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Wstep

W ostatnich dziesiecioleciach obserwuje sie dynamiczny wzrost wydobycia
i zastosowania lantanowcdéw, ktére posiadajg wiele wyjagtkowych wiasciwosci fizycznych
i chemicznych (wysoka stabilno$¢ termiczna, wysokie przewodnictwo elektryczne, silny
magnetyzm i wysoki potysk). Zostaty one okreslone mianem ,witamin” wspdtczesnego
przemystu. Lantanowce sg kluczowym surowcem w réznych sektorach przemystu, zwtaszcza
w przemysle wytwarzajgcym wysoce precyzyjne nowe technologie, a takze w sektorach zielonej
energii i wojskowos$ci. Réwnie wazne zastosowanie lantanowcdéw wigze sie z wykorzystaniem ich
w farmakologii i medycynie. Gadolin w postaci zwigzkéw chelatowych z ligandami organicznymi
stosowany jest do wzmocnienia kontrastu w badaniu rezonansem magnetycznym oraz
angiografii rezonansu magnetycznego. Ponadto lantanowce od ponad 30 lat sg wykorzystywane
w produkcji roslinnej i zwierzecej, zwtaszcza w Chinach, ktére posiadajg najwieksze ztoza ich
mineratéw. Stosowane s3 jako dodatki paszowe w celu przyspieszenia wzrostu i tuczu zwierzat
hodowlanych oraz jako nawozy, gdyz korzystnie dziatajg réwniez na rozwéj roslin, wptywajac na
poprawe plonéw upraw roslinnych.

Powszechne stosowanie lantanowcéw w réznych gateziach przemystu oraz w rolnictwie
prowadzi do statego wzrostu stezen tych pierwiastkdw w Srodowisku, co moze mieé¢ wptyw nie
tylko na system wodny, ale takze ekosystem roslinny i glebowy. Szczegdlng uwage zwraca
obserwowana antropogeniczna anomalia Gd w jeziorach, ujsciach rzek, wodach przybrzeznych,
wodach gruntowych, a takze w wodach wodociggowych. Lantanowce obecne w ekosystemie
przedostajg sie do organizmdw roslinnych i zwierzecych w ktérych moga sie akumulowaé,
nastepnie zostajac wtaczone w tafcuch pokarmowy ludzi. A informacje na temat skutkow
dziatania lantanowcéw i ich toksycznosci u ludzi sg ograniczone. Chociaz jeszcze do niedawna
uwazano, ze jest mato prawdopodobne, aby lantanowce petnity biologiczng role w komadrkach,
to pojawiajg sie nowe badania wskazujgce na ich znaczenie. Specyficzng biologiczng role
lantanowcéw odkryto w roku 2011. Dowiedziono wdweczas, ze jony La(lll) i Ce(lll) powodujg
wzrost aktywnosci enzymu MDH w komdérkach bakterii. Wykazano réwniez, ze lantanowce
w reakcjach komérkowych byty preferowane w stosunku do jondw metali niezbednych
fizjologicznie, ale nie byty wymagane do wzrostu bakterii. W zwigzku z tym nasuwa sie pytanie
o oddziatywanie lantanowcow ze zwigzkami organicznymi o znaczeniu biologicznym. Aby lepiej
poznac dziatanie biologiczne tych metali niezbedne staje sie modelowanie specjacji chemiczne;j
ze zwigzkami organicznymi wystepujgcymi w organizmach roslinnych i zwierzecych.

Warto zauwazy¢, ze do tej pory w Europie nie wprowadzono norm okreslajgcych

dopuszczalne stezenie lantanowcow w glebach, wodach i produktach spozywczych. Konieczne
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wydaje sie monitorowanie zawartosci lantanowcéw na obszarach, w ktérych stosowane sg jako
nawozy, a takze na wysypiskach e-odpaddéw, gdzie sptyw powierzchniowy mdgtby zanieczyscié
lokalne $rodowisko. Pomimo, ze badania zawartosci lantanowcdw w réznych typach prébek
srodowiskowych, w tym wdd prowadzone sg na catym Swiecie od dziesiecioleci, to nadal
prowadzone sg prace nad opracowaniem nowych metod ich rozdzielania i oznaczania. Jest to
spowodowane ich podobienstwem chemicznym oraz niskimi zawartosciami w prébkach
srodowiskowych i biologicznych (ng/L lub ponizej), a takze obecnoscig duzego nadmiaru innych
substancji chemicznych mogacych wptywac na doktadnos¢ wynikéw oznaczania. Technikg, ktéra
obecnie jest najczesciej wykorzystywana do oznaczania niskich stezen lantanowcéw w réznego
typu prébkach jest spektrometria mas z jonizacjag w plazmie sprzezonej indukcyjnie. Liczne
interferencje wystepujace podczas pomiaréw utrudniajg jednak otrzymanie doktadnych
wynikédw oznaczen. Zastosowanie innych technik analitycznych, w tym atomowej spektrometrii
absorpcyjnej jest ograniczone niskg czutoscia. Z tego wzgledu do procedury analitycznej
niezbedne jest wprowadzenie etapu wzbogacania i/lub oddzielenia analitu od matrycy. W tym
celu wykorzystuje sie metody stragceniowe lub techniki ekstrakcyjne m.in. ekstrakcje do fazy
statej. Umozliwia ona oddzielenie analitu od matrycy, a takze jego zatezenie na ztozu sorbenta.
Wsrdd nowych nanosorbentéw wiele zalet wykazujg uporzagdkowane mezoporowate materiaty
krzemionkowe charakteryzujgce sie regularnym roztozeniem nanoporéw, duzg powierzchnig
wtasciwg, prostg metodykg syntezy oraz tatwoscia modyfikacji powierzchni grupami
organicznymi, a to sprawia, ze stajg sie one selektywnymi adsorbentami jonéw metali.

Biorgc pod uwage wymienione problemy moja praca doktorska bedzie dotyczyta
tematéw modelowania specjacji wybranych lantanowcdw z organicznymi zwigzkami naturalnie
wystepujacymi oraz opracowania metod wydzielania i oznaczania lantanowcéw w prébkach

Zywnosci.
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1. Lantanowce - charakterystyka, zastosowanie i wystepowanie w sSrodowisku
przyrodniczym

W szdstym okresie uktadu okresowego znajduje sie grupa 15 pierwiastkdw chemicznych

od lantanu do lutetu o wspdlnej nazwie lantanowce (ang. lanthanide, Ln). Czesto metale te wraz

ze skandem i itrem, okreslane sg pierwiastkami ziem rzadkich (ang. Rare Earth Elements, REE).

Lantanowce tradycyjnie dzieli sie na dwie grupy: grupe pierwiastkdw ziem rzadkich lekkich

(LREE), ktdra zawiera pierwiastki od lantanu do europu oraz grupe pierwiastkdow ziem rzadkich

ciezkich (HREE), ktdra zawiera pierwiastki od gadolinu do lutetu (Rysunek 1).

La—Lu lantanowce (Ln)
Sc,Yand La—Lu pierwiastki ziem rzadkich (REE)

promien jonowy Ln, pm ....

101,3 92,3 84,8

lekkie lantanowce, LREE ciezkie lantanowce, HREE

Rysunek 1. Pierwiastki nalezgce do grupy lantanowcéw.

W skorupie ziemskiej pierwiastki z grupy lantanowcow o niskiej liczbie atomowej
wystepujg bardziej licznie niz pierwiastki o wysokiej liczbie atomowej. Srednia catkowita
zawartosé lantanowcéw (2Ln) w skorupie ziemskiej wynosi w zaleznosci od zZrédta od 169 do
189 mg/kg [1,2]. Na przyktad Ce pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie ziemskiej
zajmuje dwudzieste pigte miejsce, a jego zawartos$¢ (okoto 68 mg/kg) jest wyzsza niz zawartosé
Cu (28 mg/kg) i Pb (17 mg/kg). Najmniejsze rozpowszechnienie wykazuje Tm (0,30 mg/kg),
jednak nawet on jest liczniejszy niz metale z grupy platynowcéw [2,3].

Ln wystepujg naturalnie w skorupie ziemskiej zgodnie z regutg Oddo-Harkinsa.
Pierwiastki o parzystych liczbach atomowych wystepujg od dwdch do siedmiu razy czesciej niz
lantanowce o nieparzystych liczbach atomowych. Prowadzi to do otrzymania typowego
zygzakowatego ksztattu na logarytmicznych wykresach stezenia w funkcji liczby atomowej, co
zostato zobrazowane na rysunku 2A. Aby zniwelowa¢ efekt wynikajgcy z reguty Oddo-Harkinsa
wykonuje sie normalizacje zawartosci Ln w badanych materiatach do zawartosci Ln w skatach
przyjetych jako geologiczne materiaty odniesienia. Materiaty te reprezentujg pierwotne
zawartosci Ln w momencie formowania skorupy ziemskiej, a wiec bez wptywu proceséw
wtérnych. Zwykle normalizacje wykonuje sie wzgledem zawartosci Ln w chondrycie lub skatach

tupkowych (np. ang. Post Archean Australian Shale, PAAS). Znormalizowane zawartosci Ln
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wzgledem tupkéw w prébkach wody morskiej pokazujg wyrazne zubozenie LREE i wzbogacenie
HREE w poréwnaniu ze skatg referencyjng [4,5]. Na rysunku 2B przedstawione zostato
poréwnanie zawartosci Ln w skorupie kontynentalnej oraz skorupie i wodzie oceaniczne;j.
Obecnos¢ anomalii w takich profilach moze swiadczyé o antropogenicznych zmianach udziatu
danego pierwiastka w badanym uktadzie. Duze anomalie obserwuje sie w przypadku Ce i Eu,
ktore mogg wystepowaé na rdznych stopniach utlenienia, jako kationy czterowartosciowe

i dwuwartosciowe, wykazujgc inne wtasciwosci niz jony tréjwartosciowe.

A 100,0 100,0
= skorupa kontynentalna
55 continental crust
55 skorupa oceaniczna
Ex oceanic crust
—EE 1004 woda morska - 10,0 =0
£=8 sea waler w SE
EES S3E
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] 825
°83 101 F1.0 &=
=
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0,1 —t— } + } } T e e e | 0.1
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Rysunek 2. Rozktad nieznormalizowanej zawartosci Ln w skorupie ziemskiej, skorupie i wodzie
oceanicznej (A) oraz po znormalizowaniu wzgledem wzorca PAAS (B) [5].

Lantanowce jako pierwiastki litofilne wystepujg w przyrodzie gtdwnie w postaci
fosforanéw, weglandw i krzemiandw. Znanych jest ponad 200 mineratéw, w ktdrych wystepuja
lantanowce, jednak najwieksze znaczenie ekonomiczne majg ztoza bastnezytu (LnCOs;)
znajdujgce sie w Chinach i Kalifornii. Ztoza monacytu (LnPO.), wystepujace w Australii, RPA,
Chinach, Brazylii, Malezji, Indiach i Rosji, sg drugim co do wielkosci skupiskiem pierwiastkéw
ziem rzadkich [3]. Te dwa mineraty sg bogate w lantanowce lekkie, ale sktad poszczegélnych
mineratéw jest zréznicowany w zaleznosci od miejsca wystepowania [6].

Swiatowe zapotrzebowanie na pierwiastki ziem rzadkich drastycznie wzrosto w ciggu
ostatnich kilkudziesieciu lat. W roku 2022 wydobycie tlenkéw pierwiastkdw ziem rzadkich
wynosito 300 000 ton i byto o 25% wieksze niz w roku 2020. Obecnie Chiny sg najwiekszym na

Swiecie producentem pierwiastkéw ziem rzadkich, odpowiadajac za prawie 70% sSwiatowej
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rocznej produkcji, szacowanej na 210 000 ton. Pozostata produkcja REE przypada na Stany
Zjednoczone (14%), Australie (6%), Birme (4%) i Tajlandie (2,4%) [7]. Rosngcy popyt na
pierwiastki ziem rzadkich na swiecie oraz ryzyko ich ograniczonej podazy, wynikajace z faktu, ze
ich wydobycie zlokalizowane jest tylko w kilku krajach, sprawity, ze metale te zostaty
sklasyfikowane przez Komisje Europejskg jako surowce o krytycznym znaczeniu

technologicznym [8].

1.1. Wiasciwosci metali z grupy lantanowcéw

Metale z grupy lantanowcédw w stanie wolnym sg metalami srebrzystobiatymi, miekkimi
i kowalnymi, tatwo matowiejgcymi na powietrzu, ktére rozpuszczajg sie w rozcienczonych
kwasach z wydzieleniem wodoru. Na ogét lantanowce majg sieé¢ krystaliczng o strukturze
heksagonalnej o najwiekszym wypetnieniu przestrzeni. Wyjatek stanowi europ, ktéry ma
strukture regularng, zewnetrznie centrowang o najmniejszym wypetnieniu przestrzeni oraz
iterb, o strukturze regularnej, wewnetrznie centrowanej [9].

Wartosci temperatur topnienia Ln sg bardzo zréznicowane i wynoszg od 819 °C do
1663 °C (tabela 1). Najnizsze temperatury topnienia majg Eu i Yb, co wyjasni¢ mozna ich
odmienng strukturg sieci przestrzennej i nieco luzniejszym utozeniem atomdéw od pozostatych
Ln [9,10].

Wsrdd pierwiastkéow tréjwartosciowych Ln wykazujg najnizsze potencjaty normalne,
ktérych wartosci rosng od La do Lu, odpowiednio od -2,52 do -2,25 V. Zatem w $rodowisku
wodnym sg one silnymi reduktorami, poréwnywalnymi do magnezu. Zdolnosci redukujgce
w szeregu Ln malejg wraz ze wzrostem liczby atomowej. Charakteryzuje je mata
elektroujemnosé, ktéra w skali Paulinga wynosi 1,1 dla La, Ce i Pr oraz 1,2 dla lantanowcéw od
Nd do Lu [9,10].

Unikalng cechg lantanowcdw jest duze podobienstwo ich wiasciwosci chemicznych, co
jest konsekwencjg takiej samej struktury elektronowej powtok zewnetrznych i niewielkich réznic
promieni atomowych i jonowych (rysunek 1). Struktury elektronowe atoméw Ln podano w tabeli
1. Zauwazy¢ mozna, ze od ceru do lutetu, ze wzrostem liczby atomowej przybywa elektronéw
walencyjnych na podpowtoce 4f. Wyjatek stanowig atomy lantanu, gadolinu i lutetu, ktére maja
jeden elektron obsadzony na podpowtoce 5d. Przejscie elektronu z podpowtoki 5d do
podpowtoki 4f pozwala na uzyskanie trwatej konfiguracji 4f” w Gd o liczbie atomowej 64 oraz
w Eu o liczbie atomowej 63. Podobnie jest z konfiguracjg 4/, ktérg osigga nie tylko ostatni
z lantanowcéw, Lu, ale réwniez poprzedzajgcy go Yb. Wszystkie lantanowce wystepuja na

IIl stopniu utlenienia. Atom lantanowca podczas tworzenia tréjdodatnio natadowanego jonu
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traci elektrony 6s i jeden elektron 5d (jesli go posiada) lub elektrony 4f (w przypadku braku
elektronu 5d). Cer, prazeodym i terb mogg rowniez wystepowac na +4 stopniu utlenienia,
natomiast samar, europ i iterb na +2 stopniu utlenienia.

Obecnos¢ niesparowanych elektrondw na podpowtoce 4f sprawia, ze lantanowce
wykazujg wtasciwosci paramagnetyczne. Wyjatek stanowig lantan i lutet, ktére posiadaja
odpowiednio konfiguracje 4/° i 4.

Jony Ln(lll) w krysztatach i roztworach posiadajg charakterystyczne widma absorpcji
i emisji w zakresie bliskiego ultrafioletu i Swiatta widzialnego oraz bliskiej podczerwieni. Widma
te sg wywotane przejsciami elektronéw z podpowtoki 4f. Jony Ln(lll) po naswietleniu wykazujg
wiasciwosci luminescencyjne emitujgc promieniowanie o waskiej szerokosci linii spektralnej. Ln
ze wzgledu na wtasciwosci emisyjne (luminescencyjne) mozna podzieli¢ na trzy grupy:

e nie wykazujgce emisji: La(lll) i Lu(lll)

o wykazujace silng luminescencje w zakresie widzialnym: Sm(lll), Eu(lll), Tb(lll)
i Dy(Ill)

o wykazujgce stabe witasciwosci luminescencyjne: Pr(lll), Nd(ll1), Ho(lll), Er(lll),
Tm(Il1) i Yb(I11) [11].

Najwieksze natezenie emisji promieniowania o bardzo waskim zakresie spektralnym
wykazujg jony Eu(ll), Eu(lll) i Th(lll). Promieniowanie emitowane przez jony Eu(ll) ma barwe
niebiesky, przez jony Eu(lll) — czerwong, a przez jony Tb(lll) - zielong [9]. Wtasciwosci
luminescencyjne Ln mozna wzmocni¢ poprzez utworzenie zwigzku kompleksowego jonu Ln(lll)
z odpowiednim ligandem organicznym; zjawisko to nazywane jest efektem antenowym [11].

Charakterystyczng wtasciwoscig lantanowcow jest kontrakcja, czyli zmniejszanie sie
promieni atomowych i jonowych ze wzrostem liczby atomowej zwigzane ze zwiekszonym
przycigganiem elektronéw walencyjnych przez jadro wraz ze wzrostem jego tadunku. Promien
atomowy zmniejsza sie od 187,7 pm (dla La) do 173,4 pm (dla Lu) w serii lantanowcow. Wyjatek
stanowig europ o promieniu atomowym 204,2 pm i iterb o promieniu 194,0 pm [9,12]. Zjawisko
kontrakcji zachodzi dla jonéw lantanowcdw na réznych stopniach utlenienia, lecz najbardziej
widoczne jest dla jondw Ln3*. Promien jonowy zmniejsza sie szybciej od lantanu do gadolinu,
osiggajac wartos¢ od 106,1 pm do 93,8 pm, lecz wolniej od terbu do lutetu, osiggajac wartosci
od 92,3 pm do 84,8 pm [9]. Promienie jonowe w Srodku serii Lh s3 podobne do promienia
jonowego jonu Ca?* [13]. Jony lantanowcdw sg stosunkowo duze i w sieci przestrzenniej niezbyt
silnie oddziatujg z sgsiadujgcymi z nimi anionami, co utatwia zachowanie jonowego charakteru
ich zwigzkéw. Ten sam czynnik powoduje, ze Ln, w odrdznieniu od np. platynowcow, wykazujg

stabszg tendencje do tworzenia zwigzkéw kompleksowych [10].
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Tabela 1. Wtasciwosci lantanowcéw [3,9,14].

. . . . Entalpia .

. . Yy Promien Promien Energia . Entalpia Stata
Konfiguracja Masa Gestos¢, Temperatura . s . tworzenia .. .

Symbol 3 s ., atomowy, jonowy jonizaciji, hydratacji, hydrolizy

elektronowa | atomowa,u @ g/cm topnienia, °C on monoatomowego )
pm Ln®**, pm kJ/mol kJ/mol —log*B

gazu, kJ/mol
s7La 5d'6s? 138,91 6,16 920 187,7 106,1 3493 - 3326 9,01
ssCe 4f’6s? 140,12 6,77 798 182,4 103,4 3512 419 3380 10,6
soPr 4f36s? 140,91 6,48 931 182,8 101,3 3623 356 3421 8,55
soNe 4f*6s? 144,27 7,00 1021 182,2 99,5 3705 328 3454 8,43
61Pm 4°652 147 7,22 1042 181,0 -

625Sm 4f%6s? 150,35 7,54 1074 180,2 96,4 3898 207 3512 8,34
s3EU 4f’6s? 151,96 5,25 822 204,2 95,0 4033 178 3538 8,31
64Gd 4f’5d6s? 157,25 7,87 1313 180,2 93,8 3744 398 3567 8,35
6sTh 4f9%6s? 158,92 8,25 1365 178,2 92,3 3792 389 3600 8,16
66Dy 4f%6s? 162,50 8,56 1412 177,3 90,8 3898 291 3634 8,10
s7HO 4f16g? 164,93 8,78 1474 176,6 89,4 3937 301 3663 8,04
esEr 4f1?6s? 167,26 9,05 1529 175,7 88,1 3908 317 3692 7,99
6oTM 413652 168,93 9,32 1545 174,6 86,9 4038 232 3717 7,95
70Yb 4f146s? 173,04 6,97 819 194,0 85,8 4197 152 3740 7,92
71Lu 4f45d'6s? 174,97 9,84 1663 173,4 84,8 3898 - 3759 7,90

Mlog*B = [Ln(OH)**1/[H"][Ln**]
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1.2. Charakterystyka zwigzkéw chemicznych lantanowcéw

1.2.1 Tlenki lantanowcéw

Tlenki Ln stanowig jedng z najlepiej poznanych grup zwigzkéw. Ln wykazuja duze
powinowactwo do tlenu, tworzgc gtéwnie tlenki na +3 stopniu utlenienia. Samar i europ moga
tworzy¢ tlenki na +2 stopniu utlenienia, SmO i EuO. Otrzymuje sie je poprzez redukcje Sm;0;
i Eu;03 metalicznymi lantanowcami w podwyzszonej temperaturze [9]. Redukcja tlenku Eu,0s
lantanem lub europem, ale réwniez weglem, daje trwaty tlenek EuO. W podobny sposdb
uzyskano NdO, SmO i YbO, chociaz w tych przypadkach konieczne byto zastosowanie wysokiego
cisnienia. Europ i samar tworzg réwniez tlenki o mieszanej wartosSciowosci o wzorze ogdlnym
Ln30.. Cer, prazeodym i terb mogg tworzyc tlenki na +4 stopniu utlenienia, a najtrwalszym z nich
jest Ce0O2[12].

Tlenki Ln,Os mozna otrzymaé poprzez spalanie metali w tlenie lub rozktad termiczny
wodorotlenkéw, weglandw, azotandéw(V), siarczandw(VI) lub soli kwaséw organicznych
w powietrzu. Zastosowana temperatura i warunki otrzymywania tlenkédw wptywajg na ich
strukture. Tlenki LREE otrzymywane w niskiej temperaturze majg strukture regularng,
a w wysokiej—heksagonalng, natomiast tlenki HREE wykazujg strukture regularng. Tlenki Ln(lll)
sg praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, lecz tatwo roztwarzajg sie w kwasach. Tlenki te

absorbujac z powietrza ditlenek wegla i pare wodng przechodzg stopniowo w wodorotlenki [9].

1.2.2. Wodorotlenki lantanowcow

Wodorotlenki Ln otrzymuje sie przez dziatanie gazowym amoniakiem, roztworem
wodnym amoniaku lub wodorotlenkdéw litowcdw na gorgce roztwory soli Ln(l11) lub hydrolize ich
soli. Majg postac galaretowatych osadéw, ktdre ze wzgledu na bardzo rozwinietg powierzchnie
posiadajg silne wtasciwosci adsorpcyjne. Ln(OH)s sg nierozpuszczalne w wodzie, natomiast
dobrze rozpuszczajg sie w rozcieficzonych i stezonych kwasach. Zwigzki te absorbujg ditlenek
wegla z powietrza, tworzgc kwasne weglany.

Wytrgcanie Ln(OH); z roztworéw zachodzi przy réznym pH i jest zalezne od rodzaju
lantanowca, stezenia roztworu i rodzaju anionéw. W obecnosci 0,1 mol/L NOs; progowe pH
strgcania wodorotlenkéw lantanowcéw w temp. 25 °C waha sie od pH 7,47 (La) do 5,74 (Lu).
Rdéznice w wartosciach pH, przy ktérych nastepuje strgcanie wodorotlenkéw poszczegdlnych
lantanowcéw mogg by¢ wykorzystane do ich rozdzielania. W tabeli 2 zostaty przedstawione
progowe wartosci pH strgcania wodorotlenkdéw wybranych lantanowcéw w zaleznosci od

stezenia anionu NOs™ [9].
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Tabela 2. Progowe pH stracania wodorotlenkéw wybranych Ln(lll) w temperaturze 25 °C [9].

Jon PH
w 0,1 mol/L NOs w 0,01 mol/L NO5
Eu® 6,61 7,25
Gd** 6,58 6,19
Dy** 6,24 -

1.2.3. Sole lantanowcow

Halogenki lantanowcéw sg zwigzkami dobrze rozpuszczalnymi w wodzie, z wyjgtkiem
fluorkéw typu LnFs, ktdre sg trudnorozpuszczalne, podobnie jak CaF. Halogenki Ln(lll) tworza
hydraty o réznym stopniu uwodnienia. Zwigzki te rozktadajg sie pod wptywem ogrzewania
tworzac tlenohalogenki. Chlorki, bromki i jodki lantanowcéw otrzymuje sie przez rozpuszczenie
tlenkéw, wodorotlenkéw lub weglandéw Ln(lll) odpowiednio w HCI, HBr lub HI, a nastepnie
krystalizacje. Chlorki, bromki i jodki lantanowcéw (lll) sg substancjami silnie higroskopijnymi,
dobrze rozpuszczalnymi w wodzie i etanolu [9].

Azotany (V) lantanowcéw (1) otrzymuje sie przez rozpuszczenie tlenkow Ln(lll) w kwasie
azotowym i krystalizacje. Uwodnione azotany (V) lantanowcdw (lll) s3 silnie higroskopijne oraz

bardzo dobrze rozpuszczalne w wodzie, etanolu i kwasie azotowym (V) [9].

1.2.4. Zwigzki lantanowcéw z weglem

Wegliki lantanowcéw otrzymaé mozna przez ogrzewanie ich tlenkdw z drobno
sproszkowanym czystym grafitem w temperaturze ok. 2000 °C (w atmosferze wodoru) lub
bezposrednie ogrzewanie Ln z weglem [9]. Najczesciej tworzg sie wegliki typu LnC,, ale znane s3
rowniez LnC, Ln,C, LnsC i Ln,Cs. W zalezno$ci od rodzaju lantanowca, ich wiasciwosci fizyczne
moga zmieniac¢ sie w szerokim zakresie [12,15]. Charakterystyka weglikéw Ln pod wzgledem
wtasciwosci fizycznych nadal nie jest petna. Przyktadem moze by¢ temperatura topnienia, ktérej
wartosci zostaty wyznaczone jedynie dla LaC; (2400 °C), CeC; (2340 °C), PrC;(2320 °C), NdC;
(2260 °C) i SmC; (2240 °C) [16]. Huang i Yang [15] metodami obliczeniowymi wyznaczyli
temperature topnienia EuC; (893,85 °C), jednak brak jest danych eksperymentalnych, ktére
potwierdzityby te wartos¢. Wegliki Ln w obecnosci powietrza hydrolizujg do acetylenu [17],
natomiast w obecnosci wody przechodzg w tlenki z wydzieleniem wodoru, weglowodoréw

nasyconych, alkanéw i alkindw [9].
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1.2.5. Zwiazki kompleksowe lantanowcéw

W przeciwienstwie do metali przejsciowych, Ln nie majg jednej scisle okreslonej liczby
koordynacyjnej. Liczbe koordynacyjng Ln mozna okresli¢ jedynie na podstawie badan
przeprowadzonych metodg dyfrakcji rentgenowskiej i nie mozna jej przewidzie¢ na podstawie
widma absorpcji, ani koloru. Jak wcze$niej wspomniano, jony Ln** majg duze promienie jonowe
i w zwigzku z tym moga przyjmowaé¢ wysokie liczby koordynacyjne. W krysztatach
udokumentowano wystepowanie liczb koordynacyjnych od 3 do 12 [13]. Najczesciej spotykang
liczbg koordynacyjng lantanowcdw lekkich jest 9, a lantanowcdw ciezkich 8. Liczba
koordynacyjna 8 lub 9 jest czesto obserwowana w przypadku ligandéw jednokleszczowych,
natomiast w przypadku ligandéw wielokleszczowych przyjmuje czesto wartos¢ 12 [3,9,12].
Wiasciwosci zwigzkow kompleksowych Ln(lll) s3 w duzym stopniu determinowane przez
zjawisko kontrakcji; zaobserwowano, ze wraz ze zmniejszaniem sie liczby atomowej Ln spada
liczba koordynacyjna. Na przyktad wséréd halogenkow liczba koordynacyjna spadaz 11 w LaFs do
9w LuFs; oraz od 9 w LaCls i LaBr; do 6 w LuCls i LuBr3 [18,19].

W celu okreslenia charakteru wigzan chemicznych w zwigzkach kompleksowych
lantanowcéw oraz odpowiedzi na pytanie czy elektrony z podpowtoki 4f przyczyniajg sie do
tworzenia wigzania w kompleksach, wykorzystano metody chemii kwantowej. Obecnie uwaza
sie, ze wigzania chemiczne w kompleksach lantanowcéw wykazujg witasciwosci polarnych
wigzan kowalencyjnych, a elektrony 4f nie biorg udziatu w wigzaniu. Gtéwny wkfad pochodzi
z orbitali 5d i 6s, podczas gdy orbital 4f jest wysoce zlokalizowany [3].

Zgodnie z teorig Pearsona, lantanowce jako twarde kwasy wykazujg duze
powinowactwo do twardych zasad, co oznacza Ze majg tendencje do tworzenia wigzan
chemicznych, m.in. zatomami tlenu i azotu. Wiekszos¢ zwigzkéw kompleksowych lantanowcéw
posiada zatem wigzanie Ln-O, znacznie rzadziej wystepuja wigzania Ln-N, Ln-P, Ln-S i Ln-Se.
Kompleksy, ktére zawierajg wigzanie Ln-C w warunkach normalnych sg niestabline, jedynie
w warunkach bezwodnych wykazujg stabilnos¢. Ponadto w kompleksach w fazie statej
w wewnetrznej sferze koordynacyjnej, poprzez pary elektronowe atomu tlenu, czesto zwigzane
sg czasteczki wody [3]. Entalpie hydratacji Ln sg duze i rosng wraz ze wzrostem liczby atomowej
(tabela 1). Oznacza to, ze aby w Srodowisku wodnym zaszta reakcja kompleksowania musi zosta¢
przewyzszona energia desolwatacji, w zwigzku z tym do tworzenia wysoce stabilnych
komplekséw wymagane sg silnie koordynujgce ligandy [13]. Stabilne kompleksy Ln tworzone s3
z co najmniej dwiema grupami donorowymi, gdyz kompleksy jednokleszczowe majg tendencje
do dysocjacji w roztworach wodnych [19]. Sposréd obojetnych donoréw preferowane sg fatwiej

polaryzowalne atomy azotu wystepujgce np. w aminach, niz atomy tlenu wystepujgce np.
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w eterach. Donory posiadajgce duze momenty dipolowe w stanie podstawowym, takie jak
karboksyamidy i sulfotlenki, lepiej oddziatujg jako jon-dipol niz mniej polarne podstawniki, takie
jak alkohole. Twarde donory anionowe, tj. karboksylany, fosfoniany i fosfinian, takze dobrze
wigzg sie z jonami Ln(lll). Waznymi ligandami, tworzgcymi z jonami Ln(l11) kompleksy w stosunku
1:1 s kwasy 1,4,7,10-tetraazacyklododekano-1,4,7,10-tetraoctowy  (DOTA) oraz
dietylenotriaminopentaoctowy (DTPA). Tworzg one inertne kompleksy o wysokich statych
trwatosci ze wszystkimi jonami lantanowcdw [20]. Na rysunku 3 przedstawiono zaleznos¢ statych
trwatosci komplekséw (logki) w funkcji odwrotnoéci promienia jonowego wyrazonego w A dla
liczby koordynacyjnej 9. Wynika z niego, ze kompleksy Ln-DTPA s3 o ok. 20 rzedéw wielkosci

bardziej trwate niz kompleksy Ln-octan [13].
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Rysunek 3. State trwatosci (K1) komplekséw Ln o stosunku 1:1 w s$rodowisku wodnym
w temperaturze 24,85 °C w funkcji odwrotnosci promieni jonowych (r;) dla liczby
koordynacyjnej 9 [13].

1.3. Zastosowanie lantanowcoéw i ich zwigzkéw w przemysle, rolnictwie i medycynie

1.3.1 Przemyst

Lantanowce sg szeroko stosowane w wielu produktach i procesach przemystowych,
w tym w katalizatorach, magnesach, urzadzeniach elektronicznych, bateriach, metalurgii
i stopach, szkle i ceramice. Na rysunku 4 przedstawiono przyktady zastosowania poszczegdlnych

Ln w przemysle motoryzacyjnym i przemysle nowych technologii.
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Rysunek 4. Przyktady zastosowania lantanowcéw w rdézinych czeSciach pojazdéw
samochodowych i smartfondéw [21].

Tlenki La, Ce, Nd i Pm sg surowcami krytycznymi do wytwarzania katalizatoréw
stosowanych w rafinacji ropy naftowej, przetwdrstwie chemicznym, spalaniu paliw kopalnych,
kontroli emisji z silnikdw samochodowych oraz oczyszczaniu odpadéw przemystowych [22,23].
Nanoczastki Ce i La sg stosowane w katalizatorach tréjdroznych TWC stuzacych do eliminacji
toksycznych gazéw spalinowych w nowych samochodach [24]. Ponadto halogenki Sm(Il) sa
stosowane jako katalizatory w syntezie organicznej, sole Nd w polimeryzacji diendw,
trifluorometanosulfoniany lantanowcéw stuzg do enancjoselektywnej syntezy farmaceutykow,
a amidyniany, guanidyniany i kompleksy borowodorkéw lantanowcéw do reakcji polimeryzacji
z otwarciem pierscienia [25].

La, Ce, Eu, Gd, Tb i Y sg réwniez wykorzystywane w energooszczednych technologiach
oswietleniowych i wyswietlaczach jako luminofory zapewniajagce wysoky efektywnosc
energetyczng i wysokie odwzorowanie barw (rysunek 4) [23,25]. Ich gtéwne zastosowania to
Swietlowki, swietldwki kompaktowe (CFL), wyswietlacze plazmowe i ciektokrystaliczne (LCD)
oraz diody elektroluminescencyjne (LED) [25]. Najpopularniejsze luminofory lantanowcéw
stosowane w lampach fluorescencyjnych to luminofory czerwone (Eu i Y), zielone (La, Ce, Th,
Gd) i niebieskie (Eu) [26,27]. Jony lantanowcéw, w szczegdlnosci jony Er(lll), sg réwniez

wykorzystywane jako aktywatory luminescencji z konwersjg w gére w ogniwach stonecznych

20



[28]. Ponadto lantanowce sg wykorzystywane do barwienia w przemysle szklarskim
i ceramicznym - Pr na kolor zielony, Nd na fioletowy i Er na rozowy. Pochodne siarczku ceru (lIl)
(Ce,Ss) sg stosowane jako alternatywa dla toksycznych sulfoselenkéw kadmu do barwienia
tworzyw sztucznych i farb. Ce(lV) jest stosowany jako srodek zapobiegajgcy brazowieniu szkia,
natomiast La jest stosowany jako sktadnik (40%) szkiet boranowych o wysokim wspdtczynniku
zatamania Swiatta, ktére sg uzywane w mikroskopach, teleskopach i obiektywach aparatow [25].

Ze wzgledu na wfasciwosci magnetyczne Nd, Pr, Gd, Tb i Dy wraz z Fe, Co i Ni, s3
wykorzystywane do produkcji magneséw trwatych uzywanych do produkcji smartfondw,
dyskéow twardych, telewizoréw i ptaskich ekranéw [29,30]. Mocne magnesy neodymowo-
zelazowo-borowe (NdFeB) sg uzywane w silnikach elektrycznych, generatorach i gtosnikach [25].
Magnesy trwate znajdujg rowniez zastosowanie w nowych technologiach, takich jak turbiny
wiatrowe oraz pojazdy hybrydowe i elektryczne [31]. W 2016 r. turbiny wiatrowe byty drugim
co do wielkosci obszarem zastosowania magneséw NdFeB [32]. Oprdcz Nd, niektdre typy turbin
wiatrowych wykorzystujg rowniez Dy. Wedtug niektdrych szacunkéw turbina wiatrowa, ktéra
wytwarza 3,5 megawata energii elektrycznej, zawiera okoto 600 kilogramow pierwiastkdw ziem
rzadkich [23].

Lantanowce zostaty réwniez uznane za pierwiastki strategiczne ze wzgledu na ich
zaawansowane zastosowania militarne. Magnesy trwate samarowo-kobaltowe (SmCo)
i neodymowo-zelazowo-borowe (NdFeB) sg stosowane w pociskach manewrujgcych typu
tomahawk, inteligentnych bombach, amunicji do ataku bezposredniego, sitownikach
powietrznych i naziemnych oraz bezzatogowych statkach powietrznych. Ponadto Eu i Tb s3
uzywane we wzmacniaczach energii i rozdzielczosci do zastosowan celowniczych, takich jak
gogle noktowizyjne i bron laserowa [25].

Pojazdy hybrydowe i elektryczne wymagajga magnesdw dziatajgcych w wysokich
temperaturach (> 150 °C). Stopy stosowane do produkcji magneséw odpornych na wysokie
temperatury zawierajg Dy i Pr [32]. Nowoczesne hybrydowe pojazdy elektryczne zawierajg okoto
15 kilograméw pierwiastkéw ziem rzadkich, ktére m.in. poprawiajg twardos¢ i odpornoscé
elementéw metalowych na pekanie [32,33]. W przemysle motoryzacyjnym Ln wykorzystywane
sg rowniez do produkcji akumulatoréw hybrydowych NiMH (La, Ce), silnikéw (Tb, Dy, Nb, Pr),
katalizatorow (La, Ce, Pr, Nd), czujnikéw (Y), szyb przednich z UV (Ce), szyb reflektoréw (Nd)
i ekranéw LCD (Eu, Y, Ce) (Rysunek 4). Ponadto, nanoczastki ceru o srednicy 50 nm stosowane
sg jako dodatek do oleju silnikowego, gdyz korzystnie wptywajg na wspotczynnik tarcia
i przeciwdziatajg jego zuzyciu [34], za$ nanoczastki Ln stosowane sg w katalizatorach

samochodowych [24].
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1.3.2. Rolnictwo

Niewiele moéwi sie o zastosowaniu lantanowcéw w zootechnice i rolnictwie. W Chinach
od wczesnych lat 70-tych XX w. pierwiastki te sg szeroko stosowane jako stymulatory wzrostu
i nawozy w produkgcji roslinnej i hodowli zwierzat. Po kilku doswiadczeniach polowych z ryzem,
pszenicg, soja, orzeszkami ziemnymi, tytoniem i innymi roslinami, ktdre potwierdzity pozytywny
wptyw La i Ce lub mieszanek Ln na wzrost roslin, opracowano wiele réznych rodzajéw nawozéw
zawierajgcych te pierwiastki. Xu i in. [35] oszacowali, ze w Chinach zuzywane jest 0,23 kg/ha/rok
metali ziem rzadkich jako nawozéw. Nawozy najczesciej zawierajg rozpuszczalne chlorki (np.
nawdz Nongle) lub azotany (np. nawdz Changle) [36]. Changle sktada sie w 94% z tlenkdow
lantanu, ceru, prazeodymu i neodymu (25-28% La,0s, 49-51% CeQ,, 5-6% Pr¢011, 15-17%
Nd,0s) i mniej niz 1% innych pierwiastkédw ziem rzadkich [37-39]. W rolnictwie stosowane sg
rowniez nawozy azotowo-fosforowo-potasowe oraz rdéine nawozy ptynne z dodatkiem
lantanowcéw i innych pierwiastkéw sladowych [25]. Ze wzgledu na wtasciwosci antybakteryjne
i stymulujgce wzrost, zwigzki Ln znalazty réwniez zastosowanie jako dodatki paszowe w hodowli
zwierzat gospodarskich. Poczatkowo pierwiastki te byty wykorzystywane wytgcznie w Chinach.
Po wprowadzeniu zakazu stosowania antybiotykdw w paszach dla zwierzat najpierw w Szwecji
(1986), nastepnie w Szwaijcarii (1999) i w 2006 r. w catej Unii Europejskiej, rozpoczeto badania
pierwiastkow ziem rzadkich jako dodatkéw paszowych réwniez w Europie [40]. Najlepsze efekty
poprawiajgce wydajnos¢ wzrostu Swin uzyskano stosujgc zwigzki, w ktdrych Ln zwigzane byty
z kwasami organicznymi, takimi jak kwas cytrynowy [41]. W 2016 r. wydano oficjalne zezwolenie
na stosowanie lantanowcéw jako dodatkdw paszowych na terenie Unii Europejskiej, ktére
zostato ograniczone do produktu Lancer®, ktéry zawiera cytryniany Ce (17,5%) i La (5,5%) oraz
niewielkg procentowg zawartos¢ innych lantanowcow (3,3% Pri 0,3% Nd) [42]. Jego stosowanie
w produkcji trzody chlewnej zostato zatwierdzone w dawce nieprzekraczajgcej 250 mg/kg
[42,43]. Panel EFSA ds. Dodatkéw i Produktéw Substancji Wykorzystywanych w Paszach dla
Zwierzat (FEEDAP) stwierdzit, ze stosowanie Lancer® w paszy dla prosigt odsadzonych od
maciory (do 120 dni) zgodnie z wytycznymi dotyczgcymi stosowania nie stanowi zagrozenia dla
konsumenta ani dla Srodowiska [43,44], a w 2020 r. Komisja Europejska wydata rozporzadzenie

nr 2020/1370 zezwalajgcg na stosowanie preparatu Lancer® jako dodatku paszowego [45].

1.3.3. Medycyna

Lantanowce zajmujg réwniez wazne miejsce w zastosowaniach farmakologicznych
i medycznych. Gadolin w postaci zwigzkdw chelatowych z ligandami organicznymi

(ang. Gadolinium-Based Contrast Agents, GBCA) stosowany jest do wzmocnienia kontrastu
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w badaniu rezonansem magnetycznym (MRI) oraz angiografii rezonansu magnetycznego (MRA).
GBCA uzywane sg w postaci stabilnych termodynamicznie i kinetycznie komplekséw o niskiej
masie czgsteczkowej, takich jak np. Dotarem® ([GADOTA(H.0)]"), ProHance® ([Gd(HP-
DO3A)(H20)]), Magnevist® ([Gd(DTPA)(H20)]* [46,47]. W 2020 roku oszacowano, ze we Francji
zuzywanych jest od 32 do 45 kg gadolinu na milion mieszkancéw, a opracowany model
matematyczny pozwala przypuszczaé, ze w ciggu kolejnych 10 lat zuzytych zostanie ponad
44 ton tego pierwiastka.

Aby uzyskac lepsze obrazy MRI, stosuje sie nowg technike transferu nasycenia wymiany
chemicznej (ang. chemical exchange saturation transfer, CEST) opartg na wymianie chemicznej
miedzy substancjami rozpuszczonymi a protonami w czasteczkach wody. Czynniki CEST to
zwiazki zawierajace wiele wymiennych lub labilnych protonéw. Poniewaz jony lantanowcéw
indukujg duze przesuniecia chemiczne w sygnatach NMR jader ligandéw w poblizu centrum
paramagnetycznego, pierwszymi kompleksami paramagnetycznymi zidentyfikowanymi jako
potencjalne czynniki paramagnetyczne CEST MRI (ParaCEST) byly kompleksy lantanowcdw,
zwtaszcza kompleksy Eu®*, Dy** i Yb3*. T6th i Bonnet [48] opisali kilka przyktadéw komplekséw
Ln3* (gtdéwnie komplekséw Yb3*, Eu®*, Tb3 i Tm* z pochodnymi DOTA) jako $rodkéw ParaCEST,
ktore dziatajg jak sondy chemiczne reagujgce na rdine parametry, np. na pH i aktywnosc¢
enzymatyczna.

Od roku 2004 La,COs; stosowany jest do leczenia hiperfosfatemii pod postacig leku
0 nazwie Fosrenol. Srodek ten wiaze fosforany w postaci nierozpuszczalnych komplekséw
fosforanu(V) lantanu, co zmniejsza ich wchfanianie w przewodzie pokarmowym. Cer w postaci
azotanu(V) stosowany jest w medycynie ze wzgledu na wtasciwosci bakteriobdjcze. Jest on tatwo
wchtaniany do cytoplazmy komérki w bakteriach Escherichia coli (w przeciwienstwie do komdrek
ssakéw) powodujac wyrazne zahamowanie oddychania komérkowego, metabolizmu glukozy
i pobierania tlenu. Ponadto preparat ztozony z azotanu ceru(lll) i sulfadiazyny srebra (znany
réwniez jako Flammacerium) stosowany jest w leczeniu ran oparzeniowych. Uwaza sie, ze
azotan ceru(lll) ma dziatanie ochronne przed immunosupresjg pooparzeniowg spowodowang
przez kompleks biatek lipidowych o duzej masie czgsteczkowej (3 MDa) [46].

Lantanowce posiadajg duzg liczbe radioizotopow, ktére mogg by¢ stosowane
w medycynie nuklearnej, diagnostyce i/lub terapii w zaleznosci od ich wtasciwosci fizycznych
(okres pottrwania, tryb rozpadu). Do tej pory istnieje tylko kilka przyktadéw radiofarmaceutykow
stosowanych w medycynie, np. radionuklid 'Sm w postaci kompleksu z kwasem
etylenodiamino-tetrametylofosfonowym (*>*Sm-EDTMP) jest uzywany w terapii przeciwbélowej

u pacjentdw z osteoblastycznymi przerzutami do kosci. 1zotop ’Lu jest stosowany w terapii
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celowanej jako inhibitor swoistego antygenu btonowego gruczotu krokowego do radioterapii

guzéw neuroendokrynnych i raka prostaty [46,49,50].

1.4. Lantanowce pochodzenia antropogenicznego w srodowisku

Dawniej uwazano, ze REE stwarzajg niskie ryzyko zagrozenia dla srodowiska i zdrowia
ludzi, poniewaz s3 litofilne, a zatem w glebach w duzej mierze sg nierozpuszczalne i nie s3
biodostepne [51]. Jednak obserwowany w ostatnich latach wzrost wydobycia i przetwdrstwa rud
metali ziem rzadkich ma duzy wptyw na $rodowisko, gtéwnie przez zanieczyszczenie atmosfery,
a takze powstawanie duzych ilosci odpadéw, gtdwnie kwasnych sciekéow i radioaktywnych
odpadéw poflotacyjnych [51]. W poblizu miejsc wydobycia Ln w Chinach zaobserwowano
podwyzszone stezenie Ln w wodzie, glebie i rosdlinnosci. Stwierdzono, ze srednie stezenia Ln
w wodach studziennych z lokalnych gospodarstw domowych, zlokalizowanych w potudniowo-
wschodnich Chinach w poblizu duzego obszaru wydobywczego, wynoszace 2,85 pg/L, byty
53-krotnie wyzsze niz w wodach pitnych z obszaru niegdrniczego miasta Fuzhou (0,054 pg/L)
[52].

Uwalnianie i wzbogacanie Ln w réznych elementach srodowiska jest zwigzane takze
z ich szerokg game zastosowan (przedstawionych w podrozdziale 1.3). Szczegdlne
niebezpieczenstwo stanowig obszary wielkomiejskie z dobrze rozwinietym system opieki
zdrowotnej oraz rolnicze, a takze sktadowiska e-odpaddw.

Obecnos¢ Ln w $Srodowisku zaktdca cykl geochemiczny tych pierwiastkow. W wodach
powierzchniowych zaobserwowano dodatnie anomalie Gd (ponad dwa rzedy wielkosci), co
wskazuje na antropogeniczne pochodzenie tego pierwiastka [53,54]. Jest to prawdopodobnie
wynik szerokiego stosowania GBCA w obrazowaniu metodg rezonansu magnetycznego (MRI).
Srodek kontrastowy jest wstrzykiwany do krwiobiegu cztowieka i wydalany przez nerki do
sciekdw komunalnych. Podczas procesu oczyszczania $Sciekdw usuwane jest jedynie 5-10 %
komplekséw Gd, a pozostata czes¢ jest odprowadzana do rzek i jezior wraz z oczyszczonymi
Sciekami [55]. Duzg dodatnig anomalie Gd zaobserwowano w rzekach przeptywajgcych przez
gesto zaludnione obszary miejskie w krajach o wysoko rozwinietym systemie opieki zdrowotnej,
tj. w rzekach Ems i Wezera w Niemczech [56] oraz w rzekach taba i Wettawa w Czechach [57].
W wodach morskich réwniez obserwuje sie wystepowanie dodatniej anomalii Gd pochodzenia
antropogenicznego, ktéra jest konsekwencjg sptywéw rzecznych niosgcych ze sobg ogromny
tadunek zanieczyszczen. Podwyzszone zawartosci Gd zaobserwowano np. w wodach
przybrzeznych w poblizu miast Fortaleza i Salvador w Brazylii [58,59], w Zatoce Moreton

w Australii [60], w Zatoce San Francisco w USA [61] oraz w najwiekszej lagunie we francuskim
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basenie Morza Srédziemnego [62]. Da Costa i in. [58] oszacowali, ze co roku z ujécia wody
przybrzeznej w miejscowosci Fortaleza do oceanu uwalnianych jest ok. 25 kg Gd pochodzenia
antropogenicznego.

W miescie Wuhan w Chinach przeprowadzono badania majgce na celu okreslenie,
w jakim stopniu wystepujg anomalie Ln oraz zwigzku miedzy stezeniem Ln pochodzenia
antropogenicznego w jeziorach a otaczajgcym je Srodowiskiem. Wykazano, ze we wszystkich
badanych jeziorach wystepuje wyrazna dodatnia anomalia Sm i Gd. Na podstawie analizy
korelacji Spearmana potwierdzono, ze zageszczenie szpitali byto dodatnio skorelowane
z antropogenicznym stezeniem Gd oraz zauwazono zwigzek miedzy udziatem gruntéw
uprawnych a stezeniem Sm pochodzenia antropogenicznego [63].

Kolejnym ekosystemem sg gleby, w ktérych oprécz geogenicznych Ln znajdujg sie
rowniez Ln pochodzenia antropogenicznego, m.in. z procesdw przemystowych i wydobywczych
[64]. W glebie rolniczej zebranej w Bayan Obo Mining District w Chinach (gdzie znajduja sie
najwieksze na $wiecie znane ztoza REEs) zawarto$¢ Ln wahata sie od 279,8 do 27 550 mg/kg,
podczas gdy sumaryczna zawartos¢ lantanowcow (ILn) w niezanieczyszczonych glebach
chinskich wynosita 176,8 mg/kg [65]. Inne badania z tego samego obszaru wykazaty, ze ILn
w glebach powierzchniowych wahata sie od 156 do 56 500 mg/kg, przy $redniej wartosci 4670
mg/kg. Wzbogacenie pierwiastkdw ziem rzadkich miato miejsce gtdéwnie w gdrnych partiach
profilu glebowego [66]. Badania przeprowadzone w hrabstwie Hezhang w Chinach wykazaty, ze
Srednie stezenia REE w glebie rolnej z obszaréw hutniczych byly wyzisze niz z obszarow
gbrniczych, i wynosity odpowiednio 277,06 i 177,79 mg/kg [67]. W glebach uprawnych w Sao
Paulo (Brazylia) catkowite stezenie REE wahato sie od 76,1 do 94,8 mg/kg [68]. W glebach
z obszaréw miejskich potudniowo-srodkowej Polski, catkowite stezenie REE ksztattowato sie na
poziomie tta geochemicznego i wahato sie od 34,1 do 93,9 mg/kg [69].

Zanieczyszczenie gleby moze by¢ réwniez spowodowane ruchem drogowym (emisja
z katalizatoréow samochodowych stosowanych do redukcji emisji spalin z silnikéw) [70].
Stwierdzono, ze stezenie Ln w glebie maleje wraz z odlegtoscig od drogi o duzym natezeniu ruchu
i wynosi 0,03 —47,21 mg/kg w odlegtosci 1 m, 0,03 — 40,87 mg/kg w odlegtosci 10 m oraz 0,01 —
36,99 mg/kg w odlegtosci 25 m od jezdni. Najwyzsze stezenia odnotowano dla Er, Ce, Nd i La.
Kolejnym Zrodtem migracji Ln do gleb przydroznych moze by¢ Scieranie asfaltu oraz niszczenie
opon i klockdw hamulcowych samochodow [71].

Generalnie Ln sg obecne zaréwno w wodach jak i glebach, jednak w ostatnich latach
obserwuje sie znaczny udziat pierwiastkéw pochodzacych ze zrédet antropogenicznych. Jednak
o stopniu przenoszenia Ln do réznych elementdw biosfery decyduje ich mobilnos¢ w uktadach

naturalnych. Transport Ln w $srodowisku gruntowo-wodnym zalezy nie tylko od parametréw
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fizykochemicznych otoczenia (m.in. wartos¢ pH, zasolenie, zasadowosc i sktad zawiesiny), ale
takze od obecnosci réznych organicznych i nieorganicznych czynnikéw kompleksujgcych [72,73].
W glebie akumulacja Ln zalezy takze od sktadu skat macierzystych, tekstury, proceséw wietrzenia
i pyogenicznych, zawartosci i reaktywnosci materii organicznej oraz zdolnosci gleby do wymiany
kationowej [52,74]. Brewer i in. [72] badali wymywanie Ln z niewtasciwie zagospodarowanych
odpaddéw elektronicznych oraz ich transport przez media porowate, takie jak gleba i piasek.
Oceniono, ze w warunkach zblizonych do naturalnych efektywnosé wymywania Ln z e-odpadéw
jest minimalna (< 1%), wiekszg efektywnos¢ wymywania zaobserwowano w pH 2-4, ktdre
W naturze nie wystepujg czesto, ale potencjalnie takie warunki mogg wystepowacd np. na terenie
zaktaddw zajmujacych sie recyklingiem elektroodpaddw nieuregulowanych przepisami. Ponadto
wykazano, ze Ln w fazie rozpuszczonej majg niskg mobilnos¢ w piasku, a ich mobilnosc¢ jest
jeszcze nizsza w przypadku naturalnych gleb. Mobilnos¢ Ln zwiekszata sie w Srodowisku
kwasowym (pH 2).

Podsumowujac poszczegdlne Ln mozna wykorzysta¢ do wskazania pojawiajacego sie
zanieczyszczenia spowodowanego przez nowoczesny przemyst, ponadto anomalie i rozktady
rozmieszczenia Ln mogg byé odpowiednimi narzedziami do sledzenia Zzrédet pochodzenia Ln

w danym elemencie sSrodowiska.

1.5. Przenoszenie Ln w fancuchu troficznym i ich bioakumulacja w zywnosci

Lantanowce obecne w wodzie, osadach i glebie mogg przedostawac sie do organizméw
zywych. Badania dotyczace przenoszenia Ln miedzy réznymi poziomami sieci pokarmowej
w ekosystemach wodnych opublikowat Amyot i in. [75]. Prébki osadéw, wody, zooplanktonu
i bentosowych bezkregowcoéw pochodzity z 14 ekosysteméw jezior strefy umiarkowanej
w potudniowym Quebecu (Kanada). Stwierdzono, ze zawartosci poszczegdlnych Ln s3 ze soba
silnie powigzane poprzez wszystkie elementy sieci pokarmowej jeziora. *Ln w wodzie
powierzchniowej jeziora wynosita 0,53 + 0,39 nmol/L, natomiast w wodzie gtebokiej jeziora
1,62 * 2,35 nmol/L, co oznacza, ze zawartos¢ catkowita Ln w wodzie najgtebszej byta 2,5 razy
wieksza niz w wodach powierzchniowych. ILn w osadzie wynosita 1,15 + 0,50 mmol/kg. 2Ln
w osadach, a takze w wodach powierzchniowych i gtebokich byty ze sobg dodatnio skorelowane.
Taka korelacje opisali takze Altomare i in. [76], gdzie ZLn w catym ciele ryb byta 32 - 275 razy
wieksza niz w miesniach ryb, podczas gdy u bezkregowcow bentosowych byta 1000 razy wieksza.
Niedrapiezne bezkregowce bentosowe miaty znacznie wyzszg 2Ln (60 + 69 nmol/g) niz drapiezne
bezkregowce bentosowe (16 + 14 nmol/g) i zooplankton (13 + 12 nmol/g) (Tabela 3).

Wspdtczynniki bioakumulacji (podane jako wartos¢ logarytmiczna) wahaty sie od 1,3, 3,7, 4,0 do
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4,4 L/kg (mokra masa) odpowiednio dla miesni ryb, zooplanktonu, bezkregowcdéw drapieznych
i bezkregowcéw innych niz drapiezne. iLn w rybach, bezkregowcach bentosowych
i zooplanktonie zmniejszyta sie w zaleznosci od ich pozycji troficznej, co wskazuje, ze Ln

podlegaty rozcierczeniu troficznemu, ktére zostato zilustrowane na rysunku 4.
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Rysunek 5. Sumaryczna zawarto$¢ REE (ZREE) w rdéznych elementach ekosystemow jezior
(14 jezior, Quebec, Kanada). 2REE w wodzie podana zostata w nmol/mL, natomiast dla fauny
i floryiosaddéw w nmol/g suchej masy [75].

