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. IMIE I NAZWISKO

Bozena Karbowska

Nazwisko panienskie: Wiaderna

POSIADANE DYPLOMY,

STOPNIE NAUKOWE / ARTYSTYCZNE -

Z PODANIEM NAZWY, MIEJSCA I ROKU ICH UZYSKANIA ORAZ TYTULU
ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Magister inzynier

Doktor nauk chemicznych

Dyplomy uzupelniajace

1998 rok, Wydzial Materialoznawstwa

i Technologii Obuwia,

Politechnika Radomska im. Kazimierza Putaskiego,
Tytul: ,, Ocena wystepowania podstawowych form
chromu w wodach rzeki Radomki”

Promotor: prof. dr hab. Ryszard Swietlik

2004 rok, nauki chemiczne w zakresie chemia
Wydziat Technologii Chemicznej, Politechnika
Poznanska,

Tytut: ,, Woltamperometryczne oznaczanie talu w
roztworach otrzymanych po sekwencyjnej ekstrakcji
gleby”

Promotor: prof. dr hab. inz. Zenon Lukaszewski

15.03.2010 r. - 15.03.2011 r.

Kurs dla o$wiatowej kadry kierowniczej

Dyplom z zakresu Organizacji i Zarzqdzania Oswiatq
Mazowieckie Samorzadowe Centrum Doskonalenia
Nauczycieli

01.10.2014 r. - 30.06.2015 r.

Studia podyplomowe

Menedzer Projektu Badawczo - Rozwojowego
Wyzsza Szkota Bankowa w Poznaniu

01.03.2014 r. — 31.03.2014 r.

Szkolenie na egzaminatora zewng¢trznego oceniania
Dyplom Egzaminatora Maturalnego z przedmiotu
chemia

Okregowa Komisja Egzaminacyjna w Poznaniu

07.04.2005 r. — 16.09.2005 r.
Kurs pedagogiczny
Wyzsza Szkota Finanséw i Bankowos$ci w Radomiu.
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3. INFORMACJE O DOTYCHCZASOWYM ZATRUDNIENIU W JEDNOSTKACH
NAUKOWYCH

01.03.2003 r. — 30.09.2003 r. Asystent na % etatu, Politechnika Poznanska, Wydziat
Technologii  Chemicznej, Instytut Chemii i Elektrochemii
Technicznej, Zaktad Chemii Nieorganicznej i Ogolnej

01.11.2008 r. — 30.09.2009 r. Asystent na rok, Politechnika Poznanska, Wydzial
Technologii  Chemicznej, Instytut Chemii i Elektrochemii
Technicznej, Zaktad Chemii Nieorganicznej 1 Ogélne;j

01.10.2009 r. — obecnie Adiunkt, Politechnika Poznanska, Wydzial Technologii
Chemicznej, Instytut Chemii i Elektrochemii Technicznej, Zaktad
Chemii Ogo6lnej 1 Analityczne;.

4. OPIS OSIAGNIECIA NAUKOWEGO BEDACEGO PODSTAWA DO ZLOZENIA
WNIOSKU O WSZCZECIE POSTEPOWANIA HABILITACYJNEGO

Zgodnie z art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz. U. nr 65, poz. 595 z pdzniejszymi
zmianami) przedktadam osiggnigcie naukowe.

4.1. TYTUL OSIAGNIECIA NAUKOWEGO

»Ocena zanieczyszczenia talem réznych komponentow Srodowiska
z zastosowaniem nowych metod pomiarowych”

42. WYKAZ PUBLIKACJI WCHODZACYCH W SKLAD OSIAGNIECIA
NAUKOWEGO

Przedtozone osiggniecie naukowe udokumentowane jest cyklem 6 publikacji naukowych
(w 5 pracach jestem pierwszym autorem a w 4 publikacjach autorem korespondencyjnym)
o tacznej sumie punktow MNiISW 150 oraz sumarycznym IF wg bazy Journal Citation
Reports (JCR) wynoszacym 11,091 (zgodnie z rokiem opublikowania):

[H1] Karbowska B. (2016). Presence of thallium in the environment: sources of
contaminations, distribution and monitoring methods. Environmental Monitoring and
Assessment, 188: 640

IF 2016)=1;687; 25 pKt. mnisw (2016)
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[H2] Lukaszewski Z., Karbowska B., Zembrzuski W., Siepak M. (2012). Thallium in
fractions of sediments formed during the 2004 tsunami in Thailand. Ecotoxicology and
Environmental Safety, 80: 184-189.

IF(2012=2,203; 30 pKt. mnisw (2016)

[H3] Karbowska B., Zembrzuski W. (2016). Fractionation and Mobility of Thallium in
Volcanic Ashes after Eruption of Eyjafjallajokull (2010) in Iceland. Bulletin of
Environmental Contamination and Toxicology, 97: 37-43.

IF 2016)=1,412; 20 pkt. mnisw (2016)

[H4] Karbowska B., Zembrzuski W. (2016). Determining Thallium in a Commercial
Tobacco Brand Awvailable in Poland. Polish Journal of Environmental Studies,
25: 2217-2220.

IF(2016=0,793; 15 pkt. mnisw (2016)

[H5] Karbowska B., Rebis T., Milczarek G. (2018). Electrode Modified by Reduced
Graphene Oxide for Monitoring of Total Thallium in Grain Products. International
Journal of Environmental Research and Public Health, 15, 653.

IF 2017)=2,145; 30 pkt. mnisw 2016)

[H6] Karbowska B., Rebis T., Milczarek G. (2017). Mercury-modified Lignosulfonate-
stabilized Gold Nanoparticles as an Alternative Material for Anodic Stripping
Voltammetry of Thallium. Electroanalysis, 29: 2090-2097.

IF 2017)=2,851; 30 pkt. mnisw (2016)

Oswiadczenia wszystkich wspotautorow ww. prac wraz z okresleniem ich indywidualnego
udziatu stanowig zalacznik 11. Zadna =z przedstawionych prac nie byla czeécig
monotematycznego cyklu prac w innym post¢gpowaniu habilitacyjnym.
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4.3. OM(')WIENIE CELU NAUKOWEGO WW. PRAC 1 OSIAGNIETYCH
WYNIKOW, BEDACYCH PODSTAWA WNIOSKU HABILITACYJNEGO

Wprowadzenie

Tematyka badawcza prezentowanego osiggnigcia habilitacyjnego, istotna zaréwno ze
wzgledow poznawczych, jak 1 utylitarnych, dotyczy waznej przyrodniczo kwestii
zanieczyszczenia $rodowiska talem. Wyrazem moich poszukiwan potencjalnych zrodet
znaczacego zagrozenia ekologicznego tym metalem byla praca przegladowa
[H1] Karbowska B. (2016). Presence of thallium in the environment: sources of
contaminations, distribution and monitoring methods. Environmental Monitoring and
Assessment, 188: 640. Tal jest pierwiastkiem toksycznym dla ludzi, zwierzat,
mikroorganizméw i roslin (Nriagu 1998; Peter 2005; Repetto 1998) o toksycznosci wigkszej
anizeli rte¢, kadm i otéw (Rodriguez-Mercado 2013; Kazantzis 2000). Doustna dawka
Smiertelna dla cztowieka wynosi 10 — 15 pg-g'l.

W USA przyjeto, ze dopuszczalna zawarto$¢ talu w wodzie pitnej nie powinna
przekraczaé 2 png-dm™, podczas gdy w Polsce zadna norma nie zostala ustalona (Muszynska
2015).

