Streszczenie

Rozprawe doktorskg przedstawiono w formie spdjnego tematycznie cyklu artykulow
opublikowanych w czasopismach naukowych. Omawiane w rozprawie elektrostatycznie
stabilizowane silanaty wykazuja aktywnos¢ biologiczng. Szczegdlng uwage nalezy zwrédcié na
ich  dzialania:  fungistatyczne, przeciwnadci$nieniowe, przeciwdrgawkowe  oraz
przeciwnowotworowe. Ponadto, wykazujg dziatanie stymulujgce wzrost i rozwdj roslin.
Wstepnie przeprowadzone badania wskazuja réwniez, ze ES-silanaty powoduja zmniejszenie
sorpcji azotandw(V) oraz radioaktywnego cezu przez ro$liny. ES-silanaty sa zwigzkami
zwitterjonowymi, bardzo dobrze rozpuszczalnymi w wodzie oraz trwatymi i stabilnymi
hydrolitycznie, a takze biodegradowalnymi i nietoksycznymi dla srodowiska przyrodniczego.

Nadrzednym celem rozprawy byto opracowanie procesu ekstrakcji z probek
biologicznych 1 analizy -elektrostatycznie stabilizowanych silanatéw za pomoca
wysokosprawnej chromatografii cieczowej i izotachoforezy oraz wykazanie mozliwosci
zastosowania ES-silanatow, jako elektrolitbw konczacych w izotachoforezie. Badania
zrealizowano poprzez: opracowanie najlepszych warunkow ekstrakcji SPE z wykorzystaniem
kolumn ekstrakcyjnych o roznej strukturze faz stacjonarnych, opracowanie najlepszych
warunkow rozdzielania i oznaczania analizowanych ES-silanatow z wykorzystaniem dwoch
technik: HPLC i ITP, ocen¢ i kontrolg jakosci opracowanych procedur analitycznych
z uwzglednieniem kryteriow walidacji, aplikacj¢ nowo opracowanych elektrolitow
konczacych do analizy: ES-silanatow, pochodnych stilbenu oraz rteci technikg
izotachoforezy.

Badania z wykorzystaniem techniki HPLC przeprowadzono na pigciu fazach
stacjonarnych o rdéznej strukturze wypetnienia, z wykorzystaniem czterech faz ruchomych.
Najlepsze wyniki uzyskano przy zastosowaniu grafitowej fazy stacjonarnej oraz fazy
ruchome;j sktadajacej si¢ z mieszaniny acetonitryl/woda (80/20). Catkowity czas retencji
dziewigciu analizowanych pochodnych wyniost prawie 35 minut. Retencja analitow przy
zastosowaniu fazy grafitowej jest wynikiem adsorpcji i interakcji polarnego analitu
z polaryzowalng powierzchni  grafitu. Wystgpujace oddziatywania elektrostatyczne
jednoznacznie wplywaly na proces retencji, a takze separacj¢ oznaczanych pochodnych.
Dzigki uzyskanym danym retencyjnym oznaczanych ES-silantow opracowano matematyczne
modele ilosciowych zaleznosci struktura-retencja chromatograficzna (QSRR). Wykazano role

hydrofobowg oraz polarng retencj¢ ES-silanatow na zastosowanych fazach stacjonarnych.



Modelowanie QSRR byto pierwszym tego typu opracowaniem, gdyz do tej pory nie
przeprowadzono takich zaleznosci dla tej grupy zwigzkow.

W  kolejnym etapie badan opracowano nowe metodyki rozdzielania mieszanin
analizowanych ES-silanatow za pomocg techniki izotachoforezy. Mozliwe to byto, dzigki ich
strukturze o charakterze jonowym oraz trwatosci, stabilnos$ci i bardzo dobrej rozpuszczalnosci
w wodzie. Z kolei ES-silanaty o podwdjnej strukturze zastosowano jako nowe i nietoksyczne
elektrolity konczace, gdyz zastosowanie proponowanych w literaturze nie pozwolito na
uzyskanie pozytywnych rezultatow. Podczas opracowywania nowych metodyk analizy
technikg ITP wzieto pod uwage m.in. wplyw na srodowisko, toksycznos¢ oraz ilosci 1 koszty
zuzywanych odczynnikow. Technika izotachoforezy cechuje si¢ wysoka selektywnoscia,
niskimi kosztami jak i stosunkowo krétkimi czasami analizy. Ponadto, nowo opracowane
elektrolity konczace nalezace do ES-silanatow rowniez mozna zaliczy¢ do ekologicznych
a zastosowanie ich prowadzi do zmniejszenia ilosci generowanych odpadow. Po opracowaniu
najlepszych warunkéw rozdzielania i oznaczania analizowanych ES-silanatow za pomoca
HPLC i ITP dokonano oceny i kontroli jakosci tychze procedur analitycznych
z uwzglednieniem kryteriow walidacji.

Prowadzac badania opracowano rowniez proces ekstrakcji ciecz-ciato state dla
analizowanych pochodnych ES-silanatow. Najwyzsze wartosci odzysku, wynoszace blisko
94%, uzyskano na kolumnie ekstrakcyjnej ze ztozem fenylopropylowym. Majac na uwadze
dziatanie stymulujgce ES-silanatow na wzrost 1 rozwdj roslin, oceniono efektywnos¢ sorpcji
tych zwigzkoéw przez rozne czeSci pszenicy: ziarno, todyga i korzen. Analize jako$ciowa
i ilo§ciowa przeprowadzono przy zastosowaniu techniki izotachoforezy oraz nowo
opracowanych elektrolitow konczacych. Nowo opracowane elektrolity zastosowano do
separacji i oznaczenia technikg ITP roznych par izomerow stilbenu, ktore wykazuja
wilasciwoséci antybakteryjne, fungistatyczne, fungitoksyczne czy estrogenne. Ponadto,
wykazano mozliwo$¢ zastosowania ich réwniez do analizy rteci, przeprowadzajac badania
dotyczace oceny zawarto$ci tego pierwiastka w wodach powierzchniowych trzech rzek.

Podsumowujac, w ramach niniejszej rozprawy wykorzystano dwie techniki: HPLC i ITP,
ekstrakcje SPE oraz modelowanie molekularne QSRR. Opracowanie metod analizy ES-
silanatow, ekstrakcji z roznych matryc $rodowiskowych, a takze wykazanie mozliwosci ich
zastosowania, jako elektrolitow konczacych w technice ITP jednoznacznie potwierdzily
zrealizowanie zalozonych celow pracy oraz na wyciagniecie waznych wnioskow. ES-silanaty
cechuje szeroki potencjal aplikacyjny zarowno w rolnictwie, medycynie, jak i w wielu

,»zlelonych” analizach elektroforetycznych obecnie oraz w przysztosci.