Kolejne badania wykazaty, ze catkowite zawartosci Ln w 14 gatunkach ryb morskich
ztowionych w Morzu Potudniowochinskim wahaty sie od 1,0 do 178,6 pg/kg (Srednia zawartos$c
wynosita 27,1 pug/kg). Przy czym $rednia zawarto$é LREE wynosita 23,8 pg/kg, a HREE 1,3 pg/kg.
Rozktad rozmieszczenia Ln w rybach byt podobny do tego w osadach i zawieszonych czgstkach
zanieczyszczonej wody rzecznej, a to sugeruje, ze stanowig one gtéwne zrédto lantanowcéw dla
organizméw wodnych [77]. Ma i in. [78] zaobserwowali wystepowanie korelacji miedzy
zawartosciami Ln w czgstkach zawieszonych i ostrygach w ujsciu Rzeki Perfowej w Chinach, co
pozwala przypuszczaé, ze dominujacy szlak pobierania Ln przez ostrygi zachodzi przez czastki
zawieszone. Réwniez w tych badaniach wykazano, ze LREE byty znacznie lepiej akumulowane niz

HREE. Ponadto, po raz pierwszy oznaczono podwyzszone stezenia Pr, Nd, Dy i Ho w wodzie
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z Rzeki Pertowej, co sugeruje, ze pochodzg one z dziatalnosci przemystowej, w tym recyklingu
REE prowadzonego na tym obszarze Chin. Z analizy danych z Tabeli 3 wnioskowa¢ mozna, ze
pobieranie i akumulacja Ln przez organizmy wodne jest znaczgca. Badania pokazujg réwniez, ze
organizmy morskie, taka jak matze i ryby, mogg stanowi¢ zrédto narazenia zwierzat i ludzi na Ln
przez diete [58,79,80].

Jak wspomniano wczeéniej wody powierzchniowe ulegajg zanieczyszczeniu GBCA,
Lingott i in. [81] badali akumulacje i dystrybucje dwdch gadolinowych srodkéw kontrastowych
(Magnevist® i Omniscan®) podczas inkubacji z rzesg wodng (Lemna minor), pieprzycg siewng
(Lepidium sativum), glonem nitkowatym (Zygnema) oraz rozwielitkg (Daphnia magna).
Pobieranie Gd przez rzese wodng zalezato od stezenia GBCA, ale po jednym dniu ekspozycji nie
zaobserwowano dalszej akumulacji. W przypadku pieprzycy siewnej, rosliny Igdowej,
potwierdzono pobieranie GBCA przez korzenie, a badania rozmieszczenia Gd w rdzinych
czesciach rosliny (lis¢, todyga, korzen) pokazaty, ze tak duze czgstki GBCA mogg przechodzi¢
przez system korzeniowy i by¢ transportowane do lisci. W zwigzku z tym autorzy stwierdzili, ze
Gd moze dostac sie do tancucha pokarmowego przez rosliny lagdowe narazone na dziatanie
GBCA. Z kolei rozwielitka majgca bezposredni kontakt z pozywka hodowlang wzbogacong GBCA
moze pobiera¢ Gd réznymi drogami - przez uktad trawienny, a takze przez skore i skrzela.
Rozwielitki stanowig pozywienie ryb, dlatego rowniez w tym przypadku istnieje mozliwos¢
przedostawania sie GBCA do taricucha pokarmowego.

Bioakumulacja Ln zachodzi nie tylko w organizmach wodnych, ale rdéwniez
w organizmach lgdowych. Badania wykazaty, ze w 300 prébkach warzyw pochodzacych
z obszarow goérniczego i kontrolnego w Shandong w Chinach catkowita zawarto$¢ Ln wyniosta
odpowiednio 94,1 pg/kg i 38,7 ug/kg. Najwyzsze zawartosci Ln wystepowaty w warzywach
lisciastych (odpowiednio 984,2 ug/kg i 81,2 ug/kg dla obszaru gérniczego i kontrolnego),
a najnizsze w warzywach dyniowatych (37,3 pg/kg i 24,6 ug/kg dla obszaru gérniczego
i kontrolnego). Na obu obszarach zawartosci Ln w warzywach malaty w nastepujacej kolejnosci:
warzywa lisciaste > warzywa korzeniowe > warzywa cebulowe > fasola > warzywa dyniowe.
W badanych warzywach LREEs byty akumulowane w wiekszym stopniu [82]. W prébkach zbéz
ILn wynosita odpowiednio 74,22 ug/kg i 47,83 ug/kg dla obszaru gérniczego i kontrolnego z tego
samego regionu Chin. Zawartosci Ln w zbozach na obu badanych obszarach spadaty w kolejnosci:
pszenica > rosliny strgczkowe > kukurydza. Ponadto iLn w pszenicy na obszarze gdrniczym
i kontrolnym (odpowiednio 109,39 ug/kg i 77,96 ug/kg) byta o 150% wyzsza niz w kukurydzy
(odpowiednio 42,88 ug/kg 30,25 pg/kg dla obszaru gérniczego i kontrolnego) [83].

Na podstawie analizy danych dotyczacych zawartosci Ln w produktach zywnosciowych

pochodzenia roslinnego zamieszczonych w tabeli 3 zauwazy¢ mozna, ze ich zawartos¢ maleje
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w sekwencji: produkty pochodzenia morskiego (wodorosty i szpinak wodny) > suszone grzyby,
satata, kapusta chinska (pakchoi) > rosliny okopowe i bulwiaste (taro, ziemniak) > ryz, baktazan,
kukurydza, orzechy, miéd. Niskie stezenie Ln w wielu warzywach, owocach i zbozach sugerujg
niewielkie ryzyko narazenia ludzi na obecnos¢ Ln w tych produktach. Z drugiej strony spozywanie
porostéw i mszakow, ktére gromadzg do 32 mg/kg Ln i wykorzystywane sg jako tradycyjne
lekarstwa przez niektdre grupy ludnosci, np. zamieszkujgce Kanade [84], czy tez niektdrych
gatunkdéw herbaty chinskiej (o zawartosci Ln na poziomie 12 mg/kg) [85] moze stanowié
zagrozenie dla zdrowia ludzi.

W 2019 roku Schmidt i in. [53] opublikowali badania dotyczace zawartosci Ln
i antropogenicznego Gd w wodzie wodociggowej oraz Coca-Coli wyprodukowanej na bazie
wody wodociggowe]j pobranych w znanych sieciach typu fast food w szesciu gtéwnych miastach
w Niemczech. Stezenie Gd pochodzenia antropogenicznego w wodach wodociggowych
w réznych miastach w Niemczech znajdowato sie w zakresie 0,21 — 94 ng/kg (tabela 3). Wyzsze
zawartosci Gd obserwowano w miastach, ktére pozyskuja wode pitng gtdwnie z duzych
zanieczyszczonych rzek (Hawela w Berlinie, Ren w Disseldorfie, Ruhra w Essen). Badania
prowadzone w Berlinie i Disseldorfie, gdzie woda wodociggowa pochodzi z procesu infiltracji
wody rzecznej wykazaty, ze od 85 do 99% catkowitego stezenia Gd ma pochodzenie
antropogeniczne. Badania te pokazujg, ze Gd pochodzenia antropogenicznego
(prawdopodobnie ze srodkéw GBCA) trafia do taricucha pokarmowego. Potwierdzeniem tego
jest réwniez zawarto$¢ poszczegdlnych Ln w napojach przygotowanych na bazie wody
wodociggowej. Ocenia sig, ze obecne ilosci Gd pochodzenia antropogenicznego w wodach nie
powodujg skutkow toksycznych u ludzi.

W Piemoncie (Wtochy) przeprowadzono badania nad zwigzkiem miedzy zawartoscig Ln
w glebie pastwisk, na ktérych pasa sie krowy, a zawartoscig tych metali w mleku butelkowanym.
Zawartosci poszczegélnych Ln normalizowano do Ce wg wzoru: [LNznormalizowane] = [Ln]/[Ce]
i przedstawiano w postaci logarytmicznej. Profil rozktadu znormalizowanych zawartosci Ln byt
prawie niezmieniony w catym tancuchu produkcji mleka, chociaz zawartosci w mleku byty nizsze
niz w glebie i trawie. Procesy takie jak pasteryzacja, oddzielanie $mietanki od mleka nie zmienity
znaczaco poczatkowego profilu rozktadu zawartosci Ln okreslonego w surowym mleku.
Zauwazy¢ mozna jedynie niewielki stopien frakcjonowania (szczegdlnie w przypadku HREES)
wprowadzany wzdtuz tancucha od gleby do mleka butelkowanego, bedacy prawdopodobnie
wynikiem proceséw metabolicznych zwierzat. Zawartos¢ lantanowcdédw stanowita tzw. odcisk
palca (ang. fingerprint) w drodze od gleby po rosliny pastewne, a takze od surowego mleka po
rézne rodzaje mleka butelkowanego i $mietanki [86]. Ta sama grupa badawcza przeprowadzita

rowniez badania dotyczgce okreslenia profilu zawartosci Ln w préobkach gleb, winogron, moszczu
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gronowym i winie po kazdym etapie procesu winifikacji. Stwierdzono, ze ,,odcisk palca” gleby
jest utrzymywany w produktach posrednich, az do moszczu gronowego. Frakcjonowanie
nastepuje dopiero w wyniku dalszych procesdw, takich jak klarowanie wina bentonitami, ktére

maja tendencje do modyfikowania profilu pierwiastkéw ziem rzadkich [87].

Kolejnym zrédtem Ln w produktach zywnosciowych jest suplementacja zwierzat
gospodarskich preparatami na bazie lantanowcéw. Badania przeprowadzone na grupach
buhajéw opasowych, ktérym podawano wzrastajgce dawki cytrynianowych soli Ln, wykazaty
istotny liniowy wzrost zawartosci La, Ce i Pr w watrobie (22—482 pg/kg s.m. dla La, 37-719 pg/kg
s.m. dla Ce i 4-73 pg/kg s.m. dla Pr), nerkach i zebrach. Tkanka miesniowa, ktéra ma szczegdlne
znaczenie w ocenie bezpieczeistwa zywnosci, wykazywata najnizsze stezenia La, Ce i Pr na
poziomie 3-5 pg/kg s.m., 5-7 pg/kg s.m. i odpowiednio 0,5-0,7 pg/kg s.m. [41]. Danezis i in. [88]
stwierdezili, ze rozktad zawartosci Ln u krélikéw dzikich, przydomowych i pochodzacych z hodowli
jest prawdopodobnie zwigzany z réznymi sSrodowiskami zycia i spozyciem paszy. Ogodlnie rzecz
biorac, zawartosé Ln w tkankach krdlika zmniejszata sie w kolejnosci kroéliki dzikie > pochodzace
z hodowli > przydomowe, przy czym zawartosci La i Ce byty znacznie wyzsze niz w przypadku
innych Ln. W watrobie krélikéw dzikich i przydomowych oznaczono 7,19 i 3,8 ug/kg La oraz
13,93 i 6,6 pug/kg Ce.

Tabela 3. Poréwnanie sumarycznej zawartosci lantanowcéw (ZLn) oraz zakresdw zawartosci

poszczegblnych Ln w produktach jadalnych z uwzglednieniem miejsca pochodzenia (na
podstawie tabeli z [89]).

Produkt ‘ Region ‘ Zawartosc Ln ‘ Lit.
Wodne organizmy roslinne
. Fujian, Chiny, obszar
Szpinak wodny a6rniczy 1,376 — 18,725 mg/kg [52]
L . 3Ln 0,55 mg/kg;
Wodorosty (Laver) Tianjin, Chiny 2,4 (Er) - 68,7 (Dy) ug/ke [90]
. . JLn 0,42 mg/kg;
Algi morskie (Kelp) 1,6 (Tm) - 85 (Ce) pg/ke [90]
Wodorosty Wtochy SLn 12 mg/kg [80]
Wodne organizmy zwierzece
Wtochy 3Ln 0,12 mg/kg [80]
Zooplankt
oopfankton Quebec, Kanada JLn 0,4-6,1 mg/kg [75]
. . 3Ln 0,46 mg/kg
Omutek Hiszpania 0,4 (Lu) - 130 (Ce) pg/ke [91]
Quebec, Kanada SLn 0,2 —1,5 mg/kg [75]
Matze Wrtochy 3Ln 0,16 mg/kg [80]
Tokyo Bay, Japonia 3Ln1,1-3,5 mg/kg [92]
. , . . . SLn 4,33 mg/kg
Matze sercéwka jadalna Hiszpania 7.1 (Lu) — 1053 (Ce) pg/kg [91]
. . . 3Ln 1,42 mg/kg
Matze brzytwy Hiszpania 1,3 (Lu) — 454 (Ce) pg/kg
Ostrygi Chiny 2Ln 0,9-9,1 mg/kg [78]
Krewetki Shandong, Chiny 3Ln 0,03 mg/kg [93]
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Ryby

Swieze ) 3Ln 0,28 mg/kg
przetworzone Chiny 3Ln 0,35 mg/kg [(54]
. ILn 0,036 mg/kg
Stodkowodne Shandong, Chiny 0,041 (Lu) - 16,6 (La) ug/kg [95]
Quebec, Kanada sLn 0,001 — 0,009 mg/kg [75]
Waszyngton, USA 3Ln 0,014 — 3,0 mg/kg [96]
Morskie Shandong, Chiny 3Ln 0,021 mg/kg [95]
0,027 (Lu) — 8,81 (La) ug/kg
Chiny 3Ln 0,003 — 0,094 mg/kg [77]
Wtochy 3Ln 0,21 mg/kg [80]
) . . 3Ln 0,06 mg/kg
Sardynki Hiszpania <LOD — 24 (Ce) pg/kg o1
Megrim Hiszpania 2Ln 0,03 me/kg
g P <LOD - 6,6 (Ce) pg/kg
o ) 3Ln 0,06 mg/kg
Sledz Gdarnisk, Polska <L0Q - 7.57 (La) pg/ke o7
3Ln 0,55 mg/kg
Dorsz marmurkowy Antarktyda <L0Q - 59,7 (Dy) ug/kg
Mieso i produkty pochodzenia zwierzecego
Krélik - watroba: 3Ln 0,04 mg/kg;
komercyjny 0,03 (Lu) — 11,7 (Ce) ug/kg
3Ln 0,03 mg/kg
hodowlany 0,03 (Lu) - 6,6 (Ce) pg/ke
. ) . 3Ln 0,04 mg/kg
dziki Limnos, Grecja 0,46 (Lu) — 13,93 (Ce) ug/kg [88]
Krolik — miesnie: 3Ln 0,03 mg/kg
komercyjny 0,02 (Lu) —10,95 (Ce) pg/kg
dziki 3Ln 0,03 mg/kg
0,42 (Lu) — 13,12 (Ce) pg/kg
Watroba dzikich zwierzat Wtochy 3Ln 0,04 mg/kg [80]
Byk - miesnie 3Ln 0,33 mg/kg
Niemcy <LOQ (Tm, Lu) — 6,2 (Ce) pg/kg [41]
Byk - watroba 2Ln 0,37 me/kg
¥ a <LOQ (Tm, Lu) — 37 (Ce) pg/kg
Swinie Chiny 2Ln 0,08 mg/kg [94]
. . 3Ln 0,02 pg/L
Mleko krowie Piedmont, Wtochy 0,011-9,31 ng/L [86]
Serwatka z mleka Wenecja Euganejska, 3Ln 0,09 ug/kg
krowiego Wtochy 0,16 (Ho) — 36,4 (Tb) ng/kg (98]
Serwatka z mleka 3Ln 0,11 pg/kg
koziego 0,23 (Ho) — 19,2 (Ce) ng/kg
Jaja: Swieze Chin 3Ln 0,05 mg/kg
przetworzone y 3Ln 0,26 mg/kg [94]
Rosliny, nasiona, miod
Chiny 3Ln 0,28 mg/kg [94]
Shandong, Chiny
.- Obszar gorniczy YLn 94,08 mg/kg
R
ozne warzywa 0,07 (Tm) — 41,73 (Ce) pg/ke 821
Obszar kontrolny ILn 38,67 mg/kg
0,05 (Tm) — 15,62 (Ce) pg/kg
K t kinsk 0,065 -0,304 k
apusta pekinska Fujian, Chiny, obszar me/kg
Satata a6rniczy 0,452 — 1,103 mg/kg [52]
Pakchoi 0,522 — 0,965 mg/kg
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Chinska fasola

0,080 — 1,052 mg/kg

0,068 — 0,269 mg/kg

Baktfazan
. _ . ILn 0,02 mg/kg
Baktazan Tianjin, Chiny <L0Q-7,2 (Ce) ug/ke [90]
. s - . 3Ln 0,12 mg/kg
Ziemniaki Tianjin, Chiny 0,2 (Tm) - 38,9 (Ce) ug/kg
Pomidory Piacenza, Wtochy 0,02 (Eu) — 15, 69 (La) ug/kg [99]
Rzodkiew Fujian, (,:hlr.]y' Obszar 0,127 - 0,314 mg/kg
goérniczy [52]
Taro Fujian, Chiny, obszar 0,542 — 64,419 mg/kg
goérniczy
Rézne owoce, Swieze Wtochy 3Ln 0,009 mg/kg [80]
Ftiotyda La: 215-4511 ng/kg; Nd: 1224-1680
ng/kg; Ce: 563-548 ng/kg
Pistacje Egina, La: 155-5161 ng/kg; Nd: 148-1985 [100]
ng/kg; Ce: 291-483 ng/kg
Grecja 5,60 (Tm) — 5161 (La) ng/kg
La: 5,76-63,6 ng/kg; Nd: 3,85-9,85
Adana, Turcja ng/kg; Ce: 1,42-11,5 ng/kg
1,49 (Tm) — 63,6 (La) ng/kg
Fujian, Chiny 0,38 - 3,04 mg/kg
H
erbata czarna Shandong, Chiny 1,25 - 7,64 mg/kg (85]
Herbata zielona Shandong, Chiny 0,25 - 3,01 mg/kg
Herbata Oolong Fujian, Chiny 0,34 -12,42 mg/kg
Midd Wtochy 3Ln 0,01 mg/kg [80]
- . 2Ln 0,16 mg/kg
Czarny grzyb Tianjin, Chiny 0,1 (Tm, Lu) — 67,7 (Ce) ug/ke [90]
Zboza
Ryz Tianjin, Chiny 1,5 (La) pug/kg [90]
Pszenica, kukurydza Sgs:zicrmgo”rirclgy 2Ln 0,07 me/ke
enica, ydza, gorniczy 0,03 (Tm) — 31,70 (Ce) pg/kg 83]
rosliny straczkowe
Obszar kontroln 2Ln 0,05 me/kg
y 0,04 (Tm, Lu) — 19,07 pg/ke
Jiangxi, Chiny
. . .. 3Ln 0,10 mg/kg
Ryz, kukurydza, rosliny Obszar gorniczy 0,17 (Lu) - 50,52 (Ce) ug/kg [101]
stragczkowe
Obszar kontroln 2Ln 0,03 me/kg
y 0,03 (Lu) - 13,62 (Ce) pg/ke
Napoje
o 3Ln 0,106 ug/kg
Woda kranowa Berlin, Niemcy 0,14 (Eu) - 1,15 (Ce) ng/ke
. 3Ln 0,035 ug/kg
Butelkowana Coca-Cola Bremen, Niemcy 0,08 (Tb) - 3,77 (Ce) ng/ke [53]
- 3Ln 0,085 pg/kg
Koncentrat Coca-Cola Berlin, Niemcy 0,16 (Eu, Tb) — 4,48 (Ce) ng/kg
. . Rioja 3Ln 17 pg/kg [102]
Wino biate i czerwone 0,18 (La) - 4,59 (Nd) ug/ke
Utiel-Regena 3Ln 9 pg/kg
0,36 (Ho, Tb) — 2,8 (Nd) pg/kg
Walencja SLn 31 pg/kg
Hiszpania 0,44 (Tb) — 16,3 (Nd) pg/kg

LOD - granica wykrywalnosci i LOQ - granica oznaczalnosci zastosowanych metod analitycznych
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Spozycie zanieczyszczonej zywnosci moze powodowaé potencjalne ryzyko dla zdrowia
ludzkiego, jednak obecnie nie ma prawnych ograniczen dotyczacych najwyzszych
dopuszczalnych pozioméw Ln w zywnosci i wodzie. Jedynie odpady i oczyszczona woda
z dziatalnosci goérniczej ujete sg w trzech europejskich rozporzgdzeniach ustanawiajgcych
stezenia progowe REE, s3 to Dyrektywa/EIA/EU1452/, Dyrektywa/UE 0621/ i Dyrektywa/UE
1359/ [103]. De Boer i in. [104] zaproponowali limity stezenia w wodzie pitej wynoszace 2 ug/L
dla La, Ce, Tb i Yb; 0,5 pg/L dla Gd i Tm oraz 1050 pg/L dla Pr, Nd, Sm, Eu, Dy, Ho, Er i Lu.
Natomiast w Chinach Narodowy Komitet Normalizacyjny (Norma GB2762-2005) dopuscit
znacznie wyzsze stezenie Ln w wodzie pitnej wynoszace 2,0 mg/kg. W przypadku zbdz i Swiezych
warzyw chiniskie krajowe normy dopuszczalnych zawartosci dla tlenkédw metali ziem rzadkich
(ang. Rare Earth Oxide, REQO) wynoszg odpowiednio 2,0 mg/kg i 0,7 mg/kg [105]. Wartosci
akceptowalnego dziennego spozycia (ang. Acceptable Daily Intake, ADI), zaréwno dla sumy, jak
i indywidualnych Ln u ludzi, zdefiniowanego jako ilo$¢ substancji, ktérg mozna spozy¢ (doustnie)
dziennie przez cate zycie bez znacznego ryzyka dla zdrowia, rowniez nie sg dostepne, ale
w literaturze mozna znalezé pewne zalecane wartosci. Wang i in. [101] zaproponowali wartos¢
szacunkowego dziennego spozycia (ang. Estimated Daily Intake, EDI) wynoszaca 70 pg/kg/dzien
masy ciata dla REO (4,9 mg/dzien, biorgc pod uwage osobe dorostg o masie ciata 70 kg), ktorg
ustalono na podstawie badania zdrowia ludzkiego na obszarach wydobycia REE i doswiadczen
na zwierzetach, natomiast Li i in. [52] podali warto$¢ ADI wynoszgcg 100-110 pg/kg/dzien dla
REE. W 2016 r. Chiriski Komitet Naukowy ds. Oceny Ryzyka dla BezpieczeAstwa Zywnosci ustalit
tymczasowe tolerowane dzienne spozycie (ang. Tolerable Daily Intake, TDI) La (51,5 pg/kg masy
ciata), Ce (645,0 pug/kg masy ciata) i Y (145,5 pg/kg masy ciata) na podstawie dawek NOAEL (przy
ktérych nie zaobserwowano wptywu na zmniejszenie przyrostu masy ciata szczuréw w
90-dniowym eksperymencie narazenia na Ln) oraz zastosowania wspétczynnika bezpieczeristwa
wynoszgcego 200 dla zmiennos$ci miedzygatunkowe;j i cztowieka [105]. Zhuang i in. [82], ktdrzy
dokonali oceny ryzyka zdrowotnego na obszarze gérniczym w Chinach dla réznych grup pod
wzgledem pfci i wieku, wykazali, ze EDI dla REE pobieranych wraz z warzywami wynoszace
0,69 pg/kg/dzien, byto znacznie nizsze niz ADI. Podobne wyniki uzyskali Wang i in. [77], ktorzy
ocenili EDI REE na podstawie spozycia ryb. Stwierdzono, ze w przypadku oséb dorostych ryzyko
to mozna pomingé, jednak wiekszg uwage nalezy zwrdci¢ na skutki ciggtego narazenia na niskie
poziomy REE u dzieci. Warto tutaj rowniez zauwazy¢, ze populacje zamieszkujgce wybrzeza
zazwyczaj spozywajg wiecej owocOw morza niz te zyjagce w gtebi lgdu. Na przyktad
w nadmorskich miastach prowincji Guangdong szacowane dzienne spozycie ryb morskich
wynosi 57,4 g/dzien, czyli 11 razy wiecej niz w gtebi kraju. Pomimo tak wysokiego spozycia ryb

wzdtuz wybrzeza, EDI byto znacznie nizsze niz zalecana dopuszczalna wartos¢. Wu i in. [105]
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oszacowali narazenie cztowieka (w populacji Chin) na REE z dietg na 1,62 pg/kg masy ciata, co
stanowi 3,14% TDI. MacMillan i in. [51] oznaczyli zawartos¢ REE w omutku btekitnym, ktdra
wynosita 4,86 mg/kg. W przypadku, gdyby konsumpcja omutka wynosita 1 kg to spozycie REE
bytoby wieksze niz dopuszczalne dzienne spozycie. Nalezy zauwazy¢, ze wszystkie prezentowane
dane zostaty obliczone na podstawie wskaznikdw spozycia ustalonych kilka lat wczesniej,
a obecnie mogty ulec zmianie wraz z rozwojem gospodarczym i zmiang sposobu odzywiania.
Podsumowujac aktualny stan badan i wiedzy mozna stwierdzi¢, ze Ln dostajg sie do organizmu
cztowieka poprzez taricuch pokarmowy, jednak na chwile obecng nie sg znane dtugoterminowe

skutki narazenia na te metale.

2. Aktywnos¢ biologiczna lantanowcdw i ich wptyw na organizmy zywe
Do niedawna uwazano, ze lantanowce nie petnig zadnych istotnych funkcji biologicznych
w organizmach zywych. Jednak w roku 2011 odkryto specyficzng biologiczng role lantanowcow.

Dowiedziono wdéwczas, ze jony La®" i Ce%

powodujg wzrost aktywnosci enzymu MDH
(dehydrogenazy jabtczanowej) w komadrkach bakterii. W tych badaniach wykazano rowniez, ze
dodanie jondw Ca?* nie zwiekszato aktywnosci tego enzymu. Bylo to zaskakujgce odkrycie,
poniewaz jony Ca* s3 wymagane do aktywnos$ci enzymu MDH, a ponadto sg one obecne
w centrach aktywnych MDH. Lantanowce w reakcjach komérkowych byty preferowane w
stosunku do jonédw metali niezbednych fizjologicznie, ale nie byty niezbedne do wzrostu bakterii.
Poézniej zidentyfikowano rédwniez pierwsze mikroorganizmy, ktére bezwzglednie potrzebujg
lantanowcéw do wzrostu, sg to nowe metylotrofy (Methylobacterium extorquens) wyizolowane
z wulkanicznego btota [106].

Ze wzgledu na pobieranie Ln przez organizmy roslinne i zwierzece oraz ich transport
wzdtuz tancucha troficznego (opisany w podrozdziale 1.5), pojawia sie niebezpieczenistwo, ze
mogg one wptywaé na szlaki metaboliczne organizmoéw zywych. Ponadto wykazano, ze Ln
dostajg sie do organizmu cztowieka podczas prowadzenia diagnostyki medycznej oraz leczenia.
W rezultacie pojawito sie wiele obaw dotyczacych zdrowia ludzkiego w wyniku narazenia na Ln.
Niezwykle zatem wazne staje sie zrozumienie bioaktywnosci Ln. W zwigzku z tym ten rozdziat
zostanie poswiecony doniesieniom literaturowym na temat odziatywania lantanowcéw ze
zwigzkami biologicznie aktywnymi, ich toksycznosci i wptywu na organizmy roslinne, zwierzece

oraz ludzi.
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2.1.0ddziatywanie lantanowcow na rosliny i zwierzeta

Rosliny uprawne pobierajg lantanowce przez system korzeniowy z gleby oraz nawozéw
mineralnych lub drogg dolistng z nawozdéw ptynnych. Ln wywotujg efekt hormezy, co oznacza,
ze zwiekszajg produkcje biomasy roslin uprawnych przy niskich stezeniach, ale hamuja jg przy
wysokich stezeniach. Ln w niskich stezeniach wptywajg na zwiekszenie pobierania sktadnikow
odzywczych przez rosliny uprawne, natomiast w wysokich stezaniach zaktdcajg ich pobieranie
[107], niszczg strukture btony komdrkowej [108,109], uszkadzajg strukture chloroplastéw
i hamuja fotosynteze [110]. Na przyktad La w zakresie stezen 0,36-5,40 umol/L ma pozytywny
wptyw na wzrost ryzu, ale powyzej wartosci 10,7 umol/L wptywa negatywnie na biomase ryzu
[111]. W uprawie soi pozytywny wptyw na wzrost roslin zanotowano przy zastosowaniu La
o stezeniach 5-10 pmol/L, jednak stezenia powyzej 20 umol/L powodowaty nie tylko
zmniejszenie biomasy roslin, ale rowniez strukturalne modyfikacje Scian komdrkowych
i tylakoidéw. Wraz ze wzrostem stezenia La zaobserwowano réwniez zwiekszenie zawartosci
Ca, P, Ki Mn oraz zmniejszenie zawartosci Cu, Fe i Zn. Badania te wykazaty réwniez, ze korzenie
roslin soi mogg gromadzi¢ sze$édziesieciokrotnie wiecej La niz pedy [107]. Badania prowadzone
w uprawie hydroponicznej szczmielu biatego (Boehmeria nivea L.), ktéry zostat wystawiony na
dziatanie réwnomolowej mieszaniny Ln(lll) wskazaty, ze ich niskie stezenia (1,6—80 mmol/I) nie
wptywaty na biomase korzeni i pedéw, natomiast wyzsze stezenia (160—800 mmol/l) hamowaty
wzrost rosliny i pobieranie sktadnikéw odzywczych, zwtaszcza Ca i Mn. Wraz ze wzrostem
stezenia Ln wzrastato rowniez stezenie P i Mo w korzeniach, co moze sugerowac¢ udziat tych
pierwiastkdw w mechanizmie obronnym tej rosliny. Zaobserwowano tez, ze Ce jest tatwiej
pobierany i transportowany w obrebie rosliny, co prowadzi do wystgpienia dodatniej anomalii
Ce [112].

W zwigzku z tym, ze dawka Ln decyduje o ich wptywie na rozwdj roslin, w celu
zapewnienia bezpieczenstwa zywnosci koniecznym wydaje sie wyjasnienie mechanizmu
dziatania tej grupy pierwiastkébw na komorki roslinne. Wang i in. [113] zbadali wptyw soli
chlorkowych La(lll) i Tb(lll), jako przedstawicieli Ln lekkich i ciezkich, na komarki lisci chrzanu.
Stwierdzili, ze badane jony Ln(lll) najpierw zostaty przeksztatcone do postaci nanoczgstek (NP)
i w takiej formie nastepowato ich wigzanie z btong plazmatyczng. Nastepnie NP wnikaty do
komérek w wyniku endocytozy. Badane lantanowce aktywowaty proces endocytozy
w komodrkach roslinnych, ktérego szybkos$¢ wzrastata wraz ze wzrostem stezenia metali.
Obecnos¢ Ln w chrzanie uprawianym na polu nawozonym La wykryto jeszcze 6 miesiecy po
nawozeniu. Wyjasnienia doktadnego mechanizmu aktywacji endocytozy przez lantanowce

w komodrkach rodlinnych podjeta sie ta sama grupa badawcza. Ustalono, Zze biatka
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arabinogalaktanowe (AGP) zlokalizowane na zewnatrz btony plazmatycznej komérek roslinnych
odpowiadajg za inicjacje procesu endocytozy. Biatka AGP, ktdre sg zasadami Lewisa z ujemnie
natadowanymi grupami O mogg oddziatywaé z Ln(lll) (kwasami Lewisa) i tworzy¢ stabilne
kompleksy. State trwatosci komplekséw Ln(l11)-AGP byty wyzsze niz state trwatosci komplekséw
Ln(lll) z innymi strukturalnie podobnymi biatkami. Sugeruje to, ze biatka AGP sg waznymi
zwigzkami wigzacymi Ln(lll) poza btong plazmatyczng. Ln(lll) regulujg ekspresje AGP
zlokalizowanego poza btong plazmatyczng, co prowadzi do znacznego wzrostu zawartosci AGP
w komérkach roslinnych oraz migracje AGP na zewnatrz btony komdrkowej [108,114].
Poznanie mechanizmu aktywacji endocytozy w obecnosci Ln(lll) jest pomocne
W zrozumieniu procesu wzbogacania Ln(lll) w organizmach zywych. Zapoczatkowanie
endocytozy w komérkach roslinnych utatwia wnikanie do ich wnetrza egzogennych substancji,
ktdre nastepnie gromadzg sie w komodrkach. Proces ten moze by¢ szkodliwy nie tylko dla roslin,
ale stanowi takze potencjalne zagrozenie dla zwierzat i ludzi [114]. Badania przeprowadzone na
komaorkach lisci sataty (Lactuca sativa L.) narazonych na La(lll) wykazaty, ze w zaleznosci od
stezenia La(lll) moze znajdowac sie w zewnetrznej strefie btony plazmatycznej, wbudowywac sie
w btone plazmatyczng lub wnikaé¢ do wnetrza komérki (Rysunek 6). Gdy dawka ekspozycyjna
La(lll) wynosi 0,5 — 5 umol/L, La(lll) jest wigzany poza btong plazmatyczng. W tej strefie La(lll)
wigze sie z biatkiem witronektyng (VN), odpowiedzialng za ochrone komérek roslinnych przed
dziataniem egzogennych metali ciezkich. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem stezenia La(lll)
w zakresie od 0,5 do 100 umol/L zawartos$é VN poza btong plazmatyczng rosta liniowo. Obecnosé
La(lll) w zakresie stezenn 5 — 20 umol/L sprawia, ze La(lll) jest nie tylko wzbogacany poza btong
plazmatyczng, ale réwniez wbudowywany w strukture btony plazmatycznej w wyniku tworzenia
komplekséw z biatkami arabinogalaktanowymi (AGP). Dawka ekspozycyjna La(lll) w zakresie
20 — 140 pmol/L powoduje, ze La jest wbudowywany wewnatrz btony plazmatyczne;j.
Powstawanie komplekséw La-AGP aktywuje endocytoze komérek lisci sataty, w wyniku czego
La(lll) wnika do wnetrza komorek. La(lll) w dawce 60—140 pumol/L powoduje znaczny wzrost
zawartosci dialdehydu malonowego, ktéry jest waznym wskaznikiem niewidocznych uszkodzen

komorek [109].
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Rysunek 6. Proces wzbogacania La(lll) w komérkach liscia sataty. Rysunek przygotowany na
podstawie publikacji [109].

Lantanowce znalazty rdwniez zastosowanie jako dodatki paszowe w hodowli zwierzat
gospodarskich. Po suplementacji Ln réznych ras zwierzat gospodarskich odnotowano szybszy
przyrost masy ciata, zwiekszong produkcje mleka i zdolno$¢ do sktadania jaj oraz polepszenie
efektywnosci  konwersji  paszy. Ln wykazujg rdéwniez dziatanie przeciwzapalne,
przeciwutleniajgce, a takze stymulujace uktad odpornosciowy. Ponadto wykazano, ze
suplementacja Ln poprawia réwniez aktywnosc fibrolityczng i proteolityczng zwacza, a takze
wptywa na jakos¢ miesa przy znikomych pozostatosciach w tkankach jadalnych [115].

Badania toksycznosci Ln na zwierzetach wskazujg, ze Ln nie sg silnie toksyczne [115].
Stwierdzono, ze u szczurow toksycznosé weglanu lantanu(lll) dostarczanego drogg pokarmowa
jest niska. Po uptywie 24h z organizmu wraz z katem usuniete zostato 98% weglanu lantanu(lll),
co wskazuje, ze jest on stabo wchfaniany w przewodzie pokarmowym [116]. Jednak, jak
wczesniej wspomniano, Ln wykazujg efekt hormezy i to dawka moze decydowac o ich wptywie
na organizmy zywe [117].

Wyniki uzyskane przez Ruckiego i in. [118] dotyczace profilu toksykologicznego chlorkéw
Ln(Ill) nie wskazujg znaczgcego potencjatu mutagennosci ani dziatania uczulajgcego na skére. Ln
majg bardzo staby potencjat zaburzed endokrynologicznych i mogg powodowaé jedynie
miejscowe podraznienia, ktore zaobserwowano tylko w przypadku bezwodnego TmCls. Wartosci
LDso (okresla dawke substancji, ktéra zabija 50% badanej populacji) badanych soli Ln byty
zblizone (od 959,6 do 1264,0 mg/kg m.c. dla szczurdw), co sugeruje podobne profile toksycznosci
tej grupy pierwiastkow [118]. Réwniez wedtug Rim i in. [119] Ln wykazujg niskg toksycznos¢ po

podaniu doustnym (z wyjgtkiem Yb). Wartosci LDso dla szczuréw i myszy okreslono w zakresie
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od 755 do 8500 mg/kg m.c. Niskg toksycznos$é doustng przypisuje sie ich stabemu wchtanianiu
z przewodu pokarmowego (ponizej 1%), dlatego w przypadku doustnego spozycia Ln nie
oczekuje sie dziatania rakotwdrczego, teratotoksycznego ani genotoksycznego [119]. Jednakze
w pracy [120] wykazano, ze Ln podawane doustnie w stezeniu 20 mg/kg znacznie hamowaty
wzrost myszy i zmniejszaty liczbe biatych krwinek i ptytek krwi. Ekspozycja na taka dawke Ln
powodowata réwniez zaburzenia czynnosci watroby, o czym $wiadczyta m.in. zwiekszona
aktywnos$¢ aminotransferazy alaninowej, bilirubiny catkowitej, kwaséw Zzétciowych
i tréjglicerydéw oraz obnizony poziom glukozy. Autorzy zaobserwowali rowniez, ze Ce wykazuje
wyzszg toksycznos¢ niz La i Nd. Po podaniu dozylnym wchtfanianie Ln moze siega¢ nawet 100%.
Babula i in. [121] zauwazyli, ze po dozylnym podaniu chlorkéw Ln (Y, Ce, Pr, Eu, Dy, Yb i Lu)
szczurom ponad 78% podanej soli Ln pozostawato w watrobie, kosciach, ptucach i sledzionie.
Maksymalne zawartosci Ln wystepowaty w watrobie w czasie od 8 do 48 godzin po podaniu.

Badania prowadzone na jezowcach (organizmach morskich), ktére wykorzystywane sg
w badaniach biologii rozwoju a takze jako narzedzia do oceny ekotoksykologicznej, pokazaty, ze
Gd powaznie wptywa na rozwéj zarodkow i wzrost szkieletu jezowcéw. Pordwnanie dwdéch
europejskich i dwdch australijskich gatunkéw jezowca wykazato, ze wartosci ICsp (okresla jaka
ilo$¢ danej substancji jaka jest potrzebna do zahamowania in vitro danego procesu biologicznego
0 50%) wahaty sie w zakresie od 56 nmol/L do 132 mmol/L [122]. W ciggu 48 godzin od narazenia
na Gd wystepowaty powazne zmiany w rozwoju jezowcéw lub zahamowanie wzrostu szkieletu.
Jedng z waznych obserwacji byto to, ze jony Gd(lll) wptywaty na zwapnienie, prawdopodobnie
dlatego, ze konkurowaty z jonami Ca(ll). Stosujgc technike mikroanalizy rentgenowskiej nie
stwierdzono akumulacji ani adsorpcji Gd(lll) w zadnym miejscu zarodkéw jezowcéw, co
sugeruje, ze transport przez kanaty wapniowe nie ulegt zahamowaniu. Wyniki te sugerujg, ze Gd
wywiera hamujacy wptyw na tworzenie sie szkieletu poprzez mechanizm, ktéry nie obejmuje
blokowania kanatéw wapniowych [123].

Waznym aspektem badan toksykologicznych sg badania dotyczace nanoczastek Ln,
jednak wiekszos¢ tych badan skupia sie na CeO, NPs. Aalapati i in. [124] zbadali narazenie drogg
oddechowag samcéw myszy na nanoczastki CeO,. Wykazali ich znaczng bioakumulacje w
tkankach ptucnych i pozaptucnych, co spowodowato przewlektg, ciezkg odpowiedZ zapalng
charakteryzujgcy sie zwitdknieniem i martwicg tkanek. W pracy [125] przeprowadzono 28-
dniowe badanie toksycznosci nano- i mikroczastek CeO, podawanych doustnie w dawkach 30,
300 i 600 mg/kg masy ciata/dzien u szczuréw rasy Wistar. Wykazano, ze przedtuzona ekspozycja
doustna na CeO, NPs moze prowadzi¢ do zmian histologicznych w $ledzionie, watrobie i mdzgu,
zmian biochemicznych i uszkodzen genetycznych w narzadach szczuréw. Zaobserwowano takze,

ze mikroczastki CeO, nie wykazywaty znaczacej toksycznosci.
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2.2. Wptyw lantanowcéw na zdrowie cztowieka

Literatura naukowa dotyczaca skutkdw dziatania lantanowcdw i ich toksycznosci u ludzi
jest ograniczona. Problemem utrudniajgcym ocene mechanizmodw toksycznosci i aktywnosci
biologicznej lantanowcéw jest brak badan nad skutkami dfugoterminowego narazenia ludzi na
lantanowce [117,118,126].

Badania dotyczace narazenia S$rodowiskowego ograniczajg sie do badan
biomonitoringowych populacji zamieszkujgcych tereny wydobycia REEs. Badania te wykazaty, ze
bioakumulacja Ln jest istotnie skorelowana z odlegto$ciami od miejsc wydobycia REEs
[52,67,127-129]. W korzeniach wioséw i wiosach oséb mieszkajgcych w poblizu takich miejsc
stwierdzono wyzszg zawarto$¢ Ln (241,63 — 2202,90 ng/g (La)) niz u oséb pochodzacych
z obszaru kontrolnego (0,02 — 802,78 ng/g (La)). Ponadto badania wykazaty zwigzek miedzy
obecnoscig Ln we wiosach a ryzykiem nadcisnienia u gospodyrnn domowych w prowincji Shanxi
(Chiny). Stwierdzono, ze wzrost spozycia Ln moze zwieksza¢ ryzyko nadcisnienia tetniczego
wsrod gospodyn domowych oraz wywieraé antagonistyczny wptyw na zawartos¢ Ca
w organizmie cztowieka [130]. U mieszkaricéw zamieszkujgcych obszary wydobywcze wykazano
réwniez podwyzszone zawartosci Ln we krwi (424,76 - 1274,80 pg/L) [52]. Badania Zhu iin. [131]
wskazujg, ze mieszkancy takich obszaréw wykazywali istotnie nizsze poziomy biatka catkowitego
i globuliny w surowicy, a takze podwyzszone poziomy IgM (w przypadku obszaru wydobycia
HREEs) w porédwnaniu z mieszkaricami obszaru kontrolnego. Li i in. [132] zaobserwowali, ze
poziomy stezen Ln w moczu osdb zatrudnionych przy produkcji nanoczastek La,0s i Ce,03 byty
istotnie wyzsze (do 1,134 ug/L (Ce); p < 0,05) niz w grupie kontrolnej. Inne badania wskazujg, ze
dtugotrwate przyjmowanie matych dawek Ln moze prowadzi¢ do ich akumulacji w strukturze
kosci (od 0,06 ng/g (Tm) do 29 ng/g (Ce)), zmian w tkance kostnej i aberracji komédrek szpiku
kostnego, a nawet moze powodowac toksyczno$¢ genetyczng w komdrkach szpiku kostnego
[133,134].

Badania nad zawodowym narazeniem ludzi na Ln ograniczajg sie do wczesnych opisow
przypadkéw pylicy ptuc i $rédmigzszowej choroby ptuc, gtdwnie u oséb zajmujacych sie
polerowaniem soczewek optycznych, wytapianiem i polerowaniem krysztatow oraz
fotograwerunkiem [126,135]. Brakuje jednak danych epidemiologicznych na temat skutkéw
przewlektego narazenia na lantanowce, ktore poza pylicg ptuc mogtyby powodowac dalsze
uszkodzenia uktadu oddechowego oraz innych narzagdéw i uktadow.

Jak wspomniano w podrozdziale 1.3.3 srodki kontrastowe na bazie gadolinu (GBCA) s3
stosowane od wielu lat w obrazowaniu metodg rezonansu magnetycznego i angiografii

rezonansu magnetycznego. W pierwszych badaniach nad bezpieczenstwem tych srodkéw na
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zdrowie ludzi nie stwierdzono zadnych skutkdw ubocznych u pacjentéw [136], jednak pdzniejsze
badania wykazaty, ze $rodki te nie sg catkowicie bezpieczne dla zdrowia cztowieka. GBCA moga
powodowac ostrg niewydolnos¢ nerek u pacjentdw z przewlekta niewydolnoscig nerek
[137,138], a takze nefropatie [139]. Gadolin pozostawat w ludzkiej tkance kostnej po podaniu
standardowej dawki klinicznej (0,1 mmol/kg masy ciata) preparatéw Omniscan lub ProHance
pacjentom poddawanym operacji wymiany stawu biodrowego [140,141]. Te doniesienia
wzbudzity powazne obawy co do stabilnosci GBCA in vivo. Doktadny mechanizm odkfadania sie
Gd nie jest w petni poznany, jednak prawdopodobng role odgrywa dechelatacja komplekséw
[122]. Oceniono stopien dechelatacji GBCA po 15-dniowym okresie inkubacji w temperaturze
37°C w ludzkiej surowicy in vitro. Stopien dechelatacji malat w nastepujacej sekwencji:
niejonowe liniowe GBCA (20-21%) > jonowe liniowe GBCA (1,1-1,9%) > makrocykliczne GBCA
(0,1%) [142]. Innym czynnikiem, ktéry moze potencjalnie przyczyni¢ sie do zatrzymania Gd in
vivo, jest proces transmetalacji. Niektore jony metali obecne w organizmie, w tym Na*, K*, Mg?*,
Ca?*, Fe** i Zn?*, moga konkurowaé z Gd*" o centralng pozycje atomu w kompleksie. Wykazano,
ze to Zn** najprawdopodobniej moze powodowaé transmetalacje GBCA, poniewaz wystepuje
we krwi w wysokich stezeniach i posiada duze powinowactwo do ligandéw organicznych [143].
Ponadto GBCA mogg przenikaé przez bariere krew-mézg i gromadzi¢ sie w mdzgu powodujac
powazne uszkodzenia uktadu nerwowego [144-146]. Badania kliniczne wykazaty, ze
u wszystkich pacjentéw narazonych na wielokrotne przyjmowanie dawek GBCA stwierdzono
podwyzszong zawartos¢ Gd w tkance mdzgowej (0,1 do 58,8 pg/g). Najwyzsze zawartosci Gd
oznaczono w jadrze zebatym. Sugeruje to, ze u pacjentéw zachodzi dechelatacja Srodkéw
kontrastowych GBCA, co powoduje odktadanie sie Gd w mdézgu [147]. Przedstawiono tutaj tylko
kilka zagadnien dotyczgcych bezpieczenstwa stosowania i oddziatywania GBCA na organizm

cztowieka. Wiecej informacji na ten temat znalezé mozna w pracy przeglagdowej Unruhiin. [122].

2.3.Wiasciwosci biologiczne kompleksow lantanowcow ze zwigzkami biologicznie czynnymi

Wiele kompleksdw lantanowcéw ze zwigzkami biologicznie czynnymi ma dziatanie
przeciwnowotworowe, przeciwbakteryjne i przeciwutleniajace, co sprawia ze zainteresowanie
nimi ciggle wzrasta. W serii artykutow Kostova i in. [148—151] opisali strukture molekularng,
wtasciwosci energetyczne i spektroskopowe réznych pochodnych kumaryny i witaminy B13
(kwas orotowy) i ich komplekséw z lantanowcami, a takze ich aktywnos¢ przeciwutleniajgca.
Wykazano réwniez, ze kompleksy lantanowcéw z kumaryng i jej pochodnymi majg wtasciwosci
przeciwnowotworowe, przeciwbiataczkowe i przeciw wirusowi HIV [152,153]. W artykule

przeglagdowym [154] opisano kompleksy lantanowcéw z ligandami organicznymi, tj.
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fenantroling, plumbaging, kwercetyng, chinolonami, zasadami Schiffa, kumaryng, transferyna,
5-fluorouracylem, akrydyng, benzotiazolami, porfirynami i kokaing wraz z ich dziataniem
przeciwnowotworowym na rézne linie komorkowe. Autorzy wskazujg, ze wiekszos¢ opisanych
komplekséw Ln wykazuje lepsza cytotoksycznosé niz cisplatyna, jednakze mechanizm dziatania
tych kompleksdw nie zostat jeszcze doktadnie zbadany. Kaczmarek i in. [11] w pracy
przeglagdowej opisali kompleksy jondéw Ln(lll) z zasadami Schiffa, ich wtasciwosci
przeciwbakteryjne i zastosowania w diagnostyce nowotwordéw.

Jak wspomniano wczesniej, w uktadach biologicznych jony Ln(lll) mogg zastepowac jony
Ca(ll) w ich potaczeniach z biatkami, co jest wynikiem ich podobienstwa chemicznego. Wynika
ono z podobnych wartosci promieni jonowych i chemii koordynacyjnej tych metali. Na przyktad
Tb(I1l) ma promieri jonowy 0,98 A, a Ca(ll) ma promieri jonowy 1,06 A, a ich liczba koordynacyjna
najczesciej wynosi 6-8. Wykazano, ze lantanowce wigzg sie z wieloma biatkami wigzgcymi jony
Ca(ll), a ze wzgledu na ich wiekszg elektrododatnios¢ jony Ln(lll) czesto wykazujg silniejsze
powinowactwo do biatek niz jony Ca(ll). Jednak wptyw wigzania lantanowcdw na funkcje biatek
jest trudny do przewidzenia [155,156]. Na przyktad Tb** moze wigza¢ biatka z grupy kadheryn,
biatek adhezyjnych, ktdére uczestniczg w oddziatywaniach miedzy komérkami i sg zalezne od
jonéw wapnia. Wigzanie terbu z kadherynami hamowato ich dziatanie adhezyjne w komadrkach
i czynito je wrazliwymi na proteolize pod wptywem trypsyny [156]. Ponadto badania wykazaty,
ze jony Gd*i Ca®* konkurujg ze sobg w kanatach wapniowych. Jony gadolinu wigzaty sie
z powierzchnig kanatu wapniowego blokujgc miejsca wigzania wapnia. Obecnos¢ jonéw
gadolinu spowodowata efekt taricuchowy w przekazywaniu sygnatu w synapsie chemicznej, co
zmniejsza ilos¢ aktywnej btony, dokowanie pecherzykéw synaptycznych i uwalnianie
neuroprzekaznikow [157]. Biorgc pod uwage szerokie zastosowanie Ln w medycynie, wazne jest
zrozumienie biologicznej roli lantanowcéw i ich oddziatywanie na biatka wigzgce Ca?'.

Podsumowujac zebrane informacje mozna stwierdzié, ze Ln przedostajac sie do
organizméw zywych moga zastepowac fizjologicznie istotne pierwiastki, reagujac ze zwigzkami
biologicznie aktywnymi i tym samym zmieniajgc ich szlaki metaboliczne. Badania dotyczace
toksycznosci Ln wskazujg réwniez, ze zmniejsza sie ona wraz ze wzrostem liczby atomowej, co
posrednio wskazuje, ze specjacja pierwiastkdw ma wieksze znaczenie niz ich przynaleznos¢ do
grupy chemicznej. Znajomos¢ specjacji jondw metali ma ogromne znaczenie nie tylko
w badaniach ich toksycznosci, ale rdwniez biodostepnosci. Ln wystepujace na trzecim stopniu
utlenienia mogg tworzy¢ rozpuszczalne kompleksy z azotanami, chlorkami i siarczanami oraz
nierozpuszczalne zwigzki z weglanami, fosforanami i wodorotlenkami, co oznacza, ze ich
toksyczno$¢ w tych roztworach moze by¢ niedoszacowana. Jak wczes$niej opisano, Ln mogg

rowniez tworzy¢é wysoce stabilne kompleksy chelatowe z wielokleszczowymi ligandami
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organicznymi ograniczajgc w ten sposéb oddziatywanie Ln(lll) ze sktadnikami uktadow
biologicznych i znacznie zmniejszajgc ich toksycznos¢ [158]. Ponadto rozpuszczalnosé
komplekséw Ln zalezna jest od kilku czynnikdw, m.in. maleje wraz ze spadkiem temperatury
i wzrostem pH lub potencjatu redoks. W zwigzku z tym, aby lepiej pozna¢ dziatanie biologiczne,
w tym toksycznos¢ tych metali konieczne jest modelowanie specjacji chemicznej w badanych
probkach oraz szacowanie stezenia wolnych wystepujacych jondw w roztworach w danych
warunkach. W ztozonych uktadach biologicznych jest to mozliwe do osiggniecia jedynie
w przypadku, gdy znanych jest wiele statych trwatosci kompleksdw mogacych wystepowad
w takich ukfadach. Jednakze w praktyce duza liczba biomolekut zawierajgcych ligandy N, O i S
uniemozliwia realizacje tego celu, z wyjatkiem przypadkdéw, gdy bilans masowy lub wysokie
powinowactwo sprawia, ze jedna forma, czesto wielkoczasteczkowa, jest formg dominujgca (np.
wigzanie Cd** z gtéwnym biatkiem osocza, albuming, lub wigzanie Fe3 i AI* z transferyna

o wysokim powinowactwie).

42



3. Cel pracy

Lantanowce to bardzo duza grupa metali, dlatego w swoich badaniach postanowitam sie
skupi¢ na trzech wybranych Ln, a mianowicie europie, gadolinie i dysprozie. Europ wybratam
poniewaz nalezy do lantanowcdw lekkich i jest czesto stosowany jako modelowy lantanowiec. Jego
modelowy charakter wynika z faktu, ze promien jonowy Eu(lll) jest zblizony do promienia innych
lantanowcéw. Ta analogia powoduje podobienstwo fizykochemicznego zachowania jonow Eu(lll)
z innymi tréjwartosciowymi lantanowcami. Ponadto jego zastosowanie stale rosnie, uzywany jest
np. przy produkcji smartfonéw i zaréwek oraz do znakowania banknotéw euro. Gadolin i dysproz
nalezg do grupy lantanowcéw ciezkich. Gadolin to bardzo oczywisty wybdr, przede wszystkim ze
wzgledu na jego zastosowania medyczne, ale takze na wczesniej wspomniang antropogeniczng
anomalie Gd w prébkach srodowiskowych. Trzeci pierwiastek to Dy, ktory wybratam, poniewaz jest
on szeroko stosowany w nowych technologiach m.in. dyskach twardych.

Jak wczeséniej wspomniatam lantanowce ze zrédet antropogenicznych mogg przedostawacd
sie do Srodowiska i produktéw zywnosciowych, a w konsekwencji metale te dostajg sie do
organizmoéw ludzkich. Obecnos¢ tych metali moze wptywaé na szlaki biochemiczne zachodzgce w
organizmie. Biorgc pod uwage, ze mato jest badan dotyczacych badan oddziatywania lantanowcéw
z organicznymi zwigzkami wystepujgcymi w zywnosci pierwszym celem niniejszej rozprawy
doktorskiej jest modelowania specjacji zwigzkéw wybranych lantanowcéw z kwasem kawowym.
Kwas kawowy jest naturalnym zwigzkiem organicznym, jednym z najbardziej rozpowszechnionych
kwaséw hydroksycynamonowych. W organizmie ludzkim wykazuje szerokie spektrum dziatania,
przede wszystkim posiada zdolno$¢ wychwytywania i zmiatania wolnych rodnikéw, chelatowania
jondw metali, a takze posiada wtasciwosci antybakteryjne i przeciwnowotworowe. Ponadto
wystepuje w wielu produktach roslinnych. Realizacja tego celu rozprawy wymaga zbadania
specjacji chemicznej, koordynacji oraz sekwestracji kwasu kawowego w stosunku do jondéw
europu(lll), gadolinu(lll) i dysprozu(lll) w roztworze wodnym. W tym celu nalezy zidentyfikowac
i wyznaczy¢ struktury powstajgcych komplekséw wykonujgc pomiary w réznych stosunkach stezen
metal-ligand  wykorzystujgc  miareczkowanie  potencjometryczne i  spektrofotometrie
z zastosowaniem metod obliczeniowych w dedykowanych programach (BSTAC4 dla pomiaréw
potencjometrycznych, HypSpec dla pomiaréw spektrofotometrycznych). Do potwierdzenia
powstajgcych zwigzkéw kompleksowych i ich stechiometrii w roztworach wodnych wykorzystana
zostanie technika spektrometrii mas z elektrorozpylaniem.

Drugim celem rozprawy doktorskiej jest opracowanie metodyk oznaczania $ladowych ilosci
wybranych lantanowcdw, tj. europu, gadolinu i dysprozu w zywnosci i wodach z wykorzystaniem
technik wysokorozdzielczej atomowej spektrometrii absorpcyjnej oraz spektrometrii mas z plazmg

indukcyjnie sprzezong. Oznaczanie Eu, Gd i Dy wspomnianymi technikami obarczone jest
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wystepowaniem problemdw wptywajgcych na doktadnos¢ oznaczen. W tej pracy zostanie podjeta
proba zmniejszenia oddziatywan wybranych do badan Ln z grafitem z powierzchni atomizera
w technice HR-CS ETAAS poprzez modyfikacje jego powierzchni. Natomiast w technice ICP-MS
zostanie wykorzystana komora kolizyjno-reakcyjna aby wyeliminowaé interferencje.
W konsekwencji opracowane zostang metody oznaczania wybranych lantanowcdéw technikami
HR-CS AAS i ICP-MS w prébkach zywnosci i wod naturalnych. Ponadto zoptymalizowana metoda
oznaczania Gd technikg ICP-MS postuzy do badania akumulacji zwigzkédw gadolinu w komérkach
nowotworowych.

