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1. Wyksztalcenie:

1989 - 1994 Technikum Budowlane nr 1 w Poznaniu
Profil: Technik budownictwa ogolnego
1994 — 1996 Policealna Szkota w Zespole Szkot Chemicznych w Poznaniu,

Profil: Ochrona Srodowiska

1996 — 1999 Studia licencjackie - Wydziat Nauk Geograficznych i Geologicznych,
Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu,

licencjat na Wydziale Chemii, specjalno$¢: Ochrona Srodowiska

1999 - 2001 Studia magisterskie — Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama
Mickiewicza w Poznaniu, magister chemii specjalnos¢: Ochrona
Srodowiska

2001-2006 Studia doktoranckie - Wydzial Chemii, Uniwersytet im. Adama

Mickiewicza w Poznaniu, doktor nauk chemicznych w zakresie chemii

2. Zatrudnienie:

1.10.2006 - obecnie —adiunkt, w Pracowni Analizy Wody i Gruntow, Wydzialu Chemii,

Uniwersytet im. Adama Mickiewicza w Poznaniu

3. Uprawiana dziedzina, dyscyplina i specjalno$¢ naukowa:
Dziedzina: Nauki chemiczne
Dyscyplina: Ochrona srodowiska

Specjalnos$¢ naukowa: ochrona srodowiska, chemia §rodowiska, analityka srodowiskowa
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4. Parametry bibliograficzne

Wykaz wszystkich publikacji (tacznie z publikacjami wchodzacymi w sktad rozprawy
habilitacyjnej), podany Impact Factor (IF) zgodnie z rokiem opublikowania

Calkowita liczba publikacji
Przed doktoratem — 24
e |F przed uzyskaniem stopnia doktora na rok wydania publikacji: 5,904
Po doktoracie - 35
IF po uzyskaniu stopnia doktora na rok wydania publikacji: 20,055
e [F publikacji wchodzacy w sktad rozprawy habilitacyjnej: 11,781
Sumaryczny IF — 25,955
Publikacje naukowe: 22
Publikacje popularnonaukowe: 37
Wystapienia konferencyjne —
- konferencje krajowe: 11
- konferencje zagraniczne: 4
Monografie: 1
Rozdziaty w ksiagzkach: 10
Sumaryczna liczba punktow MNiSW: 460
Liczba cytowan 266
Index Hirscha: 9

Cytowania podane sg zgodnie z baza Web of Science (01.08.2016)
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5. Omowienie prac stanowigcych podsumowanie osiggnie¢ naukowo-badawczych

Glownym zainteresowaniem badawczym - po uzyskaniu stopnia naukowego doktora -
bylo oznaczanie rteci catkowitej oraz frakcji rteci w probkach o zrdéznicowanej matrycy,
przy wykorzystaniu zoptymalizowanych technik oznaczania badanego materiatu. W pracy
zwrocono roéwniez uwage na aspekty pobierania i przygotowania probek do analizy.
Badania dotyczyly wystepowania, mozliwej mobilnoSci i biodostgpnosci rteci w réznych
elementach $rodowiska oraz potencjalnego wptywu rteci na zdrowie ludzkie. Zawarto$¢ rteci
w probkach o zr6znicowanej matrycy 0znaczono przy wykorzystaniu spektrometru atomowej
fluorescencji z generowaniem zimnych par (CV-AFS) firmy Millenium Merlin Analyzer
10.025 (PSAnalytical, England). Otrzymane wyniki badan zostaly przedstawione
w monotematycznym cyklu jedenastu publikacji (H1-H11) stanowigcych osiggnigcie
naukowe, 0 ktérym mowa w art. 16 ust. 2 ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach
naukowych i tytule naukowym oraz stopniach i tytule w zakresie sztuki (Dz.U. nr 65, poz.
595, z pbzn. zm.). Pozostale wyniki badan zostaly opublikowane w recenzowanych
czasopismach spoza Listy Filadelfijskiej, w recenzowanych materialach konferencyjnych,

w rozdziatach ksigzek oraz w monografii naukowej (zalacznik 3)

A. Tytul osiagniecia naukowego

,»Rte¢ w probkach o zréznicowanej matrycy, aspekty analityczne, Srodowiskowe
I zdrowotne”

B. Wykaz publikacji wchodzacych w sklad osiggniecia naukowo-badawczego

H1. Kowalski A., Boszke L., Siepak M. (2007) Mercury Contamination of Surface and
Ground Waters of Poznan City, Poland. Polish Journal Environmental Studies 16 (1):67-74
H2. Boszke L., Kowalski A. (2007) Total Mercury in Floodplain Soils of the Warta River,
Poland. Polish Journal Environmental Studies 16 (4):517-523

H3. Kowalski A., Siepak M., Frankowski M., Ziota A., Siepak J. (2007) Determination of
mercury in sedimentary rock samples using cold vapour atomic fluorescence spectrometry
Oceanological and Hydrobiological Studies XXXVI (3):143-153

H4. Boszke L., Kowalski A., Siepak J. (2007) Fractionation of mercury in sediments of
the Warta River (Poland) Environmental Engineering — Pawlowski, Dudzinska &
Pawtowski (eds). Taylor & Francis Group, London

H5. Boszke L., Kowalski A., Szczucinski W., Rachlewicz G., Lorenc S., Siepak J. (2006)
Assessment of mercury mobility and bioavailability by fractionation method in sediments
from coastal zone inundated by the 26 December 2004 tsunami in Thailand. Environ Geol
51:527-536
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H6. Boszke L., Kowalski A. (2007) Mercury fractionation in sediments of the Lower
Vistula River. Oceanological and Hydrobiological Studies XXXVI (3):79-99

H7. Boszke L., Kowalski A. (2008) Mercury fractionation in floodplain soils of the Warta
River, Poland Oceanological and Hydrobiological Studies XXXVII, Suppl 1: 21-33

H8. Boszke L., Kowalski A., Astel A., Baranski A., Gworek B., Siepak J. (2008) Mercury
mobility and bioavailability in soil from contaminated area. Environmental Geology
55:1075-1087

H9. Kowalski A., Frankowski M., Ziota-Frankowska A., Mocek-Ptociniak A., Siepak, J.
(2012) Variability of Mercury Concentrations in Soil and Leaves of Acer plantanoides and
Tilia platyphyllos in Poznan City, Poland. Soil and Sediment Contamination vol. 21,
8:1022-1031

H10. Kowalski A., Frankowski M. (2015) Levels and potential health risks of mercury in
prescription, non-prescription medicines and dietary supplements in Poland. Regulatory
Toxicology and Pharmacology 73:396-400

H11. Kowalski A., Frankowski M. (2016) Seasonal variability of mercury concentration in
soils, buds and leaves of Acer platanoides and Tilia platyphyllos in central Poland. Environ
Sci Pollut Res. 23:9614-9624

C. Omowienie prac stanowigcych rozprawe habilitacyjng.

Wstep

Rte¢ i jej zwigzki uwazane sg za jedne z najbardziej niebezpiecznych substancji
zdolnych do migracji w srodowisku przyrodniczym. Obieg rteci w §rodowisku jest procesem
bardzo skomplikowanym, poniewaz ulega ona nieustannym przemianom w poszczegolnych
komponentach srodowiska przyrodniczego takich jak: powietrze, gleby, wody, osady denne,
rosliny czy organizmy zywe. Rte¢ ze wzgledu na swojg wysoka toksyczno$¢, zdolnos¢ do
bioakumulacji i biomagnifikacji w organizmach zywych juz od lat pozostaje w centrum
zainteresowania badaczy, jak i opinii publicznej.

Smiertelne zatrucia zwiazkami rteci, jakie miaty miejsce W Japonii nad zatoka
Minamata w latach 50 ubiegtego wieku, zwrocity uwage publiczng na zagrozenie wynikajace
ze zbyt wysokiego stezenia tego metalu w srodowisku. W konsekwencji tragiczne wydarzenia
w tym rejonie $wiata, spowodowaty rozwoj nowych selektywnych metod analitycznych,
ktore obecnie przyblizajg badaczy do poznania coraz bardziej zaawansowanych i zawitych
procesow zwigzanych z krazeniem rteci w Srodowisku przyrodniczym cztowieka. Uzyskanie
rzetelnych wynikow oznaczen rtgci w probkach o ztozonej matrycy nadal pozostaje trudnym
zadaniem, poniewaz zalezy od wielu czynnikow: wtasciwego pobrania i transportu probek,

przechowywania i przygotowania probek oraz doboru optymalnej procedury analitycznej.
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Biorac pod uwagg bardzo niska zawartos¢ rtgci np. we frakcjach mobilnych, nalezy zwroci¢
szczegOlng uwage na zapewnienie odpowiedniego ,,warsztatu pracy” analityka. Bledy, ktore
mogg zosta¢ wygenerowane na tym etapie pracy, w znaczacy sposoéb wptywaja na koncowy
wynik oznaczen, stajacy si¢ niemiarodajnym zrédlem informacji o zawartosci rteci
w $rodowisku przyrodniczym czlowieka.

W przypadku oznaczania catkowitej zawartosci rteci na bardzo niskich poziomach (ng,
pg) w probkach $rodowiskowych, najczeSciej stosowane sg: spektrometry fluorescencji
atomowej z generowaniem zimnych par (CV-AFS), spektrometry adsorpcji atomowej
z generowaniem zimnych par (CV-AAS) z pojedyncza lub nawet z podwojng amalgamacja.
Jednak informacja o catkowitej zawartos¢ rteci nie daje pelnej wiedzy o toksyczno$ci tego
pierwiastka, jego biodostepnosci oraz potencjalnej migracji w srodowisku przyrodniczym
cztowieka. Dlatego bardzo czesto w analityce stosuje si¢ frakcjonowanie i1 analize
specjacyjng. Dopiero takie podejécie analityczne umozliwia petng ocen¢ oddziatywania rteci
w Ssrodowisku przyrodniczym. Ponadto oznaczenia np. frakcji rtgci mogg by¢ przydatne do
okreslenia ekologicznych zmian i zdrowotnych skutkow spowodowanych wyst¢powaniem

rteci w danym ekosystemie.

