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Waodoér jako nowoczesny, przyjazny srodowisku nos$nik energii

Adam Smolinski
Gtowny Instytut Gornictwa — Panstwowy Instytut Badawczy, Katowice
e-mail: smolin@gig.katowice.pl

Transformacja energetyczna stanowi kluczowy element w dazeniu do zrownowazonego rozwoju oraz
redukcji emisji gazéw cieplarnianych. Polityka klimatyczna UE zaklada promowanie i rozwijanie
odnawialnych zrodet energii, efektywnosci energetycznej oraz elektromobilnosci. Proces ten wiaze sie
nie tylko z inwestycjami w nowe technologie, ale takze z konieczno$cig zmiany infrastruktury oraz
zachowan spotecznych. Wodor postrzegany jest nie tylko jako nowy, przyjazny Srodowisku nos$nik
energii, ale przede wszystkim jako sita napedowa zielonej transformacji catej Unii Europejskiej. Innymi
stowy wodor jest postrzegany jako paliwo przysztosci, ktore pozwoli przy$pieszyé proces
dekarbonizacji Europy.

Ustanowiony 11 grudnia 2019 roku Europejski Zielony Lad zaktada osiagniecie przez Uni¢ Europejska
neutralnosci Klimatycznej do roku 2050. Wymaga to jednak podejmowania przez Panstwa cztonkowskie
radykalnych, szybkich dziatah zmierzajacych do zastgpienia paliw kopalnych czystymi, zeroemisyjnymi
zrodtami energii. Europejski Zielony tad zaklada jasny plan dziatan zmierzajacych do osiggnigcia
neutralnos$ci klimatycznej poprzez efektywniejsze wykorzystanie zasobow i przestawienie gospodarki
na odnawialne zrodta energii, co ma doprowadzi¢ do znacznej redukcji zmian Klimatu, poprzez
ograniczenie powstawania zanieczyszczen we wszystkich sektorach gospodarki UE. Jednymi
z kluczowych narzedzi wytyczajacych droge osiagnigcia tych ambitnie postawionych przez Komisje
Europejska celéw sg strategie wodorowe panstw czlonkowskich oraz strategia wodorowa UE, ktdére
jednoznacznie wskazuja na potrzebe integracji systeméw energetycznych i sektora technologii
wodorowych. Ma to znaczenie dla sektorow gospodarki, w ktorych szczegdlnie duzym wyzwaniem
bedzie odejscie od paliw kopalnych na rzecz odnawialnych zrodet energii (np. hutnictwo, transport,
przemyst chemiczny, itp.).

W miedzynarodowej dyskusji dotyczacej rozwoju gospodarki wodorowej stosuje si¢ tzw. koloryzacje
wodoru, ktora zwigzana jest bezposrednio z technologiami jego produkcji. Wodor produkowany z paliw
kopalnych jest tzw. wodorem szarym (otrzymywanym w procesie reformingu metanu lub zgazowania
wegla). Produkcji tego typu wodoru towarzyszy znaczna emisja ditlenku wegla. Uwzglednienie
w technologii produkcji wodoru wychwytu powstajacego CO2 pozwoli ograniczy¢ negatywny efekt
zwigzany z emisja gazoéw cieplarnianych i tym samym zmieni¢ kolor przypisany produkowanemu
wodorowi na niebieski. Unia Europejska wskazuje jednak, ze najbardziej pozadanym jest tzw. zielony
wodér, otrzymywany na drodze elektrolizy wody z wykorzystaniem energii pochodzacej
z odnawialnych zrédet energii (fotowoltaika, farmy wiatrowe). Dlatego tez w strategii UE jak rowniez
strategiach wodorowych panstw cztonkowskich zaklada si¢ odchodzenie od wodoru szarego, przez
okres przejsciowy, dopuszczajacy stosowanie wodoru niebieskiego, az do ostatecznego przejscia na
wodor zielony, ktory pozwoli zrealizowa¢ cel polityki klimatycznej UE i osiagna¢ neutralnos¢
klimatyczna w roku 2050.
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Redefiniujac pojecie czasu w naukach sadowych - nowa metodyka
datowania sladéow

Alicja Menzyk (1, 2), Sara Gariglio (3, 4), Agnieszka Martyna (1), Alessandro Damin (5),
Paolo Oliveri (3), Cristina Malegori (3), Grzegorz Zadora (1, 2), Marco Vincenti (5)

(1) Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski w Katowicach (2) Instytut Ekspertyz Sqdowych im. Prof. dra

Jana Sehna w Krakowie (3) Department of Pharmacy (DIFAR), University of Genova, Genova, Italy

(4) Department of Chemistry and Industrial Chemistry (DCCI), Universiy of Genova, Genova, Italy
(5) Department of Chemistry, University of Turin, Italy

e-mail: grzegorz.zadora@us.edu.pl

Biorac pod uwage mnogo$¢ mozliwych warunkow §rodowiskowych panujacych na miejscu zdarzenia,
nietrudno zauwazy¢, ze wskazanie jednej uniwersalnej metody datowania §ladow krwawych (SK) jest
projektem skazanym na niepowodzenie [1]. Czy oznacza to jednak, ze z powodu tych trudnosci pytania
dotyczace czasowego aspektu powstania sladow krwawych powinny zosta¢ raz na zawsze wycofane
z sali sgdowych? Bynajmniej — na te pytania nalezy odpowiedzie¢ w inny sposob, odchodzac od
dotychczasowych strategii opartych na konwencjonalnych modelach kalibracyjnych, dostosowywanych
do jednego scenariusza degradacji SK.

Potencjalne rozwigzanie stanowi¢ moze ujgcie zagadnienia datowania jako problemu poréwnawczego,
ktore uwzglednia¢ bedzie wpltyw czynnikéw zewnetrznych na proces degradacji krwi. Podstawg tej
metodyki jest ocena podobienstwa pomig¢dzy stopniem degradacji materiatu dowodowego a rozktadem
materiatow poréwnawczych, uzyskanych podczas procesu kontrolowanego starzenia SK, oddajacego —
tak doktadnie, jak to tylko mozliwe — degradacje materiatu dowodowego na miejscu zdarzenia. Kazda
procedura datowania bytaby wigc niejako “szyta na miar¢”, bedac kazdorazowo dostosowywana do
zakwestionowanych SK [2, 3].

Przeprowadzenie powyzszego porOwnania Wymaga dostarczenia informacji o zmianach
towarzyszacych degradacji krwi oraz narzedzia pozwalajgcego na rzetelng oceng podobienstwa
zestawianych probek — dowodowych i referencyjnych. Pierwsza czg$¢ prezentacji przedstawi wiec
wyniki procedury walidacyjnej, ktora pozwolita na wstgpne potwierdzenie skutecznosci nowo
zaproponowanej metodyki datowania, wykorzystujacej spektroskopi¢ Ramana jako narzedzie
obrazujace zmiany starzeniowe krwi. Najlepsze modele ilorazu wiarygodnosci (LR) dostarczaty
akceptowalnych pozioméw odpowiedzi falszywie pozytywnych i falszywie negatywnych, ktore
oscylowaty odpowiednio wokot 20% i 10% [3].

Biorac pod uwagg wiclowymiarowos¢ rozwazanego zagadnienia, pojedyncza technika analityczna — jak
cho¢by pierwotnie zastosowana spektroskopia Ramana — moze hie zapewni¢ wystarczajgcego poziomu
rozdzielczosci czasowej, zwlaszcza na zaawansowanym etapie degradacji krwi. Propozycja
udoskonalenia zastosowanej procedury analitycznej moglaby wiec polega¢ na opracowaniu podejscia
"multipleksowego", ktore obejmuje jednoczesne zastosowanie komplementarnych metod analitycznych
(spektroskopia Ramana, FTIR czy UV-Vis). Takie podejscie, omowione w drugiej czesci prezentacji,
mogtoby nie tylko zwickszy¢ doktadno$¢ oszacowan, ale takze umozliwi¢ wewnetrzng walidacje ich
poprawnosci.

Literatura:

1 G. Zadora, A. Menzyk, Trends in Analytical Chemistry 105 (2018) 137-165.
2 A. Menzyk, A. Damin, A. Martyna, E. Alladio, M. Vincenti, G. Martra, G. Zadora, Talanta 209 (2020) 120565.
3 A. Menzyk, A. Martyna, A. Damin, M. Vincenti, G. Zadora, Forensic Sci. Int. 349 (2023) 111763.
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Pomysl, badania, wdrozenie - opracowanie nowych, certyfikowanych
materialéw odniesienia

Tadeusz Gorewoda
Sie¢ Badawcza tukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych, Gliwice
e-mail: tadeusz.gorewoda@imn.lukasiewicz.gov.pl

Certyfikowane materiaty odniesienia (CRM) stuzg w wielu laboratoriach do szybkiego i tatwego
zapewnienia spojnosci pomiarowej wynikow analiz. Kontrastuje to z samym procesem ich opracowania
1 wytworzenia, ktory czgsto jest czasochtonny i trudny, szczegdlnie w przypadku matrycowych CRM-
6w. Caly proces rozpoczyna si¢ od pomysthu co do rodzaju materiatu, przegladu zasobow,
zaproponowania sposobu finansowania, wyboru partneréw, a podsumowaniem tego etapu jest Plan
Produkcji, bedacy literalnym wymogiem normy I1SO 17034.

Wytworzenie odpowiedniego materiatu to czgsto kilkuletni proces badawczy. Duzym wyzwaniem
technologicznym jest wytworzenie materiatu kandydackiego, ktory cechuje si¢ odpowiednia
jednorodnos$cig oraz sktadem pierwiastkowym, odpowiadajacym zaplanowanemu. Zaleznie od typu
materiatu, stosowane sa rozne techniki i rozwigzania, przy czym, aby zminimalizowac ryzyka
ekonomiczne, pierwsze procesy sa prowadzone w skali laboratoryjnej, a po opracowaniu optymalnych
warunkow, skalowane do docelowej objetosci lub masy. Réwnolegle do procesu wytwarzania istotne
dzialania sa prowadzone w laboratoriach analitycznych, gdzie opracowywane sa czesto nieszablonowe
procedury analityczne dla wielu réznych technik, zoptymalizowane wzgledem celu, ktéremu maja
shuzy¢ — badan jednorodnosci, stabilno$ci i charakteryzowania. Przeprowadzenie catego procesu
obejmuje takze prowadzenie zapisoOw systemowych, umozliwiajacych wpisanie nowych CRM-ow do
zakresu akredytacji producenta. Ostaniem etapem, konczacym proces, jest wdrozenie materiatlow na
rynek migdzynarodowy. Podczas wyktadu omowiony zostanie taki proces, rozpoczynajac od pomyshu,
poprzez badania materialowe i technologiczne, obszar analiz, systemy jakos$ci i akredytacji, az do
wprowadzenia gotowego CRM-u na rynek.

Podczas wyktadu skorzystano z danych uzyskanych w ramach projektow:

Projektu Dotacji Celowej Centrum Lukasiewicz nr. 1/L-IMN/CL/2020: Wytworzenie materiatow
wzorcowych niezbednych w analizie urzqdzen elektronicznych i elektrycznych wprowadzanych na rynek
UE regulowany dyrektywg ROHS; Projektu Programu LIDER (NCBiR) nr. LIDER/29/0110/L-
11/19/NCBR/2020: Opracowanie, wytworzenie i atestacja nowych matrycowych certyfikowanych
materiatow odniesienia dla wybranych stopow metali niezelaznych; Projektu programu Funduszy
Norweskich 2014-2021 POLNOR 2019 (NCBIR) Development of reference materials for silicon
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Zastosowanie techniki LC-Orbitrap-MS-PRM do oznaczania kotyniny
I hydroksykotyniny oraz tlenku nikotyny w moczu os6b palacych papierosy
| U biernie narazonych

Magdalena Szumska (1, 2), Pawetl Mroczek (1), Beata Pastuszka (2),
Krystyna Tyrpien-Golder (1), Aleksandra Damasiewicz-Bodzek (1), Beata Janoszka (1, 2)
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Nikotynizm jest rozpowszechnionym natogiem nie tylko wsrdd dorostych. Wskaznikami narazenia na
dym tytoniowy moga by¢ nikotyna, produkty jej biotransformacji oraz ich addukty z DNA i biatkami.
Szacuje sig, iz 80% przyjetej dawki nikotyny ulega metabolizmowi do kotyniny, ktora uznawana jest za
jeden z gtownych czutych wskaznik narazenia. Badania wskazuja jednak na czgsto wyzsze stezenie
w moczu kolejnego metabolitu, tj. trans-3’- hydroksykotyniny [1,2]. Réznice stgzen tych metabolitow
W moczu mogg wynika¢ z osobniczo zmiennych szybkosci zachodzacych przemian metabolicznych
nikotyny [2]. Rzadziej oznaczanym w moczu metabolitem jest N-tlenek nikotyny, ktorego stgzenie jest
kilkukrotnie nizsze niz kotyniny i hydroksykotyniny [3].

Waznym narzedziem do oceny stopnia narazenia czlowieka na ksenobiotyki, w tym na nikotyne, jest
czuta i wiarygodna metoda analityczna, ktora pozwala rozdzieli¢ i oznaczy¢ rézne metabolity.

Celem pracy bylo oznaczenie stezen wybranych metabolitow nikotyny w préobkach moczu
pochodzacego 0d 0séb palacych papierosy i biernie narazonych na dym tytoniowy.

Badania przeprowadzono z uzyciem techniki chromatografii cieczowej w sprzezeniu ze spektrometrig
mas (z analizatorem mas typu Orbitrap). Do oznaczen wykorzystano metod¢ PRM tj. monitorowania
rownolegtych reakcji (ang. parallel reaction monitoring) jonizacji jonow molekularnych kotyniny, trans-
3’-hydroksykotyniny i N-tlenku nikotyny. Jako wzorzec wewngtrzny zastosowano deuterowang
nikotyne.

Badaniom poddano roztwory probek moczu, z ktorych biatko usunigto poprzez wirowanie 0,5 ml moczu
z dodatkiem 1 ml acetonitrylu. Rozdzielenie chromatograficzne analitéw przeprowadzono na kolumnie
z faza C18 w warunkach przeptywu izokratycznego roztworu zawierajacego acetonitryl, wode i kwas
mrowkowy (10:90:0,1, v/iViv).

Srednie stezenia kotyniny i trans-3’-hydroksykotyniny w moczu palaczy papieroséw wynosity okoto
250 ng/ml. Probki moczu osob biernie narazonych zawieraty okoto 3 razy mniej kotyniny i 6 razy mniej
trans-3’-hydroksykotyniny. Stezenia N-tlenku nikotyny byly znacznie nizsze i porownywalne dla
probek obydwu grup badanych. Granice oznaczalnosci metabolitow oznaczanych w moczu wynosity
30 ng/ml.

Opracowana metoda moze by¢ zastosowana do monitoringu narazenia na nikotyn¢ zaréwno palaczy
papierosow, jak i osob biernie narazonych na dym tytoniowy.

Literatura:
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Oznaczanie whasciwosci reologicznych hydrozeli na bazie metylocelulozy
zawierajacych kwercetyne i albumine
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Kwercetyna jest substancjg pochodzenia roslinnego zaliczang do flawonoli, wykazujacg potencjalnie
liczne wiasciwosci farmakologiczne: przeciwdrobnoustrojowe, przeciwzapalne, antyoksydacyjne,
przeciwnowotworowe. Obiecujace wyniki dotychczas prowadzonych badan in vitro i ex vivo daja
nadzieje na zastosowanie kwercetyny w dermatologii. W pielegnacji i leczeniu choréb skory ten
flawonoid moze by¢ potencjalnie wykorzystany ze wzgledu na swoje wilasciwosci wybielajace,
przeciwstarzeniowe, fotoprotekcyjne, przeciwswigdowe oraz przyspieszajace gojenie ran. Jednakze
niska rozpuszczalno$¢ i stabe wchlanianie przezskorne kwercetyny spowodowaty koniecznosé
opracowania nowych formulacji pokonujacych te trudnosci [1]. Nano i mikroczasteczki w preparatach
do stosowania miejscowego utatwiajg penetracje APl do glebszych warstw skory, zapewniajac jej depot
i przedtuzone uwalnianie. Wysokie powinowactwo do zwiazkow hydrofobowych wykazuje albumina -
biatko nietoksyczne, biodegradowalne i nieimmunogenne. Latwo$¢ jej wigzania sie z wieloma
substancjami oraz dtugi okres poéttrwania warunkujg polepszenie wlasciwosci farmakokinetycznych
lekow [2].

