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3. Omowienie celu naukowego wyzej wymienionych prac i osiagnietych
wynikow wraz z oméwieniem ich ewentualnego wykorzystania

3.1. Wprowadzenie w tematyke badawcza

W ostatnich latach obserwuje sie wyrazny wzrost wymagan dotyczacych zapewnienia
jako$ci i zagwarantowania bezpieczenstwa réznorodnych produktéw, proceséw
technologicznych i wszystkich komponentéow Srodowiska. Dazenie do coraz
doktadniejszego poznania sktadu réznego typu obiektow materialnych i proceséw w nich
zachodzacych powoduje, Ze chemia analityczna zajmuje tu szczeg6lne miejsce.
W praktyce analitycznej wykorzystywanych jest wiele réznorodnych metod i technik
pomiarowych, a liczba wykonywanych oznaczen ros$nie w sposoéb wyktadniczy. Kazda
procedura analityczna sktada sie z kilku zaleznych od siebie etapow, a niewatpliwie
najwazniejszym z nich z punktu widzenia wiarygodno$ci informacji analitycznej, jest etap
pobierania i przygotowania probek do analizy. Wielu Autoréw wskazuje, Ze jest
to rowniez etap najbardziej pracochtonny, kosztowny, a btedéw popetnionych podczas
przygotowania probki do analizy nie mozna wyeliminowa¢ w toku dalszego
postepowania [1-4]. Oprdocz matryc Srodowiskowych (gleba, wody powierzchniowe,
Scieki oczyszczone i nieoczyszczone), do niezmiernie trudnych z punktu widzenia etapu
przygotowania probki do analizy nalezg probki biologiczne. Ogolnie rzecz ujmujac pod
pojeciem ,probka biologiczna” rozumie sie cze$¢ materiatu pobrang z Zywego organizmu
ros$linnego badZ zwierzecego, w tym zaréwno surowe, jak i przetworzone produkty
spozywcze. W analityce biomedycznej najczeSciej analizowanymi probkami
biologicznymi s3: krew, osocze, mocz i $lina [5-9]. Przy projektowaniu nowych procedur
ekstrakcji zwigzkow z probek biologicznych nalezy wzig¢ pod uwage znaczacg zmienno$¢
sktadu matrycy ze wzgledu na wiek, stan zdrowia, rodzaj stosowanego leczenia czy diete.
Dostarczanie nowych lub udoskonalanie juz istniejgcych procedur analitycznych jest stale
aktualnym wyzwaniem chemii analitycznej, a szczegdlnie istotne jest podejmowanie
takich dziatan, ktérych celem jest: eliminacja (lub co najmniej ograniczenie zuzycia)
odczynnikéw chemicznych, a w szczegdlnosci rozpuszczalnikow organicznych z toku
postepowania analitycznego; zmniejszenie praco- i energochtonnosci postepowania
analitycznego (w przeliczeniu na 1 analit); eliminacja z toku analizy odczynnikow o duzej
toksycznosci i/lub ekotoksyczno$ci; oznaczanie szerokiego spektrum analitow na coraz
nizszych poziomach stezen w prébkach o zréznicowanym sktadzie matrycy [10-12].

Obecnie, w kregu zainteresowan wspoétczesnej technologii i analityki $rodowiska
wystepuje caly szereg materialow o wysokim potencjale wykorzystania zaréwno
w analityce chemicznej, jak i oczyszczaniu Sciekoéw. Do tej grupy zaliczy¢ nalezy zaréwno
znane od lat 70-tych sorbenty polimerowe np.: wysoce usieciowany polistyren, kopolimer
styrenu i diwinylobenzenu (Amberlite XAD-2, XAD-4), usieciowane tancuchy dekstranu
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(Sephadex, DEAE Sephadex), jak i nowoczesne modyfikowane i niemodyfikowane
nanomaterialy weglowe. Jednym z najlepiej poznanych materiatéw tego rodzaju
sg nanostruktury weglowe, ktore sa de facto alotropowa odmiang wegla [13-15]. Mozna
je rozpatrywac jako sfery lub ptaszczyzny grafenowe. Te ostatnie, znane pod pojeciem
nanorurek weglowych CNT (ang. Carbon NanoTubes) zwiniete sg tylko w jednym
kierunku, réznigc sie $rednicg, dtugoscia i katem skretnosci, a stosunek ich dtugosci
do $rednicy umozliwia traktowanie tych materiatow jako obiektow jednowymiarowych.
Niezwykta struktura oraz wynikajace z niej unikalne wtasciwosci, a takze mozliwos¢
modyfikacji powierzchni i ,dostrajania” wtasciwosci do potrzeb konkretnego procesu
otwierajag rowniez szerokie mozliwoSci wykorzystania CNT jako alternatywnych
materiatéw w chemii analitycznej, technikach rozdzielczych oraz w technologii
chemicznej i w inzynierii Srodowiska.

Wiedza na temat obecnosSci trwatych i nowopojawiajacych sie zanieczyszczen
w Srodowisku [16-22] oraz zagrozen jakie niesie ich obecno$¢ wymusza réwniez rozwaj
skutecznych i ekonomicznie optacalnych technologii usuwania zanieczyszczen polarnych
z wody, bowiem Kklasycznie stosowane metody oczyszczania, zaprojektowane
do usuwania gtéwnie niepolarnych zanieczyszczen, nie eliminujg ich w wystarczajacym
stopniu. Prace nad poprawa skuteczno$ci usuwania polarnych zanieczyszczen
Srodowiska, w tym pozostatosci lekéw wcigz trwajg. Wysoka skutecznoscig usuwania
wybranych lekéw charakteryzuja sie zaawansowane procesy utleniania (ang. Advanced
Oxidation Processes, AOPs) czy tez metody adsorpcyjne [23,24]. Pomimo, Ze zastosowanie
wegla aktywnego umozliwia niemal catkowite usuniecie niektérych lekéw, jego
zastosowanie ograniczone jest rodzajem sorbentu, jego iloscig ale takze budowa
i wlaSciwo$ciami fizykochemicznymi usuwanego zwigzku. Ponadto, konieczna jest
wlasciwa utylizacja sorbentu z zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami po procesie.
Potencjalnie wysoka skuteczno$¢ wykazuja takze metody fotokatalityczne, jednakze nie
sa one skuteczne w przypadku wszystkich farmaceutykéow. Oprécz tego, proces
fotodegradacji w obecnosci fotokatalizatora, jest zalezny od iloSci zanieczyszczen,
warunkow oczyszczania i obecnos$ci zwigzkow interferujacych. Pomimo tego, Ze wybrane
metody usuwania s3 skuteczne, ich powszechne zastosowanie w miejskich
oczyszczalniach jest bardzo trudne, ze wzgledu na konieczno$¢ uzycia wielu reagentow
i zbyt wysokie koszty.

3.2. Hipotezy badawcze i cele naukowe osiagniecia

Osiagniecie naukowe, stanowigce podstawe przedktadanego wniosku o przeprowadzenie
postepowania habilitacyjnego, obejmuje cykl dwunastu prac naukowych powigzanych
tematycznie, prezentujagcych rozne aspekty badan w zakresie wykorzystania
modyfikowanych i niemodyfikowanych nanorurek weglowych (ang. Carbon Nanotubes,

CNT) oraz sorbentéw polimerowych jako alternatywnych materiatéw w analitycznym
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i technologicznym wyodrebnianiu zwigzkéw o szerokim spektrum polarnosci. Obszar
moich zainteresowan badawczych obejmowat zwigzki z grupy trwatych zanieczyszczen
organicznych (ang. Persistent Organic Pollutants, POPs), nowopojawiajgcych sie
zanieczyszczen (ang. Emerging Pollutants, EPs) i potencjalnych zanieczyszczen
Srodowiska (ang. Potential Pollutants, PPs), jak i zwigzkoéw istotnych z punktu widzenia
zdrowia cztowieka.

Gtowne cele badawcze obejmowaty:

* Okres$lenie mechanizmoéw 1 zjawisk fizykochemicznych odpowiedzialnych
za efektywno$¢ sorpcji wybranych zanieczyszczen na CNT;

* Ocene mozliwosci zastosowania CNT w oczyszczaniu oraz uzdatnianiu wody;

» Weryfikacje przydatnosci CNT jako nowych sorbentéw w ekstrakcji i zatezaniu
trwatych i nowopojawiajacych sie zanieczyszczen srodowiska;

* Opracowanie metodyki wyodrebniania i zatezania witamin rozpuszczalnych
w wodzie oraz mono- i disacharydéw w prébkach biologicznych z zastosowaniem
sorbentéw jonowymiennych.

3.3 Omowienie wynikow badan na podstawie wybranych prac
3.3.1. Wyzwania analityczne w oznaczaniu farmaceutykéw w matrycach

srodowiskowych [H1]

Rozwoj technologiczny zaawansowanych urzadzen analitycznych umozliwit wykrywanie
pozostatosci lekow w réznych matrycach srodowiskowych. Do tej pory opublikowano
wiele artykutéw przedstawiajacych metodyki oznaczania farmaceutykow w wodnych
i stalych matrycach srodowiskowych oraz ich zastosowanie, gtdbwnie w zakresie oceny
losow tych zwigzkéw w S$rodowisku [25,26]. Pomimo dokonanego, niewgtpliwie
imponujgcego rozwoju metodyk badawczych, wecigz istniejg liczne wyzwania
metodologiczne, ktére nalezy przezwyciezy¢. Wybrane metodyki analizy jako$ciowej
i iloSciowej pozostatosci lekow w Srodowisku, a takze wyzwania i problemy analityczne,
rowniez w zakresie zielonej chemii analitycznej sg szeroko dyskutowane w pierwszej
z wybranych publikacji [H1]. Przekrojowe i syntetyczne ujecie tematu stanowi cenne
zrédto informacji o metodach stosowanych do oznaczania farmaceutykow w szerokim
spektrum prébek srodowiskowych. Jako gtéwny problem w analityce $ladowych ilosci
farmaceutykéw z zastosowaniem techniki SPE-LC/MS czy tez SPE-GC/MS wskazuje sie
efekty matrycowe [H1]. W chemii analitycznej efekt matrycowy jest definiowany wedtug
Miedzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej IUPAC (ang. International Union of
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Pure and Applied Chemistry) jako "potaczony efekt wszystkich skitadnikéw proébki
na jonizacje badanych analitow” [27-29]. Definicja, nawet jesli zostata wyrazona ogélnie,
sugeruje rozne i ztozone aspekty tego zjawiska. Efekty matrycowe mogg zatem ograniczac
uzyteczno$¢ technik sprzezonych w analizie iloSciowej, szczegblnie podczas
przeprowadzania oznaczania zwigzkéw w probkach $rodowiskowych, zywnosci,
Sciekach czy tez prébkach biologicznych. Zazwyczaj ttumieniu lub wzmocnieniu
odpowiedzi analitu towarzyszy zmniejszona precyzja i doktadno$¢ kolejnych pomiaréw
[29-32]. Opracowano wiele sposob6w redukowania wptywu sktadnikéw matrycy, w tym
zastosowanie wzorcéw znakowanych izotopowo, zmiany warunkéw pracy spektrometru
mas i warunkow chromatograficznych oraz modyfikacje procedury ekstrakcji probki [31].
Jezeli zjawisko ttumienia/wzmocnienia sygnalu nie moze by¢ zminimalizowane w
wystarczajacym stopniu dzieki zastosowaniu opisywanych strategii, mozna zastosowacé
odpowiednie techniki kalibracji w celu wyznaczenia wartosci efektéw matrycowych.
Wskazano ponadto, iz objeto$¢ prébek, szczegélnie woédd pitnych powinna by¢
odpowiednio duza ze wzgledu na $ladowa zawartos$¢ farmaceutykéw w tego rodzaju
matrycy [H1, Tabela 2]. Probki wody o objetosci przy najmniej 1000 ml sg zalecane do
oznaczania pozostatosci lekbw w wodzie pitnej, wodzie gruntowej i oczyszczonych
Sciekach z uzyciem sorbentu Oasis HLB (metoda EPA 1694, grudzien 2007, EPA-821-R-
08-002). Zgodnie z uzyskanym w prowadzonych przeze mnie badaniach dos§wiadczeniem
- $rednia objeto$¢ prébek wody, ktére moga by¢ ekstrahowane z wykorzystaniem
klasycznych kolumny SPE bez znaczacych strat natezenia przeptywu i wydajnosci
ekstrakcji miesSci sie w zakresie 100-200 ml [H1], co wydaje sie niewystarczajace do
zatezania lekow z wody pitnej. Pewnym rozwigzaniem tego problemu jest zastosowanie
dyskow do przyspieszonej ekstrakcji, a do ich niewatpliwych zalet nalezy krotszy czas
nanoszenia prébki na ztoze, poréwnywalnie wieksza powierzchnia kontaktu analitu
z sorbentem, mniejsze wahania ciSnienia czy tez mozliwo$¢ ekstrakcji wiekszych
objetosci probek bez ryzyka przebicia ztoza. Jednakze, stosunkowo krotki czas kontaktu
analitu z tak skonstruowanym sorbentem powoduje obnizenie efektywnoSci ekstrakcji
niektorych zwigzkéw. Trwajg zatem dalsze poszukiwania alternatywnych materiatow
sorpcyjnych i nowych rozwigzan technologicznych w celu przezwyciezenia probleméw
w analizie lekow. Jedng z propozycji jest zastosowanie CNT, a ich budowe, wlasciwosci
fizykochemiczne i zastosowanie przedstawiono ponizej [H1-H4].

