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Wstep

W badaniach biomedycznych srodowiskowych nieodzowne jest wykorzystanie
réznorodnych badai analiz. Ze wzgldu na rozwéj m. in. mikromedycyny i nanobiologii,
w celu wykonania precyzyjnych analiz badacze wykstzy aparatug naukovwy, w tym
mikroskop¢ umazliwiajaca obserwagj powierzchni, ultrastruktury oraz zmian
wewnmntrzkomorkowych lub wewstrzmaterialowych w diym powkekszeniu. Wyrénia sk
mikroskopy optyczne, fluorescencyjne, konfokalnemanowskie, UV-Vis, polaryzacyjne
oraz takie, w ktérych zastosowano efekt katodol@sdienciji. Dziatanie wszystkich tych
urzadzen oparte jest na zemicowanych zjawiskach zachagtzch w zakresieswiatta
widzialnego oraz przy diugoi fal niewidocznych dla oka ludzkiego. Najnowszinmskopy
dodatkowo mog by¢ sprzzone z uktadami umdiwiajacymi podgrzewanie lub chiodzenie
probek lub cyfrowymi kamerami umliwiajgcymi rejestrowanie zachoglzych zjawisk w
czasie rzeczywistym. Umbwia to prowadzenie zaawansowanych hadaaukowych,
wykonywanie szeregu szczegotowych analiz akidzinowoczesnym technikom rejestracji
przeprowadzanie szczegotowych interpretacii.

Do grupy mikroskopow optycznych od potowy XX wiekaostaly wprowadzone
réznorodne mikroskopy elektronowe, z ktérych najbagpzpopularny jest mikroskop
skaningowy. Posiada on, ¢dzy innymi, maliwos¢ przeprowadzania baflav warunkach
zmiennej préni i jest przystosowany do prowadzenia pomiaréw materiatach
biologicznych isrodowiskowych. Budowa i zasada dzialania tegogdzenia umaliwia
otrzymywanie bardzo dych powekszer, a dzeki wielu przystawkom specjalistycznym z
latwoscia mozna bada sktad chemiczny (EDS) orientackrysztatbw (EBSD) oraz wiele
innych cech charakterystycznych dla biomateriat@nobeksrodowiskowych.

Niniejsza praca ma na celu pokazanie szerokiedgoega maliwosci badawczych
tego typu sprtu na przyktadach analiz przeprowadzonych rimyéh materiatach takich jak
woda, gleba, materiat biologiczny, skata, metakdveorzywa.



1. Metodyka pomiarow za pomog
mikroskopii optycznej i elektronowe]

1.1. Mikroskopia elektronowa

Skaningowy mikroskop elektronowy stanowi jeden z jnoaoczéniejszych
przyrzadéw, przy pomocy, ktérych mioa wykonywa wiele analiz biomedycznych i
srodowiskowych. W czasach wspoiczesnych jest igagen z najpopularniejszych gdzen,
wystepujacych w wielu grodkach o ranej specjalizacji, zajmagych s¢ badaniami szerokiej
gamy probek od biologicznych poprzez badania aldogézne, biomedyczne, medycyny
sadowej na analizach fizycznych, materialowych chamicznych skiczywszy. Technologia
SEM (ang. Scanning Electron Microscopy) polegayna te elektrony, ktére wydostagie z
tzw. dziata elektronowegogskolimowane oraz skupiane w ayzk¢ za pomog soczewek
elektronowych. Jest to metoda mikroskopowa znahagupotowy XX w (Ryc. 1.1) [Dertei
in. 1971, Frens 1973, Brust i in. 1994, Kittel 199%xandrakis i in. 2004, Kosewicz 2003,
Kimling i in. 2006, Durr i in. 2007, Wang i in. 280Ranjit i Levitus 2012, Wang i in. 2012,
Huber i in. 2013]. Obecne konstrukcje mikroskopovekeonowych g w pelni
skomputeryzowane, posiadaj pewnego rodzaju autonomie w procedurze wykonyavani
analiz, co pozwala zmniejszglo minimum b¢dy wynikapce z nieprawidiowego icheycia.

Dodatkowo oprogramowanie jest tak zaprojektowang, wo kazdym przypadku
stosowé mozliwie najlepsze warunki obserwaciji i pomiaru proliak, aby byly one w pehi
powtarzalne i rzetelne. Wraz z rozwojem komputerdwoprogramowania wzrastaty
mozliwosci przetwarzania informacji uzyskanych za pomdego rodzaju mikroskopii
umazliwiajac coraz latwiejsze i szybsze oraz dokladniejszdizanadznych materiatow.
Pozwala to take na r@norakie przetwarzanie wynikbw oraz wizualizacjeustieni danych
w wyniku, ktérych umaliwione s przeksztalcenia zaréwno obrazu (sztuczne kolor@van
np. faz) a take samych danych w postaci raportbw wykorzystygh w dalszej
perspektywie w np. nagdziach Office’a. Dalsze przeksztalcenia tych danpdzwalag
zmatematyzowa procedury, prowadzi dodatkowe obliczenia np. ksztattu i wieiko
czastek z uwzgidnieniem takich natzizi jak analiza fraktalna czy planimetria [Dére



i in. 1971, Kuderewicz 1993, Barker 1994, Orlik 69®inney i in. 1998, Hong i in. 2002,
Huber 2012, Huber 2014].

Dzialo elektronowe
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Ryc. 1.1. Schemat dziatania skaningowego mikroskopu elekin@yo: schematyczne
przedstawienie procesu tworzeniagmki skanugcej (wg Schweitzer 2014, zmienione
przez autorow).

Obserwacje za pomedego typu mikroskopu pozwadapa uzyskanie powkszenia
nawet do 1,5 miliona razy. Analizowana probka nestjniszczona, a w nowych
mikroskopach, die gabaryty komory prob pozwalapa badanie materialtdw o wiel@
telefonu komoérkowego (14 cm, Ryc. 1.2). Dodatkowo standardzie mikroskopu jest
specjalna przestona umdwiajgca badanie w warunkach tzw. niskiej jmd lub trybu
srodowiskowego, gdzie mima sterowa temperatuy probki i wilgotnccia jej otoczenia
(nawet do 100% wilgotrimi). Dzigki temu preparatéw nie trzeba nagylpierwiastkiem

przewodzcym, a role przewodnika petni niewielkasopowietrza lub gazu dozowanego do



komory. Umaliwia to uzyskiwanie obrazéw morfologii probek segblnie takich, ktore
zawieraj dwo wody lub probek w postaci zawiesiny, co uniglwaaloby badania w
warunkach wysokiej ptai (Ryc. 1.3). Analizy probek nie napylonych nigtakze obarczone
btedami systematycznymi wynikgjymi z wprowadzania dodatkowych pierwiastkow,
przewodnikow (na przyktad w analizie sktadu met&DS lub WDS).

Ryc. 1.2.Sluza shzaca do przenoszenia probeRyc. 1.3. Przykladowy skaningowy mikroskop
do mikroskopu. elektronowy w konfiguracji z przystawkami:
EDS, EBSD, CL (wyjénienie w tekcie).

W nowoczesnych mikroskopach sma dowolnie konfigurow@ ich zastosowanie
poprzez zamontowywanie zdych przystawek, siacych prowadzeniu analiz. Przystawki te
mozna w prosty sposOb zamontoiva przygotowane puste ,gniazda” w komorze prob.
Dzicki temu zakup nowych ugdzer i ich instalacja jest stosunkowo prosta i szybka,
umazliwiajgca dalsza pracbez koniecznéci duzych przestojow pracy, co w niektorych
laboratoriach ma die znaczenie. Wraz z przystawkami wgrywane jest gnraraowanie do
ich obstugi. Firmy produkage przystawki stosaj oprogramowanie integrage r&ne,
zamontowane w mikroskopie mechanizmy, w jednymriejgie, pozwalajce na swobodny
przeptyw danych poradzy r&nymi elementami oprogramowania i stosowanie jednego
spojnego raportu wykorzystgego ré@ne techniki badawcze, co znacznie zaogiza czas,
upraszczac proces do przystowiowego ,klikniecie” myszledn z takich przystawek jest
spektrometr EDS (energodyspersyjna spektroskop@migniowania rentgenowskiego),
ktora przystosowana jest do badsktadu chemicznego analizowanej proby w wybranym
punkcie, wzdta zadanej linii oraz do tworzenia map pierwiastkolwydnalizy te g
przeliczane zwykle na procent wagowy pierwiastkdazazawartéc tlenkdéw (w konfiguracii

stopnia utlenienia zadawanej przezthownika). Oprogramowanie pozwala béadziekty o
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charakterystycznych cechach — objawtgch s¢ w zmianach intensywrdoi koloru
odpowiadajcego zadanemu pierwiastkowi w obrazie (imc¢ksza koncentracja tym
jasniejszy piksel). Dziki takiej funkcji mazna oghdac np. pory, ziarna, zabrudzenia na
powierzchni probki oraz wgcenia w badanym materiale. Wynik takiej analizy r&port
kolorujacy rézne typy obiektow, oraz zestawienie tabelarycznezwrakrgleniem rodzaju
fazy i jej wielkasci (Ryc. 1.4-1.6). Pozwala to stosunkowo szybko and analiz ilosciows

w mieszaninie wieloskiadnikowe]. Przystawka EDS wuimoa okreslenie skiadu
chemicznego oraz pozwala na wykorzystanie tych clany celu ustalenia jakoiowego i
ilosciowego skiadu pierwiastkow budaych badas problke. Analizy te znacznie poszerzaj
mozliwosci badawcze uzyskane za pomomikroskopu elektronowego [Nadali in. 1988,
Jones 2000, Buldyrev iin. 2000, Guzowski i in020Greenfield 2002, Cahalan i in. 2003].

Dzicki temu istnieje maliwos¢ analizowania régnych prob nie tylko pod gtem
réznorodndci, ktéra jest widoczna za pompdotografi BSE, ale rownie z okreleniem
jakosciowym i ilosciowym zmian sktadu uwidocznionych na tych obrazd&dnadto analizy
liniowe i mapy zawartéci pozwalag na badanie powierzchni prébek w celu uchwycenia
subtelnych zmian w skfadzie pierwiastkowym, nieveloych na fotografii BSE. Skiad
pierwiastkowy przeliczony na tlenki i procenty wagd mazna fatwo zinterpretowa a
podajc sklad w postaci procentu atomowegozme wychgaé wnioski, co do stechiometrii
zwigzkéw budugcych dan proble.

SzczegOlnie interessje w badaniu obiektéwsrodowiskowych i materialowych
s3 obrazy uzyskane technika elektronédw wstecznie rasgonych (BSE, Ryc. 1.6).
W zaleznosci od liczby atomowej pierwiastka Z, ktéra opisul@s¢ protondéw w jdrze,
wicksza lub mniejsza liczba elektrondéwauki pierwotnej zostaje rozproszona wstecznie.
Oznacza to,ze sygnat pochodey o pierwiastkow eizkich jest duo silniejszy nt od
pierwiastkéw lekkich. Pozwala to na detekajtracen metalicznych lub pierwiastkow
ciezkich w badanych prébkach lekkich (organicznych hmabprzykiad krzemianach, detekcja
wtragcen meteorytowych). Kontrast charakteryzty obrazowanie BSE jest proporcjonalny
do kwadratu liczny masowej i w zamiast kontrastpotgraficznego (dla obrazowania SE)
mozemy obserwowakontrast materiatowy.

Kolejng bardzo uyteczry technilky jest spektroskopia EDS. Zasada dziatania tej
techniki opiera si na detekcji promieniowania charakterystycznegot@m@nego przez
atomy probki wzbudzone przez elektronygzki. Analiza obrazéw uzyskanych za pomoc
mikroskopu elektronowego pozwala na wykonywaniesprch obliczé takich jak mierzenie

wielkosci ziaren, zliczanie ziaren o zadanych wigsmech. Obrazy w diych
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powickszeniach pozwalajuwidoczné i udokumentowé wiele wanych cech strukturalnych
badanych préb (Ryc. 1.7-1.9). Movos¢ obserwacji w di#ych powekszeniach jest
niezledna przy wykonywaniu dokumentacji adych probek (badaniu morfologii
powierzchni, ustalania cech diagnostycznych).

EDS 25 pm 14419_::|6553

Ryc. 1.4.Typow mapa zawaroi (ztoto na tle miedzianej kraty).

Badanie ziaren (po powierzchni)

Full scale counts: 3683 Tess(2)_pt

less(2)_pt5 5.40 50.95 0.00 0.27 215 3890 0.91 141

less(2)_pt6 4.4 6141 111 £.99 2231 0.93 0.28 203

less(2)_pt7 1734 4476 0.40 374 1135 1199 9.92

less(2)_pt8 3.56 5611 0.00 0.92 0.91 7.18 22391 3.27 141 372

less(2)_pt9 1236 5072 0.63 4.88 1898 191 181 8.21

less(2)_pt10 8.01 5069 0.00 268 3414 0.86 3.63

v : : 3.50 2543 225 3637
Dane, ktore dalej mozna przetwarzac 030 | 265 | 3770 | 058 110
i 0.29 0.65 4.99 2394 143 0.75 0.39 1239

less(2)_pt14 8.26 3988 0.00 5.59 2027 2159 442

less(2) pt15 2.6 4664 3.95 043 9.68 3168 132 0.37 0.4 2.92

less(2)_pt16  2.99 5335 146 9.90 2100 3.94 041 6.95

less(2)_pti7 =~ 249 5807 121 1006 2251 174 046 0.23 3.23

less(2)_pt18 3.22 57.02 0.59 4.05 3091 0.67 0.20 3.33

Ryc. 1.5.Analiza powierzchni ziaren.

W niektérych przypadkach badania do prob wykoraystya jest analiza
katodoluminescencyjna (CL). Pozwala ona uzyskerwne obrazy rmych substanciji
wzbudzonych dawiecenia wswietle widzialnym [Sikorska 2005]. W szczeg&dnb daje
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mozliwo ¢ prostego odrinienia r&@nych odmian badanych substancji, w ktorych wywaani
zjawiska wtornegoswiecenia w barwach widzialnych (pod wplywem dzidgdanviazki
elektronowej) mee by zwigzane z subtein zmiana skiadu chemicznego (np. poprzez
wystepowanie domieszek). Zmiangwiecenia mierzoneasza pomog spektroskopu, ktéry
przekazuje wyniki w postaci widma z zaznaczonymigdéciami fal. Widmo to mana

interpretowé z baz danych uzyskanych od prébek wzorcowych.

SU6600 1.0kV 30.0mm x154 S‘E
Ryc. 1.6. Mikrofotografia elektronéw wstecznieRyc. 1.7.Przykiad analizy mikrofotograficznej —
rozproszonych (BSE) ukazigia zmiany materiatu glowa muchy lusca domestica).
probki z uwagi na skfad chemiczny pierwiastkow.

AN —
SU6600 15.0kV 32.3mm x1.10k SE 3/4/2012

Ryc. 1.8.Fragment powierzchni rybikd.€pisma Ryc. 1.9.Ziarna ziota (mikrofotografia elektro-
saccharina). néw wstecznie rozproszonych).

Inng przystawlg jest analizator orientacji krystalograficznej (HBS ktory jest
urzadzeniem tworgcym mapy orientacji poszczegolnych krysztatdow whoe Podstawy
fizyczne odpowiadage za dziatanie tej techniki opiegajsi na wstecznej dyfrakcji

12



elektronowej. Analizy tekstury (w ¢giu Schultza) pozwalajna wskazanie w analizowane;j

prébce tzw. cech kierunkowych, wektorowych orazciowe stwierdzenie stopnia dominacji
danej tekstury. Badania te mpgiie¢ zastosowanie tam, gdzie dochodzi do tworzenja si
substancji krystalicznych, np. w niektorych tkartkdab wykwitach (kamienie nerkowe)

[Deren i in. 1971, Bonarski 2001, Huber i Bonarski 2008Jtake w badaniach materiatow

pochodzenia mineralnego.

Ciekawym zastosowaniem mikroskopu skaningowego gkahingowo transmisyjna
mikroskopia elektronowa (STEM). Przyyciu detektora elektronéw przechadych przez
bardzo cienk probke mozna wykonywa mikrografie struktury wewgtirznej, a nie tylko
powierzchni probki, co przyayciu technik analitycznych (badanie sktadu) dagrsk gane
zastosowa Technika ta wymaga jednak stosunkowozydh nap¢c przyspieszagych
(okoto 30kV) i wymaga starannego przygotowania prafdw, to jest bardzo cienkich i
ptaskich probek, najlepiej przygotowanych przyyeiu ultramikrotomu Ilub technik

jonowych.

1.2. Mikroskopia optyczna

Mikroskop optyczny do badaw swietle przechodgcym jak i odbitym pozwala
uzyska szereg informacji dopetnigjych w badanych prébach. Istnieje atiwo $¢ okreslenia
wielu cech fizycznych i strukturalnych analizowahyprob (struktura, rne wilasnéci
optyczne preparatow wynikgge z ich budowy wewgtrznej). Do prowadzenia obserwaciji,
najczsciej wykorzystuje s mikroskop polaryzacyjny lub z kontrastem fazowym.
Technologia badania prébek za pomaaikroskopu optycznego, polaryzacyjnego jest znana
juz od ponad 200 lat [Kittel 1999, Huber i in. 2013ukdr 2014]. Polega ona na
podswietleniu probki preparatuswiatlem, ktore przechodez przez szereg elementow
optycznych (soczewek, polaryzatorow) ma wiagsnabieznej wiazki, czsto o charakterze
spolaryzowanym. Do badanie preparatéw w wielu naesoych mikroskopach wykorzystuje
sig technologs pozwalajca na kierowanie wzki s$wiatlta przez elementy optyczne
preparatbw w dwu kierunkach, twarz mazliwosci obserwowania preparatow wietle
odbitym. Dodatkowym atutem wspoiczesnych mikroskepEst maliwos¢ stereoskopowego
ogladania preparatéw wraz z transmisjprazu naywo poprzez kamery CCD do komputera,
gdzie rejestrowany obraz oraz ulega dalszym przaswom za pomecoprogramowania.
Pozwala to na wykonywanie prostych oblitzeéa obrazie preparatu wraz z angliz
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intensywndci barw uzyskanych dla badanej prébki, automatynznygklejaniu” czsci
ostrych wielu zdj¢ pozwalajcych na konfokalne ujecie obrazu probek preparatdw
zmiennej, nieréwnej powierzchni, a ta&k przygotowanie do obliche matematycznych
(fraktalnych, planimetrycznych, metrycznych goe#nie z analiz spektralg otrzymanego
obrazu [Huber 2012Huber i in. 2013, Huber 2014]. Zdja preparatow wykonuje esiza
pomog cyfrowej kamery, lub klasycznej btony fotografiegzn Ta ostatnia metoda
dokumentacji pozwala na uzyskiwanie pekezer i wielkoformatowych wydrukow ze§
(np. do celéw porterowych). Fotografia ta zaoby¢ poddana dalszej obrébce za pomoc
oprogramowania w celu wydobycia dodatkowych infocjnazczegotowych, opisanych
powyzej. Mikroskop optyczny dawiatta przechodzego stanowi jeden z podstawowych
narzdzi w badaniu struktur biogenicznych oraz krystalgch w celu uzyskania barwnych
mikrofotografii. Dodatkowa zalgt mikroskopu optycznego jest mlmvos¢ prowadzenia
obserwacjiin vivo, w srodowisku prowadzonych ba@ld@np. w roztworach). W szczegdinych
przypadkach sty detego celu specjalne soczewki przystosowane dornbadmersyjnych.
Uzyskany w ten sposob obraz zwykle pozawala nazigjrdzczegbétowa anatiavtacznie z
mozliwoscig uzyskania wikszych powsgkszer. Dzieki mozliwosci wykonywania serii zdg
poklatkowych (w czasie) zapisanozna przebieg zjawisk diugotrwatych, takich jak na
przyktad podziat komérek, czy procesy immunolog&zn

Szczegllnym przypadkiem jest mikroskop polaryzagyjrktéry pozwala na
obserwacje naturalnych wiasied optycznych ranych preparatow, takich jak tkanki,
substancje organiczne i krysztaly. W mikroskopim tviatio jest polaryzowane w dwodch
polaryzatorach, ustawionych tak, by oba przepusygc@aiatio spolaryzowane réwnolegle
(1 nikol, Ryc. 1.10), lub je wygaszaly (nikole skrawane). Interesage § obserwacje
prowadzone wswietle odbitym, szczegdlnie, gdy dotyczmne powierzchni badanego
preparatu, jej szczegotdw oraz wiastiooptycznych probki [Jones 2000, Segal 2002,
Greenfield 2002, Cahalan i in. 2003].

Czes¢ probek jest nieprzeoczysta dlaswiatla przechodeego a wtedy ich
obserwacja wiwietle odbitym nabiera ciego znaczenia (Ryc. 1.11), [Turkevich i in. 1951,
Egger i Petran 1967, Stephens i Allan 2003, Ni&@mith 2004, Jain i in. 2007, Bauer i in.
2011]. Mazliwos¢é obserwowania probek dwietle odbitym stanowi dopeinigga metod
badawcz stosowan zarowno dla probek przeoczystych jak i nieprZavi¢ecapcych. Za
pomog tej techniki istnieje maiwos$¢ dokonania obserwacji powierzchni preparatu wraz z

wykonaniem barwnej fotografii obszaru bada
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Ryc. 1.10 Obraz mikroskopowy wswietle Ryc. 1.11 Obraz tej samej probki uzyskany
odbitym ludzkiego wiosa. swietle spolaryzowanym, ukazgy wilasndci
optyczne powierzchni ludzkiego wiosa.

W szczegolnych przypadkach zastosowanie polaryaagypnikroskopii w swietle
odbitym pozwala na zbadanie fizycznych wiasmopreparatdéw z uwzegtinieniem ich
powierzchni uzyskagc barwne mikrofotografie. Preparaty, ktore posiagdapczne rozmiary i
niegtadky powierzchng mozna obserwowa przy pomocy mikroskopu konfokalnego, ktory
przystosowany jest do wykonywania szeregu mikrafcdbi a nasipnie za pomog
algorytmu w oprogramowaniu sklejania ich ze gokycinapc nieostre cgci zdjgcia. Dzeki
temu istnieje maliwos¢ wykonania szczegblowej fotografi pomimo ograniczgiebi
ostrasci [Fine iin. 1988, Brelje i in. 2002, Zemanovia.i 2003, Kaufman i in. 2004].

Niektére mikroskopy posiadaprzystawki spektroskopowe pozwalzsg wykonywéd
dodatkowe analizy obrazu w szczeg@biow przypadku zjawiska fluorescencji lub
katodoluminescenciji. Zjawiska te powoglujtérneswiecenie preparatu poprzez wzbudzanie
go r&@nymi wigzkami lasera lub elektronow. Metody tg komplementarne w mikroskopii
optycznej i dostarczajdodatkowych informacji zwzanych ze struktura probki [Wang 2004,
Durr i in. 2007, Bauer i in. 2011, Daniels i in.1Z) Dong 2012, Irudayaraj 2012].

Zastosowanie mikroskopii optycznej i elektronowggn®wi podstawowe i petne
narzdzie shzace do wykonywania obserwacji adorodnych preparatéw. Pozwala to na
stosunkowo proste i szybkie oraz nienigpez badania rych preparatéw. Deki temu w
krotkim czasie mgna uzyska szereg informacji o badanych prébkach, ktorezmaotatwo
dalej przetwarzai wizualizow&, wykonupc dokumentacje fotograficzre uwzgédnieniem
réznych szczegotéw budowy preparatéw, zbadania ictswa&i optycznych oraz ustalenia
ich skladu chemicznego (pierwiastkowego). Badaaiatniezlzgdne w toku pospowania
analitycznego, gdy na podstawie tych wynikow mpa dokoné wstpnych klasyfikaciji

preparatéw oraz kierowach do dalszych bada wzyciem innych instrumentow.
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2. Ocena toksycznéci odpadow naturalnych
| hutniczych na przyktadzie zuzli Zn-Pb

2.1. Wsgp

Odpady hutnicze stanogvimateriat uboczny procesu metalurgicznego otrzynmyava
metali. Szczegolnie niebezpieczneosipady zwizane z hutnictwem Zn-Pb [Inegbenebor i in.
1989, Parsons i in. 2001, Manasse i Mellini 200&JeE i in. 2003, Ettler i in. 2003,
Puziewicz i in. 2007, Fidancevska i in. 2009]. Nar@m Slasku sktadowanie tego typu
odpadéw w haldach mialo miejsce na przestrzeniwmsalleci ale w okolicy Rud$laskiej —
Wirek, znajduj sie liczne haldy Zn-Pb gtdwnie z XIX w. [Boryczka i&lha 2002]. Haldy te
obecnie znajdgj sk w granicach miasta i stanagwduze zagraenie dla otoczenia, tym
bardziej, ¥ w poblizu znajdug sic domy mieszkalne.

