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Wspolczesnie  stosowane techniki  analityczne pozwalaja na wykrywanie 1 oznaczanie —analitow
na poziomie $ladowym badz ultrasladowym. Czesto jednak bezposrednia analiza jest utrudniona badz wrecz
niemozliwa ze wzgledu na zbyt niskie stezenie analitu badz matryceg probki charakteryzujaca si¢ zlozonym
skfadem. W takich przypadkach konieczna jest wstepna izolacja lub/i wzbogacanie analitow. Wsrod najczesciej
stosowanych technik pozwalajacych przygotowa¢ probki do pomiaru szczegdlne miejsce zajmuja techniki
ekstrakcyjne, w tym ekstrakcja typu ciecz-ciecz (LLE) oraz ekstrakcja do fazy statej (SPE). Wady klasycznych
technik ekstrakcyjnych zwiazane sa gléwnie ze stosowaniem w nich duzych ilosci szkodliwych dla zdrowia

i Srodowiska przyrodniczego rozpuszczalnikow organicznych. Alternatywa jest stosowanie technik

mikroekstrakcyjnych, w ktorych analizuje si¢ probki o niewielkich objetosciach, zuzywajac przy tym niewielkie

ilosci rozpuszczalnikow organicznych i generujac mate ilosci odpadow. W ramach niniejszej rozprawy
doktorskiej opracowano procedury analityczne umozliwiajace wzbogacanie 1 oznaczanie szeregu pierwiastkow

Sladowych z zastosowaniem rentgenowskiej spektrometrii fluorescencyjnej (XRF). Zaproponowano procedury

analityczne oparte na:

e DLLME/EDXRF - dyspersyjnej mikroekstrakcji typu ciecz-ciecz oraz rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z dyspersja energii do jednoczesnego oznaczania jonéw Fe(III), Co(II), Ni(Il), Cu(Il),
Zn(11), Ga(lll), Se(IV) oraz Pb(ll) z zastosowaniem pirolidynoditiokarbaminian amonu (APDC) oraz
dietyloditiokarbaminianu sodu (Na-DDTC) jako odczynnikow chelatujacych,

e DMSPE/TXRF - dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy stalej oraz rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z catkowitym odbiciem promieniowania do oznaczania jonow Cd(II) oraz Pb(II)
z zastosowaniem wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNT) jako adsorbentu,

o DMSPE/EDXRF - dyspersyjnej ekstrakcji do mikro-fazy stalej oraz rentgenowskiej spektrometrii
fluorescencyjnej z dyspersja energii do jednoczesnego oznaczania jonow Co(Il), Cu(Il), Ni(Il) 1 Pb(II),
a takze analizy specjacyjnej Se, po zatezaniu na powierzchni grafenu.

W celu uzyskania najkorzystniejszego stosunku sygnatu do tta dla kazdej z zaproponowanych procedur

opracowano sposob nanoszenia probki otrzymanej po procesie zatgzania na odpowiednie podioze. Dla

uzyskania najlepszego odzysku oznaczanych pierwiastkow sprawdzono wpltyw takich parametrow jak: pH
analizowanego roztworu, ilo§¢ odczynnika chelatujacego (APDC lub Na-DDTC), objgtos$¢ analizowanego
roztworu, objgtos¢ ekstrahentu/adsorbentu oraz czas prowadzenia ekstrakcji/adsorpeji. Zaproponowane
procedury analityczne pozwolity na uzyskanie bardzo niskich granic wykrywalnosci: (i) DLLME/EDXRF - od

1,6 do 4,1 ng mL™ dla probki o objetosci 5 mL, (ii) DMSPE/TXRF - od 1,0 do 2,1 ng mL™ (20 mL probki), (iii)

DMSPE/EDXRF - od 0,23 do 1,1 ng mL™ (50 mL probki) oraz 0,032 ng mL* w przypadku analizy

specjacyjnej Se (75 mL probki). Uzyskanie tak niskich granic wykrywalnosci mozliwe byto dzigki wysokim

warto$ciom  wspoOtczynnikow wzbogacenia dla poszczegdlnych procedur: DLLME/EDXRF - 250,

DMSPE/TXREF - 40 oraz DMSPE/EDXRF - od 418 do 2553.

Rownoczesny pomiar zawartosci pierwiastkow wchodzacych w sktad probki, niskie granice wykrywalnosci,

krotki czas wykonania i niskie koszty analizy, czynia z zaproponowanych procedur obiecujace narzedzie

umozliwiajace oznaczanie zawartosci wielu pierwiastkow w jednej probce. Zastosowanie technik
ekstrakcyjnych pozwala ponad 1000-krotne obnizenie granic wykrywalnosci a tym samym na rozszerzenie
zastosowania spektrometrii XRF o analizg probek ciektych.



