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Typowa procedura analityczna uwzglednia kilka podstawowych etapéw, takich jak:
pobranie probki, jej przygotowanie do analizy (techniki wzbogacania, izolacji, oczyszczania),
rozdzielenie sktadnikow (techniki chromatograficzne, elektroforetyczne, itd.), analiza koncowa
(techniki spektrometrii mas, atomowej spektrometrii absorpcyjnej/emisyjnej, spektrofotometrii
UV-VIS, itd.) oraz interpretacja uzyskanych wynikow. Poszczegélne etapy procedur

analitycznych przedstawiono schematycznie na Rysunku 1.

Pobranie
probki

Analiza
jakosciowa
/lab iloSciowa

Przygotowanie
probki do
analizy

Interpretacja
wynikow

Obrobka statystyczna /
chemometryczna

Rozdzielenie
skiadnikow
probki

Transport i
przechowywanie
probek

wynikow

Rodzaj techniki ekstrakcji, upochodniania, itd.

Rodzaj i objetosc rozpuszczalnikow i inmych odczynnikow
chemicznych

‘Warunki ekstrakcji: temperatura, ciSnienie, czas

Rys. 1. Ogdlny schemat procedur analitycznych

Na szczegblng uwage zasluguje etap przygotowania probek do analizy, gdyz czesto
zajmuje najwigcej czasu, powstaja tu liczne bledy, co znaczaco wptywa na jako$¢ oznaczen.
Ponadto na tym etapie zuzywana jest spora ilo$¢ rozpuszczalnikéw 1 odczynnikow

chemicznych, co moze przyczynia¢ si¢ do powstawania zanieczyszczen.
Dobor optymalnych warunkow na etapie przygotowania prébek do analizy

Jednymi z najistotniejszych dylematéw decyzyjnych chemikéw-analitykow sa wybor
odpowiednich technik przygotowania probek do analizy, procedur analitycznych, czy
warunkow ich prowadzenia, a takze dobor odczynnikéw chemicznych, w tym
rozpuszczalnikow. Wigkszos¢ z wymienionych elementéw istotna jest w aspekcie
metrologicznym, jednakze poszukujac rozwigzan optymalnych, wartymi uwagi sa takze

kwestie srodowiskowe i ekonomiczne (ostatnie szczeg6élnie przy rutynowych procedurach
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oznaczen). W temacie srodowiska wazng role pelni zielona chemia, ktéra moze dostarczy¢

wytycznych do opracowywania bardziej prosrodowiskowych procedur analitycznych.

Techniki wielokryterialnego podejmowania decyzji

Wspdlcezesne techniki analizy wielokryterialnej w podejmowaniu decyzji (ang. MCDA
— Multi-Criteria Decision Analysis), to metody bazujace na algorytmach matematycznych,
gdzie problem decyzyjny, jak rowniez wynik analizy przedstawiane sg w sposob numeryczny.
Warianty szeregowane sa od najlepszego do najgorszego zgodnie do zadanych warunkow
analizy, co pozwala w tatwy sposdb dokona¢ wyboru najlepszego rozwigzania oraz ocenié
pozostate. Zastosowanie technik analizy wielokryterialnej, bez wzglgdu na wybrany algorytm,

mozna opisa¢ schematycznie, z uwzglednieniem kilku podstawowych krokow (Rysunek 2).

Zdefiniowanie problemu
decyzyjnego

Zidentyfikowanie interesariuszy

Zdefiniowanie wariantéw

Zdefiniowanie kryteriéw

Przyporzadkowanie wag
kryteriom

Wybér izastosowanie jednego
z algorytméw MCDA

Interpretacja wynikéw

Wybér najlepszego wariantu

Rys. 2. Ogdlny schemat postepowania przy wykorzystaniu technik analizy wielokryterialnej

Pierwszym krokiem jest zdefiniowanie, co stanowi problem decyzyjny w danym
przypadku wraz z okre§leniem celu analizy. Kolejno nalezy =zidentyfikowaé grupe
interesariuszy bioracych udziat w procesie decyzyjnym. Moze by¢ to jedna osoba, badz tez cata
grupa lub grupy oséb. Nastepnie wymagane jest wskazanie wariantow bedacych przedmiotem
rozwazan, czyli mozliwych rozwigzan, sposrod ktérych nalezy wybra¢ najbardziej korzystne.
Konieczne jest takze zdefiniowanie zestawu kryteridéw, czyli parametrow/wskaznikow
opisujacych dostepne warianty. Jedng z najwazniejszych czg¢sci catego procesu jest
przydzielenie wag kryteriom, inaczej procentowe okreslenie wptywu danego elementu na

