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I. Wskazanie osiągnięcia wynikającego z art. 16 ust. 2 ustawy 
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3. Omówienie celu naukowego wyżej wymienionych prac i osiągniętych 

wyników wraz z omówieniem ich ewentualnego wykorzystania  

 

3.1. Wprowadzenie w tematykę badawczą 

 

W ostatnich latach obserwuje się wyraźny wzrost wymagań dotyczących zapewnienia 

jakości i zagwarantowania bezpieczeństwa różnorodnych produktów, procesów 

technologicznych i wszystkich komponentów środowiska. Dążenie do coraz 

dokładniejszego poznania składu różnego typu obiektów materialnych i procesów w nich 

zachodzących powoduje, że chemia analityczna zajmuje tu szczególne miejsce.  

W praktyce analitycznej wykorzystywanych jest wiele różnorodnych metod i technik 

pomiarowych, a liczba wykonywanych oznaczeń rośnie w sposób wykładniczy. Każda 

procedura analityczna składa się z kilku zależnych od siebie etapów, a niewątpliwie 

najważniejszym z nich z punktu widzenia wiarygodności informacji analitycznej, jest etap 

pobierania i przygotowania próbek do analizy. Wielu Autorów wskazuje, że jest 

to również etap najbardziej pracochłonny, kosztowny, a błędów popełnionych podczas 

przygotowania próbki do analizy nie można wyeliminować w toku dalszego 

postępowania [1–4]. Oprócz matryc środowiskowych (gleba, wody powierzchniowe, 

ścieki oczyszczone i nieoczyszczone), do niezmiernie trudnych z punktu widzenia etapu 

przygotowania próbki do analizy należą próbki biologiczne. Ogólnie rzecz ujmując pod 

pojęciem „próbka biologiczna” rozumie się część materiału pobraną z żywego organizmu 

roślinnego bądź zwierzęcego, w tym zarówno surowe, jak i przetworzone produkty 

spożywcze. W analityce biomedycznej najczęściej analizowanymi próbkami 

biologicznymi są: krew, osocze, mocz i ślina [5–9]. Przy projektowaniu nowych procedur 

ekstrakcji związków z próbek biologicznych należy wziąć pod uwagę znaczącą zmienność 

składu matrycy ze względu na wiek, stan zdrowia, rodzaj stosowanego leczenia czy dietę. 

Dostarczanie nowych lub udoskonalanie już istniejących procedur analitycznych jest stale 

aktualnym wyzwaniem chemii analitycznej, a szczególnie istotne jest podejmowanie 

takich działań, których celem jest: eliminacja (lub co najmniej ograniczenie zużycia) 

odczynników chemicznych, a w szczególności rozpuszczalników organicznych z toku 

postępowania analitycznego; zmniejszenie praco- i energochłonności postępowania 

analitycznego (w przeliczeniu na 1 analit); eliminacja z toku analizy odczynników o dużej 

toksyczności i/lub ekotoksyczności; oznaczanie szerokiego spektrum analitów na coraz 

niższych poziomach stężeń w próbkach o zróżnicowanym składzie matrycy [10–12]. 

Obecnie, w kręgu zainteresowań współczesnej technologii i analityki środowiska 

występuje cały szereg materiałów o wysokim potencjale wykorzystania zarówno 

w analityce chemicznej, jak i oczyszczaniu ścieków. Do tej grupy zaliczyć należy zarówno 

znane od lat 70-tych sorbenty polimerowe np.: wysoce usieciowany polistyren, kopolimer 

styrenu i diwinylobenzenu (Amberlite XAD-2, XAD-4), usieciowane łańcuchy dekstranu 
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(Sephadex, DEAE Sephadex), jak i nowoczesne modyfikowane i niemodyfikowane 

nanomateriały węglowe. Jednym z najlepiej poznanych materiałów tego rodzaju 

są nanostruktury węglowe, które są de facto alotropową odmianą węgla [13–15]. Można 

je rozpatrywać jako sfery lub płaszczyzny grafenowe. Te ostatnie, znane pod pojęciem 

nanorurek węglowych CNT (ang. Carbon NanoTubes) zwinięte są tylko w jednym 

kierunku, różniąc się średnicą, długością i kątem skrętności, a stosunek ich długości 

do średnicy umożliwia traktowanie tych materiałów jako obiektów jednowymiarowych. 

Niezwykła struktura oraz wynikające z niej unikalne właściwości, a także możliwość 

modyfikacji powierzchni i „dostrajania” właściwości do potrzeb konkretnego procesu 

otwierają również szerokie możliwości wykorzystania CNT jako alternatywnych 

materiałów w chemii analitycznej, technikach rozdzielczych oraz w technologii 

chemicznej i w inżynierii środowiska.  

Wiedza na temat obecności trwałych i nowopojawiających się zanieczyszczeń 

w środowisku [16–22] oraz zagrożeń jakie niesie ich obecność wymusza również rozwój 

skutecznych i ekonomicznie opłacalnych technologii usuwania zanieczyszczeń polarnych 

z wody, bowiem klasycznie stosowane metody oczyszczania, zaprojektowane 

do usuwania głównie niepolarnych zanieczyszczeń, nie eliminują ich w wystarczającym 

stopniu. Prace nad poprawą skuteczności usuwania polarnych zanieczyszczeń 

środowiska, w tym pozostałości leków wciąż trwają. Wysoką skutecznością usuwania 

wybranych leków charakteryzują się zaawansowane procesy utleniania (ang. Advanced 

Oxidation Processes, AOPs) czy też metody adsorpcyjne [23,24]. Pomimo, że zastosowanie 

węgla aktywnego umożliwia niemal całkowite usunięcie niektórych leków, jego 

zastosowanie ograniczone jest rodzajem sorbentu, jego ilością ale także budową 

i właściwościami fizykochemicznymi usuwanego związku. Ponadto, konieczna jest 

właściwa utylizacja sorbentu z zaadsorbowanymi zanieczyszczeniami po procesie. 

Potencjalnie wysoką skuteczność wykazują także metody fotokatalityczne, jednakże nie 

są one skuteczne w przypadku wszystkich farmaceutyków. Oprócz tego, proces 

fotodegradacji w obecności fotokatalizatora, jest zależny od ilości zanieczyszczeń, 

warunków oczyszczania i obecności związków interferujących. Pomimo tego, że wybrane 

metody usuwania są skuteczne, ich powszechne zastosowanie w miejskich 

oczyszczalniach jest bardzo trudne, ze względu na konieczność użycia wielu reagentów 

i zbyt wysokie koszty. 

 

3.2. Hipotezy badawcze i cele naukowe osiągnięcia 

 

Osiągnięcie naukowe, stanowiące podstawę przedkładanego wniosku o przeprowadzenie 

postępowania habilitacyjnego, obejmuje cykl dwunastu prac naukowych powiązanych 

tematycznie, prezentujących różne aspekty badań w zakresie wykorzystania 

modyfikowanych i niemodyfikowanych nanorurek węglowych (ang. Carbon Nanotubes, 

CNT) oraz sorbentów polimerowych jako alternatywnych materiałów w analitycznym 
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i technologicznym wyodrębnianiu związków o szerokim spektrum polarności. Obszar 

moich zainteresowań badawczych obejmował związki z grupy trwałych zanieczyszczeń 

organicznych (ang. Persistent Organic Pollutants, POPs), nowopojawiających się 

zanieczyszczeń (ang. Emerging Pollutants, EPs) i potencjalnych zanieczyszczeń 

środowiska (ang. Potential Pollutants, PPs), jak i związków istotnych z punktu widzenia 

zdrowia człowieka.  

 

Główne cele badawcze obejmowały: 

• Określenie mechanizmów i zjawisk fizykochemicznych odpowiedzialnych 

za efektywność sorpcji wybranych zanieczyszczeń na CNT; 

• Ocenę możliwości zastosowania CNT w oczyszczaniu oraz uzdatnianiu wody; 

• Weryfikację przydatności CNT jako nowych sorbentów w ekstrakcji i zatężaniu 

trwałych i nowopojawiających się zanieczyszczeń środowiska; 

• Opracowanie metodyki wyodrębniania i zatężania witamin rozpuszczalnych 

w wodzie oraz mono- i disacharydów w próbkach biologicznych z zastosowaniem 

sorbentów jonowymiennych. 

 

3.3 Omówienie wyników badań na podstawie wybranych prac  

3.3.1. Wyzwania analityczne w oznaczaniu farmaceutyków w matrycach 

środowiskowych [H1] 

 

Rozwój technologiczny zaawansowanych urządzeń analitycznych umożliwił wykrywanie 

pozostałości leków w różnych matrycach środowiskowych. Do tej pory opublikowano 

wiele artykułów przedstawiających metodyki oznaczania farmaceutyków w wodnych 

i stałych matrycach środowiskowych oraz ich zastosowanie, głównie w zakresie oceny 

losów tych związków w środowisku [25,26]. Pomimo dokonanego, niewątpliwie 

imponującego rozwoju metodyk badawczych, wciąż istnieją liczne wyzwania 

metodologiczne, które należy przezwyciężyć. Wybrane metodyki analizy jakościowej 

i ilościowej pozostałości leków w środowisku, a także wyzwania i problemy analityczne, 

również w zakresie zielonej chemii analitycznej są szeroko dyskutowane w pierwszej 

z wybranych publikacji [H1]. Przekrojowe i syntetyczne ujęcie tematu stanowi cenne 

źródło informacji o metodach stosowanych do oznaczania farmaceutyków w szerokim 

spektrum próbek środowiskowych. Jako główny problem w analityce śladowych ilości 

farmaceutyków z zastosowaniem techniki SPE-LC/MS czy też SPE-GC/MS wskazuje się 

efekty matrycowe [H1]. W chemii analitycznej efekt matrycowy jest definiowany według 

Międzynarodowej Unii Chemii Czystej i Stosowanej IUPAC (ang. International Union of 
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Pure and Applied Chemistry) jako "połączony efekt wszystkich składników próbki 

na jonizację badanych analitów” [27–29]. Definicja, nawet jeśli została wyrażona ogólnie, 

sugeruje różne i złożone aspekty tego zjawiska. Efekty matrycowe mogą zatem ograniczać 

użyteczność technik sprzężonych w analizie ilościowej, szczególnie podczas 

przeprowadzania oznaczania związków w próbkach środowiskowych, żywności, 

ściekach czy też próbkach biologicznych. Zazwyczaj tłumieniu lub wzmocnieniu 

odpowiedzi analitu towarzyszy zmniejszona precyzja i dokładność kolejnych pomiarów 

[29–32]. Opracowano wiele sposobów redukowania wpływu składników matrycy, w tym 

zastosowanie wzorców znakowanych izotopowo, zmiany warunków pracy spektrometru 

mas i warunków chromatograficznych oraz modyfikacje procedury ekstrakcji próbki [31]. 

Jeżeli zjawisko tłumienia/wzmocnienia sygnału nie może być zminimalizowane w 

wystarczającym stopniu dzięki zastosowaniu opisywanych strategii, można zastosować 

odpowiednie techniki kalibracji w celu wyznaczenia wartości efektów matrycowych. 

Wskazano ponadto, iż objętość próbek, szczególnie wód pitnych powinna być 

odpowiednio duża ze względu na śladową zawartość farmaceutyków w tego rodzaju 

matrycy [H1, Tabela 2]. Próbki wody o objętości przy najmniej 1000 ml są zalecane do 

oznaczania pozostałości leków w wodzie pitnej, wodzie gruntowej i oczyszczonych 

ściekach z użyciem sorbentu Oasis HLB (metoda EPA 1694, grudzień 2007, EPA-821-R-

08-002). Zgodnie z uzyskanym w prowadzonych przeze mnie badaniach doświadczeniem 

- średnia objętość próbek wody, które mogą być ekstrahowane z wykorzystaniem 

klasycznych kolumny SPE bez znaczących strat natężenia przepływu i wydajności 

ekstrakcji mieści się w zakresie 100-200 ml [H1], co wydaje się niewystarczające do 

zatężania leków z wody pitnej. Pewnym rozwiązaniem tego problemu jest zastosowanie 

dysków do przyspieszonej ekstrakcji, a do ich niewątpliwych zalet należy krótszy czas 

nanoszenia próbki na złoże, porównywalnie większa powierzchnia kontaktu analitu 

z sorbentem, mniejsze wahania ciśnienia czy też możliwość ekstrakcji większych 

objętości próbek bez ryzyka przebicia złoża. Jednakże, stosunkowo krótki czas kontaktu 

analitu z tak skonstruowanym sorbentem powoduje obniżenie efektywności ekstrakcji 

niektórych związków. Trwają zatem dalsze poszukiwania alternatywnych materiałów 

sorpcyjnych i nowych rozwiązań technologicznych w celu przezwyciężenia problemów 

w analizie leków. Jedną z propozycji jest zastosowanie CNT, a ich budowę, właściwości 

fizykochemiczne i zastosowanie przedstawiono  poniżej [H1-H4]. 

