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Wprowadzenie do powszechnego uzytku katalizatorow samochodowych spowodowato
wzrost emisji metali z grupy platynowcow (PGE) do $rodowiska. Podwyzszony poziom
zawarto$ci platyny, palladu i rodu jest obserwowany szczegoélnie w okolicach duzych szlakéw
komunikacyjnych, rzadko jednak przekracza 1 pug g . Z danych literaturowych wynika, ze s one
uwalniane gtownie w formie metalicznej lub tlenkow metali, w tym jako czastki o wielkosSci
ponizej 5nm. W postaci metalicznej pierwiastki te sa ogdlnie uwazane za niercaktywne
chemicznie, jednak ich reaktywno$¢ jest zalezna od ich rozmiaréw. Za$§ niektore sole
platynowcow uznawane sa za Silnie alergeny. Trudno jednoznacznie stwierdzi¢, czy PGE moga
mie¢ negatywny wplyw na $rodowisko, szczegdlnie, ze ich oddzialtywanie — zwlaszcza
katalityczne — na organizmy nie jest wystarczajaco dobrze poznane.

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie procedur analitycznych umozliwiajacych
okreslenie wptywu, jaki pierwiastki z grupy platynowcow wywieraja na Srodowisko.
Aby uzyskane wyniki oznaczeh byly wiarygodne szczegdlng uwagg zwrdcOnO na sposob
przygotowania badanych materiatow do analizy. Dobranie warunkow proceséw gwarantujgcych
zar6wno oznaczanie catkowitych zawarto$ci PGE w szerokim zakresie stezen, jak i okreslenie ich
mobilnosci i biodostepnosci oraz $ledzenie przemian jakim ulegaja te metale w s$rodowisku,

a takze identyfikacj¢ ich form chemicznych.

Pod wzgledem analitycznym, oznaczanie $ladowych zawartosci Pt, Pd i Rh w probkach
srodowiskowych nie jest zadaniem prostym. Ztozono$¢ matrycy probek oraz niski poziom stezen
sprawiajg, ze metody oznaczen muszg charakteryzowaé si¢ odpowiednio niskimi granicami
oznaczalnosci (GO) i odporno$cia na interferencje. Trudny jest tez dobor odpowiedniej metody
roztwarzania, zalezny od rodzaju matrycy probki, wtasciwosci chemicznych analitu oraz techniki

detekcji. Wykazano, ze przed prowadzeniem oznaczen PGE w probkach zwigzanych



Z transportem drogowym, roztwarzanie materialu powinno by¢ prowadzone z wykorzystaniem
mieszaniny st¢zonych kwasow azotowego (V) i chlorowodorowego w uktadzie zamknietym
ze wspomaganiem promieniowaniem mikrofalowym. Optymalizacje procedury prowadzono
w oparciu 0 pyt drogowy, materiat certyfikowany (BCR-723). W przypadku tak trudnej matrycy
konieczne bylo uzycie wigkszej objetosci stezonych kwasdéw, przy zachowaniu stosunku
objetosciowego 3: 4 (HNOs: HCI). Efektywne przeprowadzenie analitéw do roztworu, z matrycy
glebowej i piasku kwarcowego, uzyskano zardowno w obecnoséci mieszaniny kwasow w stosunku
objetosciowym 3: 4, jak i w obecnosci wody krolewskiej (1: 3), ktora mogta by¢ uzyta w znacznie

mniejszej objetosci.

