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ABSTRACT

The rapid growth in the production and use of nanomaterials is observed in
recent years. Nanoparticles of titanium dioxide (TiO,NPs) are one of the most
frequently used nanomaterials. Sunscreens, food additives, food contact materials
and textiles are the major fields of current application of TiO,NPs. Due to
increasing use of nanomaterials in daily life and thus increasing exposure to them,
concerns have been raised about their safety. Likely routes of human exposure to
released TiO,NPs as well as their health and environmental effects are presented in
this paper. At present, our knowledge about the risk of nanomaterials is incomplete.
However, it is known that toxicity of nanoparticles depends on their size, shape,
crystal structure, surface morphology, surface area, charge, concentration and
solubility (the possibility of dissolution into ionic forms). Therefore, it is necessary
to use several complementary analytical techniques to fully characterize the NPs.

Common approaches used for the characterization of nanomaterials include
microscopy based techniques e.g. transmission electron microscopy (TEM), X-ray
techniques e.g. X-ray diffraction (XRD), methods based on optical properties e.g.
dynamic light scattering (DLS). Separation of nanoparticulate and ionic forms of
metal can be accomplished using chromatographic techniques (such as high
performance liquid chromatography (HPLC), size exclusion chromatography
(SEC), hydrodynamic chromatography (HDC)) or capillary electrophoresis (CE).
Size-resolved NPs and dissolved (ionic) fractions can be further characterized by
on-line detectors, such as ICP MS.

Recently, single particle inductively coupled plasma mass spectrometry (sp
ICP MS) has been gaining increasing attention as a technique for detection,
characterization, and quantification of nanoparticles. This technique provides
information on individual particles, including particle size, number size distribution,
particle number concentration and mass concentration. In addition, sp ICP MS can
distinguish dissolved and nanoparticulate forms of an element. The fundamentals,
advantages and limitations of this technique, as well as its application for the
characterization and quantification of TiO,NPs in different matrices (consumer
products, food and environmental samples) are reviewed in this paper.

Keywords: titanium dioxide nanoparticles, separation, hyphenated techniques
Stowa kluczowe: nanoczastki tlenku tytanu(IV), rozdzielanie, techniki taczone
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mikroskopia sit atomowych (ang. Atomic Force
Microscopy)

przeptywowe frakcjonowanie w asymetrycznym polu sit
przeptywu (ang. Asymmetric Flow Field Flow
Fractionation)

technika adsorpcji i desorpcji azotu (skrot utworzony
z pierwszych liter nazwisk uczonych: Brunauera,
Emmetta oraz Tellera)

albumina surowicy bydlecej (ang. Bovine Serum
Albumin)

elektroforeza kapilarna (ang. Capillary Electrophoresis)
ekstrakcja w punkcie zmetnienia (ang. Cloud Point
Extraction)

liczba zliczen na sekundg (ang. counts per second)
sektorowy  spektrometr ICPMS 2z podwdjnym
ogniskowaniem (ang. Double-Focusing Sector Field
ICP MS)

dynamiczne rozpraszanie $wiatta (ang. Dynamic Light
Scattering)

granica wykrywalno$ci rozmiaru czastek (ang. Size
detection limit)

spektroskopia rozproszonego odbicia w zakresie UV-Vis
(ang. Diffuse Reflectance UV-Vis Spectroscopy)
spektroskopia  dyspersji  energii  promieniowania
rentgenowskiego (ang. Energy Dispersive  X-ray
Analysis)

elektroforetyczne rozpraszanie Swiatla (ang.
Electrophoretic Light Scattering)

spektroskopia elektronowego rezonansu spinowego (ang.
Electron Spin Resonance Spectroscopy)

atomowa spektrometria absorpcyjna z atomizacja
elektrotermiczng (ang. Electrothermal Atomic Absorption
Spectrometry)

frakcjonowanie przeptywowe w polu sit przeptywu (ang.
Field Flow Fractionation)

Spektroskopia w podczerwieni z transformacjg Fouriera
(ang. Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
chromatografia hydrodynamiczna (ang. Hydrodynamic
Chromatography)

wysokosprawna chromatografia cieczowa (ang. High-
Performance Liquid Chromatography)

spektrometria mas z plazma indukcyjnie sprz¢zona (ang.
Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry)
optyczna spektrometria emisyjna z plazma indukcyjnie
sprzezong (ang. Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spectrometry)
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(ang. Inductively Coupled Plasma Quadrupole Mass
Spectrometer)

tandemowy spektrometr mas typu potrojnego kwadrupola
z plazma indukcyjnie  sprzezong (ang.  Triple
Quadrupole ICP MS)

spektrometr ICP MS wyposazony w analizator czasu
przelotu (ang. Inductively Coupled Plasma Time-of-Flight
Mass Spectrometer)

pomiar z zastosowaniem komory rozrozniajacej jony ze
wzgledu na energi¢ kinetyczng (ang. Kinetic Energy
Discrimination)

chromatografia cieczowa (ang. Liquid Chromatography)
elektroforeza z laserowym pomiarem ruchliwo$ci czgstek
w oparciu o efekt Dopplera (ang. Laser Doppler
Electrophoresis)

medialna ($rednia) dawka $miertelna (ang. median lethal
dose)

granica wykrywalnosci (ang. Limit of Detection)
wielodetektorowy ICP MS (ang. Multi-Collector ICP MS)
nanoczastki metaliczne (ang. Metallic Nanoparticles)
stosunek masy do tadunku jonow

najwyzsze dopuszczalne stezenie

nanoczgstki (ang. nanoparticles)

technika $ledzenia ruchu nanoczastek (ang. Nanoparticle
Tracking Analysis)

reaktywne formy tlenu (ang. Reactive Oxygen Species)
przeptywowe frakcjonowanie w polu grawitacyjnym (ang.
Sedimentation Field Flow Fractionation)

chromatografia wykluczania (ang. Size Exclusion
Chromatography)

skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning
Electron Microscopy)

powierzchniowo wzmocniona spektroskopia
Ramana (ang. Surface Enhanced Raman Spectroscopy)
ekstrakcja do fazy statej (ang. Solid-Phase Extraction)

spektrometria mas z plazmg indukcyjnie sprzezona
pracujaca w trybie pomiarowym ,pojedynczej czastki”
(ang. single particle ICP MS)

certyfikowany material odniesienia (ang. Standard
Reference Material, Reference Material)

transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission
Electron Microscopy)

czas pomiaru (ang. dwell time (tg,e1;), reading time)
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WPROWADZENIE

Dynamiczny rozwoj nanotechnologii obserwowany w ostatnich dekadach ma na
celu poprawe wiasciwosci fizykochemicznych oraz biologicznych roznego rodzaju
materiatow uzytkowych. Aktualna liczba nanomateriatow skatalogowanych w bazie
,Nano” wydawnictwa Springer Nature wynosi prawie 260 000. Na $wiecie, wg
National =~ Nanotechnology Initiative (USA) (www.nano.gov), miesi¢cznie
wprowadzanych jest na rynek kilkanascie produktéw zawierajacych nanoczgstki (NPS)
metali, tlenkow metali lub materiatéw weglowych. W chwili obecnej w ,,The
Nanodatabase” [1] zarejestrowanych jest ponad 3000 produktéw zawierajacych
w swoim sktadzie nanomateriaty. Produkowane sa rowniez ogromne ilosci (tysiace ton)
ultradrobnych materialow proszkowych zawierajacych w swoim sktadzie nanoczastki
(np. krzemionki SiO,, korundu Al,O3, tlenku ceru CeO,). Wraz ze wzrastajaca
produkcja oraz liczba zastosowan nanomateriatow rosnie ich niekontrolowana emisja do
srodowiska przyrodniczego, a takze wzrasta narazenie populacji na ich dziatanie. Liczne
badania toksykologiczne wskazuja na szkodliwy wplyw nanoczastek metalicznych
(MNPs), np. AgNPs, CuONPs, CeO,NPs, ZnONPs [2] oraz TiO,NPs na organizmy
zywe wystepujace w roznych elementach biosfery [3,4], w tym takze ludzi. Ich
negatywne dziatlanie moze mie¢ m.in. charakter cytotoksyczny, genotoksyczny,
neurotoksyczny oraz teratogenny [5,6] zwigzany ze zwickszong reaktywnoscia
nanoczastek w porownaniu do materiatu w skali makroskopowej oraz bardzo matymi
rozmiarami umozliwiajacymi pokonywanie barier biologicznych (krew-moézg oraz
krew-tozysko) [ 7 ]. Toksycznos¢ MNPs uzalezniona jest od wielu czynnikow
srodowiskowych, indywidualnych cech organizméw zywych eksponowanych na
dzialanie stresora, parametréw geometrycznych NPS (rozmiaru, ksztattu), stezenia,
rodzaju uzytego stabilizatora oraz ilosci uwalnianego metalu w postaci jonowej, ktora
moze wykazywac wyzsza toksycznos$¢ niz nanoczgstki danego metalu.

Aby oszacowa¢ wplyw nanomateriatdw na srodowisko przyrodnicze, a takze ich
toksyczny wplyw na organizmy zywe oraz pozna¢ biotransformacje w $rodowisku
komoérkowym i przyrodniczym, niezbedne jest rozwijanie i zastosowanie czutych oraz
doktadnych metod analitycznych pozwalajacych na jakoSciowe i ilosciowe badanie
nanoczastek w roznego typu matrycach. Jedna z najnowoczes$niejszych metod
instrumentalnych, ktére nie sg jeszcze stosowane w badaniach rutynowych, jest
spektrometria mas z plazma indukcyjnie sprzezong pracujagca W specjalnym trybie
pomiarowym ,,pojedynczej czastki” (sp ICP MS).