 

3.3.2. Nanorurki węglowe jako alternatywne materiały sorpcyjne w analityce 

chemicznej i technologii oczyszczania ścieków [H1-H4] 

 

Nanorurki węglowe są to materiały supramolekularne, które powstają na skutek 

cylindrycznego zwijania się warstw grafenu. Liczba arkuszy grafenowych, tworzących 

strukturę CNT determinuje ich klasyfikację na jednościenne (ang. Single Walled Carbon 

Nanotubes, SWCNT), dwuścienne (ang. Double Walled Carbon Nanotubes, DWCNT) 
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i wielościenne nanorurki węglowe (ang. Multi Walled Carbon Nanotubes, MWCNT) 

[15, 33–35]. CNT charakteryzują się unikalnymi właściwościami fizykochemicznymi, 

które są determinowane przez ich budowę, w tym chiralność, stopień domieszkowania, 

średnicę zewnętrzną, wewnętrzną czy też obecność defektów strukturalnych [36,37].  

Nanorurki węglowe są nierozpuszczalne w klasycznych rozpuszczalnikach organicznych 

oraz w wodzie, a ich reaktywność chemiczna jest determinowana przez dwa czynniki: 

wartość kąta zniekształcenia hybrydyzacji sp2 w kierunku hybrydyzacji sp3 

(ang. pyramidalization angle) oraz niewspółosiowość orbitali π sąsiadujących ze sobą 

atomów węgla. Im wyższa jest wartość kątów zniekształcenia hybrydyzacji sp2, 

tym struktury te chętniej ulegają reakcjom, w trakcie których atomy węgla uzyskują 

hybrydyzację sp3 [38]. Z tego też względu zakończenia nanorurek węglowych o kształcie 

zbliżonym do cząsteczki fulerenu (wartość kąta zniekształcenia hybrydyzacji sp2 dla 

fulerenu wynosi 11,6°) są bardziej reaktywne niż ściany boczne nanorurek węglowych. 

Pomimo, iż wszystkie atomy węgla w strukturze CNT są równocenne, wyróżnia się dwa 

rodzaje wiązań: równoległe do powierzchni, które cechuje współosiowe ułożenie orbitali 

π (kąt niewspółosiowości równy 0°) oraz nierównoległe do powierzchni, dla których 

wartość kąta niewspółosiowości orbitali π wynosi aż 21,3°. W przypadku SWCNT 

niewielka średnica zewnętrzna i związana z nią większa wartość kątów zniekształcenia 

hybrydyzacji sp2 oraz niewspółosiowość orbitali π, determinuje większą reaktywność. 

Istnieje kilka możliwych dróg modyfikacji CNT, a jedną z najłatwiejszych 

do przeprowadzenia jest modyfikacja niekowalencyjna, w której substancje oddziałują 

z powierzchnią nanorurek za pomocą oddziaływań π-π lub Van der Waalsa. Natomiast 

głównym zadaniem modyfikacji kowalencyjnej jest trwałe przyłączenie cząsteczek 

innych substancji lub grup funkcyjnych do powierzchni nanorurek węglowych. Dane 

literaturowe wyraźnie wskazują, że nanorurki węglowe (CNT) posiadają odpowiednią 

pojemność sorpcyjną i mogą być zastosowane jako sorbenty w technikach 

ekstrakcyjnych, przede wszystkim w SPE. Weryfikację możliwości zastosowania CNT w 

technikach ekstrakcyjnych przedstawiono w dwóch kolejnych pracach [H2, H3], 

a syntetyczne ujęcie tematu stanowi cenne źródło informacji o dotychczas 

opublikowanych wynikach badań dotyczących tego tematu.  

Szczegółowa analiza danych przedstawionych pracach przeglądowych H2 i H3 pozwala 

wnioskować, że główne zalety zastosowania CNT na etapie przygotowanie próbki 

są następujące: 

a. zastosowanie CNT pozwala na uproszczenie etapu przygotowanie próbki, 

b. wysoka powierzchnia właściwa i wynikający z tego wysoki potencjał sorpcyjny 

pozwala uzyskać wyższą wydajność ekstrakcji i niższe wartości granic 

oznaczalności, 

c. możliwa jest zmiana właściwości fizyko-chemicznych CNT na skutek modyfikacji, 

d. wysoka powierzchnia właściwa i wynikający z tego wysoki potencjał sorpcyjny 

umożliwia obniżenie ilości sorbentu i objętości stosowanych rozpuszczalników,  
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e. możliwa jest ekstrakcja próbek o małej objętości i próbek > 1 l, bez ryzyka 

przebicia złoża, 

f. możliwa jest regeneracja (chemiczna lub termiczna), i ponowne użycie bez 

zmniejszania wydajności ekstrakcji. 

Ponadto, proponuje się zastosowanie CNT jako efektywnych sorbentów do usuwania 

szerokiej gamy zanieczyszczeń, zwłaszcza tych dla których istniejące technologie 

oczyszczania są mało efektywne. Liczba prac naukowych opisujących efektywność sorpcji 

różnych związków organicznych na nanorurkach węglowych stale wzrasta, 

a przykładowe prace dotyczące tego zagadnienia zestawiono w pracy [H4] ([H4, Materiał 

uzupełniający, Tabela A2). 

Z podanych powyżej powodów, CNT i ocena możliwości ich zastosowania w analitycznym 

oraz technologicznym wyodrębnianiu związków chemicznych z matryc wodnych stały się 

również przedmiotem moich badań. Należy również podkreślić, że pomimo 

niezaprzeczalnych zalet, kolumny SPE zawierające CNT do dnia dzisiejszego 

nie są komercyjnie dostępne. Jest to prawdopodobnie spowodowane niewystarczającą 

liczbą prac w tym obszarze, a tym samym potencjał CNT w zakresie chemii analitycznej 

nie został jeszcze dobrze udokumentowany. 

 

3.3.3. Ocena możliwości zastosowania nanorurek węglowych jako efektywnych 

sorbentów cieczy jonowych i farmaceutyków [H4, H5, H9] 

 

Mechanizm sorpcji związków organicznych na powierzchni nanorurek węglowych jest 

bardzo złożony i zależy od wielu czynników, w tym od budowy CNT i związku 

organicznego, pH roztworu, jego siły jonowej oraz stężenia sorbentu i sorbatu. Możliwe 

rodzaje oddziaływań pomiędzy związkami organicznymi a powierzchnią CNT 

przedstawiono na Rysunku 1 [39].  

 

 

Rys. 1. Rodzaje oddziaływań wybranych związków organicznych a powierzchnią CNT [39] 

Celem badań, których wyniki przedstawiono w pracach [H4], [H5] i [H9] była ocena 

możliwości zastosowania wybranych CNT jako potencjalnych sorbentów do skutecznego 
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usuwania wybranych leków (ifosfamid, cyklofosfamid, 5-fluorouracyl, diklofenak, 

sulfametoksazol, N-acetylosulfametoksazol) oraz typowych przedstawicieli cieczy 

jonowych, w tym chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego (IM14 Cl), chlorku                                   

1-heksylo-3-metyloimidazoliowego (IM16 Cl), chlorku 1-oktylopirydyniowego (Py8 Cl), 

chlorku 3-metylo-1-oktyloimidazoliowego (IM18 Cl), bromku 1-butylo-3-(4-

metylofenylo)-1H-imidazoliowego (IM4-(Ph-4Me)Br) z matryc wodnych. Należy 

zaznaczyć, że badania potencjału sorpcyjnego leków przeciwnowotworowych czy też 

cieczy jonowych (ang. Ionic liquids, IL) wobec CNT zostały wykonane i opisane po raz 

pierwszy. Efektywności sorpcji badanych związków wyznaczono według 

zmodyfikowanej procedury OECD nr 106 w warunkach statycznych (tzw. „batch test”). 

CNT (Tabela 1) zostały dobrane w taki sposób, aby różniły się budową i możliwe było 

porównanie wpływu tej budowy na sorpcję wybranych leków. Biorąc pod uwagę 

efektywność sorpcji, a tym samym aspekty ekonomiczne określono rodzaj oraz 

optymalną ilość sorbentu zapewniającą usuwanie wybranych zanieczyszczeń. 

Wyznaczona została także kinetyka tego procesu oraz zdefiniowany został wpływ 

parametrów środowiskowych takich jak pH, siła jonowa, a otrzymane wyniki 

eksperymentów dopasowywano do najczęściej stosowanych matematycznych modeli 

izoterm sorpcji, tj. izotermy Freundlicha i izotermy Langmuira. 

 

Tabela 1. Podstawowe parametry CNT użytych do badań 

* „punkt ładunku zerowego” (ang. point of zero charge) 

 

Wyznaczone wartości równowagowego współczynnika adsorpcji Kd (Tabela 2) dla 

każdego leku przeciwnowotworowego były najwyższe dla 8MWCNT. Współczynnik 

Kd dla cyklofosfamidu był ponad dwukrotnie wyższy niż dla pozostałych leków 

przeciwnowotworowych bez względu na rodzaj zastosowanej CNT. Oznacza to, że jest 

on adsorbowany najsilniej spośród badanych leków przeciwnowotworowych. Wartości 

CNT Wielościenna  Wielościenna  

Wielościenna 

modyfikowana  

-COOH 

Spiralna 
wielościenna  

Akronim 8MWCNT 50MWCNT 50COOH-MWCNT HMWCNT 

Średnica zewnętrzna 
[nm] 

< 8 50-80 50-80 100-200 

Średnica 
wewnętrzna [nm] 

2-5 5-10 5-10 - 

Długość [μm] 10-30 10-20 10-20 1-10 

Powierzchnia 
właściwa [m2/g] 

500 60 60 30 

BET [m2/g] 437,5 ± 1,5 86,0 ± 0,6 86,5 ± 0,5 103,3 ± 0,4 

PZC [pH]* 2,7 5,7 5,3 4,5 
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Kd maleją dla pozostałych CNT odpowiednio 50MWCNT, 50COOH-MWCNT i HMWCNT, 

co wskazuje na znaczący wpływ powierzchni właściwej CNT, która w dużym stopniu 

determinuje wydajność procesu adsorpcji. Najmniejsze wartości Kd dla wszystkich 

badanych leków zaobserwowano dla HMWCNT co pozwala wnioskować, że spiralny 

kształt włókien MWCNT nie jest preferencyjny dla zwiększenia ich zdolności sorpcyjnej 

w stosunku do wybranych leków przeciwnowotworowych. Na podstawie porównania 

wartości współczynnika determinacji R2 ([H4], Tabela 4) wyznaczonego dla liniowych 

form równań stosowanych izoterm, stwierdzono, że model Freundlicha lepiej niż model 

Langmuira opisuje dane eksperymentalne. Jest to najprawdopodobniej wynikiem 

heterogenicznej powierzchni adsorbentów oraz istnienia miejsc aktywnych o różnej 

energii ([H4] Materiał uzupełniający, Rys. 2A). Wielokrotnie większe wartości 

KF dla 8MWCNT i każdego ze związków w porównaniu z pozostałymi CNT potwierdzają 

fakt, że badane leki przeciwnowotworowe wykazują największe powinowactwo do CNT 

o najmniejszej średnicy zewnętrznej. Wartości wykładnika Freundlicha (1/n) 

dla cyklofosfamidu i 50MWCNT oraz 50MWCNT są > 1 i wynoszą, odpowiednio 1,08 

i 1,07. Oznacza to, że adsorpcja ma przebieg liniowy w całym zakresie stężeń, a energia 

miejsc aktywnych nie zmienia się wraz ze wzrostem stężenia adsorbatu. Dla pozostałych 

układów CNT - analit wartość wykładnika 1/n < 1, wykreślone izotermy sorpcji 

są nieliniowe co wskazuje na wyraźną zależność potencjału sorpcyjnego analitów do CNT 

od stężenia sorbatu i bardzo dużą efektywność procesu w niższym zakresie stężeń.  

