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Streszczenie

Wyniki pomiaréw uzyskiwane w trakcie badan roznego typu probek srodowiskowych
stanowig podstawe nie tylko do lepszego poznania stanu $rodowiska, ale takze do oceny
efektywnosci podejmowanych zabiegdw sozotechniczych. Konieczne sa do tego materiaty
odniesienia o odpowiedniej charakterystyce metrologicznej. Prowadzi to do podnoszenia
poziomu miarodajnosci informacji analitycznych.

W 2012 roku rozpocze¢ta si¢ realizacja zadan w ramach projektu MODAS. Ostatecznym
wynikiem prac prowadzonych w ramach projektu bedzie uzyskanie "pakietu" sze$ciu
certyfikowanych materialéw odniesienia, ktore moga by¢ traktowane jako odpowiedz
na potrzeby polskich laboratoriow analitycznych w zakresie oceny jako$ci poszczegdlnych
elementow srodowiska. Cztery z nich (osad denny, tkanki $§ledz, dorsz tkanka, tkanka
kormoran) zostalty wybrane jako charakterystyczne dla polskiego tancucha troficznego
ekosystemu morskiego. Najwazniejsza wlasciwoscia wyprodukowanych materiatow
odniesienia, bedzie reprezentatywno$¢ skladu zarowno matrycy jak i poziomu zawartosci
analitow, w tym poziomu zawarto$ci cyny calkowitej, w stosunku do typowych probek
srodowiskowych badanych w polskich laboratoriach analitycznych.

Badania jednorodnosci i trwatosci kandydatow na materiat odniesienia stanowia podstawowe
etapy w trakcie ich wytwarzania. Nie spetnienie warunkow jednorodnosci (zarbwno wewnatrz
— jak 1 migdzyopakowaniowej) oraz trwatosci (krotko — lub dtugoterminowej) dyskwalifikuje
wyprodukowany materiat przed procesem certyfikacji. W trakcie przeprowadzonych badan
oznaczano poziomy zawartosci cyny catkowitej oraz tributylocyny w probkach osadéw
dennych, maczki §ledziowej, tkance dorsza (filety) oraz w tkance mig$nia piersiowego
kormorana czarnego, pochodzacych z terenéw Polski. Poziomy zawartosci cyny catkowitej
w tkankach oznaczano za pomocg atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacjg
w kuwecie grafitowej, natomiast poziom zawartosci tributylocyny za pomoca chromatografii
gazowej sprzezonej ze spektrometrem mas.

Jednoczynnikowa analiza wariancji (ANOVA) zostala zastosowana w celu zbadania
jednorodnosci kandydatow na materiat odniesienia. Oceniony zostal rowniez wpltyw
temperatury przechowywania probek na zawartos¢ cyny catkowitej i tributylocyny

w poszczegdlnych materiatach.



|. CZESC TEORETYCZNA
1. Cynai nieorganiczne wiqzki cyny
Cyna i jej zwiazki sg bardzo waznymi, ale tez bardzo kontrowersyjnymi zwigzkami
chemicznymi w $érodowisku [1]. Cyna uwazana jest za jeden z niezb¢dnych sktadnikéw
odzywczych, jednakze jej zwigzki wystepujace w organizmie czlowieka sg poddawane serii
reakcji z tkankami i enzymami, ktére prowadza do ich rozktadu oraz réznych form zatrucia

organizmow [1].

1.1. Wilasciwosci cyny oraz zwigzkow nieorganicznych cyny
Cyna jest biato — szarym metalem o liczbie atomowej 50 i masie atomowej 118,71.
Naturalnie wystepuje w postaci 10 stabilnych izotopéw, z czego najbardziej
rozpowszechniony jest izotop *°Sn (ok. 33%). Cyna w postaci czystej wystepuje w dwoch
formach: cyny szarej (forma o) oraz cyny biatej (forma ). W temperaturze powyzej 18°C

cyna szara przemienia si¢ w cyne biala.

Cyna tworzy zwiazki nieorganiczne na +2 stopniu utlenienia lub na +4 stopniu utlenienia [2].
Zwiazki cyny (II) sa to na ogo6t zwiazki jonowe, ktore sg trwale w postaci roztworow
wodnych. Najwazniejszymi zwigzkami cyny sg chlorki, tlenki i fluorki cyny oraz cyniany

sodu oraz potasu. [3,4]

W tabeli 1 zestawiono informacje o fizykochemicznych wtasciwosciach cyny i niektorych

nieorganicznych zwigzkoéw cyny [2].

Ze wzgledu na swoj charakter amfoteryczny, cyna reaguje z mocnymi kwasami i mocnymi
zasadami, lecz jest stosunkowo odporna w roztworach obojetnych. Cyna jest tatwo atakowana
przez jodowodor i bromowodor, ale trudniej przez chlorowodér. Goracy stezony kwas
siarkowy reaguje z cyng w celu wytworzenia siarczanu cyny (II), a rozcienczony kwas
reaguje powoli z cyng, w temperaturze pokojowej. Reakcja cyny z rozcienczonym kwasem
azotowym daje rozpuszczalne azotany cyny, natomiast w stezonym kwasie azotowym, cyna
utlenia si¢ do nierozpuszczalnego uwodnionego dwutlenku cyny. Stopiona cyna reaguje
z fosforem, tworzac fosforek. Cyniany wytwarza si¢ przez dzialanie silnego wodorotlenku
potasu lub wodorotlenku sodu na cyn¢ [2]. Chlorek cyny (IV) reaguje z woda w celu
wytworzenia koloidalnych tlenkéw cyny [2].



Tabela 1. Informacje o fizykochemicznych wiasciwosciach cyny i niektorych nieorganicznych zwigzkow cyny [2, 4]

Nazwa chemiczna Synonim Wzor Wazgledna masa Temperatura Temperatura Rozpuszczalnosé w wodzie
y y chemiczny czgsteczkowa topnienia (° C) wrzenia (° C) P
Cyna Sn 118,7 232 2602 Nierozpuszczalny
Cynian potasu Dipotasowy trojtlenek K,SnO3 2449 - - -
cyny
Czterobromek
Bromek cyny (V) cyna: bromek cyny SnBr, 438,3 31 205 Stabo rozpuszczalny
Chlorek cyny (1) chlorek cynawy SnCl, 189,6 247 I:;;l;lacézglf Iér5Z2y Rozpuszczalny
chlorek cyny (1V) Czterochlorek cyny SnCly 260.5 -33 114 Stabo rOZplZJS\fIZ?:)n y (reaguje
Difluoroboran
F BF 292 - - -
eyny (1) uoroboran cyny Sn (BF4). 92,3
Difluorek ; fluorek
fluorek cyny (1) ! uorecyg\r:vy;, uore Snk, 156,7 213 850 Stabo rozpuszczalny
jodek cyny (11) Dijodek cyny Snl, 372,5 320 714 Stabo rozpuszczalny
jodek cyny (1V) Tetrajodek cyny Snl, 626.3 143 365 Stabo rozpuszczalny
tlenek Cyny (I1) Tlenek cyny SnO 134,7 1080 Brak danych Nierozpuszczalny
Ditlenek Cyny (V) Dwutlenek cyny Sno, 150,7 1630 1900 Nierozpuszczalny
p';;:;sz?lr; : Pirofosforan cynawy Sn,P,04 411,3 t;{n(:;ljzﬁjarzsf 4ng - Nierozpuszczalny
. . Rozktada si .
siarczan cyny (IV) Siarczan cynowy Sn(S0,), 310,9 grzzyi ;788162 - Reaguje z woda




1.2.  Zrédla zwigzkow cyny
Cyna nie wystepuje naturalnie w §rodowisku, ale pozyskiwana jest z réznych rud, gléwnie
z kasyterytu (SnO,). W niewielkich iloSciach, cyna jest rowniez odzyskiwana z mineratow
siarczku cyny, takich jak cylindryt (PbsSnsFeSh,S14) czy stannit (Cu,FeSnS,) [5].

Na rysunku 1 przedstawiono informacje o rozmieszczeniu gtéwnych zt6z cyny na $wiecie.
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Rys. 1: Rozmieszczenie glownych zt6z cyny na swiecie [6]

Gloéwny $wiatowy obszar znajduje si¢ w potudniowo — wschodniej Azji, znany jako Southeast
Asia Tin Belt. Obszar ten jest to strefa od Birmy (Myanmar) i Tajlandii do Potwyspu
Malajskiego i Indonezyjskich wysp, o dtugosci 2800 km i szerokosci 400 km [5,7]. Lacznie
wydobywa si¢ tam ok. 9,5 mln ton cyny rocznie, co stanowi ponad 50% produkcji cyny na
swiecie [7]. Wielkimi ztozami cyny dysponujg réwniez Chiny, Australia, Brazylia, Boliwia i
Rosja [8].

W Polsce rudy cyny wystepuja jedynie w Sudetach w dwdch ztozach: Gierczyn i Krobica [9].

1.3. Zwigzki cyny W Zywnosci oraz jej wplyw na organizm ludzki
Cyna jest uwazana za mikroelement, wystepujacy w niewielkich ilo$ciach w naszym
organizmie i prawdopodobnie odgrywa role w ogdlnych procesach dla zdrowia i ciata [10].
Cyna wystepuje w ludzkich tkankach, m.in. w nadnerczach, watrobie, mozgu, $ledzionie i

tarczycy [10,11].

Cyna wigze si¢ z jodem w ten sam sposéb jak wapn zwigzany jest z magnezem. Cyna

wspomaga dziatanie nadnerczy, a jod wspomaga pracg¢ tarczycy, oba natomiast wptywaja
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na pojemno$¢ minutowg serca: cyna + nadnercza kontrolujg lewa stron¢ serca, a jod +
tarczyca kontroluja odpowiednie receptory komorkowe boku serca oraz prawg strong serca
[10]. Niedobor cyny moze powodowac lewostronng niewydolno$¢ krazenia, co prowadzi do

depresji, zmeczenia, trudnosci w oddychaniu, a nawet astmy [10,11].

Cyna jest wprowadzana w postaci réznych zwigzkéw do organizmu ludzkiego przede
wszystkim droga pokarmowa. Ilo$¢ cyny w produktach zywnos$ciowych w duzym stopniu
zalezy od zawartosci cyny w glebie, na ktorej zywno$¢ ta jest uprawiana [10,12]. Obiekty
przemystowe sg czesto winne uwalniania toksycznych metali, takich jak cyna, do srodowiska,

dlatego tez wysokie stezenie cyny jest zwykle w probkach powietrza i gleb.

Glownymi zroédtami cyny w zywnosci sa produkty owocowe i warzywa przechowywane w
puszkach [10,13].

Naturalnymi zrédtami zwigzkow cyny w zywnosci sg [10]:
e Warzywa i owoce
e Ziota, takie jak: jatowiec, boréwka, oset, waleriana, irlandzki mech, pokrzywa,

berberys, krwawnik, ostu, wodorosty, lukrecja, czarci pazur, senes.

Cyna, oprocz wspomagania pracy nadnerczy, spetnia nastgpujace funkcje [10]:
e Stymulacja wzrostu wlosow 1 poprawa refleksu
e Mozliwe wlasciwosci przeciwnowotworowe
e Pomoc w leczeniu niektorych przypadkéw bezsennosci.
e Jest stosowana W leczeniu depresji, zmeczenia 1 zmiennos$ci nastrojow, szczegodlnie,
kiedy inne sposoby leczenia okazaty si¢ nieskuteczne.

e leczenie pasozytow jelitowych.

Informacje o objawach niedoboru i nadmiaru cyny w organizmie ludzkim oraz objawy

zatrucia cyng zostaty zestawione w tabeli 2 [10,11,13,14].
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Tabela 2: Objawy niedoboru i nadmiaru zwigzkéw cyny w organizmie ludzkim.

Objawy niedoboru zwigzkoéw cyny w organizmie

Objawy nadmiaru zwigzkéw cyny w organizmie

moze  powodowa¢  symetryczne  tysienie,

zmniejszenie reakcji na hatas

nieprawidtowe dzialanie uktadu

odpornosciowego

moze prowadzi¢ do depresji, zme¢czenia, trudnosci
w oddychaniu lub astmy

pyt cynowy moze podraznia¢ skore i delikatng
tkanke, zwlaszcza oczy 1 drogi oddechowe

uszkodzenie watroby

zmniejszony metabolizm plemnikow, co moze
prowadzi¢ do bezptodnosci

nudno$ci, wymioty i biegunka

uszkodzenia chromosomow

problemy z oddawaniem moczu

dusznosci

niedobor czerwonych krwinek

uszkodzenie mézgu

1.4. Zastosowanie zwigzkéw cyny

Cyna jest uwazana za ,,strategiczny” towar mineralny z powodu stosowania jej przy produkcji

blachy. W wigkszosci przypadkéw stosowania cyny, inne metale, takie jak aluminium lub

tworzywa sztuczne moga zastapi¢ cyne, ale z utrata wydajnosci 1 ze zwigkszeniem kosztow.

[5]

Cyna metaliczna jest odporna na korozje i czesto stosuje si¢ ja jako powloke na inne metale,

takie jak stal. Najbardziej znanym przyktadem jest stosowanie cyny jako ,,wysciotki” wnetrza

puszek do napojow oraz pojemnikdéw na Zywnosc.

W tabeli 3 zestawiono informacje o niektorych zastosowaniach cyny oraz jej zwigzkéw

nieorganicznych.

1.5.

Metody oznaczania zawartosci cyny catkowitej

Oznaczanie cyny wigze si¢ z wieloma trudno$ciami ze wzgledu na lotno$¢ wielu jej

zwigzkow. Znane i powszechnie stosowane techniki analityczne takie jak F — AAS, ICP —

AES, i NAA charakteryzuja si¢ stosunkowo wysokimi granicami oznaczalnosci. Obecnie

wymagang czuto$¢ dla oznaczania zawarto$ci cyny calkowitej na niskich poziomach

w probkach srodowiskowych posiada technika ICP — MS oraz GF — AAS. [1]

W tabeli 4 zestawiono parametry metrologiczne oraz wady i zalety obu technik.

11




Tabela 3: Wybrane zastosowania cyny nieorganicznej i jej zwigzkow [4,14]

Zwiazek

Zastosowanie

Cyna metaliczna

produkcja ptytek cyny, brazu i spoiwa, stopy,

amalgamaty

Tlenek cyny (1V)

pigmenty ceramiczne, emaliowanie naczyn zelaznych,

otrzymywanie szkta mlecznego, czujniki gazu

Wodorek cyny (1V)

ceramika

Octan cyny (1)

katalizator

Chlorek cyny (I1)

katalizator w reakcjach organicznych, dodatek do ptuczek

wiertniczych, stabilizator perfum w mydtach

fluoroboran cyny (I1)

kapiele cynowe

Fluorek cyny (1)

pasta do zgbow, preparaty dentystyczne

2 — etylokapronian cyny (I1)

katalizator do produkcji pianki poliuretanowej

Szczawian cyny (1)

katalizatorem uwodornienia wegla, transestryfikacji lub

poliestryfikacji

Siarczan cyny (1)

farbowania i drukowania tkanin

Winian cyny (11)

zaprawa W barwienia jedwabiu, przygotowanie innych
form nieorganicznych i organicznych, produkcja

papierow $wiattoczutych

2. Pochodne cynoorganiczne

2.1. Wiasciwosci zwigzkow organicznych cyny.

Zwiazki organiczne cyny (OT) sa to zwigzki metaloorganiczne [17], ktére charakteryzujg si¢
co najmniej jednym wigzaniem kowalencyjnym Sn — C [18, 19, 20]. Wyro6znia si¢ mono-,
di-, tri- lub tetra podstawione zwigzki [20]. Ich wzor ogdlny ma postac [20]:

RmSnXsm, gdzie m=1,2,3,4

R — podstawnik alkilowy lub arylowy

X — halogen: -OH, -SH, -OR’

Ilos¢ 1 rodzaj podstawnikow organicznych zwigzanych z atomem cyny determinuje ich
wlasciwos$ci 1 obszar zastosowania poszczegdlnych zwigzkéw cynoorganicznych. Grupa X
nie ma prawie zadnego wpltywu na wiasciwosci zwigzkow cynoorganicznych, natomiast

dhugos¢ tancucha alkilowego ma znaczny wplyw na ich toksyczno$¢ [21]. Z danych
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literaturowych wynika, ze w przypadku zwigzkow di-cynoorganicznych R,SnX,, organiczne
grupy R okreslaja potencjal aktywno$ci, natomiast grupy X kontroluja dostarczanie
aktywnych jonéw R,Sny" .

W tabeli 5 zestawiono informacje o wybranych zwigzkach cynoorganicznych.

Tabela 5. Wybrane zwigzki cyny

Zwiazek Wzor
Zwiazki alkilocyny
Octan trimetylocyny (CH3)3Sn0O-CO-CHj3
octan trietylocyny (C2H5)3SnO-CO-CH3
Octan tri-r-propylocyny (C3H7)3SnO-CO-CH3s
Octan tri-sopropylocyny (C3H7)3SnO-CO-CHg
Octan tri-r-butylocyny (C4Hg)3SNO-CO-CH3
Octan tri-n-heksylocyny (CgH13)3SNO-COCH3
Octan tri-n-oktylocyny (CgH17)3Sno-CO-CH3
tetra-etylylocyna (CoHs)3Sn
Chlorek dietylocyny (C2Hs)2SNCI,

Zwiazki arylowe cyny

Octan trifenylocyny ( @%7 SnOCOCH,

wodorotlenek tricykloheksylocyny ( M SnOH

Tricyclohexyl (diisopropoxyphosphinothioyl)thio ( S
¢ %—Sn—s—PtoczH?}
stannane 3 :

Hi
Hexakis (,B,f -dimethylphenethyl)distannoxane [(@‘%-CH::—}BSF}EO

CH3

2.2. Zrédla emisji zwigzkéw organicznych cyny.

Cyna 1 jej zwigzki moga by¢ uwalniane do $rodowiska ze zrodet naturalnych
I antropogenicznych. Cyna jest sktadnikiem wielu gleb, a zwigzki cyny moga by¢ uwalniane
m.in. z pylow powstalych podczas dziatalnosci rolniczej. Uwalniane zwigzkow cyny do
srodowiska moze rowniez wystgpi¢ z odpadow powstatych podczas proceséw produkcyjnych.

Na ogo6l, zwigzki cynoorganiczne sg uwalniane do otoczenia poprzez ich wytwarzania
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I stosowania. Tributylocyny i trifenylocyny uwalniane sg do srodowiska bezposrednio z ich
stosowania jako farby przeciwporostowe i jako pestycydy. W mniejszym stopniu, organiczne
zwigzki cyny moga réwniez przenikng¢ do $rodowiska przez lugowanie z produktow
konsumenckich i w wyniku zbycia wyrobow zawierajacych zwigzki cynoorganiczne na
sktadowiskach [22].

W tabeli 6 przedstawiono gtowne zrodta emisji zwigzkOw cynoorganicznych do

poszczegblnych elementow srodowiska.

Na rysunku 2 przedstawiono schematycznie los $rodowiskowy zwigzkéw cynoorganicznych

w srodowisku.

2.3. Toksycznosé¢ zwigzkow cynoorganicznych w poszczegolnych elementach
srodowiska
Cyna w postaci nieorganicznej jest og6élnie przyjeta jako nietoksyczna, ale toksykologiczna
struktura zwigzkéw cynoorganicznych jest bardzo ztozona. Efekty biologiczne substancji
zalezg zardwno od rodzaju jak i liczby grupy organicznych zwigzanych z kationem Sn. Na
0got, dziatanie toksyczne na organizmy jest udowodnione dla tripodstawionych zwigzkéw
RnSnX4.,. Charakter podstawnika X w pochodnych R3SnX ma niewielki lub brak wptywu na
aktywno$¢ biocydow, z wyjatkiem, jesli X sam w sobie jest sktadnikiem toksycznym. W
takim przypadku aktywnos$¢ biologiczna zwigzkoéw organicznych cyny moze by¢ zwigkszona

[23].

W tabeli 6 przedstawiono efekt toksyczny dzialania zwigzkow cynoorganicznych w

poszczegolnych elementach §rodowiska.

2.4. Zastosowanie ;wigzkow organicznych cyny.

Zwiazki cyny s3 bardzo rézne pod wzgledem wilasciwosci biologicznych, chemicznych
i fizycznych. W zwigzku z tym, cyna ma wigkszg liczbe swoich metaloorganicznych
pochodnych w zastosowaniach komercyjnych, niz inny element. Znajduje to odzwierciedlenie
w ich zréznicowanych zastosowaniach przemystowych, ktére sg gldwnie ograniczone do
zwigzkow typu RaSn, R3SnX, R,SnX,, RSnXs. Zwigzki czteropodstawione nie majg zadnych
komercyjnych zastosowan, ale sa waznymi zwigzkami posrednimi w produkcji mniej

alkilowanych pochodnych [23].
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W tabeli 7 zestawiono informacje o obszarze wykorzystania poszczegolnych grup zwigzkow
cynoorganicznych.

Na rysunku 2 przedstawiono schematycznie los srodowiskowy zwigzkéw cynoorganicznych.

Scieki komunalne Scieki

- Spoiycie przez ludzi, np. )
Osady sciekowe ryby, owoce morza itp. przemystowe

Spopielanie sphywu l

Odcieki ze sktadowisk Farby Promieniowanie

Powietrze

przeciwporostowe uv Katalizatory

- PCY Agrochemikalia
TV NN
\ ] 1
Morza l PRERAAEA FOTOCHEMICZNA
Jli'ukjifa \‘ \ /

R;SnX w ‘. DESORPCIA
L]

EGRADACIA
BIOLOGICZNA

Rys.2: Los srodowiskowy zwigzkow cynoorganicznych [17,42].

2.5. Problemy zwigzane z analitykq zwigzkow cynoorganicznych

Ze wzgledu na niskie poziomy stezenh zwigzkow cynoorganicznych oraz ztozong matryce
probek srodowiskowych, procedura analityczna wymaga kilku etapow. Kazdy etap
(przygotowanie probki, ekstrakcja, separacja 1 detekcja) moze mie¢ wptyw na doktadno$¢ i
precyzje ostatecznych wynikow oznaczen [83,94-96]. Na rysunku 3 przedstawiono
poszczegblne etapy procedur oznaczania w oznaczaniu zwigzkoéw cynoorganicznych.

W wielu srodowiskach naukowych trwaja intensywne prace ukierunkowane na opracowanie
nowych procedur, ktore oprocz tego, ze -charakteryzuja si¢ odpowiednia czutoscig
I doktadno$cig zapewniajac mozliwo$¢ jednoczesnego oznaczenia kilku zwigzkoéw
cynoorganicznych, ktore wystepuja w badanych probkach na niskich poziomach stgzen [42,
97, 98, 99].
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Tabela 4: Parametry metrologiczne oraz wady i zalety technik AAS i ICP - MS [16, 24, 25, 26]

F - AAS GF - AAS ICP - MS
2300 °C/acetylen — powietrze o o
Temperatura/gaz 2800 °C/ acetylen — podtlenek azotu 2600 °C/argon 10 000 °C
Granica
wykrywalno$ci 0,095 ppm 0,6 ppb 0,01-0,1 ppt
Zakres 10° 102 10°
dynamiczny
Liczba
pierwiastkow
mozliwych do 68 + S0+ 82
oznaczenia
}Nyr,ne.lgarla Duza Bardzo mata Bardzo mata/érednia
objetosci probek
Analiza izotopow Nie Nie Tak

e umiarkowane granice wykrywalno$ci

e mozna analizowac¢ tylko roztwory
rozcienczone;

e niska czulo$¢ pomiaru;

e  dhluzszy czas analizy
e zakltocenia chemiczne
e w wielu przypadkach koniecznos¢

duze rozcienczenie powoduje ograniczenia zwigzane z
oznaczaniem niektorych pierwiastkow;

konieczno$¢ usuwania substancji przeszkadzajacych ze
srodowiska pomiaru;

koniecznos¢ eliminacji lub redukcji efektu matrycy

do roztwarzania i ptukania nalezy uzywaé kwasow wysokiej

dobra odtwarzalnosc¢.

o srednie koszty eksploatacyjne

tej samej probce;

Wady ¢ metoda oznaczania pojedynczych stosowania modyfikatorow czystosci
pierwiastkow; metoda oznaczania pojedynczych o wysokie koszty analizy;
nie nadaje si¢ do oznaczania sktadnikow pierwiastkow e konieczno$¢ stosowania argonu i innych odczynnikow o
gtownych bardzo wysokiej czystosci;
e  konieczno$¢ roztwarzania probek o ztozonej matrycy;
e konieczno$¢ rozcienczania probek
e umozliwia analiz¢ zar6wno jednego pierwiastka jak i analize
wielopierwiastkowa;
o wysoka temperatura plazmy pozwala na oznaczenie
e latwy, bezposredni pomiar; pierwiastkdw o wysokich potencjatach wzbudzenia
e stosunkowo niski koszt aparatury; . . L e duzy zakres prostoliniowosci wskazan obejmujacy 4 — 5
e prosta obshuga; * Wwysokie gramce. w?/}qy\fvah}osm rzedow wielkos$ci stezenia analitow w probcee;
Zalety e  krotki i szybki czas pomiaru *  potrzebna mata ilo$¢ probki e pozwala oznaczaé zarowno sktadniki gtéwnejak i §ladowe w
[ ]
[ ]

stosunkowo niewiele zaklocen

niewielkie zaklocenia

do wzbudzenia nie uzywa si¢ elektrod (brak zanieczyszczen);
wysoka czutos¢;

duza selektywnos¢;

prosta i szybka analiza;

niewielkie interferencje zwigzane z wplywem matrycy
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Tabela 6: Wphyw zwigzkow cynoorganicznych na poszczegolne elementy srodowiska.

