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Zalozenia i cele pracy

Katalityczne konwertory zawierajace platyng, pallad 1 rod, montowane w ukladzie
wydechowym pojazdow samochodowych, znacznie ograniczyly emisje szkodliwych substancji
(tlenku wegla, tlenkow azotu, produktow niecatkowitego spalenia weglowodorow) do
srodowiska naturalnego. Jednakze staly si¢ one zrodtem emisji czastek zawierajacych
platynowce, ktére na skutek zuzywania si¢ katalizatora odrywane sg od jego powierzchni i wraz
z gazami spalinowymi unoszone do atmosfery. Wraz ze wzrastajaca liczba samochodow
wyposazonych w katalizatory zaobserwowano wzrost zawarto$ci platynowcéw w pytach
atmosferycznych, drogowych, glebie, roslinach oraz wodach pobranych w poblizu szlakow
komunikacyjnych. Wykazano, ze czg$¢ emitowanych z katalizatorow samochodowych
platynowcoéw stanowia formy rozpuszczalne. Metale te mogg rowniez ulegaé przeksztalceniom
w formy rozpuszczalne po przedostaniu si¢ do srodowiska (w pyle drogowym, glebie, wodach
naturalnych) 1 moga by¢ pobierane przez rosliny (trawa, ro$liny uzytkowe) 1 zwierzeta
(skorupiaki, matze, ryby).

Ze wzgledu na wzrastajaca zawartos¢ platynowcdéw w otoczeniu cztowieka, ich dobrg
biodostepnos¢, a takze dziatanie alergizujace i toksyczne niektorych ich zwiazkow, konieczne
jest monitorowanie stgzen tych metali w srodowisku naturalnym. W wielu o$rodkach naukowych
na $wiecie prowadzone sg badania majace na celu opracowywanie wiarygodnych procedur
oznaczania platynowcoéw w materialach srodowiskowych, a takze badania dotyczace procesow
migracji 1 transformacji tych metali w §rodowisku, ich biodostepnosci dla organizmoéow zywych
oraz zagrozen z tym zwigzanych.

Problemy analityczne napotykane podczas oznaczania platynowcéw w probkach
srodowiskowych wynikaja z bardzo niskich zawarto$ci tych metali (na poziomie ng/g) oraz
przeszkadzajacego wplywu sktadnikow matrycowych obecnych w duzym nadmiarze w stosunku
do analitow. Wiarygodne wyniki oznaczen platynowcow w materiatach $rodowiskowych
uzyskuje si¢ dzieki polaczeniu selektywnych technik wydzielania tych metali z technikami
detekcji charakteryzujacymi si¢ niskimi granicami wykrywalno$ci analitow. Najczesciej
proponowane rozwigzania to potaczenie techniki ekstrakcji do fazy statej wykorzystujacej
komercyjnie dostepne sorbenty z technikami spektrometrii atomowej (ICP-OES, ETAAS) lub
spektrometrii mas (ICP-MS). Mozliwo$¢ uzyskiwania bardzo niskich granic wykrywalnosci
jonéw metali zapewniajag rowniez metody chemiluminescencyjne. Znalazly one szerokie
zastosowanie w analizie chemicznej takze ze wzgledu na niski koszt analizy i prosta obstuge
aparatury pomiarowe;j.

Podstawowym celem niniejszej pracy byto sprawdzenie mozliwosci wykorzystania zjawiska
chemiluminescencji (CL) do oznaczania platyny, palladu i rodu w prébkach $rodowiskowych.

Pomiary prowadzono w warunkach wstrzykowej analizy przeptywowej (FIA). Dobra



powtarzalno$¢ pomiaré6w chemiluminescencyjnych uzyskiwana w uktadach FIA-CL wynika
z faktu, ze mieszanie odczynnikéw 1 wstrzykiwanej do uktadu probki odbywa si¢ za kazdym
razem w identyczny sposob, a pomiar natezenia CL nast¢puje zawsze po tym Samym czasie od
ich zmieszania.