Trzecim celem rozprawy jest opracowanie selektywnych metod wydzielenia i zatezenia Eu,
Gd i Dy technikg ekstrakcji do fazy statej na mezoporowatych materiatach krzemionkowych. Do
badan zostaty wybrane materiaty MCM-41 o dwuwymiarowym heksagonalnym utozeniu
mezoporéw oraz KIT-5 i KIT-6, ktére majg szescienng strukture 3D. Zbadane i poréwnane zostang
wiasciwosci sorpcyjne uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych typu
MCM-41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych ligandami organicznymi, zawierajgcymi azot oraz siarke.
Nastepnie opracowane metody zastosowane zostang do wydzielania i zatezania Dy, Eu i Gd
z wybranych prébek zywnosci i wod przed ich oznaczaniem technikami HR-CS ETAAS i ICP-MS.

W zwigzku z tym, ze podjete przeze mnie badania majg charakter wielonurtowy to
rozprawa doktorska zostata podzielona na trzy czesci:

Czesc ) Badania dotyczgce modelowania specjacji chemicznej komplekséw lantanowcéw

z kwasem kawowym.

Czesc ll) Badania dotyczace opracowania metod oznaczania catkowitej zawartosci Eu, Gd

i Dy technikami HR-CS AAS i ICP-MS w wodach i probkach zywnosci.

Czes¢ lll)  Badania dotyczgce opracowania metody wydzielania Eu, Gd i Dy z wéd i prébek

zywnosci na mezoporowatych materiatach krzemionkowych technika SPE.

W kazdej z tych czesci opis wynikéw badan poprzedzony zostat przegladem literaturowym

dotyczacym danego zagadnienia.
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4. Specjacja chemiczna lantanowcéw w uktadach biologicznych

Specjacja chemiczna zgodnie z definicjg IUPAC oznacza specyficzng postac pierwiastka
chemicznego okreslong pod wzgledem sktadu izotopowego, stanu elektronowego lub stopnia
utlenienia i/lub struktury czasteczki lub kompleksu. Natomiast pod pojeciem analizy specjacyjnej
okresla sie badania polegajgce na identyfikacji jednej lub kilku indywidudéw chemicznych i/lub ich
ilosciowe oznaczenie w badanej prébce [159].

Specjacja metali jest niezwykle wazna w kontekscie ochrony srodowiska, produkcji
Zywnosci i zywienia oraz zdrowia ludzkiego, poniewaz rézne formy specjacyjne metali mogg mieé
rézny wptyw na organizmy zywe. Specjacja chemiczna jest kluczem do zrozumienia zdolnosci metali
do bioakumulacji w organizmach, a takze ich potencjalnego toksycznego wptywu na organizmy
zywe.

Chociaz w ostatnich dziesiecioleciach byty podejmowane badania specjacji metali
w ptynach biologicznych oraz tkankach roslin i zwierzat, to sg to badania niezwykle trudne ze
wzgledu na ztozonos¢ uktadéw biologicznych. W celu przewidywania losu metali w uktadach
biologicznych wykorzystywane sg modele termodynamiczne, takie jak model liganddw biotycznych
(ang. Biotic Ligand Model, BLM) i model aktywnosci wolnych jondw (ang. Free lon Activity Model,
FIAM), ktére majg za zadanie powigzac ilosciowo specjacje chemiczng z efektami biologicznymi
[160,161]. Modele BLM i FIAM opierajg sie na podobnym modelu koncepcyjnym opisujgcym w jaki
sposodb rozpuszczone kationy metali sladowych oddziatujg z organizmami zywymi [161]. BLM to
model stosowany wytgcznie w badaniach specjacji i biodostepnosci metali w systemach wodnych.
Model ten wykorzystuje wyznaczone eksperymentalnie state trwatosci zwigzkéw chemicznych
w celu uwzglednienia konkurencji i kompleksowania badanego metalu przez ligandy w takich
probkach [162]. Natomiast zatozeniem modelu FIAM jest to, ze biodostepnos¢ powigzana jest ze
stezeniem wolnych jonéw metali w danym srodowisku a nie z catkowitym stezeniem metaluy;
stosowany jest on w badaniach biodostepnosci w systemach wodnych [161] oraz glebowych [163].

Obecnie dos¢ dobrze poznane jest dziatanie metali niezbednych fizjologicznie (np. Cu, Zn,
Ni) oraz toksycznych (np. Pb i Cd) na wiele organizméw modelowych w warunkach srodowiskowych
oraz ich specjacja chemiczna [164-166]. Z drugiej strony dostepne w literaturze dane s3
niewystarczajgce do zrozumienia mobilnosci geochemicznej, specjacji chemicznej, biodostepnosci
i toksycznosci innych metali, np. lantanowcéw. Dotychczas przeprowadzono wiele badan
dotyczacych toksycznosci i oddziatywania Ln na organizmy zywe (opisanych w rozdziale 2),
a obecnie coraz wiecej uwagi poswieca sie badaniu ich specjacji chemicznej stosujgc takze model
BLM, ktdry odgrywa ogromna role w okresleniu ich biodostepnosci [160,167-169].

Pomimo kluczowego znaczenia znajomosci specjacji metali i ich zwigzkéw chemicznych do

przewidzenia ich zachowania w ukfadach biologicznych, nie jest mozliwe wykonanie analizy
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specjacyjnej przy uzyciu technik analitycznych pozwalajgcych na oznaczenie tylko stezen wolnych
jonéw metali (np. woltamperometria, potencjometria) lub catkowitych stezen metali, tj. np.
atomowej spektrometrii absorpcyjnej (AAS), spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie sprzezong
(ICP-MS) [170]. Analize specjacyjng wykona¢ mozna przy zastosowaniu procedur pozwalajgcych na
wydzielenie réznych form analitu przy uzyciu selektywnych reakcji chemicznych i/lub ekstrakcji (np.
ekstrakcja ciecz-ciecz, ekstrakcja do fazy statej), a nastepnie oznaczenie zawartosci poszczegélnych
form wczesniej wspomnianymi technikami. Etap wydzielania to proces ztozony, zmudny oraz
stwarzajgcy mozliwos¢ wystgpienia bteddéw juz na tym etapie analizy [171]. Dlatego coraz czesciej
stosowane sg techniki tgczgce rozdzielanie chromatograficzne lub elektroforetyczne form
specjacyjnych analizowanego metalu i iloSciowe oznaczenie wystepowania danej formy.
Najpowszechniej wykorzystuje sie metody chromatograficzne: chromatografie cieczowg (HPLC),
gazowg (GC) lub jonows (IC), a takze elektroforeze kapilarng (CE) potgczone z odpowiednimi
detektorami oferujgcymi wysoka czutos¢ i niskie granice wykrywalnosci (np. spektrometry mas)
[170,172]. Jednakze stezenia wiekszosci form specjacyjnych metali w $rodowisku i uktadach
biologicznych sg niskie, a wielu istotnych form specjacyjnych metali nie mozna zmierzy¢
bezposrednio wymienionymi wczeséniej technikami analitycznymi, ktére czesto réwniez nie s3
skuteczne w okreslaniu ogdlnej specjacji. Zatem badanie specjacji chemicznej zasadniczo opiera sie

na wykorzystaniu technik analitycznych w potagczeniu z modelami specjacji chemicznej [170].

4.1. Techniki pomiarowe stosowane w modelowaniu specjacji zwigzkéw chemicznych

Modelowanie specjacji zwigzkéw chemicznych wymaga wyznaczenia statych trwatosci
poszczegdlnych form specjacyjnych oraz wykresleniu diagraméw dystrybucyjnych form
specjacyjnych w funkcji danego parametru, najczesciej pH. Do technik eksperymentalnych
stosowanych w modelowaniu specjacji chemicznej jonéw metali z ligandami organicznymi
w roztworach nalezg m.in. techniki potencjometryczne i spektrofotometryczne oraz spektroskopia
magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR). Wyniki pomiaréw uzyskane tymi technikami
wymagajg opracowania z zastosowaniem specjalistycznych metod numerycznych, takich jak np.:
HYPERQUAD, BSTAC4, BEST - do analizy danych potencjometrycznych, HypSpec - do analizy danych
spektrofotometrycznych, HypNMR - do analizy danych NMR oraz PSEQUAD - umozliwiajgcy analize
danych potencjometrycznych i spektrofotometrycznych [173-176].

Techniki potencjometryczne oparte sg na pomiarach rdznicy potencjatu elektrycznego
miedzy elektrodg pomiarowg a elektrodg odniesienia w roztworach jonéw. Te metody s3
powszechnie wykorzystywane do oznaczania stezen jondéw w roztworach, badania reakcji

chemicznych oraz monitorowania procesdw elektrochemicznych. Do wyznaczania statych trwatosci
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komplekséw wykorzystuje sie miareczkowanie potencjometryczne, w ktdrym wartos¢ potencjatu
elektrody zwigzana jest z aktywnoscig jondw wodorowych. Aktywnos¢ jonu wodorowego mozna
mierzy¢ za pomocg réznych rodzajow elektrod wskaznikowych z ktdrych najpowszechniejszg jest
elektroda szklana, ale stosowane sg takze elektrody wodorowe i chinhydronowe [176,177].

Podczas miareczkowania potencjometrycznego tworzenie kompleksu pomiedzy jonem
metalu M?®" i protonowanym ligandem organicznym HL mozna monitorowa¢ mierzac site
elektromotoryczng ogniwa zbudowanego z elektrody wskaznikowe] oraz elektrody odniesienia
o statym potencjale. Jest to mozliwe ze wzgledu na to, ze ligandy organiczne HL jako stabe kwasy
ulegajg deprotonowaniu, a ligand L moze tworzy¢ kompleks z jonem metalu.

W roztworze wodnym istnieje wiec bezposrednia konkurencja pomiedzy tworzeniem
kompleksu i protonowaniem ligandéw. Z tego wzgledu, aby zbada¢ powstawanie i trwatosé
komplekséw metali z ligandami organicznymi, konieczne jest uwzglednienie rownowagi reakcji
dysocjacji ligandu. W tym celu nalezy wyznaczyé statg protonowania ligandu, ktdra jest statg
rownowagi opisujacg reakcje przyfaczenia protonu do ligandu. W uproszczeniu mozna jg opisaé

ponizszym rownaniem (pominieto tadunki):

LH,_, +H S LH,

Nastepcze state protonowania wyznaczane sg na podstawie ogdlnego réwnania 1, a

sumaryczna stata protonowania /3, na podstawie réwnania 2 :

K. = M Réwnanie 1
" [LHp_][H]
[LH,] Réwnanie 2
= —=K K, .. 'K
ﬂ‘l’l [L][H]n 1 2 n

W celu okreslenia statej trwatosci kompleksu niezbedne jest oznaczenie stezenia
nieskompleksowanego jonu metalu M* lub jonéw ligandu L™ w roztworze w stanie rownowagi.
W tym celu mozna zastosowac dwa podejscia. W jednym z nich mierzong wielkoscig jest stezenie
wolnych jonédw metalu (metoda pM), a w drugim stezenie wolnego ligandu (metoda plL).
W praktyce wykorzystuje sie metode pH, ktdra jest wariantem metody pL, a polega ona na
pomiarze zmian stezenia jondw wodorowych zachodzacych w trakcie reakcji kompleksowania.

Tworzenie kompleksu metalu z ligandem mozna schematycznie przedstawi¢ za pomocga

rownania reakcji zachodzacej pomiedzy jonem metalu a ligandem (pominieto tadunki):
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ML, +L S ML,
State réwnowagi tworzenia komplekséw dla kolejnych etapdéw reakcji kompleksowania

mozna wyrazi¢ wzorem ogélnym, przedstawionym réwnaniem 3, natomiast sumaryczna stata

trwatosci 5 stanowi iloczyn nastepczych statych trwatosci (réwnanie 4).

K = M Réwnanie 3
" [MLy4][L]
[ML,] Rownanie 4
= — =K, K,"... ' K
ﬂn [M][L]n 1 2 n

Powyzej przedstawione rownania dotyczg komplekséw jednordzeniowych. Jednak moga
réowniez powstawa¢ kompleksy wielordzeniowe o wzorze ogdélnym Myl;,, a w dodatku
w powstajgcych kompleksach ligand moze w réznych formach specjacyjnych, co prowadzi do
utworzenia kompleksu o wzorze ogélnym MyHqL: zgodnie z nastepujgcym réwnaniem reakcji
(pominieto tadunki):

PM + gL + rH 5 MLgH:

W tym przypadku sumaryczna stata trwatosci kompleksu bedzie wyrazona wzorem:

[MpHyLy] Réwnanie 5
[M]P[H][L]"

Bpar =

W praktyce, w pierwszym etapie miareczkuje sie kwasowy wodny roztwadr ligandu mocng
zasadg. W kwasowym srodowisku ligand jest catkowicie sprotonowany. Z danych pomiarowych, po
odpowiednim opracowaniu numerycznym, mozna obliczy¢ statg protonowania ligandu. Stata
protonowania ligandu wykorzystywana jest do obliczenia statej trwatosci kompleksu. W drugim
eksperymencie miareczkuje sie kwasowy wodny roztwér ligandu w obecnosci jonu metalu tg sama
mocng zasada. Miareczkowania nalezy prowadzi¢ w kontrolowanych warunkach, tj. w okreslonej
temperaturze, cisnieniu, sile jonowej i atmosferze obojetnego gazu (aby unikng¢ pochtaniania CO,
przez mocng zasade i tym samym zapobiec tworzeniu sie weglanow) [176]. W przypadku
miareczkowan potencjometrycznych uzyskujemy krzywe miareczkowania potencjometrycznego
wolnych ligandéw, metalu i komplekséw. Przyktadowe krzywe miareczkowania

potencjometrycznego zostaty przedstawione na rysunku 7 [178].
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Vnaon (ML)
Rysunek 7. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego (T = 298,2 K i / = 0,1 mol/L): (m) 1073
mol/L kwas galusowy; (*) 1073 mol/L alanina; (/) 4 - 10 mol/L Eu(lll); (®) 4 - 10~* mol/L Eu(lll) +
1072 mol/L kwas galusowy; (*) 4 - 10™* mol/L Eu(lll) + 1073 mol/L alanina; (A) 4 - 10™* mol/L Eu(lll)
+ 1073 mol/L kwas galusowy + 1073 mol/L alanina [178].

Kolejng technikg stosowang w badaniach réwnowag kwasowo-zasadowych jest
spektrofotometria w zakresie nadfioletu i promieniowania widzialnego (UV-Vis). Aby mozliwe byto
zastosowanie tej techniki ligand musi mie¢ w swojej strukturze grupy chromoforowe, ktdre sg
zdolne do absorpcji promieniowania w zakresie 190-800 nm. Rowniez niektdre jony metali tworza
barwne roztwory w wyniku wzbudzenia elektrondw z podpowtoki d. Zmiana sSrodowiska
chemicznego jonu, np. przez reakcje kompleksowania z réznymi ligandami moze zmieniac
zabarwienie roztworu tego jonu przez co zmieniac sie bedzie réwniez absorpcja promieniowania
powstatych zwigzkdéw. Zazwyczaj dwa rdine kompleksy majg rézne wspdtczynniki absorpcji
molowej, a maksima ich absorpcji znajduja sie przy réznych dtugosciach fali. Dzieki temu mozliwe
jest m.in. rozrdznianie zwigzkéw kompleksowych [177], natomiast aby wyznaczy¢ wartosci pKa
ligandéw oraz state trwatosci komplekséw za pomocg spektrofotometrii UV-Vis nalezy
zarejestrowaé widma absorpcji badanego roztworu po dodaniu do niej zmiennych ilosci titranta.
Wodwczas absorbancja zmienia sie w zaleznosci od pH [179]. Tak uzyskane dane poddaje sie
obrébce metodami numerycznymi z zastosowaniem wczesniej wspominanych programow.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jgdrowego (NMR) wykorzystuje promieniowanie
elektromagnetyczne o czestotliwosciach z zakresu radiowego. Technike najczesciej stosuje sie do
identyfikacji zwigzkéw organicznych, ale réwniez wykorzystywana jest w badaniach réwnowag
kwasowo-zasadowych zwigzkéw chemicznych w potgczeniu z metodami numerycznymi. Badania
réwnowag kwasowo-zasadowych technika NMR polegajg na zarejestrowaniu widm *H-NMR

badanej prdbki w zaleznosci od pH. Uzyskuje sie wowczas wykresy zmian przesunieé¢ chemicznych
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protonéw w funkcji pH. Zastosowanie metod numerycznych pozwala na przeksztatcenie wartosci
przesunie¢ chemicznych na diagramy form specjacyjnych wystepujgcych w badanym roztworze
[174)].

W tych badaniach réwniez wazne jest ustalenie stechiometrii komplekséw metal:ligand
utworzonych w roztworze. Obecnie czesto stosuje sie spektrometrie mas z jonizacjq przez
elektrorozpylanie (ESI-MS) do oznaczania kompleksdw metali z ligandami organicznymi. Za pomoca
tej techniki wyznaczy¢ mozna mase czgsteczkowa, tadunek i rozktad izotopowy, dzieki temu
stanowi ona skuteczng metode ustalania stechiometrii komplekséw metali powstajgcych w
roztworze [180,181].

Dane potencjometryczne i spektroskopowe mozina zastosowaé¢ do wyznaczenia form
specjacyjnych metalu w roztworach modelowych w zaleznosci od pH roztworu. Na rysunku 8
przedstawiono przyktadowy diagram form specjacyjnych europu wystepujgcych w roztworze
0,1 mol/L NaNOs. Z przedstawionego diagramu zauwazy¢ mozna, ze jon Eu(lll) wystepuje do pH
ok. 5. Hydroliza tego jonu wzrasta wraz ze wzrostem pH. W zakresie pH 5 — 10 wspétistniejg formy
Eu(OH)? i Eu(OH),*, ale nie przekraczaja odpowiednio 40% i 27%. Wodorotlenek o wzorze Eu(OH)s
tworzy sie przy pH ok. 7 i jest forma dominujaca przy pH ok. 10,2. Forma Eu(OH)* dominuje w pH
> 12,5 [178]. Dane o hydrolizie jondw metali sg istotne zaréwno w badaniach toksycznosci czy
biodostepnosci metali, ale réwniez przy opracowywaniu metod wydzielania, ekstrakcji czy

wstepnego zatezania pierwiastow.
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Rysunek 8. Diagram dystrybucyjny form specjacyjnych Eu(lll) o stezeniu 4 - 10™* mol/L w roztworze
wodnym NaNOs (/= 0,1 mol/L, T = 298,2 K) [178].

Jak wspominano wczesniej lantanowce mogg brac¢ udziat w procesach biologicznych,
ponadto w literaturze znajdujg sie doniesienia o dziataniu terapeutycznym i mikrobiologicznym

wielu zwigzkéw kompleksowych lantanowcéw z ligandami organicznymi. W zwigzku z tym
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informacje o oddziatywaniu Ln z naturalnymi zwigzkami organicznym sg niezbedne do lepszego
zrozumienia ich dziatania w ukfadach biologicznych. Do tego celu mogg postuzy¢ opisane techniki
modelowania specjacji chemicznej zwigzkéw chemicznych pozwalajgce na wyznaczenie statych
trwatosci ich komplekséw. Ponizej przedstawiono kilka przyktadéw zastosowania tych metod do
badania uktadéw Ln(lll) — naturalny zwigzek organiczny.

Taha i in. [178] zbadali tworzenie binarnych i tréjsktadnikowych komplekséw Eu(lll)
z kwasem galusowym (HGA), zwigzkiem fenolowym o dziataniu przeciwutleniajgcym oraz
aminokwasami alaning (Ala), leucyng (Leu), izoleucyna (lle) i tryptofanem (Trp) wykorzystujac
miareczkowanie potencjometryczne w roztworze wodnym zawierajgcym 0,1 mol/L NaNOs
w temperaturze 298,2 K. Kwas galusowy dziatat jako silny chelator wzgledem jonéw Eu(lll). Autorzy
stwierdzili, ze kompleks Eu(lll) — kwas galusowy moze by¢é obiecujgcym lekiem
chemioterapeutycznym ze wzgledu na jego wysoka stabilnosé. Otrzymali kompleksy [Eu(HGA)H]",
[Eu(HGA)], [Eu(HGA),]*" i [Eu(HGA)s]®", ktérych state trwatosci (logB) wynosity od 11,33 do 21,52
(tabela 4). Obliczyli rowniez state trwatosci uktadéw binarnych Eu(lll) + aminokwasy oraz
potrdjnych uktadow Eu(lll) + kwas galusowy + aminokwasy. W uktadach binarnych powstat
kompleksy [Eu(HGA)(aminokwas)H], [Eu(HGA)(aminokwas)], a w trdjsktadnikowych
[Eu(HGA)(aminokwas)H.1]*. Najwyisze state trwatoéci posiadaty kompleksy o wzorze
[Eu(HGA)(aminokwas)H. Wynosity one 24,68 dla leucyny i tryptofanu, 24,94 dla izoleucyny oraz
25,23 dla alaniny.

Tabela 4. State trwatosci (logB) komplekséw Eu(lll) z kwasem galusowym (HGA) i aminokwasami
w temperaturze 298,15 K i sile jonowej / = 0,1 mol/L NaNOs [178].

Forma kompleksu LogPB Forma kompleksu LogPB
[Eu(HGA)]* 17,29 [Eu(lle)]? 4,45
[Eu(HGA)] 11,33 [Eu(HGA)(lle)H] 24,94
[Eu(HGA),]* 17,23 [Eu(HGA)(Ile)] 15,70
[Eu(HGA)s]® 21,52 [Eu(HGA)(lle)H-1]* 5,67
[Eu(Ala)]** 4,72 [Eu(Trp)]>* 4,42
[Eu(HGA)(Ala)H] 25,23 [Eu(HGA)(Trp)H] 24,68
[Eu(HGA)(Ala)]” 16,00 [Eu(HGA)(Trp)]- 15,66
[Eu(HGA)(Ala)H-1]* 5,90 [Eu(HGA)(Trp)H-1]* 5,73
[Eu(Leu)]?** 4,56
[Eu(HGA)(Leu)H] 24,68
[Eu(HGA)(Leu)]” 15,85
[Eu(HGA)(Leu)H-1]* 5,51
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Zabiszak i in. [182] zbadali tworzenie komplekséw binarnych i tréjsktadnikowych
zawierajgcych kwas cytrynowy (Cit), poliaminy (PA) (putrescyne — Put, spermidyne - Spd lub
spermine - Spm) oraz jony lantanowcéw(lll) (La(lll), Nd(l11), Eu(lll), Gd (11), Th(lll), Ho(ll1) i Lu(lll))
w temperaturze 293,15 K i sile jonowej / = 0,1 mol/L KNOs metodami potencjometrycznymi
i spektroskopowymi. Otrzymano binarne kompleksy, putrescyna z jonami lantanowcow(lll)
tworzyta jedynie hydroksykompleksy typu LnPa(OH) i LnPa(OH),, natomiast spermidyna i spermina
oprécz hydroksykomplekséw tworzyty takze kompleksy LnHPA, LnPA. W ukfadzie
tréjsktadnikowym zaobserwowano powstawanie komplekséw typu LnCitHPA (gdzie x = 0-6)
i hydroksykompleksow LnCitPA(OH)y (gdzie x = 1-2). Stwierdzono, ze struktura badanych zwigzkéw
zalezata od wartosci pH uktadu. Najtrwalsze kompleksy tworzyty sie w ukfadzie tréjsktadnikowym
ze sperming, a najmniej trwate z putescyng. Przyktadowe state trwatosci (logB) komplekséw
w uktadzie Eu(lll)/kwas cytrynowy/poliamina i Gd(lll)/kwas cytrynowy/poliamina zostaty

przedstawione w tabeli 5.

Tabela 5. Przyktady statych trwatosci (logB) komplekséw jonéw Eu(lll) i Gd(lll) w uktadzie
tréjsktadnikowym z kwasem cytrynowym i poliaming w temperaturze 293,15 K i sile jonowej
I = 0,1 mol/L KNO5[182].

Forma kompleksu logP Forma kompleksu logP
EuCitH4Put 34,86 EuCitHsSpm 57,88
EuCitPut 14,01 EuCitHSpm 26,43
GdCitH4Put 32,93 GdCitHeSpm 57,57
GdCitPut 12,00 GdCitHSpm 24,47

Badania nad kompleksami lantanowcdéw z naturalnymi zwigzkami organicznymi sg szeroko
prowadzone, aby lepiej zrozumiec¢ ich wilasciwosci chemiczne oraz potencjalne dziatanie
przeciwutleniajace, przeciwdrobnoustrojowe i przeciwnowotworowe. Jednak w literaturze
niewiele pisze sie na temat komplekséw lantanowcoéw z kwasami fenolowymi. W zwigzku z tym,
w dalszej czesci pracy podjeto badania modelowania specjacji chemicznej wybranych
lantanowcéw z kwasem kawowym wykorzystujgc miareczkowanie potencjometryczne oraz

techniki spektroskopowe.
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4.2.Charakterystyka i wtasciwosci kwasu kawowego

Kwas kawowy jest przedstawicielem kwasow hydroksycynamonowych bedacych podgrupa
kwaséw fenolowych. Wytwarzany jest w wyniku wtérnego metabolizmu w komdrkach roslinnych
poprzez endogenny szlak szikimowy, ktéry odpowiada za wytwarzanie aminokwaséw
aromatycznych z glukozy. W roslinach wystepuje w postaci prostych monomeréw (estry kwaséw
organicznych, estry cukrow, amidy i glikozydy) lub w bardziej ztozonych postaciach, takich jak
dimery, trimery i pochodne flawonoidéw. Moze by¢ réwniez zwigzany z biatkami i innymi

polimerami w $cianach komérkowych roélin [183].

HO

HO

Rysunek 9. Wzér strukturalny kwasu kawowego.

Kwas kawowy sktada sie z pierscienia aromatycznego podstawionego w pozycji 1
nienasyconym faricuchem tréjweglowym zawierajgcym grupe karboksylowg oraz w pozycjach 4 i 5
dwiema grupami hydroksylowymi (grupa katecholowa), rysunek 9. Jego struktura stanowi
skuteczng putapke rodnikéow, gdyz potfaczenie pierscienia aromatycznego ze sprzezonym
tancuchem bocznym pozwala na tatwga delokalizacje niesparowanych elektronéw, dziatajac jako
przeciwutleniacz. Ma on réwniez zdolnosé¢ do kompleksowania metali najczesciej za pomoca
dwéch grup hydroksylowych, a niektére metale mogg by¢ kompleksowane za pomoca grupy
karboksylowej [184].

Kwas kawowy obecny jest w wielu produktach roslinnych, m.in. w jabtkach, sliwkach,
boréwkach amerykanskich, aronii czarnej oraz wielu ziotach (szatwia, tymianek, oregano,
majeranek, oregano, mieta) [185]. W tabeli 6 zostaty przedstawione przyktadowe zawartosci kwasu
kawowego w produktach roslinnych i napojach. Kwas kawowy w owocach stanowi okoto 75 do
100% catkowitej zawartosci kwaséw hydroksycynamonowych [183]. Zawartos¢ kwasu kawowego
w kawie waha sie od 9 do 14 mg/100 g [186], a wedtug El-Seedi i in. [185] siega 87 mg/100 g.
Szacuje sie, ze osoba pijaca duzo kawy moze spozywac do 500 mg kwasu kawowego dziennie, za$
osoby niepijace kawy spozywajg do 25 mg kwasu kawowego [184].

W  produktach zywnosciowych kwas kawowy wystepuje najczesciej w postaci

zestryfikowanego kwasu chlorogenowego, co ogranicza jego wchtanianie w organizmie. Miejscem
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wchtaniania najwiekszej ilosci kwasu kawowego (ok. 95%) jest btona $luzowa jelit, gdzie enzymy
esterazy wytwarzanej przez mikroflore jelitowg hydrolizujg kwas chlorogenowy uwalniajac ten
zwigzek. W transporcie tego kwasu przez btone do komérek jelitowych biorg udziat transportery
kwasdw monokarboksylowych. Maksymalne stezenie kwasu kawowego w osoczu wystepuje po

1 godzinie trawienia positku [187].

Tabela 6. Zawarto$¢ kwasu kawowego w wybranych produktach zywnosciowych.

Produkt Zawartosc, mg/g Lit.
GoFowaha skorka 0,4 (£.m.)
ziemniaczana
Marchew 0,26 ($.m.) [185]
Baktazan 0,21 ($.m.)
Sliwka ciema 0,234 ($.m.)
Bordowka 0,0597 ($.m.)
Acai 0,0007 ($.m.) [188]
Czarna porzeczka 0,5375 (s.m.) [185]
Aronia czarna 6,45 (s.m.) [185]
. 0,23 (s.m.) [185]
Bazylia 0,304 (s.m.) [189]
Rozmarvn 0,401 (s.m.) [189]
Y 4,06 (s.m.) [190]
. 0,548 (s.m.) [189]
Tymianek 5,17 (s.m.) [190]
Oregano 0,500 (s.m.) [189]
: 1,215 (s.m.) [189]
Szatwia 2,96 (s.m.) [190]
Cynamon 0,153 (s.m.) [189]
Gatka muszkatotowa 0,163 (s.m.) [189]
Kawa 0,87 ($.m.) [185]
Czarna herbata 0,0142 (s.m.) [185]
Sok pomaranczowy 0,0025 ($.m.) [185]
Wino czerwone 0,032 ($.m.) [185]

$.m. - zawartos$¢ kwasu kawowego w Swiezej masie produktu
s.m. - zawartos¢ kwasu kawowego w suchej masie produktu

Kwas kawowy wykazuje dziatanie cytotoksyczne oraz wtasciwosci przeciwnowotworowe, ktore
sg $cisle skorelowane ze stezeniem tego zwigzku. Prawdopodobne jest, ze kwas ten w wyzszych
stezeniach wykazuje wtasciwosci prooksydacyjne, ktére mogg zaktdca¢ aktywnosé komorkows,
a to moze by¢ przyczyng zwiekszonej cytotoksycznosci. Badania prowadzone na komadrkach Hela
(linia komorkowa raka szyjki macicy) i ME-180 (linia komérkowa ludzkiego raka naskérkowego)
wykazaty, ze ich proliferacja byta znaczagco hamowana przez kwas kawowy w sposdéb zalezny od
stezenia. Stezenie kwasu kawowego 5, 10 i 20 pg/mL nie wyptywato znaczaco na hamowanie
proliferacji, natomiast stezenia 30, 40 i 50 ug/mL znaczagco hamowaty rozwdj zaréwno komadrek

Hela, jak i ME-180 [191].
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Badania wykazaty, ze kwas kawowy ma wtasciwosci przeciwnowotworowe w przypadku kilku
nowotwordw, m.in. jamy ustnej, piersi, skory, nerek i watroby. Analiza literatury przeprowadzona
w kilku pracach przegladowych wykazata jego hamujacy wplyw na migracje komorek,
przyczyniajgca sie do zmniejszania przerzutdw nowotworowych [184,192].

Kwas kawowy ma witasciwosci przeciwdrobnoustrojowe i moze dziata¢ synergistycznie
z antybiotykami przeciwko S. aureus, S. epidermidis, K. pneumoniae, S. marcescens, P. mirabilis,
E. coli, P. aeruginosa, B. cereus, M. luteus, L. monocytogenes i C. albicans [193,194]. Najczesciej
dziatanie przeciwbakteryjne kwasu kawowego badano przeciwko szczepowi S. aureus, patogenu
Gram-dodatniego zdolnego do tworzenia biofilméw [193]. Kepa i in. [195] w swoich badaniach
zaobserwowali, ze kwas kawowy wzmacnia dziatanie znanych antybiotykéw przeciwko klinicznym
szczepom S. aqureus izolowanym z trudno gojacych sie ran. Dziatanie przeciwbakteryjne kwasu
kawowego wobec drobnoustrojéw bakteryjnych i grzybiczych zachodzi gtéwnie poprzez zmiane
przepuszczalnosci btony komdrkowej, hamowanie aktywnosci enzymoéw, uszkodzenie struktury
biatka i DNA. Dziata on réwniez jako potencjalny srodek przeciwwirusowy przeciwko réznym typom
wirusow DNA i RNA (np. wirus grypy, wirus zespotu matoptytkowosci i wirus opryszczki pospolitej),
o ile zostanie podany na poczatku infekcji [184,193]. Stwierdzono, ze dziatanie przeciwwirusowe
polega na hamowaniu namnazania wirusa w organizmie zywiciela poprzez dziatanie na niektoére
etapy cyklu zyciowego wirusa [193].

Kwas kawowy w swojej budowie posiada propenowy faricuch boczny, przez co jest znacznie
mniej polarny niz np. kwas protokatechowy. Jako zwigzek mniej polarny wykazuje on wiekszg
lipofilowos¢, co moze przyczyniac sie do zwiekszenia przepuszczalnosci bton komarkowych [194].
Jak wczesniej wspomniano, zawiera on takie w swojej budowie dwie grupy funkcyjne
karboksylows i katecholowa, dzieki ktérym ma zdolnos¢ kompleksowania metali [196]. Badania
prowadzone w roztworze wodnym potwierdzajg, ze koordynacja kationéw metali zachodzi przez
grupy hydroksylowe. Cornardiin. [197,198] opisali powstawanie komplekséw Al(l1)-kwas kawowy,
a przy uzyciu technik spektroskopii UV-Vis i synchronicznej spektroskopii fluorescencyjnej wykazali,
ze tylko ugrupowanie katecholowe bierze udziat w tworzeniu komplekséw 1:2 i 1:3 przy pH = 6,5.
Koordynacja jonéw Cr(lll) réwniez odbywata sie poprzez dwie grupy hydroksylowe kwasu
kawowego [199]. Natomiast Boilet i in. [200] stwierdzili, ze tworzenie kompleksu Pb(Il)-kwas
kawowy w roztworze wodnym zachodzi bezposrednio poprzez grupe karboksylowa.

Biorgc pod uwage wymienione wtfasciwosci kwasu kawowego, stwierdzono, ze jest to
dobry przyktad naturalnie wystepujgcych zwigzkdw organicznych. W zwigzku z tym w tej czesci
pracy zbadano tworzenie sie potgczen kompleksowych jonow Eu(lll), Gd(III) i Dy(lll) z kwasem
kawowym oraz okreslono tworzace sie formy specjacyjne w roztworze wodnym. Przedstawione

w tej czesci badania opisane zostaty w dwdch publikacjach [201,202].
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4.3.Badanie specjacji chemicznej Eu, Gd, Dy i ich komplekséw z kwasem kawowym w
roztworze wodnym

4.3.1. Odczynniki i roztwory stosowane w badaniach specjacji chemicznej

Roztwory podstawowe kwasu kawowego (Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA)
o stezeniach wynoszacych ~10°3 mol/L przygotowywano poprzez rozpuszczenie odwazki kwasu
kawowego (ok. m = 0,01 g) w niewielkiej objetosci wody Milli-Q, dodanie 2 mL kwasu solnego
o stezeniu 0,1 mol/Li 3 mL chlorku potasu o stezeniu 2 mol/L w kolbkach o pojemnosci 50 mL. Po
rozpuszczeniu kwasu kawowego kolbe uzupetniano wodg Milli-Q do kreski.

Roztwory podstawowe chlorkow europu(lll), gadolinu(lll) i dysprozu(lll) o stezeniu ok.
0,01 mol/L przygotowano przez rozpuszczenie w wodzie Milli-Q odpowiedniej odwazki soli
o wzorze ogblnym LnCls - 6H,0 (99,99%, Sigma-Aldrich Co., St. Louis, MO, USA). Doktadne stezenie
metali oznaczano metodg miareczkowania kompleksonometrycznego za pomocg mianowanego
roztworu EDTA (POCH S.A., Gliwice, Polska). W tym celu do kolb stozkowych dodawano 2-4 mL
roztworu podstawowego LnCls, 10 mL buforu octanowego o pH 5,8, 20 mL wody Mili-Q oraz trzy
krople oranzu ksylenowego. Nastepnie tak przygotowane roztwory miareczkowano mianowanym
roztworem EDTA do zmiany barwy z fioletowej na z6tta.

Roztwory robocze soli lantanowcéw o stezeniach od 3 - 10~ mol/L do 4 - 1072 mol/L
przygotowano przez odpowiednie rozcieiczenie roztworu podstawowego w wodzie Milli-Q.

Roztwor wodorotlenku potasu o stezeniu ok. 0,1 mol/L przygotowywano z odwazki
analitycznej (TitraFix™, 0,1 mol/L, POCH S.A., Gliwice, Polska) w wodzie Mili-Q w kolbie miarowej
o pojemnosci 1 L. Aby usung¢ jony weglanowe z roztworu wode Mili-Q gotowano przez ok. 2 h,
a nastepnie chfodzono pod strumieniem argonu zapobiegajgc pochtanianiu CO,. Miano roztworu
KOH ustalano podczas miareczkowania tym roztworem ok. 0,05 g wyprazonego wodoroftalanu
potasu (Merck, Niemcy) rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody Mili-Q wobec fenoloftaleiny do
zmiany barwy na fioletowa.

Roztwor kwasu solnego o stezeniu ok. 0,1 mol/L w wodzie Mili-Q przygotowywano
z odwazki analitycznej (TitraFix™, 0,1 mol/L, POCH S.A., Gliwice, Polska) w kolbie miarowe;j
o pojemnosci 1 L. Miano kwasu solnego ustalano na podstawie miareczkowania ok. 0,065 g
tris(hydroksymetylo)aminometanu (Tris, ACS reagent, 299,8%, Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA)
rozpuszczonego w niewielkiej ilosci wody Mili-Q wobec oranzu metylowego miareczkujac
roztworem kwasu solnego do zmiany barwy z pomaranczowej na czerwona.

Roztwor chlorku potasu o stezeniu ok. 2 mol/L przygotowywano przez rozpuszczenie
odwazki statego chlorku potasu (Sigma Aldrich, cz.d.a 299%, m = 149,1 g) w wodzie Mili-Q w kolbie

miarowej o pojemnosci 1 L.
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Wszystkie substancje byty odwazane za pomocg wagi analitycznej Radwag AS/60/220/C/2
o dokfadnosci 0,00001 g.

4.3.2. Procedury wyznaczania statych protonowania kwasu kawowego i statych trwatosci
zwigzkéw kompleksowych kwasu kawowego z lantanowcami

Miareczkowanie potencjometryczne: miareczkowanie potencjometryczne kwasu kawowego oraz
jego kompleksow z jonami Eu(lll), Gd(III) i Dy(Ill) wykonywano za pomocg automatycznego systemu
Thermo Scientific Star T910 PH (Thermo Scientific™, Waltham, MA, USA) ze szklang elektroda
kombinowang (Thermo Scientific Orion 8102BNUWP) napetniong elektrolitem ROSS Ultra (Thermo
Scientific™, Waltham, MA, USA). Pomiary wykonywano w atmosferze argonu w temperaturze 298
K. Roztwory kwasu kawowego i komplekséw Ln(lll)/kwas kawowy (30 mL) miareczkowano
potencjometrycznie w zakresie pH 2,3 — 12,0. Stezenia kwasu kawowego wynosity od 1 do
1,2 mmol/L. Stosunek stezenia metalu do stezenia ligandu wynosit od 1:1 do 1:3.

W celu wyznaczenia statych protonowania kwasu kawowego miareczkowanie prowadzono
mianowanym roztworem KOH. Do sprotonowania ligandu stosowano mianowany roztwér HCI.
Statg moc jonowa roztworu (/ = 0,2 mol/L) utrzymywano stosujgc dodatek KCI.

State protonowania kwasu kawowego i state trwatosci (logBpqr) komplekséw metali
wyznaczono metodami obliczeniowymi za pomocg programu Hyperquad2008.

Szklang elektrodg kombinowang Thermo Scientific Orion 8102BNUWP wzorcowano codziennie
na stezenie jondw wodorowych z uzyciem mianowanego roztworu HClI wobec mianowanego

roztworu KOH. Wyznaczona stata jonizacji wody (pKw) wynosita 13,77 £ 0,01.

Badania technikg UV-VIS: widma UV-VIS roztworéw kwasu kawowego i komplekséw Ln(ll1)/kwas
kawowy o objetosci 2,5 mL rejestrowano w zakresie 200 — 500 nm. Stezenie kwasu kawowego
wynosito 4 mmol/L. Stosunek stezen Ln(l11):kwas kawowy wynosit 1:1i 1:2. W celu utrzymania statej
mocy jonowej wynoszacej /| = 0,2 mol/L stosowano dodatek roztworu KCl. Roztwory kwasu
kawowego i kompleksow Ln(lll)/kwas kawowy miareczkowano w zakresie pH od 2,2 do 12,3. Do
pomiaréw pH stosowano pH-metr Tacussel LP330T (Francja) z semi-mikro szklang elektroda
kombinowang (Thermo Scientific Orion 8103BNUWP) napetniong elektrolitem ROSS Ultra (3 mol/L
KCI) (Waltham, MA, USA). Wyniki podano jako odczyt z miernika. Widma badanych roztworéw
zarejestrowano za pomocyg spektrometru U-3900/3900H Hitachi High Technologies (Japonia).
Wykonano pomiary wytgcznie swiezo przygotowanych roztwordéw.

W celu wyznaczenia statych protonowania kwasu kawowego miareczkowanie prowadzono

w takim samym uktadzie jak przy badaniach potencjometrycznych.
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State protonowania kwasu kawowego wyznaczono metodami obliczeniowymi za pomoca

programow BSTAC4 i Hyperquad2008.

Badania technikag NMR: widma 'H NMR rejestrowano za pomocg spektrometru Avance Il 400
(Bruker, Szwajcaria). Prébki do badan technikg NMR zawierajgce kwas kawowy o stezeniu
1 mmol/L w roztworze KCI (I= 0,2 mol/L) sporzgdzono w D,0. Badania technikg NMR wykorzystano
do wyznaczenia statych protonowania kwasu kawowego w takim samym ukfadzie jak w badaniach
potencjometrycznych. pH mierzono za pomocg pH-metru Tacussel LP330T (Francja) z semi-mikro
szklang elektrodg kombinowang (Thermo Scientific Orion 8103BNUWP) napetniong elektrolitem
ROSS Ultra (3 mol/L KCI) (Waltham, MA, USA), a wyniki podano jako odczyt z miernika.

State protonowania kwasu kawowego (logBpqr) Wyznaczono metodami obliczeniowymi za

pomocg programu HypNMR2008.

Badania technikg ESI-MS: w celu okreslenia stechiometrii komplekséw Eu(lll)-kwas kawowy
wykorzystano metode spektrometrii mas z jonizacjg przez elektrorozpylanie (ESI-MS). Widma
masowe zarejestrowano za pomocg spektrometru mas Shimadzu LC MS/MS 8040 pod ci$nieniem
atmosferycznym w warunkach: faza ruchoma: 95% MeOH + 5% HCOOH (0,3% w H,0); predkosc¢
przeptywu: 0,3 mL/min; wstrzykiwana objeto$¢ prébki: 1 pL. Pomiary prowadzono w trybie
monitorowania jonéw dodatnich i ujemnych. Badania przeprowadzono dla roztwordéw

zawierajgcych kwas kawowy i EuCls w rdinych stosunkach molowych metalu do liganda

(1:1 < cricl < 1:3), przy stezeniu kwasu kawowego wynoszagcym =10 mol/L.

4.3.3. Woyznaczanie statych protonowania kwasu kawowego

Badania rozpoczeto od wyznaczenia statych protonowania kwasu kawowego (dla
uproszczenia w tej czesci pracy bedzie stosowane oznaczenie L) metodg miareczkowania
potencjometrycznego w temperaturze T = 298,15 + 0,1 K i sile jonowej / = 0,2 mol/L w KCl(q) przy

wykorzystaniu metod obliczeniowych za pomocg programu BSTACA4.

W tabeli 7 zestawiono wyznaczone wartosci statych protonowania kwasu kawowego
w zakresie pH 2 < pH < 12. Otrzymane wartosci sg w petni zgodne z wartosciami podanymi
w literaturze przez Kiss i in. [203]. Kwas kawowy zawiera trzy protony zdolne do dysocjacji.
Pierwszy etap deprotonowania charakteryzuje pierwsza warto$¢ log K; réwna 4,33 + 0,01, gdy
odszczepieniu ulega proton z grupy karboksylowej (Rysunek 10). Uwolnieniu drugiego jonu wodoru

z bardziej zasadowej grupy katecholowej odpowiada log K, o wartosci 8,66 + 0,08 (Rysunek 10).
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Ostatni proton odszczepia sie w silnie zasadowym pH, czemu odpowiada wartos¢ log K; o wartosci

11,93 + 0,08 (Rysunek 10).

0 0 0 0
_ - N =
N-""0H N0 N0 0
HO HO = 0 oY
K1 OH pK2 0

OH P OH pK3

Rysunek 10. Schemat deprotonowania kwasu kawowego.

Na podstawie wyznaczonych statych protonowania sporzgdzono diagram form
specjacyjnych kwasu kawowego, ktdéry przedstawiono na rysunku 11. W petni sprotonowana
postac kwasu kawowego [Hsl] jest gtéwng forma wystepujaca przy pH < 4. Deprotonowanie grupy
karboksylowej prowadzi do powstania formy H,L, ktéra jest gtéwnym sktadnikiem przy pH
obojetnym. Przy pH > 8 rozpoczyna sie stopniowe deprotonowanie grupy katecholowej, bedacej

forma w petni zdeprotonowang w bardzo zasadowym srodowisku (pH > 11).

100
80 ~
60 -

40 [

ZO:I.I./'

pH

% udziat poszczegéinych form L

Rysunek 11. Diagram dystrybucyjny form specjacyjnych kwasu kawowego (L) w funkcji pH
(c = 1 mmol/L, 1=0,2 mol/L, T = 298,15 K) [201].

W celu potwierdzenia statych protonowania kwasu kawowego otrzymanych technika
miareczkowania potencjometrycznego, zarejestrowano widma UV-Vis kwasu kawowego w funkcji
pH (Rysunek 12A). Dane eksperymentalne opracowano za pomocg programu HypSpec2014 [173].
Uzyskane wyniki pozwolity na potwierdzenie statych protonowania obliczonych metoda
miareczkowania potencjometrycznego (Tabela 7). Zastosowanie programu HypSpec2014
umozliwia réwniez dokonanie charakterystyki wystepowania poszczegdlnych form specjacyjnych
poprzez obliczenie molowej absorpcji kazdej formy kwasu kawowego (Rysunek 12B).

W $rodowisku kwasowym (pH 2) charakterystyczne pasma pojawiajg sie przy dtugosci fali 295 nm
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i 332 nm, odpowiadajg one wystepowaniu kwasowej formy kwasu kawowego, catkowicie
sprotonowanej [HsL]. W s$rodowisku obojetnym zaobserwowa¢ mozina przesuniecie
hipsochromowe podwéjnego pasma do 286 i 313 nm, a pasma te przypisywane s3
zdeprotonowanej grupie karboksylowej kwasu kawowego [H.L]. Natomiast przesuniecie
batochromowe podwdjnego pasma do 291 i 342 nm przypisuje sie deprotonacji grupy

katecholowej [HL]" kwasu kawowego w srodowisku zasadowym (pH 9).

0.7 5 PH 20000 -
i [ 1 [ ]
j pH 2.210 | | | x "
0.6 1 22 52 123 E o
© ~ [=] ]
'S 05 ] pH 6.800 /5> \\ ZE 15000
c ) /3 \\ pH 10.130 Q . \
© '\ \) ?6 N \
2 041 e, \ a £ \
2 DY \ g = 10000 { Y [
2 03 ] 4 5 TR
< \/ \ 8 -
0.2 \ 2 g so000 ] L
o 2
0.1 \ s®
0 . . o ———————
214 264 314 364 414 214 264 314 364 a14
A/nm A/ nm

Rysunek 12. A) Przyktadowe widma UV-VIS kwasu kawowego (¢ =5 - 102 mmol/L) w funkcji pH, B)
widma absorpcji molowej uzyskane metodami obliczeniowymi dla poszczegélnych form kwasu
kawowego (L). (Supplementary materials [201])

W celu potwierdzenia kolejnosci protonowania okreslonych grup funkcyjnych kwasu
kawowego przeprowadzono pomiary technika H-NMR. Zarejestrowano poszczegdlne widma

'H-NMR wodnych roztworéw kwasu kawowego przy réznych wartosciach pH (Rysunek 13C).
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Rysunek 13. Widmo 'H-NMR kwasu kawowego: A) obliczone za pomoca oprogramowania
ChemDraw wraz z przypisaniem odpowiednich pikow; B) eksperymentalne (c = 1 mmol/L, pH =5,7);
C) w funkcji pH (2,34 < pH < 11,46, ¢ = 1 mmol/L) D) graficzne przedstawienie przesuniec
chemicznych przypisanych pikéw uzyskanych z widm eksperymentalnych zarejestrowanych przy
réznych wartosciach pH. Oznaczenia literowe a, b, ¢, d i e sg przypisane protonom przytgczonym
do odpowiedniego atomu wegla w czgsteczce kwasu kawowego.
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Indywidualne przesuniecie chemiczne kazdego protonu z grup funkcyjnych i ich zmiany na
réoznych etapach protonowania przedstawione zostaty na rysunku 13D. Badania te pozwalajg na
przypisanie etapdw protonowania do okreslonych grup funkcyjnych. W szczegdlnosci zmiennos$é
przesuniecia chemicznego protonu Hb potwierdza deprotonowanie kwasu karboksylowego przy
pH = 4 (przy obliczonym pKa 4,4 + 0,1) oraz deprotonowanie grupy katecholowej, ktére zachodzi

przy pH > 8, o czym Swiadczy zmiana przesuniecia chemicznego Hc, Hd i He.

Tabela 7. State protonowania kwasu kawowego (L) w wodnym roztworze KCI (/ = 0,2 mol/L,
T = 298,15 K) uzyskane za pomocg miareczkowania potencjometrycznego (?), pomiaréw technika
UV-Vis (°) i pomiaréw technikg *H-NMR (¢) [201].

Literaturowe watosci logk

sp::j;T;‘jna (p:q:r) logBoar logKoir (1=0.2 mol/dm?3, T = 298.15 K)
[203]
LH 0:1:1 - 11,93 +0,08° 12,5
LH; 0:1:2 20,59 £ 0,08° 8,66 + 0,08? 8,65
20,47 +0,06°
20,9 +£0,3¢
LH; 0:1:3 24,92 £ 0,01° 4,33 +0,01° 4,37
24,97 £0,03°
25,3+0,3¢

Dane przedstawione w Tabeli 7 wskazujg dobrg zgodno$¢ miedzy wartosciami log Bpqr
otrzymanymi z pomiaréw potencjometrycznych, spektrofotometrycznych i NMR. Mimo, ze
wartosci log B uzyskane z danych NMR nieznacznie rdznig sie od wartosci uzyskanych z pomiaréw
potencjometrycznych i spektrofotometrycznych (ok. 0,5 jednostki logarytmicznej), to jednak
zgadzajg sie w granicach niepewnosci. Réznice te mogg by¢ spowodowane mniejszg liczbg danych

eksperymentalnych, ktére otrzymano technikag NMR.

4.3.4. Woyznaczanie sktadu i statych trwatosci zwigzkéw kompleksowych wybranych jonéw
Ln(lll) z kwasem kawowym

W celu okreslenia statych trwatosci komplekséw jondw Eu(lll), Gd(lll) i Dy(lll) z kwasem
kawowym przeprowadzono kilka niezaleznych miareczkowan potencjometrycznych i pomiaréw
spektrofotometrycznych UV-Vis, przy stosunkach stezenia jondéw Ln(lll) do stezen kwasu
kawowego wynoszgcych 1:1, 1:2 i 1:3. Z analizy uzyskanych danych wynika, ze w roztworze tworzg

sie jedynie formy o stosunku stezenia jonéw Ln(lll) do stezenia kwasu kawowego wynoszgcym 1:1.
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Rysunek 14. Krzywe miareczkowania potencjometrycznego kwasu kawowego (L) oraz uktadéw
Eu(Il1)/L i Dy(Il)/L.

Poréwnujac krzywe potencjometryczne uktadéw Ln(lll)/L z krzywymi wolnego ligandu
przedstawione na rysunku 14, wywnioskowaé mozna, ze koordynacja jonéw Ln(lll) przez kwas
kawowy rozpoczyna sie przy pH > 6, kiedy rozpoczyna sie deprotonowanie pierwszej grupy
hydroksylowej ugrupowania katecholowego. Jest to czesciowy dowdd na to, ze grupa
karboksylowa, ktéra jako pierwsza ulega deprotonowaniu, nie bierze znaczgcego udziatu
w koordynacji kationu lantanowca. Wzrost pH prowadzi do wypierania protonéw z grupy
katecholowej umozliwiajagc tworzenie kompleksu typu ML, co jest zgodne z wczesniejszymi
badaniami tworzenia zwigzkéw chelatowych przez kwas kawowy [203,204]. Na podstawie
opisanych wynikéw badan zaproponowano wzoér strukturalny kompleksu Ln(lll)-kwas kawowy,

ktory przedstawiono na rysunku 15.

Rysunek 15. Wzdr strukturalny kompleksu Ln(l11)-kwas kawowy.

Z danych potencjometrycznych obliczono jedynie state trwatosci logBi10 komplekséw [EulL],
[GdL] i [DyL], ktére wynosity odpowiednio 10,52, 10,57 i 11,03. Wyznaczenie tylko jednej formy
kompleksu LnL byto zwigzane z tworzeniem sie zwigzkéw trudno rozpuszczalnych w pH = 7,0-7,5.
Problem ten rozwigzano prowadzac pomiary za pomocg spektroskopii UV-Vis, co dato mozliwos¢

pracy stosujac nizsze stezenia ligandu i metalu oraz w wyzszym zakresie pH = 10,5 — 12 bez
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wytracania sie osadow. Przeprowadzono pomiary spektrofotometryczne przy réznych stosunkach
stezenia Ln do stezenia L (przyktad miareczkowania przeprowadzonego dla stosunku molowego
1:1 przedstawiono na rysunku 16). Na widmach UV-Vis uktadu Ln(lll)/L nie ma okre$lonego pasma
wynikajgcego z koordynacji jondw Ln(lll), z tego powodu obserwowano jedynie zmiany w pasmach
ligandéw. Analiza widm UV-Vis wszystkich badanych uktadéw Ln(lll)/L wykazata, ze wzrost pH
prowadzi do batochromowego przesuniecia pasma absorpcji liganda. Jednak ten sam efekt
zaobserwowano réwniez podczas miareczkowania samego kwasu kawowego, co wynikato
z deprotonowania grup katecholowej i karboksylowej. Niemniej jednak, w obecnosci jonu Eu(lll),
wraz z przesunieciem batochromowym pasma absorpcji uktadu Eu(lll)/L nastepuje spadek jego
intensywnosci, co mozna przypisa¢ koordynacji ugrupowania katecholowego. Wykorzystujgc
program HypSpec2014 [50] przeliczono uzyskane dane pomiarowe jako zaleznos$¢ wartosci
molowego wspodtczynnika absorpcji tych zwigzkdw w funkcji dtugosci fali, co zostato przedstawione
na rysunku 17. Pozwolito to na potwierdzenie powstawania formy LnL, a dzieki mozliwosci
przeprowadzenia pomiarow w wyzszym zakresie pH stwierdzono powstawanie réwniez form
hydroksylowych [LnL(OH)]". Formy te powstajg w wyniku deprotonowania jednej czgsteczki wody

z czasteczki kompleksu LnL.
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Rysunek 16. Doswiadczalne widma absorpcyjne, mierzone przy réznych wartosciach pH: A) uktad
Eu(lll)/L o stosunku molowym 1:1, C,= 4 - 102 mmol/L, B) uktad Dy(Ill)/L o stosunku molowym 1:1,
¢ = 3,95 - 102 mmol/L, C) uktad Gd(Ill)/L o stosunku molowym 1:1, C; = 1 - 102 mmol/L.
W warunkach /= 0,2 mol/L KCl,q), T = 298,15 K.
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Rysunek 17. Widma absorpcji form A) EuL i [EuL(OH)], B) GdL i [GAL(OH)] oraz DyL i [DyL(OH)]-.

Powstawanie komplekséw LnL i [Ln(L)OH]" potwierdzono takze stosujgc technike ESI-MS.
W tym celu zbadano roztwory kwasu kawowego z jonami Eu(lll) o réznych stosunkach molowych.
Na widmach w trybie monitorowania jonéw ujemnych zaobserwowano pik przy m/z wynoszgcym
178,95 (rysunek 18A), ktory przypisano mononatadowanej formie LH, (CsH7047, m/z = 179,16) oraz
pik przy m/z wynoszacy 347,00 (Rysunek 18B) przypisany formie [EuL(OH)]" (CoHeOsEu’,
m/z = 346,11). Natomiast powstawanie formy EuL w roztworze wodnym potwierdzono w trybie
monitorowania jondw dodatnich jako pik o wartosci m/z réwnej 370,90 (Rysunek 18C), ktéry
odpowiada adduktowi z jonem K* ([EuL]+K*, CoHsO4EuK* , m/z = 368,20). Na podstawie widm
masowych kompleksow Eu(lll)-kwas kawowy potwierdzono tworzenie sie wytgcznie komplekséw

o stosunku molowym metalu do liganda 1:1.
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Rysunek 18. Eksperymentalne i teoretyczne (rysunki wstawione po prawej stronie) widma masowe
uzyskane technikg ESI-MS w roztworze wodnym: A) kwas kawowy, LH,', B) kompleks [EuL(OH)],
C) addukt [EuL]+K* [201].

Tabela 8. State trwatosci komplekséw kwasu kawowego z jonami Eu(lll), Gd(l11) i Dy(Ill) (LnpLqHr)
w obecnosci KClg) (/=0,2 mol/Li T=298,15 K).