Celem podjecia badan realizowanych w ramach rozprawy habilitacyjnej bylo:

1. Opracowanie procedur oraz nowych metodyk analitycznych do oznaczania sladowych
ilosci rteci za pomoca ekstrakceji jedno i wieloetapowej w probkach o zréznicowanej
matrycy

2. Kompleksowe oznaczenie zawarto$ci rteci catkowitej w roéznych komponentach
srodowiska aglomeracji Poznanskiej
Okreslenie zaleznosci migracji rteci na drodze gleba- liscie drzew

4. Zbadanie zawartoéci rteci w lekach i suplementach diety przy zastosowaniu
mineralizacji ci$nieniowej z wykorzystaniem energii mikrofalowej. Oszacowanie

potencjalnego zagrozenia dla zdrowia osdb zazywajacych dany farmaceutyk
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Opracowanie procedury analitycznej majacej na celu zapewnienie 0znaczania
sladowych ilosci rteci w probkach o zroznicowanej matrycy

Analityka rteci jest zagadnieniem do$¢ szeroko poznanym w chemii analitycznej,
ale bardzo waznym problemem, majacym wpltyw na koncowy wynik analityczny jest
wlasciwe dobranie odpowiedniej metody pobierania, wstgpnej obrobki i przechowywania
prébek, a takze wyodrebnianie i/oraz wzbogacanie zwigzkow rteci i ich ilosciowe oznaczenie.

W badaniach nad zawarto$cia rteci w probkach o zr6znicowanej matrycy stosowatem
opracowane oraz modyfikowane procedury analityczne, majace na celu wyeliminowanie
btedow pochodzacych od etapu przygotowania probki i samej analizy, ktore mogg wplywac
na koncowg ocene¢ zawartoSci rteci W badanym materiale. Pierwszg kluczowg sprawg przy
oznaczaniu rteci w prébkach o bardzo matej jej zawartosci byto zwrdcenie uwagi na
odczynniki 0 odpowiedniej czystosci. Czgsto sprawdzatem kilku producentow oraz dana
partie odczynnikow pod katem stezenia rteci. Kolejnym bardzo waznym aspektem, na ktory
zwrocitem uwage byto opracowanie procedury przygotowania wody dejonizowanej
0 odpowiedniej czystosci. W celu usunigcia §ladowych ilosci rteci zawartych w wodzie, wode
umieszczalem W szklanej butli, a nastepnie oczyszczatem strumieniem argonu przez 12
godzin.

Nastepnym etapem procedury bylo przygotowanie czystych pojemnikow i1 szkla
laboratoryjnego do analiz rtgci. W procesie analitycznym etap ten czgsto jest zaniedbywany
przez wielu analitykow zajmujacych si¢ problematyka przedmiotu. W tym celu
wypracowalem procedur¢ mycia szkla, polegajaca na przemyciu szkla woda dejonizowang
oczyszczong (WRO), trawieniu szkta 10% HNO3; przez 48 godzin, przemyciu woda
dejonizowang oczyszczong i ponownym trawieniu 5% HNO;3 przez 24 godziny. Po tym czasie
szklo przemywatem (WRO) i napelialem woda dejonizowana oczyszczona. Jezeli szkto
laboratoryjne nie byto wykorzystane do oznaczen od razu, przechowywatem je w woreczkach
strunowych. Jezeli do przygotowania probek do analiz stosowano sgczki bibutowe to
przemywatem je 450 ml wodg dejonizowang oczyszczong.

Sprawdzenie czystosci: odczynnikow, wody, szkla laboratoryjnego, czy odpowiednie
przygotowanie saczkow bibutowych do dalszych etapdw procedury przygotowania prébki,
potwierdza jak waznym elementem jest czysto$¢ analityczna. Majac do dyspozycji
sprawdzong procedure analityczng moglem zrealizowa¢ prace badawcze wchodzace w sktad

osiggnig¢cia naukowego (H1-H11).
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Kompleksowe oznaczenie zawartosci rteci calkowitej w réznych komponentach
srodowiska aglomeracji Poznanskiej

Celem badan bylo oznaczenie rtgei catkowitej w r6znych komponentach $srodowiska,
na podstawie otrzymanych wynikow rozpoznanie zrodet rteci w aglomeracji poznanskiej.
W pierwszej pracy wchodzacej w sktad rozprawy habilitacyjnej (H1) przedstawitem wyniki
przestrzennego rozktadu st¢zenia rteci w probkach wod powierzchniowych i podziemnych
pobranych z terenu miasta Poznania. W celu realizacji zadan badawczych przedstawionych w
publikacji (H1) pobratem probki ze wszystkich jezior, stawow oraz rzek zlokalizowanych na
terenie Poznania. Ponadto pobratem probki wod podziemnych z losowo wytypowanych
awaryjnych studni, wywierconych gtoéwnie w czwartorzegdowych ptytkich utworach
wodonosnych (zalegajacych na glebokosci 6-25 metrow). Nalezy wspomnie¢ o tym, ze byly
to pierwsze kompleksowo przeprowadzone badania na tym obszarze, zarowno dla wadd
powierzchniowych jak i podziemnych. Na podstawie otrzymanych wynikéw badan
stwierdzitem, ze rozktad przestrzenny rteci w probkach wod powierzchniowych pobranych
z roznych miejsc w Poznaniu jest stosunkowo jednolity. Najwigksze $rednie stgzenie tego
metalu oznaczylem w probkach pobranych z rzeki Warty 27 + 7 ng-L™* (zakres 19,6-36,0
ng-L™). W innych rzekach i strumieniach warto$¢ ta wynosita 23 + 12 ng-L™ (zakres 11,7-
39,5 ng-L™), natomiast dla stawow przyjmowala wartosci 20 + 12 ng-L™ (zakres 16,2-31,3
ng-L™). Najmniejsze stezenie rteci oznaczylem w jeziorach, 15 + 5 ng-L™ (zakres 7,6-23,8
ng-L'l). W celu zbadania réznic pomiedzy stezeniami rtgci w wodach powierzchniowych
przeprowadzitem analize wariancji ANOVA. Wykazata ona statystycznie istotne roznice
tylko miedzy stezeniami rtgci oznaczonymi w probkach wod pobranych z Warty oraz z jezior
(p = 0,0354). Otrzymane wyniki zawartosci rtgci w wodach powierzchniowych (rys. 1) sa
typowe dla terenéw przemystowych 1 nie r6znig si¢ w znaczacy sposob od stezen opisanych

przez innych autoréw [23].
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Rys.1. Stezenie rteci w wodach powierzchniowych miasta Poznania (ng-L™)

Wyniki badan przedstawionych powyzej pozwolily na zaproponowanie hipotezy,
ze rte¢ zawarta w wodach powierzchniowych w glownej mierze pochodzi z reemis;ji
atmosferycznej rteci i zwigzana jest z opadem mokrym oraz suchym [28]. Badany obszar jest
stale pod wpltywem roznych przemystowych i1 miejskich zrédet emisji, do ktorych gtownie
zaliczy¢ mozna: weglowe elektrocieptownie ZEC Karolin i ZEC Garbary, kottownie lokalne
oraz piece domowe, gdzie wegiel jest podstawowym zrodltem ciepta. Innymi zrodtami sa:
sktadowisko odpadéw komunalnych 1 szpitalnych, cementownie, oczyszczalnie $ciekow,
zaktady wykorzystujace wysoka temperatur¢ w procesach przemystowych, oraz ruch
samochodowy. Natomiast przyczyna nieznacznie wyzszych stezen oznaczonych w rzekach,
w poréwnaniu do wod powierzchniowych stojacych, mogto byé przemieszczanie si¢ wraz
Z biegiem rzeki wickszej ilosci materii organicznej W postaci zawiesiny, na ktorej
adsorbowata sie rt¢¢ [6]. Stwierdzitem, ze drugim czynnikiem podwyzszajacym st¢zenie rteci
w rzekach, moze by¢ nielegalny zrzut sciekow. Swiadczyé o tym moga wicksze stezenia rteci
w rzekach: Warcie oraz Gtowne;j.

Mimo, ze Poznan uznawany jest za miasto przemystowe, w wodach podziemnych nie

zauwazylem duzych stezef rteci, $rednia wartoé¢ wynosita 1,3 + 0,7 ng-L™* (zakres 0,8-4,1
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ng-L™). Stezenia te charakteryzowaty si¢ malymi wartosciami, typowym dla wartosci tha [22].
Poréwnujac $rednie stezenia rteci dla wod powierzchniowych (20,0 + 8,0 ng-L'l, zakres 7,6-
39,5 ng-L'l) z wynikami otrzymanymi dla wod podziemnych zauwazylem, ze probki wod
podziemnych zawieraja znacznie mniejsze stgzenia tego metalu.

Zaobserwowatem rowniez, ze otrzymane wyniki stezenia rteci w wodach podziemnych,
podobnie jak w przypadku wod powierzchniowych cechuje jednolity rozktad przestrzenny.
Nie stwierdzitem statystycznej znacznej rdéznicy pomiedzy skrajnymi wartoSciami rtgci
w wodach podziemnych.

Kontynuacja badan opisanych w publikacji H1 byly prace H2 i H4. Stanowily one
rozwini¢cie | poszerzenie zainteresowan o kolejny element $rodowiska przyrodniczego
cztowieka jakim sg gleby i osady denne. Przeprowadzitem oznaczenia rteci w prébkach gleb
oraz osadéw dennych pobranych z terenow zalewowych $rodkowej czesci rzeki Warty przed,
na terenie i za miastem Poznaniem (H2,H4). Otrzymane wyniki oznaczen calkowite]
zawartosci rtgci pozwolily na uzyskanie informacji na temat zmienno$ci stezenia tego
pierwiastka w osadach dennych oraz w glebach w zaleznosci od miejsca pobierania probek.
Na podstawie przeprowadzonego testu Kruskal-Wallisa stwierdzitem, iz nie ma
statystycznych réznic pomigdzy zawarto$ciami rtgci w probkach gleby pobranych z Poznania
oraz przed i za Poznaniem (p = 0,283). Jednak najwicksze wartosci rteci w glebach
oznaczylem zaréwno ponizej Poznania (mediana 300 ng-g™, zakres 75-884 ng-g™) jak
i powyzej Poznania (mediana 228 ng-g™, zakres 54-774 ng-g%), niz w prébkach pobranych na
terenie Poznania (mediana 183 ng-g”, zakres 72-303 ng-g). Zaobserwowane wicksze
stezenia rteci w probkach gleb jak i w osadach dennych (H2,H4) pobranych za miastem
Poznan, sa typowe dla zurbanizowanych terendéw izazwyczaj za aglomeracja miejska
obserwuje si¢ tego typu zalezno$¢ [70]. Zauwazylem réwniez, ze najwicksze zawartosci rteci
w glebach zalewowych wystepuja ponizej Poznania, niz przed miastem (H2).
Na analizowanym odcinku rzeki Warty ponizej Poznania, znajduja gtdéwnie obszary rolnicze.
Na terenach rolniczych moze dochodzi¢ do remobilizacji rteci, poniewaz zwigzki rtgci byly
stosowane w ubieglym wieku do$¢ powszechnie jako $rodki grzybobojcze [48].
Inng przyczyna wigkszych stezen w glebach zalewowych - zaréwno przed jak i ponizej
Poznania - moze by¢ fakt, ze probki byly pobierane po wiosennych roztopach
i ustgpieniu wysokich stanow wod w  rzece Warcie. Jak wynika z moich badan
przeprowadzonych w trakcie pobierania probek, brzegi rzeki Warta w Poznaniu s3
uregulowane, natomiast w innych miejscach w przypadku wysokich stanéw waéd, rzeka ulega

rozlaniu na terasy zalewowe. W momencie obnizania si¢ zwierciadta rzeki nastepuje