Niektére z niniejszych domoéw posiagdgz swoje ,ogrédki’, w ktérych mieszkay
nieswiadomi zagraenia hody rézne raliny jadalne. Dodatkowym problememg s
prowadzone prace gornicze (czynne kopalnéglav kamiennego), ktore przyczynisgic do
powstawania rinych szkoéd gorniczych na powierzchni, w tym ruchd@masowych o
charakterze pionowym. Przyczyniae sio do powstawania uskokoéw w obserwowanych
hatdach (Ryc. 2.1, 2.2).

Na fotografii 2.2 dobrze widoczne strefy powstawania precypitatow, poditome
wyraznie biah barwg. Hatda w RudzieSlaskiej — Wirek (przy ul. Nowary), stanowi
zagroenie zwizane z faktem, zi byla ona poddana eciowe] eksploatacji, utwory
pohutnicze znajdyj sie obecnie pod odkrytym niebem, gdzie wody deszczowegp je
swobodnie infiltrowéa (Ryc. 2.1). W wielu miejscach halda ta stanowik@zimiejsce
wypoczynku dla ludngi (slady ognisk, sciezki” rowerowe i motokrosowe). W istnigjych
wykopach (Ryc. 2.1, 2.2) haldy widoczng wyraznie rne warstwy odpadow zwdane
zarOwno z procesem hutniczym, odpadami eksploatggjia kamiennego a nawet zwyktymi
smieciami. Utwory pohutnicze charakteryzugic pewry zmienndcig. Znajduje s tu
zar6wnozuzel pokutniczy (kilka rodzajow pochoglzych z rGnych etapéw wytopu rudy),
jak i elementy ceramicznej obudowy pieca oraz Zesek odpady zwizane z procesem

hutniczym.
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2.2. Przygotowanie materiatu

W tego typu materialach interegog jest zbadanie zawaéth pierwiastkow w
hatdzie, ustalenie ich wygiowania w okréonych fazach oraz zbadania tla otoczenia hatdy
w celu okrélenia ewentualnego przemieszczenia tich pierwiastkow. Pobrane prébki
materialu z powierzchni oraz z przygotowanych wkep@v terenie pobrano wraz z
wykonaniem dokumentacji ich lokalizacji. Neghie zostaly wykonane preparaty piytek
cienkich, ktére zbadano przyzyciu polaryzacyjnego mikroskopu optycznego Leica
DM2500P a wybrane preparaty piytek cienkich oradbgr makroskopowe zostaly zbadane w
mikroobszarze za pomgcskaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi SWb&
przystawlk EDS. Wybrane probki zostaly ponadto zbadane zaopgpranaliz chemicznych
ICP. Badania mikroskopowe wykonano w Zaktadzie Ggibi Ochrony Litosfery, natomiast
badania za pomadCP wykonano w Zaktadzie Hydrologii oraz Zaktad@éeboznawstwa i
Ochrony Gleb na Wydziale Nauk o Ziemi i GospoddPkzestrzennej Uniwersytetu Marii

Curie—Sktodowskiej w Lublinie.

2.3. Wyniki badan

Odstonecie scian haldy pozwala na przekrojowe zbadanie jej lydookreslenie
ilosciowe warstw oraz jej charakterystykNa powierzchni odstogiych zuzli tworza sk
precypitaty, ktdre powstajprzez reakej uwodnienia i utleniania. W trakcie infiltracji wéd
deszczowych w haldzie (Ryc. 2.3). Makroskopowo tyoone liczne naskorupienia oraz
naturalne formy naciekowe widoczne dobrze w odajgrych s¢ nawisach skalnych oraz
szczelinach. Szczegdlnie ¢ste zjawiska tej krystalizacji wygiujag tam, gdzie materiat
rozdrobniony zuzla pozwala na swobodn infitracje wod (Ryc. 2.2) Obserwacje
makroskopowe (poparte analizami w mikroobszarzewodity stwierdzt, iz nacieki te to
zwykle g to bezbarwne i biate siarczany orazglany, ale rownig czcsto spotyka gitam

réznego rodzaju nacieki wielobarwne (Ryc. 2.3 a,b,&2bj.
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Ryc. 2.3 Wyglad czsteczkizuzla: po lewe - precypitat z plattnerytem (Pb(- szklistc-biaty
i bechererytem — niebieskawy, po prawej - precygaitaaciekiem gipsowym.

Ryc. 2.4, Przykladaly rénego typu szkliwa: po lewe- w prébc z czystej krzemionki, |
prawej - w prébce z domieszkami metalicznymi.

Te zabarwione w odcieniach czerwieni (czerwonéite, bgzowe) najczscie]
zwigzane g z utworamizelaza take wystpujpcymi na haldzie. $to z reguly tlenki i
wodorotlenkizelaza , ché zdarzaj sic takze i weglany [Magalhdes i in. 1988, Ettler i in.
2000, Ettler i in. 2001, Ettleri in. 2002, Ettledéhan 2003, Saez i in. 2003, Van Gerven i in.
2005, Fidancevska i in. 2009, Navarro i in. 2008jsréd tych zwizkéw chemicznych
zdarzag sk tez tlenki Mn. Pozostate wybarwienia widoczne w hagdegsto zwgzane g z
licznymi domieszkami metali kolorowych. Bdéd tych faz stwierdzono wygiowanie
plattenrytu, bechererytu, syderyt, kalcyt, gipszosgarczany i wglany metali kolorowych,
rézne rodzaje szkliwa krzemionkowego wraz z licznymirdeszkami chemicznymi.

Szczego6lowe badania pod mikroskopem optycznym znadine probki wykazyj

struktuk skrytokrystaliczn, szklist z widocznymi fenokrysztatami #@ych faz powstatych
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po dewitryfikacji szkliwa oraz w wypeieniachegherzykéw i pustek o charakterze
wtornym. Tekstura z reguly jest beztadna, rzadigrunkowa, fluidalna gpczasta,

pecherzykowata niekiedy mikrolityczna i migadalowcowa wtornymi wypetnieniami,
Ryc. 2.5).

200 pm 200 ym

> TN

Ryc. 2.5. Przykiad krystalizacji wtornych mineratéw pustkasbkliwa (po lewej) oraz proceséw
dewitryfikacji szkliwa wraz z uwidocznieniemedienkéwzelaza (po prawej).

Wykazup dewitryfikacg szkliwa, ktora przyczynia sido krystalizacji faz wtornych.
Procz mineraldow, ktore powstaly w szkliwie najbaefianteresujce @ fazy powstate w
pustkach, do ktorych mogta przeddsske woda i tlen. Obecne viuzlu szkliwo wskazuje
kilka generacji, zwjzane to jest oczyétie z procesem hutniczym oraz procesami
pdzniejszymi. Odmiany tego szkliwa widoczng makroskopowo, ale tedobrze wyréniaja
sic w obrazie mikroskopowym. Sposob dewitryfikacji bzl zachodzi réanorako, jest to
zwigzane zaréwno z obrobkermiczn zuzla w warunkach pieca hutniczego, jak i procesy,
ktore zachodzity ji# po okresie wytapiania rudy. W zdewitryfikowanynkiszie widoczne g
zarowno pirokseny, jak i mineraty typowe ddeednich temperatuérodowiska takie jak
epidot, ktéremu towarzysgzylinokrzemiany [Benna i in. 1996, Magalhaes 110888, Ettler i
in. 2000, Parsons i in. 2001, Ettler i in. 200arRone i Touray 2003, Saez i in. 2003, Jojczy
2006, Seignez iin. 2007, Jojczy 2008, Ettler 2008, lacobescu i in. 2011].

Wystepuja one w tle zuzla w postaci mineraloidédw oraz mineratbw w peini
wykrystalizowanych. $dobrze widoczne na tle izotropowego szklinela. Wystpowanie
faz o charakterze wtdérnym przyczynia slo anizotropii szkliwa, powodag w obrazie
mikroskopowym powstawanie z0ego rodzaju zgtnien, odbarwié itp. Takie przykiady

dobrze g widoczne wswietle odbitym. W strefach pustek o rownym charedg¢enidoczne &
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réznego rodzaju procesy wtorne, dotyamne zarowno krystalizacji #@ych faz zwizanych z
dewitryfikachp szkliwa, jak i powstawania #6ego rodzaju faz utlenionych oraz
uwodnionych. Przyczyniajsic one do powstawania stref utlenienia, ktére pogiactaarakter
wstegowy, widoczne $ w profilu calego pola widzenia. Strefy te zwane g z
wykropleniami metalicznymi oraz ich produktami wigmi powstatymi gtdwnie przez

dostp do powietrza oraz wody.
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Ryc. 2.6.Mikrofotografia BSE krysztatlu cynku metalicznegoizwielkimi domieszkami cynkitu i gipsu
(po lewej) oraz widma analiz EDS (po prawej) tyah.f

Analizy w mikroobszarze wykazatyz iobok typowych metali takich jak Zn i Pb
charakterystycznych dla wydobywanej rudy oraz Féim - zwigzanych zaréwno z
pierwotnymi procesami jak i géiejsz infiltracja wod znaleziono tate pierwiastki takie jak
Cu, Ti, a take Ni, As, Cd. Badania w mikroobszarze wykazaly ob&c siarczkow,
krzemianow jak i tlenkow baru, cynku, olowiwzélaza. Mineralom tym towarzyszy baryt,
gips i wollastonit oraz rnorodne szkliwo. Krzemiany cynku takie jak stwiesdy wilemit
s3 fazami w miag stabilnymi, podobnie rzeczesma z wglanami (cerusyt, smitsonit), pod
warunkiem utrzymaniasrodowiska zasadowego. Dobrze to jest widoczne vktdigch
proébkach w bliskim gsiedztwie pustek, ktére podkiene g przez tlenki i wodorotlenki
zelaza oraz innych metali. Wtérne wypelnienia szozeél pustek przybieraj charakter
czesciowy lub catkowity w zalenosci od warunkOw tworzenia ¢itych wypehié
(Ryc. 2.6 1 2.7).
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Ryc. 2.7. Mikrofotografie BSE: po lewej - naskorugidhematytu z krysztatem galeny (PbS) oraz
zwigzkow zelaza; po prawej - widma analiz EDS tych faz.

Natomiast wsrodowisku kwanym nierozpuszczalney siarczki (galena) i siarczany
(baryt). Wiksze zagrgenie mog stanowd tlenki (cynkit), ktore w niewielkich iléciach te
byly identyfikowane. Wszystkie wymienione fazy datyty powierzchnizuzli i zostaty
odnalezione gtownie w pustkach znajgijch s¢ w masie krzemianowej. Ich pierwotne
srodowisko bylo raczej kwime, dz§ zachodz procesy ich utleniania (twagzsk siarczany)
przy udziale rozpuszczonego w wodzie £gon HCG;, ktory tworzy weglany). Oba te
procesy unieruchamigjte jony, o czymswiadcz rdznego rodzaju wykwity nazuzlu,
zaobserwowane w odsigoiu (udokumentowane pouryj). O ile zamknjte inkluzje i
wkroplenia metaliczne w tle krzemionkowego szklimia stanowj zagraenia, g one trwate
w czasie poki nie dojdzie do rozkruszenia tychipawla, o tyle najbardziej natane g na
migracg utwory znajdujce s¢ na powierzchni, gdystone wraliwe na zmiany warunkow
chemicznych wynikace z ich kontaktem atmosferycznym. koto powodowd iz w
przyszicgci beda one uruchamiane i przenoszone w inne miejsce pymyagc sk do
zanieczyszczenigrodowiska [Inegbenebor i in. 1989, Ettler i in. PQCEttleri i in. 2002,
Manasse i Mellini 2002, Ettler i Johan 2003, Saez 2003, Puziewicz i in. 2007].

Analizy dokonano roztwarzg w kwasie cat probke i otrzymupc rezultat w postaci
zawartdci wybranych metali. W rzeczywistoi wiele z tych zwizkéw bylo stabilnych
(tkwigcych w masie krzemianowej) i bytyby trudno rozpus#oe w warunkackrodowiska.
Szkliwo, wystpujace niemal w kadej prébcezuzla, wykazuje domieszki wielu pierwiastkow
obecnych w zwjzkach rudy, ktéreasunieruchomionele facto w krzemionce i dzki temu
bardzo trudne do wyrugowania z tych pozyciji. Z kédey tworzce precypitaty (baryt, gips)
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réwniez w swojej strukturze zawierajviele domieszek). Precypitaty te moly¢ trwate o ile

nie zmieni s warunkéw, ktére mogiyby uruchoénie zwizki.
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Ryc. 2.8. Widma analiz EDS wskazigych na krysztaty bechererytu ((Zn,&Zn.(OH).q(S,Si)
(O,0H)y,), barytu (BaSQ) i galeny (PbS) w jednej z probglvla.
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Ryc. 2.9.Wyniki analiz chemicznych probekizli wykonanych za pomaclCP [ppm],0§ Y.

Analiza wykresow na Ryc. 2.10. wykazuje pewna zmigé skiadu chemicznego
szkliwa w badanych probkach. Pojawiaje rozne domieszki wgla, magnezu, glinu siarki,
wapnia. Widocznesstez domieszki metali kolorowych, takich jak Zn, Pb ofdn. Zmiany
sktadu chemicznego szkliwaedy wpltywat na jego dewitryfikagj przyczyniagc se do
powstania réanych faz krystalicznych w zataosci od srodowiska i dosfpu tlenu oraz wody.
Ma to due znaczenie szczegOlnie w przypadku rozpatrywanjsigpujacych domieszek
wegla, siarki, oraz metali kolorowych. W zafesci od srodowiska mog one tworzy
siarczki, siarczany, yglany oraz inne zweki kompleksowe. Jest to dobrze uwidocznione na
wykresie poniej (Ryc. 2.10), ktory wskazuje domieszki wykryte siarczanach. W kilku
przypadkach widoczne jest wysterowaisdaza oraz metali kolorowych, w tym Zn.

Uzyskane analizy z domiesgk olowiu wykazuy w wielu przypadkach
wspotwystpowanie z Zn a take innymi metalami takimi jak Ti, czy Sr (Ryc. 2.11)
Szczegolnie stront jest pierwiastkiem ktérego nédkie stzenia mog by¢ bardzo ugizliwe
dla srodowiska. Diagramy ukazane na Ryc. 2.12. i1 2uiskazuy pewne zalenosci zbadane
w szkliwach. Metale kolorowe tkate w szkliwie wysipuja gtdwnie w formie metalicznej
oraz w postaci utlenionej (co dobrze ilustruje déeg na Ryc. 2.12). Domieszkelaza i
miedzi § zwigzane z pochodzeniem tych réd i wamija w badanych inkluzjach w sposoéb

zmienny.
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Ryc. 2.10.Wykresy skiadu chemicznego szkliwa, gipsu, barytarte o badania w mikroobszarze

uzyskane za pomadechniki EDS.
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Ryc. 2.11.Wykresy sktadu chemicznego tlenkéw otowiu oparteadania w mikroobszarze uzyskane
za pomog techniki EDS.

W badanychzuzlach domieszkielaza najcgiciej wspotwystepyj z manganem oraz
tytanem (Ryc. 2.13), natomiast stosunkowaedazawartéci miedzi zostalo stwierdzone w
domieszkach bogatszych w Zn. kotoswiadczy o hydrotermalnym pochodzeniu tych rod.
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Ryc. 2.12.Rezultaty korelacji chemicznej Zn, Fe, Cu zbadarnyowyej prébkachzuzli (za pomog
EDS).

Badanezuzle stanowd materiat bardzo zmienny, bogaty w liczne fazy st&l i
krystaliczne, posiadajy szereg inkluzji metalicznych, ktére w przypadkehdéw masowych
terenu (w zwizku z dziatalnécia gérnicz)) mog przyczyné sk do ich uwolnieniaSwiadcz
o tym powstale formy precypitatow, ktore zarownmts wypetnienia, jak i naskorupienia
widoczne w terenie. Wskazujpne s¢ tym samym meliwosé migracji tych zwazkdéw i
krystalizacji ich w r@nych miejscach.
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Ryc. 2.13.Wyniki korelacji zawartéci pierwiastkdw w probkach szkliwa znajdaych s¢ w zuzlach
pochodzcych z RudySlaskiej.

2.4. Dyskusja

Wyniki pokazug, ze niewielka ilé¢ wyzej stwierdzonych pierwiastkdw jest w postaci
metalicznej, utlenionej oraz jako sole (siarczameglany). Najbardziej niebezpieczne mog
by¢ niektére pierwiastki (np. As) twogze rozpuszczalne w wodzie wodorotlenki. Z kolei
pierwiastki Pb, Zn, Cr twoggz rozpuszczalne w wodzie siarczany [Benna i in. 1996
Magalh&es i in. 1988, Ettler i in. 2000, Ettleri 2002, Manasse i Mellini 2002, Ettler i Johan
2003, Ettler i in. 2003, Saez i in. 2003, Puziewigz 2007, Seignez i in. 2007, Navarro i in.
2008].

Warto take pamgtac, iz wiele pierwiastkow tkwi réd szkliwa krzemianowego, co
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bardzo utrudnia ich migragj Wykonano te prolke pozostawienia probekuzla przez
okreslony czas (np. dzie tydzien, miesgc) w roztworze o pH odpowiadggym kwanemu
deszczowi (ok. 5) wodzie (7) i zasadowemu pH, d¢page zmierzeniu tych samych jonow.
Zmiana kwasowgci i zasadowéci wody miata przypomina naturalne roztwory np.
poprzez nasycenie GOPo zanurzeniu probek w roztworze jego odczyn lszybtmieniata
sic na silnie kwany. Analiza wody wykazata znacznie podwyory zawartd¢ wielu

groznych metali.

2.5. Podsumowanie

Tego typu materialy stanowiduze zagraenie ekotoksykologiczne. Wynika to z
potencjalnego, szkodliwego oddziatywania tego tgmterialtdbw na cztowiekasrodowisko.
Nalezaloby tego typu haldy odizolowgpoprzez usugcie go zesrodowiska naturalnego na
powierzchni terenu. Mma by to uczyrdi poprzez przewiezienie tych utworéw do obszarow
przygotowanych pod sktadowanie tego typu odpadomenéualnie poprzez umieszczenie
ich w gkbokich komorach kopalnianych, ktérg edizolowane od warstw wodofych
(np. komory po eksploatacji soli). Moa tez prébowa otuli¢c hatd: ,,sarkofagiem” ziaonym
z gliny i materiatu ilastego. W przypadku tego tsego rozwizania naley pametac, iz
grunt pod haldami jest niestabilny ze walyl na prowadzone prace gornicze i ulega
uskokowaniu. Pod uwggnalery wzig¢ mozliwos¢ pojawiania si zapadlisk i nowych
szczelin take w obebie hatdy. Oznacza to ze zarbwno w jej powierzghaki i podiazu
mog tworzy¢ sk miejsca infiltracji wod, ktére nagtnie ulegaj dalszemu
przemieszczeniu zanieczyszegagilnie srodowisko [Magalhdes i in. 1988, Inegbenebor i in.
1989, Benna i in. 1996, Ettler i in. 2000, Parsoims 2001, Saez i in. 2003, Ettler i Johan
2003, Van Gerven i in. 2005, Seignez i in. 2007zi®wicz i in. 2007, Fidancevska i in.
2009]. Ruchy masowe przyczynjagie do nieokrélonej migracji tych substancji wgb
warstw przypowierzchniowych oraz ich kontakt z tigmi horyzontami wodorimymi.
Istnieje maliwo$¢ trwatego unieruchomienia tych jonéw poprzez ponewaeszklenie
substancji zawartych w haldzie i ewentualnego ioheszczenia w materiatach twacgch
trwate powjzania (np. w asfalcie, betonie).
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3. Badania potencjalnego zagrzenia
metalami ciezkimi wyrobow
wykorzystywanych w galanterii mineralne]

3.1. Wskp

W srodowisku zachodgciagte zmiany spowodowane niekontrolowanym przeptywem
szkodliwych zwizkOw, co sprawia,ze niezlgdna jest regularna analiza zawadcio
pierwiastkow oraz toksycznych substancji w glebilinach i powietrzu. Wiczenie metali
ciezkich do faicucha troficznego m@ byt powanym w skutkach dla organizméiaywych.
Dlatego te tak istotna jest wiedza na temat otagzego nassrodowiska iswiadoma¢
zagrzen z nim zwpzanych. ROowniz w badaniach biomedycznych okienie sktadu
pierwiastkowego daje e¢sto odpowied w temacie diagnostycznym (np. analiza
pierwiastkowa wiosa, sktad kamieni nerkowych, éaiciowych). Dlatego te czesto oprécz
analiz chemicznych potrzebneg smetody pozwalage na precyzymp dokumentag
analizowanych préb, zwlaszcza z nastawieniem narbadv mikroobszarze. Szczegolnie w
przypadku substancji krystalicznych imgm elementem jest ustalenie sktadu fazowego tych
substancji oraz okékenie zawartéci pierwiastkdbw w ranych punktach badanego materiatu.

Idealnym do tego nagdziem wydaje si by¢ mikroskopia optyczna i elektronowa.
Zaleg tej metody jest szybka identyfikacja sktadu pierstkowego, pozwalgga na podjcie
decyzji o potrzebie ewentualnych dalszych akia poziomie iléciowym z wykorzystaniem
innych metod analitycznych. Stosowany w przélenkamieniarskim materiat skalny jest
obecnie bardzo @dhorodny, pochodzi on z calegwiata i @ to r&znego rodzaju skaty
osadowe, metamorficzne i magmowe. Zwykle skatydsigulag liczne walory estetyczne a
ich réznorodnd¢ jest badana w kontégie aspektow ziowych. Nie oznacza to jednaie w
skatach tych nie magwystpowa domieszki, wpryniecia, zyly i gniazda zawierage
polimetaliczne inkluzje charakterystyczne dla danggu skat.

Istota niniejszego opracowania, w zasadzie nie jest ydi&atcja tych mineralizacij,
bowiem powszechnie jest ona znana, ale démé jak dua liczba tych pierwiastkow nie

wystepowa przecgtnie w skale, a tale jakie twora one zwizki (tlenki, siarczki, krzemiany
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itp.) w kontekcie interakcji z roztworamizywnoscig i potencjalnym niebezpiecastwem
jakie niog skaly stosowane w galanterii mineralnej, z ktdvgkonywane s m.in. talerze,
puchary, kubki itp.

3.2. Sposob przygotowania materiatu badawczego

Prébki wybranych skat zostaly opisane makroskopo@p to skaly stosowane
powszechnie w przendle kamieniarskim i z nich tworzona jest galantenimeralna. Podczas
badaa makroskopowych skupiono ¢sina nietypowych elementach skat, wmgciach,
inkluzjach, siarczkach,zytach gniazdach - miejscach wysbwania polimetalicznych
skupier. Opisano je makroskopowo i sfotografowano. Nasie zostaly wykonane prébki ze
zgtadow tych skat i przebadano je za pomomikroskopu optycznego wswietle
spolaryzowanym, odbitym. W trakcie tych badastalono wsfprg identyfikacje faz,
okreslono ich liczebné¢ a take cechy petrologiczne takie jak struktura, tekstskéad
mineralny skaly macierzystej oraze¢sos¢ wystepowania interesggych faz metalicznych.
Badania te wraz z dokumentacja mikrofotograficznastaty wykonane za pomc
mikroskopu polaryzacyjnego firmy Leica, model DMBBQ) w Pracowni Mikroskopii
Optycznej i elektronowej Zaktadu Geologii i Ochradoyosfery UMCS w Lublinie. W trakcie
tych obserwacji wykonano zeanalizy matematyczne pozwale¢ okréli¢ ilosciowo
wystepowanie danych mineratdw. Najgziej postzono s¢ metod, planimetrii oraz
projekcp za pomog trojkatéw klasyfikacyjnych lub programu graficznego rymggo mapy
zawartdci. Przy opisywaniu obrazéw mikroskopowych opierasio na opracowaniach
geologbw w zakresie petrologii i mineralogii skainetamorfizowanych [Borkowska i
Smulikowski 1973, Shemyakin 1976, Bolewski i Pamaghk 1988, Ryka i Maliszewska
1991, Bolewski i Manecki 1993, Heflik 1993, Barke994, Kertz 1994, Miashiro 1994,
Huber 2001a, Huber 2001b, Huber 2002, Huber i 0042 Nastpnie probki te zostaty
przystosowane do dalszych bada mikroobszarze (najegciej poprzez zmniejszenie ich
rozmiarow).