Poszczegdlne ] Odnosnik
elementy Zrodto emisji Wiasciwosci Efekt toksyczny literaturowy
$rodowiska
»  pyly pochodzace z drog i dziatalnosci
rolniczej
»  zwiazki cynoorganiczne mogg ulega¢ | > ludzie sg zwykle narazeni na cyng w
o »  transport przez wiatr lub wymywanie z | degradacji w powietrzu ilosci mniejszej niz 1 ppm (z powietrza)
5 powietrza przez deszcz czy tez $nieg. 29 97 28
% > iloéci  w powietrzu w  poblizu | > zwiazki cynoorganiczne wdychane e
a »  procesy przemystowe takie jak: sktadowisk odpadow niebezpiecznych moze | wraz z powietrzem mogg kumulowaé si¢ w
o rafinacja cyny, by¢ wyzsza ptucach
e spalanie odpadéw
e spalanie paliw kopalnych
o . . > wysokie powinowactwo do czastek
> jwalnfglgzlgwsdrgir?lczne cyny moga by stalé/c’:h, ddzie;kihczemu fatwiej przenika do
g e wyciekdéw rolniczych, osadow dennyc > ludzie sa zwykle narazeni na cyne w
% e procesOw prgemyslowych _ > adsorpcja ma  powierzchni  osadow ilosci mniejszej niz 1 ppm (z powietrza) 22,29-40
o) L] Wydostawanlem cynoorganicznego . hodne cvnooreaniczne
= stabilizowanego  chlorku  winylu ppmaga USHHAe POCHoTne CYynoors ;
ale stanowi zagrozenie ich ponownego
(PCW) wprowadzenia do srodowiska
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Tabela 6 c.d.

»  wykorzystanie mikroorganizmow jako
biomarkeréw zanieczyszczen srodowiska
przez zwiazki cynoorganiczne, ze wzgledu na

> tbt wywiera dziatanie toksyczne na
mikroorganizmy wodne w stezeniu nawet kilku
ng/g , a w przypadku skorupiakéw dziatanie
toksyczne zauwazono przy stg¢zeniu 1 mg/g

~ powolne uwalnianie TBT z ich tkanek tuz po
= jej wehtonieciu > powoduje:
’_\46 e hamowanie wzrostu larw homaréow,
> > brak odpowiedniego ukfadu » deformacje skorupy ostryg, 20. 23 29
E »  zwigzki cynoorganiczne sg pobierane | enzymatycznego zdolnego do rozktadu TBT e imposex” §limakoéw morskich 31’ 32’ 40’
i przez ciata mikroorganizméw z wody przeze organizm zwierzecia 42 - 5é Sé
S > u samic skorupiakéw narazonych na '
5 »  ulegaja degradacji do nieorganicznej | dziatanie TBT stwierdzono:
E formy cyny e rozwdj cech meskich
S e podwyzszony poziom androgenow
> toksycznos¢ zmniejsza si¢ w szeregu : e obnizony poziom estrogenu w tkankach
R3SnX > R,SnX,>RSnX;
> negatywny  wplyw na  ptodnosé
odpowiada hamowaniu enzymu aromastazy
> . bardziej wrazliwe na dz.iala'mie. TBT sa| g TBT wywiera toksyczny wplyw na:
»  ryby pobierajg zanieczyszczenia poprzez zw1erzqta’\y§ wezesnym etapie zycia niz w e czerwone ciatka krwi, skrzela i watrobe,
- dwie gtowne drogi: etapach p6Zniejszych e moze powodowaé =zanik grasicy i 17. 20. 29
;gg‘ * bezposredni wychwytu z wody przez > ryby posiadaja w swoich organizmach zmiany w rogowee , 54, ,

skrzela
o wychwyt dietetyczny

uktad enzymatyczny zdolny do rozktadania
zwigzkow cynoorganicznych

> TBT moze by¢ wchianiany do jaj ryb
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Tabela 6 c.d.

»  tkanka tluszczowa nie wykazuje
zdolno$ci akumulacyjnych w stosunku do
zwigzkow cynoorganicznych.

> tlenek tri-n-butylocyny dziata jako

substancja ekotoksyczna; wywiera
< >  zwigzki cynoorganiczne sg pobierane wraz | »  na  proces kumulacji  zwigzkéw | negatywny wplyw na:
S z pokarmem cynoorganicznych w  tkankach ptakow e ptodnosé, 5558
o wplywajg takie czynniki jak: e uklad immunologiczny
. e zmniejszenie dziatania enzymow I
budowa ciata, hormondéw u ptakow.
® zwyczaje zywieniowe
zdolno$¢ metabolizowania butylocyny.
> najwyzsze stezenia odnotowano dla
probek watroby ssakow pochodzacych z
obszar6w przybrzeznych krajow wysoko
uprzemystowionych.
> . W.mlejscaCh metabOIIC.zmg ak’tywr!ych, > Nagromadzenie przez ssaki zwigzkow
takich jak watroba, nerki i $ledziona, b .. .
. : . L utylocyny w watrobie i nerkach moze
stwierdzono wyzszy poziom zawartosci DBT ..
) . powodowac:
I MBT, natomiast w pozostaltych tkankach, o L.
L . . . e obnizenie odpornosci zwierzat
— L . . np. migsniach, stwierdzono wyzszy poziom
= »  zwigzki cynoorganiczne sg pobierane: sawartodci TBT 99 59 _ 61
A e wraz z pokarmem ) Utrata odporno$ci immunologicznych ssakow oY

e przez absorpcje¢ przez skore.

> na reakcje organizmu na zwigzki
cynoorganiczne ma wpltyw:
e przynalezno$¢ gatunkowa,
e wiek (mlode osobniki
podatne na dziatanie
zwiazkow cyny)
e ple¢ osobnika (osobniki plci zenskiej
kumuluja wyzsze stgzenie zwigzkow
cynoorganicznych)

sg bardziej
toksyczne

przyczynia si¢ do rozwoju wielu chordb, np.
e zaniku grasicy,

niedokrwistosci,

limfocytopenii

oraz podatnosci na choroby zakazne
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Tabela 6 c.d.

Czlowiek

pozywienie (glownie ryby i owoce morza)
wode (skazona przez Scieki przemystowe
oraz rury wodociaggowe PCV)

inhalacj¢ 1 wnikanie przez skoére (praca w
fabrykach  produkujacych farby lub
stabilizatory PCV)

> toksyczno$¢ najczesciej objawia sig:
e - utratg pamieci,
e - bezsennoscia,
> _Zquzkl cypoorgamczne. przedostaja si¢ do > gromadz si¢ w okreslonych narzadach e -drgawkami,
organizmu ludzkiego poprzez: o

gléwnie w:
e  mozgu,
e watrobie
e tkankach limfatycznych.

> nie odnotowano ich szkodliwego
wptywu na kregowce przy niskich stezeniach

- moze prowadzi¢ nawet do $mierci

> DBT i TBT powoduja:
podraznienie i zmiany skorne

e uszkodzenia  neuronéw  uktadu
limbicznego, np. zaburzenia
psychiczne,

uszkodzenia watroby

> problemy z ukladem mig$niowym i

oddechowym

28, 29, 53,
62 - 67
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Tabela 7: Przemystowe zastosowanie zwigzkow cynoorganicznych [43, 61, 72, 84]

Zastosowanie Zwigzek Reference
ROLNICTWO
) Ph3SnX (X = OH, OACc) 17, 49,
e Fungicydy
Ph3SnX ( X = OH) 68-70
e Akaracydy
[(PhMEzCCHz)gSﬂ]zO
PhsSnX (X = OH, OAc, F, SCS, | 17-20, 31,
s Farby przeciwporostowe N(CHz),0COCHCI, 55, 56, 63,
RsSnX
: OCOCsH.N): (Bu3Sn),0 68, 72-80
B (BU3SH)20, BusSnO,
Srodki grzybobdjcze do konserwacji drewna 18, 42, 60
(BU3SH)3PO4
. . BusSnOCOPh, (BusSn),0, TBT, | 17, 18, 49,
Srodki dezynfekujace
TPhT 56
Srodki migczakobojcze (w terenie) BusSnF, (BuzSn),0 23, 80
R,Sn(SCH,CO0-1-0Oct), (R=Me, 17-20,
Stabilizatory ciepta do obrobki PCW Bu, Oct, BuOCOCH,CHy), | 31,49, 72,
(R2SNOCOH=CHCOO0), 76, 80-81
R,SnX; ) _ N ) Bu,Sn(OCOCHz),;, Bu,Sn(OCO-
Homogeniczne Katalizatory RTV silikonu, pianek
. . . . . l-OCt), BUzsn(OCOC12H25)2, 17, 23, 72,
poliuretanowych i reakcji transestryfikacji
(BuzSnO), 80, 82
Prekursor tworzenia filmow SnO, na szkle Me,SnO,
RSn(SCH,COO-1-Oct); (R=Me,
RShX Stabilizatory ciepta do obrobki PCW Bu, Oct, BuOCOCH,CHy), | 17-20, 31,
n
’ (BuSnSys)s 49, 72, 80-
Homogeniczne katalizatory reakcji transestryfikacji | (BuSn(O)OH),, BuSn(OH),Cl 81

Prekursor tworzenia filmow SnO, na szkle

BuSnCl3;, MeSnCl3
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Tabela 8: Informacje literaturowe o zawartosci zwigzkow cynoorganicznych w réznych probkach srodowiskowych .

TYP ODNOSNIK
ORGANIZM REGION PROBKI TECHNIKA MBT DBT TBT LITERATUROWY
WODA
ng/l
Jezioro Michigan, Michigan, USA AAS 1220+60 1660+80 n.o.
Zatoka San Diego, Kalifornia, USA AAS 0 0 n.o. [70]
Zatoka San Francisco, Kalifornia, USA AAS 0 0 n.o.
Pénocne Wybrzeze Kyoto, Japan 2,5-23 2,1-13 3,9-27 [83]
Potudniowo — wschodnie wybrzeze Francji - - 0,015-0,12 [83,84]
Wybrzeze Malezji 5,0-360 3,8-310 2,8-1100 [83,85]
Pénocne wybrzeze Japonii 8602870 150-710 50-5480 [83]
BEZKREGOWCE
ng/g
Malgiew piaskotaz Tianjin Miesieh Nd 65,2 103,2 [46]
(Mya arenaria)
Omutek jadalny Danish coastal waters 41 4,8 11
(Mytilus edulis)
&?E{;Qg ilss||223izcl;(j) Danish coastal waters GC - QSIL -FPD <0,3 2,2 9 [86]
Hyas araneus Danish coastal waters 4,3 3,6 1,9
Trabik zwyczajny Danish coastal waters 3,7 11 1,5
(Buccinum undatum)
Caprella danilevski Otsuchi Bay, Japan 11 9,2 59
Caprella subinermis Otsuchi Bay, Japan 17 15 57
Caprella equilibra Otsuchi Bay, Japan 28 13 71
Caprella mutica Otsuchi Bay, Japan 19 13 94
Jassa Otsuchi Bay, Japan GC-FPD 25 9,5 12 [60]
Mytilus galloprovincialis Otsuchi Bay, Japan soft tissue 94 34 45
Halocynthia roretzi Otsuchi Bay, Japan <9 13 42
Storongylocentrotus intermedius Otsuchi Bay Japan Soft tissue <9 11 41
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Tabela 8 c.d.

RYBY
ng/g
Wegorz, Netherland watroba GC - MS 92 150 508 [57]
jazgarz, Netherlands watroba GC - MS 13 76 215
Szczupak Netherlands, watroba GC - MS 950 6300 100 [57]
Dorsz .
(Gadus morhua) Danish coastal water watroba GC - QSIL -FPD <0,3 6,7 13
Sledz .
(Clupea harengus) Danish coastal water watroba GC - QSIL —FPD 4,8 19 28 [86]
Kurdiabet Danish coastal water watroba | GC - QSIL — FPD 8,1 15 0,6
(Myoxocephalus scorpius),
Conger myriaster Otsuchi Bay, Japan miesien GC -FPD 21 13 13
Conger myriaster Otsuchi Bay watroba GC - FPD 66 60 28
Hexagrammos otakii Otsuchi Bay, Japan miesien GC - FPD 12 2,1 4,2 [60]
Pholis neblosa Otsuchi Bay, Japan GC - FPD <9 6,1 31
Pholis crassispina Otsuchi Bay, Japan GC -FPD 11 8,8 61
Pseudoblennius cottoides Otsuchi Bay, Japan GC -FPD <9 7,3 79
fladra , ,
(Platichthys flesus) Gdansk —Brzezno, Poland watroba GC - EPD 8,9 169,2 18,1 [78]
Fladra .
(Platichthys flesus) Danish coastal water watroba GC - QSIL - FPD 19 200 40 [86]
PTAKI
ng/g
Perkoz Neatherlands watroba GC - MS 370 360 48
Kaczka Neatherlands watroba GC - MS 39 200 42 [57]
Kaczka Neatherlands miesien GC - MS <10 <20 <20
Mute Swan Danish coastal waters watroba | GC— QSIL—FPD 43 <03 <0,3
(Cygnus olor) [86]
Common E|Qer- Danish coastal waters watroba GC - QSIL - FPD 8,9 73 <0,3
(Somateria mollissima)
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Tabela 8 c.d.

Mar}< aczl§a Danish coastal waters watroba GC-QSIL-FPD 2,1 18 <0,2
(Melanitta nigra)
Mewa siodiata Danish coastal waters watroba | GC - QSIL — FPD 4,2 14 <03 [86]
(Larus marinus)
Kormoran zZwvezain Danish coastal waters watroba GC - QSIL — FPD 9,3 29 0,4
(Phalacmcorg Caibé’) Lake Biwa, Japan watroba GC _ FPD 110 160 16 (5]
Shinobazu Pond, Japan watroba GC -FPD 30 54 15
Netherlands watroba GC - MS 32 110 <10 [57]
Nurzyk polarny Hokkaido, Japan watroba GC — FPD 10 67 2
(Uria lomvia)
Bielik olbrzymi Hokkaido, Japan watroba GC -~ FPD <5 <3 <1
(Haliaeetus pelagicus)
Albatros lasjafiski North Pacific Ocean watroba GC - FPD 28 15 04 [55]
(Diomedea immutabilis)
Albatros ciemnogtowy South Indian Ocean Watroba GC - FPD 4 1,7 4,1
(Phoebetria palpebrata)
Albatros krélewski South Indian Ocean watroba GC —FPD <5 4,2 1,6
(Diomedea epomophora)
Mewa blade
(Larus hyperboreus) Bear Island, Norway watroba GC - AED <3,2 <11,7 <2 [92]
SSAKI
ng/g
Jenot
(NyCtereutes procyonoids) Tokyo, Japan watroba GC-MS 17 59 6.2 [87]
Wvdra morska California Coastal Waters GC - FPD 87 726 606 [73]
(Eg’h dra utris) Alaska, USA watroba 12 70 51 (191
y Washington State, USA 15 120 71
, . Pebble Beach, California, USA
9 g Pebble Beach, California, USA 19 78 2,1
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Tabela 8 c.d.

Hokkaido, Japan (male) 100 130 16 [88]
Uchatka grzywiasta Hokkaido, Japan (female ) trob GC — EPD 52 120 22
(Eumetopias jubatus) Alaska,USA watroba (male) watroba 71 76 18 (8]
Alaska,USA (female) 59 7,5 17
Moss Landing, California, USA 21 14 28
Uchatka kalifornijska (male) * watroba GC — FPD ' [63]
(Zalophus californianus) Moss Landing, California, USA 2
* 30 36 1,7
(male)
Kotik zwyczajny Sanriku Coast, Japan watroba GC-FPD 93 130 93 [90]
(Callorinus ursinus)
Caspian Sea (male) * 4,6 2 0,53
Foka kaspijska Caspian Sea (female) * 9,3 2 0,59
(Phoca caspica) Azerbaijan (male) * watroba GC-FPD <46 < 0,53 [91]
Azerbaijan (female) * 9,3 <2 0,59
Danish coastal waters GC - QSIL -FPD 11 3,2 <0,5 [86]
Coast of Mare, Norway* 11,7 8,06 1,2 [92]
Foka pospolita Abbott's lagoon, California, USA
(Phoca vitulina) (male) * watroba GC-FPD <23 <24 2 [63]
Tomales Bay, California, USA
* 5 6,5 0,69
(female)
Foka pregowana . )
(Histriophoca faciata) Rausu, Hokkaido Coast, Japan watroba GC-FPD 23 25 27 [90]
Foka obraczkowana Spitsbergen (Kongsfjiorden), i
(Phoca hispida) Norway * watroba GC-AED <1 <1,6 <1 [92]
Foka pstra Rausu, Hokkaido Coast, Japan watroba GC-FPD 21 23 5,9 [90]

(Phoca largha)
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Tabela 8 c.d.

Sanriku, Japan (female) 220 780 220 [69]
Sanriku, Japan (male) 97 430 230 [90]
Dall’s porpoise Otsuchi Bay, Japan (male) 97 430 230 [60]
(Phocoenoides dalli) Bering Sea, Northwest Pacific (male) watroba GC-FPD 27 42 16
northwestern N, Pacific (male) 37 44 16 [90]
moss Landing, California, USA 33 59 2
(male)
Danish coastal waters GC - QSIL — FPD 12 419 106 [86]
Inner Danish water** 17 1293 208
Mors$win Danish North Sea** trob GC-PFPD 40 1252 279 [74]
(Phocoena phocoena) West Greenland** wairoba 0,4 13 4,1
Barents Sea in Finnmark, Norway * 10,7 66,5 34,4
Karmey, Norway * . GC-AED 18,9 121,8 39,6 [92]
Chiba, Pacific Coast, Japan 680 1800 810
Moréwin beznlet Seto Inland Sea, Japan 3000 6100 1100
(Neoph‘;?;;;“a peﬁgcggr:gi des) Nagasaki, Japan watroba GC-FPD 940 3700 510
Ise Bay, Japan 130 790 200
Dongshan, China 130 670 90
Dziobogtowiec pétnocny )
(Berardius bairdii) Ayukawa, Japan watroba GC-FPD 46 140 23 [90]
Kaszalot maty Tottori, Japan watroba GC-FPD 75 120 31
(Kogia briveceps)
Ka(sézg’i;k;ﬁ%‘gaty Toyohashi, Japan watroba GC-FPD 200 470 55
Humbak z Pacyfiku Bay of Bengal, India watroba GC-FPD 22 47 54

(Sousa hinensis)
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Rausu, Japan (male) *

GC-FPD

84

110

44

(Orcia{j';aorca) Rausu, Japan (female) * watroba GC_FPD 1 360 34 [45]
Taiji, Japan GC-FPD 710 1600 180
Grindwal krotkopletwy i [90]
(Globicephala macrorhyncus) Ayukawa, Japan watroba GC-FPD 510 1200 350
Delfin szary Taiji, Japan (male) * troba GC - FPD 0,29 19 0,71 [93]
(Grampus griseus) Taiji, Japan (female) * Wa GC -FPD 0,53 2,7 0,91
Delfin butlonosy Taiji, Japan (female) trob GC-FPD 480 1900 470
(Tursiops truncatus) Bay of Bengal, India waroba GC-FPD 26 44 35
Delfin diugopyski West Pacific Ocean watroba GC-FPD 5,7 10 6,7
(Steno bredanensis) [90]
Delfin dtugoszczeki Sulu Seam, Philippines troba GC-FPD 2 32 21
(Stanella longirostris) Bay of Bengal, India W GC-FPD 10 32 53
Delfin malajski L
(Lagenodelphis hosei) Sulu Seam, Philippines watroba GC-FPD 15 53 26
Makak japonski )
(Macaca fuscata) Kanagawa, Japan watroba GC-MS <4 <3 2 [87]
*Stezenia podane w pg/g;

**Stezenia podane w mg/g

nd — nie oznaczono

Wartosci liczbowe podane w zapisie oryginalnym z cytowanej literatury.
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Nie ma watpliwosci, ze etap przygotowania probki jest to najwazniejszy etap procedur
analitycznych wykorzystywanych w analityce zwigzkéw cynoorganicznych. Etap ten
obejmuje takie operacje jak:

- ekstrakcje analitow z probki,

- derywatyzacje,

- wzbogacanie,

- oczyszczanie probki,

dlatego wazne jest zachowanie ostroznosci, aby unikng¢ straty analitow [100, 101].

Sposob przechowywania probek jest rownie istotny ze wzgledu na ryzyko zmian fizycznych
I chemicznych, wptywajacych na stezenie zwigzkow [101-105]. Wedlug wynikow
przeprowadzonych badan, przechowywanie probek w niskich temperaturach oraz w
ciemno$ci zapewnia stabilno$¢ zwigzkéw cynoorganicznych [101,106] oraz zapewnia

mozliwos¢ utrzymania rownowagi pomigdzy wszystkimi formami chemicznymi cyny [101].

Na etapie ekstrakcji nastgpuje przeniesienie analitow z badanej probki, ktéra czesto
charakteryzuje si¢ zlozonym skltadem matrycy, do medium odbierajacego, ktore
charakteryzuje si¢ jednorodnym i prostym sktadem matrycy [107]. Na tym etapie
zastosowanie znajduja takie grupy technik ekstrakcyjnych jak:

- ekstrakcja za pomocg strumienia gazu,

- ekstrakcja za pomoca rozpuszczalnika, w tym takze rozpuszczalnika w postaci ptynu w

stanie nadkrytycznym.

Niekiedy ze wzgledu na to, Ze anality moga wystepowac w postaci jonowej, proces ekstrakcji
rozpuszczalnikami organicznymi wspomagany jest dodatkiem substancji kompleksujacych,
np. tropolone (2-hydroksy-2,4,6-cycloheptatrienon). Czesto ekstrakcja wspomagana jest
wykorzystaniem promieniowania mikrofalowego lub ultradzwigkéw [107]. Dobor
odpowiednich technik ekstrakcji zalezy od wielu czynnikow takich jak charakter probki,
rodzaj analitow, dostgpnego sprzg¢tu oraz doswiadczenia analityka [107]. Do tej pory nie
opracowano uniwersalnej metody ekstrakcji analitéw z probki, o czym $wiadczy stosowanie

licznych metod ekstrakcji opisanych w literaturze.

28



Okreslenie problemu, metody i
procedury analitycznej, ktéra

bedzie stosowana

PROBKOWANIE

odebranie przechowywanych probek
1 ochrona probek

PRZYGOTOWANIE PROBKI

@

WSTEPNE

PRZYGOTOWANIE WZBOGACANIE

ANALITOW

EKSTRAKCIA

DERYWATYZACIA

,OCZYSZCZANIE”
SPME PLE Rozpuszczalnik
SPE Enzymy SFE
UPSs MASE
ANALIZA PROBKI
_ S AAS MS  FPD
Wykorzystanie odpowiedniej

techniki pomiarowej

MIP—AES QSIL-FPD

ICP—MS PFPD FID

OPRACOWANIE WYNIKOW

Rys. 3: Ogolny schemat procedur analitycznych oznaczania zwigzkow cynoorganicznych w
probkach charakteryzujgcych sie ztozonym sktadem matrycy. [101]



W tabeli 8 zostaly zawarte informacje na temat poziomoOw zawarto$ci zwigzkow
cynoorganicznych w réznych probkach s$rodowiskowych oraz stosowanych metodyk

analitycznych w trakcie badan zebranych probek.

W tabeli 9 zestawiono informacje o najczesciej stosowanych technikach ekstrakcji zwigzkow

cynoorganicznych z probek srodowiskowych [107].

Tabela 9: Informacje literaturowe o technikach ekstrakcji zwigzkéw cynoorganicznych z

probek srodowiskowych.