. Forma L logBpar*
Rownowaga specjacyjna (p:qir) Eu(Ill) Gd(In) Dy(Il)
Ln+L=LnL LnL 1:1:0 10,52 +0,02° 10,57 + 0,01° 11,03 +0,01°
10,57 +0,03¢
Ln+L=LnLOH+H LnL(OH) 1:1:-1 0,03 + 0,05°¢ -0,24 £0,01° | -0,083 +0,002°

2|ogBpqr odpowiada réwnaniu: pM + gL + rH* = MgLqH:  SD; ® wartosci otrzymane na podstawie pomiaréw
potencjometrycznych; €wartosci otrzymane na podstawie pomiardw spektrofotometrycznych

State trwatosci kompleksdw LnL i [LnL(OH)]" przedstawiono w tabeli 8. Uzyskane wartosci

logBpqr s zgodne z wynikami przedstawionymi w literaturze dla katecholu, ktory jest strukturalnie
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podobnym ligandem do kwasu kawowego (logBiio = 10,88 dla Eu(lll), logBi10 = 10,74 dla Gd(lII)
i logBio = 10,60 dla Dy(lll) [205]. Wyznaczone state trwatosci komplekséw kwasu kawowego
z Gd(lll) s3 porownywalne ze statymi trwatosci komplekséw Eu(lll), ale sg nizsze od Dy(lll). Efekt
ten lepiej widaé na diagramie form specjacyjnych (Rysunek 18), na ktdrym mozna zaobserwowaé,
ze wieksza trwatosé formy DyL skutkuje jego powstawaniem przy nieco nizszych wartosciach pH
(pH = 5,5) niz form EuL i GdL (pH = 6). Forma DyL znajduje sie rdwniez w roztworze w wiekszym
procencie w szerszym zakresie pH, w konsekwencji prowadzi to do powstawania form

hydroksylowych [DyL(OH)]" w bardziej zasadowym pH (pH = 10), niz ma to miejsce dla form

[EUL(OH)T i [GAL(OH)] (pH = 9). W zwigzku z tym, ze przebadano tylko trzy kationy lantanowcéw,
nie mozna wnioskowa¢ o ewentualnych prawidtowosciach w trwatosci komplekséw wzdtuz
szeregu lantanowcéw. Niemniej jednak mozna potwierdzi¢, ze niewielkie réznice zaobserwowane
w statych trwatosci komplekséw jonow Ln(lll) z kwasem kawowym s3 zgodne z tym, co
zaobserwowano w innych badaniach zdolnosci réznych ligandéw do sekwestracji jonéw Ln(lll)
w ktérych stabilnos¢ komplekséw lantanowcdw jest zwigzana z tzw. efektem ,tetradowym” lub
,podwdjnie-podwdjnym” [206,207]. Efekt ten mdwi o periodycznosci zmian witasciwosci fizycznych
i chemicznych Ln jako zaleznosci zwigzanej ze zmieniajgcg sie konfiguracje elektronowg
podpowtoki f [206,207]. Bioragc pod uwage ten efekt Sinha [208] zaproponowat badanie zmian
wiasciwosci zwigzkdw Ln jako funkcje liczby kwantowej (l), zmieniajacej sie okresowo, ktéra

wplywa na okresowg zmiane wtasciwosci zwigzkdw w szeregu Ln.
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Rysunek 19. Diagram dystrybucyjny form specjacyjnych wystepowania lantanowca i jego
kompleksu w funkcji pH, gdzie M to Eu(lll) (linia ciggta), Gd(lll) (linia przerywana) i Dy(lll) (linia
kropkowana) (c. = cm = 1 mmol/L).

Na podstawie przedstawionego diagramu form specjacyjnych mozna stwierdzi¢, ze kwas
kawowy jest silnym zwigzkiem chelatujgcym jony Ln(lll) w zakresie pH 7 - 10 dla Eu, 7 - 10,5 dla Gd

oraz 6,5 - 11 dla Dy. W celu oceny zdolnosci sekwestracji kwasu kawowego w stosunku do trzech
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badanych lantanowcéw, obliczono wartosci pM wolnego metalu. Zastosowanie tego parametru
jest przydatne do poréwnan miedzy ligandami o réznych wtasciwosciach kwasowo-zasadowych
i zdolnosciach wigzania jondw metali. Zdolno$¢ kwasu kawowego do sekwestracji kationdw
lantanowcdw nie jest zbyt duza, co wykazata analiza obliczonych wartosci pM (6,2 < pM £ 6,5). Na
rysunku 20 przedstawiono poréwnanie wartos$ci pM obliczonych dla kwasu kawowego uzyskanych
podczas tych badan oraz danych literaturowych dla katecholu [209] i kwasu galusowego [178]
w stosunku do badanych jondw Ln(lll). Kwas kawowy sposréd badanych jondw miat najwieksze
powinowactwo do jonu Dy(lll) (6,46), a w stosunku do jonéw Eu(lll) i Gd(IIl) powinowactwo byto

porownywalne (odpowiednio 6,25 i 6,24).

kwas kawowy H katechol B kwas galusowy

Eu Gd Dy

Rysunek 20. Obliczone wartosci pM w warunkach: pH = 7,4; cv = c. = 1 mmol/L przy uzyciu danych
dotyczacych kwasu kawowego przedstawionych w niniejszej rozprawie oraz danych
literaturowych: katecholu [209] i kwasu galusowego [178].

Podsumowujgc w tej czesci zbadano specjacje chemiczng kwasu kawowego z jonami
Eu(l1), Gd(I11) i Dy(Il) w obecnosci KClaq) / = 0,2 mol/Li T=298,15 K. Trzy badane jony Ln(lIl) tworzg
dwie formy komplekséw LnL i [LnL(OH)]. Uzyskane wyniki pozwolity na stwierdzenie, ze
koordynacja badanych jonow Ln(lll) przez kwas kawowy zachodzi poprzez grupe katecholowa.
State trwatosci komplekséw kwasu kawowego z badanymi Ln s3 poréwnywalne. Przy czym
najwyzszg statg trwatosci wykazywat kompleks kwasu kawowego z jonami Dy(lll), a najnizszg
z jonami Eu(lll). Stwierdzono réwniez, ze kwas kawowy wykazywat najwyzszg zdolnosé
sekwestracji w stosunku do jonéw Dy(lll).

W literaturze nie ma dostepnych danych dotyczacych statych trwatosci komplekséw kwasu
kawowego z lantanowcami, ale jest kilka publikacji na temat komplekséw kwasu kawowego
z metalami przejSciowymi. Kiss i in. [203] wyznaczyli state trwatosci kompleksu kwasu kawowego
z jonami Cu(ll). W tych samych warunkach co prowadzony przez nas eksperyment (w obecnosci
KCliag) / = 0,2 mol/L i T = 298,15 K) logB wynosita 12,7 dla formy ML. De Stefano i in. [204]
w obecnosci NaCliag / = 0,1 mol/Li T=298,15 K wyznaczyli statg trwatosci kompleksu Cu(ll)-kwas

kawowy wynoszgcg 13,05. Ci sami autorzy wyznaczyli rowniez state trwatosci kompleksow kwasu

68



kawowego z jonami Zn(ll), Cd(Il) i jonu (CHs),Sn* wynoszace odpowiednio 8,53, 7,28 i 16,76.
Porédwnujgc uzyskane przeze mnie wartosci logP z wartosciami literaturowymi mozna stwierdzié,
ze lantanowce z kwasem kawowym tworzg $redniej mocy kompleksy.

Warto dodaé, ze w naszej publikacji [201] wykazano, ze kompleks Eu(lll)/kwas kawowy
posiadat wyzszg aktywnos¢ przeciwdrobnoustrojowa wobec wybranych bakterii Gram(+) i Gram(-)
w poréwnaniu z wolnym ligandem. Badania prowadzone w ramach realizowanego grantu we
wspotpracy z grupa badawcza dr hab. Moniki Kalinowskiej, prof. PB z Politechniki Biatostockiej
wykazaty, ze z posrdd trzech badanych komplekséow lantanowcéw, to kompleksy Eu(lll)/kwas
kawowy i Gd(lll)/kwas kawowy wykazywaty najwyiszg aktywnos$¢ przeciwdrobnoustrojows,
natomiast aktywnos$¢ przeciwutleniajgca komplekséow Ln(lll) byta poréwnywalna z kwasem
kawowym [210]. W zwigzku z tym, kompleksy Ln(lll)/kwas kawowy mogg by¢ zastosowane jako

potencjalne substancje przeciwdrobnoustrojowe.
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5. Oznaczanie lantanowcow w prébkach srodowiskowych i zywnosci

Oznaczanie lantanowcéw w prébkach srodowiskowych i zywnosci, ze wzgledu na niskie
poziomy stezen metali, obecnos¢ skomplikowanej matrycy oraz duze podobienstwo chemiczne Ln
jest czesto wyzwaniem analitycznym [211]. W zaleznosci od zawartosci Ln w prébkach oraz rodzaju
matrycy préobek do oznaczania Ln stosuje sie rézne techniki pomiarowe, takie jak: neutronowa
analize aktywacyjng (NAA), fluorescencyjng spektrometrie rentgenowska (XRF), atomowsg
spektrometrie absorpcyjng (AAS), optyczng spektrometrie emisyjng ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej (ICP-OES) oraz spektrometrie mas ze wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie
sprzezonej (ICP-MS) [211-213]. Granice wykrywalnosci uzyskiwane tymi technikami do$¢ znacznie
sie réznig (Tabela 9), najnizszymi granicami wykrywalnosci charakteryzuje sie technika ICP-MS,

ktdra jest obecnie najczesciej stosowana w analizie lantanowcéw

Tabela 9. Poréwnanie granic wykrywalnosci technik analitycznych stosowanych w oznaczaniu Ln
[212]

Technika Postac probki Granica wykrywalnosci, mg/g
INAA Ciato state 0,0001-1
ED XRF Ciato state 0,1-100
FAAS Roztwor, zawiesina 0,01-01
ETAAS ! 01-1
ICP-OES Roztwoér 0,001-10
ICP-MS Roztwoér 0,000001 - 0,0001

INAA: instrumentalna neutronowa analiza aktywacyjna; ED XRF: fluorescencja rentgenowska z dyspersjg
energii; FAAS: atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja w ptomieniu; ETAAS: atomowa
spektrometria absorpcyjna z atomizacjg elektrotermiczng; ICP-OES: optyczna spektrometria emisyjna ze
wzbudzeniem w plazmie indukcyjnie sprzezonej; ICP-MS: spektrometria mas ze wzbudzeniem w plazmie
indukcyjnie sprzezonej

5.1.Metody oznaczania lantanowcéw

5.1.1. Atomowa spektrometria absorpcyjna

Technika atomowe] spektrometrii absorpcyjnej polega na pomiarze absorpcji
charakterystycznego promieniowania elektromagnetycznego przez atomy w fazie gazowej.
Atomizacja probki moze zachodzi¢ w ptomieniu (ang. flame atomic absorption spectrometry, FAAS)
lub w atomizerze elektrotermicznym (ang. electrothermal atomic absorption spectrometry, ETAAS)
grafitowym lub dawniej rdwniez stosowano atomizery np. wolframowe [214]. Technika ETAAS
pozwala na uzyskanie znacznie wiekszej czutosci oznaczania, co przedktada sie na nizsze granice
wykrywalnosci i oznaczalnos$ci w porédwnaniu z technika FAAS [215]. Podstawowg wadg klasycznej
techniki AAS z liniowym Zrédtem promieniowania jest mozliwosé oznaczania w tym samym czasie

tylko jednego pierwiastka, co znacznie wptywa na czas i koszt analizy.
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Wprowadzenie na rynek wysokorozdzielczego absorpcyjnego spektrometru z ciggtym
zrédtem promieniowania (ang. high resolution continuum-source atomic absorption spectrometry,
HR-CS AAS) prowadzito do wielu ulepszen klasycznej atomowej spektrometrii absorpcyjnej. W tej
technice wykorzystano krotkotukowg lampe ksenonowg jako ciggte Zrédto promieniowania,
umozliwiajgc w ten sposdb prowadzenie analiz przy dowolnej dtugosci fali. Pozwala to na
stosowanie sekwencyjnych metod oznaczania wielu pierwiastkdw. Ponadto mozliwe stato sie
wykorzystanie mniej czutych linii analitycznych, na przyktad w celu analizy wysokich stezen
analitéw bez koniecznosci rozcienczania prébki. Dzieki monochromatorowi Echelle o wysokiej
rozdzielczosci i detektorowi CCD mozliwa jest rejestracja widma w otoczeniu linii analitycznej
oznaczanego pierwiastka, co daje mozliwos¢ oceny wystepujgcych interferencji spektralnych.

Czutos¢ oznaczen okreslona przez mase charakterystyczng Ln w technice ETAAS jest bardzo
zroznicowana. Najwyzszg czutos¢ oznaczen uzyskano dla Yb, Tm i Eu, ktérych monotlenki majg
najnizsze energie dysocjacji. La, Gd i Lu, ktore posiadajg niewypetnione, wypetnione w potowie oraz
catkowicie wypetnione podpowtoki 4f, wykazujg najwieksze energie dysocjacji i tym samym czutosé
ich oznaczen jest bardzo niska [216], a zaleznosci te ilustruje rysunek 21. Masy charakterystyczne

wynoszg od 1 pg dla Yb do 3000 pg dla Pr [217], co moze wynika¢ z tworzenia trudnolotnych

tlenkow.
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Rysunek 21. Poréwnanie wartosci logarytmu masy charakterystycznej lantanowcoéw uzyskanych
w technice ETAAS z energiami dysocjacji wigzania (Ln-O) monotlenku odpowiedniego lantanowca
[216].
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Technika ETAAS jest dos$¢ rzadko stosowana do oznaczania Ln, ze wzgledu na ich bardzo
wysokie temperatury atomizacji (2700-2800 °C) oraz silny efekt pamieci, wynikajacy z tworzenia
trwatych termicznie form [216,218]. Kluczowe do zrozumienia problemdw wystepujacych podczas
oznaczania Ln technikg ETAAS jest poznanie mechanizmu ich atomizacji. Przedstawione w pracy
[182] badania mechanizmu atomizacji Ln metodami ETAAS i ETV ICP-MS (odparowanie
elektrotermiczne w technice spektrometrii mas z jonizacja w plazmie indukcyjnie sprzezonej)
sugerujg, ze odparowuje tylko jedna forma chemiczna Ln, co wskazuje, ze Ln oznaczany obiema
technikami ma wspdlny prekursor [219].

Wskazujg na to réwniez badania dotyczace rozktadu termicznego azotanéw Ln, w tym Eu
[220,221], Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu [221]. Na podstawie tych badan ustalono schemat pirolizy,

ktdry sktadat sie z nastepujgcej sekwencji:

hydrat Ln(NO3)5 4 LnO(NO3) g Ln,04

Minimalne temperatury rozktadu dla etapu | wynosity od 75°C do 80°C, podczas gdy dla
etapu Il wynosity od 455°C do 480°C. Minimalne temperatury rozktadu tlenkéw miescity sie
w zakresie temperatur 730°C - 760°C [221].

Gupta i in. [222] stwierdzili, ze proces atomizacji Eu i Dy jest taki sam w catym zakresie
temperatur. Wyznaczyli oni wartosci energii aktywacji (E.) tlenkow Eu i Dy, ktdre wyniosty
odpowiednio 160,0 * 8 kcal/mol i 145,0 * 7 kcal/mol i s3 one zblizone do wartosci podanych przez
Ames iin. [223] (Eaeuz03 = 134,7 £ 1,3 kcal/mol i Eapy20s = 150,4 + 0,6 kcal/mol). Z wartosci E, wynika,
ze dysocjacja czasteczki tlenku metalu (Eu,03 i Dy,0s) jest jedynym sposobem atomizacji, dlatego
tez autorzy zaproponowali nastepujgca sekwencje powstawania chmury atomowej:

Dy(NOs)s > Dy,0s(l) -> Dy(g)
Eu(NOs)s = Euz0s(1) - Eu(g)

W $rodowisku redukujgcym (gorgca powierzchnia grafitu) oraz w wysokich temperaturach
(powyzej 2000 °C) prawdopodobny jest takze rozktad Ln,Os; (lub LnO;) do LnO. Wéwczas
mechanizm powstawania chmury atomowej Ln mozna opisa¢ jako proces dwuetapowy, gdzie
w | etapie nastepuje odparowanie tlenku, a forma atomowa prawdopodobnie powstaje w wyniku

dysocjacji monotlenku (etap I1) [219].

I 1 11 1
Ln,03(s) —» 2 Ln0(g) + 502(9) - Ln(g) + 502(9)

Redukcja LnO w wyzszych temperaturach w obecnosci grafitu moze prowadzic jednak nie

tylko do powstania formy atomowej, ale rdwniez powstania trwatych weglikow, ktére ulegaja
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rozktadowi dopiero powyzej temperatury 2500 °C [219,224]. Reakcje obrazujgce ten mechanizm
zostaty przedstawione przez Goltziin. [219] i majg nastepujgcy przebieg:
LnO(l) - LnC, () + Ln(l) + CO(g)

Ln(l) + C(s) = LnC,(])

>2500°C
LnCy(l) — LnC(g) + Ln(g) + C(g9)

gdzie:x = 11lub 2

Goltz i in. [219] wykazali silny efekt pamieci w przypadku wiekszosci Ln oraz tzw.
ogonowanie sygnatu La, Ce, Gd, Tb i Lu podczas oznaczania ich technikg ETV ICP-MS. Badania nie
wyjasnity, czy ogonowanie sygnatu jest spowodowane powolnym rozktadem trwatych termicznie
tlenkdw La,03/La0; czy weglikdw LnC/LnC,. Natomiast inne badania, w ktérych rurki grafitowe po
oznaczeniu Nd i La (Ln wykazujacymi najsilniejszy efekt pamieci) zostaty poddane badaniom
metodg dyfrakcji rentgenowskiej, nie wykazaty obecnosci weglikow tych metali. Pozwolito to na
przypuszczenie, ze efekt pamieci spowodowany byt przez powstawanie trwatych termicznie
tlenkdw Ln. Ponadto, silniejszy efekt pamieci wystepowat w obecnosci utleniajgcych kwasdéw
(m.in. HNOs, H,S04), niz w kwasie solnym [218].

W celu zmniejszenia oddziatywan miedzy Ln a grafitem zastosowano rurki z grafitu
pirolitycznego [218,225,226]. Uzyskano w ten sposéb poprawe czutos$ci oznaczen od 3 do 18 razy
w zaleznosci od rodzaju Ln, w poréwnaniu z uzyciem zwyktej rurki grafitowej. Lantanowce, ktérych
czutos¢ oznaczen technikg ETAAS byta najnizsza, wykazywaty najmniejszy wzrost czutosci
[218].Innym sposobem zminimalizowania oddziatywan La, Eu i Yb z powierzchnig rurki grafitowej
jest zabezpieczenie jej folig wolframowg [227,228]. Podczas atomizacji tych pierwiastkéw
z powierzchni wolframu obserwowano tylko niewielki efekt pamieci. Silva i in. [214] zastosowali
AAS z elektrotermicznym atomizerem z drucikiem wolframowym (ang. tungsten coil atomizer, TC)
oraz z atomizacjg w piecu grafitowym (GF) do oznaczenia zawartosci Dy i Eu w odchodach owiec.
Granice wykrywalnosci Dy i Eu wynosity odpowiednio 6,9 i 2,1 ug/L metodg TCAAS oraz 2,2
i 5,2 ug/L metoda ETAAS. Wzgledne odchylenia standardowe (RSD, %; n=5) wynosity odpowiednio
0,7-3,8 % i 0,8-5,6% dla Dy i Eu w TCAAS oraz 0,8-5,4% i 0,3-3,8% dla Dy i Eu w ETAAS. W tym
przypadku zaobserwowano, ze czas zycia atomizera wolframowego jest trzykrotnie diuzszy niz
rurki grafitowej. Z kolei Liang i in. [229] zastosowali rurke grafitowa z tédeczkg tantalowa do
oznaczenia zawartosci Gd w materiale biologicznym. W zoptymalizowanych warunkach uzyskano
poprawe czutosci oznaczen Gd w poréwnaniu ze stosowaniem rurek z grafitu pirolitycznego,

a takze brak efektu pamieci. Masa charakterystyczna i granica wykrywalnosci Gd wynosity
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odpowiednio 1000 i 2060 pg. Precyzja wynosita ponizej 10%, a odzysk analitu wahat sie od 92,0%
do 99,3%.

Innym rozwigzaniem pozwalajacym na poprawe czutosci oznaczen Ln technikg ETAAS jest
zastosowanie modyfikatoréw chemicznych. Jie i Sixuan [230] zastosowali Eu(lll) jako modyfikator
chemiczny podczas oznaczania Yb technikg ETAAS. Roztwdr Eu (100 mg/mL) przygotowany w 0,2%
HNOs byt wprowadzany do rurki grafitowej wraz z roztworem analitu. Zastosowanie Eu poprawiato
sygnat atomizacji Yb, ktorego ksztatt stat sie ostry i symetryczny. Umozliwito to réwniez obnizenie
temperatury atomizacji o 500 °C. Wprowadzony zostat dodatkowy etap chtodzenia atomizera
przed etapem atomizacji, ktory szczegdlnie poprawit selektywnos¢ metody w obecnosci zelaza
i krzemu. W celu wyjasnienia mechanizmu dziatania Eu jako modyfikatora autorzy wykonali
badania technikg dyfrakcji rentgenowskiej (XRD). Zaobserwowali, Zze na etapie pirolizy wystepuje
zarowno Yb,0s i Eu,0s. Autorzy zatozyli, ze istniejg dwa mozliwe mechanizmy dziatania Eu na
oznaczanie Yb. Mechanizm (l) Eu fatwiej tworzy wegliki niz Yb, czego potwierdzeniem mogg by¢
entalpie tworzenia (Aus29s)) weglikéw EuC, i YbC, wynoszgce odpowiednio —22,4 i —25,1 kJ/mol
[231]. Ponadto wraz z tworzeniem sie Eu,Cs zmniejsza sie ilos¢ wolnego wegla na powierzchni rurki
grafitowej, co ogranicza tworzenie sie Yb,Cs. Mechanizm (ll) Eu,Cs moze by¢ szybko utleniany,
w wyniku czego tworzy sie duza ilos¢ CO, tworzgcego silng atmosfere redukujaca.

Sastry i in. [232] zbadali wptyw Ta, Y i La na oznaczanie Eu, Dy oraz Ta na oznaczanie Er
i Sm w rurce z grafitu pirolitycznego. Roztwor modyfikatora przygotowany w 4 mol/L H,SO4
osadzano na rurce grafitowej, masa modyfikatora wynosita 100 ng. Podczas oznaczen Eu i Dy na
rurkach grafitowych modyfikowanych La wzrastata czuto$¢ ich oznaczania, a zakres liniowosci
wynosit odpowiednio 0,05 — 0,6 mg/mL i 0,05 — 0,8 mg/mL. Zaobserwowano, ze Y i La miaty
podobny wptyw, natomiast zastosowanie Ta obnizato czuto$¢ oznaczen Dy i Sm, ale nie wptywato
na czutos¢ oznaczen Eu i Er.

Ponadto Gupta i in. [222] zaobserwowali degradacje powierzchni atomizera grafitowego,
ktéra mogta wynikaé z formowania trwatych termicznie weglikéw Eu i Dy. Autorzy oparli to
zatozenie na wynikach badan uktadu grafit — dysproz, ktére wykazaty, ze w zakresie temperatur
1897 — 2317 °C w fazie gazowej obecne sg gtdwnie atomy dysprozu i czgsteczki DyC,. W celu
wydtuzenia czasu zycia atomizera zabezpieczano jego powierzchnie roztworami Zr i Hf, ktére po
naniesieniu poddano wstepnemu przygotowaniu termicznemu, jednak nie przyniosto to
pozytywnego rezultatu.

Niekorzystne efekty pojawiajgce sie podczas oznaczania Ln technikg ETAAS nie zostaty
wyeliminowane nawet w spektrometrach absorpcji atomowej z ciggtym zrédtem promieniowania

(HR-CS AAS). Opisane trudnosci spowodowaty, ze w literaturze znalezé mozna jedynie trzy prace
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poswiecone wykorzystaniu HR-CS AAS z atomizacjg w piecu grafitowym do oznaczania Sm, Yb i Lu
[233], Yb [234] oraz Er [235].

Veigna i in. [233] oznaczanie Sm, Yb i Lu technikg HR-CS ETAAS prowadzili w rurce
grafitowej zabezpieczonej roztworem Zr (0,5 g/L) o masie 500 pg. Tak przygotowana powierzchnia
wystarczata na okoto 80 cykli pomiarowych, po czym konieczne byto jej ponowne zabezpieczenie.
Optymalne temperatury rozktadu termicznego i atomizacji podczas oznaczania Sm wynosity
odpowiednio 1700 °Ci 2600 °C, Yb - 1250 °Ci 2150 °C, a Lu—1400 °Ci 2600 °C. Wykazano réwniez,
Ze zastosowanie mieszaniny modyfikatorow CaCl, i Pd(NOs), wprowadzanych do roztworu
spowodowato zmniejszenie czutosci pomiaru Sm i Yb, ale praktycznie nie miato wptywu na czutosé
oznaczania Lu. Masy charakterystyczne wyniosty 15,8 pg dla Yb, 194,4 dla Sm i 561,5 pg dla Lu.
Metode zastosowano do oznaczen tych pierwiastkéw w gadolinowych srodkach kontrastujgcych
(GBCA). W celu sprawdzenia dokfadnosci metody prébke srodka kontrastujgcego Dotarem®
wzbogacono Yb (4 pg/L), Sm (20 ug/L) i Lu (60 ug/L). Odzyski wynosity 110,2% dla Yb, 118,44% dla
Sm i 76,13% dla Lu. Jednak opracowana metoda nie pozwolita na oznaczenie stezer Yb, Smi Lu
w badanych GBCA, nawet po ich zatezeniu. Stwierdzono, ze prawdopodobng przyczyng trudnosci
w oznaczeniu tych analitow byto wysokie stezenie Gd wynoszgce 15 g/L oraz duze podobienstwo
chemiczne i fizyczne pierwiastkdw, co sprawia, ze atomizacja wszystkich Ln przebiega praktycznie
w tej samej temperaturze. W zwigzku z tym chmura atomowa utworzona przez atomy Gd
wewnatrz rurki grafitowe] zaktécata oznaczenie analitéw, ktorych stezenie byto znacznie nizsze.

Technike dozowania zawiesiny HR-CS ETAAS zastosowano do oznaczania Yb w prébkach
pytu drogowego. Oznaczenia przeprowadzono dla gtéwnej linii spektralnej Yb (398,799 nm),
a temperatury rozktadu termicznego i atomizacji wynosity odpowiednio 1200°C i 2700°C.
W badaniach stosowano wolfram o masie 250 pg jako trwaty modyfikator powierzchni rurki
grafitowej. Dodatek Pd do roztworu Yb nie poprawit ksztattu sygnatéw analitycznych. Granice
wykrywalnosci i oznaczalnosci Tb wynosity odpowiednio 22 i 72 ng/g, a masa charakterystyczna
wynosita 6 pg. Doktadnos¢ metody zostata potwierdzona poprzez analize trzech certyfikowanych
materiatow referencyjnych (CRM): pierwiastkow sladowych w glebie zawierajacej otéw z farby
(NIST 2586), skaty (NCS DC 73301) i gleby (TILL-1). Uzyskano dobrg zgodnos¢ pomiedzy wartosciami
oznaczonymi i certyfikowanymi (od 99 + 4 do 104 + 2%). Precyzja pomiardw (dla trzech powtérzen)
byta mniejsza lub réwna 10,0% [234].

Aghabalazadeh in. [235] przebadali roztwory Pd, Ru, Ir, Zr, Nb, Ta, W, Ce, La, Nd, Gd, Pr,
Lu, Sm i Eu jako modyfikatory podczas oznaczania Er technikg HR-CS ETAAS. Roztwér modyfikatora
(5 ng) wstrzykiwano razem z roztworem analitu bezposrednio do atomizera. Obecno$¢ metali
z grupy platynowcéw, Zr, Nb, Ta i W, powodowata obnizenie czutosci oznaczen Er, zas obecnos¢

lantanowcéw, szczegdlnie La, prowadzita do wzrostu czutosci oznaczania. Granice wykrywalnosci
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i oznaczalnosci metody oznaczania Er z La jako modyfikatorem wynosity odpowiednio 0,71 pg/L
i 2,4 ug/L. Precyzja metody, oszacowana jako wzgledne odchylenie standardowe dla 10 powtdérzen
pomiaréw 50 pg/L Er wyniosta 1,8%. Masa charakterystyczna Er wynosita 29 pg. Metoda zostata
zastosowana do oznaczenia zawartosci Er w prébkach osaddw i skat, uzyskano odzysk od 100 do
104%.

Podsumowujac, oznaczanie Ln technikg ETAAS zwigzane jest z wystepowaniem kilku
problemdéw analitycznych, przede wszystkim z niskg czutoscig oraz efektem pamieci. Problemy te
zwigzane sg z tworzeniem sie trwatych termicznie form poprzez m.in. oddziatywanie Ln z grafitem
atomizera. W celu zapobiegniecia tym oddziatywaniom mozliwe jest zabezpieczanie powierzchni
atomizera grafitowego modyfikatorami permanentnymi lub zastosowanie modyfikatoréw

chemicznych, ktére fatwiej tworzg wegliki niz analit.

5.1.2. Spektrometria mas z jonizacjg w plazmie indukcyjnie sprzezonej

Technika ICP-MS jest obecnie jedng z najwazniejszych technik analizy elementarne;.
ICP- MS wykorzystuje plazme argonowa do generowania jondw elementarnych w fazie gazowej;
jony transportowane sg z plazmy pod cisnieniem atmosferycznym do srodowiska o wysokiej prézni
i nastepnie ulegajg rozdzieleniu w analizatorze mas ze wzgledu na wartos¢ stosunku masy do
tadunku (m/z) [236]. Charakteryzuje sie niskimi granicami wykrywalnosci, szerokim zakresem
liniowosci oraz mozliwoscig wykonywania analiz wielopierwiastkowych i izotopowych. Technika
ICP-MS jest szeroko stosowana do oznaczania Ln w prébkach geologicznych [237,238]
i srodowiskowych [239,240].

Oznaczanie Ln w prébkach srodowiskowych i zywnosci za pomocg ICP-MS nadal stanowi
wyzwanie analityczne ze wzgledu na ich niskie zawartosci oraz obecnos¢ substancji
przeszkadzajacych. Bulska i in. [241] sprawdzili doktadnos$¢ oznaczania Ln technika ICP-MS
w certyfikowanych materiatach odniesienia pochodzenia botanicznego: BCR-670 (roslina wodna),
NCS DC73349 (gatezie i liscie krzewdw), CTA-OTL-1 (orientalne liscie tytoniu), INCT TL-1 (liscie
herbaty) i INCT MPH-2 (mieszanka polskich ziét). Granice wykrywalnosci Ln technikg ICP-MS
wynosity od 0,1 do 0,3 ng/g. Otrzymane wyniki poréwnano z wynikami uzyskanymi za pomoca
metod NAA i IC UV-VIS (chromatografia jonowa z detekcjg UV-VIS). Autorzy stwierdzili, ze:
(1) w prébkach mineralizowanych w kwasach bez dodatku HF oznaczono nizsze zawartosci Ln za
pomocg techniki ICP-MS niz wartosci certyfikowane; (2) po zastosowaniu rozdzielania
chromatograficznego uzyskano dobrg zgodnos$¢ oznaczonych zawartosci Ln z certyfikowanymi
wartosciami odniesienia (zakresy niepewnosci obu wartosci pokrywajg sie) dla La, Ce, Nd, Sm, Eu,

Gd, Tb, Dy, Er i Lu. Wyniki oznaczen Pr, Ho, Tm i Yb w materiale odniesienia BCR-670 uzyskane
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technikg ICP-MS znacznie odbiegajg od certyfikowanych wartosci (stezenia Pr, Ho i Yb sg zbyt
niskie, a Tm, zbyt wysoka), chociaz nie udato sie zidentyfikowac¢ zadnych znanych zaktdcen
spektralnych. Badania te pokazujg, ze w technice ICP-MS podczas oznaczania Ln, istotnym

problemem sg zaktécenia spowodowane obecnoscig substancji przeszkadzajgcych (interferentéw).

Wyrdznia sie dwa typy interferencji fizyczne i spektralne. Interferencje fizyczne nalezgce
do grupy interferencji niespektralnych, uzaleznione sg od witasciwosci fizycznych roztworu: duzej
gestosci, lepkosci, zawartosci soli. Mogg one powodowaé wzmocnienie lub obnizanie sygnatu
analitu poprzez doprowadzanie do nieréwnomiernego rozpylenia prébki, zmniejszenie
efektywnosci jonizacji w plazmie oraz krystalizacje soli i osadzanie wegla na sciankach palnika oraz
w otworach stozkdéw [242,243].

Interferencje spektralne zwigzane sg z niedostateczng rozdzielczoscig spektrometréw mas,
a spowodowane s3  tworzeniem jondw wieloatomowych, izobarycznych i podwdjnie
natadowanych o stosunku masy do tadunku (m/z) pokrywajgcym sie ze stosunkiem m/z badanego
pierwiastka, przez co nie sg rozrézniane przez analizator mas [244]. Interferencje izobaryczne
wynikajg z posiadania przez wiekszo$¢ pierwiastkdw wiecej niz jednego stabilnego izotopu, co
skutkuje naktadaniem sygnatu izotopu innego pierwiastka na sygnat analitu. Interferencje te sg
tatwe do przewidzenia i eliminowane sg poprzez wybdr alternatywnego izotopu analitu. Wada tego
rozwigzania jest zazwyczaj zmniejszenie czutosci spowodowane nizszg zawartoscig naturalng
alternatywnego izotopu [242]. Kolejnym zrdodtem interferencji sg jony wieloatomowe, tworzgce sie
z pierwiastkéw pochodzgcych z gazu plazmowego i gazu nosnego (Ar), matrycy (O, H i czesto C, N,
S i P) oraz z powietrza otaczajacego plazme (C, N i O) [242]. Podczas oznaczania lantanowcow
interferencje wieloatomowe powstajg gtéwnie w wyniku reakcji Ba, Ru i Sn z tlenem. Ponadto
obserwuje sie wzajemny wptyw jondéw Ln(lll) na siebie, a mianowicie lantanowce o nizszych masach
atomowych reagujac ze sktadnikami gazu plazmowego, powietrza i wody tworzg specja, ktére
interferujg podczas oznaczania lantanowcéw o wyzszych masach atomowych. Moze to stwarzaé
problemy podczas jednoczesnego oznaczania wszystkich lantanowcéw w danej matrycy [245].
W tabeli 10 zostaty przedstawione mozliwe interferencje spektralne pojawiajgce sie podczas
oznaczania Ln technika ICP-MS. Wyeliminowanie tego typu interferencji mozliwe jest przy uzyciu
spektrometrow mas o wyzszej rozdzielczosci, takich jak z podwdjnym ogniskowaniem (SF-ICP-MS)

lub w potaczeniu z analizatorem czasu przelotu (TOF-ICP-MS).
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Tabela 10. Przyktady jonow interferujacych podczas oznaczania lantanowcéw technikg ICP-MS
[243,245,246]

Izotop | Rozpowszechnienie, % . Intenferencle .
wieloatomowe izobaryczne

139) 5 99,91 1225n1601H+’ 1235b160+’ 1225b1601H+, 1237160+

140cq 88,45 124Sn160+’ 1247160+

141|;)r 100 124Sn160H+, 125Te160+

144Nd 23,80 96Ru1603+ 144Sm+
146Nd 17'19 98RU1603+, 13OBa16o+’ 130Te16o+

148Nd 5,76 1OORU1603+, 13ZBa16o+ 148Sm+
144Sm 3'1 96Ru1603+ 144Nd+
147Sm 15'0 99RU1603+, 13OBa1601H+

1495rrl 13,8 101RU1603+, 132831601H+, 133C5160+

ISZSm 26,70 1O4RU1603+, 13633160+, 135B3160H+, 136Ce16o+ 1SZGd+
151Eu 47,82 13583160+, 134Ba1601H+

153Eu 52'2 1378316O+I 13GBa1601H+

155Gd 14,8 139L3160+, 13SBa1601H+

156Gd 20'47 140Ce16o+ 156Dy+
157Gd 15,68 138519F+/ 141Pr160+, 140Ce1601H+

158Gd 24,84 142Nd160+, 142Ce160+ 158Dy+
159Tb 100 143Nd160+, 142Ce160H+

162Dy 25,48 146Nd16o+ 162Er+
163Dy 24'97 147Sm160+, 146Nd1601H+

165H° 100 1495m160+/ 148Nd160H+, 13OBa35C|+

166Er 33,6 150Nd160+, 15°Sm160+

167Er 22'94 151EU160+, 1308337C|+, 13ZBa35C|+

153 16+ 153 16+ 152 16, + 132 371+

165Tm 100 Eu'®0*, °Gd 12)4|;,3355CT: OH*, B’Ba°’Cl*,

172Yb 21'90 156Gd160+, 156Dy160+, 137BB3SC|+, 13zBa4°Ar+,

174Yb 32'03 1SSGd160+, 158Dy160+, 137Ba37C|+, 134Ba40Ar+ 174Hf
175|_u 97'41 159Tb160+, 1383337C|+, 13SBa40Ar+

W praktyce dostepnych jest wiele innych technik i/lub procedur eliminowania lub
korygowania zaktécen pojawiajacych sie w technice ICP-MS. Eliminowanie zaktdcen spektralnych,
takich jak tlenki i podwdjnie natadowane jony, mozna wykonaé poprzez optymalizacje warunkéw
pracy aparatury: mocy generatora, szybkosci przeptywu gazu rozpylajgcego, potozenia palnika.
Zastosowanie niskiej mocy generatora oraz wysokiego natezenia przeptywu gazu rozpylajacego
pozwala na znaczne zmniejszenie energii plazmy i wytworzenie tak zwanej zimnej plazmy. Podczas
oznaczania Ln wiele interferencji pochodzacych od tlenkdw mozna skorygowac za pomoca réwnan
matematycznych [237], jednak jest to czesto bardzo skomplikowane. Innym sposobem jest dobér
odpowiedniej procedury kalibracyjnej. Na przyktad Ebihara i in. [238] wykorzystali metode
rozcienczen izotopowych do oznaczania Ln w prébkach geologicznych. Ponadto w tych badaniach

w celu skorygowania interferencji niespektralnych jako wzorzec wewnetrzny do oznaczania Ln
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0 nizszej liczbie masowej zastosowano In, a do oznaczania Ln o wyzszej liczbie masowej

zastosowano TI.

Przetomowg innowacjg w budowie spektrometréw ICP-MS wprowadzong pod koniec lat

80. XX wieku byta komora kolizyjno/reakcyjna. Obecnie jest ona jednym z najczesciej stosowanych

rozwigzan do eliminacji interferencji. Rozwigzanie to jest stosunkowo proste, a zarazem skuteczne

i niedrogie [247]. Komora kolizyjno/reakcyjna zbudowana jest z kwadrupola, heksapola lub

oktapola, a umieszczona jest bezposrednio przed kwadrupolem analizatora mas. Komora pracuje

w polu o wysokiej czestotliwosci radiowej (RF), ktére powoduje skupienie jondw. Jony te nastepnie

oddziatywujg z czasteczkami gazu komorowego. W zaleznosci od rodzaju oddziatywan, gazy te

dzielimy na kolizyjne i reakacyjne [244,248]:

do gazéw kolizyjnych zaliczamy He, Ar i Xe. Dziatanie komory kolizyjnej wypetnionej gazem
kolizyjnym polega na indukowaniu zderzen pomiedzy atomami gazu a wieloatomowymi
jonami interferujgcymi, a skutkiem kolizji jest przeniesienie energii pomiedzy molekutami.
Kiedy wymieniana energia jest wystarczajgco duza moze dojs¢ do fragmentacji jonu
wieloatomowego. Proces fragmentacji jonéw determinowany jest przez liczbe kolizji,
dlatego niezbedne jest przeprowadzenie optymalizacji predkosci przeptywu gazu
kolizyjnego w komorze. Aby unikng¢ tworzenia nowych specjéw interferujgcych w komorze
kolizyjno/reakcyjnej gazom kolizyjnym stawiane sg okreslone wymagania. Gaz kolizyjny
powinien posiadaé mase nieco mniejszg od masy interferenta, musi byé obojetny
i pozbawiony zanieczyszczen.

do gazéw reakcyjnych zaliczamy miedzy innymi NHs, O,, CHi, CHsF, N,O. Eliminacja
interferencji spektralnych przy zastosowaniu gazéw reakcyjnych zachodzi w wyniku reakgji
analitu z czasteczka gazu reakcyjnego, co prowadzi do przeksztatcenia analitu w forme
wolng od interferencji, lub w wyniku oddziatywan interferenta z czgsteczka gazu, co
prowadzi do przeksztatcenia jondw interferujacych w nowe jony, nie zaktécajgce oznaczen
analitu. W tabeli 11 przedstawiono procesy, ktdre moga zachodzi¢ podczas reakcji

analitu/interferenta z gazem reakcyjnym.

Tabela 11. Procesy przebiegajgce w komorze w obecnosci gazu reakcyjnego [249].

Proces Schemat reakgcji Mechanizm

Przeniesienie tadunku A*+B—>A+B" Jon analitu oddaje tadunek i staje sie

niewidoczny dla analizatora mas.

Addycja A"+ B - AB* Jon analitu tgczy sie z czasteczka gazu

i powstaje nowy jon 0 znanej masie.

Wymiana A*+B->C"+D W  wyniku reakcji wymiany powstajg

nowe specje o innym stosunku m/z.
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Przyktadem zastosowania komory kolizyjno/reakcyjnej sg badania dotyczace usuwania
interferencji w komorze DRC z zastosowaniem tlenu podczas oznaczania Ln przy m/z + 16.
W zoptymalizowanych warunkach (stosujgc przeptyw tlenu 0,4 mL/min) efektywno$¢ konwersji
jonéw Ln* do jonéw monotlenku LnO* byta prawie ilosciowa (> 96 %), z wyjatkiem Tm (78 %), Eu
(11%)iYb (6 %). W tych warunkach tworzenie jondw ditlenku LnO," byto nizsze niz 1%, co pozwolito
na dokfadne oznaczenie Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Tb, Dy, Ho, Er i Tm zaréwno w certyfikowanych
materiatach odniesienia BCR-667 (osady), ERM-CC690 (gleba wapienna), MURST-ISS-A1 (osad
pochodzacy z Antarktydy) i GBW 07313 (osad morski), jak i w probkach osadéw morskich
z Antarktydy. Natomiast ta metoda nie pozwolita na doktadne oznaczenie Eu, Gd, Yb i Lu.
Instrumentalne granice wykrywalnosci wahaty sie od 0,8 ng/L (Tm) do 39 ng/L (La). Precyzja
metody wahata sie od 1,6 % do 6,4 % [250].

Rousisiin. [245] opracowali i zwalidowali metode jednoczesnego oznaczania La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Hf, W, Th i U w gumie mastyksowej Chios technikg ICP-MS
z komorg kolizyjno-reakcyjng. Porédwnali efektywnos$é¢ gazéw He i H, w usuwaniu interferencji
pochodzacych od tlenkéw (MO*, MO?*) i wodorotlenkéw (MOH?). Stwierdzono, ze H, zapewniat
nizsze wartosci BEC (ang. background equivalent concentration) niz He, a intensywnosci sygnatéow
(liczba zliczen na sekunde, ang. counts per second, cps) badanych pierwiastkdow byty wyzsze.
Zastosowanie H, pozwalato na uzyskanie 405 razy wyzszych intensywnosci sygnatéw analitow
w pordéwnaniu z zastosowaniem He. W zwigzku z tym do dalszych oznaczen zastosowano H;
o predkosci przeptywu 4,5 mL/min. Odzyski miescity sie w zakresie od 70% do 104%, a wzgledne
odchylenia standardowe (precyzja posrednia) wynosity ponizej 16%. Granice wykrywalnosci
wynosity od 0,07 ng/g (Dy, Th) do 1,4 ng/g (Ce).

Kolejnym waznym rozwigzaniem instrumentalnym stosowanym do poprawy wydajnosci
usuwania interferencji jest rozwigzanie wprowadzone przez firme Agilent Technologies, ktéra
opracowata spektrometr mas z potréjnym kwadrupolem (ICP-QQQ) [251]. Na rysunku 22
przedstawiono schemat budowy spektrometru ICP-QQQ, ktéry posiada dwa kwadrupole, jeden
przed, a drugi za komorg zderzeniowo/reakcjg. Pierwszy kwadrupol selekcjonuje jony, petniac
funkcje filtra mas, w ten sposdéb do drugiego kwadrupola trafiajg tylko jony o wybranym stosunku

m/z. Prowadzi to do znacznie lepszej kontroli nad reakcjami zachodzgcymi w komorze.
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Odrzuca wszystkie
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Rysunek 22. Schemat budowy i dziatania spektrometru ICP-QQQ [252].

Zhu i in. [240] zoptymalizowali metode oznaczania Ln technikg ICP-QQQ stosujac tlen
w komorze reakcyjnej w celu uzyskania jonéw LnO*. Poprawe czutosci oznaczen Eu i Yb, ktérych
jony LnO* powstajg réwniez w wyniku reakcji endotermicznych uzyskano stosujgc napiecie
polaryzacji kwadrupolu wynoszgce -15 V. Czutosci oznaczen mierzone jako intensywnos¢ sygnatu
odpowiadajgca 1 ng/mL Ln(lll) w 0,3 mol/L roztworze HNO3; wynosity od 30 000 (Yb) do 356 000
(Ho) CPS. Zoptymalizowane warunki pracy zapewnity instrumentalne granice wykrywalnosci od
0,004 pg/mL (Er) do 0,26 pg/mL (Nd), co umozliwito bezposrednie oznaczenie Ln w prébkach wody
rzecznej i jeziornej. Oznaczone zawartosci Ln w prébkach wody rzecznej i jeziornej wynosity od
0,24 pg/mL (Tm) do 130,9 pg/mL (Ce). Autorzy przeprowadzili rowniez normalizacje zawartosci Ln
w préobkach wody naturalnej do stezen Ln w australijskich tupkach (PAAS), ktéra pozwolita na
okreslenie anomalii Ce, Eu i Gd w tych prébkach naturalnej wody.

Ding i in. [253] badali przydatnos¢ helu jako gazu kolizyjnego i tlenu jako gazu reakcyjnego
do eliminacji interferencji pochodzacych od jondw wieloatomowych podczas oznaczania Ln
w rudach uranowych z zastosowaniem spektrometru ICP-QQQ. Zastosowanie helu nie pozwolito
na eliminacje interferencji podczas oznaczania Ln. Oceniono, ze uzycie 20% tlenu pozwalato na
dobrg doktadnosé oznaczen wszystkich Ln w rudach uranowych z odzyskiem wynoszgcym >95%.
Wydajnosci tworzenia wiekszosci tlenkdéw Ln przekraczaty 80%, z wyjgtkiem Eu (21%) i Yb (15%).
Granice wykrywalnosci wynosity od 0,10 pg/mL (Tb) do 0,98 pg/mL (Eu).

Na podstawie przegladu literatury mozna stwierdzié, ze oznaczanie Ln technikg ICP-MS
obarczone jest wystepowaniem licznych interferencji wieloatomowych i izobarycznych
pochodzgcych od tlenkéw (MO*, MO?%) i wodorotlenkéw (MOH*) baru podczas oznaczania europu
oraz lekkich lantanowcéw podczas oznaczania lantanowcdéw ciezkich. W celu eliminacji
interferencji obecnie jednym z czesciej stosowanych rozwigzan jest zastosowanie komor
kolizyjno/reakcyjnych, ktére daje mozliwos¢ bezposredniego oznaczania Ln w ztozonych prdobkach

rzeczywistych. W zwigzku z tym, ze Ln tatwo tworzg tlenki, najczesciej stosowanym gazem
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komorowym jest tlen i wowczas mierzony jest sygnat jondw LnO* z przesunieciem m/z +16. Takie
podejscie pozwalato na doktadne oznaczenie Ln w prébkach srodowiskowych i geologicznych.
Jednak w wielu przypadkach ze wzgledu na skomplikowang matryce probek
srodowiskowych, biologicznych, a takze zywnosci oraz bardzo niskie zawartosci Ln w tego typu
préobkach (tabela 3) nalezy zastosowa¢ chemiczne metody oddzielania i/lub zatezania
analizowanych pierwiastkdw od matrycy prébek [254,255]. W przypadku prébek biologicznych
i Srodowiskowych do najpowszechniej stosowanych technik separacji i/lub zatezania Ln nalezg
wytrgcanie/wspotstracanie, ekstrakcja ciecz-ciecz, mikroekstrakcja do fazy ciektej, ekstrakcja do

fazy statej i mikroekstrakcja do fazy statej [254,256].

5.2. Metody wydzielania i zatezania lantanowcdéw technika ekstrakcji do fazy statej
Technika ekstrakcji do fazy statej jest obecnie jedng z najczesciej stosowanych technik
wstepnego przygotowania probek przed ich analizg. Charakteryzuje sie ona wysokimi
wspotczynnikami podziatu, duzg szybkoscig, niskim zuzyciem rozpuszczalnikdw organicznych,
prostg obstugg, a takze fatwg automatyzacja. Technike SPE stosuje sie w celu wzbogacenia analitu
(zatezenia), uproszczenia matrycy (oczyszczenie probki), a takze do przeniesienia probki z matrycy
do innego rozpuszczalnika. Zwykle anality przenoszone sg z fazy ruchomej (gazu lub cieczy) do fazy
statej, gdzie sg zatrzymywane na czas procesu. Nastepnie analit z fazy statej mozna wyeluowadé
okreslonym rozpuszczalnikiem [254]. Etapy w procedurze ekstrakcji do fazy statej zostaty

przedstawione na rysunku 23.

1. Naoszenie prébki 2. Przemywanie ztoza 3. Elucja

Rysunek 23. Schemat ekstrakcji do fazy statej.

Proces adsorpcji analitdw na statych sorbentach zalezy od fizycznej i chemicznej postaci
analitu oraz specyficznych witasciwosci powierzchni adsorbentu. Adsorpcja polega na
oddziatywaniach fizycznych lub chemicznych analitu z grupami funkcyjnymi sorbenta lub na
procesie wymiany jonowe]. Oddziatywania fizyczne obejmujg stabe sity van der Waalsa pomiedzy

analitem i adsorbentem w procesie odwracalnym. Oddziatywania te sg odpowiedzialne za
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adsorpcje jednowarstwowg lub wielowarstwowg i sg mato specyficzne. Natomiast oddziatywania
chemiczne (chemisorpcja) zwigzane sg z powstawaniem wigzan jonowych lub kowalencyjnych, co
sprawia, ze proces jest wysoce specyficzny, a adsorpcja jest jednowarstwowa [257].
Zastosowanie odpowiedniego liganda w procesie ekstrakcji odpowiada zaréwno za rodzaj
oddziatywania miedzy analitem a ekstrahentem oraz za selektywno$¢ i ilosSciowe wydzielanie
analitu. Florek i in. [258] w pracy przegladowe] przedstawili najczesciej stosowane ligandy do
wydzielania lantanowcéw i aktynowcdw, ktére zostaty przedstawione na rysunku 24. Jak zauwazy¢
mozna przewazaja ligandy z atomami N i O, poniewaz lantanowce majg liczby koordynacyjne w
zakresie od 6 do 9 i majg tendencje do koordynowania z twardymi zasadami tworzgcymi stabilne
kompleksy. Wykorzystuje sie rowniez ligandy z atomami S, ktdre sg stabszymi zasadami Lewisa i sg

mniej specyficzne dla lantanowcéw, a bardziej specyficzne dla aktynowcédw [259].
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Rysunek 24. Wzory strukturalne ligandéw najczesciej stosowanych do wydzielania lantanowcow
i aktynowcéw [258].

W przypadku dynamicznych uktadéw ekstrakcyjnych sorbent powinien charakteryzowac
sie dobrze rozwinietg strukturg poréw z mozliwoscig regulacji wielkosci porow i witasciwosci
powierzchniowych podczas syntezy. Kluczowg cechg jest mozliwos¢ regeneracji sorbentu w sposdb
optacalny i przyjazny dla srodowiska.

Do wydzielania Ln technika SPE najczesciej wykorzystywane sg zeolity, sorbenty weglowe,

polimerowe, magnetyczne i krzemionkowe, biosorbenty oraz sorbenty na bazie porowatych
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metaloorganicznych polimeréw koordynacyjnych (MOF). Obecnie duzo publikacji poswieconych
jest hybrydowym sorbentom na bazie nanomateriatdw [260]. Zgodnie z klasyfikacjg sorbentéw
przedstawiong w tabeli 12 przedstawiono kilka przyktadéw wykorzystania tych sorbentéw do
wydzielania jonéw Ln, ktére zostaty opublikowane w ostatnich dziesieciu latach. Na podstawie tej
tabeli zauwazy¢ mozna, ze najczesciej stosowana jest ekstrakcja statyczna, ponadto w czesci prac
nie zostat zbadany apekt praktycznego wykorzystania tych materiatéw sorpcyjnych do prébek

rzeczywistych.
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Tabela 12. Przyktady procedur wydzielania lantanowcow z wykorzystaniem techniki SPE przed ich koricowym oznaczeniem.

Technika

Analit Sorbent Warunki wydzielania i ogélne uwagi Pole-mnosc detekcji, Anallz’owa Lit.
sorpcyjna, mg/g na probka
LOD, pg/L
Sorbenty polimerowe
Ln(lN) Zywica Amberlit XAD-4 | Rodzaj ekstrakcji: dynamiczna 8,6 (Yb) — 15,8 ( Pr) | ICP-OES Woda [261]
funkcjonalizowana Masa sorbentu: 20 mg 0,010-0,420 | kranowa,
8-hydroksy-2-chinolino- pH prébki: 7 woda
karboksyaldehydem FR prébki: 1 mL/min morska
Eluent: 1 mol/L HNO3
FR eluenta: 3 mL/min
PF: 12,5
Nd(i1), La(lnn), | 1IP: Nd**, MAA, EGDMA i AIBN jako | Rodzaj ekstrakcji: dynamiczna 8,8 (dla Nd) ICP-MS woda [262]
Ce(lll), Sm(lll), | odpowiednio  jon  matrycowy, | Masa sorbentu: 30 mg kranowa,
Gd(l1), Dy(lll), | monomer, S$rodek sieciujgcy i | pH probki: 6,5 woda
Er(111), Lu(111) inicjator w acetronitrylu FR prébki: 0,4 mL/min rzeczna
V maksmalna: 30 mL
Eluent: 1 mol/L HCI
Gd(l) lIP: Gd*, chitozan, kwas | Rodzaj ekstrakgcji: statyczna 58,70 b.d. roztwory [263]
paraaminobenzoesowy i aldehyd | Masa sorbentu: 10 mg modelowe
glutarowy jako odpowiednio jon | pH prébki: 7
matrycowy, monomer | V prébki: 10 mL
kompleksujacy, czynnik sieciujgcy Canalitu: 50 mg/L
Czas: 90 min
La(lll), Ce(lll), | zywica poli(kwasu 6- Rodzaj ekstrakcji: statyczna b.d. UV-VIS roztwory [264]
y(11r) akryloiloamino- Masa sorbentu: 100 mg modelowe

heksylohydroksamowego)

pH prébki: 1,5 (La), 3,0 (Ce)
Eluent: 2 mol/L HNO3

85




Sorbenty weglowe

Ln(111) utleniony tlenek grafenu Rodzaj ekstrakcji: dyspersyjna SPE 6,5 (Er, Ho) - 12,2 | ICP-MS migdaty, [265]
Masa sorbenta: 40 mg (Yb) 30-1080 orzechy
Vproébki: 50 mL arachidowe
Dyspersja ultradzwiekowa: 15 min i wtoskie,
Eluent: 1,2 mol/L HNO5 (1,5 mL) woda
Dobrg selektywnos¢ w stosunku do kranowa i
jonéw: K*, Na*, Ca?*, Mg¥,CI, NOs", mineralna
S04%, NH4*, Zn?*, AP, Cut, Cu®, Fe?*i
Fe*.
Sorbenty na bazie nanomateriatéw
Gd(1) Mn,0s3 NPs Rodzaj ekstrakcji: statyczna 26,8 ICP-OES roztwory [266]
Eu(lll) Masa sorbentu: 100 mg 12,6 modelowe
pH prébki: 5
Czas mieszania: 300 min (Gd), 420
min (Eu)
Eluent: 2 mol/L HNO3
PF: 70 (Gd), 20 (Eu)
Adsorpcja analitéw rosta wraz ze
wzrostem temperatury w zakresie 25
- 65 °C.
Biosorbenty
Eu(lll) skorka granatu (PG) Rodzaj ekstrakcji: statyczna 61,5 (PG) XRF roztwory [267]
skorka granatu poddana dziataniu 1 | Masa sorbentu: 30 mg 83,3 (PG-B) modelowe

mol/L NaOH przez 24h (PG-B)

pH: 5

Eluent: 0,5% CH3COOH

Model izotermy Freundlicha dat
lepsze wyniki dla PG, natomiast
model Langmuira lepiej pasuje do
modyfikowanych materiatéw PG-B.