Ponadto, należy wskazać na niższe powinowactwo badanych związków do 50COOH-

MWCNT w porównaniu do 50MWCNT, co świadczy o tym, że wprowadzenie dodatkowych 

grup funkcyjnych obniża pojemność sorpcyjną CNT. Można zatem, wnioskować, 

że najbardziej prawdopodobny mechanizm sorpcji badanych związków na CNT opiera się 

na oddziaływaniach hydrofobowych pomiędzy cząsteczką analitu a powierzchnią CNT. 

Podobnie jak w przypadku leków przeciwnowotworowych, najbardziej efektywnym 

sorbentem cieczy jonowych jest CNT o najmniejszej średnicy [H5]. Wartość Kd była 

najmniejsza dla chlorku 1-butylo-3-metyloimidazoliowego, co pozwala potwierdzić 

wpływ długości łańcucha alifatycznego na potencjał sorpcyjny, wraz z wydłużeniem 

łańcucha alifatycznego zwiększa się siła oddziaływań van der Waalsa i wartość 

współczynnika Kd wzrasta. Natomiast, porównanie izoterm sorpcji dla chlorku 1-butylo-

3-metyloimidazoliowego i bromku 1-butylo-3-(4-metylofenylo)-1H-imidazoliowego, 

pozwoliło na wskazanie dominujących oddziaływań pomiędzy ILs a CNT. W przypadku 

bromku 1-butylo-3-(4-metylofenylo)-1H-imidazoliowego wartości równowagowego 

współczynnika sorpcji wynosi 6397 l kg-1, i jest prawie 20-krotnie wyższa niż dla chlorku 

1-butylo-3-metyloimidazoliowego co pozwala wnioskować o znaczącym udziale 

oddziaływań typu π-π. Wysoki współczynnik korelacji izoterm Freundlicha świadczy 

o heterogenicznej naturze badanych CNT. Wartości współczynnika KF były największe 

dla 8MWCNT, co potwierdza przewagę tego rodzaju CNT jako potencjalnego sorbentu 

w oczyszczaniu ścieków. Wartość wykładnika Freundlicha (1/n) dla wszystkich układów 
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ILs – CNT była < 1, co wskazuje że sorbat jest wiązany z centrami o coraz mniejszej entalpii 

swobodnej. 

Wyznaczony czas ustalenia się stanu równowagi adsorpcji cieczy jonowych i leków 

cytostatycznych na MWCNT jest krótki i wynosi 20 min. Ponadto, wykazano, 

iż nieskomplikowany test regeneracji termicznej [H4] nie ma negatywnego wpływu na 

możliwości sorpcyjne MWCNT i nadają się one po tym procesie do ponownego użytku. 

Obie przesłanki wskazują, iż nanorurki węglowe mogą stanowić konkurencję dla węgla 

aktywnego czy pogłębionych metod utleniania. 
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Tabela 2. Podstawowe parametry izotermy liniowej i Freundlicha dla badanych związków na 8MWCNT 

Analit Izoterma liniowa Izoterma Freundlicha 

 Równanie R2 Kd Równanie R2 KF 1/n 

Cyklofosfamid y = 1597,2x + 15103 0,930 1597 y= 0,4675x + 4,1427 0,965 13890 0,47 

Ifosfamid y = 450,01x + 11990 0,918 450 y = 0,5591x + 3,6867 0,959 4860 0,56 

5-fluorouracyl y = 723,4x + 2370,3 0,983 723 y = 0,7758x + 3,2692 0,990 1858 0,78 

IM14 Cl y = 450,01x + 11990 0,9801 355 y = 0,5579x + 3,2635 0,9578 1834 0,55 

IM16 Cl y = 379,77x + 3876,1 0,9173 379 y = 0,5504x + 3,2973 0,9759 1982 0,55 

IM18 Cl y = 1303,6x + 16026 0,9408 1303 y = 0,4357x + 4,1664 0,9869 14668 0,43 

Py8 Cl y = 872,62x + 18123 0,8952 872 y = 0,4161x + 4,1228 0,9858 13267 0,41 

IM4-(Ph-4Me) Br y = 6397,1x + 59053 0,9891 6397 y = 0,5458x + 4,6429 0,9928 43944 0,54 
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Wpływ wybranych parametrów (pH, siła jonowa) na efektywność sorpcji 

wybranych związków [H4, H5, H9] 

 

Zmiana odczynu roztworu wpływa zarówno na równowagę jonową związku, zgodnie 

z jego wartością stałej dysocjacji kwasowej, jak i na obecność lub brak ładunku 

na powierzchni CNT. Przy określonej wartości pH roztworu, nazywanej „punktem 

ładunku zerowego” (ang. Point of Zero Charge, PZC) powierzchnia CNT jest obojętna. Ze 

wzrostem pH roztworu, powyżej punktu PZC ładunek na powierzchni CNT ma wartość 

ujemną, natomiast przy pH niższym niż wartość PZC – dodatnią. W konsekwencji zmiana 

pH roztworu może mieć znaczący wpływ na rodzaj i siłę oddziaływań pomiędzy analitem 

a sorbentem, a tym samym na efektywność procesu sorpcji. Oprócz pH roztworu, 

istotnym czynnikiem determinującym efektywność sorpcji związków na powierzchni 

CNT jest obecność jonów lub/i związków organicznych w roztworze.  

Wykazano, iż zarówno pH jak i siła jonowa mają istotny wpływ na proces sorpcji IL 

do badanych CNT ([H5], Rys. 1 i 2). W pH < 4 zauważono zmniejszenie efektywności 

sorpcji ILs oraz jej znaczne zwiększenie w środowisku silnie alkalicznym. Z kolei, wraz 

ze wzrostem siły jonowej roztworu w zakresie 0,0005-0,01 mol/l CaCl2 zaobserwowano 

obniżenie efektywności sorpcji, co jest najprawdopodobniej wynikiem obecności 

kationów Ca2+, konkurujących o miejsca aktywne na powierzchni CNT. Wartości Kd 

wyznaczone w wodzie dejonizowanej są kilkukrotnie wyższe w porównaniu do tych, 

wyznaczonych w wodnych roztworach CaCl2. Natomiast w przypadku leków 

przeciwnowotworowych ustalono, iż zmiana siły jonowej w zakresie 0,0005-

0,1 mol/l CaCl2 czy zmiana odczynu w zakresie pH 3-9 nie mają znaczącego wpływu na 

proces ich sorpcji bez względu na rodzaj CNT ([H4], Rys. 1 i 2). Na podstawie danych 

literaturowych ([H4], Tabela 1) [40] można stwierdzić iż cyklofosfamid w pH roztworu 

< 2 występuje pod postacią kationu, powyżej pH 2,31 jako cząsteczka obojętna, natomiast 

w pH powyżej 9 zaczyna przeważać postać anionowa tego związku. Podobnie, 

zdefiniowano równowagę jonową ifosfamidu. Wartość pKa1 jest mniejsza niż 2, w zakresie 

pH od 2 do 7 ifosfamid występuje w postaci cząsteczki obojętnej, powyżej pH 7 w postaci 

anionu. Wartości pKa1 i pKa2 5-fluorouracylu wynoszą odpowiednio: 7,53 i 9,01, 

a równowaga kwasowo–zasadowa 5-fluorouracylu w roztworze wodnym jest 

przedstawiona na Rysunku 2.  

 
Rys. 2. Równowaga kwasowo – zasadowa 5-fluorouracylu w roztworze wodnym 
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Tylko, w przypadku 5-fluorouracylu, powyżej wartości pKa2, w której zaczyna dominować 

postać anionowa tego związku zaobserwowano zmniejszenie efektywności sorpcji. 

Wartość Kd w roztworze wodnym o pH 10 jest 5–krotnie mniejsza dla 50MWCNT 

i 50COOH-MWCNT) oraz ponad 2–krotnie dla 8MWCNT. 

Rozważanie równowagi kwasowo-zasadowej analitu nie zawsze jest wystarczające 

do wyjaśnienia potencjału sorpcyjnego do nanorurek węglowych. Zaobserwowano różną 

intensywność sorpcji trzech związków: sulfametoksazolu (SMX),                                                                     

N-acetylosulfametoksazolu (Ac-SMX) i diklofenaku (DIC) ([H9], Rys. 2), w zależności 

od pH roztworu. Wzrost pH znacznie zmniejsza adsorpcję sulfametoksazolu 

na powierzchni CNT, natomiast nie wpływa na efektywność sorpcji diklofenaku                                                                      

i N-acetylosulfametoksazolu. Sulfametoksazol, którego pKa2 wynosi 5,64 występuje 

głównie w postaci obojętnej do pH 5, natomiast w roztworach wodnych o pH pomiędzy 

5 a 9, w postaci anionu, co może być przyczyną zmniejszenia efektywności sorpcji 

na ujemnie naładowanej powierzchni CNT. Jednakże, nie zaobserwowano zmian 

potencjału sorpcyjnego N-acetylosulfametoksazolu w zależności od pH, pomimo iż w 

roztworze wodnym o pH > 5 substancja ta również występuje w postaci anionu. Ponadto, 

wyznaczona wartość Kd dla sulfametoksazolu (pH 6, 8MWCNT) była znacznie niższa  

(1,1 x 103 l/kg) niż dla jego acetylowej pochodnej (25,2 x 103 l/kg) ([H9], Materiał 

uzupełniający, Rys. 1S). Podobne zależności wykazano dla związków z grupy 

niesteroidowych leków przeciwzapalnych, takich jak naproksen i diklofenak. Oba związki 

mają wartość pKa około 4 [41], co oznacza, że w roztworach o pH < 4 przeważa ich 

obojętna forma. Przy wartości pH roztworu powyżej pKa wzrasta udział ujemnie 

naładowanych cząsteczek tych substancji. Można się zatem zastanawiać, dlaczego 

w roztworze o pH 6 nie nastąpiło znaczące zmniejszenie efektywności sorpcji tych leków.  

