i podfozy
papierowych, mikrosladéw, pozostatosci po wystrzale
z broni palnej, metali i ich stopéw, srodkéw kosme-
tycznych, srodkéw chemicznych uzywanych w gospo-
darstwie domowym i wiele innych.

Analiza sladéw linii papilarnych i dokumentéw
W kryminalistyce istnieje niezwykle wazna zasada, ze
jeden obraz jest wart wiecej niz tysiac stow. W mys| tej
zasady wciaz poszukuje sie nowych technik badaw-
czych umozliwiajacych obrazowanie. Podejscie takie
jest niezwykle istotne, gdyz pozwala to nie tylko wyko-
nywaé analize poréwnawcza prébek wchodzacych
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w sktad materiatu dowodowego, ale takze uzyskac
powiekszony obraz niewielkich badanych obiekt6éw.
Jednym z najwazniejszych sladéw kryminalistycznych
sa Slady linii papilarnych. Charakteryzuje je tak zwana
zasada 3N — s3 niepowtarzalne (nie ma dwoch oséb,
ktére miatyby identyczny uktad linii papilarnych),
niezmienne (przez cate zycie uktad linii papilarnych
pozostaje taki sam) i niezniszczalne (linie papilarne
maja zdolnos¢ regeneracji, odradzaja sie po wylecze-
niu skaleczen, choréb skéry lub po ustaniu przyczyn
Scierania naskoérka, na przyktad wykonywanie pracy
fizycznej). Przez mniej wiecej sto lat odbitki linii papi-
larnych byty jedyna forma identyfikacji oséb i zwtok,
obecnie wykonuje sie réwniez badania materiatu bio-
logicznego (analiza DNA). Aktualnie rozwéj techno-
logii pozwala coraz czesciej na dokonywanie pobie-
rania $ladéw linii papilarnych i szybkiej identyfikacji
0s6b za pomoca dedykowanych do tego urzadzen
(skaner linii papilarnych), ale takze otwiera droge
na nowe mozliwosci badan materiatu dowodowe-
go. Wspétczesna kryminalistyka adaptuje bowiem na
swoje potrzeby nowe techniki badawcze i technolo-
gie w celu optymalizowania uzyskiwanych wynikéw
i dostarczania ich wymiarowi sprawiedliwosci w jak
najpetniejszej formie. W tym celu prowadzone sa
badania w celu identyfikacji substancji egzogennych
obecnych na opuszkach palcéw (np. substancje psy-
chotropowe), sktadu chemicznego substancji poto-
wo-tluszczowej, préby oceny czasu, jaki uptynat od
pozostawienia Sladéw, a takze wykrywanie i mapowa-
nie informacji molekularnych o znaczeniu kryminali-
stycznym, co skutkuje uzyskaniem takich informacji,
jak pte¢, stosowana dieta lub zazywane leki. Dane
takie moga dostarczy¢ wskazéwek, ktére sa pomocne
w budowaniu profilu, jak réwniez informacji drugo-
rzednych istotnych w dochodzeniu kryminalnym.
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Nastepnag, niezwykle istotng grupa dowodéw, ktore sa
powszechnie wykorzystywane w procesach sadowych,
sa dokumenty. Mozna je bada¢ metodami klasycz-
nymi (badania grafologiczne polegajace na badaniu
autentycznosci przede wszystkim podpiséw i pisma
recznego) oraz technicznymi (badania pod katem
ustalania autentycznosci dokumentéw, a takze ana-
lizy dokumentéw zniszczonych oraz nieczytelnych,
form fatszerstwa dokumentéw i technik wykonywania
dokumentéw). R6znego rodzaju techniki badawcze,
w tym techniki analityczne, maja swoje zastosowanie
w drugiej grupie metod. Wykonywane badania doty-
cza miedzy innymi papieru, wypetnien narzedzi pisar-
skich (pasty dtugopisowe, atramenty pi6r wiecznych
itp.) i mozliwosci ich rozrézniania, zadruku/toneréw
do drukarek, tuszu do pieczeci, ale takze prowadzone
sg prace majace na celu ustalanie kolejnosci nakfada-
nia/kreslenia linii (dtugopis-dtugopis, zadruk-dtugopis,
dtugopis-stempel itd.) oraz najwazniejszego obecnie
wyzwania zwiazanego z ustalaniem wieku dokumen-
téw. Jak powiedziat prof. dr hab. Tadeusz Tomaszewski
— wiceprezes Polskiego Towarzystwa Kryminalistycz-
nego, Kierownik Katedry Kryminalistyki Wydziatu
Prawa i Administracji UW: Dokfadne okreslenie czasu
sporzadzenia rekopisu jest przy obecnym stanie wie-
dzy kryminalistycznej niemozliwe, ale caly czas trwaja
badania kryminalistyczne, ktére maja do tego dopro-
wadzi¢. Znaczace osiagniecia widoczne sa gléwnie
w przypadku okreslania czasu wzglednego rekopiséw.
W badaniach dokumentéw sprawdzaja sie nowocze-
sne, nieniszczace techniki instrumentalne z mozliwo-
$cig wykonywania obrazowania powierzchni. Techniki
te czesto uzywane wczesniej jedynie w wykonywaniu
badain naukowych w dziedzinach chemicznych lub
fizycznych, obecnie weszty do uzytku w wielu labora-
toriach kryminalistycznych badan dokumentéw. Nie-
zwykle istotnym aspektem sa mozliwosci uzyskiwania
petnego sktadu chemicznego badanych prébek, a tym
samym poréwnywania, identyfikacji i dyskryminacji

nakre$lonych linii artykutem piSmienniczym, zadru-
ku (za pomoca drukarki atramentowej lub laserowej)
oraz stempli. Organy Scigania przez dziesieciolecia
zajmowaly sie ogromng liczba przypadkéw fatszo-
wania (podrabiania) lub modyfikacji (przerabiania)
dokumentéw. Nowoczesne technologie umozliwity
popetnianie przez przestepcéw coraz bardziej wyra-
finowanych form fatszerstw, co z kolei skutkowato
koniecznoscia stosowania bardziej zaawansowanych
technik analitycznych w wykrywaniu tychze fatszerstw.
Analiza skfadu réznego rodzaju materiatéw kryjacych
oraz kolejnosci ich naktadania jest szczegélnie istotna
w przypadkach, gdy zachodzi podejrzenie, ze doku-
ment zostat zmieniony bez wiedzy jednej ze stron.
Ustalajac, czy linia nakreslona artykutem pismienni-
czym czy tez zadruk zostat wykonany jako ostatni,
mozliwe jest rozstrzygniecie tego typu sporu prawne-
go. Analiza taka nie jest jednak oczywista ze wzgledu
na: szeroka game dostepnych artykutéw pismienni-
czych (r6zne rodzaje piér, piéra wieczne, dtugopisy,
dtugopisy zelowe), duzy asortyment dostepnych na
rynku drukarek, ogromna ilos¢ toneréw i ich zamien-
nikébw oraz nieznany sktad chemiczny zawartosci
wktadéw objety tajemnica handlowa.

Analiza kosmetykow, rozmazéw kosmetykow
oraz opakowan do nich dedykowanych

Zgodnie z wczesniej wspomniang zasada stworzona
przez Edmonda Locarda, nalezy oczekiwa¢, ze kazdy
kontakt pozostawia $lad. Locard udowodnit zasadnos¢
sformutowanej przez siebie reguty na diugo przed jej
oficjalnym ogtoszeniem. W 1912 roku rozwiazat on
sprawe zabobjstwa popetnionego przez Emila Gourbi-
na, urzednika bankowego, ktéry udusit swoja dziew-
czyne, Marie Latelle. Mimo zelaznego alibi Gourbi-
na Locard dowiédt jego winy na podstawie miedzy
innymi wynikéw badar wyskrobin pozyskanych spod
paznokci. Zawieraty one poza pfatkami skéry réow-
niez rézowe drobiny, ktérych skfad pokrywat sie ze
sktadem pudru do twarzy ofiary, sporzadzonego na
specjalne zaméwienie przez miejscowego aptekarza.
Chociaz znaczenie tego typu sladéw zostato wykazane
juz w 1912 roku, przyjmuje sie, ze pierwsze nauko-
we doniesienia dotyczace mozliwosci wykorzysta-
nia poréwnania sktadu chemicznego sladéw szminki
w analizach kryminalistycznych siegaja lat piecdzie-
sigtych XX wieku. Niewatpliwie rozwéj nowoczes-
nych technik analitycznych, a jednoczesnie wzrost
ich czutosci i rozdzielczosci, przyczynit sie do istot-
nego poszerzenia obszaru prowadzonych badan §la-
déw wczesniej uznawanych za bezuzyteczne. Zatem
obok tradycyjnie przeprowadzanych badan w zakresie
oceny bezpieczenstwa kosmetykow wykonywane sa
zatem i te ukierunkowane na analizy o charakterze
dyskryminacyjnym oraz klasyfikacyjnym zaréwno roz-
mazéw szminek, jak i innych kosmetykdw.

Z punktu widzenia kryminalistyki kosmetyki sg rodza-

Fot. Slady linii czerwieni wargowej ujawnione z wykorzystaniem czarnego

proszku magnetycznego jem dowodu fizycznego, ktére mozna znalez¢ na
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niektérych miejscach przestepstw, to jest wtamania,
zabojstwa lub nawet gwalty; przy czym moga one
by¢ pozostawione nie tylko na ubraniach, ale takze
na niedopatkach papieroséw, kubkach lub samej sk6-
rze. Zasadniczo dowolna powierzchnia lub materiaf
jest narazony na rozmazy i plamy kosmetykéw, z tego
powodu $lad ten czesto moze okazac¢ sie kluczowa
poszlaka pozwalajaca na wyciagniecie bardziej spoj-
nych wnioskéw.

Wstepna analiza sktadu rozmazu umozliwia dokona-
nie jego klasyfikacji jako przynalezacego do konkret-
nego produktu. Przyktadowo, jesli gtéwnymi sktadni-
kami s oleje i woski, wéwczas rozmaz taki zostatby
sklasyfikowany jako szminka. Pozostatosci po tych
produktach to najczesciej spotykane rozmazy kosme-
tyczne na miejscach zdarzen. Badania z ich udziatem
skupiaja sie przede wszystkim na analizie: rozmazéw
w réznych kolorach wyprodukowanych przez tego
samego producenta, rozmazéw o zblizonym kolorze,
ale pochodzacych od r6znych producentéw i zgod-
nosci skfadu rozmazéw w obrebie okreslonego koloru
i wspdlnego producenta. Co wiecej, bardziej dogtebne
badania chemiczne wspomnianych rozmazéw kosme-
tykow, w szczegdlnosci z wykorzystaniem preferowa-
nych w analizach $ladéw kryminalistycznych technik
nieniszczacych (np. techniki laserowe), pozwala na
poréwnanie sktadu rozmazu o nieustalonej tozsamosci
pochodzacego z miejsca zdarzenia z prébka na przy-
ktad znajdujaca sie w posiadaniu podejrzanego. Ze
wzgledu na brak odpowiednich baz danych konieczne
jest poszukiwanie ewentualnych podobienstw w skta-
dzie i kolorze prébek kosmetykéw pozostawionych
w analogicznych warunkach, co zabezpieczone $lady,
zatem na okreslonych rodzajach podfozy to jest skéra,
papier, szklo, bawetna, i niejednokrotnie poddawa-
nych procesom przyspieszonego starzenia.

Ponadto, szminka lub inny produkt kosmetyczny
moze réwniez stanowi¢ zrédto innego rodzaju $la-
déw. Poza charakterystyka rodzaju substancji $lado-
twérczej wykonywane sa badania w kierunku oceny
potencjatu identyfikacyjnego sladéw pozostawionych
z udziatem kosmetykéw, to jest analiza linii czerwieni
wargowej czy poletkowej budowy skéry, a ich wyko-
rzystanie bedzie w duzej mierze zalezalo od prawi-
dfowosci czynnosci podjetych na miejscu zdarzenia.
Mimo Zze $ladéw linii czerwieni wargowej ujawnia-
nych i zabezpieczanych na miejscach zdarzen jest
relatywnie niewiele, to jednak ich potencjat identy-
fikacyjny, z uwagi na mnogos¢ cech indywidualnych,
wydaje sie niezaprzeczalny.

Kosmetyki moga by¢ takze zrédtem bardzo cennych
informacji odnosnie do osoby, ktéra ich uzywata.
Wspblczesne narzedzia pozwalaja niekiedy na pozyska-
nie petnego profilu DNA osoby, ktéra uzywata danego
kosmetyku badz aplikatora kosmetyku, sposréd ktérych
gabki do makijazu, a nastepnie blyszczyki i szminki
uznaje sie za najbardziej przydatne do celéw krymina-
listycznych w obszarze typowania i identyfikacji.
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Kolejnym aspektem badan z udziatem kosmetykéw
jest ocena ich autentycznosci. Podrabianie stanowi
wszechobecny problem dotyczacy miedzy innymi
branzy kosmetycznej i débr z gérnej potki cenowej,
to jest perfum. W przeciwienstwie do oryginalnych
produktéw, te podrabiane zwykle nie spetniaja
wymogoéw znajdujacych sie w przepisach dotycza-
cych ich bezpieczenstwa, niejednokrotnie zawierajac
substancje nieuregulowane prawnie, narazajac tym
samym konsumentéw na potencjalne konsekwencje
zdrowotne oraz ekonomiczne. Jak wykazano powy-
zej, zwykle przedmiotem badan kryminalistycznych
jest sam produkt, na przyktad kosmetyk, czyli zawar-
tos¢ opakowania. Jednakze analiza jego opakowania
(szklanego czy papierowego), stanowiacego inte-
gralna czes¢ tego produktu, moze okazac sie alter-
natywnym podejsciem w ocenie jego oryginalnosci.
Przeprowadzone badania dowiodly, ze mozliwe
jest identyfikowanie i rozréznianie materiatéw kry-
jacych, to jest tonery, w zaleznosci od producenta,
typu i rodzaju urzadzenia drukujacego. Réwniez
rezultaty badan szklanych opakowar na przyktadzie
butelek dedykowanych do perfum i produkowanych
w innych zaktadach produkcyjnych i w r6znych kra-
jach potwierdzity mozliwos¢ dyskryminacji zrodet
szkta w kierunku wykrywania podrobionych produk-
tow. A zatem wstepne wyniki pozwalaja na dzief
dzisiejszy na potwierdzenie mozliwosci weryfikacji
autentycznosci produktéw jedynie na podstawie
roznic w sktadzie pierwiastkowym opakowania, bez
koniecznosci naruszania samego produktu. Badania
takie obejmuja zaréwno okruchy szkfa, tonery, jak
i podfoze papierowe w oparciu o wybrane elementy
o niewielkich rozmiarach, co pozwala niejednokrot-
nie na wnioskowanie odnosnie do zrédfa pochodze-
nia probek w zaleznosci od wybranych, takich para-
metréw jak marka, rodzaj produktu przynalezacy do
okreslonego opakowania, seria produkcyjna czy kraj
pochodzenia.

Analiza napojoéw alkoholowych

Rosnacy popyt oraz galopujace ceny to podstawo-
we czynniki wplywajace na aktywizacje szarej strefy
oraz obrét produktami nielegalnymi i podrabianymi.
Trend ten jest wyraznie widoczny w branzy alkoholo-
wej. Stowarzyszenie Polska Woédka podaje, ze krajo-
wy budzet traci 2 mld zfotych rocznie w nastepstwie
funkcjonowania tak zwanego szarego rynku wyrobéw
alkoholowych. Z uwagi na ztozonoé¢ problemu fat-
szerstw alkoholi oraz wzrastajaca liczbe przypadkéw
ich wystepowania, istnieje pilna potrzeba wprowa-
dzenia skutecznych narzedzi umozliwiajacych szybka
weryfikacje autentycznosci napojow alkoholowych.
Najczesciej, w celu uzyskania korzy$ci majatko-
wych nieuczciwi dystrybutorzy rozprowadzaja
alkohol przemystowy, techniczny czy kosmetyczny
jako spozywczy. Obecnos¢ substancji chemicznych
uzywanych powszechnie do denaturacji alkoholu
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przemystowego i zwigzane z tym zanieczyszczenia
stanowia niejednokrotnie $miertelne zagrozenie dla
potencjalnego konsumenta. Powszechng praktyka
wsrdd fatszerzy jest proba usuniecia substancji skaza-
jacych (gtéwnie benzoesanu denatonium) z alkoholu
przemystowego za pomoca podchlorynu sodowego,
co prowadzi do wytworzenia chloroformu, ktére-
go obecno$¢ najczesciej spotyka sie w nielegalnych
alkoholach. Kolejnym powaznym zagrozeniem dla
konsumentéw jest wyptukiwanie toksyn z narzedzi
i urzadzen uzywanych przez falszerzy do nielegal-
nej destylacji oraz przechowywania alkoholu, a nie-
przystosowanych do kontaktu z produktami spozyw-
czymi. Oryginalni producenci stosuja odpowiednie
normy produkcyjne i przeprowadzaja liczne kontro-
le, aby zagwarantowa¢ brak niepozadanych zanie-
czyszczerh z materialéw majacych kontakt z napojami
alkoholowymi.

Mimo ze do powstania wyrobéw alkoholowych
konieczny jest ten sam proces fermentacji alkoho-
lowej, to rodzaje trunkéw znaczaco réznia sie od
siebie. W kazdym przypadku decydujacy wptyw
na sktad chemiczny alkoholu ma inny czynnik. Dla
wyrobéw niskoprocentowych beda to przede wszyst-
kim surowce uzyte do ich produkcji oraz warunki
agrochemiczne. Dla alkoholi wysokoprocentowych
decydujacym czynnikiem wydaje sie aparatura pro-
dukcyjna oraz warunki ich dojrzewania i przecho-
wywania. Badanie sktadu chemicznego alkoholi jest
konieczne do utrzymania jakosci produktu, kontroli
poszczegblnych etapéw produkcyjnych, powtarzal-
nosci cech sensorycznych lub ochrony marki przed
potencjalnymi fatszerstwami. Analiza napojéw alko-
holowych najczesciej sprowadza sie do okreslenia
stezenia lotnych zwigzkéw organicznych, zawartosci
cukréw, obecnosci zwiazkéw polifenolowych i kon-
troli wybranych parametréw sensorycznych. Okresle-
nie charakterystycznych zwiazkéw i profili smakowo-
-zapachowych umozliwia ocene jakosci i autentycz-
nosci badanego alkoholu. Zwtaszcza analiza estréw,
majacych najwiekszy wptyw na aromat alkoholi,
moze stuzy¢ jako wskaznik do identyfikacji pocho-
dzenia, rodzaju czy wieku badanego trunku. Réow-
niez informacje na temat zawartosci poszczegélnych
pierwiastkéw w wyrobach alkoholowych sa wazne
nie tylko dla producentéw, ale przede wszystkim dla
konsumentéw w celu oceny potencjalnych zagrozen
dla ich zdrowia zwiazanych ze spozywaniem alkoho-
lu. Co wiegcej, dane ilosciowe na temat stezer wybra-
nych pierwiastkéw moga by¢ wykorzystane do scha-
rakteryzowania jakosci, pochodzenia botanicznego
oraz geograficznego i autentycznosci alkoholi, co jest
tak bardzo ostatnio pozadane przez odbiorcéw.
Giéwnym zZrédtem zwiazkéw nieorganicznych
w roslinie sa pochodzace z gleby sole mineralne,
stad elementarny sktad wina jest odzwierciedle-
niem ,profilu pierwiastkowego” gleb w winnicach,
w ktérych uprawiano owoce, oraz stan rosliny, z kt6-
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rej wyprodukowano alkohol. Co wiecej, pozytywna
dyskryminacja win jest najbardziej skuteczna, gdy
badane sa probki z réznych regionéw tego samego
kraju. Wedtug niektérych zrédet to wiasnie szczego-
fowa analiza pierwiastkowa, poparta oceng chemo-
metryczna, jest najlepszym narzedziem do okreslenia
regionu i pochodzenia win.

W przypadku alkoholi wysokoprocentowych takich
jak whisky stezenia pewnych metali (np. miedzi)
sa determinowane przez uzyty w czasie produkcji
sprzet. Na podstawie zawartosci miedzi mozliwa jest
identyfikacja rodzaju whisky (single malt, blended),
ktory jest powiazany z rodzajem destylacji (alembi-
kowa lub kolumnowa). Jako zrédto pochodzenia Cu
nalezy wskaza¢ alembik, czyli naczynie destylacyjne
dedykowane do produkgji single malt whisky, ktére
jest wykonane z miedzi. Réznice w poziomie tego
pierwiastka moga by¢ wykorzystywane do oceny
ewentualnych zafalszowan zwigzanych z procesem
produkgji. Z kolei oszustwa wynikajace z nieprawi-
diowego okresu starzenia alkoholu mozliwe sg do
identyfikacji na podstawie stezenia siarki, ktorej
poziom obniza sie wraz z czasem przebywania alko-
holu w beczce. Bez watpienia ogromny wplyw na
zmieniajacy sie z czasem dojrzewania ,profil pier-
wiastkowy” whisky ma drewniana beczka, w ktorej
trunek spedza minimum 3 lata. Starzenie alkoholu
w statym kontakcie z drewniang powierzchnia moze
wptywac réwniez na poziom innych pierwiastkéw
zwiazanych ze skfadem chemicznym drewna i pro-
cesami jego obrébki takimi jak konserwacja czy opa-
lanie (P Mn oraz K).

Podsumowanie

Rozwdj nowoczesnych i zaawansowanych technolo-
gii oraz metodyki badawczej przyczynia sie do coraz
bardziej skutecznego uzycia materiatu dowodowego
w kryminalistyce. Wykorzystanie ré6znych metod ana-
lizy sladow, w tym nowoczesnych technik instrumen-
talnych, stanowi nieoceniong pomoc dla $ledczych
wykrywajacych sprawcéw przestepstw. Mimo inten-
sywnego rozwoju technologicznego kryminalistyka
nadal stoi przed wieloma wyzwaniami, to jest ustala-
nie wieku $ladéw, dokumentéw czy analiza nowych
substancji psychotropowych. Wsparcie badar nauko-
wych, innowacje technologiczne, ciagte doskonalenie
oraz rozwijanie nowych metod i procedur sa kluczo-
we dla uzyskania lepszych mozliwosci badan identy-
fikacyjnych, jak réwniez wiarygodnego wnioskowania
i dostarczania waznych wynikéw dla potrzeb wymiaru
sprawiedliwosci.

Matgorzata Iwona Szynkowska-J6zwik,
Aleksandra Pawlaczyk, Elzbieta Mackiewicz,
Magdalena Gajek, Jadwiga Albinska,

Piotr Malinowski, Ewa Le$niewska

Instytut Chemii Ogélnej i Ekologicznej,

Wydziat Chemiczny, Politechnika tédzka
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Mam nadzieje, ze Drogi Piotrze,

b(gdziemy kontynuowac’ chciatabym podziekowa¢ Ci za wspanialg
rozwéj naszego i odpowiedzialng prace, jaka wykazates jako redaktor

lit ‘rod isk naszego czasopisma fachowego. Jestem wdzigczna
anaiitycznego srodowiska za Twdj profesjonalizm, zaangazowanie oraz dbafos¢

poprzez Wprowadze"’e o wysoki poziom tresci prezentowanych w naszym
nowych inicjatyw. czasopismie analitycznym. Dzieki temu nasze

w tym celu proponuje publikacje byty nie tylko wartosciowe merytorycznie,
utworzenie Newslettera. ale takze atrakcyjne dla czytelnikéw. Dziekuje za

piekne okfadki, ktére inspirowaly mnie do rozszerzenia
wiedzy zwigzanej z historig sztuki, za piekne

zdjecia bedace wspomnieniem naszych spotkar
konferencyjnych, a takze za dfugie rozmowy na
niezliczong nieprawdopodobng ilos¢ tematéw.

Ciesze sie, ze moge przebywac i pracowac z tak
utalentowanym i zaangazowanym profesjonalista. Mam
nadzieje, ze bedziemy kontynuowac rozwdj naszego
analitycznego Srodowiska poprzez wprowadzenie
nowych inicjatyw. W tym celu proponuje utworzenie
Newslettera, ktéry bedzie stanowil biuletyn
informacyjny dla naszych analitykéw, dostarczajac
najnowszych wiadomosci z naszej dziedziny.
Wyobrazam sobie, ze zawartosc¢ bedzie obejmowac
réznorodne obszary tematyczne, prezentowane przez
ekspertéw. Co sadzisz o tym pomysle?

LIST DO REDAKTORA

Danuta Baratkiewicz

Prof. dr hab. Danuta Barafkiewicz
Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu
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KAROLINA PASZYNSKA

ADAM SAINOG ELWIRA KOKO DANUTA BARAEKIEWICZ

Zréznicowany sktad roslin wynika z szeregu takich czynnikéw, jak rodzaj gleby, nawozy, metody

uprawy, przechowywania i przetwarzania, ktérym towarzysza zanieczyszczenia wody, gleby i powietrza
spowodowane spalaniem paliw, zanieczyszczonymi nawozami i produkcja przemystowa. Wysokie ryzyko
wiaczenia do tancucha pokarmowego pierwiastkow wywotujacych efekty toksyczne spowodowane jest
stabg barierg fizjologiczna roslin i wchtanianiem pierwiastkéw toksycznych, a takze rozwojem wysokiej
tolerancji na ich wysoki poziom oraz staba reakcja na stres spowodowany obecnoscia metali.

Wielopierwiastkowa analiza
specjacyjna Cd**, Pb** i (CH,),Pb*

w korzeniach ziét zaawansowang technika taczong HPLC/ICP-DRC-MS.
Walidacja i zastosowanie do analizy probek rzeczywistych

Z aktualnych badarn wynika, ze najwyzsze stezenia ofo-
wiu i kadmu wystepuja w suszonych owocach i warzy-
wach w poréwnaniu z probkami swiezymi, przetwo-
rzonymi i mrozonymi. Podanie informacji o catkowi-
tej zawartosci pierwiastka w probce zywnosci nie jest
wystarczajace, gdyz toksyczne dziatanie na organizm
i biodostepnos¢ substancji zaleza nie tylko od dawki
i sposobu podania, ale takze od postaci chemicznej
(stanu utlenienia, skfadu izotopowego, struktury elek-
tronowej lub molekularnej) pierwiastka.

Nie wszystkie formy specjacyjne ofowiu i kadmu sa
jednakowo szkodliwe. Za pomoca analizy specjacyjnej
mozliwa jest obecnie identyfikacja form specjacyjnych
pierwiastkéw i okreslenie ich ilosciowo. Analiza spe-
gjacyjna wody i zywnosci (np. ryb, ryzu, grzybéw) pod
katem pierwiastkéw toksycznych to obszerna dyscypli-
na wymagajaca rozwoju badar i stosowania zaawanso-
wanych technik analitycznych. W $cianach i btonach
komérkowych korzeni otéw gromadzi sie w najwiek-
szym stopniu (93% — 95%). Organiczne zwiazki ofowiu
sq bardziej toksyczne niz zwiazki nieorganiczne. Tok-
syczno$¢ organicznych form otowiu zalezy od rodzaju
podstawnika w faficuchu organicznym. Im bardziej roz-
budowana podstawiona forma, tym bardziej toksycz-
na. Tetraetylootéw i tetrametylootéw ulegaja rozkfado-
wi pod wptywem promieniowania, ozonu i rodnikéw
hydroksylowych. Rozktadaja sie na otéw trojalkilowy
i dialkilowy, a nastepnie na jonowa posta¢ ofowiu.
W Srodowisku formy jonowe sg znacznie trwalsze,
a zwiazki zawierajace grupe metylowa charakteryzuja
sie wieksza fotostabilnoscia niz te zawierajace formy
etylowe. Obie formy moga sie kumulowac¢ i trafia¢ do
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taricucha pokarmowego. Kadm jest pierwiastkiem fatwo
przyswajalnym i transportowanym do roslin, a w miare
zwiekszania sie pobierania gromadzi sie w korzeniach,
podobnie jak otéw. Ponadto jest bardzo podobny do
cynku, zastepujac go w ukfadach biologicznych. Kadm
wystepuje w Srodowisku w postaci zwiazkéw organicz-
nych i nieorganicznych. Rosliny rozwinety mechanizm
obronny polegajacy na wytwarzaniu fitochelatyn (PC),
ktére wiaza kadm. W poréwnaniu z otowiem zwiazki
kadmu przeksztatcaja sie w najpowszechniejsza forme
jonowa — Cd?*.