TYP ODNOSNIK
, ANALIT WARUNKI EKSTRAKCJI
PROBKI LITERATUROWY
MBT, DBT, e probki osadow zostaly strawione przez wodg [108]
E TBT krolewska
§ MBT, DBT, e pobiecranie probek analitbw z wykorzystaniem [97]
TBT techniki SPME
> DBT, TBT, e ekstrakcja  probki w  0,1%  mieszaninie [48,98]
E Z DPhT, TPhT tropolonu/benzenu i 1N HBr/etanol
z £ e homogenizacja probki,
g 2 MBT, DBT, e dodanie TBT jako wzorca wewng¢trznego,
§ US} TBT e zakwaszenie mieszaning THF — HCI, [30]
X e ekstrakcja z 0,01% tropolonu/heksanu w wyparce
= obrotowej
e Zakwaszenie probek tkanek ryby za pomocg HCI
MBT, DBT e ckstrakcja za  pomoca 0,5% = mieszaniny [63]
> tropolonu/heksanu
E MBT, DBT, e homogenizacja probki;
o TBT, MPhT, e dodanie tripropylocyny jako wzorca wewnetrznego; [40]
e dodanie 1 M HCI,
DPNT, TPhT e poddanie dziataniu ultradzwigkow
MBT, DBT, e homogenizacja probki;
g TBT, MPhT, e dodanie tripropylocyny jako wzorca wewnetrznego; [86]
~ e dodanie 1 M HCI,

DPhT, TPhT

e poddanie dziataniu ultradzwigkow
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Tabela 9 c.d.

zakwaszenie homogenatu za pomoca
rozcienczonego kwasu solnego i chlorku sodu (1:3);
dodanie $§wiezo przygotowanego (mniej niz 3 h
MBT, DBT, wczesniej) 0,3% tropolonu w eterze dietylowym;
TBT, MPhT, ekstrakcja tagcznie z wirowaniem (30 s), sonifkacja i [57]
wytrzgsaniem (5 min);
DPRT, TPRT separacja faz za pomocg wirowania (3 min);
oddzielenie fazy organicznej i ponowna dwukrotna
> ekstrakcja homogenatu;
I<£ suszenie siarczanem sodowym przez 30 min.
o homogenizacja probki za pomoca a 0,1%
mieszaniny tropolonu/heksanu;
wirowanie mieszaniny przez 15 min;
MBT, DBT, L
przeniesienie roztworu znad osadu do 100 ml 0,1%
TBT, MPhT, tropolonu/benzenu i 500 ml mieszaniny heksan- [55, 56]
DPhT, TPhT woda do rozdzielacza;
dekantacja warstwy;
usuwanie wilgoci za pomocg 35 g bezwodnego
siarczanu sodu
MBT, DBT, homogenizacja probki;
TBT, MPhT, dodanie tripropylocyny jako wzorca wewngtrznego; [86]
dodanie 1 M HClI,
DPRT, TPhT homogenizacja i poddanie dziataniu ultradzwigkow
MBT, DBT,
_ TBT, MPhT, rozpuszczanie okoto 1 g tkanki (losowo probki) za [92]
4 pomoca tetraetylu wodorotlenku amonu
g DPhT, TPhT
” homogenizacja zakwaszonej probki za pomoca
0.1% tropolonu/aceton,
MBT, DBT, przeniesienie probki do 100 ml 0,1% mieszaniny [73]
TBT tropolonu/benzenu,
usuwanie wilgoci w organicznym ekstrakcie z
wykorzystaniem 35 g bezwodnego siarczanu sodu
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Przed wprowadzeniem probki do uktadu pomiarowego, zwigzki cynoorganiczne musza
zosta¢ poddane derywatyzacji, czyli przeksztalceniu w pochodne o wyzszej lotnosci
[98, 107]. Najczesciej wykorzystuje si¢ metode alkilowania odczynnikiem Grignarda [42, 98,
99, 109-112], redukcje za pomocg tetrahydroboranu sodu (NaBH,) oraz etylowanie
z wykorzystaniem tetraetyloboranu sodu (NaBEt;). Powyzsze sposoby derywatyzacji

umozliwiajg szybsze i latwiejsze przygotowanie probki [99].

Odczynnik Grignarda jest nieaktywny w obecnosci wody 1 moze by¢ uzywany tylko
z nieprotonowymi apolarnymi rozpuszczalnikami, w zwigzku z czym stosuje si¢ Srodek
kompleksujacy do wyodrebnienia postaci jonowej organocyny do fazy organicznej [98, 112].
Reakcja alkilowania przy uzyciu zwigzkow Grignarda przebiega zgodnie z ponizszym

rownianiem (1):
!

R, Snt 5 R snR’ (1)
n n 4-n

gdzie R to podstawnik organiczny, a n zawiera si¢ w przedziale od 1 do 3.

Alkilowanie jest popularng metoda derywatyzacji ze wzgledu na dostgpnos¢ zwigzkow
metaloorganicznych. Najcze$ciej stosowane s3a zwiazki umozliwiajgce metylowanie
etylowanie i propylowanie. Alkilowanie przy uzyciu odczynnikéw Grignarda prowadzi do
powstania tetralkilocyn, charakteryzujacych si¢ duza stabilnoscig i doskonale nadajacych si¢
do rozdzielania technikg chromatografii gazowe;.

Generowanie wodorkow za pomoca NaBH, jest procedura powszechnie stosowang do
oznaczania zwigzkow butylocyny w probkach srodowiskowych [112]. Reakcja przebiega
zgodnie z rGwnaniem (2):

4_p NaBHyH307"
R,Sn*™" —— > R, SnH,_, (2)

gdzie R to podstawnik organiczny, a n zawiera si¢ w przedziale od 1 do 3.

Proces ten polega na dodaniu zalkalizowanego roztworu borowodorku sodu do zakwaszonego
roztworu zawierajgcego anality [82]. W przypadku zwigzkéw cynoorganicznych najczgsciej
do zakwaszenia uzywa si¢ kwasu octowego [112].

Lotne wodorki, begdace produktem powyzszej reakcji, sa wyptukiwane z naczynia
reakcyjnego, a nastgpnie osuszane i kierowane do putapki kriogenicznej w postaci U - rurki
wypelnionej materiatem do chromatografii, przed etapem oznaczen z wykorzystaniem
techniki AAS.
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Etylowanie za pomoca etyloboranu sodu, jest bardziej nowoczesng metoda, ktora
wykorzystuje jednostopniowa ekstrakcj¢ [99]. Reakcja alkilowania przy uzyciu alkiloboranow

przebiega zgodnie z ponizszym réwnaniem (3):

R,Sn*™ NaP®4 R,SnEt,_, (3)
gdzie R to podstawnik organiczny, a n zawiera si¢ w przedziale od 1 do 3.

NaBEt, jest odczynnikiem, dzigki ktéremu mozna uzyska¢ ilosciowe etylowanie w wodnych
lub polarnych rozpuszczalnikach. Mimo iz metoda generowania wodorkéw charakteryzuje si¢
wigkszg czuloScig, to w wyniku etylowania NaBEt, uzyskuje si¢ wyniki charakteryzujace si¢

wickszg powtarzalnoscig [112].

W tabeli 10 zestawiono informacje literaturowe na temat wad i zalet stosowanych sposobow

derywatyzacji zwigzkdw cynoorganicznych.

Tabela 10: Wady i zalety roznych sposobow derywatyzacji zwigzkow cynoorganicznych

Odnosnik
Metoda Wady Zalety ]
literaturowy
o duza dostgpno$¢ zwigzkow
czasochtonna i wieloetapowa )
s J magnezoorganicznych
N W . — . . .
w = <Z( moga powstawac siarczki alkilowe zaklocajace powstajace tetraalkilocyny doskonale
Z < .. . . S
<Z,; E o proces detekcji pochodnych cynoorganicznych nadajg si¢ do rozdzielania metodg GC
= 9 F I S [113]
O N moze by¢ prowadzone w Srodowisku
= &2
f § |9 bezwodnym
< = g reakcja przebiega szybko i z duza
wydajno$cia

obecno$¢ substancji humusowych i metali ma
% - g wplyw na: szczegodlnie dobrze sprawdza si¢ podczas
é 8 S - zmnigjszenie wydajnosci generacji wodorkow analizy probek o stosunkowo prostym
é % 8 - pogarszanie powtarzalnosci wynikow sktadzie

~ . . . .
Z 8 - zaklocenia przebiegu wyptukiwania analitow [107]
B N D
Z < é adsorpcja wodorkdw na powierzchni osadow,
< U o tveh .. dorké -
= % a powstatych podczas generacji wodorkéw
o
% a g sktonno$¢ probek zawierajacych ttuszcze (np.
Z & O s s . D
(Lg ~ (DD: probki biologiczne) do pienienia si¢ podczas -
o barbotazu analitow (85)
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Tabela 10 c.d.

ETYLOWANIE NaBEt,

niewielka ilos¢ dostgpnych alkiloborandéw

procedura moze by¢ wykorzystana

bezposrednio w fazie wodnej

nadaje si¢ do specjacji pochodnych etylowych

niewrazliwa na wigkszo$¢ substancji
zakldcajacych (np. metali, substancji

humusowych)

etylacja w fazie wodnej i ekstrakcja moga

by¢ wykonywane jednoczesnie

w wyniku etylacji powstajg stabilne
termicznie i lotne pochodne, doskonale
nadajace si¢ do rozdzielania technika

chromatografii gazowej

[112]

Stosowana metodyka analityczna powinna zapewnia¢ niezalezno$¢ wyniku, szczeg6lnie kiedy

poziom zawartosci zanieczyszczen moze przekracza¢ poziom zawarto$ci analitu nawet o kilka

rzedow [114]. Poziomy zawarto$ci zwigzkow cynoorganicznych w probkach srodowiskowych

z reguty sa tak niskie, ze czuto§¢ danego detektora nie jest w stanie dostarczy¢ miarodajnych

wynikOw na temat zawarto$ci analitow [107]. Stad wynika istotne znaczenie metod

wzbogacania, ktore nie tylko umozliwiaja zwigkszenie stezenia analitow, ale rowniez

zmniejszaja poziom zawartosci zanieczyszczen [107, 114].

Proces wzbogacania z reguty polega na wykorzystaniu jednej z wielu technik ekstrakcyjnych

[107, 101, 113]. Do najczesciej wykorzystywanych do izolacji i wzbogacania analitow

z grupy zwiazkow cynoorganicznych z probek srodowiskowych nalezy zaliczy¢ [107, 98,

115, 116]:

- ekstrakcja ciecz — ciecz (LLE),

- ekstrakcje do fazy stalej (SPE),

- mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej (SPME),

- mikroekstrakcja z zastosowaniem wirujgcego elementu sorpcyjnego (SBSE),

- mikroekstrakcja do fazy ciektej (LPME),

- dyspersyjna mikroekstrakcja ciecz — ciecz (DLLME),

- mikroekstrakcja do pojedynczej kropli (SDME).
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W celu oczyszczenia ekstraktow z substancji przeszkadzajacych wykorzystuje si¢ sorbenty
posiadajace polarne grupy funkcyjne. Mechanizm oczyszczania polega na rdéznicy
powinowactwa analitow i substancji przeszkadzajacych do powierzchni sorbentow.

Do najczg¢sciej stosowanych nalezy zel krzemionkowy, tlenek glinu i ,,Florisil” (konglomerat
magnezowo — silikazelowy).

Uktad pomiarowy, do analizy probek srodowiskowych, w ktorym oznaczane beda zwiazki
cynoorganiczne powinien charakteryzowaé si¢ wysoka czutoscig. Takie wlasciwosci
wykazuja tzw. techniki tgczone, ktore dzigki potaczeniu odpowiedniej techniki rozdzielania z
wysokoczutymi metodami detekcji, pozwalajg uzyskac¢ jakosciowe i ilo§ciowe informacje na
temat badanej probki [100, 107, 111, 112]. W ostatnich latach, oprocz chromatografii
gazowej, wykorzystuje si¢ rozmaite odmiany chromatografii cieczowej oraz elektroforeze

kapilarng [117, 107, 111, 112].

W tabeli 11 zestawiono informacje na temat wad i zalet stosowanych technik rozdzielania,
detekcji 1 oznaczania zwigzkdw cynoorganicznych w odpowiednio przygotowanych

probkach.

2.6. Aspekty prawne zwigzane 7 wystgpowaniem wigzkow cynoorganicznych w
srodowisku
Na podstawie badan wykazano zalezno$¢ migedzy podwyzszonym poziomem zawarto§ci TBT
w wodzie morskiej a czestotliwoscig wystepowania anomalii muszli ostryg [42]. Instytucje
odpowiedzialne za zarzadzanie zasobami $rodowiska we Francji wprowadzity zakaz
stosowania farb przeciwporostowych w 1982 roku. Zakaz ten wprowadzono takze w innych
panstwach. W 2003 roku Parlament Europejski wydat rozporzadzenie w ktdrym zabrania si¢

stosowania tych farb na terenie Unii Europejskiej [41, 29, 118].

W tabeli 12 zostaly zawarte informacje na temat regulacji prawnych dotyczacych zwigzkow

cynoorganicznych na terenie Unii Europejskiej oraz Polski.
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Tabela 11: Techniki rozdzielania i oznaczania zwigzkéw cynoorganicznych w odpowiednio przygotowanych probkach srodowiskowych.

Stosowane Odnos$nik
Metoda Wady Zalety LOD .
detektory literturowy
N wysoki stopien rozdzielenia analitow AAS 0,5pg
N d wzacii N krotki czas analizy TBT 0.5ng/l
o maga derywatyzacjl
g W i g byW yh ) N dostepnos¢ selektywnych i czutych detektoréw w QSIL—FPD DBT 1,5 ng/l 19, 100,
N analitow obecnych w
% . Y stosunku do cyny MBT 19,4 ng/| 97, 57, 69,
o robce
‘T ) P ) N wysoka precyzja oznaczen ICP - AES 0.6 ng/l 98, 99,
=) N konieczne specjalne . ) o . TBT <6 na/l
= i anall N nizsze granice wykrywalnosci niz w analizie przy ng 109, 112,
= warunki analizy
g uzyciu HPLC FPD DBT <7 ng/l 119-121
© N laczona z powodzeniem z innymi technikami MBT < 16 ng/l
analitycznymi MIP — AES 0,04-10 ng/I
. N nie wymaga derywatyzacji AAS
N stabsza rozdzielczo$é ) S ) ICP — AES 01 ug/l
g © . dkw GC N wymaga uzycia duzej ilosci rozpuszczalnikow - oL HE
S niz w przypadku
g g g pIzyp organicznych ICP — MS 0,03-0,15 pg Sn™ 100, 111,
2 % 9 N slabsza selektywnosc
£23 o N wysoka selektywnos$¢ 112,121
? S metody przy analizie . ) . . ) TPhT 0,02 pg/l
P < A mozliwos$¢ taczenia HPLC z innymi metodami fluorometryczne
= ztozonych matryc . TBT 20 ng/l
detekgcji
© . N wyzsza skuteczno$¢ separacji uv
N o N mata stabilno$¢ . .
s £ . N krotki czas analizy AFS 100, 111,
5 S N niska czutos¢ -
£ N male koszty 112
g T ICP — MS
W N wymaga mniejszej ilosci probki
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Tabela 12: Informacje o regulacjach prawnych dotyczqcych stosowania zwigzkoéw cynoorganicznych.

Decyzja Komisji z dnia 28 maja 2009 roku,
zmieniajaca dyrektywe Rady 76/769/EWG w

do obrotu i stosowaniu zwigzkoéw

cynoorganicznych w celu dostosowania
zalacznika I do tej dyrektywy do postepu

odniesieniu do ograniczen we wprowadzaniu

technicznego

rownowarto$¢ 0,1 % masy.

z dniem 1 lipca 2012 w wyrobach przeznaczonych do sprzedazy, nie stosuje
si¢ zwigzkow DBT w danym wyrobie jezeli masa cyny w wyrobie (badz tez

jego czegsci) jest wigksze lub rowne 0,1% masy

Wydane ) Odnosnik
) Tres¢ rozporzadzenia ]
rozporzadzenie literaturowy
SN stosowanie farb przeciwporostowych, ktérych sktadnikiem jest TBT zostato
<
- 8 T - zabronione
Qg g
E E C%) I od dnia 1 stycznia 2008 roku sg zabrania si¢ wpuszczania do portow
> T ©
g g En;, % wspolnotowych statki, ktore posiada¢ beda powtoke zawierajaca TBT (18]
o) Q .=
Z s % E dodatkowo wprowadza si¢ badania wszystkich statkdw o tonazu brutto
s w o
é 5 25 400 ton i wiecej — niezaleznie od charakteru rejsu, natomiast statki o dlugosci
v & 5 '
% g % ﬁ 24 m lub wiecej 1 wspomnianym wyzej tonazu brutto powinny posiadac
§“ 5_:? deklaracje zgodno$ci z tym rozporzadzeniem
S
2 283 =
S o353
N ﬁ 25 zabrania si¢: uzywania farb produkowanych na bazie zwiazkow organiczno- [122]
B2 3 N . . .
8 K % T cynowych (TBT) do konserwacji technicznych konstrukcji podwodnych.
£E8%s
=x =
< 2 3
5o 2§83
= NN T 3 =
E o 5.2 B %
S 2= .2
2528 23
S s o & 2 % dopuszczalne stezenie tributylocyny nie moze by¢ wigksze niz 1,5 ng-dm™ [123]
N 7@ O
FESE 28
59 .8 370% 2
§2E63< 3
oW 5 o o
x5 &
nalezy ograniczy¢ wyroby zawierajace zwigzki DBT
niektore dibutylocyny, m.in. chlorek DBT, po klasyfikacji zgodnie z
dyrektywa rady 67/548/EWG, zostanie wprowadzony zakaz sprzedazy
substancji czy tez mieszanin zawierajagcych DBT
z dniem 1 lipca 2010 roku w wyrobach nie stosuje si¢ TBT oraz TPT, jezeli
stezenie cyny w danym wyrobie (badz tez jej czesci) jest wigksze niz [124]
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3. Materialy odniesienia
Jednym z podstawowych zadan chemii analitycznej w analizie i monitoringu jest rozwdj
metod, dzigki ktorym mozliwe jest wykonywanie niezwykle istotnych dla spoleczenstwa
pomiarow w réznych dziedzinach takich jak sektor biomedyczny, sektor rolniczy czy tez
przemystowy [125]. Pomiary te polegaja na oznaczaniu toksyn srodowiskowych oraz innych
analitOw na coraz nizszych poziomach stezen w probkach, ktore zazwyczaj charakteryzuja si¢
bardzo skomplikowang matryca. Tego typu analizy sa procesami wieloetapowymi, stad tez
istnieje wiele mozliwosci popetnienia btedéw zwigzanych zaré6wno z pracg analityka jak
i wykorzystywanej aparatury, co moze prowadzi¢ do uzyskania wynikéw obarczonych
duzym btedem. Otrzymanie blednych wynikéw analiz moze powodowaé wiele negatywnych
konsekwencji, dlatego tez konieczne jest zapewnienie kontroli jakosci prowadzonych badan
zwigzanych z analizowaniem wszelkich elementow $rodowiska [125-130]. Elementy systemu

kontroli i zapewnienia jakosci danych pomiarowych przedstawiono na rys 4.

przyrzady
konrolno -

podreczniki

struktura
organizacyjna

i instrukcje
pomiarowe

i aly

personel o

orownania

odpowiednich
kwpl'f'k ch procedury odniesienia o
alifikacjac .
i po analityczne réznej wartosci

przeszkoleniu metrologicznej

system dokumentacja

kontrolne

zarzgdzania kontrolna

Rys. 4: Elementy systemu kontroli i zapewniania jakosci danych pomiarowych (QA/QC).

Materiaty odniesienia (RM) oraz certyfikowane materialy odniesienia (CRM) odgrywaja
istotng role we wszystkich elementach systemu zapewnienia jako$ci wynikow pomiaréw
[131]. Zgodnie z informacjami zawartymi w opracowaniach przegladowych przez

specjalistow wspotpracujacych z takimi organizacjami jak 1SO, IUPAC, CITAC oraz ILAC
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stosowanie certyfikowanych materialow odniesienia jest powszechnie wymagane w celu

uzyskania wiarygodnych i spojnych wynikéw pomiaréw w réznych dziedzinach zycia.

Niecertyfikowane materiaty odniesienia (laboratoryjny material odniesienia i materiat do

kontroli jako$ci) i certyfikowane materiaty odniesienia (pierwotny material odniesienia i

certyfikowany materiat odniesienia) rdznig si¢ gtownie doktadno$cig, precyzja i1 wartoscig

niepewno$ci wyznaczenia okreslonych parametréw. Informacje o podstawowych typach

materialdbw odniesienia zestawiono w tabeli 13 [132]. Z tego tez wzgledu certyfikowane

materiaty odniesienia zajmujg wyzsze miejsce w hierarchii metrologiczne;.

Ogo6lna klasyfikacje materiatdéw odniesienia przedstawiono na rysunku 5 [132].

MATERIALY ODNIESIENIA

/\

CERTYFIKOWANE

NIECERTYFIKOWANE

- Substancje czyste
- Roztwory wzorcowe

- Gazowe mieszaniny
wzorcowe

Rys.5:

PIERWOTNE
MATERIALY
ODNIESIENIA

(LRM)

(SecRM)

Klasyfikacja materiatow odniesienia.

- Materialy do kontroli jakosci (QCM)

- Laboratoryjne materiaty odniesienia

- Wtoérne materiaty odniesienia
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Tabela 13: Charakterystyka podstawowych typow materiatow odniesienia. [132]

Rodzaj materiatu odniesienia

Charakterystyka

Pierwotny materiat

Odniesienia

* material o najwyzszej metrologicznej jakosci, ktérego
wartosci  wilasciwosci  sg  okreSlane (certyfikowane)
z wykorzystaniem metod pierwotnych;

* sporzadzany” przez narodowy instytut

metrologiczny;

* uznawany przez narodowe instytucje;

e spojny z jednostkami ukladu SI i sprawdzany

w poroéwnaniach mig¢dzylaboratoryjnych.

Certyfikowany materiat

Odniesienia

* ,Spelniajacy” wymogi zawarte w definicji

proponowanej przez przewodnik 1SO nr 30;

* sporzadzany” przez narodowe laboratoria

odniesienia lub specjalne instytucje czy tez

organizacje;

» weryfikowany przy uzyciu metodyk odniesienia, przez
poréwnania wynikoéw

réznych metod lub zastosowanie dwoch

procedur analitycznych;

* uznawany przez narodowe i specjalistyczne organizacje;

* posiadajacy  certyfikat  (wartos¢  niepewnosci
certyfikowanej wlasciwosci oraz opisana  spOjnosc

pomiarowa);

Laboratoryjny material odniesienia i

materiat do kontroli jako$ci

* ,spetniajacy” wymogi zawarte w definicji
proponowanej przez przewodnik 1SO nr 30;
* produkowany przez organizacj¢ akredytacyjna;
* majacy ustanowione warto$ci odniesienia;
* Wyposazony w opis spojnosci pomiarowej

oraz oszacowania niepewnosci.

3.1. Wytwarzanie materiatow odniesienia

Kontrola jakosci opiera si¢ na analizie materiatow odniesienia z wykorzystaniem testowane;j

metody analitycznej oraz pordwnaniu uzyskanych wynikéw z warto$ciami certyfikowanymi.
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Wyréznia si¢ dwa typy materialdw odniesienia: materialy odniesienia 1 certyfikowane
materiaty odniesienia [128, 133].
Zgodnie z definicja materiat odniesienia (RM) to material lub substancja, dla ktérych uznano
wartosci jednej lub wiekszej liczby wlasciwos$ci za dostatecznie jednorodne i na tyle dobrze
okreslone, aby mogly by¢ stosowane do wzorcowania przyrzadu, do oceny metody
pomiarowej lub do przypisania wartosci wtasciwo§ciom materiatow, natomiast certyfikowany
material odniesienia (CRM) to materiat odniesienia opatrzony certyfikatem, charakteryzujacy
si¢ wartos$cig lub warto$ciami danej whasciwosci, ktére certyfikowano zgodnie z procedura
zapewniajaca odniesienie do doktadnej realizacji jednostki miary, w ktérej wyrazane sg
warto$ci danej wlasciwos$ci; kazdej wartosci certyfikowanej powinna by¢ przy tym przypisana
niepewno$¢ odpowiadajgca okreslonemu poziomowi ufnosci [134-138].
Istotnym faktem jest jednak to, ze wytwarzanie i certyfikacja materialdow odniesienia jest
procesem niezwykle trudnym, czasochtonnym i pracochtonnym. Na przygotowanie materiatu
odniesienia sktadaja si¢ nastgpujace czynnosci [133]:
e wybor rodzaju materiatu,
e pozyskanie odpowiedniej ilo$ci materiatu,
e dobor 1 zakup odpowiednich pojemnikow, etykiet, itp.,
e Wstepne przygotowanie materiatu (rozdrobnienie, przesiewanie, wydzielenie frakcji o
odpowiedniej wielko$ci ziarna),
e wstepne badanie jednorodno$ci materiatu,
e okreslenie zawartosci sktadnikow glownych,
e konfekcjonowanie materiatu do pojemnikow,
e ostateczne badanie jednorodno$ci materiatu,
e sterylizacja materiatu (zapewnienie trwatosci biologicznej),
e oznaczenie wilgotnosci,
e organizacja porownan miedzylaboratoryjnych w celu przeprowadzenia procesu
certyfikaciji,
e statystyczne opracowanie uzyskanych wynikow (odrzucenie wynikéw odbiegajacych,
obliczenie §rednich, odchylen standardowych, przedzialéw ufnosci),
e ustalenie wartosci atestowanych na podstawie sformulowanych wcze$niej kryteriow, a

nastepne wydrukowanie atestu [133].
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Najwazniejsze parametry, ktore nalezy wziag¢ pod uwage w produkeji certyfikowanych
materiatow odniesienia to [133-140]:

e reprezentatywno$¢ — podobienstwo pomiedzy poszczegdlnymi proébkami pod
wzgledem sktadu matrycy, poziomu zawartosci analitéw, sposobu zwigzania
analitow z matrycg, rodzaju i stezenia substancji przeszkadzajacych oraz fizycznego
stanu materialu

e jednorodnos$¢ skladu — cecha okreslajaca stopien jednorodnosci struktury lub sktadu
wobec jednej lub wielu wlasciwosci

e trwalo$¢ materialu — zdolno$¢ materiatu odniesienia do zachowania deklarowanej
wlasciwosci w okreslonych granicach w okreslonym okresie czasu, gdy jest on
przechowywany w okreslonych warunkach

o wartos¢ certyfikowana — proces certyfikacji polega na wykonaniu analiz probek
materialu z wykorzystaniem jednej metody w kilku laboratoriach lub wigkszej liczby
metod w jednym lub kilku laboratoriach., w ktérych kazda z serii pomiarow
przeprowadzana jest z najwigcksza mozliwg dokladno$cig 1 zachowaniem spdjnosci

pomiarowej [125].