Aby wyjaśnić różnice w uzyskanym powinowactwie sorpcyjnym sulfametoksazolu,                       

N-acetylosulfametoksazolu i diklofenaku przy różnych wartościach pH, zbadano wpływ 

warunków środowiska na geometrię (opisaną przez różne właściwości strukturalne) tych 

analitów, w tym: energie HOMO/LUMO, powinowactwo elektronowe, całkowitą energię 

cząsteczek, kąty, a także wielkość, symetrię, kształt i inne cechy strukturalne ([H9], 

Materiał uzupełniający, Tabela 4S). Analiza geometrii cząsteczek wykazała istotny wpływ 

pH na zmiany energii najniższych nieobsadzonych orbitali molekularnych LUMO 

(ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital), podczas gdy inne właściwości strukturalne 

pozostają podobne ([H9], Materiał uzupełniający, Tabela 4S). Zgodnie z twierdzeniem 

Koompana, energia LUMO jest dobrym przybliżeniem powinowactwa elektronowego 

[42], cząsteczki o niskich wartościach energii LUMO będą akceptować elektrony łatwiej 

niż cząsteczki o wysokich wartościach. Znacznie mniejszą efektywność sorpcji 

sulfametoksazolu na 8MWCNT w zależności od pH można wyjaśnić na podstawie 

uzyskanych wartości powinowactwa elektronowego (ang. Electron Affinity, EA). 
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W przypadku sulfametoksazolu w roztworze o pH 3 wyznaczona wartość powinowactwa 

elektronowego jest porównywalna do wartości dla N-acetylosulfametoksazolu w pH 6 

(odpowiednio: 0,291 eV i 0,289 eV). Wraz ze wzrostem pH roztworu wartość 

EA dla sulfametoksazolu maleje i w roztworze o pH wynosi 0,066 eV ([H10], Materiał 

uzupełniający, Tabela 4S). Ponadto, należy wskazać na zmniejszoną możliwość 

oddziaływania typu π…π ze względu na powierzchnię orbitali LUMO, co również wpływa 

na potencjał sorpcyjny sulfametoksazolu w zakresie pH od 6 do 9. W przypadku 

diklofenaku zaobserwowano taką samą zależność w wartości EA, jednakże, ze względu 

na obecność drugiego pierścienia aromatycznego zawierającego w strukturze dwa atomy 

chloru, możliwość oddziaływania typu π…π nie zmienia się znacząco (Tabela 3). 
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Tabela 3. Graficzna wizualizacja powierzchni orbitali LUMO z odpowiednimi wartościami energii 

powinowactwa elektronowego (EA) dla analizowanych związków  

Nazwa 

związku 

pH Efektywność sorpcji  

[%] 

EA  

[ev] 

Powierzchnia LUMO  

Ac-SMX 3 100 0,791 

 

Ac-SMX 6-9 100 0,289 

 

SMX 3 80 0,291 

 

SMX 6-9 58-40 0,066 

 

DIC 3 100 0,210 

 

DIC 6-9 100 0,055 
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3.3.4 Ocena możliwości wykorzystania modyfikowanych i niemodyfikowanych 

nanorurek węglowych oraz sorbentów polimerowych jako alternatywnych 

materiałów w technikach ekstrakcyjnych [H6-H12] 

 

Obecnie, opracowując nowe techniki analityczne szczególną uwagę kładzie się 

na możliwość wyizolowania i zatężenia szerokiej gamy analitów, ale również redukcję 

ilości zużywanych ciekłych rozpuszczalników organicznych lub ich całkowitą eliminację 

w toku postępowania analitycznego. Działania te mają na celu redukcję liczby operacji 

wykorzystywanych na etapie przygotowania próbek, a tym samym obniżenie czasu 

i kosztu całej procedury. Dlatego też, oprócz klasycznych technik przygotowania próbek, 

coraz częściej stosowane są alternatywne rozwiązania. Jednym z nich jest „dyspersyjna” 

ekstrakcja do fazy stałej (dSPE), polegająca na tym, że stały sorbent jest dodawany 

bezpośrednio do ciekłej próbki co znacznie ułatwia kontakt między analitem 

a powierzchnią sorbentu [43–48]. Zastosowanie ekstrakcji do fazy stałej w układzie 

dyspersyjnym daje szereg korzyści w porównaniu z konwencjonalnymi procedurami SPE, 

a jako główne można wymienić znaczne skrócenie czasu ekstrakcji, mniejszą ilość 

wykorzystywanego sorbentu oraz uproszczenie całego procesu. Wydajność ekstrakcji jest 

również wyższa w porównaniu z konwencjonalnymi sposobami, ponieważ dzięki stałemu 

kontaktowi sorbentu i próbki wzajemne oddziaływanie pomiędzy sorbentem i analitem 

jest ułatwione. Ostatnio coraz większym zainteresowaniem cieszą się również techniki 

pasywne ze względu na możliwość długoterminowego monitoringu środowiska 

i możliwość oznaczania średniego ważonego stężenia analitu w czasie [49–54]. Chociaż 

zarówno standardowe rozwiązania konstrukcyjne POCIS (ang. Polar Organic Chemical 

Intergrative Sampler), jak i rozwiązania prototypowe mają duże potencjalne 

zastosowanie w monitorowaniu wody, wciąż istnieje luka między określeniem 

częstotliwości próbkowania w laboratorium a jej stosowalnością w terenie. Dlatego 

ważne jest, aby kontynuować badania dotyczące technik pasywnych w celu rozwiązania 

problemów związanych z użytecznością tego narzędzia w monitoringu środowiska.  

Biorąc powyższe pod uwagę, w pracach [H6-H12] przedstawiono wyniki badań dotyczące 

oceny użyteczność badanych materiałów sorpcyjnych w różnych technikach 

ekstrakcyjnych.  

Celem badań, których wyniki przedstawiono w publikacji [H6] było opracowanie metody 

dSPE do równoczesnej ekstrakcji metali ciężkich i 9 wielopierścieniowych 

węglowodorów aromatycznych (WWA) z wykorzystaniem MWCNT. Zgodnie z najlepszą 

wiedzą, procedura umożliwiająca ekstrakcję związków organicznych i nieorganicznych 

podczas jednego etapu została opracowana i opisana w niniejszej publikacji po raz 

pierwszy. W ramach przeprowadzonych badań dokonano doboru optymalnych 

warunków ekstrakcji, w tym rodzaju i ilości MWCNT, czasu ekstrakcji oraz rodzaju 
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i objętości eluentu, aby zapewnić najwyższą wydajność ekstrakcji. Określono również 

wpływ matrycy na wydajność ekstrakcji i wyznaczono wybrane parametry walidacji. 

Nie wykazano wpływu rodzaju zastosowanej nanorurki węglowej na efektywność 

ekstrakcji WWA, zbliżone wartości wydajności ekstrakcji wynoszące od 78 do 98% dla 

dziewięciu WWA uzyskano dla wszystkich niemodyfikowanych CNT z zastosowaniem 

dichlorometanu jako eluentu ([H6], Rys. S1). Najwyższe wartości odzysków w zakresie 

od 91 do 98% osiągnięto przy użyciu HMWCNT, natomiast odzysk dla pozostałych 

niemodyfikowanych MWCNT był tylko nieznacznie niższy i wynosił od 78 do 90%. 

Sprawdzono również przydatność modyfikowanych CNT jako sorbentów do efektywnej 

izolacji WWA ([H6], Rys. 2) Wykazano, że obecność grup –OH i –COOH nie wpływa na 

efektywność ekstrakcji 9 WWA. Wartości odzysków mieściły się w granicy od 81% do 89 

% dla MWCNT modyfikowanych grupami –OH oraz od 84 do 91% dla MWCNT 

modyfikowanych grupami –COOH. Następnie sprawdzono przydatność wybranych 

MWCNT do ekstrakcji jonów metali. W publikacji Solyak i in. [55,56] do desorpcji jonów 

zaadsorbowanych na powierzchni MWCNT stosowano wodne i acetonowe roztwory 

kwasów HCl, HNO3 i CH3COOH o różnych stężeniach. Wyniki badań wskazały, 

że najwyższe wartości odzysku uzyskano z zastosowaniem 10 ml roztworu 2 mol/l HNO3 

w acetonie. Jednakże, zastosowanie tego rodzaju eluentu w przypadku ekstrakcji 

sekwencyjnej mogłoby spowodować równoczesne wymycie WWA. Wyniki badań Solyak 

i in. [55] wykazały również, że wysokie wartości odzysku w granicach 79-100% uzyskano 

z użyciem wodnego roztworu HCl i HNO3. Podobne rezultaty uzyskano dla wszystkich 

przetestowanych niemodyfikowanych MWCNT. Najniższe wartości odzysków w zakresie 

od 25-35% dla kadmu, ołowiu i chromu uzyskano z zastosowaniem stężenia 1 mol/l. 

Zaobserwowano, iż efektywność ekstrakcji wzrasta, wraz ze wzrostem stężenia roztworu 

HCl w zakresie do 3 mol/l, przy czym dalsze zwiększanie stężenia kwasu nie wpływało 

znacząco na wydajność ekstrakcji.  

Według wyników przedstawionych w pracy Sahmetlioglu i in. [57] 3 molowy roztwór 

kwasu HNO3 jest najbardziej odpowiednim eluentem do efektywnej izolacji jonów 

ołowiu(II). Dlatego też sprawdzono również przydatność roztworu tego kwasu. 

W przypadku zastosowania 1 molowego roztworu HNO3, wydajność ekstrakcji ołowiu 

waha się w granicy 70% dla każdej z testowanych niemodyfikowanych CNT. Natomiast 

wydajność ekstrakcji jonów chromu była niższa i wynosiła odpowiednio: 47% dla 

8MWCNT, 38 % dla 50MWCNT oraz 32% dla HMWCNT. Wartości odzysku dla jonów 

kadmu były wyższe z zastosowaniem 8MWCNT (56%), natomiast dla pozostałych 

testowanych CNT efektywność ekstrakcji była znacznie niższa. Zaobserwowano Wzrost 

stężenia roztworu HNO3 wyraźnie wpływał na wzrost wydajności ekstrakcji. Bez względu 

na rodzaj CNT, zastosowanie wodnego roztworu HNO3 o stężeniu 3 mol/l pozwoliło 

na ekstrakcję izolację jonów ołowiu z wydajnością: 101% dla 8MWCNT, 104% dla 
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50MWCNT oraz 105% dla HMWCNT. Natomiast wyraźną selektywność ekstrakcji 

zaobserwowano dla jonów kadmu; tylko przy zastosowaniu 8MWCNT i 3 mol/l roztworu 

HNO3 osiągnięto wydajność ekstrakcji wynoszącą 108%. Przy zastosowaniu tego samego 

eluentu i 50MWCNT efektywność ekstrakcji była znacznie niższa i wynosiła 28%, 

podobnie dla HMWCNT – 10%. Dalsze zwiększanie stężenia roztworu HNO3 nie wpływa 

na wzrost wydajności ekstrakcji. Dlatego też, jako optymalny eluent wybrano roztwór 

HNO3 o stężeniu 3 mol/l. Przetestowano również dwa rodzaje modyfikowanych MWCNT: 

8OH-MWCNT oraz 8COOH-MWCNT. Wydajność ekstrakcji dla wszystkich metali 

z użyciem modyfikowanych nanorurek oraz wodnego roztworu HCl była zdecydowanie 

wyższa niż w przypadku niemodyfikowanych CNT i tego samego eluentu. Procentowe 

wartości odzysku wynosiły: 106% dla jonów kadmu, 85% dla jonów chromu oraz 110% 

dla jonów ołowiu w przypadku CNT modyfikowanych grupami –OH oraz 3 mol/l 

roztworu HCl, natomiast 92% dla jonów kadmu, 91% dla jonów chromu oraz 99% dla 

jonów ołowiu w przypadku nanorurek modyfikowanych grupami –COOH oraz tego 

samego roztworu jako eluentu. Z kolei, przy użyciu 3 mol/l roztworu HNO3 efektywność 

ekstrakcji wynosiła: 88% dla jonów kadmu, 89% dla jonów chromu oraz 98% dla jonów 

ołowiu dla OH-MWCNT oraz 92% dla jonów kadmu, 91% dla jonów chromu oraz 99% dla 

jonów ołowiu w przypadku CNT modyfikowanych grupami –COOH. Należy zauważyć, 

iż wydajność ekstrakcji była wyraźnie wyższa dla modyfikowanych nanorurek 

węglowych niż dla niemodyfikowanych szczególne dla jonów chromu i kadmu; podczas 

gdy dla jonów ołowiu była zbliżona.  

Jednocześnie należy podkreślić, że wprowadzenie dodatkowego etapu elucji 

z wykorzystaniem roztworu HCl czy HNO3 w toku postępowania analitycznego nie miało 

wpływu na wartości odzysku WWA. Wartości odzysków kształtowały się w granicach od 

80-100 % dla 9 WWA dla wszystkich testowanych CNT. Jako optymalne warunki uznano 

ekstrakcję z wykorzystaniem MWCNT modyfikowanych grupami –COOH oraz 3 mol/l 

roztwór HNO3 do elucji jonów metali i dichlorometan jako eluent dla WWA. Wpływ innych 

parametrów takich jak czas ekstrakcji, pH, ilość sorbentu oraz objętość obu eluentów 

na efektywność ekstrakcji została również zweryfikowana. 

Wykazano, iż optymalna wartość pH roztworu dla ekstrakcji jonów metali (> 90%) 

wynosiła 6, a dalsze zwiększanie pH wpływa tylko nieznacznie na zwiększenie 

efektywności ekstrakcji. Podobne wyniki przedstawiono w pracy Soylak i in. [55]. 

Efektywność ekstrakcji ołowiu była najwyższa przy pH 5,0 i pH 7,0, a kadmu przy pH 7,0. 