10
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deponowanie w glebach zawiesiny zawierajacej duze ilo$ci materii organicznej i W miejscach
tych, co wykazaty moje badania, uzyskatem wieksze zawarto$ci rtgci. Test Kruskal-Wallisa
wykazal rowniez, Ze nie ma statystycznie istotnych rézni¢ w zawartosci rteci w probkach gleb
pobranych z réoznej odleglosci od koryta rzeki (p = 0,812). Srednia zawarto$é¢ rteci W
probkach gleb pobranych z odlegtosci 1 metra od nurtu rzeki wynosita 228 ng-g™* (zakres 7-
637 ng-g™), w odleglosci 10 m wynosita 185 ng-g™ (zakres 80-754 ng-g™), natomiast probki
pobrane z odlegtosci 50 m od rzeki zawieratyl90 ng-g” (zakres 54-884 ng-g™) (H2).
Stwierdzilem, ze gleby zalewowe rzeki Warty charakteryzuja si¢ wigkszymi zawartosciami
rteci (mediana 198 ng-g™, zakres 54-884 ng-g™*) (H2) niz osady rzeczne (mediana 121 ng-g™,
zakres 47-340 ng-g') (H4). Podobna zalezno$é opisali inni autorzy [70]. Wigksze zawarto$ci
rteci w glebach zalewowych mozna wytlumaczy¢ tym, ze probki te zawieraty znaczne ilosci
materii organicznej (Srednia 6,58%, zakres 1,2-28,4%) (H2) niz osady rzeczne ($rednia
2,19%, zakres 1,0-4,4%) (H4). Jak wykazali liczni autorzy, rte¢ w glebach o odczynie od
stabo kwasnego do alkalicznego jest mocno zwigzana z wielkoczasteczkowymi substancjami
humusowymi [9,46,57,71]. Otrzymane wyniki zawartosci rteci w glebach zalewowych (H2)
charakteryzujg si¢ rOwniez wigkszymi warto$ciami rteci niz wyniki otrzymane przez Boszke
i Kowalski (2006) dla gleb miejskich Poznania ($rednia 146 + 130 ng-g*, zakres 17 - 746
ng-g?).

Przeprowadzone badania byly jednymi z pierwszych pomiardéw rteci dla tego obszaru
a opisane obserwacje sg bardzo istotne z punktu widzenia ochrony srodowiska. Oznaczone
duze zawartosci rtgci w glebach terenéw zalewowych rzeki Warty, moga mie¢ niekorzystne
konsekwencje w przypadku obfitych opadow i zmozonego sptywu powierzchniowego lub
wysokich stanow wdd w czasie powodzi. Istnieje  zagrozenie uruchomienia
| przetransportowania do rzeki zdeponowanej rteci, powodujacego wtdrne zanieczyszczenie

wod.

Opracowanie nowych metodyk analitycznych oznaczania rteci za pomoca
ekstrakcji jedno i wieloetapowej i wykorzystanie ich do oznaczen frakcji rteci
w probkach o zréznicowanej matrycy

W analityce srodowiskowej oznaczanie catkowitej zawartosci rtegci jest bardzo istotne,
ale nie daje pelnej informacji o toksycznosci tego pierwiastka, jego biodostepnosci oraz
potencjalnej migracji w srodowisku. Petng wiedz¢ o oddziatywaniu rteci na srodowisko moze

da¢ oznaczenie jej roznych frakcji realizowane za pomocg ekstrakcji sekwencyjne;.
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Warto podkreslic, ze prace badawcze sg bardzo trudne, kosztowne i czasochtonne,
a stosowane metodyki analityczne mogg by¢ wykorzystane tylko do oznaczen rteci.

Gléwnym celem badawczym bylo stworzenie metodyki ekstrakcji jednoetapowej,
ktora bedzie mogta by¢ wykorzystana do okreslenia mobilno$ci rteci oraz innych metali
ciezkich (np. glinu, kadmu, otowiu) (H3,A58) w probkach skat osadowych pobranych z
profilu wiercen w dolinie rzeki Warty. W rejonie tym znajduje si¢ ujecie wod podziemnych
Mosina-Krajkowo z czwartorzedowych wod podziemnych. W pracy dokonatem oceny
zmienno$ci zawartosci rteci w zalezno$ci od wielkosci frakcji granulometrycznej w profilu
S9, uwzgledniajac w badaniach zmieniajacg si¢ seri¢ wiekowa skat oraz rodzaj skaty (piaski,
zwiry, muiki, gliny, ity) (H3).

Pierwszym etapem w przeprowadzonych badaniach bylo wykonanie analizy
granulometrycznej skat osadowych wedhug zalecen PN-ISO 565:2000 oraz PN-ISO 3310-
1:2000. Wyodrgbnitem frakcje granulometryczne o uziarnieniu >2,0; 2,0-1,0; 1,0-0,5; 0,5-
0,25; 0,25-0,1; 0,1-0,063; < 0,063 mm. Na podstawie otrzymanych wynikow analizy
stwierdzitem, ze najliczniej reprezentowana jest frakcja o uziarnieniu 0,5-0,25 mm ($rednia
23,9%; zakres 0,94-68,2%), 0,25-0,1 mm ($rednia 22,2%; zakres 0,6-78,1%) oraz 1,0-0,5 mm
(Srednia 20,0%; zakres 0,18-49,3%) a najmniejszy jest udziat frakcji 0,1-0,063 mm ($rednia
5,7%; zakres 0,13-37%). Otrzymane wyniki uziarnienia zwigzane sg z budowa geologiczng
terenu badan, glownie skladajgcej si¢: z piaskow drobno i Srednioziarnistych osadow
wspoélczesnej doliny rzeki Warty (fH), zwirow, pospotek i piaskow osadow zlodowacenia
baltyckiego (fB) oraz piaskow drobno i $rednioziarnistych zwigzanych z interglacjatem
mazowieckim (Ny).

Waznym etapem pracy byt wybor optymalnego ekstrahenta. Przy wyborze ekstrahenta
kierowatem si¢ jego uniwersalnoscig, tak aby mozna bylo zastosowaé go do ekstrakcji
jednoetapowej nie tylko rteci ale innych metali ciezkich (np.: Pb, Al, Cd) z prébek skat
osadowych (H3,A58). Oznaczanie metali ci¢gzkich na drodze ekstrakcji jednoetapowej byto
przedmiotem wielu prac badawczych, natomiast rozcienczony HCI jako ekstrahent znalazt
liczne zastosowanie mig¢dzy innymi do badan mobilno$ci metali cigzkich z gleb i osadéw
[17,24,32,55,56]. W badaniach nad mobilnoscig rteci ze skat osadowych jako ektrahent
zastosowatem 3 mol-L™ kwas chlorowodorowy(l). Niezbednym etapem prowadzonych badan
byto sprawdzenie poprawnosci stosowanej techniki analitycznej, w tym celu zastosowalem
referencyjny materiat odniesienia SRM 2709 (National Institute of Standards and Technology,
USA). Materiat odniesienia mineralizowalem woda krolewska oraz przeprowadzitem

ekstrakcje jednoetapowa przy uzyciu 3 mol-L™* HCl. W przypadku zastosowania wody
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krolewskiej otrzymatem odzysk na poziomie 102,5 + 2,9% (doktadnos¢ 2,5%), natomiast dla
3 mol-L™* HCI odzysk wynosit 59 + 3,2%. Nastepnie, w celu sprawdzenia zaproponowanej
metody przygotowania probek skat osadowych, przeprowadzitem ekstrakcj¢ jednoetapows i
mineralizacjg w wodzie krolewskiej jako metode odniesienia. Badania poroéwnawcze
prowadzitem w najliczniej reprezentowanej frakcji granulometrycznej 0,25-0,1 mm
pochodzacej z profilu S9. Uzyskany sredni procent odzysku w probkach w catym profilu S9
do warto$ci catkowitej byt mniejszy w porownaniu z wynikami uzyskanymi dla materiatu
certyfikowanego i wynosit 39,9% (zakres 15,5-70,1%), co bylo zwigzane z 1rdzng
powierzchnig kontaktu probki z kwasem (H3).

Przeprowadzone badania nad mobilnymi formami rteci w  frakcjach
granulometrycznych stanowig nowatorskie podej$cie analityczne. Analizujagc zmienno$¢
stezenia labilnych form rtgci w zaleznos$ci od wielko$ci frakcji granulometrycznej dla profilu
wiercen S9 zaobserwowalem, ze stezenie rteci zmniejsza si¢ od frakcji najwigkszych >2,0
12,0-1,0 mm do frakcji o uziarnieniu 1,0-0,5 mm gdzie oznaczytem najmniejsze stgzenia
(Srednia 24,4 ng-g*, zakres 1,0-178 ng-g™). Nastgpnie wraz ze zmniejszajaca si¢ $rednica
ziarna odnotowatem wzrost st¢zenia rteci. Najwieksze zawarto$ci otrzymatem we frakcji
<0,063 mm, gdzie rednie stezenie rteci wynosito 93,5 ng-g™* (zakres 4,7-250 ng-g™). Jednak
nie we wszystkich probkach frakcja ta zostata wyselekcjonowana. Wzglednie duze st¢zenia
rteci oznaczono rowniez we frakcji powyzej 2 mm ($Srednia 37,1 ng-g'l, zakres 1,0 - 199,5
ng-g™). Jest to frakcja wedtug zalecefi PN-1SO 11464 oraz PN-1SO 11466 pomijana w trakcie
przygotowania probek i nieoznaczana.