IIP — polimery z odwzorowaniem jonowym; MAA - kwas

metakrylowy; EGDMA - dimetakrylan glikolu etylenowego; AIBN - 2,2’-azobis(2-metylopropionitryl); PF —
wspotczynnik zatezania; FR — predkosé przeptywu; b.d — brak danych; NPs - nanoczastki
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5.2.1. Uporzadkowane mezoporowate materiaty krzemionkowe

Materiatly mezoporowate wedtug definicji IUPAC to materiaty nanoporowate
zawierajgce pory o $rednicy od 2 do 50 nm. Synteza nieorganicznych i organicznych materiatow
o kontrolowanym rozmiarze pordw jest istotnym zagadnieniem w nauce i przemysle, ze wzgledu
na wiele potencjalnych zastosowan [268]. Uporzgdkowane mezoporowate materiaty
krzemionkowe (ang. Ordered Mesoporous Silica, OMS) stanowig grupe nieorganicznych
materiatdw nanoporowatych otrzymanych na bazie krzemionki. Strukture, skfad i wielkos¢
porow materiatdbw OMS mozna dostosowaé podczas syntezy przez zmiane stechiometrii
reagentow, charakter srodka powierzchniowo czynnego, pomocnicze reagenty, warunki reakgcji
oraz modyfikacje ich powierzchni poprzez przytaczenie organicznych lub nieorganicznych grup
funkcyjnych. Pory tych materiatéw charakteryzujg sie uporzagdkowanym uktadem oraz waskim
rozktadem ich wielkosci zwykle wahajgcym sie w zakresie od 2 do 30 nm. Materiaty OMS majg
duze powierzchnie wtasciwe zwykle wynoszgce >800-1000 m?/g [268,269].

Mezoporowate materiaty krzemionkowe ze wzgledu na wyjgtkowe wtasciwosci, takie
jak wysoka porowatos¢, duze powierzchnie wtasciwe i duze objetosci poréw oraz tatwosé
modyfikacji znalazty zastosowanie w katalizie [270-273]. Dotychczas badano réwniez ich
potencjalne zastosowanie jako sensoréw [274] i magazyndw energii [275]. Biorgc pod uwage ich
biokompatybilnos¢ uwazane sg za dobrg alternatywe dla nanoczgstek polimerowych
w innowacyjnych systemach dostarczania lekéw [276]. Wspomniane wczesniej cechy czynig te
materiaty réwniez doskonatymi sorbentami zarédwno substancji organicznych, jak
i nieorganicznych. Szczegétowe zastosowanie tych materiatdw jako sorbentéw uzywanych

w ekstrakcji SPE zostato przedstawione w pracach przegladowych [258,277].

5.2.2. Historia, podziat i charakterystyka materiatéw OMS

Pierwsze materialy OMS uzyskano w roku 1990 przez dwa niezalezne zespoty
pochodzace z Japonii i Standw Zjednoczonych. Yanagisawa i in. [278] otrzymali materiat
mezoporowaty na bazie uwodnionego krzemianu sodu, inaczej kanemitu. Pomiedzy warstwy
kanemitu wprowadzono kationowy $rodek powierzchniowy, co pozwolito na uzyskanie
materiatu o regularnej budowie. Otrzymany materiat o nazwie FSM-16 (ang. Folder Sheets
Material) charakteryzowat sie heksagonalnym utozeniem poréw o rozmiarach okoto 3 nm oraz
duzg powierzchnig wtaéciwg wynoszacg 900 m?/g.

Jednoczesnie grupa naukowcéw z firmy Mobil Qil zsyntezowata inny materiat
mezoporowaty, podobny do materiatu FSM-16, jednak publikacja dotyczgca tych materiatéw
ukazata sie dopiero w 1992 roku po uzyskaniu przez firme patentu. Przedstawiono wodwczas

grupe materiatdéw okreslonych symbolem MA41S, obejmujgcg materiaty o strukturze
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heksagonalnej MCM-41, regularnej MCM-48 oraz lamelarnej MCM-50 [279,280]. Strukture
takich materiatow przedstawiono na rysunku 25. Materiat MCM-41 (ang. Mobile Composition of
Matter) jest jednym z najczesciej badanych materiatdw nalezgcym do rodziny M41S. Materiaty
MCM-41 charakteryzujg sie dwuwymiarowym heksagonalnym utozeniem mezopordéw o symetrii
p6mm i powierzchni wtasciwej powyzej 700 m?/g. W zaleznosci od warunkéw prowadzenia
syntezy, rozmiary poréw moga wahac sie od 1,5 do 20 nm. Sciany tego materiatu zbudowane s3
z amorficznej krzemionki o grubosci od 1 do 1,5 nm. Konsekwencjg tak cienkich $cian tego
materiatu jest jego niska stabilno$é¢ chemiczna i hydrotermalna [279,281].

W roku 1998 grupa naukowcdéw ze Standw Zjednoczonych zsyntetyzowata nowg rodzine
wysoce uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych przy uzyciu
dostepnych w handlu niejonowych tréjblokowych kopolimeréow. Otrzymane materiaty
oznaczono jako SBA (ang. Santa Barbara Amorphous) [282]. W literaturze opisano wiele
materiatow SBA, takich jak na przyktad lamelarny SBA-14, heksagonalny SBA-15 i tréjwymiarowy
o uporzadkowaniu sze$ciennym SBA-16 (rysunek 25). Jednak do najbardziej przebadanych
materiatow z tej grupy nalezy materiat SBA-15 o heksagonalnym uporzgdkowaniu mezoporéw
o rozmiarach od 4 do 14 nm. Materiat ten posiada grube sciany poréw od 3 do 6 nm, szczegdlnie
w poréwnaniu z materiatem MCM-41, ktdrego grubosc Scian poréw wynosi ok. 1 nm. Wptywa
to na wysoka stabilnos¢ hydrotermalng materiatu SBA-15 [281]. W zaleznosci od zastosowanych
warunkéw syntezy powierzchnia wtasciwa materiatéw SBA-15 przyjmuje wartosci od 630 do
1040 m?/g [282].

Kolejng grupg materiatéw nalezacg do rodziny OMS sg materiaty typu KIT (ang. Korea
Advanced Institute of Science and Technology), ktdére zostaty po raz pierwszy zsyntetyzowane
w 2003 roku przez grupe badawczg Ryoo pochodzaca z Korei. Wéréd tych materiatow
wyrdzniamy materiat KIT-6 o regularnej strukturze oraz tréjwymiarowym przenikajgcym sie
uktadem cylindrycznych mezopordw o symetrii 1a3d (rysunek 25) i rozmiarach od 4 do 12 nm
[283,284]. Grubos¢ $cian (1,7 — 2,4 nm) tego materiatu jest odwrotnie proporcjonalna do jego
powierzchni wtasciwej (821 — 853 m?/g) [285]. Drugim materiatem otrzymanym przez te samg
grupe badawczg jest materiat KIT-5. Materiat ten charakteryzuje sie tréjwymiarowa, szescienng
strukturg o symetrii Fm3m. W materiale KIT-5 rozmiary poréw wynosza 6,5 - 9,3 nm,
a powierzchnia wtasciwa tego materiatu wynosi 715 m?/g [286]. W materiale KIT-5 kazda
»klatka” potaczona jest z 12 sgsiednimi ,klatkami” za pomocg wejs¢ o znacznie mniejszych
rozmiarach. Taki tréjwymiarowy uktad potgczonych ze sobg poréw w mezoporowatych
materiatach krzemionkowych jest uwazany za korzystniejszy niz inne uktady poniewaz prowadzi

do szybszej dyfuzji reagentéw do centrow aktywnych, zapobiegajac ich blokowaniu [273].
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Podziat materiatow OMSs ze wzgledu na symetrie poréow

Regularne sciennie
centrowane o

Regularne

Heksagonalne Regularne srubowe przestrzennie

Lamelarne

o symetrii P6mm o symetrii la3d s centrowane o
symetrii Fm3m

symetrii Im3m

Rysunek 25. Podziat uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych ze
wzgledu na symetrie poréw. Rysunek powstat na podstawie publikacji [287,288].

5.2.3. Synteza i modyfikacja uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw
krzemionkowych

Najczesciej synteza materiatdow OMS jest prowadzona zmodyfikowang metodg Strobera,
potocznie nazywang procesem zol-zel, ktdra jest potagczona z metodg odwzorowania. Podczas
tego procesu zachodzi samoorganizacja miceli in situ, jednoczesnie z tworzeniem otaczajacej je
sieci nieorganicznej, prowadzgc do powstania wysoce zorganizowanej mezofazy hybrydowej.
Rysunek 26 przedstawia samoorganizacje srodka powierzchniowo czynnego w obecnosci zrédta
krzemionki prowadzacg do utworzenia mezoporowatej krzemionki. Zazwyczaj srodek
powierzchniowo czynny (np. bromek cetylotrimetyloamoniowy, CTAB) samoorganizuje sie,
tworzac micele, a nastepnie tworzy micele w ksztafcie precikdw. Taka micela precikowa
w okreslonym stezeniu (krytyczne stezenie miceli) moze samoorganizowaé sie, tworzac
strukture o geometrii szesciokatnej. W obecnosci organicznej matrycy ten proces moze
zachodzi¢ poprzez oligomeryzacje zrédta krzemionki (np. tetraetoksysilan, TEOS) do upakowania
szesciokatnego, ktory moze przebiega¢ w warunkach kwasowych lub zasadowych. Nastepnie
wytworzona zostaje mezostrukturalna krzemionka zawierajgca w nanoporach czasteczki srodka
powierzchniowo czynnego. W ostatnim etapie, w celu uzyskania materiatu o regularnych
porach, ktérych rozmiary odpowiadajg rozmiarowi usunietej matrycy, nalezy usung¢ srodek
powierzchniowo czynny uzyty w syntezie [289—291]. Do tego celu wykorzystuje sie gtdéwnie dwie
metody: kalcynacje i ekstrakcje. Podczas kalcynacji srodek powierzchniowo czynny ulega
rozktadowi termicznemu w zakresie temperatur 200-700 °C. Jednak zastosowanie tej metody

ogranicza sie do materiatéw krzemionkowych, ktére wykazujg odpornosc na dziatanie wysokich
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temperatur, poniewaz w trakcie ogrzewania moze doj$¢ do kurczenia sie struktury lub jej
zniszczenia. Natomiast ekstrakcja pozwala na usuniecie surfaktantu w niskiej temperaturze.
Ekstrakcja rozpuszczalnikowa jest jedng z bardziej uzytecznych metod usuwania reagentéw, ze

wzgledu na to, ze nie powoduje catkowitej degradacji mostkdow siloksanowych [292].

Micele Ekstrakcja lub kalcynacja

Srodowisko
wodne Uporzadkowany
materiat
krzemionkowy
i Materiat krzemionkowy
Czasteczki z micelami matrycy
surfaktanta

Samoorganizacja
micel w ksztatt pretow
(matryca heksagonalna)

Kondensacja i hydroliza
krzemionki wokét matrycy

Rysunek 26. Etapy syntezy uporzadkowanego materiatu krzemionkowego na przyktadzie
materiatu typu MCM-41 [290].

W celu poprawy witasciwosci oraz zwiekszenia potencjalnych zastosowan materiatéw
OMS w wielu rdinych obszarach przeprowadza sie ich modyfikacje polegajacg na
wbudowywaniu w strukture tych materiatdw odpowiednich grup funkcyjnych. Daje to
mozliwos¢ zaprojektowania materiatdbw o okreslonych witasciwosciach, takich jak
hydrofobowosé, hydrofilowosé, polarnos¢, miejsca aktywne katalitycznie oraz aktywnos¢
optyczng i elektroniczng, dzieki czemu mozna zwiekszy¢ liczbe ich zastosowan. Ponizej
omoéwione zostang dwie gtéwne metody funkcjonalizacji OMS, a mianowicie szczepienie (ang.
grafting) i wspoétkondensacja (ang. co-condensation) [287,289].

Szczepienie jest metoda postsyntezowg, ktéra polega na wprowadzeniu grup
silanolowych sktadajgcych sie z funkcjonalnych ugrupowan organicznych (na rysunku 27
oznaczonych jako gwiazdki) na powierzchnie zsyntezowanego materiatu OMS. Na rysunku 27

pokazano tworzenie wigzania kowalencyjnego pomiedzy grupami funkcyjnymi organosilanéw a

90



silanolem OMS. Metode te zastosowano po raz pierwszy do wprowadzenia chlorku
trimetylosililu i heksametylodisiloksanu na powierzchnie OMS [289]. Metoda ta ma
niedegeneracyjny wptyw na mezostrukture, co jest niewatpliwg jej zaletg. Ponadto modyfikacji
poddawany jest materiat catkowicie oczyszczony z surfaktantu. Trzeba jednak wzigé pod uwage,
Ze rodzaj zastosowanego sposobu usuniecia srodka powierzchniowo-czynnego ma wptyw na
stopien funkcjonalizacji, zatem w przypadku gdy materiat OMS zostat poddany procesowi
kalcynacji, a nie ekstrakcji rozpuszczalnikiem, to na powierzchni posiada mniej grup silanowych.
Oznacza to mniejszg zdolnos¢ reagowania z organosilanami, a w konsekwencji mniejszg gestosc
grup funkcyjnych na powierzchni materiatu. Niemniej jednak, gtdwne problemy tej metody to
blokowanie poréw powodujgce zmniejszenie ich objetosci oraz niejednorodne rozmieszczenie

grup funkcyjnych na powierzchni materiatu [289].
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Rysunek 27. Funkcjonalizacja materiatdw OMS metodg szczepienia (gwiazdka przedstawia
funkcjonalne ugrupowania organiczne) [289].

Wspodtkondensacja to jednoetapowa metoda funkcjonalizacji materiatébw OMS
opierajgca sie na jednoczesnym wprowadzeniu organosilandw ze Zrdodtem krzemionki
w obecnosci Srodka powierzchniowo czynnego (rysunek 28). Metoda ta zapewnia jednorodne
roztozenie zwigzanych kowalencyjnie grup funkcyjnych w strukturze krzemionki. W tym jednak
przypadku organosilany uzyte do funkcjonalizacji mogg wptywaé na korncowe wtasciwosci

materiatu OMS, szczegdlnie na uporzagdkowanie struktury, rozmiary poréw i porowatosc¢ [289].
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Rysunek 28. Funkcjonalizacja materiatbw OMS na drodze wspdtkondensacji (gwiazdka
przedstawia funkcjonalne ugrupowania organiczne) [289].

5.2.4. Zastosowanie uporzagdkowanych materiatéw mezoporowatych do wydzielania
lantanowcéw

Dotychczas duzo uwagi poswiecono zywicy diglikolamidowej (DGA) unieruchomionej na
materiatach MCM-41, SBA-15 i SBA-16 [293] oraz KIT-6 [294]. Stwierdzono, ze funkcjonalizacja
ligandem DGA znaczgco zwieksza zdolnos¢ sorpcyjng materiatéw w pordwnaniu z materiatem
niemodyfikowanym. Wartosci K4 (wspdtczynnik podziatu) dla wszystkich niemodyfikowanych
materiatdow krzemionkowych byty 75 vrazy nizsze niz w przypadku sorbentéw
sfunkcjonalizowanych. Sposréd badanych struktur modyfikowanych materiatéw, sorbent
SBA-16(100)-DGA (liczba w nawiasie odnosi sie do temperatury starzenia stosowanej podczas
syntezy materiatu) wykazywat najstabszg zdolno$¢ adsorpcyjng wobec jonéw Ln(lll). Nalezy
podkresdli¢, ze ligand ten posiadat podobng zawartosé grup funkcyjnych co funkcjonalizowane
materiaty MCM-41 i SBA-15. Autorzy zauwazyli, ze takie zachowanie podkresla znaczenie
stosowania materiatu krzemionkowego o dobrze uporzagdkowanej strukturze i porach, ktére sg
tatwo dostepne dla analitéw, co zapewnia tatwy dostep do centréw grup funkcyjnych wptywajac
na wtasciwosci ekstrakcyjne sorbentow. Ponadto zasugerowali, ze porowato$¢ to jedna
z istotniejszych wtasciwosci wptywajaca na zdolnos¢ ekstrakcyjng materiatu, a zawartosc
ligandow ma jedynie drugorzedne znaczenie. Dzieje sie tak dlatego, ze struktura klatkowa
materiatu SBA-16 jest bardziej podatna na blokowanie poréw ze wzgledu na obecnos¢ waskich
porow w poréwnaniu z SBA-15. Wyiszg wydajnos¢ ekstrakcji zaobserwowano zaréwno
w warunkach statycznych, jak i dynamicznych dla materiatu SBA-15(80)-DGA (rozmiar porow
5,2 nm) w poréwnaniu z jego odpowiednikiem SBA-15(130)-DGA (rozmiar poréw 8,2 nm)
o wiekszych porach. Biorgc pod uwage fakt, ze rudy REE wystepujgce w naturze zawierajg

zwykle znaczne ilosci innych metali, takich jak pierwiastki trojwartosciowe (np. Al i Fe) oraz
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naturalnie wystepujgce pierwiastki promieniotwoércze (np. Th i U) przeprowadzono badania
ekstrakcji Ln w obecnosci tych pierwiastkéw. Badane materiaty wykazaty niskg zdolnos$é
ekstrakcji konkurencyjnych pierwiastkdbw, znacznie ponizej wartosci Kq uzyskanej dla
pierwiastkdw docelowych. Na przyktad wartosci Kq wyznaczone dla pierwiastkéw od Tb do Ho,
wynosity Srednio okoto 19600 mL/g, co stanowi 9 razy wiecej niz Srednie wartosci Kq wyznaczone
dla Al, Fe i U, ktére wynosity okoto 2100 mL/g [293]. Ta sama grupa badawcza zmodyfikowata
materiat KIT-6 ligandem DGA, 3,6-dioksaoktanodiamidopropylotrietoksysilanem (DOODA)
i furan-2,4-diamidopropylotrietoksysilanem (FDGA). Poréwnano pojemnos¢ sorpcyjng
wzgledem jonéw Eu(lll) komercyjnie dostepnej zywicy DGA z modyfikowanym materiatem KIT-
6, pojemnos$¢ sorpcyjna materiatu KIT-6/DGA byta ponad 5 razy wyzsza od pojemnosci
komercyjnej zywicy DGA. Zbadana zostata selektywnos¢ (Kq4) trzech sorbentéow z roztwordw
mieszaniny jonow lantanowcdow(lll), uranu(V1), toru(lV) i jonow Al(lll), Fe(lll), ktére powszechnie
wystepujg w odpadach srodowiskowych i gérniczych. Wszystkie funkcjonalizowane materiaty
KIT-6 wykazywaty wyzsze wartosci Kq dla lantanowcdw w poréwnaniu z innymi konkurencyjnymi
jonami [294].

Mezoporowate materiaty typu MCM-41 funkcjonalizowane
3-merkaptopropylotrimetoksysilanem (MCM-41/SH) metodg szczepienia przebadano pod
wzgledem ich wtasciwosci sorpcyjnych w stosunku do jondw La(lll), Gd(Ill) i Yb(lll). Badania
prowadzono w ukfadzie statycznym z wykorzystaniem 5-40 mg sorbentu. Optymalne pH
wynosito 5 dla jondw La(lll) i Yb(lll) oraz 6 dla jondw Gd(lll). Pojemnos$¢ sorpcyjna badanego
materiatu wzgledem jondw La(lll), Gd(II1) i Yb(lll) wynosita odpowiednio 560,6 mg/g, 467,6 mg/g
i 540,7 mg/g. Zaobserwowano, ze na badanym sorbencie efektywniej zachodzita adsorpcja
jondéw La(lll) i Yb(IlI) niz Gd(I1). Wynika to gtéwnie z réznych zdolnosci koordynacyjnych miedzy
atomami S a jonami metali ziem rzadkich. La i Yb przyjmuja najczesciej liczbe koordynacyjng
rowng 8, a zatem mogg one byc¢ efektywniej koordynowane przez atomy S. Natomiast liczba
koordynacyjna Gd wynosi 9, a wiec efektywnos¢ koordynowania przez atomy S jest nizsza.
Ponadto jony Gd(Ill) potrzebujg wiekszej liczby atomoéw S, aby utworzy¢ stabilne kompleksy
[295].

Dousti i in. [296] przeprowadzili badania adsorpcji jonéw Eu(lll) i Th(IV) na materiale
SBA-15 modyfikowanym kwasem propylosulfonowym (SBA-15/SO3H). Najwyzszg efektywnosé
zatrzymywania uzyskano w zakresie pH 2-5. Stwierdzono, ze wzrost adsorpcji Eu(lll) i Th(IV) na
SBA-15/SOsH wraz z obnizaniem wartosci pH byt spowodowany mechanizmem wymiany
kationowej i deprotonowaniem grup kwasu sulfonowego w tym zakresie pH. Maksymalna
pojemnos$¢ sorpcyjna wynosita 9 mg/g dla Eu(lll) i 106,7 mg/g dla Th(lV). Sprawdzono

uzytecznos¢ badanego materiatu do wydzielania Eu(lll) i Th(lV) ze wzbogaconych wéd
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naturalnych. Efektywnos¢ wydzielania analitéw z wod kranowej, mineralnej, rzecznej i morskiej
wynosita 3,5 -6,9 % dla Eu(lll) i 61,9 — 89,2 % dla Th(lV), przy czym najnizsze wartosci uzyskano
z wody morskiej.

Dudarko i in. [297] przebadali uzyteczno$¢ materiatéw typu SBA-15
funkcjonalizowanych EDTA oraz grupami fosfonowymi (POOH) i amonowymi do wydzielania
Nd(II1) i Dy(1ll) oraz metali z bloku d (Fe(lll), Ni(ll), Cu(ll), Pb(Il)). Wykazali, ze niezaleznie od ilosci
przytaczonych grup funkcyjnych materiaty SBA-15 wykazywaty istotnie wieksze zdolnosci
adsorpcyjne w stosunku do badanych jonéw niz materiaty nie zawierajgce dodatkowych grup
funkcyjnych. Sorbent (50 mg) zawieszony byt w 20 mL wodnych roztwordw analitéw o pH 2,2.
Jony metali wymywane byty z sorbentu roztworem 0,5 — 1 mol/L HNOs w czasie 6-12 h, przy czym
wzrost stezenia kwasu sprzyjat szybszej desorpcji jondw. Najwiekszg pojemnos¢ sorpcyjna,
wynoszacg 238,1 mg/g dla Nd(llll) i 243,9 mg/g dla Dy(lll), uzyskano dla materiatu SBA-15
(SBA/EDTA/POOH), zawierajgcego dwie grupy funkcyjne EDTA i grupe fosfonowg (POOH) Na
podstawie izoterm Langumira i Freundlicha stwierdzono, ze podczas procesu sorpcji zachodzita
jednowarstwowa chemisorpcja Ln na badanych sorbentach. Sorbent SBA/EDTA/POOH
zastosowano do wydzielania jonow Nd(IIl) i Dy(lll) z prébki modelowej zawierajacej Fe(lIl), Ni(ll),
Al(I1). Zaobserwowano, ze w kwasowym roztworze jony Fe(lll) wigzg sie na badanym sorbencie
z wiekszg efektywnoscig niz jony Ln, ktére majg zwiekszone powinowactwo do grup
fosfonowych.

Dwa materiaty SBA-15 zmodyfikowane zasadami Schiffa: N—propylosalicyloaldyming
(SBA-15/SA) oraz etylenodiaminopropylosalicyloaldyming (SBA-15/EnSA) zastosowano do
wydzielania Eu(lll). Ekstrakcje prowadzono w uktadzie dynamicznym. W optymalnych
warunkach na kolumny zawierajgce 100 mg sorbenta, ktérego wysokos$¢ w kolumnie wynosita
2,5 cm, nanoszono 50 mL roztworu Eu(lll) o stezeniu 10 mg/L i pH 4. Efektywnos$¢ zatrzymywania
jonéw Eu(lll) z roztworu na sorbentach SBA-15/SA i SBA-15/EnSA wynosita odpowiednio 73%
i 85%. Wyzszg zdolno$¢ adsorpcyjng sorbentu SBA-15/EnSA niz SBA-15/SA ttumaczono
obecnoscig wiekszej liczby atoméw N. Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem predkosci
przeptywu prébki i zmniejszeniem wysokosci sorbentu w kolumnie, efektywnos$¢ zatrzymywania
jondéw Eu(lll) spadata. Zatrzymany analit eluowano roztworem kwasu azotowego (V) o stezeniu
2 mol/L z efektywnos$cig 63% z sorbentu SBA-15/SA oraz 67% z sorbentu SBA-15/EnSA.
Pojemnos¢ sorpcyjna tych materiatéw wynosita 6,3 mg/g dla SBA-15/SA i 6,8 mg/g dla SBA-
15/EnSA. Opracowang metode zastosowano do wydzielania jondw Eu(lll) ze wzbogaconych
probek wody wodociggowe] oraz morskiej. Efektywnos$¢ usuwania jonéw Eu(lll) z wody
wodociggowej na SBA-15/SA i SBA-15/EnSA wynosita odpowiednio 43% i 50%, za$ z wody
morskiej 41% i 46% [298].
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Chemisorpcje jonow Eu(lll) i Tb(lll) na materiale SBA-15 funkcjonalizowanym kwasem
bursztynowym (SBA-15/MSA) badano metoda spektroskopii fluorescencyjnej z rozdzielczoscig
czasowy. Wykazano, ze obecno$é grup karboksylowych kwasu bursztynowego powoduje
znaczgcg modyfikacje pierwszej sfery koordynacyjnej jondéw Tb(lll) i Eu(lll). Oba jony
adsorbowaty sie na SBA-15/MSA, tworzac kompleksy z grupami karboksylowymi. Adsorpcja
Eu(ll) i Tb(IIl) na powierzchni sorbentu byta procesem szybkim, ktéry osiggat rGwnowage w ciggu
okoto 5 minut. Przy pH 4,5 maksymalne pojemnosci adsorpcyjne wynosity 77,5 mg/g dla Eu
i 83,1 mg/g dla Th. Autorzy poréwnali adsorpcje badanych Ln z innymi funkcjonalizowanymi
mezoporowatymi materiatami krzemionkowymi, gdzie wykazali, ze kwas bursztynowy byt
bardzo skuteczny w usuwaniu jonéw lantanowcdw z roztwordw wodnych [299].

Mezoporowatg krzemionke funkcjonalizowang kwasem 3—(((5—etoksybenzeno-
tiolo)imino)metylo) salicylowym (EBMS) zastosowano do wydzielania jondw Tm(lll). Sorbent
wykazywat najwyzszg zdolnosé adsorpcyjng przy pH 3,50, a maksymalna pojemnos¢ sorpcyjna w
stosunku do jonéw Tm(lll) wynosita 168,6 mg/g. Sorbent charakteryzowat sie szybka kinetyka,
a obecnos¢ jondw K(I), Na(l), Zn(11), Mg(ll) i Ca(ll) nie wptywata na efektywnosc¢ adsorpcji Tm(ll1).
Catkowitg desorpcje jondw Tm(lll) z krzemionki uzyskano stosujgc 0,25 mol/L HNOs, a proces ten
jednoczesnie wptywat na regeneracje sorbentu. Wykazano, ze jony Tm(lll) byty silnie zwigzane
wigzaniem koordynacyjnym z EBMS, a dtugos$¢ wigzania pomiedzy Tm(lll) a atomami N byia
krétsza niz dtugos¢ wigzania pomiedzy Tm(lll) a atomami S [300].

W tabeli 13 przedstawiono skrécony przeglad opisanych w literaturze procedur
wydzielania jonéw Ln(lll) technikg SPE na modyfikowanych mezoporowatych materiatach
krzemionkowych. Podsumowujac, najczesciej badaniom poddawano modyfikowang
mezoporowatg krzemionke typu SBA-15. Ze wzgledu na to, ze materiat ten ma budowe liniowa,
pory tego materiatu tworzg tatwo dostepne centra aktywne wigzania analitu w stosunku do
materiatéow o budowie tréjwymiarowej (np. SBA-15). Podobng budowg charakteryzuje sie
réwniez materiat MCM-41, jednak jego wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do jondow Ln(lIl) byty
badane znacznie rzadziej. Natomiast tréjwymiarowe materiaty KIT-6 sg najrzadziej stosowanymi
materiatami z grupy mezoporowatych materiatéw krzemionkowych. Modyfikacje materiatéw
OMS prowadzono najczesciej ligandami zawierajgcymi atomy N, rzadziej atomami P i S, co jest

zgodne z wczesdniejszymi doniesieniami literaturowymi dotyczgcymi innych typow sorbentow.
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Tabela 13. Przyktady procedur wydzielania lantanowcow z wykorzystaniem mezoporowatych materiatéw krzemionkowych technikg SPE.

Analit

Sorbent

Warunki wydzielania

Pojemnos¢

sorpcyjna, mg/g

Technika
detekcji, LOD

Analizowana prébka

Lit.

Eu(lll)

KIT-6/DGA
KIT-6/DOODA
KIT-6/FDA

Rodzaj ekstrakcji: dynamiczna
Masa sorbentu: 30 mg

167,2
150,4

Kondycjonowanie: 10 mLH,O i HNOsopH4 | 74,5

Prébka: pH 4, FR: 1 mL/min
Eluent: b.d.

ICP-MS

Roztwory modelowe

[294]

Gd(In)

SBA-15/kwas
fosforowy

Rodzaj ekstrakgcji: statyczna
Masa sorbentu: 10 mg

Prébka: pH 4 (20 mL)

Czas mieszania prébki: 120 min
Eluent: 0,2 mol/L HCI

204,5

UV VIS,
0,02 mg/L

Roztwory modelowe

[54]

La(1ll)

SBA-15/HESI

Rodzaj ekstrakcji: statyczna
Masa sorbentu: 50 mg

Prébka: pH 7 (30 mL)

Czas mieszania prébki: 150 min
Eluent: b.d.

8,2

ICP-OES,
1,08 ug/mL

Roztwory modelowe

[301]

La(1ll)

SBA-15/HESI
SBA-15/HESI/Fes04
NPs

Rodzaj ekstrakcji: statyczna

Masa sorbentu: 80 mg

Prébka: pH 6 (50 mL)

Czas mieszania prébki: 60 min
Eluent: 0,1 mol/L HCI (2 mL, 5 min)

1,3
2,8

ICP-OES,
2 pg/L
1 pug/L

Woda: kranowa,
studzienna, morska,
mineralna

[302]

ce(IlN)

SBA-15/BSEA/Fes04
NPs

Rodzaj ekstrakcji: statyczna
Masa sorbentu: 50 mg
Prébka: pH 5 (25mL)

Czas mieszania prébki: 80 min
Eluent: b.d.

49

ICP-OES

Woda: mineralna,
wodociggowa, studzienna

[303]

Nd(ll)

SBA-15/BTATPA

Rodzaj ekstrakcji: statyczna
Masa sorbentu: 10 mg

129,8

Roztwory modelowe

[304]
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Prébka: pH 6 (10 mL)
Czas mieszania prébki: 60 min
Eluent: 0,5 mol/L HCI

Eu(lln) SBA-15/SA Rodzaj ekstrakcji: dynamiczna 6,3 ICP-OES Woda wodociggowa, [298]
SBA-15/EnSA Masa sorbentu: 100 mg 6,8 woda morska
Kondycjonowanie: 5 mL etanolu, 20 mL H,0O
Prébka: pH 4 (50 mL), FR: 0,4 mL/min
Eluent: 2 mol/L HNO3 (8 mL), FR: 0,25 mL/min
Tm(Ill) | MS/EBMS Rodzaj ekstrakcji: statyczna 168,6 ICP-OES Roztwory modelowe [300]
Masa sorbentu: 30 mg
Prébki: pH 3,5 (10 mL), C = 5 mg/L, czas: 50
min
Eluent: 0,25 mol/L HNO3
Gd(Ill) | SBA-15-30%CsMVP Rodzaj ekstrakcji: statyczna 10,9 - Roztwory modelowe [305]
Masa sorbentu: 100 mg
Prébki: pH 4 (20 mL), C = 10 mg/L, czas: 180
min
Eu(lll) SBA-15/S0sH Rodzaj ekstrakcji: statyczna 9,0 ICP-OES Woda kranowa, [296]
Masa sorbentu: 20 mg mineralna, rzeczna,
Prébki: pH 4 (20 mL), C = 10 mg/L, czas: 15 morska
min
PF: 2,5
La(llr) MCM-41/C272 Rodzaj ekstrakcji: statyczna 38,2 ICP-OES Roztwory modelowe [306]
Eu(lln) Masa sorbentu: 100 mg 43,0
Lu(l) Probki: pH 2 dlala, 2,5dlaEui3dlalu 44,3

C=50mg/L, czas: 5mindlaEuilu, 60 mindla
La

PF - wspodtczynnik zatezania; FR - predko$¢ przeptywu; DGA - zywica diglikolamidowa;

cezowo-molibdowo-wanadowy; C272 - kwasowy ligand organofosfinowy (Cyanex 272); b.d. — brak danych

97

DOODA - 3,6-dioksaoktanodiamidopropylotrietoksysilan; FDGA - furan-2,4-
diamidopropylotrietoksysilan; SA - N—propylosalicylaldymina; EnSA — etylenodiaminopropylosalicyloaldymina; BSEA - N,N'-bis(salicylideno)-1,3-etylenodiamina, HESI - N-(2-
hydroksyetylo)salicyloaldimina; BTATPA - kwas benzeno-1,3,5-triamido-tetrafosfonowy; EBMS - kwas 3—(((5—etoksybenzenotiolo)imino)metylo)—salicylowy; CsMVP - fosforan




5.3. Metodyka badan

5.3.1. Odczynniki, roztwory i certyfikowane materiaty odniesienia

Roztwory robocze kwasu solnego (37%, Trace Select, Fluka™, Honeywell Chemicals, Sigma-
Aldrich, Francja) i kwasu azotowego(V) (69%, Trace Select, Fluka™, Honeywell Chemicals, Sigma-
Aldrich, Francja) sporzadzano przez rozcienczenie roztworéw stezonych woda Milli-Q. Roztwory
wodorotlenku sodu (cz.d.a., POCH S.A., Gliwice, Polska) sporzgdzono przez rozpuszczenie
odpowiednich odwazek w wodzie Milli-Q.

Robocze roztwory wzorcowe przygotowywano poprzez odpowiednie rozciefczenie
roztworow wzorcowych do ICP-MS zawierajacych jony Eu(lll) (996 pg/mL w 7% HNO;,
InorganicVenture, USA), Gd(IIl) (1002 ug/mL w 2% HNOs, Sigma-Aldrich, USA), Dy(lll) (1000 pug/mL
w 2-5% HNOs;, VWR International, Belgia), Nd(l1I) (998 pug/mL w 2% HNOs, Sigma-Aldrich, USA),
La(lll) (1002 pg/mL w 2% HNOs, Sigma-Aldrich, USA), Ce(lll) (1000 ug/mL w 2% HNOs, Sigma-
Aldrich, USA), Ir(111) (1000 pg/mL w 7% HCI, Merck, Niemcy), Ru(lll) (1000 pug/mL w 7% HCI, Merck,
Niemcy), Rh(lll) (1000 pg/mL w 2-3% HNOs, Merck, Niemcy), Pd(ll) (1000 pug/mL w 10% HCI,
InorganicVenture, USA), Pt(IV) (1000 pug/mL w 10% HCI, InorganicVenture, USA), Hf(1V) (998 ng/mL
w 2% HNOs, InorganicVenture, USA), Zr(IV) (1000 pg/mL w 1% HNOs, ULTRA Analytical Solutions,
USA), Y(lIl) (1005 pg/mL w 2% HNOs, InorganicVenture, USA), Ta (10 ug/mL w 2% HNOsi 0,5% HF,
VWR International, Belgia), Na(l) (1000 pug/mL w 0,5 mol/L HNOs;, Merck, Niemcy), Ca(ll) (1000
ug/mL w 2% HNOs, AccuStandard, USA), Mg(ll) (1000 pug/mL w 2% HNOs, AccuStandard, USA),
Fe(lll) (1000 pug/mL w 0,5 mol/L HNOs, Merck, Niemcy), Zn(ll) (1000 pg/mL w 0,5 mol/L HNOs,
Merck, Niemcy), Cu(ll) (1000 pug/mL w 0,5 mol/L HNOs, Merck, Niemcy), Al(ll1) (1000 pg/mL w 0,5
mol/L HNOs, Merck, Niemcy), Ba(ll) (1000 pg/mL w 2% HNOs, Sigma-Aldrich, USA) i In (1000 pg/mL
w 2% HNO;3, Sigma-Aldrich, USA) .

Robocze roztwory wzorcowe odpowiednich jonéw o stezeniach 10 pg/mL sporzadzano
w 2% HNOs. W dniu analizy z roztworu o stezeniu 10 ug/mL sporzgdzano wzorzec o stezeniu
1 ug/mL w 2% HNOs, a nastepnie wzorce o nizszych stezeniach w odpowiednim rozpuszczalniku.
Kazdy roztwdér wzorcowy sporzgdzano wagowo uzywajgc wagi analitycznej firmy Radwag
AS 2020.R2 o doktadnosci 0,0001 g.

W celu zbadania odzysku Eu zastosowano dwa rodzaje certyfikowanych materiatow
odniesienia wéd pitnych POT15.1 (ielab, Hiszpania) oraz CRM water 3 (CPAchem, Butgaria). Oba
materiaty nie zawieraty europu. W przypadku materiatu POT15.1 certyfikowane byty zawartosci Pb
(31 pg/L), Cu (746 pg/L), Ni (23,9 pg/L) i Cr (55,9 pg/L). W certyfikacie materiatu CRM water
3 podane zostaty zawartosci Ca (100 mg/L), Mg (20 mg/L), Na (50 mg/L), K (50 mg/L), P (50 mg/L),
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S (200 mg/L), Si (100 mg/L), Al (0,5 mg/L), Ag (0,5 mg/L), As (1 mg/L), B (5 mg/L), Ba (0,5mg/L),
Be (0,2 mg/L), Bi (1 mg/L), Cd (0,05mg/L), Co 0,2 mg/L, Cr (0,2 mg/L), Cu (0,5mg/L), Fe (1 mg/L),
Li (5 mg/L), Mn (0,2 mg/L), Mo (0,5 mg/L), Ni (0,5 mg/L), Pb (0,5 mg/L), Sb (1 mg/L), Se (1 mg/L),
Sr (0,5mg/L), Ti (0,2 mg/L), TI (1 mg/L), V (0,5 mg/L) i Zn (1 mg/L).

Do badain wybrano réwniez dwa certyfikowane materiaty roslinne INCT-TL-1 (liscie
herbaty, IChTJ) oraz INCT-MPH-2 (mieszanka ziét polskich, IChTJ). Zawartos$¢ certyfikowana Eu
w materiale INCT-TL-1 wynosita 0,050 + 0,009 mg/g i Ba - 43,2 + 3,9 mg/g, a w materiale INCT-
MPH-2 wynosita 0,016 + 0,002 mg/g, Ba- 32,5 + 2,5 mg/g.

Materiat do badan stanowita rowniez zrédlana woda butelkowana (firma: Saguaro, kraj
pochodzenia: Francja, Pireneje). Zawartosci sktadnikow mineralnych w wodzie podane na
etykiecie: 49 mg/L Ca, 12 mg/L Mg, 35mg/L Na, 1 mg/L K, 186 mg/L wodoroweglany, 17 mg/L
siarczany(Vl), 5 mg/L azotany(V), 54 mg/L chlorki. pH po otwarciu wody wynosito 7,8. Materiat
roslinny uzyty do badan to czystek (firma: Lompart, kraj pochodzenia: Turcja), yerba mate (firma:
Lauro Raatz S.A., kraj pochodzenia: Paragwaj) oraz grzyby mun (firma: Vershold Poland Sp. Z 0.0,

kraj pochodzenia: Chiny

5.3.2. Procedury przygotowania prébek do analizy

Procedura przygotowania wody Zrédlanej oraz certyfikowanych materiatach odniesienia wod
pitnych do analizy

Przed analizg probki wod nierozcienczonych lub rozciericzonych (200 lub 25 razy)
wzbogacono jonami Eu(lll) badz mieszaning jonéw Eu(lll), Gd(Ill) i Dy(lll) i pozostawiono na
2 godziny w celu ustalenia rownowagi. Nastepnie prébki doprowadzano do odpowiedniego pH za

pomocy kwasu azotowego lub wodorotlenku sodu.

Procedury rozktadu i przygotowania prébek roslinnych do analizy

Przygotowanie certyfikowanych materiatdw odniesienia lisci herbaty INCT-TL-1,
mieszaniny polskich ziét INCT-MPH-2 oraz prébek roslinnych (czystka, Yerba Mate, Grzyby Mun)
rozpoczeto od zhomogenizowania probek poprzez wytrzgsanie przez 5 minut, a w przypadku
grzybéw zmielono je w mozdzierzu. Nastepnie odwazano okoto 100 mg prébek bezposrednio do
naczyn teflonowych. Roztworzenie prébek przeprowadzono przy uzyciu 3 mL HNOs i 0,5 mL H,0,
w uktadzie wspomaganym promieniowaniem mikrofalowym ETHOS LEAN (Milestone Srl, Wtochy).
Program temperaturowy obejmowat trzy etapy: pierwszy trwat 8 minut przy temperaturze 160°C,

drugi 5 minut przy temperaturze 200°C i trzeci etap trwat 10 minut przy temperaturze 200°C.
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Energia mikrofal wynosita 850 W. Po mineralizacji roztwory przenoszono ilosciowo do czystych

polietylenowych naczyn o pojemnosci 20 mL.

5.3.3. Terminy i wzory stosowane w pracy

Granica oznaczalnosci (ang. Limit of Quantification, LOQ) to najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze
stezenie analitu zawarte w prébce, ktére moze by¢ doktadnie oznaczone za pomocg danej metody

analitycznej z zatozong doktadnoscig i precyzjg, wyrazona jest wzorem:

10 -SD
LOQ = aS Réwnanie 6

gdzie:
SD - odchylenie standardowe absorbancji Slepej proby

a — wspodtczynnik kierunkowy opisujgcy nachylenie krzywej wzorcowej

Granica wykrywalnosci (ang. Limit of Detection, LOD) to najmniejsza ilo$¢ lub najmniejsze stezenie
analitu w préobce, ktére moze by¢ wykryte za pomoca danej procedury analitycznej z okreslonym

prawdopodobienstwem, wyrazona jest wzorem:

LOD = M Roéwnanie 7
a

gdzie:
SD — odchylenie standardowe absorbancji slepej proby

a — wspotczynnik kierunkowy opisujgcy nachylenie krzywej wzorcowej

Masa charakterystyczna to masa analitu powodujgca 1% absorpcji dla ktérej wartos¢ absorbancji

jest réwna 0,0044, wyrazona jest wzorem:

Cwzorca * Ywzorca *0,0044 , .
Rownanie 8

mo =
AWZOTCa

gdzie:

mo — masa charakterystyczna, pg
Cwzorca — Stezenie wzorca, pg/L
Vwzorca — Objetosé wzorca, L

Awzorca — Wartos$¢ srednia absorbancji dla wzorca.
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5.3.4. Aparaturowe warunki pomiarowe spektrometrow HR-CS ETAAS i ICP-MS
HR-CS ETAAS: Oznaczanie catkowitej zawartosci europu, gadolinu i dysprozu w roztworach
wzorcowych prowadzono z zastosowaniem wysokorozdzielczego spektrometru absorpcji
atomowe] z atomizacjg elektrotermiczng (HR-CS ETAAS) contrAA 700 (Analytik Jena AG, lJena,
Niemcy) z wysokoci$nieniowg lampe ksenonowg krotkotukowg XBO 301 (GLE, Berlin, Niemcy)
pracujgcg w trybie ,hot-spot”. Atomizacje prowadzono z powierzchni dwéch rodzajéw rurek
grafitowych pokrytych warstwa grafitu pirolitycznego o grubosci 30 um dozujac kazdorazowo 20
uL prébki:
e rurka grafitowa, IC-standard tube, nr partii: 104061611-61/16, Analytik Jena, Niemcy
(Rysunek 29A),
e rurka grafitowa z platforma typu , PIN-platfom”, ktdra jest modyfikacjg platformy Lwowa
(IC-tube PIN-platform, nr partii: 103074348-46/13, Analytiklena, Niemcy). Platforma ma

zaokraglony ksztatt, a ze Sciang rurki potaczona jest w jednym punkcie (Rysunek 29B).

A) | B) - -
=3

ol e e

Rysunek 29.¥Zdjecia przedstawiajgce rodzaje stosowanych rurek grafitowych: A) zwykta rurka
grafitowa i B) rurka grafitowa z platforma.

Do badan wybrano najczulsze linie analityczne pierwiastkéw wynoszgce 459,402 nm dla
Eu, 378,305 nm dla Gd oraz 421,1719 nm dla Dy.

W tabeli 14 przedstawiono program wzrostu temperatury w optymalnych warunkach
oznaczania europu technikg HR-CS ETAAS.

Tabela 14. Program wzrostu temperatury w rurce grafitowej z platformg podczas oznaczania
europu technikg HR-CS ETAAS.

Etap Temp., | Szybkos¢ wzrostu Czas utrzymania
°C temperatury, °C/s  temperatury, s

Suszenie modyfikatora* 80 6 30
Suszenie modyfikatora* 90 3 19
Suszenie modyfikatora* 110 5 10
Przygotowanie termiczne modyfikatora* 1000 200 10
Suszenie 80 - 15
Suszenie 90 5 22
Suszenie 110 5 10
Rozkfad termiczny 1300 300 10
Auto zero 1300 0 5
Atomizacja 2650 1500 6
Czyszczenie 2700 500 3

* Program wzrostu temperatury w rurce grafitowej z platformg w obecnosci modyfikatora: La (10 ug) lub Hf (20 pg).
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ICP-MS: Oznaczenia catkowitej zawartosci europu, gadolinu i dysprozu w wodzie
i prébkach roslinnych prowadzono za pomocg spektrometru mas ICP-MS 8800 z automatycznym
podajnikiem probek SPS4 (Agilent Technologies, USA) wyposazonym w dwa kwadrupole - Q1i Q2,
pomiedzy ktérymi znajduje sie komora kolizyjno-reakcyjna ORS®. W celu eliminacji interferencji
spektralnych pomiary prowadzono w trybie MS/MS przy uzyciu komory ORS® wypetnionej helem
jako gazem kolizyjnym oraz tlenem jako gazem reakcyjnym. Oznaczenia prowadzono przy ustalonej
masie analitéw (on - mass) oraz z przesunieciem masy dla produktu reakcji analitu z gazem
reakcyjnym (shift — mass). Pomiary prowadzono réwniez w trybie standardowym w uktadzie
pojedynczego kwadrupola (no gas).

Warunki pomiarowe byty optymalizowane bezposrednio przed rozpoczeciem pomiardw.
W tym celu stosowano roztwor zawierajacy: Li, Mg, Co, Y i Tl o stezeniu 1 pg/L w 2% HNOs. Jako
wzorzec wewnetrzny stosowano roztwdr °In o stezeniu 100 ng/mL. Warunki oznaczania

catkowitej zawartosci Eu, Gd i Dy technikg ICP-MS przedstawiono w tabeli 15.

Tabela 15. Warunki pomiarowe stosowane podczas oznaczania Eu, Gd i Dy metodg ICP-MS (8800
ICP-QQQ Agilent Technologies).

Parametr Wartos¢
Interfejs prébnik i zbieracz z Ni
Nebulizer pneumatyczny Meinhardta

Komora mgielna

typu Scotta o podwadjnym przeptywie, stabilizowana
temperaturowo za pomocg uktadu Peltier

Moc generatora plazmy, RF 1550 W
Przeptyw gazu plazmowego, Ar 15,0 L/min
Przeptyw gazu pomocniczego, Ar 0,9 L/min
Przeptyw gazu rozpylajacego, Ar 1,0 L/min
Przeptyw gazu kolizyjnego He 5 mL/min
Przeptyw gazu reakcyjnego O, 0,35 mL/min

Energia dyskryminacji

He:0V; OZ: -10V

Tryb pomiarowy

Skanowanie elektryczne

Czas zliczania (dwell time) 100 ms
Liczba skanowan prébki 100
Liczba powtdrzen 3

Oznaczane izotopy

151EU, 153EU, ISGGd, 157Gd, ISSGd, 162Dy, 163Dy (On _ maSS)
151-168Euo+ 153-169Euo+ 156-17ZGdO+ 157-173Gdo+ 158—174Gdo+
162—178Dyo+' 163»179Dyo+ (Shlft— mass)
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5.4. Opracowanie metody oznaczania wybranych lantanowcéw technika
wysokorozdzielczej atomowej spektrometrii absorpcyjnej 2z atomizacjg

elektrotermicznag

Z przegladu literatury wynika, ze do tej pory technika wysokorozdzielczej atomowej
spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg elektrotermiczng nie byta wykorzystywana do oznaczania
Eu, Gd i Dy. W zwigzku z tym podjeto prébe opracowania metody oznaczania Eu, Gd i Dy w wodach
i prébkach roslinnych technikg HR-CS ETAAS.

Badania wstepne rozpoczeto od zarejestrowania sygnatéw roztworéw wzorcowych Eu, Gd
i Dy sporzadzonych w 0,05 mol/L HNOs w warunkach polecanych w literaturze (temperatura
atomizacji 2600°C). Do rurki grafitowe] pokrytej warstwg grafitu pirolitycznego wprowadzano po
20 pl roztworu wzorcowego badanych Ln.

Na rysunku 30 przedstawiono sygnaty atomizacji wzorcéw Eu (10 ng/mL), Dy (20 ng/mL)
i Gd (5 pg/mL) z rurki pokrytej grafitem pirolitycznym. Zauwazyé mozna, ze sygnat atomizacji
wzorca Eu jest dosyé symetryczny, ale widoczne jest tzw. ,,ogonowanie” sygnatu. Sygnaty atomizacji
Dy i Gd wykazujg silne ,,ogonowanie” oraz brak symetrii. Wszystkie sygnaty rozpoczynaja sie od
ostrego piku, stad mozna przypuszczaé, ze mechanizm atomizacji badanych Ln jest podobny.
Prawdopodobnie pojawianie sie ostrego piku na poczatku sygnatu jest konsekwencjg utworzenia
w etapie rozktadu termicznego specjow lantanowcdw o rdznej trwatosci termicznej (LnO, Ln,0s)
[219-221]. Ogonowanie natomiast jest prawdopodobnie wynikiem tego, ze podczas procesu
atomizacji w temperaturze powyzej 2000°C, oprécz wolnych atoméw metalu tworzone sg réwniez
ich trwate wegliki. Pomimo, ze w celem mojej pracy nie byty badania mechanizmu atomizacji
badanych Ln, to wnioski takie nasuwajg sie po przeprowadzeniu serii badan i analizy danych
literaturowych [220]. Jak wida¢ z przedstawionych sygnatdéw (Rysunek 30), tworzenie trwatych

termicznie weglikdw ma najwiekszy wptyw na proces atomizacji Dy.

103



A)

0.012

0.008 -+

Absorbancja

0.004 4

B)

0.015

o

o

[y
1

Absorbancja

0.005 -

Q)

0.012

Absorbancja
o
o
o
[0

o

o

o

=
1

Czas, s

0025

100
Spectrno.

0025

Rysunek 30. Sygnaty absorpcji wzorcow Ln zarejestrowane z rurki grafitowej bez platformy
(temperatura atomizacji 2600 °C) w projekcji 2D i 3D: A) Eu (10 ng/mL), B) Dy (20 ng/mL) i C) Gd

(5 pg/mL).

W tabeli 16 przedstawiono stezenia analitdw, dla ktérych zarejestrowano sygnaty Ai,: oraz

obliczone masy charakterystyczne zgodnie z réwnaniem 8.
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Tabela 16. Wartosci absorbancji integralnej roztworéw wzorcowych Eu, Gd i Dy oraz obliczone
masy charakterystyczne badanych metali.

Analit Stezenie Aint Masa charakterystyczna (mo), pg
Eu 10 ng/mL 0,12071 7
Dy 20 ng/mL 0,11084 16
Gd 5 ug/mL 0,10195 4316

Absorbancje integralng wynoszacg ok. 0,1 zarejestrowano dla roztwordw wzorcowych Eu
i Dy o stezeniach 10 i 20 ng/mL oraz dla roztworu wzorcowego Gd o stezeniu 5 pg/mL. Masy
charakterystyczne Eu, Dy i Gd wynoszg odpowiednio 7, 16 i 4316 pg i sg nizsze od wartosci
literaturowych uzyskanych w atomizerach grafitowych pokrytych grafitem pirolitycznym, ktore
wynosity 14,5 pg [226] i 60 pg dla Eu, 200 pg dla Dy oraz 14000 pg dla Gd [218]. Najlepszg czutos¢
otrzymano dla Eu, co spowodowane jest tym, ze entalpia dysocjacji EuC, (136,7 kJ/mol [231]) oraz
entalpia tworzenia monoatomowego gazu Eu (178 kJ/mol, Tabela 1) jest najnizsza sposrdd
badanych pierwiastkéw. Masa charakterystyczna Gd jest nadal duza w poréwnaniu z Eu i Dy, co
wskazuje, ze technika HR-CS ETAAS nie jest odpowiednia do oznaczania jego zawartosci
w prébkach zywnosci (zakres stezen Ln w zywnosci podano w Tabeli 3). W zwigzku z tym Gd
wykluczono z dalszych badan technikg HR-CS ETAAS.

Z uwagi na fakt, ze zaobserwowano silne oddziatywanie Eu i Dy z powierzchnig rurki
grafitowej, to w dalszej czesci pracy przeprowadzono badania dotyczgce opracowania sposobéw
ograniczenia tego zjawiska. Jak przedstawiono w rozdziale 5.1.1, w literaturze polecane jest
zabezpieczanie powierzchni atomizera modyfikatorami [233,235] lub stosowanie atomizeréw

elektrotermicznych metalowych [214,229].

5.4.1. Dobdér modyfikatora powierzchni rurki grafitowej podczas oznaczania Eu i Dy

Modyfikacja powierzchni rurki grafitowej ma na celu zapobieganie oddziatywaniom analitu
z grafitem, co jest szczegdlnie istotne w przypadku metali, ktore mogg tatwo tworzyé trwate
termicznie wegliki. Do takich metali nalezg lantanowce. W celu modyfikacji powierzchni atomizera
grafitowego mozna zastosowacé 1) metale z grupy platynowcéw (PGE) oraz 2) metale tworzace
trwate termicznie wegliki.

Dziatanie modyfikatorow PGE opiera sie na tworzeniu potaczen interkalacyjnych z weglem
i pdzniejszej aktywacji tych interkalowanych atomoéw metali, ktére mogg tworzy¢ silne wigzania
kowalencyjne z tatwo lotnymi pierwiastkami analitu, co prowadzi do ich stabilizacji w wysokich
temperaturach [307]. PGE mogg by¢ zastosowane jako modyfikatory jednorazowe lub
pernamentne (ang. permanent modifiers) [308]. Jako trwate modyfikatory stosuje sie najczesciej

metale o wysokich temperaturach topnienia (Pt: 1772°C, Rh: 1966°C, Ru: 2310°C, Ir: 2410°C)
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[308,309]. Literatura wskazuje, ze ogdlny mechanizm dziatania metali PGE jest taki sam dla
wszystkich metali tej grupy [310]. Drugg grupe modyfikatoréow stanowig metale tworzace stabilne
termicznie wegliki (np. Zr i W) oraz metale tworzace wegliki o charakterze kowalencyjnym B i Si
[308,309]. Najlepsze wtasciwosci wykazujg metale z grupy IV (Zr, Hf), V (Nb, Ta) oraz VI (Mo, W),
ktore przedtuzajg trwatosé¢ atomizera grafitowego. Spowodowane jest to wysoka odpornoscig
weglikdw tych metali na dziatanie wielu kwaséw [310], a takze wysokimi temperaturami topnienia
tych weglikdéw. Temperatury topnienia i entalpie tworzenia weglikdw badanych metali zostaty

przedstawione w tabeli 17.

Tabela 17. Temperatury topnienia i entalpie tworzenia weglikdw badanych metali.

Entalpia . i
Nazwa zwigzku I:;?‘?:;iaatu:: tworzenia Entalpllj /t::‘/:)qacu, Lit.
! weglikéw, ki/mol

Weglik cyrkonu, ZrC 3535 -184,5 b.d. [308]
Weglik itru, YC; 2415 -91,0 634 [311]
Weglik tantalu, TaC 3780 -161,1 b.d. [308]
Weglik hafnu, HfC 3890 -338,9 b.d. [308]
Weglik lantanu, LaC; 2360 -28,4 223,1 [231]
Weglik europu, EuC; b.d. -22,4 136,7 [231]
Weglik dysprozu, DyC, b.d. -314 185,5 [231]

b.d. —brak danych

Do opracowania metody zabezpieczania powierzchni rurki grafitowej przed oznaczaniem
Eu i Dy technikg HR-CS ETAAS wybrano Ir, Ru, Pd, Rh nalezgce do PGE oraz Hf, Ta, Zr i La, czyli
metale tworzgce stabilne wegliki. W tym celu sporzadzono roztwory modyfikatoréw o stezeniu
0,5 g/L w wodzie MQ. Do rurki grafitowej wprowadzano po 40 uL permanentnego modyfikatora
(20 pg) i utrwalano termicznie ogrzewajgc w 1000°C przez 10 s bezposrednio przed nanoszeniem
roztworu analitu. Nastepnie wstrzykiwano 20 plL roztworéow wzorcowych europu (15 ng/mL
w 0,05 mol/L HNOs) lub dysprozu (100 ng/mL w 0,05 mol/L HNOs). Temperatura atomizacji Eu i Dy
wynosita 2650 °C.