Istotnym problemem w analizie specjacyjnej ofowiu
i kadmu oraz ich zwiazkéw organicznych i nieorga-
nicznych jest niestabilnos¢ tych zwiazkéw w catym
procesie analitycznym oraz dostepnos¢ odpowiednich
certyfikowanych materiatéw odniesienia (CRM), ktére
sa niezbedne do walidacji procedury analitycznej. Aby
zidentyfikowa¢ eluowane zwiazki, poréwnuje sie ich
czasy retencji z czasami retencji wzorcow. W przypadku
analizy celowanej jest to podejscie wiasciwe, natomiast
w przypadku wykrycia nieznanych form specjacyjnych
pierwiastkéw konieczna jest dalsza analiza strukturalna
z wykorzystaniem technik, takich jak ESI-MS czy NMR.
Analiza specjacyjna ziét chinskich wymaga selektyw-
nych i czutych metod, gdyz nawet sladowe iloéci kadmu
i ofowiu moga powodowa¢ skutki toksyczne poprzez
kumulacje w tkankach organizméw zywych. Potacze-
nie dwoch technik, w ktérych jedna odpowiada za roz-
dzielanie form pierwiastka, na przyktad wysokosprawna
chromatografia cieczowa (HPLC), chromatografia gazo-
wa (GC), chromatografia wykluczania (SEC), chromato-
grafia jonowa (IC), elektroforeza kapilarna (EC), a druga
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za iloSciowe oznaczanie tych zwigzkdéw, na przykfad ato-
mowa spektrometria absorpcyjna (AAS), spektrometria
mas z jonizacja w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-
-MS), optyczna spektrometria emisyjna ze wzbudzeniem
w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES), pozwala
uzyskac pefna informacje o analitach w prébkach.
Zastosowanie instrumentu ICP-MS wyposazonego
w komore usuwajaca interferencje z gazami kolizyjny-
mi i reakcyjnymi, na przyktad helem, wodorem, tlenem,
amoniakiem, pozwala znaczaco zredukowa¢ sygnat tta
powodowany przez czasteczki wieloatomowe zakf6caja-
ce mierzony izotop w ukfadzie, znany jako dynamiczna
komora reakcyjna (DRC) lub oktopolowy system reak-
cyjny (ORS). Zgodnie z zatozeniami gléwnej procedury
specjacji wielopierwiastkowej, badania podzielono na
kilka czesci. Pierwszym krokiem jest okreslenie catkowi-
tej zawartosci pierwiastkéw w prébkach, aby sprawdzi¢,
ile pierwiastkow toksycznych zgromadzity rosliny w trak-
cie wzrostu, przetwarzania i przechowywania. Kolejna
czes¢ dotyczy ekstrakgji i oznaczania catkowitej zawar-
tosci tych pierwiastkéw w ekstraktach oraz obliczenia
efektywnosci ekstrakgji. Uzyskane informacje pozwola
oceni¢ stopien narazenia oséb spozywajacych napary
ziotowe na dziatanie ksenobiotykéw. Jednoczesnie po
ekstrakcji przeprowadza sie jakosciowa i ilosciowa ana-
lize specjacyjna pierwiastkow. Celem pracy byto opra-
cowanie nowej procedury analitycznej wielopierwiast-
kowej specjacji kadmu Cd** i otowiu: Pb**, (CH,),Pb*
w probkach korzeni zi6t metodqg HPLC/ICP-DRC-MS.
Szczegblng uwage poswiecono optymalizacji warunkéw
rozdzielania i oznaczania, wlasciwej i szczegbtowej wali-
dacji opracowanej procedury oraz zastosowaniu tej pro-
cedury do prébek rzeczywistych, ziot chiriskich.

Materiaty i metody

Materiaf badawczy

Prébki korzeni zi6t chifiskich pozyskano ze sklepu inter-
netowego specjalizujacego sie w sprzedazy zi6t chinskie-
go pochodzenia. Materiat roslinny wypfukano z zanie-
czyszczen, wysuszono i drobno zmielono w mtynku
kulowym (Mini-Mill Pulverisette 23, Fritsch, Niemcy).
Nastepnie odwazono 1 g wysuszonej prébki i przeniesio-
no do probowki polipropylenowej o pojemnosci 50 mL
z 25 mL wody demineralizowanej (Milli-Q) w tempe-
raturze 100°C. Probéwke umieszczono w wytrzasarce
z inkubatorem i wytrzasano przez 20 minut, utrzymujac
temperature 50°C. Po tym czasie prébke odwirowano
(10 min, 1000 obr./min). W celu oznaczenia catkowi-
tej zawartoéci Pb i Cd w ekstraktach pobrano 2,5 mL
supernatantu, dodano 0,15 mL HNO, (65%) i rozcien-
czono woda Milli-Q do objetosci 10 mL. Do anali-
zy specjacyjnej uzyto 1,5 mL supernatantu uprzednio
przefiltrowanego przez filtr strzykawkowy 0,45 pm.

Oznaczanie cafkowitej zawartosci Cd i Pb

w ekstraktach wodnych

Analize wodnych ekstraktéw korzeni w celu oznacze-
nia catkowitej zawartosci Pb i Cd przeprowadzono przy
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Tabela 1. Parametry pracy przyrzaddéw:

A —ICP-MS oraz B, C — HPLC/ICP-DRC-MS
Parametr Ustawienie
Spektrometr Agilent 7700x
Materiat stozkow Ni
Przeptyw gazu rozpylajacego (Ar) (L min™") 0,99
Przeptyw gazu pomocniczego (Ar) (Lmin)  |0,90
v | Przeptyw gazu plazmowego (Ar) (L min™) 15
§ Moc generatora RF (W) 1550
I | Szybkos¢ obrotéw pompy perystaltycznej (rps) | 0,10
< Przeptyw gazu kolizyjnego (He) (mL min") 4,2
Monitorowane izotopy M, 28 pp
Czas integracji myz (s) 0,1
Powtorzenia 3
Zliczenia na powtdrzenie 100
Spektrometr PerkinEImer ELAN DRC I
Materiat stozkow Pt
Przeptyw gazu rozpylajacego (Ar) (L min™) 1,04
Przeptyw gazu pomocniczego (Ar) (L min™) 1,2
Przeptyw gazu plazmowego (Ar) (L min™) 16
2 Moc generatora RF (W) 1400
O Napiecie detektora analogowego (V) 9,75
o
E_"I' Detektor ([m Ii)agkxvsyc/)/‘ilvmypulsowy)
e [ Monitorowane izotopy M cd, 28 ph
Tryb zbierania danych Peak hopping
Czas integracji myz (s) 0,3
Przeptyw gazu reakcyjnego DRC (0,) (mL min™) | 0,4
RPq Cd: 0,1; Pb: 0,4
RPa 0
PE Series 200 HPLC pump
PE Serie 225 HPLC
Chromatograf autosampler
PE Series 200 column
oven
Kolumna lonPac CS5A 2x250 mm
; Elucja Izokratyczna
j o _ 40 mM EDTA, 20 mM
Stezenie fazy ruchomej TMAH, 20 mM kwas
szczawiowy
pH fazy ruchomej 4,4
Szybkos¢ przeptywu fazy ruchomej [mL min™"] | 0,4
Objetos¢ nastrzyku [ul] 5
Temperatura kolumny [°C] 20

uzyciu ICP-MS Agilent 7700x z ORS i gazem kolizyjnym
helem. Krzywe kalibracyjne dla Pb i Cd skonstruowano
w zakresie stezen (0,05-10) pug L, podajac jednoczesnie
10 pg L' Rh jako wzorzec wewnetrzny. Parametry pracy
przyrzadu przedstawiono szczegdfowo w tabeli 1.
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Specjacja Cd i Pb w ekstraktach wodnych

Do specjacji Pb i Cd zastosowano spektrometr ICP-
-DRC-MS PerkinElmer Elan DRC Il. Komore DRC zasto-
sowano do usuniecia interferencji wieloatomowych
z tlenem jako gazem reakcyjnym. System HPLC Per-
kinElmer Seria 200 skfadat sie z pompy, autosamplera
i pieca kolumnowego. W celu uzyskania catkowitego
rozdzielenia form Pb i Cd zastosowano kolumne jono-
wymienng HPLC Dionex lonPac CS5A 2x250-mm.

Wyniki i dyskusja

Optymalizacja HPLC/ICP-DRC-MS

Optymalizacja parametréw aparatu chromatograficzne-
go polegata na: doborze kolumny analitycznej odpo-
wiedniej do metody HPLC, przygotowaniu fazy rucho-
mej skfadajacej sie z buforu i modyfikatora organiczne-
go o okreslonym pH, i doborze natezenia przeptywu
fazy ruchome;j.

Optymalizacja parametréw HPLC/ICP-DRC-MS pole-
gata na monitorowaniu intensywnosci sygnatu dla Cd
i Pb podczas regulacji potozenia palnika, natezenia
przeptywu argonu, napiecia soczewek jonowych, mocy
plazmy, przeptywu gazu reakcyjnego i RPq. Optymali-
zacja parametréw pozwalajgcych na poprawne rozdzie-
lenie i oznaczenie pierwiastkéw polegata na okresleniu
odpowiedniego skfadu fazy ruchomej, stezers poszcze-
gbInych sktadnikéw, pH oraz natezenia przeptywu fazy
ruchome;j.

Ztozono$¢ skfadu, sita jonowa i pH fazy ruchomej sa
gtownymi czynnikami wptywajacymi na wymiane
jonowa, a co za tym idzie na efekt rozdzielania. Uzy-
cie KOH lub NaOH lub ich soli mogtoby niekorzystnie
wplyna¢ na dziatanie ICP-MS poprzez osadzanie sie
soli na stozkach i rozpylaczu. Zamiast tego do ustalania
pH zastosowano roztwér amoniaku i TMAH. Amoniak,
obok kwasu szczawiowego, wptywa na zachowanie
Pb?* i Cd** i moze mie¢ istotny wptyw na rozdzielanie
jonéw. W badaniach nad specjacja Pb metodg HPLC/
ICP-MS czesto stosuje sie elucje gradientowa z meta-
nolem. Do celéw tego badania z ICP-DRC-MS sprzezo-
nym z HPLC z elucja izokratyczng nie stosowano meta-
nolu ze wzgledu na osadzanie sie wegla na stozkach
i niestabilnos¢ plazmy. Przewaga elucji izokratycznej
nad elucja gradientowa jest przede wszystkim krotszy
czas analizy, gdyz nie ma koniecznosci przywracania
kolumny do stanu poczatkowego po kazdej analizie.
Chromatografia jonowa (IC) umozliwia oznaczenie
wielu jonéw na réznych stopniach utlenienia w jednym
pomiarze bez znaczacych interferencji i derywatyzacji.
Jednak jej zastosowanie moze by¢ utrudnione ze wzgle-
du na ztozono$¢ matrycy.

Jednym z pierwszych badanych skfadnikéw fazy rucho-
mej byt EDTA bedacy ligandem stosowanym w chemii
analitycznej do kompleksowania kationéw metali, w tym
Pb** i Cd**. Stosujac ICP-MS jako detektor, mozliwa jest
identyfikacja sygnaléw réznych pierwiastkéw pomimo
jednoczesnej elucji wielu izotopéw. Nadal konieczne jest
oddzielenie form specjacyjnych tego samego pierwiastka.
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Stosujac EDTA, rozdzielono wszystkie sygnaty, jednakze
najkrétszy czas retencji uzyskano przy najnizszym steze-
niu EDTA wynoszacym 40 mmol L.

Wodorotlenek tetrametyloamoniowy (TMAH) i wodo-
rotlenek tetrabutyloamoniowy (TBAH) to mocne zasa-
dy rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych.
W naszej pracy badano wptyw obu skfadnikéw w steze-
niach 10 mmol L, 20 mmol L i 30 mmol L™ na czasy
retencji analitow. Poréwnujac dziafanie obu zwiazkéw,
mozna zauwazy¢, ze czasy elucji wydtuzaja sie wraz
ze wzrostem stezen TMAH i TBAH, lecz sg krétsze
w przypadku stosowania TMAH. Najwieksze réznice
w czasie retengji wystepuja dla (CH,);Pb™, natomiast
dla Pb** i Cd** réznice sa mniej istotne. Do przygoto-
wania eluentu uzyto TMAH w stezeniu 20 mmol L ze
wzgledu na lepsze rozdzielenie sygnatu w poréwnaniu
ze stezeniem 10 mmol L' i wiekszy wplyw na pH fazy
ruchome;j.

Probki nierozpuszczalne lub trudno rozpuszczalne
w wodzie wymagaja dodatku modyfikatora organicz-
nego. Metanol zostat opisany jako organiczny dodatek
— modyfikator, poprawiajacy warunki jonizacji. W przy-
padku stosowania kwasu szczawiowego zachodza
rézne stopnie asocjacji pomiedzy analizowanym pier-
wiastkiem a czynnikiem chelatujgcym. Aby sprawdzi¢
dziatanie kwasu szczawiowego, poréwnano powierzch-
nie sygnaléw poszczegblnych analitéow wzgledem
stezefi kwasu (10 mmol/L — 30 mmol/L). Otrzymane
wyniki wskazuja, ze powierzchnia sygnatléw zmniejsza
sie wraz ze wzrostem stezenia kwasu. Stezenie kwasu
- 10 mmol L' - byto optymalne, szczegéInie w kontek-
Scie oznaczania $ladowych ilosci analitow.
Chromatografia jonowymienna opiera sie na oddzia-
tywaniu elektrostatycznym pomiedzy grupami funk-
cyjnymi fazy stacjonarnej a analizowanymi jonami, na
ktore najwiekszy wptyw ma pH fazy ruchomej. Wraz
ze wzrostem pH eluentu dochodzi do jonizacji i chela-
towania analitéw, co skraca czas retencji. Badano pH
w zakresie 3,8-5,0, dodajac 25-procentowy roztwor
amoniaku. Najkrotsze czasy retencji dla wszystkich ana-
lizowanych form uzyskano przy pH 4,4. W pozostatych
warunkach czasy retencji byty nieznacznie dtuzsze, jed-
nak przy kazdym badanym pH mozliwe byto rozdziele-
nie sygnaléw wszystkich analitow.

Przeptyw fazy ruchomej ma wplyw przede wszystkim
na rozdzielenie poszczegdlnych sygnatéw. Zbyt maty
przeptyw moze powodowal poszerzenie sygnatéw
i wydtuzenie czasu analizy, natomiast zbyt duzy wptynie
na pogorszenie rozdzielczosci. Inng kwestia zwigzana
z technikami faczonymi jest konieczno$¢ dopasowania
szybkodci przeptywu i sktadu fazy ruchomej z zastosowa-
nym detektorem. Zbadano wptyw natezenia przeptywu
fazy ruchomej w zakresie 0,35 mL/min — 0,45 mL/min
na czasy retencji sygnatéw analitycznych. Stwierdzono,
ze poszczegdlne sygnaly zostaly rozdzielone w catym
zakresie, jednak rozdzielenie byto najmniej skuteczne
przy najwiekszym przeptywie. Optymalne natezenie
przeptywu 0,4 mL min” bylo preferowane ze wzgledu
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na dobre rozdzielenie sygnatu i stosunkowo krétki czas
analizy z czasami retengji 1,15 min dla Cd** i Pb®* oraz
1,55 min dla (CH,) Pb". Zoptymalizowane warunki
instrumentalne rozdzielania Cd**, Pb?* i (CH,),Pb* dla
nowo opracowanej procedury przedstawiono w tabeli 1.

Walidacja procedury analitycznej

W celu sprawdzenia przydatnosci opracowanej proce-
dury analitycznej do zamierzonego celu oszacowano
parametry charakteryzujace procedure: rozdzielczos¢
sygnatow chromatograficznych, liniowos¢ krzywych
kalibracyjnych, granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,
precyzje wzorcéw oraz odzysk dodatku analitu. Wyniki
walidacji przedstawiono w tabeli 2.

Rozdzielczos¢ obliczono dla Pb?* i (CH,),Pb* za pomo-
cg ponizszego réwnania. Uzyskana wartos¢ rozdzielczo-
éci dla wzorcow 10 pg L wynosi R, = 1,36, co oznacza
catkowite rozdzielenie sygnatéw przy wzglednie wyso-
kich stezeniach obu form ofowiu.

R — 2(t - t)
s (w; + w,)

Gdzie:

R, — rozdzielczo$¢ dwdch sasiednich sygnatow,

t, ,— Czasy retengji analitow,

w; ,— szeroko$¢ sygnatu na linii bazowej.

Rysunek 1 przedstawia petne rozdzielenie i symetrycz-
ny ksztatt sygnatéw dla wszystkich analitow w catym
zakresie pomiarowym.

Liniowos¢ krzywych kalibracyjnych dla trzech form
specjacyjnych obliczono jako wspoéfczynnik korelagji R.
Wartosci R przedstawiono jako zakresy i opieraja sie na
pomiarach wzorcéw mierzonych w trzech powtérze-
niach. Uzyskane wartosci R mieszcza sie w przedzia-
le od 0,9979 do 0,9998 dla wszystkich analitéw, co
Swiadczy o liniowej odpowiedzi detektora na mierzone
stezenia. W celu sprawdzenia liniowosci jako wzgled-
nego potozenia kazdego punktu kalibracji wzgledem
krzywej kalibracji mozna obliczy¢ wartosci y/ly .  czyli
sygnafu analitycznego (y) podzielonego przez teore-
tyczng warto$¢ y obliczong z réwnania regresji (., =
ax + b), co przedstawiono na rysunku 2. Najwieksze
odchylenia widoczne sa dla najnizszych wzorcéw obu
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Rys. 1. Chromatogramy wzorcéw kalibracyjnych Cd?*, Pb?* i (CH,);Pb*
o stezeniach w zakresie 0,1 ug L'— 10,0 ug L'

form Pb (0,1 ug L), gdzie stezenie jest na poziomie
LOD. Dla (CH,),Pb™ obserwuje sie pewien bfad syste-
matyczny az do stezen pomiedzy 1 pg L' a 5 ug L7,
a dla Cd** liniowos¢ mozna uzna¢ za dobra dla wszyst-
kich stezen.

LOD obliczono wedtug réwnania: LOD = 3,3s,, gdzie
sg. jest odchyleniem standardowym powtarzanych
pomiaréw slepych prébek. LOQ obliczono jako trzy-
krotno$¢ wartosci LOD. Prébki slepe (woda Milli-Q)
zmierzono w trzech powtérzeniach przed wzorcami
kalibracyjnymi. Otrzymane wartosci LOD i LOQ sa
trzykrotnie nizsze dla Cd** niz dla Pb?* i (CH,);Pb",
co prawdopodobnie wynika ze znacznie nizszego tta
dla Cd. Wysokie tfo Pb spowodowane jest stosunkowo
duza zawartoscia tego pierwiastka w solach i zwigzkach
stosowanych do przygotowania fazy ruchome;j.
Precyzje oszacowano na podstawie wzorcow kalibra-
cyjnych o stezeniach 0,1 ug L'; 1 pg L' i 10 ug L
mierzonych w trzech powtérzeniach i przedstawiono
jako wspotczynnik zmiennosci (CV). Precyzja réznifa sie

Stezenie (CH,),Pb* [ug L]

2,5 2,5
2,0 n 2,0
L 15 \ 5
‘-; ‘t‘-___ —
1,0 e --"‘--“-_..:- - - 5=="9 1,0
0.5 0,5
0,0 0,0
0,1 0,5 1 5 10 0,1 05
Stezenie Pb** [ug L]
Rys. 2. Przedstawienie liniowosci kazdego punktu kalibracji dla Pb**, (CH,);Pb™ i Cd?*

20
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Stezenie Cd™ [ug L)
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Rys. 3. Chromatogramy ekstraktu ziofowego przed i po dodaniu analitu:
TugL'i5uglL’

znacznie w zaleznosci od stezenia, a najstabsze warto-
Sci precyzji uzyskano dla nizszych stezeri, 45% — 57%
dla0,TugL"i1%-5%dla10ugL".

Jedna z trudnosci w analizie specjacyjnej jest potwier-
dzenie doktadnosci wynikéw. Ze wzgledu na problem
stabilnosci form specjacyjnych, dostepnos¢ CRM w tej
dziedzinie chemii analitycznej jest bardzo ograniczona.
Najczesciej stosowana metoda okreslania doktadnosci
jest metoda dodatku wzorca do prébki rzeczywistej
na poziomie 1 ug L' i 5 ug L', a uzyskane chromato-
gramy przedstawiono na rysunku 3. Uzyskane odzyski
mieszczg sie w przedziatach: 77,8% — 92,1%, 91,1%
~114,6% i 120,9% — 126,8% odpowiednio dla Cd**,
Pb** i (CH,);Pb*. W literaturze odzysk dodatku wzor-
ca miesci sie w zakresach: 91,3% — 114% dla Pb?*,
(CH,);Pb™ i innych alkilowych form Pb.

Zastosowanie do analizy probek rzeczywistych
Bazujac na wynikach poprzednich badan, w ktérych
opracowalismy procedure analityczng oznaczania cal-
kowitej zawartosci pierwiastkéw w ziotach, Cd i Pb
akumuluja sie w najwiekszym stopniu w korzeniach,
dlatego tez do badar specjacji wykorzystano wytacznie
10 rodzajow korzeni ziét: 1 (Notopterygii), 2 (Pseudo-
stellariae), 3 (Dipsaci), 4 (Vladimiriae), 5 (Saposhniko-
viae), 6 (Angelicae dahuricae), 7 (Puerariae), 8 (Cle-
matidis), 9 (Codonopsis) i 10 (Asparagi). Oznaczono
catkowitg zawartos¢ Cd i Pb w korzeniach zi6t po
mineralizacji kwasem, a zakresy otrzymanych wynikow
ksztattowaly sie nastepujaco: 19,5 pg kg — 798 pg kg™
dla Cd i 134 pg kg — 1450 ug kg dla Pb. Wyniki
przedstawiono w tabeli 3.

Kolejnym krokiem byta ekstrakcja Pb i Cd z korzeni.
Postanowiono zastosowa¢ ekstrakcje woda o tempera-
turze 100°C, zamiast agresywniejszych odczynnikéw
i warunkéw, co miafo symulowac proces sporzadzania
naparéw i umozliwi¢ ocene narazenia czlowieka na
dostarczanie organizmowi pierwiastkéw toksycznych
w warunkach codziennego spozywania naparéw zio-
towych. Ekstrakty poddano analizie metoda ICP-MS
i oznaczono catkowitg zawarto$¢ Cd i Pb, uzyskujac
zakresy: 5,7 ug kg — 182 pg kg i 8,9 ug kg — 46 pg
kg odpowiednio dla Cd i Pb. Wyniki catkowitej zawar-
tosci Cd i Pb w ekstraktach przedstawiono w tabeli 3,
a efektywnos¢ ekstrakcji wynosita 8%—-51% dla Cd
i 1% — 16% dla Pb. Zwiazki otowiu wydaja sie bardziej
zwiazane z matryca korzeni zi6f, a zatem mniej podat-
ne na wymywanie niz Cd.

Specjacja Cd i Pb w ekstraktach ziotowych

Do analizy specjacyjnej Pb*" i (CH,),Pb* oraz Cd**
w prébkach zi6t chinskich zastosowano technike HPLC/
ICP-DRC-MS. W celu zbadania potencjalnego wyste-
powania dodatkowych sygnatéw, poczatkowy czas
analizy ekstraktéw z korzeni zi6t za pomoca metody

Tabela 2. Parametry charakteryzujace procedure analityczng oznaczania Cd**, Pb?* i (CH,);Pb*

w ekstraktach ziotowych metodg HPLC/ICP-DRC-MS

Parametr Analt

Cd?* Pb%* (CH,);Pb*
Zakresy liniowosci R 0,9997-0,9998 0,9989-0,9997 0,9979-0,9990
LOD (ug L") 0,033 0,095 0,11
L0Q (ug L") 0,10 0,29 0,30
Precyzja [%]
0,1ugl! 56,49 44,95 57.07
Tug L’ 9,44 18,31 19,55
10ug L 4,60 4,95 1,09
Odzysk [%]
Tug L’ 92,1 114,6 120,9
S5ug L’ 77.8 91,1 126,8

52 ANALITYKA = NUMER 1, ROK (XXV) 2024

SPIS TRESCI — POWROT VB



Tabela 3. Catkowite stezenie Cd i Pb oznaczone w korzeniach ziét po mineralizacji z kwasami i ekstrakcji wodnej

z podaniem wydajnosci ekstrakgji oraz podstawowy opis statystyczny wynikéw
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Rys. 4. Chromatogramy dwdch przyktadowych ekstraktow ziotowych: zioto 4 (A) i zioto 8 (B)

2,0

Zioto Catkowita Catkowita zawartos¢ | Wydajnos¢ | Catkowita zawartos¢ | Catkowita zawartos¢ | Wydajnos¢
zawarto$¢ Cd Cd po ekstrakdji ekstrakgji Pb Pb po ekstrakgji ekstrakgji
¢+ SD [ug kg] ¢+ SD [ug kg™'] [%] ¢+ SD [ug kg] ¢ + SD [ug kg''] [%]
1 229 = 12 76,0 = 2,2 33 882 + 33 46,00 + 0,85 5
2 553 = 83 47,0 = 3,3 8 621 = 37 22,0 =11 4
3 642 = 64 59,0 = 3,8 9 1450 = 100 28,00 = 0,82 2
4 798 = 47 78,0 = 2,8 10 852 = 41 38,00 = 0,74 4
5 751 =11 17,2 = 0,65 23 701 = 12 243 + 2,8 3
6 195+34 57=+16 29 195 =18 8,90 = 0,47 5
7 354 + 28 182,0 = 4,5 51 388,0 = 5,6 43,0+ 1,3 "
8 366 = 50 29,00 = 0,92 8 1160 = 31 16,00 = 0,15 1
9 798 =175 6,00 = 0,61 8 990 = 120 9,30 = 0,67 1
10 142,4 = 6,2 76,0 = 1,8 53 134,0 = 3,1 21,0 =13 16
Podstawowe parametry statystyczne
Zakres 19,5-798 5,7-182 134-1450 8,9-46
Srednia 326 58 737 26
SD 266 52 419 13
Mediana 292 53 777 23
IQR 497 62 693 25
¢ — stezenie, SD — odchylenie standardowe trzech powtorzen, IQR — rozstep miedzykwartylowy
A 500 500
3400 Car* 3400 - 400
#1009 21 300
o o 200 Cd2*

HPLC/ICP-DRC-MS zostat ustawiony na 20 minut. Jed-
nakze, we wszystkich przeprowadzonych analizach nie
zarejestrowano zadnych dodatkowych sygnatéw, poza
Cd**, Pb** oraz (CH,);Pb*. Udziat zawartosci ozna-
czanych form specjacyjnych wynosi $rednio 59% i 58%
odpowiednio dla Cd i Pb, co przedstawiono w tabeli 4.
Pozostafa ilos¢ analitu byta nieokreslona i nie byfa
widoczna na chromatogramach. Nie mozna wykluczy¢,

SPIS TRESCI — POWROT VB

ze niektore formy specjacyjne Cd i Pb zostaty utracone
w trakcie analizy i prawdopodobnie zwiazaly sie z fazq
stacjonarna. Ekstrakty przygotowano w trzech powto-
rzeniach, a przyktadowe chromatogramy dla prébek
4 (Vladimiriae) i 8 (Clematidis) przedstawiono na rysun-
ku 4. We wszystkich analizowanych prébkach jedynie
sygnaly Cd®* i Pb** byly powyzej LOD, aw zadnej prob-
ce nie wykryto (CH,),Pb™ (rys. 4).
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Tabela 4. Stezenia form specjacyjnych Cd?* i Pb?* w korzeniach zi6t oznaczone metodg HPLC/ICP-DRC-MS

i ich udziat w stezeniu catkowitym po ekstrakgji oraz podstawowy opis statystyczny wynikéw

Ziofo Cd** c=SD Udziat w catkowitym stezeniu Pb?"c =SD Udziat w catkowitym stezeniu
lug kg ¢ = SD [%] g kg™ ¢ = SD [%]

1 41 =11 539+74 21,1 €29 45,8 £ 1,7

2 26,2 = 17,1 55,7 =39 139+ 438 63 =10

3 36,4 + 4,2 61,6 9,4 145 =18 51,739

4 49 £ 6,2 62,8 = 3,0 211 x14 55,5+ 3,0

5 10,0 = 2,1 579 =94 16,1 = 0,8 66,0 = 3,9

6 33+07 57876 6,2 +0,5 69,6 = 9,3

7 107,8 £ 9,1 59,2+ 1,4 23419 54,4 2,1

8 20,6 = 3,1 71,0 £ 6,1 821 +0,42 51,3 %39

9 3,32 £ 0,89 55,3 £ 8,1 5111 54 =19

10 49,5 + 8,3 65,1 = 6,7 7,8 +0,6 371 +1,8

Podstawowe parametry statystyczne

Zakres 3,3-107 5,1-23

Srednia 35 14

SD 31 6.7

Mediana 31 14

IQR 41 14

Stosowanie technik faczonych, w ktérych jedna
odpowiada za rozdzielanie form specjacyjnych,
a druga za identyfikacje i oznaczanie analitéw, jest
obecnie coraz czesciej stosowane do badania zwigz-
kéw wystepujacych w ztozonych matrycach, na przy-
kfad w tkankach roslinnych, zywnosci oraz ziét do
celéw leczniczych. Wedtug literatury metoda HPLC/
ICP-MS nie byta stosowana do jednoczesnego ozna-
czania form specjacyjnych Cd i Pb w ekstraktach
roslinnych, za wyjatkiem ryzu.