Celem pracy bylo sporzadzenie hydrozeli na bazie metylocelulozy z kwercetyna i ocena wptywu
albuminy na wybrane parametry reologiczne otrzymanych formulacji.

Przygotowano cztery preparaty hydrozelowe z metylocelulozy, zawierajace kwercetyne i albuming
ludzkg w réznych stezeniach 0.0% (FM-0); 1.0% (FM-1); 2.0% (FM-2); 4.0% (FM-4). Otrzymane
hydrozele poddano ocenie organoleptycznej oraz zbadano wiasciwoséci reologiczne. Reologi¢
Wwyznaczono przy uzyciu reometru rotacyjnego RM200 TOUCH, wyposazonego W wrzeciono CP 2445
oraz w termostat, umozliwiajacy przeprowadzenie badania w 3270"C, tj. analogicznie do temperatury
powierzchni skory czlowieka. Pomiary lepkosci hydrozeli prowadzono w uktadzie ptytka-ptytka dla
3 wartoéci predkosci $cinania: 30, 60 i 100s™.

Wszystkie otrzymane hydrozele cechowaty si¢ z6ttg barwa, 1$niaca i gtadka powierzchnia, neutralnym
zapachem oraz tatwo$cig rozprowadzania na powierzchni skoéry. Zaobserwowano, niezalezny od
zawarto$ci albuminy istotny spadek lepkos$ci dla wszystkich sporzadzonych formulacji w poréwnaniu
do kontroli. Przy szybkosci $cinania 100s™ lepkoé¢ dla FM-1, FM-2, FM-4 byla statystycznie istotnie
nizsza odpowiednio o 59.57% (p<0.001), 71.15% (p<0.001) i 73.93% (p<0.001), w poréwnaniu do
hydrozelu bez albuminy (kontrola:FM-0).

Stwierdzono pseudoplastyczne ptynigcie badanych hydrozeli. Wraz ze wzrostem szybkosci $cinania
zmniejszala si¢ lepkos¢ a zalezno$¢ ta nie byta prostoliniowa. Plynigcie hydrozeli nastepowato
bezposrednio po przytozeniu naprezenia Scinajacego. Dla wszystkich sporzadzonych formulacji
stwierdzono, ze wraz ze wzrostem stezenia albuminy istotnie spadata wartos¢ ich lepkosci.

Literatura:
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Czy e-papierosy sg ,,zdrowszym zamiennikiem” tradycyjnych papierosow?
Oznaczanie metabolitow nikotyny w moczu uzytkownikéw e-papierosow
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E-papierosy zostaty stworzone jako zdrowszy zamiennik dla tradycyjnych papieroséw, jednak w ich
aerozolu znajdujg si¢ substancje rakotworcze [1]. Wérod nich mozemy wyrdzni¢ wielopier§cieniowe
weglowodory aromatyczne (WWA) [2] oraz nitrozoaminy [3]. Badania naukowe wykazuja korelacje
pomigdzy narazeniem na glicerol i glikol propylenowy, a rozwojem astmy [4]. Nikotyna zawarta
w liquidach oprocz uzaleznienia wykazuje rowniez dziatanie rakotworcze [5]. W badaniach naukowych
opisano wptyw nikotyny na rozwoj nadci$nienia tetniczego [6], ktére moze doprowadzi¢ do
niedokrwienia migsnia sercowego [7]. Co wigcej, udowodniono, ze nikotyna ma niekorzystny wptyw
na rozwoj mozgu [8], a nawet bierna ekspozycja na emisje z e-papierosOw wigze si¢ z pogorszeniem
zdrowia psychicznego.

Badaniom poddano probki moczu 0s6b okazjonalnie uzywajacych e-papierosy, celem sprawdzenia czy
takie narazenie na nikotyng mozna potwierdzi¢ poprzez oznaczenie produktow jej przemian
metabolicznych w moczu. W materiale badawczym pochodzacym od e-palaczy wykryto dwa gtowne
metabolity nikotyny (kotyning i trans-3’-hydroksykotyning).

Oznaczenia przeprowadzono technikg chromatografii cieczowej ze spektrometria mas w trybie
monitorowania wybranych jonow fragmentacyjnych SIM (ang. selcted ion monitoring).

Probki moczu 0 objgtosci 0,5ml poddano 10-minutowej ekstrakcji acetonitrylem (1 ml) poprzez
wirowanie przy 4000 tys. obrotow, w temperaturze pokojowej. Procedura ta umozliwila zarazem
wytracenie biatka z probek biologicznych.
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Badanie potstatych postaci lekow stanowi dla badaczy wyzwanie zwiazane z kazdorazowym
dopracowaniem metodyki. Mozliwe jest badanie ich wilasciwosci z uwzglednieniem plastycznosci
1 mozliwosci odksztatcen. Jednym z badan czesto wykorzystywanym w rozpoznaniu wiasciwosci
fizykochemicznych sporzadzanych formulacji jest badanie ich wtasciwosci reologicznych zazwyczaj
prowadzonych w okreslonej temperaturze np. 20°C i 32°C, przy uzyciu np. ,,Rheotest-2” z termostatem.
Rozsmarowywalno$¢ probki w odpowiednich warunkach temperaturowych zobrazowana w postaci
krzywych jako zalezno$¢ powierzchni zajetej przez masé, od masy obcigznika i badana jest
z wykorzystaniem Ekstensometru. W eksperymentach dotyczacych wytrzymatosci na rozcigganie
zastosowanie znajduje urzadzenie utworzone zgodnie z projektem Miinzel. Nalezy zauwazy¢, ze
uwalniania substancji czynnych in vitro z baz, jest wazna metoda zaréwno badan nad lekiem, jak
i kontrolg ich jakosci. Jednak brak jest nadal ogdlnie przyjetej metody farmakopealnej testowania
szybkosci uwalniania leku z potstatych postaci. W badaniach wykorzystuje si¢ doswiadczenia
i wytyczne publikowane w literaturze fachowej [1].

Celem pracy bylo zbadanie uwalniania wybranej substancji leczniczej (cytrynianu sildenafilu)
z potstalych postaci leku z wykorzystaniem dwukomorowego modelu - ukltadu membran in vitro.
Badanie uwalniania in vitro z podtoza masciowego przeprowadzono z wykorzystaniem komory
dyfuzyjnej Franza. W do$wiadczeniu zastosowano syntetyczng blone celulozows Spectra/Por®
o wielkos$ci por 100kD oraz naturalng skore pochodzenia zwierzecego. Probki pobierano przez ramig
umiejscowione z boku urzadzenia i uzupeliano ubytek $wieza, taka samg ilo$cia ptynu akceptorowego
jak pobrana probka. Absorbancje pobranych probek zmierzono za pomoca spektrofotometru UV/VIS
CECIL 3021 w pierwszych trzech godzinach.

Analiza profili przenikania cytrynianu sildenafilu przez membran¢ syntetyczna i skor¢ naturalng
ujawnita réznice w przenikaniu substancji czynnej. Dodatkowo zaobserwowano w pierwszych dwoch
godzinach wolniejsze uwalnianie badanej substancji w masci zawierajacej oprocz cytrynianu sildenafilu
dodatek albuminy Human Albumin CSL Behring 200 g/I. Ponadto zauwazono, ze w kazdym przypadku
catkowita ilo$¢ uwolnionego CS do ptynu akceptorowego byla wicksza przy zastosowaniu btony
celulozowej.

Cytrynian sildenafilu moze przenika¢ przez membrane celulozowa i skore naturalng. Stopien uwalniania
substancji czynnej zalezy migdzy innymi od wprowadzonych substancji pomocniczych. Wykorzystana
w badaniu technika pomiaru absorbancji badanych probek pozwala w przyblizeniu oszacowac stopien
uwalniania substancji leczniczej z badanego podtoza.

Literatura:
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Deksametazon to pochodna glikokortykosteroidowa, ktora znajduje zastosowanie m.in. w leczeniu
choréb reumatycznych, endokrynologicznych i astmy oskrzelowej [1]. W 1958 roku deksametazon
zostat zatwierdzony jako lek przez Food and Drug Administration (FDA). Znane jest rowniez
stosowanie glikortykosteroidow, w tym deksametazonu w zespotach §cisle powigzanych z COVID-19,
w cigzkiej grypie oraz w pozaszpitalnym zapaleniu ptuc. Deksametazon podawany jest pacjentom nie
tylko w postaci doustnej, ale rowniez dozylnie i domigéniowo. To szerokie zastosowanie deksametazonu
oraz jego dostepno$¢ sprawia, ze niezbedne sg metody analityczne; szybkie, tatwe w uzyciu i czute do
kontroli jego zawarto$ci nie tylko w preparatach leczniczych, ale rowniez w suplementach diety
wzbogacanych tym zwiagzkiem, ktore sg popularne w tzw. medycynie tradycyjne;j.

W literaturze opisanych jest wiele metod oznaczania tego steroidu, w tym takie jak chromatografia
cieczowa cienkowarstwowa (TLC) i wysokosprawna (HPLC) oraz chromatografia gazowa (GC) oraz
spektrofotometria UV-Vis [2-4]. Natomiast brak jest obszernych danych na temat wptywu warunkow
chromatograficznych tj. r6znych eluentow jako faz ruchomych oraz réznych ptytek do chromatografii
w normalnym i odwroconym uktadzie faz jako adsorbentéw do analizy deksametazonu metoda TLC
W potaczeniu z densytometria.

W zwigzku z tym, celem niniejszej pracy bylo przebadanie roznych faz ruchomych oraz stacjonarnych
(ptytek chromatograficznych) i ocena ich przydatnosci do szybkiej i efektywnej analizy jakosciowej
i ilosciowej deksametazonu. W ramach tych badan przetestowano kilkanascie ukladoéw
chromatograficznych. Sposrod wszystkich przeanalizowanych warunkow, za najlepsze bo pozwalajace
na szybka i skuteczng identyfikacje deksametazonu oraz jego iloSciowe 0znaczanie za pomoca
densytometru (A=245 nm) uznano ptytki chromatograficzne pokryte zelem krzemionkowym 60F254
i mieszanina chloroform-aceton-metanol (41,5:6,5:2, v/v/v) oraz ptytki pokryte zelem krzemionkowym
RP18F254 i faza ruchoma ztozona z etanolu i wody (40:10, v/v). Warunki te umozliwiajg oznaczanie
deksametazonu na poziomie 2,542 i odpowiednio 1,796 pg/plamke. Ponadto wykazano przydatnos¢
ptytek pokrytych mieszaning zelu 60 i ziemi okrzemkowej F254 w powyzszej analizie jakosciowej
i ilosciowej badanego steroidu.

Opracowane warunki chromatograficzne moga zatem by¢ pomocne w opracowaniu procedur
chromatograficznych do badania deksametazonu w réznych probkach.
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Kwas rozmarynowy (RA) to fenylopropanoid szeroko rozpowszechniony w calej florze globu. Jego obecnos¢
wykazano w okoto 162 ro$linach, nalezacych glownie do rodzin Lamiaceae oraz Boraginaceae.
Najpopularniejszym zrodtem kwasu rozmarynowego sa Rosmarinus officinalis L., Salvia officinalis, L., Mentha
Spicata, Ocimum basilicum L. i Salvia miltiorrhiza R [1]. Najczesciej zwigzek ten pozyskuje si¢ z rozmarynu,
ktory stosowany jest m.in. jako przyprawa. Rozmaryn ze wzglgdu na zawarto$¢ kwasu rozmarynowego wykazuje
rowniez dziatanie lecznicze, takie jak przciwzapalne, przciwbakteryjne i przeciwwirusowe [2].

Jednym z kluczowych parametréw fizykochemicznych wplywajacych na dzialanie farmakologiczne zwigzkow
jest lipofilowos¢ [3]. Do jej oceny stosowane sg zarowno metody teoretyczne jak rowniez eksperymentalne, jak
na przyktad metoda ekstrakcji tzw. shake-flask lub odpowiednio chromatografia cieczowa w odwréconym
uktadzie faz. Ze wzgledu na brak danych dotyczacych eksperymentalnej warto$ci parametru lipofilowosci kwasu
rozmarynowego, w niniejszej pracy podjeto proby wyznaczenia chromatograficznego parametru lipofilowosci
tego zwiazku metodg chromatografii cienkowarstwowej (TLC) i poréwnanie go z danymi teoretycznymi.

Parametr lipofilowosci (Rmw) Wyznaczono zgodnie z réwnaniem Soczewinskiego-Wachtmeistera stosujac
mieszaniny: etanol-woda, acetonitryl-woda i 1,4-dioksan-woda jako fazy ruchome oraz ptytki chromatograficzne
pokryte zelem krzemionkowym RP2F2s4, RP8F254 0raz RP18F 54 jako fazy stacjonarne [4]. Natomiast warto$¢
wspotczynnika podziatu (logP) jako teorytycznego parametru lipofilowo$ci uzyskano z uzyciem réznych
algorytmoéw obliczeniowych jako: ilogP, XlogP3, WlogP, MlogP, Silicos-IT, 10gPchemaxon, AlogPS, ACD/logP oraz
logPpkcsm [5-8]. Stwierdzono, ze otrzymane tymi metodami warto$ci logP r6znig si¢ mi¢dzy soba. Posiadajg one
warto$ci od 0,90 (MlogP) do 3,00 (logPchemaxon). Natomiast ich warto$¢ srednia to 1,88+0,64. Analiza uzyskanych
danych chromatograficznych pozwolita zauwazy¢, ze sa one generalnie nizsze od wspotczynnikow podziatlu oraz
ich wartosci $redniej. Najwicksze podobienstwo do siebie oraz do wartoéci $redniej logP uzyskano dla Rmw
wyznaczonego na ptytkach RP8Fzs4 i RP18Fs4. Z kolei najwicksze rdznice w odniesieniu do tych parametrow
obserwuje si¢ dla Rmw uzyskanych na ptytkach RP2Fsa.

Otrzymane rezultaty badan lipofilowosci kwasu rozmarynowego pozwolily wyznaczy¢ eksperymentalng warto$¢
jego parametru lipofilowos$ci w postaci Rmw oraz dokona¢ wyboru optymalnych warunkéw chromatograficznych
do jego wyznaczania, co moze znalez¢ w przysztosci zastosowanie do oceny lipofilowosci pochodnych tego
zwiagzku wykazujacych aktywnos¢ biologiczng i potencjalne zastosowanie w lecznictwie.
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Betuling nalezgca do triterpendow pentacyklicznych typu lupanu mozna tatwo uzyska¢ z ponad dwustu
gatunkow roslin. Najbogatszym zrédlem betuliny jest kora pozyskiwana najczesciej z brzoz takich jak
Betula alba, B. pubescens, B. platyphylla i B. pendula. Tlo$¢ betuliny w suchej masie kory moze wynosi¢
od 10% do nawet 45%. Betulina i jej pochodne obok dziatania przeciwnowotworowego wykazuja
aktywno$¢  przeciwwirusowa,  przeciwbakteryjna,  przeciwalergiczna,  przeciwmalaryczna,
przeciwdrgawkowa oraz przeciwzapalng [1]. Z uwagi na obiecujace dziatanie biologiczne tych
zwiagzkow istotnym jest wyznaczenie dla nich parametru lipofilowosci, ktory pozwala na przewidywanie
ich losow w organizmie [2, 3].