Podobne wyniki przedstawiono w pracy Sahmetlioglu i in. [57]. Wpływ 

pH na efektywność ekstrakcji ołowiu sprawdzano w zakresie od 3,0-8,0. Najwyższe 

wartości odzysku otrzymano w zakresie pH od 5,5 do 6,5. Natomiast, nie wykazano 

wpływu pH próbki na wartości odzysków WWA [58,59].  
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ponadto wyniki badań przedstawione w publikacji [H6] wskazują, że wydajność 

ekstrakcji zarówno dla jonów metali, jak i WWA wzrasta wraz ze wzrostem ilości 8COOH-

MWCNT z 5 do 25 mg. Uznano, że 50 mg CNT na 250 ml próbki jest najmniejszą ilością 

sorbentu zapewniającą zadowalającą wydajność ekstrakcji, przy najniższym koszcie 

analizy. Użycie większej ilości sorbentu nie wpływa znacząco na zwiększenie wydajności 

ekstrakcji, na przykład dla 80 mg wydajność ekstrakcji jonów metali była w zakresie 

od 90-99 %, natomiast dla WWA wynosiła od 85-92%. Zaobserwowano, że efektywność 

ekstrakcji analitów wzrasta do 30 min, a po czym osiąga plateau, a zatem dalsze 

wydłużanie czasu sorpcji nie jest konieczne. Ponadto wykazano, że 5 ml roztworu kwasu 

jest wystarczające do elucji analitów, a dalsze zwiększanie objętości eluentu zwiększyłoby 

tylko koszt analizy nie wpływając znacząco na efektywność ekstrakcji. W przypadku 

WWA czas konieczny na efektywną desorpcję wynosił 20 min (dwukrotna ekstrakcja po 

10 min, objętość końcowa eluentu to 6 ml). Parametry walidacyjne, efektywność 

ekstrakcji (EE) oraz efekty matrycowe (ME) opracowanej metody dSPE-GC-MS(SIM)/ASA 

do równoczesnej ekstrakcji i oznaczania WWA i jonów metali zostały wyznaczone ([H6], 

Tabela 1 i 2). Efekty matrycowe podczas oznaczania WWA w wodzie powierzchniowej 

były minimalne i mieściły się w granicy od -17 do 22%, natomiast dla jonów metali 

wynosiły od -22 do 16%.  

Podczas badań, nad zastosowaniem CNT do ekstrakcji WWA, zaobserwowano, 

że efektywność ekstrakcji WWA zawierających do 4 pierścieni w cząsteczce, w tym 

dla fenantrenu (Phen), antracenu (A), fluorantenu (Fluo), pirenu (Pyr), 

benzo(a)antracenu (B(a)A oraz chryzenu (Chr) nie zależy od rodzaju MWCNT. 

Przeciwnie, wydajność ekstrakcji WWA zawierających 5 lub więcej pierścieni 

aromatycznych: benzo(a)pirenu (B(a)P), perylenu (Per), indeno(1,2,3-cd)pirenu (I(1,2,3-

cd)P) oraz benzo(k)fluorantenu (B(k)F)  była wyższa przy użyciu HMWCNT (Rysunek 3).                 

 
Rys. 3. Odzysk bezwzględny WWA w zależności od rodzaju MWCNT 

 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

O
d

zy
sk

 b
ez

w
zg

lę
d

n
y 

[%
]

Helical MWCNTs MWCNTs >50 nm MWCNTs <8 nmHMWCNTs



   Załącznik 2  
Zastosowanie wielościennych nanorurek węglowych i innych alternatywnych materiałów sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz 

ekstrakcji i zatężaniu analitów o zróżnicowanej polarności 

 

23 
 

Jest to prawdopodobnie związane z bardzo silną adsorpcją WWA na powierzchni 

niektórych MWCNT, co zdecydowanie utrudnia etap desorpcji. Dlatego też, w celu 

wyjaśnienia tych obserwacji, przeprowadzono teoretyczne badania mechanizmów 

oddziaływań między cząsteczkami WWA i MWCNT. Dodatkowo wykonana została analiza 

chemometryczna oraz wyznaczone parametry strukturalne i energia oddziaływania dla 

procesów adsorpcji (WWA + CNT → WWA-CNT). Ponieważ uzyskane wyniki badań 

eksperymentalnych ([H6], [H7]) wykazały, że wielkość cząsteczki WWA była kluczowym 

czynnikiem wpływającym na efektywności desorpcji tych związków z powierzchni CNT 

wykonano szereg obliczeń teoretycznych, a ich wyniki przedstawiono w publikacji [H7]. 

Analizując wykres rozproszenia ([H7], Rys. 4) zauważono, że w przestrzeni deskryptorów 

molekularnych WWA tworzą odrębne, oddzielne klastry, co również zostało 

potwierdzone przez hierarchiczną analizę skupień (ang. Hierarchical Cluster Analysis, 

HCA) ([H7], Rys. 5). W wariancie HCA, który został zastosowany, związki pogrupowano 

i można zaobserwować wyraźne rozróżnienie między cząsteczkami WWA. Klaster A 

zawiera WWA o małej masie cząsteczkowej, podczas gdy klaster B - WWA o co najmniej 

5 pierścieniach aromatycznych. Dalsze prace obejmowały wyznaczenie energii adsorpcji 

dla procesów WWA + CNT → WWA-CNT, a jako związki modelowe wybrane zostały: piren 

(Pyr), benzo(a)piren (B(a)P) i indeno(1,2,3-cd)piren (I(1,2,3-cd)P). Charakterystyka 

adsorpcji wymienionych powyżej związków modelowych wykonana została dla trzech 

różnych CNT: wielościenne CNT o konformacji zygzak (MWCNT (4), 0)), wielościenne 

CNT chiralne (MWCNT (6,2)) i spiralne CNT (HCNT), a odpowiadające im energie 

adsorpcji, obliczono na podstawie równania: 

 

Eads = Esurf/WWA - (Esurf + EWWA)        (1) 

 

gdzie Esurf/WWA jest całkowitą energią układu adsorbat-substrat, Esurf jest energią czystej 

powierzchni CNT, a EWWA jest energią wyizolowanej cząsteczki WWA.  

 

Stwierdzono, że piren adsorbuje tylko nieznacznie słabiej na niespiralnej powierzchni 

MWCNT (6,2) niż na powierzchni CNT o kształcie spiralnym. Zwłaszcza, w przypadku 

pionowej geometrii adsorpcji zaobserwowano podobną siłę oddziaływania, a energia 

adsorpcji dla układu Pyr→HCNT wynosiła -15,20 kcal/mol, podczas gdy wartość 

oszacowana dla MWCNT (6,2) różni się tylko o 1,36 kcal/mol ([H7], tabela 4). Z drugiej 

strony potwierdzono, że adsorpcja B(a)P oraz I(1,2,3-cd)P na powierzchni HCNT była 

znacznie słabsza (w porównaniu do MWCNT). Wskazują na to wyznaczone wartości 

energii adsorpcji B(a)P + HCNT → B(a)P-HCNT (Eads = -9,85 kcal/mol) oraz I(1,2,3-cd)P 

+ HCNT → I(1,2,3-cd)P-HCNT (Eads = -17,76 kcal/mol). Wartości Eads obliczone dla B(a)P-

MWCNT (6,2) i I(1,2,3-cd)P-MWCNT (6,2) wynosiły odpowiednio -59,17 i -79,44 
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kcal/mol. Zatem, wszystkie procesy adsorpcji były energetycznie korzystne, jednakże 

energie adsorpcji dla WWA i CNT o kształcie spiralnym oszacowane dla B(a)P-HCNT 

i I(1,2,3-cd)P-HCNT były zasadniczo wyższe niż obserwowane dla MWCNT.  

Chociaż obliczenia przeprowadzone w warunkach próżni (ε = 1) dają dobrą miarę energii 

oddziaływania [60], właściwości geometryczne i energetyczne procesów adsorpcji mogą 

być nieco inne w środowisku dielektrycznym, gdzie ε ≠ 1. W celu wyznaczenia tych 

efektów, przeprowadzono obliczenia modelu polaryzowalnego kontinuum (ang. 

Polarizable Continuum Model, PCM) w symulowanym środowisku wodnym. Wykazano, 

że w większości przypadków cząsteczki WWA są ułożone równolegle do powierzchni 

CNT, co wskazuje na istnienie oddziaływań typu π…π. Stwierdzono, że energie adsorpcji 

(Eadssolv) badanych układów WWA-CNT w roztworze wodnym ([H7], Tabela 4) są ujemne, 

co potwierdza, że proces adsorpcji WWA na powierzchni CNT jest spontaniczny. 

Prezentowane zależności zmian energii adsorpcji dla badanych układów WWA 

są podobne do tych wyznaczonych w warunkach próżni. Niższe wartości Eadssolv 

są charakterystyczne dla układów WWA-MWCNT, a znaczący wzrost wartości Eadssolv 

pozwala potwierdzić, że oddziaływania B(a)P i I(1,2,3-cd)P z powierzchnią CNT o 

kształcie spiralnym są słabsze niż z MWCNTa. W przypadku układów Pyr-MWCNT 

(6,2)/Pyr-HCNT wartości Eadssolv są natomiast zbliżone i wynoszą odpowiednio -0,22 

i - 2,20 kcal/mol. 

Podsumowując, uzyskane wyniki obliczeń kwantowo-mechanicznych potwierdziły 

zarówno (i) zdolność nanorurek węglowych do tworzenia stabilnych układów 

adsorbat-substrat z WWA w roztworze wodnym oraz (ii) silną zależność stabilności 

tych układów od rodzaju stosowanej CNT. Ponadto, wartości energii swobodnej 

Gibbsa (ΔGrPCM) wyznaczone dla procesów desorpcji (WWA-CNT  WWA + CNT) w 

symulowanym środowisku wodnym wskazywały, że układy B(a)P-MWCNT i I(1,2,3-

cd)P-MWCNT w roztworze wodnym były trwałe termodynamicznie i mniej podatne 

na proces desorpcji ([H7], Tabela 5). Z drugiej strony stwierdzono, że układ Pyr-

MWCNT (6,2) jest niestabilny termodynamicznie, wartości ΔGrPCM dla układu Pyr-

MWCNT (6,2)  Pyr + MWCNT (6,2) wynosiła - 10,15 kcal/mol ([H7], Tabela 5). 

Ponadto, oddziaływania WWA zarówno o niskiej, jak i wysokiej masie 

cząsteczkowej były słabsze dla HMWCNT, a powstałe układy WWA-HCNT podatne 

na procesy desorpcji ([H7], Tabela 5). 

Kolejne prace badawcze, których wyniki przedstawiono w publikacjach ([H8-H10]) 

dotyczyły możliwości zastosowania CNT do ekstrakcji związków polarnych, głównie 

leków o zróżnicowanych właściwościach fizyko-chemicznych z matryc wodnych. Biorąc 

pod uwagę, że β-blokery należą do najczęściej przepisywanych leków na świecie, celem 

badań przedstawionych w publikacji [H8] było opracowanie metodyki dSPE połączonej 

z wysokosprawną chromatografią cieczową sprzężoną ze spektrometrią mas                                     
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(LC-ESI-MS/MS) w trybie monitorowania wybranych reakcji fragmentacji do oznaczania 

leków β-adrenolitycznych. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, 

że zastosowanie niemodyfikowanych 8MWCNT umożliwia 100% efektywność sorpcji 

dla wszystkich analizowanych β-blokerów po 10 min kontaktu sorbent-analit ([H8], 

Materiał uzupełniający, Rys. 1S). Podobne zależności wykazano dla 8MWCNT 

modyfikowanych grupami -COOH i -OH. Z kolei dla 20-30MWCNT o mniejszej 

powierzchni właściwej zaobserwowano wyraźną selektywność procesu ekstrakcji, tylko 

dla dwóch (propranolol i acebutolol) z sześciu badanych analitów efektywność sorpcji 

wynosiła > 90% po 10 min. Dla pozostałych związków efektywność sorpcji była poniżej 

60%. Interesujące wyniki uzyskano dla HMWCNT, scharakteryzowanych jako nanorurki 

węglowe o najmniejszej powierzchni i kształcie spiralnym. W tym przypadku sorpcja była 

efektywna (> 95% po 30 min) dla propranololu oraz acebutololu (> 70% po 30 min). 