Whioski

Opracowano nowa procedure wielopierwiastkowej

analizy specjacyjnej Cd**, Pb?* i (CH,),Pb* w korze-

niach ziét za pomoca zaawansowanej techniki faczonej

HPLC/ICP-MS. W celu rozwiazania powyzszych proble-

mow przeprowadzono nastepujace etapy:

W przeprowadzono optymalizacje parametréw HPLC,
jako czynnika kompleksujacego uzyto 40 mmol L
EDTA, optymalne stezenie kwasu szczawiowego —
10 mmol L, szczegblnie w kontekscie oznaczania
Sladowych ilosci analitéw, najkrétsze czasy retencji
(ponizej 2 minut) uzyskano przy pH 4,4, prefero-
wano optymalny przeptyw fazy ruchomej na pozio-
mie 0,4 mL min” ze wzgledu na dobre rozdzielanie
sygnatu i stosunkowo krotki czas analizy przy czasie
retengji 1,15 min dla Cd** i Pb?* oraz 1,55 min dla
(CH,),Pb*;

B wyznaczono parametry instrumentalne HPLC/ICP-
-DRC-MS. Monitorowano natezenia sygnatu dla Cd
i Pb podczas regulacji ustawiei palnika, natezenia
przeptywu argonu, napiecia soczewek jonowych,
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mocy plazmy, przeptywu gazu reakcyjnego w DRC
i parametru RPq;

W przeprowadzono petng walidacje procedury ana-
litycznej w celu wykazania wiarygodnosci otrzy-
manych wynikéw pomiaru analitycznego. Oszaco-
wano parametry charakteryzujace procedure anali-
tyczng oraz okreslono doktadnos¢ poprzez metode
dodatku wzorca, tym samym potwierdzono przy-
datno$¢ opracowanej procedury analitycznej do
zamierzonego celu.

Ponadto, nowa procedura analityczna stuzaca do

oznaczania trzech form specjacyjnych: Cd**, Pb**

i (CH,),Pb™ w jednej serii analitycznej okazata sie odpo-

wiednia do analizy rzeczywistych probek korzeni zi6t.

Opracowang i zwalidowang procedure zastosowano po

raz pierwszy do rzeczywistych probek zi6t po ekstrak-

cji. W 10 ziotach z Chin oznaczono formy specjacyjne

Cd**: (3,3 = 0,7) ug kg do (107,8 = 9,1) ug kg' i

Pb?*: (5,1 = 1,1 ug kg do (23,4 = 1,9 ugkg ', nato-

miast w zadnej prébce nie wykryto formy (CH,),Pb*.

Adam Sajndg, Elwira Koko, Karolina Paszyniska,
Danuta Baratkiewicz

Zakfad Analizy Sladowej, Wydziat Chemii,

Uniwersytet Adama Mickiewicza w Poznaniu
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MONIKA PASZKIEWICZ

KLAUDIA GODLEWSKA PIOTR STEPNOWSKI

Woda jest kluczowym i niezbednym sktadnikiem srodowiska warunkujacym funkcjonowanie organizméw
zywych na Ziemi. Jest rowniez tym komponentem, ktéry posiada najwieksza wrazliwos¢ i diugotrwatos¢
negatywnych skutkéw w razie zanieczyszczenia chemicznego lub mikrobiologicznego.

Wydaje sie, iz Swiadomos¢ spoteczna potrzeby ochrony wéd przed zanieczyszczeniami

czy prawidfowego zarzadzania zasobami i oszczedzania wody jest coraz wieksza.

Probniki pasywne w analizie
jakosci wod: czy zastgpig
standardowe metody pobierania
probek w przysztosci?

PRAKTYKA

Problem niedoboru wody gféwnie kojarzony jest jako
problem ludnosci Afryki. Natomiast Europa ze wzgledu
na uksztattowanie terenu, strefe klimatyczng, obfitos¢
w rzeki i jeziora oraz wysoki poziom rozwoju cywili-
zacyjnego ukazuje sie jako kontynent, ktérego niedo-
bory i deficyt wody nie dotycza. Stad realne zagroze-
nie zasob6w i czystosci woéd europejskich jest czesto
bagatelizowane. Tymczasem deficyt wody to problem,
ktéry dotyczy milionéw ludzi na catym Swiecie, w tym
ponad 100 milionéw obywateli w Europie. Zapewnie-
nie odpowiedniej jakosci tego cennego komponentu
Srodowiska jest obecnie niezbedne, a monitorowanie
jakosci wody pitnej, wéd powierzchniowych czy tez
Sciekdw oczyszczonych jest jednym z niezbednych ele-
mentéw gospodarki wodnej.

Monitoring woéd Srodowiska prowadzony jest w celu
uzyskania informacji jakosciowej jak i ilosciowej o sta-
nie biologiczno-chemicznym, hydrologicznym i tok-
sykologicznym zasobéw wodnych. Umozliwiaja one
specjalistom rzetelng ocene zmian zachodzacych
w wodach srodowiskowych, analize trendéw oraz opra-
cowywanie planéw i strategii poprawiajacych jakos¢
wody i zapewniajacych, spetnianie przez nig swojego
przeznaczenia. Obecnie obowigzujaca w krajach Unii
Europejskiej dyrektywa w sprawie wody pitnej (Drinking
Water Directive 2021/2084) okresla podstawowe normy
jakosci wody przeznaczonej do spozycia przez ludzi.
Nakfada ona na panstwa cztonkowskie obowiazek
regularnego monitorowania jakosci wody przeznaczo-
nej do spozycia oraz regularnego udzielania informagji
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konsumentom. Dodatkowo monitoring zanieczyszczeri
substancjami chemicznymi przeprowadzany jest row-
niez w takich miejscach, jak: szpitale, zaktady przemy-
stowe, komunalne oczyszczalnie $ciekéw, uzdrowiska,
kapieliska, hodowle ryb stodkowodnych i inne miejsca
o potencjale Zrédta zanieczyszczen.

Wspdtczesnie monitorowanie jakosci wody jest nie-
ustannie wazkim wyzwaniem, gléwnie ze wzgledu na
wciaz rosnaca liczbe zwiazkéw chemicznych o poten-
cjale przedostawania sie do Srodowiska wodnego.
Metody analityczne i wiedza na temat efektéw tok-
sycznych i ekotoksycznych sg opracowane i stosowane
dla kilku tysiecy zwiazkéw chemicznych wobec okotfo
stu tysiecy substancji bedacych w obiegu komercyjnie.
Ponadto, kazdego roku na rynek trafia mniej wiecej
dwa tysiace nowych substancji chemicznych. tatwo
zatem wyobrazi¢ sobie skale wyzwan, przed jaka stoja
naukowcy stale poszukujacy i rozwijajacy procedury
monitorowania $rodowiska wodnego, aby uzyskiwa-
ne informacje o jakosci wody oddawaly rzeczywisty
i dokfadny poziom skazenia wéd Srodowiskowych.

Procedury monitorowania srodowiska wodnego

Monitorowanie Srodowiska wodnego pod katem obec-
nosci zanieczyszczenn chemicznych skfada sie z kilku
kluczowych etapéw. W ujeciu klasycznym sa to pobér
probki z badanego zbiornika wodnego, jej konserwacja
i transport do laboratorium, nastepnie filtracja i przygoto-
wanie prébki do analizy koricowej, zazwyczaj skfadajacy
sie z etapu wzbogacania analitéw i oczyszczania probki
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z substancji przeszkadzajacych oraz ewentualnego upo-
chodnienia analitéw. Ostatnim krokiem jest analiza jako-
Sciowa i ilosciowa przy uzyciu zaawansowanych tech-
nik analitycznych. Najpowszechniej stosowang metoda
pobierania wody do analizy jest punktowe pobieranie
probek w okreslonym czasie i miejscu, co daje nam
jedynie poglad o jakosci wody w konkretnym momen-
cie poboru z danego zbiornika. Aby uzyska¢ bardziej
reprezentatywne prébki, nalezy pobiera¢ wode wedtug
okreslonego klucza w kilku réznych miejscach oraz
na réznej glebokosci danego rezerwuaru. Dodatkowo
wskazane jest pobieranie rutynowe o réznych porach
dnia i roku, aby uzyskane dane o jakosci wody odzwier-
ciedlaty zmiennos¢ sezonowa i przyrodnicza. Klasyczna
metoda przygotowania probek w celu analizy zwigzkéw
organicznych jest ekstrakcja do fazy statej (SPE, ang.
Solid-Phase Extraction), wciaz uwazana za jedna z naj-
prostszych, a zarazem jedna z najbardziej efektywnych
i uniwersalnych metod ekstrakcji prébek wody. Jednak-
ze nalezy pamieta¢, iz dobieranie warunkéw ekstrakgji,
w tym rozpuszczalnikéw do przemywania, kondycjono-
wania ztoza i ostatecznie elucji analitbw zatrzymanych
na sorbencie oraz samego rodzaju i ilosci sorbentu,
moze by¢ bardzo pracochfonne. Istotny postep w tech-
nikach analitycznych wraz z rozwojem nowych i bar-
dziej czutych metod wykrywania substancji chemicznych
umozliwity badanie analitéw, ktére nie byty brane pod
uwage w przesztosci. W tym kontekscie kluczowa role
odgrywa oczywiscie spektrometria mas (MS, ang. Mass
Spectrometry), najczesciej sprzezona z technikami chro-
matograficznymi. Spektrometria mas (w réznych trybach
jonizagji i analizy) w potfaczeniu z wysokosprawna lub
ultrasprawna chromatografig cieczowa jest najbardziej
czufg i wszechstronng technika spetniajaca wymagania
monitorowania jakosci wody. Jednakze te zaawansowa-
ne techniki analityczne wymagaja odpowiednich metod
pobierania i przygotowywania prébek.

Bioragc pod uwage dotychczasowe (monitoringowe
i badawcze) praktyki analizy stanu zanieczyszczenia
Srodowiska wodnego, nalezy wskaza¢ na szereg ogra-
niczen i uproszczen interpretacyjnych. Przede wszyst-
kim nalezy kazdorazowo pamieta¢, iz informacja,
jaka uzyskujemy o zanieczyszczeniu wody, dotyczy
jedynie danego punktu zbiornika, na danej gtebokosci
w danym czasie pobrania prébki, podczas gdy w zalez-
nosci od zmiennosci ztozonych czynnikéw hydrologicz-
nych, chwile wczesniej badz pdzniej, czy nieco glebiej
lub ptycej, stezenia analizowanego sktadnika moga
sie diametralnie rézni¢. Dodatkowo zdarzenia epizo-
dyczne, takie jak wycieki lub sptywy wéd burzowych,
ktérych nie mamy swiadomosci, moga zawyzy¢ srednia
zawarto$¢ analizowanego sktadnika w przypadku pobo-
ru prébki tuz po epizodzie. Innymi stowy, bez wystar-
czajacej powtarzalnosci pobierania prébek okreslenie
$rednich wazonych w czasie stezer zanieczyszczei nie
jest mozliwe. Dlatego tez coraz wieksza wage przyktada
sie do metod pasywnego (biernego) pobierania prébek,
ktére pozwalaja na jednoczesne pobieranie i zatezanie
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badanych analitéw z ré6znych matryc w relatywnie dfu-
giej jednostce czasu. Dzieki temu, iz prébniki pasywne
umieszczane sg w Srodowisku na okres od kilku dni do
kilku miesiecy, mozliwe jest wykrywanie i analizowanie
zwiazkéw chemicznych w niskich i bardzo niskich steze-
niach. Dodatkowo, stosowanie prébnikéw pasywnych
pozwala na wyznaczenie $rednich wazonych w czasie
stezen badanych zanieczyszczen (Ciy,, ang. Time-
-Weighted Average Concentration). Stanowi to ogrom-
na przewage nad metodami punktowego pobierania
probek, w ktorych stezenia analitow sa czesto ponizej
granicy wykrywalnosci (LOD, ang. limit of detection)
oraz granicy oznaczalnosci (LOQ, ang. limit of quan-
tification) wybranej metody instrumentalnej, co nie
pozwala na oznaczanie zwlaszcza zwiazkéw chemicz-
nych wystepujacych w wodzie w $ladowych ilosciach.
Zostato to udowodnione w naszych badaniach, gdzie
przy uzyciu prébnikéow pasywnych wykryto i oznaczo-
no wiecej mikrozanieczyszczei w wodach powierzch-
niowych (np. w wodach rzeki Nogat, w wodach jeziora
w Sztumskim Polu czy w przybrzeznych wodach bat-
tyckich) niz przy zastosowaniu punktowego pobierania
probek i SPE.

Rozwdj technik pasywnych

Nieodzownym elementem w ekstrakcji biernej sa urza-
dzenia do pasywnego pobierania prébek (PSD, ang.
Passive Sampling Devices), inaczej zwane prébnikami
pasywnymi. Dotychczas zaproponowano dziesiatki
rozwigzan konstrukcyjnych umozliwiajacych izolacje
i/lub wzbogacanie szerokiej gamy analitéw zaréwno
organicznych, jak i nieorganicznych z kazdego kompo-
nentu $rodowiska. Mimo to techniki pasywne sg wciaz
rozwijane ze wzgledu na rosnaca liczbe nowych (lub
wczesniej niewykrywanych) zanieczyszczen oraz rosna-
cy nacisk na stosowanie zielonych (zréwnowazonych)
procedur analitycznych.

Wiekszos¢ dotychczas uzywanych prébnikéow pasyw-
nych stosowanych w $rodowisku wodnym jest zbudo-
wana w podobny sposéb. Zawierajg faze odbierajaca
(np. rozpuszczalnik, staty sorbent), w ktérej zatrzymy-
wane sg anality, oraz faze ograniczajaca (membrane),
ktéra dziafa jako pétprzepuszczalna bariera miedzy faza
odbierajaca a otoczeniem (matryca). Zasada dziatania
PSD opiera sie na swobodnym transporcie czasteczek
analitéw z wody poprzez membrane do fazy odbieraja-
cej, na drodze gradientu stezer analitu pomiedzy $ro-
dowiskiem zewnetrznym a faza wewnetrzna prébnika.
Szybkos$¢ pobierania analizowanych zwiazkéw do wne-
trza prébnika zalezy od samej konstrukcji urzadzenia,
ale przede wszystkim od wiasciwosci fizykochemicz-
nych analitéw i zmiennych warunkéw srodowiskowych.
W ostatnich latach zdecydowanie ro$nie zaintereso-
wanie tego typu trybem pobierania prébek ze Srodo-
wiska wodnego. Jednym z najczesciej stosowanych
i badanych pod katem uzytecznosci rodzajow PSD jest
prébnik typu POCIS (ang. Polar Organic Chemical Inte-
grative Sampler). Prébniki te zazwyczaj dziafaja w trybie
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PRAKTYKA

pobierania kinetycznego, czyli zmiana stezenia w cza-
sie powinna pozosta¢ liniowa przez caty czas trwania
ekspozycji PSD w wodzie, dzieki obecnosci membran
ograniczajacych dyfuzje. W zwiazku z tym mozliwe
jest oszacowanie Cpy, na podstawie masy pobranego
zwiazku, szybkosci pobierania (Rs, ang. sampling rate)
danego analitu przez prébnik oraz czasu ekspozycji
w Srodowisku.

Ze wzgledu na fakt, iz wciaz dazy sie do stosowania
procedur analitycznych zgodnych z zasadami zréw-
nowazonego rozwoju, jednym z rozwiazan jest opra-
cowywanie metod pozwalajacych na jednoczesne
pobieranie, wzbogacanie i oznaczanie szerokiej gamy
zwiazkéw chemicznych, tzw. multi-analytes methods.
Takie podejscie moze poméc w minimalizacji etapéw
procesu analitycznego, zmniejszeniu zuzycia rozpusz-
czalnikéw i energii, zaoszczedzeniu czasu i obnizeniu
kosztéw analizy. Biorac to pod uwage, jednym z tren-
déw w badaniach nad technikami pasywnymi (ale réw-
niez w klasycznych metodach ekstrakgji) jest poszuki-
wanie uniwersalnych sorbentéw majacych wiasciwosci
zaréwno hydrofobowe, jak i hydrofilowe, co umozliwi-
toby jednoczesne, efektywne pobieranie i wzbogaca-
nie ogromnej liczby zwiazkéw chemicznych o szero-
kim spektrum wtasciwosci fizykochemicznych. Nalezy
podkresli¢, iz innowacyjne sorbenty powinny réwniez
charakteryzowa¢ sie wieksza pojemnoscia sorpcyjna
(w konsekwencji lepsza czutoscia i wykrywalnoscia),
stabilno$cig w matrycy prébki i rozpuszczalnikach sto-
sowanych do elugji, odwracalng sorpcja oraz mozliwo-
Scig regeneracji i ponownego uzycia.

Sorbenty w prébnikach pasywnych

Pierwotnie skonstruowane i dostepne na rynku préb-
niki typu POCIS zawieraja dwa rodzaje sorbentéw:
tréjfazowo domieszkowany kopolimer oraz hydrofi-
lowo-liofilowy kopolimer. Pierwszy z nich to kopoli-
mer styrenowo-diwinylobenzenowy (S-X3 Bio Beads)
domieszkowany hydroksylowang zywica polistyreno-
wo-diwinylobenzenowa (Isolute ENV+) i weglowym
adsorbentem (Ambersorb 1500). Podczas gdy drugi to
kopolimer [poli(diwinylobenzeno)-N-winylopirolido-
nu] (Oasis HLB). Oasis HLB jest jednym z najczesciej
stosowanych materiatéw sorpcyjnych zaréwno w kla-
sycznych metodach ekstrakgji, jak i ekstrakcji pasywnej
opartych na sorbencie. Polimer HLB zawiera w swojej
budowie zaréwno fragmenty hydrofobowe (tj. taficu-
chy benzenowe i alifatyczne), jak i hydrofilowe (tj.
pirolidon). Oryginalnie POCIS-Oasis HLB zostat zapro-
jektowany do pobierania polarnych zanieczyszczei
organicznych o wspétczynniku podziatu oktanol-woda
(log K,,,) od 0,1 do 3,0. Jednakze, zgodnie z literatu-
ra POCIS-Oasis HLB jest w stanie efektywnie pobie-
ra¢ rébwniez mniej polarne anality (0<log K, < 5).
Komercyjnie dostepne POCIS zawieraja 200 mg lub
220 mg ztoza typu Oasis HLB w zaleznosci od dostaw-
cy urzadzenia. Niestety, koszt ich zakupu jest wysoki,
a ponadto mozliwe jest ich wylacznie jednokrotne
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uzycie, co przy rutynowym monitorowaniu srodowiska
wodnego jest dalece nieekonomiczne. Jednym z naj-
prostszych sposob6éw obnizania kosztéw pobierania,
przygotowania i analizowania probek srodowiskowych
jest zmniejszenie masy uzywanego sorbentu lub tez
uzywanie danego materiatu sorpcyjnego wielokrotnie.
Z drugiej strony zwiekszenie masy Oasis HLB moze
rowniez zwiekszy¢ efektywnos¢ ekstrakeji pasywne;j,
co moze by¢ opfacalne w analizach wielosktadniko-
wych. W literaturze opisano zastosowanie prébnikéw
z sorbentem Oasis HLB w ilosci od 30 mg do 600 mg,
ale najczesciej pozostawano przy 200 mg. Jednakze,
niezaleznie od uzytej ilosci sorbentu, jednym z pod-
stawowych ograniczen klasycznych POCIS-Oasis HLB
jest nieefektywne pobieranie i wzbogacanie z wody
silnie hydrofilowych i jonowych zwiazkéw organicz-
nych. Dodatkowo, nie wykazano w literaturze mozli-
wosci regeneracji i ponownego uzycia Oasis HLB jako
sorbentu w technikach ekstrakcji. Stad, odnotowuje
sie wciaz rosnaca liczbe badan nad wykorzystaniem
innowacyjnych materialéw sorpcyjnych do przezwy-
ciezenia tego ograniczenia i zwigkszenia zakresu sto-
sowalnosci prébnikéw opartych na sorbencie.

Od wielu lat coraz liczniejsze badania wskazuja, iz
nanorurki weglowe (CNT, ang. Carbon Nanotubes)
charakteryzuja sie wysokim potencjatem sorpcyjnym
i sa skuteczniejsze lub réwnie skuteczne jak powszech-
nie stosowane sorbenty. Sa to materiaty supramoleku-
larne, ktére powstaja na skutek cylindrycznego zwija-
nia sie warstw grafenu. Biorac pod uwage liczbe arku-
szy grafenowych, tworzacych strukture CNT, wyr6znia
sie: jednoscienne (SWCNT, ang. Single-Walled Carbon
Nanotubes), dwuscienne (DWCNT, ang. Double-
-Walled Carbon Nanotubes) i wieloscienne nanorurki
weglowe (MWCNT, ang. Multi-Walled Carbon Nanotu-
bes). Dane literaturowe wskazuja, iz CNT mozna sto-
sowac jako sorbenty w metodach ekstrakcji zwiazkéw
zaréwno obdarzonych tadunkiem, jak i obojetnych,
od silnie polarnych do silnie hydrofobowych. Dzie-
ki swoim unikalnym wtasciwosciom sorpcyjnym oraz
mozliwoscia regeneracji i ponownego uzycia, CNT
stanowig obiecujacy sorbent w technikach pasywnych
nie tylko pod wzgledem analitycznym, ale réwniez
ekonomicznym.

W ciagu ostatniej dekady réwniez state materiaty
porowate byty szeroko badane w celu oceny ich zasto-
sowania w analityce i ochronie srodowiska. Materiaty
te dzieli sie na kilka kategorii: naturalne, syntetyczne,
nieorganiczne, organiczne, krystaliczne i amorficzne.
Jaki§ czas temu wprowadzono rézne typy hybrydo-
wych ciat statych organicznych i nieorganicznych,
zwanych szkieletami metalo-organicznymi (MOF, ang.
metal-organic framework). Te nowe uktady, skfadajace
sie z jonéw metali (lub klastréw) i tacznikéw organicz-
nych, wzbudzity duze zainteresowanie analitykow ze
wzgledu na ich zdolno$¢ do petnienia roli materiatu
sorpcyjnego. MOF charakteryzuja sie wtasciwosciami
fizykochemicznymi oczekiwanymi od efektywnych
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sorbentéw, na przyktad duza porowatoscia, duza
powierzchnig wlasciwa, obecnoscia wnek o jednolitej
strukturze i stabilnoscia termiczng i chemiczng. R6z-
norodnos$¢ jonéw metali lub tacznikéw organicznych
umozliwia projektowanie i przygotowywanie nowych,
réznych typéw MOF pod wzgledem topologii, struk-
tury i porowatosci.

Zastosowanie prébnikéw pasywnych

do monitorowania zanieczyszczen

w Srodowisku wodnym

Do monitorowania poziomu zanieczyszczefi w wodach
powierzchniowych i $ciekach stosowane sa réznego
rodzaju prébniki pasywne, w tym zawierajace p6tprze-
puszczalne membrany (SPMD, ang. semi-permeable
membrane devices), probniki ceramiczne (DGT, ang. dif-
fusive gradients in thin-films), MESCO (ang. membrane-
-enclosed sorptive coating), PISCES (ang. passive in situ
concentration-extraction sampler), Chemcatcher,
POCIS. Prébnik POCIS zostat opracowany gtownie
w celu pobierania polarnych organicznych zanieczysz-
czet z wody i obecnie jest jednym z najczesciej sto-
sowanych urzadzer pasywnych. Na przyktad w publi-
kacji Alvarez i in. opisano zastosowanie POCIS-PSD,
do ekstrakgji pasywnej sladowych ilosci hydrofilowych
zanieczyszczeri Srodowiska. Przy uzyciu prototypowego
prébnika liniowy pobér wybranych herbicydéw i far-
maceutykéw (log K, < 4.0) zaobserwowano w czasie
przekraczajacym piecdziesiat dni. W ramach przepro-
wadzonych badar wykonano szereg eksperymentéw
kalibracyjnych, w tym wyznaczono wartosci R, dla
opracowanego probnika POCIS w réznych warunkach.
Na podstawie wynikéw badar terenowych przeprowa-
dzonych w Wielkiej Brytanii wykryto herbicyd (diuron)
w zakresie stezer od 190 ng/L do 600 ng/L w badanych
wodach powierzchniowych. Z kolei, w publikacji Tapie
i in. opisano zastosowanie prébnika pharm-POCIS do
monitorowania poziomu stezen farmaceutykow, fenoli,

Otwor

L Gomy dysk
umozliwiajacy <«— ztworzywa
zamocowanie sztucznego

prébnika g
Membrany - <4——  Sorbent
PES

Dolny dysk
<+— ztworzywa
sztucznego

Rys. 1. Schemat urzadzenia do pasywnego pobierania prébek
zawierajacego nanorurki weglowe (CNT-PSD)
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wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych,
hormonéw i pestycydow w srodowisku wodnym. Na
podstawie uzyskanych wynikéw udowodniono sku-
teczno$¢ POCIS w ekstrakeji pasywnej szerokiej grupy
zwigzkéw z wéd powierzchniowych oraz mozliwos¢
okreslenia ich Cqy,. W publikacji Vrana i in. opisano
wyniki kalibracji in situ dla 76 farmaceutykéw i ich
metabolitbw w wodach powierzchniowych (rzeka
Svratka, rzeka Blanice), w r6znych warunkach tempe-
ratury i przeptywu wody. Uzyskane wyniki umozliwity
wyznaczenie R, dla 47 zwiazkéw w zakresie od 0,01
L/d do 0,63 L/d. Nie stwierdzono wyraznych zmian
wartosci R, w zaleznosci od temperatury wody lub prze-
ptywu dla zadnej z badanych substancji. Po 28 dniach
ekspozycji probnika w matrycy liczba wykrytych zwiaz-
kéw wynosita od 28 do 64. Na podstawie uzyskanych
wynikéw potwierdzono wystepowanie w wodach obu
rzek znacznej liczby zwiazkéw, w tym antybiotykow
i ich metabolitéw (klarytromycyna, klindamycyna, sul-
fotlenek klindamycyny, sulfametoksazol, sulfapirydyna,
trimetoprim), lekéw przeciwpadaczkowych (karbama-
zepina i jej metabolity), lekéw przeciwhistaminowych
(feksoofenadyna), blokeréw i ich metabolitéw (ateno-
lol, bisoprolol, metoprolol, kwas metoprololowy), lekéw
sercowo-naczyniowych (irbesartan, telmisartan, walsar-
tan), psychoaktywnych (oksazepam, tramadol, wenla-
faksyna i metabolit) i niesteroidowych lekéw przeciw-
zapalnych (diklofenak). W publikacji Serasinghe i in.
przedstawiono metodyke taczaca pasywne pobieranie
analitéw i spektrometrie mas do monitorowania 181
priorytetowych pestycydéw w 32 zbiornikach wod-
nych w Australii. W tym celu zastosowano dwa rodza-
je prébnikéow pasywnych: POCIS i Chemcatcher oraz
chromatografie cieczowa sprzezona z wysokorozdziel-
cza spektrometrig mas w trybie akwizycji niezaleznej od
danych jako technike oznaczer koricowych. Sposréd
181 pestycydéw 21 zostalo wstepnie wykrytych w 22
miejscach, a pentiopirad, bistrifluron, fluazifop-p-buty-
lowy i fluopikolid byty wykrywane najczesciej.