3.1.1. Reprezentatywnos¢

Certyfikowany materiat odniesienia powinien charakteryzowaé si¢ sktadem matrycy jak
najbardziej zblizonym do probek rzeczywistych. Dlatego wazna jest ocena
reprezentatywnosci probki. Wymog reprezentatywnosci RM oznacza w  wigkszosci
przypadkow podobienstwo:

e sktadu matrycy

e zawarto$ci analitow

e charakteru wigzacego tych analitow

e Stanu fizycznego materiatu [131, 141].

Przygotowujac materiat odniesienia, oprécz wymienionych parametrow nalezy rowniez wziaé¢
pod uwagg takie czynniki jak:

e Potozenie geograficzne

e Populacje organizméw lub ekosystemow na danym terenie

e Pore roku [139, 141]
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Uzyskanie petnej zgodnosci wszystkich cech materiatu z cechami badanych probek nie
zawsze jest mozliwe, poniewaz wymagania zwigzane z tym, ze material powinien by¢
jednorodny i trwaly, oznaczaja, ze w procesie homogenizacji i stabilizacji moze nastgpic¢

zmiana sposobu zwigzania analitu ze sktadnikami matrycy.

3.1.2. Jednorodnosé
Badania jednorodnosci to kluczowy etap procedur przygotowania i certyfikacji materiatow
odniesienia [142, 143].

W trakcie badan jednorodno$ci spetnione musza by¢ okreSlone wymagania.
Do najwazniejszych nalezy zaliczy¢ [139, 144]:
e mozliwo$¢ zastosowania ,,szybkich” technik analitycznych;
e mozliwo$¢ zastosowania procedur analitycznych charakteryzujacych si¢ matym
zuzyciem badanego materiatu (probki o matej masie)

e wysoka powtarzalno$¢ wynikéw pomiarowych.

Parametr ten moze by¢ rozpatrywany w dwoch aspektach:
¢ jednorodnos$¢ wewnatrzopakowaniowa (within-bottle homogeneity)

¢ jednorodnos¢ migdzyopakowaniowa (between-bottle homogeneity)

Pierwszy rodzaj narzuca minimalng ilo$¢ probki, dla ktorej ustalona wartos¢ niepewnosci jest
stalym parametrem. [145].
Sprawdzanie jednorodnosci (homogeneity study) polega na poréwnywaniu uzyskanych

wynikow dla losowo pobranych probek materiatu odniesienia.

3.1.3. Trwalosé
Sprawdzanie trwalo$ci jest etapem niezbednym w procesie certyfikowania materialow
odniesienia [145, 146], w celu zagwarantowania, ze sktad materialdéw odniesienia pozostanie

niezmienny w czasie [146].

Trwato§¢ materiatu odniesienia wyznaczana jest w oparciu o porOwnanie wartosci
certyfikowanych parametréw uzyskanych w wyniku ich oznaczania w probkach danego

materiatu [146]:
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e przechowywanych w tzw. temperaturze odniesienia, przy zatozeniu, iz w tej
temperaturze nie nast¢puje zmiana sktadu materiatu odniesienia;
e przechowywanych w temperaturze zalecanej przez producenta.
W stosunku do wykorzystywanych w trakcie badan trwato$ci procedur analitycznych musza

by¢ spetnione takie same wymagania jak w przypadku badan jednorodnosci.

Podstawowym celem badan trwato$ci jest zbadanie wpltywu warunkow przechowywania na
trwalo$¢ samego analitu, jego matrycy i potaczenia tych dwoch aspektow [148, 140].
Kolejnym celem badan jest zagwarantowanie przez producenta trwatosci materiatu podczas
transportu [146]. Badanie trwato$ci materialdow odniesienia jest etapem wymagajgcym

szczegblnej uwagi [148, 140].

Materialy odniesienia sg zwykle przygotowywane w ilo$ci, ktdra jest wystarczajaca na kilka
lat i z tego powodu musza by¢ one produkowane w sposob zapewniajacy trwatos¢ podczas
planowanego czasu eksploatacji [140, 147]. Wiele czynnikoéw moze wpltynaé na trwalosc
materiatow, uwzgledniajac aktywno$¢ chemiczng i biologiczng [140]. Badajac trwatosc
materialu — ,kandydata” na certyfikowany material odniesienia nalezy ustali¢ najbardziej

odpowiednie i ekonomiczne warunki przechowywania i transportu [140].

Badanie trwatosci jest czesto bardziej skomplikowane niz badanie jednorodno$ci. Powodem
tego jest fakt, ze przewaznie co najmniej jeden parametr wptywajacy na niepewnos¢ zostaje

dodany (czas), a w niektorych przypadkach dodaje si¢ ich wiecej (czas, kalibracja itp.) [146].
Wyrdznia si¢ dwa rodzaje trwato$ci analitycznej materiatu odniesienia [146, 148]:

e Dlugoterminowa trwatos$¢ (np. okres trwatosci)

e Krotkoterminowa trwato$¢ (np. trwalo$¢ materialu w "warunkach transportu")

Badanie trwalosci krotkoterminowej nalezy wykona¢ w temperaturze przechowywania, w
celu uzyskania informacji o trwato$ci w czasie przechowywania. Ocena ta moze by¢ oparta na
jednoczynnikowej analizie wariancji (ANOVA). Proba oszacowania trwalosci poprzez
ekstrapolacj¢ danych z temperatur za posrednictwem rownania Arrheniusa nie jest zalecane,
gdyz zazwyczaj procesy lezace u podstaw problemu trwalosci sg zbyt skomplikowane, aby
by¢ modelowane. Symulacja dlugotrwatego przechowywania w trudnych warunkach

zazwyczaj nie jest wlasciwa, poniewaz mechanizm degradacji moze ulec zmianie [ 145, 149].
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Badanie trwatosci dtugoterminowej nalezy wykona¢ w podwyzszonej temperaturze w celu
sprawdzenia, czy moze wystgpi¢ degradacja materialu podczas transportu. Badanie to jest
zazwyczaj krotkotrwale, zwykle nie dluzej niz 4 tygodnie. W oparciu o wyniki wielu badan,
nalezy wybra¢ takie warunki transportu, ktore zapewniaja, ze udzial trwatosci krétkotrwatej

jest nieistotny [145].

Zazwyczaj badanie trwatosci sktada si¢ z serii pomiardw wykonywanych ré6znym czasie. Dla
niewielkich tendencji, pomiary mozna ocenia¢ przez jednoczynnikowa analiz¢ wariancji
ANOVA i przez analize¢ regresji. Jednakze w wielu przypadkach, ocena ta nie przyniesie
ilosciowych wynikéw, zwlaszcza gdy material przygotowuje si¢ w sposodb zapewniajacy
optymalng trwatos¢. Czestotliwosci tej sytuacji mozna unikngé wybierajac wysoce

powtarzalne metody, duza liczbe powtdrzen lub zakres izochroniczny [145, 150].

Planowanie 1 realizacja badan trwatosci wymagaja nalezytej staranno$ci, aby pomiary na
probkach przechowywanych w réznych odstepach czasu lub w réznych temperaturach bytly
poréwnywalne. Sprawdzanie trwalo$ci materialow odniesienia moze by¢ rozpatrywane w

dwoch ptaszczyznach:

e klasycznej (dtugookresowej)

e izochronicznej

W przypadku klasycznego sposobu sprawdzania trwalosci materialow odniesienia jest ona
wyznaczana na podstawie porownania wynikow uzyskanych dla probek przechowywanych w
zalecanych warunkach 1 dla probek odniesienia — najczesciej przechowywanych w niskich
temperaturach badania takie przeprowadza si¢ krotko przed wyznaczonym terminem

trwalosci 1 na ich podstawie decyduje si¢ o przedtuzeni trwatosci.

Z kolei izochroniczny sposob sprawdzania trwato$ci materiatdw odniesienia polega na
wnioskowaniu o trwatosci materialu odniesienia na podstawie wynikow analiz probek
przechowywanych w krotkim okresie czasu i w roznych temperaturach. Szacowanie
niepewnosci dlugoterminowej trwatosci (w plaszczyznie izochronicznej) opiera si¢ na analizie

regresji.

3.1.4. Wartosé¢ certyfikowana
Proces certyfikacji przeprowadzany jest w celu wyznaczenia wartosci parametru
charakteryzujacego material odniesienia przez odpowiednio wybrane laboratoria. Kampania

certyfikacyjna jest zazwyczaj poprzedzana badaniami wstepnymi, w ktorych uczestniczy
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najczesciej liczna grupa laboratoriow, z ktorych wybierane sg nastepnie laboratoria bedace

uczestnikami wlasciwego procesu certyfikacji materiatu [151].

3.2. Zastosowanie materiatow odniesienia
Kazde laboratorium analityczne zobowigzane jest do przedstawienia obiektywnych dowodow
swoich technicznych kompetencji oraz miarodajnosci uzyskiwanych wynikow. Jest to
konieczne ze wzgledu na to, ze wyniki pomiarow analitycznych, bedace zrodtem informacji
analitycznych, sa podstawa procesow decyzyjnych dotyczacych spraw naukowych,

technicznych, ekonomicznych, a nawet politycznych.

Procedura analityczna wymaga kontroli kazdego etapu procesu, poczawszy od pobierania
probki az do oznaczania analitbw w probce. Stosowanie certyfikowanych materiatow
odniesienia stuzy kontroli oraz potwierdzenia jakoSci wynikoOw oznaczen. Podstawowe
obszary zastosowan materiatow zaliczanych do CRM to:

e wyznaczanie parametroéw walidacyjnych (poprawnos¢, doktadnosc);

e szacowanie niepewnosci pomiarowej;

e kontrola i zapewnienie spojnosci pomiarowej;

e wspomaganie procesu akredytacji laboratorium;

e sprawdzanie umieje¢tnosci analityka;

e kalibracja przyrzadéw pomiarowych;

e przedmiot pordwnan migdzylaboratoryjnych;

e Kkontrola jakosci pracy laboratorium.
Jednakze pomimo znacznej ilo$ci istniejgcych materiatlow odniesienia wcigz istnieje ogromne

zapotrzebowanie na certyfikowane materiaty odniesienia o ztozonym sktadzie matrycy.

3.3. Materialy odniesienia zwigzkow cynoorganicznych w obiektach materialnych

o roznym skladzie matrycy
Glowni swiatowi wytworcy certyfikowanych materiatow odniesienia (IRMM, NIST) nie sa, i
przypuszczalnie nigdy nie beda w stanie zaspokoi¢ wszystkich lokalnych potrzeb. Wynika
stad konieczno$¢ tworzenia materialdéw o sktadach matrycy charakterystycznych dla danego
terytorium 1 umozliwiajacych tworzenie efektywnego systemu sterowania jako$cig pracy

laboratoriow analitycznych.
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Praca badawcza realizowana jest w ramach programu grantu badawczo — rozwojowego
MODAS przyznanego przez Narodowe Centrum Badan i Rozwoju na temat opracowania
i produkcji materiatow odniesienia. Wyprodukowane certyfikowane materialy odniesienia, po

zakonczeniu realizacji projektu bedg uzupeknieniem obecnie istniejacej na rynku oferty.
Informacje o materiatach odniesienia zwigzkoéw cynoorganicznych zestawiono w tabeli 14.

Tabela 14: Materialy odniesienia cyny oraz zwigzkéw cynoorganicznych dostepne na rynku.

Materiat odniesienia Analit Warto$¢ certyfikowana Jednostka wytwarzajaca
BCR - 277R
Osad w ujsciach rzek Sn 6,5+ 1,8 mg/kg IRMM
BCR - 280R
Osad z jeziora Sn 9,5+ 1,7 mg/kg IRMM
ERM - CD281
Zyto Sn 0,062 + 0,011 mg/kg IRMM
BCR - 010
Ruda cyny Sn 765,9 + 1,2 mg/kg IRMM
BCR - 462 TBT 54 + 15 ng/kg IRMM
Osad przybrzezny DBT 68 £ 12 pg/kg
TBT 480 + 80 pg/kg
DBT 770 + 90 pg/kg
BCR — 646 MBT 610+ 120 pg/kg IRMM
Osad stodkowodny TPhT 29+ 11 pg/kg
DPhT 36 £ 8 png/kg
MPhT 69 + 18 ng/kg
TBT 2,20 + 0,19 mg/kg
'%E'\ﬂk_ (r:f;‘.?? DBT 1,54 £ 0,12 mg/kg IRMM
anka matzy MBT 1,50 + 0,18 mg/kg
NRC HIPA -1 NRC (National Research
Osad morski TBT 79+ 9 nglkg Council Canada)
National Research Centre
NIM-GBWO7424 Sn 3,4+0,4 ng/kg for Certified Reference
Gleba . ;
Materials, China
NIES15 TBT 0,404 + 0,027 mg/kg National Institute for
Przearzebek TPhT 0,0170 + 0,0017 mg/kg Environmental Studies
g Sn 0,179 + 0,021 mg/kg (Japan)

4. Projekt MODAS.
Celem projektu MODAS jest wyprodukowanie ,,pakietu” 6-ciu certyfikowanych materiatow
odniesienia, ktére mozna traktowaé jako odpowiedZz na zapotrzebowanie polskich
laboratoriow analitycznych w zakresie szeroko pojetej analityki srodowiskowej. Materiatly te
beda charakteryzowaly si¢ zardwno rdéznorodnoscig sktadu matrycy jak 1 szerokim
wachlarzem analitow.
W sktad projektu wchodzi 9 zadan badawczych. Pierwsze sze$¢ z nich dotyczy bezposredniej

produkcji poszczegdlnych materiatdéw odniesienia, a pozostate trzy zwigzane sg z certyfikacja.
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Informacje o zadaniach realizowanych w ramach projektu oraz anality zestawiono w tabeli

15.
Tabela 15: Zadania realizowane w ramach projektu MODAS.
Matryca materiaty Oznaczane substancje (anality)
Gleba silnie zanieczyszczona przez WWA, PCB, pestycydy, zwigzki
zwiazki z grupy zanieczyszczen metaloorganiczne, pozostatosci
organicznych farmaceutykow
DODATKOWO: metale
Osad denny metale, zwigzki cynoorganiczne oraz
rtgcioorganiczne i pozostato$ci farmaceutykow
DODATKOWO: WWA, PCB, farmaceutyki
g Tkanka dorsza (filety) metale ci¢zkie oraz ksenobiotyki z grupy
% WWA i PCB
&) DODAKOWO: farmaceutyki
g Tkanka kormorana metale ci¢zkie oraz trwate zwigzki organiczne
DODATKOWO: zwiazki cynoorganiczne,
farmaceutyki
Tkanka $ledzia metale ciezkie oraz zwigzki cynoorganiczne
oraz trwate zwigzki organiczne
Wilbkna szklane zwigzki powierzchniowe (chemicznie
zwigzane z powierzchnig wtokna) bedace
zrédlem lotnych zwigzkéw organicznych
Badania trwatosci 1 jednorodnosci
g wytworzonych materiatow
;E Badania certyfikacyjne wytworzonych
o materialow
i Statystyczne opracowanie wynikow
i badan certyfikacyjnych, porzadzenie
© raportow certyfikacyjnych

Informacje o zespolach realizujacych poszczegélne zadania mozna znalezé na stronie

domowej projektu (http://www.pg.gda.pl/chem/modas/).

Cztonkowie Konsorcjum beda uczestniczyli w realizacji zadan (kazdy w ramach swoich

mozliwosci) na poszczegdlnych etapach produkcji od etapu pobrania materiatu wyjsciowego

poprzez badania jednorodnosci i trwatoséci konczac na etapie certyfikacji.
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Il. CEL PRACY

Juz od wielu lat monitoring poziomu zanieczyszczenia poszczegdlnych elementow
srodowiska przez zwigzki organiczne jest przedmiotem coraz powszechniejszego
zainteresowania. Jest oczywiste, ze wraz ze wzrostem poziomu $wiadomosci
prosrodowiskowej, kluczowego znaczenia nabiera zagadnienie rozwoju i wprowadzenia do
praktyki laboratoryjnej odpowiednich systeméw kontroli i oceny jakosci wynikdw pomiarow
analitycznych (QA/QC). Elementem skladowym takich systemow s3a materialy odniesienia
o roznej charakterystyce metrologicznej.

Cho¢ liczba materiatow odniesienia dostgpnych w handlu ciagle ro$nie to nadal istniejg takie
obszary analityki Srodowiskowej gdzie odczuwa si¢ ich brak. Opracowanie, wytwarzanie
i wdrozenie do praktyki analitycznej jest procesem praco — i czasochtonnym.

Badania jednorodnosci stanowig jeden z podstawowych etapéw w trakcie wytwarzania
materialdw odniesienia. Jesli nie jest mozliwe spetnienie ktorego$ z warunkow jednorodnosci
(zarbwno wewnatrz — jak i migdzyopakowaniowej) to jest to rownowazne z dyskwalifikacja
wyprodukowanego materiatu jeszcze przed procesem certyfikacji.

Z powodu z negatywnego wplywu zwigzkow cynoorganicznych na organizmy zywe oraz
coraz wigksze zapotrzebowanie na nowe typy materialdw odniesienia praca badawcza zostata
ukierunkowana na:

e opracowanie metodyki oznaczania cyny catkowitej w probkach osadu dennego,
maczki S$ledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki mig$nia piersiowego kormorana
czarnego za pomocg GF — AAS i1 wykorzystanie jej do badan

e wykorzystanie opracowanej procedury do oznaczania cyny catkowitej w probkach
materialu — , kandydata” na materiat odniesienia

e oznaczanie zwigzkdéw organicznych cyny w probkach srodowiskowych za pomocg za
pomoca GC — MS

e badania jednorodnos$ci wewnatrz — oraz migdzyopakowaniowej kandydatow na
materiat odniesienia cyny calkowitej

e badania jednorodnos$ci wewnatrz — oraz migdzyopakowaniowej kandydatow na

material odniesienia zwigzkow cynoorganicznych
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CZESC DOSWIADCZALNA

1. Aparatura

1.1. Kulometr KF firmy Metrohm

1.2. Zestaw do otrzymywania czystej wody — Milli-Q Gradient A10 System

1.3. Mineralizator Multiwave GO

1.4. Spektrometr SavantAA Zeeman

1.5. Chromatograf gazowy Agilent Technologies7T890A  sprzezony  ze
spektrometrem mas Agilent Technologies 5975C pracujacy w trybie SIM

(monitorowanie wybranych jonéw)

2. Sprzet laboratoryjny

Podczas badan w celu oznaczenia cyny catkowitej oraz organicznych zwigzkéw cyny

korzystano z nastepujacego sprzetu laboratoryjnego:

a)

9)

h)

)

Kolby miarowe z tworzywa sztucznego (PMP):

- 0 pojemnosci 25 cm® + 0,06 cm® firmy VITLAB

- 0 pojemnosci 50 cm® + 0,12 cm® firmy BRAND, Niemcy

Kolby miarowe szklane o pojemnosci 10 cm® + 0,04 cm® firmy BRAND, Niemcy
Pipety z tworzywa sztucznego (PP) firmy BRAND, o pojemnosci 10 cm® + 0,1 cm®
Lejek z tworzywa sztucznego

Probowki plastikowe z zamknigciem o pojemnosci 30 cm®

Mikropipety automatyczne, Biohit, Niemcy

-05-5 cm3, doktadno$¢ 0,13%, precyzja 0,05%,

-0,1 -1 cm®, dokladnos¢ 0,21%, precyzja 0,01%

Waga elektroniczna, odczyt 0,1 mg — 220 g, odtwarzalno$¢ +/- 0,1 mg, liniowos¢ +/-
0,2 g, Sartorius, Niemcy

proboéwki szklane — firma Cole — Parmer (USA)

szklane pipety Pasteura — firma Brand (Niemcy)

fiolki do automatycznego podajnika probek, o objetosci 1,5 cms, z membranami
uszczelniajgcymi wykonanymi z politetrafluoroetylenu (PTFE) oraz nakretkami z
tworzywa sztucznego — firma Agilent (USA)

Automatyczna strzykawka do chromatografii eVol®

wytrzasarka laboratoryjna Promax 2020 — firma Heidolph (Niemcy)

wirowka

urzadzenie z taznia wodng do odparowania nadmiaru rozpuszczalnika z probek w

strumieniu azotu TurboVap LV - firma Caliper Life Sciences(USA)
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0) waga analityczna XP50H — firma Mettler Toledo (Szwajcaria)

3. Odczynniki
W celu oznaczenia zawarto$ci wody w probkach srodowiskowych korzystano z nastepujacych
odczynnikow:
e metanolowy roztwor jodu,
o tlenek siarki (IV)
e pirydyna.
W celu oznaczenia zawarto$ci cyny catkowitej w probkach korzystano z nastepujacych
odczynnikow:
a) Roztwor wzorcowy 1000 mg/L Sn®* (+4 mg/L) w 2% HNOs, Fluka Analytical,
Sigma-Aldrich Chemie GmbH, Francja
b) Modyfikator 1% Pd in 10% HNO5 100 cm®, CPI International
c) Modyfikator 1% NH4H,PO, in 1% HNO5 100 cm®, CPI International
d) Woda dejonizowana
e) Kwas azotowy 65% Merck KGaA, Niemcy

W celu oznaczenia zawarto$ci tributylocyny w probkach korzystano z nastepujacych
odczynnikow:
e wodorotlenek sodu, tabletki (cz.d.a.) — firma Sigma-Aldrich (Niemcy)
e kwas octowy (cz.d.a.) — firma POCH (Polska)
e bezwodny siarczan sodu — firma Eurochem BGD (Polska)
e n-heksan LiChrosolv® — firma Merck (Niemcy)
e metanol — firma Sigma-Aldrich (Niemcy)
e tetraetyloboran sodu (97 %) — firma Sigma-Aldrich (Niemcy)
e tetrafenyloboran sodu (>99,5 %) — firma Sigma-Aldrich (Niemcy)
e tlenek glinu (70-230 mesh ATM) — firma Merck (Niemcy)
¢ silanizowana wata szklana
e wzorce:
— chlorek metylorteci (I1) — firma Sigma-Aldrich (Niemcy)
— chlorek tributylocyny — firma Merck (Niemcy)
— dichlorekdibutylocyny — firma Merck (Niemcy)
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4. Charakterystyka analizowanych probek
4.1. Osad denny
Osady denne zgodnie z definicjg stanowig materiat zalegajacy na dnie zbiornika wodnego,
w wyniku sedymentacji [152]. W jego sktad wchodzg zaréwno czgstki mineralne jak i czastki

organiczne (np. szczatki mikroorganizmow) [152].

Sktad osadu dennego jest Scisle zwigzany z czynnikami pochodzenia naturalnego (warunki
klimatyczne, geomorfologia terenu) i antropogenicznego (dziatalno$¢ cztowieka — glownie
przemyst) [153]. Proces gromadzenia si¢ (akumulacji) pierwiastkow i innych zwigzkow
chemicznych w osadach dennych, jest niepozgdanym skutkiem dziatalnos$ci cztowieka [154].
Zanieczyszczenie osadow dennych stanowiag gtownie metale cigzkie (takich jak rteé, olow,
kadm) i trwate zwigzki organiczne (WWA, DDT), przedostajace si¢ miedzy innymi z wod

powierzchniowych w wyniku procesu samooczyszczania [153, 154].

Osady denne sg nieodlaczng czgscig sSrodowiska wodnego, ze wzgledu na miejsce bytowania,
odzywiania i rozmnazania wielu organizmow [153, 154]. Duze stezenie zanieczyszczen
akumulowanych w osadach dennych, powoduje wymieranie niektorych gatunkow
organizmoé6w wodnych. Stanowi réwniez zagrozenie dla zdrowia i zycia czlowieka,
spozywajacego ryby i skorupiaki [153]. Poziom zanieczyszczen osadow dennych w Polsce
jest okreSlany na podstawie ,kryteriow geochemicznych”, nie uwzgledniajacych

zanieczyszczen pochodzacych z wod powierzchniowych [153].

Obecnie prowadzi si¢ coraz wigcej badan na zawarto$¢ metali oraz trwalych zanieczyszczen
organicznych w osadach dennych. Wedtug wielu doniesien zawarto$¢ substancji chemicznych
w wigkszo$ci zbiornikow wodnych jest coraz nizsza co $wiadczy o coraz wigkszej
swiadomos$ci cztowieka na temat negatywnego wplywu substancji chemicznych na

srodowisko.
Osad denny zostal pobrany przez zespot z Uniwersytety Mikotaja Kopernika z Torunia.

Materiat badawczy zostal pobrany w trzech turach z obszaru Zalewu Wtoctawskiego (zapora).

Nastepnie osad zostat przesiany w celu uzyskania odpowiedniej wielkos$ci frakc;ji.
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4.2. Mgczka sledziowa

Sledz battycki (Clupea harengus membras), zwany rowniez sataka, jest nieduza ryba morska
z rodziny $ledziowatych, zyjacym na glebokosci do 250 m. Cialo $ledzia jest bocznie
splaszczone o maksymalnej dtugosci 40 cm. Sledz, czesto mylony ze szprota, wyréznia si¢
umiejscowieniem pletwy grzbietowej — znajduje si¢ ona przed nasada pletw przybrzusznych
[155]. Ciato S$ledzia pokryte jest licznymi, tatwo wypadajacymi kolistymi tuskami
z wyjatkiem glowy. Ubarwienie grzbietu $ledzia jest najczgéciej ciemnoszare a strona

brzuszna srebrzysta [156].

