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ABSTRACT

The main goal of studies carried in our reasearch group – analytical chemistry 
in investigation and protection of the environment is the evaluation of the impact of 
human activity on environmental pollution, and creation of analytical procedures 
that can be applied in environmental analysis. Detailed description of our research 
can be found on webpage http://www.chem.uw.edu.pl/labs/pcas. In this paper we 
would like to present only a few topics and analytical challenges that we were dealing 
with during the last years. The application of anodic and cathodic stripping voltam-
metry for trace analysis of hazardous metals (cadmium, lead, thallium, platinum, 
rhodium) in natural samples is described [4–6]. Voltammetry is also presented as 
a tool used in speciation analysis, which is particularly important in the case of 
elements which toxicity and assimilation depends on chemical form of the element 
that is present in the environment (e.g. As) [8]. Attention is also paid to fractiona-
tion, which is a specific case of speciation analysis, extremely important for evalu-
ation of mobility and bioavailability of harmful or nutritious substances from soil. 
As environmental monitoring often requires carrying measurements at trace levels, 
it might be necessary to preconcentrate the analytes or simplify the composition of 
the sample before the analysis. For such purposes solid phase extraction (SPE) is 
widely used and frequently applied. Another analytical task presented in this work 
is recognition of the defense mechanisms developed by hyperaccumulating plants, 
e.g. white mustard. This species was investigated for synthesis of phytochelatins – 
sulphur-rich polipeptides induced by high concentrations of As, Tl, Cd, Pt, Pd and 
Rh [14]. It is worth noting that plant species that are able to cumulate high amounts 
of xenobiotics can be used for phytoremediation, which is one of so called “green 
technologies”, used for restitution of polluted environment, particularly soil [19]. 

Keywords: woltamperometria, analiza specjacyjna, frakcjonowanie, fitoremediacja, 
fitochelatyny
Słowa kluczowe: voltammetric methods, speciacion analysis, fractionation, phytore-
mediation, phytochelatins 
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WYKAZ STOSOWANYCH SKRÓTÓW

ASV	 –	 anodowa woltamperometria ze wstępnym zatężaniem  
		  (ang. anodic stripping voltammetry)
CSV	 –	 katodowa woltamperometria ze wstępnym zatęża- 
		  niem (ang. cathodic stripping voltammetry)
AdSV	 –	 woltamperometria z adsorpcyjnym zatężaniem (ang.  
		  adsorptive stripping voltammetry)
ICP MS	 –	 spektrometria mas z indukcyjnie sprzężona plazmą  
		  (ang. inductively coupled plasma mass spectrommetry)
DTPA	 –	 sól kwasu dietylenotriaminopentaoctowego (ang. 
		  diethylenetriaminepentaacetic acid)
WKER	 –	 wisząca kroplowa elektroda rtęciowa (ang. hanging  
		  mercury drop electrode)
HPLC FLD	 –	 wysokosprawna chromatografia cieczowa z detek- 
		  torem fluorescencyjnym (ang. high performance liquid  
		  chromatography with fluorescence detection)
PCn	 – 	 fitochelatyny (ang. phytochelatins) związki tiolowe  
		  o wzorze ogólnym (γGlu-Cys)n-Gly, gdzie n = 2–11
HPLC ESI MS	 –	 wysokosprawna chromatografia cieczowa ze spektro- 
		  metrią mas z jonizacją przez elektrorozpraszanie  
		  (ang. high performance liquid chromatography with  
		  electrospray ionization mass spectrometry)
SDS	 – 	 dodecylosiarczan sodu (ang. sodium dodecylsulfate)
SLE	 – 	 ekstrakcja w układzie ciecz–ciało stałe (ang. solid  
		  liquid extraction)
SGX C18	 – 	 żel krzemionkowy z grupami oktadecylowymi (ang.  
		  silicagel with octadecylgroup)
DDTC	 – 	 jon dietyloditiokarbaminianu (ang. diethyl dithiocar- 
		  bamate ion)
AF	 – 	 współczynnik zatężania ksenobiotyku przez roślinę  
		  (ang. accummulation factor)
TF	 – 	 współczynnik transportu (ang. transfer factor)
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WPROWADZENIE

Grupa badawcza w składzie dr hab. Beata Krasnodębska-Ostręga, dr Joanna 
Kowalska, dr Monika Sadowska, dr Natalia Ospina-Alvarez, dr Ewa Stryjewska, mgr 
Katarzyna Kińska i mgr Ewa Biaduń, prowadzi badania z zakresu stosowanej chemii 
analitycznej w ocenie stanu skażenia środowiska naturalnego. Nasza grupa może 
zawsze liczyć na wsparcie prof. Jerzego Golimowskiego (profesor emeritus). 

Głównym celem badań prowadzonych w grupie badawczej – chemia anali-
tyczna w badaniu i ochronie środowiska jest ocena wpływu działalności człowieka 
na zanieczyszczenie środowiska oraz opracowywanie procedur analitycznych sto-
sowanych w analityce środowiska. Szczegółowo tematyka naszych badań przedsta-
wiona jest na stronie internetowej http://www.chem.uw.edu.pl/labs/pcas. W prezen-
towanej pracy przybliżono jedynie kilka tematów i zadań analitycznych, które były 
realizowane w ostatnich latach.