Potencjał sorpcyjny HMWCNT dla pozostałych analitów był znacznie mniejszy (po 30 min 

efektywność sorpcji była < 40%). 

Aby wyjaśnić obserwowane różnice w powinowactwie sorpcyjnym, przeprowadzono 

obliczenia kwantowo-mechaniczne dla wszystkich struktur β-blokerów w celu określenia 

możliwych korelacji między efektywnością sorpcji a wyznaczonymi właściwościami 

molekularnymi i strukturalnymi. Mechanizm adsorpcji małych cząsteczek związków 

chemicznych o charakterze aromatycznym na powierzchniach SWCNT opisano 

w publikacji Liu i in. [61]. Wykazano, że proces ten jest regulowany głównie przez 

oddziaływania typu π…π, elektroujemność podstawników, a także gęstość elektronową 

pierścieni aromatycznych [61,62]. Analiza obliczonych parametrów kwantowo-

mechanicznych dla β-blokerów wskazała na istotne różnice w wartościach energii LUMO. 

Propranolol i acebutolol, o najniższych wartościach energii LUMO, łatwiej adsorbują się 

na powierzchni MWCNT, a efektywność sorpcji tych związków nie zależy od średnicy 

CNT. Natomiast związki o wysokich wartościach energii LUMO wykazują niższy potencjał 

sorpcyjny. Ponadto, wyniki analizy konformacji cząsteczek wykazały, w jaki sposób 

różnice w ich strukturze wpływają na efektywność sorpcji. Planarna geometria struktury 

acebutololu, jak również obecność eksponowanej grupy aromatycznej w cząsteczce 

propranololu sprzyjają oddziaływaniom typu π…π z powierzchnią CNT, niezależnie od ich 

średnicy zewnętrznej (Rysunek 4). W przypadku atenololu, jak również innych β-

blokerów, gdzie struktury pozostają wysoce zakrzywione i/lub ustawione w taki sposób, 

że pierścień aromatyczny jest zablokowany, efektywność sorpcji, zwłaszcza dla CNT 

o większej średnicy zewnętrznej będzie niższa.  
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Rys. 4. Wizualizacja 3 struktur leków β-adrenolitycznych i ich wpływ na efektywność sorpcji 

 

Podsumowując wyniki badań eksperymentalnych i teoretycznych, jako efektywny 

sorbent 6 związków z grupy β-blokerów wybrano niemodyfikowane 8MWCNT. 

Najwyższą skuteczność ekstrakcji nadololu, pindololu, acetafutololu, propranololu 

osiągnięto przy użyciu 10 mg 8MWCNT na 100 ml próbki wody. W przypadku tych 

substancji wartości odzysku mieściły się w zakresie 65-78%. Aby uzyskać najbardziej 

efektywną sorpcję atenololu i metoprololu, konieczne jest zastosowanie 40 mg CNT. 

Jednakże, w przypadku mniejszych ilości sorbentu wydajność ekstrakcji atenololu 

i metoprololu była tylko nieznacznie niższa i wynosiła odpowiednio: 66% i 77%. Biorąc 

pod uwagę znaczne objętości próbek wody konieczne do ekstrakcji, najmniejsza możliwa 

do zastosowania ilość sorbentu jest korzystna, biorąc pod uwagę ekonomiczne aspekty 

całej procedury. Ponadto, wykazano że optymalny czas ekstrakcji jest krótki, 10 min 

kontaktu sorbent-próbka było wystarczające do efektywnej sorpcji badanych związków. 

Zgodnie z danymi przedstawionymi w literaturze [63] ([H8], Tabela 1) , wszystkie                            
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β-blokery o wartości pKa w zakresie 9,2 - 9,7 są słabymi zasadami, zatem w pH roztworu 

< pKa związki te występują w postaci kationów. Tak więc w zakresie pH od 3 do 10 

nie zaobserwowano zmian w efektywności sorpcji leków z grupy β-blokerów 

z wykorzystaniem 8MWCNT, a więc nie jest konieczne regulowanie pH próbki przed 

ekstrakcją. Ostatni etap badań doboru składu i objętości rozpuszczalnika do desorpcji 

analitów. W literaturze opisano przydatność różnych eluentów, na przykład: metanolu 

[63,64], mieszaniny metanolu i 25% wodnego roztworu wodorotlenku amonu 

(90:10, v/v) [65], sekwencyjnej elucji z zastosowaniem metanolu i octanu etylu [66] lub 

z użyciem tych samych rozpuszczalników, ale z dodatkiem n-heksanu [67]. Inne podejście 

przedstawiono w publikacji autorstwa Salem i in. [68], gdzie do elucji propranololu, 

metoprololu, acetafutololu, atenololu, nadololu i pindololu użyto mieszaniny 

dichlorometanu:propan-2-olu:wodorotlenku amonu (78:20:2) (v/v/v). W oparciu 

o przedstawione powyżej dane literaturowe przetestowano 7 eluentów o różnym 

składzie ([H8]). Warto podkreślić, że podobnie jak w artykułach opublikowanych przez 

Salem i in. [68] oraz Dahane i in. [69] dodanie wodorotlenku amonu wpływało na znaczną 

poprawę wydajności desorpcji analitów. Zwiększenie wartości pH do 12, po dodaniu 

wodorotlenku amonu, prowadzi do zakłócenia oddziaływań elektrostatycznych 

pomiędzy analitami a CNT, a w konsekwencji do desorpcji zatrzymanych związków 

[8,17]. Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że efektywność desorpcji 

badanych związków była najwyższa przy użyciu 10 ml mieszaniny zawierającej 

acetonitryl:octan etylu (1: 1) (v / v) + 15% NH4OH. W wybranych warunkach wartości 

odzysku mieściły się w przedziale 67-93%, a wyznaczone parametry walidacyjne, efekty 

matrycowe oraz odzysk bezwzględny przedstawiono w publikacji [H8] (Tabela 3-6). 

W kolejnej pracy [H9] zaproponowano metodykę dSPE połączoną z wysokosprawną 

chromatografią cieczową sprzężoną ze spektrometrią mas w trybie monitorowania 

wybranych reakcji fragmentacji do oznaczania farmaceutyków i ich metabolitów 

(metronidazolu, sulfametoksazolu, N-acetylosulfametoksazolu, 5-hydroksydiklofenaku, 

4-hydroksydiklofenaku, naproksenu, diklofenaku, 6-O-desmetylonaproksenu) 

w próbkach wody. Na podstawie uzyskanych wyników określono skuteczność procesu 

sorpcji badanej grupy farmaceutyków i ich metabolitów na powierzchni wybranych 

MWCNT w funkcji czasu ([H9], Rys. 2). Spośród 5 rodzajów CNT (Rys. 1 i 2, [H9]), wysoką 

efektywność sorpcji badanych związków wykazano dla HMWCNT oraz 8MWCNT. 

Co ciekawe, zastosowanie modyfikowanych grupami fnkcyjnymi -OH i -COOH MWCNT nie 

wpływało na zwiększenie sorpcji analitów. Dalsze prace badawcze obejmowały dobór 

warunków ekstrakcji, w tym ilości sorbentu i składu rozpuszczalników do elucji. 

Na podstawie uzyskanych wyników stwierdzono, że wybrane anality były w 100% 

zaadsorbowane przy użyciu jedynie 4 mg 8MWCNT/100 ml próbki po 30 min. Z drugiej 

strony, przy użyciu większej ilości sorbentu, tj. 20 lub 40 mg, 100% sorpcja wszystkich 
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badanych związków następowała po 20 min. Jednakże, kierując się zasadami „zielonej” 

chemii analitycznej wybrano 4 mg 8MWCNT jako najbardziej optymalną ilość 

do ekstrakcji leków i ich metabolitów. Na podstawie uzyskanych wyników wskazano 

również, że 10 ml mieszaniny acetonitrylu i kwasu octowego (3:7, v/v) było 

wystarczające do desorpcji analitów. Sprawdzono również wpływ pH próbki 

na efektywność sorpcji badanych związków. Na podstawie uzyskanych wyników ([H9] 

Rys. 3) wykazano, że większość analitów, za wyjątkiem sulfametoksazolu, zostało 

efektywnie zaadsorbowanych na powierzchni 8MWCNT w szerokim zakresie pH. 

Wskazano, że efektywność ekstrakcji sulfametoksazolu była najwyższa przy pH 3, 

natomiast powyżej pH 5 malała. Zależność taka nie była obserwowana dla acetylowej 

pochodnej sulfametoksazolu. Przyczyny tego zjawiska przedyskutowano w publikacji 

[H9] oraz  w podrozdziale 3.3.3.  

Wyznaczono parametry walidacyjne opracowanej metodyki dSPE-LC-MS/MS ([H9], 

Tabela 5). Opracowana metodyka dSPE-LC-MS/MS była liniowa w szerokim zakresie 

stężeń od 0,02-2,5 μg/l. Granica wykrywalności (LOD) mieściła się w zakresie od 0,01 

do 0,08 μg/l, z kolei wartości LOQ wynosiły od 0,02 do 0,25 μg/l. Zaobserwowano 

niewielki wpływ matrycy na tłumienie/wzmocnienie sygnałów analitycznych dla próbek 

wody środowiskowej. Efekty matrycowe mieściły się w zakresie od 19% do -55%, 

pomimo, iż nie wprowadzono etapu usuwania zanieczyszczeń przed wymywaniem 

analitów, jak zazwyczaj stosuje się w klasycznej procedurze SPE. Znaczne tłumienie 

sygnałów wszystkich badanych związków odnotowano dla próbki ścieków, a wyznaczone 

efekty matrycowe wynosiły od -49% dla diklofenaku do -98% dla metronidazolu.  

Konwencjonalne metody monitorowania śladowych zanieczyszczeń wody, pomimo 

ich wielu zalet, wymagają pobrania dużej objętości próbek. Co więcej, metody te nie 

uwzględniają epizodycznych zmian stężenia zanieczyszczeń spowodowanych 

niekontrolowanymi zmianami w przepływie, opadami, czy też niekontrolowanym 

dopływem zanieczyszczeń. Problem ten może być częściowo rozwiązany poprzez 

zwiększenie częstotliwości pobierania próbek lub automatyzację tego procesu, 

co znacznie zwiększa koszt i czas eksperymentów. Innym sposobem umożliwiającym 

długoterminowy monitoring środowiska są tzw. pasywne techniki pobierania próbek. 

W dostępnej literaturze znaleźć można różne rozwiązania konstrukcyjne i klasyfikacje 

próbników pasywnych (ang. passive dosimeter, PSD) np.: próbniki typu SPMD (ang. Semi-

Permeable Membrane Device), POCIS (ang. Polar Organic Chemical Intergrative Sampler), 

Chemcatcher, PISCES (ang. Passive in Situ Concentration-Extraction Sampler), czy MESCO 

(ang. Membrane Enclosed Sorptive Coating). Komercyjnie dostępne są próbniki: pharm-

POCIS (ekstrakcja leków) oraz POCIS dedykowany do ekstrakcji pestycydów. Ten ostatni 

wypełniony jest zazwyczaj kopolimerem styrenu i diwinylobenzenu w połączeniu 

z węglem aktywnym natomiast pharmPOCIS – sorbentem kopolimerowym  
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diwinylobenzenu i winylopirolidonu. Z kolei doniesienia literaturowe na temat 

możliwości zastosowania nanorurek jako sorbentu w PSDs są nieliczne, dlatego też 

w kolejnej publikacji [H10] przedstawiono wyniki badań dotyczących tego zagadnienia. 

Eksperymenty rozpoczęto od zaprojektowania próbnika pasywnego i warunków 

ekstrakcji farmaceutyków (sulfametoksazol, sulfapirydyna, diklofenak, karbamazepina, 

17-β-estradiol) i związków fenolowych (p-nitrofenol, 3,5-dichlorofenol) z próbek wody. 