Oceniono wptyw modyfikatora na zmiane potozenia oraz ksztatt sygnatu atomizacji europu
z rurki grafitowej pokrytej grafitem pirolitycznym bez i z platforma. Celem stosowania platformy
jest opdznienie atomizacji analitu do czasu ustabilizowania sie temperatury atomizera i atmosfery
gazowej. W rezultacie prébka jest odparowywana w Srodowisku izotermicznym.

Na rysunku 31 przedstawiono sygnaty atomizacji Eu z rurki grafitowej bez platformy
w obecnosci réoznych modyfikatoréw. Zastosowanie Ir, Ru, Pd, Rh jako modyfikatoréow
powodowato nieznaczng zmiane ksztattu sygnatu atomizacji Eu. Mozna tez zauwazy¢, ze sygnaty w

obecnosci badanych modyfikatorow z grupy PGE wygladaty bardzo podobnie. Obecnos¢ PGE
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powodowata przesuniecie potozenia maksimum sygnatu atomizacji Eu o ok. 1,5 s w kierunku
nizszych temperatur, co wskazuje, ze nie bylo tak silnego oddziatywania analitu z grafitem
i atomizacja zachodzita tatwiej, réwniez ,ogonowanie” sygnatu byto mniejsze. Zastosowanie La i Hf
jako modyfikatoréw powierzchni rurki grafitowej spowodowato zmiane potozenia oraz ksztattu
sygnatu Eu. Maksima obu sygnatéw potozone sg w 1 s, czyli sg 0 ok. 2,5 s przesuniete w stosunku
do sygnatu wzorca otrzymanego z niemodyfikowanej rurki. Zauwazyé mozna rdéwniez, ze
atomizacja Eu z powierzchni rurki grafitowej modyfikowanej La i Hf rozpoczyna sie szybciej
w poréwnaniu do niemodyfikowanej powierzchni rurki grafitowej. Jednak sygnaty te nadal nie sg
symetryczne i widoczne sg dwa piki, pochodzace prawdopodobnie od dwdéch tworzacych sie form

tlenkowych (LnO, Ln,0s) o réznej trwatosci termicznej.

0.05
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0.04 cccece :oez modyfiaktora
r
S 0.03 y
_§ . Pd
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Rysunek 31. Sygnaty atomizacji europu (me, = 0,3 ng) w obecnosci 20 ug réznych modyfikatorow
zarejestrowane z rurki grafitowej bez platformy (temperatura atomizacji 2650°C).

Na rysunku 32 przedstawiono sygnaty atomizacji europu i dysprozu z dwdch
niezmodyfikowanych rodzajéw rurek grafitowych. Sygnaty atomizacji Eu i Dy otrzymane z rurki
grafitowej z platforma sg sygnatami z widocznym jednym pikiem, warto zauwazy¢, ze sygnat
atomizacji Eu jest prawie symetryczny. Obecnos¢ tylko jednego piku wskazuje na to, ze obie
tworzace sie formy odparowuja jednoczesnie. Jednak zauwazy¢ mozna, ze niezaleznie od
zastosowanego rodzaju rurki grafitowej wystepuje silne ,,ogonowanie” sygnatu. ,,Ogonowanie”

sygnatu europu jest mniejsze w przypadku atomizacji z rurki grafitowej z platforma.
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Rysunek 32. Sygnaty atomizacji A) europu (mg, = 0,3 ng) i B) dysprozu (mpy = 1 ng)
z niezmodyfikowanych rurkek grafitowych: bez i z platformg (temperatura rozktadu termicznego
1300 °C; temperatura atomizacji 2650°C).

Kolejnym krokiem byto zbadanie wptywu modyfikatorow powierzchni rurki grafitowej
z platformg na zmiane potozenia oraz ksztatt sygnatu analitycznego wzorca europu na krzywej
atomizacji. Procedura modyfikacji byta analogiczna jak w przypadku modyfikacji powierzchni

zwyktej rurki grafitowej. Przebadano Hf, Ir, Y, Ta, Pt, Rh, Pd, Zr i La jako modyfikatory powierzchni

platformy rurki grafitowe;j.
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Rysunek 33. Sygnaty atomizacji wzorca europu (mg, = 0,3 ng) z rurki grafitowej z platformg
w obecnosci modyfikatora powierzchni o masie 20 ug.

Zaobserwowano, ze metale z grupy platynowcow (Ir, Pt, Rh, Pd) nie powodujg znacznej
zmiany ksztattu sygnatu atomizacji europu z rurki grafitowej z platforma, chociaz Ir i Pt powodujg

przesuniecie maksimum sygnatu o ok. 0,5 s w kierunku wyzszych temperatur. Rh i Pd nie wptywaja

na potozenie maksimum sygnatu atomizacji europu.
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Sygnat atomizacji Eu w obecnosci Hf i Ta pojawia sie po uptywie ok. 1 s, podobnie jak
podczas atomizacji bez modyfikatora powierzchni, natomiast maksimum sygnatu wystepuje ponad
0,5 s wczesniej. Sygnat atomizacji Eu w obecnosci Hf i Ta przebiega w podobny sposéb, co moze
wskazywac na podobny wptyw tych metali na atomizacje Eu. Natomiast w obecnosci Zr, Y i La
rozpoczecie atomizacji Eu nastepuje szybciej (w 0,8 s) w porownaniu z atomizacjy bez
modyfikatora. Maksimum sygnatu wystepuje o ok. 0,5 s wczesniej w obecnosci Zr i Y oraz o ok.
0,9 s wczesniej w obecnosci La. Wskazuje to, ze obecnos$é tych metali zmniejsza oddziatywania Eu
z powierzchnig grafitu i utatwia zachodzenie atomizacji analitu. Sygnaty atomizacji Eu w obecnosci
Y i La w poczatkowej fazie przebiegajg podobnie, przy czym sygnat w obecnosci Y jest wyzszy
i szerszy. Absorbancja maksymalna jest wyzsza o ok. 110% w obecnosci Y, ok. 65% - La i Zr i ok.
45% - Hf. Jednak bez wzgledu na rodzaj zastosowanego modyfikatora obserwuje sie ,,ogonowanie”
sygnatu atomizacji europu. Na podstawie analizy otrzymanych sygnatdw atomizacji europu do
dalszych badan wybrano Zr, Y, La i Hf jako modyfikatory powierzchni rurki grafitowej z platforma.
Sposrdéd wymienionych modyfikatoréow tylko La byt wczesniej stosowany w oznaczeniach Eu.
Komarek i Gandczy [226] zaobserwowali, ze La (200 ng) jako modyfikator matrycy powodowat
wzrost sygnatu Eu otrzymanego z atomizera grafitowego pokrytego grafitem pirolitycznym,
ponadto krzywa atomizacji byta przesunieta w kierunku nizszych temperatur w poréwnaniu do
krzywej bez dodatku chlorku lantanu(lll).

Kolejnym krokiem byto poréwnanie wptywu modyfikatorow powierzchni rurki grafitowej
z platformg na absorbancje integralng oraz maksymalng Eu. W tabeli 18 zestawiono wartosci
absorbancji integralnej i maksymalnej roztworu Eu (mg, = 0,3 ng) oraz masy charakterystyczne Eu

w obecnosci 20 ug Y, Zr, La i Hf.

Tabela 18. Wartosci absorbancji integralnej (Ain) i maksymalnej (An) europu (me, = 0,3 ng) oraz
masy charakterystyczne Eu (mo) w obecnosci wybranych modyfikatoréw (20 pg) powierzchni
platformy rurki grafitowej.

Zmiana Zmiana
H . + 0, + 0,
Modyfikator A, = SD (RSD, %) B A £ SD (RSD, %) el mo, pg
B 0,11413 +£0,00243 B 0,05280 £ 0,00243 3 116
(2,1%) (2,7%) ’
0,17942 £0,01294 0,11289 £ 0,00250
Y ! ! + 57 ! ! +114 7,4
(7,2%) (2,2%)
0,16624 + 0,00208 0,09401 £ 0,00064
Z ! ! + 46 ! ! +78 7,9
r (1,3%) (0,7%)
0,15164 + 0,00358 0,07218 £ 0,00155
L ! ! + 33 ! ! +37 8,7
@ (2,4%) (2,1%) ’
0,12592 £ 0,00309 0,06044 £+ 0,00026
Hf ! ! +10 ! ! +14 10,5
(2,5%) (0,4%)
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Na podstawie mas charakterystycznych przedstawionych w powyzszej tabeli zauwazy¢
mozna, ze wszystkie badane modyfikatory zwiekszajg czutos¢ oznaczen Eu. Wzrost czutosci
nastepuje w szeregu Hf < La< Zr <.

W literaturze mozna znalez¢ doniesienia, ze podczas oznaczania lantanowcéw technika
ETAAS wystepuje silny efekt pamieci [219]. W zwigzku z tym zarejestrowano kolejne sygnaty slepej
préby (0,05 mol/L HNOs) po atomizacji wzorca europu o stezeniu 15 ng/mL z rurki grafitowej

z platforma zmodyfikowanej Y, Zr, La i Hf (20 ug) (Rysunek 34).

1 bez modyfikatora mY mZr La WHf
0.008 A
0.006 A
0.004
0.002 I o I
0 25 L l
1 2 3

Liczba wstrzyknie¢ kwasu azotowego(V)

Absorbancja

Rysunek 34. Wptyw modyfikatora na sygnat Slepej proby - 0,05 mol/L HNOs (temperatura
atomizacji 2650 °C).

Poréwnujgc efekt pamieci w obecnosci modyfikatorow powierzchni platformy rurki
grafitowej, zaobserwowaé mozna, ze w obecnosci Y i Zr znacznie wzrasta sygnat Slepej proby w
poréwnaniu z sygnatem bez modyfikatora. Obecnos¢ La powoduje tylko nieznaczny wzrost sygnatu
(o ok. 5%) slepej proby. W kolejnych powtdrzeniach sygnat Slepej préby jest wyzszy w obecnosci
La w poréwnaniu do sygnatu Slepej proby otrzymanego bez modyfikatora. Jedynie Hf powoduje
obnizenie sygnatu slepej préby w kolejnych trzech wstrzyknieciach HNOs. Wskazuje to, ze Hf
zabezpiecza powierzchnie platformy rurki grafitowej zmniejszajgc oddziatywanie Eu z grafitem.
Dzieki temu Eu odparowuje catkowicie z zabezpieczonego atomizera i obserwujemy mniejszy efekt
pamieci. Natomiast Y, Zr i La nie zabezpieczajg powierzchni atomizera tak efektywnie, przez co Eu
oddziatuje z grafitem, a w konsekwencji pojawia sie efekt pamieci. Temperatury topnienia
weglikdw itru i lantanu (tabela 17) sg nizsze od stosowanej temperatury atomizacji Eu. W tej
temperaturze wegliki tych modyfikatoréw odparowujg, zmniejszajac ilo$¢ wegla w srodowisku
atomizacji, a tym samym zmniejszajgc oddziatywania Eu z weglem i ilos¢ tworzacych sie weglikdw.
To przekfada sie na mniejsze ogonowanie sygnatu atomizacji Eu. Odparowywanie weglikéw lantanu
i itru ponizej temperatury atomizacji analitu wigze sie z ich niekorzystnym wptywem na atomizer

grafitowy, powodujgc jego erozje. Weglik lantanu, ktéry moze odparowywac szybciej niz Eu
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z powierzchni atomizera nie zabezpiecza go catkowicie przed wnikaniem europu w strukture
atomizera grafitowego, dlatego obserwujemy niewielki spadek absorbancji slepej proby.
Te obserwacje sg zgodne z doniesieniami literaturowymi opisujgcymi, ze obecnos$¢ La w prébkach
zmieniata wtasciwosci atomizera grafitowego i pojawiat sie efekt pamieci. Wykazano takze, ze
warstwa powierzchniowa atomizera miata wptyw na oznaczanie analitu, poniewaz na uzywanym
atomizerze grafitowym roztwory niezawierajgce lantanu dawaty sygnaty podobne do tych
w obecnosci lantanu [226].

Sprawdzono réwniez wptyw masy permanentnego modyfikatora oraz temperatury
przygotowania termicznego modyfikatora na sygnat atomizacji Eu. Rurke grafitowa z platforma
zmodyfikowano Hf o masie 20 ug i 96 ug. Zwiekszenie masy Hf spowodowato spadek absorbancji
integralnej o ok. 29%, ale nie wptyneto na czas pojawiania sie sygnatu atomizacji Eu oraz na
potozenie jego maksimum. W przypadku La i Y sprawdzono wptyw modyfikacji powierzchni
platformy atomizera stosujac 10 pg i 20 ug modyfikatora. Zmniejszenie masy La i Y praktycznie nie
zmieniato ksztattu sygnatu i potozenia jego maksimum, a absorbancja integralna zmalata
odpowiednio 0 0,6% i 1,6%. Zastosowano rowniez dwie temperatury przygotowania termicznego
(1000°C i 2000°C) modyfikatoréw (La, Y i Hf o masie 20 pg). W przypadku La wzrost temperatury
nie wptywat na zmiane ksztattu i potozenie maksimum sygnatu atomizacji Eu, jednak wptywat
niekorzystnie na absorbancje integralng powodujgc jej zmniejszenie o ok. 8%. Modyfikacja
atomizera grafitowego Y przygotowanego termicznie w temperaturze 2000°C powodowata
przyspieszenie atomizacji Eu 0 0,1 s oraz wzrost absorbancji integralnej o ok. 6%, a ksztatt sygnatu
byt bardziej symetryczny w stosunku do sygnatu atomizacji Eu otrzymanego z atomizera
modyfikowanego Y w temperaturze 1000°C. Zastosowanie wyzszej temperatury przygotowania
modyfikatora Hf wptywato na przesuniecie maksimum sygnatu atomizacji Eu o 0,1 s w kierunku
wyzszych temperatur, ale jego ksztatt pozostawat niezmieniony. Podczas przygotowania
termicznego Hf w temperaturze 2000°C absorbancja integralna wzrastata o ok. 3% w poréwnaniu
do zastosowania temperatury 1000°C. Na podstawie tych badarn mozna stwierdzi¢, ze masa 10 ug
modyfikatorow La i Y jest wystarczajgca do zabezpieczenia powierzchni platformy rurki grafitowe;j.
Natomiast zastosowanie wyzszej temperatury przygotowania termicznego modyfikatora wptywa
korzystnie jedynie na sygnat atomizacji Eu otrzymanego z platformy rurki grafitowej
modyfikowanej Y i Hf.

Podczas badan prowadzonych w obecnosci La zaobserwowano sygnat pojawiajacy sie przy
185 pikselu przy dtugosci fali 459,6603 nm, przedstawiony na rysunku 35A i 35B. Ta dtugos¢ fali nie
pokrywa sie z liniami analitycznymi La (550,134 nm; 418,782 nm; 494,977 nm; 357,443 nm;

392,756 nm i 403,721 nm) podanymi w programie ASpect CS (Analytic Jena, Niemcy), co
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sugerowatoby, ze nie jest to sygnat typowy dla La. W bazie NIST mozna znalez¢ linie analityczng
459,6184 nm wskazang dla jonu La(l) obliczong metodami numerycznymi [312] i jest to najbardziej
zblizona linia analityczna do pojawiajgcego sie sygnatu. Sygnat pojawiat sie tylko w przypadku
naniesienia roztworu La (20 pg) na atomizer grafitowy, co przedstawiono na rysunkach 35A i 35B.
Dla poréwnania przedstawiono sygnat Eu (0,3 ng) otrzymany z atomizera zmodyfikowanego
Hf (20 ug) na ktérym nie obserwujemy dodatkowego sygnatu (Rysunek 35C). Zauwazono réwniez,
ze A sygnatu przy 185 pikselu zwiekszata sie z kazdym kolejnym wstrzykiem roztworu La do
atomizera, a po 9 wstrzykach wzrastata o ok. 2 razy w porédwnaniu do wartosci An po pierwszym
wstrzyku. Wskazuje to, ze czesé La pozostata po odparowaniu weglikdw ulega atomizacji w tych

samych warunkach co analizowany Eu.
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Rysunek 35. Sygnat Eu zarejestrowany dla: A) roztworu 0,05 mol/L HNOs z rurki grafitowej
zmodyfikowanej La (20 pg), B) roztworu wzorcowego Eu (me, = 0,3 ng) z rurki grafitowej
zmodyfikowanej La (20 pg) oraz C) roztworu wzorcowego Eu (mey = 0,3 ng) z rurki grafitowej
zmodyfikowanej Hf (20 ug).
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Do zbadania morfologii powierzchni platformy rurki grafitowej zastosowano technike
skaningowej mikroskopii elektronowe]j (SEM, Inspect S50, FEI Company, Hillsboro, Oregon, USA).
Do badan wykorzystano rurke grafitowg z platformg, na ktérej wykonano 6 cykli pomiarowych po
naniesieniu przed kazdym cyklem Zr i Hf (20 ug) oraz ok. 350 cykli pomiarowych po naniesieniu
przed kazdym cyklem La (20 pg). Czesci zuzytego atomizera grafitowego nanoszono na adhezyjng
tasme weglowa przyklejong do aluminiowego stolika mikroskopowego.

Analiza wykonanych fotografii czesci niemodyfikowanej rurki grafitowej z platforma
(Rysunek 36A) wykazata, ze jej morfologia jest identyczna z morfologig powierzchni rurki grafitowe;j
pokrytej grafitem pirolitycznym i ma typowa strukture powierzchni ,kalafiora”, ktdra zostata
pokazana wczesniej w literaturze [313]. Na fotografiach srodka i brzegu (rysunki 36B i 36C)
platformy rurki grafitowej zaobserwowaé¢ mozna jej korozje, widoczne sg ubytki w strukturze
grafitu. Ponadto ubytki na brzegu platformy majg ksztatt okragty i sg gtebokie. Na brzegach tych
ubytkow widaé jasniejsze miejsca, przyjmujgce ksztatt kulistych naciekdw. Miejsca te zbadano
z wykorzystaniem spektrometru rentgenowskiego (ang. energy dispersive X-ray spectrometer,

EDX), ktére jest dodatkowym wyposazeniem SEM.
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A) Czes¢ niezmodyfikowana

1000x 10 000x

Powiekszenie
Rysunek 36. Fotografie SEM réznych czesci powierzchni platformy rurki grafitowej zmodyfikowanej
Zr (6 cykli pomiarowych), Hf (6 cykli pomiarowych) i La (ok. 350 cykli pomiarowych) w powiekszeniu
1000- i 10000-krotnym.
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A) Brzeg platformy po zmodyfikowaniu (powiekszenie 5000x)
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Rysunek 37. Fotografie SEM wraz z analiza EDX réinych czesci platformy rurki grafitowej
modyfikowanej Zr (6 cykli pomiarowych), Hf (6 cykli pomiarowych) i La (ok. 350 cykli
pomiarowych).



Analiza danych przedstawionych na rysunku 37, wskazuje, ze w miejscach jasniejszych na
fotografiach SEM obecne sg atomy Hf i Zr. Zauwazyé mozna, ze im wiekszy jest naciek, tym
wystepuje w nim wieksza zawarto$¢ Zr i Hf. Ponadto na brzegach platformy zlokalizowanych jest
wiecej naciekdw niz na srodku platformy. Jest to zgodne z literaturowymi doniesieniami o tym, ze
zawartos$¢ cyrkonu jest dwa razy mniejsza w srodkowej czesci rurki grafitowej niz na jej brzegach,
ktérych temperatura jest zazwyczaj nizsza [314]. Pomimo, ze rurka grafitowa byta w duzej mierze
zmodyfikowana La, podczas analizy EDS nie wykryto tego pierwiastka. Jesli w wyniku oddziatywania
La z powierzchnig rurki grafitowe] tworzy sie weglik lantanu (temperatura topnienia wynosi
2360°C) w stosowanej temperaturze atomizacji zostaje on usuniety z powierzchni grafitu.
Ortneriin. [315] zbadali wptyw lantanu na powierzchnie rurki pokrytej grafitem pirolitycznym.
Zaobserwowali, ze czastki tlenku lantanu byly redukowane przez wegiel i tworzyty sie wegliki.
Jednakze znaczna cze$¢ zredukowanego lantanu wnikata gteboko w warstwe pirolitycznego grafitu
i tworzyta interkalowane wegliki. Po kazdym cyklu atomizacji obserwowano, ze w graficie
pozostawato ok. 5 — 20% zastosowanego La. Pierwiastek ten w krétkim czasie (po 11 cyklach
atomizacji) przenikat w gilebsze warstwy atomizera prowadzac do zmian strukturalnych,
a w konsekwencji do utraty wytrzymatosci mechanicznej atomizera.

Podsumowujgc tg cze$é badan jako efektywne modyfikatory powierzchni platformy rurki
grafitowej podczas oznaczania Eu technika HR-CS ETAAS wybrano La o masie 10 pg i Hf o masie
20 pg.

Zbadano réwniez wptyw Pd, Y, Hf, Zr i La na sygnat atomizacji dysprozu na rurce grafitowej
z platforma. Procedura przygotowania i nanoszenia modyfikatora byta taka jak w przypadku Eu.
Tutaj réwniez oceniono wptyw modyfikatora na zmiane potozenia oraz ksztatt sygnatu

analitycznego dysprozu podczas atomizacji z rurki grafitowej z platforma.
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Rysunek 38. Sygnaty atomizacji wzorca dysprozu (mpy= 2 ng) w obecnosci 20 pg réznych od
zastosowanego modyfikatora powierzchni platformy rurki grafitowej (temperatura atomizacji
2650°C).
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W przypadku oznaczania Dy technikg HR-CS ETAAS zmodyfikowanie powierzchni platformy
rurki grafitowej Pd nie wptyneto na czas pojawiania sie sygnatu, ale spowodowato przesuniecie
maksimum sygnatu o ok. 1 s w kierunku wyzszych temperatur, co zaobserwowaé mozna na rysunku
38. Obecnos¢ Hf nie wptyneta na rozpoczecie atomizacji i potozenie maksimum, jedynie zwiekszyta
sie wartos¢ Amax. Ogonowanie sygnatu jest rowniez duze w obecnosci Pd i Hf. Natomiast
zastosowanie Y, Zr i La wptyneto na przesuniecie rozpoczecia atomizacji, ktére przy tych
modyfikatorach rozpoczyna sie w 0,8 s, wiec atomizacja rozpoczyna sie szybciej o ok. 1,7 s. La i Zr
zwiekszajg réwniez wartos¢ Amax. Ponadto sygnat jest wezszy, bardziej symetryczny, jednak dalej
wystepuje ,,ogonowanie”, co wskazuje, ze Dy nie atomizuje catkowicie. Moze to by¢ spowodowane
dalszym oddziatywaniem z powierzchnig grafitu albo zbyt niskg temperaturg atomizacji, ktéra
wynosita 2650°C. Byta to jednak maksymalnie wysoka temperatura zastosowana zgodnie
z zaleceniami producenta, aby atomizer grafitowy nie ulegat degradacji. Jednak w literaturze
prowadzono oznaczenia Dy w réznych temperaturach 2600°C [316], 2627°C [232] i 2900°C [317]
uzyskujgc dobre wyniki, ale w zadnej z tych publikacji nie zostaty przedstawione sygnaty atomizacji
Dy, niemozliwe jest wiec porédwnanie otrzymanych sygnatéw atomizacji Dy. Jedynie
Guptaiin. [222] przedstawili profil sygnatu atomizacji Dy w roztworze wodnym w temperaturze
2700°C oraz w matrycy uranowej w temperaturze 2850°C. Sygnaty uzyskane w tych temperaturach
nie sg symetryczne, ale nie ,ogonujg”. W zwigzku z tym, ze nie udato sie dobra¢ modyfikatora tak
aby istotnie zmniejszy¢ ,,ogonowanie” sygnatu atomizacji Dy nie prowadzono dalszych badan z tym

metalem.

5.4.2. Optymalizacja parametréw pomiarowych stosowanych podczas oznaczania europu
technika HR-CS ETAAS

Optymalizacja programu temperaturowego

W celu zoptymalizowania programu wzrostu temperatury do oznaczania europu technika
HR-CS ETAAS zarejestrowano krzywe rozktadu termicznego i atomizacji analitu o stezeniu 15 ng/mL
w roztworze 0,05 mol/L HNOs bez modyfikatora powierzchni rurki grafitowej oraz w obecnosci La
jako modyfikatora. Krzywe rozktadu termicznego zarejestrowano w temperaturze atomizacji (Ta)
wynoszacej 2650 °C, natomiast krzywe atomizacji wyznaczono w temperaturze rozktadu

termicznego (T.+) rownej 1300 °C. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 39.
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Rysunek 39. Krzywe rozktadu termicznego (A) i krzywe atomizacji (B) roztworu wzorcowego europu
o stezeniu 15 ng/mL w 0,05 mol/L HNO; otrzymane bez zastosowania modyfikatora powierzchni
platformy rurki grafitowej oraz w obecnosci modyfikatora La (10 pg). FF oznacza wspoétczynnik
formatowania atomizera grafitowego.

Krzywe rozktadu termicznego europu otrzymane bez modyfikatora powierzchni platformy
rurki grafitowej oraz w obecnosci modyfikatora La (10 pug) maja podobny przebieg. Jako optymalna
temperature rozktadu termicznego wybrano temperature 1300°C. Krzywe atomizacji europu
otrzymane bez modyfikatora i w obecnosci 10 pg La jako modyfikatora powierzchni platformy rurki
grafitowej nieco rdéznig sie przebiegiem. W temperaturach powyzej 2550°C zaobserwowaé mozna
spadek czutosci na modyfikowane] rurce grafitowej. Najwyzszg czuto$¢ osiggnieto stosujgc
temperature 2700°C, jednak tak wysoka temperatura moze wptywac na szybka degradacje rurki
grafitowej. Ponadto w zaleceniach producenta ta temperatura jest maksymalng temperatura.
ktdrg mozna zastosowac. Biorgc pod uwage te czynniki postanowiono do dalszych badan
zastosowac temperature atomizacji 2650°C. Optymalne warunki temperaturowe oznaczania

europu technikg HR-CS ETAAS zestawiono w tabeli 14.

Badanie wptywu substancji towarzyszacych na sygnat analityczny europu

Probki rzeczywiste poddawane analizom bardzo czesto zawierajg skomplikowang matryce.
Ponadto w procesie przygotowania probek do analizy do roztworu zawierajgcego analit czesto
wprowadzane sg rézne substancje chemiczne, ktére mogg wptywac na sygnat analitu. Z tego
powodu do badan wybrano kwasy mineralne stosowane w procesie chemicznego przygotowania

probek oraz jondw metali, ktére sg obecne w rzeczywistych prébkach.
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W celu zbadania wptywu substancji towarzyszgcych na sygnat analityczny europu
zarejestrowano sygnaty atomizacji roztworu wzorcowego o stezeniu 30 ng/mL i poréwnano go
z sygnatami zarejestrowanymi dla roztwordw europu w:

e kwasie solnym i azotowym (V) o stezeniach 0,05; 0,5 i 1 mol/L
e roztworach jondw Cu(ll), Fe(ll), Zn(Il) i Al(lll) w 500-krotnym namiarze oraz jonéw Na(l),

Ca(ll), Mg(ll) i Ba(ll) w 1000-krotnym nadmiarze.

Oceniono wptyw substancji towarzyszacych na absorbancje integralng, a takze na zmiane

potozenia oraz ksztatt sygnatu analitycznego wzorca na krzywej atomizacji.

Kwas solny i kwas azotowy(V): W procesie przygotowania prébek przed ich analizg
technikg ETAAS bardzo czesto stosuje sie kwasy mineralne. W literaturze mozna znalez¢ zalecenia
stosowania kwasu solnego podczas oznaczen lantanowcéw technikg AAS [218]. Biorac to pod

uwage sprawdzono wptyw rodzaju i stezenia kwasu na sygnat analityczny europu.
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Rysunek 40. Wptyw stezenia kwasu azotowego(V) i kwasu solnego na sygnat analityczny europu
(Ceu = 30 ng/mL) (rurka grafitowa z platforma modyfikowana La o masie 10 pg).

Kwas azotowy(V) o stezeniu 0,05 mol/L powoduje podwyiszenie sygnatu analitycznego
o ok. 10 % w stosunku do wzorca wodnego. Wraz ze wzrostem stezenia tego kwasu sygnat ulega
obnizeniu. Obecno$¢ kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 mol/L obniza sygnat Eu o 5%,
a o stezeniach 0,5 i 1 mol/L odpowiednio 0 15% i 11% w stosunku do wzorca wodnego. Natomiast
kwas solny w zakresie stezerr 0,05 — 1 mol/L powoduje obnizenie sygnatu Eu w stosunku do wzorca
wodnego. Najwieksze obnizenie sygnatu wynoszace ~ 30% wywotuje kwas solny o stezeniach
0,5i1 mol/L.

Dalszg optymalizacje warunkéw oznaczania Eu technikg HR-CS ETAAS prowadzono

stosujac roztwory wzorcowe przygotowane w 0,05 mol/L HNOs.
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Metale towarzyszace: Metale w wodach i zywnosci wystepuja jako makro- i mikrosktadniki
w stezeniach znacznie przekraczajgcych stezenia europu. W zwigzku z tym, ze dtugosc linii
analitycznej europu wynosi 459,4 nm, nie przewiduje sie interferencji zwigzanych z naktadaniem
sie profili linii atomowej z linig absorpcyjna innego pierwiastka. Jednak obecnos¢ innych metali
moze wptywaé na przebieg atomizacji analitu. W literaturze mozna znalez¢ doniesienia
o interferencjach pochodzacych od Fe i Al [226,228] oraz Ca [226]. Linie analityczne tych
pierwiastkdw nie nakfadajg sie z liniami analitycznymi europu, wiec byly to interferencje
niespektralne. W celu sprawdzenia, jak na sygnat analityczny europu wptywa obecnos¢ innych

metali w roztworze zbadano wptyw nastepujgcych jonéw: Na, Ca, Mg, Ba, Cu, Fe, Zni Al.

Tabela 19. Wptyw metali towarzyszacych na sygnat absorpcji europu (30 ng/mL) (rurka grafitowa
z platforma modyfikowana La o masie 10 pg).

Analit Metal towarzyszacy Stosune:ostn?::::z analitu Sygnat wzgledny Eu £ SD, %
Na 1:1000 100,2+1,2
Ca 1:1000 98,3+2,3
Mg 1:1000 110,8+0,0
Eu Ba 1:1000 102,9+2,0
Cu 1:500 96,3+1,9
Fe 1:500 89,0+1,9
Zn 1:500 99,0+1,3
Al 1:500 99,9+0,1

Na podstawie wynikow przedstawionych w tabeli 19 zauwazy¢é mozna, ze Na, Ca, Ba, Znii Al
nie wptywaja na sygnat europu. Najwiekszy wzrost sygnatu o ok. 11% powoduje Mg w 1000-
krotnym nadmiarze, natomiast obnizenie sygnatu o 11% spowodowane jest przez Fe w 500-
krotnym nadmiarze. Ksztatt i potozenie krzywej atomizacji europu w obecnosci Fe jest niemal
identyczny jak w przypadku atomizacji roztworu wzorcowego Eu, natomiast w obecnosci Mg
pojawia sie niewielki pik na poczatku sygnatu atomizacji Eu, co wida¢ na rysunku 41. W stosowanej
temperaturze rozktadu termicznego magnez moze ulegac cze$ciowej atomizacji, przez co mogg
zmienia¢ sie warunki w atomizerze wptywajgce na powstawanie i atomizacje specjéw

lantanowcdw, co skutkuje pojawieniem sie ostrego piku na poczatku sygnatu.
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Rysunek 41. Sygnaty atomizacji wzorca europu (Cey = 30 ng/mL) w obecnosci Mg w 1000-krotnym
nadmiarze oraz Fe w 500-krotnym nadmiarze.

5.4.3. Charakterystyka analityczna metody oznaczania europu technikg HR-CS ETAAS

Dokonano charakterystyki analitycznej metody oznaczania europu w roztworach
0,05 mol/L HNOs; technikg HR-CS ETAAS z zastosowaniem modyfikowanej rurki grafitowej
z platformg. W tym celu zmierzono wartosci absorbancji roztworéw europu o stezeniach
w zakresie 0 — 104 ng/mL stosujac atomizer grafitowy modyfikowany La oraz w zakresie 0 — 154
ng/mL stosujgc atomizer grafitowy modyfikowany Hf. Warto$¢ absorbancji $lepej préby oraz
roztworéw wzorcowych europu zmierzono trzykrotnie, na ich podstawie wyznaczono wykresy
kalibracyjne (Rysunek 42). Réwnanie liniowe wykreséw kalibracyjnych europu wyznaczono metodg

najmniejszych kwadratow.
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Rysunek 42. Zalezno$¢ wartosci absorbancji integralnej od stezenia europu w 0,05 mol/L HNOs;
(rurka grafitowa z platformg modyfikowang La (10 ug) lub Hf (20 ug)). FF oznacza wspodtczynnik
formatowania atomizera.

122



Poréwnujgc nachylenie wykresow kalibracyjnych zauwazyé mozina, ze wyiszg czutosc
oznaczania europu uzyskano z atomizera grafitowego modyfikowanego lantanem. Jednakze
szerszy zakres liniowosci otrzymano z rurki grafitowej modyfikowanej Hf.

Na podstawie naszych wczesniejszych doswiadczen zauwazylismy, ze wraz ze zuzyciem

atomizera grafitowego spada czuto$¢ oznaczen. W technice HR-CS ETAAS zuzycie atomizera
grafitowego charakteryzuje wspdtczynnik formatowania atomizera (ang. furnace factor, FF). Na
rysunku 43 przedstawiono wykresy kalibracyjne europu otrzymane na rurce grafitowej z platforma

modyfikowang La o wspodtczynnikach formatowania 8% i 9,1%.
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Rysunek 43. Zaleznos¢ wartosci absorbancji integralnej od stezenia europu w 0,05 mol/L HNOs dla
uzywanej rurki grafitowej z platforma o wspdtczynnikach formatowania atomizera (FF)
wynoszacych 8% i 9,1% (modyfikator powierzchni: 10 ug La).

Poréwnujac nachylenie wykreséw kalibracyjnych europu otrzymanych w rurce grafitowej
z platformg modyfikowang La zauwazy¢ mozna, wspoétczynnik formatowania atomizera wptywa na
czutos¢ oznaczen. Wyiszg czuto$¢ oznaczen uzyskano na atomizerze o nizszym wspodtczynniku
formatowania.

Na podstawie otrzymanych wykreséw kalibracyjnych oraz wartosci absorbancji slepe;j
préby wyznaczono zakres liniowosci, granice wykrywalnosci (LOD) zgodnie z réwnaniem 7

i oznaczalnosci (LOQ) zgodnie z rownaniem 6 europu technikg HR-CS ETAAS (tabela 20).
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Tabela 20. Wartosci absorbancji $lepej préby (0,05 mol/L HNOs), zakresy liniowosci oraz granice
wykrywalnos$ci i oznaczalnos$ci europu w 0,05 mol/L HNOs na rurkach grafitowych z platforma

zmodyfikowanych La (10 pg) i Hf (20 ug).

oaramats Modyfikator La (10 pg) HF (20 ug)
Wspoétczynnik formatowania atomizera, % 8 9,1 7
Wartos¢ srednia absorbancji sSlepej proby 0,00208 0,00238 0,00343
Odchylenie standardowe Slepej proby 0,00006 0,00016 0,00038
Réwnanie krzywej kalibracyjnej y =8882§X Ty =88823§X A A 888;:)( *
Zakres liniowosci, ng/mL 0,1-44,8 0,4-41,1 0,9-93,6
Granica wykrywalnosci, ng/mL 0,03 0,13 0,25
Granica oznaczalnosci, ng/mL 0,10 0,43 0,86
Powtarzalnos¢ (n=6), % 3,8 3,5 3,1

Wykresy kalibracyjne europu wyznaczone na podstawie absorbancji integralnej s liniowe
w zakresie 0,1 — 45 ng/mL (FF = 8%) i 0,4 — 41 ng/mL (FF= 9,1%) dla atomizera grafitowego
modyfikowanego La oraz w zakresie 0,9 — 94 ng/mL dla atomizera grafitowego modyfikowanego
Hf. Wzgledne odchylenie standardowe 10 pomiardow slepej proby z wykorzystaniem atomizera
grafitowego modyfikowanego La wynosi 2,9% dla FF = 8% i 6,7% dla FF = 9,1%, natomiast
z atomizera grafitowego modyfikowanego Hf wynosi 10,9%. Wskazuje to, ze pomiary Slepej préby
sg bardziej powtarzalne z wykorzystaniem atomizera grafitowego modyfikowanego La. Natomiast
powtarzalnos¢ pomiardw roztwordw wzorcowych jest na porownywalnym poziomie w przypadku
stosowania obu modyfikatoréw i waha sie w zakresie od 3,1 do 3,8%. Nizsze granice wykrywalnosci
i oznaczalnosci europu uzyskano dla atomizera grafitowego modyfikowanego La niz w przypadku
modyfikowanego Hf. W literaturze mozna znalezé warto$s¢ LOD otrzymang dla atomizera
elektrotermicznego (wolframowego), gdzie jony La(lll) wprowadzano w postaci roztworu do
atomizera razem z wzorcem jondw Eu(lll), ktéra wynosita 1,9 ng/mL. W tej samej pracy autorzy
wyznaczyli wartos¢ LOD oznaczenn europu na atomizerze grafitowym pokrytym grafitem

pirolitycznym bez dodatku La, ktéra wynosita 6,7 ng/mL [226].

5.4.4. Zastosowanie opracowanej metody do analizy probek wody i roslin

Opracowang metode oznaczania Eu z modyfikacja atomizera grafitowego lantanem (10 ng)
i hafnem (20 pg) zastosowano do oznaczania tego metalu we wzbogaconych w analit prébkach
wody i roslin, poniewaz w posiadanych przez nas certyfikowanych materiatach odniesienia INCT-
TL-1 i INCT-MPH-2 zawartos¢ analitu byta ponizej granicy wykrywalnosci zastosowanej procedury
analitycznej. Probki wdd pitnych zakwaszono stezonym kwasem azotowym(V) do pH = 1,5

i nastepnie wzbogacono jonami Eu(lll) (od 10 do 50 ng). Dodatek Eu w préobkach i CRM podczas
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zastosowania oznaczenia Eu w atomizerze modyfikowanym La wynosit 10 ng i 20 ng, natomiast
w przypadku oznaczen Eu w atomizerze modyfikowanym Hf dodatek wnosit 30 ng i 50 ng.
Prowadzono badania odzysku w certyfikowanych materiatach odniesienia, poniewaz sg to
materiaty dobrze zdefiniowane o statym sktadzie, co daje mozliwos¢ wielokrotnego powtarzania
badan bez zmiany sktadu matrycy. Odzysk analitu stanowit stosunek zmierzonej zawartosci analitu
w prébce (obliczonej na podstawie wykresu wzorcowego) zastosowang technikg analityczng do
zawartosci analitu dodanej do prébki. Wszystkie prébki zostaty zmierzone trzykrotnie. Otrzymane

wyniki odzysku Eu przedstawiono w tabeli 21.

Tabela 21. Odzysk Eu w obecnosci matrycy prébek rzeczywistych.

Modyfikator atomizera La (10 pg) Hf (20 ug)
Probka Dodatek Odzysk + SD, % Dodatek Odzysk + SD, %
Eu,ng (RSD, %) Eu,ng (RSD, %)
i +
Woda plltna (POT15.1, 10 115,8 £3,4(2,9) 30 100,8 £ 0,4 (0,4)
ieLab)
CRM water 3 (CPAchem) — — 50 93,3+3,6(3,8)
Woda Zrédlana
+ —_— —
butelkowana Saguaro 10 1255£1,2(1,2)
o s )
Czystek (liscie, roslina 0 99,7+ 0,3 (0,3) 30 86,2 + 3,8 (4,4)
zielarska)
Yerba ma_te (liscie, roslina 20 122,44 1,9 (1,6) B 3
zielarska)

Podczas oznaczania Eu technikg HR-CS ETAAS z Hf jako modyfikatorem powierzchni
platformy rurki grafitowej odzyski Eu wynosity od 93 do 101% z wdd pitnych oraz 86% z czystka.
Natomiast uzyskano przeszacowane wyniki odzysku Eu (116 — 126%) z wdd pitnych oraz prébek
roslinnych podczas oznaczen technikg HR-CS ETAAS z La jako modyfikatorem powierzchni rurki
grafitowej.

Obliczono réowniez granice wykrywalnosci Eu (korzystajac z rownania 7) w badanych
wodach. W tym celu wyznaczono odchylenia standardowe 6 pomiaréw absorbancji prébek waod
niewzbogaconych w analit, oraz wspodtczynnik kierunkowy prostej a wyznaczony na podstawie
wykresu zaleznosci absorbancji od stezenia analitu dodanego do badanej prébki wody. Wartosci
LOD wynosity odpowiednio 0,1 ng/mL i 0,2 ng/mL podczas oznaczania Eu w rurce grafitowe;j
z platformg modyfikowanej La i Hf. Uzyskane wartosci LOD nie pozwalajg na oznaczanie Eu
w wodach z terendw Europy. Zgodnie z literaturg, stezenia Eu w wodach kranowych w réznych
miastach Niemiec wahaty sie od 0,04 do 0,15 pg/mL [53], natomiast w wodach gruntowych na
terenie elektrowni cieplnejopalanej weglem w Serbii $rednie stezenia Eu byty wyzsze (11,9 pg/mL)

[318], lecz nadal zbyt niskie aby méc oznaczy¢ Eu technikg HR-CS ETAAS. Potencjalnie opracowang
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metode oznaczania Eu technikg HR-CS ETAAS zastosowa¢ mozna do oznaczania Eu w wodach
z terendw goérniczych i wydobywczych, gdzie wartosci Ln sg podwyzszone, np. w wodach z terenéw
gorniczych w Brazylii zawartosci Eu wynosity od 0,30 do 0,38 pg/mL [319].

Wartosci LOD uzyskane dla prébek roslinnych byty wyznaczone w analogiczny sposéb jak
w przypadku wéd. Wartosci te byty znacznie wyzsze i odpowiednio wynosity 15,3 ng/g i 15,8 ng/g
podczas oznaczania Eu z zastosowaniem atomizera grafitowego modyfikowanego La i Hf.
W prébkach roslinnych (algach i grzybach) zawartosci Eu zawierajg sie w zakresie od 0,5 ng/g do
6,6 ng/g [90] w zwigzku z tym opracowana metoda nie pozwala na oznaczenie zawartosci Eu w tego

typu prébkach.

Podsumowanie

W celu opracowania metody oznaczania europu technikg HR-CS ETAAS z atomizacjg
w piecu grafitowym dobrano rodzaj rurki grafitowej i modyfikator jej powierzchni. Wprowadzenie
tego etapu byto niezbedne ze wzgledu na to, ze Ln majg tendencje do odziatywania z grafitem.
Najlepsze rezultaty uzyskano stosujac La o masie 10 pg i Hf o masie 20 ug, ktére tworza trwate
termicznie wegliki. Zastosowane modyfikatory rdéznity sie mechanizmem dziatania. Badania
wykazaty, ze Hf zabezpieczat powierzchnie platformy rurki grafitowej zmniejszajgc oddziatywanie
Eu z grafitem. W konsekwencji obserwowany efekt pamieci byt mniejszy, co pozwala wnioskowac,
ze Eu odparowuje catkowicie z zabezpieczonego atomizera. Natomiast La tworzy wegliki
o temperaturze topnienia nizszej od stosowanej temperatury atomizacji Eu, wiec mogly one
odparowywac szybciej niz Eu z powierzchni atomizera. Zaobserwowano réwniez tuszczenie sie
powierzchni platformy grafitowej po zastosowaniu La jako modyfikatora. W literaturze wykazano,
ze wegliki lantanowcéw tatwo hydrolizujg pod wptywem wody lub rozcienczonych kwaséw, co
powoduje korozje powierzchni grafitu, zuzycie powtoki grafitu pirolitycznego, zmienng czutosé
oznaczen i pogorszenie precyzji [309,314]. W zwigzku z tym nasuwajg sie wnioski, ze La wptywa na
uszkodzenie powierzchni atomizera grafitowego oraz nie zabezpiecza catkowicie przed wnikaniem
Eu w strukture atomizera grafitowego, dlatego obserwujemy efekt pamieci.

Dokonano charakterystyki analitycznej opracowanych metod, ktére obejmowaty
wyznaczenie zakresu roboczego wykresu kalibracyjnego, granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci
oraz powtarzalnosci pomiarédw. Granica wykrywalnosci opracowanej metody analitycznej wynosita
0,03 ng/mL stosujgc La jako modyfikator oraz 0,25 ng/mL stosujgc Hf jako modyfikator.
Opracowana metoda charakteryzowata sie dobrg powtarzalnoscig (wyrazong jako RSD) wynoszaca
odpowiednio 3,8% i 3,1% dla oznaczen w atomizerze modyfikowanym La i Hf. Masy
charakterystyczne Eu podczas oznaczania technikg HR-CS ETAAS wynosity odpowiednio 8,7 pg

i 10,5 pg dla oznaczen w atomizerze grafitowym modyfikowanym La i Hf. Podczas oznaczen Eu we
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wzbogaconych prébkach waéd pitych i roslinnych otrzymano ilosSciowe odzyski analitu z atomizera
grafitowego modyfikowanego Hf, natomiast z atomizera modyfikowanego La uzyskano
przeszacowane odzyski analitu.

Podsumowujac te cze$¢ badan mozna stwierdzi¢, ze Hf jest efektywniejszym
modyfikatorem powierzchni platformy rurki grafitowej niz La. Pomimo, ze uzyskano wyzszg mase
charakterystyczng i granice wykrywalnosci z atomizera modyfikowanego Hf to zakres roboczy
wykresu kalibracyjnego byt szerszy w poréwnaniu z atomizerem grafitowym modyfikowanym La.
Ponadto ilosciowe oznaczenie Eu w prébkach rzeczywistych uzyskano na atomizerze grafitowym
modyfikowanym Hf. Jednakze wysokie wartosci granic wykrywalnosci Eu uzyskane technikg HR-CS
ETAAS nie pozwalajg na jego bezposrednig analize w wodach i zmineralizowanych prébkach
roslinnych.

Aby méc oznaczy¢ zawartosci Eu technikg HR-CS ETAAS w tego typu prdébkach do
procedury analitycznej nalezy wprowadzi¢ dodatkowy etap, ktérym jest zatezanie analitu np.
z zastosowaniem ekstrakcji do fazy statej. Innym rozwigzaniem, aby oznaczy¢ Eu w prébkach o tak
niskich zawartosciach jest zastosowanie innej techniki pozwalajgcej na bezposrednie oznaczanie
analitu np. spektrometrie mas z plazmg indukcyjnie wzbudzong. W kolejnych czesciach pracy
zastosowano oba podejscia podejmujac prébe opracowania metod wydzielania i zatezania Eu, Gd
i Dy z wéd i prébek roslinnych technika ekstrakcji do fazy statej oraz oznaczania Eu, Gd i Dy

w wodach i prébkach roslinnych technika spektrometrii mas z plazma indukcyjnie wzbudzona.
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5.5. Opracowanie metody oznaczania Eu, Gd i Dy technika spektrometrii mas z plazma

indukcyjnie wzbudzong

5.5.1. Optymalizacja warunkéw oznaczania wybranych lantanowcéw metoda ICP-MS/MS

Oznaczanie Eu, Gd i Dy technikg ICP-MS obarczone jest wstepowaniem interferencji
spektralnych, ktére zostaty przedstawione w tabeli 10. W przypadku oznaczania izotopdéw *'Eu
i 1°3Eu w prébkach rzeczywistych interferencje pochodzg od jonéw wieloatomowych *Ba®0*,
134B3180H"* oraz ¥’Bal®0*. Podczas oznaczania izotopdw °°Gd i *®Gd wystepuja interferencje
wielotomowe pochodzace od lantanowcdw o nizszej masie czasteczkowej %°Ce®0*, 12Nd0*,
142Cel®0*  oraz interferencje izobaryczne ®Dy* i 8Dy*. Izotop °’Gd obarczony jest jedynie
interferencjami wieloatomowymi *1Pr'6Q*, 149Ce!®Q'H*. Podczas oznaczania izotopéw 62Dy i 163Dy
wystepujg interferencje wielotomowe pochodzace od °Nd*®0*, #’Sm0* i 146Nd6QH*.

W pracy podjeto prébe wyeliminowania potencjalnie wystepujgcych interferencji
spektralnych przy wykorzystaniu komory ORS? z zastosowaniem helu jako gazu kolizyjnego i tlenu
jako gazu reakcyjnego. W pierwszym etapie badan zoptymalizowano przeptyw gazéw komorowych
helu i tlenu. Nastepnie zoptymalizowano potencjat dyskryminacji energii kinetycznej (KED), ktéry
jest jednym ze sposobéw kontrolowania interferencji powstajgcych w  komorze
kolizyjno/reakcyjnej. Jest to mozliwe, gdyz jony interferentdéw majg nizszg energie kinetyczng niz
jony analitu, zatem jony interferentow mogg by¢ selektywnie zatrzymane przez bariere

energetyczng znajdujgca sie za komorg kolizyjno/reakcyjng [320].

Optymalizacja warunkéw pracy komory kolizyjno/reakcyjnej podczas oznaczania Eu

Zbadano wptyw baru jako interferenta na odzysk Eu mierzony w trybie standardowym ICP-
MS (tryb no gas). W tym celu zarejestrowano sygnaty Eu i na podstawie krzywej wzorcowej
obliczono stezenia roztworu wzorcowego Eu o stezeniu 1 ng/mL w 2% HNOs; oraz roztworéw Eu
(1 ng/mL) z dodatkiem réznych stezen Ba (1 ng/mL - 10 ug/mL). W tabeli 22 zostaty zestawione

odzyski Eu w obecnosci réznych stezen baru.
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Tabela 22. Wptyw Ba na odzysk Eu (1 ng/mL), pomiary ICP-MS prowadzone w trybie standardowym

(no gas).
Stezenie interferenta, Odzysk Eu, %
ng/mL 151y, 153,

1 95,4+0,8 95,8+2,4

10 97,6 +2,6 93,2+2,9

Ba 100 98,6+1,9 99,2+2,0
1000 110,3+3,1 122,6 +5,4
10 000 196,8 £ 6,5 350,0+ 13,6

Obecno$¢ Ba w zakresie stezen 1 — 100 ng/mL nie powoduje interferencji podczas
oznaczania izotopdw 1Eu i *3Eu. Bar o stezeniu 1000 ng/mL powoduje podwyzszenie odzysku Eu
mierzonego dla izotopu *'Eu 0 10%, a dla izotopu *3Eu o ok. 23%. Natomiast w obecnosci baru
o stezeniu 10 000 ng/mL (10 pg/mL) uzyskano odzysk Eu wynoszacy ok. 197% dla izotopu ***Eu
oraz 350% dla izotopu *>3Eu. Swiadczy to o tym, ze obecnoéé Ba o stezeniu >1000 ng/mL ma istotny
wplyw na sygnaty izotopdw 2Eu i 1>1Eu.

W celu eliminacji interferencji wieloatomowych pochodzacych od Ba podczas oznaczania
Eu (1 ng/mL) przeprowadzono optymalizacje parametréw pracy komory ORS3. W tym celu zbadano
wplyw predkosci przeptywu gazédw na efektywnos¢ usuwania interferencji pochodzacych od Ba: He

w zakresie 2-5 mL/min oraz O, w zakresie 0,2-0,4 mL/min. Otrzymane zaleznosci przedstawiono na

rysunku 44,
A) 151, B) 167F O+
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4 mL/min He ® 5 mL/min He = 0.4 mL/min 02

Rysunek 44. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Eu (1 ng/mlL)
w obecnosci réznych stezen Ba: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop *'Eu i B) gaz komorowy:
tlen, monitorowany jon *¥’Eu0*.
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Jak widac¢ na rysunku 44 wraz ze wzrostem predkosci przeptywu helu rosta efektywnosc
usuwania interferencji pochodzacych od Ba podczas oznaczania izotopu *'Eu. Zastosowanie helu
o predkosci przeptywu 5 mL/min pozwolito na usuniecie interferencji pochodzacych od Ba
o stezeniu 1000 i 5000 ng/mL. Odzysk Eu w obecnosci 10 000 ng/mL baru wraz ze wzrostem
predkosci przeptywu helu obnizat sig, jednak przy zastosowaniu maksymalnej predkosci przeptywu
wynosit nadal 110%.

Zastosowanie tlenu o predkosci przeptywu w zakresie 0,2 - 0,4 mL/min w trybie shift — mass
(*’Eu0*) pozwolito na usuniecie interferencji pochodzacych od Ba o stezeniu 1000 ng/mL.

W roztworach, w ktérych stezenia Ba wynosity 5000 ng/mL i 10 000 ng/mL odzysk Eu wynosit od
113% do 135%.
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Rysunek 45. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Eu (1 ng/mL)
w obecnosci réznych stezen Ba: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop *3Eu i B) gaz komorowy:
tlen, monitorowany jon °Eu0*.

Wptyw baru na oznaczanie izotopu *Eu jest wiekszy niz na oznaczanie izotopu 'Eu,
jednak w obu przypadkach zaobserwowano, ze wzrost predkosci przeptywu helu w zakresie
2 -5 mL/min zwiekszat efektywno$¢ usuwania interferencji pochodzacych od baru Podczas
oznaczania izotopu *3Eu zastosowanie helu (3 —5) mL/min i tlenu (0,2 — 0,4 mL/min) pozwolito na
usuniecie interferencji z roztwordw, w ktérych stezenie baru wynosito 1000 ng/mL. Zastosowanie
tych gazéw w komorze ORS® spowodowato znaczne obnizenie odzysku Eu w obecnoéci Ba
o stezeniach 5000 i 10 000 ng/mL, jednak nie pozwolito na catkowite usuniecie interferencji.

Kolejnym krokiem byto przeprowadzenie optymalizacji potencjatu dyskryminacji energii

kinetycznej. W tym celu przygotowano pojedyncze roztwory Eu (1 ng/mL) oraz Ba (10 mg/mL).
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W przygotowanych roztworach zmierzono intensywnosci sygnatéw izotopéw **Eu i 1>3Eu w trybie
on-mass z zastosowaniem helu (5 mL/min) oraz w trybie shift-mass z zastosowaniem tlenu

(0,35 mL/min) w komorze ORS®. Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 46.

A) tryb He B) tryb O,
40000 1000
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KED, V KED, V

® 1 ng/mLEu (151Eu) ® 10 mg/mLBa (151Eu) ¢ 1 ng/mLEu (153Eu) < 10 mg/mL Ba (153Eu)

Rysunek 46. Optymalizacja potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej w trybie helowym
(5 mL/min) (A) i tlenowym (0,35 mL/min) (B) podczas pomiaréw izotopéw 1Eu i 1>3Eu w roztworze
wzorcowym Eu o stezeniu 1 ng/mL oraz Ba o stezeniu 10 pg/mL.

W trybie helowym liczba zliczen dla obu izotopdw Eu byta podobna. Zauwazyé moina, ze
liczba zliczen izotopu *>3Eu w roztworze Ba jest wyzsza niz w roztworze wzorca, co jest kolejnym
dowodem na wystepujace interferencje podczas oznaczania tego izotopu. Natomiast w trybie
tlenowym zaobserwowano spadek czutosci dla mierzonych izotopdéw Eu.

Optymalne warunki potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej wybierano w taki sposob,
aby liczba zliczen w roztworze wzorca europu byta najwieksza, zas w roztworze interferenta
najmniejsza. W tym celu policzono stosunek zliczen badanego izotopu w roztworze analitu do

zliczen w roztworze interferenta. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 23.
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Tabela 23. Stosunek zliczeh izotopéw '™Eu i *Eu w roztworach Eu (1 ng/mL) do zliczen
w roztworze interferenta Ba (10 pg/mL) przy rdéinych potencjatach dyskryminacji energii
kinetycznej.

. . Stosunek liczby zliczen w roztworze Eu
Potenc!.ai .clyskrymu.\aql do liczby zliczen w roztworze Ba
energii kinetycznej, V 151g,, 153y,
tryb helowy
-20 1,5 0,7
-15 1,6 0,7
-10 1,5 0,6
-8 1,5 0,6
-6 1,5 0,6
-4 1,7 0,7
-2 2,2 0,8
0 2,8 1,3
tryb tlenowy
-20 7,9 10,89
-15 8,2 6,23
-12 9,5 5,8
-10 18,5 12,6
-8 6,6 54
-6 54 8,7
-4 11,7 9,1
2 15,4 8,1

Wyniki pomiaréw przedstawione na rysunku 46 i w tabeli 23 wskazujg, ze najwiekszy
stosunek liczby zliczen dla izotopéw 1Eu i °3Eu w roztworze wzorca do liczby zliczen w roztworze
interferenta wystepuje przy energii dyskryminacji rownej 0 V w trybie helowym oraz -10 V w trybie
tlenowym.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze zastosowanie helu (2-5 mL/min)
i tlenu (0,2 — 0,4 mL/min) w komorze ORS® pozwala na eliminacje interferencji spektralnych
pochodzacych od baru podczas oznaczania obu izotopédw Eu w roztworach o maksymalnie 1000-

krotnym nadmiarze Ba.