1. WOLTAMPEROMETRIA W OZNACZENIACH ŚLADOWYCH 
ZAWARTOŚCI ANALITU W PRÓBKACH NATURALNYCH

Oznaczanie zawartości wielu pierwiastków w próbkach środowiskowych 
wymaga zmagania się z ich niewielkimi stężeniami, a tym samym dysponowania 
metodami analitycznymi charakteryzującymi się odpowiednio niskimi granicami 
wykrywalności oraz wysoką precyzją pomiaru. Wśród nich wymienić należy wol-
tamperometrię inwersyjną, umożliwiającą wstępne zatężenie analitu na powierzchni 
elektrody. Badana jest zależność rejestrowanego prądu od potencjału przyłożonego 
do elektrody. Zatężanie analitu prowadzone jest na drodze jego katodowej redukcji 
lub powierzchniowej adsorpcji jego kompleksów. W drugim etapie rejestrowane są 
prądy będące wynikiem anodowego utleniania analitu (woltamperometria anodowa 
ASV), dalszej katodowej redukcji (woltamperometria katodowa CSV) lub redukcji 
zaadsorbowanego w procesie zatężania kompleksu (woltamperometria z adsorp-
cyjnym zatężaniem AdSV). Można także wykorzystywać efekty katalityczne, które 
pozwalają znacznie wzmocnić rejestrowane sygnały. Najczęściej stasowane były 
i są elektrody rtęciowe (kropla lub film), ale coraz częściej zastępowane są przez 
znaczniej mniej toksyczne elektrody metaliczne lub stopowe stałe. Oferowane 
przez tę metodę granice wykrywalności są porównywalne a czasami konkurencyjne 
do granic wykrywalności metody ICP MS – dla większości pierwiastków w złożo-
nych matrycach próbki osiągają ułamki, µg L–1 a nawet ng L–1.

Poważnym ograniczeniem metod woltamperometrycznych oznaczania są 
interferencje od metali wykazujących elektroaktywność w zbliżonym zakresie 
potencjałów. Kadm, ołów i tal utleniają się przy zbliżonych potencjałach, wzajem-
nie uniemożliwiając ich oznaczanie. Zastosowanie podpotencjałowego rozpusz-
czania zatężonych Cd, Pb i Tl na elektrodzie srebrnej oraz wariantu z odejmowa-
niem prądu tła pozwoliło na oznaczenie Pb w obecności znacznych zawartości 
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Cd i Tl w różnych próbkach. Należy jednak podkreślić, że tal może interferować 
sygnał kadmu [1]. Gdy zaś jako elektroda pracująca zostanie zastosowana elektroda 
srebrno-złota można oznaczyć śladowe zawartości talu w obecności namiarów Cd 
i Pb, jednak gdy te nadmiary są znaczne, należy do elektrolitu podstawowego dodać 
komplekson – DTPA [2].Wiarygodność metod oznaczania Pb i Tl w wodach, osa-
dach i roślinach była sprawdzona w porównaniu międzymetodycznym z oznacze-
niami metodą ICP MS. Zaletą proponowanych metod jest bez wątpienia wdrożenie 
elektrod z metali szlachetnych, biernych chemicznie i nietoksycznych oraz szybkich 
(bez odtleniania przed pomiarem). 

Woltamperometria z adsorpcyjnym zatężaniem ma z kolei istotne znaczenie 
podczas oznaczeń zawartości platynowców w próbkach środowiskowych [3]. Zain-
teresowanie pierwiastkami tej grupy jest konsekwencją powszechnego stosowania 
katalizatorów samochodowych i obserwowanego powolnego wzrostu ich ilości 
w środowisku. Platyna oznaczana jest na wiszącej kroplowej elektrodzie rtęciowej 
(WKER). W roztworze elektrolitu tworzy się kompleks metalu z ligandem, który 
jest adsorbowany przy odpowiednim potencjale na powierzchni elektrody. Bardzo 
niskie granice wykrywalności platynowców (poniżej 1 ng L–1) osiągane są dzięki 
wykorzystaniu procesu katalitycznego wydzielania wodoru. Zao i Fresier po raz 
pierwszy zastosowali do oznaczeń Pt elektrolit podstawowy zawierający formal-
dehyd, wodorosiarczan hydrazyny (lub wodorosiarczan hydroksyloaminy) i kwas 
siarkowy. Ale stosowane mogą być także elektrolity, w których hydrazynę zastępuje 
semikarbazyd, tiosemikarbazyd czy oksym acetonu [4, 5]. Metoda pozwala także na 
jednoczesne oznaczanie platyny i rodu obok siebie. Śladowe ilości obu pierwiastków 
były oznaczane w próbkach roślin, gleb i piasku kwarcowego [4–6].