3.3.2. Nanorurki weglowe jako alternatywne materialy sorpcyjne w analityce
chemicznej i technologii oczyszczania Sciekéw [H1-H4]

Nanorurki weglowe sg to materialy supramolekularne, ktére powstaja na skutek

cylindrycznego zwijania sie warstw grafenu. Liczba arkuszy grafenowych, tworzacych

strukture CNT determinuje ich klasyfikacje na jednos$cienne (ang. Single Walled Carbon

Nanotubes, SWCNT), dwuscienne (ang. Double Walled Carbon Nanotubes, DWCNT)
8
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i wieloScienne nanorurki weglowe (ang. Multi Walled Carbon Nanotubes, MWCNT)
[15, 33-35]. CNT charakteryzujg sie unikalnymi wtasciwosciami fizykochemicznymi,
ktdre sg determinowane przez ich budowe, w tym chiralnos¢, stopienn domieszkowania,
Srednice zewnetrzng, wewnetrzng czy tez obecno$¢ defektéw strukturalnych [36,37].
Nanorurki weglowe sg nierozpuszczalne w klasycznych rozpuszczalnikach organicznych
oraz w wodzie, a ich reaktywnos$¢ chemiczna jest determinowana przez dwa czynniki:
warto$¢ kata znieksztalcenia hybrydyzacji sp? w kierunku hybrydyzacji sp3
(ang. pyramidalization angle) oraz niewspoétosiowo$¢ orbitali m sgsiadujacych ze sobg
atomoéw wegla. Im wyZsza jest warto$¢ katow znieksztalcenia hybrydyzacji sp?,
tym struktury te chetniej ulegaja reakcjom, w trakcie ktorych atomy wegla uzyskuja
hybrydyzacje sp3 [38]. Z tego tez wzgledu zakonczenia nanorurek weglowych o ksztatcie
zblizonym do czasteczki fulerenu (warto$¢ kata znieksztatcenia hybrydyzacji sp? dla
fulerenu wynosi 11,6°) sa bardziej reaktywne niz $ciany boczne nanorurek weglowych.
Pomimo, iz wszystkie atomy wegla w strukturze CNT s3 rdwnocenne, wyrdznia sie dwa
rodzaje wigzan: réwnolegte do powierzchni, ktére cechuje wspo6tosiowe utozenie orbitali
1 (kat niewspotosiowosci rowny 0°) oraz nieréwnolegte do powierzchni, dla ktérych
warto$¢ kata niewspotosiowosci orbitali m wynosi az 21,3°. W przypadku SWCNT
niewielka $rednica zewnetrzna i zwigzana z nig wieksza warto$¢ katow znieksztatcenia
hybrydyzacji sp? oraz niewspdtosiowos¢ orbitali m, determinuje wieksza reaktywnos¢.
Istnieje kilka mozliwych drég modyfikacji CNT, a jedna =z najtatwiejszych
do przeprowadzenia jest modyfikacja niekowalencyjna, w ktérej substancje oddziatuja
z powierzchnig nanorurek za pomoca oddzialywan m-m lub Van der Waalsa. Natomiast
gtownym zadaniem modyfikacji kowalencyjnej jest trwate przytaczenie czasteczek
innych substancji lub grup funkcyjnych do powierzchni nanorurek weglowych. Dane
literaturowe wyraznie wskazuja, Ze nanorurki weglowe (CNT) posiadaja odpowiednig
pojemnos$¢ sorpcyjng i moga by¢ zastosowane jako sorbenty w technikach
ekstrakcyjnych, przede wszystkim w SPE. Weryfikacje mozliwosci zastosowania CNT w
technikach ekstrakcyjnych przedstawiono w dwoch kolejnych pracach [H2, H3],
a syntetyczne ujecie tematu stanowi cenne Zrédio informacji o dotychczas
opublikowanych wynikach badan dotyczacych tego tematu.

Szczego6towa analiza danych przedstawionych pracach przegladowych H2 i H3 pozwala
wnioskowaé, Ze gtéwne zalety zastosowania CNT na etapie przygotowanie probki
sg nastepujgce:

a. zastosowanie CNT pozwala na uproszczenie etapu przygotowanie probki,

b. wysoka powierzchnia wtasciwa i wynikajacy z tego wysoki potencjat sorpcyjny
pozwala uzyska¢ wyzsza wydajnos¢ ekstrakcji i niZsze wartos$ci granic
oznaczalnosci,

c. mozliwa jest zmiana wtasciwosci fizyko-chemicznych CNT na skutek modyfikacji,

d. wysoka powierzchnia wtasciwa i wynikajacy z tego wysoki potencjat sorpcyjny

umozliwia obniZenie ilo$ci sorbentu i objetosci stosowanych rozpuszczalnikow,
9
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e. mozliwa jest ekstrakcja préobek o matej objetosci i prébek > 1 1, bez ryzyka
przebicia ztoza,
f. mozliwa jest regeneracja (chemiczna lub termiczna), i ponowne uzycie bez
zmniejszania wydajnosci ekstrakgji.
Ponadto, proponuje sie zastosowanie CNT jako efektywnych sorbentéw do usuwania
szerokiej gamy zanieczyszczen, zwilaszcza tych dla ktorych istniejace technologie
oczyszczania sg mato efektywne. Liczba prac naukowych opisujgcych efektywnos$¢ sorpcji
réoznych zwigzkéw organicznych na nanorurkach weglowych stale wzrasta,
a przyktadowe prace dotyczace tego zagadnienia zestawiono w pracy [H4] ([H4, Materiat
uzupetniajacy, Tabela A2).
Z podanych powyzej powodow, CNT i ocena mozliwosci ich zastosowania w analitycznym
oraz technologicznym wyodrebnianiu zwigzkéw chemicznych z matryc wodnych staty sie
réwniez przedmiotem moich badan. Nalezy réwniez podkresli¢, Ze pomimo
niezaprzeczalnych zalet, kolumny SPE zawierajace CNT do dnia dzisiejszego
nie sg komercyjnie dostepne. Jest to prawdopodobnie spowodowane niewystarczajaca
liczba prac w tym obszarze, a tym samym potencjat CNT w zakresie chemii analitycznej
nie zostat jeszcze dobrze udokumentowany.

3.3.3. Ocena mozliwosci zastosowania nanorurek weglowych jako efektywnych
sorbentow cieczy jonowych i farmaceutykow [H4, H5, H9]

Mechanizm sorpcji zwigzkoéw organicznych na powierzchni nanorurek weglowych jest
bardzo ztozony i zalezy od wielu czynnikow, w tym od budowy CNT i zwigzku
organicznego, pH roztworu, jego sily jonowej oraz stezenia sorbentu i sorbatu. Mozliwe
rodzaje oddziatywan pomiedzy zwigzkami organicznymi a powierzchnia CNT
przedstawiono na Rysunku 1 [39].

Oddziatywania hydrofobowe
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Rys. 1. Rodzaje oddzialywan wybranych zwiazkéw organicznych a powierzchnia CNT [39]

Celem badan, ktérych wyniki przedstawiono w pracach [H4], [H5] i [H9] byta ocena

mozliwosci zastosowania wybranych CNT jako potencjalnych sorbentéw do skutecznego
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usuwania wybranych lekéw (ifosfamid, cyklofosfamid, 5-fluorouracyl, diklofenak,
sulfametoksazol, N-acetylosulfametoksazol) oraz typowych przedstawicieli cieczy
jonowych, w tym chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego (IM14 Cl), chlorku
1-heksylo-3-metyloimidazoliowego (IM16 Cl), chlorku 1-oktylopirydyniowego (Py8 Cl),
chlorku 3-metylo-1-oktyloimidazoliowego (IM18 C(Cl), bromku 1-butylo-3-(4-
metylofenylo)-1H-imidazoliowego (IM4-(Ph-4Me)Br) z matryc wodnych. Nalezy
zaznaczy(, ze badania potencjatu sorpcyjnego lekéw przeciwnowotworowych czy tez
cieczy jonowych (ang. lonic liquids, IL) wobec CNT zostaly wykonane i opisane po raz
pierwszy. Efektywnos$ci sorpcji badanych zwigzkéw  wyznaczono wedtug
zmodyfikowanej procedury OECD nr 106 w warunkach statycznych (tzw. ,batch test”).
CNT (Tabela 1) zostaly dobrane w taki sposéb, aby réznity sie budowa i mozliwe byto
poréwnanie wptywu tej budowy na sorpcje wybranych lekéw. Biorgc pod uwage
efektywnos¢ sorpcji, a tym samym aspekty ekonomiczne okreSlono rodzaj oraz
optymalng ilo$¢ sorbentu zapewniajgca usuwanie wybranych zanieczyszczen.
Wyznaczona zostala takze kinetyka tego procesu oraz zdefiniowany zostat wplyw
parametréw Srodowiskowych takich jak pH, sita jonowa, a otrzymane wyniki
eksperymentéw dopasowywano do najcze$ciej stosowanych matematycznych modeli
izoterm sorpcji, tj. izotermy Freundlicha i izotermy Langmuira.

Tabela 1. Podstawowe parametry CNT uzytych do badan

Wieloscienna .
CNT Wielo$cienna Wieloscienna modyfikowana .Spn,'a.lna
wieloscienna
-COOH
AKronim 8MWCNT 50MWCNT 50COOH-MWCNT HMWCNT
Srednica zewnetrzna <3 50-80 50-80 100-200
[nm]
Srednica 2.5 5.10 5.10 i
wewnetrzna [nm]
Dtugos¢ [um] 10-30 10-20 10-20 1-10
Powierzchnia 500 60 60 30
wilasciwa [m2/g]
BET [m2/g] 437,5+1,5 86,0 + 0,6 86,5+ 0,5 103,3+0,4
PZC [pH]* 2,7 5,7 53 4,5

* ,punkt ladunku zerowego” (ang. point of zero charge)

Wyznaczone wartoSci rOwnowagowego wspoéiczynnika adsorpcji Ka (Tabela 2) dla

kazdego leku przeciwnowotworowego byty najwyzsze dla 8MWCNT. Wspotczynnik

Kadla cyklofosfamidu byl ponad dwukrotnie wyzszy niz dla pozostatych lekow

przeciwnowotworowych bez wzgledu na rodzaj zastosowanej CNT. Oznacza to, Ze jest

on adsorbowany najsilniej spo$réd badanych lekow przeciwnowotworowych. Wartosci
11
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Kd malejg dla pozostalych CNT odpowiednio 50MWCNT, 50COOH-MWCNT i HMWCNT,
co wskazuje na znaczacy wptyw powierzchni wtasciwej CNT, ktéra w duzym stopniu
determinuje wydajno$¢ procesu adsorpcji. Najmniejsze wartoSci Ka dla wszystkich
badanych lekéw zaobserwowano dla HMWCNT co pozwala wnioskowaé, ze spiralny
ksztatt wtokien MWCNT nie jest preferencyjny dla zwiekszenia ich zdolnoSci sorpcyjnej
w stosunku do wybranych lekéw przeciwnowotworowych. Na podstawie poréwnania
warto$ci wspélczynnika determinacji R? ([H4], Tabela 4) wyznaczonego dla liniowych
form réwnan stosowanych izoterm, stwierdzono, ze model Freundlicha lepiej niZ model
Langmuira opisuje dane eksperymentalne. Jest to najprawdopodobniej wynikiem
heterogenicznej powierzchni adsorbentéw oraz istnienia miejsc aktywnych o rdznej
energii ([H4] Material uzupetniajacy, Rys. 2A). Wielokrotnie wieksze wartoSci
Kr dla 8BMWCNT i kazdego ze zwigzkéw w poréwnaniu z pozostatymi CNT potwierdzaja
fakt, ze badane leki przeciwnowotworowe wykazujg najwieksze powinowactwo do CNT
o najmniejszej S$rednicy zewnetrznej. WartoSci wyktadnika Freundlicha (1/n)
dla cyklofosfamidu i 50MWCNT oraz 50MWCNT s3 > 1 i wynoszg, odpowiednio 1,08
i1,07. Oznacza to, Ze adsorpcja ma przebieg liniowy w caltym zakresie stezen, a energia
miejsc aktywnych nie zmienia sie wraz ze wzrostem stezenia adsorbatu. Dla pozostatych
uktadéw CNT - analit warto$¢ wyktadnika 1/n < 1, wykre$lone izotermy sorpcji
s3 nieliniowe co wskazuje na wyrazng zalezno$¢ potencjatu sorpcyjnego analitow do CNT
od stezenia sorbatu i bardzo duzg efektywno$¢ procesu w nizszym zakresie stezen.