Prébki te zostaly zbadane za pomaaikroskopu elektronowego Hitachi SU6600 ze
zmienny prézni oraz przystawka EDS. Badania w mikroobszarzempliy ustalic doktadne
zaleznosci fazowe, zbadainkluzje state a tatle zmienné¢ chemiczyg badanych faz. Wyniki
raportowano w postaci mikrofotografii BSE a takzestawdéw tabelarycznych poprzez

badania sktadu chemicznego faz. Wykonywarioniapy zawartéci pierwiastkdw oraz mapy
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fazowe przy wykorzystywaniu oprogramowania dedykosgd mikroskopowi Hitachi.
Badania te przeprowadzono w Pracowni Mikroskopiityopnej i elektronowej Zakitadu
Geologii i Ochrony Litosfery UMCS w Lublinie

W wybranych przypadkach przeprowadzono empirydaadania moczenia skat w
wodzie o zadanym pH a naghie analizie sktadu chemicznego wody zaiem ICP-MS.
Badania te mialy na celu okienie przenikania do roztworow mdych pierwiastkow oraz
analiz ich koncentracji. Ma to symulow&ontakt skat z renymi produktami spaywczymi
jak mleko, herbata z cytryna, alkohol itp. Badamé zostaty wykonane w Zakladzie
Hydrografii UMCS.

3.3. Wyniki badas

Przeprowadzone analizy zostaly pogrupowane zecdugia sposéb ich prowadzenia.
Osobno s omawiane wyniki makroskopowe, mikroskopowe oraddoea w mikroobszarze
jak i ICP.

Charakterystyka makroskopowa probek skalnych.

Badania makroskopowe dostarczyly wielu informagjtydzicych r&nego typu skat
dostpnych w kamieniarstwie. Skaly osadowe reprezentewsngiownie przez rénego
rodzaju wapienie, rzadziej piaskowce. Wapieniei¢kiady g kawerniste posiadgj wtdrne
wypetnienia, Bywa, ze pustki te s takze wypetniane zywica epoksydow w celu
zamaskowania niegadanej porowatei. W kontakcie z warunkami klimatycznymi gsto

dochodzi do wypadania tych wypetaidlustracje tych skat znajdupgic w Ryc. 3.1.
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W przypadku skat magmowych mamy do czynienia zhego rodzaju granitoidami,
gabra, rzadziej sjenity, doleryty i inne skaty. Magve skaly najogciej mog posiada
rézne gniazda,zyly, szliry, ksenolity, oraz wypetienia o charaide resztkowym i
hydrotermalnym ogstokraé posiadajce polimetaliczne inkluzje. Szczegdlnie zdutakich
inkluzji znajduje s w réznego rodzaju pegmatytach. Podobne utworymaoodnalec w
skatach metamorficznych. Zwykleg sto r&znego rodzaju gnejsy, migmatyty rzadziej
granulity, amfibolity marmury, i inne utwory. Z pdd skatl metamorficznych stosunkowo
najwiecej inkluzji polimetalicznych zawieramigmatyty oraz gnejsy. Zestawienie obserwacji
skat magmowych metamorficznych znajdujersa Ryc. 3.2.

Przedmiotem szczegdtowych obserwagjigiwnie skaty metamorficzne i magmowe

z uwagi na to,z one g twardsze i stanowitrwalszy materiat w wyrobach galanteryjnych

oraz posiadajinkluzje polimetaliczne, ktére magtanowé potencjalne zage@nie.

Ryc. 3.2. Makrofotografie probek skat metamorficznych i magwmch. A - szliry w granitoidzie,
B - spkania w gnejsie, C - gniazda i mineralizacja potafiezna w granicie reomorficznym,
D - zlozony charakter migmatytu.

Mineralogiczno-petrograficzna charakterystyka probek skat.

Wykonano obserwacje 40 probek wybranych typow pkat kstem mineralogiczno-
petrograficznym. $to odpowiednio: Sjeno-granity alkaliczne (probKa B, 16, 17, 20).
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Ryc. 3.3. Mikrofotografie wybranych prébek skat uzyskane zmmoa mikroskopu
polaryzacyjnego wwietle odbitym przy jednym nikolu (A-D, F) i ze glgzowanymi nikolami E,

A - granitoid (probka 01), B, C - doleryt (prébkd)1D - granitognejs (prébka 06), E - gabro
(prébka 27).

Sq to skaly o barwie ribwo-szarej lub szaro-czerwonej o strukturze holstaticznej,
grubokrystalicznej, teksturze zbitej, beztadnej. t&a skaly wyrGniaja sic kwarce oraz
plagioklazy i r@Gowe skalenie potasowe (ortoklaz). Mineraly ciemerezentowaneas
zwykle przez biotyt, oraz niekiedy chloryty i epidotake siarczki, rutyl, magnetyt i siarczki
(Ryc. 3.3). Mineralom tym niekiedy towarzyszy apafoleryty (prébka 3, 8, 8a, 14, 14a-c,
21) g to skaly barwy czarnej, lub czarno-szarej. Makopskvo posiadaj struktury ofitowe,
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podkrélona przez krysztaly plagioklazéw oraz augitu wraz domieszkami licznych
mineratéw rudnych. Augit zwykle znajdujecsi interstycjach zasadowego plagioklazu, wraz
z ilmenitem tytanomagnetytem oraz magnetytem z derkia ulwospinelu, ktére twarz
licznie wystpujgce mineraty rudne w tej skale. W dalszych badaniagkroskopowych
dostrzeono take domieszki pirytu i chalkopirytu.

Granitoid (reomorficzny z granatami, probka 04, ,0a4b, 04c). Jest to skata barwy
kremowej o strukturze holokrystalicznej, grubokaystznej, teksturze zbitej, beztadnej. W tle
skaly widoczne s krysztaly kwarcu oraz plagioklazow z niewielka deszka skaleni
alkalicznych.  Mineralom tym towarzysz granaty wyksztalcone w  postaci
glomeroblastycznej. Procz granatéw pojawisig tez mineraly ciemne (biotyt) oraz niewielki
ilosci butylu, jak i tlenkowzelaza (hematyt).

Zmigmatytyzowany granitognejs (probka 05, 06, 9, ®adbki tych skat odznaczgj
sic szaror@owa barwg, struktug grano-lepido-nemato-blastyegn glomeroblastyczn
tekstup zbita, beztadn. Na tle skaly widoczny jest leukosom zbudowanywgiie przez
blasty kwarcu, plagioklazéw, ortoklazu oraz zdefowany melanosom o charakterze
smurzysym, stojowym niekiedy nebulitowym, zbudowagipwnie z biotyt oraz niekiedy
amfiboli (hornblendy). W niektorych probkach (n@)@vidoczne g zytki skaleniowe wraz z
siarczkami. W skatach tych dostzw@o apatyt, cyrkony, rutyl.

Dioryt (prébka 07). Jest to skala barwy ciemnogzarevidocznymi potyskujcymi
blaszkami biotytu. Jest to skata o struktuwimsdniokrystalicznej, holokrystalicznej, teksturze
zbitej i beztadnej. Zbudowany giownie z plagioklaz& niewielly domieszk kwarcu,
ktorym towarzysz hornblenda zwyczajna oraz biotyt. W skale tej wysja takze licznie
ilmenity wraz z magnetytem i domieszka siarczkow.

Gnejs oczkowy (prébka 10, 11, 12, 13, 18). Jesktda barwy bialo-szarej (niekiedy
szaro-zielonej domieszkrozu) z widocznymi daymi krysztatami plagioklazéw, pogdzy
ktorymi wysepuja niewielkie krysztaty mineralow ciemnych. Skaty pesiadag struktue
gnejsowa, stojoy, czasem oczkoay pretows, wyraznie porfirowat, tekstue zbita beztadn,
czasem jednak silnie kierunkawTio skaly wypehiaj krysztaly kwarcu, plagioklazéw
niekiedy z domieszka ortoklazu twacz oczka, smugi, stoje, ¢y. Pomegdzy tymi
agregatami wyspuja mineraty melanokratyczne takie jak biotyt, hormiola niekiedy z
domieszka chlorytu, epidotu. W skatach tych mineraddne reprezentowaney rzez
siarczki, magnetyt, hematyt.

Granitoidy (probka 19, 21, 22- 26) ® skaly barwy szarej lub szaraoivej, niekiedy
czarno-szarej. W klasyfikacji QAPF zajmugne pola granitow wigiwych (peralkalicznych
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lub peraluminiowych) monzonitéw, sjenogranitow iagodiorytow. § tez granitoidy
reomorficzne z hiperstenem (charnockity) granatgmiSy to skaty holokrystaliczn&rednio

i grubokrystaliczne o teksturze zbite}, bezladnegasem 2z podkseniem pewnej
kierunkowaci poprzez wystpowanie tzw. szlifow. Na tle skaty wygtuja krysztaty kwarcu
(niekiedy w odmiennie dymnej) ze skaleniemplagioklazami oraz ortoklazami niekiedy
mikroklinem. Analizy w mikroobszarze wykaaupbecnd¢ oligoklazu, albitu z domieszk
mineratidw melanokratycznych takich, jak biotyt, itd towarzysz rutyl, tytanit, kasyteryt
oraz magnetyt i tytanomagnetyt.

Gabro (prébka 27, 28). Jest to skata barwy ziogigtrnej, lub zielonoczarnej. Skata
ta posiada struktdrgrubokrystaliczna, teksteirzbita, beztadna, z widocznym krysztatami
plagioklazow (niekiedy labradoru) orazayah krysztatlow hiperstenu (gabro hiperstenowe).
W interstycjach tych mineralow znajdugsic inne pirokseny (augit, diallag) niekiedy z
domieszlg hornblendy oraz mineraléw rudnych takich jak magneytanomagnetyt, ilmenit.
Skaty osadowe (pozostate probki), to gtéwnie pratképieni detrytycznych, masywnych oraz
mulastych niekiedy tewapienie organogeniczne (numulitowe) aztalbrekcje wapienne i

trawertyny noszce liczneslady wietrzenia chemicznego.

Wyniki analiz w probek skat w mikroobszarze

W prébkach tych skupionog¢sprzede wszystkim na poszukiwaniu polimetalicznych
inkluzji oraz mineratéw rudnycheblacych nagnikiem r&nych metali, ktére w tatwy sposob
mogtyby dosta sk do roztworow.

Okruszcowanie tych probek jest bardzan® W prébce nr 1 (sjenitoid) znaleziono
fluoryty, inkluzje zawierajce tor oraz uran, srebro i kadm. Szczegdlniegsiesiztwie tych
fluorytow wystpowata polimetaliczne wzbogacenie w itr, lantan;, geeodym, tor oraz
domieszki srebra. Procz tych mineratdow wpsiwat cyrkon. Probka ta wskazuje zatem na
dos¢ bogata polimetaliczn mineralizacg ktéra wymaga dalszych analiz w konteie
ilosciowym i jakasciowym. W zmigmatytyzowanym granitognejsie (prolvka6) znaleziono
wapniowy apatyt, piryt, chalkopiryt, magnetyt, tyita oraz domieszki molibdenow
molibdendéw bizmutkéw srebra, a takdomieszki ceru, itru i talu. W prébce nr 2 podcza
badania w mikroobszarze odnaleziono kasyteryt, ngateraz piryt. W sgsiedztwie tych
mineratdbw wykryto domieszki ceru, ameryku, lantanMineralizacja ta wskazuje

jednoznacznie na hydrotermalny charakter tych dereie.
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Ryc. 3.4. Mikrofotografie elektronéw wstecznie rozproszony¢BSE) uzyskane za pompc
mikroskopu elektronowego wybranych probek zbadanyahikroobszarze wraz z ilustracjami widm
EDS. Proébki: sjenitoidy (prébka 01 - A, 02 - B) in@ralizacja fluorytowa oraz siarczkowa (otowiu),
doleryt (probka 14 - C) - mineralizacja Ti, Fe zrdeszk V, granitoid reomorficzny (probka 04 - D) -
polimetaliczna mineralizacja, zmigmatytyzowany d@gmnejs (prébka 06 - E, F) z widocgn
mineralizacy siarczkowy (Cu, Fe), oraz mineralizacja hydrotermglfbizmutki srebra), gnejs
oczkowy (prébki 10 - G, H i 12 - I) - mineralizagmlimetaliczna.

W dolerytach w trakcie badaw mikroobszarze (prébki 3, 8, 8a, 14, 14a-c, 21)
wykryto magnetyt z domieszk/,0s, tytanomagnetyt, ilmenit oraz piryt niekiedy zwielka
domieszka (2% wag.) niklu, w innych probkach stdiemo take chalkopiryt. Obecne byty
tez takie mineraly jak galena apatyt i cyrkon. Wejgach (probki 10, 11, 12, 13, 18)
znaleziono cyrkony, magnetyt, ilmenie, tytanit 2wielkimi inkluzjami barytu, w ktorym
tkwity lantan, cer. W niektérych granitoidach (pk&b19) wykryto tytanomagnetyt i rutyl a
takze obecné¢ apatytu i polimetalicznych inkluzji (zawiesaych Cd, Ag, Ryc. 3.4), oraz
mineralizacg Sn, z domieszkami inkluzji Nb, Ag. We wszystkiclbadanych skatach
magmowych i metamorficznych wygtujag rézne mineraty rudne oraz siarczki. Ewentualne
zgorzeniem mogmie¢ inkluzje polimetaliczne oraz wksza ilgs¢ mineratdw rudnych np. w

dolerytach, czy niektorych granitoidach (Ryc. 3.4).

3.4. Podsumowanie

Przeanalizowane probki skatanowi materiat bardzo rmorodny, pochodgy z
réznych regiondwswiata. § to skaty osadowe, metamorficzne i magmowe. Wielsich
jednak po za walorami estetycznymi posiada liczolenetaliczne wzbogacenia. Nagszie]

s3 one w ilgciach bardzo niewielkich. Jednak badania w mikraalmse wykazaty,z mog
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one mi€ bardzo bogaty skfad. Jadamowo, jak i ilssciowa analiza tych inkluzji wydaje ¢si
by¢ niezlzdna przy ocenie skal podatem ich dalszego aycia. Znajdowane inkluzje
polimetaliczne mogy mie¢ duze zagraenie dla cztowieka w przypadku galanterii minergine
lecz inkluzje Th i U w zasadzie dyskwalifikujaka ska¢ w przypadku znacznie szerszego
zastosowania (np. jako okladzina do celow wegvemych, jako galanteriazytkowa (np.
blaty). Monitoring utywanych skat w przendlje kamieniarskim wydaje siby¢ w tym
przypadku konieczny szczegodlnie wobec emstsci i dowolnasci materiatu wy§ciowego.
Dotyczy to szczegOlnie skat pochadgch ze starych kratonéw, ktoreg shaturalnie

wzbogacone w rine metale.

3.5. WhiosKi

W niniejszym opracowaniu skupioncg sia potencjalnym zagzeniu, jakie niog ze
soly skaly stosowane w galanterii mineralnej. Stararo vsyszukiw& w tych skatach
domieszek polimetalicznych oraz bad@g w mikroobszarze w celu identyfikacji fazowe;.
Otrzymane rezultaty badavskazug na potrzeb prowadzenia takiego monitoringu skat. W
niniejszym opracowaniu zbadano szereg skat magmowysadowych i metamorficznych.
Analizy makroskopowe, mineralogiczno-petrograficzoneaz badania w mikroobszarze
wskazug, iz oferowany na rynku materiat jest bardzangrodny.

Autorzy postulug wypracowanie norm oraz systemu certyfikacji skadl gtem ich
wykorzystywania w kamieniarstwie w tym w galantemineralnej. W obliczu szerokiego
dostpu do r@nych skat w tym takich, ktére pochadze starych kratonéw - ich analizy pod
katem zawartéci pierwiastkdbw szkodliwych dla cziowieka wydajec sby¢ niezkedne.
Dotyczy to zaréwno pierwiastkow metalicznych, ktérezna kontekcie trzeba badaw
mikroobszarze jak kontégie promieniotworczych, ktére mpa bada prostymi metodami
makroskopowo.
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4. Charakterystyka gleb inicjalnych i wod
z Polwyspu Kolskiego (N Rosja).

4.1. Wsep

Polwysep Kolski stanowi potnognczes¢ Skandynawii, jest niemad w calgci
potozony poza kotem podbiegunowym pdinocnym. Obé&éndimatu polarnego, tagodzona
jest silnie przez pd Norweski, ktory kaczy st w rejonie Murmaska (dz¢ki temu
tamtejszy port jest najdalej wysgtym na poinoc nawiecie niezamarzagym zimg portem).
Dzieki temu na poOtwyspie tym wygbuje stosunkowo dww opaddw, temperatury w lipcu

dochodz do 10°C, natomiast w styczniu nie spadapnizej -3°C.

>

K :
Ryc. 4.1. Lokalizacja miejsc poboru probek gleby i wody daakz. Pdtnocna e&é Polwyspu
Kolskiego.

Rzadko spotyka sitam mrozy poriej 30°C, podobnie jak rzadkim zjawiskiemtam
bezdeszczowe dni. kekowanie $niegu (szczegdlnie w gérach) od wéme do maja
powoduje,ze okres wegetacyjny jest bardzo skrocony, ale gygwny. Przyczynia gito takze
do innych warunkéw przyrodniczych, powogljch znacznie powolniejszy rozktad materii
organicznej Ryc. 4.6. A-P). Wszystko to wplywa znagco na gleby inicjalne i wody
powierzchniowe wyspujace w na Polwyspie Kolskim. Niniejsze opracowanieansivi
wsteprg charakterystyl& prébek srodowiskowych gleb i wod Polwyspu Kolskiego z
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wykorzystaniem mikroskopii optycznej i elektronowjnkty poboru wéd przedstawiono na
powyzszej mapieRyc. 4.1), a tabela 4.1. przedstawia dokfatirkalizacje prob.

Tabela 4.1.Lokalizacja poboru prébek gleb i wod.

Probki gleb Probki wod
1. Przetcz Ramzaja, Chibir 1. Przetcz Ramzaja Chibiny pobranc
topniepcegosniegu

2. Brzeg jeziora Malyi Wudjav 2. Szczyt Kukisvumcho

3. Okolice watu mecenowego pomgidzy 3. Jezioro Matyi Wudjaw
jeziorem Malym a diym jeziorem
Wudjawr

4. Okolice Ogrodu Botanicznego, Instytt | 4. Jezioro Bolshoi Wudjav
RAN

5. Zhemchuzhnaya Rie 5. Zhemchuzhnaya Rie

6. Rzeka Biat: 6. Biata Riek:

7. Centrum Apatytd 7. Woda z kranu w patytacl

8. Potudniowy brzeg Jeziora Bolst 8. Woda z jez. Imand
Wudiawr

9. Gora Aluaiv, Masyw Lowoziers

4.2. Sposob przygotowania materiatu badawczego

Przywiezione gleby probki poddano analizie ICP wkiddzie Gleboznawstwa
oraz analizie za pomgaurzadzenia AMA, dedykowanego do wykrywania Hg z cZulg
0,00002 pg Hg. Probki te zbadanoZmkza pomog mikroskopu elektronowego Hitachi SU
6600 z przystawk EDS w Pracowni Mikroskopii Optycznej i Elektrongw&MCS.

W celu okrglenia zawartéci wybranych metali w analizowanych probkach wody
uzyto wysokorozdzielczego spektrometru absorpcyjnegoatomizerem ptomieniowym
(F-AAS) w Zakiadzie Chemii Analitycznej, Katedry @mii Uniwersytetu Medycznego w
Lublinie. W pierwszym etapie bafigprzygotowano krzywe kalibracyjne dla oznaczanych
jonébw metali oraz metali oraz badane mineraliz&arjtat i in. 1996, Pekkaa i in. 2004,
Pereverzev 2005]. Mierzanwielkoscia byla absorbancja, ktorej wastozmieniata si w
czasie pomiaru dgf sygnat w postaci piku. Obrébka wynikow odbywate sv
specjalistycznym programie ASpect Cs, gdzie na faede zmierzonych wartgci
absorbancji w odniesieniu do krzywej kalibracyjnepstato wyznaczone i odczytane
stezenie [mg/l]. Wyniki przedstawiono, jakérednie arytmetyczne z uzyskanych pomiarow
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[Aamlid i Venn 1993, Koptsik i Koptsik 1999, Kogpitsiin. 1999a].

4.3. Budowa geologiczna podia

Omawiany obszar znajdujegsiv rejonie tarczy baityckiej, gdzie odstaniaie skaty
krystaliczne cokotu kratonicznego europy [BernanifEhs i in. 1984, Barbey i Marth 1990,
Bibikova i in. 1993, Bridguoter i in. 1999, Hubeiin. 2004]. § to z reguly stare utwory
metamorficzne o wieku od 3.5-1,8 mid lat. W tychwvotach znajdyj sic dwie intruzje
alkalicznych skat magmowych (Chibiny i Masyw Lowexaki). Ze wzgjdu na potaéenie
geograficzne (za kolem podbiegunowym) i specyficehgrakter regionu, skaty tg dobrze
odstongte. Na skatach tych spoczyway zagtbieniach i dnach dolin utwory zlodowacenia
plejstocéskiego i holocéskich lodowcow gérskich [Bibikova i in. 1973, Mitiemov 1990,
Balashov i in. 1993a, Balashov i in. 1993b, Bogdanian. 1993, Huber 2013, Huber 2014].

Masyw Chibfiski znajduje s w srodkowej czséci piw. Kola i jest to
wczesnopaleozoiczna intruzja skat wysokoalkalichngatowanych na wiek ok. 350 min lat
[Mitrofanov 2000, Pozhylienko 2002]. Masyw ten wajst ponad powierzchgiterenu okoto
700m, co powodujeze najwyzsze punkty tego masywu stangwednoczénie najwysze
whniesienia na piw. kolskim. Chibiny zbudowangzsalkalicznych skat zaliczanych do grupy
sjenitow utzonych w koncentryczne égi tworzace pasy skat sjenitowych wraz ze strefami
rudnymi oraz licznymi skatamizylowymi przecinajcymi rézne systemy sgkan. Zyty
reprezentowane przez tinguaity, trachity oraz nigatse[Huber 2007].

Masyw Lowozierski stanowi Wniacz, centralg intruzg (obok Masywu
Chibinskiego) skat wysokoalkalicznych, znajgey sie w srodkowo -wschodniej g&ci piw.
Kola. Powierzchnia tej intruzji wynosi okolo 587 knfiMitrofanov 2000]. Masyw ten
podobnie jak Chibiny tworg liczne skaty alkaliczne niekiedy z wyspkmineralizacy
cyrkonokrzemianéw oraz pierwiastkow ziem rzadki¢tulper 2007, Huber 2015]. Skaty
dominupce w masywie Lowozierskim posiadayyrazng foliacje, map typowe porfirowate
struktury oraz licznie w nich wygbuja mineraty o charakterze szkieletowydw{adczcym o
metasomatycznych konotacjach). Oba masywy znajdij zaledwie kilkanécie km od
siebie. Masyw Chilsiski lezy bardziej na zachdd a Lowozierski na wschod i raddne g
rynnowym jeziorem Lowoziero. W bliskimgsiedztwie tych masywow znajdupic stare
krystaliczne skaly serii Imandra-Warzuga oraz sKoiskiej [Mitrofanov 2000], a tale

intruzja gabroidowa, zaliczando typu warstwowanego nazywana Fiodoro-Panskim
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masywem, znajdg¢a s¢ na potudniowym wschodzie od masywu Lowozierskiego.