Szkodliwe dzialanie zwigzkow tego metalu wynika z podobienstwa kationu talu (I) do
jonu potasu i wchodzenia w jego szlaki metaboliczne. Tal podstawiajac si¢ — wbudowujac si¢
w produkt — w miejsce potasu w licznych reakcjach biochemicznych, zmienia szereg
procesow fizjologicznych, inhibujac w ten sposob aktywnos¢ kluczowych enzymoéw m. in.:
kinaz, transferaz, hydrolaz, oksydoreduktaz (Muszynska 2015). Ponadto wigze si¢ on
z grupami sulfhydrylowymi, co powoduje wzrost przepuszczalno$ci bton mitochondriow
i nieodwracalne uszkodzenie rybosoméw (Querol 1995; Lukaszewski 2010). Tal natychmiast
wnika do krwioobiegu 1 jest transportowany przez caly organizm, co prowadzi do jego
akumulacji w kos$ciach, nerkach i ukladzie nerwowym. Przyczyng klasycznych objawow
zatrucia talem sa wrzody zotadka i jelit, tysienie i polineuropatia. Inne objawy obejmuja
zaburzenia astralne, bezsenno$¢, paraliz, utrat¢ masy ciata, krwawienie wewnetrzne,
uszkodzenie miegénia sercowego a w konsekwencji $mier¢ (Peter 2005; Kazantzis 2000;
Galvan-Arzate 1998). Na og6t metal ten wystepuje w srodowisku na niskim poziomie stezen,
jednakze dziatalno$¢ antropogeniczna w sposob znaczacy podwyzsza jego powszechnie
spotykang zawarto$¢ (w odniesieniu do tta geochemicznego). Tal i jego zwiazki sg lepiegj
rozpuszczalne w wodzie niz inne metale cigzkie, co sprawia, ze charakteryzuja si¢ one
znaczgcg mobilnosciag. Dwa glowne zZrodla talu to emisja naturalna (wulkaniczna)
1 antropogeniczna: spalanie wegla, gornictwo 1 hutnictwo rud cynkowo-otowiowych.

Tal obecny w przetwarzanych rudach jest wprowadzany w ten sposdb bezposrednio do
srodowiska. Emisja ze zrddel przemystowych powoduje wzrost stezenia talu w poblizu hut
i zakladow spalania wegla (Karbowska 2016). Szacuje si¢, ze na skutek dziatalno$ci
przemystowej ok. 5000 ton talu uwalniane jest do $rodowiska kazdego roku na $wiecie
(Dmowski 2002), przy czym okoto 1000 ton pochodzi ze spalania wegla (Galvan-Arzate
1998; Querol i wsp. 1995). Okoto 70% talu zawartego w weglu zwigzane jest z jego
siarczkami, podczas gdy pozostata czgs¢ z glinokrzemianami i zwigzkami organicznymi
(Querol 1995). Produkty spalania wegla — glownie zuzel i popidt — zawierajg podwyzszone
stezenia talu. Podczas spalania wegla i produkceji cementu, tal zostaje utleniony w wyzszych
temperaturach, a nastgpnie skrapla si¢ na powierzchni drobin popiotu, szczegdlnie

Strona 6 z 30



w obszarach o niskiej temperaturze. Przedluzony czas kontaktu popiotu ze spalinami
prowadzi do znacznego podwyzszenia st¢zenia talu (2-10-krotnie) w popiele lothnym (Cvjetko.
2010; Finkelman 1999). Zawarto$¢ talu w popiele pochodzacym z cementowni w Polsce
wynosi od 18 do 40 pg-g® (Kabata-Pendias 2002). Probki popiotu zebrane z filtrow
zainstalowanych na kominach piecow w Hucie "Bolestaw", zawieraty $rednio 882 pg-g™ talu
(popidl pochodzacy z obrotowego filtra piecowego) i do 5% rdéznych form talu w popiele
z pieca do spiekania (Kicinska 2009). Powstajace zanieczyszczenie powietrza (pylt lotny) jest
pierwsza drogg transportu, wptywajaca na rozprzestrzenianie si¢ zanieczyszczen zwigzkow
talu na duze odleglosci, co w konsekwencji sprawia zwickszone pobieranie talu przez
organizmy zywe (pobor bezposredni).

Zagrozenie talem jest wynikiem bezposredniego transportu tego metalu z mozliwos$cia
jego kumulacji w ostatnim ogniwie tancucha troficznego — organizmie cztowieka (Rys. 1).

Naturalne zrodta Antropogeniczne zrédta
zanieczyszczenia talem zanieczyszczenia talem
(aktywnosc wulkaniczna, (spalanie wegla, procesy grzewcze,
ztoZa mineralne) emisja spalin)

Y

| ! !

Zanieczyszczenie Zanieczyszczenie Zanieczyszczenie
powietrza talem > gleb talem > wad talem
o (sole talu
(popidt lotny) (sole talu) rozpuszczalne w wodzie)

"—[ pobor przez liscie ]-l[pobér przez korzenie) l—[pobér przez korzenie)—"
l A

Akumulacja talu

4_@,3, ca l w biomasie roslinnej l ol ﬂ]_,

(pobor przez korzenie)

J

spozycie

L

A A Y Y

Akumulacja talu Akumulacja talu Akumulacja talu
w organizmach w organizmach w organizmach
ptakéw zwierzat ladowych zwierzat wodnych

|

spozycie

L

Y
A

Akumulacja talu
w organizmach ludzi

Y

Rys. 1. Schemat ideowy prezentujacy transport talu w srodowisku [H1]
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Podwyzszone zawartosci talu w wodach gruntowych (do 80 pg-dm™) oraz w osadach
dennych (do 150 pg'g™) w rejonie eksploatacji rud cynkowo-otowiowych (Lis 2003),
jednoznacznie wskazujg na role, jaka petni przemyst w generowaniu problemu ekologicznego
zwigzanego z dystrybucja zwiazkéw talu. Nalezy jednoznacznie stwierdzi¢, ze naturalna
zawarto§¢ talu w roslinach wynosi zwykle ok. 0,05 pg-g" (Krasnodebska-Ostrega 2008).
Zawartos¢ talu w wodach rzecznych w Polsce wynosi od 5 do 17 ng-dm™, podczas gdy wody
morskie zawieraja zwykle 10-15 ng-dm™ tego metalu (Lukaszewski 1996; Lis 2003;
Kabata-Pendias 2002; Matuszynski 2009).

Tal jest sktadnikiem mineratow, takich jak lorandyt T1AsS,, huthinsonit (PbTI),AssSs,
buowit Tl,CusFeS, (Emsley J. 2006), urbanit TIAs,SbSs (Matuszynski 2009; Kabata-Pendias
2002; Galvan-Arzate 1998). Wysoka zawarto$¢ talu mozna stwierdzi¢ w skatach meteorytow,
granitow i tworow wulkanicznych. Tal pod wzglgdem rozpowszechnienia w skorupie
ziemskiej zajmuje 67 miejsce. Jego catkowita zawarto$é Wynosi w przyblizeniu 3 x 10™ %
wagowych. Stezenie talu w litosferze wynosi od 0,3 do 0,6 pug-g" (Kabata-Pendias 2002).
Zawartos¢ talu w glebach jest §cisle zwigzana z obecno$cig jonoéw talu (I) w skatach
macierzystych, z ktorych te gleby powstaty. Tal w uktadach hydrotermalnych jest zwigzany
z siarczkami, takimi jak piryt, sfaleryt lub markasyt. Wentylacja tych siarczkéw powoduje
rozprzestrzenianie si¢ talu w skatach osadowych 1 w zwigzkach organicznych. Stezenie talu
w skatach magmowych wynosi od 0,05 do 1,7 pg-g™ (Lin 1998). W glebach powstatych
z wapienia, margla lub granitu stwierdzono znacznie wigksza zawarto$¢ talu, w zakresie od
1,7 do 55 pg-g™ (Tremel 1997). Skrajne zawartosci talu na poziomie 1000 pg-g™ stwierdzono
w tupkach organicznych i weglu pochodzacym z okresu jurajskiego (Yang 2005). Wysokie
stezenie tego metalu jest zwigzane z solami siarkowymi na bazie talu: jordanitem, gratonitem
i sfalerytem (Vanek 2015). W sfalerytach stezenie talu wynosi 500 pg-g™ (Gorecka 1996).
Stezenie tego pierwiastka w zakresie od 36 do 70 pg'g™ stwierdzono w bogatych rudach
sfalerytu z kopalni Pomorzany, w rejonie Olkusza (Cabata 2009; Goérecka 1996).

Istniejg takze rejony, na obszarze ktorych wystgpuje podwyzszone st¢zenie talu na
skutek anomalii geologicznych. Przyktadem sa wystgpujace w utworach piaszczystych
miocenu zabarwione wody podziemne z obszaru Wielkopolski, ktore sg niezwykle zasobnym
zrodtem talu (Rys. 2).
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Rys. 2. Przekrd) warstw geologicznych w rejonie uskoku tektonicznego (linia przerywana
obrazuje hipotetyczng droge talu do wod zabarwionych).