Lipofilowos$¢ jest wiasciwoscig fizykochemiczng zwigzku opisujacg jego zachowanie w ukladzie
dwufazowym na ktory sktada si¢ niepolarna faza organiczna i faza polarna, najczesciej wodna. Parametr
ten jest jedng z kluczowych cech zwiazkéw wymaganych do oceny procesow wchtaniania, dystrybucji
i transportu w uktadach biologicznych, obok rozpuszczalnosci, stabilnosci i charakteru kwasowo-
zasadowego. Ponadto, lipofilowos¢ to czynnik determinujacy powinowactwo zwigzku do biatek
docelowych, ktére odpowiada za koncowy efekt dziatania biologicznego [4-6].

Przeprowadzone badania polegaty na wykorzystaniu metody chromatografii cienkowarstwowej
w odwroconym uktadzie faz (RP-TLC) do wyznaczenia eksperymentalnych wartosci logPric 3-
acylowych pochodnych betuliny. Jako faze stacjonarng zastosowano plytki aluminiowe pokryte zelem
krzemionkowym (RP-18F2s4S). Faza ruchomg byla mieszanina acetonu i wodnego 0,2 molowego
roztworu buforu Tris (pH 7,4) w zakresie stezen 90-70%, z gradacja co 5%.

Celem poréwnania uzyskanych eksperymentalnie parametréw lipofilowosci (Rmo, logPric)
z warto$ciami teoretycznymi przeprowadzono obliczenia z wykorzystaniem sze$ciu programow
komputerowych (ALOGPs, AClogP, ALOGP, MLOGP, XLOGP2 i XLOGP3). Poszerzeniem
charakterystyki badanych zwigzkow jako potencjalnych substancji leczniczych bylto okreslenie
parametréw farmakokinetycznych powiazanych z procesami ADME.

Literatura:

1 A. Hordyjewska, A. Ostapiuk, A. Horecka, J. Kurzepa, Phytochem. Rev. 18 (2019) 929-951.

2 E. Bebenek, K. Bober-Majnusz, S. Siudak, E. Chrobak, M. Kadela-Tomanek, J. Wietrzyk, S. Boryczka,
J. Chromatogr. Sci. 58 (2020) 323-333.

3 A. Giinther, E. Makuch, A. Nowak, W. Duchnik, L. Kucharski, R. Petech, A. Klimowicz, Molecules 26 (2021)
3435-3451.

4 T. Chmiel, A. Mieszkowska, D. Kempinska-Kupczyk, A. Kot-Wasik, J. Namies$nik, Z. Mazerska, Microchem.
J. 146 (2019) 393-406.

5 X. Liu, B. Testa, A. Fahr, Pharm. Res. 28 (2011) 962-977.

6 K.L. Valko, J. Pharm. Biomed. Anal. 130 (2016) 35-54.

16


mailto:ebebenek@sum.edu.pl

Zastosowanie techniki magnetycznego rezonansu jadrowego
w metabolomice

Lukasz Kubica (1), Monika Kadela-Tomanek (2)

(1) Studenckie Koo Naukowe przy Katedrze i Zaktadzie Chemii Organicznej, Wydziat Nauk
Farmaceutycznych w Sosnowcu, Slgski Uniwersytet Medyczny w Katowicach (2) Katedra i Zaktad
Chemii Organicznej, Wydzial Nauk Farmaceutycznych w Sosnowcu Slgski Uniwersytet Medyczny

w Katowicach

e-mail: lukasz.kubica4@gmail.com

Metabolomika, bedaca najblizej ekspresji fenotypowej informacji genetycznej, zajmuje sie
czasteczkami o masie molekularnej do 1,5 kDa pochodzacymi z metabolizmu komorek, tkanek czy
organdéw. W badaniach moga by¢ rowniez wykorzystane inne materiaty, takie jak ptyny ustrojowe,
a takze zwiazki pochodzenia ex vivo, na przyktad z diety [1-3]. Jedna z technik analitycznych
wykorzystywanych w metabolomice jest NMR (Magnetyczny Rezonans Jadrowy), spektroskopowa
technika uzyteczna w badaniach metabolitow zywych komorek oraz ptynow ustrojowych bez
koniecznosci izolowania analizowanych zwigzkow. Technika NMR jest wysokosprawna, powtarzalng
oraz tatwg w automatyzacji technikg. Do analizy metabolitow najczesciej wykorzystuje sie widma
'H NMR, poniewaz ten izotop wodoru wystepuje powszechnie w organicznych zwigzkach oraz ze
wzgledu na uzyskiwanie wysokiej jakosci widm spektroskopowych [1].

Praca ma na celu przedstawi¢ aktualny stan wiedzy dotyczacy metabolomiki, ze szczegdlnym
uwzglednieniem analizy NMR do wykrywania analitbw umozliwiajacych wczesne wykrywanie
i diagnozowanie nowotworow oraz innych chorob cywilizacyjnych. Dalsze postepy w tej dziedzinie,
razem z genomika, transkryptomika oraz proteomikg majg szans¢ pozytywnie wptyna¢ na takie obszary,
jak: kontrola zywnosci czy spersonalizowana medycyna [3, 4].
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Zastosowanie chromatografii gazowej do oznaczania nienasyconych
kwaséw tluszczowych w olejach roslinnych
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Oleje roslinne ze wzgledu na ich wtasciwosci biologiczne i zywieniowe sg przedmiotem wielu badan
[1-4]. Oleje roslinne zawierajg nastgpujace nienasycone kwasy thuszczowe: oleinowy, linolowy, ao-
linolenowy, y- linolenowy, arachidonowy. Przedmiotem badan byly nastepujace oleje roslinne:
konopny, Iniany, z oliwek, stonecznikowy, z wiesiotka. Jako metode oznaczania w/w kwasow
thuszczowych zastosowano chromatografie gazowa wedlug opracowanej metodyki badan [5].
Porownano sktad nienasyconych kwaséw tluszczowych w badanych olejach roslinnych. Ich rozmaito$é
w olejach roslinnych decyduje o ich wlasciwosciach biologicznych, farmaceutycznych i zywieniowych.
Uzyskane wyniki beda wykorzystane w badaniach farmaceutycznych i kosmetologicznych.
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Spektroskopowa analiza oddzialywan 3,6-bis-(N,N-dimetyloamino)-9-
benzylokarbazolu z albuming surowicy krwi ludzkiej
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Karbazole zaliczane sa do policyklicznych weglowodoréw aromatycznych zbudowanych z dwoch
sze$ciocztonowych pierScieni benzenowych skondensowanych z pigciocztonowym pierscieniem
azotowym. Badania naukowe przeprowadzone przez liczne zespoty naukowe dowiodly, ze karbazole
wykazujg szerokie spektrum wilasciwosci biologicznych. Zwigzki te sg wykorzystywane, jako
substancje  przeciwbakteryjne, przeciwgrzybicze, przeciwnowotworowe, przeciwutleniajace
i przeciwzapalne. Ponadto = wykazuja  dziatanie = przeciwmalaryczne,  przeciwgruzlicze
i przeciwwirusowe. Stosowane sg takze w celu zapobiegania chorobie Alzheimera, w leczeniu otytosci,
a takze, jako srodki psychotropowe i przeciwhistaminowe.

Celem badan byta analiza oddziatywan 3,6-bis-(N,N-dimetyloamino)-9-benzylokarbazolu (KAR)
z natywna (HSA) i oksydowang (OHSA) albuming surowicy krwi ludzkiej oraz badanie wplywu
obecnosci kurkuminy (zwiazku przeciwutleniajacego, KUR) na wigzanie karbazol — albumina. Badania
przeprowadzono z wykorzystaniem dwoch technik spektroskopowych — spektrofotometrii UV-VIS oraz
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego.

Kompleksowe zastosowanie powyzszych technik spektroskopowych pozwolito m.in. na wyznaczenie
stalej wigzania, liczby klas miejsc wigzacych, stalej kooperatywnosci analizowanych uktadéw: KAR —
HSA, KAR — 0HSA, KAR — KUR — HSA, KAR — KUR — oHSA oraz ocen¢ oddzialywan pomiedzy
karbazolem, antyoksydantem a albuming surowicy krwi ludzkiej.

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze obecno$¢ kurkuminy w istotny sposob wptywa na
wigzanie karbazolu z albuming surowicy krwi ludzkiej, a tym samym na warto$¢ stalej asocjacji
karbazolu, zmieniajac stezenie jego wolna frakcja w osoczu krwi. Ponadto zaobserwowano znaczacy
wpltyw oksydacji biatka na kinetyke wigzania karbazolu z biatkiem osocza krwi.
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Wiasciwosci przeciwutleniajace ekstraktow z wybranych roslin
wystepujacych na terenie Polski
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Od czaséw starozytnych ro$liny sa wykorzystywane jako naturalne leki ze wzgledu na swoje
wiasciwosci lecznicze i terapeutyczne. Sa one zrédtem wielu fitochemikaliow, powstajacych w wyniku
przemian metabolicznych. Jednymi z nich sg metabolity wtorne, ktore odpowiadajg za ochrong roslin
przed owadami, mikroorganizmami lub czynnikami srodowiskowymi. Zwigzki te obejmujg wiele
substancji biologicznie czynnych, takich jak: alkaloidy, flawonoidy, kumaryny, garbniki, glikozydy,
saponiny, a takze zwigzki wchodzace w skilad olejkéw eterycznych. W ostatnich latach wzrosto
znaczenie pozyskiwania ekstraktow roslinnych, nie tylko ze wzgledu na zastosowanie ich w przemysle
farmaceutycznym, spozywczym oraz kosmetycznym, ale takze jako dodatki do opakowan w celu
przedtuzenia okresu przydatnosci zywnosci do spozycia.

Sposrod licznej grupy metabolitow wtdrnych obecnych w roslinach, mozna wyr6zni¢ zwigzki
odpowiedzialne za wlasciwosci przeciwutleniajace. Antyoksydanty wystepujace W roslinach odgrywaja
kluczowg role w obronie organizmu przed stresem oksydacyjnym. Celem pracy byto zbadanie
wlasciwosci przeciwutleniajacych ekstraktow otrzymanych z wybranych roslin z uwzglednieniem ich
morfologii. Wybrano 7 gatunkéw roslin powszechnie wystepujacych na terenie Polski. Ekstrakty
ro§linne przygotowano wykorzystujac jako rozpuszczalnik 96% jak réwniez 60% wodny roztwoér
etanolu. Sporzadzone etanolowe ekstrakty przeanalizowano przy uzyciu spektrofotometrycznych metod
CUPRAC oraz DPPH. Przebadano wptyw stgzenia etanolu uzytego do ekstrakcji na wiasciwosci
przeciwutleniajace otrzymanych ekstraktow.

W celu poréwnania wiasciwosci przeciwutleniajacych ekstraktow w metodzie CUPRAC otrzymane
wyniki przeliczono na suchg masg¢ rosliny. W przypadku metody DPPH postugiwano si¢ parametrem
IC$508, odpowiadajacym takiej ilosci ekstraktu, ktory powoduje obnizenie absorbancji o potowe.
Wartosci aktywnosci przeciwutleniajacej wyznaczone metoda CUPRAC byly wyzsze niz te uzyskane
metodg DPPH, co wynika z innych typow reakcji zachodzacych w danych procedurach. Zauwazono, ze
ekstrakty otrzymane z wykorzystaniem 60% wodnego roztworu etanolu charakteryzuja si¢ lepszymi
wlasciwosciami antyoksydacyjnymi niz ekstrakty na bazie 96% roztworu etanolu. W obu metodach
stwierdzono, ze najlepsze parametry miaty ekstrakty z lisci nawloci kanadyjskiej, pedéw wrzosu oraz
kwiatow i lisci migty pieprzowe;j.
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Oznaczanie antybiotykow rezerwowych w sciekach szpitalnych
W wojewodztwie $laskim
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Farmaceutyki to zwiazki nalezace do zanieczyszczen budzacych niepokdj w konteks$cie zmian
srodowiskowych (contaminants of emerging concern (CEC)) [1]. Szczegélnie niebezpieczng dla
zdrowia publicznego podgrupa tych mikrozanieczyszczen sg antybiotyki. Wykorzystywane sg
powszechnie w leczeniu infekcji wywolanych mikroorganizmami u ludzi oraz zwierzat, a nastgpnie
wydalane czgsto w niezmetabolizowanej postaci. Oczyszczalnie §ciekdw stosujace konwencjonalne
metody oczyszczania nie dysponuja srodkami pozwalajacymi na catkowite usunigcie pozostatosci tych
lekoéw. Jest to jedna z gltéwnych drog przedostawania sie Srodkoéw przeciwdrobnoustrojowych do
srodowiska. Tam moga przenosi¢ sie¢ pomiedzy rdéznymi sferami, a takze ulega¢ transformacii
z wykorzystaniem czynnikow biotycznych (mikroorganizmy) i abiotycznych (Swiatto, sktadniki
matrycy). Bakterie wchodzace w kontakt z antybiotykami moga na drodze r6znych mechanizmoéw stac
si¢ na nie niewrazliwe. Prowadzi to do zmniejszenia liczby dostepnych i skutecznych srodkéw
przeciwbakteryjnych oraz wydtuzonego czasu leczenia, a w zwigzku z tym do zwickszenia wydatkow
na ochrone zdrowia [2,3]. W odpowiedzi na te problemy Swiatowa Organizacja Zdrowia skonstruowata
klasyfikacje AWaRe kategoryzujaca leki przeciwdrobnoustrojowe na 3 grupy (Access, Watch, Reserve)
wedlug zasadnosci ich stosowania oraz ryzyka wystapienia opornosci na nie. Antybiotyki rezerwowe
nalezg do srodkow ostatniej szansy w przypadku choréb wywotanych bakteriami wiclolekoopornymi,
wobec ktorych pozostate sposoby leczenia nie przyniosty skutku [4]. Najczesciej sg to farmaceutyki
zastrzezone do uzytku szpitalnego, stad ich domniemanym pierwszym ujéciem do $rodowiska beda
$cieki szpitalne i tam powinno si¢ rozpocza¢ czynnosci monitoringowe.

W badaniach wykorzystano ekstrakcje do fazy statej (SPE) oraz chromatografi¢ cieczowa sprzgzong
z tandemowa spektrometria mas (LC-MS/MS). Opracowang metod¢ SPE-LC-MS/MS zwalidowano
i zastosowano do oznaczania antybiotykéw z grupy Reserve

w $ciekach pochodzacych z czterech szpitali rozmieszczonych na terenie wojewddztwa $laskiego
(Katowice, Dgbrowa Gornicza, Gliwice, Bielsko-Biata). Przedmiotem badan byly nastepujace
antybiotyki rezerwowe: kolistyna, linezolid, aztreonam, tygecyklina, fosfomycyna, meropenem,
waborbaktam, ceftazydym, awibaktam, imipenem, cilastatyna oraz relebaktam. W $ciekach
pochodzacych z kazdego ze szpitali 0znaczono od dwoch (Dgbrowa Goérnicza) do szesciu (Katowice)
z powyzszych lekow w stezeniach w zakresie 1,85 — 111,86 ng/L. Obecno$¢ antybiotykow rezerwowych
podkresla znaczenie monitorowania $ciekow szpitalnych jako punktu zapalnego dla rozprzestrzeniania
si¢ pozostatosci tych mikrozanieczyszczen.

Badania sfinansowano z projektu NCN (OPUS 23) nr 2022/45/B/NZ7/00793
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Od potowy 2020 r. ciaggle wprowadzane sg zmiany w przepisach obrotu, sprzedazy i uzytkowania paliw
statych. Pracuja nad tym dwa Ministerstwa: Energetyki i Klimatu. Dlatego tez celem badan jest
sprawdzenie mozliwosci zagospodarowania odpadow poflotacyjnych (mutéw weglowych) jako
potencjalne surowce likwidacji wyrobisk i doszczelnienia zrobow zawatowych po wczesniejszym
zbadaniu jakos$ci odpadow.