Niniejsza praca ma na celu krotkie przedstawienie obszaréw wykorzystania
nanoczastek TiO, w produktach uzytkowych, jego wptywu na organizmy zywe, a takze
metod stuzacych do charakterystyki nanoczastek metali. Omowione zostang réwniez
mozliwosci analityczne techniki sp ICP MS w analizie nanoczastek oraz przyktady
zastosowania tej techniki do oznaczania TiO,NPs w matrycach s$rodowiskowych
1 probkach biologicznych.
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1. ZASTOSOWANIE TiO,NPs I ICH WPLYW NA ORGANIZMY ZYWE

Tlenek tytanu(TV) nalezy do nanomateriatdéw produkowanych na $wiecie
w najwickszych iloSciach. Do produkcji TiO, na skal¢ przemystowa
wykorzystywane sg ilmenitowe koncentraty o niskiej zawarto$ci tytanu,
wysokotytanowe rutyle, szlaki tytanowe oraz mieszaniny wymienionych surowcow,
z ktorych tlenek tytanu(IV) pozyskiwany jest za pomoca metody siarczanowej lub
chlorkowej. Swiatowa produkcja mineralnych koncentratéow TiO, (ilmenitowego
oraz rutylowego) wg. raportu U.S. Geological Survey w 2017 roku zostata
oszacowana na 7,1 min ton [8]. Ze wzgledu na intensywny biaty kolor TiO,
stosowany jest w przemysle papierniczym, wiokienniczym i spozywczym oraz jako
dodatek do rdznego rodzaju farb i pigmentow. Czastki TiO,, ktérych rozmiary w co
najmniej jednym wymiarze sa mniejsze niz 100 nm, moga stanowi¢ nawet ~36%
sktadu barwnika spozywczego E171 [9]. Efektywna absorpcja promieniowania UV
przez czastki TiO, szeroko wykorzystywana jest w przemysle kosmetycznym,
np. do produkcji kremow przeciwstonecznych. Uktady zawierajace tlenek
tytanu(lV) charakteryzuja sic wysoka aktywnoécig fotokatalityczng w zakresie
promieniowania  ultrafioletowego, co znalazlo  zastosowanie = m.in.
w  fotokatalitycznych reakcjach rozkladu zanieczyszczen organicznych
i nieorganicznych, neutralizacji bakterii, grzybow i wirusow, produkcji powtok
samoczyszczacych oraz ogniw stonecznych. Wraz ze zmniejszajacymi si¢
rozmiarami czgstek rosnie efektywno$¢ absorpcji promieniowania UV,
hydrofilowo$¢ oraz aktywnos$¢ fotokatalityczna TiO,. Przykladowe zastosowania
nanoczastek tlenku tytanu(lV) w gospodarce i produktach codziennego uzytku
przedstawiono w Tabeli 1.

Szerokie zastosowanie nanoczgstek tlenku tytanu(IV) przyczynia si¢ do
zwigkszenia niekontrolowanej emisji tego nanomateriatu do réznych elementéw
biosfery. Przyktadem negatywnego wptywu TiO; na srodowisko przyrodnicze moze
by¢ m.in. wybielanie rafy koralowej, ktore jest jednym z czynnikow prowadzgcych
do redukcji populacji organizméw wystepujacych w tych cennych ekosystemach
[10].

Tlenek tytanu(IV) powszechnie uwazany jest za zwigzek nieszkodliwy oraz
obojetny dla zdrowia czlowieka. Jego dzienne spozycie wynosi od 0,03 (doro$li
> 70 roku zycia) do 13 mg/kg masy ciala (dzieci ponizej 10 roku zycia) [11].
Jednak liczne badania wskazujg na potencjalnie negatywne dziatanie TiO;
wystepujagcego w formie nanoczgstek m.in. na uktad pokarmowy (jelita, okre¢znica;
powiazanie z nowotworami jelita grubego), powstawanie stresu oksydacyjnego,
dziatanie cytotoksyczne, genotoksyczne oraz zapalne.
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Tabela 1. Zastosowanie nanoczastek TiO, w przemysle i produktach codziennego uzytku [12,13,14,15,16]
Table 1. The use of TiO2 nanoparticles in industry and everyday products [12,13,14,15,16]
Rodzaj przemystu | Produkty zawierajace tlenek tytanu(1V) Zalety dodatku TiO,

> produkty mleczne (sery, jogurty), wyroby Nadanie produktom pozadanej biatej barwy
cukiernicze, stodycze (polewy, gumy do oraz potysku, w niektorych przypadkach
zucia, zelki, lody), przetwory rybne (np. wzmocnienie smaku.
surimi), gotowe zupy, buliony, sosy,
przyprawy (np. musztarda),

Spozywezy »  suszone warzywa, owoce kandyzowane,
orzechy, piwa oraz wina [17],

»  suplementy diety.

»  materialy opakowaniowe oraz pojemniki Dziatanie antydrobnoustrojowe w obecnosci
stuzace do przechowywania zywnosci [18]. | promieniowania UV o stabym nat¢zeniu.

> implanty, narzg¢dzia chirurgiczne, Wiasciwosci bakteriobdjcze, zapobieganie

> materiaty stomatologiczne, infekcjom, przy$pieszenie gojenia ran,

»  preparaty do odkazania narzedzi szybszy wzrost tkanki kostnej, dobra
chirurgicznych, cewnikow, itp., biokompatybilnos¢, stabilno§¢ chemiczna oraz

Farmaceutyczny . . . . .

i madyczny sysFemy konFroIowanego Fjostargzgnlg A termnczng, zwu;lfszeme efektwnoscl ’
lekow, terapia fotodynamiczna, inzynieria fotokatalitycznej; fotouczulanie, np. komoérek
genetyczna, testy biologiczne, obrazowanie | nowotworowych; poprawa trwato$ci
komorek [19], implantow stomatologicznych.

> biosensory.

> kremy przeciwstoneczne [20,21,22], Ochrona przed szkodliwym dziataniem

»  pasty do zgbow [23], szampony, balsamy, promieniowania UV; czynnik wybielajacy,

Kosmetyczny mydta, Pomadki, pudry, pf)dk{ad}./, cienie barwnik, §rodek zageszczajacy.
do powiek, farby do wlosow, lakiery do
paznokci, kremy do pielggnacji dzieci,
preparaty ,,anti-aging”, dezodoranty.

»  powierzchnie samoczyszczace, Poprawa wtasciwos$ci powierzchni:
samosterylizujace, ochronne (szkto [24], wytrzymato$ci, twardo$ci, wspotczynnika
nawierzchnie betonowe, marmury [25], odbicia $wiatla; dziatanie antykorozyjne,
drewno [26], pokrycia tynkow [27]), antystatyczne, hydrofobowe (,efekt liscia

> farby [28], pigmenty, lakiery, atramenty, lotosu™ [31]), zwigkszenie sity krycia farb,

> tworzywa sztuczne, gumy, materiaty dziatanie przeciwporostowe, samoczyszczace,
ceramiczne, antybakteryjne, usuwanie odorow

Budowlany . . . . .

> systemy oczyszczania powietrza [29] oraz z zamknigtych przestrzeni (fotokatalityczna
wody [30] (np. usuwanie pozostato$ci degradacja zanieczyszczen).
pestycydow, konwersja CO,, rozktad
tlenkoéw azotu, usuwanie dymu
papierosowego),

> materiaty nanokrystaliczne w
fotoaktywnych ogniwach stonecznych.

> powtoki ochronne, Ochrona przed promieniowaniem UV,

. » lusterka samochodowe. nadawanie polysku, dziatanie antykorozyjne;
Motoryzacyjny s
wladciwosci samoczyszczace oraz
przeciwmglowe.
Papiemiczy > artykuty papiernicze [32,33]. Biata blyszcrza}ca ba'rwa, zl@iejszenie
chropowatosci powierzchni.
Tworzyw > artykuty gospodarstwa domowego, zaluzje, | Ochrona przed odbarwieniem powierzchni
rolety, meble ogrodowe. wyeksponowanych na dziatanie

sztucznych L .

promieniowania SlOl’lCCZl’ngO.

> odziez sportowa [34], tkaniny Ochrona przed negatywnym dziataniem

Tekstylny nieprze_makalne oraz samoczyszczace promieniowania UV, dziatanie antybakteryjne,

> modyfikowane syntetyczne wtdkna (np. poprawa wiasciwosci antystatycznych oraz
poliestrowe, akrylowe oraz poliamidowe). odpornoéci tkanin na zagniecenia.
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TiO, wg klasyfikacji Migdzynarodowej Agencji Badan nad Rakiem (ang.
International Agency for Research on Cancer, IARC) zostat zaliczony do grupy
zwigzkébw o wiasciwosciach potencjalnie kancerogennych dla ludzi [35,36].
Amerykanska Agencja Zywnosci i Lekoéw (ang. Food and Drug Administration,
FDA) zaakceptowata jednak stosowanie TiO; jako dodatku do zywno$ci (barwnika)
w ilo$ciach nieprzekraczajacych 1% (w/w) oraz dopuscita TiO, (jako sktadnik
opakowan) do kontaktu z zywnoscig [9].

TiO, moze dostawaé si¢ do organizméw zywych w rdzny sposob, jednak
najczestszg drogg narazenia jest droga inhalacyjna [ 37 ]. W badaniach
prowadzonych na myszach stwierdzono, ze nanoczastki moga by¢ zatrzymywane
W blonie §luzowej obszaru wegchowego, a nastepnie transportowane do centralnego
uktadu nerwowego. Obecno$¢ TiO, stwierdzono w mézgu badanych myszy [38].
Badania dotyczace pordéwnania toksycznosci TiO; o réznych rozmiarach, formie
krystalicznej i powierzchni przy podaniu dotchawiczym przeprowadzone na
szczurach wykazaly, ze szkodliwo$¢ takich czastek zalezy raczej od ich
tekstury/morfologii powierzchni, niz od rozmiaru i powierzchni wiasciwej [39].
Inne badania prowadzone na szczurach pokazaty, ze dlugotrwale narazenie na
wdychanie TiO,NPs moze powodowaé¢ raka pluc, a efektywno$¢ transportu
nanoczastek do innych organéw wewnetrznych wzrasta wraz ze zmniejszajagcym si¢
ich rozmiarem [40]. Z kolei badania epidemiologiczne nie potwierdzily zwiazku
pomigdzy narazeniem ludzi na TiO, a ryzykiem raka pluc lub zmniejszeniem
pojemnosci wentylacyjnej ptuc [41]. Wykazano jednak, ze osoby chorujgce na
astme lub choroby uktadu krgzenia, w przypadku narazenia zawodowego, moga by¢
bardziej wrazliwe na dziatanie TiO,. Dopuszczalny limit narazenia dla nanoczastek
0 rozmiarach < 100 nm, wyznaczony przez ekspertéw Narodowego Instytutu
Bezpieczenstwa i Higieny Pracy (ang. National Institute for Occupational Safety
and Health, NIOSH), wynosi 0,3 mg m™® przez 10 h dziennie podczas 40
godzinnego tygodnia pracy [40,42,43]. Raport przygotowany przez Organizacje
Rozwoju Nowych Energii i Technologii Przemystowych (ang. New Energy and
Industrial Technology Development Organization, NEDO) w Japonii definiuje
maksymalne dopuszczalne narazenie na TiO,NPs jako 1,2 mg m® w przypadku
8 godzinnego dnia pracy i 40 godzinnego tygodnia pracy [44]. W oparciu
o obowigzujace metody wyznaczania warto$ci normatywow higienicznych
w Polsce, oszacowano, ze wartos¢ najwyzszego dopuszczalnego stezenia (NDS)
w powietrzu S$rodowiska pracy dla nanoczastek TiO, moze wynosié
0,3 mg m™ [45].