Optymalizacja warunkéw pracy komory kolizyjno/reakcyjnej podczas oznaczania Gd

Analogicznie jak w przypadku oznaczen europu w pierwszym etapie zbadano wptyw
interferentow (Ce, Nd i Dy) wybranych na podstawie tabeli 10 na odzysk gadolinu mierzony
w trybie standardowym ICP-MS (tryb no gas). W tym celu przygotowano roztwér wzorcowy Gd

o stezeniu 10 ng/mL w 2 % HNOs oraz roztwory Gd w obecnosci jondéw ceru, neodymu i dysprozu
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w zakresie stezern 10 - 500 ng/mL. Zmierzono sygnaty analitu w przygotowanych roztworach

i obliczono odzyski, ktére zestawiono w tabeli 24.

Tabela 24. Wptyw Ce, Nd i Dy na odzysk Gd (10 ng/mL), pomiary ICP-MS prowadzone w trybie
standardowym (no gas).

Stezenie interferenta, Odzysk Gd, %
ng/mL 156Gd 157Gd 158Gd

10 101,5+1,4 98,7+1,8 98,9+ 2,6

Ce 100 136,1+1,9 110,2+1,4 104,0+4,0
500 414,7 + 13,7 1949+7,0 131,3+2,1

10 96,4+ 3,1 96,6 2,7 97,0+ 4,6

Nd 100 103,8+1,8 103,3+1,8 113,6 £3,9
500 103,6 £2,2 102,0+ 3,7 158,01+ 2,0

10 100,2 £ 2,1 99,5+2,1 100,5 £ 4,1

Dy 100 98,0+ 2,5 95,8+2,6 98,8+ 4,3
500 105,7 £2,5 90,3+0,4 110,6 £ 1,9

Na postawie danych z tabeli 24 stwierdzono, ze cer o stezeniu 100 i 500 ng/mL ma istotny
wptyw na oznaczanie trzech monitorowanych izotopéw gadolinu, przy czym najmniejszy wptyw
zaobserwowano na izotop *8Gd. W obecnosci Nd o stezeniu 100 i 500 ng/mL oraz Dy o stezeniu
500 ng/mL odzysk wynosi odpowiednio ok. 114%, 158% oraz 111%. Nie zaobserwowano wptywu
Nd na oznaczanie izotopu *°°Gd i *’Gd. Badania wykazaty, ze podczas oznaczania Gd technika
ICP-MS wystepujg interferencje spowodowane tworzeniem jondw wieloatomowych pochodzgcych
od innych lantanowcdw. Najwiekszy wptyw interferentéw zaobserwowano dla izotopu *°Gd,
a najmniejszy dla izotopu *’Gd.

W celu eliminacji interferencji pochodzacych od Ce, Nd, Dy podczas oznaczania izotopow
1%Gd, ’Gd i *®Gd, podobnie jak poprzednio, zbadano mozliwo$é zastosowania komory
kolizyjno/reakcyjnej ORS® z uzyciem helu i tlenu. Zbadano wptyw predkosci przeptywu gazéw
(He: 2—=5 mL/min, 0,: 0,2 — 0,35 mL/min) na odzysk jonéw Gd(lll) (10 ng/mL) w obecnosci réznych

stezen interferentdw. Otrzymane zaleznosci przedstawiono na rysunkach 47-49.
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Rysunek 47. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Gd (10 ng/mL)
w obecnosci réznych stezen Ce: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop **°Gd i B) gaz komorowy:

tlen, monitorowany jon 2GdO".

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 47 zauwazyé mozina, ze podczas
oznaczania izotopu °°Gd wzrost predkosci przeptywu helu zwiekszat efektywnoé¢ usuwania
interferencji pochodzacych od ceru. Zastosowanie helu o predkosci przeptywu 4 mL/min pozwolito
na catkowite usuniecie interferencji pochodzgcych od 100 ng/mL Ce. Natomiast odzysk Gd
w obecnosci 500 ng/mL Ce byt za wysoki (180%), nawet stosujgc predkos¢ przeptyw helu
wynoszacg 5 mL/min. Podczas oznaczania izotopu °°Gd zastosowanie tlenu w trybie shift-mass
(*2Gd0*) pozwolito na catkowite usuniecie interferencji pochodzacych od Ce o stezeniu

100 i 500 ng/mL. Do catkowitej eliminacji interferencji wystarczajgca jest predkos¢ przeptywu

tlenu wynoszgca 0,2 mL/min.
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Rysunek 48. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Gd (10 ng/mL)

w obecnosci réznych stezen Ce: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop *’Gd i B) gaz komorowy:
tlen, monitorowany jon 3GdO*.
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Wptyw ceru na oznaczanie izotopu *’Gd jest mniejszy niz w przypadku izotopu °°Gd,
dlatego zastosowanie komory kolizyjno/reakcyjnej przyniosto wiekszg efektywnosé eliminacji
interferencji wieloatomowych. Zastosowanie helu o przeptywie 2 mL/min pozwolito na usuniecie
interferencji od 100 ng/mL Ce, natomiast interferencje od 500 ng/mL Ce usunieto przy przeptywie
5 mL/min helu.

Catkowite usuniecie interferencji pochodzacych od 100 ng/mL Ce podczas oznaczania
157Gd w trybie shift-mass (**GdO*) uzyskano stosujac tlen o predkosci przeptywu w zakresie 0,2 —
0,35 mL/min. W badanym zakresie predkosci przeptywu tlenu nie uzyskano catkowitej eliminacji

interferencji pochodzgcych od 500 ng/mL Ce.
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Rysunek 49. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Gd (10 ng/mL)
w obecnosci réznych stezen Ce, Dy i Nd: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop '*%Gd i B) gaz
komorowy: tlen, monitorowany jon 7*GdO*.

Na podstawie wynikdw przedstawionych na rysunku 49 stwierdzono, ze izotop *Gd jest

obcigzony interferencjami pochodzacymi od Ce, Dy i Nd. Wzrost predkosci przeptywu helu

135



w zakresie 2 — 5 mL/min korzystnie wptywat na eliminacje interferencji pochodzgcych od Ce, Dy
i Nd. Zastosowanie maksymalnej badanej predkosci przeptywu helu pozwolito na usuniecie
interferencji pochodzacych od 100 ng/mL Ce i Nd oraz 500 ng/mL Ce i Dy. Natomiast odzysk Gd dla
izotopu °8Gd w obecnosci 500 ng/mL Nd byt za wysoki (124 %) nawet przy tej predkosci przeptywu
helu.

Podczas oznaczania izotopu 8Gd zastosowanie tlenu o predkosci przeptywu w zakresie
0,2- 0,3 mL/min pozwolito na catkowitg eliminacje interferencji pochodzgcych od Ce i Nd
o stezeniach 100 i 500 ng/mL oraz Dy o stezeniu 100 ng/mL. Wyzszy przeptyw tlenu powodowat
obnizenie sygnatu monitorowanego izotopu w obecnosci wszystkich badanych interferentéw.

W celu optymalizacji potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej zmierzono
intensywnosci sygnatéw izotopdw °°Gd, **’Gd i *8Gd w roztworze wzorca Gd (10 ng/mL) oraz
w roztworze interferentéw Ce, Dy i Nd (500 ng/mL) z zastosowaniem helu (5 mL/min) oraz tlenu

(0,35 mL/min) w komorze ORS3, otrzymane wyniki przedstawiono na rysunku 50.
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® 10 ng/mL Gd (156Gd) = 500 ng/mL Ce (156Gd) ® 10 ng/mL Gd (157Gd) « 500 ng/mL Ce (157Gd)
4 10 ng/mL Gd (158Gd) + 500 ng/mL Ce (158Gd) 4 500 ng/mL Dy (158Gd) 4 500 ng/mL Nd (158Gd)

Rysunek 50. Optymalizacja potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej w trybie helowym
(5 mL/min) (A) i tlenowym (0,35 mL/min) (B) podczas pomiaréw izotopdw *°Gd, *’Gd i *8Gd
w roztworze wzorcowym Gd o stezeniu 10 ng/mlL oraz roztworach Ce, Dy i Nd o stezeniu
500 ng/mL.

Optymalne warunki wybierano w taki sposdb, aby ilos¢ zliczer w roztworze wzorca Gd byta
najwieksza, zas w roztworze interferenta najmniejsza. W tym celu policzono stosunek zliczen
badanego izotopu gadolinu w roztworze analitu do zliczen w roztworze interferenta, wyniki

przedstawiono w tabeli 25.
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Tabela 25. Stosunek zliczen dla izotopdw °°Gd, *’Gd i *8Gd (w roztworze Gd o stezeniu 10 ng/mL)
do zliczen w roztworach interferentoéw Ce, Dy i Nd o stezeniach 500 ng/mL przy réznym potencjale

dyskryminacji energii kinetycznej.

Stosunek zliczen w roztworze Gd do zliczen w
Potencjat dyskryminacji roztworze interferenta
energii kinetycznej, V 136Gd 157Gd 158Gd
Ce Ce Ce Dy  Nd
tryb helowy

-20 0,4 3,9 6,3 5,8 2,3

-15 0,4 3,8 4,5 5,4 1,7

-10 0,4 3,9 3,9 5,3 1,5

-8 0,4 3,9 3,6 51 1,4

-6 0,40 3,9 3,6 51 1,4

-4 0,4 4,2 3,6 5,3 1,4

-2 0,5 4,8 3,6 5,2 1,4

0 0,7 6,8 3,7 5,4 1,4

tryb tlenowy

-20 53,6 67,7 741,3 5,4 247,1
-15 50,8 75,7 552,3 5,4 192,1
-12 55,4 74,5 537,3 5,5 186,0
-10 54,9 75,4 377,2 5,6 204,4
-8 44,5 57,8 477,3 5,5 183,6
-6 40,3 64,7 407,2 6,6 375,8
-4 62,0 96,8 627,9 5,7 239,2
-2 52,4 71,1 284,0 5,6 305,9

Na podstawie wynikéw przedstawionych na rysunku 50 zaobserwowano, ze w trybie
helowym intensywno$é sygnatéw Ce jest wyisza od intensywnosci izotopu °°Gd. Ponadto
zauwazy¢ mozna, ze intensywnos¢ sygnatow dla wszystkich mierzonych izotopdw jest 5-krotnie
wyzsza w trybie helowym w poréwnaniu z trybem tlenowym. W trybie helowym najwyzszy
stosunek liczby zliczen dla izotopdw °°Gd i 1>’Gd w roztworze wzorca do liczby zliczeri w roztworze
Ce wystepuje przy potencjale dyskryminacji energii kinetycznej réwnym 0 V, a dla izotopu *8Gd
przy -20 V. Jednak dane z tabeli 25 wskazuja, ze w trybie tlenowym uzyskano najwiekszy stosunek
liczby zliczen dla wszystkich izotopéw Gd w roztworze wzorca do liczby zliczen w roztworze
interferenta, co pozwala wnioskowaé, ze tlen jako gaz reakcyjny jest skuteczniejszy w usuwaniu
interferencji podczas oznaczania Gd. W trybie tlenowym najwyzsze stosunki liczby zliczen uzyskano
przy potencjale dyskryminacji energii kinetycznej réwnym -4 V dla izotopéw *°Gd i *’Gd.
Natomiast dla izotopu *8Gd najwyzsze stosunki zliczer uzyskano przy potencjatach dyskryminacji

energii kinetycznej wynoszacych -6 i -20 V w zaleznosci od rodzaju interferenta.
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Optymalizacja warunkéw pracy komory kolizyjno/reakcyjnej podczas oznaczania Dy
W sposdb analogiczny do poprzednich oznaczen zbadano wptyw interferenta Nd (10 ng/mL

- 500 ng/mL) na sygnat dysprozu (10 ng/mL w 2% HNOs) mierzony w trybie standardowym ICP-MS
(tryb no gas).

Tabela 26. Odzysk Dy (10 ng/mL) w obecnosci réznych stezern Nd (pomiary ICP-MS w trybie
standardowym (no gas)).

0,
Stezenie interferenta, ng/mL 162py Odzysk Dy, % 163py
10 94,6 +0,5 92,7+1,8
Nd 100 105,1+£1,3 99,6+1,7
500 131,2+2,4 102,4+£1,2

Na podstawie wynikdw z tabeli 26 mozna stwierdzié, ze tylko izotop %2Dy obarczony jest
interferencjami pochodzgcymi od Nd o stezeniu 500 ng/mL. W roztworach, w ktérych stezenie Nd
wynosito 10 i 100 ng/mL nie zaobserwowano interferencji.

W celu eliminacji tych interferencji postepowano zgodnie z procedurg zastosowang do
innych badanych Ln. Zbadano wptyw predkoéci przeptywu gazéw w komorze ORS3
(He:2—=4 mL/min i O5: 0,2 - 0,35 mL/min) na efektywno$¢ eliminacji interferencji spektralnych
pochodzacych od Nd podczas oznaczania Dy o stezeniu 10 ng/mL. Optymalne predkosci gazéw
wybrano na podstawie poréwnania obliczonych stezern Dy w obecnosci Nd do stezenia roztworu

wzorcowego Dy (10 ng/mL w 2% HNOs), ktdre przyjeto jako 100%. Wyniki przedstawiono na

rysunku 51.
A) 162 B) 178Dy O*
150 1 Dy 150 - yo
T o
\O (=}
21004 -zE & = 100 - o~ z I L
Aa Aa
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z z
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Stosunek Dy:Nd Stosunek Dy:Nd
B 0 mL/min He ® 2 mL/min He ® 3 mL/min He ®0mL/min0O2  ®0,2mL/min O2
4 mL/min He m 5 mL/min He 0,3 mL/min 02 = 0,35 mL/min 02

Rysunek 51. Wptyw predkosci przeptywu gazéw w komorze ORS® na odzysk Dy (10 ng/mL)
w obecnosci réznych stezers Nd: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop 2Dy i B) gaz komorowy:
tlen, monitorowany jon 2DyQO*.
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Wraz ze wzrostem przeptywu helu rosta efektywnos$¢ usuwania interferencji pochodzacych
od Nd podczas oznaczania izotopu '%2Dy. Jednak zastosowanie helu przy przeptywie 4 mL/min nie
pozwolito na usuniecie interferencji od 500 ng/mL Nd. Natomiast zastosowanie tlenu juz przy
najnizszej stosowanej predkosci przeptywu (0,2 mL/min) w trybie shift — mass (*’®Dy0*) pozwolito
na usuniecie interferencji pochodzacych od Nd o stezeniach 100 i 500 ng/mL.

W celu optymalizacji potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej zmierzono
intensywnosci sygnatow izotopdw 2Dy i 13Dy w roztworze wzorca Dy (10 ng/mL) oraz w roztworze
interferentow Nd (500 ng/mL) z zastosowaniem helu (5 mL/min) oraz tlenu (0,35 mL/min)

w komorze ORS3.

A B tryb O
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80000 20000
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(o}
60000 15000 ©
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N ~
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25 20 1§ 0, V10 5 0 RED, V
10 ng/mL Dy (162Dy) 10 ng/mL Dy (163Dy)
500 ng/mL Nd (162Dy) 500 ng/mL Nd (163Dy)

Rysunek 52. Optymalizacja potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej w trybie helowym
(5 mL/min) (A) i tlenowym (0,35 mL/min) (B) podczas pomiardw izotopdw 2Dy i Dy w
roztworze wzorcowym Dy o stezeniu 10 ng/mL oraz roztworach Nd o stezeniu 500 ng/mL.

Optymalng wartos¢ potencjatu dyskryminacji energii kinetycznej wybierano, analogicznie
do poprzednich badan, na podstawie stosunku ilosci zliczert w roztworze wzorca Dy do zliczen

w roztworze Nd. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 27.
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Tabela 27. Stosunek zliczen dla izotopow *'Dy i 3Dy (w roztworze Dy o stezeniu 10 ng/mL) do
zliczen w roztworach interferentéw Nd o stezeniach 500 ng/mL.

. L 5 Stosunek zliczen w roztworze Dy
Potencjat .dyskrymu:laql energii do zliczer w roztworze Nd
kinetycznej, V 162pyy, 163py,
tryb helowy
-20 2,3 48,3
-15 2,3 42,5
-10 2,4 49,5
-8 2,3 49,9
-6 2,2 46,8
a 2,3 47,4
-2 2,5 57,8
0 3,4 83,5
tryb tlenowy
-20 183,9 243,9
-15 107,2 646,8
12 143,6 406,9
-10 273,1 283,8
-8 306,5 1412,8
-6 213,2 441,2
-4 151,0 307,7
-2 170,9 257,5

Na podstawie danych przedstawionych na rysunku 52 i w tabeli 27 stwierdzono, ze
najwiekszy stosunek zliczen dla izotopdéw 62Dy i 163Dy w roztworze wzorca do zliczers w roztworze
interferenta w przypadku helu jest przy potencjale dyskryminacji energii kinetycznej réwnej 0 V,
zas$ w przypadku tlenu -8 V. Ponadto zauwazy¢ mozna, ze intensywnosc sygnatéw Dy jest od 4 do
6 razy wyzisza w trybie helowym w pordwnaniu z trybem tlenowym. Interferencje spektralne
pochodzgce od neodymu podczas oznaczania izotopu 2Dy mozna eliminowaé stosujgc tlen
o predkosci przeptywu 0,2 mL/min w komorze ORS? i potencjat dyskryminacji energii kinetycznej
o wartosci -8 V.

W zwigzku z tym, ze prowadzono badania jednoczesnego oznaczania Eu, Gd i Dy nalezato
wybraé optymalne warunki oznaczania tych metali, w dalszych badaniach w komorze ORS?
stosowano hel o predkosci przeptywu 5 mL/min i potencjat dyskryminacji energii kinetycznej
wynoszacy 0 V oraz tlen o predkosci przeptywu 0,35 mL/min w komorze ORS® i potencjat
dyskryminacji energii kinetycznej wynoszacy -10 V. W literaturze polecane jest stosowanie obu tych
gazéw. Ding i in. [253] poréwnujac oba te gazy stwierdzili, ze tylko zastosowanie tlenu pozwalato
na ilosciowe oznaczenie Ln technikg ICP-QQQ w rudach. Podczas oznaczania Ln technikg ICP-QQQ
w probkach wéd Trommetter i in. [321] zastosowali He o predkosci przeptywu 5 mL/min i KED 7 V.

Natomiast Zhu i in. [240] zastosowali O, o predkosci przeptywu 0,3 mL/min i KED -9 V, a dodatkowo
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podczas stosowania tlenu w komorze ORS? zoptymalizowali warto$ci napiecia na oktapolu (-15 V),

co pozwolito na uzyskanie wysokich czutosci oznaczen Ln technika ICP-QQQ.

5.5.2. Charakterystyka analityczna oznaczania Eu, Gd i Dy technika ICP-MS z zastosowaniem
komory kolizyjno/reakcyjnej

Wykonano walidacje opracowanej metody oznaczania Eu, Gd i Dy technikg ICP-QQQ
wyznaczajac m.in. granice wykrywalnosci i oznaczalnosci, powtarzalnosé oraz doktadnos¢. Krzywe
kalibracyjne zarejestrowano ze wspdlnego wzorca Eu, Gd i Dy w 2% HNOs; w zakresie stezen

0,05 — 50 ng/mL.

Tabela 28. Charakterystyka metody oznaczania Eu, Gd i Dy technika ICP-QQQ.

Parametr walidacyjny ‘ 153gy ] 157Gd ‘ 163py
He (5 mL/min)

Rownanie wykresu y =0,1289x y =0,0349x + 0,0001 | y =0,0632x + 0,0008
kalibracyjnego
SD wspoétczynnika a 0,0150 0,0058 0,0064
Wspotczynniki korelacji, R 0,9995 0,9993 0,9995
LOD, pg/mL 8,3 9,2 23,3
LOQ, pg/mL 25,1 27,9 70,3
Powtarzalnos¢ (n=3), %

20 ng/mL | 2,0 5,8 6,4

0; (0,35 mL/min)

Rownanie wykresu y =0,0225x y =0,0318x y = 0,0538x + 0,0009
kalibracyjnego
SD wspoétczynnika a 0,0011 0,0031 0,0021
Wspotczynniki korelacji, R 1,0000 1,0000 1,0000
LOD, pg/mL 3,3 2,0 0,9
LOQ, pg/mL 10,0 6,2 2,7
Powtarzalnos¢ (n=3), %

20 ng/mL | 0,8 0,4 1,5

Granice wykrywalnosci Eu, Gd i Dy podczas ich oznaczania technikg ICP-QQQ wynosity
odpowiednio 8,3 pg/mL, 9,2 pg/mLi 23,3 pg/mL kiedy w komarze ORS? stosowano hel (5 mL/min).
W przypadku gdy w komorze ORS® stosowano tlen uzyskano nizsze wartosci LOD Eu, Gd i Dy
wynoszgce odpowiednio 3,3 pg/mL, 2,0 pg/mLi0,9 pg/mL. Do wyznaczenia powtarzalnosci metody
zastosowano wzorce wykorzystane do kalibracji. Powtarzalnos¢ metody byta lepsza dla metody
z zastosowaniem tlenu w komorze ORS? i wynosita 0,4 — 1,5% dla wzorca o stezeniu 20 ng/mL
(tabela 28).

W pordwnaniu z literaturg uzyskane wartosci instrumentalnych LOD sg dosé wysokie, Zhu

[322] otrzymat wartosci LOD Eu, Gd i Dy wynoszace 0,19 pg/mL, 0,08 pg/mLi 0,21 pg/mL podczas
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oznaczania tych metali technikg ICP-QQQ z zastosowaniem tlenu (FR: 0,3 mL/min, KED: -7 V).
Natomiast Zhu i in. [240] uzyskali bardzo niskie instrumentalne granice wykrywalnosci
z zastosowaniem tlenu (FR: 0,3 mL/min, KED: -9 V) w komorze ORS? podczas oznaczania Ln technikg
ICP-QQQ wynoszace 0,007 pg/mL dla Eu, 0,009 pg/mL dla Gd i 0,005 pg/mL dla Dy.

Wyznaczono réwniez wartosci granic wykrywalnosci Eu, Gd i Dy (korzystajac z réwnania 7)
z prébek roslinnych (Grzyby Mun). W tym celu wyznaczono odchylenia standardowe 6 pomiaréw
zliczen (cps) probek grzybéw niewzbogaconych w analit oraz wspoétczynnik kierunkowy prostej a
wyznaczony na podstawie wykresu zaleznosci ilosci zliczed od stezenia analitu dodanego do
badanej prébki grzybow. Wartosci LOD Eu, Gd i Dy z grzybéw Mun wynosity odpowiednio 0,4 ng/g,
1,6 ng/g i 0,9 ng/g podczas stosowania helu w komorze ORS® oraz 0,4 ng/g, 1,6 ng/g i 1,2 ng/g
podczas stosowania tlenu w komorze ORS3. Jednak nie mozliwe jest poréwnanie wynikdw na tle
literaturowym, poniewaz nie znalaztam w literaturze wartosci LOD wyznaczonych dla probek
grzybow technikg ICP-MS. Natomiast w literaturze mozna znalezé bardzo rozbiezne zawartosci Ln
w grzybach w zaleznosci od rodzaju grzybow i ich pochodzenia. Zocher i in. [323] oznaczyli
zawartosci Eu, Gd i Dy w podgrzybkach rosngcych w okolicach Bremen (Niemcy). Zawartos¢ Eu w
tych grzybach wynosita 0,07 — 0,45 ng/g, a zawartosci Gd i Dy wynosity 0,3 — 1,95 ng/g [323].

W celu oceny doktadnosci opracowanej metody oznaczania Eu, Gd i Dy w pierwszym etapie
wyznaczono odzysk analitdow z roztwordw zawierajgcych mieszanine réznych pierwiastkéw.

W optymalnych warunkach pracy komory zbadano doktadno$é oznaczania Eu, Gd i Dy
o stezeniu 1 ng/mL w obecnosci mieszaniny interferentéw oraz innych pierwiastkéw
towarzyszacych o stezeniach przedstawionych w tabeli 29. Otrzymane wartosci odzysku Eu, Gd

i Dy z roztworéw modelowych zamieszczono w tabeli 30.

Tabela 29. Sktad roztworéw modelowych uzytych do badania doktadnosci oznaczania Eu, Gd i Dy
technika ICP-MS.

Stezenie Pierwiastki
1 ng/mL Eu, Gd, Dy
Roztwor | 50 ng/mL Nd, Ce
1000 ng/mL Ba
1 ng/mL Eu, Gd, Dy
Roztwor Il 1000 ng/mL Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Se, Sr, Te, Tl, Zn
1 ng/mL Eu, Gd, Dy
Roztwor Il 10 000 ng/mL Al, B, Ba, Be, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, K, Li, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb, Se, Sr, Te, Tl, Zn
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Tabela 30. Odzysk Eu, Gd i Dy (1 ng/mL) w roztworach zawierajgcych mieszanine pierwiastkdw.

Odzysk + SD, %
153Eu 157Gd 163Dy
He (07} He (07 He 0;
Roztwor | 97,1+1,7 99,0+2,2 104,7+1,5 | 110,6+2,2 | 92,7+2,9 | 100,7+2,0
Roztwor II 91,0+4,6 98,5+4,9 86,9+3,8 104,1+5,1 | 88,4+3,3 99,7+1,9
Roztwor lll | 149,3+4,7 | 1166+ 1,1 88,9+0,2 103,0+0,6 | 89,4+0,8 | 101,4+0,9

Na podstawie otrzymanych wynikéw stwierdzono, ze oznaczanie Eu moze byé prowadzone
w obecnoéci Ba o stezeniu 1000 ng/mL z zastosowaniem helu i tlenu w komorze ORS3.
Potwierdzono, ze zastosowanie helu nie pozwolito na ilosciowe oznaczenie Eu, odzysku Eu wynosit
149,3 + 4,7% w obecnosci Ba o stezeniu 10 000 ng/mL. Uzyskano nieco mniejszy odzysk Eu
(116,6 + 1,1%) z zastosowaniem tlenu.

Podczas oznaczania Gd w roztworze | zawierajgcym interferujgce pierwiastki uzyskano
lepszy odzysk przy zastosowaniu helu niz tlenu, uzyskujac odpowiednio odzysk 105% i 111%.
W obecnosci innych pierwiastkow (roztwory Il i Ill) zastosowanie tlenu pozwolito na uzyskanie
dobrego odzysku Gd ok. 104%. Zastosowanie helu podczas analizy roztwordw Il i lll nie pozwolito
na ilosciowe oznaczenie Gd.

Zauwazono, ze ilosciowy odzysk dysprozu podczas oznaczen uzyskano we wszystkich
roztworach z zastosowaniem tlenu w komorze ORS3. Podczas oznaczeh z zastosowaniem helu,
w przypadku roztwordw Il i Il odzysk Dy(lll) wynosit 88 - 89%, co podobnie jak w przypadku Gd, nie
pozwolito na jego doktadne oznaczenie..

W nastepnym etapie, w takich samych warunkach pracy komory ORS® zbadano odzysk
analitbw w obecnosci bardziej ztozonej matrycy. W tym celu do prébki wody Zrédlanej
rozcienczonej 25-krotnie i zmineralizowanych prébek roslinnych (Yerba Mate i Grzybow Mun)
dodano mieszanine wzorcéw Eu, Gd i Dy o stezeniu 1 ng/mL. W prébkach rzeczywistych nie

wykryto obecnosci badanych lantanowcdéw. Otrzymane wyniki odzysku Eu, Gd i Dy w obecnosci

matrycy prébek rzeczywistych przedstawiono w tabeli 31.

Tabela 31. Odzysk Eu, Gd i Dy (1 ng/mL) w obecnos$ci matrycy probek rzeczywistych.

Odzysk + SD, %
Prébka 153y 157Gd 163py
He 0, He 0. He (07}
Woda 100,7+3,2 | 972+1,0 | 99,2+3,5 | 941+2,3 | 100,4+4,3 | 93,7+2,2
Zrédlana
Yerba - 95,4 +3,7 - 92,3+4,1 - 99,5+1,2
Mate
Grzyby 102,3+3,1 | 117,9+4,1 | 93,2+4,6 | 103,1+4,0 | 101,9+4,8 110,8 +6,2
Mun
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llosciowy odzysk (ok. 100%) wybranych lantanowcdéw z prébki wody uzyskano podczas
pomiaréw z zastosowaniem komory kolizyjno/reakcyjnej z helem potwierdzajg skuteczno$é
eliminacji interferencji. W przypadku zastosowania tlenu w komorze kolizyjno/reakcyjnej odzyski
badanych Ln s3 nieco nizsze i wynoszg 97% dla Eu, ok. 94 % dla Gd i Dy.

W prébkach grzybéw mun zastosowanie helu pozwolito na iloSciowy odzysk wszystkich
badanych Ln. Natomiast w tlenie uzyskano ilosciowy odzysk Gd, a odzyski Eu i Dy wynosity
odpowiednio 118% i 111%, co wskazuje na nieskuteczng eliminacje interferencji.

Opracowang metode zastosowano do oznaczenia Eu, Gd i Dy w certyfikowanych
materiatach odniesienia lisci herbaty INCT-TL-1 oraz mieszaninie polskich ziét INCT-MPH-2.
W certyfikatach wymienionych materiatéw podane zostaty certyfikowane zawartosci Eu i Ba
(Tabela 33), natomiast nie podano zawartosci Dy i Gd.

Przygotowane wg procedury podanej w podrozdziale 5.3.2. prébki materiatdw odniesienia
INCT-TL-1 oraz INCT-MPH-2 poddano analizie metodg ICP-MS, stosujgc tryb no gas oraz optymalne

warunki pracy komory kolizyjno/reakcyjne;j.

Tabela 32. Odzysk Eu z certyfikowanych materiatéw odniesienia INCT-TL-1 i INCT-MPH-2.

Odzysk + SD, %
Tryb Certyfikowany materiat odniesienia
INCT-TL-1 INCT-MPH-2
no gas 135,7+4,6 136,1+11,5
He 98,1+2,2 91,5+3,1
0, 99,1+6,2 92,0+4,2

Zawartosc certyfikowana w materiale:
INCT-TL-1 Eu-0,050+ 0,009 mg/giBa-43,2+3,9mg/g
INCT-MPH-2 Eu - 0,016 + 0,002 mg/g, Ba - 32,5 + 2,5 mg/g.

W tabeli 32 przedstawiono odzyski europu z certyfikowanych materiatéw odniesienia
INCT-TL-1i INCT-MPH-2 mierzone w trzech trybach pomiarowych. W trybie no gas odzyski wynoszg
136% dla obu materiatéw, co wskazuje na to, ze podczas oznaczania Eu w tych materiatach
wystepuja interferencje. W materiale INCT-TL-1, w ktérym stosunek zawartosci europu do baru
wynosit 1:864 uzyskano dobrg wartos$é odzysku Eu z zastosowaniem tlenu jako gazu reakcyjnego,
nieco nizszy odzysk uzyskano z zastosowaniem helu jako gazu kolizyjnego. Materiat INCT-MPH-2
charakteryzuje sie wyzszym stosunkiem zawartosci europu do baru, ktéry wynosi 1:2031.

W certyfikatach materiatéw INCT-TL-1 i INCT-MPH-2 podano jedynie zawartosci Eu,
natomiast w publikacji [241] podane zostaty dodatkowo zawartosci innych Ln w tym Gd i Dy.

Poréwnanie zawartosci literaturowych i eksperymentalnych przedstawiono w tabeli 33.
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Tabela 33. Oznaczone zawartosci Eu, Gd i Dy technikg ICP-QQQ z zastosowaniem tlenu oraz
zawartosci literaturowe i certyfikowane Eu, Gd i Dy w certyfikowanych materiatach odniesienia
INCT-TL-1 i INCT-MPH-2.

,, | Literaturowa zawartos¢ Certyfikowana
. . Oznaczona zawartos¢ . L2 .
Pierwiastek +SD, ng/g + niepewnosé, ng/g . zawartc’>§c +
! [241] niepewnosé, ng/g
INCT-TL-1
Eu 525 514 509
Gd 192 £ 16 185+ 14 -
Dy 162+t4 156 £5 -
INCT-MPH-2
Eu 14+1 18+3 16+2
Gd 6211 8811 -
Dy 415 47 £ 11 -

Otrzymane zawartosci Eu w materiatach INCT-TL-1 i INCT-MPH-2 sg zgodne z wartosciami
certyfikowanymi oraz podanymi przez Bulskg i in. [241]. Dobrg zgodnos$¢ wynikéw z wartosciami
literaturowymi uzyskano réwniez dla oznaczen Dy i Gd w badanych materiatach. Zauwazyé mozna,
ze niepewnos$¢ wynikéw jest najwieksza w przypadku zawartosci Gd.

Podsumowanie

W tej czesSci badan przeprowadzono optymalizacje warunkdéw pracy komory
kolizyjno/reakcyjnej w celu opracowania ilosciowej metody oznaczania Ln technikg ICP-MS
w wodach i zywnosci. W optymalnych warunkach pracy komory ORS® stosowano hel o predkosci
przeptywu 5 mL/min i potencjat dyskryminacji energii kinetycznej wynoszacej 0 V oraz tlen
o predkosci przeptywu 0,35 mL/min w komorze ORS? i potencjat dyskryminacji energii kinetycznej
wynoszacy -10 V. W certyfikowanym materiale odniesienia lisci herbaty INCT-TL-1 otrzymano
iloSciowy odzysk Eu (98,1 + 2,2% w trybie helowym). Natomiast w materiale odniesienia
z mieszanka ziot, ktéra zawierata duze zawartosci Ba uzyskano niski odzysk Eu (91,5 + 3,1% w trybie
helowym i 92,0 + 4,2% w trybie tlenowym). We wzbogaconych wodach i prébkach roslinnych
otrzymano ilosciowe odzyski Eu, Gd i Dy podczas stosowania helu. Zastosowanie tlenu nie
pozwolito na catkowitg eliminacje interferencji podczas oznaczania Eu i Dy w prébkach grzybéw
mun, co wskazuje, ze zastosowanie komory kolizyjno/rekacyjnej nie jest wystarczajgce do
usuniecia interferencji spektralnych podczas ich oznaczania w tych prébkach. W takich
przypadkach koniecznie staje sie wprowadzenie do procedury analitycznej etapu wydzielania i/lub
zatezania analitu albo usuwania pierwiastkéw przeszkadzajgcych przed koricowym oznaczaniem
analitu. Dlatego w dalszej czesci pracy podjete zostaty badania nad mozliwoscig wykorzystania
modyfikowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych do wydzielania jonéw Eu(lll),
Gd(lll) i Dy(lll) metoda ekstrakcji do fazy statej (ang. solid phase extraction, SPE) przed ich

oznaczaniem technika ICP-MS.
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5.5.3. Zastosowanie techniki ICP-QQQ w badaniach akumulacji gadolinu w ludzkich liniach
komadrkowych

W tej czesci badan zastosowano technike ICP-QQQ do bezposredniego oznaczenia
gadolinu w celu zbadania akumulacji jego zwigzkéw w ludzkich komdrkach raka jelita grubego.
Motywacjg do podjecia tych badan stanowit fakt, ze lantanowce pochodzgce ze Zrddet
antropogenicznych w coraz wiekszym stopniu sg uwalniane do $rodowiska, a wiedza o ich
zachowaniu w ukfadach biologicznych jest niezbedna do oceny i zapobiegania niekorzystnym
skutkom na zdrowie cztowieka. Badania te tgczg zastosowanie klasycznych technik analitycznych
stosowanych do catkowitego oznaczania stezenia metali z badaniami modelowania specjacji metali
i ich komplekséw w roztworach wodnych przedstawionym w rozdziale 4.3.4.

Badaniom poddano dwa zwigzki gadolinu, a mianowicie chlorek gadolinu(lll) oraz
kompleks Gd(lIl)/kwas kawowy. Podczas planowania eksperymentu kierowano sie wynikami badan
dotyczacych tworzenia sie kompleksu Gd(lll)/kwas kawowy (podrozdziat 4.3.4), w ktérych
wykazano, ze w roztworze wodnym ten kompleks powstaje w pH > 6, a maksimum jego
wystepowania wystepuje przy pH rownym 9 (Rysunek 19).

Komorki ludzkiego raka jelita grubego DLD-1 (American Type Culture Collection) hodowano
w pozywce (RPMI 1640) o pH 7,2 zawierajgcej L-glutamine (2 mmol/L), pirogronian sodu
(1 mmol/L), bufor HEPES (10 mmol/L), glukoze (4,5 g/L) oraz NaHCOs; (1,5 g/L) na szalkach
hodowlanych Falcon (BD Pharmingen™, San Diego, Kalifornia, USA). Tak przygotowane komorki
umieszczano w inkubatorze Galaxy 170R (Eppendorf Inc., Hamburg, Niemcy) w atmosferze
zawierajgcej 5% CO,, w temperaturze 37°C przez 24h. Po tym czasie pozywke wzrostowg
wymieniono na pozywke wzbogacong w chlorek gadolinu (Il1) oraz kompleks Gd(lIl)/kwas kawowy
o stezeniach 200 pumol/L i nastepnie komdrki DLD-1 ponownie inkubowano przez 24 h w tych
samych warunkach w ktdrych wzrastaty. Po tym czasie komorki przemywano jednokrotnie 0,9%
NaCl, a nastepnie je zawieszano w tym samym roztworze.

Prébki do badan stanowity pozywka wzbogacona w zwigzki Gd zebrana znad komoérek,
roztwér 0,9% NaCl po ptukaniu komérek oraz komoérki zawieszone w 0,9% NaCl. Prébki do badan
akumulacji Gd technikg ICP-QQQ przygotowywano zgodnie z procedurg przedstawiong na rysunku

53.
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o Material do badan: e Przygotowanie probek o Ogrzewanie w tazni 0 Oznaczenie catkowitej

do mineralizacji: wodnej w temp. 90 °C zawartosci Gd
pozywka po 24 h inkubacji ——— przez 2h /| Rozciericzenie
| 250 u‘i 65% HNO, r | | 200-krtone woda
0,9% NaCl po ptukaniu komdrek = | 1251 30% K0, j Milli-Q l
komaérki w 0,9% NaCl Ciy 3

Rysunek 53. Schemat procedury przygotowania probek pozywki po 24h inkubacji, 0,9% NaCl po
ptukaniu komdrek i komérek zawieszonych w 0,9% NaCl do oznaczenia catkowitej zawartosci Gd
technikg ICP-QQQ.

Prébki otrzymane z hodowli komdrkowej posiadaty bogatg matryce, poniewaz hodowla
komérek odbywata sie w pozywce (RPMI 1640), a komérki do badan zawieszano w 0,9% NaCl.
W zwigzku z tym, w pierwszym etapie zbadano wptyw matrycy prébek na oznaczanie gadolinu
technika ICP-QQQ. Roztwory pozywki i 0,9% NaCl poddano rozktadowi w ten sam sposéb co prébki
komorek, wg procedury przedstawionej na rysunku 53. Przygotowane mineralizaty rozciericzono
200-krotnie i wzbogacono jonami Gd(lll) o réznych stezeniach. Wczesniejsze badania (podrozdziat
5.5.1 pokazaty), ze w przypadku izotopu *’Gd, ktéry monitorowano w tym doswiadczeniu, tlen
najefektywniej usuwat interferencje. W zwigzku z tym podczas tych badan przeprowadzono
optymalizacje predkosci przeptywu tylko tego gazu w komorze ORS3. Oznaczono stezenie izotopu
157Gd w przygotowanych roztworach i poréwnano ze stezeniem Gd oznaczonym w roztworze

wzorcowym w 2% HNOs. Wyniki badan przedstawiono na rysunku 54.

A) 120 B) 120 -
= T
o 100 1 = - = e 100 - —— — .
o ~
- 80 A 3 80 A
© S
a4 i 73 i
c% 60 _§ 60
3 40 - O 40
20 A 20 -
0 -1 T T 1 0 T T T
1ng/mLGd+ 10 ng/mLGd 150 ng/mL Gd 1 ng/mL Gd + 10 ng/mL Gd + 150 ng/mL Gd
pozywka +pozywka  + pozywka Nacl NaCl +NaCl

MO0 mL/min M 0,2 mL/min 0,3 mL/min 2 0,4 mL/min
Rysunek 54. Wptyw predkosci przeptywu tlenu w komorze ORS? na odzysk Gd (monitorowany jon
173Gd0*) w obecnosci A) pozywki i B) chlorku sodu o stezeniu 0,9%.

Podczas oznaczania izotopu >’Gd w zmineralizowanej pozywce (w trybie no gas) wystepuja
niewielkie interferencje, poniewaz odzysk analitu wynosi 95 — 97% (Rysunek 54). W obecnosci

pozywki odzysk analitu na poziomie 100% uzyskano stosujac tlen o predkosci przeptywu
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0,2 mL/min. W tych samych warunkach oznaczania, w obecnosci chlorku sodu réwniez uzyskano
ilosciowy odzysk analitu. W zwigzku z tym do dalszych badan zastosowano tlen w komorze ORS?
o predkosci przeptywu 0,2 mL/min.

W wybranych warunkach dokonano charakterystyki metody oznaczania Gd w pozywce,

roztworze NaCl oraz komodrkach, ktore zestawiono w tabeli 34.

Tabela 34. Charakterystyka analityczna oznaczania Gd w pozywce, roztworze NaCl i komérkach
technikg ICP-QQQ.

Parametr Wartos¢

Réwnanie krzywej kalibracyjnej Gd w 2% HNO; y =0,0215x + 4,69 10°
R? 0,9998

LOD 2,11 pg/mL
Powtarzalnosc*, % (n=3):

pozywka do hodowli komaérek 0,97 %

roztwor 0,9% NaCl 1,75 %

komorki DLD-1 1,55 %

*Powtarzalno$¢ pomiaréw wyrazona jako wzgledne odchylenie standardowe (RSD).

Metoda charakteryzowata sie dobrg powtarzalnoscig (0,97 — 1,75%) oznaczenn Gd
w pozywce, roztworze NaCl i komdrkach. Powtarzalnos¢ eksperymentu (n = 3) prowadzonego
in vitro w przypadku chlorku gadolinu(lll) byta réwniez dobra i wynosita od 1,87% w pozywce do
7,5% w komodrkach. Natomiast w przypadku kompleksu Gd(ll1)/kwas kawowy powtarzalno$é byta
gorsza, poniewaz wynosita od 6% w pozywce do 14,5% w komérkach.

Aby sprawdzié, czy w trakcie procedury nie wystepowaty straty analitu sporzgdzono bilans
masy. W tym celu zsumowano mase gadolinu oznaczong w poszczegdlnych frakcjach

i poréwnano jg z masg gadolinu dodang do pozywki nanoszonej na komoérki.

100 -
X 80 s
i B Komorki inkubowane z
2 réznymi formami Gd
g 60 - zawieszone w 0,9% NaCl
(%]
g H 0,9% NaCl po ptukaniu
% 40 - komaérek
N
ie]
-

20 A B Pozywka po 24h inkubacji
z komaorkami
0 _
200 pmol/L 200 pmol/L
GdCls Gd(Il1)/kwas kawowy

Rysunek 55. Udziat masowy Gd oznaczony w poszczegdlnych frakcjach: pozywka po 24 h
inkubowania z komdrkami, 0,9% NaCl po ptukaniu komérek i komoérki inkubowane z Gd
zawieszone w 0,9% NaCl.
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Sumy procentowych udziatébw mas gadolinu w poszczegdlnych frakcjach wynosity
odpowiednio 84% i 93% w przypadku eksperymentu z chlorkiem gadolinem i kompleksem
Gd(Il)/kwas kawowy (Rysunek 55). Uzyskane wyniki $wiadczg o niewielkich stratach analitu
w trakcie prowadzenia eksperymentu.

W celu oceny akumulacji réznych form Gd przez komarki ludzkiego raka okreznicy (DLD-1)

oznaczono stezenia Gd w poszczegdlnych frakcjach, wyniki zestawiono w tabeli 35.

Tabela 35. Zawartos$¢ Gd(l1l) w komdrkach i otaczajacych je mediach po 24 h procesie inkubacji.
Zawarto$é Gd + SD, pg/g (RSD, %)

Prébka (n = 4) Forma Gd(lll)
GdCls | Gd(ll)/kwas kawowy
Stezenie poczatkowe 33,43
Pozywka 29,13 + 0,54 (1,9%) 30,44 + 1,83 (6,0%)

Roztwér NaCl po ptukaniu komérek
(0,9 % NaCl)
Komorki w 0,9% NaCl 0,756 + 0,057 (7,5%) 2,158 £ 0,314 (14,5%)

0,971 £ 0,051 (5,3%) 2,40 £ 0,02 (10,5 %)

Na podstawie wynikdw przedstawionych w tabeli 35 zauwazyé mozina, ze wyisze
zawartosci Gd oznaczono w komarkach, ktére inkubowano z kompleksem Gd(ll1)/kwas kawowy niz
z chlorkiem gadolinu(lll). Zwigzek Gd(lll)/kwas kawowy akumulowat sie w 6,5%, a GdCl; w 2,3%.
W zwigzku z tym, ze komérki poddano rozktadowi niemozliwa jest ocena czy zwigzki Gd(lll)
przenikaty do wnetrza komadrek, czy byty zwigzane z btong komérkowa. Jednak w literaturze mozna
znalez¢ informacje, ze kwas kawowy jest zwigzkiem o niskiej polarnosci dzieki czemu wykazuje
wiekszg lipofilowosé, ktéra moze przyczynia¢ sie do zwiekszenia przepuszczalnosci bton
komadrkowych [194]. Sugeruje to, ze kompleks Gd(ll1)/kwas kawowy madgt przenikaé do wnetrza
komarek. Wyniki tych badan wskazujg na kluczowg role specjacji lantanowcdéw na ich akumulacje

w ludzkich komadrkach nowotworowych.
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5.6. Wydzielanie wybranych lantanowcow na modyfikowanych mezoporowatych
materiatach krzemionkowych technika ekstrakcji do fazy statej

W zwigzku z tym, ze zastosowanie komory ORS? z helem jako gazem reakcyjnym i tlenem
jako gazem reakcyjnym w pewnych przypadkach nie pozwolito na catkowite usuniecie interferencji
pochodzacych od Ba podczas oznaczania Eu, postanowiono zastosowa¢ chemiczng metode
eliminacji interferencji. Badania wydzielania jondéw Eu(lll) technika SPE prowadzono na
mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu MCM-41, KIT-5 oraz KIT-6.

Materiaty zsyntezowane zgodnie z procedurami przedstawionymi w publikacjach [324] dla
MCM-41, [273] dla KIT-5 oraz [272] dla KIT-6 otrzymano od grupy badawczej prof. dr. hab. Izabeli
Nowak z Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu.

Materiaty typu MCM-41 zostaty zmodyfikowane odczynnikami zawierajagcymi grupy
aminowe: N-(3-(trimetoksysililo)propylo)etylenodiaming (2-6020),  trimetoksy[3-[[2-[(4-
winylobenzylo)amino]etylolamino]propylo]silanem (Z-6032) oraz grupy tiolowe: 3-merkapro-
propylotrimetoksysilanowym (MPTMS). Materiaty KIT-5 i KIT-6 zmodyfikowano tym samym
odczynnikiem zawierajgcym grupy tiolowe - MPTMS. Wzory strukturalne wszystkich ligandow
przedstawiono na rysunku 56. Materiaty sorpcyjne uzyte w badaniach réznity sie metoda
modyfikacji ich powierzchni oraz stosunkiem molowym Zrddta krzemionki (tetraetoksysilan, TEOS)

do grupy funkcyjnej (tabela 36).

OCH, OCH,
Si—OCH H,5N H Si—OCH
HS/\/_ | 3 2 \/\N/\/_ | 3
OCH, OCH,
3-merkaptopropylotrimetoksysilan N-(3-(trimetoksysililo)propylo)etylenodiamina (Z-
(MPTMS) 6020)
y H lOCH3
N
N/\/ W?i_OCHs
OCH,
H,C—

Trimetoksy[3-[[2-[(4-winylobenzylo)amino]etylo]amino]propylo]silan (Z-6032)

Rysunek 56. Wzory strukturalne odczynnikéw zastosowanych do zmodyfikowania
mezoporowatych materiatéw krzemionkowych.
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Tabela 36. Charakterystyka zastosowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych.

. Stosunek TEOS:
Symbol Odczynnik . .
sorbentu e odczynn.lk Metoda otrzymywania
modyfikujacy
N-MCM 1 £-6032 1:20 wspotstracanie
N-MCM 2 Z-6020
N-MCM 3 £-6032 1:0,3 zaszczepianie
N-MCM 4 Z-6020 ’
S-MCM 1 1:0,005
S-MCM 2 1:0,100 wspotstragcanie
S-MCM 3 MPTMS 1:0,500
S-MCM 4 1:0,005 zaszczepianie
S-MCM 5 1:0,100
S-KIT 5-1 zaszczepianie
S-KIT 5-3 ] wspotstracanie
S-KIT 6-1 MPTMS 1:0,100 zaszczepianie
S-KIT 6-3 wspofstracanie

Rysunek 57. Fotografie TEM mezoporowatych materiatdw krzemionkowych modyfikowanych
grupami tiolowymi: A) S-MCM 1[324], B) S-MCM 4 [324], C) S-MCM 5 [324], D) S-KIT 5-1 [273], E)
S-KIT 5-3 [273], F) S-KIT 6-1 [272], G) S-KIT 6-3 [272].

Zaprezentowane na rysunku 57 fotografie z transmisyjnego mikroskopu elektronowego
(TEM) mezoporowatych materiatow krzemionkowych modyfikowanych grupami tiolowymi
potwierdzajg obecnos$¢ uporzadkowanego uktadu mezoporéw we wszystkich materiatach.
W przypadku materiatdbw MCM-41 funkcjonalizacja grupami -SH zaréwno podczas

wspotkondensacji, jak i szczepienia, nie powoduje zmiany uporzagdkowanej struktury materiatow.
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Rowniez ilos¢ wprowadzonych grup funkcyjnych nie wptywa znaczgco na strukture materiatéw
MCM-41 (Rysunek 57A-C). Modyfikacja metodg szczepienia materiatéw KIT-5 (Rysunek 57D)
i KIT-6 (Rysunek 57F) nie wptywa na stopien uporzadkowania struktury mezoporowatej
krzemionki. Jednakze, gdy do modyfikacji KIT-5 zastosowano metode wspdtkondensacji, zmiany
w strukturze byty zauwazalne z widocznym zanikiem uporzadkowanej struktury (Rysunek 57E).
Materiat KIT-6 modyfikowany metodg wspdtkondensacji zachowuje strukture typowa dla tego
materiat, mozna jednak zaobserwowaé zmniejszenie srednicy porédw i pogrubienie $cian poréw.
Swiadczy to o wiekszym wptywie metody wspétkondensacji na stopief uporzadkowania struktury

materiatow KIT-5 i KIT-6.

5.6.1. Optymalizacja warunkéw wydzielania Eu(lll) na modyfikowanych mezoporowatych
materiatach krzemionkowych technika d-SPE

Optymalizacje warunkéw zatrzymywania i elucji jonéw Eu(lll) na modyfikowanych
materiatach MCM-41, KIT-5 i KIT-6 prowadzono metodg dyspersyjnej ekstrakcji do fazy statej
(d-SPE). W tym celu w probdéwkach umieszczano 10,0 + 0,3 mg sorbenta dodawano 1 mL badanego
roztworu jonow Eu(lll), a nastepnie eluowano 1 mlL roztworu kwasu azotowego(V). Prdbke
mieszano na mieszadle typu vortex przez 1 min, a nastepnie odwirowywano (14 000 rpm, 10 min)
(Rysunek 58). Supernatant pobierano i oznaczano w nim stezenie Eu technikg atomowej
spektrometrie absorpcyjng z atomizacjg elektrotermiczng (ETAAS). Wynikato to z nizszych kosztow
analizy technikg ETAAS w pordéwnaniu z technikg ICP-MS. Oznaczenia Eu technikg ETAAS
prowadzono przy dtugosci fali 459,4 nm i na podstawie krzywej wzorcowej obliczano stezenia Eu

w poszczegdlnych supernatantach.

1 mL roztworu
jonéw Eu(lll) lub

[ kwasu azotowego(V) _

vortex wirowanie pobranle

—_— \ .
14 000 rpm

1 mim I supernatantu T
\ 10 min @{
‘ ______ ) -—\" o
10 mg
sorbenta

Rysunek 58. Schemat procedury wydzielania jondéw Eu(lll) technikg dyspersyjnej ekstrakcji do fazy
statej.
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W celu zbadania wptywu pH prébki nanoszonej na zatrzymywanie Eu na badanych
materiatach sporzgdzono roztwory wzorcowe analitu w zakresie pH 2 - 7 (pH prdébki stabilizowano
za pomocg dodatku roztworu HNOs lub NaOH o réznych stezeniach). Ze wzgledu na ograniczong
trwato$¢ materiatdéw krzemo-organicznych i mozliwe wytrgcanie sie form wodorotlenkowych
europu w srodowisku zasadowym nie prowadzono badan dla roztworédw o pH > 7,0. Do badanych
materiatéw krzemionkowych dodawano po 1 mL roztworu wzorcowego jondw Eu(lll) o stezeniu
50 ng/mL o réznym pH i postepowano zgodnie z procedurg przedstawiong na rysunku 58.

Efektywnos¢ zatrzymywania Eu(lll) na materiatach MCM-41 modyfikowanych grupami
aminowymi (Z-6032, Z-6020) wynosita od 0 do maksymalnie 31%. Najlepsze zatrzymywanie jonéw
Eu(lll) (31%) otrzymano na materiale N-MCM-2 modyfikowanym zwigzkiem Z-6020 z roztworu o pH
2. Natomiast w pH 3, 4 i 5 zatrzymywanie malato i wynosito ok. 7%, a w pH 6 i 7 jony Eu(lll) nie
zatrzymywaty sie na materiale N-MCM-2. W zwigzku z tym, ze zatrzymywanie na materiatach
MCM-41 modyfikowanych grupami aminowymi byto mate to nie prowadzono dalszych badan tych
materiatéw.

Dane dotyczace zatrzymywania Eu(lll) na materiatach MCM-41, KIT-5 i KIT-6

modyfikowanych grupami siarkowymi zostaty przedstawione na rysunku 59.
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Rysunek 59. Wptyw pH roztworu prébki na efektywnosé zatrzymywania 50 ng jonéw Eu(lll) na
materiatach MCM-41, KIT-5 i KIT-6. (Msorbeta = 10 mg, n=3).

Na materiale S-MCM 1, ktéry charakteryzowat sie najnizszg iloscig grup funkcyjnych
uzyskano najnizszg efektywnosc zatrzymywania, materiat ten wykluczono z dalszych badan. Na
materiatach S-MCM 2, S-MCM 3 i S-MCM 5 uzyskano wysokg efektywnosc¢ zatrzymywanie (> 95%)
w zakresie pH od 2 do 5. Nizszg efektywnos$¢ zatrzymywania jondéw Eu(lll) (ok. 93%)

zaobserwowano na materiale S-MCM 4 w zbadanym zakresie pH wynoszacym 2 - 4.
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Na materiatach KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych grupami siarkowymi réwniez uzyskano
wysokg efektywnosé zatrzymywania Eu(lll) (> 93%) w catym badanym zakresie pH.

Najwyzsze efektywnosci zatrzymywania jondw Eu(lll) na materiatach S-MCM 2, S-MCM 3,
S-MCM 4, S-MCM 5, S-KIT 5-1, S-KIT 5-3, S-KIT 6-1 i S-KIT 6-3 uzyskano z roztworéw o pH 4, jednakze
w dalszych badaniach planowane jest zastosowanie tych materiatéw do wydzielania jonéw Eu(lll)
z mineralizatéw probek zywnosci, ktére bedg miaty niskie pH. Przygotowanie prébek mineralizatow
tak, aby miaty pH 4 wymagatoby wprowadzenia dodatkowego etapu, odparowywania proébki
i rozpuszczania w rozpuszczalniku o odpowiednim pH, mogtoby to powodowad straty analitu.
W zwigzku z tym postanowiono do dalszych badan wybraé¢ pH 2 + 0,2, w ktérym efektywnos¢
zatrzymywania byta nieco gorsza niz w pH 4, lecz nadal byta wysoka (> 93%).

Kolejnym krokiem, po wykonaniu optymalizacji procesu zatrzymywania Eu(lll) na
sorbentach byto przeprowadzenie optymalizacji procesu jego elucji za pomocg roztwordw kwasu
azotowego (V) o réznym stezeniu. Zatrzymane jony Eu (lll) (50 ng/mL) zgodnie z powyzszg
procedurg eluowano dodajgc 1 mL roztworéw HNOs o stezeniu 0,1; 0,15; 0,2 oraz 0,3 mol/L. Eluent
z sorbentem mieszano na mieszadle typu vortex przez 1 min, a nastepnie odwirowywano
(14 000 rpm, 10 min). W tak otrzymanych eluatach oznaczano stezenie europu na podstawie
wykreséw wzorcowych sporzgdzonych w kwasie azotowym(V) o odpowiednim stezeniu. Nastepnie
obliczono odzysk analitu, ktéry stanowit stosunek masy analitu w eluacie do masy analitu
naniesionego na kolumne. Optymalizacje elucji jonéw Eu(lll) przeprowadzono na materiatach S-

MCM-2 oraz S-MCM-5.
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Rysunek 60. Wptyw stezenia eluenta na odzysk jonéw Eu(lll) z modyfikowanych materiatéw
MCM-41.