2. POŚREDNIE BADANIE SPECJACJI W PRÓBKACH NATURALNYCH  
– WOLTAMPEROMETRIA

Analiza specjacyjna jest jednym z największych wyzwań analitycznych, szcze-
gólnie jeżeli dotyczy to analityki środowiska. Pośrednie badanie specjacji opiera się 
na oznaczeniu jednej z form pierwiastka bezpośrednio, a drugiej zaś matematycz-
nie, poprzez odjęcie od całkowitej zawartości analitu – zawartości formy uprzednio 
oznaczonej. Metody te są istotnym elementem analizy specjacyjnej, mogą być także 
metodami porównawczymi w walidacji metodyki opartej na rozdzieleniu chroma-
tograficznym i detekcji pierwiastkowej (najpopularniejsza metodyka specjacyjna). 
Woltamperometria wychodzi naprzeciw konieczności rozróżniania form chemicz-
nych pierwiastków śladowych [7]. Szczególnie istotne jest to w przypadku analitów, 
których toksyczne właściwości oraz przyswajalność zależne są od tego, w postaci 
jakiego związku pierwiastek jest obecny w środowisku.

Klasycznym przykładem takiego analitu jest arsen. Dla organizmów najbardziej 
szkodliwe działanie wykazują nieorganiczne arseniany(III), charakteryzujące się sil-
nym powinowactwem do grup tiolowych i dezaktywujące działanie wielu enzymów, 
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oraz arseniany(V), które ze względu na swoje podobieństwo do fosforanów zaburzają 
cykl Krebsa. Kwasy monometyloarsenowy i  dimetyloarsenowy są znacznie mniej 
szkodliwe, podczas gdy arsenobetaina i arsenocholina uznawane są za całkowicie 
nieszkodliwe. Selektywne oznaczenie nieorganicznych form As(III) i As(V) może 
być prowadzone metodą woltamperometrii inwersyjnej na wiszącej kroplowej elek-
trodzie rtęciowej. W roztworach kwasów nieorganicznych jedynie nieorganiczny 
As(III) jest aktywną elektrochemicznie formą tego pierwiastka. Ze względu na nie-
wielką jego rozpuszczalność w rtęci przeprowadzenie oznaczeń wymaga obecności 
w elektrolicie podstawowym, którym jest najczęściej kwas solny, jonów miedzi (II). 
Oznaczenie zawartości nieorganicznych związków As(V) wymaga przeprowadzenia 
wstępnej chemicznej redukcji As(V) za pomocą KI i kwasu askorbinowego, chloro-
wodorku hydroksyloaminy czy ditionianu sodu. Metoda woltamperometrii katodo-
wej umożliwiła nam oznaczenie nieorganicznych arsenianów(III) i (V) w ekstrak-
tach gleb, pobranych na terenach skażonych tym pierwiastkiem [8]

Metody anodowej woltamperometrii inwersyjnej ze wstępnym zatężaniem 
(ASV) cechują się bardzo niskimi granicami oznaczalności w przypadku talu, 
dlatego z powodzeniem mogą być wykorzystywane do oznaczania zawartości 
śladowych ilości tego metalu w próbkach naturalnych. Fakt, że obie formy (Tl(I) 
i  Tl(III)) występują w środowisku naturalnym i różnią się reaktywnością oraz 
toksycznością powoduje, że w przypadku tego pierwiastka badanie specjacji 
w  środowisku jest także konieczne [9, 10]. Jon talu(I) nie napotyka praktycznie 
żadnych barier w  organizmie, ze względu na podobieństwo do jonu potasu, zaś 
szkodliwość talu(III) jest porównywalna do Hg(II). Związki talu(I) i talu(III) różnią 
się szeregiem właściwości, między innymi elektroaktywnością. Można wykorzy-
stać tę różnicę w definiowaniu specjacji. W celu oznaczenia specjacji talu w próbce 
wody morskiej metodą różnicowej woltamperometrii inwersyjnej z anodowym 
zatężaniem (DPASV) należy wykonać dwie serie oznaczeń. Pierwsza to oznaczenie 
całkowitej zawartości talu, czyli sumy Tl(I) i Tl(III) po redukcji do Tl(I). Drugie 
oznaczenie polega na określeniu zawartości Tl(I) bezpośrednio w próbkach, w któ-
rych Tl(III) pozostaje w postaci nieaktywnego elektrodowo kompleksu z DTPA. 
Metoda ta umożliwia rozróżnienie obu tych from, gdy zawartość Tl(III) stanowi co 
najmniej 3% całkowitej zwartości talu. Nie jest zaś wrażliwa na znaczne zasolenie 
próbki, czy wysokie zawartości Pb i Cd, jonów interferujących pomiar talu [11]. 
Dużo trudniejszym obiektem badań jest ekstrakt roślinny. Wymaga to przygoto-
wania roztworu elektrolitu podstawowego tak, aby umożliwiał pomiar śladowych 
ilości metalu w obecności związków organicznych, które także są elektroaktywne. 
Schemat analizy jest oparty na oznaczeniu całkowitej zawartości talu po minerali-
zacji ekstraktu w piecu mikrofalowym i oznaczeniu zawartości Tl(I) po dodatku do 
naczynia pomiarowego roztworu DTPA i żywicy anionowymiennej. W tych warun-
kach jedynie jednowartościowy kation talu ulega zatężeniu na elektrodzie rtęciowej 
[12]. Obie metody pośredniego oznaczania specjacji talu zostały ocenione poprzez 
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badania odzysku i porównanie międzymetodyczne z wynikami oznaczenia metodą 
ICP MS po rozdzieleniu na kolumnie wykluczania. 