Ze wzgledu na liczne interferencje matrycowe wystepujace podczas oznaczania
platynowcow metoda chemiluminescencyjng, w pracy podjeto badania dotyczace zastosowania
procesu biosorpcji do oddzielania badanych metali od przeszkadzajacych sktadnikow matrycy.
Biosorpcja to proces polegajacy na wigzaniu jonow metali przez grupy funkcyjne obecne
w $cianie komoérkowej mikroorganizmow (bakterii, glonow, grzyboéw 1 drozdzy) za pomocag
oddziatywan fizykochemicznych. Komorki czgsto unieruchamia si¢ na stalym no$niku, gdyz
poprawia to wlasciwos$ci mechaniczne biosorbentu i umozliwia prowadzenie procesu biosorpcji
w warunkach przeptywowych, a nieraz zapewnia wickszg efektywnos$¢ zatrzymywania metali.

‘ Poniewaz budowa chemiczna $ciany komorkowej decyduje o zdolno$ci sorpcyjnej biomasy,
w badaniach wykorzystano rézne rodzaje mikroorganizmow: glony Chlorella vulgaris oraz
grzyby Aspergillus sp. unieruchomione na zywicy Cellex-T, a takze drozdze Saccharomyces
cerevisiae unieruchomione w alginianie wapnia. Potaczenie wydzielania jonow metali na

‘ biosorbencie z ich chemiluminescencyjnym oznaczaniem nie byto do tej pory opisane
w literaturze.

Celem prezentowanej pracy bylo rowniez sprawdzenie mozliwosci zastosowania
opracowanych metod wykorzystujacych biosorpcje i1 zjawisko chemiluminescencji do

oznaczania platynowcow w wybranych probkach srodowiskowych (woda rzeczna, pyt drogowy).

Badania wlasne

W czesci eksperymentalnej pracy opisano badania, ktoére miaty na celu opracowanie nowych
przeptywowych metod oznaczania platynowcow opartych na zjawisku chemiluminescencji.
Sprawdzono wptyw jonéw Pt(IV), Pt(Il), Pd(IV), Pd(II) i Rh(I) na nat¢zenie
chemiluminescencji luminolu, izoluminolu, 4-dietyloizoluminolu, lucygeniny oraz kwasu
galusowego i wykazano, ze zjawisko CL mozna zastosowa¢ do oznaczania jonéw Pt(IV) oraz
Rh(Il) w ilosciach §ladowych, natomiast nie jest to mozliwe w przypadku palladu. Efekt
wzmacniania chemiluminescencji uktadow luminol-O, i luminol-H,O, przez chlorkowe
kompleksy Pt(1V) i Rh(lll) oraz efekt ostabiania chemiluminescencji uktadéw lucygenina-NaOH
i lucygenina-NaOH-kwas askorbinowy przez chlorkowe kompleksy Pt(IV) staty si¢ podstawg do
opracowania nowych metod oznaczania badanych metali.

W zoptymalizowanych uktadach pomiarowych FIA-CL przeprowadzono charakterystyke
analityczng chemiluminescencyjnych metod oznaczania Pt(IV) i Rh(lll). W przypadku metod
opartych na wzmacnianiu chemiluminescencji uktadow luminol-O, i luminol-H,O, znacznie

lepsze parametry analityczne uzyskano dla platyny. Granice wykrywalnosci (LOD) otrzymane
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dla Pt(1V) (0,06 i 0,03 ng/mL) sg nizsze od granic wykrywalnosci Rh(lll) (0,7 i 0,4 ng/mL),
a czuto$¢ metod oznaczania platyny jest ponad 20-krotnie wigksza od czutosci metod oznaczania
rodu. Opracowane metody oznaczania Pt(IV) oparte na reakcji utleniania luminolu
charakteryzujg si¢ lepsza czulo$cig oraz nizszymi granicami wykrywalnosci niz metody
wykorzystujace zjawisko chemiluminescencji lucygeniny (LOD = 0,7 ng/mL Pt).

Osiagnigte granice wykrywalnosci Pt(IV) 1 Rh(IIl) sg nizsze niz granice uzyskane podczas
oznaczania tych metali metodami chemiluminescencyjnymi opracowanymi przez innych
badaczy, a takze technikami ETAAS 1 ICP-OES. Warto zauwazy¢, ze granice wykrywalnosci Pt
uzyskane w opracowanych przeze mnie metodach opartych na reakcji utleniania luminolu sa
poréwnywalne z warto§ciami LOD osigganymi technikg ICP-MS. Niskie granice wykrywalno$ci
Pt(IV) 1 Rh(Il), niski koszt i bardzo prosta obstuga aparatury pomiarowej sprawiaja, ze
opracowane metody oznaczania platynowcow sg uzytecznym narzedziem analitycznym,

konkurencyjnym wobec innych metod.