Antarktyczne Morze Rossa, jedno z najmniej dotknie-
tych przez dziatalno$¢ cztowieka srodowisk morskich na
Swiecie, stafo sie niedawno pierwszym morskim obsza-
rem chronionym na pofudniowym biegunie. W celu
oceny wptywu wioskiej stacji badawczej Mario Zuc-
chelli (MZS) na otaczajace ja wody, przeprowadzono
pasywne oraz punktowe pobieranie prébek, zaréwno
w Sciekach z oczyszczalni $ciekéw i w odbierajacych
je powierzchniowych wodach morskich. Wyznaczo-
ne Crwa zwiazkdéw badanych byty poréwnywalne do
tych uzyskanych przez wielokrotne pobieranie probek
punktowych. Sposréd 23 badanych zwiazkéw — w tym
lekow, substancji perfluorowanych, kofeiny — 15 zosta-
to wykrytych w Sciekach. Wykryto wysokie stezenia
kofeiny, naproksenu i ketoprofenu (2,2 ug/L — 15 pg/L).
W wodach morskich oznaczono tylko oktokrylen,
benzofenon-3 oraz gemfibrozil (w stezeniu 38 ng/L,
37 ng/L i 4,8 ng/L; odpowiednio) oraz $ladowe ilosci
kwasu perfluorooktanowego, naproksenu i ibuprofenu.
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Ekspozycja probnika zawierajagcego nieregenerowane CNT
w wodzie powierzchniowej
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( Elucja analitow )

30 mL mieszaniny ACN:MeOH:CH,COOH (1:1:1, v/v/v, 30 min) )

Pierwszy cykl regeneracji
I
C A
Nanorurki weglowe Membrany PES
(metanol, a nastepnie regeneracja termiczna 300°C, 2h) (metanol, 30 min w tazni ultradzwiekowej)
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‘ Kalibracja prébnika zawierajacego ‘ ‘ Ekspozycja probnika zawierajacego ‘
regenerowane CNT w systemie przeptywowym regenerowane CNT w WWTP Gdynia
Rys. 2. Schemat postepowania podczas eksperymentdw oceny mozliwosci regeneracji i ponownego uzycia CNT-PSD
Szczeg6towe dane dotyczace zastosowania probnikéw — -CNT-PSD) zastosowano z powodzeniem do okreslenia
POCIS przedstawiono w pracy przegladowej, a synte-  Cpy, mikrozanieczyszczefi w wodach powierzchnio-
tyczne ujecie tematu stanowi cenne zrédto informacji  wych (Morze Battyckie, jezioro Sztumskie Pole, rzeka
o dotychczas opublikowanych wynikach badar doty- Nogat). Jako zwiazki docelowe wybrano sulfonamidy,
czacych tego tematu. B-blokery, niesteroidowe leki przeciwzapalne, tricy-
Wraz z rozwojem technik pasywnych projektowane sa  kliczne leki przeciwdepresyjne, leki cytostatyczne,
coraz bardziej interesujace rozwiazania konstrukcyjne, hormony i pochodne fenolu nalezace do najpowszech-
z wykorzystaniem innych rodzajéw membran czy tez  niej wystepujacych mikrozanieczyszczeri oznaczanych
nowoczesnych faz odbierajacych w celu zwiekszenia ~w Srodowisku wodnym. Wiarygodno$¢ otrzymanych
zakresu uniwersalnego stosowania PSD. Z tego wzgledu  wynikéw sprawdzano, stosujac urzadzenia do pasyw-
badania wykonane w naszym zespole dotyczyty oceny nego pobierania probek zawierajace komercyjnie
mozliwosci wykorzystania CNT jako sorbentéw w urza-  dostepny sorbent Oasis HLB, a takze ekstrakcje do fazy
dzeniach do pasywnego pobierania i monitorowania statej (SPE) prébek pobieranych punktowo, trzykrotnie
szerokiego spektrum mikrozanieczyszczeri w Srodowi-  w okresie ekspozycji probnikéw (w pierwszym dniu, po
sku wodnym. W tym celu przeprowadzono szereg eks- 10 i 20 dniach). W badanych wodach powierzchnio-
perymentéw z zastosowaniem réznego rodzaju CNT — wych oznaczono karbamazepine, diklofenak, p-nitro-
oraz zr6znicowanych warunkéw srodowiskowych pod-  fenol, bisfenol A, 3,5-dichlorofenol, 17-B-estradiol,
czas ekspozycji probnikéw pasywnych w wodzie. Na  17-a-etynyloestradiol i metoprolol. Uzyskane Cqy,
rysunku 1 przedstawiono opracowany prébnik pasywny — wahaty sie od 0,22 ng/L dla metoprololu w rzece Nogat
sktadajacy sie z CNT jako sorbentu, dwéch membran  do 32,1 ng/L dla bisfenolu A w jeziorze Sztumskie Pole.
polieterosulfonowych (PES) oraz dwéch skrecanych  Co wazniejsze, dzieki zastosowaniu CNTs-PSD mozliwe
dyskéw z tworzywa sztucznego. Ostatecznie skalibro-  byto oznaczenie wiekszej liczby mikrozanieczyszczei
wane prébniki pasywne zawierajace 100 mg niemo- niz w ekstraktach SPE prébek pobieranych punkto-
dyfikowanych wielosciennych nanorurek weglowych wo, co $wiadczy o przewadze pasywnego pobierania
o Srednicy zewnetrznej <8 nm (CNT-PSD) lub mody-  prébek, zwlaszcza w przypadku monitorowania zanie-
fikowanych grupa -COOH wielosciennych nanorurek  czyszczer w srodowisku wodnym na niskich poziomach
weglowych o $rednicy zewnetrznej <8 nm (COOH-  stezen. W kolejnej pracy badawczej dokonano oceny
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Tabela 1. Zestawienie oznaczania zanieczyszczen w $ciekach

oczyszczonych i nieoczyszczonych przeprowadzonych
w oczyszczalni sciekéw ,Debogorze”

Analit Stezenie w Sciekach | Stezenie w Sciekach
surowych [ng/L] | oczyszczonych [ng/L]
2-hydroksykarbamazepina 15,0+2,0 163+17
10-hydroksykarbamazepina 17,0+8,0 85+15
karbamazepina-10,11-epoksyd 0,44+0,14 5,0+1,0
acetylosulfametoksazol <L0Q <LoQ
5-hydroskydiklofenak 457+39 5258+756
kwas metoprololowy 102,0+9,0 388+48
6-0-desmetylo-naproksen nd nd
lewetyracetam - -
oksyracetam nd <L0Q
piracetam - --
aniracetam nd nd
p-nitrofenol-B-D-glukoronid nd nd
bisfenol A -D-glukoronid nd nd
estriol nd nd
4-hydroksyestron nd nd
2-hydorksyestradiol nd nd
quforan din_ukleotyd_u nd nd
nikotynoamidoadeninowego
estron nd nd
nd — nie wykryto zwigzku, <LOQ — ponizej granicy oznaczalnosdi,
-- brak wyznaczonego wspétczynnika R,

mozliwosci regeneracji CNT oraz ich ponownego zasto-
sowania w ekstrakcji pasywnej. CNT zostaty z powo-
dzeniem zastosowane, zregenerowane i ponownie
wykorzystane jako sorbent w PSD do monitorowania
zanieczyszczen w oczyszczonych i nieoczyszczonych
Sciekach w trzech oczyszczalniach $ciekow (WWTP).
Przeprowadzono trzy cykle regeneracji chemicznej
i termicznej zuzytych sorbentéw zgodnie z procedura
przedstawiong na rysunku 2.

Wykazano, ze mozliwa jest co najmniej trzykrotna
regeneracja i ponowne wykorzystanie CNT w préb-
nikach pasywnych bez obnizenia ich wtasciwosci
sorpcyjnych. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze CNT
doskonale wpisuja sie w gtéwne zasady zielonej che-
mii i zrownowazonego rozwoju. Karbamazepina, keto-
profen, naproksen, diklofenak, p-nitrofenol, atenolol,
acebutolol, metoprolol, sulfapirydyna i sulfametoksa-
zol zostaly wykryte w kazdej z oczyszczalni Sciekdw,
zarébwno w oczyszczonych, jak i nieoczyszczonych
Sciekach. Uzyskane dane wskazuja réwniez na niesku-
teczno$¢ usuwania zanieczyszczen przez konwencjo-
nalne oczyszczalnie ciekéw. Dalsze prace badawcze
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prowadzone w naszym zespole dotyczyly oznaczenia
zawartosci 18 zwiazkéw docelowych z grupy hormo-
néw oraz farmaceutykéw i produktéw ich transformagji
réwniez w éciekach oczyszczonych i nieoczyszczonych
z zastosowaniem CNT-PSD. Wszystkie analizy iloscio-
we i jakosciowe wykonano z zastosowaniem UPLC-
-MS/MS wyposazonego w potréjny analizator kwadru-
polowy w odwréconym uktadzie faz z zastosowaniem
kolumny C18, a do separacji zwigzkéw docelowych
opracowano dwie metody analityczne. W nastepne;j
kolejnosci wykonano szereg eksperymentéw kalibra-
cji CNT-PSD w warunkach laboratoryjnych. Na pod-
stawie uzyskanych wynikéw wykazano liniowa prace
probnika zawierajacego CNT o $rednicy zewnetrznej
<8 nm dla 12 zwiazkéw docelowych (rys. 3). Tak skali-
browane prébniki umieszczono w oczyszczalni Sciekdw
Gdynia Debogérze w doptywie $ciekéw nieoczyszczo-
nych i odptywie Sciekéw oczyszczonych na 14 dni.
Po przeprowadzeniu etapu desorpgcji i poddaniu pré-
bek analizie chromatograficznej wyliczono Cyy, dla
badanych zwiazkéw. Na podstawie uzyskanych wyni-
kéw potwierdzono obecnos¢ 7 zwiazkéw w Sciekach
oczyszczonych, a 6 w Sciekach nieoczyszczonych. Naj-
wyzsze stezenie wyznaczono w przypadku 5-hydroksy-
diklofenaku, najnizsze za$ dla 10,11-epoksydu karba-
mazepiny. Dla zwiazkow takich jak lewetyracetam oraz
piracetam nie wyznaczono wsp6tczynnikéw R, co tym
samym uniemozliwito wyznaczenie ich stezenia, pomi-
mo iz obecno$¢ tych zwiazkdw stwierdzono w Sciekach
nieoczyszczonych (tab. 1).

W ramach prac badawczych podejmowanych
w naszym zespole przetestowalismy réwniez Ti-MOF,
(NH,-MIL-125) i Ce-MOF (UiO-66) jako sorbenty
w prébnikach typu POCIS do monitorowania 50 mikro-
zanieczyszczerh nalezacych do grupy farmaceutykow,
hormonéw, pochodnych fenoli, alkaloidéw i produk-
téw ich transformacji w wodach powierzchniowych.
Ti-MOF zawieraty grupy -NH, jako hydrofilowe grupy
funkcyjne oraz kwas 2-aminobenzeno-1,4-dikarbok-
sylowy jako facznik. Ce-MOF natomiast jako tacznik
zawierat kwas benzeno-1,4-dikarboksylowy. W pierw-
szej kolejnosci dokonano oceny efektywnosci sorpcji 50
zwiazkéw docelowych na wybranych rodzajach MOF.
Na podstawie uzyskanych wynikéw wykazano, ze efek-
tywnos$¢ sorpcji dla 22 badanych zwiazkéw wynosita
powyzej 50% przy uzyciu Ti-MOF, natomiast przy uzy-
ciu Ce-MOF tylko dla 12. Na tej podstawie stwierdzono,
ze Ti-MOF moze by¢ bardziej uniwersalnym sorbentem
w ekstrakcji pasywnej i dalsze eksperymenty kalibra-
cyjne wykonano z uzyciem tego sorbentu. MOFs-PSD
zostaly nastepnie umieszczone w rzece Elblag i Zalewie
Wislanym w celu pobrania probek i ekstrakgji zwiazkéw
docelowych. Jednoczesnie zastosowano opracowane
wczesniej CNT-PSD w celu poréwnania efektywnosci
Ti-MOF-PSD w monitorowaniu $rodowiska wodnego.
Zastosowanie Ti-MOFs-PSD umozliwito wyznaczenie
Crwa dla 2-hydroksykarbamazepiny, karbamazepiny-
-10,11-epoksydu, p-nitrofenolu, 3,5-dichlorofenolu
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Rys. 3. Wybrane krzywe zaleznosci ubytku stezenia analitu w wodzie C,, [ng/mL] dla: A — B-D-glukoronidu bisfenol A, B — estronu,
C — 6-0-desmetylo-naproksenu, D — 10,11-epoksydu karbamazepiny od czasu trwania eksperymentu [d]

i kofeiny w rzece Elblag oraz metoprololu, diklofenaku,
2-hydroksykarbamazepiny, 2,5-hydroksykarbamazepi-
ny i kofeiny w rzece Elblag. Podsumowujac, wykaza-
no mozliwo$¢ zastosowania Ti-MOF jako sorbentow
w prébnikach pasywnych. Cq, uzyskane przy uzyciu
Ti-MOF-PSD nie roznity sie statystycznie od Cpya uzy-
skanych przy uzyciu CNT-PSD, co oznacza, ze wyniki sa
wiarygodne i doktadne. Niemniej jednak udowodnio-
no, iz CNT-PSD sa bardziej uniwersalnym narzedziem
w procedurach monitoringu srodowiska, pozwalajacym
na wykrywanie i oznaczanie znacznie wiekszej liczby
mikrozanieczyszczeri niz Ti-MOF-PSD.

Zalety i ograniczenia zastosowania

ekstrakcji pasywnej

W ostatnich latach wyniki badai potwierdzaja przy-
datnos¢ pasywnych prébnikéw jako alternatywy dla
probkowania punktowego. Wiele zalet technik pasyw-
nych, takich jak: prostota uzytkowania, eliminacja
przeno$nych pomp i zrédet zasilania oraz mozliwos¢
wykrywania oraz tatwego okreslenia Cyy, zanieczysz-
czeh na poziomie ultrasladowym nawet dfugotermi-
nowo, zostato opisanych w literaturze. Ponadto, stale
nastepuje rozwoj technik pasywnych, w tym pojawia-
ja sie nowe rozwigzania konstrukcyjne czy tez fazy
odbierajace zwigkszajace zakres stosowalnosci i uni-
wersalno$¢ PSD. Biorac pod uwage powyzsze cechy,
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PSD maja przewage nad tradycyjnymi, punktowymi
metodami pobierania prébek. Jednakze, zastosowa-
nie PSD nie jest pozbawione wyzwar i ogranicze
(tab. 2). Po pierwsze, istnieje potrzeba kalibracji PSD
przed zastosowaniem ich w warunkach terenowych.
Kalibracja jest wykonywana w celu okreslenia R, dla
kazdego z docelowych zwiazkéw. Jednym z najczesciej
stosowanych sposobow kalibracji sa systemy przepty-
wowe, w ktérych PSD sa umieszczane w komorze eks-
pozycyjnej, do ktorej stale dostarczany jest strumien
Swiezej wody o stalym, znanym stezeniu analitow.
Ponadto, stosowane sa inne metody kalibracji, takie
jak: statyczna lub semi-statyczna, statyczna odnawialna
i kalibracja in situ. Niestety, wyb6r metody kalibracji
ma duzy wplyw na wartosci R,, a zastosowanie odpo-
wiedniej metody i jej poprawne wykonanie jest nie-
zwykle istotne dla prawidtowej kalkulacji R;, i w kon-
sekwencji wyznaczenia Cqy, dla zwiazkdéw badanych.
Nalezy rowniez wzig¢ pod uwage, ze wartos¢ R jest
specyficzna dla kazdego analitu i zalezy od warunkéw
srodowiskowych, w tym pH wody, zasolenia, tempe-
ratury przeptywu wody czy tez obecnosci rozpuszczo-
nej materii organicznej (DOM, ang. Dissolved Organic
Matter) w wodzie. Obecnos¢ w wodach powierzchnio-
wych czy tez Sciekach DOM moze wplywac na wartos¢
R, zwiazkéw badanych w rézny sposéb. Po pierwsze,
kwasy humusowe i fulwowe moga oddziatywac z ana-
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Tabela 2. Zalety i ograniczenia stosowania prébnikéw pasywnych

Zalety

Ograniczenia

M Prosta konstrukcja prébnikéw, prostota uzytkowania
W Niski koszt (transport, przechowywanie)

M Eliminacja pomp, a tym samym niezaleznos¢ od zrodet
zasilania

W Szeroki wybor statych i ciektych faz odbierajacych do
monitoringu szerokiej gamy zwigzkéw chemicznych

W Mozliwos¢ doboru fazy odbierajacej do konkretnego
problemu analitycznego

M Jednoczesne pobieranie préobki i zatezanie analitow
B Minimalizacja strat analitu podczas ekstrakgji

B Mozliwo$¢ oznaczania Gy, bez znajomosci objetosci
probki

M Przydatno$¢ do dfugoterminowego monitorowania
zanieczyszczen, nawet w miejscach, w ktérych punktowe
pobieranie prébek jest utrudnione

B Mozliwosc¢ analizy ilosciowej i jakosciowej zwigzkéw
wystepujacych na bardzo niskich poziomach stezen
w $rodowisku; poprawa granic wykrywalnosci

W Niskie zuzycie rozpuszczalnikéw i energii

B Konieczno$¢ przeprowadzania kalibracji probnikéw
pasywnych przed zastosowaniem

M Brak znormalizowanych wytycznych warunkéw i metod
kalibracji prébnikéw pasywnych

M Brak referencyjnej metody kalibracji
B Konieczno$¢ stosowania wewnetrznych zwigzkéw
B Odniesienia podczas kalibragji

B Potrzeba okreslenia czestotliwosci prébkowania dla
kazdego analitu w pracochtonnych kalibracji

W Wrazliwos¢ czestotliwosci pobierania prébek na wahania
warunkéw $rodowiskowych

W Mozliwo$¢ tworzenia sie biofilmu na powierzchni
membrany podczas dtugoterminowej ekspozydji
prébnika

M Brak mozliwosci monitorowania krotkoterminowych
zmian stezenia analitu

M Zagrozenie zniszczeniem urzadzen podczas ekspozycji
w terenie

litami, co zmniejsza ich dostepnos¢ i obniza transfer do
fazy odbierajacej. Ponadto, mozliwe jest blokowanie
poréw membrany poprzez tworzenie warstwy mate-
rii organicznej na membranie w wodach o wysokiej
zawartosci DOM. Ponadto, podczas dtugotrwatej eks-
pozycji PSD w wodach powierzchniowych czy Scie-
kach czesto na powierzchni membrany tworzy sie bio-
film, zmniejszajac jej przepuszczalnos¢, a tym samym
powierzchnie do pasywnej ekstrakcji zanieczyszczen.
Dla zwiazkow, ktére ulegaja jonizacji w zaleznosci od
pH matrycy wodnej, okreslenie wptywu tego para-
metru jest niezbedne podczas kalibracji probnikéw.
Ponadto, konieczne jest réwniez okreslenie wptywu
zasolenia na warto$¢ R.. Dane literaturowe wskazuja,
ze wraz ze wzrostem stezenia soli w wodzie obserwo-
wany jest wzrost wartosci R.. Jednakze, w niektérych
przypadkach kompleksowanie oraz oddziatywania
pomiedzy jonami soli a zwiazkami organicznymi o cha-
rakterze jonéw moga hamowac ich pobieranie. Ocena
wplywu wymienionych powyzej warunkéw Srodowi-
skowych na wyznaczone R, lub kalibracja w wodzie
o parametrach fizykochemicznych zblizonych do para-
metréw wody Srodowiskowej jest niezwykle istotna dla
prawidtowego stosowania PSD. Szczegbfowa analiza
ostatnio opublikowanych danych dotyczacych kalibra-
cji i wptywu czynnikéw Srodowiskowych oraz ograni-
czenia w zastosowaniu PSD przedstawiono w pracach
przegladowych.

Podsumowanie
Badania nad zastosowaniem prébnikéw pasyw-
nych w analityce srodowiskowej woéd naturalnych
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z roku na rok zyskuje na znaczeniu. Szczegdlnie
ciekawe wydaje sie zastosowanie tego typu ukfa-
déw do wyodrebniania i zatezania Srodowiskowe-
go nietypowych mikrozanieczyszczei o wysokiej
polarnosci, ktérych ekstrakcja (konwencjonalna
czy pasywna) jest procesem tylez wymagajacym, co
czasochtonnym. W przeprowadzonych przez nasz
zesp6t badaniach jednoznacznie potwierdzilismy
skutecznos¢ wykorzystania takich faz odbierajacych
jak CNT lub MOF do uniwersalnego pobierania sze-
regu klas mikrozanieczyszczeh wéd powierzchnio-
wych. Szczegélnie waznym czynnikiem jest tu takze
mozliwos¢ regeneracji i ponownego uzycia ztoza,
co sprzyja znaczacemu obnizeniu kosztéw opraco-
wywanych procedur. Techniki analityczne oparte
na prébnikach PSD maja w naszej ocenie olbrzymi
potencjat aplikacyjny i stana sie w niedfugim czasie
oczywista alternatywa technik konwencjonalnych.
Nie do przecenienia pozostaje fakt, iz zebrana
w taki sposéb informacja analityczna zdecydowa-
nie lepiej odzwierciedla poziomy Srodowiskowe
analizowanych zanieczyszczen. Ekstrakcja pasywna
prowadzona we wiasciwym czasie jest odporna na
zmienno$¢ przyrodnicza zbiornikéw wodnych jak
i na mozliwe wahniecia stezef wynikajacych z incy-
dentéw wprowadzajacych jednorazowo do srodowi-
ska okreslone tadunki zanieczyszczen.

Klaudia Godlewska, Monika Paszkiewicz,
Piotr Stepnowski

Katedra Analizy Srodowiska, Wydziat Chemii,
Uniwersytet Gdanski
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Twoje opowiadania byly
jak podroz w czasie,
czym wzbudzites we
mnie na nowo ciekawos¢
Swiata i otwartosc¢

na réznorodnosc¢

ludzi, ktorzy inspiruja

i fascynuja, a stowa
Twoje przepetnione byly
szacunkiem, subtelnoscia
i delikatnoscia wobec
natury oraz kultur
lokalnych spotecznosci.
Dzieki Tobie na nowo
dostrzeglam piekno

i bogactwo, ktore tkwia
w réznorodnosci naszego
Swiata.

Drogi Piotrze

Dziekuje losowi, ze nasze drogi sie spotkaly, juz nawet nie
pamietam, kiedy to byto. Zawsze odnositam wrazenie, ze

nasze spotkanie nie byto przypadkowe, ale miato gtebszy sens.
Twoje spojrzenie na Swiat, Twoja madrosc i Twoja zyczliwosc
sprawiaja, ze zawsze czulam sie wspaniale w Twojej obecnosci.
Dziekuje Ci za wszystkie chwile, ktére mogtam spedzac w Twoim
towarzystwie. Wcigz pamietam, gdy wiele lat temu opowiadafes
o wyprawach na Syberie, a ja z dziecieca ciekawoscig i otwartymi
ustami chfonefam kazde stowo wypowiadane przez Ciebie

z ogromna pasja i zapatem. Twoje opowiadania byly jak podréz
w czasie, czym wzbudzile$§ we mnie na nowo ciekawos¢ swiata

i otwarto$c na réznorodnosc¢ ludzi, ktérzy inspirujg i fascynuja,

a stowa Twoje przepelnione byly szacunkiem, subtelnoscia

i delikatnosciag wobec natury oraz kultur lokalnych spofecznosci.
Dzieki Tobie na nowo dostrzeglam piekno i bogactwo, ktére tkwia
w réznorodnosci naszego Swiata.

Drogi Piotrze, Twdj profesjonalizm, wyczucie chwili i dyskrecja
byty naszymi towarzyszami na kazdym kroku podczas licznych
konferencji, w ktérych brates udzial. Dla nas, uczestnikéw, bytes
Reporterem, zatrzymywaltes biegnacy nieubfaganie czas. tezka

w oku sie kreci (i zapewne nie tylko mnie), gdy przegladam
zdjecia z wyktadéw zacnych naukowcéw i mlodych adeptéw
nauki, a takze ze wspaniatych towarzyskich spotkan. Dzieki
Twoim umiejetnosciom Fotografa, charakteryzujacego sie
ogromnym wyczuciem i delikatnoscia, kazde zdjecie opowiada
wilasng historie i przenosi nas w czasie, odkrywajac na nowo
piekno i tajemnice tamtych chwil. Twoja zdolnos¢ do uchwycenia
istotnych momentdéw oraz wyjatkowych emocji towarzyszacych
naszym spotkaniom jest naprawde godna podziwu. Jako reporter
zawsze kojarzyles sie z elegancjg. Pamietam pytanie, ktére

Ci zadafam na jednej z pierwszych wspdlnych konferencji,

gdy panowal niesamowity upat — ,Czy nie jest Ci goraco

w marynarce?”. Odpowiedziales, ze marynarka jest jak skéra,

do ktérej przyzwyczaites sie od lat szkolnych.

Bez watpienia Twoja obecnos¢ sprawita, ze moje zycie stalo sie
bogatsze i petniejsze. Zawsze moglam liczy¢ na Twoje wsparcie,
a proszac niejednokrotnie o pomoc — zawsze jg otrzymatam.
Dziekuje Ci za Twoje poczucie humoru, pozytywne podejscie

do zycia i wszystkie wspdlne chwile pelne Smiechu i motywacji.

Malgoska, a formalnie Renata Gadzala-Kopciuch

LIST DO REDAKTORA

Prof. dr hab. Renata Gadzafa-Kopciuch
Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
Interdyscyplinarne Centrum Nowoczesnych Technologii
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Tematyka zdrowia i rozwoju mfodych organizméw

to obszar, ktéry budzi wiele zainteresowania i inspiruje
do licznych refleksji oraz badan. Mleko kobiece zawiera
wolne aminokwasy, ktére maja pozytywny wptyw

- na aspekty zwiazane ze zdrowiem i rozwojem niemowlat
PUCH  (np. masa i dtugos¢ ciata, obwod gtowy, rozwéj moézgu,

zapobieganie alergiom i apoptozie, cytoprotekcja,
wspomaganie funkcjonowania narzadéw, uktadu
nerwowego i inne).

Wolne aminokwasy
w mleku kobiecym - ich rola
W rozwoju hiemowlat

oraz analiza za pomocg wysokosprawnej chromatografii cieczowe;j

Zwiazki te s budulcem dla peptydéw czy biatek, ktére
sq niezbedne do prawidtowego funkcjonowania kazde-
go czfowieka. Aminokwasy, ktére nie sg proteinogenne,
lecz wystepuja w formie wolnej, réwniez sa niezbedne
do prawidtowego rozwoju i funkcjonowania niemow-
lat. Najbardziej obficie wystepujacymi aminokwasami
w mleku kobiecym jest glutamina, kwas glutaminowy
i tauryna. Z uwagi na niekompletnie rozwiniete funk-
cje, na przyktad brak zdolnosci do petnego wytworze-
nia niektérych enzyméw niezbednych do prawidto-
wego przebiegu szlakéw metabolicznych zwigzanych
z aminokwasami, niemowleta we wczesnym stadium
zycia nie moga syntetyzowac tych zwiazkéw w dosta-
tecznych ilosciach. Ze wzgledu na ten fakt pozyskiwa-
nie ich ze Zzrodfa egzogennego (mleka kobiecego) jest
kluczowe. Wolne aminokwasy petnia role odzywcza
i wspomagaja rozwdj mtodych organizméw, zwlaszcza
dla niedojrzatych i chorych niemowlat. Moga one mie¢
réwniez wptyw na ich pte¢, gdzie podwyzszona zawar-
toé¢ kwasu glutaminowego, glicyny, tyrozyny i cysteiny
obserwowano dla ptci meskiej. Oszacowano, ze wolne
aminokwasy moga dostarczy¢ nawet do 22% azotu
niezwiazanego z biatkami, a takze do 10% wszystkich
aminokwaséw, obejmujacych te zawarte w biatkach
oraz wystepujace w postaci wolnej. Wolne aminokwa-
sy maja zdolnos¢ szybszego wchtaniania sie miedzy
innymi do uktadu krazenia, dzieki czemu ich zawartos¢
w osoczu niemowlecia wzrasta szybciej w poréwnaniu
z aminokwasami, ktére wchodzg w sktad biafek.

Dziatanie glutaminy i kwasu glutaminowego

i ich funkcje w organizmie

Glutamina i kwas glutaminowy to zwiazki wystepujace
najobficiej w mleku kobiecym, a ich stezenie gwattow-
nie wzrasta w poczatkowym okresie laktacji (rys. 1).
Zwiazki te wykazuja dziatanie immunomodulacyjne,
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ktére ma znaczenie w przypadku uczulei badz infek-
cji mogacych zaistnie¢ w mtodym organizmie ludzkim.
Sktadniki te przyczyniaja sie do ochrony noworodkéw
przed chorobami, ktére sa wynikiem nieprawidfo-
wo dziatajacego uktadu odpornosciowego. Konkret-
nym przyktadem obrazujacym te zalezno$¢ jest nizsza
zachorowalnos¢ dzieci na infekcje przewodu pokar-
mowego i ukfadu oddechowego, ktére przyjmowaty
pokarm w postaci mleka matki bogatego w glutamine
i kwas glutaminowy w poréwnaniu z niemowletami
otrzymujacymi pokarm przygotowany na bazie mleka
sproszkowanego.