Ludzie moga by¢ narazeni na dziatanie TiO, réwniez droga pokarmowa
(dodatek do zywnos$ci) lub przez skore (kosmetyki i kremy przeciwstoneczne).
Badania toksykologiczne przeprowadzone na szczurach po podaniu dousthnym
roznych form TiO,NPs wskazywaty na malg toksyczno$¢ badanych nanoczastek lub
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jej brak. Srednia dawka $miertelna (LDsp) dla szczuréw w przypadku mieszaniny
nanoczastek (anatazu oraz rutylu) wyniosta > 2150 mg/kg [46]. TiO,NPs moga
jednak przenika¢ do uktadu krazenia, trafiajac w ten sposéb do watroby, $ledziony,
pluc, nerek, a takze mozgu [47,48]. Toksycznos¢ TiO, uzalezniona jest nie tylko od
dawki, ale réwniez od formy krystalicznej. Anataz, ktory jest bardziej reaktywny
niz rutyl, jest zarazem bardziej toksyczny, gdyz prowadzi do powstania wigkszej
ilosci reaktywnych form tlenu (ROS) w warunkach naswietlania promieniowaniem
UV [9,40]. Na toksyczno$¢ nanoczastek moga wptywaé rowniez ich rozmiary. Do
tej pory brak jest danych dotyczacych toksyczno$ci nanoczgstek w wyniku
dziatania na skorg. Prawdopodobnie przenikanie przez skore mozliwe jest jedynie
w przypadku jej uszkodzenia (rany, oparzenia). Jednak ze wzgledu na coraz szersze
zastosowanie produktow kosmetycznych zwierajacych TiO, powinna zostac
przeprowadzona ocena chronicznego (dlugotrwatego) narazenia ludzi na tego typu
produkty oraz badania epidemiologiczne dotyczace narazenia na szkodliwe
dziatanie TiO; droga dermalna.

Z przegladu literatury wynika, ze na efekt toksyczny nanoczgstek metali
wpltywa¢ moga: struktura krystaliczna, morfologia powierzchni, powierzchnia
wlasciwa, tadunek, ksztalt, rozmiar 1 stg¢zenie nanoczastek, a takze ich
rozpuszczalno$¢ oraz zdolnos¢ do tworzenia potaczen z substancjami obecnymi
w organizmach (np. tworzenie koron biatkowych i lipidowych na ich powierzchni),
jak rowniez fotoreaktywnos¢. W wigkszosci badan toksykologicznych nie podano
charakterystyki stosowanych zwigzkow, przez co trudno jest wnioskowaé
o korelacjach pomiedzy toksycznoscig czastek a ich wlasciwosciami
fizykochemicznymi [9]. Badania toksykologiczne powinny by¢ powadzone dla
materiatow o dobrze scharakteryzowanych wlasciwosciach, a takze produktow ich
transformacji.

2. BADANIA WLASCIWOSCI NANOCZASTEK TLENKOW METALI

Nanoczastki tlenku tytanu(IV) pochodzenia antropogenicznego moga miec
ksztalt m.in. nanoszeScianéw, nanosfer, nanopretow oraz nanokwiatow [ 49].
Nanoczastki tlenkéw metali w trakcie produkcji oraz uzytkowania nanomateriatow
uwalniane sg najczeSciej w swojej pierwotnej formie, ale pod wptywem czynnikéw
zewnetrznych mogg ulec przeksztalceniom. Niektore nanoczastki (np. Zn/ZnO,
Ce0,, Fe,03/Fe;0,4) mogg ulegac czeSciowemu rozpuszczeniu tworzgc jony metali
lub kompleksy metal-ligand ze zwiazkami organicznymi lub nieorganicznymi.
W obecnosci zwiazkoéw biologicznych o wiasciwosciach red-ox (np. cysteina,
glutation) moga zachodzi¢ reakcje przeniesienia elektronu skutkujace zmiang
stopnia utlenienia metali w nanoczastkach (np. redukcja Fe(lll), Ce(IV) czy
utlenienie Ag(0)). Nanoczastki, ze wzglgdu na duza powierzchnie wiasciwa maja
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tendencje do agregacji i aglomeracji oraz oddzialuja z otaczajaca je matryca.
W wyniku adsorpcji zwiazkow biologicznych na powierzchni nanoczastek
(np. BSA, apo-transferyny) ulega zmniejszeniu zdolnos$¢ do aglomeracji niektorych
nanoczastek (np. TiO,), gdyz nastepuje zmniejszenie energii powierzchniowe;j,
wzrost hydrofilowosci oraz stabilnosci sterycznej nanoczastek. Jednak obecno$¢
innych czasteczek biologicznych, przyktadowo cysteiny, moze powodowaé efekt
odwrotny, czyli sprzyja¢ agregacji MNPs [50]. Jak wspomniano wczes$niej, oprocz
struktury krystalicznej, morfologii powierzchni, powierzchni wiasciwej, tadunku,
ksztattu i stezenia na toksyczno$¢ nanoczgstek wplywaé moga ich rozmiary. Do
pelnej charakterystyki NPS niezbgedne jest =zatem zastosowanie wielu
uzupehiajacych si¢ technik analitycznych.

Do okreS§lenia parametréw geometrycznych (rozmiaru, ksztattu, rozktadu
wielkosci), morfologii powierzchni (struktury, pola powierzchni) oraz stopnia
agregacji NPs mozna wykorzysta¢ techniki mikroskopowe, takie jak transmisyjna
mikroskopia elektronowa (TEM), skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM) lub
mikroskopia sit atomowych (AFM). Aparatura wykorzystywana w tych technikach
jest bardzo kosztowna, za$ sama analiza czasochtonna i skomplikowana, poniewaz
w celu okre$lenia S$redniego rozmiaru oraz rozkltadu wielkoSci nanoczgstek
wymagane jest scharakteryzowanie odpowiednio duzej liczby NPs. Dodatkowo,
czesto dochodzi do powstawania artefaktow utrudniajgcych prawidlowe
scharakteryzowanie NPs. Do okre§lania rozmiarow NPS stosowane sa rowniez
technika dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) oraz $ledzenia ruchu
nanoczastek (NTA). W obu podejsciach wykorzystywany jest pomiar ruchow
Browna nanoczastek, ktorych wspdtczynnik dyfuzji (proporcjonalny do predkosci
dyfundujacych czastek) jest powigzany za pomocg réwnania Stokesa-Einsteina
z rozmiarem NPs [51]. Technike NTA oraz metody mikroskopowe (TEM, SEM,
AFM) mozna wykorzysta¢ do wizualizacji nanoczastek obecnych w danej probce.

Mikroskopy elektronowe (TEM, SEM) mozna dodatkowo wyposazyc
w przystawke do mikroanalizy rentgenowskiej EDX, ktéra umozliwia
przeprowadzenie analizy jakosciowej oraz ilo§ciowej nanoczastek obecnych
W badanej probce. W technice EDX wigzka elektronow wytworzona w mikroskopie
padajac na badang probke oddzialuje z obecnymi w niej atomami. Dochodzi
wowczas do wybicia elektronéw z wewnetrznej powloki atomu (K, L, M)
i przejécia w powstate wolne miejsca elektronéw z powlok wyzszych (bardziej
oddalonych od jadra atomu). Konsekwencjg opisanych przejs¢ jest emisja
charakterystycznego dla danego pierwiastka promieniowania rentgenowskiego.
Analiza jakosciowa badanych NPs dokonywana jest na podstawie potozenia
emitowanych linii promieniowania rentgenowskiego, a ilo$¢ analitu skorelowana
jest z ich nat¢zeniem (wysokoscig otrzymanego sygnatu). Spektroskopia dyspersji
energii promieniowania rentgenowskiego teoretycznie umozliwia identyfikacje
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pierwiastkéw o liczbie atomowej wigkszej od 5 oraz mapowanie sktadu
chemicznego probki. Wiarygodne wyniki analizy ilosciowej mozna uzyskac
dysponujac odpowiednio duza objetoscig litej probki o ptaskiej powierzchni
w przypadku, gdy dostepne sg odpowiednie wzorce oraz materialy odniesienia
[52,53].

Uzyskanie informacji dotyczacych struktury krystalicznej, wielko$ci
krystalitow oraz skladu fazowego badanego materialu jest mozliwe przy
zastosowaniu dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego (XRD). Technika XRD
wykorzystuje zjawisko uginania fal elektromagnetycznych na krystalicznej
strukturze badanego materiatu, ktore opisuje prawo Bragga. Faza krystaliczna
okreslana jest poprzez poréwnanie potozenia oraz intensywno$ci poszczegélnych
refleksow na uzyskanym dyfraktogramie z obrazami dyfrakcyjnymi dostgpnymi
w specjalistycznych bazach danych (np. International Center for Diffraction Data
(ICDD)). Wielko$¢ krystalitow wyznaczana jest w oparciu o rownanie Scherrera
[54].

Okreslenie tadunku powierzchniowego nanoczastek oraz stabilnosci dyspersji
jest mozliwe dzigki wyznaczeniu potencjatu elektrokinetycznego (Zeta)
wystepujacego na powierzchni kontaktu NP z roztworem elektrolitu. Urzadzenia
stosowane do pomiaru potencjatu Zeta wykorzystuja elektroforetyczne rozpraszanie
swiatta (ELS) lub potaczenie elektroforezy z laserowym pomiarem ruchliwosci
czastek w oparciu o efekt Dopplera (LDE). Tlenki metali charakteryzujg sig
struktura jonowa oraz wystepowaniem nieskompensowanych tadunkow
elektrycznych na ich powierzchni, ktéra jest konsekwencja czeSciowej koordynacji
aniondéw tlenu oraz kationow metali. Ladunek powierzchniowy jest wypadkowa
wielu proceséw, ktore mogg zachodzi¢ w danym $rodowisku (np. przeniesieniem
tadunku przez granice faz, kompensacji tadunku przez pary jonowe elektrolitu,
procesu adsorpcji réznych substancji na powierzchni badZz jej hydroksylacji)
i zalezy glownie od rodzaju czgstki oraz jej otoczenia (np. obecnosci stabilizatora -
szczegolnie w przypadku stabilizacji elektrostatycznej lub elektrosterycznej). Przy
odpowiedniej wartosci pH, zwanej punktem izoelektrycznym dochodzi do sytuacii,
w ktorej tadunki dodatnie i ujemne rownowazg si¢. Wzrasta wowczas tendencja
czastek do tworzenia agregatow oraz aglomeratow, ktore wykazuja minimalng
ruchliwo$¢ elektroforetyczng. Parametrem definiujacym stabilno$¢ ukladow
dyspersyjnych jest potencjal Zeta. Dla uktadéw koloidalnych stabilizowanych
elektrostatycznie prawdopodobienstwo zachowania stabilnosci dyspersji jest
wigksze w przypadku wyzszych wartoSci potencjalu Zeta. Za warto$¢ graniczng
potencjatu elektrokinetycznego wyznaczajaca stabilnos¢ dyspersji w §rodowisku
wodnym przyjeto £ 30 mV [55]. Istotny wptyw na warto$¢ potencjatu Zeta ma pH
roztworu oraz stg¢zenie i wartosciowo$¢ jonow obecnych w probee, ktore wplywaja
na grubos$¢ warstwy dyfuzyjne;.
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W tabeli 2 krotko przedstawiono metody analityczne stuzace do

charakterystyki nanoczastek tlenkow metali na przyktadzie TiO,NPs.

