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W ostatnich latach obserwuje się rosnące zainteresowanie fluorowanymi związkami powierzchniowo-czynnymi. Detergenty zawierające fluor zamiast wodoru wykazują silniejsze  działanie zmniejszające napięcie powierzchniowe, niezwykłą termiczną i chemiczną odporność. Badane w ramach pracy fluorodetergenty są kwasami organicznymi coraz częściej występującymi w próbkach środowiskowych pobieranych nawet z najbardziej odległych miejsc. Mogą one przenikać do środowiska z wielu gałęzi przemysłu i są odporne na degradację i z tych powodów są obiektem szerokich badań toksykologicznych. Ich stwierdzona już powszechna obecność w środowisku naturalnym stwarza poważne zagrożenia dla organizmów żywych ze względu na udokumentowane już szeroko zaburzenia w metabolizmie lipidów i oddziaływania z błonami komórkowymi.
Coraz powszechniej wykonywane oznaczenia perfluorowanych związków organicznych w różnych materiałach prowadzi się najczęściej metodami HPLC lub chromatografii gazowej z detekcją metodą spektrometrii mas. Poza dobrą wykrywalnością tych metod, możliwa jest również identyfikacja oznaczanych analitów, ułatwiająca w dużym stopniu określenie pochodzenia tych związków. Podstawowym celem pracy była próba opracowania metod oznaczania kwasów perfluorokarboksylowych przy użyciu prostszej 
i łatwiej dostepnej instrumentacji, co umożliwiłoby jej szersze zastosowanie.

Wynikiem przeprowadzonych badań było opracowanie nowych, oryginalnych metod rozdzielania i oznaczania perfluorowanych kwasów karboksylowych (PFCA) z zastoso-waniem elektroforezy kapilarnej i wysokosprawnej chromatografii cieczowej (HPLC). Rozdzielanie metodą kapilarnej elektroforezy strefowej, z wykorzystaniem dysocjacji kwasowej rozdzielanych analitów, prowadzono w układach z detekcją UV, fluorescencyjną 
i konduktometryczną. Dla absorpcyjnej detekcji spektrofotometrycznej UV zoptymalizowano warunki rozdzielania i detekcji zarówno w układzie z detekcją bezpośrednią, jak i z detekcją pośrednią z doborem odpowiedniego chromoforu. Optymalizacja warunków oznaczeń 
z detekcją bezpośrednią UV dotyczyła doboru składu elektrolitu podstawowego, długości 
i sposobu przygotowania kapilary oraz wyboru długości fali detekcji. 


Optymalne rozdzielenie metodą elektroforezy kapilarnej z detekcją bezpośrednią 
w czasie nie przekraczającym 20 minut osiągnięto przy użyciu jako elektrolitu 50 mmol/l buforu fosforanowego o pH 9,3 z 40% zawartością izopropanolu przy długości fali detekcji 190 nm, hydrodynamicznym wstrzykiwaniu próbki w czasie 5 s przy ciśnieniu 0,5 p.s.i., wartości przykładanego napięcia 25 kV i całkowitej długości kapilary 40 cm. Rozdzielono kwasy PFCA o długości łańcucha alkilowego od C6 do C12-PFCA. Opracowana metoda umożliwiająca osiągnięcie granic wykrywalności od 2 g/ml dla C6-PFCA do 33 g/ml dla C12-PFCA, została zastosowana do wstępnych badań możliwości rozkładu najczęściej występującego w środowisku kwasu C8-PFCA w roztworach wodnych przy użyciu promieniowania . 