Zaburzenia o podtozu alergicznym, takie jak astma, ato-
powe zapalenie skory czy alergie pokarmowe, dzieki
dziataniu omawianych sktadnikéw nie stanowia powaz-
nego zagrozenia dla noworodkéw. Jezeli zaburzone
zostanie dostarczanie kwasu glutaminowego i gluta-
miny w postaci wolnych aminokwaséw pochodzacych
z mleka, ryzyko wystapienia tych choréb jest wyzsze.
Moze to stanowi¢ powazne zagrozenie dla noworodka,
poniewaz nie ma on jeszcze w petni sprawnego ukfadu
odpornosciowego i wykazuje obnizone jego dziafanie,
co jest obserwowane poprzez zmniejszong aktywnos¢
wrodzonych komérek efektorowych, obnizona odpo-
wiedZ komérek T pomocniczych oraz zmieniona odpo-
wiedz komérek T na antygeny korelujace z odporno-
Scia w postaci dziatania komérek T pomocniczych 2.
Zanizone stezenie wolnej glutaminy w mleku kobiecym
obserwowano u matek, ktére byly obarczone pewny-
mi typami alergii, wiec w takich sytuacjach organizm
matki prawdopodobnie skfania sie ku wykorzystywaniu
tego wolnego aminokwasu. Glutamina i glutaminian
pochodzace z pokarmu w okoto 50% zostaja w wielu
przypadkach utlenione przy pomocy komérek odpor-
nosciowych oraz jelitowych. Proces ten skutkuje uwal-
nianiem energii, ktéra jest wykorzystywana w procesie
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Rys. 1. Efekty dziatania glutaminy i glutaminianu na rozwoj noworodka

wzrostu komoérek. Glutamina moze by¢ przeksztatca-
na do glutaminianu przy udziale komérek jelitowych.
Proces odwrotny jest mafo wydajny w przypadku mfo-
dych organizméw, poniewaz w obrebie jelita cienkiego
wystepuje zbyt niska zawarto$¢ enzymu uczestnicza-
cego w tym procesie — syntetazy glutaminowej. Inng
funkcja, jaka pefnia glutamina i kwas glutaminowy, jest
mozliwos¢ bycia prekursorem dla aminokwasu — gluta-
tionu, ktéry jest waznym skfadnikiem majacym wptyw
na procesy immunologiczne. Jego dziatanie uznawane
jest za przeciwutleniajace, chronigce komérki odpor-
nosciowe przed uszkodzeniami oraz stresem oksyda-
cyjnym. W momencie, w ktérym zawarto$¢ glutationu
nie jest odpowiednio wysoka, moze dojs¢ do zaburze-
nia petnionych przez ten aminokwas funkgji, co wiaze
sie z wieksza podatnoscig komérek na stany zapalne,
a wiec takze reakcje alergiczne w obrebie jelit.

Glutamina uczestniczy w stymulacji komérek nabtonka
jelita na przyktad poprzez wzmozenie dziatania czyn-
nikéw wzrostowych przyczyniajacych sie do rozwoju
komérek odpornosciowych. Niedobér glutaminy powo-
duje uposledzenie funkcji biatek takich jak oklaudyna
oraz klaudyna, co w konsekwencji wptywa na utrzyma-
nie odpowiedniej immunologicznej obrony w obrebie
jelit. Dziafanie glutaminy w przedstawionym obszarze
jest powiazane z dziataniem szlakéw wewnatrzkomér-
kowych. Omawiany aminokwas stymuluje réwniez
prawidtowy wzrost komérek budujacych jelito cien-
kie, poprzez modulacje wzrostu kosmkéw jelitowych,
hamowanie programowanej $mierci komérek — apopto-
zy, a takze regulacje dziatania biatek odpowiadajacych
za prawidiowa budowe tego organu. Wolna glutami-
na jako sktadnik mleka kobiecego po dostarczeniu do
organizmu noworodka, ktéry ma zanizong mase ciafa,
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wykazuje takze zmniejszenie procesu rozpadu tkanki
miesniowej (katabolizm), a takze wptywa na proces
przeksztatcania niektérych zwiazkéw w glukoze w pro-
cesie glukoneogenezy. Procesy te pozwalaja na zmniej-
szenie utraty masy ciata przez noworodka w momen-
cie posiadania jej nieprawidfowych wartosci. Komérki
chronigce organizm przed patogenami, okreslane jako
ludzkie tkanki limfatyczne zwiazane z jelitami (GALT,
ang. gut-associated lymphoid tissue), sa to komorki,
ktére petnig wazne zadanie zapobiegania infekgji czy
alergii. U noworodkéw ukfad odpornosciowy nie jest
w petni wyksztatcony, dlatego zdarza sie, ze wystepuja
w nim zaburzenia w postaci generowania zbyt duzej
ilosci cytokin, ktére sprzyjaja powstawaniu ognisk
zapalnych. Taki stan indukuje wzmozong aktywnos¢
komérek T pomocniczych 2, co powoduje zwigkszo-
ne ryzyko podatnosci na stany alergiczne. Obnizone
za$ zostaje dziatanie komérek odpornosciowych T
pomocniczych 1, co zwieksza ryzyko wystepowania
infekcji. Wiele komérek odpornosciowych nie moze
sie prawidtowo rozwija¢, jezeli dziatanie glutaminy jest
ograniczone na przykiad przez jej zbyt niskie stezenie.
Sytuacja taka skutkowa¢ moze uposledzeniem dziatania
komérek immunologicznych takich jak komérki B, T.
Ograniczone zostajg réwniez procesy prezentowania
antygenéw na powierzchni komérek, co prowadzi do
zmniejszenia proceséw rozpoznawczych przez odpo-
wiednie komérki, prowadzac do nieprawidtowego
funkcjonowania uktadu odpornosciowego. Ponadto,
odpowiednia ilos¢ glutaminy powoduje posrednio
zwiekszong produkcje immunoglobulin A, ktére biora
udziat w ochronie komérek jelit przed patogenami oraz
toksynami, a takze bakterii na nich komensalizujacych.
Wydzielanie tych zwiazkéw jest mozliwe dzieki oddzia-
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TAURYNA
LOKALIZACJA W CIELE
DZIAtANIE/EFEKT OCHRONA
NOWORODKA /
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Rys. 2. Schemat przedstawiajacy dziatanie tauryny w zaleznosci od lokalizacji w ciele noworodka

czynnikami stresowymi, rozwdj
fotoreceptoréw i neurondéw siatkowki

1 ilos¢ kwasow i soli zotciowych | apoptoza

T aktywnos¢ przeciwutleniajaca

tywaniu glutaminy, ktére prowadzi do zwiekszenia ilosci
komorek B. Taka kumulacja pozytywnych skutkéw dzia-
tania omawianego aminokwasu prowadzi do zmniej-
szenia ryzyka wystepowania zagrozenia bakteryjnego,
a takze zapalnego i infekcyjnego. Innymi czynnikami
przemawiajacymi za zdolnosciami przeciwzapalny-
mi wolnej glutaminy jest ingerencja w produkowanie
niektérych cytokin, ktére moglyby sie do tego proce-
su przyczyni¢. Obecnos¢ glutaminy wptywa na obni-
zenie zawartosci takich cytokin, jak: TNF-alfa (czyn-
niki martwicy nowotworu), IL-6 (interleukina 6) czy
IL-8 (interleukina 8). Natomiast obserwuje sie wzrost
poziomu interleukiny-10, ktéra dziata zapobiegawczo
w obszarach zapalenia. Przedstawiona regulacja cyto-
kin zachodzi w komérkach srédnabtonkowych, limfo-
cytach, monocytach, komérkach tucznych jelit i obwo-
dowych komérkach jednojadrowych. Znaleziono liczne
potwierdzenia tych obserwacji w badaniach nad orga-
nizmami zwierzecymi. Wolny glutaminian posiada role
w uktadzie odpornosciowym noworodkéw. Stezenie
kwasu glutaminowego ponizej 100 UM w momencie
dziafania réznych bodzcéw moze zwigksza¢ namnaza-
nie komoérek T. Co ciekawe, nie dziata on tylko w jedna
strone, poniewaz w odpowiednio wysokich stezeniach
powyzej 1 UM glutaminian moze wywotywaé wycisza-
nie odpowiedzi ukfadu odpornosciowego. Te wazne
fakty wskazuja na to, ze komérki moga wykorzystywac
opisywany aminokwas do regulacji odpowiedzi odpor-
nosciowej, wplywajac na ksztattowanie prawidfowo
dziafajacego uktadu odpornosciowego w organizmie.

Tauryna - pozytywne oddziatywanie

na organizm

Tauryna jest to aminokwas, ktéry nie posiada roli pro-
teinogennej, a pomimo tego faktu jest wykrywana
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w wielu miejscach organizmu. Jest obficie wystepuja-
cym aminokwasem u ludzi i innych ssakéw. W mleku
dojrzatym stezenie tauryny jest o wiele nizsze w porow-
naniu z wczesniejszymi etapami laktacyjnymi.

Najwyzsze stezenie tauryny identyfikowane jest
w miesniach szkieletowych, réznych czesciach mézgu
(najwieksza ilos¢ w placie potylicznym i czotowym),
watrobie, komérkach krwi, szyszynce, §ledzionie, nad-
nerczach, nerkach, a nawet w sercu. Wzrost steze-
nia tauryny jest obserwowany podczas przebywania
ptodu w fonie matczynym (przez fozysko), ale role
w tym procesie odgrywa réwniez czas po urodzeniu
dziecka, poniewaz jest dostarczany z mlekiem matki.
Odpowiednia ilo$¢ tauryny u dziecka prawdopo-
dobnie jest osiagana gtéwnie dzieki egzogennemu
procesowi, w ktérym pierwotng role odgrywa matka
bedaca donorem tego aminokwasu. Jest to istotne,
poniewaz organizm noworodka, poprzez wiele nie-
dojrzatych jeszcze w nim funkgji, nie potrafi w spo-
séb odpowiednio dostateczny zapewni¢ endogenne;j
syntezy tauryny. Stezenie tauryny w mleku kobiecym
stanowi¢ moze okoto 25 uM/100 mL — 35 uM/100
mL. Jest to stezenie o wiele wyzsze niz znajdujace sie
w preparatach do karmienia niemowlat. Wraz z wie-
kiem ptodowym zawarto$¢ aminokwasu zmienia sie
w miesniach szkieletowych, a takze w watrobie. Masa
i dtugos¢ ciata niemowlat oraz ich obwdd glowy jest
zalezny od zawartosci wspomnianego aminokwasu
w watrobie. W mniejszym stopniu istnieje réwniez
korelacja pomiedzy masa ciata niemowlecia a iloscia
aminokwasu w miesniach szkieletowych. Dostarczanie
tauryny z mlekiem, jako pozywieniem, jest szczegdlnie
wazne w przypadku zbyt wczesnego porodu, ponie-
waz to w czasie liczacym kilka tygodni przed odpo-
wiednim terminem przyjscia dziecka na $wiat groma-
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dzona jest najwigksza ilo$¢ tego aminokwasu. Wynosi
ona okoto 40 mM/50 — 60 UM w czasie doby i rézni
sie w przeciwienstwie do ilosci gromadzonej w czasie
okoto ostatnich 3 miesiecy zycia ptodowego i wynosi
okofo 30 mM/35 — 40 uM w czasie doby. W prze-
ciwienistwie do oséb dorostych u niemowlat wyste-
puje przenoszenie tauryny pozyskanej z pozywienia
do tkanek w szybki spos6b. Miesnie szkieletowe maja
odpowiednio duza mase catkowitg, dlatego tez w nich
gromadzi sie najwiecej tauryny. Osrodkowy ukfad ner-
wowy jest niezbedna czescia organizmu, ktérego pra-
widtowe funkcjonowanie jest podstawa wielu innych
proceséw zyciowych. Wiasnie w tej czesci ukfadu
nerwowego tauryna wystepuje jako gtéwny wolny
aminokwas. Tauryna przyczynia sie do utrzymywania
kontroli nad odpowiednim ruchem jonéw wapnia
w obrebie moézgu. Jest to réwniez skfadnik poprawia-
jacy kondycje integracyjna czesci komérek wchodza-
cych w sktad siatkéwki oka, posiada wiec strukturalna
role w obrebie tego narzadu. Petni funkcje ochronng
przed czynnikami stresowymi i wspomagajacy rozwoj
fotoreceptoréw i neuronéw siatkowki (rys. 2).
Tauryna jest aminokwasem, z ktérym czes¢ kwaséw
z6tciowych w znacznym stopniu jest sprzeganych
w obrebie mézgu oraz sercu. Kwasy zétciowe posia-
daja szereg funkcji w ciele czfowieka, poprawiaja
funkcjonowanie uktadu pokarmowego poprzez umoz-
liwianie wchtaniania, a takze trawienia lipidéw i wita-
min A, D, E, K ze wzgledu na ich rozpuszczalnos¢
w tluszczach. Oprécz tej funkcji wplywaja na wiele
drég szlakéw metabolicznych i sg sktadnikiem osrod-
kowego ukfadu nerwowego. W kolejnych etapach roz-
woju mtodego organizmu wytwarzana jest zdolnos¢
do sprzegania glicyny z kwasami zétciowymi. Ponadto,
jezeli w mtodym organizmie mozliwe bedzie dziatanie
glicyny jako czynnik sprzegajacy z kwasami zéfciowy-
mi, to w sytuacji zmniejszonego dostarczania tauryny
jest czesto wymieniana na glicyne w celu gromadzenia
tauryny. Jest to ciekawe zjawisko, poniewaz tauryna
lepiej spetnia swoja role od glicyny, w tym aspekcie ze
wzgledu na swoje rozwiniete zdolnosci emulgujace
czy uwalnianie wolnych kwaséw tluszczowych, ale
takze ze wzgledu na wykazywanie bardziej kwasne-
go odczynu od glicyny w obrebie jelit. Takie zdolno-
Sci stwarzajg lepsze warunki do rozwoju niektérych
bakterii, na przyktad Bifidus. Aminokwas ten posiada
aktywnos¢ przeciwutleniajaca, a takze ostabia zdolno-
Sci apoptotyczne. Niedobér tauryny przyczynia¢ sie
moze do zaistnienia takich choréb, jak: kardiomopa-
tia genetyczna, ataksja, padaczka, zaburzenia pracy
nerek, a takze zwiazane z integralnoscia niektérych
warstw komérkowych, a nawet niewydolnos¢ serca.
Ze wzgledu na bardzo istotny wptyw wolnych amino-
kwaséw na rozwéj noworodka wazne jest oznaczanie
zawartosci tych zwigzkéw w mleku. W tym celu nie-
zbedne jest przygotowanie prébek mleka przed kon-
cowym oznaczeniem wybranych aminokwaséw, ktére
stanowi bardzo wazny element w kazdej analizie.
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Rys. 3. Schemat postepowania analitycznego podczas derywatyzadji
wolnych aminokwaséw
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W przypadku gdy proces ten nie zostanie przeprowa-
dzony w odpowiedni sposéb, wyniki moga by¢ niewia-
rygodne, a ponadto moze dochodzi¢ do probleméw
aparaturowych, takich jak zablokowanie mechanicz-
ne kolumny chromatograficznej przy niedoktadnym
usunieciu zwiazkéw wspoétwystepujacych, do ktérych
zaliczy¢ mozna peptydy i biatka. Dlatego tez istotne
jest opracowanie efektywnej procedury izolowania wol-
nych aminokwaséw z mleka kobiecego oraz ich iloscio-
we oznaczenie. Za pomoca wysokosprawnej chromato-
grafii cieczowej z detekcja fluorymetryczna.

Izolowanie wolnych aminokwaséw z mleka
kobiecego

W celu wyizolowania wolnych aminokwaséw rozmro-
zone (przechowywanie w temperaturze 80°C) prébki
mleka poddano ujednorodnieniu na mieszadle typu
Vortex. Odmierzono 500 uL mleka i przeniesiono do
czystej probéwki typu Eppendorf, a nastepnie wirowa-
no 15 minut (10 000 x g; temperatura -4°C). Dzieki
takim dziataniom w probéwce uzyskano trzy warstwy:
goérna — lipidowa, Srodkowa i dolna — zawierajace
biatka. Warstwe gérng usunieto. W celu odbiatczania
odmierzono 200 pL fazy srodkowej do czystej pro-
bowki typu Eppendorf oraz 20 pL 35% kwasu 5-sulfo-
salicylowego. Tak przygotowang prébke poddawano
wirowaniu w takich samych warunkach, jak powyzej.
Po 15 minutach na dnie probéwki powstat biaty osad.
Roztwér znad osadu, ktéry zawierat wolne amino-
kwasy, zostawat wykorzystywany do kolejnego etapu
przygotowania probki — derywatyzacji (rys. 3). Dery-
watyzacje przeprowadzono z wykorzystaniem roztwo-
ru aldehydu ortoftalowego w obecnosci kwasu 3-mer-
kaptopropionowego, uzyskujac pochodne o wiasciwo-
Sciach fluorescencyjnych.

Etap zwiazany z derywatyzacjg aminokwasow jest bar-
dzo wazny, poniewaz umozliwia identyfikacje otrzy-
manych pochodnych na niskim poziomie stezer dzieki
wykorzystaniu detektora fluorymetrycznego. Istotny jest
réwniez fakt, iz aminokwasy posiadaja dwie reaktywne
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15 — leucyna, 16 — lizyna.

Rys. 4. Chromatogram otrzymany dla proby kontrolnej (bufor boranowy, ktéry dodawany jest do kazdej sporzadzanej probki i wzorca) (A)
oraz mieszaniny roztworéw aminokwasow (B), gdzie: 1 — glutaminian, 2 — asparagina, 3 — seryna, 4 — glicyna, 5 — histydyna, 6 — treonina,
7 —arginina, 8 —alanina, 9 — tyrozyna, 10 — walina, 11 — metionina, 12 — tauryna, 13 — tryptofan, 14 — izoleucyna + fenyloalanina,

i 5 i n ™

grupy chemiczne: karboksylowg oraz hydroksylowa,
ktére silnie moga adsorbowac sie na fazie stacjonar-
nej, co moze powodowac tak zwany efekt ogonowania
pikéw poprzez ograniczong, opdzniong desorpcje.

Rozdzielanie i identyfikacja wybranych
aminokwaséw

W celu rozdzielenia mieszaniny aminokwaséw zastoso-
wano kolumne Extend C18 (Agilent Technologies) i elucje
gradientowg (tab.). Identyfikacje analitow przeprowadza-
no przy dtugosci fali wzbudzenia 240 nm i emisji 450 nm
z wykorzystaniem detektora fluorymetrycznego (rys. 4).

Tabela. Program elucji gradientowej wraz

z uzytymi fazami ruchomymi (A: 25 mM/L octan
sodu; pH=8,0; B: acetonitryl; C: metanol)

t % (v/v/v)

[min} A B C
0,0 0 0 100
1,0 0 0 100
17,0 53 15 32
29,0 85 15 0
34,0 85 15 0
35,1 0 0 100
czas analizy: 50 min

W celu okreslenia przydatnosci stosowanej metody
analitycznej oraz zapewnienia zgodnosci ze stawia-
nymi dla niej wymaganiami, przeprowadzono proces
oceny metodyki analitycznej, analizujac takie para-
metry, jak: specyficznos¢ i selektywnos¢, liniowosc,
granica wykrywalnosci (LOD) i oznaczalnosci (LOQ),
niepewnos$¢ pomiarowa, precyzja w ciggu tego samego
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dnia (intra-day) i kolejnych dni (inter-day). Przeprowa-
dzona walidacja opracowanej metodyki analitycznej
potwierdzita liniowo$¢ dla oznaczanych zwiazkéw
w badanym zakresie stezefi (70 ng/mL — 700 ng/mL).
Wyznaczone wartosci granic wykrywalnosci (LOD od
7 ng/mL — 60 ng/mL) i oznaczalnosci (LOQ od 21 ng/
mL — 180 ng/mL) sg na niskim poziomie stezen, a meto-
da oznaczania aminokwaséw charakteryzuje sie wysoka
powtarzalnoscia i specyficznoscia, co z powodzeniem
moze zosta¢ wykorzystane do identyfikacji aminokwa-
séw w probkach rzeczywistych.

Podsumowanie

Zastosowany spos6b oczyszczania mleka z biafek i lipi-
déw pozwala uzyskac ekstrakty o wysokiej czystosci
do analizy chromatograficznej. Metoda upochodnia-
nia aminokwaséw skutkuje uzyskaniem pochodnych
o wiasciwosciach fluorescencyjnych, co pozwala na
uzyskanie najwyzszych intensywnosci dla oznaczanych
zwiazkoéw. Zaproponowany sktad fazy ruchomej oraz
program elucji gradientowej z wykorzystaniem mie-
szaniny octanu sodu, metanolu i acetonitrylu przynosi
zadowalajace rezultaty. Warunki te wraz z zapropono-
wanym programem elucji gradientowej umozliwiaja
rozdzielenie poszczegblnych aminokwaséw oraz ich
analize jakosciowa i ilosciowa. Wykorzystanie chroma-
tografii cieczowej jest istotne dla dalszych badan nad
iloscia wolnych aminokwaséw w mleku kobiecym oraz
ich wptywem na rozwdj i zdrowie niemowlat.

Adriana Leszczynska', Renata Gadzata-Kopciuch?
'Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu, Wydziat Chemii,
Katedra Chemii Srodowiska i Bioanalityki

2Uniwersytet Mikotaja Kopernika w Toruniu,
Interdyscyplinarne Centrum Nowoczesnych Technologii
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Czasy sie zmieniaja i to na gorsze... Stwierdzenie banalne

i charakterystyczne dla oséb w ,pewnym wieku”, na ktére
zwykle reagujemy wzruszeniem ramion. A jednak... Polskie
srodowisko chemikéw analitykéw traci wtasnie ,Analityke”,
unikalne czasopismo, ktére nie tylko przedstawiato

w popularny sposéb najnowsze osiagniecia polskich osrodkow
naukowych, ale réwniez wiernie relacjonowato imprezy
Srodowiskowe chemikéw analitykéw w ich petnym wymiarze,
rowniez towarzyskim. Ze swojej perspektywy moge dodag, ze
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,Analityka” byta bezcennym zrédtem wiedzy dla chemikow
analitykéw pracujacych poza granicami Polski, umozliwiajac
im bycie na biezaco z wydarzeniami i sukcesami polskiego
$rodowiska naukowego.

Owady jako nowe zrédto
pierwiastkow sladowych: smak,
tradycja i chemia analityczna

Czasy sie zmieniaja, co réwniez znaczy, ze na chemi-
kow analitykow czekaja nowe wyzwania, a wiréd nich
badania nowych produktéw zywnosciowych, miedzy
innymi — jadalnych owadéw.

O ile konsumpcja owadéw ma dtugg tradycje, jest
nawet wspomniana w Biblii, wedtug ktérej Swiety Jan
Chrzciciel na pustyni zywit sie ,szaraficza i miodem
lesnym” (cho¢ niektérzy biblisci podaja w watpliwos¢
poprawnos¢ ttumaczenia tego fragmentu), to w Euro-
pie zaliczane sa one do daf nowych i troche kontro-
wersyjnych. Niewatpliwie jednak owady sa kulturowo
akceptowane jako zywnos¢ w wielu regionach Swiata,
zapewniajac konsumentom smaczne Zrédto biatka,
a wiec dlaczego nie sprébowac i u nas?

Podczas poszukiwania nowych, optacalnych i przy-
jaznych dla srodowiska zrédet Zzywnosci nalezy wzigc
pod uwage biodostepnos¢ metali sladowych. Jadalne
owady, takie jak koniki polne, maczniki i szarancza, sa
bogate w biatko, Zelazo, cynk i inne niezbedne sktad-
niki odzywcze, co czyni je realng alternatywa dla kon-
wencjonalnej zywnosci, takiej jak mieso i produkty
roslinne. Dodatkowo, owady bardzo efektywnie korzy-
staja z paszy i ich hodowla wymaga mniej nakfadéw
w poréwnaniu z tradycyjnym zywym inwentarzem.
Hodowla owadéw wymaga minimalnej przestrzeni
i moze by¢ prowadzona stosunkowo niskim kosztem,
co czyni ja atrakcyjna dla matych gospodarstw rolnych.
Owady emituja tez mniej gazéw cieplarnianych i moga
rozwijac sie na materiatach odpadowych pochodzenia
organicznego, przyczyniajac sie tym samym do ich uty-
lizacji i promujac gospodarke o obiegu zamknietym, co
czyni je ekologiczng opcja produkcji zywnosci. Produk-
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ty spozywcze na bazie owadéw, takie jak maka z koni-
kéw polnych czy przekaski z macznikéw, przyczyniaja
sie wiec do innowagji i dywersyfikacji rynku w prze-
mysle spozywczym, bedac bogatym w biatko Zrédtem
pozywienia o minimalnym wptywie na srodowisko i sta-
nowiac realng alternatywe dla rozwigzania probleméw
niedoboréw mikrosktadnikéw odzywczych.

Jednakze, z perspektywy badaczy, gléwnym problemem
jest réznorodnos¢ produktéw spozywczych opartych na
owadach. Ponad 2000 gatunkéw owadoéw jest obecnie
proponowanych do spozycia przez ludzi, co wymaga
znacznego nakfadu pracy w celu dokfadnej oceny ich
wartosci odzywczej.

Wprowadzenie owadéw jadalnych do diety krajow,
gdzie dotychczas nie byly spozywane, i towarzyszace
temu wyzwania w zakresie kontroli ich jakosci, zaowo-
cowaly opracowaniem przez Kanadyjska Narodowa
Rad Badari Naukowych (National Research Council of
Canada, NRCC) trzech nowych standardowych mate-
riatéw odniesienia opartych na ,owadzich” matrycach:
maki ze Swierszcza (KRIK-1) oraz larw czarnej muchy
(BFLY-1) i macznika mtynarka (VORM-1), ktére moga
by¢ stosowane do walidacji wynikéw oznaczer skfad-
nikéw mineralnych oraz wybranych zwiazkéw arsenu
i selenu.

Jednoczes$nie czasopismo poswiecone tej tematy-
ce ,Journal of Insects as Food and Feed”, wydawane
przez Wageningen Academic Publishers, bedzie wkrét-
ce obchodzi¢ 10 urodziny; w 2022 roku osiagnefo ono
wspotczynnik oddziatywania 5.7.

Badania prowadzone obecnie w naszym laboratorium
na prébkach jadalnych owadéw dostepnych na rynku
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2 I (KRIK-1, BFLY-1 i VOM-1) w zestawieniu z wartosciami
L . . . . I . .
& . odniesienia dla innych produktéw pochodzenia zwierzecego
(Centralna Baza Danych o Zywnosci Departamentu Rolnictwa
0 . - - - - — — — Stanéw Zjednoczonych, U.S.D.A., 2024. Food Data Central,
poledwica watrébka wieprzowina — mieso ryba rozne koniki
wofowa wotowa zkurczaka  (tilapia) rodzaje larw  polne https://fdc.nal.usda.gov)
A B
Sok zotagdkowy

Sok jelitowy
pankreatyna (2 mg/mL)
i sole zotciowe (25 mg/mL)

Inkubacja: 2 h w 37°C

w buforze fosforanowym (pH 7,4)

Rys. 2. Schemat zastosowanej metody symulowanego trawienia in-vitro (A) oraz procentowy udziat (w stosunku
do catkowitej zawartosci) Fe, Zn i Cu uwolnionych z prébek réznych gatunkow larw i konikéw polnych (B); kolor zielony
— trawienie sokiem zofgdkowym, kolor czerwony — trawienie sokiem jelitowym, kolor czarny — pozostatos¢

europejskim obejmuija szeroki wachlarz gatunkéw: larwy
macznika mtynarka (Tenebrio molitor) i jedwabnika mor-
wowego (Bombyx Mori), rézne gatunki konikéw polnych
(Orthoptera) czy wreszcie mrowki i czarne skorpiony. Na
podstawie tej listy wida¢ wyraznie, ze owady moga by¢
przeznaczone do spozycia w réznym stadium rozwoju:
jako larwy lub osobniki doroste. Do badan wybieralismy
probki niezawierajace dodatkéw smakowych. Oznacze-
nia metoda ICP-MS wykazaty znaczng zmiennos¢ zawar-
tosci metali w réznych gatunkach owadéw, przy czym
ogblna zawarto$¢ zelaza, cynku i miedzi byta znacz-
nie wyzsza niz w ,tradycyjnym” miesie; jako wartosci
odniesienia przyjelismy dane z Centralnej Bazy Danych

SPIS TRESCI — POWROT VB

o Zywnoéci Departamentu Rolnictwa Stanéw Zjedno-
czonych, U.S.D.A., 2024. Food Data Central, https://fdc.
nal.usda.gov) (rys. 1).