Obszary na podstawie: A. Pawuta (1975) Chemizm wéd podziemnych kenozoiku Srodkowej
Wielkopolski.

Wystepowanie wzdtuz rzeki Warty wysokich stezen, zarowno talu catkowitego, jak
1 rozpuszczonego oraz zawartego w zawiesinie, zwigzane jest niewatpliwie z wystgpowaniem
na tym terenie aktywnych uskokéw tektonicznych z gleboka cyrkulacja wodng z poziomu
mezozoiku. Strefy nietypowego koloru prawdopodobnie zwigzane sa z wypietrzeniem warstw
z podtoza mezozoicznego (Siepak 2010) lub z warstwg muléw 1 brazowych wegli
pokrywajacych drobnoziarniste oraz pyliste poktady piasku gérnego miocenu.

W  odniesieniu do stezen talu w probkach wodd, nawet z obszaréw silnie
zanieczyszczonych sa to wyniki skrajnie wysokie, blisko 10-krotnie wyzsze anizeli
stwierdzone w wodach rzeki Warty (Lukaszewski 1996).

Warto porowna¢ te wartosci réwniez ze stezeniami talu w rudach cynkowo-
olowiowych, ktore do tej pory uznawano za najbardziej skoncentrowane zrédto jego dyspersji
w $rodowisku. Surowe rudy zawieraja 1,95 ug-g'l talu, podczas gdy koncentrat blendy
uzyskany w procesie flotacji wykazuje zawartos¢ 8,23 pg-g™* (Karbowska 2014).
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Ksztaltowanie si¢ sktadu chemicznego wod poziomu miocenskiego, potwierdza ich
przynalezno$¢ do surowcOéw pochodzenia naturalnego, do ktérych zaliczane sa wody
lecznicze (Gorski 2012; Gorski 2014). Fakt ten jest niepokojacy, biorgc pod uwage
ekstremalnie wysoka zawarto§¢ talu w badanych wodach podziemnych, stanowiaca
bezposrednie zagrozenie nie tylko w ekosystemie wodnym, ale rowniez poza nim z uwagi na
duza podatno$¢ na mobilizacj¢ i transport metalu do innych ekosysteméw (Wojtkowiak
2016).

Wraz ze wzrostem zapotrzebowania na szczegoétowe informacje o stanie $rodowiska,
uwaga analitykoéw koncentruje si¢ na analizie frakcyjnej, umozliwiajacej precyzyjne
okreslenie migracji metali. Wyniki te dostarczaja wigcej informacji zardéwno o badanych
metalach, jak 1 s3 bardziej uzyteczne w ocenie stopnia zanieczyszczenia S$rodowiska.
Ze wzgledu na wysoka toksyczno$¢ talu i wystepujace zazwyczaj niskie jego stezenia
w rozmaitych komponentach srodowiska, istotne znaczenie ma dobér odpowiedniej techniki
jego oznaczania. Woltamperometria stripingowa nalezy do grupy bardzo czutych metod
analitycznych, co zawdzigcza etapowi zat¢zania analitu na powierzchni elektrody pracujace;.
Duzym postepem w obszarze wykrywania substancji okazato si¢ rowniez zastosowanie
nanotechnologii.

Cele monotematycznego cyklu publikacji:

e Poszukiwanie nowych dotychczas nie opisanych zrodet zanieczyszczenia srodowiska
talem.

e Okreslenie zagrozenia zwigzanego z aktualnymi drogami rozprzestrzeniania si¢ talu
w Srodowisku.

e Rozpoznanie form biodostepnych talu oraz okreslenie mozliwosci jego migracji
z wybranych komponentow srodowiska.

e Wyeliminowanie czynnikdw niebezpiecznych dla zdrowia i1 S$rodowiska poprzez
zastosowanie nowych materialdw pomiarowych (do oznaczania talu w probkach
srodowiskowych: roslinnych, wodnych, glebowych), ktére stanowityby substytut
dotychczas stosowanej toksycznej blonkowej elektrody rteciowe;.

Realizacja wskazanych zadan stuzyta weryfikacji nast¢pujacych hipotez badawczych:

e Osady pochodzace ze strefy przybrzeza i plazy pozostawione przez fale tsunami
zawieraja toksyczny tal.

e Popiot wulkaniczny po erupcji wulkanu Eyjafjallajokull w potudniowej Islandii, ktory
opadt na niemalze cala powierzchni¢ Morza Battyckiego wykazuje obecnos¢ jonow
tego metalu.
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e Sumaryczna zawarto$¢ talu w osadach po tsunami oraz popiotach wulkanicznych
nie jest obiektywnym kryterium oceny zagrozenia §rodowiska, nie informuje jaka ilo$¢
jest dostgpna dla roslin i wejdzie do obiegu biochemicznego.

e Frakcje metalu oznaczone za pomoca ekstrakcji sekwencyjnej umozliwiajg
prognozowanie istotnych geochemicznie proceséw zwigzanych z obiegiem talu
w $srodowisku, w tym mechanizmoéw uwalniania i biodostepnosci.

® Obecno$¢ talu nie musi powodowa¢ negatywnych skutkéw dla $rodowiska gdy
dominuje on w stabilnych formach o ograniczonej biodost¢pnosci.

e Wystepowanie pierwiastka w mobilnych frakcjach chemicznych, mimo niskich jego
stezen, stanowi¢ moze istotne zagrozenie ekologiczne.

e Palacze papierosOw narazeni sg na toksyczne dziatanie tego metalu.

e Zastosowana nowa metoda pomiarowa z uzyciem unikalnego nanomaterialu —
redukowanego tlenku grafenu, zamiast dotychczasowej toksycznej rteci, pozwoli
na okreslenie poziomu zanieczyszczenia talem produktow zbozowych.

e Opracowana nowa elektroda  stanowigca  substytut  metalicznej  rteci
w woltamperometrycznej analizie talu na bazie stabilizowanych lignosulfonianem
nanoczasteczek zlota, z powodzeniem moze zosta¢ wykorzystana do oznaczania talu
w probkach gleb pochodzacych z obszaru glogowskiego, bedacego w bliskim
sgsiedztwie huty miedzi.

Charakterystyka uzyskanych wynikow

W celu realizacji powyzszych celow, wykonano cykl badan laboratoryjnych, ktorych
wyniki zostaty opublikowane w czasopismach indeksowanych o zasiggu migdzynarodowym
oraz zaprezentowane w formie referatow i prezentacji posterowych, zarowno W trakcie
konferencji krajowych, jak i zagranicznych.

Dynamiczny rozwdj elektroanalitycznych metod instrumentalnych, przyczynit sig¢
w znaczacy sposob do wzrostu zainteresowania ich wykorzystaniem w monitoringu
zanieczyszczen $rodowiska, a tym samym stat si¢ bezcennym narz¢dziem w zdecydowanie
bardziej precyzyjnej ocenie tego stanu. Techniki elektrochemiczne charakteryzuja si¢ wysoka
czuloscig 1 selektywnoscig, jak rowniez mniejszg wrazliwoscig wpltywu matrycy
w porownaniu do metod separacyjnych i spektralnych. Nie bez znaczenia jest rowniez fakt
wzglednie niskiego kosztu zakupu aparatury, mozliwo$¢ automatyzacji oraz miniaturyzacji,
a dodatkowo powszechne — na duzg skalg — wykorzystanie elektrody nadajacej si¢ doskonale
do oceny zanieczyszczenia srodowiska (Barek 2001; Barek 2007).