Sledzie odzywiaja sie planktonem, zerujac w ciagu dnia blizej dna, natomiast nocg blizej

powierzchni [155, 156].

Sledz battycki osiaga dojrzatosé piciowa ok. 3 roku zycia. Samica sktada do 100 000 jaj. Ikra
opada na dno, uktadajgc si¢ warstwowo (tworzy si¢ kilka warstw ikry) [156]. Larwy $ledzia
poczatkowo bytuja na plytkich wodach przybrzeznych, natomiast starsze osobniki bytuja na
wodach glebszych, tworzac duze tawice [156].

Sledzie majg olbrzymie znaczenie gospodarcze. Stanowi on glowny cel potowdw
w rybotowstwie, migdzy innymi ze wzgledu na ich powszechne zastosowanie w gastronomii

od wielu pokolen [155, 156].

W potowie XX. wieku nastgpito zalamanie populacji $ledzia ze wzglgdu na jego
przetowienie, a odbudowa liczebnos$ci tego gatunku zajeta 20 lat w Norwegii oraz 10 lat w na
Morzu Péocnym [157]. W chwili obecnej potowy utrzymywane sg na zréwnowazonym

poziomie.

Poczatkowo material badawczy stanowily platy $ledziowe ryb wylowionych z Zatoki
Gdanskiej przez firme ,,SZKUNER” Sp. z o0.0. z Wladystawowa. Zebrany materiat badawczy
(150 kg) zostat dostarczony na Politechnike Gdanska w postaci zmrozonych blokéw o masie

ok. 7,5 kg kazdy (rysunek 6).
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Rys. 6: Wyglgd zamrozonych blokow z platami sledziowymi.

Ze wzgledu na duzg zawarto$¢ ttuszczu w tkankach, napotkano trudno$ci podczas procesu
liofilizacji 1 mielenia tkanek (tworzenie emulsji). W zawigzku z napotkanymi komplikacjami,
podjeto decyzje o wykorzystaniu maczki $ledziowej jako materialu wyjSciowego w procesie

wytwarzania materiatu odniesienia.

Maczka S$ledziowa zostala pozyskana dzigki wspotpracy z firma Rockworld. Maczka
sledziowa zostala sprowadzona ze Szkocji (przygotowana ze §ledzi pochodzacych z wod

przybrzeznych Szkocji) i przestana w formie liofilizatu na Politechnik¢ Gdanska (rysunek 7).

Rys. 7: Otrzymany liofilizat mqczki sledziowej.

4.3. Filety dorsza
Dorsz jest rybg z gatunkéw morskich. Cialo tego osobnika jest wydtuzone i owalne, tukowato
wygiete ponad ptetwami piersiowymi. Pokryte jest drobnymi tuskami gleboko osadzonymi

w skorze. Dorsz ma trzy wyrazne pletwy grzbietowe i dwie ptetwy odbytowe, gdzie pierwsza
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ptetwa odbytowa zaczyna si¢ u nasady drugiej pletwy grzbietowej. Pletwy brzuszne sg
osadzone po bokach tuz za krawedzia pokryw skrzelowych. Glowa jest w stosunku do catej
budowy ciata do§¢ duza — szeroka i wysoka z zaostrzonym pyskiem. Dorsz charakteryzuje si¢
rownie z silnie uzgbiong paszcza oraz drobnym pojedynczym wasikiem. Ubarwienie dorsza
zalezne jest od miejsca bytowania oraz jego podgatunkow. Dorsz battycki ma ciemny grzbiet
(od bragzowego do szarooliwkowego) i nieco jasniejsze boki usiane ciemnymi plamkami oraz

bialy brzuch. W tabeli 16 zestawiono informacje o dtugosci i masie ciata dorszy. [158].

Tabela 16: Informacje o diugosci i masie ciata dorszy [158].

Warto$¢ przecigtna Warto$¢ maksymalna Odnos$nik
literaturowy
Dhugose 30-80cm 130 cm
Waga 0,8 —-2kg 40 kg

Dorsz baltycki wystepuje gtdéwnie na giebinach . Wiosna sg spotykane w licznych tawicach,

natomiast w pozostatych porach roku zeruja w mniejszych stadach.

Dorsz jest typowa ryba drapiezna, zywiacg si¢ glownie osobnikami z rodziny $ledziowatych,
a takze narybkiem ryb dorszowatych czy tez skorupiakami. Odnotowano réwniez oznaki
kanibalizmu — duze okazy potrafig odzywia¢ si¢ mtodymi osobnikami ze swojego gatunku.
W zdobywaniu pozywienia pomaga ksztalt ciala i uzgbienie, a delikatny wasik jest pomocny

przy penetracji dna [149, 150].

Dojrzatos¢ piciowa dorsz battycki osigga ok 3 roku zycia w przypadku samcoéw natomiast
samice ok. 4 roku zycia. Tarlo dorsza odbywa si¢ na W Glebi Bornholmskiej od marca do
sierpnia. Samica sktada nawet pot miliona jaj, rozwijajacych si¢ swobodnie unoszac si¢ w toni
wodnej. Mlode wylegaja si¢ po ok. 20 dniach nadal unoszone wraz z pradem wody, a po 3

miesigcach mtode dorsze rozpoczynajg zer na wodach przybrzeznych [158, 159].

Dorsz jest zaliczany do tych gatunkow ryb, ktore w krajach Unii Europejskiej sg potawiane
z bardzo duzg intensywnos$cig. W potowie XX. wieku odtawiano ponad 2 min ton dorsza
rocznie, jednak z biegiem czasu liczba wylawianych ryb znacznie zmalata. W roku 2004
ztowiono ponad 70 tysigcy ton dorsza. Spadek liczby osobnikow tego gatunku ma zwigzek
z ,niezrownowazonym rybotdwstwie XX wieku” [159], ktory jest obecnie gléwnym

winowajcg zaniku tego gatunku. Wedtug niektorych doniesien oprocz przetowienia, zmiany
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klimatyczne, a co za tym idzie zmiany w biomasie modrz, oraz zwickszona populacja fok

(zywigcymi si¢ m.in. dorszami) miaty rowniez duze znacznie.

W zwigzku ze spadkiem populacji dorsza zostaly wprowadzone ograniczenia
w rybotowstwie: 7 sztuk na dobe dla rejsow wedkarskich, 2 sztuki przy potowach hakow
[158]. W zwiagzku z duzym zapotrzebowaniem na tusze dorsza rozpoczeto hodowle tego

gatunku ryby — glownie w Norwegii, Szkocji oraz Irlandii [159].

Poczatkowo materiat badawczy stanowily tkanki watroby dorsza (rys. 8). W trakcie
liofilizacji napotkano takie same trudnos$ci jak w przypadku ptatow Sledziowych (tworzenie
emulsji), w zwigzku z czym podjeto decyzje o wykorzystaniu filetow dorszowych jako
materiatu wyjsciowego (rys. 9).

Zarowno watroby dorsza jak i filety zostalty pozyskane przez firme ,,SZKUNER” Sp. z o.0.

w ilosci 300 kg 1 dostarczone tak jak w przypadku filetoéw $ledziowych w formie zmrozonych

blokéw o masie 7,5 kg kazdy.

Rys. 8: Zamrozone wqtroby dorsza.

Rys. 9: Filety dorsza.

56



4.4.  Tkanka miesnia piersiowego kormorana czarnego

Kormoran czarny Phalacrocorax carbo wchodzi w sklad rodziny kormoranow
(Phalacrocoracidae) , nalezacej do rzedu pelnoptetwych (Pelecaniformes). Rodzina ta liczy
jeden rodzaj (Phalacrocorax) i 39 gatunkow ptakow, z ktorych trzy wystepuja na terenie
Europy jako gatunki legowe. Na rysunku 10 przestawiono rozmieszczenie kolonii lggowych
kormorana w Polsce w 2010 roku [160]. Na terenie Polski jedynym podgatunkiem legowym
jest kormoran czarny zwyczajny (Phalacrocorax carbo sinensis) [161].

@ s.142 pary
@ 1.000 - 3.000
@ 500 - 999

® 100 - 499

+ 10-99

. 1-9

o Kolonie Rys.

4 10: Rozmieszczenie kolonii
Zniszczone

legowych kormorana czarnego w

Polsce w 2010 roku

14’ 16 18’ 20° 22 24"

Podejmuje on regularne wedrowki zimowiskowe — po zakonczeniu sezonu lggowego
kormorany gniazdujagce na terenie Polski migruja gtownie w kierunku zachodnim
i potudniowo — zachodnim. Najwazniejsze tereny na ktorych zimuja znajduja si¢ na
wybrzezach basenu Morza Srodziemnego. Na
rysunku 11 przedstawiono informacje o jesienno —
zimowej migracji kormorané6w oznakowanych w
Helsinkach [162].

Rys. 11: Przebieg jesienno-zimowej migracji
mitodych  kormoranow  pozmakowanych — w
Helsinkach (symbole oznaczaja mediang pozycji
dla podanych miesigcy).
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W ostatnich latach zwigkszyta si¢ znaczaco populacja kormorandéw zimujacych na terenie
Polski, gléwnie w rejonie Zatoki Gdanskiej [160, 161]. Na rysunku 12 przedstawiono
informacje 0 rozmieszczeniu oraz wielkos$ci zgrupowan kormorandéw zimujgcych na terenie

Polski.

e

o
.
4

’ ."-,. .€ .)‘ ) Rys. 12: Rozmieszczenie oraz wielkosé
e \
Lo i ,-:’4 % ¢ zgrupowan kormoranow na obiektach
Y ewm VO g o o ,
e 1.0 @ 250 G oL es Monitoringu Zimujgcych Ptakow

e e Wodnych w styczniu 2011.

Kormoran czarny (Phalacrocorax carbo) jest stosunkowo duzym ptakiem, osiggajacym okoto
130 — 160 cm rozpigtosci skrzydet przy dlugosci ciata 70 - 90 cm i masie od 1,3 do 3,1
kilograma (rys. 13). Samce sa zazwyczaj nieco wigksze i ci¢zsze niz samice. Kormoran
gniazduje wylacznie grupowo, tworzac nawet wielotysigczne kolonie lggowe, czesto takze z
innymi gatunkami ptakow (w Polsce najczesciej z czapla siwa Ardea cinerea). W warunkach
Polskich gniazda umieszczane sg zazwyczaj na drzewach, chociaz odnotowano takze proby

legow w gniazdach umieszczonych bezposrednio na podtozu [161].

Rys. 13: Kormoran czarny podczas suszenia skrzydef /163].
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W ciagu ostatnich 20 lat liczba populacji kormorana gwattownie wzrosta od kilku tysiecy par
do okoto 200 - 250 tysiecy par legowych. Po uwzglednieniu mtodych, nie przystepujacych
jeszcze do rozrodu ptakow, ogolna liczba kormoranow z gatunku kormoran czarny
(Phalacrocorax carbo) w Europie pod koniec zesztego wieku wynosita migdzy 805 000 a 1
150 000 osobnikow [164]. Wzrost liczebnosci populacji kormorana, ich gniazdowanie w
duzych skupiskach (kolonie legowe) w poblizu zbiornikow wodnych oraz wykorzystywanie
jako pokarmu ryb spowodowalo niekorzystne reakcje ze strony lesnikow 1 rybakow

wskazujacych na kormorana, jako na przyczyn powaznych strat gospodarczych [165, 166].

Zawarto$¢ metali cigzkich oraz zwigzkdéw cynoorganicznych zostala 0znaczona w probkach

tkanki mig$nia piersiowego oraz watroby kormorana czarnego z terenéw Polski.

Przy wspotpracy z pracownikami Stacji Ornitologicznej Muzeum i Instytutu Zoologii
Panstwowej Akademii Nauk, pozyskano ok. 150 kg tkanki mi¢§niowej kormorana oraz ok. 30
kg watroby zebranej od 663 osobnikéw. Pozyskano tkanke mig$niowa kormoranow, ktore
bytowaty w nastepujacych miejscach:
e Tereny jezior pozyskanych administrowanych przez Gospodarstwo Jeziorowe sp. z 0.0
w Etku (50 kormoranéw)
e gospodarstwo stawowe Stawy Milickie SA w woj. dolnoslgskim (167 kormoranow)
e teren kompleksu stawowego Zahlinice zarzadzanego przez Rybarstvi Hulin (Czechy) -
okoto 10 kilometrow na potudnie od Prerova (10 kormoranéw)
e teren stawOéw administrowanych przez Rybnikarstvi Pohorelice, mieszczacego si¢
kilkadziesiat kilometréw na potudnie od Brna, Republika Czeska (226 kormoranow)
e Rybarstvi Trebon, mieszczacego si¢ kilkadziesiat kilometrow na potnocny wschod od

Czeskich Budziejowic (180 ptakow)
Zebrany material zostat przeslany na adres Katedry Chemii Analitycznej Wydziatu
Chemicznego Politechniki Gdanskiej w postaci zmrozonej, w workach o masie ok. 1 kg

kazdy.

Na rysunku 14 przedstawiono wyglad workow z tkanka migénia piersiowego oraz watroby

kormorana Czarnego.
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Rys 14: Worki zawierajgce tkanki kormorana czarnego (a) tkanka miesnia piersiowego (b)

waqtroba [zdjecie wlasne] .

Watroby kormorana zostata pozyskana dodatkowo (poza projektem), poniewaz w tej tkance
podejrzewa si¢ kumulowanie wickszej ilo$ci zwigzkow cyny niz w tkance mig$nia

piersiowego.

5. Przygotowanie probek do analizy
5.1. Liofilizacja
Otrzymane probki — tkanka dorsza oraz tkanka migsnia piersiowego kormorana wymagaty
liofilizacji aby otrzymaé¢ odpowiednia postaé probek (postaé proszku), natomiast osad denny
oraz maczka $ledziowa zostaty jedynie przesiane. Zgodnie z zalozeniami projektu koncowa
frakcja tkanki mig$nia piersiowego kormorana powinna mie¢ wielko$¢ ziaren 90 um.
Uzyskany liofilizat tkanki dorsza oraz tkanki kormorana posiadat srednice ziarna ok. 1- 2 mm
w zwigzku z czym zostal przestany do mielenia i przesiania w celu uzyskania odpowiedniej
wielkosci ziaren. Ze wzgledu na duze ilo$ci materialu wykonanie powyzszych zadan zostato

zlecone firmom zewngetrznym:

e Liofolizacja— ELENA z Kokania k/Kalisza
e Mielenie i przesianie — Mtyn ,,REGENT” z Przytoczne;.
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Na rysunku 15 przestawiono wyglad tkanki migénia piersiowego kormorana po liofilizacji

oraz po operacji mielenia i przesiewania tkanki mig¢$nia piersiowego.

Rys. 15: Wyglqgd tkanki miesnia piersiowego kormorana po operacjach wstgpnego

przygotowania: (a) liofilizacji (b) mieleniu i przesianiu /zdjecie wlasne].

Zmielona 1 przesiana tkanka migénia piersiowego kormorana, zgodnie z procedura
przygotowania probek, zostata przestana do IChTJ w celu rozdozowania materiatu do
podpisanych 1 ponumerowanych pojemniczkéw (po 50 g jako material odniesienia i po 10 g

do badan certyfikacyjnych).

Wymagane byly pojemniki z ciemnego szkla o pojemnos$ci 50 oraz 100 ml z szeroka szyjka
wraz z nakretkg z podktadkg teflonowg (lub z innego materiatu obojetnego) oraz z
pierScieniem gwarancyjnym. Ostatecznie zostaty zamowione pojemniki o pojemnosci 60 oraz
100 ml z wymagana podktadka oraz folig termokurczliwg (zamiast pierScienia

gwarancyjnego) z firmy M. Glass Project® z Raszyna.

Na rysunku 16 przedstawiono wyglad pojemnikéw na certyfikowany materiat odniesienia.
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Rys. 16: Wyglgd pojemnikow na materiat odniesienia [zdjecie wlasne].

5.2. Mineralizacja
Aby oznaczy¢ zawarto$¢ cyny catkowitej w probkach nalezato podda¢ je mineralizacji
wspomaganej mikrofalami. W tym celu odwazono ustalong ilos¢ probki (Tabela 17) do
naczynia reakcyjnego. Nastepnie do kazdego naczynia reakcyjnego dodano 8 ml HNO3z w
przypadku probek tkanek. Do naczyn reakcyjnych z probkami osadu dennego, dodano 6 ml
HNO3, 1 ml HCI oraz 1 ml H,0,.

Nastegpnie zmineralizowane probki umieszczono w kolbach o wymaganej objetosci (Tabela
17) 1 uzupeliono woda dejonizowang do kreski. Po wymieszaniu kazdy roztwor przelewano
do probowek z tworzywa sztucznego zamykanych korkiem. Tak przygotowane probki mozna
poddac¢ analizie z wykorzystaniem techniki atomowej spektrometrii absorpcyjnej.

Mineralizacji poddano po 6 probek osadu dennego, tkanki $ledzia oraz tkanki dorsza i probek
tkanki mig$nia piersiowego kormorana, po 3 powtdrzenia dla kazdej (tacznie 72 probki). Trzy
stoiki kazdej probki byly przechowywane w temperaturze pokojowej, a pozostate trzy —

W zamrazarce.

Mineralizacj¢ przeprowadzono trzykrotnie, w przypadku osadu dennego, i czterokrotnie, w
przypadku pozostatych materiatdow, w celu ustalenia odpowiedniej odwazki probki oraz
ostatecznej objetosci, aby oznaczy¢ cyne catkowita w probkach za pomocg atomowej

spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w kuwecie grafitowe;j.
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Tabela 17: Masa préobek osadu dennego, tkanek ryb oraz tkanki miesnia piersiowego
kormorana czarnego uzytych w procesie mineralizacji oraz objetos¢ koncowa mineralizatu.

T robki Dodana objetos¢ | Objetos¢ kolbki
PP Nr serii Odwazka [g] o )
kwasu [mi]
Seria | 25
S o = 0,5
S B 5 Seria ll
£ 8 E
g 8 Seria Il 1 8 mL HNO, 10
~ < g
N € <
s = 2 Seria IV 1,5
= - :
Seria | 8 ml HNO;, 25
= : 0,5
S Seria Il 1 ml HCI
©
B . 1 ml H,0, 10
& Seria Il 1

6. Opracowanie procedur analitycznych oznaczania zawartosci cyny catkowitej oraz

zwigzkow organicznych cyny w probkach osadu dennego, mqgczki sledziowej, filetow

dorsza i tkanki miesnia piersiowego kormorana czarnego

Catkowita zawarto§¢ cyny w probkach zostala oznaczona z wykorzystaniem techniki

atomowej spektrometrii absorpcyjnej z atomizacja w kuwecie grafitowe;.

Schemat calej procedury oznaczania cyny catkowitej w probkach zostat przedstawiony na

rysunku 17 .

W oparciu o informacje zawarte w zZrodtach literaturowych, w celu oznaczenia zwigzkow

organicznych cyny do badan wybrano technike¢ chromatografii gazowej sprzezonej ze

spektrometrig mas.

Schemat catej procedury zastosowanej do oznaczania TBT oraz DBT w probkach zostat

przedstawiony na rysunku 18.
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Rys. 17: Schemat procedury oznaczania zawrtosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego

[ poszczegolnych tkanek za pomocg techniki GF — AAS.

-~

Pebizranie probek
Liofilizacja
Homogenizacja

-~

Ekstrakcja analitow

Neutralizacja ekstrakin

Derywatyzacja i ekstrakcja
analitoéw do fazy organiznej

Oczyszczanie ekstraktu ]

N,

Angliza GC - MS ]

Przechowywanie probekw temp. - 15 °C
Liofilizacja i mielenie realizowane przez firme zewnetrzna

0.2 g problki + 5 cm® NaOH o stezeniu 10 % w MeOH
wytrzasanie (60 min)

1,5 em® CH;COCH
wirowanie (3 nun; 4400 obr./min)

4 em® ekstraktu+ 8 cm® bufru octanowego + 2 cm® heksanu
+1 cm* NaBEL,
wyttzasanie (20 min); wirowanie (3 min; 4400 obr./min)

kondvejonowanie: 1 em® helcsanu
dozowanie: 2 cm’® ekstraktu
wymywanie analitdw: § cm’® halesany

Rys.18: Schemat procedury oznaczania zawrtosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego

i poszczegolnych tkanek z wykorzystaniem techniki GC — MS.

6.1. Wyznaczenie optymalnych warunkow pracy spektrometru i chromatografu

gazowego

W celu oznaczenia cyny catkowitej za pomocg spektrometru nalezy dobra¢ odpowiednie dla

danych oznaczen parametry taki jak: dlugo$¢ fali, nat¢Zzenie pradu lampy i stosowany

modyfikator, aby otrzymac¢ optymalne wielkos$ci uzyskiwanych sygnatow (maksymalna

wartos¢ i powtarzalnosc).
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Stosowano dwie dlugosci fali (235,5 i 286,3), dwie warto$ci natezenia pradu ( 5 oraz 7 mA)

oraz trzy rodzaje modyfikatorow (palladowy, amonowy i ich mieszanina). W tabeli 18

zestawiono informacje o warunkach pracy spektrometru. Jako kryterium wyboru optymalnych

warunkow pracy przyjeto wartos¢ liczbowa wspoiczynnika kierunkowego uzyskanej krzywe;j

kalibracyjnej (czuto$¢) 1 warto$¢ liczbowag wspolczynnika zmiennosci dla sygnatow

uzyskanych dla poszczegdlnych roztworéw wzorcowych (precyzja pomiardéw).

Po przeprowadzeniu badan stwierdzono, ze najlepsze rezultaty (najwicksza czulo$é i

precyzje) otrzymuje si¢ przy nastepujacych parametrach pracy:

e Dhugosc¢ fali: 235,5 nm,
e Natezenie pradu lampy: 7 mA

e Stosowany modyfikator: 1% Pd w 10% HNO;

Tabela 18: Wplyw warunkow pracy spektrometru przy zastosowaniu réznych modyfikatoréw

przy wybranych dlugosciach fali i natezeniach prgdu lampy na charakterystyke sygnatu

wyjSciowego..
Natezenie
Dhugos¢ fali ) o
L.p. ] Modyfikator pradu Whioski
nm
lampy [mA]
. 50 duza czulos¢
dobra powtarzalno$¢
1% Pd w 10% HNO3
duza czulos¢
2 7,0
bardzo dobra powtarzalpo$é—
mata czutos¢
3 50
mata powtarzalno$¢
235,5 1% NH4H2PO4 w 1% HNO3
duza czulos¢
4 7,0
mala powtarzalnos¢
mata czutos¢
5 50
mata powtarzalno$¢
Mieszanina modyfikatoroéw
mala powtarzalno$é
6 7,0
mala powtarzalno$é

D
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Tabela 18 c.d.

10

11

12

mata czutosé
50
dobra powtarzalnos¢
1% Pd w 10% HNO3 :
Srednia czutos¢
7,0
bardzo dobra powtarzalno$¢
mata czutos¢
5,0
mala powtarzalnos¢
286,3 1% NH4H2PO4 w 1% HN03
mata czutos¢
7,0
mata powtarzalnos¢
mata czutos¢
50
mala powtarzalno$é
Mieszanina modyfikatoréw
mata czutos¢
7,0
mata powtarzalnos¢

C ) - wybrane optymalne warunki pracy spektrometru w celu oznaczania cyny catkowitej

Na podstawie wczesniejszych wynikow badan prowadzonych w Katedrze Chemii

Analitycznej Wydzialu Chemicznego PG, zostaly ustalone odpowiednie warunki pracy

chromatografu gazowego. W tabeli 19 zestawiono informacje dotyczace podstawowych

parametréw pracy uktadu GC — MS wykorzystywanego w badaniach.

Tabela 19: Informacje dotyczqce podstawowych parametrow pracy uktadu GC — MS.

System dozowania probki

Split/Splitless — bez podziatu strumienia

Objetos¢ dozowanej probki 1 pul
Gaz nosny Hel
Kolumna ZB —5MS
(30 m; 0,25 mm; 0,25 x m, temp. max. 320/240°C)
40°C przez 4 minuty

Program temperaturowy

40°C do 130°C (20°C/min)
130°C do 210°C (10°C/min)
210°C do 260°C (5°C/min)
260°C do 300°C (10°C/min)

Temperatura zlgcza

280 °C

Detektor

Agilent5975C inert MSD z jonizacja elektronowsg
pracujacy w trybie SIM
(monitorowania wybranych jonéw)

Temperatura zrodta jonizacji 230°C
Temperatura kwadrupola 150°C
Energia strumienia elektronow 70 eV

System integrujacy

MSD ChemStation
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6.2. Przygotowanie roztworéw Wzorcowych
Pierwszym etapem analizy bylo sporzadzenie krzywej kalibracyjnej. Krzywa generowana
byta automatycznie na postawie pomiaru absorbancji roztworu wzorcowego i jego kolejnych
rozcienczen.
W celu wykonania krzywej wzorcowej dla cyny catkowitej , zostal przygotowany roztwor
wzorcowy o stezeniu 50 ppb (dla probek tkanek) oraz o st¢zeniu 100 ppb (dla probek osadu
dennego), poprzez rozcienczenie roztworu o stezeniu 1000 ppm za pomoca 5% kwasu

azotowego (V).

Chromatografia jest technika rozdzielenia sktadnikow mieszaniny oparta na pomiarze
wzglednym, w ktorym poréwnywany jest sygnat detektora uzyskany dla probki wzorcowe;j
oraz dla probki badanej. W zwiagzku z tym niezbedne jest przeprowadzenie etapu kalibracji,
a najczesciej stosowang technika kalibracyjna, jest technika krzywej wzorcowe;.