Znalezione stezenia mieszcza sie w zakresie wartosci
podanych w literaturze dla podobnych prébek, zaréw-
no dla réznych gatunkow larw, jak i konikéw polnych.
Niewatpliwie potrzebne sa bardziej poglebione bada-
nia w tym zakresie, jako ze wykazano, ze na przykfad
szaraficza wedrowna (Locusta migratoria) ma zdolno$¢
chelatowania jonéw Cu?* i w niektérych probkach tych
owadow stezenie Cu zblizato sie do pozioméw uzna-
wanych za toksyczne (Murefu i in., 2019, Food Control,
101, 209-224).
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W uzupetnieniu przeprowadzono badania biodostep-
nosci zelaza, cynku i miedzi, symulujac warunki tra-
wienia w przewodzie pokarmowym z uzyciem pepsyny,
pankreatyny i soli z6fciowych. Zastosowana statyczna
metoda trawienia in vitro, przedstawiona schematycz-
nie na rysunku 2A i zgodna ze standardem Europejskiej
Grupy BARCE, jest prosta i powtarzalna. Pomimo nie-
zdolnosci do nasladowania skomplikowanej dynamiki
ukfadu pokarmowego, jest niezawodnym narzedziem,
szeroko stosowanym do oceny biodostepnosci sktadni-
kow mineralnych w réznych produktach spozywczych.
Poniewaz wstepne préby symulowanego trawienia
w jamie ustnej wykazaty znikome odzyski badanych
metali, ten etap zostat pominiety w dalszych badaniach.
Rysunek 2B przedstawia procentowy udziaf (w stosun-
ku do catkowitej zawartoéci) Fe, Zn i Cu uwolnionych
podczas symulowanego trawienia zotadkowego i jelito-
wego, ktérych suma jest miarg biodostepnosci.

Prébki z grupy larw miaty tendencje do wyzszej biodo-
stepnosci w poréwnaniu z prébkami konikéw polnych.
Wartosci mozna poréwnac do podawanych dla miesa
wofowego i jagniecego Zn (40% — 50%) dla Fe (60%
— 70%) i Cu (< 40%) (Cabrera i Saadoun, 2014, Meat
Science, 98, 435-444). Podobna biodostepnos¢ Zn
w prébkach owaddw i miesa jest interesujaca obserwa-
cja, biorac pod uwage kluczowa role tego pierwiastka
w zywieniu czfowieka. Z drugiej strony, biodostepnos¢
Fe byfa nieco nizsza w prébkach owadéw. Zelazo nie-
hemowe, dominujace w wiekszosci jadalnych owadéw,
moze wykazywac staba rozpuszczalnos¢ w warunkach

jelitowych a jego biodostepnos¢ moze by¢ zalezna od
innych skfadnikow diety (Mwangi i in., 2018, Nutr. Res.
Rev., 31, 248-255). Ponadto, na biodostepnos¢ Zzelaza
moze mie¢ wptyw stosunek Zelaza do cynku, ponie-
waz zelazo moze konkurowac z cynkiem ze wzgledu
na podobne mechanizmy wchtfaniania i transportu
(Affonfere i in., 2023, Food Rev. Int., 39, 1014-1042).
Chociaz badania nad biodostepnoscia mikroskfadnikéw
odzywczych w jadalnych owadach sg ograniczone, bial-
ka i aminokwasy, takie jak histydyna i metionina, zostaty
uznane za wspomagajace wchtanianie Zzelaza niehemo-
wego i cynku, sugerujac, ze owady o wyzszej zawartosci
biatka moga utatwia¢ przyswajanie mineratéw (Mwangi
i in., 2018, Nutr. Res. Rev., 31, 248-255). Biodostep-
no$¢ Cu wydaje sie wyzsza w owadach w poréwnaniu
Z migsem.

Nalezy réwniez zauwazy¢, ze przetwarzanie owadéw
w celu przygotowania ich do spozycia moze znacznie
wplynaé na biodostepnos¢ zawartych w nich skfadni-
kéw odzywczych. Na przykfad badania wykazaty, ze
zmiany w obrébce macznika miynarka skutkowaty
réznymi poziomami biodostepnego Zn (Kroncke i in.,
2019, Insects, 10, 84). Cynk i zelazo sa szczegdlnie
wrazliwe na obrébke zywnosci, a wysokie poziomy
nierozpuszczalnego btonnika pokarmowego moga réw-
niez zmniejsza¢ biodostepnos¢ tych mineratéw (Matiza
Ruzengwe i in., Int. ). Food Sci. Technol., 2022, 57,
6257-6269).

Wypada jednak podkresli¢, ze chociaz owady i mieso
wykazuja podobna biodostepnos¢, owady wykazu-
ja wyzsze ogélne stezenia niezbednych skfadnikéw
odzywczych, takich jak zelazo, miedz i cynk i w zwiaz-
ku z tym wydaja sie bogatszym Zrédtem tych skfadni-
kéw. Jednakze tak jak juz wspomniano wyzej, ogrom-
na réznorodno$¢ jadalnych owadéw kaze podchodzié¢
z duza ostroznoscig do wszelkich uogélnier. Tak wiec
jestesmy dopiero na progu wyzwan dotyczacych bada-
nia tej grupy ,nowej zywnosci”.

| jeszcze jedna uwaga o zmieniajacych sie czasach.
Okfadki z obrazami starych mistrzéw o tematyce zbli-
zonej do profilu czasopisma staty sie charakterystyczna
wizytéwka ,Analityki”. Mozna podejrzewac, ze z upty-
wem lat poszukiwanie kolejnych byto coraz trudniejsze.
Jednakze nowe technologie, mysle tu o sztucznej inte-
ligencji, ktada kres podobnym problemom. Wystarczy
wyda¢ polecenie: ,Prosze o obraz w stylu mistrzéw
flamandzkich przedstawiajacy chemika analityka bada-
jacego owady”, poczeka¢ mniej niz 2 minuty i gotowe!
Co do wartosci artystycznej (rys. 3), to ocene pozosta-
wiam do uznania czytelnikéw...

M.A.J. Lopes da Costa" 2, J. Szpunar?
"Uniwersytet Stanowy Rio de Janeiro, Program Studiéw
Doktoranckich — Inzynieria Chemiczna, Rio de Janeiro,
Brazylia,

Narodowe Centrum Badan Naukowych (CNRS), Instytut
Chemii Analitycznej i Fizycznej Srodowiska i Materiatéw
(IPREM), Pau, Francja

Rys. 3. Obraz wygenerowany przy pomocy https://chatgpt.com/image-
generator na polecenie ,Prosze o obraz w stylu mistrzow flamandzkich
przedstawiajgcy chemika analityka badajacego owady”
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Piotr zawsze mi sie
kojarzy z sytuacjami
bardzo sympatycznymi

i radosnymi. Mnéstwo
rozmow i to nie tylko
naukowych, moze nawet
przede wszystkim nie
naukowych.
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Prof. dr hab. inz. Piotr Konieczka
Katedra Chemii Analityczne;j,
Wydziat Chemiczny, Politechnika Gdanska

SPIS TRESCI — POWROT VB

Poczatek mojej znajomosci z Piotrem to sympozjum w Sle-
sinie — chyba to byl rok 2003. Moze nie samo sympozjum,
bo dla mnie zupetnie nowe doswiadczenie, ale moja
odpowiedZ na maila od, wtedy jeszcze, Pana Piotra. Otéz
zalgcznikiem do maila byto pewne zdjecie z wystepow
artystycznych podczas uroczystej kolacji. Troche zdziwiony
uwieczniona na zdjeciu sytuacja (bron Boze zdjecie nie
przedstawiato nic zdroznego) szczerze odpisatem: Panie Pio-
trze, ja to pamigtam inaczej. Dos¢ czesto potem wspomi-
nalismy te sytuacje z uSmiechami na twarzach. Zreszta Piotr
zawsze mi sie kojarzy z sytuacjami bardzo sympatycznymi

i radosnymi. Mndstwo rozméw i to nie tylko naukowych,
moze nawet przede wszystkim nie naukowych. Waznych,
madrych, pouczajacych. Z chwilg gdy miatem przyjemnosc
poznac zone Piotra — Malfgorzate, to te nasze dysputy byly
juz prowadzone we tréjke. Spotykalismy sie czesto, rekord
to chyba 14 razy w roku. LiczyliSmy te spotkania i czekali-
$Smy na nie. Rozmowy, ktérym towarzyszyta zawsze super
atmosfera. Ja przy swoim ulubionym piwie, Piotr i Malgorza-
ta przy innym trunku, cho¢ czasami udawato mi sie Piotra
przekonac do piwa.

Piotrze i Mafgorzato, to naprawde wielkie szczescie, ze mam
te szans¢ Was znac¢, méc z Wami rozmawiac i wymieniac
poglady, a ze wszystkie, jakie mieliSmy, byty kazdemu z nas
bliskie, nie bylo szansy na sprzeczki. Dziekuje za te lata
znajomosci, mndstwo spotkari i (nie boje sie naduzywania
wielkich stéw) przyjazii.

Czekam na kolejne spotkania.
Piotr
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PIOTR KONIECZKA

W procesie walidacji zawsze istnieje ryzyko wystapienia réznego rodzaju
probleméw. Stosowane w trakcie procesu ,narzedzia”, te materialne,

w tym przede wszystkim probki wzorcowe, certyfikowane materiaty odniesienia,
probki Slepe, probki wzbogacone w analit, jak i ,niematerialne”,

czyli przeprowadzenie licznych serii pomiarowych, statystyczne opracowanie

uzyskanych wynikéw pomiaréw, moga by¢ zrédtem albo konsekwencja tych
probleméw. Stad bardzo waznym elementem w trakcie procesu walidacji
jest okreslenie sposobéw zaréwno zapobiegania tym problemom

jak i ich rozwigzywania w momencie gdy sie pojawia.

Problemy w procesie walidacji

Walidacja to proces oceny procedury analitycznej,
ktéry pozwala na stwierdzenie, czy dana procedura
spefnia postawione przed nig wymagania i moze by¢
stosowana w danym, wczesniej okreslonym, celu. W
trakcie tego procesu wyznaczane zostajq wartosci para-
metrow walidacyjnych takich jak: selektywnos¢, linio-
wos¢, granica wykrywalnosci, granica oznaczalnosci,
zakres pomiarowy, precyzja (powtarzalnos¢, precyzja
posrednia, odtwarzalno$¢), poprawnos¢, doktadnosc,
odpornos¢, elastycznosc.

Nalezy podkresli¢, ze najbardziej optymalnym sposo-
bem walidacji, jest poddanie temu procesowi catej pro-
cedury analitycznej, tzn. z uwzglednieniem wszystkich
jej etapéw. Kluczowym jest wiec fakt odpowiedniego
i metrologicznie poprawnego zaplanowania proce-
su walidacji przed przystapieniem do wykonywania
pomiarow.

Stosowane w trakcie tego procesu narzedzia, moga nie
zawsze by¢ wykorzystane w spos6b zapewniajacy osia-
gniecie zamierzonego celu.

Probki wzorcowe s niezbedne w trakcie etapu kalibra-

qji, ale takze jako zdefiniowane zrédfo analitu w przy-

padku stosowania prébek wzbogaconych w analit. W

trakcie optymalnego ich wyboru mozna napotkac pro-

blemy, zwigzane z:

B dostepnoscia wzorcéw o pozadanym poziomie
zawartosci, okreslonej i wymaganej czystosci,

B mozliwoscia dysponowania (przygotowania) serii roz-
tworéw wzorcowych,

W dostepnoscia wzorcéw o pozadanej niepewnosci
(jednorodnosci, stabilnosci),

B dostepnoscia wzorcoéw o pozadanym skfadzie matry-
cy.

Kolejnym narzedziem stosowanym w trakcie proce-

su walidacji sa certyfikowane materialy odniesienia,

ktére petnia kluczowa role w systemie oceny, kontroli

i zapewnienia jakosci wynikoéw pomiaréw analitycz-

nych. Ich stosowanie jest niezbedne w kazdym labo-

ratorium. Podstawowe problemy ich stosowania sa

zwiazane z ich dostepnoscia. Na rynku jest dostepnych

ok. 5000 chemicznych CRM, w tym jedynie niespetna
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2000, ktérych producenci posiadaja akredytacje zgod-

na z norma ISO 17034. Niestety nie pokrywa wszyst-

kich potrzeb analitycznych. Stad, poza problemami,

ktére dotycza prébek wzorcowych — wymienionych

wyzej — dodac nalezy wymienic¢:

B dostepno$¢ CRM o odpowiedniej reprezentatywno-
sci,

W dostepnos¢ CRM o zadawalajacej niepewnosci i spdj-
nosci pomiarowej.

Prébki Slepe sa przede wszystkim wykorzystywane
w trakcie dokumentowania selektywnosci jak i sza-
cowania wartosci granicy wykrywalnosci. Niestety nie
zawsze istnieje mozliwos$¢ uzyskania odpowiednich
probek slepych tzn. prébek o sktadzie matrycy odpo-
wiadajacym sktadowi prébek badanych, w ktérych nie
spodziewamy sie zawartosci analitu. Moze to prowa-
dzi¢ do braku mozliwosci okreslenia selektywnosci jak
i poprawnego oszacowania wartosci granicy wykrywal-
nosci, a w konsekwencji takze granicy oznaczalnosci
i zakresu pomiarowego.

Probki wzbogacone w analit stanowig alternatywe
dla certyfikowanych materiatéw odniesienia, w przy-
padku gdy pozadany CRM nie jest dostepny. Stoso-
wana jest wtedy metoda dodatku wzorca co wymu-
sza przestrzeganie podstawowych zasad dotyczacych
zaréwno ilosci dodanego wzorca, jego stezenia oraz
postaci. Poza tym musi by¢ brana pod uwage zasada
podobnego zwigzania dodanego analitu ze skfadnika-
mi matrycy w stosunku do analitu obecnego w prébce.
Stad pomiary dla tak przygotowanej prébki nie moga
by¢ wykonywane bezposrednio po dodaniu wzorca,
ale dopiero po czasie zapewniajacym odpowiednie
,zwiazanie” analitu z matryca.

Waznym, z punktu widzenia istotnosci wniosko-
wania statystycznego, jest poprawne okreslenie
licznosci serii pomiarowej, stanowigcej podstawe
wyznaczania parametréw walidacyjnych. Nalezy tu
przede wszystkim mie¢ na uwadze umotywowana
statystycznie miarodajno$¢ wyznaczonego parame-
tru statystycznego. Do gléwnych parametréw staty-
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stycznych stosowanych w procesie walidacji naleza
Srednia arytmetyczna i odchylenie standardowe.
Warto pamietaé, ze kazdy z nich jest Scisle zalez-
ny od liczby pomiaréw. Analizujac wz6r na wartosé
odchylenia standardowego (przy przyjeciu rozktadu
normalnego) mozna zauwazy¢, ze zwiekszanie liczby
pomiaréw powoduje zmniejszenie wartosci odchy-
lenia standardowego, czyli zwiekszenie precyzji,
Z drugiej jednak strony, kazdy dodatkowy pomiar
to zardbwno czas jak i koszt. Nalezy zatem zawsze
okresli¢ optymalna liczbe pomiaréw w serii, tak by
potencjalny zysk zwigzany ze zmniejszeniem war-
tosci odchylenia standardowego nie byt okupiony
nadmiernymi kosztami.

Kolejne narzedzie stosowane w procesie walidacji to
statystyczne opracowanie wynikéw pomiaréw. W tym
przypadku najwazniejszym problemem jest stosowanie
odpowiednich i w odpowiedni sposéb testéw staty-
stycznych. Stosowanie testéw statystycznych wymaga
znajomosci podstaw statystyki matematycznej. Statysty-
ka stanowi bardzo uzyteczne narzedzie, dzieki ktéremu
mozna znalez¢ odpowiedz na wiele pytan. Po szczegdty
odsytam to artykutu ,Narzedzia statystyczne w procesie
walidacji”, ktory ukazat sie w nr3/2023 Analityki.

Najwiekszym jednak problemem w trakcie procesu
walidacji jest niezgodnos$¢ wyznaczonych parame-

trow w zatozonymi/oczekiwanymi/wymaganymi. Jezeli
okaze sie, ze wyznaczone w trakcie procesu walidacji
parametry nie spetniaja zalozonych kryteriéw, caty pro-
ces nalezy przeprowadzi¢ ponownie. Powinno sie przy
tym zwréci¢ uwage na poprawno$¢ uzytych narzedzi
(wzorce, CRM, statystyka). Gdyby sytuacja powtérzyta
sie znaczyloby to, ze walidowana metoda nie nadaje
sie do danego celu. Konsekwencja jest jej modyfikacja
i ponowne przeprowadzenie procesu walidacji dla tej
opracowanej metody.

Proces walidacji procedury analitycznej jest zadaniem
skomplikowanym a wartosci wyznaczonych parame-
trow sa nieprzewidywalne. Koficowym efektem proce-
su jest sprawdzenie czy walidowana procedura spefnia
wymagania przed nig postawione. Jest to zatem kofico-
wy test nie tylko poprawnosci przeprowadzenia walida-
cji, ale takze, a moze przede wszystkim, przydatnosci
zwalidowanej procedury. Niepoprawnie przeprowa-
dzony proces walidacji, biorac pod uwage tak modna
ostatnimi czasy analize ryzyka, moze generowac jako
konsekwencje zaréwno skutki ekonomiczne jak i spo-
teczne, srodowiskowe, zdrowotne itp.

Piotr Konieczka
Katedra Chemii Analitycznej, Wydziat Chemiczny,
Politechnika Gdariska
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Gadzety dopasowane

do twoich potrzeb

Oferta dostepna na
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https://www.armalamut.pl/

Ale ,,Analityka” to byla Drogi Piotrze,

nie jedyn a pas l a, bo b}”}’ zaliczasg siﬁ@ d;) oséb, ktérg podej:mujqc sie oI;res’lonycfh Yvyzwaﬁ; czynia

réwniez pszczo ’y, to z pasjq i pefnym zaangazox;vamen'v. T? Ty uformowafes pomyst stwo-
ktérvch onowiadasz rzenia czasopisma ,Analityka”, podjafes sie zorganizowania tego przed-

o . 4 P e siewziecia merytorycznie, technicznie i logistycznie. Nie zapomniates

z wiel kq radosci q o kluczowej roli promocji nowego wydawnictwa, co wymagato duzego

Isa tysfaqu. nakladu koncepcyjnego i poswiecenia swojego wolnego czasu.

Bedac redaktorem naczelnym i wydawca ,Analityki” byles obecny na
niezliczonych konferencjach, targach, szkofach letnich, warsztatach,
gdzie dokumentowales te wydarzenia, przy okazji zachecajac do wspdt-
pracy. Niektdrych organizatoréw wydarzeri naukowych przyzwyczaifes,
Ze Twoja obecnosc jest niezbednym elementem dobrej promocji konfe-
rencji czy targow.

Miates réwniez przekonanie, ze poziom i rozwdj ,Analityki” wymaga
ciaglego wsparcia ze strony srodowiska analitykéw w Polsce. Temu stu-
zyto powolanie Rady Programowej ,Analityki”, ktérej miatem ogromna
przyjemnosc byc czlonkiem przez wiele lat. To dzieki Twojej trosce

i pomystom spotkari Rady Programowej, srodowisko analitykéw czuto
wiekszg integracje.

Ale ,Analityka” to byfa niejedyna pasja, bo byly réwniez pszczoly, o
ktérych opowiadasz z wielka radoscig i satysfakcja. Moze dlatego, ze sq
one bardziej wdziecznymi organizmami zywymi niz wielu ludzi, ktérych
spotkates w swojej dziatalnosci wydawniczej.

Przepraszam za brak wymienienia Twoich osiagniec ale pragnalem

LIST DO REDAKTORA

wyrazi¢ bardziej osobisty swdj stosunek do Twojej dziatalnosci i podzie-
kowac za to co zrobiles dla srodowiska analitykéw, ktérego ja réwniez
czuje sie matg czastka.

Duzo zdrowia i satysfakcji z przysztych zamierzen.
Zbigniew Brzozka — chemik analityk (i nie tylko)

Prof. dr hab. inz. Zbigniew Brzézka,
profesor zwyczajny

Politechnika Warszawska

Wydziat Chemiczny

Katedra Biotechnologii Medycznej
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Podjecie dziatalnosci
wydawniczej w formie
czasopisma ,,Analityka”

i wielu monografii
naukowych, byto
wlasciwg decyzja,

w okreslonych warunkach
i w odpowiednim czasie.
Czasopismo ,,Analityka”
zostafo natychmiast
zauwazone i cieszyfo

sie duza popularnoscia

w srodowisku
akademickim, wsrod
pracownikow
laboratoriéw branzowych,
wsrod uczestnikow
konferencji naukowych

i szkolen z zakresu chemii
analitycznej.

Prof. dr hab. Irena Staneczko-
-Baranowska, em. prof. Pol. SI.
Politechnika Slaska, Gliwice
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Szanowny Panie Doktorze,

Drogi Piotrze

Uplyneto troche czasu od trudnej decyzji zakoriczenia wydawania
naszej ulubionej ,Analityki”, jest wiec okazja ztozenia podziekowari,
za lata wspdinej pracy, pomystéw i skromnego z mojej strony udziatu
w dzialalnosci Wydawnictwa MALAMUT.

Twoja ciekawos¢, dotyczaca osiagnie¢ chemii we wspdtczesnym
Swiecie byla z pewnoscig sila napedowa w pracy wydawniczej,

w ktdrej miales wymierne sukcesy i mam nadzieje, ze réwniez
satysfakcje. Podjecie dziatalnosci wydawniczej w formie czasopisma
,Analityka” i wielu monografii naukowych bylo wiasciwa decyzja,

w okreslonych warunkach i w odpowiednim czasie. Czasopismo
,Analityka” zostato natychmiast zauwazone i cieszylo sie duza
popularnoscig w Srodowisku akademickim, wsréd pracownikéw
laboratoriéw branzowych, wsrdd uczestnikéw konferencji naukowych
i szkolen z zakresu chemii analitycznej. To czasopismo zwracalo uwage
nie tylko ciekawa szatg graficzng, lecz przede wszystkim wysokim
poziomem merytorycznym drukowanych prac, aktualnoscig tematyki
i byto zrédfem biezacych wiadomosci o zdarzeniach z obszaru chemii
analitycznej.

Réwniez wydawnictwa monograficzne, starannie dobrane
tematycznie, ktérych braki byly odczuwalne na rynku wydawniczym,
podobnie jak ,Analityka" cieszyly sie i ciesza duzym zainteresowaniem.
Bardzo mifo wspominam prace nad wydana przez Wydawnictwo
MALAMUT pod moja redakcja ,Analize sladowa” w 2013 roku, gdzie
spotkafam sie z duza kompetencja zespolu wydawniczego, starannym
wydaniem i pieknym opracowaniem graficznym ksiazki. Tak wydanych
ksiazek bylo wiele . Z pewnoscia pozostaje faktem znaczenie tej nasze
wspdinej dziafalnosci i sSwiadomos¢, ze nauka zwigzana z dziafalnoscia
badawczg ludzi, rozwija sie zawsze w okreslonych warunkach, ma
wymiar kulturotwdrczy, etyczny i demokratyczny, gdyz staje sie
dobrem publicznym.

Teraz, kiedy swiat bardzo sie zmienia, pojawiaja sie inne formy
dokumentacji i rozpowszechniania wynikéw badan. Na szczescie
pozostajg spotkania na konferencjach naukowych i mam nadzieje, ze
tam zawsze spotkamy Ciebie.

Drogi Piotrze, zyczliwie towarzyszyles nam przez wiele lat

w spotkaniach Rady Programowej Wydawnictwa MALAMUT i bardzo
mifo to wspominam. Jestes cztowiekiem niezwykle serdecznym

i cieptym, o duzej kulturze osobistej, prosze, abys nadal byt, tak jak

do tej pory, otwarty i wrazliwy na ludzi i wydarzenia, bardzo to sobie
cenie.

Ta droga chce réwniez podziekowac Twojej malzonce Malgosi za wiele
lat towarzyszenia nam w spotkaniach, ciekawe rozmowy i wyrazy
sympatii.

Irena Staneczko-Baranowska
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Piotr powinien dopisa¢ ,Analityka” i ,Ananumuka”

do Iisty Iicznych Numer ,Analityki”, ktéry ukazat sie w grudniu ubiegtego roku, przypomniat dos¢
oczywistg prawde — wszystko kiedys sie koriczy, a wszelkie zakoriczenia skfaniaja
do refleksji i wspomnieri. Aby siegnac do najstarszych zwiazanych z postacia
Redaktora ,Analityki”, musze cofnac sie do potowy lat dziewiecdziesigtych

sukcesow jeszcze
jeden — w sposéb nie

do korica zamierzony XX wieku. Poznalem wtedy doktora Piotra BieAkowskiego, pracownika Instytutu
SpOWOdOW&f powstanie Ekologii PAN. Przez nastepne lata z rosnacym zaskoczeniem i podziwem

w Rosji nowego obserwowatem realizacje kolejnych projektéw, ktére czesto sprawialy wrazenie
czasopism a o dziwnie czystej fantazji. Zazwyczaj okazywalo sie, ze byly to fantazje szczegdlnego

rodzaju. W internecie odnalez¢ mozna zdanie, ktérego autorem byt podobno
Tomasz Mann: ,Miec fantazje, to nie znaczy cos sobie wymyslac. To znaczy
tworzy¢ cos z tego, co istnieje”. Takie wilasnie byly fantazje Piotra: powstawaly

znajomym tytule. Po
prostu inwencja i energia

Redaktora przekraczajq czasopisma (przed ,Analityka” byt ,LAB”), Wydawnictwo MALAMUT wydawato
wszelkie granice, takze ksiazki, co dwa lata odbywalta sie konferencja ,Jakos¢ w chemii analitycznej”,
geograficzne. w Dziekanowie Lesnym mialy miejsce cykliczne spotkania poswiecone

problemom jakosci pracy laboratoriéw analitycznych, organizowane byly
badania bieglosci w dziedzinie analizy wéd naturalnych... Bez zadnej przesady
mozna stwierdzic, ze realizacja tych projektéw spowodowala powstanie
wokdt ,Analityki” i jej Redaktora srodowiska specjalistow z réznych dziedzin,
zainteresowanych metrologia chemiczng i problematyka jakosci pracy
laboratoriéw.

Wiedze o wymienionych wyzej oraz wielu innych aktywnosciach Piotra mozna
znalez¢ w archiwalnych numerach czasopism, materiatach z konferencji,
protokofach z rozmaitych spotkar, a takze w rozmowach z uczestnikami tych
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wydarzen. Sa takze wydarzenia nieco mniej znane, na przykltad akcja zwiazana
z ocaleniem kolekcji materialéw odniesienia i certyfikowanych materialéw
odniesienia. Kolekcja ta powstawala poczawszy od lat szes¢dziesiatych

XX wieku w Giéwnym Urzedzie Miar (noszacym rézne nazwy w zaleznosci

od okresu). Nie wchodzac w szczegdly — zgodnie z obowiazujagcymi wéwczas
regulacjami prawnymi kazdy krajowy wytwdrca materialéw odniesienia byt
zobowiazany do dostarczenia kilku egzemplarzy takich materiatéw do Urzedu.
Trafialy do niego takze materiaty odniesienia powstate w wyniku wspdipracy
miedzynarodowej, miedzy innymi z amerykariskim NIST. Zmiany prawne, jakie
nastapity po roku 1990, spowodowaly, ze kolekcja przestala sie rozrastac.
Seria dalszych wydarzeri spowodowala, ze kolekcja znalazia sie w prywatnym
garazu dwczesnego dyrektora Zakladu Fizykochemii GUM, Jacka Lipiriskiego.

| z tego garazu zostala przewieziona do Dziekanowa Lesnego przez ekipe

zorganizowang przez Piotra. Obecnie kolekcja imienia Jacka Lipiriskiego
znajduje sie w Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych Uniwersytetu
Warszawskiego.

Jest jednak taki etap dziatalnosci Piotra, o ktérym informacji nie znajdzie sie

w czasopismach i raportach. Czytajac tekst ,Od redakcji” w ostatnim numerze
,Analityki” zauwazy¢ mozna, ze poza polska istniafa rosyjska wersja tego pisma,
ze zrozumialych wzgleddw niezbyt znana w Polsce. Aby wyjasnic, jakie byly
przyczyny jej powstania, nalezy cofngc sie do poczatku XXI wieku. Polski oddziat
firmy LGC, w ktérym pracowatem, planowat wtedy rozszerzenie aktywnosci
handlowej na Rosje i kraje, ktére odzyskaly niepodlegtos¢ po rozpadzie Zwiazku
Radzieckiego. Jednym z bardzo wielu problemdw byt brak rosyjskojezycznego
czasopisma, w ktérym mozna by bylo zamieszczac ogloszenia i inne materiafy
informacyjne o produktach firmy. Oczywiscie byly (i sq nadal) czasopisma
naukowe publikujace prace z dziedziny chemii analitycznej, nie byly one
jednak skfonne do zamieszczania ogloszen, bezskutecznie poszukiwalismy

wiec czasopisma bardziej zblizonego do praktyki. | wtedy narodzit sie

pomyst wydawania takiego czasopisma przez Wydawnictwo MALAMUT.