Skaly masywu chilbiskiego i lowozierskiego noszliczne slady denudacji o
charakterze wietrzeniowym oraz dobrze czyelrerbe postglacjalp, ktéra charakteryzuje
si¢ zarowno walnymi dolinami o charakterze U-ksztalinyak i rynnowymi jeziorami
otaczajcymi gory takimi jak jez. Imandra, Lowoziero i Unmero Ryc. 4.6. A,B,C,0).
Ponadto w centrum tych gor i na ich obiaeh § widoczne liczne moreny czotowe i misy
polodowcowych jezior cyrkowych zedane ze zlodowaceniem o charakterze gérskipe.(
4.6 D,G). W gorach w dnach dolin wyptja liczne Ilwne nagromadzenia piaskow
przetawicajce s¢ z glinami zwalowymi, tworgce lokalne strefy bezodplywowej w
brzeznych partiach gor nosee slady eksploatacji. W stokach gor wystija licznie koluwia i
piargi zbudowane gitownie z ostrokredeistych blokow skalnych W strefach tych wymije
niewielka i skpa ralinnos¢ o charakterze alpejskinRyc. 4.6. E-F, M-O). W partiach
szczytowych z kolei wyspujg skaly o charakterze kaszy skalnej wraz z nielioziny
wigkszymi blokami tworzcymi w tej strefie ostace Ryc. 4.6. H-K). W nielicznych
przypadkach od strony potudniowej w ostggch miejscach znajdaljsie maty mszysteRyc.
4.6. L). Analiza osaddw tej strefy wskazujeprocz skat podiza wystpuja licznie osady
fluwioglacjalne, ktore zapewne mogtyesiworzye w czasie gdy gory te byly przykryte
ladolodem podczas plejstaskiego zlodowacenia [Mitrofanov 2000, Pozhylienkaini
2002]. W dolinach i u podméd goér wyst¢puja rzeki o charakterze warkoczowym i
roztokowym Ryc. 4.6. R)

4.4. Wyniki przeprowadzonych bada

W tabeli 4.2 znajdaj sic zestawione wyniki analizy chemicznej probek gleb z
Polwyspu Kolskiego. Najwcej zelaza zanotowano w prébce 6, 7 i 2 probki z Chibin
okolicy przeéczy Ramzaja, gdzie wygiuje duo mineraldw zawierggych zelazo (np.
ilmenit, egiryn), oraz okolic miasta Apatyty (indtauktura miejska), z kolei najbardzie]
ubogie wzelazo g prébki 3, 12 i 1 (podnd& gory Aluaiv z Masywu Lowozierskiego i
morenowe osady Chibin). W przypadku manganu rpsvia zawart&€ tego pierwiastka
wystepuje w probce 12, 1 i 11 (osady z Aluaiv i Chibirap okolice jez. Siemionovskiego w
Murmansku) z kolei najmniej w prébce 6, 2, 7 (osady z thpawv oraz jez. Bolshoi Vudiavr
w Chibinach).
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Tabela 4.2.Sktad pierwiastkowy prébek gleb z Pétwyspu Kolgkie

Nr Zawarto$¢ mg/kg
Probki Fe Mn Cr Cu Pb Zn As Cd Hg

1 9573 1405 10.9 66.2 33.7 175 5.10 1.03 0.116
2 13992 157.3 59.4 16.5 15.7 47.6 3.70 0.67 0.104
3 4836 527.4 154 116 40.5 270 0.98 0.97 0.039
4 10625 304.2 29.4 54.5 26.5 89.4 0.56 0.68 0.001
5 12917 812.9 55.2 20.7 23.9 88.6 3.43 0.76 0.011
6 15370 256.1 43.7 39.6 29.5 102 6.35 1.21 0.023
7 15829 139.2 48.8 23.5 20.6 52.1 2.2 0.75 0.041
8 12488 158.8 33.6 121 20.7 47.2 4.37 1.09 0.100
9 6958 3549 18.4 10.8 16.1 209 4.00 1.24 0.011

W chrom najbogatsza jest prébka 11, 2, 5 (okoliomiikazotierza w Murmasku,
Anof i jez. Bolshoi Wudiavr, tereny mocno zindualidowane) najmniejsza koncentraggst
stwierdzona zaw 1, 12, 3 (z centralnych ¢xi Chibin i Masywu Lowozierskiego), dla
miedzi jest to odpowiednio: 8, 3, 10 (max. Monchsfjogdzie wysipujg rudy siarczkowe
miedzi i chromu oraz w Chibinach w okolicy osadpikal2, 11, 2 (min. z Masywu
Lowozierskiego, Murmiéska i centralnych czei Chibin). Cynk: 12, 1, 6 (max. Lowoziero,
Chibiny i Biata Rieka k. Apatytéw) oraz 10, 8, 2nifi. Monchegorsk oraz polodowcowe
osady Chibin), otéw 3, 1, 6 (max. Chibiny i BiataeRa) i 10, 11, 2 (min. Monchegorsk i
Lowoziero). Arsen: 1, 8, 12 (max. Chibiny, Monchegig Lowoziero) i 2, 5, 3 (min. Chibiny,
Anof i osady polodowcowe), kadm: 12, 6, 1 (max. bawro, Biala Rieka, Chibiny), 9, 2, 4
(min. Chibiny), 9, 2, 4 (min. Monchegorsk, Chibinyy prébce 01 stwierdzono domieszki Ti,
S, Cl, P, F oraz mineraly takie jak w prébce 023i@raz 07, gdzie wysgbuja skalenie
(plagioklazysrednie jak i ortoklaz), mineraly ilaste oraz dormalasZwarzywszy na faktziw
Masywie Chibhski wystpuja takie mineraty jak apatyt, plagioklazy, oraz tytanimenit te
zawartdci 3 uzasadnione. W prébce 04 stwierdzono domieszgi |, Mn, F, Ti. W prébce
5 stwierdzono ortoklaz, plagioklazy i mineraly tesW probce 06 stwierdzono domieszki P,
S, Ti, Mn Ryc. 4.2, tabela 4.2).

Prébka 08 bogata jest w kivee plagioklazy, oraz niewiedkdomieszk mineratow
ilastych i siarlg (by¢ moze wystpujacej w formie siarczanow). W probce 09 précz
pospolitych skaleni i mineratdéw ilastych natitioi si takze na hematyt. W prébce 10 procz
kwasnych plagioklazow i mineratéw ilastych stwierdzaes domieszk niklu i tytanu.
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Full scale counts: 3853 03glebaNAPEWNO(1)_ptd4
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Ryc. 4. 2.Fotografie BSE probek gleb (A, B) oraz diagramglemEDS wskazujcych wystpowanie
skaleni (C) i zwazkow Fe (D).

Probka 11 i 12 bogatey sv substancje ilaste, plagioklazy (oligoklazu, aayg, z
domieszlg fosforanow. Analizy probek gleb uzyskane za pagnmikroskopu optycznego w
Swietle przechodgym i odbitym wykazaly, 7 ;3 to w wickszasci gleby o charakterze
inicjalnym (tzw. regolit), ktére powstaly bezfgednio w wyniku wietrzenia skat podia
(Ryc. 4.3). Gléwnymi skladnikami tych gleb jest kwardkakenie, oraz apatyt, mineraly
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ciemne i akcesoryczne nadee do skat sjenitowych. Materii organicznej jestdaa niewiele
szczegoOlnie w prébkach pochadygch z partii szczytowych (pobranych wefpze tzw.
pustyni arktycznej). W aszych partiach, w dolinach materia organiczna gprge czscie;.
(Ryc. 4.3). Rénice skiadu mineralnego tych glebrsewielkie, gdy wszystkie g pobrane w
podobnym rejonie. Prébki pochagz z goér maja znacznie &kiszy udzial mineratow
pochodacych z podidga. § one wyksztalcone w formie ostrokredezistej obtluczone
posiadajce swieze przetamySwiadczy to o krotkiej drodze transportu oraz udzigloceséw
fizycznych w tworzeniu si gleby. Niektore powierzchnie ziareg kkko zmatowiale, co
swiadczy o \udziale procesow eolicznych w ich powstaiu. Probki zebrane z okolic jezior,
rzek i miasta apatyty posiagdaznacznie wikszy udziat kwarcu, pochogeego gtéwnie z
osadow glacjalnych oraza swvyraznie lepiej obtoczone, co wie st z forma transportu
fluwialnego i fluwioglacjalnego. Posiadajtez znacznie wkszy udziat substancji

organicznej, ozsto rozproszonej pordzy ziarnami, barwice] glels w odcieniach
brazowych,zottych i czarnych.

. .{ R = T Ll i ‘
'ﬂ‘- - - ? ‘@ . . \.‘v_ & 24,
\ o ¥ 3 e *; oo * 4 , ‘ o -
Ryc. 4. 3. Mikrofotografie wswietle odbitym: prébki gleby - okolice Ogrodu Botermego (A)
i Centrum Apatytéw (B).

Badania probek wody z badanego terenuamagq celu rozwizanie problemu
zwigzanego z oddzialtywaniem antropogenicznym, jakie noky sS3 pochodzenia
antropogenicznego w badanym terenie [Pasky 1993]. Tabela 4.3 przedstawia wyniki
analiz wéd. Postawienie problemu wplywu czynnikéeolgpgicznych i antropogenicznych
oraz rozdzielenie ich pochodzenia stalpmioblemem, ktére w naginych analizach autorzy
beda rozwigzywali. Préby pobrano z wéd powierzchniowych w ai@detnim. Wytypowano i

analizowano obecnie sktadniki chemiczne, n¢elrie do prawidiowego funkcjonowania
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organizméw jak i tych, ktore zaburzaprocesyzyciowe [Dutkiewicz 1974]. Do analiz

wybrano skfadniki; niezftine dla funkcjonowaniaycia, medzy innymi cynk, mied i zelazo,

wam, magnez itd., jak i te, zdne w funkcjonowaniu organizmu, tj. kadm, otow, ielktp.

Préby pobrane zestawiono na mapie. Pochodzenie wzodtalo ustalone na podstawie

obserwacji

zwjzanej z wytypowaniem miejsc wygpbwania maliwego zagraenia

srodowiska. Préby pochodz topnieniasniegu, z wod plyacych, z wod stagych oraz z

ujecia wodocigu.

Tabela 4.3.Wyniki analiz chemicznych (ICP) probek wod.

Cond TDS‘ Ca‘ Mq Na \ K \ Sr \ NH‘ HCOS‘ Cl \ e} \Nos\ PO4‘ F \ Br

Prébka pH (CL::)/ (mg/L)

CH aq 01| 7.29| 34 | 308 309 03k 507 152 o olo7 141 Da7e5 [ 0,08 <01 0,18 <0,01
CH aq 02| 6.97| 153 | 1255 103608 | 22,71 7,87| 029] 013 512 44317,74| 7,73 o061 18] <041
CH_aq_03 7,29 14 12,2 1,42 0,1 1,535 0,64 <000 0j14 6|7 20,996 | 0,31 <0,1] <0,01 <0,01
CHago4] 683 4 | 44| 061 011 039 022 <00 of1x 244 006 | 002 <01 <00} <01
AP ag 01| 667| 112 | 841 808 1,79 14f288| 012 009 31,7| 791163 | 003 <01 036 <001
AP aq 02| 7.07| 544 | 4873 181 245 ool4 346 086 <0.a5L3 | 651 1625] 0,39 053 9,04 001
AP_aq 03| 6.94| 130 | 1079 879 121 17]8 6p4 023 015 4850741412 613 054 013 <001

pilotazowych uzyskano z rzeki Biata, Zmiegu w przeiczy Ramzaja, rzeki w okolicach

Najwicksze bogactwo wod analizowanych sktadnikéw chemicznych w baddniac

Anofu, Jeziora Siemonowskiego i zcip z wodocigu w Murmasku. Najwy:sze sgzenia

skfadnikéw chemicznych niesie ze gatzeka Biata, procz takich skladnikbw chemicznych

jak séd, potas, magnez, waptwierdzono rzadko wygbujace jak rubid, stront, kadm, ich

stezenie zawiera giw dziesatych czsciach miligrama na decymetr szenny. Zawartéé

Tych skfadnikdw sugeruje o pojawieniw gianieczyszczepochodzenia antropogenicznego.

Nizsze st¢zenia podanych wiej skladnikbw chemicznych stwierdzono tekw jeziorze

Siemonowskim, wéniegu i w rzece w okolicy Anofu.

Zbadane probki glelmgdos¢ réznorodne. Domieszki takich pierwiastkow jak P, F, ClI

Ti, Fe, Mn oraz Cu, Ni, Saszwykle zwhzane z podizem skalnym, na ktérym giznajduj.

S to tereny bogate w alkaliczne sjenity z mineralzeaapatytowo-nefelinowo-tytanitoy

(Chibiny, Lowoziero) [Mitrofanov 2000, Pekkaa i i8004] oraz gabroidy z mineralizacj

siarczkovg zelazowo-niklowo-miedziow (z domieszk Cr, Monchegorsk).
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Ryc. 4.4. Zalezndéci zawartéci poszczegolnych grup pierwiastkow w probkach glelyskane za
pomog ICP (mg/kg).

W podictu Murmaiska wysgpuja zmetamorfizowane granitognejsy, e¢stD
zuskokowane i z wyrang domieszlg zelaza (szczegoOlnie w strefie migracji roztworéwyprz
uskokach). Pojawienie imetali takich jak Zn, Pb, czy Cr w pozostatych jstach
(osadnikach, strefach miejskich, rzekach wychogeh od zakladéw przemystowych pm
by¢ zwigzana ji z dziatalndcia antropogeniczn Podobnie w przypadku domieszek takich
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pierwiastkéw jak P, S, Cd. Tendencje te potwierlzagleznosci uzyskane na podstawie
analizy graficznej iléci stwierdzonych pierwiastkow (wspotwygpbwanie Cr i Cd, oraz Fe i
CriZniPb, Ryc. 4.4, 4.5).

4.5. Wnioski

Z wstepnych analiz wéd Pélwyspu Kolskiego najsya zawartéé mierzonych
skfadnikéw chemicznych stwierdzono odpowiednio wlekwsci: z jeziora Bolshoi
Wudiawar, badanych rzek, jeziora Malyi Wudiawr, rSi@nowskiego w Murmasku, z ugcia
miejskiego w ApatytachSniegu w przejczy Ramzaja i wicia miejskiego w Murmisku.
Nastpne badania zaplanowano w tym roku, zestawiegizib rozszerzone o dodatkowych
kilkka elementow fizykochemicznych pozwaleych przeanalizowa zachodzce warunki
oksydo-redukcyjne. By moze jony Sr § zwigzane z wypilukaniem metalu z koryta rzek,
gdzie nie stare skalty krystaliczne. Stosunkowzadlos¢ Sr pojawia si takze w wodach rzek
Chibin. To apatyt, ktory me by zrodiem Sr.

1000

. I i ,

X & 3 | N= ™ bl
F & & 9 A S Nea
b\s"
F

h-

0.1

0,01

Ryc. 4.5. Wizualizacja wynikow badachemicznych wod.

Wzbogacenie wody w pierwiastki alkaliczne ina wyja&ni¢c obecné¢ w tym
obszarze skat alkalicznych. Apatyt dostarczany dd vweek wzbogaca wprowadza jony PO
i F. Z siarczanow gstosunkowo bogate woda z Monczegorska, gdzie wopoabecne $

siarczki.

57



Literatura

1. Aamlid D., Venn K. Methods of monitoring the effeadf air pollution on forest and
vegetation of eastern Finnmark, Norway. Norw J 8gr. 1993; 7: 71-87.

2. Balashov J.A., Bayanova T.B., Mitrofanov F.P. Ismalata on the age and genesis of
layered basic-ultrabasic intrusions in the KolaiRsuma and northern Karelia, northern
Baltic Shield. Precambrian Res, 1993a; 64: 97-205.

3. Balashov J.A., Hanibal L.F., Dokuchayeva B.S., ldieich L.l., Radchenko M.K.,
Rjuhgiehien G.l. U-Pb age of the gabbro-anortoaitéhe Kola Pen. Geochemia, 1993b;
331: 95-98.

4. Bastoul A.M., Pironon J., Mosbah M., Dubiois M.,r@y M. In-situ analysis of nitrogen
in minerals. Eur J Mineral, 1993; 5: 233-243.

5. Barbey P., Marth M. 1990; Lapland granulite beltargilites and crustal evolution.
Netherlands: 111-132.

6. Bernard-Griffiths J., Peaucat J.J., Postaire BdaVP., Convert J., Moreau B. Isotopic
data (U-Pb, RDb-Sr, Pb-Pb and Sm-Nd) on mafic gmasulfrom finnish Lapland.
Precambrian Res, 1984; 23: 325-348.

7. Bibikova E.W., Tugarinov A.N., Grachevwa T.W., Koastinovha M.W. Age of
granulites of Kola Pen. Geochemia, 1973; 5: 664-675

8. Bibikova E.W., Mielnikov W.F., Abakyan K.H. Laplandranulites - petrology,
geochemistry and age. Petrology, 1993; 2: 215-234.

9. Bogdanova M.N., Efimov M.M., Sorochtin H.O., Balasz J.A., Hannibal L.F.,
Rungienen G.I. Polymetamophism in granulite beliKofa Pen.(Kolwitza zone) and U-
Pb dating of diaphtoresa anorthosite associaci@klads Russ Acad Sci Geol, 1993;
331(3): 332-331.

10. Bridguoter D., Scott D., Balagancky W.W., TimmernMnl., Marker M., Bushmin S.A.,
Aleksieyev H., Daly J.S. Origin of the earlu Pretaian metasedmiments in Lapland
Granulite Belt by?"®’Pbf°Pb dating results of grains of zircons and Sm-Nxdoises data
of whole rocks. Doklads Russ Acad Sci Geol, 19%9®(8): 664-668.

11. Caritat P., Reimann C., Ayras M., Niskavaara H.eltfshin V.A., Paclov V.A. Stream
water geochemistry from selected catchments oiktha Peninsula (NW Russia) and in
neighboring areas of Finland and Norway: 1. Eleseletvels and sources. Aquat
Geochem, 1996; 2(2): 149-168.

58



12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.
23.

Huber M., Bana M., Dumaiska-Stowik M. 2004. Mineralogical characteristic of
granitoide rocks and K-Ar dating of biotites frolmetarea of Kandalaksha at the White
Sea (The Kola Peninsula, Russia). VIII Dating MailsrConference materials, Krakdw:
37-41.

Huber M., Haflas S., Sikorska M. Evolution of prebnialbite-calcite veins in
Metamorphic rocks from the Lapland Granulite Beftagdalaksha region of Kola
Peninsula). Geologija, 2007; 57: 1-7.

Huber M. Petrological characteristics of the metggthosed metaintrusives in
amphibolite and granulite facies of the Kandalakséa of Lapland Granulite Belt (Kola
Peninsula, NW Russia). J Biol Earth Sci, 2013; 3E39-E46.

Huber M. Geochemical atlas of the Kandalaksha paitapland Granulite Belt (Kola
Peninsula, NW Russia). J Biol Earth Sci, 2014; 4Em)-15.

Huber M. Microanalysis of alcaline rocks from thaikina Massif using SEM-EDS and
mathematical methods. J Biol Earth Sci, 2015: 5§2)}99.

Koptsik S.V., Koptsik G. 1999. Sol pollution in testial ecosystems of the Kola
Peninsula, Russia. 10th International Soil Cong@narganization Meeting: 212-216.
Koptsik G.N., Niedbaiev N.P., Koptsik S.V., PaviuK. Heavy metal pollution of forest
soils by atmospheric emissions of Pechenganikelteméuras Soil Sci, 1999a; 32(8):
896-903.

Mitrofanov F.P. (red. Balashov J.A.). 1990. Geodamlogy and genesis of layered basic
intrusions, volcanites and granite-gneisses oKibla Peninsula. Apatity RAS.

Mitrofanov A.F. 2000. Geological characteristicskafla Peninsula. Russian Academy of
Science, Apatity.

Paczynski B. 1993. Influence of geogenic and ampibgenic groundwater. [In:] The
changes of water as a result of natural and antigec processes. Red. Dynowska 1.
Ed. UJ. Krakow: 211-270.

Pereverzev V.N. Peat Soils of the Kola Peninsula. 3il Sci. 2005; 38(5): 457-464.
Pozhilienko V.l., Gavrilenko B.V., Zhirov C.V., Zba S.V. 2002. Geology of mineral
areas of the Murmansk Region. Apatity, RAS.

59



5. Koncentracja pierwiastkow sladowych
w materiale biologicznym na przyktadzie
badania kamieni nerkowych

5.1. Wskp

Obecnie mikroskopia elektronowa znajduje coraz szzerzastosowanie w wielu
dziedzinach nauk przyrodniczych i technicznych, jakniez coraz czsciej sega po nie
diagnostyka medyczna i weterynaryjna. ROwnig kryminalistyce metoda mikroskopii
elektronowej sprzone] ze spektrometri rentgenowsk, stosowana jest ¢gto do
przeprowadzania bafdamaterialtdw dowodowych. Przykladowo metody SEM-EDS
opracowaniu i zoptymalizowaniu zatwierdzone zostidyanalizy sdowej ziazonych tuszy,
toneréw i farb. Umeliwiaja one rozréani¢ i zidentyfikowa dokumenty oraz stwierdgiczy
pochodza z tych samyctirddet drukarskich [Trejos i in. 2014].

Metoda ta daje mdiwosci nie tylko obserwacji materiatu pod bardzaozgim (ponad
1000 krotnym) powikszeniem, ale réwnieprzy zastosowaniu odpowiednich przystawek
identyfikacg pierwiastkovd, dziki czemu staje ginarzdziem analitycznym i odpowiada na
potrzeby szybkiej oceny jakoiowej, a take ilosciowej. Kiedy w 1935 roku niemiecki fizyk
Max Knoll w swoim eksperymencie uzyskat pierwszgarskgowy obraz powierzchni badanej
probki stato sj to podstaw do kolejnych prac w tej dziedzinie. Kontynuowaa grupa
naukowcow V.K. Zworykin, J. Hillier oraz R.L. Snydekonstruujc w 1942 roku pierwszy
mikroskop SEM o zdolnwi rozdzielczej okoto dm. Jednak w wymiarze komercyjnym
znalazt on dopiero zastosowanie po 1965 roku paoowadzeniu detektora scyntylacyjnego
[Krysztof i in. 2010].

W zaleznosci od potrzeb analitycznych wyipia si kilka rodzajow skaningowych
mikroskopéw elektronowych:

1) Wysokopré@niowe skaningowe mikroskopy elektronowe z emigplowy — SEM FE
(Field Emission) z zimn katody, jako zrédlem emisji elektronéw oraz SEM FEG z gur
katody. Charakteryzuj sk duza zdolnccia rozdzielca, dzkki czemu maliwe jest bardzo

doktadne odwzorowanie ultrastruktury badanej probki
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2) Wysokopré@niowe skaningowe mikroskopy elektronowe — SEM HMWgtHVacuum).
Umozliwiajg analiz skladu pierwiastkowego badanej probki (katoda maofbwa) i
charakteryzyj sic wysoky rozdzielczaécia obrazu (katoda LaB6).

3) Skaningowe mikroskopy elektronowe z njiskib zmienmg préznia — SEM LV (Low
Vacuum) lub SEM VP (Variable Pressure). Pozvwgaleg obrazowanie w szerokim zakresie
cisnien jak réwniez preparatow nieprzewogeych padu elektrycznego.

4) Skaningowerodowiskowe mikroskopy elektronowe — ESEM (Envir@amtal Scanning
Electron Microscope). Unidiwiaja badanie probek bez wcreejszej specjalnej preparatyki
(zanieczyszczone, zawiegeg olej lub wod, ciekle, nieprzewodce pgdu) przy
jednoczesnym zachowaniu wysokorozdzielczych obrazéwduwzych powgkszeniach.
Mozliwe s3 rowniez analizy sktadu pierwiastkbw oraz badania procesfmwamicznych
probki [Barbacki i in. 2005].

W konwencjonalnej skaningowej mikroskopii elektram@ najprostsze do analizy s
probki przewodzce, ktére nie wymagagspecjalnego przygotowania, gdzie wystarczy jedynie
oczysci¢ badapg powierzchng. Nieprzewodzce natomiast wymagajnapylania cienk
warstwg substancji przewodzej prowadzone w specjalnych napylarkachywa st do tego
metale szlachetne (zloto, platyna), jak rowirbardzo czsto wegiel. Maj one za zadanie nie
tylko przewodzt prad elektryczny, ale tale zabezpieczajproblke przed oddziatywaniem
termicznym wazki elektronowe;.

W celu dokonania wkgiwej interpretaciji obrazéw emych powierzchni uzyskanych
za pomog mikroskopu elektronowego, nale wykona proke odniesienia, ktora toedzie
szacowala na ile materiat badawczy zmaulec zniszczeniu podczas badania. Jak donosi
literatura pod wplywem wgiki elektrondw mae nasipi¢ zmiana strukturalna badanych
materiatdw [Dajani i in. 1988, Mhelan i in.1992, &tech i in. 1997, Yagisawa i in. 1999,
Ekeruo iin. 2004, Traxer i in. 2006].

Zdecydowanie wymagagym specjalnego przygotowania do badgst materiat
biologiczny, ktéry to w tak drastycznych warunkaallega zazwyczaj zmianom
strukturalnym. Omawiany problem zilustrowano na RB& (gkniecia strukturalne preparatu

biologicznego endometrium).
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i SU6600 20. OkV 15.4mm x193 SE 6!19/2012
Ryc. 5.1. Obraz z mikroskopu SEM powierzchni préobki biolagiej endometrium
z widocznymi gknigciami (wskazuj strzatki) pod wptywem wvaizki elektronow.