Do oddzielenia jonow Pt(IV) od matrycy przed ich chemiluminescencyjnym oznaczaniem
w oparciu 0 reakcj¢ utleniania luminolu zastosowano technike ekstrakcji do fazy stalej
z wykorzystaniem niekomercyjnych sorbentéw — komorek mikroorganizmow unieruchomionych
na statych nosnikach: glonow Chlorella vulgaris oraz grzybow Aspergillus sp. na zywicy
Cellex-T, a takze drozdzy Saccharomyces cerevisiae w alginianie wapnia. Etapy wydzielania
platyny na biosorbentach i jej chemiluminescencyjnego oznaczania realizowano on-line
w warunkach wstrzykowej analizy przeplywowej. Pofaczenie wydzielania jonéw metalu
technikg SPE z wykorzystaniem biosorbentu i ich oznaczania technika chemiluminescencyjna
nie byto do tej pory opisane w literaturze. Zatrzymane na biosorbencie jony Pt(IV) eluowano
roztworem NaCl, ktéry wykazywat pozytywny wpltyw na wysokos¢ sygnaldw analitycznych.
Procedura wydzielania analitu na glonach charakteryzuje si¢ najlepsza powtarzalnoscig (RSD =
1,5% dla 2 ng/mL Pt) oraz zapewnia wigkszy odzysk analitu (98,5%) w poréwnaniu do
procedury wydzielania na grzybach (92,0%) oraz drozdzach (83,0%). Zastosowanie procedur
ekstrakcyjnych z wykorzystaniem glonow 1 grzybéw pozwolito na obnizenie granicy
wykrywalnosci Pt(IV) (do 0,06 ng/mL oraz 0,02 ng/mL) w stosunku do uzyskanej podczas
bezposredniego wstrzykiwania analitu do ukfadu przeptywowego (0,1 ng/mL Pt) oraz
zwigkszenie czulosSci metody (wspotczynnik wzbogacenia wyniost odpowiednio 5 i 2). Efektu
zat¢zenia platyny nie zaobserwowano natomiast stosujgc procedure wydzielania na drozdzach
(LOD = 0,15 ng/mL Pt). Osiagnigte granice wykrywalnosci sg nizsze od uzyskanych podczas
oznaczania platyny technika ETAAS po wstepnym wydzieleniu analitu na unieruchomionych
glonach (0,2 ng/mL Pt) i drozdzach (6 ng/mL Pt).

Opracowane procedury pozwalajg ponadto na efektywne oddzielenie jonow Pt(IV) od jonoéw
innych metali, powszechnie obecnych w probkach srodowiskowych. Porownujac zdolno$¢
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badanych biosorbentéw (glonéw C. vulgaris, grzybow Aspergillus sp. i drozdzy S. cerevisiae) do
selektywnej sorpcji jonéw Pt(IV) w obecnosci jondw innych metali mozna stwierdzi¢, ze
najwicksza selektywnoscig zatrzymywania platyny charakteryzujg si¢ grzyby.

Doktadnos$¢ opracowanych metod oznaczania Pt(IV) opartych na reakcji utleniania luminolu
ze wstepnym wydzieleniem analitu na biosorbencie (glonach, drozdzach lub grzybach)
sprawdzono analizujac probki wody rzecznej wzbogaconej w analit oraz probki certyfikowanego
materialu odniesienia pylu tunelowego BCR-723. IloSciowe odzyski Pt uzyskano jedynie
w przypadku probek wody rzecznej (96 — 108%) po wstepnym usunigciu matrycy organicznej na
sorbencie RP-18 (zel krzemionkowy modyfikowany grupami oktadecylowymi). Substancje
organiczne obecne w wodach nalezato usung¢, gdyz zatrzymywaty si¢ na biosorbentach i byly
wymywane razem z platyng wywotujac zaklocenia mierzonego sygnatu analitycznego.
W badanych probkach wod rzecznych nie wykryto obecnosci Pt(IV) (zawarto$¢ ponizej LOD
stosowanych metod). Opracowane procedury analityczne okazaly si¢ niewystarczajaco
selektywne, aby mozliwe byto oznaczanie platyny w probkach pytu drogowego.