3. BADANIE MECHANIZMÓW OBRONNYCH HIPERAKUMULATORA 
ROŚLINNEGO – ANALIZA SPECJACYJNA

Rośliny porastające zanieczyszczone tereny narażone są na wpływ podwyższo-
nych zawartości wielu pierwiastków, których obecność stanowi poważne zagrożenie 
dla przebiegu ich wegetacji. Istnieją jednak gatunki wykazujące zdolność bardzo 
efektywnego zatężania ksenobiotyków (substancji chemicznych niebędących natu-
ralnym składnikiem organizmu) w tkankach, bez widocznych zmian w ich morfo-
logii czy też produkcji biomasy. Jakie mechanizmy obronne wykorzystują? Jedną 
z reakcji organizmów na działanie czynnika stresowego, jakim jest podwyższona 
zawartość niektórych pierwiastków, jest synteza bogatych w grupy tiolowe związków 
– fitochelatyn. Fitochelatyny są niskocząsteczkowymi peptydami, stanowiącymi 
III klasę metalotionein i pełniącymi niezwykle istotną funkcję, ponieważ są zdolne 
do bezpośredniego kompleksowania jonów „metali ciężkich”. Tak skompleksowane 
jony transportowane są do wakuoli, gdzie nie stanowią już zagrożenia.

Badania związane z tą tematyką, podjęte w naszej grupie wykorzystują gatu-
nek wykazujący zdolność akumulacji pierwiastków o toksycznych właściwościach 
(m.in. As, Pt, Tl) [13]. Jest to gorczyca biała (Sinapis alba L.), roślina powszechnie 
uprawiana, a także dziko występująca w Polsce oraz w wielu innych krajach znajdu-
jących się w strefie klimatu umiarkowanego. Należy do rodziny krzyżowych (Brassi-
caceae), zwyczajowo nazywanych kapustnymi.

Oznaczenia fitochelatyn syntezowanych w tkankach roślin prowadzone są po 
ich chromatograficznym rozdzieleniu (HPLC) wykorzystując detektor fluorescen-
cyjny (FLD), detektor UV lub spektrometr mas z jonizacją przez elektrorozprasza-
nie (ESI MS). Przed oznaczeniami fitochelatyn i innych związków tiolowych, aby 
zapewnić ich trwałość stosowana jest często derywatyzacja przedkolumnowa z uży-
ciem monobromobimanu, który reaguje z tiolami szybko w temperaturze pokojowej 
w roztworach o pH 8, dając tioetery charakteryzujące się wysoką emisją promienio-
wania fluorescencyjnego. Zastosowanie metody HPLC FLD w derywatyzowanych 
próbkach roślinnych pozwoliło ustalić, czy gorczyca biała w obecności związków 
arsenu [14], platyny, palladu, rodu czy talu syntezuje fitochelatyny. W trakcie badań 
wykazano obecność fitochelatyn PC2, PC3 i PC4 w liściach i korzeniach oraz fito-
chelatyny PC3 w łodygach gorczycy białej uprawianej z dodatkiem nieorganicznych 
soli arsenu. Zastosowanie metody HPLC ESI MS w próbkach nie poddawanych pro-
cesowi umożliwiło identyfikację kompleksów arsenu As-PC3 i As-PC4 w korzeniach 
gorczycy. W przypadku pierwiastków z grupy platynowców największe zawartości 
fitochelatyn (PC2, PC3 i PC4) znaleziono w liściach roślin porażonych przez sole 
palladu. W przypadku talu nie stwierdzono syntezy fitochelatyn. Podjęto zaś bada-
nia, które miały na celu określenie frakcji różnych form talu występujących w tkan-
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kach roślinnych, a różniących się hydrofobowością. W celu określenia, jaka część 
talu zawartego w tkankach gorczycy uprawianej hydroponicznie jest łatwo rozpusz-
czalna, zastosowano ekstrakcję wodą. Wytrząsanie w obecności buforu octanowego 
i DTPA miało z kolei na celu wymycie frakcji rozpuszczalnej w obecności jonów 
kompleksujących, a w szczególności wymycie talu z ewentualnych połączeń Tl(III). 
Użycie 4% SDS (dodecylosiarczanu sodu) miało na celu sprawdzenie, czy tal wystę-
puje w roślinie w połączeniach hydrofobowych (np. białkowe kompleksy). Uzyskane 
wyniki wskazały, że 50% całkowitej zawartości talu w liściach jest rozpuszczalna 
w wodzie. Wzrost wydajności ekstrakcji roztworem wodnym DTPA i octanów do 
65% może sugerować, że DTPA podstawia ligandy w słabych kompleksach z Tl(III). 
Porównywalna wydajność ekstrakcji roztworem SDS i wodą świadczy o braku połą-
czeń hydrofobowych talu [15].