Dobrym materialem badawczym, ktory meony analizowé ta metod), ;3 kamienie
nerkowe. Nie wymagaj one skomplikowanej procedury przygotowania prébki,
zastosowana technika jest szybka i z powodzeniere nsry¢ do wstpnej klasyfikacii
rodzaju ziogu. Poza tym zastosowanie skaningowegiooskopu elektronowego zzyciem
przystawki EDS daje nitiwosci oceny nie tylko struktury materiatu ale fakanalizy
pierwiastkowej, ktéra unidiwia punktowg i powierzchniowy analiz sktadu chemicznego w
mikroobszarach analizowanych probek. W metodachtgeenych stosowanych ddadowej
analizy pierwiastkbw w materiale biologicznym ngjedej ma zastosowanie atomowa
spektrometria absorpcyjna. Jedmakjest to analiza bardzo pracochionna szczegdlaie n
etapie przygotowania probki do analizy, ktéra to maga wczéniejszego procesu
mineralizacji (pozbycia si matrycy organicznej). Istnieje jednak #eos$¢é powstania na
etapie mineralizacji wielu biéw [Blicharska i in. 2010].

W przypadku analizy kamieni nerkowych istotne jasttylko poznanie struktury, ale
takze skiadu pierwiastkowego, co daje odpowiedodzaju zilogdw, a tym samym usntiovia
sklasyfikowanie rodzaju kamicy nerkowej.

Kamica nerkowa jest schorzeniem poleggin na powstawaniu ztogéw i kamieni
nerkowych w miedniczkach nerkowych oraz drogachzowagch, take wewntrz kanalikow
nerkowych. Przyczynpowstawania kamieni jest wytranie trudno rozpuszczalnych ztogow
na powierzchni tzw. gfra krystalizacji (zluszczone komorki nablonka, ldroustroje)
z moczu, w ktérym nagpito przekroczenie iloczynu rozpuszczaloo substancii,
odpowiedzialnych za powstawanie kamieni. Nejcej (u prawie 80% chorych)asone
zbudowane ze szczawianu lub fosforanu wapnia, pdzkwasu moczowego, fosforanu

magnezowo-amonowego (tzw. struwitu; takie kamiewgstepuja gidwnie u o0sbéb z
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przewlektym zakzeniem nerek), bardzo rzadko z cystyny. Jak danbasdania naukowe na
powstanie kamicy moczowej ma wiele czynnikbw minruvki srodowiskowe, wiek, pi&
dieta. Wykazano korelagjmicdzy wskéanikiem masy ciata (body mass index - BMI) a
nieprawidtowym wydzielaniem z moczem: kwasu moczgovesodu, fosforanow i zgazkow
amonowych a tate obnieniem pH moczu [Ekeruo i in. 2004]. Do czynnikowzyka
powstania kamicy zalicZy mozna leki: suplementy wapnia, witamina D, witamina C
przyjmowana w diecie dobowej 2000 mg wit. C powedwy 22% wzrost wydalania
szczawianOw z moczem [Traxer i in. 2006].

Z punktu widzenia diagnostyki, istatfest informacja dostarczga wiedzy na temat
rodzaju powstatych kamieni nerkowych w celu zwém¥ania diety chorego, co z kolei ma
zapobiegé nawrotom powstawania ztogow.

W ostatnich latach nagiit wzrost zainteresowania analipierwiastkowsladowych w
réznych dziedzinach nauk: chemicznych, biochemicznygbéochemicznych, rowniew
badaniach biologicznych drodowiskowych. Od wielu lat badane patologie wywotane
mikroelementami (Fe, Cu, Zn, Pb, itd.) g@jmi wysokie powinowactwo do pierwiastkow
niezlzdnych takich jak wafp czy magnez wpisgg sk, jako substytut w struktury organiczne
i nieorganiczne w ten sposaie wytwarzajc nierozpuszczalne zgaki, mogy przyczyné si
do powstawania patologicznych struktur mineralnygdk na przyktad w kamieniach
moczowych. Kamienie moczowe mpgawierg w swym skladzie rine kombinacje
substancji chemicznych. Najsziej $3 to pohczenia wapnia w postaci szczawianu lub
fosforanu [Dajani i in. 1988, Mhelan i in. 1992, gisawa i in. 1999].

Przedmiotem wielu badajest skiad pierwiastkowy kamieni moczowych jednaie
ma wystarczapej informacji w odniesieniu do rozkfadu pierwiastksladowych w obgbie
réznych obszaréw kamienia. Ma to istotne znaczenie yomte zrozumienie roli
mikroelementéw w procesie nukleacji i krystalizadjViedza ta mge przyczyné sie do
wyjasnienia procesu zainicjowania i rozwoju kamieni.

Jak donosi literatura wyniki analizy mineralogicgkamieni nerkowych wykazgj ze
mog by¢ one zbudowane jednorodnie lub stanomieszanig réznych faz mineralnych, np.
Szczawiany ogsto zwgzane § z apatytami. Powstawanie kamieni nerkowychazane jest
réwniez z diety stosowan przez chorego. Kamienie organiczne gromagyzsze poziomy
Cu, Zn i Fe od kamieni nieorganicznych. Ponadtopmypadku wszystkich rodzajow
kamieni, ilaésci Mn, Pb i Cr g nieco powyej sredniej dla standardowo stosowanej diety.

Mikroskop elektronowy w pajczeniu z EDS pozwala olglet skiad pierwiastkowy
przy zawartéci okoto 0,1% wagowych prébek o rozmiarze kilku roiketrow lub utworz§
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map; rozkladu pierwiastkow w wkszym obszarze probki z mikrometrygzmzdzielczdécia
przestrzeny, co mae z powodzeniem sty¢ do wstpnej analizy badanego materiatu. Przy
zastosowaniu odpowiedniej kalibracji ama uzyskiwa wyniki ilosciowe [Krysztof i in.
2010], dlatego idealnym do tego naiziem badawczym wydaje esiby¢ Skaningowa
Mikroskopia Elektronowa (SEM). Przy zastosowaniaystawki EDS uzyskuje siszybly
identyfikacg pierwiastkow, ktéra to daje odpowigcha temat rodzaju ztogdéw, a tym samym
w bardzo krétkim czasie pozwala na przekazanie epéoyi zalecé odndnie norm
zywieniowych.

5.2. Sposob przygotowania materiatu badawczego

Analizie biomineralogicznej poddano ztogi pozyskard chorych na kamimnerkowg
Byli to pacjenci oddzialu urologicznego. Kamienierkowe pozyskano od pacjentéw na
drodze samoistnego oéep lub podczas zabiegdédw chirurgicznych przeprowagich w
danej jednostce szpitalnej. Przed ama®EM, w celu usugcia organicznych pozostdtd z
powierzchni, material badawczy zostat odpowiednizygotowany. Preparaty probek
kamieni zostaly zbadane za pomomikroskopu polaryzacyjnego Leica DM2500P firmy
Leica. W mikroskopie tym zostaly wykonane mikrofptafie w swietle odbitym
spolaryzowanym (z ayciem kamery cyfrowej). W trakcie dokumentacji fgtaficznej
zostaly wytypowane reprezentatywne fragmenty probek dalszych analiz. Badania w
mikroobszarze zostaly przeprowadzone za pans&ianingowego mikroskopu elektronowego
Hitachi SU6600. Badania zostaly przeprowadzone wac®&wni Mikroskopii Optycznej i
Elektronowe] w Zakfadzie Geologii i Ochrony Litosfe Uniwersytetu Marii Curie-

Skitodowskiej w Lublinie.

5.3. Wyniki

Uzyskane kamienie zostaty wphie pogrupowane i sfotografowane (Ryc. 5.2) a
nastpnie poddano ich badaniom w mikroobszarze wykgmujokumentaej wtérnych
elektron6éw powierzchni tych kamieni. Mikrofotogmfuzyskane za pomgskaningowego
mikroskopu elektronowego pozwolity w #ym powekszeniu wykon& dokumentacje
kamieni nerkowych pozyskanych od os6b dagtyih kamig nerkows. Zastosowana metoda
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umazliwia stosunkowo szykk identyfikacg rodzaju kamieni, na podstawie ich skiadu
pierwiastkowego w mikroobszarach, bez koniedzndiugotrwalego procesu przygotowania
probki poprzez roztwarzanie, a tym samym niszczem@terialu badawczego.
Przeprowadzone obserwacje dostarczyly informacji tamat form wysipowania faz
mineralnych a take pozwolity na ich identyfikagj Szczegolnie w przypadku opracowania
wynikdw materiatu biologicznego, jakim &amienie nerkowe, uzyskane obrazy wskazywaty
na zr@nicowary fakture powierzchni badanych obiektow. Dalag giauway¢ rozna forma
skrystalizowania i wyksztalcenia krysztalow wchadzh w sktad badanych kamieni, co
zapewne macisty zwigzek z procesami chorobotworczymi. Rezultaty uzyskaa pomog
analiz SEM-EDS przyczynity @ido ustalenia zasadniczych faz wchgozeh w skiad

kamieni nerkowych oraz pozwolity okdlet punktowo ich sktad chemiczny.

Ryc. 5.2.Przykiadowa fotografia kamieni nerkowych.

5.3.1. Kamienie nerkowe zawiegge jony wapnia w postaci szczawianow

S to kamienie, ktére charakteryaugic dominupcym kompleksem szczawianowym

w swej strukturze wg wzoru (1).

0 01*
+ N\ Vi
ca®| ‘c—c’
7 N
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Jon ten zwykle uzupetniany jest kationen?C&torego obecnid ujawnia s¢ takze
podczas badania w mikroobszarze zyalem EDS. Badania za pompcskaningowego
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mikroskopu elektronowego wykazaty, szczawiany w kamieniach nerkowych krystakzwj
postaci krysztatow automorficznych lub sub-automearfych, tworzc silnie postrzpione,
groniaste skupienia o licznych ostrych keg@miach, przyczyniace s¢ do duego
dyskomfortu nosiciela (Ryc. 5.3)

Ryc. 5.4.Przykiadowe widma-EDS w badanym mikroobszarze\dfaranych punktow).

Uzyskane widma EDS clace =zaleénoscia liczby zliczew w funkcji energii
promieniowania potwierdzajidentyfikacg pierwiastkbw wchodrych w skiad badanego
materiatu (Ryc. 5.4). Badania byly prowadzone pankt w r&nych miejscach probki aby
stwierdz¢ jej jednorodnéc. Zaleznosci te zilustrowane g na poniszym urednionym
diagramie (Ryc. 5.5).

Powyzsza analiza materialu badawczego, jakim jest kamégkowy, powala okidi¢
jego skfad pierwiastkowy, a tym samym zidentyfikéwadzaj ztogu. Z widma EDS mna
odczyt&, iz jest to materiat zawierggy w swym skitadzie dia zawart@d¢ wapnia frednia z
wszystkich badanych punktow 12%).egla (25%) oraz najwcej tlenu (63%). Naley
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zwrécik uwag;, ze zawartéci te mog sie rézni¢ od siebie w rénych punktach badanych
mikroobszarow (zawarfoi wapnia wahaj sie od okoto 11% do okoto 46%), co obrazuje

ponizsza tabela 5.1.

m C
m O

Na
Al

H Ca

Ryc. 5.5.Srednie zawarti % pierwiastkéw z analizowanych
mikroobszarow w analizowanym kamieniu nerkowym.

Tabela 5.1.Sktad pierwiastkowy badanego kamienia nerkowegmkcie [5 wag.].

Prébka C @] Na Al Ca

N.ptl 16,67 71,73 0,61 10,99
N.pt2 12,56 66,05 0,41 20,98
N.pt3 15,98 73,18 10,85
N.pt4 7,61 57,59 0,2 0,52 34,07
N.pt5 9,22 44,58 46,21

Mikroanaliza EDS umidiwia tworzenie map pierwiastkowych obrazcych ich
roziozenie w analizowanym obszarze probki. W badanym rmiadge zidentyfikowano i
oszacowano procentowo zawatiopierwiastkbw w badanym mikroobszarze. Rycina 4.2
przedstawia obraz optyczny badanego kamienia wramariesionymi punktami, ktére to
zostaly poddane ocenie pierwiastkowej. Wgst@rocentowe otrzymanych analiz zestawiono
w tabeli 5.1. Rycina 5.6 przedstawia obraz zawartaidentyfikowanych pierwiastkdw w
badanych punktach. Analiza ta jest szybka i dozatariaformacji na podstawie, ktérych
mozemy sklasyfikowd& badany zi6g, a tym samym zale@acjentowi odpowiedni diet
profilaktycznie zmniejszaga ryzyko nawrotéw kamicy nerkowe;.

Po przeanalizowaniu zawatds w mikroobszarach nima stwierdzi, ze badany
kamiean nerkowy jest typu wapniowo-szczawianowego. Jakodomiteratura, jeeli skiad

kamienia zostat zbadany i zawiera on szczawiany Wykryto u pacjenta nadmierne
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wydalanie szczawian6w z moczem to ngleogranicz¢ spazycie pokarméw bogato
szczawianowych takich jak: czekolada, kawa, herl@atgechy, rabarbar, szpinak, truskawki,
buraki.

Ryc. 5.6.Mapa obszaru zawagm % wegla.

5.3.2. Kamienie zbudowane z fosforanu wapnia

Kolejny badany zi6g oprocz zawadtd wapnia wskazywat proporcjonalnie
zawartdci fosforu. Fosforany te twogzzwigzek kompleksowy najeZciej odpowiadajcy
apatytowi wg wzoru (2). Niekiedy mie mu towarzyszyhydroksyapatyt a teke chloroapatyt
i inne (Ryc. 5.8).

? 2(2)

Struktura tych kamieni jest znaczniezn@ca s¢ od pozostatych. Tworzy on wyraie
azurowe konstrukcje wynikage z koloidalnego charakteru tych awkéw, ktdre wytgcapc
si¢ tworzg naskorupienia (Ryc. 5.7).

Analizy przeprowadzone w punktach zzygiem przystawki EDS wykazaj
wystepowanie charakterystycznych dla tych faz pierwiéatRyc. 5.8) fosforu, wapnia a

niekiedy domieszek Cl, C, co jest typowym dla joriampleksowych fosforanu.

5.3.3. Kamienie nerkowe fosforanowo-wapiowo-magmnezo

Kamienie te charakteryzujsic podstawieniem jonéw wapnia jak i magnezu w
strukturze kompleksowej (2) fosforanu. Ich charalgst nieco odmienny, gdyss z reguty

bardziej masywne, zwarte, twarzniekiedy nawet formy pseudomorficzne (Ryc. 5.9)
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Ryc. 5.7. Przykladowa mikrofotografia typowego
kamienia o charakterze fosforanowym.

Ryc. 5.8.Przyktadowe widma skiadu pierwiastkowego ztoglkoerego w wybranych punktach.

250 pm yziz I ezeas i rg7 M| oz

Ryc. 5.9.Mikrofotografie kamieni fosforanowo-wapniowo-magogvych.

Analizy w mikroobszarze tych kamieni potwierdzityspolwystpowanie jondéw
wapnia oraz magnezu a ta&kniekiedy niewielkie domieszki innych substangkich jak
NaCl oraz zwjzki azotu (Ryc. 5.10)
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Ryc. 5.10.Identyfikacja sktadu pierwiastkowego w mikroobsaar dla wybranych punktow.

Analizujgc skiad pierwiastkowy uzyskany meto8EM z przystawk EDS (Ryc. 5.10,
5.11) mana zakwalifikow& badany zi6g jako mieszany z domieszkadziej wysipujacego
u pacjentéw kamienia zbudowanego z fosforanu magmezamonowego (NEJMg[PO,] X 6
H,0) tzw. struwitu; takie kamienie wygiuja gtdwnie u oséb z przewleklym zatemiem
nerek.

Duza ilos¢ magnezu w badanym kamieniu jest uzasadniona (Bytl), gdy,
pierwiastek ten jest gtdwnym skiadnikiem tego méer Kamié typu struwit zwykle
posiada rownizwysokie wartéci K, Fe, Zn i Mn.

Analiza widma wzdha zadanej linii pozwala na identyfikgcjpierwiastkowy, ale
rbwniez na ocen roznorodndci krysztatlu i zmian zawarfoi pierwiastkbw na jego

wytyczonej do badania linii (Ryc. 5.12).

SB(2)1 SB(2)2 SB(2)3 SB(2)4 SB(3)1 SB(3)2 SB(3)3 SB(3)4 SBB)S SBE3)6

Ryc. 5.11.Zawartdci procentowe pierwiastkow w wybranych punktach.

70



4300

. \/\/\/\/\/—\/\/

2150 —

Counts

1075 —

4_/———%-—. " — S —
0 T T T T T T T T
0.00 2.08 4.16 6.24 8.31 10.39 12.47 14.55 16.63 18.71
Microns
— Be K 182 |— ck:zes |— oK 2128 — HNa K: 157 |— Mg K: 2118
[— Pr: 3548 [— cak 1735

Ryc. 5. 12.Analiza pierwiastkowa wzdiizadanej linii.

5.3.4. Kamienie moczanowe

Kamienie moczanowe twagztogi wg wzoru kompleksowego (3).

0

~ AL

N

b T

Tworza one zwykle skupienia ziarniste, widoczne na migtodrafii (Ryc. 5.13).
Skupienia te posiadgjliczne krawedzie strukturalne chio nie tak rozbudowane jak w
przypadku kamieni szczawianowych (Ryc. 5.3). Aralgktadu chemicznego uzyskana w
badaniach punktowych probek wykazuje liczne donkiegidwnie azotu, chloru, a tak
fosforu i siarki.

Zaréwno sklad procentowy jak i rozklad analizowdnyaerwiastkbw w tego typu
kamieniach jest na poziomie stalym (Ryc. 5.14, 5.1babela 5.2). Niewielkie rnice
wynikaja z domieszek innego typu krysztalow, ktore mogie takze tworzy podczas
proceséw powstawania kamieni o charakterze moczamow

Mikrofotografie uzyskane za pompcskaningowego mikroskopu elektronowego
pozwolity w duwzym powkkszeniu wykon& dokumentacje kamieni nerkowych pozyskanych
od osoOb dotkrtych kamig nerkows. Szczegolnie w tym przypadku uzyskane obrazy
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wskazaty na reng fakture powierzchni badanych obiektow. Dalg gauway¢ rozna forma
skrystalizowania i wyksztalcenia krysztatdw wchedzrh w sktad badanych kamieni, co
zapewne macisty zwigzek z procesami chorobotworczymi.

Rezultaty uzyskane za pompa@naliz SEM-EDS przyczynity @i do ustalenia
zasadniczych faz wchogizych w skiad kamieni nerkowych oraz pozwolity odtire

punktowo ich sktad chemiczny tym samym uhiwity okreslenie rodzaju ztogow.

Tabela 5.2.Sktad pierwiastkowy badanego kamienia nerkowegp (%
Probka C N o Na Al P Cl S

L(1)_ptl | 2651 | 29.9: | 42.9¢ 0.6(
L(1)_pt2 | 27.91 | 29.1¢ | 41.7¢ | 0.1 | 0.2F 0.2( 0.11 0.41
L(1)_pt3 | 25.9¢ | 36.2f | 37.1¢ |0.1f | 0.5¢

500 pm rzrer M| assas

Ryc. 5.13.Mikrofotografia ztogu typu moczanowego.
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Ryc. 5.14. Rozktad zawartei procentowej wgla, tlenu i azotu w
badanych punktach ztogu typu moczanowego.
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Ryc. 5.15.Identyfikacja sktadu pierwiastkowego w mikroobsaar dla wybranych punktow.

Rozpatrygc wyniki, widoczne jestze wszystkie rodzaje kamieni nerkowych zawigraj
kilkka pierwiastkéw sladowych. Jednoczeie rodzaj ziogu wplywa na 6 tych
mikroelementow. Elementem domigaym wydaje si by¢ Ca i wplywa on na rozkiad
pierwiastkow sladowych. Zapewne dystrybucja pierwiastkéladowych m¢dzy struktug
nieorganicza i organiczm kamieni jest zwjzana z powinowactwem jonéw Ca z wybranymi
jonami (zwtaszcza dwuwargociowymi jonami, takimi jak Mg) [Khattech i in. 1997

Wydaje s¢, ze kationy wapniagw prawie wszystkich typach kamieni moczowych.
Oczywiste jest,ze zawarté¢ wapnia zalgy od rodzaju sppytego jedzenia (na przykfad
mleka, jaja) i wody (tward@ wody). Zawarté¢ magnezu w kamieniach nerkowych jest
zwykle wskanikiem jego podwyszonego stzeni w organizmie [Deeming i in. 1977].

Zbadane kamienie nerkowe to we¢kszdici ztogi zbudowane ze szczawianu lub
fosforanu wapnia, rzadziej z kwasu moczowego, f@sfo magnezowo-amonowego (tzw.
struwitu). Posiadaj rozny wyghd zewwrtrzny niekiedy tworzgc krystaliczne szczotki
(zapewne przysparzgie pacjentowi wiele bolu). aStez skrytokrystaliczne skupienia
przypominajce konkrecje. Zbadane probki kamieni za posnotkroskopu elektronowego
pozwalay okresli¢ fakture i krystaliczng¢ tych substancji a w przypadku z@kow
mineralnych - zbadaich sktad chemiczny.

5.4. Podsumowanie

Niniejsze opracowanie wykazuje niezwykia przydatnobada na materiale
biomedycznym z iyciem mikroskopii elektronowej. Dgki badaniom przy #yciu
mikroskopu elektronowego jest wove uzyskanie dobrych mikrofotografii niekiedy z
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duzymi powkkszeniami. Ukazuaj one szczegbdtowo powierzcknkrysztatdw ich wielkéé
oraz charakter kragdzi. Mikrofotografie ranych typdéw kamieni mag wnost wiele
informacji dotycacych sposobu krystalizacji tych zygkoéw. Ma do przemay wpltyw na
okreslenie stopnia dyskomfortu nosiciela oraz przewidegeposobu rozpadu tych kamieni w
wyniku dziatania sit niszeych.

Jeli jest mazliwosé wzbogacenia o badania zygiem mikroskopii optycznej,
pozwala to okrdi¢ wiele cech optycznych. Dodatkowo szczegodtowe riagge pozwalaj
okresli¢ wiele cech strukturalnych niewidocznych makroskepoMikrofotografie uzyskane
w $wietle optycznym posiadgjcechy zwazane z barw w swietle widzialnym oraz barwami
interferencyjnymi, ktére maj implikacje z budow wewretrzng badanych materiatow.
Analizy z wyciem przystawki EDS stanogvhiezlzdne uzupeinienie badagdy: szczegdlinie
w przypadku substancji krystalicznych, pozwalajzysk& dane dotyczce skiadu
chemicznego jakieiowego i ilciowego badanych substancji w punktach. Pozwadéetzic
na niewielkim obszarze zmiany tego skiadu.

Wprawdzie SEM-EDS w poréwnaniu z innymi technikajak np. LA-ICP-MS
wykazuje stosunkowo #8z3 czulas¢ jednak z powodzeniem me by stosowana, jako
podstawowa technika badania, pozwglajw szybki, nieniszezy sposob zakwalifikowa
typ danego kamienia oraz davskazéwki dotyczce ewentualnych jego dalszych bada
zapewniaic wsepmg klasyfikacje badanych prébek na podstawie zaweirtavybranych
pierwiastkow.

SEM-EDS oferuje réwnie pewne zalety w stosunku do innych metod. Jest to
nieinwazyjna technika, podczas gdy inne technikimagaj niszczenia probki. Oferuje
réwniez obrazowanie ewtek badanego materiatu, ktéry mostwy¢ dalszemu rénicowaniu,
niesie informagj o charakterystyce ksztaltu gstek, srednicy i ich lokalizacji w danych
obszarach.