Potgczenie on-line etapéw wydzielania jonéw Pt(IV) na glonach C. vulgaris
unieruchomionych na zywicy Cellex-T i ich chemiluminescencyjnego oznaczania w oparciu
o reakcje utleniania luminolu realizowano réwniez w warunkach multikomutacyjnej analizy
przeptywowej (MCFA) z zastosowaniem zaworéw elektromagnetycznych sterowanych
komputerowo. W poréwnaniu do klasycznego uktadu FIA, uktad MCFA zapewnia znacznie
wiekszy stopien mechanizacji procedury oznaczania platyny, lepsza powtarzalno$¢ pomiaroéw

oraz mniejsze zuzycie roztworu luminolu.

Mozliwos$¢ oznaczania platyny w probkach wody rzecznej bez konieczno$ci usuwania
matrycy organicznej na sorbencie C18 =zapewnia metoda oparta na oslabianiu
chemiluminescencji uktadu lucygenina-NaOH ze wstepnym wzbogaceniem analitu na glonach
C. vulgaris unieruchomionych na zywicy Cellex-T. Metoda ta jest mniej podatna na interferencje
niz metoda oparta na wzmacnianiu CL luminolu, charakteryzuje si¢ dobra czulo$cia, precyzja
(RSD = 3,5% dla 2 ng/mL Pt) i niskag granica wykrywalnosci analitu (0,1 ng/mL Pt).
Wspodtczynnik wzbogacenia wynidst 4. Metoda oparta na chemiluminescencji lucygeniny, ze
wzgledu na wigksza selektywno$¢, pozwolita na doktadne oznaczenie platyny réwniez w pyle
drogowym pobranym w Biatymstoku w 2009 roku ze skrzyzowania o duzym nat¢zeniu ruchu.
Platyng¢ ekstrahowano z probek pylu za pomoca wody krolewskiej w uktadzie zamknigtym
z udzialem energii mikrofalowej. W celu uproszczenia matrycy roztwor probki, przed
naniesieniem na kolumng z biosorbentem, przepuszczano dodatkowo przez kolumn¢ RP-18.
Wiarygodnos¢ wynikow sprawdzono wykonujac analizg¢ certyfikowanego materialu odniesienia
pylu tunelowego (BCR-723). Zastosowany material zawiera platynowce na podobnym poziomie

stezen oraz matryce¢ o zblizonym skladzie jak badane probki pylu pobranego z nawierzchni drog.
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Odzysk Pt z probek BCR-723 wzgledem wartosci odniesienia wyniost 93,8 + 13,1%, co
potwierdza doktadnos$¢ opracowanej procedury analitycznej. Catkowita zawarto$¢ platyny (351,8
+ 54,6 ng/g) w probkach pyhlu drogowego pobranego w Biatymstoku, oznaczona opracowang

metoda, wskazuje na wzrastajace zanieczyszczenie srodowiska tym metalem.

Proba zastosowania glonéw C. vulgaris unieruchomionych na zywicy Cellex-T oraz drozdzy
S. cerevisiae unieruchomionych w alginianie wapnia do wydzielania rodu nie powiodla si¢
z powodu niskiej efektywnosci biosorpcji tego metalu na badanych biosorbentach (44% oraz
28%).

Przeprowadzone badania wykazaly, ze proces biosorpcji jonéw Pt(IV) na zastosowanych
biosorbentach nie jest wystarczajaco selektywny, aby mozna go bylo wykorzysta¢ do
wydzielania tego metalu z probek o ztozonym skladzie matrycy (pyl drogowy) przed jego
oznaczaniem w oparciu o zjawisko chemiluminescencji luminolu. Poprawne wyniki oznaczen
platyny w probkach pylu drogowego uzyskano stosujac detekcje oparta na zjawisku
chemiluminescencji lucygeniny. Jednakze stosowanie tego chemiluminoforu podwyzsza koszt
analizy — lucygenina jest drozszym odczynnikiem od luminolu. Zasadne wydaje si¢ wigc
podjecie dalszych badan majacych na celu znalezienie sorbenta, ktory zapewni bardziej
selektywne wydzielanie platyny z probek srodowiskowych i umozliwi 0znaczanie tego metalu
w oparciu o reakcje utleniania luminolu. Jedng z mozliwosci jest zastosowanie w tym celu
sorbentow polimerowych z odwzorowaniem jonowym (lon Imprinted Polymers). W Zaktadzie
Chemii Analitycznej Instytutu Chemii UwB od kilku lat prowadzone sg badania nad

otrzymywaniem takich materialow.