Przy wykorzystaniu ekstrakcji jednoetapowej przeprowadzilem badania nad
zmiennoscig st¢zenia rteci wraz z zmniejszajaca si¢ glgbokoscig w profilu pionowym S9.
Na rysunku 2 przedstawitem wyniki badan geochemicznych bioragc pod uwage seri¢ wickowa

skat i gleboko$¢ danej warstwy, rodzaj skaty (piaski, zwiry, mutki, gliny, ity).
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Zmiam stigzenia Heg wraz 2 glebokodeia [ug/kg]
Opis litologiczny
warsiw

200 220 240 260

-o— > 2mm

-0 1-2mm

—— 0,5-1mm

—— 0,25-0,5mm

- 0.1-025mm
0,63-0,1mm

—+— <0,63mm

_— | e £ & e S ——— .
Rys. 2. Zmiana stg¢zenia rtgci wraz z glebokoscia i wiekiem skat osadowych w profilach wiercen S9 na ujeciu
wod podziemnych Mosina-Krajkowo (ng-g?). (fH) osady rzeczne wspolczesnej rzeki Warty, (fB) osady
zlodowacenia baltyckiego, (gz§) osady zlodowacenia S$rodkowopolskiego, (fM) osady interglacjalu
mazowieckiego, N, ity serii poznanskiego goérnego miocenu, Q czwartorzed

W osadach rzecznych wspotczesnej doliny rzeki Warty (fH) najwicksze stezenie 210
ng-g” oznaczytem w frakcji granulometrycznej < 0,063 mm, w powierzchniowej warstwie
profilu. Nastepnie stezenie rteci malatlo si¢ do glebokosci 4 metrow p.p.t. Kolejny wzrost
stezenia zauwazylem w przewarstwieniu sktadajgcym si¢ mutkOw w utworach zlodowacenia
battyckiego (fB). Najwicksze oznaczone stezenia wynosito 174 ng-g™* we frakcji 0,25-0,1
mm. W dolnej warstwie tych utworow, sktadajacych si¢ gldwnie z piaskow gruboziarnistych
oraz zwiré6w odnotowalem zmniejszenie si¢ stezenia rtgci do 40 ng-g'l. Kolejny wyrazny
wzrost stezenia rteci do wartosci 165 ng-g'l, oznaczytem w glinach zwatowych zlodowacenia
srodkowopolskiego (gz$) w frakcji o uziarnieniu 0,1-0,063 mm. Najwicksze stezenie rteci 250
ng-g* oznaczono w frakcji granulometrycznej < 0,063 mm w utworach interglacjatu
mazowieckiego (fM) gdzie wystgpowaty przewarstwienia mutkéw i namutéw. Nalezy tutaj
nadmieni¢, iz z tych osadow ujmowana jest woda podziemna, ktéra jest zrodtem wody pitne;j
dla Poznania. W ostatniej warstwie badanego profilu w itach serii poznanskiej gornego
miocenu (N;) zauwazylem kolejny wzrost stgzenia rtgci. Maksymalne stezenie rteci dla tej
serii wickowej wynosito 248 ng-g' i zostalo oznaczone w najdrobniejszej frakcji
granulometrycznej. Analizujgc wyniki dla wszystkich serii wiekowych osadoéw, stwierdzitem,
ze najwigksze stezenie rteci we wszystkich frakcjach granulometrycznych wystepuje

w prébkach stropowych skat osadowych reprezentowane przez ity serii poznanskiej gornego
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miocenu (Ny). Stezenie rteci w zaleznosci od serii wiekowe] osadow wzrastato
W nastepujgcym szeregu N, > gz$ > fM > fB > fH.

Zaproponowana procedura ckstrakcji jednoetapowej moze by¢é z powodzeniem
wykorzystana do badan geochemicznych mobilnych form metali ci¢zkich (np.: glinu, otowiu,
kadmu) w tym rteci. Zastosowanie ekstrakcji 3 mol-L™* HCI pozwala na pozyskanie wiekszej
informacji na temat potencjalnej migracji metali ciezkich w tym rteci oraz ich biodostepnosci
w §rodowisku. Natomiast stosowanie ekstrakcji jednoetapowej jest wskazane ze wzgledow
ekonomicznych (krotszy czas ekstrakcji oraz mniejsza ilos¢ odczynnikdw). Przeprowadzone
badania nad mobilnymi formami rteci we frakcjach granulometrycznych w prébkach skat
osadowych pobranych z roznej gtebokosci profilu wiercen, stanowity nowatorskie podejscie

analityczne po raz pierwszy opisane w literaturze.

Idea przewodnig prac H4-H8 bylo opracowanie nowej procedury ekstrakcji
sekwencyjnej, ktorg bedzie mozna zastosowa¢ do rutynowych oznaczen frakcji rteci
0 zréznicowanej matrycy. Pionierami ekstrakcji sekwencyjnej byli Tessier i in., (1979), ktorzy
w osadach dennych okreslit pie¢ roznych frakcji metali cigzkich. Jednak ze wzgledu na
specyficzne 1 odmienne wtasciwosci rteci, w porownaniu do innych metali cigzkich, schematu
procedury ekstrakcyjnej zaproponowanego przez Tessiera i in. (1979), nie powinno stosowac
si¢ w analityce rteci.

W przypadku wigzania rteci z matrycg stalg istnieje podziat na dwie grupy, ze wzgledu
na potencjalng dostgpnos¢ rteci dla srodowiska. Pierwsza grupe stanowia formy rteci, ktore
w §rodowisku naturalnym sg stabo wigzane z faza stalg 1 s3 najbardziej mobilne. Frakcje tg
nazywa si¢: wymienng, rozpuszczalng w wodzie, zwigzang z weglanami. Druga grupa to
formy rteci, ktore sg silnie zwigzane z faza stala i uwalniane moga by¢ z niej w wyniku zmian
warunkow panujacych w danym systemie. Frakcja ta jest zwigzana z wodorotlenkami, materia
organiczng, siarczkami oraz frakcja rezydualng i nazywa si¢ ja frakcja niemobilng [7].

W literaturze przedmiotu istnieje wiele schematow ekstrakcji sekwencyjnej
do oznaczen frakcji rtgci w osadach oraz w glebach, réznigcych si¢ uzytymi ekstrahentami
[3,5,15,30,35,36,42,44,70,72]. Jednak wigkszo§¢ schematow zaproponowana przez réoznych
badaczy stosowana byta gtownie dla probek zanieczyszczonych o wysokiej zawarto$ci rteci,
pochodzacych z terenow silnie przeobrazonych antropogenicznie. Celem badan jaki sobie
wyznaczylem bylo stworzenie uniwersalnego schematu ekstrakcji sekwencyjnej, ktory bedzie

wykorzystywany do frakcjonowania rteci zarowno na niskiej jak i wysokiej jej zawartosci

15



dr Artur Kowalski Zalacznik 2A

w srodowisku przyrodniczym cztowieka. W pierwszym etapie prac dobralem odpowiednie
ekstrahenty o wzrastajgcej sile elucyjnej oraz parametry ekstrakcji tj: ilo$¢ i stezenie
odczynnikow oraz czas kontaktu z probka. Na podstawie przeprowadzonych badan
optymalizacyjnych otrzymatem schemat ekstrakcji sekwencyjnej (rys. 3), dzigki ktéoremu
uzyskatem informacje o pigeciu odmiennych frakcjach rteci. Zaproponowalem nastepujace
frakcje rteci: rtecioorganiczna (FI) —ekstrakcja realizowana za pomocg CHCl3, wymywana
woda (FII) —ekstrakcja woda dejonizowang, wymywana kwasami (FIII) —ekstrakcja przy
uzyciu 0,5 mol-L™ HCI, zwigzana z materig organiczna (FIV) — ekstrakcja za pomoca 0,2

mol-L™" NaOH oraz rezydualna (FV) —mineralizacja przy uzyciu wody krolewskie;.

Osadigleba
25-50gsm.
Y
Chloroform 0,01 mol/L. Na,S,0, Frakcja zwigzkow
30 mL, 3h mieszanie il
15 min. wirowanie 3 tys. obr/min. Eks:_m:q: zk: D:"L przez 10 min., F
Saczenie 0,45 pm mL exstrakiu
T s ¢ obrmin, -] 7,6 mL moll Hi
min. wirowanie « abrimin, ¥ -
Saczenie 0,45 pm i i 5mL 1:10,2 N KBr/KBrO, CV-AFS
\ 4
Woda dejonizowana AL o Frakcja rteci wymywana
F
1. N +
30 mL, mieszanie 3h
15 min. wirowanie 3 tys. obr/min. :;TI;:"{;C;I; :{;Irmﬂro
Saczenie 0,45 pm = s L e CV-AFS
0.5mol/L HCI 10 mL skstrakt Frakcja rteci wymywana
& bt kwasami F(Ill)
25 mL, m_ieszanile 1ih ) 7,5 mL 4moliL HCI
15 min. wirowanie 3 tys. obr/min. L 1 mL 1:1 0,2 N KBriKBrO, CV-AFS
Y Frakci i i
cja [t@cl zwigzana
0.2 mol/L. NaOH 5 mL ekstraktu Z meterky organicang
A (FIV)
30 mL, mieszanie 3 h 7.5 mL 4 mel/lL HCI
15 min. wirowanie 3 tys, obr/min. _’_ 1mL 1:1 0,2 N KBr/KBrO, CV-AFS
Y
1g * woda krolewska (D1) * Frakcja rteci elementarnej F (V)
o 1g 1-D2)
Ogrzewanie 150°C mineralizowany z
6h 9 ml 37% HCI
3 ml 65% HNO, CV-AFS
\4
woda krolewska Frakcja ﬂ@ﬂi zwiazana
1g z siarczkami F (V)
mineralizowany z
9 ml 37% HCI » CV-AFS
3 ml 65% NHO,
h 4 - — =
woda krélewska (D2) * Frakcja rteci zwiazana
1g z siarczkami F (VI)
mineralizowany z
9 ml 37% HCI
3 ml 65% HNO, —> CV-AFS

Rys. 3. Schemat ekstrakcji sekwencyjnej (H4-H7). Kolorem czerwonym oznaczono frakcje rteci elementarnej
(H8).
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Kolejnym etapem badan byto sprawdzenie odzysku opracowanej procedury ekstrakcji
sekwencyjnej na certyfikowanym materiale odniesienia LGC 6137 (Europen Reference
Material, Belgia). Material odniesienia mineralizowalem wodg krolewska, zgodnie
z zaleceniem producenta oraz przeprowadzitem pigcioetapowa ekstrakcje sekwencyjna.
W przypadku calkowitej zawartosci rteci otrzymatem odzysk 109,7 + 2,9% (doktadnos¢
9,7%). Procentowy udziat rteci w poszczegdlnych frakcjach do zawartosci catkowitej wynosit
odpowiednio: (FI) 2,4 £ 0,16%, (FII) 0,30 £ 0,01%, (FII) 0,20 + 0,01%, (FIV) 4,6 £ 0,25%
oraz (FV) 925 = 4,4%. W dalszym etapie badan, dysponujac zoptymalizowanym
I sprawdzonym schematem ekstrakcji sekwencyjnej wykonatem frakcjonowanie rtgci
W probkach o zréznicowanej matrycy (H4-H8). Probki pobrane do analizy charakteryzowaty
si¢ r6znym pochodzeniem, skladem oraz stopniem zanieczyszczenia. Do badan
wykorzystalem osady i gleby z terenow zalewowych rzeki Warty (H4,H7) i Wisty (H6), oraz
gleby silnie zanieczyszczone pobrane z terenu Spoétdzielni Pracy ,,Areometr” w Warszawie
(H8). Jako pierwszy badacz w historii przeprowadzitem rowniez ekstrakcje¢ sekwencyjng rteci
w probkach osadu naniesionego przez fale tsunami w Tajlandii (H5).