Tabela 2. Techniki analityczne stosowane do charakterystyki i oznaczania TiO;NPs [12,56]
Table 2. Analytical techniques used for characterization and determination of TiO,NPs [12,56]
Techniki analityczne Charakteryzowane wiasciwosci TiO,NPs Lit.
Mikroskopowe Mikroskopia sit atomowych Ksztalt, fadunek powierzchniowy, rozmiar
(AFM) oraz rozklad wielkosci czastek; obrazowanie [57]
powierzchni struktur nanometrycznych w 3D
Transmisyjna mikroskopia Ksztalt, struktura, rozmiar oraz rozktad [58]
elektronowa (TEM) wielkosci czastek
Skaningowa mikroskopia Morfologia powierzchni, ksztalt, struktura,
elektronowa (SEM) oraz jej rozmiar oraz rozktad wielkosci czastek;
polqczep_ie ze sP_ektros!(oPia, ] okreslenie sktadu chemicznego [59,60]
Rentgenowskie dyspersji energii promieniowania nanomateriatow !
rentgenowskiego (EDX)
Dyfrakcja rentgenowska (XRD) Struktura krystaliczna oraz sktad fazowy [61,62]
badanego materiatu; sktad chemiczny !
Rentgenowska spektrometria Charakterystyka powierzchni 63]
fotoelektronow (XPS)
Spektroskopowe Spektroskopia elektronowego Wykrycie zwigzkow posiadajacych [64]
rezonansu spinowego (ESR) niesparowane elektrony
Spektroskopia UV-Vis Aktywno$¢ fotokatalityczna [64]
Spektroskopia rozproszonego Charakterystyka struktur [65]
odbicia w zakresie UV-Vis
(DR/UV-Vis)
Spektroskopia Ramana Identyfikacja poszczegolnych struktur
krystalicznych (anatazu, rutylu, brukitu) oraz
: : O [64,66,67]
ich wzajemnego stosunku ilosciowego, np.
anatazu do rutylu
Powierzchniowo wzmocniona Charakterystyka modyfikowanych/
spektroskopia Ramana (SERS) funkcjonalizowanych TiO,NPs oraz 68,69]
kompleksow TiO,NPs z substancjami !
organicznymi
Spektroskopia w podczerwieni Sktad chemiczny nanomateriatu 162]
z transformacja Fouriera (FT IR)
Spektrometria mas z plazma Oznaczanie catkowitej zawarto$ci tytanu
indukcyjnie sprz¢zona (ICP MS),
optyczna spektrometria emisyjna
z plazmg indukcyjnie sprz¢zona [70,71,72]
(ICP OES), atomowa
spektrometria absorpcyjna
z atomizacja elektrotermiczna
(ETAAS)
sp ICP MS; Oznaczanie stgzenia liczbowego oraz
techniki sprzezone: rozdzielania masowego nanoczastek TiO,; odréznianie
z ICP MS (Rys. 1) TiO,;NPs od rozpuszczalnej frakcji tytanu, [73,74,75]
okreslenie rozmiaru NPs, rozktadu wielkosci
oraz masy NPs
Inne Technika adsorpcji i desorpcji Pole powierzchni wlasciwej, objeto§é porow
azotu (metoda BET), [76]
porozymetria
Dynamiczne rozpraszanie §wiatta Rozmiar oraz rozktad wielkosci czastek
(DLS) 77
Technika sledzenia ruchu
nanoczastek (NTA)
Elektroforetyczne rozpraszanie Wyznaczanie potencjatu Zeta, tadunku
$wiatta (ELS), elektroforeza powierzchniowego, punktu izoelektrycznego
z laserowym pomiarem oraz stabilnosci dyspersji [78]
ruchliwosci czastek w oparciu
o efekt Dopplera (LDE)
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Rysunek 1.  Techniki sprzgzone stosowane w analizie specjacyjnej MNPs
Figure 1. Hyphenated techniques used in speciation analysis of MNPs

Calkowitg zawarto$¢ metalu w probkach po ich roztworzeniu mozna oznaczyé
technikami spektrometrii atomowej, m.in. technikg atomowej spektrometrii
absorpcyjnej z atomizacjg elektrotermiczng (ETAAS), optycznej spektrometrii
emisyjnej z plazmag indukcyjnie sprzezong (ICP OES) lub spektrometrii mas
z plazmg indukcyjnie sprz¢zong (ICP MS). W takim przypadku utracone zostaja
jednak informacje dotyczgce obecnosci poszczegdlnych form specjacyjnych
badanego metalu (m.in. udzialu formy jonowej, nanometrycznej o roznych
rozmiarach czastek oraz potgczen metalu ze sktadnikami matrycy).

Oznaczanie réznych form badanego metalu w zlozonych probkach
srodowiskowych, ze wzgledu na skomplikowang matryce probki (obecnosé
indywiduow, ktére moga by¢ potencjalnymi interferentami), ich wystepowanie na
poziomie $ladowym oraz polidyspersyjno$¢ nanoczastek, czesto wymagaja
zastosowania etapu wydzielenia, a nastepnie frakcjonowania poszczegdlnych form
specjacyjnych danego metalu przed oznaczeniem. Do oddzielenia badanego analitu
od matrycy probki w analizie $ladowej wykorzystywane sg techniki ekstrakcyjne
(np. ekstrakcja do fazy statej (SPE)) lub do punktu zmgtnienia (CPE)),
chromatograficzne (np. chromatografia cieczowa (LC), wysokosprawna
chromatografia cieczowa (HPLC) Ilub chromatografia wykluczania (SEC)),
elektroforetyczne  (np.  elektroforeza  kapilarna  (CE)),  wykorzystujace
frakcjonowanie przeptywowe w polu sit przeptywu (FFF), ultrawirowanie oraz
ultrafiltracja [ 79 ]. Analiza specjacyjna metali w formie nanoczastek oraz
rozpuszczalnej/jonowej frakcji jest duzo bardziej skomplikowana niz oznaczenie
catkowitej zawartosci metalu. Nieodpowiednie przygotowanie probki, przez
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zastosowanie zbyt intensywnej sonikacji czy zakwaszenie roztworu, moze
prowadzi¢ do zmiany formy badanego analitu (rzeczywistego rozmiaru
nanoczastek, przejscia NPs w forme jonowag). Skomplikowane, wieloetapowe
procedury przygotowania probek do analizy zwigkszaja prawdopodobienstwo
zanieczyszczenia probki oraz moga prowadzi¢ do strat analitu (np. w wyniku
adsorpcji na membranach i filtrach). Obecnie jakosciowa oraz ilosciowa analiza
specjacyjna metali w formie jonowej/rozpuszczalnej oraz nanoczastek prowadzona
jest przy uzyciu technik sprzezonych (Rys. 1), wykorzystujacych najczeSciej
ICP MS jako technike detekcji. W tym kontek$cie na szczegdlng uwage zastuguja
potaczenia wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC), chromatografii
hydrodynamicznej (HDC), przeptywowego frakcjonowania w polu sit przeptywu
(FFF) oraz elektroforezy kapilarnej (CE) z ICP MS [73].

Obecnie czesto wykorzystywane jest podejscie w ktorym oznaczenie danego
metalu/tlenku metalu o r6znych rozmiarach czastek technikg ICP MS poprzedzone
jest etapem frakcjonowania przeptywowego w polu sit przeptywu. W technikach
z grupy FFF probka przeplywa przez kanat separacyjny w sposob laminarny
tworzac strumien o profilu parabolicznym. Zastosowanie odpowiedniego pola sit
dziatajacego na przeptywajacy przez uktad analit i zachodzaca dyfuzja czastek
prowadza do dystrybucji frakcji czastek o tych samych rozmiarach na réznych
poziomach kanatu separacyjnego. Mniejsze czastki tatwiej dyfundujg, przez co
opuszczaja kanal separacyjny szybciej niz indywidua o wigkszych rozmiarach.
Wsrod technik separacyjnych zaliczanych do rodziny FFF mozna wyrdznic¢
przeptywowe frakcjonowanie w polu grawitacyjnym (SdFFF [ 80 , 81 ]),
asymetrycznym polu sit przeptywu (AF4 [82,83]), gradiencie temperatur oraz pod
wplywem dzialania sity od$rodkowej [84]. Do wyznaczenia rozmiaru nanoczgstek
wymagane jest wykre§lenie krzywej kalibracyjnej sporzadzonej dla wzorcow
posiadajacych te same wiasciwosci powierzchniowe oraz ksztatt co badane NPs.
Techniki sprzezone z grupy FFF-ICP MS charakteryzujg si¢ duza zdolnoScig
rozdzielcza, zatem teoretycznie mozliwa jest separacja i Oznaczenie czastek
0 rozmiarach w zakresie 1 nm — 1 um [85]. Do wad mozna natomiast zaliczy¢ m.in.
wystepowanie strat analitu w wyniku interakcji z membranami i powierzchnig
kanalu separacyjnego oraz stosunkowo wysokie granice wykrywalnosci na
poziomie pg L™ lub nawet mg L™ [86].

Cickawa alternatywe dla wymienionych technik sprzezonych stanowi
wykorzystanie spektrometrii mas z plazmg indukcyjnie sprzezong pracujgca
w specjalnym trybie pomiarowym ,,pojedynczej czastki”, dedykowanym analizie
nanoczastek metalicznych z mozliwoscig jednoczesnego oznaczenia rozpuszczalnej
frakcji badanego metalu. Podejscie to nie wymaga zakupu dodatkowej aparatury,
a jedynie zastosowania specjalnego oprogramowania. Ponadto eliminuje si¢
stosowanie eluentow wymaganych do rozdziatu chromatograficznego oraz
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potencjalne problemy analizy, takie jak interakcje z membrang, adsorpcje na
powierzchni kanalu separacyjnego, a takze dlugi czas analizy, ktore moga
towarzyszy¢ technikom sprz¢zonym, np. AF4-ICP MS. Technika sp ICP MS
w poréwnaniu do techniki AF4-ICP MS charakteryzuje si¢ nizszymi granicami
wykrywalnosci (ng L™ vs ug L™), ale gorsza zdolnoscia rozdzielcza oraz wyzszymi
wartosciami Dpin, zwlaszcza w przypadku czastek tlenkoéw metali, np. SiO,. Istotng
roznice stanowi takze rodzaj uzyskanych informacji dotyczacy rozmiaru czastek
oraz rozktadu ich wielkosci. W technice AF4-ICP MS wyznaczana jest srednica
hydrodynamiczna czastek (masowy rozktad wielkosci), natomiast w sp ICP MS
$rednica geometryczna (liczbowy rozklad wielko$ci czastek).