Kolejne badania dotyczyły specjacji chemicznej talu w próbkach gorczycy 
białej. Zastosowano metodę LC ICP MS z kolumną anionowymienną oraz wyklu-
czania. Rozdzielenie Tl(I) i Tl(III) z użyciem kolumny anionowymiennej trwa 
prawie 4-krotnie krócej niż w kolumnie wykluczania, metoda ta jest jednak zbyt 
mało selektywna w przypadku znacznego nadmiaru Tl(I) w stosunku do Tl(III). 
Do takich próbek należy stosować kolumnę wykluczania, aby uniknąć nakładania 
się sygnałów obu form talu. Obecność Tl(III) stwierdzono w roślinach uprawianych 
w różnych warunkach – zarówno w kulturach hydroponicznych, jak i na podłożu 
stałym [16]. W uzyskanym materiale Tl(III) stanowił do 10% całkowitej zawar
tości wyekstrahowanego Tl [10]. Większy udział formy utlenionej zaobserwowano 
w przypadku roślin zdrowych, nie wykazujących zmian w morfologii, co wskazuje 
na istnienie mechanizmu obronnego, polegającego na utlenianiu Tl(I) do Tl(III) 
w celu jego detoksykacji [17]. Analiza pożywki, w której uprawiane były rośliny, nie 
wykazała obecności Tl(III). Tal jest zatem pobierany jako Tl(I) i utleniany dopiero 
w tkankach roślin. Możliwość istnienia mechanizmu detoksykacyjnego Tl polegają-
cego na jego utlenianiu potwierdzają także badania oddziaływań różnych form che-
micznych Tl z syntetycznymi oligonukleotydami – chelat Tl(III), w przeciwieństwie 
do jonów Tl(I), nie powoduje uszkodzeń nici DNA [18].

4. FITOREMEDIACJA – OCZYSZCZANIE SKAŻONEGO ŚRODOWISKA

Fitoremediacja jest jedną z proponowanych obecnie metod oczyszczania ska-
żonego środowiska, szczególnie gleb [19]. Ta metoda, zaliczana do tzw. „zielonych 
technologii”, wymaga wskazania roślinnych remediatorów. Są to takie gatunki roślin, 
które wykazują zdolność zatężania znacznych ilości ksenobiotyków w swoich tkan-
kach, a także charakteryzują się szeregiem cech pożądanych z punktu widzenia fito-
remediacji – szybkim przyrostem biomasy, niewielkimi wymaganiami glebowymi 
oraz odpornością na niekorzystne warunki atmosferyczne.

Ocena przydatności gatunku do fitoremediacji rozpoczyna się od jego cha-
rakterystyki w warunkach laboratoryjnych [20]. Początkowo badania prowadzone 
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są na roślinach uprawianych w hodowlach hydroponicznych, co pozwala na pełną 
kontrolę warunków rozwoju roślin i gwarantuje, że jedynym stresorem jest doda-
wany do pożywki ksenobiotyk. W kręgu naszych zainteresowań są związki arsenu, 
talu i metali z grupy platynowców. Tolerancja gorczycy na obecność ksenobiotyku 
określana jest na podstawie wizualnej oceny stanu roślin uprawianych w obecności 
różnych stężeń soli badanego pierwiastka w pożywce. Obserwowane są nieswoiste 
zmiany w morfologii roślin, obejmujące spadek produkcji biomasy, ograniczony 
wzrost, odbarwienia i deformacje liści. Najistotniejsze zmiany obserwowano u roślin 
narażonych na obecność soli talu, już wtedy, gdy jego stężenie w pożywce przekra-
czało 100 µg L–1. Stopień deformacji był większy przy jednoczesnym oddziaływaniu 
na roślinę talu oraz kadmu [17]. Nie obserwowano znacznych efektów fitotoksycz-
nych u roślin uprawianych w obecności jonów platyny i rodu nieprzekraczających 
500 µg L–1, podczas gdy rośliny narażone na obecność 500 µg L–1 palladu oraz wyższe 
stężenia Pt i Rh charakteryzowały się zahamowanym wzrostem oraz obsychaniem 
i zmianami w kolorze liści. Z kolei obecność związków arsenu, nawet na poziomie 
1000 µg L–1 nie tylko nie wpływa negatywnie na rozwój roślin, lecz wręcz przyspie-
sza ich wzrost (Rys. 1). 