Oznaczone =zawartosci rteci calkowitej opublikowane w pracach (H4-H7)
charakteryzowaty si¢ zazwyczaj wystgpujacymi, badZz w niewielkim stopniu podwyzszonymi
warto$ciami rteci, charakterystycznymi dla rejonu, z ktoérego zostaly pobrane probki.
Natomiast otrzymatem bardzo duze zawarto$ci rteci ($rednia 147 + 107 pg-g™, zakres 62-393
ng-gt) wglebach pobranych z terenu Spotdzielni Pracy ,,Areometr” w Warszawie.
Tak oznaczone duze zawartosci §wiadcza o silnym zanieczyszczeniu gleb rtecia, pochodzaca
z procesow technologicznych zwigzanych z produkcjg termometrow i aerometréw (H8).

Przeprowadzona ekstrakcja sekwencyjna rteci w probkach o zréznicowanej matrycy
umozliwita mi pozyskanie informacji o tych frakcjach rteci, ktore z punktu widzenia analityki
srodowiskowej sg najbardziej istotne (mobilne i toksyczne). Oznaczone trzy pierwsze frakcje
(FI-FIII) zawieraja najbardziej biodostgpne formy rteci, ktore moga ulegaé wymyciu z probki
przy niewielkich zmianach warunkéw S$rodowiska. Natomiast pozostate frakcje rteci
Z zwigzane z materig organiczng (FIV) oraz zwigzang z siarczkami (FV) sg bardziej trwale
w srodowisku, a co za tym idzie mniej mobilne.

Otrzymane wyniki badan (H4-H8) dla prébek o zréznicowanej matrycy poddanych
procedurze ekstrakcji sekwencyjnej omowilem ponizej przedstawiajac kazdg frakcje rteci
oddzielnie. Natomiast na rysunku 4 zaprezentowatem przyktadowy procentowy udziat frakcji

rteci do jej stezenia catkowitego dla probek osadow naniesionych przez fale tsunami (H5).
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Rys. 4. Udziat (%) w stgzeniu catkowitym poszczegdlnych frakeji rtgci w probkach osaddéw z terendéw
dotknigtych tsunami. (FI) frakcja rtecioorganiczna, (FII) frakcja wymywana woda, (FIII) frakcja wymywana

kwasami, (FIV) frakcja zwigzana z materig organiczna, (FV) frakcja zwigzana z siarczkami (H5).

Omowienie wynikow badan stezenia rteci we frakeji rtecioorganicznej (FI)

W sktad frakcji rtgcioorganicznej wchodza gltéwnie formy organiczne rtgci
(tj. CHsHg", C,HsHg', CeHsHgY), gdzie rte¢ jest potaczona bezposrednio z atomem wegla.
Najwiekszy udziat w tej frakcji moze stanowié jon CHsHg", ktory jest najbardziej toksyczna
formg rteci w S$rodowisku przyrodniczym ze wzgledu na zdolno$¢ do kumulacji
i biomagnifikacji w tancuchu troficznym (A4,H4). Jednak zastosowanie ekstrahentow
organicznych np. chloroformu, toluenu moze powodowa¢ wyekstrahowanie oprdcz jonu
metylorteci niewielka ilo$¢ rteci zwigzanej z materig organiczng [11]. Na podstawie danych
literaturowych mozna stwierdzié, ze zazwyczaj procentowy udzial rtgci w tej frakcji do
calkowitej jej zawartosci jest maly - nieprzekraczajacy Kilkunastu procent [11,47].
Jednak w pojedynczych przypadkach ta udziat ten moze przekracza¢ 60% [54]. Na podstawie
przeprowadzonych badan stwierdzitem, ze najmniejszy procentowy udziat rteci w tej frakcji
wystepowal w probkach pobranych z terenéw zalewowych rzeki Warty i wynosit on 1,6 +
0,8% (zakres 0,8 — 4,8%) (H7). Wickszymi udziatami charakteryzowaty si¢ gleby pobrane
z terenu Spotdzielni Pracy ,,Arcometr” 2,3 £ 2,7% (zakres 0,1 — 6,5%) (H8), osady z rzeki
Wisty 6,4 + 5,3%, (zakres 0,6 — 13%) (H6), osady z Tajlandii 14 £ 7% (zakres 4 - 27%) (H5),
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natomiast najwiekszy udzial rteci w tej frakcji oznaczytem w osadach rzeki Warty 16,6 +
18,0% (zakres 0,03 — 64,5%) (H4).

Omowienie wynikéw badan stezenia rteci we frakcji wymywanej woda (FII)

Zawartos¢ rtgci we frakcji wymywanej woda jest zazwyczaj bardzo mata, czesto ponizej
granicy wykrywalnos$ci stosowanej techniki analitycznej [27]. Sredni udziat procentowy rteci
w tej frakcji w stosunku do st¢zenia catkowitego nie przekracza 4-7% [3,5,8].

W przeprowadzonych badaniach wykazatem, ze najmniejszy procentowy udziat rteci
w frakcji wymywanej woda byt w probkach osadéw naniesionych przez falg tsunami w 2004.
Sredni udziat rteci w tej frakcji wynosit 0,8 + 1,0% (zakres 0,1 — 3,6%) (H5). Wickszy
procentowy udziat rteci w frakcji wymywanej woda oznaczylem w prébkach
zanieczyszczonych gleb pobranych z terenu zaktadu ,,Areometr” 1,0 + 0,3% (zakres 0,6 —
1,7%) (H8). Wigksze wartosci stezenia rteci stwierdzitem w osadach i w glebach zalewowych
rzeki Warty wynoszace odpowiednio 2,1 + 0,9% (zakres 1,1 — 3,8%) (H4) oraz 2,2 + 1,8%
(zakres 0,3 — 7,8%) (H7). Natomiast najwickszg $rednig wartosci rteci wynoszacg 6,9 = 2,9%
(zakres 3,9 — 13,2%) oznaczylem w osadach i glebach z Wisty (H6).

Omowienie wynikow stezenia rteci we frakcji wymywanej kwasami (FI11)

Udziat procentowy rteci w tej frakcji jest zblizony lub nieznacznie mniejszy od udziatu
rteci zawartej] we frakcji (FII) wymywanej wodg i nie przekracza kilku procent [4,5,8].
Na podstawie otrzymanych wynikéw zawartosci rteci we frakcji wymywanej 0,5 mol-L™ HCI
stwierdzitem poréwnywalne wartosci jej udziatu. Dla probek osadow rzeki z Warty oraz z
Wisty wynosilty one odpowiednio 0,4% (zakres 0,2 — 1,9%) dla Warty (H4) i 0,4% (zakres 0,1
- 0,7%) dla Wisty (H6). Nieznacznie wigksze zawartoSci Hg oznaczylem w osadach
naniesionych przez fale tsunami 0,9 = 0,5% (zakres 0,2 — 2,1%) (H5). Najwigksze stezenia
otrzymatem natomiast w zanieczyszczonych glebach z Warszawy 1,5 + 1,3% (zakres 0,1 —
3,5%) (H8) oraz w prdébkach gleb pobranych z terenéw zalewowych Warty 2,0 = 1,7% (zakres
0,5-10,0%) (H7).

Oméwienie wynikow stezenia rteci we frakcji zwiazanej z materia organiczng (FIV)
Materia organiczna odgrywa bardzo wazng rol¢ w wigzaniu rteci wystepujacej

zarowno w osadach dennych jak i w glebie. Jest to jeden z wazniejszych etapow wigkszoSci

znanych procedur frakcjonowania rteci [3,5,30,35,44,70,72]. Na podstawie otrzymanych

wynikow stwierdzitem, ze st¢zenie rtgci w tej frakcji jest zdecydowanie wigksze niz we
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frakcjach (FI)-(FI1I). Najwiekszy procentowy udziat rteci w tej frakcji oznaczytem w glebach
pobranych z terendw zalewowych rzeki Warty i wynosit on 28,5 + 6% (zakres 16,5 — 42%)
(H7). Mniejsze zawartoSci rteci w frakcji zwigzanej z materig organiczng uzyskatem
w osadach dennych rzeki Warty 23 £ 9% (zakres 4-36%) (H4), w zanieczyszczonych glebach
zaktadu ,,Areometr” 22 + 9% (zakres 11 - 34%) (H8), oraz w osadach z rzeki Wisty 19 + 10%
(zakres 10,0 — 35,2%) (H6). Natomiast najmniejszy udziat procentowy rteci w frakcji (FIV),
oznaczylem w probkach pobranych po przejsciu fali tsunami i wynosit on 9,2 £ 7% (zakres
0,6% do 26,5%) (H5). Otrzymane wyniki opisane w publikacjach H4-H8 sg poréwnywalne z
danymi otrzymanymi przez innych badaczy [3,5,30,35,44,70,72].