Przedmiotem badan byly trzy probki mutow weglowych pochodzacych
z procesu flotacji. Probki nalezato wstepnie przygotowaé zgodnie z normg PN-G-04502:2014, czyli
rozdrobni¢ do uziarnienia nie przekraczajacego 0,2 mm wielko$ci ziaren, przez zmielenie i roztarcie
w mozdzierzu. Nastepnie przygotowaé probke do badan preferowanym sposobem pomniejszania
zwanym metodg kwartowania. Pierwszym etapem badan bylo oznaczenie wilgoci przemijajacej
i catkowitej w probkach. W tym celu nalezalo 1 gram probki wysuszy¢ w odpowiednich warunkach
(czas 30 min w réznej temperaturze). Nastepnym etapem badan byto sprawdzenie ilosci popiotu
i czgsci lotnych w probkach, a takze oznaczenie ich warto$ci energetycznej: ciepto spalania i wartosé
opalowa. Badania polegaty na wyprazeniu probki w piecu muflowym w temperaturze powyzej 800°C
oraz spaleniu w bombie kalorymetrycznej. Ostatnim etapem badan bylo o0znaczanie zawartosci
wybranych pierwiastkow (Pb, Cd, Fe, Cu, Mn, Zn) w probkach mutéw poflotacyjnych. Do oznaczen
zastosowano metode absorpcyjnej spektroskopii atomowej ze wzbudzeniem w plomieniu
po wczesniejszym przygotowaniu probek tzw. roztwarzaniem na mokro wspomaganym mikrofalami.

Z badan wynika, ze zarowno wilgotno$¢ przemijajaca jak i catkowita byly rozne i miescily sie
w granicach 3-15%, czesci lotne stanowily potowe popiotu (21% /40%), a warto$¢ energetyczna ok.
150 kJ/g. Niestety, jak si¢ spodziewano probki zawieraty olow i kadm, co wyklucza wykorzystanie ich
w procesie zagospodarowania terenu, mimo duzej zawartosci przyswajalnych form mikroelementow:
Fe, Mn, Cu i Zn).

Literatura:

1 Rozporzadzenie Ministra Energii z dnia 27 wrze$nia 2018 roku w sprawie wymagan jako$ciowych dla paliw
statych.
2 Norma PN-G-04502:2014.
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Porownanie precyzji metod oznaczania wysokich stezen niklu w roztworze
technologicznym z recyklingu katalizatora petrochemicznego

Jadwiga Charasinska, Daniel Tapa, Renata Pietrasz
Centrum Chemii Analitycznej, Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych
e-mail: jadwiga.charasinska@imn.lukasiewicz.gov.pl

W Sieci Badawczej Lukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych realizowany jest projekt badawczy
,Circular&Green Economy” — projekty pilotazowe dla Programu Strategicznego o akronimie
ECOLOOP. Jednym z zadan FLukasiewicz-IMN jest opracowanie kompleksowej, innowacyjnej
technologii odzysku niklu z przepracowanych katalizatorow i jego ponowne wykorzystanie
w procesach produkcji materiatdéw Katalitycznych, co wpisuje sie w ide¢ gospodarki obiegu
zamknigtego. Odzysk niklu jest waznym elementem polityki surowcowej, gdyz nikiel jest surowcem
strategicznym, wymienianym w przyjetym przez UE w 2023 r. Akcie o surowcach krytycznych (Critical
Raw Material Act — CRMA).

Dla potrzeb opracowywanej technologii zoptymalizowano metody analityczne stosowane
w celu oznaczania wysokich stezen niklu. Obiektem badan byl roztwér technologiczny bedacym
produktem odzysku niklu ze zuzytego Kkatalizatora petrochemicznego, zawierajacy 240 g/l Ni,
w kwasie azotowym(V) o stezeniu 6 g/l. Celem badan bylo wyznaczenie precyzji wynikdw oznaczania
niklu dla nastepujacych metod analitycznych:

a) metody wagowej z dimetyloglioksymem (dioksym 2,3-butanodionu, odczynnik Czugajewa);
kompleks chelatowy wytraca si¢ ilo§ciowo tworzac czerwonordézowy osad, z roztworu o pH ustalonym,
w granicach 5+9, za pomoca buforu amonowego;

b) metody elektrograwimetrycznej, podczas elektrolizy nikiel wydziela sie z roztworu na katodzie;
w srodowisku silnie amoniakalnym przebiega reakcja redukcji kompleksu heksaaminoniklu(l1);

¢) metody miareczkowania kompleksonometrycznego mianowanym roztworem wersenianu disodu
z wizualng obserwacjg punktu koncowego miareczkowania, wobec mureksydu jako wskaznika;

d) metody miareczkowania kompleksonometrycznego z potencjometrycznym wyznaczaniem punktu
koncowego miareczkowania mianowanym roztworem wersenianu disodu wobec jonoselektywnej
elektrody miedziowej; analiza w trybie miareczkowania dynamicznego (DET) za pomoca przyrzadu do
automatycznego miareczkowania Titrando 905, umozliwiajacego rejestracje danych pomiarowych
i prezentacje krzywej miareczkowania.

Posiadanie procedur oznaczania zawartosci gtownego skladnika jest elementem niezbednym
w praktyce laboratorium, ktore $wiadczy ustugi analityczne dla podmiotéw zajmujacych sig¢
recyklingiem metali. W Centrum Chemii Analitycznej procedury takie sg takze konieczne do oceny
materialow przeznaczonych do wykorzystania w procesie wytwarzania certyfikowanych materialow
odniesienia.

Literatura:

1L. Orlowska-Buzek, A. Czech, Opracowanie przewodnika oznaczania pierwiastkéw metodami klasycznymi
w materiatach analizowanych w Zaktadzie Chemii Analitycznej NL, Sprawozdanie IMN nr 7399/15, 2015.

2 A. Czech, I. Maj, J. Charasinska Wdrozenie do praktyki analitycznej przyrzadu do automatycznego
miareczkowania potencjometrycznego. Etap Il - przygotowanie aplikacji analitycznych do badania probek
z przemystu metali niezelaznych; Sprawozdanie IMN nr 7923/19, 2019.

31. Maj, J. Charasinska, A. Piskorz Zastosowanie metody elektrograwimetrycznej do oznaczania sktadnikéw
glownych w probkach z przemystu metali niezelaznych; Sprawozdanie IMN nr 7891/19, 2019.
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Sladowa analiza specjacyjna selenu w prébkach wéd i napoi oraz jego
oznaczanie w zywnoSci przy uzyciu rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z calkowitym odbiciem promieniowania

Ewelina Musielak (1), Marcin Musielak (2), Rafat Sitko (2)

(1) Sie¢ Badawcza Lukasiewicz - Instytut Metali Niezelaznych
(2) Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski w Katowicach
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Obecnos¢ selenu w $rodowisku naturalnym odgrywa wazng role, poniewaz jest on niezbednym
pierwiastkiem w prawidtlowym funkcjonowaniu organizméw zywych. Pomimo swojej istotnej roli,
selen w wysokich stgzeniach staje si¢ toksyczny, szczegolnie w postaci nieorganicznych form Se(lV)
i Se(VI). Stezenia selenu w wodach, napojach oraz zywnosci bardzo czgsto wystepuja na poziomie
nizszym niz granice wykrywalnosci typowych technik spektroskopowych stosowanych w takich
analizach. Szczeg6lnym elementem pogarszajacym granice wykrywalnosci w metodach
spektroskopowych jest ztozona matryca analizowanych probek.

W niniejszej pracy opracowano procedure analityczng do oznaczania sladowych i ultrasladowych ilosci
selenu w wodach, napojach (soki, piwa oraz wina) i zywnosci (warzywa, owoce morza, mleko
1 podroby). Procedura wykorzystuje tiosemikarbazyd jako czynnik selektywnie kompleksujacy jony
SeO3%, ktéry zastosowano do impregnacji grafenu. Ze wzgledu na doskonaly rozpraszalno$é
otrzymanego materiatu, z powodzeniem znajduje on zastosowanie w dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-
fazy statej (DMSPE), a dzigki swoim znakomitym wilasciwosciom adsorpcyjnym umozliwia uzyskanie
wysokiego wspotczynnika wzbogacenia na poziomie 200.

Procedura zatgzania jonéw Se(IV) metoda DMSPE zostala zastosowana w potaczeniu z rentgenowska
spektrometrig fluorescencyjng z catkowitym odbiciem promieniowania. Charakteryzuje si¢ ona
odpowiednio wysoka precyzja (RSD 5,7%) oraz niskimi granicami wykrywalno$ci na poziomie
1,73 pg/mL. Metoda zostata zwalidowana przy uzyciu certyfikowanych materialow odniesienia wod
oraz zywnosci, a takze probek wzbogaconych o selen sokow, piw oraz win. Procedura moze by¢ roéwniez
zastosowana w analizie specjacyjnej selenu.

Badania finansowane w ramach grantu NCN 2018/31/B/ST4/00041.
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Chemia analityczna w badaniach zawiesinowych pochodnych
aminobenzofenoksazyny
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(1) Grupa Badawcza Chemii i Technologii Materiatow Barwionych, Centrum Materiatow
Obuwniczych, Produktéw Barwionych i Spozywczych, Sie¢ Badawcza fukasiewicz — EIT
(2) Instytut Technologii Polimeréw i Barwnikow, Wydziat Chemiczny, Politechnika Zodzka
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Szeroka gama substancji fluorescencyjnych znalazta zastosowanie w r6znych dziedzinach zycia i nauki.
Barwniki fluorescencyjne byty przede wszystkim narzedziami badawczymi w biochemii i biofizyce. To
pochodne takich substancji jak fluoresceina, kumaryna, cyjanina lub rodamina. Fluorescencyjne
barwniki sa na ogot rozszerzonymi, sprzezonymi uktadami aromatycznymi, czesto zawierajacymi wiele
skondensowanych pierscieni.

Barwniki zawiesinowe ze wzgledu na bardzo mata rozpuszczalno$é w wodzie, przeznaczone sa gtéwnie
do barwienia poliestru. Tkaniny barwione barwnikami fluorescencyjnymi sa szeroko stosowane do
produkcji odziezy ochronnej, sportowej, rekreacyjnej i roboczej dla strazy pozarnej i pogotowia
ratunkowego.

Prezentowane badania dotyczyty syntezy barwnikéw zawiesinowych na bazie aminobenzofenoksazyny,
zastosowaniu ich do barwienia poliestru oraz analizie chemicznej barwionej tkaniny. Badania i rozwdj
barwnikow fluorescencyjnych do zastosowania w przemysle wiokienniczym sg niezbedne, gdyz istnieje
duze zapotrzebowanie na funkcjonalne tkaniny wykazujace fluorescencje.

Podzickowania: Badania realizowane w ramach VI edycji programu ,Doktorat wdrozeniowy”
w Interdyscyplinarnej Szkole Doktorskiej Politechniki L.odzkiej.

Literatura:

1 R.M. Christie, Handbook of Textile and Industrial Dyeing, 2011.
2 P. Sliwa, A. Tomaszkiewicz-Potgpa, Laboratoria Aparatura Badania 1 (2015) 15.
3 M. Sulkiewicz, I. Ciereszko, Kosmos problemy nauk biologicznych 1 (2016) 103-115.
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Reaktywnos¢ wzgledem nitroksylu (HNO) prébnikéw typu ,,turn-on”
opartych na szkielecie benzotiazolu

Marcin Szala, Natalia Pasifska, Aleksandra Papuga, Radostaw Podsiadly
Instytut Technologii Polimeréw | Barwnikow, Wydziat Chemiczny, Politechnika £6dzka
e-mail: marcin.szala@p.lodz.pl

Tlenki azotu biora udzial w wielu procesach fizjologicznych i patofizjologicznych oraz posiadaja
potencjalne dziatanie farmakologiczne, np. tlenek azotu (NO) jest srodkiem rozkurczowym pochodzenia
srodbtonkowego powodujacym rozszerzenie naczyn krwiono$nych i zwigkszenie przeptywu krwi [1].
Unikalne wlasciwos$ci nitroksylu (HNO), jako produktu jednoelektronowej redukcji NO spowodowatly
wzrost zainteresowania tg czgsteczka [2]. Nitroksyl, w przeciwienstwie do NO jest silnym elektrofilem
i tatwo ulega utlenieniu. Dlatego tez, HNO wykazuje bardzo wysoka reaktywno$¢ w stosunku do tioli,
biatek tiolowych, czy metaloprotein tj. dysmutaza ponadtlenkowa (SOD), czy cytochrom c [3].
Nitroksyl, podobnie jak tlenek azotu, wykazuje dodatnie wiasciwos$ci inotropowe (zwieksza site skurczu
migsnia sercowego) oraz wlasciwosci luzytropowe (pozwala na rozluznienie mi¢s$nia sercowego). Do
korzystnych efektéw HNO zalicza si¢ takze wplyw na uktad nerwowy i jego potencjal w terapii
nowotworowej wynikajacy z hamowania angiogenezy, proliferacji komorek nowotworowych i indukcje
apoptozy w tych komorkach [4]. Najpopularniejszym, a zarazem najbardziej znanym egzogennym
zrodtem nitroksylu jest trioksodiazotan sodu zwany solg Angeli’ego, ktory generuje HNO przy pH 4-8
[5]. Dlatego tez, rozwdj czulych i selektywnych metod wykrywania HNO w komorkach jest niezwykle
istotny i potrzebny. Obecnie do detekcji reaktywnych form tlenu i azotu, w tym nitroksylu stosuje si¢
probniki fluorescencyjne. Charakteryzuja si¢ one wysoka czutoscia, selektywno$cig i stosunkowo
tatwym uzyciem. Ponadto zastosowanie probnikow fluorescencyjnych typu ,turn on” czyli
wiaczajacych fluorescencje po reakcji z analitem umozliwia potencjalne zastosowanie w obrazowaniu
w zywych komorkach [2].

W ramach prowadzonych badan otrzymaliSmy dwa nowe probniki oparte o strukture benzotiazolu
z roznymi  uktadami  reaktywnymi  wzgledem  nitroksylu:  pochodng  kwasu  (2-
difenylofosfino)benzoesowego oraz kwasu 2-tiolo-2-metylopropanowego [6]. Otrzymane probniki
scharakteryzowano spektroskopowo oraz poddano badaniom reaktywnosci wzgledem HNO, a takze
innych, wybranych utleniaczy.
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Analiza wieloskladnikowa substancji czynnych w srodkach ochrony roslin
przy uzyciu techniki HPLC
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Instytut Badawczy Oddziat Sosnicowice
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W laboratoriach, ktére prowadza kontrole jakos¢ srodkow ochrony roslin ($.0.r.) oznaczanie substancji
czynnych wykonuje si¢ wykorzystujac metody analityczne zalecane przez przewodniki CIPAC,
procedury OECD oraz organizacje mi¢gdzynarodowe takie jak FAO

i AOAC. Metody publikowane w powyzszych wytycznych najczesciej dostosowane sa do typu
formulacji srodka i czesto pozwalajg na oznaczenie zawarto$ci tylko jednej substancji czynnej. Metody
te czgsto bazuja na niebezpiecznych odczynnikach oraz nienowoczesnej aparaturze, dlatego posiadaja
wysoki priorytet do zastgpienia ich nowymi. Z biegiem lat, takze sktad formulacji czesto ulega zmianie,
jednakze metody nie sg aktualizowane w odpowiednim tempie, by uwzgledni¢ powstate modyfikacje.
W zwiagzku z tym istnieje uzasadniona potrzeba, aby laboratoria mialy dost¢p do unowoczesnionych
metod analitycznych, ktére mozna stosowa¢ W uproszczonych warunkach, przy zachowaniu jakosci
I wiarygodnosci wynikow.