W doborze metodyki oznaczania PGE szczegélng uwagg zwrdécono na mozliwosé
zastosowania metody woltamperometrii inwersyjnej z adsorpcyjnym zat¢zaniem (AdSV), ktora
ze wzgledu na niskie GO moze by¢ alternatywa do metody spektrometrii mas z plazma
indukcyjnie sprz¢zong (ICP MS). Zoptymalizowano warunki woltamperometrycznego oznaczania
palladu w elektrolicie zawierajacym dimetyloglioksym. Jednak z uwagi na znaczny wplyw
matrycy i/lub niewystarczajaco niska granice wykrywalnosci ilosciowe oznaczenie PGE metoda
AdSV w badanych probkach gleb nie bylo mozliwe. Dlatego w procedurze analitycznej
wprowadza si¢ dodatkowy etap, tj. etap zat¢zania analitow i uproszczenia matrycy analizowanej
probki. Do wydzielania analitow z matrycy wykorzystano metod¢ ekstrakcji do fazy stale;j.
W trakcie badan przetestowano sorbenty kationo i anionowymienne oraz eluenty o roznej sile
elucyjnej: 0,1 mol L tiomocznik w 0,1 mol LT HCI, 2mol L HCI, 0,025mol L bufor
amonowy (pH 9,6). Najlepsze rezultaty uzyskano wydzielajac Pt i Pd na anionowymiennym
sorbencie celulozowym Cellex-T, oddzielajac je od jonow metali (Cd(II), Ni(Il), Zn(II), Pb(II),
Fe(IlT)) mogacych powodowaé zakldcenia podczas oznaczen. Ilosciowe wymycie palladu bylo
mozliwe po wykorzystaniu 0,1 mol L™ tiomocznika w 0,1 mol L' HCI, za$ platyny 2 mol L™ HCL
Obecnos¢ tiomocznika ze wzgledu na tlumienie sygnalow analitu nie pozwolita na prowadzenie
oznaczen metodami elektrochemicznymi. Obiecujace wyniki wydzielania palladu, z odzyskiem
na poziomie 80-90% uzyskano na sorbentach Dowex-1, Dowex-2 1 Cellex-T stosujac
0,025 mol L' bufor amonowy w roli eluenta. Nie tylko zapewnil on relatywnie wysoka
efektywno$¢ wymycia palladu, ale co rownie istotne, nie zaklocal przebiegu oznaczen
woltamperometrycznych, stad eluent ten w przysztosci moglby zosta¢ wykorzystany w badaniach
dotyczacych ilosciowych oznaczen palladu w probkach srodowiskowych dwoma niezaleznymi

metodami.

Opracowane procedury przygotowania probek zastosowano do monitorowania zmian
zawartosci PGE w probkach gleb i piaskow kwarcowych, pobranych z pilotazowych ,,poletek

monitoringowych” rozmieszczonych wzdhuz ciggéw komunikacyjnych 1 eksponowanych



na zanieczyszczenia zwigzane z ruchem drogowym. Po wstgpnym wydzieleniu Pt na sorbencie
anionowymiennym  Cellex-T  z mineralizatu z powodzeniem zastosowano metodg
woltamperometrii z adsorpcyjnym zat¢zaniem do jej oznaczen ilosciowych w glebach.
Zastosowanie prostej matrycy piasku kwarcowego w badaniach monitoringowych umozliwito
prowadzenie oznaczen bez wstepnego oddzielania od matrycy. Najwyzsze zawartosci Pt i Rh
obserwowano na terenie Niemiec. Wykazano istotng zalezno$¢ zawartosci platynowcow w funkcji
odlegtosci od drogi, co wskazuje na ruch komunikacyjny, jako specyficzne zrodto
zanieczyszczen. Wzrost zawartosci Pt i Rh na przestrzeni niespetna 3 lat prowadzenia badan,
sugeruje, ze w przyszio$ci pierwiastki te powinny zosta¢ wiaczone do grupy monitorowanych

zanieczyszczen drogowych.

PGE deponowane w przydroznych glebach moga by¢ pobierane i akumulowane przez
rosliny. Bardzo czesto rosliny sa w stanie wzrasta¢ w warunkach wysokiego skazenia gleb dzigki
wyksztalceniu mechanizméw obronnych. Na przyktad wigzanie jonow metalu przez zwigzki
obecne w komorkach roslinnych lub syntezowane pod wptywem stresu, a ktorych celem jest
utrzymywanie homeostazy organizmu. Logicznym wydaje si¢, ze nasilenie czynnika stresowego
powodowa¢ bedzie narastajace powstawanie substancji majacych na celu zniwelowanie jego
wplywu. W oparciu o material roslinny pozyskany w ramach upraw hydroponicznych okreslono
wplyw platyny, palladu i rodu na rozwo6j gorczycy biatej (Sinapis alba L.). Stwierdzono, ze PGE
sa pobierane z pozywki Knopa. Najwigksze zawartosci pierwiastkow zanotowano w korzeniach
gorczycy. Jedynie dla roslin uprawianych w obecnosci wybranych soli Pt i Rh stwierdzono
efektywne gromadzenie metali w liSciach i todygach. Sposrod badanych pierwiastkow pallad
wplywa na rozwdj gorczycy w najwigkszym stopniu, a oddzialywanie to jest silnie zalezne

od jego formy chemicznej. Najsilniejsza reakcje obserwowano na dodatek PdClo.