Omowienie wynikow stezenia rteci we frakcji zwiazanej z siarczkami (FV)

Oznaczanie rteci zwigzanej z siarczkami dla wszystkich procedur ekstrakcji
sekwencyjnej jest ostatnim etapem frakcjonowania. Udziat procentowy rteci w tej frakcji
zardbwno w glebach i osadach jest najwickszy [3,30,47]. Na przyktad, $redni procentowy
udziat rteci zwigzanej z frakcja rezydualng w osadach pochodzacych z Zatoki Gdanskiej
wynosit 40% (maksymalnie 96%) [3]. Wigkszy $redni udzial procentowy rteci wynoszacy
69% oznaczyt w glebach Lechler i in. (1997). Natomiast w osadach Zatoki Kogushima
(Japonia) $redni udziat rteci we frakcji zwigzanej z siarczkami okreslono na 71,4% (zakres
38,4 -96,1%) [47].

W analizowanych probkach wudzial procentowy rteci we frakcji zwigzanej
z siarczkami byt najwiekszy, zarbwno w glebach jak i osadach. Na przyktad procentowy
udziat rtgci w tej frakcji w probach osadow pobranych po przejsciu fali tsunami wynosit 75,5
* 6,2% (zakres 62,0 — 86,1%) (H5). Mniejsze st¢zenia rteci we frakcji zwigzanej z siarczkami
stwierdzilem w osadach pobranych z rzeki Wisty oraz w glebach zalewowych rzeki Warty.
Sredni udzial procentowy wynosit odpowiednio 68 + 11% (zakres 54,7% - 81,6%) dla probek
z rzeki Wisty (H6) oraz 66 = 7% (zakres 52,0 — 77,5%) (H7). W osadach rzeki Warty stezenie
rteci w tej frakcji wynosito 57,7 + 13% (zakres 20% - 81%) (H4). Natomiast najmniejszy
procentowy udziat rteci w tej frakcji oznaczytem w zanieczyszczonych glebach pobranych
z terenu Spotdzielni Pracy ,,Areometr” -warto$¢ $rednia wynosita 56 + 8% (zakres 45 — 66%)
(H8).

Ze wzgledu na to, iz otrzymatem bardzo duze zawartosci rteci catkowitej w glebach
pobranych z terenu zaktadu ,Areometr” - przed frakcja rteci zwigzang z siarczkami
oznaczytem w tych probach frakcje rtgei elementarng. Oznaczenie rtgei elementarnej

dokonatem przez obliczenie réznicy w zawartosci rtgci catkowitej przed i po ogrzaniu probki
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w temperaturze 150 °C przez 6 godzin (rys. 3). Otrzymane wyniki $redniego udzialu
procentowego wynoszacego 17 = 5% (zakres 8 - 23%), swiadczg o bardzo duzym skazeniu
gleb rtecig elementarng, stosowang przy produkcji termometrow rteciowych i aerometrow
(H8). Rteci w stanie wolnym nie wykrywa si¢ zazwyczaj W probkach niezanieczyszczonych
[30,37,44,47]. Natomiast w probkach gleb silnie zanieczyszczonych maksymalny udziat tej
frakcji wynosit 82% [30].

Zastosowanie ekstrakcji sekwencyjnej pozwolito mi na oznaczenie pieciu frakcji rteci
(H4-H7) oraz szbstej frakeji rteci elementarnej glebach pobranych z terenu Spétdzielni Pracy
»Areometr” w Warszawie (H8). W zaproponowanym schemacie ekstrakcji sekwencyjnej
(rys. 3), trzy pierwsze frakcje: rte¢ ekstrahowana chloroformem (FI), wymywana woda (FII)
oraz ekstrahowana rozcienczonym kwasem (FIII), stanowity formy rteci mobilne, wrazliwe
na zmiany warunkow s$rodowiskowych (np. powodzie lub niski stan wody). Formy rteci
zawarte w tych frakcjach ulegaja najszybciej migracji i sa najbardziej biodostgpne dla
organizmow. Najmniejszy sumaryczny udziat rteci w trzech pierwszych frakcjach (FI-FIII)
wynosit 4,9% i wyznaczytem go w glebach zanieczyszczonych pobranych z tereny zaktadu
»Areometr” (H8) natomiast najwigkszy udziat procentowy okreslitem w probkach osadow
pobranych z rzeki Warty i wynosit on 19,2% (H4). Za najbardziej niebezpieczna forme rteci
dla organizméw uwazany jest jon CHzHg" wchodzacy w sktad frakcji (FI) [11,53].
Uznaje si¢, ze na predko$é metylowania ma wplyw stezenie rteci Hg®*, siarczkéw i materii
organicznej oraz warunki w jakich przebiega reakcja. Potencjalnym zrodlem rteci
W procesach metylowania mogg by¢ formy rteci wymywane za pomoca wody (frakcja FII)
w procesach naturalnych jak i rowniez formy wymywane przez rozcienczony kwas (frakcja
FIIT) [5,36,53,60].

Rte¢ zwigzana z materig organiczng jest €zasowo unieruchomiona i wyltgczona
z obiegu, a tym samym mniej mobilna. Jednak w wyniku zmian zachodzacych w srodowisku
w okresie powodzi czy niskich stanow wodd, pewne ilo$ci zwiazkéw rteci, moga byc
uwalniane z materii organicznej, jaki i przytaczane do niej [53]. Rte¢ w ostatniej frakcji (FV)
zwigzana jest glownie z siarczkami, tworzgc forme¢ najmniej dostgpng dla organizmoéw
zywych 1 najmniej toksyczng [20]. Jednak HgS moze by¢ przeksztalcany do formy
organicznej —metylorteci przy udziale bakterii redukujgcych siarczany oraz grzybow [35,53].

Przedstawione w publikacjach H4-H8 wyniki badan, potwierdzaja celowos¢
stosowania opracowanej procedury ekstrakcji sekwencyjnej do oznaczen frakeji rteci zardowno

w glebach jak i w osadach dennych pobranych z terendw niezanieczyszczonych oraz
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antropogenicznie przeksztalconych. Z punktu widzenia ochrony $rodowiska uzyskane wyniki
dajg znacznie pelniejszg informacje o stanie Srodowiska przyrodniczego cztowieka.

Okreslenie zalezno$ci migracji rteci na drodze gleba- liscie drzew

Badania nad zawarto$cia rteci w glebach i powietrzu oraz nad zmiennoscia stgzenia
tego metalu w roslinach (réwniez w lisciach), wykonywane sg od wielu lat [1,12-14,38,40],
jednak wiekszo$¢ badan prowadzono w warunkach laboratoryjnych. W pomiarach
modelowych skupiono si¢ jedynie nad oszacowaniem zmian zawartosci rteci w roslinach
w trakcie prowadzonego eksperymentu, w ktorym zmieniano stgzenie rtgci w glebie badz
W powietrzu. Zastosowanie wowczas materiatu badawczego w postaci siewek, bagdz mlodych
ro$lin [1,12-14,38] nie dawato miarodajnych wynikow, poniewaz rosliny mtode nie majg
w petni wyksztalconego systemu korzeniowego i sa mniej odporne na zanieczyszczenia.
Jedyne badania na wieloletnich drzewach rosngcych w naturalnym lesie przeprowadzit
Poissant i in. (2008), jednak w niepelnym dwu miesiecznym okresie wegetacyjnym od

sierpnia do pazdziernika.

W ramach rozprawy habilitacyjnej podjalem prace nad oznaczeniem rozktadu
przestrzennego rteci W glebach oraz lisciach dwoch gatunkow drzew: lipy szerokolistnej i
klonu zwyczajnego oraz okresleniem biodostgpnosci rteci z gleb do lisci (H9,H11).
W pierwszej fazie badan- jesienig w roku 2008, pobratem probki gleb oraz lisci (przed
zrzuceniem ich z drzew) z réznych punktow Poznania. Wybrane miejsca charakteryzowata
zroéznicowana presja antropogeniczna. Nalezy wspomnie¢, ze po raz pierwszy W obszarze
zainteresowan nad biodostgpnoscia rteci z gleb do lisci znalazly si¢ wieloletnie drzewa
rosngce na terenie wymienionego miasta. Probki lisci pochodzity z dwoch gatunkéw drzew
lisciastych: klonu zwyczajnego oraz lipy szerokolistnej, poniewaz drzewa te pospolicie
wystepuja w polskim krajobrazie.

Przeprowadzone badania nad zawarto$cig rteci wykazaty zmiennosci w przestrzennym
rozmieszczeniu zawartoSci rteci, zarbwno w glebach jak i lisciach obu gatunkow drzew
(rys. 5). Najwigksze jej stezenia oznaczytem w glebach oraz w lisciach pobranych z centrum
miasta. Analiza statystyczna przy wykorzystaniu testu t-Studenta wykazata, iz otrzymane
srednie stezenia rteci w probkach lisci klonu 162 + 22 ng-g™* (mediana 165 ng-g™) oraz lipy
165 + 43 ng-g™* (mediana 170 ng-g™) nie r6znia sie w sposob statystycznie istotny (p =0,795).
Natomiast stwierdzitem dodatnig korelacj¢ pomiedzy zawartoscig rteci w glebach i lisciach

lipy (r=0,655) oraz klonu (r=0,504) (H9).
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Rys. 5. Mapy zawartosci rteci w glebach (A), lisciach klonu (B), lisciach lipy (C) (ng-g™) (H9)

Nastepstwem przeprowadzonych badan opisanych w publikacji (H9), byto wykonanie
dalszych analiz w roku 2013 (H11). Byly to pierwsze tego typu badania w pelnym w okresie
wegetacyjnym na wieloletnich drzewach. Probki gleb, lisci lipy i klonu pobieratem od
kwietnia do listopada w odst¢pach trzymiesiecznych, przy czym w pierwszym terminie
w kwietniu pobratem pgki nierozwinietych liSci. Badania prowadzone dla prébek pobieranych
w trzymiesi¢cznych interwatach pozwolity mi na zaobserwowanie zaréwno sezonowych jak i
przestrzennych zmian zachodzacych w glebach i liSciach dwodch gatunkéw drzew. W
przeanalizowanych probkach gleb, pgkéw oraz lisci zawarto$¢ rteci wzrastata w dwdch

pierwszych okresach pomiarowych (kwiecien-czerwiec), nastepnie zaobserwowatem
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zmniejszenie stgzenia rteci zarowno w glebach jak i1 probkach lisci (rys. 6). Dotychczasowe
pomiary zawarto$ci rteci w ro$linach wskazywaty, iz rte¢ kumuluje si¢ w lisciach i stezenie
tego metalu wzrasta w czasie [13,46,57]. Jednak autorzy w swoich badaniach laboratoryjnych
nie brali pod uwage zmiennych warunkoéw atmosferycznych tj.: opady mokre i suche, zmiany
kierunku i sity wiatru, zmiany temperatury, nastonecznienia, zmiany wilgotnosci. Oznaczone
najwigksze zawartosSci rteci W glebach w czerwcu zwigzane jest z zasilaniem gleb przez rte¢
pochodzacg z atmosfery, a takze rtecig uwalniang po mineralizacji materii organicznej np. z
lisci w okresie wzrostu temperatury zewngtrznej na wiosng [57,71]. Natomiast najwigksze
zawartosci rtgci w lisciach klonu 1 lipy w czerwcu spowodowane s3a intensywnym
pobieraniem rteci gazowej z atmosfery poprzez aparaty szparkowe oraz adsorpcja ha
powierzchni liSci rtgci zwigzanej z czgsteczkami aerozoli [12,41]. Wymiana rteci przez
aparaty szparkowe jest coraz mniej intensywna pod koniec okresu wegetatywnego ro$liny,

zwigzane jest to ze starzeniem sig¢ lisci [41].
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Rys. 6. Srednia zawarto$¢ rteci (ng-g™) w glebach, lipie oraz klonie w réznym okresie wegetacyjnym