Analityka talu pomimo licznych, prowadzonych od wielu lat badan, nadal stanowi
istotne wyzwanie. Zasadnicza trudnoscig w kontroli stezenia talu jest jego wystgpowanie
na bardzo niskim poziomie zawarto$ci w réznorodnych probkach. Wybor woltamperometrii
wynikal z mozliwo$ci oznaczania talu w probkach srodowiskowych na poziomie ekstremalnie
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niskich stezefi — ponizej 10™! mol-dm™ (0,002 ng-g™) (Karbowska 2016). W przypadku jego
oznaczen w glebach, gtowng barierg sg sktadniki matrycy, ktérych obecnos¢ uniemozliwiata
precyzyjne okreslenie zawarto$ci tego pierwiastka. Jednym z rozwigzan jest separacja talu
z probki gleby poddanej dekompozycji (Stosowana rowniez przez innych autoréw, polegajaca
na elektrolitycznym zatgzaniu talu w blonce rtgciowej (wytwarzanej elektrolitycznie)
w obecnosci sktadnikow matrycy i dalszym rozpuszczaniu wytworzonego amalgamatu
w czystym elektrolicie podstawowym. Potaczenie pulsowej rdéznicowej woltamperometrii
anodowej stripingowej (DPASV) z analizag w przeptywie, umozliwilo oznaczenie talu
w warunkach dhugotrwalej cyrkulacji badanej probki oraz wymiang elektrolitu po
zakonczeniu etapu zat¢zania [H2 — H4].

Kierujgc si¢ wzrostem zainteresowania dotyczacego okreslenia frakcji réznych form
metalu, skupitam swojg uwage na analizie specjacyjnej talu [H2, H3]. Uzyskane wyniki
wniosty do $wiatowej literatury wiele wartoSciowych informacji o badanych komponentach
srodowiska, cennych réwniez z punktu widzenia oceny stanu $rodowiska, zar6wno na
poziomie lokalnym, jak rowniez takze skali globalnej. Procedura ekstrakcji sekwencyjnej
ujawnia obszerniejsze informacje o badanym metalu niz dane uzyskane z pomiarow
wylacznie jego catkowitego stezenia (Karbowska 2014). Glownym celem ekstrakcji
sekwencyjnej jest ocena potencjalnej mobilnosci i biodostepnosci pierwiastka, ktory stanowi
zanieczyszczenie, gdyz metoda ta umozliwia rowniez badanie migracji metalu (Perez-Cid
1999; Perez-Cid 1998).

Istnieje wiele procedur ekstrakcji sekwencyjnej opisanych w literaturze. Daja one
mozliwo$¢ przeprowadzenia pewnego rodzaju symulacji, polegajacej na sprawdzeniu jak
dany metal (w probkach statych) zachowa si¢ pod wplywem zmieniajacych si¢ warunkow
srodowiskowych. Podstawa, do ktorej odwoluje si¢ wigkszo$¢ autorow zajmujacych sie
frakcjonowaniem metali w probkach statych, jest procedura opracowana w 1979 roku przez
A. Tessiera, P. Campbella i M. Bisona. Metoda ta umozliwia oznaczanie pieciu frakcji:
jonowymiennej, weglanowej, tlenkowej, organicznej i siarczkowej oraz frakcji pozostatosci.
Pierwszy etap obejmuje uwalnianie frakcji jonowymiennej, ekstrahowanej octanem lub
azotanem amonu. W drugiej kolejnosci jony metali zwigzanych z weglanami sg traktowane
buforem octanowym (pH = 5) lub kwasem octowym (pH = 3 — 3,5), w trzecim etapie — we
frakcji redukowalnej uzyskuje sie glownie forme metalu zwigzanego =z tlenkami
1 wodorotlenkami zelaza 1 manganu. Zwykle ta frakcja metalu wymywana jest roztworem
hydroksyloaminy (czynnik redukujacy). Czwarty etap — frakcja utlenialna — wykorzystuje
odczynniki niszczace faze organiczng i utleniajace siarczki do siarczanéw (VI). Najczesciej
stosowanym w tym celu ekstrahentem jest H,O, (pH = 2, (HNO3)). Zasadniczo w kolejnym
etapie przeprowadzany jest catkowity rozktad probki (HF oraz HCIO,) w celu wyodrebnienia
metalu trwale zwigzanego z pierwotnym materiatem geologicznym, a uzyskana frakcja
okreslana jest mianem pozostatosci.

Zaproponowana przez Eichwelda i wsp. (2002) ekstrakcja sekwencyjna obejmuje cztery
etapy tugowania. Pierwszy to ekstrakcja frakcji weglanowej (jonowymiennej) (Mg(NOs3),,
(pH = 7), ktoéra dostarcza informacji o takiej formie metalu, ktora moze by¢ przenoszona
do srodowiska, jezeli jego stan ulegnie zakwaszeniu w sposob naturalny lub w wyniku dziatan
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antropogenicznych. Metale wystepujace w tej frakcji (stabo zwigzane i bardzo tatwo
biodostepne) moga mie¢ pochodzenie antropogeniczne. Drugi etap uwzglednia metal
zwigzany ze zwigzkami umiarkowanie poddajacymi sie redukcji — ekstrakcja frakcji
tlenkowej (0,1 M NH,OH-HCI1 / 25% AcOH). Trzeci — frakcja utlenialna dostarcza informacji
o metalu zwigzanym ze zwigzkami organicznymi i siarczkami, czyli tej formie pierwiastka,
ktora moze by¢ uwolniona do srodowiska w warunkach utleniajacych (ekstrahent 30% H,0O,,
pH = 2, a nastepnie 3,2 M NH4OAc / 20% HNOj3). Czwarty etap — ekstrakcja frakcji
pozostatej (woda krolewska) powoduje rozktad sktadnikéw organicznych 1 wstepny rozpad
sktadnikéw nieorganicznych.

W celu ujednolicenia metodologii oraz poréwnania wynikow pochodzacych z ré6znych
laboratoriow, opracowano schemat BCR — European Community Bureau of Reference
(Ure 1993). Ma on szerokie zastosowanie w analizie ekstrakcji sekwencyjnej zarowno gleb,
osadow rzecznych, jak i osadow z oczyszczalni sciekow (Vanek 2010). W celu poszerzenia
informacji na temat mobilnosci talu rozbudowano procedur¢ o dwa etapy: etap wstepny —
ekstrakcja woda (do oznaczenia rozpuszczalnych w wodzie, najbardziej mobilnych form
metalu, stwarzajacego najwigksze zagrozenie dla srodowiska) oraz etap koncowy — catkowita
mineralizacja probki po czterech etapach ckstrakcji w celu oznaczenia metalu trwale
zwigzanego z matrycg krzemianowg [H2, H3] (Lukaszewski 2007; Lukaszewski 2014).

W kontekscie potencjalnych zagrozen zwigzanych z obecnoscia zwigzkow talu
w $rodowisku, kwestia kluczowa jest biodostepnos¢ tego metalu w probkach roznego
pochodzenia. Ekstrakcje sekwencyjne powszechnie stosowane w badaniach srodowiskowych
stanowig istotne narz¢dzie do okreSlenia rozpuszczalnych, przyswajalnych, biodostepnych
form metalu. Frakcje pierwiastka rozpuszczalne w wodzie oraz zwigzane wymiennie
sg szczegolnie uznawane za potencjalnie biodostgpne dla organizmow.

Katastrofa geologiczna w 2004 roku — potezne trzesienie ziemi na Oceanie Indyjskim,
(drugie co do wielkosci na $wiecie jakie kiedykolwiek zarejestrowano przez sejsmograf),
ktore wywotato fale tsunami, powodujac nieznane dotad w literaturowym opisie
zanieczyszczenia $rodowiska — potezne przemieszczanie warstw geologicznych i mas
zroznicowanego podtoza ziemnego, dato impuls do kolejnego nowego nurtu badan. Analiza
dostepnych materiatlow wskazywata, ze fala pobrata ogromne ilosci osadow ze strefy
przybrzeza 1 plazy, powodujagc wymieszanie si¢ roznych warstw z drobnymi osadami
zabranymi z ladu. Biorgc pod uwage Srodowiskowe nastgpstwa fal tsunami: zasolenie gleb,
wod gruntowych 1 powierzchniowych, uwalnianie zanieczyszczen z podmorskich i ladowych
sktadowisk (Moore 2004), zdeponowane osady mogly zawiera¢ zanieczyszczenia — np.
metale ci¢zkie (Szczucinski 2006). Dlatego osady pozostawione przez fale tsunami, poddane
zostaly badaniom zawartosci talu w poszczegdlnych frakcjach, w celu okreslenia realnego
zagrozenia tym metalem.