Ponadto, nalezy wskaza¢ na nizsze powinowactwo badanych zwigzkéw do 50COOH-
MWCNT w poréwnaniu do 50MWCNT, co $wiadczy o tym, ze wprowadzenie dodatkowych
grup funkcyjnych obniza pojemno$¢ sorpcyjng CNT. Mozna zatem, wnioskowad,
ze najbardziej prawdopodobny mechanizm sorpcji badanych zwigzkéw na CNT opiera sie
na oddzialywaniach hydrofobowych pomiedzy czasteczka analitu a powierzchnig CNT.
Podobnie jak w przypadku lekow przeciwnowotworowych, najbardziej efektywnym
sorbentem cieczy jonowych jest CNT o najmniejszej Srednicy [H5]. Warto$¢ Ka byta
najmniejsza dla chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, co pozwala potwierdzi¢
wptyw dtugosci tancucha alifatycznego na potencjat sorpcyjny, wraz z wydtuzeniem
fancucha alifatycznego zwieksza sie sita oddzialywan van der Waalsa i wartos¢
wspotczynnika Kd wzrasta. Natomiast, pordwnanie izoterm sorpcji dla chlorku 1-butylo-
3-metyloimidazoliowego i bromku 1-butylo-3-(4-metylofenylo)-1H-imidazoliowego,
pozwolito na wskazanie dominujgcych oddziatywan pomiedzy ILs a CNT. W przypadku
bromku 1-butylo-3-(4-metylofenylo)-1H-imidazoliowego wartosci réwnowagowego
wspotczynnika sorpcji wynosi 6397 1 kg1, i jest prawie 20-krotnie wyZsza niz dla chlorku
1-butylo-3-metyloimidazoliowego co pozwala wnioskowa¢ o znaczacym udziale
oddziatywan typu m-m. Wysoki wspotczynnik korelacji izoterm Freundlicha $wiadczy
o heterogenicznej naturze badanych CNT. Wartosci wspotczynnika Kr byly najwieksze
dla BMWCNT, co potwierdza przewage tego rodzaju CNT jako potencjalnego sorbentu

w oczyszczaniu Sciekow. Warto$¢ wyktadnika Freundlicha (1/n) dla wszystkich uktadéw
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ILs - CNT byta < 1, co wskazuje Ze sorbat jest wigzany z centrami o coraz mniejszej entalpii
swobodne;.

Wyznaczony czas ustalenia sie stanu roéwnowagi adsorpcji cieczy jonowych i lekéw
cytostatycznych na MWCNT jest krotki i wynosi 20 min. Ponadto, wykazano,
iz nieskomplikowany test regeneracji termicznej [H4] nie ma negatywnego wptywu na
mozliwosci sorpcyjne MWCNT i nadajg sie one po tym procesie do ponownego uzytku.
Obie przestanki wskazuja, iz nanorurki weglowe mogg stanowi¢ konkurencje dla wegla
aktywnego czy pogtebionych metod utleniania.
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Tabela 2. Podstawowe parametry izotermy liniowej i Freundlicha dla badanych zwigzkéw na SMWCNT

Analit Izoterma liniowa Izoterma Freundlicha
Rownanie R2 Ka Rownanie R2 Kr 1/n
Cyklofosfamid y=1597,2x+ 15103 0,930 1597 y=0,4675x + 4,1427 0,965 13890 0,47
Ifosfamid y=450,01x+11990 0,918 450 y =0,5591x + 3,6867 0,959 4860 0,56
5-fluorouracyl y=723,4x+2370,3 0,983 723 y =0,7758x + 3,2692 0,990 1858 0,78
IM14 Cl y=450,01x+ 11990 0,9801 355 y=0,5579x + 3,2635  0,9578 1834 0,55
IM16 Cl y=379,77x +3876,1 09173 379 y=0,5504x + 3,2973  0,9759 1982 0,55
IM18 Cl y=1303,6x + 16026 0,9408 1303 y=0,4357x +4,1664  0,9869 14668 0,43
Py8 Cl y=872,62x + 18123 0,8952 872 y=0,4161x +4,1228  0,9858 13267 0,41
IM4-(Ph-4Me) Br y=6397,1x + 59053 0,9891 6397 y=0,5458x + 4,6429  0,9928 43944 0,54
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Wplyw wybranych parametrow (pH, sila jonowa) na efektywnos$¢ sorpcji
wybranych zwiazkéw [H4, H5, H9]

Zmiana odczynu roztworu wptywa zaréwno na ro6wnowage jonowa zwigzku, zgodnie
zjego warto$cig statej dysocjacji kwasowej, jak i na obecno$¢ lub brak tadunku
na powierzchni CNT. Przy okre$lonej warto$ci pH roztworu, nazywanej ,punktem
tadunku zerowego” (ang. Point of Zero Charge, PZC) powierzchnia CNT jest obojetna. Ze
wzrostem pH roztworu, powyzej punktu PZC tadunek na powierzchni CNT ma warto$¢
ujemng, natomiast przy pH nizszym niz warto$¢ PZC - dodatnig. W konsekwencji zmiana
pH roztworu moze mie¢ znaczacy wptyw na rodzaj i site oddziatywan pomiedzy analitem
a sorbentem, a tym samym na efektywno$¢ procesu sorpcji. Oprécz pH roztworuy,
istotnym czynnikiem determinujacym efektywno$¢ sorpcji zwigzkéw na powierzchni
CNT jest obecnos$¢ jonoéw lub/i zwigzkéw organicznych w roztworze.

Wykazano, iz zaré6wno pH jak i sita jonowa maja istotny wptyw na proces sorpcji IL
do badanych CNT ([H5], Rys. 1 i 2). W pH < 4 zauwazono zmniejszenie efektywnos$ci
sorpcji ILs oraz jej znaczne zwiekszenie w Srodowisku silnie alkalicznym. Z kolei, wraz
ze wzrostem sily jonowej roztworu w zakresie 0,0005-0,01 mol/1 CaClz zaobserwowano
obnizenie efektywnos$ci sorpcji, co jest najprawdopodobniej wynikiem obecnosci
kationdw Ca2+*, konkurujacych o miejsca aktywne na powierzchni CNT. Wartosci Ka
wyznaczone w wodzie dejonizowanej sa kilkukrotnie wyzsze w poréwnaniu do tych,
wyznaczonych w wodnych roztworach CaClz. Natomiast w przypadku lekéw
przeciwnowotworowych ustalono, iz zmiana sily jonowej w zakresie 0,0005-
0,1 mol/1 CaClz czy zmiana odczynu w zakresie pH 3-9 nie majg znaczacego wptywu na
proces ich sorpcji bez wzgledu na rodzaj CNT ([H4], Rys. 1 i 2). Na podstawie danych
literaturowych ([H4], Tabela 1) [40] mozna stwierdzi¢ iz cyklofosfamid w pH roztworu
< 2 wystepuje pod postacig kationu, powyzej pH 2,31 jako czgsteczka obojetna, natomiast
w pH powyzej 9 zaczyna przewazal posta¢ anionowa tego zwigzku. Podobnie,
zdefiniowano r6wnowage jonowga ifosfamidu. Warto$¢ pKai jest mniejsza niz 2, w zakresie
pH od 2 do 7 ifosfamid wystepuje w postaci czgsteczki obojetnej, powyzej pH 7 w postaci
anionu. WartoSci pKa1 ipKaz 5-fluorouracylu wynosza odpowiednio: 7,53 i 9,01,
aréwnowaga kwasowo-zasadowa 5-fluorouracylu w roztworze wodnym jest
przedstawiona na Rysunku 2.

o) o) O
NH :
/g /g *'&
N O N @) N @)
H H

Rys. 2. R6wnowaga kwasowo - zasadowa 5-fluorouracylu w roztworze wodnym
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Tylko, w przypadku 5-fluorouracylu, powyzej wartosci pKaz, w ktérej zaczyna dominowac
posta¢ anionowa tego zwigzku zaobserwowano zmniejszenie efektywnos$ci sorpcji.
Warto$¢ Ka w roztworze wodnym o pH 10 jest 5-krotnie mniejsza dla 50MWCNT
i 50COOH-MWCNT) oraz ponad 2-krotnie dla 8SMWCNT.

Rozwazanie réwnowagi kwasowo-zasadowej analitu nie zawsze jest wystarczajgce
do wyjasnienia potencjatu sorpcyjnego do nanorurek weglowych. Zaobserwowano rézna
intensywnos¢ sorpcji trzech zwigzkow: sulfametoksazolu (SMX),
N-acetylosulfametoksazolu (Ac-SMX) i diklofenaku (DIC) ([H9], Rys. 2), w zaleZno$ci
od pH roztworu. Wzrost pH znacznie zmniejsza adsorpcje sulfametoksazolu
na powierzchni CNT, natomiast nie wptywa na efektywnos$¢ sorpcji diklofenaku
i N-acetylosulfametoksazolu. Sulfametoksazol, ktérego pKaz wynosi 5,64 wystepuje
gtownie w postaci obojetnej do pH 5, natomiast w roztworach wodnych o pH pomiedzy
5a 9, w postaci anionu, co moze by¢ przyczyna zmniejszenia efektywnos$ci sorpcji
na ujemnie natadowanej powierzchni CNT. Jednakze, nie zaobserwowano zmian
potencjatu sorpcyjnego N-acetylosulfametoksazolu w zalezno$ci od pH, pomimo iz w
roztworze wodnym o pH > 5 substancja ta réwniez wystepuje w postaci anionu. Ponadto,
wyznaczona warto$¢ Kd dla sulfametoksazolu (pH 6, 8SMWCNT) byta znacznie nizsza
(1,1x 103 1I/kg) niz dla jego acetylowej pochodnej (25,2 x 103 1/kg) ([H9], Materiat
uzupetniajacy, Rys. 1S). Podobne zalezno$ci wykazano dla zwigzkéow z grupy
niesteroidowych lekéw przeciwzapalnych, takich jak naproksen i diklofenak. Oba zwigzki
majg warto$¢ pKa okoto 4 [41], co oznacza, ze w roztworach o pH < 4 przewaza ich
obojetna forma. Przy wartoSci pH roztworu powyzej pKa wzrasta udziat ujemnie
natadowanych czasteczek tych substancji. Mozna sie zatem zastanawiaé, dlaczego
w roztworze o pH 6 nie nastgpito znaczace zmniejszenie efektywnosci sorpcji tych lekow.
Aby wyjasni¢ roznice w uzyskanym powinowactwie sorpcyjnym sulfametoksazolu,
N-acetylosulfametoksazolu i diklofenaku przy réznych wartosciach pH, zbadano wptyw
warunkow Srodowiska na geometrie (opisang przez rézne wtasciwosci strukturalne) tych
analitow, w tym: energie HOMO/LUMO, powinowactwo elektronowe, catkowita energie
czasteczek, katy, a takze wielko$¢, symetrie, ksztatt i inne cechy strukturalne ([H9],
Materiat uzupetniajgcy, Tabela 4S). Analiza geometrii czasteczek wykazata istotny wptyw
pH nazmiany energii najnizszych nieobsadzonych orbitali molekularnych LUMO
(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital), podczas gdy inne wiasciwosci strukturalne
pozostajg podobne ([H9], Material uzupetniajgcy, Tabela 4S). Zgodnie z twierdzeniem
Koompana, energia LUMO jest dobrym przybliZzeniem powinowactwa elektronowego
[42], czasteczki o niskich warto$ciach energii LUMO beda akceptowac elektrony tatwiej
niz czasteczki o wysokich wartoSciach. Znacznie mniejsza efektywno$¢ sorpcji
sulfametoksazolu na 8MWCNT w zaleznosci od pH mozna wyjasni¢ na podstawie
uzyskanych warto$ci powinowactwa elektronowego (ang. Electron Affinity, EA).
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W przypadku sulfametoksazolu w roztworze o pH 3 wyznaczona warto$¢ powinowactwa
elektronowego jest porownywalna do wartosci dla N-acetylosulfametoksazolu w pH 6
(odpowiednio: 0,291 eV i 0,289 eV). Wraz ze wzrostem pH roztworu warto$¢
EA dla sulfametoksazolu maleje i w roztworze o pH wynosi 0,066 eV ([H10], Materiat
uzupelniajgcy, Tabela 4S). Ponadto, nalezy wskaza¢ na zmniejszong mozliwos¢
oddziatywania typu ...t ze wzgledu na powierzchnie orbitali LUMO, co rowniez wptywa
na potencjat sorpcyjny sulfametoksazolu w zakresie pH od 6 do 9. W przypadku
diklofenaku zaobserwowano takg sama zalezno$¢ w wartosci EA, jednakze, ze wzgledu
na obecno$¢ drugiego pierscienia aromatycznego zawierajgcego w strukturze dwa atomy
chloru, mozliwo$¢ oddziatywania typu m...t nie zmienia sie znaczgco (Tabela 3).