Tych wszystkich, ktérzy znaja Piotra, nie zaskoczy fakt, ze kazdy pomyst
realizowany jest tym szybciej, im bardziej wydaje sie szalony. ,AHanutika”

nie byla bezposrednim tftumaczeniem polskiego wydania, zamieszczano

w niej ttumaczenia wybranych artykuféw, ktére ukazaly sie we wczesniejszych
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numerach polskiej ,Analityki”. Pismo, rozsytane do instytutéw i laboratoriéw
w Rosji, Ukrainie, Biaforusi i innych krajach, spotkato sie z przychylnymi
opiniami odbiorcéw, czes¢ dziatajacych w Polsce firm zdecydowala sie na
umieszczenie w nim ogloszen, pojawily sie pierwsze propozycje publikacji
artykutéw autoréw z Rosji... Nadzieje, ze ,AHanuTuka” zacznie zy¢ wilasnym
Zyciem, przerwane zostaly informacja od rosyjskiej przedstawicielki LGC.

Na jednej z wystaw zobaczyta ona pismo wydawane w Rosji o nazwie. ..
,AHanutuka”. Znajomy byt nie tylko poczatek nazwy, ale takze jej dalsza
czes¢: «HayuHo-TexHuueckuin xypHany (Pismo naukowo-techniczne). To nie
magt by¢ przypadek. Z informacji, jakie nieoficjalnie dotarty do nas, wynikafo,
Ze jaka$ Wazna Postac z obszaru rosyjskiej chemii analitycznej stwierdzita, ze
nie rozumie, dlaczego Polacy potrafia wydawac cos, czego nie ma w Rosji —

i powstala kopia. Od oryginatu réznifa ja kolorystyka, okladka utrzymana byla
w tonacji niebieskiej.

Oczywiscie w tej sytuacji jedyng mozliwa decyzja byla rezygnacja

z wydawania w Polsce wersji rosyjskojezycznej, pismo okazalo sie zbyt

dobre, aby nie wywola¢ powstania konkurencji. A Piotr powinien dopisac do
listy licznych sukceséw jeszcze jeden — w sposdb nie do korica zamierzony

spowodowal powstanie w Rosji nowego czasopisma o dziwnie znajomym
tytule. Po prostu inwencja i energia Redaktora przekraczaja wszelkie granice,
takze geograficzne.

Konczac, chciatbym bardzo podziekowac Piotrowi za stworzenie mozliwosci
udziatu w realizacji niektdrych, z pozoru szalonych przedsiewziec. Dzieki

temu uczestniczytem w pasjonujacych dyskusjach, mogtem poznac wielu
ciekawych ludzi, zdoby¢ catkowicie nowe doswiadczenia. Krétko méwiac,
bylo to wiele niezwykle ciekawych lat.

Dr Bolestaw Jerzak Bolestaw Jerzak
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Zawsze bylo bardzo Drogi Piotrze,
milo Cie widziecé mifo zawsze wspomniec¢ Analityke, zwlaszcza z okazji kolejnej

konferencji ESAS w Polsce. Wprawdzie w czasie pierwszej konferencji
(EEFS) w 1994 roku Analityki jeszcze nie bylo, ale juz we Wroclawiu
w 2010 roku ,uczestniczyta” poprzez Twoja osobe w waznych

w czasie tych wszystkich
konferencji, spotkan,

targow, przez te wydarzeniach, m.in. w uroczystosciach poswieconych wreczeniu
WSZyStkle lata. nagrody im. J. Fijatkowskiego profesorowi Borysowi Lvovowi. Wiasnie
Zawsze zestresowany wtedy we Wroclawiu powstalo kultowe zdjecie profesoréw Lvova
wykladowca mégi IiCZ}/é i Welza nad kieliszkami z winem (kto pamieta, ktdry z nich pit

czerwone, a ktdry biafe?).
Zdarzafo sie, ze mysl o Analityce wzbudzata we mnie potezne
wyrzuty sumienia. Oczywiscie w zwiazku z ,zakontraktowanymi”

na Twoje dobre stowo.

wspomnieniami z konferencji. Czas mijal, obowiazki przytlaczaty,

a relacje byly wciaz w glowie, a nie na papierze. Ale zawsze wszystko
konczyto sie dobrze. Co nie oznacza, ze nie zdarzaly sie pomylki.

Na przykfad, na pewnym stynnym zdjeciu z 2008 roku z ESAS

w Weimarze, podpisanym ,polscy uczestnicy konferencji”, mozna
nieoczekiwanie znalez¢, m.in. profesoréw Lvowa i Becker-Rossa, Tibora
Kantora, Jiriego Dedine.

Analityka to nie tylko reportaze i relacje, ale takze, a moze przede
wszystkim, publikacje przyblizajace wazne i aktualne zagadnienia
analityczne, czesto opracowywane z zastosowaniem najbardziej
zaawansowanej aparatury. Te publikacje (w jez. polskim!), a takze
ksiazki wydawane przez Malamuta wprowadzaty nowa wiedze,

LIST DO REDAKTORA

rozwiewaly wszelkie watpliwosci terminologiczne i ochranialy

nas przed niepotrzebnym slowotwdrstwem. Bywajac, z okazji
prowadzonych szkoleri, w wielu laboratoriach znajdowalam Analityke
i ksigzki z Malamuta nawet w tych najmniejszych i najbardziej
lokalnych. Dziekujemy!

Zawsze bylo bardzo mito Cie widzie¢ w czasie tych wszystkich
konferenciji, spotkan, targéw, przez te wszystkie lata. Zawsze
zestresowany wykfadowca mdgt liczy¢ na Twoje dobre sfowo.
Piotrze, zycze Tobie, Matgosi i wspdipracownikom wszystkiego
dobrego.

Serdecznie pozdrawiam
(a w tajemnicy marze o Analityce BIS)
Zosia Kowalewska

dr hab. Zosia Kowalewska, Prof. PW
Politechnika Warszawska
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Do grona wystawcéw zapraszamy
producentéw [ dystrybutoréw:

wyposazenia dla laboratoriow
e sprzetu laboratoryjnego, akcesoriow, szkta laboratoryjnego
aparatury analitycznej, kontrolnej i pomiarowej
e systemow informatycznych
odziezy ochronnej
® sprzetu diagnostycznego
aparatury 1 odczynnikow do wykonywania badan
® sprzetu optycznego, wag
srodkow higienicznych, ochronnych.

19-20 MARCA 2025

Poznan Congress Center

www.LABSexpo.pl

Organizator:

@ nowyadres mtp



Informacja o Zespole Chemometrii
| Metrologii Chemicznej

DZIALAJACYM W RAMACH KOMITETU CHEMII ANALITYCZNEJ PAN

WYDARZENIA

Chemometria jest dziedzing nauki i techniki zajmuja-
ca sie wydobywaniem uzytecznej informacji z wielo-
wymiarowych danych pomiarowych, wykorzystujaca
metody statystyki i matematyki.

Chemometria zajmuje coraz bardziej poczesne miej-
sce w badaniach naukowych i rozwigzywaniu prak-
tycznych probleméw z zakresu chemii. Jak wynika
z powyzszej definicji, gtéwnym celem stosowania
metod chemometrycznych jest wydobywanie uzy-
tecznych informacji z wielowymiarowych danych
uzyskanych z pomiaréw. Jednak trzeba pamietac,
ze uzycie nawet najbardziej wyrafinowanych metod
chemometrycznych umozliwi uzyskanie co najwyzej
tyle informacji, ile zawieraja wykorzystywane dane
pomiarowe. Z tego powodu w procesie badawczym
istotna role odgrywa optymalne zaplanowanie badan
tak, aby wyniki pomiaréw zawieraty mozliwie naj-
wiecej uzytecznych informacji o przedmiocie badan,
przy uwzglednieniu narzuconych ograniczef wynika-
jacych z natury przedmiotu badarn, ale takze dotycza-
cych dopuszczalnego naktadu pracy, kosztéw i czasu
przeznaczonego na przeprowadzenie badar. Chemia
analityczna jest dziedzing, gdzie chemometria znaj-
duje szczegblnie wazne zastosowania, a typowym
przyktadem procesu badawczego jest petny proces
analityczny.

llos¢ uzytecznej informacji zawarta w danych z pomia-
réw zalezy takze od jakosci tych danych. Dane z pomia-
réw obciazone btedami moga prowadzi¢ nie tylko do
obnizenia zawartosci uzytecznej informacji w tych
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danych, ale nawet do dezinformacji, a w konsekwencji
do fafszywych wnioskéw. Stad nie do przecenienia role
odgrywaja metody oceny jakosci wynikéw pomiaréw
chemicznych, co jest domeng metrologii chemicznej.
Metrologia jest nauka, ktérej efektem jest zbi6r zasad
determinujacych sposéb prowadzenia pomiaréw, tak
aby uzyskane wyniki byly rzetelne i wiarygodne (a zgod-
nie z terminologia normy PN-EN ISO/IEC 17025, aby
wyniki byly wazne). Zespét Chemometrii i Metrologii
Chemicznej od wielu lat zajmuje sie szerzeniem wie-
dzy na temat zasad metrologicznych, w tym szczegdlnie
zasad wspomagajacych procesy pomiarowe wielkosci
chemicznych.

Powyzsze uwagi pokazuja, ze chemometria i metrologia
chemiczna powinny by¢ wykorzystywane juz na poczat-
kowym etapie procesu badawczego, na etapie opraco-
wywania idei badar. Ponadto, jesli na analize chemicz-
na spojrzymy jako na proces przekazywania informacji,
jej kodowania i dekodowania w tym procesie, wowczas
staje sie jasne, ze chemometria moze odgrywac zna-
czaca role w catym procesie badawczym. Jakos¢ badar
moze istotnie wzrosna¢, jesli wezma w nich udziat spe-
cjalisci z zakresu stosowania metod chemometrycznych
i metrologii chemicznej, poczynajac od sprecyzowania
obiektu i celu badan, zaplanowania pomiaréw i dalej
przez kolejne etapy badan, az po uzyskanie uzytecznej
informadji i jej prezentacji w optymalnej formie. Wazne
przy tym sa procedury walidacji, zapewnienia spéjnosci
pomiarowej, jak réwniez wiasciwie zbudowany budzet
niepewnosci.
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DZIALALNOSC ZESPOLU

Spotkania naukowe:

konferencje organizowane przez Zespét (z uwzglednieniem
towarzyszacych warsztatow) oraz udziat, jako sekcje, w innych
konferencjach.

I Konferencja ,Chemometria — metody i zastosowania”,
Zakopane 18-21 pazdziernika 2001.

I Konferencja ,Chemometria — metody i zastosowania”,
Zakopane 16-19 pazdziernika 2003.

11 Konferencja ,Chemometrics — methods and applica-
tions”, Zakopane, pazdziernik 2006.

IV Konferencja ,,Chemometria w nauce i praktyce”,
Zakopane, pazdziernik 2009.

V Konferencja ,Chemometria w rozwiazywaniu probleméw
nauki i praktyki”, Zakopane, pazdziernik 2013.

VI Konferencja ,,Chemometria i Metrologia w Analityce”,
Poznan, 1-3 marca 2017.

VII Konferencja ,,Chemometria i Metrologia w Analityce”,
Poznan, 6-8 marca 2019.

VIII Konferencja ,,Chemometria i Metrologia w Analityce”,
Zakopane,16-18 pazdziernika 2022.

IX Konfrencja ,Chemometria i Metrologia w Analityce”,
Poznan, 6-8 marca 2024.

Warsztaty

Podczas VI i VII konferencji warsztaty z zastosowania srodowiska
obliczeniowego R (www.r-project.org) do interpretacji wynikéw
badan z wykorzystaniem r6znego rodzaju metod analizy instru-
mentalnej prowadzili prof. dr hab. Crzegorz Zadora i dr inz.
Agnieszka Martyna, natomiast z metrologii dr hab. Wojciech
Hyk prof. UW — przedstawit sposoby szacowania niepewnosci
wynikéw pomiaru. Podczas IX konferencji warsztaty prowadzo-
ne byly przez trzy zespoty: 1) prof. dr hab. Grzegorz Zadora
i dr Alicja Medrzyk, 2) prof. dr hab. Wojciech Hyk 3) prof. dr
hab. Danuta Baratkiewicz.

Wydawnictwa ksiazkowe
oraz materiaty konferencyjne

»Chemometria metody i zastosowania”,

2001, Wydawnictwo i Towarzystwa Stowakéw w Polsce;
ISBN: 83-87842-79-6; 191 stron;

redakcja Dariusz Zuba.

»Chemometria metody i zastosowania”,

2003, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych;
ISBN: 83-87425-12-5; 463 strony;

redakcja Dariusz Zuba.

»Chemometrics — methods and applications”, 2006,
Institute of Forensic Research Publishers,

ISBN: 83-87425-72-9; 427 stron;

redakcja Dariusz Zuba i Andrzej Parczewski.

»Chemometria w analityce — wybrane zagadnienia”,
2008, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych;
ISBN:83-87425-13-3; 328 stron;

redakcja Dariusz Zuba i Andrzej Parczewski.

»Chemometria w nauce i praktyce”,

2009, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych;
ISBN: 978-83-87425-38-8; 380 stron;

redakcja Dariusz Zuba i Andrzej Parczewski.

»Chemometria w rozwiazywaniu

probleméw nauki i praktyki”,

2014, Wydawnictwo Instytutu Ekspertyz Sadowych;
ISBN: 978-83-87425-04-3; 314 stron;

redakcja Grzegorz Zadora, Dariusz Zuba i Andrzej
Parczewski.

Informacje te uzasadniaja celowos¢ istnienia ogélnokrajowej
jednostki w ramach Komitetu Chemii Analitycznej PAN, ktérej
celem jest propagowanie chemometrii i metrologii chemicz-
nej wéréd chemikéw analitykéw, ufatwianie kontaktéw mie-
dzy analitykami praktykami i chemikami specjalizujacymi sie
w opracowywaniu wynikéw pomiaréw. Cele te sg realizowane
miedzy innymi przez organizowanie konferengji i innych spo-
tkai naukowych, takze majacych charakter szkoleniowy oraz
stuzacych popularyzacji nowych osiagnie¢ w zakresie chemo-
metrii i metrologii chemicznej, a takze wydawanie monografii
i materiatéw konferencyjnych.

Powyzsze cele realizuje Zesp6t Chemometrii i Metrologii Che-
micznej, ktérego nazwa ewaluowafa wraz z rozwojem metod
opracowywania wynikéw pomiaréw oraz technik kompute-
rowych. Zmiana nazwy ,Komisja” na ,Zesp6t” byta wynikiem
decyzji KChA PAN, 2016 roku. Zmiany te sa uwidocznione
w ponizszym zestawieniu informujacym o osobach, ktére kiero-
waty Zespotem w kolejnych kadencjach.
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Komisja Chemometrii i Komputeryzacji
Analizy Chemicznej

1999-2002 Andrzej Parczewski
2003-2006 Andrzej Parczewski

Komisja Chemometrii i Metrologii Chemicznej
2007-2010 Andrzej Parczewski
2010-2013 Andrzej Parczewski

Zesp6t Chemometrii i Metrologii Chemicznej
2013-2016 Andrzej Parczewski/Ewa Bulska
2016-2019 Danuta Baratkiewicz

2019-2023 Danuta Baratkiewicz

Andrzej Parczewski', Danuta Baratkiewicz?,
Ewa Bulska3

'Uniwersytet Jagiellonski

2Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
3Uniwersytet Warszawski
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IX Konferencja ,,Chemometria

I Metrologia w Analityce”
POZNAN, 6-8 MARCA 2024 ROKU

W dniach 6-8 11l 2024 roku odbyta sie IX Konferencja
,Chemometria i Metrologia w Analityce”, kt6ra zosta-
ta zorganizowana na Wydziale Chemii Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu.
Wspétorganizatorami tegorocznej konferencji byty:
Komisja Chemometrii i Metrologii Chemicznej Komi-
tetu Chemii Analitycznej PAN, Zakfad Analizy Slado-
wej Wydziatu Chemii UAM w Poznaniu oraz Instytut
Ekspertyz Sadowych im. Prof. dra Jana Sehna w Kra-
kowie. Komitetowi naukowemu i organizacyjnemu
przewodniczyli prof. dr hab. Danuta Baratkiewicz oraz
prof. dr hab. Grzegorz Zadora. W komitecie nauko-
wym konferencji znalezli takze miejsce przedstawiciele
innych osrodkéw naukowych, zwiazani z chemometrig
i metrologia chemiczna.

Program konferencji obejmowat cztery panele tema-
tyczne, w ramach ktérych odbyly sie wyktady i sesja pla-
katowa oraz sesje warsztatowe. Pierwszej sesji wyktado-
wej przewodniczyli prof. Danuta Baratkiewicz oraz prof.
Grzegorz Zadora. Sesje te zainaugurowat prof. dr hab.
Bogustaw Buszewski, przewodniczacy Komitetu Chemii
Analitycznej PAN, wyktadem dotyczacym zastosowania
ilosciowej relacji chromatograficznej retencja-struktu-
ra chemiczna (QSRR) w badaniach aktywnosci biolo-
gicznej. Drugim wykfadowca byfa prof. Monica Casa-
le z Uniwersytetu w Genui (Wiochy), ktéra w ramach
swojego wyktadu przedstawita zasady i zastosowania
chemometrycznych metod interpretacji danych spek-
troskopowych. Ostatnim wyktadowca w pierwszej ses;ji
byta prof. dr hab. Ewa Bulska (CNBCh i UW Warszawa),
ktéra w czasie swojego wyktadu zastanawiata sie, czy
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chemometria vs. metrologia powinny by¢ rozwazane
razem czy oddzielnie.

Po przerwie obiadowej rozpoczeta sie druga sesja
wyktadéw, ktérej przewodniczyli prof. dr hab. Joan-
na Karpiriska oraz prof. Bogustaw Buszewski. Sesje te
rozpoczefa prof. dr hab. Beata Godlewska-Zytkiewicz
(Uniwersytet w Biatymstoku) wykfadem dotyczacym
aspektéw metrologicznych w badaniach pobierania
nanoczastek metali przez organizmy roélinne. Kolej-
nym prelegentem byfa pani dr Anna Kesik z Polskie-
go Centrum Akredytacji, ktéra przedstawita wymogi
normy PN-EN ISO/EC 17025:2018-02 w celu usta-
nowienia i wykazania spéjnosci pomiarowej w bada-
niach. Kolejni trzej prelegenci reprezentowali Wydziat
Chemii oraz Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych
Uniwersytetu Warszawskiego i wygtosili komunika-
ty zwiazane z tematyka metrologiczna. Mgr Andrzej
Gawor przedstawit wymagania prawne i uzytecznosci
laboratoriéw w organizacji poréwnan miedzylabora-
toryjnych w zakresie oznaczania zawartosci THC oraz
THCA w suszu rodlinnym. Nastepnie dr Jakub Karasif-
ski zaprezentowat procedury kalibracyjne w kontekscie
doktadnych pomiaréw stosunkéw izotopowych pier-
wiastkéw nietradycyjnych. Natomiast dr Andrii Kupryj
oméwit walidacje procedury oznaczania mikropla-
stikbw zawierajacych fluor technika HR-CS-GF-MAS.
Ostatnimi prelegentami drugiej sesji byli przedstawicie-
le firm: Pro-Environment oraz LabMaster. Magdalena
Muszynska (Pro-Environment; UW Warszawa) wygtosita
komunikat dotyczacy optymalizacji procesu wyznacza-
nia parametréw fizykochemicznych nanoczastek srebra
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z wykorzystaniem techniki SP-ICP-MS, a takze zapro-
sifa uczestnikow konferencji do udziatu w warsztatach
z zakresu usuwania interferencji spektralnych z wyko-
rzystaniem multikwadrupolowego spektrometru mas
firmy PerkinElmer. Natomiast firme LabMaster repre-
zentowat Marcin Fig, ktéry przedstawit mozliwosci reje-
strowania, analizowania oraz interpretowania wynikéw
pomiaréw w systemie LabMaster.pl i on takze zaprosit
do udziatu w warsztatach. Pomimo napietego programu
konferencji wystarczyto czasu na krétkie, ale niezwy-
kle stymulujace dyskusje po prezentacjach, ktére byty
kontynuowane podczas przerwy kawowej. Po przerwie
odbyfa sie sesja plakatowa oraz zapowiadane przez
firmy Pro-Environment oraz LabMaster warsztaty. Po
sesjach wyktadowych oraz plakatowo-warsztatowych
odbyto sie zebranie Cztonkéw Zespotu Komisji Che-
mometrii i Metrologii Chemicznej KChA PAN pod prze-
wodnictwem prof. dr hab. Danuty Baratkiewicz.
Tradycyjnie, po dniu obfitujacym w naukowe doznania,
nie mogto zabrakna¢ czasu na spotkanie towarzyskie.
Miato ono miejsce w najstarszym domu akademickim
~Hanka”, ktéry znajduje sie w centrum Poznania.

Drugi dzieii konferencji rozpoczat sie od sesji stricte
chemometrycznej, w ktérej zaplanowano dwa wyktady
i dwa komunikaty, a przewodnictwo objeli prof. dr hab.
Ewa Kmiecik oraz prof. dr hab. Aleksander Astel. Wyktad
inaugurujacy ten dzieii konferencji wygtosita prof. dr
hab. Beata Walczak (US Katowice), ktéra wprowadzita
uczestnikéw w topologiczna analize danych chemicz-
nych. Drugim wyktadowca byt prof. UP dr hab. Dariusz
Kayser (UP Poznan), ktéry oméwit analize zmiennych
kanonicznych w zastosowaniu eksperymentéw o klasy-
fikacji dwukierunkowej. W dalszej czesci sesji wystucha-
lismy dwoch ciekawych komunikatéw. Pierwszy z nich
dotyczyt analizy profili lotnych zwigzkéw organicznych
w celu interpretowania choréb cebuli i zostat wygtoszo-
ny przez dr inz. Malgorzate Wesoty z Politechniki War-
szawskiej. Natomiast drugi komunikat wygtosit dr Pawet
Kaliszewski z Polskiego Centrum Antydopingowego na
temat interpretacji wynikéw antydopingowych w kierun-
ku wykrywania rekombinowanej erytropoetyny w opar-
ciu o zaleznosci od genotypu sportowca.

Po przerwie kawowej rozpoczeta sie ostatnia zaplanowa-
na sesja wykfadowa, podczas ktdrej moglismy wystuchac
dziesieciu komunikatéw dotyczacych aspektéw metro-
logicznych i chemometrycznych w analizie chemicznej,
ktore wygtosili studenci Szkét Doktorskich z réznych
osrodkéw naukowych, a sesji tej przewodniczyli prof.
dr hab. Beata Godlewska-Zytkiewicz i prof. PW dr hab.
Zofia Kowalewska. Pierwsza prelegentka w tej sesji byta
mgr Monika Adamowska (UW Warszawa, CNBC War-
szawa), ktéra zaprezentowata badania eksperymentalne
oraz modelowanie chemometryczne w celu okredlenia
autorstwa klasycznych fotografii wykonanych techni-
ka albuminowa. Druga prelegentka byta doktorantka
z Uniwersytetu w Genui Sara Gariglio (Wtochy), ktéra
przedstawita krytyczne poréwnanie w kierunku podej-
Scia wieloplatformowego do datowania kryminalistycz-
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nych plam krwi za pomoca technik spektroskopowych.
Kolejnymi prelegentami byli doktoranci z Wydziatu Che-
mii Uniwersytetu Wroctawskiego. Jako pierwszy wysta-
pit mgr Przemystaw Cuprych (UW Wroctaw), ktérego
prezentacja dotyczyta zastosowania metod chemome-
trycznych w diagnostyce zapalenia stawéw technikami
spektroskopii oscylacyjnej. Nastepnie mgr Sonia Pielorz
omowita analize ilosciowa surowcéw roslinnych meto-
dami spektroskopii oscylacyjnej i fluorescencji. Kolejne
dwa komunikaty wyglosity doktorantki reprezentujace
Centrum Nauk Biologiczno-Chemicznych w Warszawie
oraz Uniwersytet Warszawski. Jako pierwsza wystapita
mgr Olha Dushna, ktéra przedstawita metrologiczne
aspekty oznaczania N-tlenkéw alkaloidéw za pomoca
woltamperometrii i spektrometrii mas. Dalej mgr Klaudia
Tetfijer przedstawita doktadne pomiary stosunkéw izoto-
powych Se po oczyszczeniu probek poprzez wspétstra-
canie z wodorotlenkiem Zelaza(lll). Kolejna prelegentka
reprezentowafa Uniwersytet w Biatymstoku i przedstawi-
ta badania dotyczace sekwencyjnego oznaczania Rh, Pd
i Pt w zuzytych katalizatorach samochodowych i e-odpa-
dach technika HR-CS FAAS. Ostatni komunikat sposréd
doktorantéw wyglosita mgr Karolina Broriczyk z Wydzia-
tu Chemii UAM w Poznaniu, ktéra zaprezentowata wyni-
ki badan dotyczace zanieczyszczeri nieorganicznych
i organicznych migrujacych z naczyn ekologicznych do
zywnosci. Sesje te zakoriczyly wystapienia przedstawicie-
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li firm wspierajacych organizacje konferencji. Dr Wiktor
Lorenc, ktéry reprezentowat firme Metrohm, oméwit
najwazniejsze metody aplikacyjne w analizie prébek
$rodowiskowych i nie tylko, z zastosowaniem chroma-
tografii jonowej oraz spektroskopii Ramana. Natomiast
dr Monika Stochaj-Yamani z firmy Altium zaprezento-
wafa mozliwosci analizy wielopierwiastkowej z uzyciem
spektrometréw ICP-MS oraz ICP-OES firmy Agilent Tech-
nologies. Zwiericzeniem drugiego dnia konferencji byt
wspdlny obiad z ozywiong dyskusja.

Trzeci i ostatni dziefi konferencji byt przeznaczony na
praktyczne warsztaty naukowe. Uczestnicy konferengji
mogli wzig¢ udzial w warsztatach o tematyce metro-
logicznej lub dotyczacej zastosowania metod chemo-
metrycznych. Jeden z zaproponowanych warsztatéw
o tematyce metrologicznej dotyczyt zasad stosowania
metrologii w pomiarach chemicznych i byt poprowa-
dzony przez prof. dr. hab. Wojciecha Hyka z Wydzia-
tu Chemii UW z Warszawy. Drugi warsztat o tematyce
metrologicznej poprowadzili prof. dr hab. Danuta Barat-
kiewicz oraz dr hab. Adam Sajnég z Wydziatu Chemii
UAM w Poznaniu i dotyczyt on walidacji metod ana-
litycznych. Natomiast warsztaty dotyczace wykorzysta-
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nia metod chemometrycznych w praktyce poprowadzili
prof. Grzegorz Zadora oraz dr Alicja Menzyk z Instytutu
Ekspertyz Sadowych im. Dra Jana Sehna w Krakowie
oraz US w Katowicach. Warsztaty byly ostatnim zapla-
nowanym punktem tegorocznej konferencji.

Mysle, Zze tegoroczna konferencja byfa kolejnym uda-
nym, owocnym wydarzeniem zaréwno naukowym,
jak i towarzyskim. Komitety organizacyjny i naukowy
zadbaly o kazdy szczeg6t spotkania, dopinajac wszystkie
sprawy na przysfowiowy ,ostatni guzik”. Jednak chcia-
tabym podkresli¢, ze to przede wszystkim wspaniali
prelegenci oraz uczestnicy konferencji, kt6rzy z otwar-
toscia wymieniali sie swoja wiedza i doswiadczeniami,
stworzyli znakomitg atmosfere wydarzenia. Niewatpliwie
jako uczestnicy konferencji rozstaliémy sie z nadzieja na
kontynuacje spotkarn naukowych polskiego srodowiska
chemometryczno-metrologicznego.

Anetta Han¢

Sekretarz Zespotu Chemometrii i Metrologii Chemicznej,
KCHA PAN

Wydziat Chemii, Uniwersytet im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu
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Co nowego w Klubie Polskich Laboratoriéow

Badawczych POLLAB

KOLOBRZEG, WARSZAWA - 2024 ROKU

Wiosna 2024 roku to dwa, istotne dla cztonkéw Klubu
POLLAB, wydarzenia. Biezacy rok, to przede wszystkim
rok zakonczenia 4-letniej kadencji Zarzadu Klubu POL-
LAB, ktéremu przewodniczyt prezes, Andrzej Brzyski.
Wybory czfonkéw Zarzadu odbyty sie w trakcie Wolnego
Zgromadzenia, 14 marca br.

W kolejnej kadencji, 2024 — 2027, pracami Klubu POL-
LAB kieruje zarzad wybrany przez Walne Zgromadzenie
czfonkéw Klubu POLLAB. Sktad osobowy jest podany
ponizej:

Prezes Zarzadu: Andrzej Hantz

Wiceprezesi: Ewa Bulska i Andrzej Brzyski

Sekretarz: Marta Tytko

Czlonkowie Zarzadu: Katarzyna Kluska, Elzbieta Mar-
ciniak, Anna Nurek, Joanna Pietrzak, Katarzyna Rajcza-
kowska, Roman Witkowski, Krzysztof Wofowiec, Ryszard
Malesa.