Na rysunku 60 zauwazyé mozna, ze ilosciowy odzysk jonéw Eu(lll) z materiatu S-MCM 2
wynoszgcy od 85 do 93% uzyskano stosujgc kwas azotowy(V) w zakresie stezen 0,1 — 0,3 mol/L.

Natomiast na materiale S-MCM 5 uzyskano odzysk jonow Eu(lll) wynoszgcy 58% stosujgc 0,1 mol/L
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HNOs. llosciowy odzysk analitu (88 — 96%) z sorbenta S-MCM 5 uzyskano stosujgc do elucji kwas
azotowy(V) o stezeniach 0,15 — 0,3 mol/L. Z otrzymanych danych eksperymentalnych wynika, ze
najwyzszy odzysk jonéw Eu(lll) (> 90%) z badanych sorbentow uzyskano stosujgc jako eluent
roztwor 0,3 mol/L HNOs. W zwigzku z tym sprawdzono wptyw tego eluenta na odzysk jonéw Eu(lll)
z pozostatych sorbentéw. Przedstawione wyniki w tabeli 37, wskazujg, ze zastosowanie 0,3 mol/L
HNOs pozwala na uzyskanie ilosciowego odzysku (>92%) z badanych sorbentéw, z wyjatkiem

sorbentow S-MCM 4 i S-KIT 6-3.

Tabela 37. Odzysk jondw Eu(lll) (50 ng/mL) podczas elucji za pomocg 1 mL 0,3 mol/L HNOs.

Sorbent Odzysk Eu(lll) £ SD, % (RSD, Sorbent Odzysk Eu(lll) £ SD, % (RSD,
%) %)

S-MCM 2 | 91,88 +0,19(0,2) S-KIT 5-1 | 99,10+ 2,99 (3,0)

S-MCM 3 | 93,25+2,17(2,3) S-KIT5-3 | 104,31+ 4,51 (4,3)

S-MCM 4 | 87,57 + 3,06 (3,5) S-KIT6-1 | 98,43+2,12(2,2)

S-MCM 5 | 96,01 + 0,83 (0,9) S-KIT6-3 | 75,71+ 6,94 (7,85)

W celu okredlenia trwatosci sorbentdw przeprowadzono kilka cykli zatrzymywania-elucji
jonoéw Eu(lll). Zaobserwowano, ze nastepowat stopniowy spadek efektywnosci zatrzymywania
Eu(lll) wraz ze wzrostem liczby cykli. Po 6 cyklach zatrzymywanie jonéw Eu(lll) obnizato sie
o ok. 2,5% na sorbentach S-MCM 2, S-MCM 3 i S-MCM 5, ok. 17% na sorbencie S-MCM 4 i ok. 6%
na sorbentach S-KIT 5 i S-KIT 6. Natomiast po 14 cyklach zatrzymywanie jondw Eu(lll) obnizato sie
o ok. 10% na sorbentach S-MCM 2 i S-MCM 5, ok. 7% na sorbencie S-MCM 3, ok. 48% na sorbencie
S-MCM 4 i ok. 13% na sorbentach S-KIT 5 i S-KIT 6. Na podstawie tych wynikéw stwierdzi¢ mozna,
Ze najwyzszg trwatoscig charakteryzuje sie sorbent S-MCM 3, ktéry ma najwiekszg ilos¢ grup
funkcyjnych.

W optymalnych warunkach wydzielania jonéw Eu(lll) technikg d-SPE na materiatach MCM-
41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych grupami tiolowymi sorbent (Msorbenta = 10 mg) kondycjonowano
1 mL 0,3 mol/L HNOs oraz 3 mL H,0. Optymalne warunki wydzielania jonéw Eu(lll) na badanych
sorbentach byty nastepujgce: pH prébki rowne 2,0 + 0,2, rodzaj eluenta i jego objetos¢: 1 mL

0,3 mol/L HNOs.

Jednakze w trakcie prowadzenia badan technikg d-SPE wg procedury przedstawionej na
rysunku 58, zaobserwowano straty sorbenta podczas pobierania supernatantu pomimo
zastosowania najwyzszych dopuszczalnych obrotéw wiréwki podczas wirowania. Ponadto czas
przeprowadzenia jednego cyklu nanoszenia i elucji byt bardzo dtugi, poniewaz wynosit ponad

22 min. Wobec tego postanowiono sprawdzi¢ mozliwo$¢ zastosowania techniki SPE w kolumnach.
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5.6.2. Badanie warunkéw wydzielania Eu(lll) na modyfikowanych mezoporowatych materiatach
krzemionkowych technikg SPE w kolumnach (technika dynamiczna)

W kolumnach sorpcyjnych niezbednym elementem jest spiek. W zwigzku z tym istotnym
elementem badan wtasciwosci sorpcyjnych sorbentéw w uktadzie dynamicznym wydaje sie dobér
odpowiedniego materiatu z ktdrego wykonany jest spiek w kolumnie SPE. Spiek powinien
wykazywac jak najmniejszg sorpcje analitu. Zbadano zatrzymywanie Eu(lll) na réznych rodzajach
spiekéw stosowanych w kolumnach sorpcyjnych. W tym celu spieki umieszczono w plastikowych
kolumnach sorpcyjnych i nanoszono 1 mL roztworu jondw Eu(lll) o stezeniu 50 ng/mL o pH rownym

2. Wyniki przedstawiono tabeli 38.

Tabela 38. Zatrzymywanie jondw Eu(lll) (50 ng/mL) na réznych rodzajach spiekdw umieszczonych
w kolumnach sorpcyjnych.

Typ spieku Zatrzymywanie Eu(lll) = SD, %
z wtdkna szklanego 36,5+4,3

z polietylenu 17,7+0,3

z teflonu (PTFE), Srednica poréw 20 pm 17,5+0,6

z teflonu (PTFE), Omnifit), srednica porow 5 3,9+0,1

pm

Zaobserwowano stosunkowo wysokie zatrzymywanie jondw Eu(lll) ok. 37% na spieku
wykonanym z wtékna szklanego. Potwierdzeniem dobrego zatrzymywania Ln na wtdknie szklanym
sg badania Yu-Jun i Xian-Hua [325], ktdrzy zauwazyli, ze lantanowce s adsorbowane na
powierzchni widkna szklanego w wyniku wigzan chemicznych, a takze adsorpcji fizycznej. Na
spiekach wykonanych z polietylenu i teflonu o srednicy poréw 20 um zatrzymywanie Eu(lll)
wynosito ok. 18%. Natomiast najnizsze zatrzymywanie ok. 4% uzyskano na spiekach wykonanych

z teflonu o $rednicy poréw 5 um, ktére wybrano do dalszych badan.

Nastepnie zoptymalizowang metode wydzielania jondw Eu(lll) technikg  d-SPE
zastosowano do ekstrakcji do fazy statej prowadzonej w kolumnach. W tym celu w plastikowych
kolumnach SPE o srednicy 9 mm umieszczono spiek PTFE o $rednicy porédw 5 pm i 10 mg
sorbentéw. Zastosowano komore prézniowg do metody SPE, jednak wytwarzana prdznia byta zbyt
niska, aby umozliwi¢ przeptyw roztworu przez kolumne SPE. Kolejne kolumny ekstrakcyjne
przygotowano w strzykawkach o dtugosci 5 cm i Srednicy 9 mm w ktérych umieszczono spiek PTFE
o $rednicy poréw 5 um i 10 mg sorbentéw. Tak przygotowane kolumny umozliwiaty przeptyw

roztworu, jednak ich wadg byt brak mozliwosci automatyzacji procesu wydzielania materiatow.
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Procedura wydzielania jondw Eu(lll) na mezoporowatych materiatach krzemionkowych
technika SPE prowadzona w kolumnach przygotowanych w strzykawkach zostata przedstawiona

na rysunku 61.

nanoszenie
probki

kondycjonowanie
1mL HNO: (0,3 mol/L)
3 mL Milli-Q

ptukanie
1 mL Milli-Q

elucja
1 mL 0,3 mol/L HNO:

sorbenta

Rysunek 61. Schematy procedur wydzielania jondw Eu(lll) technikg ekstrakcji do fazy statej
w kolumnie sorpcyjnej (strzykawce).

Nastepnie zgodnie z procedurg przedstawiong na rysunku 61 sprawdzono odzysk jonéw
Eu(lll) technikg SPE w kolumnach. W optymalnych warunkach wydzielania uzyskano ilosciowe
odzyski jonow Eu(lll) (> 91%) ze wszystkich badanych sorbentéw technikg SPE w kolumnach.
Powtarzalno$¢ procesu wydzielania jonéw Eu(lll) na badanych sorbentach byta bardzo dobra
i zawierata sie w zakresie 1 - 2%.

W zwigzku z tym, ze kolumnami ekstrakcyjnymi byty strzykawki, nie mozliwa byta

precyzyjna kontrola predkosci przeptywu prébki. Obliczona zostata srednia predkos¢ przeptywu

prébki przez strzykawkowe kolumny SPE dla 5 cykli, ktéra wynosita =0,27 ml/min.

W kolejnym etapie badan sprawdzono mozliwos¢ zatezania Eu(lll) na badanych
sorbentach. W tym celu na kolumny nanoszono objetosci 20 mL i 10 mL roztworéw wzorcowych
Eu(lll) o stezeniach 0,5 ng/mL i 1 ng/mL o pH 2. Zatrzymany analit eluowano 1 mL roztworu

0,3 mol/L HNOs.

Tabela 39. Wptyw objetosci roztworu wzorcowego Eu(lll) nanoszonego na sorbent na odzysk
analitu.

Eu(sltlf)f(:::;ml Objetos¢, mL Odzysk £ SD, % W:::;;:‘:i‘:lk
S-MCM 2 S-MCM 3 S-MCM 5
1 20 91,9+2,3 85,2+5,2 87,5+2,0 20
0,5 10 105,0+£1,8 | 94,9+2,2 96,1+1,4 10
S-KIT 5-1 S-KIT 5-3 S-KIT 6-1
1 10 98,6+1,4 98,8+0,8 97,1+2,0 10
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Na podstawie wynikdw przedstawionych w tabeli 39, zauwazyé mozna, ze uzyskano
ilosSciowy odzysk jonédw Eu(lll) z badanych sorbentéw podczas zatezania 10 mL roztworu
wzorcowego o stezeniu 0,5 ng/mL dla sorbentéw MCM-41 oraz 1 ng/mL dla sorbentéw KIT-5
i KIT-6. Podczas zatezania 20 mL roztworu wzorcowego o stezeniu 1 ng/mL uzyskano odzysk
powyzej 90% tylko z sorbenta S-MCM-2. W zwigzku z tym stwierdzono, ze maksymalny

wspotczynnik zatezania Eu(lll) na badanych sorbentach wynosit 10.

5.6.3. Zastosowanie opracowanej metody do wydzielania Eu, Gd i Dy z prébek zywnosci i wody

Opracowang procedure wydzielania Eu(lll) zastosowano do wydzielania trzech wybranych
jonéw Ln(l): Eu(ll), Gd(l1) i Dy(lll) na modyfikowanych materiatach MCM-41, KIT-5 i KIT-6 przed
ich koncowym oznaczeniem technikg ICP-MS. W pierwszym etapie sprawdzono efektywnosé
zatrzymywania jonow Eu(lll), Gd(Ill) i Dy(lll) ze wspdlnego roztworu wzorcowego o stezeniu
10 ng/mL. Na rysunku 62 przedstawiono przyktadowy wykres zatrzymywania wybranych Ln na
materiatach S-MCM 2 i S-MCM 5. Na wszystkich badanych sorbentach zatrzymywanie trzech jonéw
Ln(Ill) wynosito od 82% do 96%. Nie zauwazono réznic w efektywnosci zatrzymywania pomiedzy

trzema badanymi jonami Ln(lll).
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Rysunek 62. Zatrzymywanie jondw Ln(lll) na materiatach S-MCM 2 i S-MCM 5 modyfikowanych
grupami tiolowymi.

Uzyteczno$¢ uporzadkowanych mezoporowatych materiatéw krzemionkowych typu
MCM-41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych 3-merkapropropylotrimetoksysilanem zbadano stosujac je

do wydzielania matych stezen analitu (1 ng/mL) z wody zrddlanej Saguaro oraz prébek roslinnych

158



(Yerba Mate). W tym celu zastosowano procedure przedstawiong na rysunku 61, stosujac
optymalne warunki ustalone na roztworach wzorcowych.

Na podstawie wynikéw przedstawionych w tabeli 40 zaobserwowano, ze odzyski jonéw
Eu(ll), Gd(III) i Dy(lll) z wody zrddlanej i prébki roslinnej na wszystkich sorbentach byty na
podobnym poziomie. Najlepsze wartos$ci odzyskéw analitéw (83 — 106 %) z sorbentéw S-MCM 2,
S-MCM 3 i S-MCM 5 uzyskano z wody zrédlanej, ktéra przed wzbogaceniem zostata 200-krotnie
rozcienczona (tabela 40). Odzyski badanych jonéw Ln(lll) z tych sorbentéw z wody Zrddlanej
nierozciefczonej wahaty sie od 27% do 56% w zaleznosci od sorbenta. Najwyzsze odzyski Eu, Gd
i Dy z nierozcieiczonej wody uzyskano na materiale S-MCM-3, ktdry charakteryzowat sie
najwiekszg liczbg grup funkcyjnych, natomiast nizsze odzyski uzyskano na materiatach S-MCM 2
i S-MCM 5, ktére posiadaty mniej grup funkcyjnych. Na materiatach S-MCM 2 i S-MCM 5 odzyski
analitow z nierozciericzonej wody zrddlanej byty zblizone, co sugeruje, ze metoda modyfikacji
materiatu nie ma wiekszego wptywu na wydzielanie badanych jondéw. Jak mozna zauwazyg,
zwiekszenie objetosci nanoszonej prébki z 1 mL do 5 mL spowodowato obnizenie odzysku o ok.
5,5-raza dla sorbentéw S-MCM 2 i S-MCM 5, jedynie w przypadku materiatu S-MCM 3 wptyw
objetosci nanoszonej probki jest niewielki. Najnizsze odzyski (7,6 — 9,7%) jondw Eu(lll), Gd(lII)
i Dy(lll) uzyskano ze wzbogaconej prébki Yerba Mate z materiatéw S-MCM-2 i S-MCM-5.

W tabeli 41 przedstawiono odzyski jondw Eu(lll), Gd(IlI) i Dy(lll) z materiatéw S-MCM2, S-
MCM 3 i S-MCM 5, ktére poddano dwukrotnemu kondycjonowaniu. Takie podejscie nie zostato
uwzglednione podczas optymalizacji warunkéw wydzielania z roztworéw wzorcowych, poniewaz
jednokrotne kondycjonowanie pozwalato na uzyskanie ilosciowego odzysku analitu. Zastosowanie
kondycjonowania dwukrotnego sorbentow umozliwito uzyskanie wysokich wartosci odzyskow
badanych jondw (86 - 103%) z probki wody zrédlanej 25 razy rozcienczonej. Na materiat S-MCM 3
kondycjonowany dwukrotnie naniesiono wzbogacong w anality nierozcieficzong prébke wody
zrédlanej uzyskujac poprawe odzysku o ok. 32%. Odzysk jondéw Ln(lll) wynoszacy 80 - 82% oraz
niskie wartosci RSD (1,6 — 2,7%) wskazujg na dobrg doktadnos¢ i powtarzalno$¢ opracowanej
metody wydzielania i oznaczania jonéw Eu(lll), Gd(IIl) i Dy(lIl) w prébkach wody Zrédlane;.

Na materiat S-MCM 3 dwukrotnie kondycjonowany naniesiono réwniez wzbogacong
w badane jony Ln(lll) probke Yerba Mate uzyskujgc odzysk 22% dla Eu, 26% dla Gd i 25% dla Dy.
Prawdopodobnie w prébce Yerba Mate zawartych jest wiecej sktadnikow mineralnych w postaci
makro- i mikroelementéw, ktdre mogg miec wieksze powinowactwo do grup tiolowych niz badane
jony Ln(lll), tym samym blokujgc miejsca aktywne w sorbencie. Uzyskane wyniki wskazujg na to, ze
zastosowanie materiatéw MCM-41 modyfikowanych grupami tiolowymi nie jest odpowiednie do

probek o skomplikowanej matrycy.
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Tabela 40. Odzysk Eu, Gd i Dy z wody zZrédlanej i probek roslinnych uzyskany na mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu MCM-41
modyfikowanych 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem jednokrotnie kondycjonowanych (Msorbanta = 10 Mg, PHorsbki = 2, Veluenta= 1 ML, n=3).

Badana préobka Rozciericzenie Vprébkiy Dodatek Odzysk £ SD, % (RSD, %)
mL Ln, ng S-MCM 2 S-MCM 3 S-MCM 5
Eu | Woda pitna zrédlana 200 1 1 86,92 + 4,87 (5,50) 82,80+ 5,35 (6,46) 103,23 + 4,81 (4,66)
0 1 1 29,97 £ 0,49 (1,62) 54,64 + 7,25 (13,28) 29,28 + 1,44 (4,93)
0 5 5 6,10 + 0,23 (3,70) 42,77 +0,84 (1,97) 5,82 +0,19 (3,25)
Yerba mate 2 5 10 9,67 £0,37 (3,82) - 8,35+ 0,66 (7,94)
Gd | Woda pitna zrdédlana 200 1 1 89,58 + 5,37 (6,00) 88,81 + 10,75 (12,10) 108,15 + 9,87 (9,12)
0 1 1 27,17 + 4,03 (14,84) 55,70 + 6,03 (10,82) 32,58 + 4,50 (13,80)
0 5 5 5,62 + 0,49 (8,67) 41,83 + 3,45 (8,26) 5,47 + 1,34 (24,60)
Yerba mate 2 5 10 9,59 + 0,65 (6,77) - 8,71 0,93 (10,68)
Dy | Woda pitna zrédlana 200 1 1 99,12 + 6,42 (6,48) 99,87 + 12,87 (12,89) 105,53 + 3,14 (2,98)
0 1 1 26,75 + 3,12 (11,67) 52,31+ 6,39 (12,21) | 27,94 + 1,39 (4,98)
0 5 5 5,59 + 0,49 (8,69) 37,78 + 1,47 (3,90) 4,74 + 0,46 (9,66)
Yerba mate 2 5 10 8,59 + 0,43 (4,78) - 7,57 + 0,46 (6,05)

Tabela 41. Odzysk Eu, Gd i Dy z wody zrédlanej i probek roslinnych uzyskany na mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu MCM-41
modyfikowanych 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem dwukrotnie kondycjonowanych (Msorbanta = 10 Mg, pHprsbki = 2, Veluenta= 1 ML, n=3).

Badana probka Rozciericzenie Vprébkiy Dodatek | Odzysk * SD, % (RSD, %)
mL Ln, ng S-MCM 2 S-MCM 3 S-MCM 5

Eu Woda pitna zrédlana 25 1 1| 87,46 +38,16(9,33) 90,98 + 6,01 (6,61) 103,30+ 7,47 (7,23)
0 1 1 81,09 + 2,00 (2,47)
Yerba mate 2 1 1 22,35+ 1,76 (7,90)

Gd Woda pitna zrédlana 25 1 1| 88,26 + 2,64 (2,99) 96,75 + 5,10 (5,27) 101,75 + 2,51 (2,46)
0 1 1 82,41+ 2,24 (2,71)
Yerba mate 2 1 1 26,10+ 1,30 (4,97)

Dy Woda pitna zrddlana 25 1 1|85,91+2,19(2,55) 93,67 +1,37 (1,46) 100,54 + 4,69 (4,66)
0 1 1 80,44 + 1,26 (1,56)
Yerba mate 2 1 1 25,06 + 1,65 (6,58)
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Materiaty KIT-5 i KIT-6 modyfikowane grupami tiolowymi charakteryzowaty sie nieco lepszymi
wtasciwosciami sorpcyjnymi niz materiaty MCM-41 wobec jonéw Eu(lll), Gd(lll) i Dy(lll) z prébki
o nieskomplikowanej matrycy (tabela 42). Wartosci odzysku jonéw Eu(lll), Gd(Ill) i Dy(lll) z prébek
wody zrédlanej 200 razy rozcieficzonej na badanych sorbentach KIT-5 i KIT-6 miescity sie odpowiednio
w przedziatach 74 — 118%, 105 — 119% i 66 — 105%. Najnizsze wartosci odzysku Eu(lll) i Dy(ll1) i wysokie
wartosci RSD uzyskano z sorbenta S-KIT 5-3. Wartosci odzysku jonéw Ln(lll) z probek wody Zrédlanej
rozcienczonej 200-krotnie z materiatu S-KIT 5-3 byly nizsze (np. o ok. 33% dla jonéw Eu(lll)) niz
z materiatu S-KIT 5-1. Moze by¢ to konsekwencja tego, ze materiat S-KIT 5-3 zostat zmodyfikowany
metodg wspbtstracania, ktéra powodowata zanik mezoporowatej struktury, co zostato przedstawione
na poczatku tego rozdziatu (rysunek 57 — TEM). Metoda modyfikacji materiatéw KIT-5 wptywa na jego
wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do jondw Eu(lll), Gd(II1) i Dy(ll1).

W przypadku materiatéw KIT-5 i KIT-6 wprowadzenie podwdjnego kondycjonowania nie
wptyneto na ich wtasciwosci sorpcyjne. Wartosci odzyskéw jondw Ln(lll) z wody Zrédlanej uzyskane
z sorbentéw podwdjnie kondycjonowanych sg poréwnywalne z warto$ciami uzyskanymi z sorbentow
pojedynczo kondycjonowanych. Ponadto w przypadku probek o skomplikowanej matrycy (probka
Yerba Mate) wartosci odzyskow badanych jonéw Ln(lll) miescity sie w przedziale od 6 do 10%

(tabela 43).
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Tabela 42. Odzysk Eu, Gd i Dy z wody zrédlanej uzyskany na mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych 3-
merkaptopropylotrimetoksysilanem (Msorbanta = 10 Mg, PHprsbki = 2, Veluenta= 1 mL, n=3).

Badana Rozc. Vi, Dodatek | Odzysk + SD, % (RSD, %)
prébka mL Ln, ng S-KIT5-1 S-KIT5-3 S-KIT6-1 S-KIT6-3
Eu | Woda pitna | 200 |1 1 106,82 + 9,50 (8,90) 73,84 +7,12 (9,64) 117,63 + 12,83 (10,90) | 104,34 + 8,81 (8,44)
zrédlana 0 28,30+ 1,62 (5,73) 41,98 + 9,80 (23,34) | 70,52 + 4,54 (6,44) 62,54 +2,99 (4,79)
Gd 200 |1 1 113,45 + 0,30 (0,26) 106,57 + 16,85 (15,81) | 118,72 + 8,70 (7,33) 105,09 * 5,32 (5,06)
0 25,74 + 3,43 (13,34) 44,29+ 9,54 (21,54) | 68,61 + 1,70 (2,48) 56,85 * 3,49 (6,15)
Dy 200 |1 1 101,84 + 4,19 (4,11) 65,58 + 9,08 (13,85) 104,59 + 2,33 (2,23) 100,75 * 3,53 (3,50)
0 20,71+ 2,14 (10,32) 33,04+ 7,43(22,50) | 53,14 +1,83 (3,44) 47,80 +095 (1,98)

Tabela 43. Odzysk Eu, Gd i Dy z wody zrédlanej i prébki rodlinnej uzyskany na mezoporowatych materiatach krzemionkowych typu KIT-5 i KIT-6
modyfikowanych 3-merkaptopropylotrimetoksysilanem (Msorbanta = 10 Mg, PHorebki = 2, Veluenta= 1 ML, n=3).

Badana Rozc. | Vpreoki,  Dodatek Odzysk £ SD, % (RSD, %)
prébka mL Ln, ng S-KIT5-1 S-KIT5-3 S-KIT6-1 S-KIT6-3
Eu | Woda pitna 25 1 1| 95,70+ 5,70 (5,95) 73,07 £ 0,7 (2,85) 104,77 + 5,04 (4,81) 93,66 + 6,14 (6,55)
zrodlana 0 1 1| 42,49+1,71 (4,03) 51,25 + 7,63 (14,88) 69,07 £ 1,87 (2,71) 72,58 + 4,50 (6,19)
Yerba mate 2 1 1| 6,01+0,5(8,26) - 7,70 +0,67 (8,86) -
Gd Woda pitna 25 1 1 | 105,25 + 4,22 (4,01) 77,11 + 3,28 (4,26) 104,14 + 2,72 (2,61) 102,45 + 3,06 (2,99)
zrodlana 0 1 1| 41,16 2,78 (6,75) 20,32 + 2,36 (11,63) 68,15 + 3,61 (5,30) 73,99 + 1,44 (1,95)
Yerba mate 2 1 1/|6,28+1,01(16,14) - 8,98 +2,20 (24,44) -
Dy Woda pitna 25 1 1| 91,63 +4,81 (4,93) 72,21 + 4,59 (6,36) 102,78 + 3,22 (3,13) 97,90 + 5,15 (5,26)
zrodlana 0 1 1 | 36,10 +2,40 (6,64) 15,12 + 2,44 (16,11) 58,91 + 2,82 (4,79) 69,29 + 3,13 (4,51)
Yerba mate 2 1 1| 6,80+ 1,52 (22,40) - 9,96 + 0,78 (7,84) -
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Podsumowanie i wnioski

W rozprawie doktorskiej opisatam badania dotyczgce opracowania metodyki badania
lantanowcéw i ich specjacji w probkach zywnosci (wody pitne i prébki roslinne) i biologicznych
(ludzkie komorki nowotworowe). Podjete przeze mnie badania majg charakter wielonurtowy
badania rozpoczetam od modelowania specjacji chemicznej Eu, Gd i Dy z kwasem kawowym,
nastepnie opracowatam metody oznaczania wybranych Ln technikami HR-CS AAS i ICP-MS,
a w ostatniej czesci badan opracowatam procedure wydzielania Eu, Gd i Dy na mezoporowatych
materiatach krzemionkowych technikg SPE.

W pierwszej czesci rozprawy doktorskiej opisatam badania dotyczagce modelowania
specjacji jonow Eu(lll), Gd(lll) i Dy(lll) z kwasem kawowym w roztworach wodnych. Badania
rozpoczetam od wyznaczenia statych protonowania kwasu kawowego trzema technikami:
potencjometrii, spektrofotometrii i NMR. State protonowania kwasu kawowego uzyskane tymi
technikami wykazujg dobrg zgodnos$¢, co wskazuje na uzytecznosé zastosowanych technik w tych
badaniach. Wartosci log K uzyskane za pomocg miareczkowania potencjometrycznego wynoszg
4,33; 8,66; 11,93 i sg zgodne z wartosciami przedstawionymi w literaturze [203]. State
protonowania kwasu kawowego zostaty wykorzystane do wyznaczania sktadu i statych trwatosci
zwigzkéw kompleksowych jonéw Eu(lll), Gd(Ill) i Dy(lll) z kwasem kawowym. Zidentyfikowatam
powstawanie dwodch form komplekséw typu LnL i [LnL(OH)]" dla trzech badanych jondw
lantanowcdéw. Wyznaczytam wartosci statych trwatosci kompleksow, ktére sg porownywalne dla
wszystkich badanych metali. Najwyzszg statg trwatosci wykazywat kompleks kwasu kawowego
z jonami Dy(Ill) (logB = 11,03), a najnizsza z jonami Eu(lll) (logB = 10,52). Opracowatam réwniez
diagramy form specjacyjnych w funkcji wartosci pH $rodowiska. Na podstawie tych diagraméw
stwierdzitam, ze kwas kawowy jest silnym zwigzkiem chelujgcym jony Ln(lll) w zakresie pH 7 - 10
dla Eu, 7 - 10,5 dla Gd oraz 6,5 - 11 dla Dy. Stwierdzitam réwniez, ze kwas kawowy wykazywat
najwyzszg zdolno$¢é sekwestracji w stosunku do jonéw Dy(lll). Ponadto przeprowadzone przeze
mnie badania wykazaty, ze koordynacja badanych jonéw Ln(lll) przez kwas kawowy zachodzi
poprzez grupe katecholowa.

W czesci dotyczacej oznaczania catkowitej zawartosci Eu, Gd i Dy technikami HR-CS ETAAS
i ICP-MS w pierwszym etapie przeprowadzitam optymalizacje metody oznaczania tych metali na
modelowych roztworach. W celu sprawdzenia mozliwosci oznaczenia Eu, Gd i Dy technikg HR-CS
ETAAS wykonatam pomiary absorbancji pojedynczych roztworéw wzorcowych analitéw. Badania
te wykazaty, ze sygnaty atomizacji Eu, Gd i Dy rozpoczynaty sie od ostrego piku, co sugeruje ze,
mechanizm atomizacji badanych Ln jest podobny. Przypuszczaé mozna, ze pojawianie sie ostrego
piku na poczatku sygnatu jest wynikiem tworzenia sie specjow lantanowcdédw o rdznej trwatosci

termicznej (LnO, Ln,0s), ktére atomizujg w réznych temperaturach. Zaobserwowatam réwniez,
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ogonowanie sygnatdw, ktérego prawdopodobng przyczyng jest fakt, ze podczas procesu atomizacji
w temperaturze powyzej 2500 °C, oprécz wolnych atoméw metalu tworzone sg takze trwate
wegliki lantanowcéw. Na podstawie absorbancji otrzymanych dla roztworéw wzorcowych
badanych lantanowcéw obliczytam masy charakterystyczne Eu, Gd i Dy, ktére wynoszg
odpowiednio 7, 16 i 4316 pg. Ze wzgledu na niskg czutosé oznaczenn Gd wykluczono go z dalszych
badan technikg HR-CS ETAAS.

Z uwagi na fakt, ze zaobserwowatam silne oddziatywanie Eu i Dy z powierzchnig rurki
grafitowej przeprowadzitam optymalizacje sposobu modyfikacji powierzchni rurki grafitowej.
Miato to na celu ograniczenie niekorzystnych procesdéw zachodzacych podczas rozktadu
termicznego i atomizacji, a przez to zwiekszenie czutosci metody. Zastosowano dwa rodzaje rurek
grafitowych oraz modyfikatory permanentne Pd, Pt, Rh, Ru, Ir, Ta, Zr, Y i La. Zastosowanie rurki
grafitowej z platformg wyeliminowato powstawanie ostrego piku w sygnatach atomizacji Eu i Dy,
jednak sygnat dalej ogonowat. Modyfikacja powierzchni platformy rurki grafitowej nie wptyneta na
poprawe sygnatu atomizacji Dy tak, by umozliwi¢ jego poprawne oznaczenie technikg HR-CS ETAAS.
Podczas oznaczania Eu z zastosowaniem modyfikatora permanentnego najlepsze rezultaty
uzyskatam stosujac La o masie 10 pug i Hf o masie 20 pg. Badania wykazaty, ze La nie zabezpieczat
powierzchni rurki grafitowej tak efektywnie jak Hf, réznica ta wynika¢ moze z trwatosci termicznej
weglikdw obu metali. W zwigzku z tym, ze temperatura topnienia weglika lantanu jest nizsza od
stosowanej temperatury atomizacji Eu, to moze on w tych warunkach odparowywac. Proces ten
powoduje zmniejszenie ilosci wegla w Srodowisku atomizacji, co prowadzi do zmniejszenia
oddziatywan miedzy Eu a weglem. Jednak weglik lantanu, ktéry moze odparowywacé szybciej niz
sam Eu z powierzchni atomizera nie zabezpieczat go efektywnie przed wnikaniem europu
w strukture atomizera grafitowego, przez co dalej obserwowano efekt pamieci. Zaobserwowatam
rowniez niekorzystny efekt procesu odparowywania weglikéw lantanu, poniewaz powodowat on
erozje atomizera grafitowego. Natomiast Hf zabezpieczat powierzchnie platformy rurki grafitowej
zmniejszajgc oddziatywanie Eu z grafitem, przez co obserwowany efekt pamieci byt mniejszy.

Wyznaczytam charakterystyke analityczng opracowanych metod oznaczania Eu technikg
HR-CS ETAAS z zastosowaniem modyfikowanych atomizeréw grafitowych, ktéra obejmowata
wyznaczenie zakresu roboczego wykresu kalibracyjnego, granicy wykrywalnosci i oznaczalnosci
oraz powtarzalnosci pomiaréw. Uzyskane granice wykrywalnosci opracowanych metod
analitycznych wynosity 0,03 ng/mL dla metody z zastosowaniem La jako modyfikatora oraz
0,25 ng/mL z zastosowaniem Hf jako modyfikatora. Opracowane przeze mnie metody
charakteryzowaty sie dobrymi powtarzalnosciami wynoszacymi 3,8% i 3,1% odpowiednio dla
modyfikatora La i Hf. Masy charakterystyczne Eu podczas oznaczania technika HR-CS ETAAS

wynosity odpowiednio 8,7 pgi 10,5 pg dla oznaczen w atomizerze grafitowym modyfikowanym La
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i Hf. Podczas oznaczen Eu we wzbogaconych préobkach wodd pitych i roslinnych tylko
zastosowywanie Hf jako modyfikatora pozwolito na uzyskanie ilosciowych odzyskow analitu.
Jednak uzyskane wartosci granic wykrywalnosci Eu technika HR-CS ETAAS nie pozwalajg na jego
bezposrednig analize w niezanieczyszczonych wodach i prédbkach roslinnych.

W kolejnej czesci badan podjetam prdébe opracowania metody oznaczania Eu wodach
i prébkach roslinnych z zastosowaniem spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie wzbudzona.
W przypadku oznaczania Ln technikg ICP-MS wystepujg interferencje izobaryczne oraz pochodzace
od jonéw wieloatomowych (BaO*, BaOH*) oraz lantanowcdw o nizszej masie atomowej podczas
oznaczania Ln o wyzszej masie atomowej. W celu wyeliminowania interferencji spektralnych
wykorzystatam komore ORS® stosujgc hel jako gaz kolizyjny i tlen jako gaz reakcyjny.
Zoptymalizowatam przeptyw gazéw komorowych, helu i tlenu, oraz potencjat dyskryminacji energii
kinetycznej (KED). Poniewaz prowadzitam badania jednoczesnego oznaczania Eu, Gd i Dy, dlatego
wybratam kompromisowe optymalne warunki oznaczania trzech metali. W komorze ORS?
stosowatam hel o predkosci przeptywu 5 mL/min i potencjat dyskryminacji energii kinetycznej
wynoszacy 0 V lub tlen o predkosci przeptywu 0,35 mL/min w komorze ORS® i potencjat
dyskryminacji energii kinetycznej wynoszacy -10 V. Przeprowadzitam walidacje opracowanej
metody oznaczania Eu, Gd i Dy technikg ICP-QQQ, granice wykrywalnosci Eu, Gd i Dy wynosity
odpowiednio 8,3 pg/mL, 9,2 pg/mLi 23,3 pg/mL kiedy w komarze ORS? stosowano hel (5 mL/min)
oraz 3,3 pg/mL, 2 pg/mLi 0,3 pg/mL kiedy stosowano tlen (0,35 mL/min). Powtarzalno$¢ metody
z zastosowaniem tlenu w komorze ORS? byta lepsza niz z zastosowaniem helu i wynosita 0,4 — 1,5%
dla wzorca o stezeniu 20 ng/mL. Uzyskatam iloSciowy odzysk badanych lantanowcéw ze
wzbogaconych probek wody podczas pomiaréw z zastosowaniem komory kolizyjno/reakcyjnej
wypetnionej helem jak i tlenem. Natomiast w przypadku prébek roslinnych (grzyby mun)
zastosowanie helu pozwolito na ilosciowy odzysk wszystkich badanych Ln, ale stosujgc tlen
uzyskatam ilosciowy odzysk tylko Gd, natomiast odzyski Eu i Dy byty przeszacowane (118% i 111%),
co wskazuje na nieskuteczng eliminacje interferencji. W CRM lisci herbaty INCT-TL-1 otrzymatam
ilosciowy odzysk Eu, a w mieszance ziét INCT-MPH-2, ktdra zawierata duze zawartosSci Ba uzyskano
nizszy odzysk Eu w obu stosowanych trybach pomiarowych (91,5% w trybie helowym i 92,0% w
trybie tlenowym).

Technike ICP-QQQ zastosowatam réwniez do oznaczenia gadolinu w ludzkich komérkach
raka jelita grubego (DLD-1), ktére poddatam dziataniu dwdch zwigzkéow gadolinu: chlorku
gadolinu(lll) i kompleksu Gd(lll)/kwas kawowy. W pierwszym etapie wykonatam optymalizacje
predkosci przeptywu tlenu, ktdry w przypadku izotopu *’Gd najefektywniej usuwat interferencje,
co pokazaty wczesniejsze badania. Optymalizacje prowadzitam na wzbogaconych w Gd prébkach

zmineralizowanej pozywki i NaCl. W przypadku tych prébek predkosé przeptywu tlenu wynoszaca
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0,2 mL/min byta wystarczajgca. W zoptymalizowanych warunkach wyznaczytam granice
wykrywalnosci Gd, ktora wynosita 2,1 pg/mL oraz oznaczytam Gd z dobrg powtarzalnoscig (0,97 —
1,75%) w pozywce do hodowli komédrek, roztworze 0,9% NaCl oraz w komodrkach DLD-1.
Wykonatam bilans masy w celu sprawdzenia, czy w trakcie zastosowanej procedury nie wystepuja
straty analitu. Uzyskatam ilosciowe odzyski gadolinu dodanego do komérek zaréwno w przypadku
chlorku gadolinu(lll) jak i kompleksu Gd(lll)/kwas kawowy. Zbadatam rowniez akumulacje obu tych
zwigzkow w komérkach DLD-1. Badania wykazaty, ze kompleks Gd(ll1)/kwas kawowy akumulowat
sie w wiekszym stopniu (6,5%) niz chlorek gadolinu(lll) (2,3%). Wskazuje to, ze kluczowgq role
w akumulacji Gd w ludzkich komérkach nowotworowych ma jego forma specjacyjna.

W zwigzku z tym, ze podczas opracowywania metod oznaczania wybranych Ln technikg
HR-CS ETAAS uzyskatam zbyt wysokie wartosci LOD aby zastosowac jg do prébek zywnosci, zas
w przypadku techniki ICP-QQQ zastosowanie komory ORS3 nie pozwolito na catkowitg eliminacje
interferencji w prdbkach roslinnych, konieczne stato sie wprowadzenie dodatkowego etapu
przygotowania prébki, ktérym jest wydzielanie analitéw na statych sorbentach. Ostatnia czes¢
badan podjeta podczas realizacji niniejszej pracy doktorskiej dotyczyta wtasnie opracowania
procedury wydzielania europu, gadolinu i dysprozu z wod i prébek zywnosci na modyfikowanych
mezoporowatych materiatach krzemionkowych MCM-41, KIT-5 i KIT-6. Materiaty MCM-41
modyfikowane byty N-(3-(trimetoksysililo)propylo)etylenodiaming (Z-6020), trimetoksy[3-[[2-[(4-
winylobenzylo)amino]etylolamino]propylo]silanem (Z-6032) zawierajgcymi grupy aminowe oraz 3-
merkapropropylotrimetoksysilanowym (MPTMS) zawierajagcym grupy tiolowe. Materiaty KIT-5
i KIT-6 modyfikowane byly tylko zwigzkiem zawierajgcym grupy tiolowe - MPTMS. Materiaty
sorpcyjne uzyte w badaniach rdznity sie metodg modyfikacji (wspdtstracanie i szczepienie) oraz
stosunkiem molowym Zrddta krzemionki do odczynnika modyfikujgcego. Optymalizacje warunkéw
wydzielania lantanowcow prowadzitam technika ekstrakcji do fazy statej w uktadzie statycznym,
nastepnie zoptymalizowane warunki wydzielania Eu, Gd i Dy zastosowatam do wydzielania
analitéw stosujac SPE w ukfadzie dynamicznym z zastosowaniem strzykawek wypetnionych 10 mg
badanych sorbentéw. Oznaczanie analitéw prowadzitam technikami ETAAS i ICP-MS.

Poczatkowe badania optymalizacji warunkéw wydzielania prowadzitam dla Eu jako
modelowego pierwiastka na wszystkich badanych sorbentach ze wzgledu na to, ze zastosowatam
tanszg technike oznaczania, ktorg jest ETAAS. Zbadatam efektywnos¢ zatrzymywania i elucji
analitu, ktore obejmowato wybdr pH prébki oraz stezenie eluenta. Efektywnos¢ zatrzymywania
jonéw Eu(lll) na materiatach MCM-41 modyfikowanych grupami aminowymi (Z-6032, Z-6020)
zawierata sie w zakresie 0 - 31%. Stwierdzitam wiec, ze te sorbenty nie pozwalajg na wydzielanie
kationowej formy europu. Najwyzszg efektywnos¢ zatrzymywania Eu(lll) uzyskatam na materiatach

S-MCM 2, S-MCM 3, S-MCM 4, S-MCM 5, S-KIT 5-1, S-KIT 5-3, S-KIT 6-1 i S-KIT 6-3 w pH 4. Jednak
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jest to dos¢ wysokie pH, biorgc pod uwage fakt, ze w dalszych badaniach planowatam zastosowanie
tych materiatéw do wydzielania jondw Eu(lll) z mineralizatéw prébek zywnosci, ktére bedg miaty
niskie pH. W zwigzku z tym postanowitam do dalszych badan wybra¢ pH 2, w ktérym efektywnosé
zatrzymywania byta nieco nizsza niz w pH 4, lecz nadal byta wysoka (> 93%). Na tym etapie badan
zauwazytam, ze na materiale S-MCM 1 uzyskatam najnizszg efektywnosc¢ zatrzymywania, materiat
ten charakteryzowat sie najmniejszg iloscig grup funkcyjnych, przez co wykluczytam go z dalszych
badan. Do elucji Eu(lll) stosowatam 1 mL roztworu kwasu azotowego(V) o stezeniu 0,1 — 0,3 mol/L
uzyskujgc odzysk na poziomie 58 — 96%. W zwigzku z tym, ze iloSciowy odzysk Eu(lll) ze wszystkich
badanych sorbentéw uzyskatam stosujac tylko 0,3 mol/L HNOs, to zostat on wybrany do dalszych
badan. W optymalnych warunkach wydzielania analitéw technika d-SPE powtarzalno$¢ wynosita
0,2 — 3,5% na modyfikowanych materiatach MCM-41, 3 — 4,3 na modyfikowanych materiatach
KIT-5 oraz 2,2 — 7,9% na modyfikowanych materiatach KIT-6. Trwato$¢ sorbentéow byta
zréznicowana, najwyzszg trwatoscig charakteryzowat sie materiat S-MCM 3, ktéry miat najwiekszg
ilos¢ grup funkcyjnych, a najstabszg materiat S-MCM 4 o najmniejszej ilosci grup funkcyjnych.
Materiaty S-MCM 2, S-MCM 5 oraz KIT-5 i KIT-6 majgce taka samga ilos¢ grup funkcyjnych, ale
réznigce sie metoda funkcjonalizacji posiadaty podobng trwatos¢. W zwigzku z tym, ze podczas
procedury wydzielania analitu technikg d-SPE zaobserwowatam straty sorbenta oraz czas
przeprowadzenia jednego cyklu nanoszenia i elucji byt bardzo dtugi (22 min) to sprawdzitam
mozliwo$¢ zastosowania techniki SPE w kolumnach w uktadzie dynamicznym
w zoptymalizowanych warunkach wydzielania jondw Eu(lll) technikg d-SPE. Uzyskatam ilosciowe
odzyski jondw Eu(lll) ze wszystkich badanych sorbentéw technikg SPE w kolumnach. Powtarzalnos¢
procesu wydzielania jondéw Eu(lll) na badanych sorbentach wynosita 1 - 2%. Okreslitam
maksymalny wspotczynnik zatezania Eu(lll) na badanych sorbentach, ktéry wynosit 10.

Kolejnym etapem tych badan byto zastosowanie opracowanej procedury do wydzielania
trzech wybranych jonéw Ln(lll): Eu(lll), Gd(Il1) i Dy(Ill) na modyfikowanych materiatach MCM-41,
KIT-5 i KIT-6 przed ich koncowym oznaczeniem technikg ICP-MS. Nie zauwazytam roznic
w efektywnosci zatrzymywania pomiedzy trzema badanymi jonami Ln(lll) na wszystkich badanych
sorbentach. Uzytecznos$¢ uporzadkowanych mezoporowatych materiatdw krzemionkowych typu
MCM-41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych 3-merkapropropylotrimetoksysilanem zbadatam stosujac
je do wydzielania matych stezen analitu (1 ng/mL) z wody zrédlanej Saguaro oraz prébek roslinnych
(Yerba Mate). Najlepsze wartosci odzyskéw analitéw (83 — 106 %) z sorbentéw S-MCM 2, S-MCM
3 i S-MCM 5 uzyskatam z wody Zrddlanej rozciericzonej 200-krotnie. Natomiast odzyski badanych
jonéw Ln(lll) z tych sorbentéw z wody Zrddlanej nierozciericzonej byty nizsze (27% - 56%).
Najwyzsze odzyski Eu, Gd i Dy z nierozciericzonej wody uzyskatam na materiale S-MCM-3, ktoéry

charakteryzowat sie najwiekszg liczbg grup funkcyjnych. Zwiekszenie objetosci nanoszonej probki
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z 1 mL do 5 mL powodowato obnizenie odzysku o ok. 5,5-raza z sorbentéw S-MCM 2 i S-MCM 5,
jedynie w przypadku materiatu S-MCM 3 wptyw objetosci nanoszonej prébki byt niewielki.
Poprawe efektywnosci wydzielania analitéw (86 - 103%) z prébki wody zrédlanej 25-krtonie
rozcienczonej uzyskatam stosujac dwukrotne kondycjonowanie sorbentéw. Natomiast odzysk
analitdw wzrdst o ok. 32% z materiatu S-MCM 3 kondycjonowanego dwukrotnie, na ktéry
nanositam wzbogacong nierozcieficzong prébke wody zrédlanej. W przypadku proébki roslinnej
odzyski byty niskie, jedynie na materiale S-MCM 3 kondycjonowanym dwukrotnie uzyskatam
wyzszy odzysk od 22 do 26%. Na badanych materiatach MCM-41 wptyw na efektywnosé
wydzielania analitow miata ilos¢ grup funkcyjnych, natomiast nie zaobserwowatam wptywu
metody modyfikacji materiatu.

Materiaty KIT-5 i KIT-6 modyfikowane grupami tiolowymi charakteryzowaty sie lepszymi
wtasciwosciami sorpcyjnymi niz materiaty MCM-41 wobec jondw badanych jonéw Ln(lll) z prébki
wody Zrddlanej. Wartosci odzysku jondw Eu(lll), Gd(IlIl) i Dy(lll) z prébek wody Zrédlanej
rozciericzonej 200 razy miescity sie odpowiednio w przedziatach 74 -118%, 105 —-119% i 66 — 105%
na badanych sorbentach KIT-5 i KIT-6. W przypadku materiatéw KIT-5 i KIT-6 zastosowanie
podwdjnego kondycjonowania nie wptyneto na poprawe ich witasciwosci sorpcyjnych.
W przypadku prébki roslinnej wartosci odzyskow badanych jondw Ln(lll) mieScity sie w przedziale
od 6 do 10%, wyniki te sg porownywalne z wynikami uzyskanymi dla sorbentéw S-MCM 2 i S-MCM
5, ktdre majg takg samg ilos¢ grup funkcyjnych jak materiaty KIT-5 i KIT-6. Ponadto zauwazytam, ze
metoda modyfikacji materiatéw KIT-5 wptywa na jego wtasciwosci sorpcyjne w stosunku do jondéw
Eu(lll), Gd(II1) i Dy(lll). Na tym sorbencie uzyskatam najnizsze wartosci odzysku Eu(lll) i Dy(lll) oraz
stabg powtarzalnosé. Za przyczyne tego mozna uznac fakt, ze zastosowana metoda modyfikacji
(wspdtstracanie) powodowata zanik mezoporowatej struktury tego materiatu.

Podczas realizacji badan szczegdlny nacisk ktadziono na potrzebe opracowania ilosciowych
metod oznaczania europu, gadolinu i dysprozu, dlatego na kazdym etapie badan sprawdzano
doktadno$¢ metody za pomocg metody odzysku z certyfikowanych materiatéw odniesienia lub
wzbogaconych w anality prébek rzeczywistych.

Rozprawa dostarcza nowych informacji dotyczacych specjacji komplekséw lantanowcéw
z kwasem kawowym w roztworze wodnym. Wyniki tych badan mogg zosta¢ wykorzystane do
dalszych badan nad zrozumieniem zachowania lantanowcow w réznych systemach biologicznych
i Srodowisku. Przedstawione w rozprawie metody wydzielania wybranych lantanowcéw z prébek
zywnosci (wad pitnych i prébek roslinnych) na modyfikowanych mezoporowatych materiatach
krzemionkowych przed ich koricowym oznaczaniem technikami HR-CS ETAAS i ICP-MS mogg zostac

wykorzystane do badania loséw lantanowcéw w srodowisku.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wielonurtowe badania dotyczace specjacji i oznaczania
lantanowcéw (Eu, Gd, Dy) w probkach zywnosci i biologicznych. Pierwszym celem rozprawy byto
modelowanie specjacji zwigzkdw wybranych lantanowcéw z kwasem kawowym w roztworze
wodnym. Ta czes$¢ pracy obejmowata zbadanie specjacji chemicznej, koordynacji oraz sekwestracji
kwasu kawowego w stosunku do jonow europu(lll), gadolinu(lll) i dysprozu(lll) w roztworze
wodnym wykorzystujgc techniki potencjometryczne i spektrofotometryczne. Analiza danych
pomiarowych za pomocg dedykowanych programéw pozwolita na okreslenie stechiometrii
komplekséw i diagraméw dystrybucyjnych form specjacyjnych. W celu potwierdzenia stechiometrii
badanych kompleksdw w roztworach wodnych przeprowadzono takze badania technikg ESI-MS.
Wyniki badan wykazaty, ze kwas kawowy jest skutecznym zwigzkiem chelatujgcym wybrane
lantanowce, tworzgc stabilne kompleksy z Eu w zakresie pH 7 — 10, Gd w zakresie pH 7 — 10,5 oraz
Dy w zakresie pH 6,5 — 11.

Drugim celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie metod oznaczania $ladowych ilosci
wybranych lantanowcdw, tj. europu, gadolinu i dysprozu w zywnosci i wodach z wykorzystaniem
technik wysokorozdzielczej atomowej spektrometrii absorpcyjnej oraz spektrometrii mas z plazma
indukcyjnie sprzezong. W tych badaniach podjeto préby wyeliminowania probleméw, ktére
wplywajg na doktadnos¢ oznaczen Eu, Gd i Dy technikami HR-CS ETAAS i ICP-MS. W przypadku
techniki HR-CS ETAAS w celu zmniejszenia oddziatywan wybranych do badan Ln z grafitem
zastosowano modyfikatory powierzchni atomizera grafitowego. W technice ICP-MS wykorzystano
komore kolizyjno-reakcyjng z zastosowaniem helu jako gazu kolizyjnego i gazu jako gazu
reakcyjnego w celu eliminacji interferencji spektralnych. Opracowano metode oznaczania Eu w
wodach pitnych i prébkach zywnosci technika HR-CS ETAAS z modyfikacja powierzchni atomizera
La i Hf. Opracowano réwniez metody oznaczania Eu, Gd i Dy technikg ICP-MS z zastosowaniem
tlenu jako gazu komorowego w wodach oraz prébkach roslinnych i biologicznych.

Trzecim celem rozprawy byto opracowanie selektywnej metody wydzielenia i zatezenia Eu,
Gd i Dy technika ekstrakcji do fazy statej na modyfikowanych uporzagdkowanych mezoporowatych
materiatach krzemionkowych. Zbadano i poréwnano wtasciwosci sorpcyjne materiatéw MCM-41 o
dwuwymiarowym heksagonalnym utozeniu mezoporéow oraz KIT-5 i KIT-6 majgce szescienng
strukture 3D, ktore byly modyfikowane grupami aminowymi oraz tiolowymi. Efektywne
wydzielanie wybranych lantanowcéw uzyskano na materiatach krzemionkowych modyfikowanych
grupami tiolowymi w zakresie pH od 2 do 7. Opracowano metode wydzielania Eu, Gd i Dy z wéd
pitnych i prébek roslinnych na materiatach MCM-41, KIT-5 i KIT-6 modyfikowanych grupami

tiolowymi przed ich koncowym oznaczeniem technikg ICP-MS.
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Podsumowujac, pierwsza cze$¢ rozprawy dostarcza nowych informacji dotyczacych
specjacji kompleksédw lantanowcdw z kwasem kawowym w roztworze wodnym. Badania te mogg
pomdc w zrozumieniu ich zachowania w systemach biologicznych. Natomiast dwie ostatnie czesci
pracy przedstawiajgce metody wydzielania i oznaczania lantanowcdw bedg mogly zostaé

wykorzystane do badania ich loséw w Srodowisku.
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Abstract

The dissertation presents multi-approach research on the speciation and determination of
lanthanides (Eu, Gd, Dy) in food and biological samples. The first goal of the dissertation was to
model the speciation of selected lanthanide compounds with caffeic acid in an aqueous solution.
This part of the work included investigating the chemical speciation, coordination, and
sequestration of caffeic acid in relation to europium(lil), gadolinium(lll), and dysprosium(lll) ions
in aqueous solution using potentiometric and spectrophotometric techniques. Analysis of the data
from these measurements in dedicated programs allowed the determination of the stoichiometry
of the complexes and the drawing of distribution diagrams of speciation forms. ESI-MS technique
was also used to confirm the stoichiometry of the studied complexes in aqueous solutions. The
results showed that caffeic acid is an effective chelating compound for selected lanthanides,
forming stable complexes in the pH range 7 - 10 for Eu, 7 - 10.5 for Gd and 6.5 - 11 for Dy.

The second aim of the dissertation was to develop methods for determining trace amounts
of selected lanthanides, i.e., europium, gadolinium, and dysprosium, in food and water using high-
resolution continuum source atomic absorption spectrometry (HR-CS AAS) and inductively coupled
plasma mass spectrometry (ICP-MS). In these studies, attempts were made to eliminate problems
that affect the accuracy of Eu, Gd and Dy determinations using HR-CS ETAAS and ICP-MS
techniques. In the HR-CS ETAAS technique, permanent modifiers of the graphite atomizer were
used to reduce interactions between the studied Ln and graphite. In the ICP-MS technique, a
collision-reaction cell with helium as the collision gas and gas as the reaction gas was used to
eliminate spectral interferences. A method for determining Eu in drinking water and food samples
was developed using HR-CS ETAAS technique with the use of permanent modification of of the
atomizer Surface with the La and Hf. A methods for determining Eu, Gd, and Dy using ICP-MS with
oxygen as a cell gas were also developed for water, plant and biological samples.

The third aim of the dissertation was to develop a selective method for isolation and
preconcentration of Eu, Gd, and Dy using solid-phase extraction technique on modified ordered
mesoporous silica materials. The sorption properties of MCM-41 materials with a two-dimensional
hexagonal structure, and KIT-5 and KIT-6 materials with a three-dimensional cubic structure,
modified with amino and thiol groups, were examined and compared. The tested lanthanides were
effectively extracted on silica materials modified with thiol groups in the pH range 2-7. A method
was developed for separation of Eu, Gd, and Dy from drinking water and plant samples using MCM-
41, KIT-5, and KIT-6 materials modified with thiol groups before their determination using the ICP-
MS technique.

In summary, the first part of the dissertation provides new information on the speciation

of lanthanide complexes with caffeic acid in aqueous solutions. These studies can help understand
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their behavior in biological systems. The latter two parts of the dissertation, presenting methods

for isolating and determining lanthanides, can be used to study their fate in the environment.
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w technice ETAAS z energiami dysocjacji wigzania (Ln-O) monotlenku odpowiedniego lantanowca
[216]. (str. 71)
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Rysunek 29. Zdjecia przedstawiajace rodzaje stosowanych rurek grafitowych: A) zwykta rurka grafitowa
i B) rurka grafitowa z platforma. (str. 101)

Rysunek 30. Sygnaty absorpcji wzorcédw Ln zarejestrowane z rurki grafitowej bez platformy
(temperatura atomizacji 2600 °C) w projekcji 2D i 3D: A) Eu (10 ng/mL), B) Dy (20 ng/mL) i C) Gd
(5 pg/mL). (str. 104)

Rysunek 31. Sygnaty atomizacji europu (mg, = 0,3 ng) w obecnosci 20 pg réznych modyfikatoréw
zarejestrowane z rurki grafitowej bez platformy (temperatura atomizacji 2650°C). (str. 107)

Rysunek 32. Sygnaty atomizacji A) europu (mey = 0,3 ng) i B) dysprozu (mpy, = 1 ng)
z niezmodyfikowanych rurkek grafitowych: bez i z platforma (temperatura rozktadu termicznego 1300
BIC; temperatura atomizacji 2650°C). (str. 108)

Rysunek 33. Sygnaty atomizacji wzorca europu (mg, = 0,3 ng) z rurki grafitowej z platforma w obecnosci
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2650°C). (str. 110)

Rysunek 35. Sygnat Eu zarejestrowany dla: A) roztworu 0,05 mol/L HNOs z rurki grafitowej
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zmodyfikowanej Hf (20 pg). (str. 113)
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(str.117)
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réznych stezen Ba: A) gaz komorowy: hel, mierzony izotop *>*Eu i B) gaz komorowy: tlen, monitorowany
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