Waznym zadaniem bylo sprawdzenie hipotezy mowiacej, ze tal jest uwieziony przede
wszystkim we frakcji pozostatosci (trwale zwigzany z matrycg krzemianowg), a probki
osadéw po tsunami okazaly si¢ doskonalym materiatem do takiej weryfikacji. Uzyskane
w wyniku ekstrakcji sekwencyjnej frakcje metalu umozliwiajg prognozowanie istotnych
geochemicznie proceséw zwigzanych z obiegiem pierwiastkow w §rodowisku, w tym
mechanizmow uwalniania i biodostgpnosci.
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[H2] Lukaszewski Z., Karbowska B., Zembrzuski W., Siepak M. 2012. Thallium in
fractions of sediments formed during the 2004 tsunami in Thailand. Ecotoxicology and
Environmental Safety 80: 184-189

Bioragc pod uwage najnowszg literaturg, w publikacji [H2] przedstawione zostaty po raz
pierwszy wyniki oznaczen talu w roztworach otrzymanych po ekstrakcji sekwencyjnej
osadow pozostawionych przez fale tsunami, ktoére wczesniej zostaly scharakteryzowane
w dwoch pracach (Szczucinski 2005, 2006). Osady zlokalizowane byly na wyspie Phuket
(okolice Zatoki Patong) (probki T1, T6 1 T8) oraz wzdluz linii brzegowej migedzy Khao Lak
i Kho na zachodnim wybrzezu Tajlandii (probki T10, T13,T14 i T15) natomiast probke T16
pobrano z obszaru odniesienia wolnego od osadéw tsunami zlokalizowanego w sasiedztwie
wioski Thung Tuk (rozmieszczenie punktow poboru probek osadéw przedstawiono
na Rys. 3). Zawartos¢ talu we frakcjach oznaczono wg rozszerzonego schematu ekstrakcji
sekwencyjnej metoda FIA-DPASV.
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Rys. 3. Mapa wybrzeza $srodkowo-zachodniego Tajlandii. 1 - obszar zalania falami tsunami,
2 - obszar miejski, 3 - miejsca poboru probek, 4 - kierunek fal tsunami.
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Bozena Karbowska Zakacznik nr 2
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Rys. 4. Zawartoé¢ talu (ng-g™') we frakcjach (1 — 5) osadéw pozostawionych przez fale
tsunami.
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Rys. 5. Zawarto$¢ talu (ng-g™') we frakcjach (1 — 4) osadow pozostawionych przez fale
tsunami.
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Zawartos¢ talu (ng-g™) we frakcjach (1 — 5) osadow pozostawionych przez fale tsunami
przedstawiono na Rys. 4. Catkowite stezenie talu w badanych osadach po tsunami w réznych
probkach miescito si¢ w przedziale od 0,37 do 1,13 pg'g™ i bylo znaczaco wyzsze anizeli
W probkach pobranych z obszaru odniesienia wolnego od osadéw tsunami (0,05 pg-g™).
Zdecydowana wigksza zawarto$¢ talu (86-97%) w badanych osadach byta wbudowana
chemicznie w matryce glinokrzemianowa. Probka z obszaru odniesienia zawierata 68% talu
w tej frakcji. Tal zawarty w czterech pierwszych zasadniczo rozpuszczalnych frakcjach
zawieral jedynie 3,1-13,6% catkowitego stezenia talu oraz 32% w przypadku osadu
referencyjnego (Rys. 5). Doktadno$¢ oznaczania talu zalezala od poziomu jego st¢zenia
i jednorodnosci osadu. W przypadku stosunkowo jednorodnego osadu (T1), standardowe
odchylenie stopniowo zmieniato si¢ z 37% dla frakcji wodnej do 3,7% w przypadku frakcji
resztkowej.

Generalnie, stezenie mobilnych frakcji talu wzrastalo w sposob nastepujacy:
frakcja talu rozpuszczonego w wodzie < frakcja jonowymienna < redukowalna< utlenialna.
Jednak w trzech probkach (T6, T10, T13) stezenie talu we frakcji redukowalnej bylo wyzsze
niz we frakcji utlenialnej. Warto podkresli¢, ze stgzenie talu w najbardziej mobilnych
frakcjach (rozpuszczalnej w wodzie i jonowymiennej) byto niskie i wahato si¢ w przedziale
od 0,55 do 1,6% catkowitej zawartosci talu. W osadzie referencyjnym (T16) te dwie frakcje
stanowily 2,9%.

Istotnym osiaggnigciem w publikacji [H2] byto potwierdzenie hipotezy, ze tal jest
uwieziony przede wszystkim we frakcji pozostatosci (resztkowej materii macierzyste;j).
W warunkach naturalnych potencjalne ryzyko toksycznego efektu talu jest wiec silnie
ograniczone ze wzgledu na jego niskg mobilnos¢.

Unikatowy charakter prowadzonych przeze mnie badan przedstawionych w publikacji
[H3] dotyczyt oznaczenia mobilnosci talu w probkach popiotu powstatego podczas erupcji
wulkanu Eyjafjallajokull w 2010 r. na Islandii.

[H3] Karbowska B., Zembrzuski W. 2016. Fractionation and Mobility of Thallium in
Volcanic Ashes after Eruption of Eyjafjallajokull (2010) in Iceland. Bulletin of
Environmental Contamination and Toxicology 97: 37-43

Erupcje wulkaniczne sg jednym z gtownych Zrédel metali cigzkich w $rodowisku.
Rozprzestrzenianie si¢ popiotu wulkanicznego na duzym obszarze jest powaznym
problemem, ktory prowadzi do licznych zagrozen zdrowia ludzi, zwierzat i roslin (Dawson
2010). Erupcja Eyjafjallajokull, jedna z najwigkszych w Europie w ostatnich latach,
spowodowata emisj¢ do atmosfery chmury pyléw wulkanicznych, w wyniku ktorych
w pin. Europie jak réwniez i w Polsce zamknigto strefe powietrzng.

Specyfika wybuchu wulkanu Eyjafjallajokull byl kontakt magmy o temperaturze
powyzej 1000°C z woda i lodem. Spowodowalo to wzrost eksplozywnosci (tzw. erupcja
freatyczna, gdzie gwaltownie tworzaca si¢ para wodna zwielokrotnia eksplozywnos$¢ erupcji).
W efekcie tego procesu wytworzyty si¢ olbrzymie ilosci drobnoziarnistego popiotu (czastki
o $rednicy < 2 mm). Pyt rozproszony w powietrzu, ktory osiggnat niezwykle wysoki poziom
koncentracji, stat si¢ gtbwnym powodem naruszenia szaty roslinnej i probleméw w rolnictwie
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(Sudnik-Wojcikowska 2011). Efekty erupcji wulkanu odnotowywane sa w réznych miejscach
w Europie do dnia dzisiejszego.

Majgc na uwadze powyzsze informacje prowadzone badania naukowe skierowane
zostaly na oznaczenie stezenia talu we frakcjach probek popiotlow wulkanicznych
pochodzacych z wulkanu Eyjafjallajokull. Opisany wczesniej schemat rozszerzonej ekstrakcji
sekwencyjnej BCR , pozwolit na okreslenie stopnia migracji talu i ocene jego biodostgpnosci.
Popidt wulkaniczny poddano roéwniez analizie granulometrycznej (wykorzystujac metode
analizy sitowej). Wyniki wykazaly najwickszy udzial frakcji o S$rednicy ziaren
0,05 <d < 0,10 mm (39,6%) oraz 0,10 < d < 0,250 mm (29,5%).