17



Zatqcznik 2

Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych i innych alternatywnych materiatéw sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz

ekstrakcji i zatezaniu analitéw o zréznicowanej polarnosci

Tabela 3. Graficzna wizualizacja powierzchni orbitali LUMO z odpowiednimi warto$ciami energii

powinowactwa elektronowego (EA) dla analizowanych zwiazkéw

Nazwa pH Efektywnos¢ sorpcji EA Powierzchnia LUMO
zwiazku [%] [ev]
Ac-SMX 3 100 0,791
Ac-SMX  6-9 100 0,289
SMX 3 80 0,291
SMX 6-9 58-40 0,066
’ ©
DIC 3 100 0,210
DIC 6-9 100 0,055
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3.3.4 Ocena mozliwosci wykorzystania modyfikowanych i niemodyfikowanych
nanorurek weglowych oraz sorbentow polimerowych jako alternatywnych
materialow w technikach ekstrakcyjnych [H6-H12]

Obecnie, opracowujagc nowe techniki analityczne szczeg6lng uwage kladzie sie
na mozliwo$¢ wyizolowania i zatezenia szerokiej gamy analitow, ale rowniez redukcje
ilo$ci zuzywanych cieklych rozpuszczalnikéw organicznych lub ich catkowitg eliminacje
w toku postepowania analitycznego. Dzialania te majg na celu redukcje liczby operacji
wykorzystywanych na etapie przygotowania prébek, a tym samym obnizenie czasu
i kosztu catej procedury. Dlatego tez, oprécz klasycznych technik przygotowania probek,
coraz czesSciej stosowane sg alternatywne rozwigzania. Jednym z nich jest ,dyspersyjna”
ekstrakcja do fazy statej (dSPE), polegajaca na tym, ze staty sorbent jest dodawany
bezposrednio do cieklej probki coznacznie utatwia kontakt miedzy analitem
a powierzchnig sorbentu [43-48]. Zastosowanie ekstrakcji do fazy statej w uktadzie
dyspersyjnym daje szereg korzysci w poréwnaniu z konwencjonalnymi procedurami SPE,
a jako gtéwne mozna wymieni¢ znaczne skroécenie czasu ekstrakcji, mniejszg ilo$¢
wykorzystywanego sorbentu oraz uproszczenie catego procesu. Wydajnos¢ ekstrakgji jest
réwniez wyzsza w poréwnaniu z konwencjonalnymi sposobami, poniewaz dzieki statemu
kontaktowi sorbentu i probki wzajemne oddzialywanie pomiedzy sorbentem i analitem
jest utatwione. Ostatnio coraz wiekszym zainteresowaniem cieszg sie rOwniez techniki
pasywne ze wzgledu na mozliwo$¢ dlugoterminowego monitoringu $rodowiska
i mozliwo$¢ oznaczania Sredniego wazonego stezenia analitu w czasie [49-54]. Chociaz
zaréwno standardowe rozwigzania konstrukcyjne POCIS (ang. Polar Organic Chemical
Intergrative Sampler), jak 1 rozwigzania prototypowe maja duZe potencjalne
zastosowanie w monitorowaniu wody, wciagz istnieje luka miedzy okreSleniem
czestotliwosci probkowania w laboratorium a jej stosowalnos$cia w terenie. Dlatego
wazne jest, aby kontynuowac badania dotyczace technik pasywnych w celu rozwiagzania
probleméw zwigzanych z uzytecznoscig tego narzedzia w monitoringu srodowiska.
Biorgc powyzsze pod uwage, w pracach [H6-H12] przedstawiono wyniki badan dotyczace
oceny uzyteczno$¢ badanych materialow sorpcyjnych w roéznych technikach
ekstrakcyjnych.

Celem badan, ktorych wyniki przedstawiono w publikacji [H6] byto opracowanie metody
dSPE do rdéwnoczesnej ekstrakcji metali ciezkich i 9 wielopierscieniowych
weglowodoréw aromatycznych (WWA) z wykorzystaniem MWCNT. Zgodnie z najlepsza
wiedzg, procedura umozliwiajaca ekstrakcje zwigzkéw organicznych i nieorganicznych
podczas jednego etapu zostala opracowana i opisana w niniejszej publikacji po raz
pierwszy. W ramach przeprowadzonych badan dokonano doboru optymalnych
warunkow ekstrakcji, w tym rodzaju i iloSci MWCNT, czasu ekstrakcji oraz rodzaju
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i objetosci eluentu, aby zapewni¢ najwyzsza wydajno$¢ ekstrakcji. Okreslono réwniez
wptyw matrycy na wydajno$¢ ekstrakcji i wyznaczono wybrane parametry walidacji.
Nie wykazano wplywu rodzaju zastosowanej nanorurki weglowej na efektywnos$¢
ekstrakcji WWA, zblizone wartosci wydajnosci ekstrakcji wynoszace od 78 do 98% dla
dziewieciu WWA uzyskano dla wszystkich niemodyfikowanych CNT z zastosowaniem
dichlorometanu jako eluentu ([H6], Rys. S1). Najwyzsze wartosci odzyskow w zakresie
od 91 do 98% osiaggnieto przy uzyciu HMWCNT, natomiast odzysk dla pozostatych
niemodyfikowanych MWCNT byt tylko nieznacznie nizszy i wynosit od 78 do 90%.
Sprawdzono réwniez przydatno$¢ modyfikowanych CNT jako sorbentéw do efektywnej
izolacji WWA ([H6], Rys. 2) Wykazano, ze obecno$¢ grup -OH i ~-COOH nie wptywa na
efektywnos¢ ekstrakcji 9 WWA. Wartos$ci odzyskéw miescity sie w granicy od 81% do 89
% dla MWCNT modyfikowanych grupami -OH oraz od 84 do 91% dla MWCNT
modyfikowanych grupami -COOH. Nastepnie sprawdzono przydatno$¢ wybranych
MWCNT do ekstrakcji jonéw metali. W publikacji Solyak i in. [55,56] do desorpcji jonéw
zaadsorbowanych na powierzchni MWCNT stosowano wodne iacetonowe roztwory
kwasow HCl, HNOs i CH3COOH o roéznych stezeniach. Wyniki badan wskazaty,
ze najwyzsze wartosci odzysku uzyskano z zastosowaniem 10 ml roztworu 2 mol/1 HNO3
w acetonie. Jednakze, zastosowanie tego rodzaju eluentu w przypadku ekstrakcji
sekwencyjnej mogtoby spowodowaé réwnoczesne wymycie WWA. Wyniki badan Solyak
iin. [55] wykazaty rowniez, ze wysokie warto$ci odzysku w granicach 79-100% uzyskano
z uzyciem wodnego roztworu HCI i HNOs. Podobne rezultaty uzyskano dla wszystkich
przetestowanych niemodyfikowanych MWCNT. Najnizsze warto$ci odzyskéw w zakresie
od 25-35% dla kadmu, otowiu i chromu uzyskano z zastosowaniem stezenia 1 mol/l.
Zaobserwowano, iz efektywno$¢ ekstrakcji wzrasta, wraz ze wzrostem stezenia roztworu
HCI w zakresie do 3 mol/l, przy czym dalsze zwiekszanie stezenia kwasu nie wptywato
znaczaco na wydajnos¢ ekstrakgji.

Wedtug wynikéw przedstawionych w pracy Sahmetlioglu i in. [57] 3 molowy roztwor
kwasu HNOs jest najbardziej odpowiednim eluentem do efektywnej izolacji jonow
otowiu(ll). Dlatego tez sprawdzono rowniez przydatno$¢ roztworu tego kwasu.
W przypadku zastosowania 1 molowego roztworu HNOs, wydajnos¢ ekstrakcji otowiu
waha sie w granicy 70% dla kazdej z testowanych niemodyfikowanych CNT. Natomiast
wydajnos$¢ ekstrakcji jonow chromu byta nizsza i wynosita odpowiednio: 47% dla
8MWCNT, 38 % dla 50MWCNT oraz 32% dla HMWCNT. Wartosci odzysku dla jonow
kadmu byly wyzsze z zastosowaniem 8MWCNT (56%), natomiast dla pozostatych
testowanych CNT efektywno$¢ ekstrakcji byta znacznie nizsza. Zaobserwowano Wzrost
stezenia roztworu HNO3 wyraznie wptywal na wzrost wydajnosci ekstrakcji. Bez wzgledu
na rodzaj CNT, zastosowanie wodnego roztworu HNOs o stezeniu 3 mol/l pozwolito
na ekstrakcje izolacje jonéw otowiu z wydajnoscig: 101% dla 8MWCNT, 104% dla

20



Zatqcznik 2
Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych i innych alternatywnych materiatéw sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz
ekstrakcji i zatezaniu analitéw o zréznicowanej polarnosci

50MWCNT oraz 105% dla HMWCNT. Natomiast wyrazng selektywnos$¢ ekstrakcji
zaobserwowano dla jonéw kadmu; tylko przy zastosowaniu 8MWCNT i 3 mol/l roztworu
HNOs osiggnieto wydajnos¢ ekstrakcji wynoszaca 108%. Przy zastosowaniu tego samego
eluentu i 50MWCNT efektywno$¢ ekstrakcji byta znacznie nizsza i wynosita 28%,
podobnie dla HMWCNT - 10%. Dalsze zwiekszanie stezenia roztworu HNOs3 nie wptywa
na wzrost wydajnosci ekstrakcji. Dlatego tez, jako optymalny eluent wybrano roztwoér
HNOs o stezeniu 3 mol/l. Przetestowano réwniez dwa rodzaje modyfikowanych MWCNT:
80H-MWCNT oraz 8COOH-MWCNT. Wydajnos¢ ekstrakcji dla wszystkich metali
z uzyciem modyfikowanych nanorurek oraz wodnego roztworu HCI byta zdecydowanie
wyzsza niz w przypadku niemodyfikowanych CNT i tego samego eluentu. Procentowe
wartos$ci odzysku wynosity: 106% dla joné6w kadmu, 85% dla jonéw chromu oraz 110%
dla jonow otowiu w przypadku CNT modyfikowanych grupami -OH oraz 3 mol/l
roztworu HCI, natomiast 92% dla jonéw kadmu, 91% dla jonéw chromu oraz 99% dla
jonow otowiu w przypadku nanorurek modyfikowanych grupami -COOH oraz tego
samego roztworu jako eluentu. Z kolei, przy uzyciu 3 mol/l roztworu HNO3 efektywnos¢
ekstrakcji wynosita: 88% dla jonéw kadmu, 89% dla jonéw chromu oraz 98% dla jonéw
otowiu dla OH-MWCNT oraz 92% dla jonéw kadmu, 91% dla jonéw chromu oraz 99% dla
jonow otowiu w przypadku CNT modyfikowanych grupami -COOH. Nalezy zauwazy¢,
izwydajno$¢ ekstrakcji byta wyraznie wyzsza dla modyfikowanych nanorurek
weglowych niz dla niemodyfikowanych szczegdlne dla jonéw chromu i kadmu; podczas
gdy dla jonéw otowiu byta zblizona.

Jednoczes$nie nalezy podkreslic, ze wprowadzenie dodatkowego etapu elucji
z wykorzystaniem roztworu HCI czy HNO3 w toku postepowania analitycznego nie miato
wptywu na wartosci odzysku WWA. Wartos$ci odzyskéw ksztattowaty sie w granicach od
80-100 % dla 9 WWA dla wszystkich testowanych CNT. Jako optymalne warunki uznano
ekstrakcje z wykorzystaniem MWCNT modyfikowanych grupami -COOH oraz 3 mol/l
roztwor HNOs do elucji jonéw metali i dichlorometan jako eluent dla WWA. Wptyw innych
parametrow takich jak czas ekstrakcji, pH, ilo$¢ sorbentu oraz objeto$¢ obu eluentéw
na efektywnos¢ ekstrakcji zostata rowniez zweryfikowana.

Wykazano, iz optymalna warto$¢ pH roztworu dla ekstrakcji jonow metali (> 90%)
wynosita 6, a dalsze zwiekszanie pH wptywa tylko nieznacznie na zwiekszenie
efektywnosci ekstrakcji. Podobne wyniki przedstawiono w pracy Soylak i in. [55].
Efektywnos¢ ekstrakcji otowiu byta najwyzsza przy pH 5,0 i pH 7,0, a kadmu przy pH 7,0.
Podobne wyniki przedstawiono w pracy Sahmetlioglu i in. [57]. Wplyw
pH na efektywnos$¢ ekstrakcji otowiu sprawdzano w zakresie od 3,0-8,0. Najwyzsze
wartosci odzysku otrzymano w zakresie pH od 5,5 do 6,5. Natomiast, nie wykazano
wptywu pH prébki na wartos$ci odzyskéw WWA [58,59].