W celu wykonania krzywej wzorcowej, przygotowano kolejno roztwory wzorcowe o stezeniu
5 — 40 ppb (co 5 ppb), zgodnie z procedura przedstawiona na rysunku 18 (z wylaczeniem
etapu 1).

6.3. Liniowosé¢

Parametry wykresow kalibracyjnych zostalty wyznaczone korzystajac z zaleznosci opisanych
za pomoca rownan podanych w literaturze [167]. Krzywe kalibracyjne wyznaczone dla cyny
catkowitej, wykorzyste do oznaczen probek osadu dennego przestawiono na rysunku 19, dla

pozostatych probek na rysunku 20 .

Krzywe kalibracyjne wyznaczona dla tributylocyny oraz dibutylocyny, generowane na
postawie pomiaru powierzchni piku dla probek roztworu wzorcowego i jego kolejnych

rozcienczen przestawiono na rysunku 21 1 22.

Wartosci liczbowe parametréw statystycznych otrzymanych krzywych kalibracyjnych
zestawiono w tabeli 20 .
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Rys. 19: Krzywa kalibracyjna dla cyny catkowitej wykorzystana do oznaczer probek osadu
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Rys. 20: Krzywa kalibracyjna dla cyny catkowitej wykorzystana do oznaczen probek tkanek

ryb oraz tkanki miesnia piersiowego kormorana.
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Rys. 21: Krzywa kalibracyjna dla tributylocyny wykorzystana do oznaczen osadu dennego,

probek tkanek ryb oraz tkanki migsnia piersiowego kormorana.
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Rys 22: Krzywa kalibracyjna dla dibutylocyny wykorzystana do oznaczen osadu dennego,

probek tkanek ryb oraz tkanki migsnia piersiowego kormorana.
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6.4. Granica wykrywalnosci i granica oznaczalnosci
Granica wykrywalno$ci to najmniejsze stezenie lub ilo$¢ substancji, ktéra moze by¢ wykryta
za pomocg okreslonej metody analitycznej z okreslonym prawdopodobienstwem.
Granica oznaczalnos$ci to najmniejsze stezenie lub ilo$¢ substancji, ktora moze by¢ ilosciowo
oznaczona z wykorzystanie okreslonej metody analitycznej z =zalozong precyzja i

doktadnos$cia [167].

Granica wykrywalnosci (IDL) zostata wyznaczona korzystajac z rOwnania (4) [167]:

3,384

IDL = === ()
Gdzie:

IDL — granica wykrywalnosci stosowanego przyrzadu

Sa — odchylenie standardowe wyrazu wolnego

b — wspotczynnik kierunkowy prostej

Do wyznaczenia granicy oznaczalno$ci wykorzystano rownanie (5) [167]:
IQL =3 -IDL (5)
gdzie:

IQL — granica oznaczalno$ci stosowanego przyrzadu

Korzystajgc z roztwordow o stezeniach 20, 30 i 40 pug/L (w przypadku osadu dennego) oraz 10,
15, 20 pg/L (w przypadku probek tkanek), wyznaczone zostaly wartosci liczbowe wyzej

wymienionych parametrow dla wykorzystywanego urzadzenia kontrolno — pomiarowego.

Otrzymane wartosci liczbowe parametrow IDL oraz IQL przeliczono na odpowiadajace im

wartosci MDL 1 MQL za pomocg wzorow (6):

IDL
MDL = W
14
MQL = 3-MDL (6)

Gadzie:
M — masa probki wyrazona w miligramach
V — objetos¢ koncowa mineralizatu

Wartoséci liczbowe tych parametrow (IDL, IQL, MDL, MQL) zostaty zestawione w tabeli 19.
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W analogiczny sposob obliczono wartosci liczbowych parametrow IDL oraz 1QL dla
chromatografu gazowego.

Korzystajac z roztwordow o trzech najnizszych st¢zeniach, wyznaczone zostaly granice
wykrywalnosci 1 oznaczalnos$ci stosowanego przyrzadu.

Warto$¢ granicy wykrywalnosci oraz granicy oznaczalno$ci przyrzadu zostaly zestawione

w tabeli 20.

6.5. Powtarzalnosé
Powtarzalnos$¢ to precyzja wynikéw dla danej serii pomiaréw prowadzonych przez danego
analityka w okre$lonym laboratorium przy uzyciu odpowiednich urzadzen pomiarowych
i odczynnikéw, wyznaczana na podstawie warto$ci obliczonego odchylenia standardowego

serii pomiaréw [167].

Parametr ten wyrazony zostat jako zakres wartosci liczbowych wspolczynnika zmiennosci

CV dla pomiarow kolejnych stezen.

W celu wyznaczenia powtarzalno$ci skorzystano ze wzorow (7) — (9) [167]:

n
_ Gri= xe)?
- Zk=1 n-1 (7)

- 5
RSD = = (8)
CV = RSD -100% 9)

gdzie:

S — odchylenie standardowe serii pomiaréw

Xi — warto$¢ pojedynczego oznaczenia

Xg — Srednia arytmetyczna uzyskanych wynikow
N — liczba pomiaréw

RSD — wzgledne odchylenie standardowe

CV — wspotczynnik zmiennosci

Wartosci liczbowe CV obliczonych w oparciu o analizg serii roztwordw wzorcowych

zestawiono w tabeli 20.
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7. Wyniki oznaczania zawartosci cyny catkowitej i zwigzkow organicznych cyny oraz
zawartosci wody w probkach osadow dennych, mgczce sledziowej, filetach dorsza i

tkanki migsnia piersiowego kormorana czarnego.

W trakcie badan jednorodno$ci wewnatrzopakowaniowej oraz mi¢dzyopakowaniowe;j
kandydatow na material odniesienia analizowano w losowo wybranych opakowaniach:

zawartosci wody, zawarto$¢ cyny catkowitej oraz zawarto$¢ tributylocyny.

W tabeli 21 zestawiono informacje o wynikach pomiaru zawartosci wody w poszczegdlnych

kandydatach na material odniesienia.

Tabela 21: Wyniki oznaczen zawartosci wody w poszczegolnych probkach z losowo
wybranych opakowar (1 opakowaniu przechowywanym w temp. pokojowej i 1 opakowanie

przechowywane w temperaturze — 20 °C).

Zawartosé

Nr opakowania |  Nr probki H,0 Srednia U (k=2)

[%]

Osad denny
1,068
0,998 1,069 0,078
0,992
1,298
1,306 1,295 0,014
1,282
Maczka sledziowa
1,125
1,129 1,117 0,020
1,097
1,289
1,259 1,261 0,031
1,236
Tkanka dorsza (filety)
1,036
1,045 1,069 0,057
1,125
1,226
1,287 1,254 0,036
1,248

0038

0033

WINFPIWIN| -

0780

0988

WINFPIWIN| -

0469

0525

WINFRPIWIN| -
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Tabela 21 c.d.

Tkanka migénia piersiowego kormorana czarnego
1 0,963
0,957 0,997 0,063
1,054
1,269
1,258 1,258 0,013
1,246

0627

0085

WINFPWIN

Ze wzgledu na fakt, ze zawarto§¢ wody w poszczegdlnych materiatach wynosita ok 1%,

pomini¢to korekte zwigzang z jej zawartoscig w dalszych obliczeniach.

7.1. Poziomy zawartosci cyny catkowitej oraz tributylocyny

Sposrod wszystkich probek kandydatéw na materiat odniesienia, najwyzsze st¢zenie cyny
catkowitej oznaczono w probkach osadu dennego, ktore zawieraty si¢ w przedziale 1700 —
2400 pg/kg. W przypadku probek maczki Sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki mig$nia
piersiowego kormorana czarnego zawartos¢ cyny catkowitej byly zblizone do siebie i nie
przekroczyty 320 ng/kg.

W tabeli 22 zestawiono informacje o $redniej zawartosci cyny catkowitej w probkach osadu
dennego, maczki $ledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki migénia piersiowego kormorana

czarnego.

W celu wyeliminowania wynikow odbiegajacych zawartosci cyny catkowitej zastosowano
test Grubbsa. W zwiazku z tym obliczono wartosci parametru G,. Nastgpnie otrzymana
warto$¢ porownano z wartoscia krytyczna Gy, ktéra wynosi 1,155. Wartos$¢ G, obliczono ze
wzoru (10) [167]:

G, = H) (10)
Gadzie:

X, — maksymalna warto$¢ w zbiorze wynikoéw

Xgr — Warto$¢ srednia

S — odchylenie standardowe.

Jesli wartos¢ obliczona byta wyzsza niz warto$¢ krytyczna Gy, to dany wynik uznawano jako

odbiegajacy.
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Tabela 20: Parametry walidacyjne procedur oznaczania cyny catkowitej oraz zwigzkow cynoorganicznych w probkach materiatow —

., kandydatow” na materiat odniesienia.

) L IDL | 10L | MDL | MQL cV
Analit Matryca Liniowos¢ o/l | [gl] | [ugL] [ug/L] | Stezenie [ng/L] | %
20 74
) 40 73
OSAD DENNY y =0,0011x —0,0013 7 21 | 0070 | 0210 80 4.6
R? = 0,996
80 17
100 11
10 0.1
Sn 15 42
MACZKA SLEDZIOWA _ 20 5,0
TKANKA DORSZA y= OF’Qozl_Z%"gzlgf‘s‘M 5 15 | 0033 | 0,100 25 138
TKANKA KORMORANA =0, 30 0.0
35 5.1
40 1.9
5 17
OSAD DENNY 10 2.8
MACZKA SLEDZIOWA y = 24579x — 185588 15 1,3
TBT TKANKA DORSZA R? =0,9424 4 12 n.0. n.0. 20 18
TKANKA KORMORANA 30 3.8
40 4.6
5 71
OSAD DENNY 10 0,8
MACZKA SLEDZIOWA y = 1157,4 — 49751 15 0.4
DBT TKANKA DORSZA R? = 0,0387 4 12 n.o. n.o. 20 12
TKANKA KORMORANA 25 12
30 0.9

n.o. — nie obliczano
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W Aneksie 1 zestawiono pelng informacje o wynikach pomiaru zawarto$ci cyny catkowitej

wraz z warto§ciami odbiegajacymi.

W badanych probkach oznaczano zawartos¢ tri — oraz dibutylocyny. Stezenie dibutylocyny
0znaczono na poziomie nizszym niz granica wykrywalnos$ci, w zwigzku z tym wyniki
oznaczania DBT zostaty wykluczone z analizy statystycznej. Najwigksze stezenie TBT
oznaczono w probkach tkanki mig$nia piersiowego kormorana czarnego, najnizsze natomiast

W probkach osadow dennych.

W tabeli 23 zestawiono wyniki $rednie oznaczen tributylocny w probkach osadu dennego,
maczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki mig$nia piersiowego kormorana czarnego.
W celu wyeliminowania wynikow odbiegajacych zawartosci tributylocyny zastosowano test
Q — Dixona. W zwiazku z tym obliczono wartos¢ rozstepu R oraz wartosci parametrow Q;
I Qn. Nastepnie otrzymang warto$¢ porownano z warto$cig krytyczng Qyr, ktora wynosi 0,941.
Rozstep obliczono ze wzoru (11) [167]:

R=x,—x (11)

Parametry Qi i Qn obliczono ze wzorow (12 — 13):

Q, = % (12)
Qn — xn_;fn—l (13)

Jesli warto$¢ obliczona byta wyzsza niz warto$¢ krytyczna Qg to dany wynik uznawano jako

odbiegajacy.

W Aneksie 2 zestawiono pelng informacje o wynikach pomiaru tributylocny wraz

z wartosciami odbiegajgcymi.
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Tabela 22: Wyniki oznaczen zawartosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego, mgczki

sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki miesnia piersiowego kormorana czarnego.

Rodzaj Nr Nr Srednia | U (k=2)
probki opakowania | probki [ug/kg]
1
1 2 1,82+0,17
3
1
2 2 1,841 £ 0,048
3
Z 1
zZ 0038 2 1,88 +£0,33
LL 3
Qa
D 1
< 0023 2 2,07 +0,24
N 3
o 1
0033 2 1,98 +£ 0,15
3
1
0034 2 1,97 +£ 0,20
3
[ug/kg]
1
0991 2 198 + 52
3
< 1
= 0994 2 102 + 92
o 3
(Sl
N 1
A
0 0780 2 173+ 65
=1 3
N
1
é 0990 2 127 + 43
N 3
@)
< 1
> 0989 2 132+ 35
3
1
0988 2 139+ 24
3
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Tabela 22 c.d.

1
0469 2 161 + 17
—~ 3
' 1
liIJ 0629 2 138 + 49
T 3
— 1
ﬁ 0561 2 144 + 51
%) 3
0 1
@)
A 0786 2 240 + 34
< 3
A 1
<ZE 0525 2 228 + 80
\ 3
- 1
0623 2 214 + 72
3
1
8 0070 2 127 + 29
e 3
= O 1
e L 0021 2 119+ 32
7%F 3
< 1
2 ('\)1 0627 2 119 + 17
<< 3
Z Z !
C[_g, é 0085 2 183 + 82
=5 :
S 1
é % 0605 2 134+ 41
Z 3
: 1
= 0588 2 114 + 29
3
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7.2. Analiza wariancji — okres$lenie jednorodnosci kandydatow na material

odniesienia.

W wyniku przeprowadzonych badan uzyskano ogromny zbior danych pomiarowych. Do
opracowania wynikow wykorzystano analiz¢ wariancji ANOVA, ktora jest to obecnie jedng
z najczgsciej stosowanych analiz statystycznych, stluzaca do badania wptywu zmiennych
niezaleznych na zmienng zalezng.

Jednoczynnikowa analiza wariancji polega na sprawdzeniu czy pojedynczy wynik ma wptywa
na zmienng zalezna, przy zalozeniu, ze czynnik ten przyjmuje ,,forme grup rozmigcych sie
miedzy sobg pod wzgledem wartosci czynnika” [168]. Analiza wariancji stosowana jest do
poréwnania $rednich w co najmniej 3 grupach. W jednoczynnikowej analizie wariancji
wykorzystywany jest test F — Snedecora, ktory ma posaté¢ ilorazu dwoch niezaleznie
oszacowanych wariancji, gdzie w liczniku podawane jest wariancja migdzygrupowa,
a w mianowniku wariancji wewnatrzgrupowa. Analizowany czynnik ma wpltyw na zmienng
zalezng, gdy warto$¢ obliczona F jest wicksza lub rowna niz warto$¢ krytyczna Fy, dla
poziomu istotnosci p.

Analiza wariancji zawarto$ci cyny calkowitej oraz tributylocyny w poszczeg6lnych tkankach
zestawiono w tabeli 24.

Wiyniki analizy wariancji oznaczen tributylocyny wykazaty, ze dla probek osadu dennego,
maczki $ledziowej oraz tkanki kormorana warto$¢ parametru F jest mniejsza od warto$ci test
F co oznacza, ze glowna sktadowa niejednorodnosci jest sktadowa wewnatrzopakowaniowa.
Uzyskane wartosci liczbowe parametrow CVyp,, CVyp Oraz u wykuzaja, ze kandydaci na
materiaty odniesienia tributylocyny w wymienionych wyzej probkach speiniaja warunek
niejednorodno$ci 1 mozna je uzna¢ za jednorodne zard6wno migdzyopakowaniowo jak
1 wewnatrzopakowaniowo.

Na podstawie wynikow analizy wariancji otrzymanych dla tkanki dorsza warto$¢ parametru F
jest mniejsza od warto$ci test F co oznacza, ze kandydat na materiat odniesienia nie speinia

warunku niejednorodnosci.
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Tabela 23: Wyniki oznaczen zawartosci TBT w probkach osadu dennego, mgczki sledziowey,

tkanki dorsza oraz tkanki migsnia piersiowego kormorana czarnego.

Rodzaj Nr Nr Srednia ‘ U (k=2)
probki opakowania | probki [ng/kg]
1
1 2 542+19
3
1
2 2 543+27
3
Z 1
P 0038 2 543+42
LL] 3
)]
I 1
< 0023 2 542414
) 3
O 1
0033 2 53,4+1,7
3
1
0034 2 52,73 +0,98
3
1
0991 2 54,1+0,5
3
1
§ 0994 2 64 + 15
@) 3
N 1
A 0780 2 65,3+7,8
= 3
\m 1
é 0990 2 53,8423
S 3
@) 1
< 0989 2 63+ 16
= 3
1
0988 2 52,9+0,7
3
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Tabela 23 c.d.

1
0469 2 53,36 + 0,10
3
1
- 0629 2 65,4 + 8.8
E 3
- 1
T 0561 2 54,127
~ 3
<
Dl) 0786 ;
2 2 53,9+1,5
@
()] 1
< 0525 2 54,4+26
4 3
Z
< 1
\ 0623 2 53,37 + 0,91
. 3
1
O 0070 2 54,40 + 0,19
O] 3
LLI
; 1
@) 0021 2 54,1 +1,5
~2 0 3
N
5 LLJ 1
= Z
T 0627 2 56,8 + 2,3
< < 3
E N 1
& © 0085 2 715+ 29,9
< 3
= Z
p= é 1
0605 2 85+ 32
é g 3
Z = 1
é O 0588 2 62,4 + 6,3
~ X 3

80



7.3. Oszacowanie wplywu temperatury przechowywania na wyniki oznaczania

cyny catkowitej oraz tributylocyny.

W  celu zbadania trwato$ci krotkoterminowej kandydatow na materiat odniesienia
przeprowadzono pordéwnanie zawartosci cyny catkowitej oraz tributylocyny ze wzglgedu na
temperature¢ przechowywania. Jak t0 zostalo opisane w rozdziale 5, badaniom poddano po
sze$¢ probek kazdego kandydata na material odniesienia, z czego po trzy probki
przechowywano w temperaturze pokojowej (ok. 20 °C), a trzy pozostale przechowywane byly

w zamrazarkach w temperaturze ok. — 20 °C.

W tabeli 25 zestawiono obliczone wartosci liczbowe:

- wartosci $rednie zawartos$ci cyny catkowitej oraz tributylocyny w poszczegdlnych
kandydatéw materialdow odniesienia

- wzglednej standardowej niepewnosci zwigzanej z powtarzalnoscig wynikow,

- wzglednej zlozonej standardowej niepewnosci wyniku oznaczenia

- wspotczynnik zmienno$ci

- 0dzysk wraz z rozszerzong niepewnos$cig.

Na podstawie danych zawartych w tabeli 24 wida¢ wyraznie, ze tkanka dorsza jako materiat
odniesienia cyny calkowitej nie spelnia wymagan dotyczacych trwato$ci materiatow
odniesienia.

Woyniki pomiaréw ilosci cyny calkowitej oraz tributylocyny uzyskane dla obu temperatur
przechowywania nie sg statystycznie istotne 1 mogg by¢ podstawa do stwierdzenia, ze osad

denny, maczka $ledziowa oraz tkanka migsnia piersiowego kormorana czarnego sa trwale.

8. Podsumowanie

Powszechnie wiadomo, ze zanieczyszczenia moga podlega¢ procesowi bioakumulacji
wzdhuz lancucha pokarmowego. Z tego wzgledu coraz czgéciej obok oznaczania samych
zanieczyszczeh przeprowadza si¢ oznaczenia metali oraz ich organicznych pochodnych w
celu oceny pozycji troficznej badanego organizmu i zbadania preferencji zywieniowych, co
pomaga w identyfikacji mozliwych zroédet pochodzenia ksenobiotykéw w badanym osobniku.
Nalezy jednak pamigtaé, ze akumulacja pierwiastkow w tkankach zwierzat zalezy nie tylko od
zawarto$ci tych metali w §rodowisku, ale rowniez od procesow zachodzacych w organizmie

oraz od migracji zwierzat w zaleznosci od pory roku.
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Niepewnos¢ wyniku analizy chemicznej jest jednym z najwazniejszych parametréw kontroli
jako$ci, wyznaczanym w trakcie walidacji danej procedury analitycznej. Niepewno$¢ jest
réwniez istotnym elementem oceny wynikéw w procesie certyfikacji materiatdéw odniesienia
[169].

Niepewnos¢ pomiaru w zaleznosci od stezenia analitu zostata ujeta w réwnaniu Horwitza,
ktore opisuje wykladnicza zalezno$¢ migdzy stezeniem a odchyleniem standardowym
uzyskanym w trakcie badan.

Na rysunku 23 przedstawiono tzw. Tragbke Horwitza opisujgca zalezno$¢ miedzy stezeniem

analitu a odchyleniem standardowym [169].

CV, %

Rys. 23: Trgbka Horwitza opisujgca zaleznosé¢

miedzy  stezeniem  analitu a  odchyleniem

standardowym [169].

Zgodnie z zalozeniami rownania Horwitza warto$¢ liczbowa CV zostata zastgpiona przez

wzgledne migdzylaboratoryjne odchylenie standardowe RSDg, a wzor (14) przyjat postac:
RSDg (%) = 2- C~%150° (14)
Na podstawie tego wzoru obliczono RSDg dla niektorych rozcienczen (tabela 26).

Tabela 26: Wyznaczone wartosci RSDr obliczonych dla niektorych rozcienczen.

Stezenie RSDr
10 % 2,8 %
1% 4,0%
0,1% 57 %
0,01 % 8,0 %
1 ppm 16 %
1 ppb 45 %
0,1 ppb 64 %
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Na podstawie informacji zawartych w tabeli 26 stwierdzono, ze niepewnos$¢ pomiaréw
uzyskanych w ramach rozprawy doktorskiej moze wynosi¢ 60%. Wyniki analiz zgodnie nie
przekraczaja 64% w zwiazku z czym s3 uznawane jako statystycznie istotne i zostaty poddane

dalszej analizie wariancji.

Akceptowalny odzysk dla analizy spektrometrycznej i GC — MS powinien si¢ zawieraé
w przedziale 80 — 120 %. Na podstawie uzyskanych wynikow, mozna stwierdzié, ze odzysk
w przypadku tej procedury analitycznej nie znajduje si¢ na zadowalajgcym poziomie. Dla
cyny calkowitej odzysk w dla probki maczki $ledziowej i tkanki mig$nia piersiowego
kormorana czarnego wynosi odpowiednio 142 i 85, a nie pewno$¢ wynosi niemalze potowe
tych warto$ci, natomiast przypadku tkanki dorsza odzysk nie przekracza 70%.

Wyniki uzyskane w trakcie przeprowadzonych badan wykazuja wplyw temperatury
przechowywania na zawarto$¢ cyny catkowitej w tkankach. Srednie stezenia cyny catkowitej
w osadach dennych znajdowato si¢ na podobnym poziomie zawartosci, a powtarzalno$¢ oraz
odzysk znajdowaty si¢ w zatozonych granicach procentowych (odpowiednio < 10% oraz
miedzy 80 — 120 %).

W przypadku tkanek najwieksza réznice zauwazono w przypadku probek tkanki dorsza
(filetow). Moze to wynika¢ zaréwno z blgdow podczas przygotowywania probki, jak
1 mozliwosci aparatury na jakiej wykonano oznaczenia.

Przyczyn niezadowalajacych wartosci odzyskéw mozna doszukiwac¢ si¢ przede wszystkim na
etapie przygotowania probki. Podczas mineralizacji probka nie zostaje catkowicie roztozona;
podczas przenoszenia probki na skutek bledu cze$¢ zostala utracona. Dla tributylocyny
odzysk dla wszystkich typow probek warto$¢ odzysku miescita si¢ w wyznaczonym zakresie.
Na podstawie uzyskanych danych obliczono ztoZzong niepewno$¢ standardowa zgodnie ze

wzorem (15):

uc = upy, +u, +ud (15)
Gdzie:
Upp — niepewnos¢ zwigzana z jednorodno$ciag wewnatrzopakowaniowa
U,yp — Niepewno$¢ zwigzana z jednorodno$cig miedzyopakowaniowsa

ug; — Nieepewno$¢ zwigzana z trwatoscig

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w zlozonej niepewnosci standardowej przedstawiono na

wykresach zataczonych w aneksie 3.
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Tabela 24: Wyniki analizy wariancji jednosktadnikowej dla zawartosci cyny catkowitej oraz tributylocyny w poszczegolnych typach probki.