3. TECHNIKA ICP MSW TRYBIE POMIAROWYM
»POJEDYNCZEJ CZASTKI”

Koncepcja wykorzystania spektrometrii mas z plazma indukcyjnie sprz¢zona
do analizy pojedynczych czgstek zostata po raz pierwszy przedstawiona na
poczatku lat 90 ubiegtego wieku przez Claude’a Degueldre’a oraz Johna
McCarthy’ego na spotkaniu Migdzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej
(ang. International Union of Pure and Applied Chemistry, IUPAC) w 1991 roku
w Davos (Szwajcaria) dotyczacym charakterystyki czastek w probkach
srodowiskowych. Podejscie to zostalo z powodzeniem zastosowane do oznaczenia
zawartosci Zn w pojedynczych czgstkach zawieszonych w powietrzu. Uktad
umozliwiajacy bezposrednie wprowadzenie probki zanieczyszczonego powietrza do
strumienia plazmy oraz ulepszony system wykrywania i zliczania jonow pozwolity
na oznaczanie femtogramowych ilosci cynku [87,88,89]. Nieoceniony wplyw na
rozwoj techniki sp ICP MS miaty dalsze prace Degueldre’a [90,91,92,93,94],
w  ktorych zostaly przedstawione podstawy teoretyczne oraz zaleznoSci
matematyczne pozwalajace okresli¢ rozmiar czastek oraz ich stezenie liczbowe.
Analiza modelowych uktadow koloidalnych zawierajacych rutyl (TiO,), getyt
(FeOOH) oraz tlenek glinu (Al,O3) wskazywala na potencjalng uzyteczno$é
techniki sp ICP MS w charakterystyce czastek pochodzenia naturalnego. Jednak
granice wykrywalnosci rozmiaréw czastek (Dmin) W przypadku TiO, oraz FeOOH
wykraczaly poza zakres nanometryczny (odpowiednio ~100 i 200 nm) [90].
Kolejne prace dotyczyly oznaczania uktadéw koloidalnych zawierajacych ZrO,
[91] ThO, [92] oraz Au [94], dla ktérych udato sie uzyskaé wartosci Dmin
mieszczace si¢ w przedziale odpowiadajacym rozmiarom nanomateriatow (zgodnie
z definicja rekomendowang przez Komisje Europejska [95]), odpowiednio 70, 80
oraz 25 nm.

Od tego czasu prowadzone sg badania majgce na celu rozwigzanie problemow
zwigzanych z mata efektywnoscia transportu probki do strumienia plazmy oraz
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odroznieniem sygnatlu pochodzacego od nanoczastek i rozpuszczalnej frakeji
metalu/tta. Udoskonalane sa uktady wprowadzania probki oraz systemy zliczania
jonow, tworzone sg rowniez nowe modele matematyczne i statystyczne stosowane
do interpretacji otrzymanych wynikéw.

Jednoczesna  analiza  specjacyjna  nanoczgstek  metalicznych  oraz
rozpuszczalnej frakcji danego metalu technika sp ICP MS wymaga innego
podejécia niz w przypadku oznaczenia catkowitej zawartosci analitu. W trybie
pomiarowym , pojedynczej czgstki” stosowane sa rozciefczone roztwory
zawierajace badane indywidua na poziomie ng Lt (stezenie liczbowe nanoczastek
wynosi przewaznie < 10° L™) oraz mala predko$¢ przeptywu roztworu, co
umozliwia wprowadzenie do strumienia plazmy pojedynczych czastek badanego
analitu.

Roztwér zawierajacy analit o stezeniu masowym C“ wprowadzany jest do
strumienia plazmy w sposob ciggly. Otrzymany sygnat R, wyrazony jako liczba
zliczen jonéw o okre§lonym stosunku m/z przypadajgca na sekundg (cps), mozna
przedstawi¢ w postaci rownania:

Ngy
R = nnebnionninterfntransQsamAﬁcM (1)

gdzie:
R - sygnat wyrazony jako liczba zliczen na sekunde [cps],
Nnep - €fektywnos¢ transportu nanoczastek do strumienia plazmy,
Nion - efektywnos$¢ jonizacji,
Nintery - €fektywno$¢ ekstrakcji i przechodzenia jondéw z plazmy do obszaru
analizatora mas,
Nerans - efektywno$¢ transmisji jonéw przez analizator mas do detektora,
Qsam- Szybko$¢ przeptywu probki,
A - rozpowszechnienie mierzonego izotopu pierwiastka,
N,,- liczba Avogadro (6,022 - 102 mol ™),
M,,- masa atomowa metalu M,
CM - stezenie masowe.
Powyzsze réwnanie mozna podzieli¢ na skladowe zwigzane z uktadem
wprowadzania probek ( Kintr = NnepQsam )» Charakterystykg spektrometru

( Kicp ms = NionNinterfNerans ) 0raz wlasciwosciami oznaczanego pierwiastka

(KM =A ILA”). Roéwnanie (1) przyjmuje wowczas postac:
M

R = KinerKicp MSKMCM )
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Dla nanoczastek o geometrii sferycznej, zbudowanych z atoméw metalu M,
stezenie masowe NPs (C,) mozna wyrazi¢ jako:

Cnp = g” (2)3 pNyp (3)

gdzie:

d - $rednica nanoczastki,

p - gestos¢ nanoczastki,

Nyp- stezenie liczbowe nanoczastek.
Réwnanie (2) przyjmuje wowczas postac:

R = KintrKicp MmsKuKnpNyp (4)

gdzie:
4 (a\3 .. . .

Kyp =§n(5) p to czion uwzgledniajacy wiasciwosci NP (sferyczny ksztalt
i gesto$¢ metalu/tlenku metalu z ktorego zbudowana jest nanoczastka).

Zastosowanie odpowiednio duzego rozcienczenia badanej probki oraz
optymalnych parametréw pomiarowych (m.in. predkosci przeptywu roztworu,
Czasu pomiaru) pozwala na uzyskanie sygnatu dla pojedynczej nanoczastki podczas
jednego odczytu. W takiej sytuacji strumien wprowadzanych do plazmy
nanoczastek (Qyp) oraz czestotliwo$¢ wykrytych NPs ( fyp) $ciSle zalezy od
parametrow zwigzanych z uktadem wprowadzajagcym probke i1 jest wprost
proporcjonalna do stezenia liczbowego nanoczgstek.

fvp = Qnp = Mneb Qsam Nup (%)

W przypadku gdy kazdy rejestrowany sygnat reprezentuje pojedyncza czastke
prawdziwe staje si¢ rownanie (6), a intensywno$¢ sygnatu nanoczastki (ryp) mozna
przedstawi¢ za pomocg roéwnania (7)

Nneb QsamNNPtpom =1 (6)
Tnp = Kicp usKuKnp (7)

Intensywnos$¢ sygnatu nanoczastki mozna wyrazi¢ jako funkcje $rednicy NP
(8) lub masy metalu M z ktorego zbudowana jest nanoczastka (9).

(8)

1
e = Kicp msKu 5 ”Pd3



386 J. GRUSZKA, J. MALEJKO, B. GODLEWSKA-ZYLKIEWICZ

Tvp = Kicp msKumnp 9)

Reasumujac  powyzsze rozwazania, iloSciowa analize¢ NPs mozna
przeprowadzi¢ korzystajac z liniowej zaleznosci pomigdzy czestotliwo$cia
impulsowych sygnatow a stgzeniem liczbowym nanoczastek (roéwnanie (5)).
Natomiast na podstawie intensywno$ci sygnatu, ktora jest proporcjonalna do
$rednicy nanoczastki podniesionej do potegi trzeciej przy zatozeniu, ze nanoczgstka
ma geometri¢ sferyczng, lub masy analitu przypadajacej na NP mozna wyznaczy¢
odpowiednio rozktad rozmiaru oraz masy NPs obecnych w probce
[96].Wyznaczenie rozmiaru badanych NPs odbywa si¢ w kilku etapach [97]:

1) Rejestrowany jest wykres kalibracyjny dla jonéw metalu, czyli zalezno$é
intensywno$ci sygnatu (cps) od stezenia jonow (pg LY.

2) Korzystajac z wyznaczonej wartosci efektywnosci transportu probki (7,ep)
wylicza si¢ tzw. strumien masy (ug s, czyli mas¢ analitu, ktora jest
rzeczywiscie transportowana do plazmy w czasie pomiaru (ty,,m,), @ nastgpnie
wykresla si¢ zaleznos$¢ intensywnosci sygnatu od strumienia masy.

3) Zaleznos¢ ta jest nastepnie wykorzystywana do wyliczenia masy kazdej czastki
trafiajagcej do plazmy na podstawie intensywnosci impulsowych sygnatow
pochodzacych od NPs w badanej probcee.

4) Masa nanoczastki jest przeliczana na jej $rednice, przy zatozeniu sferycznego
ksztattu czastek.

Teoretycznie mozliwa jest rowniez Kkalibracja z uzyciem dobrze
scharakteryzowanych wzorcow nanoczastek o réznych rozmiarach, posiadajacych
takg samg budowe jak oznaczane NPs (wygenerowanie bezposredniej korelacji
pomiedzy wielko$cig czastek a sygnalem analitycznym). Podejscie to, ze wzgledu
na stabg dostgpno$¢ dobrze scharakteryzowanych oraz stabilnych wzorcoéw
0 jednorodnych rozmiarach NPs jest zdecydowanie rzadziej wykorzystywane niz
metody oparte na wyznaczaniu 7,., [73]. Zakresy liniowosci wykresow
kalibracyjnych wykreslonych dla wzorcow czastek metalicznych obejmuje 1-2
rzedy wielkosdci dla $rednicy czgstek oraz ~ 3 rzedy wielkosci w przypadku ich
masy [98]. Przedzial wymienionych zakreséw zalezy w duzym stopniu od
wihasciwosci  fizykochemicznych czastek: gestosci, masy atomowej Oraz
temperatury wrzenia.