21



Zatqcznik 2
Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych i innych alternatywnych materiatéw sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz
ekstrakcji i zatezaniu analitéw o zréznicowanej polarnosci

ponadto wyniki badan przedstawione w publikacji [H6] wskazuja, Ze wydajnos¢
ekstrakcji zaréwno dla jonow metali, jak i WWA wzrasta wraz ze wzrostem ilosci 8COOH-
MWCNT z 5 do 25 mg. Uznano, Ze 50 mg CNT na 250 ml prébki jest najmniejsza ilo$cia
sorbentu zapewniajgcg zadowalajaca wydajnos$¢ ekstrakcji, przy najnizszym Kkoszcie
analizy. Uzycie wiekszej iloSci sorbentu nie wptywa znaczaco na zwiekszenie wydajnosci
ekstrakcji, na przyktad dla 80 mg wydajnos$¢ ekstrakcji jonow metali byta w zakresie
od 90-99 %, natomiast dla WWA wynosita od 85-92%. Zaobserwowano, ze efektywno$¢
ekstrakcji analitow wzrasta do 30 min, a po czym osigga plateau, a zatem dalsze
wydtuzanie czasu sorpcji nie jest konieczne. Ponadto wykazano, ze 5 ml roztworu kwasu
jest wystarczajgce do elucji analitow, a dalsze zwiekszanie objetosci eluentu zwiekszytoby
tylko koszt analizy nie wptywajac znaczaco na efektywno$¢ ekstrakcji. W przypadku
WWA czas konieczny na efektywna desorpcje wynosit 20 min (dwukrotna ekstrakcja po
10 min, objetos¢ konicowa eluentu to 6 ml). Parametry walidacyjne, efektywnos¢
ekstrakcji (EE) oraz efekty matrycowe (ME) opracowanej metody dSPE-GC-MS(SIM)/ASA
do rownoczesnej ekstrakcji i oznaczania WWA i jondw metali zostaty wyznaczone ([H6],
Tabela 1 i 2). Efekty matrycowe podczas oznaczania WWA w wodzie powierzchniowej
byty minimalne i mie$city sie w granicy od -17 do 22%, natomiast dla jonéw metali
wynosity od -22 do 16%.

Podczas badan, nad zastosowaniem CNT do ekstrakcji WWA, zaobserwowano,
ze efektywnos$¢ ekstrakcji WWA zawierajacych do 4 pierScieni w czasteczce, w tym
dla fenantrenu (Phen), antracenu (A), fluorantenu (Fluo), pirenu (Pyr),
benzo(a)antracenu (B(a)A oraz chryzenu (Chr) nie zalezy od rodzaju MWCNT.
Przeciwnie, wydajnos$¢ ekstrakcji WWA zawierajacych 5 lub wiecej piersScieni
aromatycznych: benzo(a)pirenu (B(a)P), perylenu (Per), indeno(1,2,3-cd)pirenu (I(1,2,3-
cd)P) oraz benzo(k)fluorantenu (B(k)F) byta wyzsza przy uzyciu HMWCNT (Rysunek 3).
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Rys. 3. 0dzysk bezwzgledny WWA w zaleznosci od rodzaju MWCNT

22



Zatqcznik 2

Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych i innych alternatywnych materiatéw sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz
ekstrakcji i zatezaniu analitéw o zréznicowanej polarnosci

Jest to prawdopodobnie zwigzane z bardzo silng adsorpcja WWA na powierzchni
niektorych MWCNT, co zdecydowanie utrudnia etap desorpcji. Dlatego tez, w celu
wyjasnienia tych obserwacji, przeprowadzono teoretyczne badania mechanizméow
oddziatywan miedzy czasteczkami WWA i MWCNT. Dodatkowo wykonana zostata analiza
chemometryczna oraz wyznaczone parametry strukturalne i energia oddziatywania dla
procesow adsorpcji (WWA + CNT —» WWA-CNT). Poniewaz uzyskane wyniki badan
eksperymentalnych ([H6], [H7]) wykazaty, ze wielko$¢ czasteczki WWA byta kluczowym
czynnikiem wptywajacym na efektywnosci desorpcji tych zwigzkéw z powierzchni CNT
wykonano szereg obliczen teoretycznych, a ich wyniki przedstawiono w publikacji [H7].
Analizujac wykres rozproszenia ([H7], Rys. 4) zauwazono, ze w przestrzeni deskryptorow
molekularnych  WWA tworzg odrebne, oddzielne Kklastry, co réwniez zostato
potwierdzone przez hierarchiczng analize skupien (ang. Hierarchical Cluster Analysis,
HCA) ([H7], Rys. 5). W wariancie HCA, ktory zostat zastosowany, zwigzki pogrupowano
i mozna zaobserwowa¢ wyrazne rozréznienie miedzy czasteczkami WWA. Klaster A
zawiera WWA o matej masie czasteczkowej, podczas gdy klaster B - WWA o co najmnie;j
5 pierScieniach aromatycznych. Dalsze prace obejmowaty wyznaczenie energii adsorpcji
dla procesow WWA + CNT - WWA-CNT, a jako zwigzki modelowe wybrane zostaty: piren
(Pyr), benzo(a)piren (B(a)P) i indeno(1,2,3-cd)piren (I(1,2,3-cd)P). Charakterystyka
adsorpcji wymienionych powyzej zwigzkow modelowych wykonana zostata dla trzech
réznych CNT: wieloScienne CNT o konformacji zygzak (MWCNT (4), 0)), wieloScienne
CNT chiralne (MWCNT (6,2)) i spiralne CNT (HCNT), a odpowiadajgce im energie
adsorpcji, obliczono na podstawie réwnania:

Eads = Esurf/wwa - (Esurf'f' EWWA) (1)

gdzie Esurrywwa jest catkowitg energia uktadu adsorbat-substrat, Esurf jest energia czystej
powierzchni CNT, a Ewwa jest energia wyizolowanej czasteczki WWA.

Stwierdzono, Ze piren adsorbuje tylko nieznacznie stabiej na niespiralnej powierzchni
MWCNT (6,2) niz na powierzchni CNT o ksztatcie spiralnym. Zwtaszcza, w przypadku
pionowej geometrii adsorpcji zaobserwowano podobng site oddziatywania, a energia
adsorpcji dla uktadu Pyr—HCNT wynosita -15,20 kcal/mol, podczas gdy wartos¢
oszacowana dla MWCNT (6,2) rozni sie tylko o 1,36 kcal/mol ([H7], tabela 4). Z drugiej
strony potwierdzono, ze adsorpcja B(a)P oraz 1(1,2,3-cd)P na powierzchni HCNT byta
znacznie stabsza (w poréwnaniu do MWCNT). Wskazuja na to wyznaczone wartosci
energii adsorpcji B(a)P + HCNT — B(a)P-HCNT (Eads = -9,85 kcal/mol) oraz I(1,2,3-cd)P
+ HCNT — 1(1,2,3-cd)P-HCNT (Eads = -17,76 kcal/mol). WartoS$ci Eads obliczone dla B(a)P-
MWCNT (6,2) i [(1,2,3-cd)P-MWCNT (6,2) wynosity odpowiednio -59,17 i -79,44
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kcal/mol. Zatem, wszystkie procesy adsorpcji byly energetycznie korzystne, jednakze
energie adsorpcji dla WWA i CNT o ksztatcie spiralnym oszacowane dla B(a)P-HCNT
i1(1,2,3-cd)P-HCNT byty zasadniczo wyzsze niz obserwowane dla MWCNT.

Chociaz obliczenia przeprowadzone w warunkach prézni (¢ = 1) daja dobra miare energii
oddziatywania [60], wia$ciwoSci geometryczne i energetyczne procesOw adsorpcji moga
by¢ nieco inne w Srodowisku dielektrycznym, gdzie € # 1. W celu wyznaczenia tych
efektow, przeprowadzono obliczenia modelu polaryzowalnego kontinuum (ang.
Polarizable Continuum Model, PCM) w symulowanym srodowisku wodnym. Wykazano,
ze w wiekszosci przypadkow czasteczki WWA s3 utozone réwnolegle do powierzchni
CNT, co wskazuje na istnienie oddziatywan typu m...m. Stwierdzono, Ze energie adsorpcji
(Eadssolv) badanych uktadéw WWA-CNT w roztworze wodnym ([H7], Tabela 4) sg ujemne,
co potwierdza, ze proces adsorpcji WWA na powierzchni CNT jest spontaniczny.
Prezentowane zalezno$ci zmian energii adsorpcji dla badanych uktadéw WWA
sg podobne do tych wyznaczonych w warunkach proézni. Nizsze wartos$ci Eadssolv
sg charakterystyczne dla uktadow WWA-MWCNT, a znaczacy wzrost wartoSci Eadssolv
pozwala potwierdzi¢, Ze oddziatywania B(a)P i1(1,2,3-cd)P z powierzchnig CNT o
ksztalcie spiralnym sg stabsze niz z MWCNTa. W przypadku uktadéw Pyr-MWCNT
(6,2)/Pyr-HCNT wartos$ci Eadssolv S3 natomiast zblizone i wynosza odpowiednio -0,22
i-2,20 kcal/mol.

Podsumowujgc, uzyskane wyniki obliczen kwantowo-mechanicznych potwierdzity
zarowno (i) zdolnos$¢ nanorurek weglowych do tworzenia stabilnych ukladéow
adsorbat-substrat z WWA w roztworze wodnym oraz (ii) silng zaleznos¢ stabilnosci
tych ukladéw od rodzaju stosowanej CNT. Ponadto, wartosci energii swobodnej
Gibbsa (AG:P™™) wyznaczone dla proceséw desorpcji (WWA-CNT - WWA + CNT) w
symulowanym srodowisku wodnym wskazywaty, ze uktady B(a)P-MWCNT iI(1,2,3-
cd)P-MWCNT w roztworze wodnym byly trwale termodynamicznie i mniej podatne
na proces desorpcji ([H7], Tabela 5). Z drugiej strony stwierdzono, ze ukilad Pyr-
MWCNT (6,2) jest niestabilny termodynamicznie, wartosci AGP™™ dla ukladu Pyr-
MWCNT (6,2) > Pyr + MWCNT (6,2) wynosita - 10,15 kcal/mol ([H7], Tabela 5).
Ponadto, oddzialywania WWA zaréwno o niskiej, jak i wysokiej masie
czasteczkowej byly stabsze dla HMWCNT, a powstale uklady WWA-HCNT podatne
na procesy desorpcji ([H7], Tabela 5).

Kolejne prace badawcze, ktorych wyniki przedstawiono w publikacjach ([H8-H10])
dotyczyty mozliwosci zastosowania CNT do ekstrakcji zwigzkéw polarnych, gtéwnie
lekéw o zréznicowanych wtasciwos$ciach fizyko-chemicznych z matryc wodnych. Biorac
pod uwage, ze (B-blokery naleza do najczesciej przepisywanych lekéw na Swiecie, celem
badan przedstawionych w publikacji [H8] byto opracowanie metodyki dSPE potaczonej
z wysokosprawng chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometria mas
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(LC-ESI-MS/MS) w trybie monitorowania wybranych reakcji fragmentacji do oznaczania
lekow B-adrenolitycznych. Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono,
ze zastosowanie niemodyfikowanych 8MWCNT umozliwia 100% efektywnos$¢ sorpcji
dla wszystkich analizowanych B-blokeréw po 10 min kontaktu sorbent-analit ([H8],
Materiat uzupeiniajacy, Rys.1S). Podobne zaleznoSci wykazano dla 8MWCNT
modyfikowanych grupami -COOH i -OH. Z kolei dla 20-30MWCNT o mniejszej
powierzchni wlasciwej zaobserwowano wyrazng selektywnos$¢ procesu ekstrake;ji, tylko
dla dwoch (propranolol i acebutolol) z sze$ciu badanych analitow efektywnos$¢ sorpcji
wynosita > 90% po 10 min. Dla pozostatych zwigzkéw efektywnos$¢ sorpcji byta ponizej
60%. Interesujgce wyniki uzyskano dla HMWCNT, scharakteryzowanych jako nanorurki
weglowe o najmniejszej powierzchni i ksztalcie spiralnym. W tym przypadku sorpcja byta
efektywna (> 95% po 30 min) dla propranololu oraz acebutololu (> 70% po 30 min).
Potencjat sorpcyjny HMWCNT dla pozostatych analitow byt znacznie mniejszy (po 30 min
efektywnos¢ sorpcji byta < 40%).