Z uwagi na fakt, iz wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC) jest powszechnie stosowanym
narzedziem w analizie pestycydow, zwlaszcza w programach monitorowania jako$ci srodkéw ochrony
roslin, okreslono glowny cel badan polegajacy na doborze warunkéw wielosktadnikowej analizy
substancji czynnych $.0.r. oraz przeprowadzenia walidacji metody zgodnie z wytycznymi dokumentu
SANCO 3030 rev.5 na reprezentatywnych probkach roznych formulacji (EC, FS, OD, SC, SL, SP, WG,
WP). W badaniach skoncentrowano si¢ na mozliwosci jednoczesnego oznaczenia substancji czynnych
(2,4-D, acetamipryd, boskalid, chlorotoluron, cyprodynil, dikamba, etofumesat, fludioksonil,
flumioksazyna, flupyradifuron, metamitron, metobromuron, protiokonazol, trineksapak etylu), ktore
obecne sa w kilkuset popularnie stosowanych preparatach zarejestrowanych w Polsce. Wyniki badan
oceniono i potwierdzono ich adekwatnos¢ do danego zastosowania na podstawie wyznaczonych
parametréw walidacyjnych takich jak specyficznos¢, liniowo$¢, precyzja oraz odzysk. Laboratorium
Badania Jakosci Srodkéw Ochrony Roslin, IOR — PIB uzyskato akredytacje tej metody na zgodno$é
z normg ISO/IEC 17025 oraz jest ona wykorzystywana w rutynowej analizie jakosci srodkow ochrony
ro$lin.

Literatura:

1 Technical Active Substance and Plant protection products: Guidance for generating and reporting methods of
analysis in support of pre- and post-registration data requirements for Annex (Section 4) of Regulation (EU) No
283/2013 and Annex (Section 5) of Regulation (EU) No 284/2013, European Commission, Directorate Health
and Consumer Protection.

2 "Guidelines on method validation to be performed in support of analytical methods for agrochemical
formulations" .

3 "Guideline for analytical methods for the determination of relevant impurities referred to in FAO and/or WHO
specifications for pesticide technical grade active ingredients and formulations".

27


mailto:m.szalbot@iorpib.poznan.pl

Oznaczanie zwiazkéw chloroorganicznych w srodkach ochrony roslin
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Waznym elementem kontroli jakosci $rodki ochrony ro$lin ($.0.r.) jest monitorowanie zawartosci
istotnych zanieczyszczen substancji czynnych. Do takich zalicza si¢ tetrachlorek wegla (CCly) oraz
1,2-dichloroetan (CoH4Cly) [2]. Ze wzgledu na stwierdzong toksyczno$¢ oraz trwato$é biologiczng
zawarto$¢ tych zwigzkéw chloroorganicznych w §.o.r powinna by¢ kontrolowana i nie powinna
przekracza¢ 0,1 g/kg technicznej substancji czynnej [3]. Skutkiem czego istnieje koniecznos¢
dopracowania, modyfikacji i ulepszenia istniejgcych metod analitycznych w celu identyfikacji i ich
ilosciowego oznaczenia w $rodkach ochrony roslin.

Celem pracy bylo opracowanie metody analitycznej umozliwiajacej analiz¢ jako$ciowa 1 ilosciowa
tetrachlorku wegla oraz 1,2-dichloroetanu w srodkach ochrony ro$lin z zastosowaniem chromatografii
gazowej z detektorem wychwytu mikroelektronow (GC-pECD). Trudnoscia analizy zanieczyszczen
w $.0.r jest fakt, iz zawieraja one w swoim skladzie nawet do 80% substancji czynnej co utrudnia
wykorzystanie czutych i selektywnych detektorow (azotowo-fosforowy czy wychwytu elektronéw) ze
wzgledu na szybkie ich zanieczyszczenie a powszechnie stosowany detektor ptomieniowo-jonizacyjny
(FID) nie pozwala na otrzymanie satysfakcjonujacych wynikow oraz odpowiedniej granicy
wykrywalnos$ci oraz oznaczalnosci. W zwiazku z powyzszym w opracowanej metodzie wykorzystano
system wstecznego wymywania zwigzkow tzw. backflush dzicki ktéremu substancja czynna jest
wstecznie usuwana przez port nastrzykowy bez obaw zanieczyszczenia detektora. Metoda
charakteryzuje si¢ poprawnymi parametrami walidacji zgodnymi z obowiazujacymi kryteriami
zawartymi w dokumencie SANCO/3030/99 rev.5 [1].

Metoda zostata wykorzystana w celu usprawnienia rutynowej kontroli jakosci probek dostarczanych do
Laboratorium Badania Jako$ci Srodkéw Ochrony Roslin. Uzyskane wyniki stanowig podstawe do
dalszych badan nad wykorzystaniem jej do analizy innych zanieczyszczen chloroorganicznych.

Literatura:
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3 "Guideline for analytical methods for the determination of relevant impurities referred to in FAO and/or WHO
specifications for pesticide technical grade active ingredients and formulations™.

28


mailto:n.lemanska@iorpib.poznan.pl
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W Polsce za podrobiony $rodek ochrony roslin ($.0.r.) uznawany jest $rodek, ktory jest przedstawiany
jako ten, ktory uzyskal zezwolenie na wprowadzanie do obrotu w panstwie cztonkowskim Unii
Europejskiej (UE), jednak ktorego sktadnik okreslony w dokumentacji rejestracyjnej, zostal usuniety
w catosci lub w czgéci, dodany, zmieniony lub ktory zostat wytworzony przez podmiot inny niz
wskazany w tej dokumentacji. Z powodu luk prawnych, problemoéw z egzekwowaniem przepisow,
powszechnej dostepnosci technologii oraz intratno$ci tego procesu wzrasta liczba wprowadzanych do
obrotu i sprzedawanych preparatéw o nieodpowiedniej jakosci. Wedtug Urzedu Unii Europejskiej ds.
Wrhasnosci Intelektualnej (EUIPO) legalny przemyst $.o.r. traci rocznie na rynku UE okoto 1,3 mld euro
dochodéw co odpowiada 13,8% catkowitej sprzedazy sektora.

Nielegalne, w tym podrobione §.0.r., mogg by¢ mieszaninami chemicznymi o nieznanym sktadzie
i nieprzewidywalnym mechanizmie dziatania stanowigcymi zagrozenie dla zdrowia uzytkownikow
1 konsumentéw. Ponadto produkcja, transport przez granice oraz handel podrobionymi i nielegalnymi
agrochemikaliami stanowi obej$cie przepisbw prawnych i pozbawia panstwa dochodow z tytutu
niezaptaconych naleznosci celno-skarbowych, powoduje redukcje zatrudnienia w branzy oraz powoduje
straty finansowe i wizerunkowe producentow.

Wzrastajacy problem zwiagzany z niedostateczng jakoscig produktow dostepnych na rynku zobowiazuje
do poszukiwania efektywnych narzgdzi wspierajacych ocene ich jakosci, dlatego celem prowadzonych
badan byto opracowanie metody oceny jakosci srodkow ochrony roslin majacej na celu weryfikacje
autentycznos$ci preparatow handlowych oraz identyfikacj¢ i eliminacj¢ produktow nieoryginalnych.
W zwigzku z tym zgodnie z metodologia CIPAC i wytycznymi OECD przeprowadzono analizg
fizycznych, chemicznych i technicznych parametrow charakterystycznych dla poszczegdlnych
formulacji oraz opracowano szereg rozwigzan chromatograficznych umozliwiajacych kontrole jakosci
srodkow ochrony roslin. Uzyskane wyniki zostaly poddane analizie chemometrycznej wykorzystujacej
metody takie jak analiza czynnikow gtéwnych (PCA), analiza hierarchiczna (HCA), modelowanie
indywidualnych grup probek (SIMCA) oraz dyskryminacyjny wariant regresji czgsciowych
najmniejszych kwadratow (PLS-DA, UVE-PLS-DA). Wdrozenie opracowanych rozwigzan stanowi
innowacyjny krok w ocenie jakosci $rodkdw ochrony roslin, wspierajac dziatania Panstwowej Inspekcji
Ochrony Roslin i Nasiennictwa (PIORIN) w zapewnieniu wiasciwej ochrony roslin uprawnych,
bezpieczenstwa zywnosci oraz ograniczeniu strat w plonach i zagrozen dla zdrowia ludzi, zwierzat
domowych i srodowiska.

Badania sfinansowane przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju w ramach projektu FITOEXPORT
(Gospostrateg1/385957/5/NCBR/2018).

29


mailto:p.marczewska@iorpib.poznan.pl
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Zmiany w $rodowisku, takie jak: uprzemystowienie, urbanizacja, i intensywne rolnictwo, sa uznawane
za glowne zrodla zanieczyszczen metalami cigzkimi na skalg globalng. Metale te, gromadzac sig
w glebie, nie ulegaja degradacji, co negatywnie wptywa na cate ekosystemy, w tym na edafon glebowy,
rosliny, zwierzgta i zdrowie ludzi [1-2]. Nieodtacznym elementem srodowiska miejskiego powinny by¢
obszary zielone z duzg bior6znorodnoscia gatunkéw roslin. W sasiedztwie bylych emitoréw
zanieczyszczen jak Huta Metali Niezelaznych Szopienice w Katowicach gleba pozostaje
zanieczyszczona przez metale cigzkie. W poblizu tego emitora wystepuje spontanicznie zrdéznicowana
ro$linno$¢, przystosowana do wystepowania W ekstremalnych warunkach siedliskowych. Teren po bylej
hucie znajduje si¢ w poblizu osiedli mieszkaniowych. Podjeto badania nad oszacowaniem zawartosci
wybranych metali cigzkich (Zn, Cd, Pb, Fe, Mn, Cu, Ni) w glebie z sasiedztwa Huty Metali
Niezelaznych w Szopienicach. Wytypowano 20 powierzchni badawczych skad pobierano probki
wierzchniej warstwy gleby (0-10cm). Postawiono nastepujaca hipoteze badawczg: czy na zréznicowang
zawarto$¢ metali ciezkich w podtozu maja wplyw takie wilasciwosci jak pH i zawarto$¢ wapnia?
Pseudocatkowita zawarto$¢ metali oznaczano zgodnie z metoda Zheljazkov i in. [3] przy pomocy
techniki optycznej spektrometrii emisyjnej z plazmg sprz¢zong indukcyjnie (ICP-OES).

Zawarto$¢ badanych metali w glebie pobranej w sgsiedztwie emitora miescita si¢ odpowiednio
w zakresach: Zn: 846 — 23454 mg kg, Pb: 161 — 3706 mg kg?, Cd: 5 — 159 mg kg™, Fe: 4042 — 37585
mg kg, Mn: 140 — 830 mg kg, Cu 16 — 628 mg kg*; Ni: 4 — 33 mg kg™*. Wykazana zawarto$¢ Zn, Pb
i Cd w wigkszos$ci przypadkéw przekracza dopuszczalne zawartosci tych metali w glebach z terenow
poprzemystowych [4].

Wykazano rowniez, ze gleba z powierzchni badawczych, gdzie stwierdzano wysokie koncentracje
metali, charakteryzuje si¢ wysoka zawartoscig wapnia, wyzsza niz dla powierzchni z nizszg
koncentracjg metali ciezkich, podobna tendencje wykazano réwniez dla pH podioza, co potwierdzono
dodatnimi wspotczynnikami kKorelacji. Powierzchnie z wyzsza zawarto$cia metali, wyzszym pH gleby
i wickszg zawartoscig wapnia charakteryzowatly si¢ rowniez wigksza biordznorodnoscig roslin, co
wskazuje, ze mimo zanieczyszczenia gleby przez metale ciezkie, sg one w mniejszym stopniu dostepne
dla roslin.
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Zastosowanie spektroskopii NMR w analizie aromatycznych pochodnych
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Szybka oraz niezwykle doktadna metoda analizy budowy zwiazkow organicznych jest obecnie
nieocenionym narze¢dziem ktore przyspiesza nie tylko badania ale takze pracg laboratoryjng. Do takich
technik mozemy zaliczy¢ szeroko rozumiang spektroskopie NMR. Aktualnie, pod tym terminem ukrywa
si¢ Szereg roznych eksperymentow, ktore umozliwiaja doktadng analiz¢ budowy rozwazanych
zwigzkow organicznych. W ostatnich latach ogromnym zainteresowaniem w aspekcie badan naukowych
cieszg sie¢ pochodne kwasu rodanino-3-octowego. W duzej mierze wynika to z licznych zastosowan
w kierunku ktorych wspomniane zwiazki sa badane. Mozemy do nich zaliczy¢ ogniwa fotowoltaiczne
(DSSC), w ktérych owe pochodne petnia role barwnikéw (1). Nowe sondy fluorescencyjne do
bioobrazowania oraz detekcji jonoéw (1). Czy nawet zwiazki wykazujace aktywno$¢ przeciwbakteryjna,
przeciwgrzybicza oraz przeciwnowotworowa (1-2). Jednakze, dokladne potwierdzenie budowy
pochodnych kwasu rodanino-3-octowego nie nalezy do najprostszych.

W zwigzku z powyzszym celem niniejszej pracy byto otrzymanie oraz doktadne potwierdzenie budowy
kwasu [5-(4-metoksybenzylideno)-4-okso-2-tiokso-1,3-tiazolidyn-3-yloJoctowego. Wspomniany zwiazek
zostal zsyntezowany na drodze kondensacji Knoevenagla 4-metoksybenzaldehydu z kwasem
rodanino-3-octowym, w obecnos$ci octanu amonu oraz kwasu octowego. Nastepnie, przeprowadzono
szczegotowa analiz¢ budowy otrzymanej pochodnej za pomocg spektroskopii NMR (1H, 13C NMR,
H-H COSY, H-C HMQC oraz H-C HMBC). Umozliwito to potwierdzenie budowy omawianego
zwigzku, jak réwniez na dyskusje nad zalezno$ciami strukturalnymi widocznymi w analizowanych
widmach NMR.
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Materiaty optyczne domieszkowane jonami neodymu(Ill) ciesza si¢ duzym zainteresowaniem badaczy
ze wzgledu na wydajng emisje w zakresie bliskiej podczerwieni oraz szeroki zakres zastosowan, m.in.:
w laserach na ciele statym czy wzmacniaczach optycznych. Kluczowym czynnikiem wplywajacym na
luminescencj¢ jonéw domieszki optycznej jest dobdr odpowiedniej matrycy. Materiaty amorficzno-
krystaliczne charakteryzuja si¢ korzystnymi wiasciwosciami, taczacymi w sobie dobrg wytrzymatosé
mechaniczng i chemiczng matrycy amorficznej oraz niskg energi¢ fononowsa krystalicznej fazy
fluorkowej. Wbudowanie jonow neodymu(lll) w sie¢ krystaliczng znaczaco redukuje
prawdopodobienstwo relaksacji bezpromienistej i tym samym skutkuje wzmocnieniem luminescencji
charakterystycznej dla jonéw lantanowcow [1, 2].

W ramach niniejszej pracy przeprowadzono synteze¢ materiatow domieszkowanych jonami
neodymu(IIl) niskotemperaturowg metoda zol-zel. Otrzymane kserozele nastgpnie poddano procesowi
kontrolowanej obrobki termicznej w celu otrzymania materiatow amorficzno-krystalicznych,
zawierajacych nanokrysztaty fluorkowe. W pierwszym etapie charakterystyki luminescencyjnej
zarejestrowano widma wzbudzenia materialdéw podczas monitorowania emisji charakterystycznej dla
jondéw domieszki aktywnej o dtugosci fali 1063 nm. Widma emisji materiatow dwufazowych w zakresie
bliskiej podczerwieni zarejestrowano wykorzystujac promieniowanie wzbudzajace o dtugosciach fal
522 nm, 579 nm oraz 793 nm. Dodatkowo, w oparciu o krzywe zaniku luminescencji oszacowano czasy
zycia poziomu wzbudzonego jonow neodymu(Ill). Okres$lono takze wptyw modyfikacji warunkow
obrobki termicznej oraz stezenia domieszki na wiasciwosci optyczne materiatbw. Na podstawie
uzyskanych wynikow stwierdzono, ze otrzymane materiaty dwufazowe domieszkowane jonami
neodymu(ll1) moga potencjalnie znalez¢ zastosowanie w technologiach optycznych.
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Ze wzgledu na dynamiczny rozw6j nowoczesnych technologii, w tym kolorowych wyswietlaczy LED
oraz systemow laserowych, ro$nie zapotrzebowanie na poszukiwanie nieorganicznych materialow
luminescencyjnych [1]. W dziedzinie optoelektroniki szczegdlne znaczenie majg jony lantanowcow,
ktorych wyjatkowe wiasciwosci optyczne wynikaja z przejs¢ migdzy poziomami 4f-4f [2]. Szczegdlnym
zainteresowaniem cieszg si¢ W ostatnich latach matryce germanianowe. T. Dai wraz ze
wspotpracownikami zaproponowali matryce LiYGeO4s:Eu®* jako bardzo obiecujacy material
ceramiczny dla dwufazowych luminoforow o relatywnie dlugim czasie zycia emisji [3]. Oliwiny
germanianowe wykazujg szereg korzystnych wiasciwosci fizykochemicznych i optycznych; niska
energi¢ fononowa o0raz wysoka stabilno$¢ chemiczng, mechaniczng i termiczng [4]. Cechuje je
odpornos¢ na dziatanie wilgoci oraz stosunkowo prosty proces syntezy. Wydajna luminescencj¢
w zakresie $wiatla zoltego i zielonego utrzymujgcg si¢ nawet do 60 minut po zakonczeniu
pigciominutowego wzbudzenia w zakresie UV wykazuja zwigzki o wzorze CaDyGeO4 [4]. Badania
przeprowadzone przez A.A. Melentsovg i innych potwierdzaja, ze oliwiny germanianowe o wzorze
NaYGeO,:Tm* stanowiag doskonala matryce dla emisji w zakresie podczerwieni [5].