Analit | Typ probki | Nrprobki | Suma | $rednia | Wariancja | = wﬁrr(i)z;irfgji ss df MS F Wargosc' TestF | CV
1 5472,001 | 1824,000 | 27472,825 8 Pomicd
2 5521,641 | 1840,547 | 2289,3712 g gorﬂlpl)Zn?uy 133037,761 | 5 |26607,552 | 0,623 | 0,686 | 3,106 | 8,5%
Osad 0038 | 5646,170 | 1882,057 | 105892,68 <
denny 0023 | 6209,133 | 2069,711 | 57760,353 = W obrebi
0033 | 5926,447 | 1975,482 | 22709,659 = Orr‘? '° | 512616,853 | 12 | 42718071 | - - - 11%
0034 | 5898,300 | 1966,100 | 40183537 grup
0991 594289 | 198,096 | 2709478 Pomisdz
0994 576,494 | 192165 | 8427,248 | =, grupami-‘/ 14993,506 | 5 | 2998,701 | 0,945 | 0487 | 3,106 | 34,2%
Maczka 0780 519,478 | 173,159 | 4246673 | = 2
$ledziowa | 0990 379,690 | 126,563 | 1856,305 §'g W obrebic
0989 395,851 | 131,950 | 1246,681 = ru‘? 38082,643 | 12 | 3173,554 . ; - | 35.2%
. 0988 | 417,491 | 139,164 | 554936 grup
0469 484,146 | 161,382 | 278,839 Pomicds
0629 414489 | 138163 | 2387432 | = grupgmi-‘/ 30198,813 | 5 | 6039,763 | 2,014 | 0,149 | 3,106 | 41,4%
Tkanka 0561 432,295 | 144,098 | 2616990 | & £
dorsza 0786 719,801 | 239,934 | 1189,254 §'§ W obrebi
0525 683,768 | 227,923 | 6335582 = onj‘? ' | 35985,077 | 12 | 2998,756 - - - 29,29%
0623 | 640,904 | 213,635 | 5184441 grup
0070 381,710 | 127,237 | 862,827 Pomieds 23.4%
0021 356,267 | 118,756 | 1046,768 | . := grupzmiy 9794018 | 5 | 1958804 | 1,025 | 0445 | 3,06 | >
Tkanka 0627 357,734 | 119,245 | 293538 g
kormorana 0085 547,816 182,605 | 6749,429 <c( 5 W obrebi
0605 400,704 | 133,568 | 1648,845 = "ﬂff? 1 22923042 | 12 | 1910,254 - - - | 33,0%
0588 | 340527 | 113,509 | 860114 grup
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Tabela 24 c.d.

TBT

162,747

54,249

3,520

2 162,857 | 54,286 7,291 = Pgorﬁl;gfﬁiy 6,401 5 1,280 | 0,220 | 0947 | 3,106 | 2,1%
Osad 0038 162,952 | 54,317 18,026 N2
denny 0023 162,546 | 54,182 2,088 §'§ W obrebi
0033 160,236 | 53,412 3,031 = OrJ@ 1 69,853 12 5,821 - - - 4,5%
0034 | 158,175 | 52,725 0,969 grup
0991 162,147 | 54,049 0,289 Pomicds
0994 191,682 | 63,894 | 232,780 <= grupgmiy 504,037 5 | 100,807 | 1,084 | 0417 | 3,106 | 17,1%
Maczka 0780 195,797 | 65,266 61,584 a2
sledziowa | 0990 161,486 | 53,829 5,446 §'g W obrebi
0989 189,349 | 63,116 | 257,122 = ODIEDIC | 1115551 | 12 | 92,963 - - - | 164%
0988 | 158,816 | 52,939 0,553 grup
0469 160,064 | 53,355 0,011 Pomicdz
0629 196,223 | 65,408 77,226 = grupami-‘/ 337,052 5 67,410 | 4296 | 0,018 | 3106 | 14,7%
Tkanka 0561 162,333 | 54,111 7.230 =
dorsza 0786 161,836 | 53,945 2,107 §'g W obrebi
0525 163,290 | 54,430 6,744 = Or“? 1 188,277 12 15,690 - - - 7,1%
0623 | 160,115 | 53,372 0,820 grup
0070 163212 | 54,404 0,033 Pomisdz
0021 162,278 | 54,093 2,141 = " ami-‘/ 2213562 | 5 | 442,712 | 1,373 | 0,301 | 3,106 | 32,9%
Tkanka | 0627 | 170318 | 56,773 | 5306 | ~Sg | 9
kormorana 0085 214,384 71,461 897,333 §'g W obrebi
0605 254717 | 84,906 | 990,047 = ODIEDIC | 3867081 | 12 | 322,332 - - - | 281%
0588 187,112 | 62,371 | 39131 grup
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Tabela 25: Obliczone srednie stezenie (wraz z niepewnosciq) oznaczenia ilosci cyny catkowitej oraz tributylocyny w poszczegolnych probkach

kandydatow na material odniesienia w zaleznosci od temperatury przechowywania.

. Typ Srednia | SD | u | U (k=2 CV R+U (k=2)
Analit materiatu Temperatura [ng/ke] [%] [9%]
Osad T=20°C 18 19 1,07 215 5.8
denny* | T=-20°C 2.0 18 1,04 2.0 5.2 92,3+ 144
Maczka | T =20°C 1878 63.0 36.4 728 19
. dedziowa | T=-20°C | 1326 30,7 17.7 35,5 13 141,7+ 66,7
Tkanka | T=20°C 147.9 37.8 218 437 15 511270
dorsza | T=-20°C | 227.2 575 33.2 66.4 15 1£27,
Tkanka | T=20°C 1217 238 13.8 275 11 $502 a3
kormorana | T=-20°C 143,2 57,1 33,0 66,0 23 ’ ’
Osad T=20°C 54.3 2.7 155 3.10 2.9
denny | T=-20°C | 534 14 0.80 1.60 15 101,6 £ 6,6
Maczka | T=20°C 611 101 5.82 11.65 9.5
rar | Sledziowa | T=-20°C | 566 95 5.47 1093 0.7 107.8+29.3
Tkanka | T=20°C 57.6 74 4.29 8.59 75 060+ 164
dorsza T=-20°C 53,9 1,6 0,94 1,87 1,7 > i
Tkanka | T =20°C 55.1 19 1,08 2.15 2.0
kormorana | T=-20°C | 72,9 24.0 13,88 27.76 19 75,6 +28,9

* §rednia zawarto$¢ dla osadu dennego podana w [pg/g]
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9. Podsumowanie
Na podstawie wynikéw przeprowadzonych badan mozna stwierdzié¢, ze osad denny, maczka
Sledziowa oraz tkanka mig$nia piersiowego kormorana czarnego stanowig material na
kandydata na material odniesienia cyny calkowitej. Potwierdzona jednorodno$¢ materiatu
oraz trwalo$¢ w oparciu o temperature przechowywania materialdéw stanowig podstawe do
przeprowadzenia dalszych badan trwalo$ci krotko — oraz dlugoterminowe;.
Informacji literaturowych na temat zawartosci cyny catkowitej w probkach srodowiskowych,
jest stosunkowo niewiele. Warto zauwazyC, ze atomowa spektrometria absorpcyjna
z atomizacjg w kuwecie grafitowej jest w chwili obecnej technikg pomiarowg rzadko
stosowang W praktyce analitycznej, dlatego nalezaloby powtorzy¢ badania za pomoca innych
metod, np. ICP — MS. Ze wzgledow aparaturowych badania z wykorzystaniem tej techniki nie
zostaty przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej, lecz moze sta¢ si¢ tematem pracy, jako
kontynuacja wykonanych badan.
Dla tkanki dorsza jako kandydata na material odniesienia cyny calkowitej, uzyskane wyniki
nie s3 zadowalajace, co moze wynika¢ z niedoskonatos$ci matrycy jak i stosowanej metody.
Uzyskane wyniki moga by¢ podstawa do kontynuacji badan jednorodnosci i1 trwato$ci dla
tkanki dorsza przy uzyciu innej metody.
Celem badan bylo rowniez okreslenie zawartosci tri — oraz dibutylocyny w poszczegélnych
tkankach. Na podstawie uzyskanych badan stwierdzono, ze zawarto$¢ tributylocyny
w poszczegdlnych typach probek stanowi podstawe do potwierdzenia jednorodnosci
i trwato$ci kandydatow na material odniesienia. Mata zawarto$¢ tributylocyny moze
oznaczac, ze zastosowana metoda ekstrakcji jest niewystarczajaca do analizy probek osadu,
tkanek ryb i tkanki kormorana. W przypadku oznaczen dibutylocyny w probkach materiatow
— ,,kandydatow” na materiat odniesienia, nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ braku obecnosci
tego zwiazku w poszczegélnych tkankach. W tym celu nalezatoby wykona¢ badania przy

uzyciu innej techniki ekstrakcji, w celu potwierdzenia uzyskanych wynikow.

87



Literatura

[1] Brzezinska — Paudyn A., Van Loon J.C., Fresenius Z Anal. Chem. 331, 707, 1988

[2] World Health Organization Tin and organotin compounds a Preliminary Review Geneva,
1980

[3] World Health Organization Tin and inorganic tin compounds Geneva, 2005

[4] http://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/summary/summary.cgi?cid=5352426#x27

[5] http://pubs.usgs.gov/circ/1990/0930j/report.pdf

[6] http://www.wiking.edu.pl/article.php?id=275

[7] Schwartz M.O., Rajah S.S., Askury A.K., Putthapiban P., Djaswadi S., Earth-Science
Reviews 38, 95, 1995

[8] Wague M., Roczniki Nauk Rolniczych, Seria G, 98, (1), 112, 2011

[9] Bilans zasobow zt6z kopalin w Polsce, Panstwowy Instytut Geologiczny Panstwowy
Instytut Badawczy, Warszawa 2013, ISSN 2299-4459

[10] http://blissreturned.wordpress.com/2012/03/15/tin-this-trace-mineral-importance-stems-
primarily-from-it-supporting-the-function-of-adrenal-gland/

[11] http://www.acu-cell.com/sni.html

[12] http://multimedia.food.gov.uk/multimedia/pdfs/evm_tin.pdf

[13] http://www.globalhealingcenter.com/natural-health/toxic-metal-health-dangers-of-tin/
[14] http://www.lenntech.com/periodic/elements/sn.htm

[15] www.its.waw.pl
[16]http://chem.pg.edu.pl/documents/175289/4236129/1Chemia_analityczna_Analiza_Spektr
ofotometryczna.pdf

[17] Arambarri, I.; Garcia, R.; Millan, E.; Chemosphere 51, 643, 2003

[18] J. M. Batt, The world of organotin chemicals: applications, substitutes, and the
environment. Organotin Environmental Programme Association (ORTEPA) [online] 2006
http://www.ortepa.org/WorldofOrganotinChemicals.pdf

[19] S. Murata, S. Takahashi, T. Agusa, N.J. Thomas, K. Kannan, S. Tanabe, Mar. Pollut.
Bull. 56, 641, 2008

[20] L. el Hassani, A. Garrido Frenich, J.L. Martinez Vidalb, Ma. J. Sanchez Murosc, M.H.
Benajiba, Sci. Total Environ. 348, 191, 2005

[21] Thoonen S.H.L., Deelman B.-J., van Koten G.; Synthetic aspects of tetraorganotins and
organotin(1V) halides; J. Organometal. Chem. 689, 2145, 2004

[22] Agency for Toxic Substances and Disease Registry (ATSDR); from: www.atsdr.cdc.gov
[23] M. Hoch, Appl. Geochem. 16, 719, 2001

88


http://www.ortepa.org/WorldofOrganotinChemicals.pdf
http://www.atsdr.cdc.gov/

[24] Roncevic S., Benuti¢ A., Nemet 1., Gabelica B. Int. J. Anal. Chem., 1, 1, 2012

[25] www.researchgate.net

[26] www.eag.com

[27] G.S. Senesi, G. Baldassarre, N. Senesi. Chemosphere 39, 343, 1999

[28] WHO. 1980. Tin and organotin compounds: A preliminary review. Environmental
Health criteria  15. World Health Organization, Geneva, Switzerland.,
http://www.inchem.org/documents/ehc/ehc.ehc015.htm. 2003

[29] Wasik A.; Zeszyty Naukowe Politechniki Gdanskiej, Gdansk 2012, Chemia 71

[30] H. Harino, M. Fukushima, Y. Kurokawa, S. Kawai Environ. Pollut. 98, 157, 1997

[31] M. Giltrap, A. Macken, B. Mchugh, E. McGovern, B. Foley, M. Davoren Environ.
Toxicol. Chem. 1, 154, 2011

[32] S. Kan — Antireklap, S. Tanebe, J. Sanguansin, Mar. Pollut. Bull. 11, 894, 1997

[33] T. Ciesielski, A. Wasik, I. Kuklik, K. Skora, J. Namiesnik, P. Szefer, Environ. Sci.
Technol. 38, 1415, 2004

[34] W.T. Piver, Environ. Health Perspect. 4, 61, 1973

[35] S.J. De Mora, C. Stewart, D. Phillips, Mar. Pollut. Bull. 30, 50, 1995

[36] M.M.C. Ko, G.C. Bradley, A.H. Beller, M.J. Broom; Mar. Pollut. Bull. 31, 249, 1995
[37] K. Kannan, S. Corsolini, S. Focardi, S. Tanabe, R. Tatsukawa, Arch. Environ. Contam.
Toxicol. 31, 19, 1996

[38] J. Strand, J.A. Jacobsen, B. Pedersen, A. Granmo, Environ. Pollut. 124, 7, 2003

[39] P.F. Seligman, A.O. Valkirs, P.M. Stang, R.F. Lee, Mar. Pollut. Bull. 19, 531, 1988

[40] Organotin Analyis in Environmental samples, from:
http://www.measurement.gov.au/Services/Environmental Testing/Documents/Organotin%20a
nalysis%20in%20marine%20samples.pdf

[41] B. Antizar-Ladislao, Environ. Intern. 34, 292, 2008

[42] I. Omae, Appl. Organometal. Chem. 17, 81, 2003

[43] J. Heroult, Y. Nia, L. Denaix, M. Bueno, G. Lespes, Chemosphere 72, 940, 2008

[44] A.C. Belfroid, M. Purperhart, F. Ariese, Mar. Pollut. Bull. 40, 226, 2000

[45] N. Kajiwara, T. Kunisue, S. Kamikawa, Y. Ochi, S. Yano, S. Tanabe, Mar. Pollut. Bull.
52, 1066, 2006

[46] Z. Qun-Fang, L. Zhong-Yang, J. Gui-Bin, Y. Rui-Qiang, Environ. Pollut. 125, 301, 2003
[47] G.M. Gadd, Sci. Total Environ. 258, 119, 2000

[48] T. Horiguchi, H. Shiraishi, M. Shimizu, M. Morita, Environ. Pollut. 95, 85, 1997

89



[49] G. J. M. van der Kerk, Organotin Chemistry: Past, Present, and Future; In Organotin
Compounds: New Chemistry and Applications. J. Zuckerman, Advances in Chemistry;
American Chemical Society: Washington, DC, 1976

[50] G.W. Bryan, P.E. Gibbs, L.G. Hummerstone, G.R. Burt, J. Mar. Biol. Ass. 66, 611, 1986
[51] L.L. Liu, S.J. Chen, W.Y. Pengaand., J.J. Hun, Environ. Pollut. 98, 113, 1997

[52] L.L. Liu, 1.J. Suen, J Fish Soc. Taiwan 23, 149, 1996

[53] G.M. Cooke, Toxicology Letters 126, 121, 2002

[54] P.W. Wester, J.H. Canton, A.A.J. Van lersel, E.l. Krajnc, H.A.M.G. Vaessen, Aquat.
Toxicol. 16, 53, 1990

[55] K.S. Guruge, H. Iwata, H. Tanaka, S. Tanabe, Mar. Environ. Res. 44, 191, 1997

[56] K.S. Guruge, S. Tanabe, H. Iwata, R. Taksukawa, S. Yamagishi, Arch. Environ. Contam.
Toxicol. 31, 210, 1996

[57] J.A. Stab, T.P. Traas, G. Stroomberg, J. van Kesteren, P. Leonards, B. van Hattum,
U.A.Th. Brinkman, W.P. Cofino, Arch. Environ. Contam. Toxicol. 31, 319, 1996

[58] B. Schlatterer, T.M.M. Coenon, E. Ebert, R. Grau, V. Hilbig, R. Munk, Arch. Environ.
Contam. Toxicol. 24, 440, 1993

[59] J. Strand, M.M. Larsena, Lockyer, C.; Sci. Total Environ. 350, 59, 2005

[60] S. Takahashi, S. Tanabe, I. Takeuchi, N. Miyazaki, Arch. Environ. Contam. Toxicol. 37,
50, 1999

[61] A. Starek, Rocznik PZH, 60, 3, 2009

[62] F. Cima, L. Ballarin, G. Bressa, G. Martinucci, P. Burighel, Ecotoxicol. Environ. Saf. 35,
174, 1996

[63] N. Kajiwara, K. Kannan, M. Muraoka, M. Watanabe, S. Takahashi, F. Gulland, H. Olsen,
A.L. Blankenship, P.D. Jones, S. Tanabe, J.P. Giesy, Arch. Environ. Contam. Toxicol. 41, 90,
2001

[64] Ministerstwo Gospodarki we wspotpracy z Instytutem Przemystu Skorzanego Oddziat w
Krakowie; Przewodnik dla producentow 1 uzytkownikow wyrobow skoérzanych 1
skoropodobnych, Warszawa, 2009

[65] ORGANOTIN (Methyl and Butyl) TOXICITY from:
http://ntp-server.niehs.nih.gov/ntp/htdocs/Chem_Background/ExSumPdf/Organotins.pdf

[66] E. Borenfreund, H. Babich, Cell Biology and Toxicology, 3, 63, 1987

[67] N.J. Snoeij, A.H. Penninks, W. Seinen, Environ. Res. 44, 335, 1987

[68] R.D. Kimbrough, Environ. Health Perspect. 14, 51, 1976

90



[69] H. Nakata, A. Sakakibara, M. Kanoh, S. Kudo, H. Watanabe, N. Nagai, N. Miyazaki, Y.
Asano, S. Tanabe, Environ. Pollut 120, 245, 2002

[70] V.F. Hodge, S.L. Seidel, E.D. Goldberg, Anal. Chem. 51, 1256, 1979

[71] K. Kannan, R.A. Grove, K. Senthilkumar, C.J. Henny, J.P. Giesy, Arch. Environ.
Contam. Toxicol. 36, 462, 1999

[72] M. Staba, N. Wronska, A. Felczak, J. Dlugonski, Ochrona Srodowiska i Zasobow
Naturalnych; 42, 62, 2010

[73] K. Kannan, K.S. Guruge, N.J. Thomas, S. Tanabe, J.P. Giesy, Environ. Sci. Technol. 32,
1169, 1998

[74] A. Kungolos, S. Hadjispyrou, P. Samaras, M. Petala, V. Tsiridis, K. Aravossis, G.P.
Sakellaropoulos, Proceedings of the 7th International Conference on Environmental Science
and Technology 499, 2001

[75] A. Wasik, T. Ciesielski, Anal Bioanal Chem 378, 1357, 2004

[76] J. Sun, B. He, Y. Yin, L. Li, G. Jiang, Anal. Methods 2, 2025, 2010

[77] N. Voulvolis, M.D. Scrimshaw, J.N. Lester, Mar. Pollut. Bull. 40, 938, 2000

[78] A. Albalat, J. Potrykus, J. Pempkowiak, C. Porte, Chemosphere 47, 165, 2002

[79] K. Kannan, K. Senthilkumar, J.E. Elliott, L.A. Feyk, J.P. Giesy, Arch. Environ. Contam.
Toxicol. 35, 64, 1998

[80] B. Radke, M. Staniszewska, A. Wasik, J. Namies$nik, J. Bolatek, Pol. J. Environ. Stud.
17, 643, 2008

[81] K.A. Dafforn, J.A. Lewis, E.L. Johnston, Mar. Pollut. Bull. 62, 453, 2011

[82] R.A. Correa C., D. Claus, Quantification of organotin Compounds Using S/SL Injection
and LVI-GC-MS [online], http://www.interscience.be/interscience/topics/organotins.pdf

[83] B. Antizar-Ladislao, Environ. Intern. 34, 292, 2008

[84] P. Michel, B. Avert, Environ. Sci. Technol. 33, 2524, 1999

[85] A. Sudaryanto, S. Takahashi, H. Iwata, S. Tanabe, A. Ismail, Environ. Pollut. 130, 347,
2004

[86] Strand, J.; Jacobsen, J.A.; Sci. Total Environ. 350, 72, 2005

[87] S. Takahashi, H. Mukai, S. Tanabe, K. Sakayama, T. Miyazaki, H. Masuno, Environ.
Pollut. 106, 213, 1999

[88] G.B. Kim, J.S. Lee, S. Tanabe, H. Iwata, R. Tatsukawa, K. Shimazaki, Mar. Pollu. Bull.
32, 558, 1996

[89] G.B. Kim, S. Tanabe, R. Tatsukawa, T.R. Loughlin, K. Shimazaki, Environ. Toxicol.
Chem. 15, 2043, 1996

91



[90] S. Tanabe, M. Prudente, T. Mizuno, J. Hasewaga, H. Ilwata, N. Miyazaki, Environ. Sci.
Technol. 32, 193, 1998

[91] N. Kajiwara, S. Niimi, M. Watanabe, Y. Ito, S. Takahashi, S. Tanabe, L.S. Khuraskin,N.
Miyazaki, Environ. Pollut. 117, 391, 2002

[92] J.A. Berge, E.M. Brevik, A. Bjorge, N. Folsvik, G.W. Gabrielsenc, H. Wolkersc, J.
Environ. Monit. 6, 108, 2004

[93] G.B. Kim, S. Tanabe, R. Iwakiri, R. Tatsukawa, M. Amano, N. Miyazaki, H. Tanaka,
Environ. Sci. Technol. 30, 2620, 1996

[94] F. Adams, S. Slaets Trends Anal Chem 19, 80, 2000

[95] C. Dietz, J. Sanz, E. Sanz, R. Mufioz-Olivas, C. Camara, J Chromatogr A 1153, 114,
2007

[96] R. Morabito, P. Massanisso, P. Quevauviller, Trends Anal Chem 19, 113, 2000

[97] S.J. Blunden and A.H. Chapman, Organotin Compounds in the Environment, P.J. Crag
ed. Longman, London, 1986; Int. Tin Res. Inst. Publication No. 665, 1986

[98] J.A. Jacobsen, Organotin compounds in the Danish marine environment: analysis & fate
studies., PhD Thesis, 2000

[99] N.S. Thomaidis, F.C. Adams, T.D. Lekkas, Mikrochim. Acta 136, 137, 2001

[100] G. Yang, J. Xu, L. Xu, G. Chen, F. Fu, Talanta 80, 1913, 2010

[101] R. Oliveira, R.E. Santeli; Talanta 82 , 9, 2010

[102] J.L. Gomez-Ariza, E. Morales, I. Giraldez, R. Beltran, J.A. Pozas Escobar; Fresenius J
Anal Chem 357,1007, 1997

[103] H. Serra, J.M.F. Nogueir, J. Chromatogr. A 1094, 130, 2005

[104] J. Mufioz, J.R. Baena, M. Gallego, M. Valcarce, J. Chromatogr. A 1023, 175, 2004
[105] S. Aguerre, G. Lespes, V. Desauziers, M. Potin-Gautier, J. Anal. At. Spectrom. 16, 263,
2001

[106] J.J. Cleary, A.R.D. Stebbing, Mar. Pollut. Bull. 18 , 238, 1987

[107] Wasik A.; Zeszyty Naukowe Politechniki Gdanskiej, Gdansk 2012, Chemia 71

[108] Arambarri, I.; Garcia, R.; Millan, E.; Chemosphere 51, 643, 2003

[109] C. Carlier-Pinasseau, G. Lespes, M. Astruc, Talanta 44, 1163, 1997

[110] E. Kremer, M. Rompa, P. Sowinski, W. Wardencki, B. Zygmunt, R23: Oznaczanie
wybranych zanieczyszczen Srodowiska za pomocg techniki chromatografii gazowej po ich
derywatyzacji. W: Nowe horyzonty i wyzwania w analityce 1 monitoringu srodowiskowym;
CEEAM, 2003

[111] M.D. Mueller, Fresenius Z Anal Chem 317, 32, 1984

92



[112] M. Takeuchi, K. Mizuishi, T. Hobo, Anal. Sci. 16 349, 2000

[113] M. Abalos, J.M. Bayona, R. Compano, M. Granados, C. Leal, M.D. Prat, J. of
Chromatogr. A 788,1, 1997

[114] E. Koztowski, Problematyka oceny miarodajno$ci wynikoéw w analizie $ladowej;
http://lwww.pg.gda.pl/chem/Dydaktyka/Analityczna/STAT/stat1.pdf

[115] V. Colombini, C. Bancon-Montigny, L. Yang, P. Maxwell, R.E. Sturgeon, Z. Mester,
Talanta 63, 555, 2004

[116] V. Camel, Spectrochim. Acta, Part B 58, 1177, 2003

[117] H.G. Riepe, D. Erber, J. Bettmer, K. Cammann, Fresenius J Anal Chem 359, 239, 1997
[118] Rozporzadzenie (WE) Nr 782/2003 Parlamentu Europejskiego i Rady z dnia 14
kwietnia 2003 r. w sprawie zakazu stosowania zwiazkow cynoorganicznych na statkach.

[119] J.W. Waggoner, M. Belkina, K.L. Suttona, J.A. Caruso, H.B. Fannin, J. Anal. At.
Spectrom. 13, 879, 1998

[120] I. Tolosa, J.M. Bayona, J. Albaigs, L.F. Alencastro, J. Tarradellas, Fresenius J Anal
Chem 339, 646, 1991

[121] G. Bajger, P. Konieczka, J. Namie$nik, Analityka 3, 35, 2010

[122] Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 18 listopada 2005 r.
[123] Obwieszczenie Marszatka Sejmu Rzeczypospolitej Polskiej z dnia 18 listopada 2005 r.
[124] Decyzja Komisji z dnia 28 maja 2009 r. zmieniajaca dyrektywe Rady 76/769/EWG w
odniesieniu do ograniczeh we wprowadzaniu do obrotu 1 stosowaniu zwigzkow
cynoorganicznych w celu dostosowania zalacznika I do tej dyrektywy do postepu
technicznego

[125] I. Taverniers, M. De Loose, and E. Van Bockstaele, Trends Anal. Chem. 23, 535, 2004
[126] P. Konieczka Crit. Rev. Anal. Chem. 37, 173, 2007

[127] L. Jorhem, Accred. Qual. Assur. 13, 289, 2008

[128] E.A. Maier, A. Boenke, and P. Mériguet, Trends Anal. Chem. 16, 496, 1997

[129] H. Emons, Accred. Qual. Assur. 10, 690, 2006

[130] P. Quevauviller, W. Cofano, and L. Cortez, Trends Anal. Chem. 17, 241, 1998

[131] Konieczka P., Namie$nik J. R4: Certyfikowane materiaty odniesienia, W: Specjacja
chemiczna, (s. 311 — 322), MALAMUT, Warszawa, 2009

[132] Namiesnik J., Konieczka P., Rola materialéw odniesienia w analityce chemicznej,
Materiaty Szkoty Naukowej , Poznan 19 — 21.04.2006, str. 148

[133] Namiesnik J., Zygmunt B., Sci. Total Environ. 228, 234, 1999

93



[134] General requirements for the competence of calibration and testing laboratories,
ISO/IEC Guide 25, Geneva, (1990).