Drugim waznym wydarzeniem sa sympozja Klubu POL-
LAB, organizowane tradycyjnie w dwoch turach, wio-
sennej i jesiennej. Pierwsze w tym roku sympozjum
odbyto sie w dniach 20-22 maja br., w pieknym o tej
porze Kofobrzegu. Jesienne spotkanie odbedzie sie w
dniach 16-18 wrzesnia br., tym razem w Krynicy Zdr6j.
Tematyka tegorocznych sympozjéw obejmuje r6znorod-
ne zagadnienie zwigzane z procesami w laboratorium i
ich doskonaleniem, co budzi duze zainteresowanie tych
wszystkich, ktérzy w swoich laboratoriach odpowiadaja
za budowanie proceséw i tych wszystkich, ktérzy stosuja
podejscie procesowe. To duze zainteresowanie tematyka
dziatania procesowego niewatpliwie przyczynito sie do
tego, ze w tak licznym gronie blisko dwustu oséb zebra-
liimy sie na sympozjum w Kotobrzegu.

Sympozjum rozpoczeto sie od uroczystego spotkania, w
czasie ktérego Prezes Andrzej Hantz przedstawit czfon-
kéw nowego Zarzadu Klubu POLLAB i przedstawit naj-
wazniejsze zadania, jakie zamierzamy realizowa¢ dla
naszej spotecznosci ,pollabowej” w biezacej kadenc;ji
2024-2027. Byfa to tez dobra okazja do ztozenia podzie-
kowan dla dwéch szczegdinych oséb.

Pani Krystynie Krzysko, ktéra jako pierwsza otrzymata
tytut Cztonka Honorowego Klubu POLLAB, podziekowa-
lismy za wiele lat intensywnej pracy na rzecz spofeczno-
Sci zgromadzonej wokét Klubu POLLAB, za umiejetnosé
gromadzenie wokét Siebie aktywny ludzi oraz za ciepto
i dzielenie sie wiedza. W imieniu Zarzadu i cztonkéw
Klubu POLLAB, specjalne podziekowania zfozyt prezes
Klubu, Andrzej Hantz.

Panu Piotrowi Bienkowskiemu, Redaktorowi Naczelne-
mu czasopisma ANALITYKA podziekowalimy za wielo-
letnie wspieranie naszej dziatalnosci, za udostepniania
stron ANALITYKI dla tematéw zwiazanych z praca labo-
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ratoridw, z jakoscig wynikéw oraz za dokumentowanie
kolejnych wydarze. W imieniu Zarzadu i czlonkéw
Klubu POLLAB, specjalne podziekowania odczytata
wiceprezes Klubu, Ewa Bulska.

Po takim uroczystym wprowadzeniu, kolejne dwa dni to
czas wyktadow i dyskusji. Licznie zgromadzone grono
uczestnikéw sympozjum powitat prezes Klubu, Andrzej
Hantz, ktory podkreslit jak wazna jest wspotpraca mie-
dzy innymi z Polskim Komitetem Normalizacyjnym
(PKN) oraz z Polskim Centrum Akredytacji (PCA). Prezes
A. Hantz podziekowat za przybycie gosci i zaprosit do
zabrania glosu pania Terese Sosnowska, Zastepce Pre-
zesa PKN ds. Normalizacji oraz pana Tadeusza Matra-
sa, Kierownik Biura ds. Akredytacji PCA. To byty wazne
wystapienia, podkreslajace role wspétpracy w budowa-
niu systemu jakosci polskich laboratoriéw. Pani Teresa
Sosnowska przypomniata zgromadzonym, ze w bieza-
cym roku obchodzimy jubileusz 100-lecia PKN, pod-
kreslita, ze PKN wspoétpracuje z ponad 300 Organami
Technicznymi (OT), w ktérych dziata ponad 1 000 firm
i instytucji, a zbiér Polskich Norm ma juz ponad 80 000
dokumentéw normalizacyjnych. Przez ostatnie lata PKN
zmieniat sig, dostosowywat do zmieniajacych warunkéw,
aby odpowiada¢ na obecne wyzwania. Dzieki temu
jest dzi§ uznanym partnerem w kraju i za granica. Pan
Tadeusz Matras podkredlit, jak wazna jest wspdtpraca i
wymiana informacji miedzy naszymi organizacjami oraz
zapewnit, ze dyrekcja oraz pracownicy PCA uwzgled-
niaja w swoich dziataniach glosy ptynace od cztonkéw
Klubu POLLAB, w wiekszosci przypadkéw laboratoriow
posiadajacych akredytacje PCA.

Warto doda¢, ze wiele dyskusji merytorycznych odby-
walo sie réwniez poza salag wykfadowa, w czasie przerw,
w czasie positkéw czy nawet w czasie spaceréw stychac
byto odmieniany na wiele przypadkéw termin ,proce-
sy”, to tez taka duza warto$¢ sympozjéw Klubu POLLAB.

Ewa Bulska
Wiceprezes Zarzadu Klubu POLLAB
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Tegoroczna, 6sma juz edycje Akademii Chemii Ana-
litycznej poswiecono tematyce pt.: ,Kompleksowe
podejicie do obnizenia granic wykrywalnosci w chro-
matografii cieczowej i gazowej sprzezonej ze spektro-
metrig mas. Nowoczesne techniki analityczne LCMS(/
MS) oraz GCMS(/MS), a przygotowanie probek”.
Wspdlna inicjatywa Komitetu Chemii Analitycznej
Polskiej Akademii Nauk, Polskiego Towarzystwa Spek-
trometrii Mas oraz firmy Shim-Pol A.M. Borzymowski
ma na celu przekazywanie wiedzy z zakresu najnowo-
czesniejszych technik stosowanych w laboratoriach. To
byfo gléwnym zadaniem Prelegentéw prowadzacych
wyklady oraz warsztaty z aparaturg Shimadzu.

Dotychczas podczas kazdej akademii omawiana
byfa tylko jedna technika analityczna (LCMS, GCMS,

VIl Edycja Akademii Chemii Analitycznej

JACHRANKA KOtO SEROCKA, 19-22 MAJA 2024 ROKU

ICPMS). W tym roku podjeto wyzwanie, aby oméwic
nie tyle jedna technike analityczng, ile jeden cel — mak-
symalne obnizenie granic wykrywalnosci i oznaczalno-
éci. To oznaczato koniecznos¢ skupienia sie na dwéch
gtéwnych technikach GC-MS/MS i LC-MS/MS, ale réw-
niez w znacznie wiekszym stopniu na zagadnieniu przy-
gotowania probki.

Wyktady teoretyczne zaczeliémy od podstaw — prele-
genci méwili miedzy innymi o podstawowych techni-
kach jonizacji LCMS i GCMS, strategiach optymalizacji
metod analitycznych, a takze poruszono kwestie prak-
tycznego podejscia do przygotowania probek, gdzie
umoéwiono takie metody jak SPE/Quechers/MIP.

Na zajeciach z aparaturg tematem przewodnim byta
analiza mykotoksyn w trudnej matrycy, jaka sa przy-
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prawy. Zaprezentowano mozliwosci nowego LCMS-
-8060NX, pokazano optymalizacje metody MRM dla
wybranych zwiazkéw z grupy mykotoksyn z wykorzy-
staniem oprogramowania Connect MRM, ale réwniez
sprawdzono praktycznie, jak rézne sposoby przygo-
towania probki wplywaja na osiagniecie jak najniz-
szych granic wykrywalnosci.

Tegoroczna edycja przyciagnefa ponad 130 uczestni-
kow z cafej Polski z réznych osrodkéw akademickich,
przedstawicieli laboratoriéw z sektoréw przemystu che-
micznego, farmaceutycznego, spozywczego oraz wielu

laboratoriéw kontrolno-pomiarowych. Po wielogodzin-
nych zajeciach teoretycznych i praktycznych uczestnicy
mogli réwniez korzysta¢ z atrakcji hotelowych oraz bra¢
udziat w réznego rodzaju rozrywkach na spotkaniach
bankietowych.

Dziekujemy, ze obdarzyli nas Paristwo zaufaniem.
Jedno jest pewne! Akademia Chemii Analitycznej na
stale wpisata sie w kalendarz konferencji i juz teraz
zapraszamy do udziatu w kolejnej edycji w maju
2025 roku.

Shim-Pol A.M. Borzymowski

KONFERENCJE, SPRAWOZDANIA

FOTOSERWIS Z KONFERENCJI | WYDARZEN
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ANCHEM

Il Edycja Targéw Labs Expo

POZNAN, 19-20 MARCA 2024 ROKU

Podczas Targéw Wyposazenia i Technologii Labora-
toryjnych Labs Expo, ktore odbyty sie 19 -20 marca,
swoja oferte zaprezentowato 117 Wystawcéw z Pol-
ski i z zagranicy. Targi odwiedzito 2086 os6b, ktére
miaty okazje poznac najnowsze trendy i technologie
w branzy laboratoryjnej.

Przez dwa dni Poznar stat sie miejscem wymia-
ny mysli i doswiadczen wséréd specjalistow z bran-
zy, a bogata oferta Wystawcéw przyciagneta grono
profesjonalistow. Mozna byfo zapozna¢ sie z ofertq
producentéw i dystrybutoré6w: mebli i wyposazenia
dla laboratoriéw, akcesoriéw, sprzetu diagnostycz-
nego, szkta laboratoryjnego, aparatury analitycznej,
kontrolnej i pomiarowej, wag, odziezy ochronnej,

ANALITYKA — NUMER 1, ROK (XXV) 2024

srodkéw higienicznych, systeméw informatycznych
wspomagajacych dziatania laboratoriéw, aparatury
i odczynnikéw do wykonywania badan biochemicz-
nych, analitycznych, immunochemicznych, mikro-
biologicznych.

Podczas Labs Expo przyznano nagrody ACANTHUS
AUREUS, wyréznienia Grupy MTP, ktére ma na celu
nagradzanie najlepszych rozwigzan architektonicz-
nych i graficznych, ktére sprzyjaja bezposredniej
komunikacji z klientem i podkreslaja pozytywny
wizerunek firmy, wystawiajacej swoja oferte na tar-
gach. Zostaty wyréznione trzy firmy: Air Products
Poland, Chemland Mariusz Bartczak oraz SHIM-POL
A.M.Borzymowski.

Podczas dwéch dni targéw odbyto sie 15 konferen-
cji i wyktadéw merytorycznych. Po raz kolejny swoj
potencjal zaprezentowato Laboratorium Kryminali-
styczne Komendy Wojewédzkiej Policji w Poznaniu.
Uczestnicy targébw mogli zapoznac sie z urzadzeniami
i technologiami stosowanymi do analizy kwestiono-
wanych dokumentéw w przypadkach ich podrobie-
nia, przerobienia, a podczas wyktadéw, ktére Labo-
ratorium Kryminalistyczne zorganizowato w dniu 20
marca, mozna byto dowiedzie¢ sie o rozwéj techno-
logii w mechanoskopii i traseologii oraz jej zastoso-
wanie w ekspertyzie sadowej czy zarzadzaniem ryzy-
kiem w kontek$cie wymagari normy PN-EN ISO/IEC
17025:2018-02 w oparciu o praktyke Laboratorium
Kryminalistycznego.

Podczas Labs Expo nie zabrakio takze praktycznej
strony edukacji. Zorganizowane przez CRK Patrycje
Sitek warsztaty praktyczne dotyczyty procedury zakta-
dania odziezy do stref czystych cleanroom oraz kwa-
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lifikacji ubierania. Warsztaty obejmowaty wymagania
normy 1SO14644 oraz GMP i skierowane byly do
pracownikéw produkgji, kierownikéw, os6b zaanga-
zowanych w tworzenie procedur higieny i kwalifikacji
w pomieszczeniach czystych. Z kolei Polskie Cen-
trum Akredytacji przygotowato warsztaty problemowe

SPIS TRESCI — POWROT VB

"Doskonalenie dziatalnosci laboratoryjnej". Poruszono
tematy dotyczace certyfikowanych materiatéw odnie-
sienia i ich zastosowania w dziatalnosci laboratoryjne;j,
emisje hafasu i narazenia na pola elektromagnetyczne
czy badania wody, Sciekéw, osadéw, odpadéw i gleby.
AK
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STUDIA PODYPLOMOWE

Studia Podyplomowe
~Analityka Chemiczna”

Rok akademicki 2024/2025, Poznan

Wydziat Chemii Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza

w Poznaniu zaprasza na XV edycje Studiéw Podyplomowych

,Analityka Chemiczna”, ktérych program obejmuje wazne

zagadnienia z zakresu nowoczesnej analizy chemicznej.

W ramach studiéw omawiane beda nastepujace zagadnienia:

B Metrologia chemiczna w praktyce;

B Problemy metodyczne technik spektrometrii atomowej:
F-AAS, F-AES, HG-AAS, CV-AAS, ET-AAS;

W zaawansowane metody spektroskopowe: ICPMS, ICP-OES;

W system do specjacji: HPLC-ICPMS, system do analizy probek
statych: LA-ICPMS;

B Techniki chromatograficzne: GC, HPLC-ESI-MS/MS;

W Podstawowe i zaawansowane metody statystyczne;

B Wykorzystanie metod chemometrycznych do wizualizacj
zbioru danych.

Program studiéw bedzie obejmowat 200 godzin lekcyjnych.
Zajecia odbeda sie w ramach 12 spotkan (soboty i niedziele)
w czasie dwdch semestrow zajec. Kazdy dzien zjazdu bedzie
obejmowat 2 godziny wykfadéw oraz 5-7 godzin ¢wiczen
laboratoryjnych.

Tematyka poszczegélnych zaje¢ przyblizy stuchaczom stu-
diéw zagadnienia zwiazane z wykorzystaniem zasad metro-
logii w pomiarach chemicznych. W ramach zaje¢ uczestnicy
studiéw beda realizowa¢ w laboratorium projekt badawczy
obejmujacy przeprowadzenie walidacji parametréow proce-
dury analitycznej z wykorzystaniem odpowiedniego wzorca
umozliwiajacego wykazanie spdjnosci pomiarowej.
Stuchacze studiéw biora réwniez udziat w zajeciach kompu-
terowych, gdzie poznaja metody statystyczne pozwalajace
im oceni¢ wynik pomiaru. Stuchacze zapoznaja sie zaréwno
z budowa, jak i zasadg dziatania spektrometréw, chromato-
graféw, technik sprzezonych i do analizy prébek statych.

Blizsze informacje mozna uzyska¢ na stronie internetowej:
http://www.staff.amu.edu.pl/~depchem/Podyplom/index.htm
Kontakt:
e-mail: sp.analityka.chemiczna@gmail.com
Sekretariat studiéw ,Analityka Chemiczna”;
mgr Magdalena Czajka,
e-mail: magdalena.czajka@amu.edu.pl
Kierownik Studiéw Podyplomowych
+Analityka Chemiczna”:
dr hab. Adam Sajndg,
e-mail: adam.sajnég@amu.edu.pl
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu
Wydziat Chemii, Studia Podyplomowe Analityka
Chemiczna
ul. Uniwersytetu Poznarskiego 8,
61-614 Poznan
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Studia podyplomowe
w zakresie metrologii chemicznej

Rok akademicki 2024/2025, Warszawa

Centrum Metrologii Chemicznej przy Wydziale Chemii Uni-

wersytetu Warszewskiego zaprasza na XXI edycje dwuse-

mestralnych studiow podyplomowych w zakresie metrologii

chemicznej.

Dzieki wspdlnej inicjatywie najwazniejszych instytucji odpo-

wiedzianych za budowanie i utrzymanie infrastruktury zwig-

zanej z jakoscig pomiaréw w Polsce, przy Wydziale Chemii

Uniwersytetu Warszawskiego powstato Centrum Metrologii

Chemicznej (CMCh). Nadrzednym celem CMCh jest koordy-

nacja podejmowanych w Polsce inicjatyw zwiazanych z roz-

powszechnianiem wiedzy w zakresie metrologii chemicznej,

zgodnie z aktualnie obowigzujacymi dokumentami miedzy-

narodowymi.

Program studium zostat przygotowany przy merytorycznej

wspotpracy z:

B Gtéwnym Urzedem Miar (GUM)

B Polskim Centrum Akredytacji (PCA)

B Miedzynarodowym Biurem Miar (BIPM)

B Instytutem Pomiar6w i Materiatléw Odniesienia
Wspdlnotowego Centrum Badawczego Komisji Europejskiej
(EC-JRC-IRMM)

Studia podyplomowe w zakresie metrologii chemiczne;j
trwaja dwa semestry i obejmuja 166 godzin zaje¢ dydaktycz-
nych: wyktadéw, seminariéw i ¢wiczen. Zajecia odbywaja sie
w soboty i niedziele, w ramach 14 sesji dydaktycznych, ktére
sa organizowane $rednio co 3 tygodnie.

Wiekszos¢ zaje¢ odbywa sie w budynku Centrum Nauk Bio-
logiczno-Chemicznych Uniwersytetu Warszawskiego, na
Kampusie Ochota, w Warszawie. Poszczegblne przedmioty
koricza sie zaliczeniem, a kofcowym etapem jest przygoto-
wanie pracy dyplomowej pod kierunkiem wybranego wykta-
dowcy.

Po zakofczeniu zaje¢ i obronie pracy dyplomowej absol-
wenci otrzymuja $wiadectwo ukoficzenia Studium Podyplo-
mowego w zakresie Metrologii Chemicznej, Uniwersytetu
Warszewskiego. Stuchacze otrzymujg réwniez Swiadectwa
potwierdzajace uczestnictwo w zajeciach przygotowanych
specjalnie na potrzeby Studium, wystawione przez Gtéwny
Urzad Miar oraz Polskie Centrum Akredytaciji.

Kontakt

e-mail: metrologia@chem.uw.edu.pl

Sekretariat Centrum Metrologii Chemicznej

Dr Marek Gielecinski; tel. kom.: +48 693 830 110
Kierownik Studiéw Podyplomowych

Prof. dr hab. Ewa Bulska: ebulska@chem.uw.edu.pl
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Analizator rteci RA-7000A -
Absorpcja atomowa zimnych
par (CVAAS)

RA-7000A jest najnowszym osiagnieciem technologicznym firmy
Nippon Instruments Corporation (NIC). RA-7000A wykonuje absorp-
cje atomowa zimnych par do analizy rteci zgodnie z tradycyjnymi
metodami EPA i innymi metodami w wodach, Sciekach, glebach,
osadach, szlamach i innych. RA-7000A jest wyjatkowy, poniewaz
wykorzystuje te metody przy uzyciu zautomatyzowanej technologii

TESTCHEM

dyskretnego bezposredniego oczyszczania (Discrete Direct Purge)
w przeciwienstwie do ciaglego przeptywu, co pozwala na redukcje
odpadéw o ponad 80%. Odbywa sie to bez koniecznosci stosowania
sprezonych gazéw.

Dzieki mozliwosci analizy pojedynczych prébek i rozszerzenia w razie

potrzeby o automatyczny podajnik, wiacznie z w petni zautomatyzo-

wanym etapem roztwarzania prébki, analizatory rteci RA-7000A sa
odpowiednie dla kazdego laboratorium.

Cechy i zalety:

W Dyskretne, bezposrednie oczyszczanie (DDP) rteci z kazdej
prébki upraszcza obstuge, jednoczesnie eliminujac
pozostatosci i zmniejszajac ilos¢ odpaddw.

W Brak koniecznosci stosowania sprezonych gazéw
dzieki wbudowanej pompie gazu nosnego (powietrze),
co zmniejsza koszty operacyjne

B Wykrywanie niskich koncentracji (ppt) bez uzycia
amalgamacji ztota lub CVAFS

W Modutowa konstrukcja pozwala na system pojedynczej
prébki z mozliwoscia rozbudowy do autosampleréw
o pojemnosci 80, 160 lub 240 prébek

B Mozliwos¢ uzycia szklanych prébéwek

W Prébki: wody, Scieki, ptynne i state osady przefermentowane
i inne

B Metoda wykrywania: Spektrometria absorpcji atomowe;j,
metoda zimnych par

B Zakres pomiarowy: 0,0005 do 400 ppb

W Liczba prébek: pojedyncza (reczna) / opcjonalnie 80, 160
i 240 pozycji przez autosampler

Patrz reklama str. 33

AnPL

Urzadzenie
mieszajgce z napedem
magnetycznym

Twister to uniwersalne i kompaktowe urzadzenie mie-
szajace z napedem magnetycznym. W zestawie Twister
Set 3 znajduja sie trzy napedy.
Twister jest wydajnym, jednopozycyjnym mieszadtem
magnetycznym do mieszania objetosci do 5 litréw przy
maksymalnej predkosci 3000 prm i lepkosci do 500
mPas.
Po podfaczeniu dodatkowych jednostek (dostepne jako
akcesoria, nr kat. 0020112621) urzagdzenie mozna roz-
budowa¢ do wielopozycyjnego mieszadta magnetycz-
nego z maksymalnie 30 pozycjami mieszania.
Dzieki wielopozycyjnej naktadce mieszajacej TW.IX
naped przeksztalca sie w mieszadto magnetycz-
ne z dziewiecioma pozycjami do efektywnego
mieszania naczyi o malych objetosciach (8 mL -
60 mL). Naktadka do wytrzasarki TW.VX przeksztafca
uniwersalny naped magnetyczny w wytrzasarke typu
vortex lub wytrzasarke orbitalna.
Dzieki intuicyjnemu i odpornemu chemicznie szklane-
mu wyswietlaczowi LED 360° wszystkie informacje sa
przekazywane intuicyjnie, bez wyswietlania alfanume-
rycznego. Podczas pracy mozna wyswietli¢ predkosc
lub moc wymagana do mieszania. Na przyktad zmiany
lepkosci moga by¢ obserwowane i wyswietlane w pro-
centach.
Funkcja rewersu zmienia kierunek obrotéw w definio-
walnych odstepach czasu. Prowadzi to do znacznej
poprawy wyniku mieszania, szczegélnie w przypadku
probek trudnych do wymieszania.
Wysoka klasa ochrony IP 66 umozliwia prace w trud-
nych warunkach. Dzieki temu Twister moze by¢ na
przyktad myty pod biezaca woda lub eksploatowany
w inkubatorze w temperaturze do 40°C.

Patrz reklama str. 19
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Chromatograf
Vanquish Neo UHPLC

System Vanquish Neo to chromatograf typu UHPLC firmy Thermo
Scientific™, przeznaczony do pracy w zakresie niskich przeptywow:
nano, kapilarnych oraz mikro. Innowacyjne rozwiazania zastosowane
w serii chromatograféw Vanquish Neo pozwalaja na zmiane podej-
Scia do chromatografii nano jako techniki trudnej, skomplikowane;
i wymagajacej specjalnych umiejetnosci.
Zestaw UHPLC Vanquish Neo uzupefnia game chromatograféw
Thermo Scientific opartych na platformie Vanquish, ktére cechuje
najwieksza wsréd dostepnych chromatografow precyzja, doktadnos¢
przeptywu, wysoka rozdzielczos¢, a takze wyjatkowa czutosc.
Zastosowana w pompie technologia Thermo Scientific™ ProFlow™ XR
zapewnia doskonala precyzje czasow retencji. Chromatograf Vanquish
Neo umozliwia swobodna prace w zakresie przeptywow od 1 nl/min
do 100 uL/min i ci$nieniu do 1500 baréw, bez koniecznosci mody-
fikacji sprzetowych.
Automatyczny podajnik prébek zostat wyposazony w funkcje wykry-
wania dna fiolki, co zapewnia precyzyjne i dokfadne dozowanie
niewielkich objetosci probki.
Zautomatyzowane procedury wielokrotnego mycia petli pomiedzy
nastrzykami kolejnych prébek minimalizuja mozliwos¢ krzyzowe-
go zanieczyszczenia, tak zwany carry over. Ponadto, zastosowana
technologia Smartinject poprawia powtarzalnos¢ precyzji nastrzyku,
a takze pozwala nawet na 10-krotne wydtuzenie zywotnosci kolumn
chromatograficznych.
Niezwykle istotnym elementem system6w Vanquish Neo jest zestaw
potaczer (kapilar) opartych na technologii Thermo Scientific™ Viper™
i nanoViper™ . Pofaczenia tego typu zapewniaja szczelno$¢ ukfadu bez
koniecznosci stosowania jakichkolwiek narzedzi (reczne dokrecanie
i odkrecanie), a takze zapewniaja niemal zerowa objetos¢ martwa.
Chromatograf Vanquish Neo doskonale wspétpracuje ze spektro-
metrami mas Thermo Scientific™, jak réwniez innych producent6w.
Patrz reklama Il oktadka

RADWAG

Automatyczna waga do
stentow AK-5/100 STENT

Automatyczng wage do stentow AK-5/100 STENT produk-
qji firmy Radwag charakteryzuje petna automatyzacja cyklu
pomiarowego, pomiar warunkéw srodowiskowych w komo-
rze wazenia, analiza zmiany masy prébki podczas procesu
technologicznego i wysoka doktadno$¢ odczytu.
Automatyzacja cyklu pomiarowego to wyeliminowanie
btedu ludzkiego oraz gwarancja dokfadnosci i powtarzalnosci
pomiaréw nieosiagalnych w manualnych systemach waze-
nia. Waga automatyczna AK-5/100 STENT ma specjalny tryb
pracy, ktéry umozliwia analize zmiany masy probki w czasie
procesu technologicznego. Ponadto wyposazona jest w ter-
mohigrobarometr. Umozliwia on badanie warunkéw srodo-
wiskowych w czasie rzeczywistym z dokfadnoscia: = 1 hPa
— ci$nienie, = 1,8% — wilgotnos¢ i + 0,1°C — temperatura.
Automatyczna waga do stentow AK-5/100 STENT zostata
nagrodzona w prestizowym konkursie ,Weighing Review
Readers’ Choice Awards 2023” w kategorii ,Najlepsze wagi
automatyczne” (Best Checkweighers). To jedna z trzech
kategorii, obok ,Najlepszych wag laboratoryjnych” (Best
Laboratory Balances) i ,Najlepszego oprzyrzadowania” (Best
Weighing Instruments), w ktérych produkty firmy Radwag

okazaly sie najlepsze. Patrz reklama 11l oktadka

Spektrofotometr
FTIR IRXross

IRXross to spektrofotometr FTIR japoriskiego producenta Shimadzu Corporation, ktéry
w codziennej pracy zapewnia uzyskanie widm z bardzo wysokim stosunkiem sygnatu do szumu
wynoszacym powyzej 55 000:1, z rozdzielczodcig od 0,25 cm™ oraz szybkoscia pomiaru pozwa-
lajaca na wykonanie nawet do 20 widm na sekunde. Umozliwia to $ledzenie zmian w relatyw-
nie szybkich reakcjach z zachowaniem najwyzszej czutosci oraz przy zachowaniu jak najlepszej
separadji pikow. Nowy spektrofotometr IRXross wyrdznia sie najnizszym w swojej klasie apara-
tow poziomem szuméw, a poprawiona ergonomia aparatu wraz z automatycznym osuszaczem
komory interferometru oraz najnowszym oprogramowaniem LabSolutions IR zapewniajg
wyjatkowa fatwos¢ uzytkowania. Szerokie mozliwosci rozbudowy pozwalajg nie tylko na szybka
i fatwa analize probek ciektych czy statych za pomoca przystawek ATR, ale réwniez umozliwiaja
zaawansowang analize probek gazowych dzieki opcjonalnemu detektorowi MCT. W potaczeniu
z mikroskopem AIM-9000 spektrofotometr FTIR IRXrossest jest doskonatym narzedziem
do analizy mikroplastiku. Patrz reklama IV oktadka
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Szanowni Panstwo,

Z wielkg wdziecznoscig i szacunkiem pragne podziekowac
catej redakcji czasopisma "Analityka” za lata owocnej
wspotpracy, ktora byta nie tylko profesjonalna, ale takze
inspirujgca i rozwijajgca.

Dzieki Waszemu zaangazowaniu, rzetelnosci i pasji,
udato nam sie wspodlnie popularyzowad
zagadnienia zwigzane z metrologig masy.

Z—e,u...-? o Qa
dr inz. Witold Lewandowski
Dyrektor naczelny, wilasciciel, zatozyciel RADWAG



https://www.malamut.pl/katalog/wyposazenie-laboratoriow/radwag-wagi-elektroniczne

Dziekujemy

2225 lat

wspotpracy

shim-pol

SHIM-POL A.M.Borzymowski
E. Borzymowska-Reszka, A. Reszka, Spétka Jawna, ul. Lubomirskiego 5, 05-080 Izabelin
tel. 22/722-70-48 do 50 fax: 22/722-70-51, biuro@shim-pol.pl, www.shim-pol.pl

www.shim-pol.pl
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https://www.malamut.pl/?q=shim
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