Oliwiny germanianowe sg syntezowane poprzez reakcje chemiczng w fazie statej. W niniejszej pracy
oméwiono synteze i whasciwosci optyczne oliwindow germanianowych o wzorze Li;MgGeO. (LMG)
domieszkowanych pojedynczo jonami Er**, Ho**, Pr¥* oraz Tm*. W celu okreslenia ich wlasciwosci
luminescencyjnych zmierzono widma wzbudzenia i emisji w zakresie §wiatta widzialnego. Widma
wykazaly obecnos¢ wielu pasm absorpcyjnych i emisyjnych charakterystycznych dla przejs¢ 4f-4f
jonéw lantanowcéw. Dla matrycy LMG:0.5Er** i LMG:0.5H0*" zaobserwowano dominujgce pasmo
emisyjne w zakresie §wiatla zielonego. Dla LMG:0.5Tm** zarejestrowano pasmo emisyjne w zakresie
$wiatta niebieskiego, a dla oliwinu LMG:Pr¥* emisjc w zakresie $wiatta niebieskiego oraz
pomaranczowo-czerwonego. Zaobserwowano rowniez staba szerokopasmowg emisje W zakresie $wiatta
widzialnego rozciggajaca si¢ az do 700 nm, ktora jest zwigzana z obecnoscig magnezu i defektami
tlenowymi przypisanymi do centrow typu F [6].

Badania zostaty sfinansowane przez Narodowe Centrum Nauki, numer grantu: 2019/35/B/ST5/01924.
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W dziedzinie zaawansowanych materiatéw optycznych duzym zainteresowaniem ciesza si¢ szkla
nieorganiczne domieszkowane jonami =ziem rzadkich, ktére wykazuja emisj¢ promieniowania
w zakresie podczerwieni [1]. Szkla domieszkowane jonami neodymu sa atrakcyjne ze wzgledu na
przejsécie laserowe przy dlugosci fali 1,06 um. W obrebie trzeciego okna telekomunikacyjnego przy
dhugosci fali 1,5 pm obserwuje si¢ najmniejsza thumienno$¢ sygnatu w §wiattowodach. W tym zakresie
emitujg promieniowanie szkta domieszkowane jonami erbu.

Kolejnym kierunkiem badan jest poszukiwanie uktadéw pracujacych w zakresie bezpiecznym dla oka
"eye-safe", pod katem zastosowan na przyklad w laserach medycznych lub radarach laserowych. Do
tych uktadéw mozna zaliczy¢ szkta domieszkowane jonami tulu oraz holmu, ktére wykazuja pasma
luminescencyjne przy dlugosci fali 1.8 um oraz 2 um. Podejmowane badania obejmowaty dwa aspekty
interesujace z punktu widzenia technologicznego oraz naukowego, to jest wytworzenie w petni
amorficznej matrycy GeO,-BaO-Ga,0; modyfikowanej TiO,, ktory w zaleznosci od stezenia petni
podwoéjng rolg w strukturze lokalnej. Po drugie wykazanie wplywu st¢zenia TiO, na wlasciwosci
emisyjne jonéw ziem rzadkich w zakresie podczerwieni. Szkta zawierajace TiO, wykazuja duza
sktonnos¢ do krystalizacji.

W ramach przeprowadzonych badan otrzymano amorficzne uklady, co potwierdzily badania
z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy fazowej [2]. W badaniach wykazano ponadto, ze obecnos¢
TiO, wplywa niezwykle korzystnie na intensywno$¢ pasm emisyjnych zwigzanych
z charakterystycznymi przejsciami jonéw ziem rzadkich [3]. Szeroko$¢ pasma luminescencji przejscia
przy 1.5 um jonéw Er®" zmienia si¢ z 48 nm (bez TiOz) do 119 nm (50% mol TiO,). Badania
potwierdzily, ze ogromne znaczenie ma odpowiedni dobor sktadu chemicznego i wzajemnych relacji
molowych sktadnikéw przy projektowaniu nowych szkiet optycznych. Wyniki badan dla szkiet
tytanowo-germanianowych potwierdzajg réwniez ich przydatno$¢ dla podczerwonej fotoniki.

Badania zostaty wykonane w ramach grantu nr 2018/31/B/ST8/00166, finansowanego przez Narodowe
Centrum Nauki.
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W chemii analitycznej od lat rozwijana jest technika obrazowania hiperspektralnego (HSI), pozwalajgca
badac sktad chemiczny na powierzchni probki poprzez analiz¢ widm w zakresie bliskiej podczerwieni
(NIR). Jest to metoda niedroga, nieinwazyjna i umozliwiajagca pomiary w trybie ciggltym réwniez na
liniach produkcyjnych. Coraz czesciej wykorzystywana jest do badania roéznych produktéw
spozywczych [1], a w farmacji wspomaga technologie analizy procesu (PAT). Niestety, powszechne
sposoby przetwarzania HSI czesto ograniczajg mozliwo$é petnego wykorzystania informacji
analitycznych zawartych w probee. Cho¢ technika pozwala na monitorowanie niejednorodnosci probki,
to rzadko uwzglednia si¢ ten aspekt, aby opracowa¢ modele ilosciowe wykorzystujace stopnien
homogenicznosci probek. Hiperspektrogram to jedno z nowych podejsé, ktore zostalo zaproponowane
w celu przetwarzania danych HSI i uwzglgdniania informacji o chemicznej niejednorodnosci probek.

Hiperspektrogram tworza krzywe rozktadu czgsto$ci wystepowania wynikow dla kolejnych czynnikow
gtownych tworzonych za pomoca metody analizy czynnikoéw gtownych (PCA), ktore opisuja dane HSI.
Sg dwa rodzaje hiperspektrogramow: ,,common space hyperspectrogram” (CSH) i ,,single-space
hyperspectrogram” (SSH). W pierwszym wariancie, zredukowane czynniki gtdwne opisuja wszystkie
zarejestrowane dane, a w drugim kazda probke odrebnie. Sposéb reprezentacji sygnatu HSI w formie
hiperspektrogramu byt dotychczas wykorzystywany gtownie do badan produktow spozywcezych [2, 3].

W naszym przypadku hiperspektrogramy wykorzystano do budowy modeli jednoklasowych (OCC) [4],
aby rozpozna¢ symulowane autentyczne tabletki sposrod serii nieznacznie zmodyfikowanych tabletek
co imituje rézne defekty powstajace w procesie ich produkcji. Porownano efektywnos$¢ trzech
reprezentacji danych: SSH, CSH 1 s$rednie widma spektroskopowe. Przygotowano trojsktadnikowe
tabletki zwierajace celuloze, skrobie i stearynian magnezu, a nastepnie testowano strategie
przetwarzania i analizy danych. Wykazano, ze metoda CSH daje lepsze rezultaty w kontekscie
rozpoznawania nieprawidtowosci w procesie produkcji w poréwnaniu do standardowych metod
opartych na $rednich widmach spektroskopowych i metody SSH.
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Drewno sosnowe jest popularnym materiatem ze wzgledu na duzg dostepnos$é, tatwosé obrobki, lekkosé,
dobre wlasciwosci izolacyjne cieplne i akustyczne, oraz stosunkowo niski koszt. Uzywane jest m.in. do
budowy domoéw, konstrukcji drewnianych, tarasow, a takze do produkcji podtég, mebli, palet
i elementow dekoracyjnych.

Monitorowanie zawartosci wilgoci w drewnie jest kluczowe, poniewaz higroskopijna woda powoduje
jego pecznienie i kurczenie si¢, co w efekcie silnie wptywa wlasciwosci mechaniczne i wytrzymatos¢.
Jej zwigkszona zawarto$¢ zmienia wlasciwosci fizykochemiczne i sprzyja rozwojowi plesni, grzybow
i bakterii, co moze prowadzi¢ do gnicia drewna, zmienia¢ przewodno$¢ cieplna, akustyczna
i elektryczna, przyspiesza¢ degradacje powtok malarskich i srodkéw konserwujacych, oraz wptywaé na
korozj¢ elementow metalowych taczacych drewniane czesci.

Pomiar grawimetryczny to standardowa metoda okreslania zawarto$ci wilgoci w drewnie. Niestety
wymaga dtugiego suszenia probki w suszarce i znacznej ilosci energii. Powyzej 100°C lotne substancje
takie jak zywice, terpeny, aldehydy, ketony, alkohole i inne zwigzki organiczne mogg by¢ usuwane
z probki wraz z woda, co zwigksza blad oznaczenia. Alternatywna metoda pomiaru wilgotnosci
wykorzystuje zjawisko oporu elektrycznego, zapewniajgc zarazem szybki, tani i nieinwazyjny pomiar
réwniez poza laboratorium.

Nasze badania miaty na celu opracowanie konkurencyjnej, a zarazem szybkiej, taniej i nieinwazyjnej
metody wyznaczania wilgotnosci desek sosnowych stosujac spektroskopi¢ w zakresie bliskiej
podczerwieni (NIR) w potaczeniu z chemometrycznym modelowaniem widm [1, 2]. Ze wzglgedu na
postepujaca miniaturyzacj¢ spektrometréw i coraz wigksza dostepno$é, ich wykorzystanie do estymacji
roznych parametréw jest bardzo pozadane [3]. Parametry walidacyjne stworzonego przez nas modelu
kalibracyjnego w pelni potwierdzajg uzytecznos¢ widm odbiciowych NIR na potrzebe estymacji
zawarto$ci wilgoci w drewnie sosnowym.
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Gleba to niezwykle cenne dla ludzi, roslin i zwierzat medium. To zasob, ktérym nalezy racjonalnie
gospodarowac, aby zachowa¢ go dla przysztych pokolen. Stanowi takze zrodto waznych sktadnikow
odzywczych. Do innych waznych funkcji gleb nalezy zaliczy¢ jej zdolno$é¢ oczyszczania wody,
umozliwienie i wspieranie produkcji zywnosci, a takze, co jest by¢ moze mniej oczywiste, przyczynianie
si¢ do obnizania zawarto$ci ditlenku wegla w atmosferze co pozwala tagodzi¢ zmiany klimatyczne.

Warto podkresli¢, ze metody spektroskopowe, dzieki intensywnemu rozwojowi podej$é
chemometrycznych, sa znakomitg zielong alternatywa do ‘mokrych’ chemicznych metod analiz gleb,
pozwalajac na ich szybka i wszechstronng ocen¢ [1]. Nasze badania obejmowaly analizy az
19 parametrow fizykochemicznych, opisujacych kondycj¢ gleby uprawnej typu Haplic Luvisol. Byty to
takie parametry jak wegiel organiczny, ogolny azot, dostepne sktadniki glebowe (P, K i Mg), wymienne
kationy (Ca, Mg i K), pH (H20), pH (KCI), kwasowos¢ hydrolityczna i osiem wybranych pierwiastkow
(Cd, Cu, Pb, Ni, Cr, Zn, Mn i Fe). Ich estymacja byta mozliwa dzi¢ki konstrukcji chemometrycznych
modeli uzywajac widma odbiciowe probek gleb (rejestrowane w zakresie bliskiej podczerwieni)
1 odpowiadajace im pomiary referencyjne 19 parametrow. Wyniki modelowania metoda cze$ciowych
najmniejszych kwadratow (PLS) dowodza skuteczno$ci spektroskopii w zakresie bliskiej podczerwieni
uzytej do szacowania stezen toksycznych pierwiastkow [2] i monitorowania istotnych parametréw
gleb [3].
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Czosnek, jedna z najbardziej popularnych przypraw na $wiecie, sprzedawany w postaci suchego
granulatu jest czesto celem zafalszowan roznymi substancjami i wypelniaczami. Wsérod tychze
niepozadanych dodatkéw sg m.in. skrobia kukurydziana i ziemniaczana, magka kukurydziana,
ziemniaczana i ryzowa, talk, kreda, maltodekstryna, maniok i biata maczka kukurydziana [1].

Nasze badania wykazaly mozliwo$¢ szybkiego i efektywnego iloSciowego oznaczania zawartoSci
substancji fatszujacych (maki kukurydzianej lub skrobi kukurydzianej) w probkach suszonego granulatu
czosnku. Przygotowane mieszaniny o réznej zawarto$ci dodanych substancji scharakteryzowano za
pomoca spektroskopii w zakresie bliskiej podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-NIR) i zbudowano
modele kalibracyjne regresji czynnikow gtownych (PCR) i regresji czgsciowych najmniejszych
kwadratow (PLSR). Modele PLSR charakteryzowaty si¢ lepszymi parametrami walidacyjnymi pod
wzgledem dopasowania i przewidywania niz modele PCR. Optymalny model PLSR, zbudowany aby
estymowa¢ zawarto$¢ maki kukurydzianej celowo dodanej do granulowanego czosnku,
charakteryzowatl si¢ $rednimi btedami kwadratowymi dla probek kalibracyjnych i walidacyjnych
wynoszacymi odpowiednio 1,8841 i 1,8844, a wspolczynniki determinacji wyniosty odpowiednio
0,9955 i 0,9858. Z kolei optymalny model PLSR, pozwalajacy przewidywaé zawartos¢ skrobi
kukurydzianej, miat $rednie bledy kwadratowe dla probek kalibracyjnych i walidacyjnych réwne
odpowiednio 1,7679 i 1,7812, a wspotczynniki determinacji 0,9961 i 0,9873.

Stosujac dyskryminacyjny model PLSR (PLS-DA) skutecznie odrézniono probki z dodatkiem maki albo
skrobi kukurydzianej. Dla optymalnego modelu PLS-DA uzyskano bardzo wysokie wspotczynniki
poprawnej dyskryminacji (99,66%), czutos¢ (99,96%) i specyficznos¢ (99,36%), obliczone na
podstawie probek walidacyjnych. Jednoklasowe modele klasyfikacyjne PLS, opracowane w celu
wykrycia typu zafalszowania, wykazaly bardzo obiecujaca czulos¢ dla probek walidacyjnych
(tj. powyzej 99%), ale niestety niskga specyficzno$¢ (odpowiednio 64% i 45,33% dla modeli
rozpoznajacych domieszki maki kukurydzianej albo skrobi kukurydzianej).