Wyze] opisana metoda obecnie stanowi atrakcygiternatyw dla medycyny |
diagnostyki laboratoryjnej, stanowi podstawlo podgcia dalszych bada analitycznych

zwigzanych z materiatem biomedycznym.
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6. Badanie toksycznéci przedmiotow
codziennego aytku

6.1. Wsgp

Na przestrzeni wiekow, czlowiek wykonywat sobiezmé przedmioty z metalu.
Niektore z tych rzeczy stanowity przedmioty domowegrytku, majce np. kontakt z
zywnoscig.  Wykonywanie tych przedmiotow (takich jak site, talerze itp.) rinito sie
jakoscia, co wynikalo z &éwczesnej wiedzy dotyce] znajoméci metali (np. ich
szkodliwasci) czy tez techniki ich wykonywania. Najbardziej jaskrawymzygktadem jest
armatura wykonana z oftowiu, ktéra w czasach rzyoiskpowodowata liczne choroby
organizmu. Jednak nie tylko w dawnych czasach wykamo takie przedmioty, ktore
mogtyby szkodzi cztowiekowi. Praktycznie do XX w. (w krajach lllbgswiata i do dz)
brakowato wielu norm dotygeych jakaci stopdw metalicznych. Ponadto w niektorych
przypadkach oft oszustwa lub wykonywania fdszych podrébek przyczynita esido
swiadomego stosowania gorszego metalu w stopachHw,wgpetnienia” formy. Skionito to
autorow do przeprowadzenia badaoréwnawczych rinych przedmiotow magych mie
bliski kontakt z cztowiekiem w dawnych czasach péeze&nie. W tym celu skorzystano z
metody badania w mikroobszarze za poimetektronowego mikroskopu skaningowego,
wyposaonego w przystawk EDS. Badania te pozwadapkresli¢ dokladnd¢ wykonanie
stopéw, pokrycia emalidanych przedmiotéw lub okilenia jakaci galwanometrycznych.
Przykladem byly zbadane przez nas &tupochodgce z XIX i XX w., oraz régne inne
przedmioty, ktére zawieraly pierwiastki takie jakl,CAs i inne, ktérych stenie mae by
szkodliwe szczeg6lnie w kontakcie z enzymami znjg@umi sié w jamie ustnej, ktore
przyczyniag Sie do wstpnego trawienia pokarmow i mggpowodowa korozg tych
przedmiotow a nagpnie przedostawaniecsich do organizmu cziowieka.

Celem niniejszej pracy zbadanie powierzchring@h, pod wzgidem wieku i formy
rzeczy wykonanych z metalu oraz oltemiu ich skladu chemicznego pierwiastkow
metalicznych wchodgych w skfad stopow, z ktérych wykonane zostatynefjo rodzaju
przedmioty majce bliski kontakt z czlowiekiem. Zwracano uwagzczegodlnie na
niepazadane domieszki wykazage wadliwe wykonanie stopow oraz nievdave ich
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uzytkowanie. Badajc powierzchng przedmiotéw metalicznych brano pod uwag kolei
rézne zadrapania, szczeliny o charakterze pierwotnywmady wykonania/odlania
przedmiotow) Ilub wtornym (zeczenie metalu, zarysowanie). Wykonano obserwacije
makroskopowe széaow (w tym hzeczki z okresu przetomu XIX i XX w., #gczki produkciji
ZSRR z XX w.), a take takich przedmiotow jak dtugopis, puszka do konséolia kuchenna

aluminiowa, kluczesrubokrt, monety.

6.2. SposoOb przygotowania materiatu badawczego

Zebrane rénorodne przedmioty sfotografowano zzyciem aparatu cyfrowego
Olympus E-300 a nagtnie zbadano za pompmikroskopu optycznego Leica DM2500P w
Swietle odbitym. Wykonano teanalizy tych probek w mikroobszarze za pomotkroskopu
elektronowego Hitachi SU6600 z przystawkEDS firmy Thermo. Wszystkie te analizy
wykonane zostaly w Pracowni Mikroskopii Optyczneklektronowej Zaktadu Geologii i
Ochrony Litosfery UMCS.

6.3. Wyniki

Podczas wykonywania batlana wybranych prébkach stwierdzono, mniektore
przedmioty metalicznegswykonane ze stopOw mocno zanieczyszczonych dok@esz
ktdre mog znacznie wptywé na pogorszenie ich jako. Dokumentacja #eczek z XXI, XX
i XIX wiekow wykazala, & powierzchnia ich wykazuje liczne zabglenia powstalte
prawdopodobnie w wyniku proceséwytkowania ché nie mazna wykluczy tez iz cze¢ z
tych zagébien utworzyta s¢ na skutek proceséw obrébki tychzéezek (Ryc. 6.1). Zbadane
sztwce zakupione we wspoéiczesnym supermarkecie zwyklecltkomowane. Analiza
mikroskopowa tych przedmiotow wykazata udzislaza i chromu. Natomiast analiza
starszych przedmiotéw np.zZki z przelomu XIX i XX w. wskazata na znaczenie btgg w
domieszki zawart@&. tyzka dziewetnastowieczna zostala ze stopu miedzi z niklem oraz
pokryta srebrem, co widana analizie powierzchni tego przedmiotu. Interg=ijs jednak
domieszki takich metali jak Zn, Mo, Cd, ktére wymslja w postaci tlenkow oraz siarczkow.
W niektorych punktach ik Cd wynosi nawet blisko 5 % wag. (Tabela 6.1, Ryt).
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lyzka(2) Full scale counts: 7150 lyzkaft)_pt1

A 50 ym 4p2e7 I | =235

Ni Cu  ZnCu

C lyzka(1)

Ryc. 6.1. Mikrofotografie uzyskane za pompenikroskopu optycznego (Wwietle odbitym N-D)
oraz elektronowego (BSE-A,C) a takprzyktadowe widmo EDS (C) zbadanetdgzki z przetomu
XIX i XX w.

Tabela 6.1.Pierwiastkowy sktad teczki z XIX w.

Prébka C N (0] Si P S Ca Ni Cu Zn Mo Ag Cd
lyzka(1)_ptl 32.19| 053] 0.17 064 1.85 0.56 2.24 0J60 61.21
lyzka(1l)_pt2 | 8.44| 3.03| 8.70 046 1.16 507 150 071 70.8%06 0.
lyzka(1) pt3 | 2.33 1.87 0.32 1.05 90.45 3.98
lyzka(1l)_pt4 | 3.62| 1.78| 5.76| 0.13 0.0P 0.67 8407 3|88
lyzka(1l) pt5 | 2.55| 1.17| 5.84 0.27 0.58 85.48 4111
lyzka(1)_pt6 16.88| 0.19 0.80 0.52 0.44 78R7 2[90
lyzka(1)_pt7 | 1.72 0.84 0.16 0.56 91.89 4.83

Kolejnym przedmiotem byta analizazgczki z Il potowy XX w. produkowanej w
ZSRR. tyka ta w daych powekszeniach wskazata liczne szczeliny zzgine zapewne z
niezbyt doktadnym odlaniem z formy. Mniejsza diato wykonanie przedmiotu widoczna
jest tez w przejawiggych s¢ domieszkach gorzej oczyszczonej rudy, z ktorefpkowano
stopy, co wskazgjliczne domieszki takie jak Towarzystwo Ti i V xlazie, pojawienie i
Ni, Mn siarki (Tabela 6.2, Ryc. 6.2).
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LyzkaRus{1) Full scale counts: 7349 LyzkaRus{1)_pt2
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Ryc. 6.2.Mikrofotografie uzyskane za pompeikroskopu optycznego (dwietle odbitym Nx - D)
oraz elektronowego (BSE - A, C) a takprzykltadowe widmo EDS (C) zbadanetdgzki z czaséw
ZSRR.

Tabela 6.2.Pierwiastkowy skfad teczki pochodzcej z czaséw ZSRR.

Probka C o] Si P S Ca Ti \Y Cr Mn Fe Ni
LyzkaRus(1) ptl| 33.10 2.42 0.17 0.6 0.35 12.52 0]5%5.02 | 5.25
LyzkaRus(1) pt2| 0.00 3.12 0.38] 0.29 0.38 0.08 18.19 O 7M6.95| 9.85
LyzkaRus(1) pt3| 0.00 5.59 3.25 0.3p 17.23 0.85B3.62| 9.10
LyzkaRus(1) pt4 2.79 0.60 0.43 17.6p 0.658.48 | 9.40
LyzkaRus(1)_pt5 0.53 0.45 18.18 0.8970.41| 9.54
LyzkaRus(1)_pt6 | 49.17 | 37.94] 9.49 2.25 1.1p
LyzkaRus(1) pt7 | 24.09 37.74 3.7¢ 18.6P 4.98 1073

tyzka zakupiona w supermarkecie wykonana wspéfizezgodnie z obowzujacymi
normami nie wykazuje domieszek obcych metali. Jedea trzeba br& pod uwag, iz w
poréwnaniu z poprzednimizikami jej stan zaycia jest na dzie dzisiejszy o wiele mniejszy

(Tabela 6.3, Ry®%.3).
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lyzka2(1) Full scale counts: 3969 lyzka2(1)_pt1
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Ryc. 6.3. ikrfotografie uzyskane a pompenikroskopu optycznego (Wwietle odbitym Nx - C)
oraz elektronowego (BSE - A) a takprzyktadowe widmo EDS (B) zbadanej wspodtczesnsidzki.

Tabela 6.3.Pierwiastkowy skiad tieczki zakupionej w supermarkecie.

Probka Si Cr Fe
lyzka2(1)_ptl 0.22 13.56 86.21
lyzka2(1)_pt2 0.31 13.93 85.76
lyzka2(1)_pt3 13.94 86.06
lyzka2(1)_pt4 12.94 87.06
lyzka2(1)_pt5 0.45 12.61 86.75

Kolejnym przedmiotem byta puszka konserwowa (dokmlenodyfikowanego dla
niemowht oraz kukurydzy) a take folia kuchenna. Puszka na mleko jest wykonana z
ocynkowanej stali pokrytej od strony kontaktuzywnosciag biely tytanows, co wskazyy
wyniki badar w mikroobszarze. Nie doszukang 8 tym preparacieadnych niepokagych
domieszek. W drugiej probce stwierdzono niewieldziat manganu i miedzi (Tabela 6.4.).
Wyniki analiz folii aluminiowych wykazuj zwykle domieszkrelaza oraz srebra.

Kolejne przedmioty £z zasady przeznaczone do innych celéw, jezmakuwagi na
ich wykorzystanie oraz zwykle paghzny charakter bywa,ziss ssane przez cziowieka.
Przyktadem tu g diugopis, srubokrt, gwazdzie, szpilki, igly, pinezki. Inne przedmioty
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trafiajg do ust w sposéb krotkotrwaly, gdy np. chce solme@c majc zagte rece. Takimi

przedmiotami $ np. klucze, monety. Diugopis jest bardzo ciekawgtamentem, gdy

znajdup sie w nim r&éne metaliczne cZei. W piszcej kaacowce znajduje siwyfrezowana

tuleja, ktéra ma kontakt z tuszem oraz kulka, pivdjttusz naktadany jest na papier w trakcie

pisania. Analizy tych elementéw wykazujuze bogactwo metali kolorowychzytych w celu

konstrukcji tego przedmiotu (Tabela 6.5, Ryc. 6.Kulka rysugpca wykonana jest z

Wolframu z domieszk Ti, Cr, Ni, Fe oraz Mo. Tuleja Zawykonana jest zwykle z

chromowanej stali z domiesgii, Mo.

Tabela 6.4.Pierwiastkowy skiad puszki.

Probka C O | Na|Mg|AL|Si| P |Cl|Ca| Ti |[Mn| Fe | Cu| Sn
puszka(3)_ptl| 4.03 2.250.13 0.26| 0.5092.82
puszka(3) pt2| 15.82 1.09 | 0.6Q 0.55| 0.46|0.30 0.12/0.24| 0.70 80.11
puszka(3)_pt3| 2.58 0.2¢ 97.050.17
puszka(3) pt4| 4.39| 2.37 2.29 74.8( 16.15
puszka(3) pt5| 67.26|24.72 2.73/0.28/0.08|0.22(0.39 1.35 2.98
puszka(l) ptl| 25.89 35.52/0.37 1.52 0.13 33.57 1.14 1.86
puszka(l) pt2| 27.89 33.54/0.19 1.43 0.17|0.12 34.11 1.34 1.22
puszka(l) pt3|25.31 35.590.20 1.73 0.14/0.12 34.95 0.96 1.00
puszka(l) pt4|26.81 33.58 0.22 151 0.11)0.17 33.42 2.30 1.89
puszka(l) pt5| 26.38 32.58 0.22 1.58 0.12/0.11 36.86 1.09 1.06
puszka(l) pt6|26.15K 34.46|0.15 1.62 0.08/0.10 34.35 0.83 2.26
puszka(l) pt7|27.7434.97 1.35/0.08/0.10|0.07 32.62 0.91 2.15

Tabela 6.5.Pierwiastkowy sktad metalowej koowki dtugopisu.

Prébka C O Si Ti \Y Cr Fe Ni | Mo| W
dlugopislkoncowka(1l) ptl| 6.92| 2.51 2.52 1.95| 2.54| 7.02 76.54
dlugopislkoncowka(1) pt2| 3.31| 3.30 5.19 418 | 6.25| 3.37 0.4473.96
dlugopislkoncowka(1l) pt3| 1.47 0.40 21.24 7495 0.38 1.p7
dlugopislkoncowka(1l) pt4| 2.64| 0.06| 0.44 21.32 73.%2 0.27 1|75
dlugopislkoncowka(1) pt5| 1.88| 0.12| 0.5] 21.27 74.02 0.31 1|88
dlugopislkoncowka(1) pt6| 3.56| 0.35] 0.3 0.18 21.01 73.p1 0J31 1.33
dlugopislkoncowka(1) pt7| 1.39 0.20 21.85 76.56

Z kolei elementy wystage diugopisu mag by¢ réznie wykonane w zaiamosci od

checi uzyskania efektu kacowego. Przyktadowy zaczep byt wykonany z chromayatali z
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domieszlg niklu wanadu i manganu. Czystovykonania tych elementow jest o wiele gorsza
niz sztwcéw, co widé na fotografii BSE, ktéra wskazuje wyprasowankluzje metaliczia
w tlo koncowki (Fig 6.5). O wiele t@gsze elementy metalowe stosowane w drewnianych

otdwkach z gumka do mazania to zwykle aluminiowescke shigce do mocowania gumki

do mazania, wykonane zwykle z aluminium Bogatensliczne domieszki takie jakelazo

magnez siarka, otéw (tab. 6.6). W graficie dopaisi domieszek takich jak tytanelazo,

by¢ moze zwgzanych z naturalnym ich wygtowaniem w ziau.

dlugopisikoncowka(1)
250 ym

74455 —ZI 55535

Full scale counts: 15866

dlugopis1koncowka(1)_pt2

Ryc. 6.4. Mikrofotografie uzyskane za pompcmikroskopu elektronowego (BSE, A) a iek
przyktadowe widmo EDS (B) oraz mapy zawacianetali w kaicowce diugopisu (C).

dlugopisZaczep{2)

25um 2501 M| 5417

———

o A A

Full scale counts: 19408

dlugopisikoncowka(1)_pt3

20000

15000

10000

Ryc. 6.5. Mikrofotografie uzyskane za pompcmikroskopu elektronowego (BSE, a) a #ek

przyktadowe widmo EDS (b) zaczepu diugopisu.
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Tabela 6.6.Pierwiastkowy sktad metalowej koowki dtugopisu.

Prébka C O Al S Cl K | Ca| Ti | Cr | Fe | Pb
Obreczpozla(l) ptl| 9.53 | 41.12 46.32 196 0.34 0.18.12 0.38
Obreczpozla(l) pt2| 2.41 | 46.16 49.19 196 0.21 0.p6
Obreczpozla(l)_pt3| 25.64| 32.39| 31.59 2.29 045 0.19.56| 1.01] 0.79 0.16 4.44
Obreczpozla(l) pt4| 7.32 | 35.28 53.12 3.18 0.61 0.48
Obreczpozla(l) pt5| 4.85 | 47.17 46.29 1.45 0.23
Tabela 6.7.Pierwiastkowy sklad monety 2 ziotowe;.

Prébka C O Al Mn Fe Ni Cu
2zI(3)_ptl | 2.42 25.48| 72.11
2zI(3)_pt2 | 4.80 | 1.79| 0.29 24.47  68.6b
2zI(3)_pt3 | 17.63 | 1.18| 0.28 0.31 20.84 59.76
2zI(3)_pt4 | 5.38 | 1.40 0.40f 0.18 2413 68.51
2zI(3)_pt5 | 2.70 | 1.08 24.21) 72.02

Zbadano 2, 51 0,1 zt. Moneta ta zbudowana jestqeavszystkim ze stopu niklowo-
miedziowego z niewielkim udziatetelaza, glinu, manganu (Tabela 6.7).

Klucze wykonane g zwykle z niklowane stali spogdzonej w celu stosunkowo
latwej obrobki w trakcie dorabiania ich. Z kolei gz skiada si gtéwnie z ocynkowanej
stali z niewielkim udziatem Mn, Ni, Cr. Z kolei lyisktada si podobnie jak klucze zelaza z
domieszlg niklu i siarki. Niekiedy pojawia gitez i cynk. Spinacz biurowy to z kolei element
zbudowany zelaza i cynku niekiedy z domiesgkhromu. Zbadano tak folie, w ktory byty
opakowane wyroby czekoladowe. Sklada si duzej mierze z aluminium — do 91 %,
niekiedy posiada domiesgkielaza i srebra. Inny typ folii wykonany jest prakdgie z
czystego aluminium. Pinezka z kolei sktadazstelaza i niklu.

6.4. Podsumowanie

Spasrdod szeregu metali w najbdizym otoczeniu cziowieka wiele nie pozostaje bez
wplywu na nasze zdrowie. Stykamy siiekiedy z metalami toksycznymi, do ktérych z
pewngcia zaliczy naleey metale cjzkie. Szczegdlnie niebezpieczny jest oldw stosowany
czesto przy lutowaniu konserwzywnosciowych. Oldw upéledza absorbowanie przez

organizm mikroelementéw, powodajtym samym trudriei w uczeniu si i zaburzenia
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osobowdci. Wptywa tez bardzo na uklad nerwowy cziowieka. Otow zaobseramwy jako
domieszka w oprawce gumki w otéwku.

Kolejnym metalem magym istotny wptyw na organizm cziowieka jest kadlast on
pierwiastkiem toksycznym kumubgym se w organizmie cziowieka. Dzienne spuie
kadmu w pokarmach wynosi od kilkunastu do 50 pgsélta uznaje si za dopuszczain
norme, bardzo cgsto znacznie przekraczam powodu coraz wkszego zatrucidarodowiska.
W tym wypadku zbadane niektére sata posiadapg blisko 5 % tego pierwiastka modyc
szkodliwe dla cztowieka.

Wolfram w przyrodzie wyspuje zazwyczaj w zvazkachzelaza. Czysty wolfram jest
niezbyt toksyczny, ale niektére jego zuki, np. weglik wolframu, powoduj uszkodzenia
ptuc. Pierwiastek ten jest skifadnikiem kulek odgdipiséw, gdzie niekiedy gtenie tego
pierwiastka przekracza nawet 75% (Tabela 6.5). tdestysoce toksyczne, gdywilaszcza
dzieci czsto wkiadaj ta czes¢ dlugopisu do ust.

Molibden to pierwiasteksladowy r&nych stopdéw, lecz w przypadku k@dwkKi
diugopisu jego stenie wynosi 2% (Tabela 6.5). Molibden jest toksycam dawkach
wiekszych nk 10-15 mg, objawy tega$odobne jak w przypadku dny.

Nikiel jest skladnikiem wielu metalowych elementowp. kluczy. Nie jest zbyt
szkodliwy, szkodzi w przypadku dostanig sio organizmu 250 mg rozpuszczalnego niklu
dziennie. V¥rod os6b przewlekle natanych na nikiel wysipuje ryzyko raka ptuc i gérnych
drég oddechowych, znane sOwniez przypadki astmy, pylicy ptuc, przewlektych choréb
btony sluzowej nosa oraz utraty powonienia. Metal ten pexwia s¢ czesto do alergii. W
przypadku badanych kluczy nikiel stanowi niekied#® skiadu chemicznego (Tabela 6.8).
Natomiast wedlug "Dyrektywy niklowej" 94/27/WE zam@i¢ niklu w przedmiotach
codziennego iytku jest ograniczana, nawet do 0,05% w przypadlalczykow i
przedmiotow majcych kontakt ze sk@r Dyrektywa ta nie dotyczy jednak kluczy. Nikiel
stosowany jest tale w produkcji monet 2 zt. Stanawi a2z do 25% skiadu chemicznego
(Tabela 6.7). Jest ta& domieszk w tyzce wyprodukowanej w ZSRR — ok. 9% (Tab. 6.2).
Wykryty tez zostat w zaczepie diugopisu — ok. 7% (Tabela 8M)soky zawartdcia niklu
cechowata siprzebadana igta do szycia — wykazuje9&% tego metalu.

Tytan natomiast jest nietoksyczny nawet wydiln dawkach i nie maadnego wptywu
na organizm ludzki. Szacuje¢size kadego dnia cziowiek spgwa 0,8 mg tytanu, ale
wigkszas¢ nie jest przyswajana przez organizm. Pierwiasek mae akumulowa sic w
tkankach zawieragych krzemionk. Tytan jest stosowany w puszkach do mileka dla
niemowht - wykryto do 37% udziatu tego pierwiastka (Tabéld). Jest skifadnikiem grafitu
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oldwkéw HB stanowjc 1% masy. W kacdéwce diugopisu tale jest obecny ten metal.
Wystepuje ponadto, jako domieszka monet.

6.5. WniosKi

Wykonane materialy metaliczne wykonane w niedajakaavet przesziei, stuzace do
roznych celéw w gospodarstwie domowym czlowieka pagiadiczne domieszki rinych
metali kolorowych. Szczegodlnie dotyczy to szdw wykonanych w dawniejszych czasach,
kiedy metody galwanometryczne nie byly tak rozetimijak dzé. Zwréci nalezry uwag, iz
takie przedmioty znajdgjsi czsto w gkach prywatnych, jako tzw. ,skarby rodzinne”.
Problemem jest faktzimogs by¢ one uywane przy konsumpcji (np. 2gczka z kadmem w
herbacie z cytrym moze stanowd powane zagraenie, gdy cytryniany § kwasem
organicznym rozpuszczgym metal). Niskaswiadoma¢ prywatnych osob trzymaggych
takie ,precjoza” w domu mae stanowd dla nich zagrgenie.

Z kolei przedmioty niefdagce jednoznacznie przeznaczone do kontaktu
organoleptycznego gswykonywane z o wiele mniejgz starannécia a w niektorych
przypadkach ze wzgdu na cké¢ otrzymania szczegolnych ich wéwosci przeznaczonych
do okrdglonych technicznie zada 3 wykonywane z rénych stopow niekiedy metali
kolorowych bez dbakei o to czy § one szkodliwe dla czlowieka. Takie wykonanie tych
przedmiotow jest oczywiste i nie naletego zmienid, natomiast nalatoby w plyryé na
nawyki ludzi, ktérzy lubi r6zne przedmioty br@ado buzi, szczegdlnie dotyczy to matych
dzieci. Wydaje si, iz w tym celu powinna zostgprzeprowadzona kampania edukacyjna na
szeroka skal

Materialy metaliczne shgce do ranych celéw w gospodarstwie domowym czlowieka
posiadaj liczne domieszki ranych metali kolorowych. Szczegglmwag nalezy zwrdcic na
przedmioty domowego aytku wykonane w dawnych czasach, gdzie technikastczsi
otrzymywanych stopéw byta mniej precyzyjna, niedoydz odpowiednich norm dotygeych
klasy czystéci materiatbw majcych kontakt zzywnosciag. Nalezey z dwa ostr@anoscia
podchodzi do precjozéw domowegazytku wykonanych w dawniejszych czasach.

Kolejnag konkluzp ptynaca z niniejszych badajest z kolei szereg informacji, ktore
pozwalaj stwierdz¢ sposéb wykonywania danych przedmiotow, informacgomieszkach
mog Swiadczy¢ typie rudy stosowane]j w produkcji, co #ao by diagnostyczne dla

niektérych przedmiotéw wzgllem ich pochodzenia. Domieszki metaliczne (oraz
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krzemianowe)wiadcz takze o systemie produkcji tych przedmiotow w dawnyehsach.
Na uwag zastuguje faktze zastosowane metodyka badaie niszczy materialdw, co jest

wykorzystywane w badaniach dla przedmiotéw o znaiczkistorycznym i archeologicznym.
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7. Ocena mikroskopowa powierzchni
przedmiotow stosownych w medycynie
na przyktadzie igiet i prowadnikow

7. 1. Wsep

Nowoczesne instrumenty medyczne z uwagi nadanog@ by¢ wykonywane z wielu
réznych materiatdw powinny kiy podawane dodatkowym badaniom, za poanktdrych
mozliwa jest ocena prawidiowego ich doboru. Badania gewinny koncentrow@ sk
zarOwno na aspektach uzyskania odpowiedniej wytatgdwi i funkcjonalndgci ale take na
ocenie stanu ich powierzchni, z uwagi na wymagamak linterakcji z organizmem ludzkim.
Jest to szczegOlnie istotne dla elementow medyd¢enyepcych bezpéredni kontakt z
otwartym naczyniem krwiorsmym do iniekcji, takim jak iglty, cewniki lub prowadi
naczyniowe. W takim przypadku podanie lekow lubnpby do organizmu ludzkiego drag
pozajelitowy jest maliwe poprzez wstrzykgrie. Wize st to z koniecznécia uzycia igiet.