Najwyższą efektywność sorpcji dla sześciu związków (> 90%) uzyskano dla 8MWCNT, 

a jedynie nieznacznie niższą zdolność sorpcyjną w przypadku pozostałych badanych 

MWCNT (niemodyfikowanych MWCNT o średnicy zewnętrznej 8-15 nm, 20-30 nm oraz 

> 50 nm). Efektywność sorpcji dla każdej z badanych CNT wynosiła > 85% po 7 dniach 

ekspozycji próbnika ([H10], Rys S2a). Przed zastosowaniem próbników pasywnych 

w warunkach środowiskowych konieczna jest ich kalibracja, w tym wyznaczenie stałej 

szybkości pobierania (ang. Sampling Rate, Rs), które są niezbędne do obliczenia średniego 

ważonego stężenia analitu. Wartości Rs dla badanych związków wahały się od 0,3 

do 0,5 l/dzień (RSD <14,5%) dla 8MWCNT. Wartość Rs dla sulfametoksazolu była 

znacznie niższa niż w przypadku innych związków. Ponadto, zaobserwowano, 

że dla sulfametoksazolu wartość Rs była zbliżona dla każdego rodzaju CNT bez względu 

na rozmiar czy też obecność/brak grup funkcyjnych. Podobne zależności zaobserwowano 

dla 17β-estradiolu i 3,5-dichlorofenolu a wartości Rs wynosiły ponad 0,4 l/dzień. Z kolei, 

wartości Rs dla sulfapirydyny różnią się w zależności od rodzaju CNT, najwyższe wartości 

Rs uzyskano dla 50MWCNT (0,497 l/dzień) i 8MWCNT (0,491 l/dzień). Dla innych 

rodzajów CNT, wartości Rs dla sulfapirydyny były niższe i wynosiły 0,32 l/dzień dla                          

8-15MWCNT; 0,29 l/dzień dla OH-MWCNT i 0,35 l/dzień dla 20-30MWCNT. Wartości Rs 

dla karbamazepiny i diklofenaku były najwyższe przy użyciu 8MWCNT, natomiast niższe 

dla pozostałych badanych CNT.  

Wartość Rs jest charakterystyczna dla danego układu próbnik – analit i zależy od 

warunków środowiskowych, takich jak np. odczyn, obecność innych związków, przepływ 

wody czy też temperatura. Wykorzystanie pasywnych próbników w praktyce analitycznej 

wiąże się z koniecznością rozważenia wpływu tych czynników na wartości współczynnika 

Rs. Zaobserwowano znacznie niższą zdolność sorpcyjną, w zakresie 55-82% 

dla sulfametoksazolu po 7 dniach ekspozycji próbnika pasywnego, dla każdego typu 

MWCNT niezależnie od średnicy zewnętrznej i wielkości powierzchni właściwej. 

Zaobserwowano, zmniejszenie efektywności ekstrakcji pasywnej sulfametoksazolu wraz 

ze wzrostem pH roztworu. Zależność taka nie była obserwowana dla sulfapirydyny. 

Przyczyny tego zjawiska omówiono w podrozdziale 3.3.3. Wykazano, niewielki wpływ pH 

na efektywność ekstrakcji pasywnej karbamazepiny i p-nitrofenolu. Ponadto 

stwierdzono, że pH nie wpływa na efektywność ekstrakcji diklofenaku, 17β-estradiolu 

i 3,5-dichlorofenolu na MWCNT ([H10], Rys. S3). Określono również wpływ matrycy 
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na efektywność ekstrakcji pasywnej z wykorzystaniem CNT jako sorbentu. 

Zaobserwowano tłumienie sygnałów dla analitów w próbkach wód powierzchniowych, 

a najwyższe wartości efektów matrycowych zarejestrowano dla karbamazepiny (-25%). 

Z drugiej strony, odnotowano również wyraźne wzmocnienie sygnałów dla diklofenaku 

i β-estradiolu. Nie zaobserwowano znaczących efektów matrycowych tylko dla 3,5-

dichlorofenolu (ME -2%). 

Inne podejście zastosowano do przygotowania próbek biologicznych, w tym 

ultrafiltratów i moczu. Wyniki badań dotyczących opracowania metodyki oznaczania 

witamin z grupy B w próbkach ultrafiltratów przedstawiono w publikacji [H11]. 

Ultrafiltraty są wytwarzane w wyniku zastosowania technik leczenia nerkozastępczego 

u pacjentów z niewydolnością nerek. Przez błonę hemofiltru transportowana jest woda, 

a także inne składniki osocza jak białka i ich metabolity, mocznik czy oraz pozostałe 

toksyczne związki znajdujące się w osoczu na skutek upośledzonej funkcji nerek. 

Stosowanie terapii nerkozastępczej zaleca się również we wstrząsie septycznym w celu 

usunięcia substancji  określanych mianem mediatorów reakcji zapalnych. Należy jednak 

podkreślić, iż równocześnie istnieje ryzyko utraty substancji niebędących toksynami, w 

tym: białek, aminokwasów, witamin i pierwiastków śladowych. Dotychczas w literaturze 

nie przedstawiono zgodnego stanowiska odnośnie "dróg ucieczki" witamin 

rozpuszczalnych w wodzie i pierwiastków śladowych. Przypuszcza się, że związki 

te są usuwane wraz z ultrafiltratem bądź następuje ich sorpcja na błonach hemofiltrów. 

Dane dotyczące tego zjawiska są zatem niepełne, a często niespójne stąd też pojawiła się 

konieczność opracowania metodyki umożliwiającej ekstrakcję i oznaczanie witamin 

rozpuszczalnych w wodzie w tego rodzaju matrycy. Etap przygotowania próbek 

ultrafiltratów do analizy jest niezwykle trudny ze względu na złożony, zmienny i zależy 

od stanu zdrowia pacjenta oraz stosowanej terapii farmakologicznej skład matrycy. 

Dodatkowym wyzwaniem jest duża objętość próbek ultrafiltratów, szacuje się że średnio, 

dla pacjenta o masie około 80 kg, łączna objętość ultrafiltratu powstałego w ciągu doby 

w wyniku prowadzenia ciągłej terapii nerkozastępczej wynosi od 38 do 67 l.  

Biorąc pod uwagę wymienione powyżej aspekty, w przypadku ekstrakcji witamin z grupy 

B z próbek biologicznych stały sorbent wprowadzano do próbki, jednakże rodzaj 

sorbentu dobierano tak by możliwa była jak najwyższa sorpcja składników matrycy. 

W pierwszej kolejności dokonano oceny sorpcji witamin na sorbencie jonowymiennym 

podczas etapu oczyszczania. Zaobserwowano, że najwyższe wartości odzysku 

bezwzględnego uzyskano po oczyszczaniu z zastosowaniem sorbentu DEAE Sephadex. 

Dla witamin: B1, B3 (amid kwasu nikotynowego), B6 (pirydoksamina), B6 (pirydoksal) i 

B12 uzyskano wysokie wartości odzysku wynoszące od 98 % do 116 % po 30 min 

kontaktu sorbentu z próbką. W przypadku witamin B5, B9, B7 zawierających jedną lub 

więcej grup karboksylowych w cząsteczce, wartości odzysku były niższe i wynosiły od 47 



   Załącznik 2  
Zastosowanie wielościennych nanorurek węglowych i innych alternatywnych materiałów sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz 

ekstrakcji i zatężaniu analitów o zróżnicowanej polarności 

 

31 
 

do 63 % [H11]. Jest to prawdopodobnie związane z obecnością w roztworze wodnym 

zarówno cząsteczek obojętnych, jak i cząsteczek pozbawionych protonu. Kolejne etapy 

opracowania procedury ekstrakcji i oznaczania witamin z grupy B w ultrafiltratach 

dotyczyły doboru ilości sorbentu DEAE Sephadex i czasu ekstrakcji. Najwyższą 

efektywność oczyszczania próbek, przy zachowaniu odpowiedniej efektywności 

ekstrakcji osiągnięto przy zastosowaniu 200 mg żywicy na 2 ml próbki w czasie 20 min. 

W tym przypadku efekty matrycowe dla wszystkich witamin wynosiły mniej niż -15 %, 

a odzysk bezwzględny mieścił się w zakresie od 60 % do 101 %. Dalsze wydłużanie czasu 

kontaktu sorbentu z próbką nie ma wpływu na zmniejszenie efektów matrycowych, 

a ponadto powoduje zmniejszenie odzysków bezwzględnych witamin zawierających 

grupę karboksylową w cząsteczce. Ze względu na fakt, iż w zależności od stanu zdrowia 

pacjenta i stosowanego leczenia próbki ultrafiltratów mogą różnić się pod względem 

składu chemicznego użyteczność opracowanej metodyki była sprawdzana dla 5 prób 

ultrafiltratów pobranych od pacjentów po 24 h trwania terapii nerkozastępczej ([H11], 

Tabela 5). 

Podobne rozwiązanie zaproponowano do oczyszczania próbek moczu w celu analizy 

jakościowej i ilościowej mono- i disacharydów [H12]. Do oczyszczania próbek moczu 

zastosowano mieszaninę sorbentów jonowymiennych: DEAE Sephadex A-25 (200 mg) 

i Amberlite XAD-2 (500 mg) na 10 ml próbki. Procedurę oczyszczania prowadzono przez 

10 s, a następnie próbki odwirowywano i liofilizowano. Ze względu na polarność i niską 

lotność mono- i disacharydów, wymagana była derywatyzacja analitów przed 

ich oznaczaniem z zastosowaniem GC-MS. W ramach publikacji [H12] zaproponowano 

dwie metodyki derywatyzacji mono- i disacahrydów. W pierwszej kolejności 

zaproponowano oznaczanie mono- i disacharydów w postaci acetylowych pochodnych 

alditoli. Jednakże czas wymagany do przygotowania jednej próbki był zbyt długi, 

co wyklucza zastosowanie takiego podejścia w analityce klinicznej. Dlatego też, 

opracowano warunki reakcji mono- i disacharydów z chlorowodorkiem hydroksyloaminy 

w pirydynie (90°C, 1 h), a następnie uzyskane oksymy sililowano z zastosowaniem                        

N-trimetylosililoimidazolu (90°C, 1 h). Opracowana metodyka znalazła zastosowanie w 

analizie klinicznej do oceny przepuszczalności jelitowej u siedemdziesięciu osób 

poddanych planowej operacji otwartego tętniaka aorty brzusznej. Zaciśnięcie aorty 

brzusznej podczas operacji tętniaka może spowodować zmniejszenie przepływu krwi 

w narządach układu pokarmowego i pogorszenie integralności bariery jelitowej. Osoby 

zakwalifikowane do badania podzielono losowo na dwie grupy: grupa E i G (ciągłe 

znieczulenie zewnątrzoponowe i ogólne) i grupa G (znieczulenie ogólne). Badanie funkcji 

jelit oparto na pomiarach stopnia wchłaniania i wydalania z moczem czterech cukrów              

(3-O-metylo-D-glukoza, D-ksyloza, L-ramnoza i laktuloza). Nie wykazano znaczącej 
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różnicy w przepuszczalności jelitowej u pacjentów grupy E i G (ciągłe znieczulenie 

zewnątrzoponowe i ogólne) oraz grupy G (znieczulenie ogólne). 

3.4. Podsumowanie 

Podsumowując, w ramach niniejszego osiągnięcia naukowego zaproponowano szereg 

nowych rozwiązań analitycznych dotyczących możliwości zastosowania nanorurek 

węglowych i innych sorbentów w technologicznym i analitycznym wyodrębnianiu 

związków o zróżnicowanej polarności, w tym: 

1. Określono mechanizmy i zjawiska fizykochemiczne odpowiedzialne za efektywność 

sorpcji wybranych zanieczyszczeń na CNT ([H4], [H5], [H7], [H9]). 

2. Dokonano oceny efektywności sorpcji cieczy jonowych oraz farmaceutyków 

i produktów ich transformacji do różnych rodzajów nanorurek węglowych 

Udowodniono, że MWCNT mogą być stosowane jako skuteczne adsorbenty 

do usuwania leków przeciwnowotworowych i cieczy jonowych z matryc wodnych 

([H4], [H5], [H9]). Zalecane jest użycie MWCNT o małej średnicy zewnętrznej i dużej 

powierzchni właściwej ponieważ te czynniki okazał się mieć największy wpływ na 

efektywność sorpcji. CNT o większej średnicy (50MWCNT), modyfikowane MWCNT 

oraz HMWCNT wykazały mniejsza pojemność sorpcyjną wobec badanych związków. 