Przeprowadzone badania dowiodly, ze najwicksze zawartosci rteci w glebach
oznaczono w centrum miasta (H9,H11). Zastosowany test U Manna-Whitneya wykazal,
ze otrzymana $rednia warto$¢ rteci w glebach pobranych z centrum miasta w czterech
okresach pomiarowych (kwiecien-listopad) wynoszaca 95,5 + 39,1 ng-g™* (mediana 91,4 ng-g
1), rozni sie statystycznie od $redniej wartosci rteci 48,8 + 32,9 ng-g™ (mediana 39,0 ng-g™)
dla pozostatych probek gleb. Punkty zlokalizowane w centrum Poznania charakteryzuja si¢ 2

krotnie wicksza zawarto$cig rteci niz w innych czesciach miasta (H11). Biorac pod uwagg,
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ze najwicksze zawartoSci rteci w glebach wystepuja w punktach zlokalizowanych
W najblizszej odleglosci od gtownych emiterow Poznania: elektrocieptowni ZEC Garbary
oraz ZEC Karolin stwierdzitem, ze emitery te wplywaja negatywnie na stan $rodowiska
przyrodniczego cztowieka. Dokonatem réwniez poréwnania rozmieszczenia zawarto$ci rtgci
w glebach z kierunkiem wiatrow (wiejacych gtownie z kierunku potnocno-zachodniego) i nie
stwierdzitem oddzialywania innych potencjalnych emiterow tj. sktadowisko odpadow
komunalnych, lotnisk czy autostrady na zawarto$¢ tego metalu w glebach (H11). Zaleznosci
duzych zawartos$ci rteci w liSciach obu gatunkow drzew w centrum miasta jaka odnotowatem
we wcezesniejszych badaniach (H9), nie zostata potwierdzona w pomiarach prowadzonych
w calym okresie wegetacyjnym w roku 2013 (H11).

Na podstawie wczesniej przeprowadzonych badan stwierdzilem, ze S$rednie wartosci
stezenia rteci w lisciach klonu oraz lipy nie ro6znig si¢ statystycznie istotnie (H9). Badania
w roku 2013 potwierdzaja tg zalezno$¢, a test t-Studenta dla probek materiatu pobranego
w okresie czerwiec-listopad (VI-XI) z obu gatunkéw drzew wykazal, ze nie ma statystycznie
istotnych roznic (p = 0,137) pomigdzy warto$ciami srednimi w li§ciach lipy (50,7 + 15,8 ng-g’
'y oraz klonu (55,4 + 18,1 ng-g™*) (H11). Z powyzszych badan wynika, ze zawarto$¢ rteci
w lisciach nie jest uzalezniona od gatunku drzewa (H9,H11). Podobne zaleznosci
zaobserwowali inni autorzy [33,43]. W badaniach przeprowadzonych w pelnym okresie
wegetacyjnym potwierdzitem réwniez fakt opisany przez Fay i Gustin (2007), Pérez-Sanz
i in. (2012), Lodenius (2013) i Amords i in. (2014), iz zawarto$¢ rteci w liSciach nie zalezy od
stezenia tego pierwiastka w glebach. Przeprowadzona analiza korelacja rang Spearmana dla
probek pobranych w okresie kwiecien-czerwiec (IV-VI) oraz wspoétczynnika Persona dla
okresu badawczego (VI11-X1) nie wykazata wzajemnego powigzania pomi¢dzy zawarto$ciami
rteci w glebach oraz w lisciach dwoch gatunkdéw drzew. Wspotczynniki korelacji zawieraty
si¢ w przedziale od r=-0,183 do r= 0,373 (H11). Kolejnym potwierdzeniem faktu, ze gtéwny
proces obiegu rteci z atmosfery do lisci odbywa si¢ na drodze suchej depozycji (gazowe;j
I czasteczkowej rteci) oraz mokrej (deszcze) jest to, iz w badaniach otrzymatem wysokie
wartosci dla wspotczynnika przenikania zaproponowanego przez Klocke i in. (1984).
Wspotczynnik ten opisuje zaleznos$¢ stezenia metalu zawartego w nadziemnej cze¢$ci rosliny
podzielonego przez stezenie tego metalu w glebie, dla rtgci miesci si¢ w przedziale 0,01- 0,1.
Na podstawie wczesniej przeprowadzonych badan ustalitem, iz warto$¢ tego wspdtczynnik
wynosita dla probek klonu 1,43 (zakres 0,78 - 3,02) oraz dla lipy 1,40 (zakres 0,83 - 2,92)

(H9). W przypadku analizowanego materialu w 2013 roku, otrzymalem S$rednig wartos¢
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wspotczynnika przenikania wynoszacg 1,04 (zakres 0,14 - 2,79) dla lipy oraz dla klonu 1,11
(zakres 0,15 - 3,37) (H11).

Poréwnujac otrzymane wyniki zawartosci rtgci na przestrzeni kilku lat zauwazylem
tendencj¢ zmniejszania si¢ st¢zenia tego pierwiastka zarowno w glebach jak i liSciach.
W przypadku gleb $rednie stezenie rteci zmniejszyto sie z wartosci 146 + 130 ng-g™* (zakres
17-746 ng-g™*) w roku 2003 [7] do 65,8 + 41,7 ng-g™* (zakres 14,5 - 238,9 ng-g™*) w 2013 roku
(H11). Podobne zalezno$ci obserwowatem dla probek lisci. Frankowski i in. (2007) w roku
2005 oznaczyli rtg¢ w liSciach klonu oraz lipy, $rednie zawarto$ci rtgci wynosilty
odpowiednio: 123 ng-g™* (zakres 10-544 ng-g™*) w prébkach lipy oraz 89,8 ng-g™ (zakres 6,6-
328 ng-g*) w lisciach klonu. Natomiast ostatnie badania przeprowadzone w 2013 roku
wykazaly zmniejszenie warto$ci $rednich stezen rteci jaki i zawartosci maksymalnych
w lisciach dwoch gatunkow drzew. W klonie zwyczajnym $rednie st¢zenie Hg wynosito 55,4
+ 18,1 ng-g™ (zakres 26,5-106,9 ng-g™*), a w lipie szerokolistnej 50,4 + 15,8 ng-g™ (zakres
23,1-88,7 ng-g') (H11). Zwigzane jest to glownie z poprawa jakosci powietrza
atmosferycznego w Poznaniu uzyskang dzieki inwestycjom proekologicznym w szczegdlnie
ucigzliwych dla srodowiska Zespotach Elektrocieptowni Poznan - ZEC Karolin oraz ZEC

Garbary.

Badanie zawartosci rteci w lekach i suplementach diety przy zastosowaniu
mineralizacji ciSnieniowej z wykorzystaniem energii mikrofalowej. Oszacowanie
potencjalnego zagrozenia dla zdrowia 0sob zazywajacych dany farmaceutyk

W ostatnich latach mozna zauwazy¢ zwigkszenie konsumpcji lekdw oraz suplementow
diety w krajach europejskich oraz w Ameryce Poémocnej [2,10,18,21,73]. Codzienne
i dlugotrwale stosowanie lekow oraz suplementow diety gldwnie przez osoby doroste moze
by¢ potencjalnym zrodlem rteci w ich organizmie [18]. Ocena stezenia rteci w lekach ma
pierwszorzedne znaczenie dla zdrowia ludzi, poniewaz w ustawodawstwie Unii Europejskiej
nic ustalono najwiekszego dopuszczalnego stezenia tego metalu. Natomiast dopuszczalne
stezenie rteci w suplementach diety nie powinno przekracza¢ wartosci 100 ng-g 1 [45].

W swoich badaniach za cel obratem okreslenie zawartosci rteci w lekach
i suplementach diety dostepnych na polskim rynku oraz oszacowanie ich potencjalnego
zagrozenia dla zdrowia osob zazywajacych dany farmaceutyk (H10). W pierwszym etapie
prowadzonych badan opracowalem metode rozktadu probek statych (tabletki) za pomoca
mineralizacji ci$nieniowej z wykorzystaniem mineralizatora mikrofalowego. Specyficzny i

niejednorodny sklad lekéw oraz suplementéw diety wymagal zoptymalizowania
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nastepujacych parametrow: masy odwazki, ilo$ci i skladu kwasow mineralnych, czasu
wstepnej mineralizacji oraz czasu i temperatury mineralizacji- za pomocg promieniowania
mikrofalowego. Niezbednym etapem prowadzonych badan bylo sprawdzenie spdjnosci
otrzymywanych wynikdw przy zastosowaniu zoptymalizowanej metody mineralizacji probek.
W przypadku farmaceutykéw nie ma materiatu odniesienia z certyfikowang warto$cig rteci.
Do badan sprawdzajacych zastosowalem SRM 1515 Apple Leaves (National Institute of
Standards and Technology, USA).