[135] International standard for quality management and quality assurance, I1SO series 9000,
Geneva, (1992).

[136] International standards for quality assurance requirements for measuring equipment,
ISO 10012, Geneva, (1992).

[137] IUPAC Technical Report, Pure Appl. Chem. 65, 2123 (1993).

[138] International guide to quality in analytical chemistry, CITAC Guide 1, UK, (1995).
[139] Quevauviller P., Spectrochim. Acta, Part B 53, 126, 1998

[140] McCarron, P., Emteborg H., Giddings S.D., Wright E., Quilliam M.A., Anal. Bioanal.
Chem. 400, 847, 2011

[141] S. McSheehy, J. Szpunar, R. Morabito, P. Quevauviller, Trends Anal. Chem. 4, 191,
2003

[142] A.M.H. van der Veen, T. Linsinger, J. Pauwels, Accred. Qual. Assur. 6, 26, 2001

[143] G. Holcombe, R. Lawn, M. Sargent, Accred. Qual. Assur. 9, 198, 2004

[144] Guidelines for the Production of BAM Reference Materials, Version 1, 20 June 2006
(update: April 2010)

[145] T.P.J. Linsinger, J. Pauwels, A.M.H. van der Veen, H. Schimmel, A. Lamberty,
Accred. Qual. Assur 6, 20, 2001

[146] A.M.H. van der Veen, T.P.J. Linsinger, A. Lamberty, J. Pauwels, Accred. Qual. Assur.
6, 257, 2001

[147] R. Dybczynski, B. Danko, K. Kulisa, E. Maleszewska, H. Polkowska- Motrenko, Z.
Samczynski, Z. Szopa, J. of Radioanal. and Nucl. Chem. 3, 409, 2004

[148] B.M. Gawlik, R. Loos, G. Bidoglio, G. Fauler, X. Guo, E. Lankmayr, T. Linsinger;
Trends Anal. Chem. 36, 2012

[149] P. Robouch, R. Filon. Th. Linsinger, U. Waerjen Certification VADEMECUM ISO —
34 compliant, the fly ash attempt, June 2001

[150] A. Lamberty, H. Schimmel, J. Pauwels, Fresenius J Anal. Chem. 360, 359, 1998

[151] J. Pauwels, A. van der Veen, A. Lamberty, H. Schimmel, Accred. Qual. Assur. 5, 95,
2000

[152] www.ekologia.pl

[153] I. Bojakowska, T. Gliwicz, H. Szatkowska — Konon ,,Osady denne w wodach

powierzchniowych”; pobrane ze strony: www.orka.sejm.gov.pl 20.06.2015, 10:30

94



[154] M. Madeyski, M. Tarnawski ,,Ocena stanu ekologicznego osadow dennych wybranych
malych zbiornikow wodnych”, Infrastruktura i ekologia terenow wiejskich, Czasopismo
naukowe Komisji Technicznej Infrastruktury Wsi PAN, Oddz. w Krakowie, 4, 107, 2006
[155] www.pzw.org.pl, 13.07.2015, 16:48

[156] www.ryby.fishing.pl, 13.07.2015, 16:50

[157] http://ryby.wwf.pl/sledz/ , 13.07.2015, 16:53

[158] www.wedkarstwotv.pl, 13.07.2015

[159] atlasryb.rybowanie.pl, 13.07.2015

[160] S. Bzoma, Strategia zarzadzania populacjag kormorana w Polsce, Warszawa, 2011
(http:/lwww.smz.waw.pl/)

[161] L. Tomiatoj¢, T. Stawarczyk, Awifauna Polski, rozmieszczenie, liczebno$¢ i zmiany, T
| — II, Polskie Towarzystwo Przyjaciot Przyrody ,,proNAtura”, Wroctaw 2003

[162] W. Steffens, Sytuacja kormorana w Niemczech, W: Kormoran w aspekcie
zrownowazonego korzystania z zasobow rybackich, Gdynia, 2012

[163] http://animalia-life.com/birds/great-cormorant.html;
https://pl.wikipedia.org/wiki/Kormoran_zwyczajny

[164] B. Trolliet, Gibier faunae Sauvage 16, 177, 1999

[165] K.A. Dobrowolski, R. Dejtrowski , Ekologia Polska, 45, 279, 1997A

[166] H. Szramka, Las Polski, 3, 12, 2000

[167] ,,Ocena kontroli i jakosci wynikow pomiaréw analitycznych”, praca zbiorowa pod
redakcjg P. Konieczki i J. Namiesnika, Wydawnictwo WNT, Warszawa, ISBN 978-83-204-
3631-0

[168] www.naukowiec.org.pl

[169] M. Kubiczek, G. Stankiewicz, W. Spiewok, Prace IMZ, 1, 7, 2013

95


http://www.wedkarstwotv.pl/

Dorobek naukowy

Publikacje

K. Dubalska, M. Rutkowska, G. Bajger-Nowak, P. Konieczka, J. Namiesnik ,,Organotin
compounds. Environmental fate and analysis”, Critical Review in Analytical Chemistry 43,
35-54, 2013 (IF = 2,892)

M. Rutkowska, K. Dubalska, G. Bajger-Nowak, P. Konieczka, J. Namie$nik
“Organomercury compounds in environmental samples: emission sources, toxicity,

environmental fate and determination”, Critical Review in Environmental Science and

Technology 44, 638, 2014 (IF = 3,383)

M. Rutkowska, K. Dubalska, P. Konieczka, J. Namiesnik ,,Microextraction Techniques Used
in the Procedures for determining Organomenrcury and Organotin Compounds in
Environmental Samples” Molecules, 19, 7581 — 7609, 2014

K. Dubalska, M. Bodnar, P. Konieczka, J. Namie$nik; ,,Zdolnos¢ roslin do bioakumulacji.

Wykorzystanie w fitoremediacji i fitogornictwie." Analityka, 4, 51, 2011

M. Bodnar, K. Dubalska, M. Rutkowska, P. Konieczka, J. Namiesnik ,,Certyfikowane
materiaty odniesienia — niezbedne narzedzie w kontroli i zapewnieniu jakosci wynikéw

pomiaréw” Analityka, 3, 2013, 33 — 39

M. Bodnar, K. Dubalska, M. Rutkowska, P. Konieczka, J. Namies$nik, “Certified Reference
Materials — as a necessary tool for the quality control and quality assurance of measurements”

Analityka Euroanalysis Special Edition, 14, 2013

M. Bodnar, K. Dubalska, M. Rutkowska, P. Konieczka, J.  Namiesnik,
,,CepTr(UIMPOBAaHHBIE STAIOHHBIE MaTEPUAITBI — HEOTHEMJIEMbI HHCTPYMEHT TP KOHTPOJIE

u obecrieueHus kauectBa m3mepenuii.” Analityka: nauka i praktyka. 1, 22, 2014

Wystapienia konferencyjne

K. Dubalska, M. Rutkowska, P. Konieczka, J. Namie$nik ,,Materialy odniesienia — kréotka
charakterystyka oraz wymagania dotyczace ich produkcji w oparciu o projekt MODAS”,
Metrologia i Probiernictwo, 2, 2013, 8 — 10

B. Kusznierewicz, P. Konieczka, A. Bartoszek, R. Baczek--Kwinta, A. Piekarska, M.
Szczygtowska, G. Bajger, N. Kujawska, A. Milewczyk, M. Bodnar, K. Dubalska, J.

96



Namiesnik; “The influence of soil contamination by heavy metals on bioactive compounds
concentration in white cabbage (Brassica Oleracea var capitata f alba)”; 16" European
Conference on Analytical Chemistry : Challenges in Modern Analitycal Chemistry : abstracts,
Belgrade, Serbia, 11-15 September 2011; nr abstraktu: EN47; str. 384 (poster)

G. Bajger-Nowak, A. Fortuna, M. Stominska, M. Mar¢, K. Dubalska, M. Rutkowska, L.
Kandel, B. Zabiegata, P. Konieczka, J. Namie$nik “Homogeneity study of candidate reference
material based on determination of selected metal and persistent organic compounds in soil”;
38" International Symposium on Environmental Analytical Chemistry: abstracts, Lausanne,
Switzerland, 17 — 20 June 2014 (poster)

K. Dubalska, M. Rutkowska, P. Konieczka, J. Namie$nik ,,Dedicated reference materials as
a n essential tool for quality control in environmental research (project MODAS)”; 3g™
International Symposium on Environmental Analytical Chemistry: abstracts, Lausanne,

Switzerland, 17 — 20 June 2014 (wystgpienie ustne)

Stypendia i nagrody

Rok akademicki 2011/2012 - stypendium naukowe w ramach projektu MISTRZ

przyznawanych przez Fundusz na rzecz Nauki Polskiej.

Rok akademicki 2012/2013 — stypendium ze $rodkow projektu ,,Rozwoj interdyscyplinarnych
studiow doktoranckich na Politechnice Gdanskiej w zakresie nowych technologii”

realizowanego w ramach Programu Operacyjnego Kapitalu Ludzkiego

Rok akademicki 2013/2014 — stypendium ramach projektu ,,InnoDoktorant— stypendia dla
doktorantow, VI edycja”, realizowanego w ramach poddziatania 8.2.2 Regionalne Strategie
Innowacji, Priorytetu VIII, Programu Operacyjnego Kapitat Ludzki, wspotfinansowanego
przez Uni¢ Europejska ze Srodkéw Europejskiego Funduszu Spolecznego oraz srodkow

budzetu panstwa i budzetu Samorzadu Wojewodztwa Pomorskiego

Rok akademicki 2013/2014 — zwigkszenie stypendium doktoranckiego z dotacji podmiotowe;j

na sfinansowanie zadan projako$ciowych

Rok akademicki 2013/2014 — stypendium dla najlepszych doktorantow

97



ANEKS 1

Wyniki oznaczen zawartosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego, mqgczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki migsnia piersiowego
kormorana Czarnego.

Stezenie | Abs1 | Abs2 Abs 3 Abs4 | Abssr Cv* 2
Snw - Zawartos¢ ) '
Nr Nr \ Snw Srednia U (k=2) CcVv
opakowania | probki p rO,P ce probce
[Ppb] [%] [%]
Osad denny [ne/d]
1 66,012 0,071 0,073 0,072 0,064 0,072 1% 1656,759
1 2 72,708 0,065 0,079 0,095 0,08 0,080 1% 1827,026 1,82 0,17 9
3 79,107 0,07 0,084 0,087 0,089 0,087 3% 1988,216
1 74,345 0,092 0,08 0,085 0,079 0,081 4% 1860,864
2 2 71,071 0695 0,085 0,074 0,074 0,078 8% 1785,894 1,841 0,048 3
3 74,643 0,076 0,086 0,083 0,071 0,082 6% 1874,883
1 71,369 0,064 0,072 0,084 0,078 0,078 8% 1788,877
0038 2 89,226 0,103 0,094 0,102 0,093 0,098 5% 2243,894 1,88 0,33 17
3 64,226 0,086 0,069 0,068 0,073 0,070 4% 1613,399
1 75,387 0.062 0,077 0,088 0102 0,083 9% 1886,559
0023 2 79,182 0,081 0,083 0,091 0,092 0,087 6% 1980,727 2,07 0,24 12
3 93,393 0,101 0,081 0,108 0,099 0,103 5% 2341,847
1 78,214 0,086 0689 0,085 0,086 0,086 1% 1956,923
0033 2 85,060 0,086 0,092 0,102 0,067 0,093 9% 2134,600 1,98 0,15 8
3 73,155 0.113 0,073 0,081 0,086 0,080 8% 1834,924
1 69,881 0,077 0,064 0,075 0,077 0,076 2% 1754,921
0034 2 79,107 0,086 0.675 0,086 0,088 0,087 1% 1989,616 1,97 0,20 10
3 85,952 0,093 0,09 0,095 0,095 0,094 1% 2153,763
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ANEKS 1 c.d. Wyniki oznaczen zawartosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego, mqczki Sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki miesnia

piersiowego kormorana czarnego.

Maczka $ledziowa [ug/kg]

1 36,192 0,43 0,302 0,401 0,093 0,378 18% 248,979

0991 2 28,750 0,603 0,206 0,231 0,423 0,287 41% 200,362 198 52 26
3 20,572 1,151 0,116 0,307 0,137 0,187 56% 144,948
1 40,853 0,419 0,428 0,417 0,468 0,435 7% 293,863

0994 2 23,680 0,242 0,24 0138 0,192 0,225 13% 167,207 192 92 48
3 15,557 0,365 0,084 0,144 0,148 0,125 29% 115,424
1 34,856 0,396 0,141 0,28 0,408 0,361 20% 247,223

0780 2 21,826 0,758 0,265 0,244 0,097 0,202 45% 147,645 173 65 38
3 17,165 0,16 0,109 0,047 0,166 0,145 22% 124,611
1 13,840 6;45% 0,099 0,106 0,108 0,104 5% 95,709

0990 2 15,421 0,106 0,102 0475 0,163 0,124 28% 108,192 127 43 34
3 25,043 0,119 0,306 0,299 0,782 0,241 44% 175,789
1 25,206 0,448 0,324 0,177 0,229 0,243 31% 172,151

0989 2 14,739 0,134 0,088 0,124 0;553 0,115 21% 105,968 132 35 27
3 17,547 0,084 0,196 0,497 0,169 0,150 39% 117,732
1 17,738 0,174 1,002 0,129 0,153 0,152 15% 118,171

0988 2 23,789 0,34 0,336 0,097 0,131 0,226 58% 164,641 139 24 17
3 19,864 0247 0,197 0,169 0,168 0,178 9% 134,678

Tkanka dorsza (filety)

1 25,370 0,414 0,144 0,178 0,843 0,245 60% 180,069

0469 2 21,881 0,152 0442 0,208 0,248 0,203 24% 147,923 161 17 10
3 22,753 0,261 0,173 0,206 0,362 0,213 21% 156,153
1 15,257 0,152 0,105 0,108 0,402 0,122 22% 107,391

0629 2 16,647 0,126 0,149 0,141 0229 0,139 8% 112,595 138 49 35
3 28,287 0;843 0,359 0,247 0,237 0,281 24% 194,503
1 15,257 0,109 0,095 0,126 0,13 0,122 9% 105,878

0561 2 17,738 0,486 0,155 0,111 0,19 0,152 26% 124,204 144 51 36
3 29,622 0,142 0767 0,547 0,203 0,297 73% 202,214
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ANEKS 1 c.d. Wyniki oznaczer zawartosci cyny catkowitej w probkach osadu dennego, mqczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki migsnia
piersiowego kormorana czarnego.

1 18,692 | 6,217 0,152 0,145 0,194 0,164 16% 256,207

0786 2 19,250 0,161 0,041 0,18 ;284 0,171 8% 263,271 240 34 14
3 14,058 | 0,027 0,183 0,111 0,429 0,107 73% 200,323
1 15,448 | 6,519 0,119 0,175 0,078 0,124 39% 209,903

0525 2 22,917 | 0,262 0,137 0,247 0,053 0,215 32% 314,984 228 80 35
3 11,550 | 0,077 8:444 0,065 0,087 0,076 14% 158,881
1 18,692 0,175 0,212 6,08 0,104 0,164 34% 261,293

0623 2 17,792 0065 0,108 0,171 0,179 0,153 25% 248,805 214 72 34
3 9,478 0,064 0,056 0182 0,033 0,051 32% 130,806

Tkanka migénia piersiowego kormorana czarnego

1 16,974 | 0,107 0,180 0,842 0,141 0,143 26% 118,943

0070 2 14,657 0,124 0734 0,098 0,121 0,114 12% 102,902 127 29 23
3 11,441 | 0,075 0,070 0,080 0,061 0,075 7% 159,866
1 11,632 1,230 0,087 0,061 0,084 0,077 18% 81,867

0021 2 19,237 0,110 0,602 0,210 0,191 0,170 31% 132,084 119 32 27
3 20,845 0,224 0,208 0,068 0,138 0,190 24% 142,316
1 14,903 0,236 0,150 0,101 0,101 0,117 24% 100,721

0627 2 19,646 0,141 0,343 0,210 0,175 0,175 20% 134,522 119 17 14
3 17,765 0,102 0,048 0,184 0,171 0,152 29% 122,491
1 38,325 0,581 0,232 0,491 0,311 0,404 40% 271,709

0085 2 24,171 0,694 0,181 0,436 0,075 0,231 80% 166,246 183 82 45
3 15,775 0,136 0,095 0,153 0,876 0,128 23% 109,861
1 14,058 | 6,377 0,117 0,098 0,106 0,107 9% 98,360

0605 2 17,288 0,072 0,080 0,237 0,197 0,147 S57% 124,355 134 41 30
3 26,351 | 0,140 0,400 0,856 0,232 0,257 51% 177,989
1 17,656 6,360 0,105 0,271 0,077 0,151 69% 120,410

0588 2 19,564 0,175 0,159 0,189 6,678 0,174 9% 138,770 114 29 26
3 11,795 | 6326 0,096 0,077 0,065 0,079 20% 81,346

*Podane warto$ci po odrzuceniu wartosci odbiegajgcych za pomocg testy Grubbsa
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ANEKS 2

Wyniki oznaczen zawartosci TBT w probkach osadu dennego, mgczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki miesnia piersiowego kormorana

czarnego.
St¢zenie | Absl | Abs2 | Abs3 | Abssér | RSD* ,,
TBT w - ZawartoS¢ ) '
Nr Nr , TBT w Srednia | U (k=2) CcVv
opakowania | probki prof ce probce
[ppb] [%] [ne/kg] [%]
Osad denny
1 7,583 3% 771 814 792 3,82% 53,134
1 2 7,577 882 570 526 659 29,37% 53,197 54,2 1,9 3%
3 8,075 11326 13656 13666 12883 10,46% 56,415
1 7,583 803 823 793 806 1,90% 53,374
2 2 7,596 1101 1254 1029 1128 10,19% 52,159 54,3 2,7 5%
3 8,396 20525 20732 21097 20785 1,39% 57,324
1 7,604 1346 1317 1251 1305 3,73% 51,390
0038 2 8,644 26575 26708 27317 26867 1,47% 59,187 54,3 4,2 8%
3 7,596 909 1172 1268 1116 16,67% 52,375
1 7,714 4227 3455 4373 4018 12,28% 54,690
0023 2 7,640 2238 2230 2157 2208 2,02% 52,551 54,2 1,4 3%
3 7,941 9570 9826 9401 9599 2,23% 55,304
1 7,577 697 662 602 654 7,36% 53,017
0033 2 7,690 3497 3478 3316 3430 2,90% 55,317 53,4 1,7 3%
3 7,684 3338 3390 3125 3284 4,28% 51,903
1 7,632 2221 2030 1765 2005 11,42% 52,051
0034 2 7,592 1168 999 922 1030 12,23% 53,855 52,73 0,98 2%
3 7,579 743 722 640 702 7,79% 52,270
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ANEKS 2 c.d. Wyniki oznaczer zawartosci TBT w probkach osadu dennego, mqczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki migsnia piersiowego
kormorana czarnego.

Maczka $ledziowa

1 7,642 1804 2446 2511 2254 17% 53,551

0991 2 7,688 3547 3242 3377 3389 5% 53,977 54,05 0,54 1%
3 7,818 6780 6673 6244 6566 4% 54,620
1 11,579 97776 98698 100609 99028 1% 81,500

0994 2 8,104 13311 13695 13808 13605 2% 55,645 63,9 15,3 24%
3 7,988 10492 10799 10970 10754 2% 54,537
1 9,845 56558 56470 56153 56394 0% 66,538

0780 2 8,304 18320 18687 18536 18514 1% 56,860 65,3 7,8 12%
3 10,500 71567 72772 73154 72498 1% 72,400
1 7,972 10421 10319 10337 10359 1% 56,519

0990 2 7,612 1974 834 1718 1509 40% 52,355 53,8 2,3 4%
3 7,554 10606 60 128 94 52% 52,611
1 7,730 4645 4351 4230 4409 5% 54,086

0989 2 11,348 93315 94392 93371 93343 0,04% 81,630 63,12 16,04 25%
3 7,940 9306 9677 9756 9580 3% 53,633
1 7,756 4755 5031 5048 5040 0,2% 52,892

0988 2 7,571 509 381 506 508 0,5% 53,704 52,9 0,7 1%
3 7,572 518 506 538 521 3% 52,219

Tkanka dorsza

1 7,621 1588 1624 1969 1727 12% 53,401

0469 2 7,611 1546 1468 1419 1478 4% 53,431 53,36 0,10 0,2%
3 7,619 1669 1644 1742 1685 3% 53,232
1 10,711 76319 78785 77969 77691 2% 75,390

0629 2 8,569 25425 24812 24868 25035 1% 58,838 65,4 8,8 13%
3 9,081 37746 38116 36953 37605 2% 61,996
1 8,448 21743 21871 22585 22066 2% 57,099

0561 2 7,577 659 658 722 659 0,04% 51,886 54,1 2,7 5%
3 7,737 4592 4551 4612 4585 1% 53,348
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ANEKS 2 c.d. Wyniki oznaczen zawartosci TBT w probkach osadu dennego, mgczki sledziowej, tkanki dorsza oraz tkanki migsnia piersiowego
kormorana czarnego.

1 7,724 4263 4271 4273 4269 0% 54,763

0786 2 7,599 1220 1199 1187 1202 1% 52,270 53,9 15 3%
3 7,869 7616 7800 8088 7835 3% 54,804
1 8,083 12734 13351 13169 13085 2% 56,556

0525 2 7,674 3051 3073 2958 3027 2% 55,199 54,4 2,6 5%
3 7,630 2031 1887 1926 1948 4% 51,536
1 7,858 7234 7451 7973 7553 5% 53,590

0623 2 7,634 2111 2000 2027 2046 3% 54,148 53,37 0,91 2%
3 7,595 1093 1062 1093 1083 2% 52,377

Tkanka mig$nia piersiowego kormorana czarnego

1 7,783 5727 5554 5860 5714 3% 54,537

0070 2 7,760 5073 5240 5121 5145 2% 54,478 54,40 0,19 0,3%
3 7,757 4896 5050 5288 5078 4% 54,197
1 7,730 6265 4458 4365 4412 1% 54,406

0021 2 7,646 2464 2293 2264 2340 5% 52,498 54,1 1,5 3%
3 8,111 13668 13858 9792 13763 1% 55,373
1 8,788 32173 29609 29480 30421 5% 59,396

0627 2 8,155 15085 14731 14753 14856 1% 55,841 56,8 2,3 4%
3 7,988 10626 10670 10988 10761 2% 55,081
1 7,702 3770 3867 3536 3724 5% 54,605

0085 2 7,812 6550 6495 6232 6426 3% 53,731 71,5 29,9 42%
3 15,227 | 179733 | 191335 | 195001 | 188690 4% 106,047
1 16,187 | 190999 | 219434 | 226374 | 212269 9% 113,257

0605 2 12,569 | 119954 | 123253 | 123423 | 123338 0% 90,408 84,9 31,5 37%
3 7,558 81669 180 201 191 8% 51,053
1 8,097 13528 13464 13326 13439 1% 55,223

0588 2 9,424 45714 45898 46533 46048 1% 66,847 62,4 6,3 10%
3 9,431 46206 45489 46242 46224 0,1% 65,043

*Podane warto$ci po odrzuceniu wartosci odbiegajacych za pomocag testy Q - Dixona

103



ANEKS 3 Udziat poszczegolnych niepewnosci w ztozonej niepewnosci standardowej w

poszczegolnych kandydatach na material odniesienia cyny catkowitej oraz tributylocyny.

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztozonej
niepewnosci standardowej w osadzie dennym dla
oznaczen cyny catkowitej

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w zfozonej
niepewnosci standardowej w mqczce sledziowej dla
oznaczen cyny catkowitej
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Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztozonej
niepewnosci standardowej w tkance dorsza
dla oznaczen cyny catkowitej

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztozonej
niepewnosci standardowej w tkance miesnia
piersiowego kormorana czarnego
dla oznaczen cyny catkowitej
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Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztozonej
niepewnosci standardowej w osadzie dennym dla
oznaczen tributylocyny

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztoZonej
niepewnosci standardowej w mqczce sledziowej dla
oznaczen tributylocyny
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Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztozonej
niepewnosci standardowej w tkance dorsza
dla oznaczen tributylocyny

Udziat poszczegdlnych niepewnosci w ztoZonej
niepewnosci standardowej w tkance miesnia
piersiowego kormorana czarnego
dla oznaczen tributylocyny
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