Ogolnie, iniekcje z wykorzystaniem igiet stosuje w przypadku, gdy mamy na celu
uzyskanie szybkiego dziatania leku i ominiecie jelpstarczenia przez przewod pokarmowy,
np. ze wzgjdu na stan chorego, dragce dziatanie leku nasluzéwke przewodu
pokarmowego lub podanie trog jest wskazane ze wzglu na maliwo$¢ zmiany dziatania
leku pod wpltywem niszezych enzyméw trawiennych. Igly medyczne mdy¢ wykonane z
réznych materiatow (Ryc. 7.1) jako elementy pojedynke jako zespoly igta-kaniula tzw.

wenflon.

/

Ryc. 7.1.Wyglad raznych konstrukcji igiet medycznych: A - igta stalowsaz igta z tworzywa
polimerowego, B - zespét igta-kaniula zakdwks zabezpieczaga przed zakluciem.
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Jak dotychczassoone gtéwnie wykonywane z metalu, przy czym stosijaniekiedy
takze igly wykonane w cakei z tworzywa polimerowego. W niniejszym rozdziakegq
przyktadzie obrazéw mikroskopowych, analizie poddgmowierzchni zewrgtrzrg igiet
stalowych oraz ich zakezenia jak take powierzchrni zewrgtrzng prowadnika do
angioplastyki wewstrznaczyniowej. Poszukiwano odpowiedzi na pytaniaki skiad
pierwiastkowy zostanie zidentyfikowany na powiemzctych przedmiotéw. Na tej podstawie
mozna dokoné oceny potencjalnego ich wptywu na organizm ludakiz prognozow@ czy
nalezy poddawa te elementy dodatkowej modyfikacji fizykochemicgne celu uzyskania
dodatkowych cechaytkowych lub specjalnych wiaiwosci ich powierzchni.

7.2. Analiza i konstrukcja zakaiczenia igiet stalowych

Do iniekcji w zalenosci od przeznaczenia wyidic mozna kilka rodzajow igiet.
Z uwagi na toze mog one by stosowane do wykonywania wstrzykhiekow i ptyndw lub
do pobierania ptyndbw biologicznych przeznaczonyclh dalszych bada oprocz
biofunkcjonalndci, biotolerancji i biozgodrkei, powinny one mié okreslone wiaciwosci
mechaniczne. Wiiwosci te obejmuj gtdwnie duig wytrzymaildé na wyboczenie, da
sztywna¢, twarda¢, a w przypadku kiecowki igly rowniez duza odporné¢ nascieranie. Igty
mog mie¢ konstrukcg mikrorurki ze scigtym koacem - do bezpwednich wstrzykri¢ lub
stanowt element zilaonego zespotu, na przyklad w postaci wenflonu, yktgest
wykorzystywany do podtzenia linii zylnej na dhidy okres czasu [Dzirba 2010,
Ciechaniewicz i in. 2014]. Konstrukcja taka muspeania staty dosgp do okrélonego
naczynia krwionénego, bez koniecz®doi wielokrotnego nakluwania przy pomocy kolejnej
igly. W zespole (wenflonie) igta jest umieszczonarwce z tworzywa i otoczona jest
specjalna warsty zelu silikonowego [Hildebrand 2011, http://www.semtredical.co.uk/,
http://www.kaneko-medix.co.jp, http://murry -garlegspot.com].

Pomimo spetnienia wielu wymagjaczystdéci i jalowosci w/w elementow igla i
kaniula @ ciatami obcymi, stanowtymi potencjalne wrota do deguu bakterii i
zanieczyszcze prowadzcych do zakzenia, sid zawsze istnieje nitiwos$¢ powstawania
standw zapalnych naczynia lub reakcji alergiczngbbhzaru nakilucia. Ponadto, w zalesci
od specyfiki podawanego leku oraz drogi podaniaskaikcja igly oraz jej zakwzenie mae
by¢ rézne. Obecnie stosowane w medycynie igdy véykonane gidwnie z metalu, a ich
wymiary i zakaczenie (Ryc. 7.2) magutatwiat przeprowadzenie zabiegu iniekcji.
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Ryc. 7.2. Wyglad zakaczenia kacowki igty do wkiucia z ostrym zakazeniem oraz
specjalnym podeciem.

Cienkie i dd¢ krotkie igly @ wykorzystywane do wstrzykgd podskérnych, na
przyktad przy szczepieniach lub przy podawaniu lingu W przypadku igiet o wikszej
diugcdici, oprécz podawania lekoéw drpgdozylng czesto @ one wykorzystywane do
pobierania krwi do bada Igty do wstrzykng¢ dozylnych majy srednig;, zazwyczaj nieco
wickszg od srednicy igiet stosowanych do zabiegébw podskornyéh.celu tatwiejszego
przebicia tkanki, igty te magmiec rozne niekiedy ostre zakozenia (Ryc. 7.2) lub specjalne
podckcia (Ryc. 7.3), w tym tate rzne powitoki oraz stan powierzchni, zzany z okrélona
chropowatécia ostrza. Wszystko to ma na celu zapewnienie wynggarytrzymaiaci
mechanicznej oraz utatwienie wkiucia w tkangrzy jak najmniejszych oporach. Wkiucie
przez tkank pacjenta dozyly dokonuje s3 igta stalows. W przypadku wenflonu
w pocatkowej fazie podiczania do liniizylnej po wkiuciu nasfpuje usurgciu igly. W
kolejne fazie, zostaje ona wycofana, a w naczyminoptaje polimerowy cewnik - kaniula
[http://murry-gans.blogspot.com]. Z uwagi na c¢k8z gictkos¢, elastyczn& i
odksztalcalné¢ nie uszkadza onécianek zyly. Ponadto kaniula nie wchodzi w reakcje z
ptynami ustrojowymi, dzki temu mae dlugotrwale pozostawaw naczyniu [Gunn i in.
1999]. Ten element wenflonu jest wykonywany nejciej z przeéroczystych materiatdw
polimerowych (teflonu, poliuretanu, elastomeruksiiowego, polietylenu, polipropylenu lub
vialonu). Srednica kaniul jest mniejsza Gdednicyzyl, a poprzez to pozwala na sterownie
szybkdcia infuzji [Hildebrand 2011]. Dzki temu maksymalna szybko przetaczania
plynbw zaley od rozmiaru kaniuli, a nie od wielko cewnikowanej zyty
[http://www.sentramedical.co.uk].

Narzdzia i przyrady medyczne, w tym igty, wykonujees raznych materiatow,
najczscie] ze stali o strukturze martenzytycznej, fercgiyej lub austenitycznej. Cienkie
scianki igly zapewnia zwigkszony przeptyw podawanych ptynéw, a pokrycie pordani
ostrza silikonem zmniejsza opory przy wkiuciu, canimalizuje u pacjenta uczucie bolu.

Ponadto zmniejszenie odczuwania boluznme uzyské przez odpowiednie uksztaltowanie
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obszaru kacowki igly, na przyklad przez likwidacje zadziorowa odpowiednich
krawedziach czotowych. W tym celu stosuje slodatkovs obroble koncowki igly metod

elektro-polerowania (Ryc. 7.3b).

Ryc. 7.3.0bszar kacowki igly: po lewej - zaznaczony obszar do obrgpikiez
szlifowanie, po prawej - po usweiu zadzioréw z zaznaczonego obszaru.

50.0um

Ryc. 7.4.Przyktady fragmentow igty: A) wygt powierzchni wewgtrznej, B-D) wyghd
koncowki igly przy r&nych powekszeniach x100; x200 x;700.

W przypadku konstrukcji igiet o bardzo cienkim maA&zeniu i matejsrednicy,
sprawdzenie oprawldoi zakmczenia, mae by kontrolowane za pomacobserwaciji
mikroskopowych (Ryc. 7.4). Mdwe s takze badania wptywu ksztattu i rodzaju
zakaczenia igta na odpordé podczas wprowadzania do tkanki, symade] na przykiad
wielokrotnego jej aycie.
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Ryc. 7.5.Przyktady zmian ksztattu koow igly przy wielokrotnym gyciu: A) igta nie
uzywana, B) igla ayta 1-krotnie, C) igta kyta 3-krotnie, D) igta kyta 6-krotnie.

W wyniku przeprowadzania tego rodzaju prébzmezaobserwowaze, zak@czenie
igly niewidoczne okiem nieuzbrojonym pod mikroskopeukazuje okrédona wartcs¢
odksztalceni lub wygria, a powioka igly ma wytme zluszczenia w tym obszarze
(Ryc. 7.5). Kolejne #ycie takiej igty mogly mogtoby powodowawickszy bol, krwawienie,

skaleczenie lub siniaki w miejscu dokonywanego zystniccia.

7.3. Wyniki

7.3.1. Analiza skladu pierwiastkowego na powierzcigty

Badania analizy skfadu na powierzchniach stalowmgiét zostaty przeprowadzane
z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektroegov Hitachi SU6600. Badania
prowadzono w warunkach niskiej @ré bez napylania probek. Analiza pierwiastkdw
wystepujacych na powierzchniach igiet zostaly przeprowadzone wykorzystaniem
przystawki EDS oraz oprogramowania Thermo. Badannd4aje igiet wykorzystywanych w
wenflonach z cewnikiem z tworzywa polimerowego (Ryc6, Tabela 7.1). Powierzchnia
zewrgtrza igty ma przy takim powkszeniu perforowanpowierzchng (Ryc. 7.7).

Zbudowana jest ona gtownie z Fe (jasne tlo) zsoai, gdzie pojawiasiSi (ciemne
rysy). Potwierdza to poisza analiza liniowa. Miejsca skokowego wzrostu zé&wei Si oraz
C stanowd informacg o rozkladzie i ildci zelu, silikonowego, ktéry pokrywa zewtnzng
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powierzchng igty i ma kontakt z wewgtrzg powierzchma kaniuli. Rozkiad tych
pierwiastkéw pokazano graficznie na wykresie na.Ry8 oraz w postaci map rozktadéw na
Ryc. 7.9.

L

Ryc. 7.6. Wyglad obszaru powierzchni igly wraz z zaznaczonymi
punktami pomiarowymi oceny pierwiastkowej.

Tabela 7.1. Wartagsici pomiarowe zawartai procentowe] w badanych punktach na powierzchni

igty nr 1.

Prébka C O F Na| Al | Si K| Cr Mn| Fe Ni
wenflon(1)_ptl | 2.46 | 1.94 2.04 1.87 8.08
wenflon(1)_pt2 | 1.95 | 1.42 0.16 1.26 2.34 8.58
wenflon(1)_pt3 | 1.49 | 0.95 0.14 1.07 2.37 7.97
wenflon(1)_pt4 | 2.19 | 1.12 0.20 1.52 2.56 6.92
wenflon(1)_pt5 | 11.11] 3.31 0.31 0.18] 2.41 1.76 7.30
wenflon(1)_pt6 | 9.23 | 8.98 11.10 1.72 5.93
wenflon(1)_pt7 | 4.05 | 3.43 3.94 1.73 8.40
wenflon(1)_pt8 | 9.12 | 10.38 13.31 1.31 5.89
wenflon(1)_pt9 | 2.04 | 1.43 2.01 2.28 8.05
wenflon(1)_pt10| 7.69 | 7.41 7.63 1.75 6.98
wenflon(1)_ptl1l| 12.24| 12.16 0.13] 10.85 1.29 5.78
wenflon(1)_pt12| 7.14 | 6.18 6.60 1.64 6.53
wenflon(1)_pt13| 3.55 | 2.83 3.40 2.19 8.01
wenflon(1)_ptl4| 8.67 | 4.81 0.14 5.46 1.62 7.12
wenflon(1)_pt15| 3.50 | 2.84 0.143.31 1.94 7.80
wenflon(1)_pt16] 1.73 | 1.41 1.33 1.82 8.65
wenflon(1)_ptl7| 4.91 | 2.02 | 0.0G 0.42] 3.21 4.07 4.04
wenflon(1)_pt18| 7.77 | 56.66 0.14| 35.42

wenflon(1)_pt19| 42.65| 46.19| 1.13 1.95(3.43 | 0.43 4.21
wenflon(1)_pt20| 28.06| 31.42 33.42| 0.19| 1.78 4.58
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X: 256 Y: 192
I: 55103

Ryc. 7.7. Przykfad obrazu powierzchni igty nr 1 z zaznaczonym
potozeniem linii, na ktorej przeprowadzono pomiasdiowy.
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Ryc. 7.8. Przykladowy wykres zawardo procentowe] wyspowania
poszczegoblnych pierwiastkéw wzdtaadanej linii na powierzchni igty nr 1.

Na kolejnych rysunkach 7.10-7.13 przedstawionoresi wys¢powania okrglonego
w procentowej zawartgi pierwiastka od liczby zliczena badanych powierzchniachzngch
igiet pochodacych z ré@nych wenflondw. Zestawienie zawadtd pierwiastkOw

w mikroobszarach dla badanych igiet zamieszczoi@abeli 7.2.
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Ryc. 7.10.Wykres zawartei procentowej pierwiastkow w badanym mikroobszatizeigty nr 1.
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Ryc. 7.11.Wykres zawartei procentowej pierwiastkow w badanym mikroobszatizeigty nr 2.
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Ryc. 7.12.Wykres zawartei procentowej pierwiastkow w badanym mikroobszatizeiglty nr 3.
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Ryc. 7.13.Wykres zawart&i procentowej pierwiastkow w badanym mikroobszatizeiglty nr 1.

Tabela 7.2.Porownanie zawartoi pierwiastkow w mikroobszarach dla badanych igiet

Pierwiastek | Wenflon1| Wenflon2| Wenflon3| Wenflon 4
C 6.37 25.44 29.04 3.02
(@] 4.28 25.00 18.03 2.09
Al 0.12 0.21 1.30 0.13
Si 4.56 19.43 3.98 2.71
Cr 16.48 6.71 9.08 17.33
Mn 1.67 0.71 1,97 2.03
Fe 59.21 20.58 32.53 64.81
Ni 7.32 1.93 3.20 7.88
F 0.00 0.00 0.00 0.00
Na 0.00 0.00 0.31 0.00
Mg 0.00 0.00 0.29 0.00
Ca 0.00 0.00 0.27 0.00




7.3.2. Analiza powierzchni zewtnznej prowadnika medycznego

Innymi instrumentami wprowadzanymi do gtrza naczynia, ktoregsstosowane na
przyktad w kardiologii zabiegowepamplanty (stenty), cewniki i prowadniki. Procedura
tego typu zabiegach wymaga wprowadzenia w pierwkakgjnasci stalowego prowadnika
(Ryc. 7.14), a nagpnie do swiatla ttnicy wsuwa si cewnik angioplastyczny wraz ze
stentem. Wszystkie ruchy operacyjne dokonuge psid kontrad fluoroskopowego aparatu
rentgenowskiego, o0 wysokim stopniu rozdziekezo Pod koniec zabiegu cewnik
angioplastyczny usuwagst tetnicy pozostawiajc prowadnik w jej wetrzu na kilka minut i
nastpnie po upewnieniu §j ze nie zamknie giswiatio tetnicy, jest on usuwany [Serruys
1998, Gunniin. 1999, Paszenda 2004].

Ryc. 7.14.Wyglad stalowego prowadnika do angioplastyki naczyniowejstonie
z tworzywa polimerowego.

Tego rodzaju instrumenty - prowadnilj stosowane w zabiegach poleggch na
poszerzaniu ze¢zonych lub udranianiu zamknjtych naczy, w celu przywrdcenia w nich
prawidiowego przeptyw krwi do rgnia sercoweg@Ryc. 7.15) W angioplastyce wigcowe]

- PTCA (percutaneus transluminal coronary angidplasarowno stabilnej jak i ostrej, zabieg
prowadzi s§ po podaniu znieczulenia miejscowego i naktuetnicy udowej (w pachwinie)

lub promieniowej (powsej nadgarstka).

R BT E T g | e S ——

Ryc. 7.15. Przykiady elementéw stosowanych do angioplastpki: lewej - schemat
rozszerzania naczynia, po prawej - przykladnyéh kaxcéwek prowadnikow.
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Do aorty i ttnic wiencowych wprowadza gitworzywows rurke (tzw. koszulle
naczyniow), do ktérej poprzez metalowy prowadnik wprowadia wymagany rodzaj
cewnika lub stent. Po wyggnieciu prowadnika podstawowego, wprowadzado naczynia,
ktore poszerzamy jeszcze ey prowadnik wigécowy. Po tym prowadniku w miejsce
zwezenia wprowadza sielement rozmzny "balon”, ktéry wypetnia gisoh fizjologiczrg z
kontrastem pod odpowiednimsnieniem (od 4 do ok. 20 atm.) [Serruys 1998, Maadgin
2006]. W wymaganym miejscu ni@dzy on blaszk miazdzycows irozcaga scianke
naczynia. W ostatnim etapie balon ajpriéd st z ptynu i wycofuje go po prowadniku.Z uwagi
na to, ze wymienione elementy majbezpdredni kontakt zescianka naczynia, dlatego
powinny mi€ odpowiedm konstrukc¢, z uwagi na cechy aytkowe poddawane ocenie

prawidiowego doboru materiatdw na poszczegéine eteynjwww.sentramedical.co.uk].

Ryc. 7.16.Przyktady powierzchni zewtrznej badanych prowadnikow spiralnych: a) bez tkamlae]
powtoki - stalowy, b) z powtoka specjaln hydrofilng (powickszenie 200x mikroskop optyczny).

Prowadniki mog charakteryzowa si roznym stopniem sztywrigi. Mogg byc¢
pokryte r@&nymi powlokami (teflonowymi, hydrofiinymi), a tak mie rdzne ksztalty
koncowek (Ryc. 7.16) zapewnigie uzyskanie wymaganegostip tetnic wiencowych dla
réznorodnej anatomii budowy naczynia. Przyktady obvazidnikroskopowych badanych
prowadnikéw przedstawiono na Ryc. 7.17. Bardzanym aspektem dotygzym doboru
materialu do produkcji prowadnikoOw jest ich stapieganieczyszczenia wreniami
niemetalicznymi [Marcinkowski 2003]. Tego rodzajadania mog by¢ przeprowadzone
metodyka analogiczn opisam podczas badania igiet. Przy prowadnikach i stengcly
wymagana jest miniaturyzacja konstrukcji tego eletmdub chcemy uzyskabardzo ostre
zakaczenie (w przypadku igiet) rodzaj wtren, ich ksztalt, ilé¢ oraz sposob rozmieszczenia

moze mie duzy wptyw na anizotrogi wiasnagci mechanicznych materiatu.
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500 pm

Ryc. 7.17 Obraz mikroskopowy prowadnika spiralnego z pova hydrofilng, linia oraz
punkty, na ktérych prowadzono pomiar pierwiastk@wpowierzchni prowadnika.
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Ryc. 7.18.Wykres graficzny skfadu pierwiastkowego, wzdkadanej linii,
na powierzchni prowadnika spiralnego z povgtblydrofilng.

Tabela 7.3. Poréwnanie zawarfoi pierwiastkbw w mikroobszarach dla badanego

prowadnika z powtoka hydrofiin

Probka C O Na | Mg Al Si Cr Mn Fe Ni

PR2 pt1 | 1.96 | 1.00 0.87] 8.0( 0.84 17.53L.05 | 61.29 7.46
PR2 pt2 | 1.77 | 0.86 0.69 6.7 0.87 18.36 63.50| 7.20
PR2 pt3 | 7.66 | 2.07| 0.65 0.81 10.350.75 | 15.78 55.23| 6.70
PR2_pt4 | 4.03 1.01| 14.78 0.94 | 16.19 56.63| 6.42
PR2_pt5 | 4.16 0.93| 12.19 0.41 | 16.49 59.20| 6.63
PR2 pt6 | 5.10 | 1.36 0.65 7.86 0.64 16.86 61.15| 6.38
PR2_pt7 | 7.53 0.42| 5.64 042 17.21 60.95| 7.83
PR2_pt8| 44.10| 13.61| 0.68| 0.51| 5.88 039 691 043 22/716 2

84
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35787 ‘l 85528

Ryc. 7.19 Obraz mikroskopowy prowadnika spiralnego stalowkgi@ orez punkty na
ktorych prowadzono pomiar pierwiastkdw na powieragirowadnika.
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Ryc. 7.20. Wykres graficzny skladu pierwiastkowego, wzdipadanej linii, na
powierzchni prowadnika stalowego.

Tabela 7.4. Porbwnanie zawarfoi pierwiastkow w mikroobszarach dla badanego prhka

stalowego.

Prébka C O F Na | Al Si P S Cr | Mn | Fe- | Ni | Mo
PR1 ptl | 1.8C | 1.5¢ 1.0C 19.97 67.51| 8.0¢

PR1 ptz | 2.0¢ | 1.5¢ 0.6( 18.6¢| 1.6 |67.3¢| 7.47| 0.67
PR1 pt3 | 9.11| 7.65 |45.1¢ 1.31 1.4~ 13.6( 21.71

PR1 pt4 |10.4¢| 7.65 |37.81| 0.28 | 7.01 1.51 11.9 19.5¢

PR1 ptt [12.7¢| 9.3¢ | 58.6€¢| 0.5% | 0.2 2,941 0.41|12.02 3.0F

PR1 pt€ |12.9% 9.51 |55.72| 0.37 | 0.1¢ 3.4¢ 14.9¢ 1.8i 0.94
PR1 pt7 |24.7¢| 8.5C |50.8(| 0.65 0.2t | 3.1C| 0.4€| 9.7¢ 1.62
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Ponadto die znaczenie majwilasnagci mechaniczne i fizykochemiczne powiok,
ktorymi pokrywa s te elementy, zaréwno podczas ich przechowywaalai podczas tycia
przy zabiegu. Stan warstwy wierzchniej oraz skimavpastkowy prowadnika stalowego oraz
z powtoky hydrofilna przedstawiono na rysunkach 7.19-7.2zav Tabeli 7.3 i Tabeli 7.4.

7.4. Podsumowanie

Materiaty stosowane w medycynie w zadesci od zastosowa medycznych mog
by¢ wykonane z rénych materialdw: stal, tworzywo polimerowe oraz é¢ni@znorodne
specjalne warstwy poprawige efekty ich stosowania w organizmach ludzkichnikke -
wenflony z uwagi na diugotrwate pozostawienie wayau powinny by gictkie i elastyczne,
nie wchodzt w reakcg z ptynami ustrojowymi, nie uszkadzeg zyt. W procesie ich
wytwarzania mena pokrywg warstwe wewretrzrg i zewretrza kaniuli antykoagulantem. Z
uwagi na faktze kaniula jest wprowadzana dgty przy pomocy stalowej iglty, podczas jej
usuwania mge powstd zjawisko wycierania tej warstwy, a e powkkszonego
prawdopodobigstwa powstawania skrzepu westnz kaniuli. Zgodnie z procedurami
pojedynczy wenflon powinien Byzmieniony na nowy po 72 godzinach. ¢ jednak
wymagane jest wczaiejsze jego usugcie ze wzgjdu na ryzyko powstania infekcji, stanu
zapalnegozyly lub zaczopowaniaswiatta wenflonu przez skrzep. Przy trudoach z
zatazeniem wenflonu i dobrym stanie poprzedniego wkiueianflon mae pozostaw zyle
tak diugo jak dtugo dzie drany i nie rozwinie sj stan zapalny.

Badania mikroskopowe wraz z analipierwiastkbw ich rozmieszczenia oraz
intensywndci wystepowania na powierzchni iglty (po usgaiu z kaniuli, mog przyczyné
si¢ do opracowania nowej konstrukcji wenflonu, wergiik grubgci warstw specjalnych
(antykoagulantéw) z ych materiatdw lub do wykonania kanatu kaniulisztaicie innym
niz typowy ksztatt walcowy.