W toku badan udowodniono, ze technika FT-NIR jest wystarczajaco czula, aby ilosciowo oznaczy¢
zafalszowania w suszonym granulacie czosnku, niezaleznie od tego, czy dodatkiem byta maka
kukurydziana czy skrobia kukurydziana [2].
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Przedmiotem badan jest analiza barwy w zadruku wielobarwnym z uwzglednieniem homogenicznosci
i charakterystyki powierzchni w odniesieniu do normy ISO 12647-2 (International Organization for
Standarization) wlasciwej dla druku offsetowego. W branzy poligraficznej do precyzyjnego pomiaru
barwy stosuje si¢ spektrofotometry reczne rejestrujace widma, usrednione dla wybranych pdl grafiki
[1]. Zastapienie ich kamerami hiperspektralnymi daje nowe mozliwosci kontroli jakosci produktow nie
tylko poligraficznych [2]. Pewnym wyzwaniem jest znaczaca ilo§¢ danych spektralnych, ktore nalezy
skutecznie przetworzy¢ aby uzyskaé uzyteczne informacje $wiadczace 0 jakosci produktow [3].
Ogromny potencjal, wysoka wydajnos¢ i doktadnos¢ kamer w poréownaniu do recznych
spektrofotometréw, jest niezbitym argumentem, by eksplorowaé wilasnie to podejScie analityczne.
Uzycie kamer hiperspektralnych wymaga budowy modeli i systemdw eksperckich, co w efekcie moze
zapewni¢ ultra-doktadng oceng catej grafiki z pominigciem, lub z uwzglednieniem p6l kontrolnych.

Analiza porownawcza wynikow pomiarow uzyskanych za pomoca spektrofotometru i kamery wykazata
ich wysoka korelacje. Po odpowiednich przeksztatceniach matematycznych widm skorygowano roznice
wynikajace z uzycia dwoch zrodet swiatla. Roznice barwy obliczone dla wspotrzednych L*a*b* dla
tych samych probek, po zrownaniu zakresu i rozdzielczosci spektralnej metoda interpolacii,
potwierdzajg zgodno$¢ wynikoéw wyrazanych jako odlegltosci euklidesowe obliczane w tréjwymiarowej
przestrzeni barwnej wedlug modelu CIE (Comission Internationale de 'Eclairage — Migdzynarodowa
Komisja O$wietlenia) [4].

Zastosowanie nowego hiperspektralnego podejscia pozwoli nie tylko na bardziej wydajna
i doktadniejszg analize, ale takze umozliwi ewentualng rezygnacje ze stosowania dedykowanych pol
kontrolnych i co wazne przetozy si¢ na oszczedno$¢ surowcow.
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Opracowanie nowej metody kalibracyjnej do badan i eliminacji efektow
interferencyjnych na przykladzie oznaczania kwasu askorbinowego
w sokach technika chromatograficzng
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Nadrzegdnym celem chemii analitycznej jest uzyskiwanie wynikéw doktadnych oraz eliminacja
wystepujacych interferencji [1]. Przeprowadzone badania dotyczyly opracowania nowego podejscia
metodologicznego bazujacego na kalibracji analitycznej do poprawy jakosci wynikow analitycznych
oraz do eliminacji interferencji o réznym charakterze. Badania polegaly na polaczeniu zintegrowane;j
metody kalibracyjnej w wersji podstawowej (ICM) oraz metody dodatkéw wzorca punktu H (HPSAM)
wraz z zastosowaniem metody stopniowego rozcienczenia (DM). Takie podejscie pozwala na
wyeliminowanie wszystkich typow efektow interferencyjnych wystepujacych w badanym uktadzie
analitycznym.

Efekty multiplikatywne zostatly wyeliminowane poprzez uzyskanie wynikéw na drodze ekstrapolacyjnej
(zgodnie z metodg ICM), efekty addytywne na podstawie punktow przecigcia wykresow
ekstrapolacyjnych (HPSAM), natomiast efekty nieliniowe poprzez zastosowanie metody DM.
Opracowana metodologia pod wzgledem teoretycznym zostata sprawdzona na przyktadzie oznaczania
kwasu askorbinowego (witamina C) w prébkach sokéw z zastosowaniem wysokosprawnej
chromatografii cieczowej (HPLC) z detekcjg z matrycg diod (DAD). W pierwszej kolejnosci
zoptymalizowano i zwalidowano metode chromatograficzng uzyskujac zadowalajace parametry. Na
podstawie probek syntetycznych udowodniono mozliwosci opracowanej metody w kontekScie
eliminacji czynnikow zaklocajacych, zwiazanych z koelucja innych substancji w trakcie analizy
chromatograficznej. Uzytecznos¢ analityczna zostata potwierdzona w analizie szeregu probek sokow
zawierajacych witaming C po uprzednim opracowaniu odpowiednich procedur przygotowania probek.
Otrzymane wyniki zostaly poréwnane z wynikami uzyskanymi na podstawie metody referencyjnej,
w ktorej oznaczenie oparte byto na utlenieniu oznaczanego kwasu askorbinowego do kwasu
dehydroaskorbinowego w $srodowisku kwasnym za pomocg mianowanego, niebieskiego barwnika 2,6-
dichlorofenoloindofenolu (DCIP) do bezbarwnego leukozwigzku [2].

Opracowana metoda chromatograficzna wraz z dedykowanym podejsciem metodologicznym zostata
oceniona pod katem zielonej chemii analitycznej (AGREE - Analytical GREEnness Metric Approach.)
oraz uzytecznosci analitycznej (RGB Additive Color Model) uzyskujac zadowalajace parametry
swiadczace o mozliwosci zaadaptowania metody do innych uktadow analitycznych.
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Poréwnanie calkowitej zawartosci polifenoli oraz whasciwosci
fluorescencyjnych octow owocowych przygotowanych z dodatkiem cukru
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Octy produkowane na bazie owocow s3 skladnikiem kulinariow wielu krajow. Stanowia dodatek
podkreslajacy walory smakowe i zapachowe przygotowywanych dan. Do najpopularniejszych octéw
owocowych nalezg ocet winny oraz ocet jabtkowy. Nie mniej jednak ocet moze by¢ przygotowany
z uzyciem kazdego typu owocow. Zwyczajowo do produkcji octu oprocz owocoOw uzywane sa dodatki
takie jak cukier, miod, syrop glukozowo-fruktozowy czy zageszczony sok owocowy. Przyczyniajg si¢
one do zwickszenia kwasowosci finalnego produktu. Moga by¢ takze Zzrédtem dodatkowych sktadnikow
odzywczych.

Octy owocowe sg uznawane za produkty bogate w skladniki prozdrowotne. Zawieraja bakterie
wspomagajace mikrobiom naszych jelit. Sg tez zrodtem antyoksydantow, posrod ktorych spora czesé
stanowig polifenole. Zrodtem polifenoli w octach owocowych sg oczywiscie owoce, ale moga by¢ nim
réwniez wszelkie dodatki uzywane do produkcji octu.

W pracy dokonano poréwnania catkowitej zawartosci polifenoli w probkach octéw owocowych
przygotowanych z uzyciem cukru oraz miodu. Oceniono takze wplyw wybranych dodatkow na
wiasciwosci fluorescencyjne analizowanych probek.
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Szkla fosforanowe domieszkowane jonami lantanowcow jako emitery
promieniowania w zakresie 11 okna biologicznego dla zastosowan
biomedycznych
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Szkta fosforanowe jako jedne z nielicznych matryc szklistych znajduja zastosowanie jako biomateriaty
w medycynie ze wzgledu na ich wlasciwos$¢, czyli biokompatybilno$¢ z ludzkim organizmem [1].
Domieszkowanie matrycy jonami lantanowcoéw takimi jak jony Nd**, Yb*, Pr®* pozwala na to, aby
materiaty szkliste mogly emitowa¢ promieniowanie podczerwone obejmujace zakres, ktory nazywany
jest 11 oknem biologicznym (1000-1500 nm). Dany obszar podczerwieni jest niezwykle istotny ze
wzgledu na mozliwo$¢ poglebionej penetracji tkanek siggajaca nawet 2-3 cm oraz minimalizacje
autofluorescencji tta [2]. Szkta fosforanowe emitujgce promieniowanie w powyzszym zakresie
spektralnym moga znalez¢ zastosowanie jako matryce dla laserow medycznych stosowanych m.in.
w dermatologii, okulistyce, dentystyce, czy w naswietlaniu guzéw nowotworowych w trakcie terapii
fototermalnej [3-4].

Celem badan byta synteza oraz analiza wilasciwosci spektroskopowych szkiet fosforanowych
domieszkowanych pojedynczo i podwoéjnie wybranymi jonami lantanowcow (Nd**, Yb** i Pr®").
Na podstawie widm absorpcji zarejestrowanych dla prébek pojedynczo domieszkowanych okre§lono
najkorzystniejsze parametry wzbudzenia do rejestracji widm emisji. Wyznaczenie waznych parametrow
takich jak: dlugos¢ fali przy maksimum intensywnosci pasm, szeroko$¢ spektralna (FWHM) oraz pole
powierzchni pasm pozwolito na okreslenie wptywu sktadu szkiet na ich wtasciwosci spektroskopowe.
Analiza poréwnawcza widm emisji zarejestrowanych dla probek pojedynczo i podwdjnie
domieszkowanych wykazata, ze poszerzenie pasm emisyjnych zwigzane jest z procesami transferow
energii pomiedzy jonami lantanowcow. Procesy przekazywania energii zostaly rbwniez potwierdzone
poprzez analize Kinetyki zaniku luminescenciji.
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Modyfikowany fuleren[60] polietylenoiming w adsorpcji jonow Cr(VI)
w roztworach wodnych
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Weglowe materiaty adsorpcyjne ciesza si¢ duzym zainteresowaniem naukowcow ze wzgledu na ich
doskonate wiasciwosci fizykochemiczne, tj. duze powierzchnie wihasciwe, trwalos¢ fizycznag oraz
chemiczng, a takze mozliwo$¢ utleniania i dalszego modyfikowania ich powierzchni. Na szczeg6lng
uwage zastuguja fulereny, ktore charakteryzuja sie kulistg strukturg heksagonalnie potgczonych atomow
wegla. Niestety ich zastosowanie w roztworach wodnych jest utrudnione, ze wzgledu na wlasciwosci
hydrofobowe oraz niewielkie rozmiary, ktore utrudniajg separacj¢ takiego adsorbentu od roztworu.

Celem niniejszej pracy byta modyfikacja utlenionej powierzchni fulerenu [60] polietylenoiming.
Otrzymany fuleren charakteryzowaty wlasciwosci hydrofilowe, ktore byty na tyle duze, ze materiat ten
wykazywat cze$ciowa zdolno$¢ do rozpuszczania si¢ w wodzie w srodowisku kwasowym. Wynika to z
protonacji licznych grup funkcyjnych przylaczonej polietylenoiminy w formie rozgalezionej oraz
niewielkich rozmiarow czasteczek fulerenu. Z tego wzgledu, podjeto decyzje, aby otrzymany fuleren
przytaczy¢ do powierzchni tlenku grafenu, stabilizujac otrzymany adsorbent w srodowisku wodnym.

Obecnos¢ aminowych grup funkcyjnych na powierzchni otrzymanego adsorbentu pozwala efektywnie
kompleksowac jony Cr(VI) w kwasnym srodowisku wodnym. W niniejszej pracy przebadano doktadnie
mechanizm adsorpcji chromu wykorzystujac izotermy adsorpcji Freundlicha, Langmuira, Temkina oraz
Elovicha, a takze wyznaczajac rownania kinetyczne pseudo-pierwszego i -drugiego rzedu. Ponadto
przebadano wptyw sity jonowej oraz obecno$¢ jondw wspotistniejacych na proces adsorpcji, a takze
powinowactwo jonow Cr(VI) do otrzymanego adsorbentu. Wyniki uzyskane na tym etapie badan
wskazujg szereg potencjalnych zastosowan adsorbentu w dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy state;j,
w zatgzaniu, jonow Cr(VI) metodami spektroskopowymi, a takze w oczyszczaniu waod.

Badania finansowane w ramach grantu NCN PRELUDIUM 2022/45/N/ST4/00704
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Tlenek grafenu modyfikowany chitosanem w zatezaniu i 0znaczaniu metali
ciezkich technikg EDXRF
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Masowa urbanizacja, stosowanie pestycydow w rolnictwie, Scieki komunalne i przemystowe, a takze
odcieki wodne pochodzace z wysypisk $mieci przyczyniaja si¢ do skazenia srodowiska naturalnego
metalami ciezkimi. Duza stabilno§¢ oraz niski wspdtczynnik biodegradowalnosci metali ciezkich
umozliwia ich akumulowanie w roznych elementach ekosystemu, w tym réwniez w organizmie
cztowieka [1]. Aby ograniczy¢ ich wystepowanie w srodowisku oraz skutki jakie wywotuja, konieczne
jest oczyszczania $ciekéw przemystowych i komunalnych. Najczesciej stosowang do uzdatniania wody
i Sciekow metodg jest adsorpcja z uwagi na jej wysokg efektywnos$¢ oraz niski koszt [2]. Jednym
z adsorbentow, ktory moze by¢ stosowany w procesie oczyszczania wod jest tlenek grafenu (GO). Duza
powierzchnia wiasciwa oraz obecno$¢ licznych tlenowych grup funkcyjnych (hydroksylowych,
karboksylowych i epoksydowych) na jego powierzchni czyni go wszechstronnym adsorbentem zaréwno
w stosunku do wychwytywania jonow metali cigzkich jak i zwigzkow organicznych. Jednak wysoka
ekotoksyczno$¢ GO ogranicza jego praktyczne zastosowanie w stacjach uzdatniania wody. Aby
wyeliminowaé lub zmniejszy¢ t¢ wade, powierzchni¢ tlenku grafenu modyfikuje si¢ wprowadzajac
rdéznego typu biomolekuty, w tym chitosan [3].

Celem niniejszej pracy byta synteza tlenku grafenu modyfikowanego chitosanem oraz jego
zastosowanie do zat¢zania wybranych metali ciezkich przed ich oznaczeniem technika rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii. W pierwszym etapie badan zoptymalizowano
procedurg zatgzania analitow technika dyspersyjnej ekstrakcji do mikrofazy statej, w tym okreslono
wplyw pH, masy adsorbentu, objetosci probki, czasu mieszania i sonikacji oraz sity jonowej roztworu
na odzysk analitow. Nastepnie opracowang procedur¢ poddano walidacji. Wyznaczono zakres
liniowosci, granice wykrywalnos$ci i oznaczalnos$ci oraz sprawdzono wptyw jonow wspotistniejacych
W probkach rzeczywistych na oznaczanie wybranych jonéw metali.
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Zastosowanie chemicznie zmodyfikowanego kwasem
(etylenodiamino)tetraoctowym tlenku grafenu i rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej z dyspersja energii do oznaczania
wybranych metali ciezkich

Zuzanna Olczyk, Barbara Hachuta, Katarzyna Pytlakowska
Zespdt Chemii Analitycznej, Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski w Katowicach
e-mail: zstwora@gmail.com

Zanieczyszczenie $rodowiska metalami ciezkimi stanowi w obecnych czasach bardzo powazny
problem. Sa one obecne w wodzie, glebie i powietrzu, a ich wysokie stezenia moga zagraza¢ zyciu ludzi
i zwierzat [1,2]. Z tego powodu konieczne jest poszukiwanie efektywnych i tanich sposobow
oczyszczenia wody, gleby i powietrza. Jedna z technik powszechnie stosowanych do tego celu jest
adsorpcja z uwagi na niski koszt, wszechstronno$¢ oraz szeroki wachlarz dostepnych adsorbentow
pozwalajacych usuwac¢ zar6wno zanieczyszczenia organiczne jak i nieorganiczne. W ostatnich latach
klasyczne adsorbenty, w tym wegiel aktywny, zel krzemionkowy czy tlenek glinu, sa stopniowo
wypierane przez réznego typu nanomateriaty. Tlenek grafenu (GO) jako jeden z nich od lat cieszy sig¢
ogromnym zainteresowaniem ze wzgledu na wysoka pojemno$¢ sorpcyjna zar6wno w stosunku do
jonoéw metali jak i zwigzkéw organicznych. Jednak jego whasciwo$ci toksyczne ograniczajg zakres jego
praktycznych zastosowan. Stad podejmowane sa proby wprowadzania do struktury GO rdznego typu
biomolekut, ktére zmniejszytyby jego ekotoksyczno$c.