Na podstawie uzyskanych wyników można wskazać, że oddziaływania Van der Walsa 

są najważniejsze w proces adsorpcji badanych leków. Zaobserwowano wzrost sorpcji 

dla cieczy jonowych wraz ze wzrostem długości łańcucha alkilowego w cząsteczce 

kationu; taka korelacja jest również dowodem udziału sił van der Waalsa 

w mechanizmie sorpcji. Ponadto, obecność dodatkowego układu aromatycznego 

w strukturze IM4-(Ph-4Me)Br wyraźnie zwiększa efektywność sorpcji w porównaniu 

do IM14Cl, co wskazuje na dominujący udział oddziaływań typu π…π w mechanizmie 

sorpcji ILS.  

3. Dokonano oceny wpływu warunków środowiskowych (pH, siła jonowa) 

na efektywność sorpcji wybranych związków do MWCNT. Wykazano, iż zmiana siły 

jonowej oraz pH nie ma znaczącego wpływu na adsorpcję badanych leków 

przeciwnowotworowych bez względu na rodzaj CNT. Natomiast zarówno pH jak i siła 

jonowa mają istotny wpływ na sorpcję cieczy jonowych do MWCNT ([H4], [H5], [H9]).  

4. Wskazano, że czas ustalenia się stanu równowagi adsorpcji cieczy jonowych i leków 

cytostatycznych na MWCNT jest krótki i wynosi 20 min. Ponadto, wykazano 

że nieskomplikowany test regeneracji termicznej nie ma negatywnego wpływu 

na możliwości sorpcyjne MWCNT i nadają się one po tym procesie do ponownego 

użytku. Obie przesłanki wskazują iż nanorurki węglowe mogą stanowić konkurencję 

dla węgla aktywnego czy pogłębionych metod utleniania ([H4], [H5]). 
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5. Opracowano procedurę równoczesnej ekstrakcji związków organicznych 

i nieorganicznych z zastosowaniem modyfikowanych MWCNT jako sorbentu w dSPE, 

oraz GC-MS i AAS. Najwyższą wydajność ekstrakcji otrzymano dla 50 mg MWCNT 

modyfikowanych grupą –COOH. Elucję prowadzono sekwencyjnie przy użyciu 6 ml 

dichlorometanu i 5 ml 3 mol/l HNO3 ([H6], [H7]). 

6. Oceniono przydatność różnych typów CNT, w tym MWCNT o kształcie spiralnym jako 

sorbentów do ekstrakcji sześciu β-blokerów (atenolol, nadolol, pindolol, metoprolol, 

propranolol, acetabutolol). Analiza geometrii badanych związków pozwoliła wyjaśnić, 

w jaki sposób różnice w ich strukturze wpływają na efektywność sorpcji na CNT 

o różnej średnicy zewnętrznej i kształcie. Planarna geometria struktury acebutololu, 

jak również obecność eksponowanej grupy aromatycznej w strukturze propranololu 

sprzyjały oddziaływaniom typu π…π z powierzchnią CNT niezależnie od ich średnicy 

zewnętrznej. W przypadku atenololu i nadololu, gdy struktury pozostają wysoce 

zakrzywione efektywność sorpcji była najwyższa dla CNT o małej średnicy 

zewnętrznej (8MWCNT). Ponadto, w opracowanej metodyce MWCNT-dSPE, dwa 

etapy zwykle stosowane w SPE, w tym kondycjonowanie sorbentu przed użyciem 

i wymywanie zanieczyszczeń nie były konieczne, co wyraźnie upraszcza całą 

procedurę analityczną ([H8]).  

7. Opracowano procedurę ekstrakcji farmaceutyków i produktów ich transformacji 

z matryc wodnych. Należy podkreślić, że tylko 4 mg niemodyfikowanych 8MWCNT 

przez 30 minut przy pH 3 było wystarczające do 100% sorpcji wszystkich związków 

z wyjątkiem SMX (80%). Możliwość zastosowania niewielkiej ilości sorbentu stanowi 

zaletę opracowanej procedury dSPE w porównaniu do klasycznie stosowanych metod, 

biorąc pod uwagę zasady „zielonej” chemii analitycznej, zgodnie z którą należy dążyć 

do minimalizacji ilości materiału sorpcyjnego, co pozwala zmniejszyć objętość 

stosowanych rozpuszczalników organicznych ([H9]).  

8. Zaobserwowano różnice w efektywności sorpcji w zależności od pH próbki, wraz ze 

wzrostem pH znacznie zmniejszała się adsorpcja sulfametoksazolu na powierzchni 

CNT, natomiast efektywność sorpcji acetylowej pochodnej sulfametoksazolu czy też 

diklofenaku nie zmieniała się. Biorąc pod uwagę fakt, iż dominującą formą tych 

związków w pH roztworu powyżej 6 jest forma anionowa ich różny potencjał 

sorpcyjny wobec CNT jest zastanawiający. W celu wyjaśnienia zaobserwowanych 

zależności, obliczono szereg danych dotyczących geometrii badanych związków, 

a niższy potencjał sorpcyjny sulfametoksazolu w roztworze o pH 6 jest 

prawdopodobnie związany ze zmniejszoną możliwością do oddziaływania typu π…π 

ze względu na powierzchnie orbitali LUMO ([H9]). 

9. Sprawdzono możliwości i ograniczenia zastosowania CNT jako sorbentu w ekstrakcji 

pasywnej do monitoringu poziomu stężeń farmaceutyków i pochodnych fenolu 
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w matrycy wodnej. CNT zostały umieszczone pomiędzy dwiema membranami 

w zaprojektowanym próbniku pasywnym. Następnie dokonano oceny efektywność 

procesów sorpcji i desorpcji wybranych związków, w zależności od rodzaju i ilości 

CNT, czasu ekspozycji próbnika pasywnego, pH próbki oraz obecności składników 

matrycy ([H10]).  

10. Opracowano metodyki oznaczeń witamin z grupy rozpuszczalnych w wodzie oraz 

mono-i disacharydów w próbkach o skomplikowanej matrycy (ultrafiltraty, mocz). 

Ze względu na złożony i zależny od stanu zdrowia pacjenta skład matrycy próbek 

biologicznych rodzaj sorbentu dobierano tak, by możliwa była jak najwyższa sorpcja 

składników matrycy. Wyniki przeprowadzonych badań wskazały na znaczne 

zmniejszenie wpływu składników matrycy po oczyszczaniu ultrafiltratów z użyciem 

sorbentu DEAE Sephadex, natomiast w przypadku próbek moczu najwyższą 

efektywność oczyszczania uzyskano przy zastosowaniu mieszaniny sorbentów 

(DEAE Sephadex, Amberlite XAD 2). Opracowane procedury analityczne znalazły 

zastosowanie w analityce klinicznej: do oceny przepuszczalności jelitowej 

u pacjentów poddanych planowej operacji otwartego tętniaka aorty brzusznej oraz 

do oceny utraty witamin z grupy B u pacjentów leczonych z zastosowaniem technik 

nerkozastępczych ([H11], [H12]). 
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5. Omówienie pozostałych osiągnięć naukowo-badawczych 

Pozostałe osiągnięcia naukowo-badawcze można podzielić na następujące obszary 

tematyczne: 

A. Analiza jakościowa i ilościowa oraz ocena aktywności biologiczna związków 

pochodzenia naturalnego jako potencjalnych bioinsektycydów i biofungicydów, 

w tym analiza jakościowa i ilościowa lipidów powierzchniowych i wewnętrznych 

owadów (U17-U23, U26, U30), entopmopatogennych grzybów (U3, U4, U5, U6) oraz 

aktywność biologiczna wybranych związków (U12), analiza jakościowa i ilościowa 

związków pochodzenia roślinnego (U33), w tym: Solanum macrocarpon (U16), Paris 

quadrifolia (U24), Ruta graveolens L. (U40), jabłek (U28), olejków eterycznych (U35, 

U39).  

B. Analiza jakościowa i ilościowa wybranych związków w różnorodnych matrycach, 

w tym: farmaceutyków (U1, U29) cieczy jonowych (U9, U13, U25, U31, U34, U36), 

kwasów perfluorowanych (U27) oraz innych (U37, U11), ponadto określenie 

zależności między strukturą cieczy jonowej a mechanizmem indukowanej światłem 

widzialnym aktywności TiO2 (U2). 

C. Badania struktury I-rzędowej antygenów somatycznych bakterii: Salmonella Uccle 

(U8), Salmonella Dakar (U38), Enterobacter sakazakii ZORB A 741 (U41). 
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7. Dalsze plany naukowe 

1. Prowadzone i rozszerzone zostaną badania dotyczące weryfikacji przydatności CNT 

jako sorbentów w analityce zanieczyszczeń środowiska. Szczególna uwaga zostanie 

zwrócona na rozwój technik pasywnych z wykorzystaniem CNT jako sorbentu oraz 

ocena możliwości ich zastosowania w monitoringu środowiska wodnego. Sprawdzona 

zostanie przydatność zaprojektowanego próbnika do ekstrakcji pasywnej leków 

z grupy sulfonamidów, niesteroidowych leków przeciwbólowych i przeciwzapalnych,                 

β-blokerów czy też trwałych zanieczyszczeń środowiska (pestycydy, WWA). 

2. Prowadzone będą dalsze badania dotyczące określenia podstawowych mechanizmów 

i zjawisk fizykochemicznych odpowiedzialnych za efektywność sorpcji związków 

na CNT. Dostarczenie tak dużej ilości wyników eksperymentalnych, pozwoli na 

wypracowanie modelu projektowania właściwego rodzaju CNT w zależności od ich 

zastosowania. 
3. Ze względu stały wzrost produkcji CNT oraz możliwości ich zastosowania, a tym 

samym ryzyko niezamierzonego uwolnienia przedostania się tego rodzaju materiałów 

do środowiska podjęte zostaną prace nad określeniem wpływu ich potencjalnej 

obecności w glebie na mobilność innych zanieczyszczeń co staje się kwestią kluczową 

dla oceny potencjalnego ryzyka środowiskowego.  

4. W związku ze wzrostem produkcji CNT oraz niejednoznacznych a nawet sprzecznych 

informacji dotyczących toksyczności CNT podjęte zostaną badania umożliwiające 

ocenę ekotoksyczności CNT wobec różnych układów testowych na kilku poziomach 

organizacji biologicznej. W interpretacji wyników brane będą pod uwagę właściwości 

fizykochemiczne badanych materiałów, stopień i zróżnicowanie zanieczyszczeń w ich 

występujących a także ich potencjał sorpcyjny mogący prowadzić do niedoszacowania 

efektu toksycznego w wyniku adsorpcji innych związków (zanieczyszczenia, składniki 

pożywki biologicznej). Planuje się prowadzenie badań w układzie in vivo oraz in vitro, 

uwzględniając organizmy z różnych poziomów organizacji biologicznej, zapewniając 

tym samym kompleksowe podejście do problemu ekotoksyczności CNT. Wykonane 

zostaną zatem testy z wykorzystaniem bakterii glebowych A. globiformis, test 

hamowania rozrodczości skoczogonka F. candida oraz badanie toksyczności wobec 

skorupiaków H. azteca, rzęsy wodnej (L. minor), skorupiaka D. magna. czy też linii 

komórkowych pstrąga tęczowego (O. mykiss). Badania będą prowadzone                                        

z wykorzystaniem nieoczyszczonych jak i oczyszczonych (chemicznie i termicznie) 



   Załącznik 2  
Zastosowanie wielościennych nanorurek węglowych i innych alternatywnych materiałów sorpcyjnych w oczyszczaniu wody oraz 

ekstrakcji i zatężaniu analitów o zróżnicowanej polarności 

 

44 
 

CNT w celu zdefiniowania czy zanieczyszczenia pochodzące z procesu produkcyjnego 

komercyjnie dostępnych CNT wpływają na ocenę ich ekotoksyczności.  
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