Podczas pomiaréw w trybie sp ICP MS stosowany jest tryb zbierania danych oparty

na pomiarze sygnatu zmiennego w czasie (TRA). W trybie tym wyrdzni¢ mozna

nastepujace przedzialy pracy spektrometru: czas, w ktérym kwadrupol analizuje
okreslony stosunek masy do fadunku (czas pomiaru, t,,,,) oraz czas przeznaczony
na stabilizacje detektora, w ktorym nie odbywa si¢ pomiar jonéw o okreslonym
stosunku m/z (czas stabilizacji, tg,;,). Czas analizy [99] jest wielokrotno$cia czasu
pomiaru i stabilizacji, jak to przedstawiono na rysunku 2. W pomiarach catkowitej
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zawartosci analitu stosowane sg czasy integracji od 0,3 do 1s, podczas gdy
w przypadku analizy z uzyciem trybu single particle stosowane sa czasy pomiaru
wynoszace przewaznie < 10 ms, a w spektrometrach wyposazonych w szybsze
uktady elektroniczne nawet < 100 us) [100,101]. Prawidlowo dobrana warto$é
tpom jest parametrem krytycznym dla okreslenia rozmiarow NPs. Zbyt diugi ¢4,
moze doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej w jednym oknie pomiarowym zostang
zmierzone > 2 nanoczastki, czego konsekwencjg bedzie przeszacowanie rozmiaru
NP. Natomiast w przypadku dobrania zbyt krétkiego czasu moze dojs¢ do
niedoszacowania rozmiaru NP (< 1 nanoczastka w oknie pomiarowym
spektrometru mas) (Rys. 2). Ograniczenie stanowig mozliwosci dostepne;j
aparatury, gdyz dla wigkszosci kwadrupolowych spektrometrow ICP MS
minimalny t,,, wynosi kilka milisekund, a przy tym mozliwy jest pomiar tylko
jednego izotopu w trakcie analizy [102,103].

Istotny wplyw na prawidlowy przebieg analizy nanoczastek ma czas
stabilizacji, ktorego znaczenie jest zdecydowanie mniejsze w tradycyjnych
pomiarach catkowitej zawartosci metalu, gdzie sygnal ma charakter ciagty.
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Rysunek 2. Wplyw czasu pomiaru (t,m) oraz stabilizacji (tss) na intensywnos¢ sygnatu uzyskanego technika
sp ICP MS (na podstawie [99])
Figure 2. Effect of dwell and settling times on signal intensity obtained by sp ICP MS (based on [99])

W technice sp ICP MS nanoczastka trafiajaca do strumienia plazmy generuje
»chmure jonéw”, ktora rejestrowana jest jako pik o intensywnosci proporcjonalnej
do rozmiaru NP. Im dtuzszy jest czas stabilizacji tym wigksze prawdopodobienstwo
utraty informacji o wygenerowanym ,,pakiecie jonow”. Catkowity czas zbierania
danych powinien by¢ na tyle dtugi, aby mozliwe byto zarejestrowanie sygnatu dla
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odpowiednio duzej liczby NPs (przewaznie wynosi < 120 s). Nalezy przy tym
wzig¢ pod uwage zwiekszone zuzycie probki oraz uzyskanie wigkszej liczby
punktow pomiarowych.

Jednym z kluczowych parametréw techniki sp ICP MS jest efektywno$¢
transportu probki do strumienia plazmy (7,,.p ), ktorg wyraza si¢ jako stosunek NPs
wykrytych do teoretycznie wyliczonych ze st¢Zenia i rozmiaru nanoczastek oraz
gestosci metalu/tlenku metalu z ktéorego zbudowane sa NPs stosowane do
wzorcowania uktadu [97]. Literaturowe warto$ci 11,5 przewaznie wynosza kilka
procent (1-5% [101]) lecz moga by¢ zdecydowanie wyzsze dla systemow
wyposazonych w wysokoefektywne rozpylacze (np. Monodisperse Microdroplet
Generator (MDG), 1,,ep > 95% [104,105]), ktore dodatkowo charakteryzuja si¢
mniejszym zuzyciem probki niz konwencjonalne rozpylacze pneumatyczne [106].
Efektywnos$¢ transportu probki zalezy nie tylko od elementow z ktorych zbudowany
jest system wprowadzania probki (m.in. rozpylacza, komory mgielnej), ale réwniez
od parametrow operacyjnych spektrometru (np. predko$ci przeplywu gazu no§nego)
oraz lepkosci badanego roztworu. Ze wzgledu na wplyw wymienionych czynnikéw
efektywno$¢ transportu probki musi by¢ wyznaczana regularnie, kazdorazowo
przed prowadzeniem oznaczen technikg sp ICP MS. Istotny jest rowniez sposob
wyznaczenia tego parametru. Pace i wsp. [101] poréwnali trzy metody wyznaczania
Nneb-

1) na podstawie réznicy pomiedzy catkowitg objgtoscig probki wprowadzonej
do spektrometru ICP MS a obj¢toscig ktora nie zostata dostarczona do
strumienia plazmy (metoda wagowa; ang. waste collection method lub
gravimetric analysis of the aspirated solution),

2) korzystajac z materiatu odniesienia o zdefiniowanym rozmiarze NPs,

3) uzywajgc materiatu odniesienia o znanej liczbie NPs.

Korzystajagc z metod opartych na dobrze scharakteryzowanych materiatach
odniesienia uzyskano zblizone rezultaty ( M,ep ~9% ). Wigksza efektywnosé
transportu probki wyznaczono pierwsza metoda ~14,5%, jednak dalsze badania
wykazaty, ze byla to wartos¢ przeszacowana. Dodatkowo byla to metoda
najbardziej praco- i czasochtonna. W praktyce najczesciej wykorzystywanymi
wzorcami NPs w metodach (2) i (3) sg materiaty odniesienia AuNPs (RM 8012
i RM 8013) wytwarzane przez Narodowy Instytut Standaryzacji i Technologii (ang.
National Institute of Standards and Technology, NIST) o nominalnych warto$ciach
rozmiaru odpowiednio 30 i 60 nm oraz warto$ci informacyjnej stezenia NPs. Ze
wzgledu na niewielka dostepno$¢ materiatow odniesienia NPS, materialy te
stosowane sa rowniez podczas oznaczania nanoczastek innych pierwiastkow, np.
TiO,NPs (Tabela 3). W takim przypadku rejestrowany jest rowniez wykres
kalibracyjny  oznaczanego  pierwiastka ~w postaci jonowej, a Kkalibracja
prowadzona jest przy =zatozeniu, ze efektywno$¢ transportu oznaczanego
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pierwiastka do strumienia plazmy jest taka sama jak AuNPs w materiale
odniesienia.

Problemy zwigzane z wyznaczeniem efektywnoSci transportu analitu do
strumienia plazmy sg gldéwnym ograniczeniem metod wykorzystujacych sp ICP MS
rzutujgcym na niepewno$¢ pomiarow [107].

Kolejny problem w analizie sp ICP MS stanowi odr6znienie sygnatu tla oraz
rozpuszczalnej frakcji metalu od sygnatu generowanego przez mate nanoczastki.
Sygnaty o warto$ciach wiekszych niz 3-5 krotna warto$¢ odchylenia standardowego
serii pomiarow interpretowane sg jako sygnaly pochodzace od nanoczastek,
natomiast o wartosciach ponizej ustalonego progu jak tto, rozpuszczalna frakcja
metalu oraz NPs o rozmiarach mniejszych niz Dy;,. W technice ICP MS waznym
parametrem wplywajacym na warto$¢ granic wykrywalnosci oraz oznaczalno$ci
analitu jest stosunek sygnalu do szumu (ang. sighal-to-noise ratio). Mozna
wyrozni¢ 2 glowne rodzaje zakldcen: szumy spowodowane przypadkowym
zachowaniem jonéw w detektorze podczas ty,,,, (ang. shot noise) i zakidcenia
wynikajace z proceséw fizycznych towarzyszacych wprowadzeniu probki do
plazmy ( np. fluktuacje podczas transportu kropli), dyfuzji jonow w plazmie
i spektrometrze mas, fluktuacji podczas procesu jonizacji wynikajacej z réznych
rozmiaréw kropel wprowadzanych do strumienia plazmy (ang. flicker noise) [108].
Analizie nanoczastek w probkach $rodowiskowych czesto towarzyszy wysoki
poziom zaktocen zwigzany m.in. z ttlem biogeochemicznym, polidyspersyjnoscia
NPs, wysokim udziatem rozpuszczalnej frakcji metalu oraz zréznicowang lepkoscia
roztworow.

Obecnie podejmowane sg proby opracowywania algorytméw umozliwiajacych
dokonanie efektywnej dekonwolucji sygnatéw pochodzacych od tta, rozpuszczalnej
frakcji metalu oraz matych nanoczastek [108]. Narzedzia matematyczne sg takze
wykorzystywane do okreslenia/wykrywania frakcji nanoczgstek, ktore stanowig
zanieczyszczenie jednorodnych mieszanin NPs (ang. impurity-size nanoparticles).
Niewielki udzial nanoczastek o wigkszych rozmiarach moze prowadzi¢ do wzrostu
stopnia agregacji NPs w zawiesinie. W zespole Westerhoffa [109] opracowano
metode wykorzystujagca odpowiedni algorytm grupowania K-srednich (ang.
K-means clustering algorithm) do ilosciowej analizy tego typu zanieczyszczen
wystepujacych w ilosciach ponizej 2% masy nanoczgstek o rozmiarze dominujagcym
w badanej zawiesinie. Minimalna réznica rozmiar6w nanoczgstek mozliwa do
rozréznienia wyniosta ~20 nm, dla poréwnania technika DLS umozliwia okreslenie
rozmiaru NPs w mieszaninie, gdy réznice sg wigksze niz 30 nm [110]. Autorzy
podkreslili rowniez, ze uzycie algorytmu grupowania pozwolito na lepsze
rozroznienie sygnatu NPs od tla niz w przypadku tradycyjnego podejscia
bazujacego na odchyleniach  standardowych catego zestawu danych.
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Mimo przedstawionych ograniczen sp ICP MS jest technika umozliwiajaca
proste i szybkie oznaczenie stezenia masowego (na poziomie < ng L™) i liczbowego

oraz rozkltadu wielkosci NPs obecnych w badanej probce. Mozliwe jest
rowniez jednoczesne oznaczenie nanoczastek i1 rozpuszczalnej frakcji danego
metalu, co pozwala sadzi¢, ze znajdzie szersze zastosowanie w analizie
specjacyjnej metali.