Zastosowanie elektroforezy kapilarnej z detekcją pośrednią UV pozwoliło na 10-krotne obniżenie granicy wykrywalności badanych analitów oraz wyraźną poprawę sprawności rozdzielania. Szczegółowa optymalizacja składu elektrolitu podstawowego uwzględniająca rodzaj i zawartość chromoforu, rozpuszczalnika organicznego oraz wartości pH, a także optymalizacja parametrów operacyjnych takich, jak długość fali detekcji, wielkość przykładanego napięcia oraz sposobu wprowadzania próbki pozwoliły na rozdzielenie do linii podstawowej wszystkich siedmiu badanych kwasów PFCA. Optymalne rozdzielenie z detekcją pośrednią w czasie 18 minut osiągnięto dla elektrolitu podstawowego o składzie 50 mmol/l Tris, 7 mmol/l kwasu 2,4-dinitrobenzoesowego, pH 9,0 z 50% zawartością metanolu przy zoptymalizowanej długości fali detekcji 270 nm, hydrodynamicznym sposobem wstrzykiwania próbki w czasie 3 s przy ciśnieniu 0,5 p.s.i. 
i dodatniej polaryzacji o wartości przykładanego napięcia 25 kV. Zbadanie wpływu matryc trzech różnych wód naturalnych nie wykazało żadnego istotnego wpływu składników tych matryc na rozdzielenie i detekcję badanych analitów.


Przeprowadzone badania elektroforetyczne nad zastosowaniem detekcji fluorescencyjnej ze wzbudzeniem laserowym, wymagającym etapu derywatyzacji analitów nie zakończyły się powodzeniem. Podczas prowadzonych badań z wykorzystaniem trzech pochodnych fluoresceiny, uzyskano wprawdzie pewne pomyślne wyniki z zastosowaniem 
5-(aminoacetamido)fluoresceiny, ale nie uzyskano jednak ich powtarzalności. Badania wskazują na bardzo niewielką trwałość utworzonego produktu a ich ograniczeniem były parametry detektora laserowego, istotnie zawężające możliwość doboru fluoroforu stosowanego do derywatyzacji.

Wykonane badania elektroforetyczne na czipie z detekcją konduktometryczną wykazały możliwość rozdzielania i oznaczania kwasów PFCA zawierających łańcuchy alkilowe od C6 do C10 na poziomie od 0,3 do 6,7 mol/l. Dalsza optymalizacja warunków rozdzielania oraz modyfikacja konstrukcji czipu w celu wydłużenia kolumny rozdzielającej oraz zastosowanie czipu z materiału odpornego na roztwory alkoholowe powinna umożliwić oznaczanie szerszego zakresu homologów kwasów PFCA.

W literaturze naukowej nie opublikowano dotychczas żadnych prac dotyczących oznaczeń PFCA metodami elektroforezy kapilarnej.

Przeprowadzone badania dotyczące oznaczania kwasów PFCA metodą HPLC 
z detekcją fluorescencyjną, z zastosowaniem derywatyzacji 3-bromoacetylokumaryną, pozwoliły na rozdzielenie i oznaczenie 11 perfluorowanych kwasów karboksylowych. Optymalizowano zarówno procedurę derywatyzacji, jak i warunki rozdzielenia chromato-graficznego. Zakres liniowości krzywych kalibracji osiągnięto w zakresie stężeń od 25 do 250 g/l. Metodą GC/MS wykazano jednak niską wydajność reakcji derywatyzacji, ale mimo tego osiągnięte granice wykrywalności od 0,7g/l dla kwasu C2-PFCA do 2,3g/l dla kwasu C12-PFCA były 100-krotnie niższe od tych, które osiągnięto dla oznaczeń elektroforetycznych z detekcją pośrednią. Podjęte próby zatężenia kwasów PFCA 
z zastosowaniem ekstrakcji do fazy stałej wykazały możliwość dalszego 100-krotnego obniżenia granicy wykrywalności badanych analitów. Stosując izokratyczne warunki rozdzielania oraz tą samą procedurę derywatyzacji rozdzielono i zidentyfikowano składniki mieszaniny izomerów kwasu C8-PFCA. 

Wyniki uzyskane w ramach przygotowania doktoratu zostały opublikowane w międzynarodowych czasopismach analitycznych Electrophoresis, Journal of Chromato-graphy A i Journal of Separation Science.