Aby wyjasni¢ obserwowane réznice w powinowactwie sorpcyjnym, przeprowadzono
obliczenia kwantowo-mechaniczne dla wszystkich struktur 3-blokeréw w celu okreslenia
mozliwych korelacji miedzy efektywnos$cig sorpcji a wyznaczonymi wtasciwo$ciami
molekularnymi i strukturalnymi. Mechanizm adsorpcji matych czasteczek zwigzkéow
chemicznych o charakterze aromatycznym na powierzchniach SWCNT opisano
w publikacji Liu i in. [61]. Wykazano, ze proces ten jest regulowany gléwnie przez
oddziatywania typu m...m, elektroujemno$¢ podstawnikéw, a takze gesto$¢ elektronowa
pierScieni aromatycznych [61,62]. Analiza obliczonych parametrow kwantowo-
mechanicznych dla B-blokeréw wskazata na istotne réznice w wartosciach energii LUMO.
Propranolol i acebutolol, o najnizszych wartosciach energii LUMO, fatwiej adsorbujg sie
na powierzchni MWCNT, a efektywno$¢ sorpcji tych zwigzkow nie zalezy od Srednicy
CNT. Natomiast zwigzki o wysokich wartoSciach energii LUMO wykazuja nizszy potencjat
sorpcyjny. Ponadto, wyniki analizy konformacji czasteczek wykazaty, w jaki sposéb
réznice w ich strukturze wptywaja na efektywnos¢ sorpcji. Planarna geometria struktury
acebutololu, jak rowniez obecno$¢ eksponowanej grupy aromatycznej w czasteczce
propranololu sprzyjajg oddziatywaniom typu m...t z powierzchnig CNT, niezaleZnie od ich
$rednicy zewnetrznej (Rysunek 4). W przypadku atenololu, jak réwniez innych f3-
blokerow, gdzie struktury pozostajg wysoce zakrzywione i/lub ustawione w taki sposob,
ze pierScien aromatyczny jest zablokowany, efektywnos$¢ sorpcji, zwlaszcza dla CNT
o wiekszej Srednicy zewnetrznej bedzie nizsza.
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Rys. 4. Wizualizacja 3 struktur lekéw f3-adrenolitycznych i ich wpltyw na efektywnos¢ sorpcji

Podsumowujac wyniki badan eksperymentalnych i teoretycznych, jako efektywny
sorbent 6 zwigzkéw z grupy [-blokeréw wybrano niemodyfikowane 8MWCNT.
Najwyzsza skuteczno$¢ ekstrakcji nadololu, pindololu, acetafutololu, propranololu
osiggnieto przy uzyciu 10 mg 8MWCNT na 100 ml prébki wody. W przypadku tych
substancji wartosci odzysku mie$city sie w zakresie 65-78%. Aby uzyska¢ najbardziej
efektywng sorpcje atenololu i metoprololu, konieczne jest zastosowanie 40 mg CNT.
Jednakze, w przypadku mniejszych iloSci sorbentu wydajnos$¢ ekstrakcji atenololu
i metoprololu byta tylko nieznacznie nizsza i wynosita odpowiednio: 66% i 77%. Biorac
pod uwage znaczne objetoSci prébek wody konieczne do ekstrakcji, najmniejsza mozliwa
do zastosowania ilo$¢ sorbentu jest korzystna, biorgc pod uwage ekonomiczne aspekty
catej procedury. Ponadto, wykazano ze optymalny czas ekstrakcji jest krotki, 10 min
kontaktu sorbent-prébka byto wystarczajace do efektywnej sorpcji badanych zwigzkéw.
Zgodnie z danymi przedstawionymi w literaturze [63] ([H8], Tabela 1) , wszystkie
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B-blokery o wartosci pKa w zakresie 9,2 - 9,7 sg stabymi zasadami, zatem w pH roztworu
< pKa zwigzki te wystepuja w postaci kationdw. Tak wiec w zakresie pH od 3 do 10
nie zaobserwowano zmian w efektywnoS$ci sorpcji lekéw zgrupy [-blokerow
z wykorzystaniem 8MWCNT, a wiec nie jest konieczne regulowanie pH proébki przed
ekstrakcjg. Ostatni etap badan doboru sktadu i objetosci rozpuszczalnika do desorpcji
analitow. W literaturze opisano przydatno$¢ réznych eluentéw, na przyktad: metanolu
[63,64], mieszaniny metanolu i 25% wodnego roztworu wodorotlenku amonu
(90:10, v/v) [65], sekwencyjnej elucji z zastosowaniem metanolu i octanu etylu [66] lub
z uzyciem tych samych rozpuszczalnikow, ale z dodatkiem n-heksanu [67]. Inne podejscie
przedstawiono w publikacji autorstwa Salem i in. [68], gdzie do elucji propranololu,
metoprololu, acetafutololu, atenololu, nadololu i pindololu wuZyto mieszaniny
dichlorometanu:propan-2-olu:wodorotlenku amonu (78:20:2) (v/v/v). W oparciu
o przedstawione powyzej dane literaturowe przetestowano 7 eluentéw o réznym
sktadzie ([H8]). Warto podKkresli¢, ze podobnie jak w artykutach opublikowanych przez
Salemiin. [68] oraz Dahane i in. [69] dodanie wodorotlenku amonu wptywato na znaczng
poprawe wydajnosci desorpcji analitow. Zwiekszenie wartosci pH do 12, po dodaniu
wodorotlenku amonu, prowadzi do zaklécenia oddziatywan elektrostatycznych
pomiedzy analitami a CNT, aw konsekwencji do desorpcji zatrzymanych zwigzkéw
[8,17]. Na podstawie uzyskanych wynikéow stwierdzono, ze efektywnos$¢ desorpcji
badanych zwigzkéw byta najwyzsza przy uzyciu 10 ml mieszaniny zawierajgcej
acetonitryl:octan etylu (1: 1) (v / v) + 15% NH4OH. W wybranych warunkach warto$ci
odzysku mieScity sie w przedziale 67-93%, a wyznaczone parametry walidacyjne, efekty
matrycowe oraz odzysk bezwzgledny przedstawiono w publikacji [H8] (Tabela 3-6).

W kolejnej pracy [H9] zaproponowano metodyke dSPE potaczong z wysokosprawng
chromatografiag cieczowa sprzezong ze spektrometria mas w trybie monitorowania
wybranych reakcji fragmentacji do oznaczania farmaceutykéw i ich metabolitow
(metronidazolu, sulfametoksazolu, N-acetylosulfametoksazolu, 5-hydroksydiklofenaku,
4-hydroksydiklofenaku, = naproksenu,  diklofenaku, = 6-0O-desmetylonaproksenu)
w probkach wody. Na podstawie uzyskanych wynikow okreslono skuteczno$¢ procesu
sorpcji badanej grupy farmaceutykow i ich metabolitow na powierzchni wybranych
MWCNT w funkcji czasu ([H9], Rys. 2). Sposrdd 5 rodzajow CNT (Rys. 1i 2, [H9]), wysoka
efektywnos$¢ sorpcji badanych zwigzkéw wykazano dla HMWCNT oraz 8MWCNT.
Co ciekawe, zastosowanie modyfikowanych grupami fnkcyjnymi -OH i -COOH MWCNT nie
wptywato na zwiekszenie sorpcji analitow. Dalsze prace badawcze obejmowaty doboér
warunkéw ekstrakcji, w tym iloSci sorbentu isktadu rozpuszczalnikow do elucji.
Na podstawie uzyskanych wynikow stwierdzono, ze wybrane anality byly w 100%
zaadsorbowane przy uzyciu jedynie 4 mg 8SMWCNT/100 ml probki po 30 min. Z drugiej
strony, przy uzyciu wiekszej ilosci sorbentu, tj. 20 lub 40 mg, 100% sorpcja wszystkich
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badanych zwigzkéw nastepowata po 20 min. Jednakze, kierujac sie zasadami ,zielonej”
chemii analitycznej wybrano 4 mg 8MWCNT jako najbardziej optymalng ilo$¢
do ekstrakcji lekéw i ich metabolitow. Na podstawie uzyskanych wynikéw wskazano
rowniez, Zze 10 ml mieszaniny acetonitrylu i kwasu octowego (3:7, v/v) bylo
wystarczajagce do desorpcji analitow. Sprawdzono rowniez wptyw pH prébki
na efektywnos¢ sorpcji badanych zwigzkéw. Na podstawie uzyskanych wynikéw ([H9]
Rys. 3) wykazano, ze wiekszos¢ analitéw, za wyjatkiem sulfametoksazolu, zostato
efektywnie zaadsorbowanych na powierzchni 8MWCNT w szerokim zakresie pH.
Wskazano, ze efektywno$¢ ekstrakcji sulfametoksazolu byla najwyzsza przy pH 3,
natomiast powyzej pH 5 malata. Zalezno$¢ taka nie byta obserwowana dla acetylowej
pochodnej sulfametoksazolu. Przyczyny tego zjawiska przedyskutowano w publikacji
[H9] oraz w podrozdziale 3.3.3.

Wyznaczono parametry walidacyjne opracowanej metodyki dSPE-LC-MS/MS ([H9],
Tabela 5). Opracowana metodyka dSPE-LC-MS/MS byta liniowa w szerokim zakresie
stezen od 0,02-2,5 pg/l. Granica wykrywalnos$ci (LOD) mie$cita sie w zakresie od 0,01
do 0,08 pg/l, z kolei wartosci LOQ wynosity od 0,02 do 0,25 pg/l. Zaobserwowano
niewielki wptyw matrycy na ttumienie/wzmocnienie sygnatéw analitycznych dla prébek
wody Srodowiskowej. Efekty matrycowe mieScilty sie w zakresie od 19% do -55%,
pomimo, iz nie wprowadzono etapu usuwania zanieczyszczen przed wymywaniem
analitow, jak zazwyczaj stosuje sie w klasycznej procedurze SPE. Znaczne ttumienie
sygnatow wszystkich badanych zwigzkéw odnotowano dla prébki Sciekdw, a wyznaczone
efekty matrycowe wynosity od -49% dla diklofenaku do -98% dla metronidazolu.
Konwencjonalne metody monitorowania $ladowych zanieczyszczen wody, pomimo
ich wielu zalet, wymagaja pobrania duzej objetosci préobek. Co wiecej, metody te nie
uwzgledniajg  epizodycznych zmian stezenia zanieczyszczen spowodowanych
niekontrolowanymi zmianami w przeptywie, opadami, czy tez niekontrolowanym
doptywem zanieczyszczen. Problem ten moze by¢ czeSciowo rozwigzany poprzez
zwiekszenie czestotliwos$ci pobierania prébek lub automatyzacje tego procesu,
co znacznie zwieksza koszt i czas eksperymentow. Innym sposobem umozliwiajgcym
dtugoterminowy monitoring Srodowiska sg tzw. pasywne techniki pobierania prébek.
W dostepnej literaturze znaleZ¢ mozna rézne rozwigzania konstrukcyjne i klasyfikacje
probnikow pasywnych (ang. passive dosimeter, PSD) np.: prébniki typu SPMD (ang. Semi-
Permeable Membrane Device), POCIS (ang. Polar Organic Chemical Intergrative Sampler),
Chemcatcher, PISCES (ang. Passive in Situ Concentration-Extraction Sampler), czy MESCO
(ang. Membrane Enclosed Sorptive Coating). Komercyjnie dostepne sg prébniki: pharm-
POCIS (ekstrakcja lekow) oraz POCIS dedykowany do ekstrakcji pestycydéw. Ten ostatni
wypetniony jest zazwyczaj kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu w potaczeniu
zweglem aktywnym natomiast pharmPOCIS - sorbentem kopolimerowym
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diwinylobenzenu i winylopirolidonu. Z kolei doniesienia literaturowe na temat
mozliwoS$ci zastosowania nanorurek jako sorbentu w PSDs sg nieliczne, dlatego tez
w kolejnej publikacji [H10] przedstawiono wyniki badan dotyczacych tego zagadnienia.
Eksperymenty rozpoczeto od zaprojektowania probnika pasywnego i warunkéw
ekstrakcji farmaceutykow (sulfametoksazol, sulfapirydyna, diklofenak, karbamazepina,
17-B-estradiol) i zwigzkow fenolowych (p-nitrofenol, 3,5-dichlorofenol) z probek wody.
Najwyzszg efektywnos$¢ sorpcji dla szeSciu zwigzkéow (> 90%) uzyskano dla SMWCNT,
a jedynie nieznacznie nizszg zdolnos$¢ sorpcyjng w przypadku pozostatych badanych
MWCNT (niemodyfikowanych MWCNT o $rednicy zewnetrznej 8-15 nm, 20-30 nm oraz
> 50 nm). Efektywno$¢ sorpcji dla kazdej z badanych CNT wynosita > 85% po 7 dniach
ekspozycji probnika ([H10], Rys S2a). Przed zastosowaniem prébnikéw pasywnych
w warunkach $rodowiskowych konieczna jest ich kalibracja, w tym wyznaczenie statej
szybkos$ci pobierania (ang. Sampling Rate, Rs), ktore sg niezbedne do obliczenia $Sredniego
wazonego stezenia analitu. Warto$ci Rs dla badanych zwigzkéw wahaty sie od 0,3
do 0,51/dzien (RSD <14,5%) dla 8MWCNT. Warto$¢ Rs dla sulfametoksazolu byta
znacznie nizsza niz w przypadku innych zwigzkéw. Ponadto, zaobserwowano,
ze dla sulfametoksazolu warto$¢ Rs byta zblizona dla kazdego rodzaju CNT bez wzgledu
na rozmiar czy tez obecno$¢/brak grup funkcyjnych. Podobne zalezno$ci zaobserwowano
dla 17B-estradiolu i 3,5-dichlorofenolu a wartosci Rs wynosity ponad 0,4 1/dzien. Z kolei,
wartosci Rs dla sulfapirydyny rdéznig sie w zaleznosci od rodzaju CNT, najwyzsze warto$ci
Rs uzyskano dla 50MWCNT (0,497 1/dzien) i 8MWCNT (0,491 1/dzien). Dla innych
rodzajow CNT, wartosci Rs dla sulfapirydyny byly nizsze i wynosity 0,32 1/dzien dla
8-15MWCNT; 0,29 1/dzien dla OH-MWCNT i 0,35 1/dzien dla 20-30MWCNT. Wartosci Rs
dla karbamazepiny i diklofenaku byty najwyzsze przy uzyciu SMWCNT, natomiast nizsze
dla pozostatych badanych CNT.