Bardzo wanym aspektem dotygzym stali stosowanej do produkcji stentow,
prowadnikbéw i igiet jest ich stople zanieczyszczenia wireniami niemetalicznymi,
pozostatymi po procesach metalurgicznych. Przy pobwkach i stenach, gdy wymagana jest
miniaturyzacja konstrukcji tego elementu lub chcamysk& bardzo ostre zakazenie (w
przypadku igief) rodzaj wicen, ich ksztalt, ild¢ oraz sposdb rozmieszczenia z@omie
duzy wptyw na anizotropi wiasnagci mechanicznych materiatu. Ponadtozellznaczenie
maj whkasnaci mechaniczne i fizykochemiczne powlok, ktérymikppva st te elementy,
zarOwno podczas ich przechowywania, jak i podczgsia przy zabiegu.
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8. Przykitady zastosowa mikroskopii
w badaniach biologicznych, medycznych
| Srodowiskowych

Jak wywnioskowé& mozna z tytulu tego rozdziatu, przytoczone zost&onkretne
przyktady zastosowamikroskopii w badaniach z dziedziny biologii, meggy, inzynierii
materiatowej, geologii i ochronjyodowiska.

Mikroskopia optyczna dostarcza cennych informagji tamat badanego materiatu,
czesto jednak powkszenie, jakie mmna uzyskad metodami optycznymigsniewystarczajce
do poznania badanych cech na poziomie skali namomef Ten zakres pogkszen staje st
oshgalny dzeki mozliwosciom mikroskopii elektronowej. Badania struktury paziomie
podstawowych cegietek, ktére twagrzbadany materiat dostarczajpiezwykle cennych

informacji pozwalajcych zrozumié mechanizmy rgdzace tworzeniem gi materiatow, czy

przemian w nich zachogeych.

Ryc. 8.1.Mikrografie SEM pokaze rénice w budowie materialu wigiowego (a, b),
po nagczeniu substangjlecznica (c, d) i po osadzeniu krzemionki (e, f).
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Ciekawym przyktadem takich baflaa badania nad materiatami tworzonymi, jako
potencjalne néniki lekdw. Kompozyty krzemionkowo-polimerowe, ban@h tu mowa, mog
zost& nasycone substancjaktywry, a nasgpnie, substancja ta zostaje w uwalniana w
organizmie pacjenta w sposoOb, ktory ‘ma precyzyjnie zaplanowgKierys i in. 2014].
Obecnie najbardziej rozpowszechnionym sposobemymgywania zadanego leczniczego
stezenia leku w organizmie jest przyjmowanie adtoeych dawek w ustalonych ogpach
czasowych. Nowe roiki lekdw umaliwiatyby jednokrotne przyjcie preparatu leczniczego
i powolne jego uwalnianie do organizmu. Aby pregyiey przewidzié sposéb i tempo
uwalniania si substancji czynnej, nieztine jest dogbne poznanie struktury materiatu i
wszystkich mechanizméw odpowiedzialnych za proceslniania leku. Badania takie
mozliwe 3 jedynie przy ayciu mikroskopu pozwalagego zaobserwowebudow materiatu
w obrebie najmniejszych elementéw skiadowych (Ryc. 8Warto zwroat uwag na skad
odbita na mikrografiach (100 i 200 nm). Aby uzyskeakie zdg¢cia konieczne jestaycie
mikroskopu mogcego o0sjgna¢ powkkszenia rzdu 500-800 tysicy razy. Taki zakres
powickszeh pozwala na zbadanie proceséw zachogzh w mikroskali, czasem jednak do
petnego scharakteryzowania badanej probki potrzehnekze jej cechy w skali makro.
Przyktadem takiej cechy me by relatywna zmiana o#fjosci materialu przed i po
Specznieniu. Zmiag ta mozna oszacowaza pomog mikroskopii optycznej [Kierys 2014].
Znapc ksztalt badanej prébki (na przyktad kolisty) ina za pomag mikroskopu zmierz§
jeden z wymiaréw badanych obiektéw (na przykkrednic;), a nasfpnie z prostych
przeksztaicé matematycznych oblicZymozna zmiag objetosci (Ryc. 8.2).

Sample

Dry polymer Amberlite
XAD7HP

P-ASA immediately after
swelling

P-ASA after solvent
evacuation

P-ASA swollen in TEOS

Mean diameter of
beads [mm]

0.48

0.64

0.57

0.62

Picture of examined
sample

Ryc. 8.2. Pomiary wykonane za pompcmikroskopu stereoskopowego wznych stadiach
formowania kompozytu.

Majac zmierzon odpowiedni ilos¢ obiektbw mana z dobg dokladndcia
powiedzi&, jaki wptywa na olgtos¢ badanej populacji mayéznego rodzaju rozpuszczalniki,
ktérymi obserwowane kulki byty nasycane. Traktuproble populacii, jako pewan liczbe

103



obiektéw (na przykiad 300) nana bardzo dokfadnie poéléredni zmiare objtosci, zmiarg
srednicy i rozrzuty statystyczne odpowiagtag tym wielk@ciom i zalay¢, ze te wartéci 3
prawdziwe dla catej populacji. Dodatkowo przygotgaeuodpowiednio preparat, to jest w
taki sposOb, aby poszczegOlne agiki nie stykaly si z sol, mazna zastosowa
oprogramowanie do automatycznego zliczania i pamiparametrow obserwowanych
obiektéw. Dz¢ki takiemu rozwgzaniu liczba obiektow w badanej prébce populacjizeno
zwigkszy¢ sie nawet to kilku tysicy, a co za tym idzie statystyka pomiarowdbie z
wigkszym prawdopodobistwem opisywata catpopulacg.

Gdy istnieje potrzeba zbadania zmian w badanym naée powodowanych
konkretnymi czynnikami (na przykiad chorobowymi) ¢sto prowadzi s badania
strukturalne. Skaningowa mikroskopia elektronowazenposté uzyta wszdzie tam, gdzie
istnieje potrzeba zbadania morfologii i mikrostukt badanych. Przyktadem takiego
pomiaru mae by takze badanie zmian w koiach powodowanych przez osteoparoz
[Charmas 2013]. Ostabieniglarzaste] struktury k@i powodowane odwapnieniem badane

moze by takze przy uyciu mikroskopii optycznej, niemniej jednak nie gia ta technilg

uzyska tak szczegotowych informacji (Ryc. 8.3).

10

D

Ryc. 8.3.Mikrografia kaci zdrowej (a, b) i ze zmianami pwodowanmi prasteoporoz (c, d).
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W przytoczonej pracy badaniu poddane zostaly wydiokci zdrowego 37 letniego
mezczyzny i 67-latka chorego na osteoparoZmiany w strukturze ki widoczne s
wyraznie dopiero przy powkszeniach rgdu 5000-7000 razy. Widoczne na mikrografiach
powickszenie porowatei kos¢ca pozwala wnioskow& o stopniu demineralizacji i ubytku
hydroksyapatytu z tkanki Koi. Badania nad struktgyrzdegradowanych chorglikanek g
pomocne przy ustalaniu strategii leczenia schoriggo typu. Znajom@& zmian jakie
zachodz podczas demineralizacji jest kluczowa do poprawnegpracowania
przeciwdziatania i profilaktyki chorob koi, a take pozwalaj zaplanowé skuteczne

leczenie.

Ryc. 8.4. Mikrografie przedstawiafe morfologe komponentu aktywnego
antybiotycznie, strzatkami oznaczonamé formy morfologiczne.

Ciekawym i unikalnym zastosowaniem SEM gmzionym ze spektroskapi
promieniowania charakterystycznego EDS w dziedZiiwenedycznej jest badanie enzymdw
wydzielanych przez bakterie symbiotycznedigbwnic [Fiotka i in. 2015]. Bakterie teas
czgécia mechanizmu odporioiowego tych robakéw. Wyekstrahowane enzymy pragbye
trzy formy morfologiczne: ptatki, kulki i nitki (Ry. 8.4). Dz¢ki mikroskopii elektronowej
mozna bylo nie tylko zaobserwowate formy, ale take zbadé pierwiastkowy skiad
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ilosciowy i jakosciowy réznych form enzymow (Tabela 1). Co dalo cenne infaijmao do

stechiometrii tych zwizkéw i wskazato drog do dalszych analiz, na przykiad za pomoc

spektrometrii masowe;.

Tabela 1.Skiad ilgciowy trzech form enzymow wyekstrahowanych z bakssmmbiotycznych.

Fibre element Wit% At% Lamella element Wit% At% Globule element Wit% At%
C 59.07 66.21 C 72.44 78.82 { 60.71 73.90
N 13.77 13.24 N 10.00 9.33 N 527 5.50
(0] 21.77 18.32 (@] 11.31 9.24 (0] 12.16 11.11
Na 0.90 0.53 Na 1.34 0.76 Na 3.23 2.06
Mg 0.20 0.11 Mg 0.08 0.04 Mg 0.56 0.34
Si 0.21 0.10 Si 0.35 0.16 Si 0.33 0.17
P 0.28 0.12 P 0.35 0.15 P 0.50 0.24
S 0.93 0.39 S 1.57 0.64 S 2.54 1.16
Cl 0.31 0.12 Cl 0.39 0.14 Cl 2.83 1.17
K 0.47 0.16 K 0.71 0.24 K 4.19 1.57
Ca 2.07 0.70 Ca 1.46 (.48 Ca 7.68 2.80
Total 100 100 Total 100 100 Total 100 100

Aby wykaza& dziatanie bakteriobdjcze badanej substancji, @ptdniu poddano
bakterie wyhodowane na ptytkach szklanych. Ryc. g@okazuje wptyw badanego enzymu na
zahamowanie rozwoju flory bakteryjnej. W miejscuwzigdzostata za dozowana substancja
bakterie nie rozwijaj sk, a w obszarze gdzie jejegenie bylo bardzo mate komorki
bakteryjne byly uszkodzone, a ichsitoznacznie mniejsza.

(a
Ryc. 8.5.0bszar gdzie za dozowano substamdjtywry (a); bakterie, ktére nie miaty kontaktu
z substangj czynry (b) i pozostatéci po komorkach, ktére bylty pod jej wptywem (c).

Dziatanie bakteriobdjcze komponentéw wyizolowanyzhbakterii bylo naspnie
badane midzy innymi za pomag elektronowej mikroskopii transmisyjnej i mikroskopit
atomowych, ktére to techniki mikroskopowe nieasnawiane w niniejszym opracowaniu, ale

mimo wszystko autor zagba do zapoznaniagSz nimi.
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Ryc. 8.6.Mapy pierwiastkowe wykonane techai8EM EDS rozkiadu pierwiastkbw w organizmach
badanych dafni; kolory: niebieski, turkusowy i piey odpowiadaj atomom Zn, Ti oraz Ni kolejno.

Oprécz bada medycznych i pokrewnych tej dziedzinie, mikroskopkywana jest
miedzy innymi w badaniacérodowiskowych. Pomaga ona oszacowsgptyw zanieczyszcze
srodowiska na organizmyywe. Przyktadem takiego p@pbwania naukowegogsbadania
nad dafniami, ktére mialy kontakt zaego rodzaju nanoggtkami [Oleszczuk i in. 2015].
Dzigki zastosowaniu energodysperdyjnej spektroskominpeniowania charakterystycznego
polaczonej ze skaningayvmikroskopi elektronovs mozliwe byto wykonanie map rozktadu
pierwiastkbw w organizmach badanych stawonogéw. Wgaierwiastkowe pokazajgdzie
dokfadnie odkiladaj sie nanocastki, przez co mdiwe jest okrélenie, ktére z wanych
organdw g naraone na zatrucie (Ryc. 8.6). Seria pomiarow SEM BRASIafniactryjacych
w $rodowiskach zawieragych nanoczstki, same i z dodatkiem surfaktantéw, pozwala
wyciaggng¢ wnioski, co do stopnia toksycznego wptywu nanstek na organizmy wodne, a

takze okréli¢ jaki wptyw na stopié toksyczndci ma dodatek surfaktantow. Dla wykonanych
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map pierwiastkowych nmidiwe jest take dodanie widm dla poszczegdlnych pikseli i
wyrysowanie widma sumarycznego. Po znormalizowanidm sumarycznych w catej serii
pomiarowej maliwe jest obliczenie koncentracji analizowanych rpiastkow w
organizmach badanych dafni. Na aalonym rysunku przedstawiono fak sumaryczne
widma EDS odpowiadage mapom.

W badaniach biologicznych, oprocz mikroskopii elekbwej potrzebnej do analizy
powierzchni (Ryc. 8.7.) lub superstruktury komérpkdstawowym natzlziem naukowcow
jest mikroskopia optyczna. Znajduje ona szeregozasta chociaby w badaniu anatomii
roslin. Jako przykfad podamozna medzy innymi badania nad stabo ddtopisywanymi

gatunkami orchidei [Davies i in. 2014].

Ryc. 8.7. Mlkrografle SEM przedstawiage budovr; anatomlcza CZeSCi kW|atostanu trzech
réznych gatunkow orchideiGomesa longipes (a), Vitekorchis excavata (b) oraz Oncidium
heteranthum var. dbum (c).

Cytowana praca poréwnuje szczegoly anatomicznehrgatunkdéw kwiatéw. Dzki
wykorzystaniu odczynnikdw baragych odpowiednie bialka, cukry lub tluszcze ima
uzyska informacg o podobiéstwie i r&znicach w budowie tkankowej badanych fragmentow
rosliny (Ryc. 8.8). Rozdzielczg mikroskopdw optycznychaytych tutaj do obrazowania nie
jest wystarczara, aby zajrze w glb poszczegdinych organelli lub nawet komorek.
Informacg jakie mazna std wyciagna¢ to na przyktad grubig konkretnych warstw skorki,
lub rozmieszczenie komorek w poszczegoélnych tkamkBeiki barwieniu, mana wykaza
wystepowanie wosku na wierzchnich warstwach przekroj@wtake wskazanie gdzie
znajduj sic komorki wydzielnicze.

Autorzy tej pracy prezentyjtakze mikrografie SEM i TEM badanych fragmentow
kwiatostanow, gdyzaség powikszer mikroskopii optycznej jest dalece niewystargegjdo
uchwycenia subtelnych szczego6téw budowy anatomjdzoenorek. Preparatyka zg#dana z
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takimi badaniami implikuje wykorzystanie ultramikoou, za pomagcktérego wykonuje gi

odpowiedniej grubgci sekcje (ggcia) utrwalonego i zatopionego #ywicy kawatka badanej
rosliny. Grubas¢ takich skrawkow jest tha w zalenosci od wykorzystywanych w
preparatyce odczynnikdw. Zwykle wynosi ona okota0-2@00 nm. W przypadku badla
mikroskopem TEM, grubi@ skrawkow takie nie powinna przekra¢z80 nm. Cgcia takie

wykona mazna naeem szklanym lub diamentowym.zycie duwo taiszego szklanego na

wigze st jednak z ryzykiem wygpienia rys na powierzchni sekcji, co znacznie zisage
jakos¢ i przydatnd¢ wykonanych preparatow.

Innego rodzaju preparatyka zwana jest z badaniami geochemicznymi. Przyktadem
takiego przygotowania prébek o by zatopienie kawatka meteorytu xywicy. Nastpnie
tak osadzom skat poleruje s, a2 do otrzymania gtadkiej ptaskiej powierzchni.
Przygotowana w ten sposob prébka zmozostéd wykorzystana do oznaczenia sktadu
pierwiastkowego i rozktadu pierwiastkdw na przykiad wtmceniach mineralnych. Badania
takie przeprowadzone zostaly na probkach meteor$ikhote-Alin z wtgceniami
schreibersytu (Fe,Ndp [Bryant i in. 2013].

0 == i @ @B =N, W) o
Ryc. 8.8. Fotografie i obrazy z mikroskopu optycznego primds@mjpce budow anatomiczg
czesci kwiatostanu trzech piych gatunkéw orchideiGomesa longipes (a), Vitekorchis excavata
(b) orazOncidium heteranthum var. dbum (c).

Inkluzje tego mineralu przebadane zostaly ¢dmy innymi przy pomocy
energodyspersyjnej spektroskopii promieniowania tgemowskiego EDX wraz z
mapowaniem rozkiadu wygiowaniazelaza, niklu, fosforu i tlenu (Ryc. 8.9). Mapowanie
wykazalo wysgpowanie obszarow znacznie wzbogaconych w fosfakiéinoraz z mniejsz,
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w poréwnaniu do matrycy, zawasktiy zelaza. Badanie rozkladu pierwiastkdw uwidocznito
takze wystpowanie tlenkéwzelaza i materialow glinopodobnych pochecych z cieczy
geotermalnych. Analiza takie m® wskazé nie tylko rozklad poszczegolnych pierwiastkdw
budupcych badany preparat, ale takda informacje o stechiometrii zazkéw mineralnych
w poszczegolnych zanalizowanych obszarach, co pazwaioskowg& o zachowaniu i
poszczegOlnych obszaréw probki w warunkdcbdowiskowych, jakie panowaly podczas

upadku meteorytu.

L lmm

Ryc. 8.9.Mikrografie SEM i mapy pierwiastkowe P, Fe, Ni br@ wraz z sumarycznym
widmem EDX z wtgcen schreibersytu w prébkach meteorytu Sikhote-Alin.

Kolejnym przyktadem wykorzystania skaningowej mikopii elektronowej $
badania nad biogglami powstatymi z wypalania osad@eiekowych [Zielinska i in. 2015].
Aby zbadé& wplyw wilasciwosci wyjsciowych osaddéw na widaiwosci biowegli
przeprowadzono badania morfologii powierzchni pkdlbéowegla pirolizowanego w 500,
600 i 700°C (Ryc. 8.10). Probki osaddsgiekowych pochodzity z rych miejsc Polski. Jak
zauway¢ mozna na mikrografiach SEM ggtki sktadowe charakteryzowalyesroznymi
ksztaltami, pocawszy od tych bdacych odwzorowaniem fragmentowshin, poprzez kulki,
ptatki, wibkna a na matych ggtkach o nieokidonym ksztalcie skaczywszy.

Biowggiel jest bardzo porowaty w édu iloscia zatama, perforacji i wypustek na
powierzchni. Fakt ten pozwala wnioskawa da¢ duzej powierzchni wiéciwej badanej
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substancji. Aby potwierdzi takie przypuszczenia potrzebng gdnak badania innymi

technikami analitycznymi.

Ryc. 8.10.Mikrografie SEM biowgli powstatych z osadééciekowych pobranych w
okolicach Koszalina (a, b) i Suwalk (c, d) wypalamedznych temperaturach.

Jak pokazuj przytoczone powsej przyktadny, techniki mikroskopowe siezwykle
cennymzrédiem informacji o mikrostrukturze i morfologii paerzchni badanych obiektéw.
Pozwalag one take zbadé& budow materiatdw, co jest niezdne do poprawnego
projektowania materiatdw funkcjonalnych, a #ak dostarczgj cennych informaciji,
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pomocnych w badaniu zjawisk odpowiagdjch za procesy zachage w badanych
obiektach. Niemniej jednak, jak rmea zobacz§ w przytoczonych pracach, sama
mikroskopia bardzo rzadko jest wystargzaj do petnej charakterystyki badanych prébek i
konieczne g dalsze badania wykorzysgag inne techniki analityczne takie jak na przykfad
spektroskopia ramanowska, XRD, FTIR, porozymetda i
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Podsumowanie

Niniejsza praca przedstawia mhavosci zastosowania mikroskopii optycznej i
elektronowej w badaniacfrodowiskowych i biomedycznych. Przeanalizowanynarodny
materiat w postaci odpadéw przemystowych, gleb, wpdprzez galanteri mineralna,
przedmiotow codziennegozytku oraz kamieni nerkowych i wenflonéw stanowi gkedj
réznych substancji, ktére znajdusic w bliskim otoczeniu czlowieka. Materialy te wplywa
na naszezycie a niekiedy przyczyniajsi takze do powstawania gaych ziogéw w
organizmie cztowieka.

Zastosowanie mikroskopii optycznej i elektronowgpzwala na wnikgicie w
przestrzé mikropréb, zbadania ich wiasfw takich jak ksztat, krystaliczié, wkasndci
optyczne, oraz skiad pierwiastkowy, ktory imo stanowd podstaw do dalszej ich
klasyfikacji i bada. Mozliwosci mikroskopii optycznejgpowszechnie znane. Zastosowanie
przystawek polaryzggych oraz umdliwiajacych badania obiektow véwietle odbitym
znacznie poszerza rmavosci klasycznych obserwacji uzupetryajje o istotne elementy
charakteryzujce przedmioty o wiasioiach nieprzezroczystych.

Mikroskopia elektronowa wraz z przystawkamizgitymi do analizowania wiasgoi
fizycznych i chemicznych badanej substancji stan@oiczne wsparcie umdiwiajace
stosunkowo szybkie wykonanie analiz w materialeabadym w sposéb praktycznie nie
niszcacy. Metody te uzupetnigjsic i 3 w peini komplementarne. Ich zastosowanie w
badaniachsrodowiskowych pozwala na obserwacje probek wzydh powekszeniach,
okreslenie ich sktadu fazowego oraz ustalenie ich wisnlnb uchzliwosci dla srodowiska
w tym takze dla czlowieka, co pokazaly possze przykiady.

W tym kontekcie badania z izyciem mikroskopii optycznej i elektronowej maja
jeszcze diug przyszig¢ gdyz same skt obserwacji przyrody i cziowieka i1 jako takie
stanowi niezledny element kadej analizy.
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Streszczenie

Niniejsza publikacja dotyczy zastosowania mikroskoptycznej i elektronowej w
badaniach srodowiskowych i biomedycznych. Autorzy wykazujna poszczegolnych
przyktadach, 4 zastosowanie tego typu techniki jest bardzo istotn wielu badaniach
pozwalajc uchwycé wazne cechy w procesie analizy i wnioskowania przetmioN
niniejszej publikacji zostaly oméwione podstawy mgkopii optycznej i elektronowej, z
zaznaczeniem specyfiki prowadzenia bada wyciem mikroskopii optycznej wéwietle
spolaryzowanym przechoglzym i odbitym a take z wyciem skaningowego mikroskopu
elektronowego z przystawkami EDS, EBSD, CL.

Kolejne rozdziaty byly péwiecone analizomsrodowiskowym. Poruszona zostata
tematyka odpadow przemystowych i wykorzystania hadaikroskopowych w celu
okre&slenia ich ucizliwosci dla srodowiska, nagpnie zbadano przykiady xdych prébek
galanterii mineralnej z uwzgdnieniem polimetalicznych wrostkéw i ich potencgln
szkodliwasci dla cztowieka.

Badania probek gleb inicjalnych i wod z poinocorjsci tarczy baltyckiej wykazaty
ich polimetaliczne wzbogacenie orsasty zwigzek z bogatym w liczne metale pozdon a
takze dziatalndcia cztowieka.

Klasyfikacja typoéw kamieni nerkowych w oparciu @dania w mikroobszarze
pozwolita okrgli¢ zaréwno cechy powierzchni tych kamieni jak i itkesl pierwiastkowy.

Zostaly tez zbadane przedmioty codziennegyiku oraz ich toksyczrig z uwagi na
polimetaliczne domieszki stopdw, z ktérych zostajjkonane.

Przeanalizowano tak stan powierzchni wybranych przedmiotow stosowhanwc
medycynie.

We wszystkich przeprowadzonych pawy badaniach analizy zzyciem mikroskopii
optycznej i elektronowej byty niezbnym i istotnym elementem w ocenie i klasyfikacji

analizowanych przedmiotow.

114



Abstract

This publication relates to the use of optical atettron microscopy in environmental
and biomedical research. The authors show the waréxamples that the use of such a
technique is very important in many studies captuthe important features of the process of
analysis and reasoning course. In this publicatibe,base have been discussed optical and
electron microscopy, indicating the specificity mdsearch using optical microscopy in
polarized light transmitted and reflected and usinrgcanning electron microscope of starters
EDS, EBSD, CL.

Subsequent chapters were devoted to environmenédyzes. Have also raised the
subject of industrial waste and the use of micrpgcexamination to determine their
environmental impact, then examined examples démdiht samples fancy taking account of
polymetallic mineral inclusions and their potentiakm to humans.

Of initial testing of samples of soil and wateorfr the northern part of the Baltic Shield
showed them polymetallic enrichment and close igglahip with many metals-rich substrate
and also by human activities.

Classification of types of kidney stones based @search in the micro allowed to
determine both the surface characteristics of thetemes as well as their elemental
composition.

They were also examined everyday objects and tbeicity due to the admixture of
polymetallic alloys from which they were made.

Also analyzed the surface condition of selecte@abjused in medicine.

In all the above studies conducted analysis uspigal and electron microscopy were
a necessary and important element in the assesameiglassification of analyzed objects.
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