Rysunek 1. 	 Porównanie roślin pochodzących z wybranych upraw: gorczyca biała po 4-tygodniowej uprawie 
w pożywkach zawierających sole talu, kadmu, arsenu (500 µg L–1) oraz bez obecności ksenobio-
tyków (K)

Figure 1. 	 White mustard plants after 4 weeks of hydroponic cultivation in nutrient solutions containing 
inorganic salts of thallium, cadmium, arsenic (500 µg L–1) and without any xenobiotics (K) 

Całkowitą zawartość wybranych pierwiastków w poszczególnych organach 
roślin oznaczono metodą ICP  MS i na tej podstawie wyznaczono współczynniki 
zatężania (AF) oraz współczynniki transportu (TF). Wartości te posłużyły do oceny 
efektywności pobierania ksenobiotyków z podłoża oraz ich translokacji do nadziem-
nych części rośliny. Gorczyca biała wykazuje zdolność zatężania znacznych ilości 
talu w tkankach (AF = 200–600), a także efektywnie transportuje ten pierwiastek do 
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nadziemnych organów rośliny (TF > 1). Kadm przeciwnie, jest zatrzymywany głów-
nie w korzeniach, podobnie jak arsen i platynowce. Jony platyny podawane w for-
mie azotanu są znacznie lepiej przyswajane i efektywniej transportowane do części 
nadziemnych (AF = 50–1500; TF ~ 0,1) niż te znajdujące się w formie chlorkowej 
(AF = 5–1500; TF << 0,1) czy też w postaci nanocząstek (AF = 1–200; TF << 0,1) 
[21]. Związki arsenu akumulowane są głównie w korzeniach gorczycy – ponad 80%, 
ale w istotny sposób zależy to od formy tego pierwiastka w pożywce. Najwyższy 
współczynnik translokacji (0,5–2,7) obserwowany jest w przypadku wprowadzenia 
do pożywki dimetylowych pochodnych tego pierwiastka.

Kolejny etap to badania roślin uprawianych na stałym podłożu w warunkach 
laboratoryjnych oraz zebranych w miejscach ich naturalnego występowania, także 
na terenach zanieczyszczonych. W przypadku upraw na stałym podłożu, gdzie 
zachodzi częściowe unieruchomienie pierwiastków w glebie, często nie obserwuje 
się zmian w morfologii roślin. Uprawy gorczycy w obecności osadów dennych [10], 
zawierających odpady przeróbki rud siarczkowych, stanowiące źródło skażenia 
wieloma metalami, potwierdzają zdolność gorczycy do selektywnej ekstrakcji talu 
z podłoża (znacznie wyższe współczynniki zatężania Tl niż Cd, Zn czy Pb), co jest 
interesującą właściwością i może zostać wykorzystane do oczyszczania metodą fito-
remediacji terenów skażonych odpadami poflotacyjnymi, które w Polsce stanowią 
główne źródło zanieczyszczenia środowiska talem [22]. Badania roślin naturalnie 
porastających tereny skażone arsenem – takie jak trawy czy paprocie w Złotym 
Stoku – wykazały – podobnie jak w przypadku upraw hydroponicznych, że arsen 
kumulowany jest głównie w podziemnych częściach roślin. Ale, co warto podkre-
ślić, w liściach traw wykazano obecność organicznych pochodnych arsenu [23].

Wyzwaniem dla współczesnych technologii jest dobór korzystnych ekono-
micznie metod, które są najbardziej efektywne, opłacalne i zgodne z wytycznymi 
dla „zielonych technologii”. Prowadzenie fitoodzysku talu na terenie olkuskiego 
rejonu wydobycia rud ołowiowo-cynkowych z wykorzystaniem gatunku Sinapis 
alba L. [10] bez wątpienia stanowi tego rodzaju technologię. Zastosowanie fitore-
mediacji w  skali technologicznej wymaga szeregu działań, między innymi oceny 
ekonomicznej opłacalności. Stwierdziliśmy, na podstawie danych literaturowych 
i własnych symulacji ekonomicznych, że ze względu na parametry fizykochemiczne 
gleb w rejonie olkuskim [24], zastosowanie fitoekstrakcji talu bez wspomagania 
chemicznego może nie przynieść pożądanych rezultatów. Długotrwałość procesu 
redukcji stężenia metali do pożądanego poziomu przemawia na ekonomiczną nie-
korzyść zastosowania remediacji w oparciu o fitoekstrakcję. Wymienione trudności 
jakie dotyczą fitoekstrakcji, skłaniać mogą do pochopnych wniosków, iż daje ona 
nieopłacalne rezultaty zastosowania. Stanowi ona jednak doskonałe uzupełnienie 
metod tradycyjnie stosowanych w oczyszczaniu gruntów skażonych. Warto zatem 
podjąć próbę jej stosowania dla uzyskania trwałych efektów oczyszczania i ochrony 
gleb [25].
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5. TECHNIKA EKSTRAKCJI DO FAZY STAŁEJ  
– WYDZIELENIE I ZATĘŻENIE ANALITU Z PRÓBEK NATURALNYCH

Pierwiastki w środowisku bardzo często występują na bardzo niskim poziomie 
stężeń, poniżej granicy wykrywalności metod oznaczania, a ich oznaczanie jest nie-
zbędne. Aby poprawić granicę oznaczalności procedury analitycznej należy analit 
wydzielić lub/i zatężyć. Techniką idealnie nadającą się do tego celu analitycznego 
jest ekstrakcja do fazy stałej (SPE). W SPE, podobnie jak w technice chromatogra-
fii cieczowej, rozdzielenie następuje między fazę ciekłą (matryca próbki), a fazę 
stałą (sorbent). Pierwszy etap ekstrakcji to przemycie sorbentu odpowiednim roz-
puszczalnikiem w celu aktywacji grup znajdujących się na nim. W drugim etapie 
następuje wprowadzenie badanej próbki. W czasie przepuszczania próbki następuje 
częściowe oddzielenie matrycy. Część matrycy może zostać współzatrzymana na 
sorbencie. Następnie składniki matrycy są wymywane w obecności odpowiedniego 
rozpuszczalnika, który nie wymyje analitu z sorbentu. Ostatni etap polega na wymy-
ciu analitu.