Podobnie jak w publikacji [H2], tak i w niniejszej pracy wykazano, ze potencjalne
ryzyko toksycznego dziatania talu jest mocno ograniczone na skutek niskiej mobilnosci tego
metalu. Tal zawarty w czterech pierwszych zasadniczych frakcjach, stanowil jedynie
36% calkowitej zawartosci. Kolejno$é stezeh (ug'g?) talu w powyzszych frakcjach byta
nastepujaca: frakcja rozpuszczalna w wodzie (0,0012) < frakcja jonowymienna 0,004 <
frakcja redukowalna 0,0125 < frakcja utlenialna 0,173. Warto podkresli¢, ze stezenie talu
w najbardziej ruchliwych frakcjach wodnej oraz jonowymiennej bylo niskie 1 stanowilo
odpowiednio 0,23% oraz 0,77% jego catkowitego st¢zenia. Zdecydowanie najwyzszg $rednig
zawartos¢ talu w pyle wulkanicznym zawierata frakcja pozostatosci, trwale zwigzana
z matryca krzemianowa (0,329 pg-g™), stanowiac ponad 63% calkowitego stezenia talu.

Potwierdzono takze w publikacji [H3], ze sumaryczna zawarto$¢ metalu w popiotach
wulkanicznych nie jest rOwnowazna z mozliwos$cig jego uwolnienia do §rodowiska. Bardzo
istotna w aspekcie toksykologicznym jest jego forma wystepowania. Informacja ta jest
niezbedna przy ocenie zdolnosci migracji oraz biodostepnosci. W zwigzku z tym,
ze catkowita zawarto$¢ talu w probce nie jest jednoznaczna z biodost¢pnoscia, istotne jest
stezenie talu we frakcjach czterofazowych (utlenialnej, redukowalnej, kwasowej,
rozpuszczalnej w wodzie). T¢ forme talu przyjmuje si¢ za mobilng, podczas gdy metal
uwigziony we frakcji resztkowej jest praktycznie niedostepny.

Wyniki badan pozwolity wysnu¢ bardzo wazne wnioski, ze obecnos¢ talu nie musi
powodowa¢ negatywnych skutkéw dla srodowiska, gdy dominuje on w stabilnych formach
o ograniczonej mobilnosci, natomiast wystgpowanie pierwiastka w mobilnych frakcjach
chemicznych, mimo niskich jego st¢zen, stanowi¢ moze istotne zagrozenie ekologiczne [H3].

Kontynuacja badan zawarto$ci talu w probkach $rodowiskowych byla praca [H4],
dotyczaca oznaczania talu w tytoniu papierosowym.

[H4] Karbowska B., Zembrzuski W. 2016. Determining Thallium in a Commercial
Tobacco Brand Available in Poland. Polish Journal of Environmental Studies.
25: 2217-2220.

Dziatalnos¢ wydobywcza 1 przemystowa na niektorych obszarach spowodowata
powazne zanieczyszczenie srodowiska, powodujgc tym samym dramatyczny wzrost talu oraz
innych metali w produktach rolnych (Cheng 2003; Xiao 2004a; Xiao 2004b). Zawartos¢ talu
w tytoniu zalezy od wilasciwosci gleby, warunkow atmosferycznych i technik rolniczych
zwigzanych z uprawg tytoniu. Przyczynia si¢ to do znacznych réznic w zawarto$ci talu
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w tytoniu migdzy réznymi obszarami. Ze wzgledu na fakt, ze wyroby tytoniowe pochodza
z wielu réznych regionéw geograficznych kraju i $wiata, istotnym jest okreslenie w nich
poziomu talu (Pappas 2007). Badaniom poddano tyton pochodzacy z papierosow marki
Marlboro, dostepnej na polskim rynku, uzyskujac wyniki metoda dodatku wzorca wyrazone
jako zawartos¢ talu w 1 g tytoniu. Wielko$¢ ta miescita si¢ w zakresie
od 0,0070 do 0,0113 pg-g™" przy $redniej wartosci wynoszacej 0,0089 pg-g™. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze ludzie palacy papierosy oraz tzw. bierni palacze sg narazeni na toksyczne
dziatanie talu wskutek migracji metalu do organizmu. Biorgc pod uwage dostepne dane
literaturowe dotyczace rozktadu metali cigzkich w tytoniu podczas palenia, okreslajace,
ze okoto 70-75% metali jest zatrzymywanych w popiele, a pozostale 20-25% jest
transportowane w dymie [H4], wypalanie 20 papierosow dziennie odpowiada doustnemu
pobraniu okoto 0,0445 pg toksycznego talu. Ponadto dym i popidt wytwarzane podczas
palenia tytoniu, moga by¢ waznym zrédlem obcigzenia metalami cigzkimi gleby, powietrza
i wody (Verma 2010).

Ze wzgledu na brak danych dotyczacych zawarto$ci talu w papierosach dostepnych na
polskim rynku, przedstawione wyniki dostarczaja istotnych informacji na ten temat i sa cenna
wskazowka dla organizacji zwigzanych z opiekg zdrowotna.

Glownym osiagnigciem w publikacji [H4] byto ukazanie wymiernych danych na temat
potencjalnego ryzyka narazenia ludzi na tal zawarty w tytoniu. Ma to zasadnicze znaczenie
dla zycia i zdrowia przysztych pokolen.

Wykonane wszechstronne badania jak i uzyskane wyniki potwierdzily, ze metoda
FIA-DPASYV (z granica wykrywalnosci 0,25 pmol-dm™) moze byé z powodzeniem stosowana
do oznaczania talu w probkach srodowiskowych. Ze wzgledu na szkodliwos¢ rteci stosowane;j
w analizach woltamperometrycznych podjeto probe zastgpienia jej innym materiatem
elektrodowym, ktory pozwolitby na oznaczenie tego metalu technikag anodowe;j
woltamperometrii stripingowej [H5, H6].

Kolejny cykl badan koncentrowal si¢ na poszukiwaniu nowych alternatywnych
materiatéw  elektrodowych, ktére poprawiajac  wihasciwosci  uzytkowe  sensorow
elektrochemicznych, pozwolityby na detekcje jonow talu. Nowatorskim nanomaterialem
opracowanym i zastosowanym przeze mnie w pracy [H5], jako materiat do elektroanalizy talu
byt elektrochemicznie zredukowany tlenek grafenu (RGO).

[H5] Karbowska B., Rebis T., Milczarek G. 2018. Electrode Modified by Reduced
Graphene Oxide for Monitoring of Total Thallium in Grain Products. International
Journal of Environmental Research and Public Health 15, 653

Metoda elektrochemicznej redukcji tlenku grafenu uznawana jest za jedng z najbardziej
ekologicznych sposobdéw produkcji grafenu i umozliwia wytworzenie zredukowanych form
bezposrednio na elektrodzie pracujacej. Zredukowany tlenek grafenu, jako obiecujacy
materiat weglowy, wyrdznia si¢ doskonatym przewodnictwem, wytrzymatoscig mechaniczng
oraz wyjatkowo duza powierzchnig 1 stabilno$cia chemiczng. Ze wzgledu na dobre
wlasciwo$ci elektroanalityczne wykorzystywany byl szeroko w konstrukcji sensoréw
i biosensorow chemicznych (Istrate 2016; Falkowski 2017; Liu 2015).
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W  celu modyfikacji elektrody z wegla szklistego (GC) przy wykorzystaniu
zredukowanego tlenku grafenu (RGO) w pierwszym etapie nanoszono na powierzchni¢
elektrody 1 ul wodnego roztworu tlenku grafenu GO (stezenie 4 mg-dm™) i osuszano w piecu
(60 °C) uzyskujac cienkg powloke. Elektrochemiczng redukcje GO prowadzano technika
woltamperometrii cyklicznej (10 skanéw) w odtlenionym 0,05 mol-dm™ (pH = 7,4) buforze
fosforanowym (PB), w zakresie potencjatow od -0,4 do -0,9 V przy amplitudzie pulsu 50 mV.
Po catym dniu prowadzenia pomiardw zmodyfikowang elektrode mozna bylo ponownie uzy¢
bez wykrywalnego spadku czulo$ci, regeneracja elektrody byta prosta i szybka Najpierw
warstwe modyfikatora usuwano poprzez polerowanie powierzchni GC za pomocg wodnej
zawiesiny Al,O3 (o $rednicy 30-60 nm), a nastepnie ponownie umieszczano nowa porcje tego
samego roztworu GO na powierzchni GCE 1 pozostawiano do osuszenia jak powyzej.