Wartos$¢ Rs jest charakterystyczna dla danego uktadu prébnik - analit i zalezy od
warunkoéw Srodowiskowych, takich jak np. odczyn, obecnos$¢ innych zwigzkéw, przeptyw
wody czy tez temperatura. Wykorzystanie pasywnych prébnikéw w praktyce analitycznej
wigze sie z konieczno$cig rozwazenia wptywu tych czynnikdw na wartosci wspotczynnika
Rs. Zaobserwowano znacznie nizsza zdolno$C sorpcyjng, w zakresie 55-82%
dla sulfametoksazolu po 7 dniach ekspozycji prébnika pasywnego, dla kazdego typu
MWCNT niezaleznie od S$rednicy zewnetrznej i wielkoSci powierzchni wtasSciwe;j.
Zaobserwowano, zmniejszenie efektywnosci ekstrakcji pasywnej sulfametoksazolu wraz
ze wzrostem pH roztworu. Zalezno$¢ taka nie byta obserwowana dla sulfapirydyny.
Przyczyny tego zjawiska oméwiono w podrozdziale 3.3.3. Wykazano, niewielki wptyw pH
na efektywnos$¢ ekstrakcji pasywnej karbamazepiny i p-nitrofenolu. Ponadto
stwierdzono, ze pH nie wptywa na efektywnos$¢ ekstrakeji diklofenaku, 17§3-estradiolu
i 3,5-dichlorofenolu na MWCNT ([H10], Rys. S3). Okreslono réwniez wptyw matrycy
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na efektywno$¢ ekstrakcji pasywnej z wykorzystaniem CNT jako sorbentu.
Zaobserwowano ttumienie sygnatow dla analitéw w prébkach wod powierzchniowych,
a najwyzsze wartosci efektéw matrycowych zarejestrowano dla karbamazepiny (-25%).
Z drugiej strony, odnotowano réwniez wyrazne wzmocnienie sygnatéw dla diklofenaku
i B-estradiolu. Nie zaobserwowano znaczacych efektéw matrycowych tylko dla 3,5-
dichlorofenolu (ME -2%).

Inne podejscie zastosowano do przygotowania prébek biologicznych, w tym
ultrafiltratow i moczu. Wyniki badan dotyczacych opracowania metodyki oznaczania
witamin z grupy B w préobkach ultrafiltratow przedstawiono w publikacji [H11].
Ultrafiltraty sa wytwarzane w wyniku zastosowania technik leczenia nerkozastepczego
u pacjentéw z niewydolnoscia nerek. Przez btone hemofiltru transportowana jest woda,
a takze inne sktadniki osocza jak biatka i ich metabolity, mocznik czy oraz pozostate
toksyczne zwigzki znajdujace sie w osoczu na skutek uposledzonej funkcji nerek.
Stosowanie terapii nerkozastepczej zaleca sie réwniez we wstrzgsie septycznym w celu
usuniecia substancji okreslanych mianem mediatoréw reakcji zapalnych. Nalezy jednak
podkresli¢, iz rownoczesnie istnieje ryzyko utraty substancji niebedacych toksynami, w
tym: biatek, aminokwaséw, witamin i pierwiastkéw sladowych. Dotychczas w literaturze
nie przedstawiono zgodnego stanowiska odnosnie "droég ucieczki" witamin
rozpuszczalnych w wodzie i pierwiastkéw sladowych. Przypuszcza sie, ze zwiazki
te sg usuwane wraz z ultrafiltratem badz nastepuje ich sorpcja na btonach hemofiltréw.
Dane dotyczace tego zjawiska sg zatem niepetne, a czesto niespdjne stad tez pojawita sie
konieczno$¢ opracowania metodyki umozliwiajacej ekstrakcje i oznaczanie witamin
rozpuszczalnych w wodzie w tego rodzaju matrycy. Etap przygotowania prébek
ultrafiltratéw do analizy jest niezwykle trudny ze wzgledu na ztozony, zmienny i zalezy
od stanu zdrowia pacjenta oraz stosowanej terapii farmakologicznej sktad matrycy.
Dodatkowym wyzwaniem jest duza objetos$¢ probek ultrafiltratow, szacuje sie ze Srednio,
dla pacjenta o masie okoto 80 kg, taczna objetos¢ ultrafiltratu powstatego w ciggu doby
w wyniku prowadzenia ciagtej terapii nerkozastepczej wynosi od 38 do 67 1.

Biorgc pod uwage wymienione powyzej aspekty, w przypadku ekstrakcji witamin z grupy
B z prébek biologicznych staty sorbent wprowadzano do probki, jednakze rodzaj
sorbentu dobierano tak by mozliwa byta jak najwyzsza sorpcja sktadnikéw matrycy.
W pierwszej kolejnosci dokonano oceny sorpcji witamin na sorbencie jonowymiennym
podczas etapu oczyszczania. Zaobserwowano, Ze najwyzsze wartosci odzysku
bezwzglednego uzyskano po oczyszczaniu z zastosowaniem sorbentu DEAE Sephadex.
Dla witamin: B1, B3 (amid kwasu nikotynowego), B6 (pirydoksamina), B6 (pirydoksal) i
B12 uzyskano wysokie wartosci odzysku wynoszace od 98 % do 116 % po 30 min
kontaktu sorbentu z prébka. W przypadku witamin B5, B9, B7 zawierajacych jedng lub
wiecej grup karboksylowych w czasteczce, wartosci odzysku byty nizsze i wynosity od 47
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do 63 % [H11]. Jest to prawdopodobnie zwigzane z obecnoS$ciag w roztworze wodnym
zarowno czasteczek obojetnych, jak i czgsteczek pozbawionych protonu. Kolejne etapy
opracowania procedury ekstrakcji i oznaczania witamin z grupy B w ultrafiltratach
dotyczyty doboru ilosci sorbentu DEAE Sephadex i czasu ekstrakcji. Najwyzsza
efektywno$¢ oczyszczania prébek, przy zachowaniu odpowiedniej efektywnoSci
ekstrakcji osiggnieto przy zastosowaniu 200 mg zywicy na 2 ml prébki w czasie 20 min.
W tym przypadku efekty matrycowe dla wszystkich witamin wynosity mniej niz -15 %,
a odzysk bezwzgledny miescit sie w zakresie od 60 % do 101 %. Dalsze wydtuzanie czasu
kontaktu sorbentu z probka nie ma wptywu na zmniejszenie efektéw matrycowych,
a ponadto powoduje zmniejszenie odzyskéw bezwzglednych witamin zawierajacych
grupe karboksylowa w czasteczce. Ze wzgledu na fakt, iZ w zalezno$ci od stanu zdrowia
pacjenta i stosowanego leczenia prébki ultrafiltratow moga rézni¢ sie pod wzgledem
sktadu chemicznego uzyteczno$¢ opracowanej metodyki byta sprawdzana dla 5 préb
ultrafiltratéw pobranych od pacjentéw po 24 h trwania terapii nerkozastepczej ([H11],
Tabela 5).

Podobne rozwigzanie zaproponowano do oczyszczania préobek moczu w celu analizy
jakosciowej i iloSciowej mono- i disacharydéw [H12]. Do oczyszczania probek moczu
zastosowano mieszanine sorbentéw jonowymiennych: DEAE Sephadex A-25 (200 mg)
i Amberlite XAD-2 (500 mg) na 10 ml prébki. Procedure oczyszczania prowadzono przez
10 s, a nastepnie probki odwirowywano i liofilizowano. Ze wzgledu na polarnos$¢ i niska
lotno§¢ mono- i disacharydéw, wymagana byta derywatyzacja analitéw przed
ich oznaczaniem z zastosowaniem GC-MS. W ramach publikacji [H12] zaproponowano
dwie metodyki derywatyzacji mono- i disacahrydéw. W pierwszej Kkolejnosci
zaproponowano oznaczanie mono- i disacharydéow w postaci acetylowych pochodnych
alditoli. Jednakze czas wymagany do przygotowania jednej probki byt zbyt diugi,
co wyklucza zastosowanie takiego podejscia w analityce klinicznej. Dlatego tez,
opracowano warunki reakcji mono- i disacharydéw z chlorowodorkiem hydroksyloaminy
w pirydynie (90°C, 1 h), a nastepnie uzyskane oksymy sililowano z zastosowaniem
N-trimetylosililoimidazolu (90°C, 1 h). Opracowana metodyka znalazta zastosowanie w
analizie klinicznej do oceny przepuszczalno$ci jelitowej u siedemdziesieciu oséb
poddanych planowej operacji otwartego tetniaka aorty brzusznej. Zaci$niecie aorty
brzusznej podczas operacji tetniaka moze spowodowac¢ zmniejszenie przeptywu krwi
w narzadach uktadu pokarmowego i pogorszenie integralnosci bariery jelitowej. Osoby
zakwalifikowane do badania podzielono losowo na dwie grupy: grupa E i G (ciagle
znieczulenie zewnatrzoponowe i ogdlne) i grupa G (znieczulenie ogélne). Badanie funkcji
jelit oparto na pomiarach stopnia wchtaniania i wydalania z moczem czterech cukrow
(3-O-metylo-D-glukoza, D-ksyloza, L-ramnoza i laktuloza). Nie wykazano znaczacej
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réznicy w przepuszczalnosci jelitowej u pacjentow grupy E i G (ciagte znieczulenie
zewnatrzoponowe i ogdlne) oraz grupy G (znieczulenie ogdlne).

3.4. Podsumowanie

Podsumowujac, w ramach niniejszego osiggniecia naukowego zaproponowano szereg
nowych rozwigzan analitycznych dotyczacych mozliwosci zastosowania nanorurek
weglowych 1iinnych sorbentéw w technologicznym i analitycznym wyodrebnianiu
zwigzkow o zrdznicowanej polarnosci, w tym:

1. OkreSlono mechanizmy i zjawiska fizykochemiczne odpowiedzialne za efektywnos$¢
sorpcji wybranych zanieczyszczen na CNT ([H4], [H5], [H7], [H9]).

2. Dokonano oceny efektywnosci sorpcji cieczy jonowych oraz farmaceutykéow
i produktow ich transformacji do rdéznych rodzajow nanorurek weglowych
Udowodniono, ze MWCNT moga by¢ stosowane jako skuteczne adsorbenty
do usuwania lek6w przeciwnowotworowych i cieczy jonowych z matryc wodnych
([H4], [H5], [H9]). Zalecane jest uzycie MWCNT o matej Srednicy zewnetrznej i duzej
powierzchni wtasciwej poniewaz te czynniki okazat sie mie¢ najwiekszy wptyw na
efektywnos¢ sorpcji. CNT o wiekszej srednicy (50MWCNT), modyfikowane MWCNT
oraz HMWCNT wykazaty mniejsza pojemno$¢ sorpcyjng wobec badanych zwigzkow.
Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wskaza¢, ze oddziatywania Van der Walsa
s3 najwazniejsze w proces adsorpcji badanych leko6w. Zaobserwowano wzrost sorpcji
dla cieczy jonowych wraz ze wzrostem dtugosci tancucha alkilowego w czasteczce
kationu; taka korelacja jest rowniez dowodem udziatu sit van der Waalsa
w mechanizmie sorpcji. Ponadto, obecno$¢ dodatkowego uktadu aromatycznego
w strukturze IM4-(Ph-4Me)Br wyraznie zwieksza efektywnos$¢ sorpcji w poréwnaniu
do IM14Cl, co wskazuje na dominujgcy udziat oddzialywan typu m...m w mechanizmie
sorpcji ILS.