W badaniach wykorzystaliśmy metodykę SPE do wydzielenia i zatężenia Tl(III) 
z wody morskiej zawierającej obie formy talu (Tl(I)i Tl(III)). Zastosowaliśmy żel 
krzemionkowy z grupami oktadecylowymi (SGX  C18) modyfikowany chemicz-
nie poprzez nałożenie na sorbent dietyloditiokarbaminianu (DDTC). Wykazano, 
że dopiero tysiąckrotny nadmiar Zn(II), Sn(II), Cd(II) oraz już siedemsetkrotny 
nadmiar Pb(II) zaburza prawidłową pracę sorbentu, natomiast dużo wyższe nad-
miary Cu(II) oraz obecność chlorków (do 3%) nie mają wpływu na zatężanie Tl(III). 
Prawidłowość działania sorbentu SGX C18 i trwałość kompleksu Tl(III)DDTC są 
zachowane w przypadku próbek o objętości 2–20 mL. Tal(III) w postaci wewnętrz-
nego kompleksu z karbaminianem wymywano etanolem, który można było odpa-
rować (zatężenie). W próbkach naturalnych, w których przeważał tal  (I) wzglę-
dem talu  (III) zredukowana forma tego pierwiastka po etapie nakładania próbki 
częściowo pozostawała w kolumience i zawyżała wartości odzysku Tl(III). Dlatego 
dodano dodatkowy etap „domywania” Tl(I) wodą DI i rozcieńczonym roztworem 
kwasu azotowego [26].

Oznaczanie Pt oraz Rh w próbkach gleb i piasków zbieranych podczas długo-
terminowego monitoringu wpływu szlaków komunikacyjnych na stan środowiska 
wzdłuż tych tras jest praktycznie niemożliwe bez wydzielenia tych metali z matrycy 
próbki i ich zatężenia. W tym celu w naszych badaniach wykorzystaliśmy anionowy-
mienny sorbent Cellex-T. Przeprowadzona optymalizacja procedury wykazała, że 
sorbent ten efektywnie zatrzymuje platynę (>95%), natomiast nie zatrzymuje rodu 
(<10%). Efektywne wymycie zatrzymanych na kolumnie platynowców (Pt i Pd) naj-
częściej prowadzone jest z wykorzystaniem roztworu tiomocznika. Na podstawie 
badań stwierdzono, że niezależnie od pH roztworu tiomocznika jedynie odzysk 
palladu jest ilościowy (100 ± 9%), podczas gdy odzysk platyny nie przekracza 75%. 
Zastąpienie roztworu tiomocznika 2 mol L–1 HCl pozwoliło na 100% odzysk Pt, co 
więcej stwierdzono, że platyna może być zatężona z 50 mL próbki. Obecność jonów 



CHEMIA ANALITYCZNA W BADANIU I OCHRONIE ŚRODOWISKA 747

Pb(II), Cd(II), Zn(II), Ni(II) oraz Fe(II) nie wpływa na zatrzymanie i wymycie pla-
tyny. Opracowaną procedurę ekstrakcji do fazy stałej zastosowano przed woltampe-
rometrycznym oznaczaniem Pt w próbkach gleb. Podobnie jak w przypadku certy-
fikowanego materiału odniesienia BCR-723 (pył drogowy) zaobserwowano znaczne 
poprawienie czułości i powtarzalności metody po procesie ekstrakcji. Wyniki otrzy-
mane metodą woltamperometryczną były zgodne z tymi otrzymanymi metodą ICP 
MS [6].

6. FRAKCJONOWANIE W BADANIU ABIOTYCZNYCH ELEMENTÓW 
SKAŻONYCH EKOSYSTEMÓW

Do abiotycznych elementów środowiska przyrodniczego zalicza się wodę oraz 
glebę, które pozostają w ścisłej zależności z biocenozą. Składają się one z roztwo-
rów, substancji mineralnych oraz fazy organicznej, która jest środowiskiem życia 
dla wielu organizmów. Odgrywają one ważną rolę w funkcjonowaniu ekosystemów, 
a także w obiegu pierwiastków w środowisku, dlatego tak ważne jest ich badanie 
i to nie tylko oznaczanie całkowitych zawartości ksenobiotyków. Bardzo istotna jest 
ocena ich mobilności, wskazanie faz odpowiadających za ich retencję. Tego typu 
analizę nazywa się analizą specjacyjną. Szczególnym przypadkiem tego typu ana-
lizy jest frakcjonowanie. Frakcjonowanie to proces klasyfikacji analitu lub grupy 
związków ze szczególnej próbki względem ich fizycznych (rozmiar, rozpuszczal-
ność) lub chemicznych (wiązania, reaktywność) właściwości. Izolując określoną 
frakcję i określając jej skład ilościowy oraz jakościowy prowadzimy frakcjonowa-
nie definiowane operacyjnie. W tym ujęciu, pod pojęciem frakcji, rozumiane jest 
ilościowe zdefiniowanie analitu wymywanego określonym ekstrahentem w danych 
warunkach. Głównym narzędziem pracy analitycznej z osadami, a także z glebami, 
jest ekstrakcja próbki stałej roztworem określonego reagenta. Ekstrakcja tego typu 
zwana jest potocznie SLE z angielskiego Solid Liquid Extraction. Natomiast jako faza 
rozumiana jest ta część osadu, z której uwalniana jest frakcja w danych warunkach 
[27].