Kolejnym etapem prowadzonych badan bylo oznaczenie zawarto$ci rtgci w grupie
lekow:  przeciwbdlowych, moczopednych, nasercowych, obnizajacych  ci$nienie,
przeciwgrypowych, antybiotykach, przeciwalergicznych, uspokajajacych,
przeciwbakteryjnych oraz w suplementach diety dostepnych na polskim rynku (H10).
Dokonatem rowniez statystycznej oceny stezenia rteci w lekach uwzgledniajac ich
dostepnosé: Rx -leki na receptg oraz OTC —leki bez recepty. Przeprowadzone oznaczenia rteci
w lekach byly pierwszymi badaniami zarébwno w Polsce jak i w Europie. Otrzymane wyniki
wskazujg rézne poziomy zawartosci tego metalu w farmaceutykach. Najwicksza zawartos$¢
rteci oznaczylem w grupie lekéw na recepte Rx 0,9-476,1 ng-g (mediana 7,4 ng-g™),
mniejsze w lekach bez recepty OTC 1,2 — 45,8 ng-g™* (mediana 6,0 ng-g™). Natomiast
suplementy diety charakteryzowaty si¢ najmniejsza zawartosciag rteci wynoszaca 0,9-16,7
ng-g™ (mediana 5,9 ng-g™) w poréwnaniu do lekéw Rx oraz OTC. Wyniki zawartosci rteci

w poszczegolnych grupach lekdw oraz suplementow diety przedstawitem na rysunku 7.
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Rys. 7. Stezenie rteci w lekach oraz suplementach diety. Leki: A -obnizajace ci$nienie tetnicze krwi B —
przeciwzakrzepowe, choroby niedokrwienia serca C -przeciwbolowe, przeciwgoragczkowe, przeciwzapalnie, D -
przeciwbélowe, przeciwzapalne, béle reumatyczne E - przeciwalergiczne F- uspakajajgce, nasenne,
przeciwdepresyjne, przeciwlekowe G -ulatwiajgce oddawanie moczu, moczopedne H -antybiotyki | -
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwgrzybiczne, bakteriobdjcze J -hamujace wydzielanie kwasu
zotadkowego K -na stany zapalne gardta L —przeciwbiegunkowe M -przeciw chorobom serca i naczyn
krwiono$nych N —inne*. Suplementy diety: O -uzupetiajace diet¢ w makro i mikroelementy P —uzupetniajace
diete w witaminy Q —poprawiajace stan skory, wltosow i paznokci R —inne*.*Leki i suplementy diety, ktére nie
mozna bylo zakwalifikowa¢ ze wzgledu na swoje dziatanie i sktad do innych grup.

Otrzymane wyniki zawartosci rteci w lekach sg znacznie mniejsze w poréwnaniu
z wynikami badan dla lekdw pochodzacych z Chin, Malezji czy Indii stosowanych
w medycynie naturalnej [2,21,50]. Leki pochodzace z Azji mogg zawieraé rte¢ jako glowny
sktadnik lub jako substancje pomocniczg [2,29]. Najwicksze zawartosci rteci w tradycyjnych
lekach pochodzacych z Azji oznaczyt Saper i in. (2004,2006) od 24,5 do 100400 pg-g™.

W przypadku przeanalizowanych suplementach diety w Zadnej probce nie
odnotowalem  przekroczenia  dopuszczalnego stezenia  rteci obowigzujacego
w ustawodawstwie Unii Europejskiej [45]. Otrzymane wyniki sg porownywalne z badaniami

Socha i in. (2013), gdzie w 30 suplementach pochodzacych z polskich aptek s$rednia
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zawarto$¢ rteci wynosita 5,3 + 11,3 ng-g™ (zakres 0,1-47,9 ng-g*). Wicksze zawartoéci (max.
123 ng-g™*) oznaczyli inni badacze [31,59].

W pracy dokonatem takze oceny potencjalnego zagrozenia dla zdrowia pacjentow
przy spozywaniu odpowiedniego farmaceutyku. Na podstawie otrzymanych wynikow
i informacji niezbednej do prawidtowego stosowania leku podanej na ulotce przez producenta
tj. dawkowanie oraz czestosci stosowania, wyliczytem tymczasowe tolerowane tygodniowe
pobranie rtgci (PTWI). Wskaznik PTWI zostal ustalony przez Komitet Ekspertow ds.
Substancji Dodatkowych przy FAO/WHO [25] dla oszacowania pobrania rteci wraz
z pozywieniem i dla rteci nieorganicznej wynosi 4 pg-kg® m. c./tydz. W przypadku
najwickszej 0znaczonej zawartosci rteci (474,1 ng-g™*) w leku Rx, stosowanego na choroby
uktadu krazenia, w ciggu tygodnia do organizmu (przyjmujac przeci¢tng mase ciala jako 60
kg) dostarczy sie 674 ng Hg-60 kg* m. c., co stanowi 0,28 % PTWI. Dla leku OTC o
najwigkszej zawartosci 45,8 ng-g'l, stosowanego przy zaburzeniach Iekowych tygodniowa
dawka spozycia wynosi¢ bedzie 495,6 ng Hg-60 kg? m. c., co stanowi 0,21% PTWI.
Natomiast dla suplementu diety w ktorym oznaczono najwigksza zawarto$¢ rteci wynoszaca
16,7 ng-g™, przyjmowanego w stanach niedoboru witaminy C oraz rutyny, zazywajac go
przez tydzieh dostarczymy do organizmu 207,2 ng Hg-60 kg™ m. c. W przeliczeniu na PTWI
dawka ta wynosi 0,09%.

Przeprowadzone badania nad zawartoscig rteci w lekach oraz suplementach diety
dostepnych na polskim rynku dowiodly, iz sa one bezpieczne i nie stanowia zagrozenia dla
zdrowia os6b zazywajacych dany farmaceutyk. Zawarta w analizowanych prébkach rt¢é to
zaledwie utamek zalecanego przez WHO dopuszczalnego tygodniowego spozycia rteci przez
czlowieka. Jednak nalezy pamigtac, ze rte¢ wystepuje rowniez w powietrzu, wodzie pitnej,
pokarmach i1 wraz z przyjmowanymi lekami kumuluje si¢ w organizmie, stanowigc

zagrozenie dla naszego zdrowia. moze stanowi¢ zagrozenie dla zdrowia.

Kontrola jakosci oznaczen rteci

Podstawa oceny bledow systematycznych, bedacych miara dokladnosci metod
oznaczania rteci byty wyniki uzyskane dla certyfikowanych materiatow odniesienia SRM
2711 (Montana Soil), SRM 2709 (San Joaquin Soil), LGC 6137 (Estuarine Sediment) i SRM
1515 (Apple Leaves). Otrzymane wyniki zawartosci rtgci w certyfikowanych materiatach

odniesienie zestawitem w tabeli 1.

29



dr Artur Kowalski Zalacznik 2A

Tab.1. Wyniki oznaczen rtgci w certyfikowanych materiatach odniesienia

SRM 2711 | SRM 2709 | LGC 6137 SRM 1515

Wartos¢ certyfikowana | [ng-g™'] [ 6250 £ 190 [1400+80 | 340+50 44+4,0

Wartos¢ otrzymana [ng-g7] | 606070 |1440+30 |373+10 |43%24

Dokladnosé [%] 3,0 2,9 9,7 2,3

Podsumowanie osiagniecia naukowego

Wyniki badan uzyskane w cyklu jedenastu monotematycznych prac pozwalaja na

podsumowanie mojego osiggni¢cia naukowego:

1. Opracowatem procedury analityczne ekstrakcji jednoetapowej oraz ekstrakeji
sekwencyjnej, ktore wykorzystalem do oznaczen frakcji rteci w probkach o ztozonej
matrycy.

2. Zastosowalem jednoetapowa ekstrakcje przy uzyciu 3 mol-'L™ HCl do badan
geochemicznych pod katem mobilnych form rteci w skatach osadowych.

3. Autorskg procedur¢ ekstrakcji sekwencyjnej, zastosowatem do okreSlenia frakcji
zwigzkow rteci rdznigecych si¢ biodostepnoscig oraz mobilnoscig w probkach gleb,
osadow rzecznych oraz osadow naniesionych po przejsciu fali tsunami.

4. Zaproponowany schemat ekstrakcji sekwencyjnej pozwolit uzyska¢ wyniki, ktore z
punktu widzenia ochrony §rodowiska daja petniejszg informacje o jego stanie. Mozna go
wykorzystywa¢ do opisywania zmian zachodzacych w $rodowisku, w prébkach
charakteryzujacych si¢ réznym stopniem zanieczyszczenia.

5. Jako pierwszy na $wiecie badacz oznaczylem st¢zenie rteci we frakcjach chemicznych
W probkach osadow naniesionych przez fale tsunami w Tajlandii.

6. Dokonatem kompleksowego oznaczenia rteci calkowitej w roéznych komponentach
srodowiska (gleby, osady, liscie, wody powierzchniowe i podziemne). W przypadku
oznaczania rtgci w probkach wod podziemnych oraz powierzchniowych dla miasta
Poznania byly to pierwsze tego typu badania.

7. Jako pierwszy w Polsce wykonatem 0znaczenia rteci w glebach zalewowych rzeki Warty.
Badania sa bardzo istotne z punktu widzenia ochrony srodowiska.

8. Na podstawie przeprowadzonych analiz rtgci w probkach gleb oraz lisciach dwoch
gatunkow drzew- lipy szerokolistnej oraz klonu zwyczajnego- wykazatem, ze gtdwnym

zrodlem rteci w badanych lisciach jest rtg¢ pochodzgca z zanieczyszczen pytowych
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zaadsorbowanych na ich powierzchni oraz rt¢¢ zwigzana z wymiang gazowa przez aparaty
szparkowe. Nie stwierdzitem korelacji pomiedzy zawartoscig rteci w glebach a lisciach
klonu oraz lipy. Nie stwierdzitem rowniez roéznic w zawartoSci rteci W lisciach obu
gatunkach drzew.

9. Jako pierwszy dokonatem badan nad oznaczaniem zawartosci rtgci w glebach oraz
W materiale roslinnym w pelnym okresie wegetacyjnym na wieloletnich drzewach.
Wykazatem, ze najwyzsza zawarto$¢ rteci w zaroOwno w glebach oraz lisciach drzew
wystepuje w okresie wiosennym.

10. Przeprowadzona analiza zawartosci rteci w lekach oraz suplementach diety dostepnych na
polskim rynku wykazata, iz sg one bezpieczne i nie stanowig zagrozenia dla zdrowia oso6b
zazywajacych dany farmaceutyk. Dowiodtem, ze zawarta w analizowanych probkach rtgé
to zaledwie utamek zalecanego przez WHO dopuszczalnego tygodniowego spozycia rteci
przez czlowieka.

11. Wykonane oznaczenia rtgci w lekach dostgpnych w aptekach byty pierwszymi badaniami
zarowno w Polsce jak i w Europie. Stwierdzona wigksza zawartosci rteci w lekach
w porownaniu do suplementow diety moze da¢ podstawe dla wprowadzenia regulacji

dopuszczalnej zawartos$ci rteci w lekach, analogicznej jaka jest dla suplementow diety.
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