3. Dokonano oceny wptywu warunkéw S$rodowiskowych (pH, sita jonowa)
na efektywnos$¢ sorpcji wybranych zwigzkow do MWCNT. Wykazano, iz zmiana sity
jonowej oraz pH nie ma znaczacego wpltywu na adsorpcje badanych lekow
przeciwnowotworowych bez wzgledu na rodzaj CNT. Natomiast zaréwno pH jak i sita
jonowa majg istotny wptyw na sorpcje cieczy jonowych do MWCNT ([H4], [H5], [H9]).

4. Wskazano, Ze czas ustalenia sie stanu rownowagi adsorpcji cieczy jonowych i lekow
cytostatycznych na MWCNT jest krotki i wynosi 20 min. Ponadto, wykazano
ze nieskomplikowany test regeneracji termicznej nie ma negatywnego wplywu
na mozliwosci sorpcyjne MWCNT i nadaja sie one po tym procesie do ponownego
uzytku. Obie przestanki wskazujg iz nanorurki weglowe moga stanowi¢ konkurencje
dla wegla aktywnego czy pogtebionych metod utleniania ([H4], [H5]).
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. Opracowano procedure rownoczesnej ekstrakcji zwigzkéw organicznych
i nieorganicznych z zastosowaniem modyfikowanych MWCNT jako sorbentu w dSPE,
oraz GC-MS i AAS. Najwyzszg wydajno$¢ ekstrakcji otrzymano dla 50 mg MWCNT
modyfikowanych grupg -COOH. Elucje prowadzono sekwencyjnie przy uzyciu 6 ml
dichlorometanu i 5 ml 3 mol/1 HNOs ([H6], [H7]).

. Oceniono przydatnos$¢ réznych typéw CNT, w tym MWCNT o ksztatcie spiralnym jako
sorbentéw do ekstrakcji szes$ciu B-blokeréw (atenolol, nadolol, pindolol, metoprolol,
propranolol, acetabutolol). Analiza geometrii badanych zwigzkéw pozwolita wyjasnic,
w jaki sposob roznice w ich strukturze wplywaja na efektywnos$¢ sorpcji na CNT
o réznej Srednicy zewnetrznej i ksztatcie. Planarna geometria struktury acebutololu,
jak réwnieZ obecnos$¢ eksponowanej grupy aromatycznej w strukturze propranololu
sprzyjaty oddziatywaniom typu m...m z powierzchnig CNT niezaleznie od ich $rednicy
zewnetrznej. W przypadku atenololu i nadololu, gdy struktury pozostaja wysoce
zakrzywione efektywnos¢ sorpcji byta najwyzsza dla CNT o matej Srednicy
zewnetrznej (BMWCNT). Ponadto, w opracowanej metodyce MWCNT-dSPE, dwa
etapy zwykle stosowane w SPE, w tym kondycjonowanie sorbentu przed uzyciem
i wymywanie zanieczyszczen nie byly konieczne, co wyraznie upraszcza calg
procedure analityczng ([H8]).

. Opracowano procedure ekstrakcji farmaceutykéw i produktéw ich transformacji
z matryc wodnych. Nalezy podkresli¢, ze tylko 4 mg niemodyfikowanych 8SMWCNT
przez 30 minut przy pH 3 byto wystarczajace do 100% sorpcji wszystkich zwigzkéw
z wyjatkiem SMX (80%). Mozliwos¢ zastosowania niewielkiej iloSci sorbentu stanowi
zalete opracowanej procedury dSPE w poréwnaniu do klasycznie stosowanych metod,
biorac pod uwage zasady ,zielonej” chemii analitycznej, zgodnie z ktora nalezy dazy¢
do minimalizacji iloSci materiatu sorpcyjnego, co pozwala zmniejszy¢ objetos$¢
stosowanych rozpuszczalnikdw organicznych ([H9]).

. Zaobserwowano réznice w efektywno$ci sorpcji w zaleznosci od pH probki, wraz ze
wzrostem pH znacznie zmniejszata sie adsorpcja sulfametoksazolu na powierzchni
CNT, natomiast efektywnos$¢ sorpcji acetylowej pochodnej sulfametoksazolu czy tez
diklofenaku nie zmieniata sie. Bioragc pod uwage fakt, iz dominujgca forma tych
zwigzkow w pH roztworu powyzej 6 jest forma anionowa ich rézny potencjat
sorpcyjny wobec CNT jest zastanawiajgcy. W celu wyjasnienia zaobserwowanych
zaleznosci, obliczono szereg danych dotyczacych geometrii badanych zwigzkdéw,
anizszy potencjal sorpcyjny sulfametoksazolu w roztworze o pH 6 jest
prawdopodobnie zwigzany ze zmniejszong mozliwoscig do oddziatywania typu m...t
ze wzgledu na powierzchnie orbitali LUMO ([H9]).

. Sprawdzono mozliwosci i ograniczenia zastosowania CNT jako sorbentu w ekstrakcji
pasywnej do monitoringu poziomu stezen farmaceutykéw i pochodnych fenolu
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10.

w matrycy wodnej. CNT zostaty umieszczone pomiedzy dwiema membranami
w zaprojektowanym prébniku pasywnym. Nastepnie dokonano oceny efektywnos¢
proces6w sorpcji i desorpcji wybranych zwigzkéw, w zaleznos$ci od rodzaju i iloSci
CNT, czasu ekspozycji prébnika pasywnego, pH probki oraz obecnosci sktadnikéw
matrycy ([H10]).

Opracowano metodyki oznaczen witamin z grupy rozpuszczalnych w wodzie oraz
mono-i disacharydéw w prébkach o skomplikowanej matrycy (ultrafiltraty, mocz).
Ze wzgledu na ztoZony i zalezny od stanu zdrowia pacjenta sktad matrycy prébek
biologicznych rodzaj sorbentu dobierano tak, by mozliwa byta jak najwyzsza sorpcja
sktadnikéw matrycy. Wyniki przeprowadzonych badan wskazaly na znaczne
zmniejszenie wptywu sktadnikéw matrycy po oczyszczaniu ultrafiltratéw z uzyciem
sorbentu DEAE Sephadex, natomiast w przypadku probek moczu najwyzszg
efektywno$¢ oczyszczania uzyskano przy zastosowaniu mieszaniny sorbentow
(DEAE Sephadex, Amberlite XAD 2). Opracowane procedury analityczne znalazty
zastosowanie w analityce Klinicznej: do oceny przepuszczalnosci jelitowej
u pacjentéw poddanych planowej operacji otwartego tetniaka aorty brzusznej oraz
do oceny utraty witamin z grupy B u pacjentéw leczonych z zastosowaniem technik
nerkozastepczych ([H11], [H12]).
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5. Omowienie pozostalych osiggnie¢ naukowo-badawczych

Pozostate osiagniecia naukowo-badawcze mozna podzieli¢ na nastepujace obszary
tematyczne:

A. Analiza jakoSciowa i iloSciowa oraz ocena aktywnos$ci biologiczna zwigzkéw
pochodzenia naturalnego jako potencjalnych bioinsektycydéw i biofungicyddéw,
w tym analiza jakoSciowa i iloSciowa lipidéw powierzchniowych i wewnetrznych
owadoéw (U17-U23, U26, U30), entopmopatogennych grzybow (U3, U4, U5, U6) oraz
aktywnos$¢ biologiczna wybranych zwigzkow (U12), analiza jakosciowa i iloSciowa
zwigzkdw pochodzenia roslinnego (U33), w tym: Solanum macrocarpon (U16), Paris
quadrifolia (U24), Ruta graveolens L. (U40), jabtek (U28), olejkéw eterycznych (U35,
U39).

B. Analiza jako$ciowa i iloSciowa wybranych zwigzkéw w réznorodnych matrycach,
w tym: farmaceutykéw (U1, U29) cieczy jonowych (U9, U13, U25, U31, U34, U36),
kwasow perfluorowanych (U27) oraz innych (U37, Ul11), ponadto okreS$lenie
zaleznosci miedzy strukturg cieczy jonowej a mechanizmem indukowanej swiattem
widzialnym aktywno$ci TiO2 (U2).

C. Badania struktury I-rzedowej antygenéw somatycznych bakterii: Salmonella Uccle
(U8), Salmonella Dakar (U38), Enterobacter sakazakii ZORB A 741 (U41).
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7. Dalsze plany naukowe

1.

Prowadzone i rozszerzone zostang badania dotyczace weryfikacji przydatnosci CNT
jako sorbentéw w analityce zanieczyszczen $Srodowiska. Szczeg6lna uwaga zostanie
zwrocona na rozwdj technik pasywnych z wykorzystaniem CNT jako sorbentu oraz
ocena mozliwosci ich zastosowania w monitoringu srodowiska wodnego. Sprawdzona
zostanie przydatno$¢ zaprojektowanego prébnika do ekstrakcji pasywnej lekow
z grupy sulfonamidow, niesteroidowych lekéw przeciwbdlowych i przeciwzapalnych,
B-blokerow czy tez trwatych zanieczyszczen srodowiska (pestycydy, WWA).
Prowadzone bedg dalsze badania dotyczace okreslenia podstawowych mechanizméw
i zjawisk fizykochemicznych odpowiedzialnych za efektywno$¢ sorpcji zwigzkéow
na CNT. Dostarczenie tak duzej ilosci wynikéw eksperymentalnych, pozwoli na
wypracowanie modelu projektowania wtasciwego rodzaju CNT w zaleznoSci od ich
zastosowania.

Ze wzgledu staty wzrost produkcji CNT oraz mozliwos$ci ich zastosowania, a tym
samym ryzyko niezamierzonego uwolnienia przedostania sie tego rodzaju materiatow
do Srodowiska podjete zostang prace nad okres$leniem wptywu ich potencjalnej
obecnosci w glebie na mobilno$¢ innych zanieczyszczen co staje sie kwestig kluczowa
dla oceny potencjalnego ryzyka srodowiskowego.

W zwigzku ze wzrostem produkcji CNT oraz niejednoznacznych a nawet sprzecznych
informacji dotyczacych toksycznosci CNT podjete zostang badania umozliwiajace
ocene ekotoksycznosci CNT wobec roznych uktadow testowych na kilku poziomach
organizacji biologicznej. W interpretacji wynikéw brane bedg pod uwage wtasciwosci
fizykochemiczne badanych materiatow, stopien i zréznicowanie zanieczyszczen w ich
wystepujacych a takze ich potencjat sorpcyjny mogacy prowadzi¢ do niedoszacowania
efektu toksycznego w wyniku adsorpcji innych zwigzkow (zanieczyszczenia, sktadniki
pozywki biologicznej). Planuje sie prowadzenie badan w uktadzie in vivo oraz in vitro,
uwzgledniajac organizmy z réznych pozioméw organizacji biologicznej, zapewniajac
tym samym kompleksowe podejscie do problemu ekotoksycznosci CNT. Wykonane
zostang zatem testy z wykorzystaniem bakterii glebowych A. globiformis, test
hamowania rozrodczosci skoczogonka F. candida oraz badanie toksycznos$ci wobec
skorupiakéw H. azteca, rzesy wodnej (L. minor), skorupiaka D. magna. czy tez linii
komorkowych pstraga teczowego (0. mykiss). Badania beda prowadzone
z wykorzystaniem nieoczyszczonych jak i oczyszczonych (chemicznie i termicznie)
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Zatqcznik 2
Zastosowanie wielosciennych nanorurek weglowych i innych alternatywnych materiatéw sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz
ekstrakcji i zatezaniu analitéw o zréznicowanej polarnosci

CNT w celu zdefiniowania czy zanieczyszczenia pochodzace z procesu produkcyjnego
komercyjnie dostepnych CNT wptywaja na ocene ich ekotoksycznosci.

8. Sumaryczne zestawienie danych bibliometrycznych

Charakter pracy Po uzyskaniu stopnia doktora
Sumaryczna liczba opublikowanych prac/rozdzialéw w ksigzkach 48
w tym publikacji w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej 35
Liczba publikacji wchodzaca w sktad osiggniecia naukowo-badawczego 12
w tym w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej 11
Liczba opublikowanych prac przegladowych 6

w tym w czasopismach z tzw. listy filadelfijskiej

Liczba rozdziatéw w ksigzkach 11

Liczba komunikatéw 66
Sumaryczny IFt wszystkich prac 88,520
Sumaryczna liczba cytowan? wszystkich prac 320 (300 bez autocytowan)
Sumaryczny IF! prac wchodzacych w sktad osiggniecia 34,806

naukowo-badawczego

Sumaryczna liczba cytowan? prac wchodzacych w sktad 59

osiagniecia naukowo-badawczego

Indeks Hirscha3 11

1 Warto$ci IF zgodnie z rokiem opublikowania oprdcz prac z lat 2018-2019 (brak wskaznika)
2 Liczba cytowan publikacji wedtug bazy Web of Science (WoS) z dnia 06.03.2019
3 Indeks Hirscha wedtug bazy Web of Science (WoS) z dnia 06.03.2019
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