Celem niniejszej pracy byta synteza tlenku grafenu  zmodyfikowanego  kwasem
(etylenodiamino)tetraoctowym (GO-EDTA), a nastepnie jego zastosowanie w dyspersyjnej ekstrakcji
do mikro-fazy statej (DMSPE) wybranych metali cigzkich. Do oznaczania zaadsorbowanych na GO-
EDTA analitow zastosowano rentgenowskg spektrometrie fluorescencyjng z dyspersja energii.
W ramach optymalizacji procesu DMSPE zbadano wptyw pH, masy adsorbentu, czasu mieszania
i obj¢tosci probki oraz sprawdzono wptyw sity jonowej na oznaczanie wybranych metali cigzkich.
W kolejnym etapie badan przeprowadzono walidacj¢ opracowanej procedury analitycznej, w tym
wyznaczono zakresy liniowos$ci, granice wykrywalnosci i oznaczalno$ci oraz precyzj¢. Ponadto
okreslono wpltyw powszechnie wspotistniejagcych w probkach jondw na wyniki oznaczania wybranych
analitow.
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Celem badan bylo opracowanie metody wstepnego wzbogacania jondéw arsenu i ich ilosciowego
oznaczenia technikg emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-OES). Arsen jest pierwiastkiem naturalnie i powszechnie wystgpujacym
w $rodowisku (w skatach, mineratach, glebie, powietrzu, wodzie oraz w zywych organizmach
roslinnych i zwierzecych). W srodowisku powszechnie wystepuja roéwniez zanieczyszczenia arsenem,
ktérych przyczyna sg dzialania antropogeniczne takie jak: spalanie paliw kopalnych czy przemyst.
Kontrola pozioméw arsenu jest bardzo wazna poniewaz nadmierne narazenie organizméw zywych na
arsen ma negatywne skutki. Szczegodlnie toksyczne sg nieorganiczne zwiazki arsenu.

W badaniach skupiono sie na znalezieniem nowego sorbentu, ktéry mozna wykorzystaé
w dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej (DSPE). Przeprowadzono modyfikacje utlenionych
wielo$ciennych nanorurek weglowych wodorotlenkiem lantanu. Otrzymany materiat sprawdzono pod
katem sorpcji jondw As(III) i As(V) w zakresie pH od 2 do 8. Badania wykazaty, ze w odr6znieniu od
materiatu  niemodyfikowanego, utlenione wicloscienne nanorurki weglowe modyfikowane
wodorotlenkiem lantanu (La(OH);-MWCNTSs) sorbuja jony As(V) w zakresie pH od 4-
8 z efektywnos$cig sorpcji wynoszaca 96-99%. Natomiast efektywnos$¢ sorpcji jonow As(IIl) byta
znacznie nizsza (<12%).

Na podstawie prowadzonych badan wyznaczono optymalne warunki prowadzenia zat¢zania jonow
As(V) na La(OH)s-MWCNTs. Przebadano wpltyw pH, masy sorbentu, rodzaju i st¢zenia eluentu,
objetosci probki, czasu mieszania. Metoda umozliwia odzysk analitu na poziomie 97-104% z wysoka
precyzja (RSD<5%) na ré6znych poziomach stezen analitu z zakresu 0,05-2ppm. Maksymalny uzyskany
wspolczynnik zatgzania wyniost 5. Pojemnosé sorpcyjna adsorbenta wynosi 316,3 mg-g™. Opracowana
metoda cechuje si¢ niskimi granicami wykrywalnosci (7 ppb) i oznaczonos$ci (22 ppb).

Sorpcja jonow As(V) na La(OH);-MWCNTS zachodzi zgodnie z modelem kinetyki pseudo-drugiego
rzedu. Z uzyskanych wynikow mozna wnioskowac, ze sorpcja ma charakter chemiczny, poniewaz dane
wskazuja na wysokie dopasowanie do modelu izotermy Langmuira. Zbadano wptyw nicorganicznej
matrycy probki na wyniki oznaczania analitu.
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Kwestia zanieczyszczenia $rodowiska naturalnego arsenem i jego zwigzkami budzi wspotczesnie
powazne obawy o zdrowie publiczne. Ze wzglgedu na wieloletnie stosowanie pestycydow i nawozow
komponowanych na bazie arsenu, rozpowszechnienie tego pierwiastka w przyrodzie, a szczegdlnie
w wodzie i roslinach takich jak ryz, jest bardzo wysokie i stanowi powdd do interwencji badaczy.
Kluczowe staje sie opracowanie i wdrozenie skutecznych metod pozwalajacych na jego separowanie
i usuwanie przy uzyciu odpowiednich srodkow [1].

Celem niniejszych badan byta funkcjonalizacja powierzchni tlenku grafenu wodorotlenkiem lantanu
i zastosowanie otrzymanego kompozytu GO-La(OH); w adsorpcji jondéw arsenu na drodze
dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej (DSPE), a nast¢pnie elucja zaadsorbowanych analitow i ich
ilosciowe o0znaczenie technikg emisyjnej spektrometrii atomowej ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprz¢zonej (ICP-OES). Uzyskano 100% odzysku w przypadku adsorpcji jonow arsenu(V),
z kolei dla jonow arsenu(l11) efektywno$¢ sorpcji byta znikoma, dalszym badaniom poddano wiec tylko
pierwsza z wymienionych form pierwiastka.

W celu ustalenia optymalnych parametréw adsorpcji zbadano wplyw pH, wplyw jondéw
wspotistniejacych, dobrano optymalng mase sorbentu, eluent i jego stezenie, jak rowniez czas mieszania
i objetos¢ probki. W oparciu 0 modele izoterm Langmuira i Freundlicha wyznaczono warto$é
pojemnoéci sorpcyjnej otrzymanego kompozytu (744,8 mg g?) i potwierdzono chemiczny charakter
zachodzacej adsorpcji. Kinetyka sorpcji wykazata bardzo wysokie dopasowanie do rdwnania pseudo-
drugiego rzedu (R?=0,9998). Wyznaczono elementy walidacji opracowanej metody, takie jak granica
wykrywalnosci LOD (2,897 ng mL™) i oznaczalnosci LOQ (9,560 ng mL™) przy wspotczynniku
zatezenia wynoszacym 5. Potwierdzono wysoka precyzje zastosowanej metody (RSD < 5%).
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ultrasladowych ilosci jonow metali ciezkich technika rentgenowskiej
spektrometrii fluorescencyjnej

Dominika Piwko, Karina Kocot
Zespdt Chemii Analitycznej, Instytut Chemii, Uniwersytet Slgski w Katowicach
e-mail: dominika.p19@gmail.com

Metale ciezkie, czyli pierwiastki 0 masie wiasciwej wigkszej niz 4,5 g/cm®, wystepuja W przyrodzie
w niewielkich ilo$ciach. Ich obecno$¢ w $rodowisku zwigzana jest gléwnie z procesami naturalnymi,
takimi jak erupcje wulkanow, wietrzenie skat, czy parowanie oceandéw. Zanieczyszczenia metali
ciezkich, np. przez emisje przemystowe z hut, elektrocieptowni, czy cementowni, moga prowadzi¢ do
wzrostu stezen tych pierwiastkow w roslinach. Silne zanieczyszczenie moze spowodowaé zotknigcie
i obumieranie ro$lin, a takze r6znorodne objawy zatrucia u zwierzat. Konieczne jest zatem
opracowywanie procedur analitycznych pozwalajacych na skuteczne i efektywne monitorowanie stezen
metali cigzkich w probkach srodowiskowych [1].

Niskie stezenia w jakich metale ciezkie wystepuja w srodowisku a takze liczne interferencje fizyczne
i chemiczne sprawiaja, ze konieczne jest stosowanie dodatkowego etapu zat¢zania i/lub izolacji analitow
z matryc przed pomiarem z zastosowaniem wybranej techniki spektroskopowej. Wysoka wydajnosc,
selektywnos$¢, prostota wykonania oraz niskie koszty sprawiaja, ze jedna z najczesciej stosowanych
metod zatezania analitow jest ekstrakcja do fazy statej (SPE) oraz techniki mikroekstrakcyjne
umozliwiajace stosowanie niewielkich ilo$ci adsorbentow oraz analizowanie probek o niewielkich
objetosciach. Zastosowanie technik mikroekstrakcyjnych zmniejsza etapowo$¢ procedur, koszty,
ogranicza zuzycie odczynnikow chemicznych i generuje niewielkie ilosci odpaddéw sprawiajac, ze
idealnie wpasowuja si¢ W nurt zielonej chemii analitycznej. Uzyskanie wysokiej efektywnosci adsorpcji
jest uwarunkowane dobraniem odpowiedniego adsorbentu, ktéry powinien charakteryzowac si¢ duza
powierzchnig wlasciwa, pojemnoscia sorpcyjng oraz w przypadku technik dyspersyjnych rowniez
wysokim stopniem rozproszenia. Takie wilasciwosci wykazuja m.in. nanomaterialy weglowe,
a mozliwos¢ ich modyfikacji pozwala na selektywna adsorpcje i poszerza zakres ich zastosowan [2].

Celem przeprowadzonych badan bylo opracowanie procedury zatezania jondéw metali ciezkich,
tj. Pb(Il), Co(Il), Cr(Ill), Fe(Il), oraz Ni(Il) technika dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy stalej
(DMSPE) z wykorzystaniem pianki tlenku grafenu (GOF) w charakterze adsorbentu. Jako technike
detekcji zastosowano rentgenowska spektrometri¢ fluorescencyjng z dyspersja energii (EDXRF).
Dokonano doboru warunkow prowadzenia procesu adsorpcji, takich jak pH analizowanego roztworu,
ilo§¢ adsorbentu, sita jonowa, a takze wptyw obecno$ci jonow potencjalnie przeszkadzajacych.
Wyznaczono parametry Kkinetyczne oraz izotermy procesu adsorpcji. Oszacowano podstawowe
parametry walidacyjne opracowanej procedury analitycznej tj. granice wykrywalnosci i oznaczalnosci,
wspotczynnik zatezania, precyzje, oraz zakres liniowoSci.
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Z uwagi na coraz prezniej rozwijajaca si¢ industrializacjg zawarto$¢ metali cigzkich tj. kadm (Cd), otow
(Pb), cynk (Zn), miedz (Cu), chrom (Cr), nikiel (Ni), a takze arsen (As) i rte¢ (Hg) sukcesywnie wzrasta
w glebie, wodach czy powietrzu. Szczegdlnie szkodliwe sa zanieczyszczenia gazowe
i pylowe. Obecno$¢ metali cigzkich w atmosferze wynika z dziatalnosci antropogenicznych. Ich sladowe
ilosci trafiajg do gleb, gdzie nie ulegaja biodegradacji, a biotransformacji w inne formy pierwiastkow,
w konsekwencji czego moga przyczyni¢ si¢ do statych zmian ekologicznych [1].

Istnieje wiele technik spektroskopowych stuzacych do oznaczania metali w glebach, takich jak
spektrometria atomowa (np. atomowa spektrometria absorpcyjna (AAS), atomowa spektrometria
optyczna ze wzbudzeniem w plazmie sprzezonej indukcyjnie (ICP-OES), spektrometria mas
z jonizacja w plazmie sprzg¢zonej indukcyjnie (ICP-MS)), spektrometria rentgenowska (rentgenowska
spektrometria fluorescencyjna (XRF)), czy techniki elektrochemiczne [2]. Wybér odpowiedniej metody
moze by¢ problematyczny ze wzgledu na réznice w czutosci, precyzji, kosztach lub sposobie pomiaru.
Ze wzgledu na zlozono$¢ matrycy konieczne jest wyeliminowanie lub uwzglednienie interferencji
podczas analizy. Przygotowanie probek gleb do analizy moze by¢ skomplikowane ze wzgledu na ich
réznorodnos$¢ i heterogenicznos¢. Konieczne jest staranne pobranie probek, ich homogenizacja oraz
odpowiednie przygotowanie, ktore moze obejmowaé ekstrakcje, mineralizacje lub inne procesy.
Ponadto, niektére metale wystgpuja w glebach w bardzo niskich stgzeniach, co moze stanowié
wyzwanie dla niektorych technik analitycznych ze wzgledu na ich granice wykrywalnosci
i granice oznaczalno$ci. Konieczne jest zastosowanie odpowiednich procedur w celu zwickszenia
czutosci analizy [3].

Celem prowadzonych badan bylo opracowanie procedury oznaczania pierwiastkéw $ladowych
w glebach technikg rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem
promieniowania (TXRF). Wykonano optymalizacj¢ warunkéw mineralizacji dla badanych probek
(dobér odpowiednej ilosci kwasu azotowego(V) i perhydrolu oraz czas mineralizacji).
W celu oznaczenia sktadu ilosciowego probek gleby porownano mozliwosci analityczne technik ICP-
OES, TXRF oraz rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem
promieniowania (EDXRF). Sprawdzono doktadno$¢ metodyki na podstawie analizy materiatow
certyfikowanych. Dodatkowo poréwnano mozliwosci analityczne techniki TXRF z technikami EDXRF
oraz ICP-OES w kontekscie zgodnosci z zasadami zielonej chemii analitycznej (GAC).

Literatura:

1 P. Smith, S.D. Keesstra, W.L. Silver, T.K. Adhya, Philos. Trans. R. Soc. B. 376 (2021) 20200169.

2 V. Sharma, R. Chauhan, R. Kumar, , Microchem. J. 171 (2021) 106836.

3 J.R. Bacon, O.T. Butler, W.R.L. Cairns, O. Cavoura, J.M. Cook, C.M. Davidson, R. Mertz-Kraus, J. Anal. At.
Spectrom. 39 (2024) 11-65.

49


mailto:katarzynastanisz1999@gmail.com

Synteza, charakterystyka spektroskopowa oraz reaktywnos¢ pochodnych
2(1H)-chinolonu wzgledem reaktywnych form siarki

Jolanta Kolinska, Radostaw Podsiadty

Instytut Technologii Polimerow i Barwnikow, Wydziat Chemiczny, Politechnika £.0dzka,
Stefanowskiego 16, 90-537 £6dz

e-mail: jolanta.kolinska@p.lodz.pl

Reaktywne formy siarki (RFS), takie jak dwutlenek siarki (SO.), siarkowodoér (H.S) i biotiole,
odgrywajg wazng role w utrzymywaniu wewnatrzkomorkowej homeostazy redoks i innych procesach
biologicznych [1, 2]. W warunkach fizjologicznych SO, wystepuje w postaci jonéw wodorosiarczynu
i siarczynu (HSO57/SOs%7). Moze on byé wytwarzany endogennie przez enzymy w mitochondriach
podczas utleniania siarkowodoru lub rozktad aminokwasow zawierajacych siarke, takich jak cysteina,
glutation [3, 4]. Nieodpowiedni poziom SO, prowadzi do nieprawidlowosci w wielu procesach
fizjologicznych zachodzacych w organizmie [5]. Ponadto pochodne SO» znajduja szerokie zastosowanie
w roznych dziedzinach, m.in. jako $rodki przeciwbakteryjne, inhibitory enzymow, w przemysle
farmaceutycznym, a takze jako dodatki do zywnosci [6, 7]. Dlatego niezwykle wazne jest wykrywanie
zaréwno egzogennego jak i endogennego SO, (HSOs7/SO:%"), monitorowanie jego poziomu w celu
jeszcze lepszego poznania izrozumienia pelnionych przez niego funkcji fizjologicznych
I patologicznych w systemach biologicznych, a takze w kontroli jakosci zywno$ci w kontekscie jej
bezpieczenstwa oraz w zastosowaniach Srodowiskowych. Z tego wzgledu, poszukiwanie nowych,
selektywnych probnikéw fluorescencyjnych do obrazowania poziomu SO, w réznych uktadach cieszy
si¢ niestabngcym zainteresowaniem.

W niniejszej pracy otrzymano probniki fluorescencyjne zawierajace w swojej budowie szkielet 2(1H)-
chinolonu z ugrupowaniem benzo[e]indolowym ukierunkowanym na dziatanie w obrgbie
mitochondriow. Nowe pochodne scharakteryzowano spektroskopowo oraz zbadano pod katem
zastosowania ich jako probnikoéw kolorymetrycznych i fluorescencyjnych w detekcji jonu HSO3™
wzgledem wybranych reaktywnych form siarki.
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