Sprawdzono dodatkowo morfologi¢ materiatdéw GO 1 RGO za pomocag skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM). Powierzchnia GO miala cienka, pofatdowang
1 pomarszczong strukture. Na Rys. 6 (bedacym obrazem mikroskopowym) mozna zauwazyc,
ze elektrochemiczna redukcja GO nie wplyngta znaczaco na morfologie¢ powierzchni,
ale zdecydowanie powierzchnia RGO stata si¢ bardziej chropowata i silniej rozwinigta
co zwigksza tym samym jej wtasciwos$ci sorpcyjne.

......................

S3400 10.0kV 7.0mm x5.00k SE 10.0um i S3400 10.0kV 6.9mm x5.00k SE

Rys. 6. Skaningowe zdjecia z mikroskopu elektronowego powierzchni tlenku grafenu (A)
i elektrochemicznie zredukowanego tlenku grafenu (B).

Woltamperogramy dla elektrody GC/RGO zarejestrowane w roztworze 0,1 mol-dm™ HCIO,
oraz 0,05 mol-dm® EDTA (Rys. 7) wykazaly jej zdecydowanie wyzszy charakter
pojemno$ciowy niz samej elektrody GC, co sugeruje znacznie zwigkszong powierzchnie
elektroaktywna.
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Rys. 7. Woltamperogramy cykliczne elektrody GC oraz GC/RGO w 0,1 mol-dm™ HCIO, oraz
w 0,05 mol-dm™ EDTA.

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze modyfikacja elektrody glassy carbon
W znacznym stopniu poprawita czutos¢ elektrody wzgledem jonow talu (Rys. 8).

30
——GC + 500 ppb TI
—— GC/RGO + 500 ppb Tl
20
L]
- 10F
| -
-1.2 -0.9 -0.6 -0.3 0.0
E /V vs Ag/AgCl

Rys. 8. Woltamperogramy DPASV z zastosowaniem elektrody GC/RGO rejestrowane
w 0,05 mol-dm™ roztworze EDTA (pH = 4,5).

Modyfikowana elektroda  wykazywata zakres liniowosci w  zakresie  stgzen
od 9,78 x 10”° mol-dm™ do 97,8 x 10® mol-dm™. Granice wykrywalnosci (LOD) obliczono
zgodnie ze wzorem LOD = (x x SDa) / b, gdzie k wynosi 3,3, SDa jest standardowym
odchyleniem punktu przecigcia, natomiast b jest nachyleniem. Ustalona wartos¢ LOD
wynosita 1,229 pg-dm™ (6,01 x 10”° mol-dm?, Rys. 9).
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Rys. 9. Krzywa kalibracyjna uzyskana dla elektrody GC/RGO w 0,05 mol-dm™ EDTA dla: 2,
5, 10, 15 1 20 ug-dm'3 Tl (Czas zatgzania 600s, potencjat zatezania -1,2 V wzgledem
Ag/AgCl, amplituda pulsu 50 mV, potencjat krokowy 2 mV).

Opracowanie woltamperometrycznej procedury oznaczania talu z zastosowaniem
modyfikowanej elektrody z wegla szklistego pokrytego powloka zredukowanego tlenku
grafenu (RGO), umozliwilo oznaczenie talu w wybranych produktach zbozowych. Stezenie
talu w probkach wyznaczano metoda dodatku wzorca (zazwyczaj trzy dodatki) (Rys. 10).
Zredukowany tlenek grafenu (RGO) stanowil idealny materiat elektrodowy ze wzgledu na
wysoka przewodno$¢, duza powierzchni¢ i doskonaty aktywno$¢ elektroanalityczng.

d 0.87

2.8 y = 0.061x + 0.5003
0.74 R?*=0.9973
2.6
o 2.4
=X

-0.9 -0.8 0.7 -0.6 0.5 -0.4 -0.3
E /V vs. Ag/AgCI

Rys. 10. Przyktadowy woltamperogram probki produktu zbozowego (b), woltamperogramy

probki z dodatkiem talu: 2 pg-dm™ (c) i 4 pgdm™ (d), elektrolit podstawowy (a):

0,05 mol-dm® EDTA (pH = 45) (Potencjal zatezania: -1,2 V, czas zatezania 600s);

na wykresie wewnetrznym: sposob wyznaczania stezenia talu.
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Uzyskane wyniki badan pozwolity na potwierdzenie obecnosci talu w produktach zbozowych
w ilosciach sladowych w zakresie od 0,0268 do 0,0798 ug-g’l. Najnizszg zawartos¢ tego
pierwiastka stwierdzono w biatym ryzu (0,0268 pg-g’), natomiast najwyzsza odnotowano
w makaronach spaghetti (0,0798 ug-g™) (Rys. 11).
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- do
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o
—
=
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2 0,0449
c
7]
N
3 01030 -1
(7]

0,015 -

0 Kasza ' Bialy ' ' Chleb
gryczana Owsianka ryz Makaron zytni

Rys. 11. Zawartosci talu (ng-g™) w produktach zbozowych [H5]

Tal nie jest uwazany za mikroelement, stad spozywanie pokarmow o takiej zawartosci
talu moze wigza¢ si¢ z potencjalnie szkodliwg akumulacjg tego metalu w narzadach
wewnetrznych powodujac réznego rodzaju dolegliwosci 1 toksyczne oddziatywanie przede
wszystkim na uktad nerwowy, kostny czy krwionos$ny. Bioragc pod uwage zarowno dzienne
spozycie produktéw zbozowych (dane Rocznik Statystyczny Rolnictwa, 2014), jak i regularne
ich przyjmowanie szacuje si¢, ze przeci¢tny czlowiek spozywa z tego zrodta ponizej 5 pg talu
na dzien. Stezenie tego metalu w tzw. czerwonym migsie zawiera si¢ w przedziale
50 — 70 pg'kg?, w rybach stodkowodnych 800 — 6800 pg-kg™, natomiast w jadalnych
czesciach réznych warzyw i zboz 20 — 300 pg-kg™. Nalezy podkresli¢, ze tal jest catkowicie
wchtlaniany z przewodu pokarmowego, a skutki trwalej ekspozycji na niskie st¢zenia talu nie
sa do konca poznane. Dane analityczne przedstawione w tym badaniu mogg stanowié
podstawe do ustalenia dopuszczalnych granic zawartosci tego pierwiastka w zywnosci,
podobnie jak w wytycznych Komisji Europejskiej w odniesieniu do otowiu i kadmu.

Waznym osiggni¢gciem w publikacji [H5] bylo wykrycie obecnosci talu w produktach
zbozowych z uzyciem innowacyjnej elektrody nanostrukturalnej. Eliminacja w elektroanalizie
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zwigzkow rteci jako materialu elektrodowego na rzecz zredukowanego tlenku grafenu jest
atrakcyjnym rozwigzaniem z punktu widzenia zdrowotnego i srodowiskowego.

W kolejnej pracy [H6] Karbowska B., Rebis T., Milczarek G. (2017). Mercury-
modified Lignosulfonate-stabilized Gold Nanoparticles as an Alternative Material for
Anodic Stripping Voltammetry of Thallium. Electroanalysis, 29: 2090-2097 istotne
znaczenie mialy badania nad nowym materialem elektrodowym, a poswiecone
kompleksowaniu jonow rteci za pomocg stabilizowanych lignosulfonianem nanoczasteczek
ztota (AuNPs-LS). Postanowiono sprawdzi¢, czy AuNPs-LS moze dziataé jako biosorbent o
dobrych wtasciwosciach wiazacych w odniesieniu do Hg2+ I czy jony te pozostang
unieruchomione w strukturze AuUNPsS-LS ze wzgledu na tworzenie kompleksow
z lignosulfonianem 1 dalsza aglomeracje czastek koloidalnego zlota (Konowal 2015;
Milczarek 2013).

Uzyskany kompleks AuNP-LS/Hg?* zostal scharakteryzowany za pomoca réznych
technik fizykochemicznych (spektroskopia UV-Vis, transmisyjna mikroskopia elektronowa
i woltamperometria cykliczna). Otrzymany AuNPs-LS/Hg ** zastosowano do opracowania
chemicznie zmodyfikowanej elektrody. Potaczenie rtgci 1 AuNPs-LS stanowilo cenny
material elektrochemiczny do wykrywania metali cigzkich, szczegoélnie talu, ze wzgledu
na synergistyczne oddziatywanie migdzy jonami rtgci i ztota na powierzchni elektrody.