4. PROBLEMY PRZY OZNACZANIU TiO;NPs TECHNIKA SP ICP
MS W PROBKACH BIOLOGICZNYCH I SRODOWISKOWYCH

Tytan jest dziewigtym pierwiastkiem pod wzgledem rozpowszechnienia
w skorupie ziemskiej [111]. W zwiazkach chemicznych wystepuje przewaznie na
IV stopniu utlenienia, rzadziej na II lub III. Wystepuje w przyrodzie w postaci
pieciu stabilnych izotopow “°Ti, *'Ti, **Ti, **Ti oraz *°Ti, przy czym ®Ti stanowi
73,7% sktadu izotopowego tego metalu. Podczas oznaczania tytanu technikg sp
ICP MS wazny jest wybor stosowanego do pomiaru izotopu. Naturalna zawarto$é
w przyrodzie wybranego izotopu pierwiastka przeklada si¢ na czuto$¢ oznaczenia,
ale przy jego wyborze nalezy rowniez wziag¢ pod uwagg potencjalne interferencje
zwigzane z matrycg badanej probki oraz gazem no$nym i gazami reakcyjnymi
uzytymi podczas analizy. Najbardziej rozpowszechniony izotop tytanu (**Ti)
obarczony jest licznymi interferencjami wieloatomowymi (np. *s'°0", “N*®0*0*
[112]) oraz izobarycznymi (np. “®Ca), ktére ograniczaja jego wykorzystanie
w analizie prébek Srodowiskowych przy uzyciu spektrometréw wyposazonych
w pojedynczy kwadrupol. Wymusza to konieczno$¢ wyizolowania analitu lub
pomiaru innego izotopu, np. “’Ti (A = 7,3%) [75] lub “°Ti (A = 5,42%) [113].
Zdolnos¢ rozdzielcza (R) jest jednym z najwazniejszych parametrow opisujacych
spektrometr ICP MS. Wysokorozdzielcze spektrometry mogg pracowaé w trzech
trybach rozdzielczosci: niskiej (< 400), $redniej (~4000) oraz wysokiej (~10000).
Pomiar w trybie $redniej rozdzielczo$ci zapewnia eliminacje licznych interferencji
wieloatomowych, nie rozwigzuje natomiast problemu interferencji izobarycznych
zwiazanych z obecnoscia “®Ca. Oddzielenie izotopu “®Ti (m/z = 47,948) od *’Ca
(m/z = 47,953) wymaga rozdzielczosci na poziomie ok. 9590 [114], ktdrej nie
zapewnia stosowanie spektrometréw ICP MS wyposazonych w pojedynczy
kwadrupol (R < 400). Efektywng eliminacje¢ wpltywu matrycy mozna uzyskaé
stosujgc spektrometry o wyzszej zdolno$ci rozdzielczej, np. wielodetektorowy
ICPMS (MCICPMS) [ 115 ], sektorowy z podwdjnym ogniskowaniem
(DF SF ICP MS) lub wyposazony w analizator czasu przelotu (ICP-TOF MS). Na
szczegodlng uwage w kontekScie eliminacji interferencji wieloatomowych oraz
izobarycznych zastuguje tandemowy spektrometr mas typu potréjnego kwadrupola
z plazmg indukcyjnie sprzezong (ICP QQQ). Zastosowanie potrojnego kwadrupola
sktadajacego si¢ z dwoch analizatorow mas rozdzielonych  komora
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zderzeniowa/reakcyjng (Rys. 3) umozliwia efektywne usunigcie interferujacych
jondéw wieloatomowych oraz podwojnie natadowanych posiadajacych tg samg
warto$¢ stosunku m/z co oznaczany jon, co umozliwia prowadzenie oznaczen
najbardziej rozpowszechnionego izotopu tytanu (*®Ti).

~03Pa Detektor
Erodto jonéw T Analizator mas ~ Komora zderzed  Analizator mas
Cisnienie atmosferyczne Wysoka proinia

Rysunek 3. Budowa spektrometru mas - potrojny kwadrupol (QQQ) (na podstawie 116,117])
Figure 3. Scheme of a mass spectrometer - triple quadrupole (QQQ) (based on [116,117])

Podczas analizy z uzyciem ICP QQQ przez pierwszy analizator mas (Q1)
przepuszczane sg jony o okre§lonym stosunku m/z (badany analit oraz interferenty).
Nastepnie w komorze zderzeniowej dochodzi do interakcji gazu reakcyjnego
(np. Oz, NH3, NH3/H;) z interferujgcymi jonami, a ich produkty nie przechodza
przez drugi kwadrupol (Q2) filtrujacy jony o tym samym stosunku m/z co QI.
Mozliwe jest réwniez przeprowadzenie w komorze zderzeniowej selektywnej
reakcji wybranego gazu z badanym analitem i ustawienie dla Q2 wartosci m/z
odpowiadajacej produktowi tej reakcji, np. jonowi [*Ti(**N'H)]* w przypadku
zastosowania NHj [114]. Amoniak jest gazem o wilasciwosciach korozyjnych,
dlatego w celu zminimalizowania ryzyka uszkodzenia aparatury zalecane jest
stosowanie dodatku gazu ochronnego (np. H,, He), ktérego obecnos¢ moze z kolei
negatywnie wplywac na czulo§¢ oznaczenia.

Trzeba rowniez wspomnie¢ o innych trudnosciach wystepujacych podczas
oznaczania TiO,NPs technika sp ICP MS. Nanoczastki tlenku tytanu(lV)
charakteryzuja si¢ niesferyczng geometria, co wprowadza biagd podczas
wyznaczania ich rzeczywistego rozmiaru na podstawie rownan (3) i (4), gdzie
rozmiar czastki wyrazony jest jako ekwiwalent $rednicy sferycznej. Dodatkowo
TiO,NPs trudno ulegaja jonizacji [108], a udziat masy Ti w czastce TiO, Wynosi
jedynie 59,93%, co tacznie wptywa na niska czutos¢ ich oznaczania technika
ICP MS. Wykazujg rowniez silng tendencj¢ do agregacji. Dodatkowa trudno$é
stanowi brak materiatéw odniesienia o dobrze zdefiniowanych rozmiarach NPs,
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gdyz dostgpne materiaty zwykle charakteryzuja si¢ duzg polidyspersyjnoscig oraz
porowata strukturg.

Z tego wzgledu w literaturze znajduje si¢ jedynie kilkanascie prac
poswieconych tego typu analizie. W tabeli 3 podano warunki aparaturowe
i pomiarowe stosowane podczas oznaczania TiO,NPs w réznego typu matrycach.
Analizujgc zestawione dane mozna zauwazy¢, ze w przypadku spektrometrow
wyposazonych w pojedynczy kwadrupol (ICP QMS) do oznaczenia TiO,NPs
czesciej wybierane sa mniej rozpowszechnione izotopy tytanu (*'Ti oraz “Ti).
Zastosowanie wysokorozdzielczych spektrometréw typu DF SF ICP MS oraz
uktadow wyposazonych w potrdjny kwadrupol, ze wzgledu na eliminacje wptywu
interferentow obecnych w prébkach rzeczywistych, umozliwito przeprowadzenie
oznaczen dla najbardziej rozpowszechnionego izotopu “*Ti. W przypadku probek
wzbogaconych w wapn (< 100 mg LY najnizsze granice wykrywalno$ci rozmiarow
czastek uzyskano stosujac wysokorozdzielczy spektrometr DF SF ICP MS
(Dmin = 10-42 nm). Zastosowanie do oznaczenia TiO,NPs uktadu ICP QQQ
wykorzystujacego komorg reakcyjng (NH3) w tych samych uktadach modelowych
charakteryzowato si¢ mniejszg efektywnoscig usuwania interferencji izobarycznych
pochodzacych od wapnia, czego konsekwencjg byty kilkukrotnie wyzsze warto$ci
Dmin (64-101 nm [114]).

Do tej pory technike sp ICP MS stosowano najczgs$ciej do 0znaczania TiO,NPs
w wodach (wody powierzchniowe, rekreacyjne, wodociggowe) oraz w Sciekach,
w ktorych przewidywany poziom stezen TiO,NPs moze wynosi¢ od kilku ng L' do
kilkudziesieciu pg L™ [118,119]. Granice wykrywalnosci Ti wyznaczone dla wody
rzecznej wzbogaconej w TiO,NPs w formie rutylu i anatazu wyniosty odpowiednio
3,69 oraz 0,058 ng L™ [75]. Jednak w przypadku analizy probek wod i $ciekow
przygotowanie probek ogranicza si¢ najczeSciej do ich przefiltrowania. Do
obiektow badan wymagajacych bardziej skomplikowanej procedury przygotowania
(np. ekstrakcji) mozna zaliczy¢ produkty spozywcze oraz preparaty do pielegnacji
ciata, np. kremy przeciwsloneczne, charakteryzujace si¢ duzg zawartoScig thuszczu.
Wazny jest zatem wybor metody przygotowania odpowiedniej do rodzaju
informacji jakie chcemy uzyska¢ [120]. Nalezy rowniez pamigtaé, ze kazda
procedura przygotowania probek, np. ich homogenizacja lub ekstrakcja analitu,
moze spowodowaé zmiang rozmiaru czastek obecnych w oryginalnej probce.
W zywnosci 1 produktach kosmetycznych rozktad wielkosci czastek TiO, okreslony
technikg sp ICP MS miescit si¢ w przedziale od 30 do 300 nm, z czego 10-40%
catkowitej liczby badanych czgstek miata rozmiary ponizej 100 nm [17,11].

W badaniach $rodowiskowych istotny problem stanowi odroznienie TiO,NPs
pochodzenia antropogenicznego od naturalnego tta biogeochemicznego. Informacje
te sg istotne w kontek$cie monitoringu $rodowiskowego. Badania dotyczace
okreslenia udziatu TiO,NPS pochodzacych z kosmetykow przeciwstonecznych byty
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prowadzone w obrgbie rekreacyjnych zbiornikow wodnych (rzek Clear Creek [113]
i Salt River oraz basenow na terenie USA [3]) w sezonie letnim. Stezenia liczbowe
nanoczastek TiO, oznaczone w wodach rekreacyjnych z 5 basenow miescity sig
w przedziale 2,8 - 10° — 4,4 - 10° L™ i byly o rzad wielkosci nizsze niz zawartosé
oznaczona w rzece Salt River. Zaobserwowano réwniez 80% wzrost zawartosci
czastek zawierajacych Ti w poréwnaniu do tla biogeochemicznego wystepujacy
W okresie szczytowej aktywno$ci rekreacyjnej. Maksymalne wykryte stezenie
masowe czastek TiO, wyniosto 659 ng L™. Antropogeniczny udziat TiO,NPs
W wodach probowano réwniez oszacowaé na podstawie ilo$ci oksobenzonu,
wystepujacego w kremach przeciwstonecznych w ilosciach dochodzacych do 10%
masy, oraz stosunku Zn/Fe (ze wzgledu na czeste stosowanie ZnO w tego typu
produktach).