Wykorzystanie w badaniach gorczycy transmisyjnej mikroskopii elektronowej pozwolito
wykaza¢ obecno$¢ i okresli¢ przyblizony rozmiar nanoczgstek w korzeniu gorczycy, jednak
informacje dotyczace zawartosci PANPs uzyskano dopiero dzieki wykorzystaniu metody ICP MS
w trybie oznaczania pojedynczej czastki. Enzymatyczne trawienie w obecnos$ci enzymu —
Macerozyme R-10 umozliwito ekstrakcje nanoczastek palladu z tkanek roslinnych. Nie tylko
potwierdzono obecno$¢ PANPs w korzeniach, ale wykryto rowniez nizsze zawartosci w lisciach
i fodygach gorczycy. Wskazuje to, ze rosliny sa w stanie pobiera¢ nanoczastki z pozywki
I transportowa¢ je do czgéci nadziemnych. Analiza wielkosci PANPs wykazata, ze sposrod
nanoczastek dodanych do pozywki Knopa, NPs 0 mniejszej srednicy sa preferencyjnie pobierane
przez rosliny. Oprocz PANPs we wszystkich tkankach roslinnych stwierdzono obecno$¢ jonow
palladu, przy czym ich wzgledny udziat byl znacznie wyzszy w cze$ciach nadziemnych anizeli

w korzeniach.



W ramach kolejnych przeprowadzonych badan bio-przyswajalnosci PGE wykazano
obecno$¢ w tkankach gorczycy biatej fitochelatyn (PC,), indukowanych pod wpltywem stresu
zwigzanego z obecnoscig wybranych soli Pt, Rh i Pd. Powstate w tkankach fitochelatyny
(PC», PCs i PCy) zidentyfikowano metoda wysokosprawnej chromatografii cieczowej z detekcja
fluorescencyjng (HPLC FLD) oraz spektrometria mas z jonizacja przez elektrorozpraszanie
(ESI MS). Niezaleznie od formy i stezenia soli PGE stwierdzono obecnos¢ kilku PC, w lisciach.
Za szczegolnie interesujace uznano obecnos$¢ tych metabolitow stresowych w lisciach gorczycy
uprawianej w obecno$¢ PdCl,, gdzie zawartosci pierwiastka byly stosunkowo niskie. Nie
stwierdzono z kolei obecnosci zadnych PCn w korzeniach, w ktérych zawartosci palladu byly
zdecydowanie najwyzsze. Dzigki wykorzystaniu metody SEC ICP MS w ekstraktach korzeni
gorczycy rozdzielono grupy zwigzkow zawierajacych w swej budowie atom palladu. Ich dalsza
analiza metoda HILIC ESI MS umozliwita zidentyfikowanie kilku potaczen Pd z ligandami

organicznymi, jak histydyna i nikotianamina, odpowiedzialnymi za procesy detoksykacji metali.

Podsumowujac badania mozna stwierdzi¢, ze pozwolily:

* opracowac procedurg przygotowania gleb i piaskow kwarcowych przed oznaczaniem Pt i Rh
metodg DP AdSV;

* opracowac procedure ekstrakcji Pt i Pd do fazy statej, umozliwiajaca uproszczenie matrycy
badanych probek;

» wskaza¢ wplyw roznych form Pt, Pd i Rh na wzrost i morfologi¢ gorczycy biatej i okresli¢
ich wspotczynniki akumulacji i translokacji;

» wyznaczy¢ rozktad wielko$ci nanoczastek palladu pobranych przez gorczyce biala;

» wskaza¢ synteze fitochelatyn jako potencjalny mechanizm detoksykacji Pt, Pd i Rh;

* zidentyfikowa¢ w tkankach gorczycy bialej szereg potaczen palladu ze zwigzkami

organicznymi.