Ekstrakcję pojedynczą, czyli jednokrotne działanie danym odczynnikiem 
na porcję osadu, stosuje się najczęściej w celu określenia mobilności oraz biodo-
stępności pierwiastków toksycznych lub substancji odżywczych dla roślin. Przez 
biodostępność rozumiana jest tu ekstrapolacja dostępności na podstawie ogólnie 
przyjętych schematów ekstrakcji typu SLE badanych pierwiastków dla organi-
zmów żywych. Pojęcie mobilności definiuje ilość analitu, która w wyniku zmian np. 
potencjału „redox” lub pH gleby może ulec transformacji i redystrybucji w obrębie 
badanej matrycy. Ekstrakcja pojedyncza kwasem octowym jest powszechnie akcep-
towanym narzędziem analitycznym w definiowaniu mobilności metali w glebach. 
Można skrócić czas trwania ekstrakcji z 16 godzin do 45 minut wspomagając ją 
ultradźwiękami [28]. Wykorzystując pojedyncze ekstrakcje kwasem octowym, octa-
nem amonu oraz nadtlenkiem wodoru stwierdziliśmy, że 15% całkowitej zawartości 



B. KRASNODĘBSKA-OSTRĘGA, J. KOWALSKA, K. KIŃSKA, M. SADOWSKA, E. BIADUŃ748

metali w zawiesinie odcieków łatwo zostanie wymyta podczas procesu biodegrada-
cji odpadów.

Ekstrakcja w układzie sekwencyjnym polega na następujących kolejno po sobie 
wymyciach z tej samej próbki z użyciem ekstrahentów o coraz większej mocy. Każ-
dym z kolejnych roztworów działa się na pozostałość próbki po reakcji z poprzed-
nim odczynnikiem. Stosowanie ekstrakcji sekwencyjnej daje szerszy obraz wiązania 
wybranych ksenobiotyków z matrycą gleby. Wskazać można poszczególne frakcje 
mineralne odpowiadające za retencję wybranych analitów oraz określić warunki, 
kiedy zostaną one włączone w obieg chemiczny. W przypadku osadów takie badania 
też były prowadzone, i potwierdziły tezę, że węglany są głównym źródłem mobilnych 
metali domieszkujących rudy Pb-Zn [29].W przypadku odpadów z hałd odpadów 
przemysłu metalurgicznego zastosowanie frakcjonowania w układzie ekstrakcji 
sekwencyjnej jest źródłem cennych informacji o mobilności przed i po bioługowa-
niu określonymi szczepami bakterii [30, 31].

Specjacja fizyczna uwzględnia występowanie analitu w badanej próbce 
w postaci wolnej bądź związanej. W przypadku próbek wód część analitu występuje 
w postaci rozpuszczonej, zaś pozostała część związana jest z zawiesiną. Przesączenie 
próbki na sączku umożliwia rozdzielenie obu frakcji. W przypadku próbek wod-
nych najczęściej w celu rozfrakcjonowania stosuje się sączenie na filtrze o średnicy 
0,45 μm. Wykorzystując połączenie frakcjonowania fizycznego (filtracja) w układzie 
pojedynczym i sekwencyjnym oraz ekstrakcji chemicznej z fazy zawiesiny udało się 
ocenić zawartość całkowitą [24] oraz udziały poszczególnych frakcji w tej zawar-
tości dla szeregu metali w wodzie odpadowej. Stwierdzono, że zawiesina odgrywa 
istotną rolę w ich dystrybucji [9], a zmienność opadów jest czynnikiem istotnym 
w ograniczeniu migracji tych metali, szczególnie w rejonach silnej eksploatacji złóż 
rud metali.

PODSUMOWANIE

Nasza praca badawcza jest nie tylko związana z badaniami podstawowymi, słu-
żącymi zrozumieniu natury zjawisk zachodzących w środowisku naturalnym. Czę-
sto jej efekty mogą być bezpośrednio wykorzystane w procesie oceniania skutków 
skażenia różnych ekosystemów. Dostarczają narzędzi – procedur analitycznych, 
które definiują metodę pobrania i przygotowania próbki, podają sposób rozkładu 
próbki oraz jej  analizy, a także metodykę oceny jakości uzyskanych wyników.
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