Innym zaproponowanym podejSciem moze by¢ wykorzystanie faktu, ze
nanoczastki TiO, w celu zwigkszenia ich stabilno$ci czgsto pokrywane sg warstwg
tlenku innego metalu, np. Al,O3. Do odrdznienia stabilizowanych w ten sposob NPs
od ich naturalnych niemodyfikowanych odpowiednikéw mozna zastosowaé
jednoczesny pomiar Al oraz Ti technikg ICP-TOF MS [121] lub wykorzystujac
spektrometr ICP MS o geometrii Mattaucha-Herzoga [122].

Ciekawym podejsciem prowadzagcym do zwigkszenia wiarygodnos$ci
wyznaczania stezenia liczbowego nanoczastek jest zastosowanie CeO,NPs jako
wzorca wewnetrznego. Nanoczgstki tlenku ceru(IV) posiadajg podobng budowe
oraz potencjal Zeta do TiO,NPs, co sprawia, ze ich oddzialywania w spektrometrze
ICP MS podczas wprowadzenia probki do strumienia plazmy sg bardzo zblizone
[11]. Innym testowanym podejsciem bylo wykorzystanie metody dodatku wzorca
nanoczastek tlenku tytanu(IV) o rozmiarze 40 nm do kremow przeciwstonecznych,
w ktorych wykryto TiO,NPs o rozmiarach w przedziale 32-40 nm [123]. Uzyskane
zaproponowang metoda warto$ci w polowie przypadkow byly nizsze niz zawartoSci
podane przez producenta oraz oznaczone w zmineralizowanych probkach.
Zwigzane bylo to prawdopodobnie z réznicami w budowie krystalicznej i geometrii
pomiedzy nanoczgstkami dodanymi a obecnymi w probce.

UWAGI KONCOWE

Szerokie zastosowanie oraz wzrost produkcji nanoczastek tlenku tytanu(lV)
przyczyniajg si¢ do zwigkszenia niekontrolowanej emisji antropogenicznej tych
indywiduow do S$rodowiska przyrodniczego. Liczne badania toksykologiczne
dowodza, ze TiO,NPs moga mie¢ negatywny wplyw na organizmy zywe, dlatego
waznym zadaniem jest opracowanie metod umozliwiajagcych ich szybkie
jako$ciowe oraz ilosciowe oznaczenie w probkach o zréznicowanych matrycach.
Technika sp ICP MS umozliwia dokonanie oznaczenia st¢zenia masowego (na
poziomie < ng L) i liczbowego oraz rozkladu wielkosci NPs obecnych w badanej
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probee. Mozliwe jest rowniez jednoczesne oznaczenie nanoczastek i rozpuszczalnej
frakcji danego metalu, co sprawia, ze podejScie to jest coraz czgsciej
wykorzystywane w badaniach srodowiskowych. Gléwne problemy wptywajace na
jakos¢ wynikow sp ICP MS dotycza wyznaczania 7,,., oraz odr6zniania sygnatu
generowanego przez mate nanoczastki od sygnatu tla i rozpuszczalnej frakeji
metalu, ktére maja znaczacy udzial w budzZecie niepewno$ci wynikéw oraz
przektadaja si¢ na ograniczenie wykrywalno$ci matych NPs. Duzym problemem
w przypadku oznaczania TiO,NPs jest brak materiatow odniesienia
o zdefiniowanym rozmiarze NPs, oraz polidyspersyjnos¢, niesferyczna geometria
1 porowato$¢ nanoczastek wystepujacych w naturalnych probkach. Powyzsze
problemy moga by¢ rozwigzane w przyszlosci poprzez udoskonalenie aparatury
pomiarowej, opracowanie nowych modeli matematycznych i statystycznych
umozliwiajgcych przeprowadzenie poprawnej dekonwolucji sygnatow oraz
otrzymanie dobrze scharakteryzowanych materialéw odniesienia o jednorodnym
rozktadzie wielko$ci NPs. Do pelnej charakterystyki nanoczgstek konieczne jest
zastosowanie kilku komplementarnych technik analitycznych.



Tabela 3.

Analiza TiO,NPs za pomoca techniki sp ICP MS

Table 3. Analysis of TiO,NPs by sp ICP MS technique
Wybrany Rodzaj spektrometru; tryb pomiarowy; *Sposob wyznaczania 7),,ep; toom Nneb . ISP, N :
izotop uktad wprowadzania probki zastosowane wzorce [ms] [%] Drmin [nm] Rodzaj probki; dodatkowe unagi L.
ICP QMS (PerkinElmer NexION 300/350D); (2); wzorce 50, 80 Kremy przeciwsloneczne; Przy wyznaczaniu 1., wzorce AuNPs rozcienczono dodajac
BTj cyklonowa komora mgielna, rozpylacz oraz 100 nm AuNPs 0,1 6,87 27-29 rozcienczong probke kremu przeciwslke 2o (uwzglednienie matrycy probki); [123]
Meinharda. (NanoComposix) zastosowano dodatek 40 nm TiO,NPs.
ICP QMS (Thermo Fisher Scientific X-Series E171, zywnos¢ (ciastka, cukierki, gumy do zucia) oraz produkty do pielegnacji ciala
BT 11); (2); NIST SRM 8013 3.0 _ 20-50 (pasty do z¢béw); Scharakteryzowano TiO,NPs w szerokiej gamie produktow (7 barwnikow 7
stozkowa komora mgielna, rozpylacz (60 nm AuNPs) ! E171, 24 produkty spozywcze oraz 3 $rodki do pielggnacji ciata) za pomocg SEM, AF4-
koncentryczny szklany. ICP MS oraz sp ICP MS.
iz?s’?og?vgn(izhf)rtzt‘)r?:linl?\r\;gt;gle); - qaz Produkty cukiernicze (guma do zucia); Zbadano wplyw roznych gazow
a8 ) ’ potrojneg pofa- g (2); NIST SRM 8012 kolizyjnych/reakcyjnych (He, O, NHs) na przebieg oznaczenia TiO,NPs; zastosowano
! reakcyjny Oz, (30 nm AuNPs) 10,0 58 26 jedynczy oraz potréjny kwadrupol i pojedynczy kwadrupol z KED (gaz kolizyjny He); (1
cyklonowa komora mgielna, rozpylacz pojedynczy oraz potrojny kwadrupol 1 pojedynczy kwadrupo ) (gaz kolizyjny He):
MicroMist jako wzorzec wewngtrzny zastosowano CeO,NPs (pomiar sekwencyjny).
e o :SP QMS (Thermo Fisher Scientific X-Series (1): 100 nm AuNPs (British Woda rzeczna (Verde River, Salt River) i gowa, Scieki k Ine; Okreslono
Ti, °Ti stozkowa komora mgielna, rozpylacz Biocell International) 10,0 15-21 130+£28 Do dla 4O,p'er‘f{:aStk°W' Porodwr':m tv:ar]wsc’hD’“‘" dia I'O?NPS w :’0312'3 deljggliozv;ane] [124]
Koncentryczny szklany. z granicami uzyskanymi w wodach naturalnych oraz wodociggowych (' S. nm).
ICP QMS (PerkinElmer NexION 300/350D); (1) lub (2); wzorce ‘Woda rzeczna (Missouri), woda na réznych etapach procesu uzdatniania; Modelowy
i cyklonowa komora mgielna, rozpylacz AgNPs, AuNPs 0,1 7,5-8,5 65-70 system uzdatniania wody — oceniono stopien eliminacji TiO,NPs/Ti na roznych etapach [125]
Meinharda. (NanoComposix) uzdatniania.
148+ 3 :Qégdf rzeczna (Salt
T ICP QMS (Thermo Fisher Scientific X-Series (2); NIST SRM 8013 10,0 _ er) [10]
1. (60 nm AuNPs) ! . Zawarto$¢ TiO, w wodach rekreacyjnych zwigzang z emisja
173+ 15 Baseny rekreacyjne antropogeniczng monitorowano rownoczesnie z poziomem
piem=r - oksobenzonu.
Ti ICP QMS (PerkinElmer NexION 300D). (1) lub (2); wzorzec ~5 79 Woda rzeczna
8T DF SF ICP MS (ThermoScientific Element 60 nm AuNPs (British Biocell 30 [113]
i 2 ) K e " - 42 (Clear Creek)
10); tryb wysokiej rozdzielczosci. International)
ICP QQQ (Agilent
gi?g};if;fg?;ﬁ':ola _ | Kwarcowa 3,0 7 64-101
gaz reakcyjny NH cyklonowa (1); wzorzec Woda o duzej zawartosci Ca (do 100 mg L™); Zbadano wptyw wapnia na oznaczanie
48Ti DF SE ICP MS 2 komora mgielna, 60 nm AuNPs (British Biocell TiO,NPs, zastosowano dekonwolucj¢ matematyczng [108]; w rozwazaniach matematycznych [114]
L rozpylacz PFA International) uwzgledniono elipsoidalny ksztatt TiO,NPs.
(ThermoScientific MicroFlow 5.0 1 10-43
Element I1); tryb '
wysokiej rozdzielczosci.
a7 ;ggo)QNg lf;‘l?'m%m’l;";'fnyﬂ“n%i;ﬁgu?[ (2); Wzorce 20 oraz 40 nm 55 Woda rzeczna (Sawa) wzbogacona w TiO,NPs/Ti(1V); Woda wzbogacona w: Anataz (<25
 gaz kolizyjny -4, ' AgNPs (Sigma-Aldrich), NIST 10,0 47-55 nm, geometria sferyczna); Rutyl (< 100 nm, nanoprety 10 x 40 nm, 5 wt% SiO,), wzorzec [75]
komora mgielna typu Scott, rozpylacz SRM 8012 ! g "
" . (30 nm AuNPs) Ti(IV).
B MicroMist.
Ti 37
30 Scieki komunalne Do obliczed sz kalkulacyi
PR i 0 obliczen zastosowano arkusz Kal lacyjny opracowany przez
7j |7<7:(|;0)QMS zkomory kolizyjna (Agilent (1) lub (2); Rutyl _ _ Holenderski Pafistwowy Instytut Kontroli Jakosci Produktow [126]
: . . (<100 nm TiO,NPs) Rolnych (ang. Netherlands State Institute for Quality Control of
rozpylacz PEEK Mira Mist !
10.0 Osady $cickowe Agricultural Products, RIKILT).

*Wyznaczenie nyep:
(1) korzystajac z materiatu odniesienia o zdefiniowanym rozmiarze NPs,
(2) uzywajac materiatu odniesienia o znanej liczbie NPs.
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PODZIEKOWANIA

Praca naukowa finansowana ze §rodkéw Ministra Nauki i Szkolnictwa
Wyzszego w ramach dotacji na badania naukowe lub prace rozwojowe oraz zadania
z nimi zwigzane, shuzace rozwojowi miodych naukowcoéw oraz uczestnikow
studiow  doktoranckich przyznanej Wydziatlowi Biologiczno-Chemicznemu
Uniwersytetu w Bialymstoku (BMN 174).
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