Analiza wynikow wykazata, ze zmodyfikowana -elektroda GCE/AuNPs-LS/Hg
wykazywata lepszg elektroaktywnos¢ w odniesieniu do talu (I) w poréwnaniu do elektrody
glassy carbon (GC), (Rys. 12).

1.0

0.8

0.6

1/ LA

0.0

-1.0 . —Ol.8 . —Ol.6 . -04 . -0.2
E /V vs (Ag/AgCl)

Rys. 12. Woltamperogramy DPASV z zastosowaniem elektrody GC/AuNp-LS/Hg
rejestrowane w 0,05 M roztworze EDTA (pH = 4,5) zawierajacym 40 pg-dm™ Tl na
elektrodzie GC (a) i modyfikowanej elektrodzie GC/AuNp-LS/Hg (b) (Czas zatezenia 300 S
przy -1,0 V wzgledem Ag/AgCl, amplituda pulsu 50 mV, potencjat skokowy 2 mV).
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Modyfikowana elektroda wykazywata szeroki zakres liniowosci wynoszacy od 1,7 x 10”7
do 5 x 10 ®mol-dm™, z granica wykrywalnoéci (LOD) 1,4 x 10 " mol-dm™ (Rys. 13).
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Rys. 13. Woltamperogramy DPASV z zastosowaniem elektrody GC/AuNp-LS/Hg
rejestrowane w 0,05M roztworze EDTA (pH = 4,5) zawierajagcym 35 (a), 75 (b), 100 (c),
150 (d), 200 (e) 500 ( ), 1000 (g) pg-dm™ TI (Czas zatezenia 300 s przy -1,0 V wzgledem
Ag/AgCl, amplituda pulsu 50 mV, potencjal skokowy 2 mV) Na wykresie wewngtrznym:
zalezno$¢ liniowa dla mierzonych zakreséw stegzen.

Zaproponowana modyfikowana elektroda GC/AuNPs-LS/Hg zostala z powodzeniem
zastosowana do oznaczania stgzenia talu w rzeczywistych probkach pochodzacych
z powierzchniowej warstwy gleby (poziom orno-prochniczy tzn. 0-20 cm) obszaru
bezposrednio przylegajacego do strefy ochronnej huty miedzi Glogow (Polska). Zat¢zanie
talu poprzez jego wydzielanie na elektrodzie dokonywano przy stalym potencjale
(chronoamperometrycznie) -1,0 V wzgledem Ag/AgCl w czasie zatezania 300 s. Przytozony
potencjal byl wystarczajaco niski, aby zredukowa¢ jony talu do postaci metaliczne;j.
Woltamperogram rejestrowano w kierunku anodowym z amplituda pulsu 50 mV
i potencjalem skokowym 2 mV. Stezenie talu w probkach rzeczywistych okreslano metoda
dodatku wzorca (Rys. 14). Wyniki pomiaréw zawarto$ci talu mieScily si¢ w granicach
0,150 — 0,218 pgg', ze $rednia zawartoicia talu wynoszaca 0,178 + 0,025 pg-g?,
RSD = 14,27%. Biorac pod uwage fakt, ze stgzenie talu w litosferze wynosi
0d 0,3 do 0,6 pg-g* (Kabata-Pendias 2002), otrzymane warto$ci miescily sic w dolnej granicy
podanego przedziatu.
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Rys. 14. Woltamperogramy DPASV zarejestrowane na zmodyfikowanej elektrodzie
GC/AuNp-LS/Hg w badanej probce gleby (a) wraz z dodatkami wzorca: 5 pg-dm™ (b),
10 pg-dm™ (c) i 15 pg-dm™ (d ). Elektrolit podstawowy 0,05 M EDTA (pH = 4,5). Potencjat
zat¢zania: -1,0 V wzgledem Ag/AgCl; amplituda pulsu 50 mV, potencjat skokowy 2 mV,
czas zatezania: 600 s. Na wykresie wewnetrznym: krzywa dodatku wzorca talu.

Wyniki badan wykazaty, ze nowa elektroda GC/AuNp-LS/Hg moze zosta¢ uznana za
substytut metalicznej rteci w woltamperometrycznej analizie talu w probkach naturalnych.
Uzyskane dane stanowig istotny element kontroli zawarto$ci tego metalu w glebie, ktora jest
bardzo waznym elementem $srodowiska przyrodniczego. Nalezy zwrdci¢ uwage, ze parametry
elektrodynamiczne nie sg az tak konkurencyjne w stosunku do konwencjonalnych elektrod
rtgciowych, ktore charakteryzuje wyzsza czuto$¢ ze wzgledu na zdolno$¢ do tworzenia
amalgamatu z metalem. Gtowng zaleta nowego rodzaju materiatu elektrodowego jest jednak
zdecydowanie nizsza toksyczno$¢ niz powszechnie stosowanej elektrody rteciowe;.
Zastosowana metoda odznacza si¢ wysoka selektywnoscig dla jondéw talu, co pozwala na
uniknigcie interferencji zwigzanych z obecnoscig innych jonow. Dodatkowymi zaletami
proponowanego czujnika sg: tatwo$§¢ wykonania (nie jest wymagany proces powlekania
rtecig) oraz proste dziatanie, utrzymanie i regeneracja.

Innowacyjne podejscie w publikacji [H6], jakim bylo opracowanie i zastosowanie
elektrody na bazie lignosulfonianu (LS) (bedacego rozpuszczalng w wodzie pochodng
ligniny) z dodatkiem nanoczasteczek zlota 1 skompleksowanych jondéw rtgci
(GC/AUNp-LS/Hg) oraz techniki anodowej woltamperometrii stripingowej (ASV)
do oznaczania talu w probkach gleby uwazam za sukces zarowno konstrukcyjny
jak i analityczny.
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Obszar Legnicko-Glogowskiego Zaglebia Miedziowego jest uznawany powszechnie za
region naszego kraju, w ktorym doszto do intensywnych procesow przeobrazen srodowiska.
Bezposrednie sgsiedztwo huty z gruntami ornymi moze niekorzystnie oddzialywaé na
poszczegoblne elementy srodowiska ze wzgledu na obecnos¢ talu. W wyniku kumulowania si¢
w glebie mozliwe jest jego dalsze rozprzestrzenianie, a takze gromadzenie w poszczegdlnych
ogniwach tancucha pokarmowego.

Podsumowanie osiaggniecia naukowego

Najwazniejsze osiaggniecia naukowe przedstawione w cyklu sze$ciu monotematycznych
publikacji [H1] do [H6], ktore zawieraty element nowos$ci naukowej i stanowig istotny wktad
w poszerzenie wiedzy w zakresie ochrony i1 ksztaltowania Srodowiska, pozwalaja na
podsumowanie moich wynikow badan:

1. Potencjalne ryzyko toksycznego efektu talu zawartego w osadach po tsunami
jest silnie ograniczone ze wzgledu na jego niska mobilnos¢.

2. Sumaryczna zawarto$¢ pierwiastka w popiotach wulkanicznych pochodzacych
z wulkanu Eyjafjallajokull nie jest rownowazna z mozliwoscia jego uwolnienia
do srodowiska.

3. Palacze papierosow sa narazeni na dzialanie toksycznego talu obecnego
w tytoniu papierosowym.

4. Modyfikowana zredukowanym tlenkiem grafenu (GO) elektroda GC
umozliwila oznaczenie talu w produktach zbozowych.

5. Unikatowy nanomaterial do elektroanalizy talu na bazie stabilizowanych
lignosulfonianem nanoczgsteczek zlota i rteci (AuNPs-LS/Hg) stanowil cenny
material elektrochemiczny do oznaczania talu w prébkach gleb pochodzacych
z obszaru glogowskiego.

Wykorzystujac zdobyte doswiadczenie w analityce Srodowiska zamierzam dalej rozwijaé
swoje zainteresowania w kierunku zaréwno badania zrédet zanieczyszczenia talem oraz jego
migracji w Srodowisku jak réwniez opracowania, scharakteryzowania oraz zastosowania
nowych elektrod modyfikowanych.
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