gtowny cel procesu decyzyjnego. Nastepnie nalezy wybra¢ 1 zastosowac jeden z algorytmow
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MCDA. Ostatnim krokiem jest interpretacja otrzymanych wynikéw, ktére prowadza do
ostatecznej decyzji - wyboru odpowiedniego wariantu na podstawie otrzymanego szeregowania
dostepnych opcji, poddanych analizie. Istotnymi zaletami tych metod jest mozliwo$¢ dokonania
oceny z uwzglednieniem réznych punktéw widzenia (tzw. scenariuszy). Kierujac si¢ koncepcja
zrOwnowazonego rozwoju, najlepsze rozwigzanie powinno charakteryzowac¢ si¢ stanem

zbilansowania kryteriow srodowiskowych, metrologicznych i ekonomicznych.

Metody MCDA umozliwiajg kompleksowg oceng, a nie tylko jednowymiarowa, ktora
zwykle nie pozwala na rzeczywisty opis problemu. Ponadto wyr6znia je sposobno$¢ analizy
mimo obecnosci sprzecznych wzgledem siebie kryteriow, a takze mozliwos¢ nadania stopnia
istotnosci danym kryteriom oceny (poprzez przydzielenie im odpowiednich wag).
Przykladowo, szukajac najbardziej prosrodowiskowej procedury analitycznej, kryteriom
srodowiskowym nalezy przydzieli¢ wigksze wagi niz pozostatym kryteriom. Dzigki wielu
zaletom technik MCDA, zauwazalne jest rosngce zainteresowanie ich stosowania w naukach
chemicznych, w tym chemii analitycznej. Szczegdlnie w aspektach koncepcji zielonej chemii,

ktora jest zagadnieniem zdecydowanie wieloaspektowym.

Techniki wielokryterialnego podejmowania decyzji jako narzedzia wspomagajace etap

przygotowania probek do analizy

Skrocenie czasu przygotowania probki, zwigkszenie selektywnosci izolacji analitow,
poprawa charakterystyki oznaczen analitycznych to gléwne cechy jakie powinien spetniac etap
przygotowania probki. Jednakze niezwykle wazne jest takze uwzglednienie wymagan zielonej
chemii analitycznej, glownie w zakresie wyeliminowania lub zmniejszenia zuzycia
odczynnikow chemicznych, w tym rozpuszczalnikéw. Zagadnienia zwigzane z ta koncepcja

przedstawiono na Rysunku 3.
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Rys. 3. Zasady Zielonej Chemii — przeglad idei koncepcji

Jednym z rozwigzan jest eliminacja rozpuszczalnikdw, co wdrazane jest przez
zastosowanie bezrozpuszczalnikowych technik ekstrakcyjnych. Niestety nie zawsze jest to
mozliwe, stad prowadzone sg badania nad opracowywaniem technik zuzywajacych mniejsze
ilosci rozpuszczalnikow. Ograniczenie ich ilosci jest czgsto wdrazane poprzez miniaturyzacje
procesoéw, szczegdlnie w potaczeniu z ich automatyzacja. Natomiast drugim zadaniem jest
dazenie do wprowadzania do praktyki analitycznej zamiennikdéw o bardziej prosrodowiskowym
charakterze. Alternatywa dla powszechnie stosowanych rozpuszczalnikow organicznych
(niekiedy powodujacych problemy s$rodowiskowe i1 zdrowotne z racji m. in. lotnoSci,
tatwopalnosci, toksycznos$ci) sa tzw. zielone rozpuszczalniki. Sg to substancje chemiczne
charakteryzujace si¢ m. in. niewielka toksycznoscig wobec cztowieka oraz innych organizmow,
produkcja w sposob mozliwie obojetny wobec §rodowiska, tatwoscig zagospodarowania lub
cyrkulacji po zastosowaniu, pochodzeniem ze zrédet odnawialnych, tatwoscia ulegania
procesom degradacji (w przypadku emisji do §rodowiska), czy bezpieczenstwem w trakcie
stosowania. Biorgc powyzsze pod uwage, najlepszym wyborem wydaje si¢ by¢ woda —
rozpuszczalnik tani, bezpieczny, nietoksyczny, niepalny i tatwo dostgpny. Niestety mozliwos¢
jej stosowania na etapie przygotowania probek jest ograniczona dlatego, ze wiele z
oznaczanych zwigzkéw ma hydrofobowy charakter, a analizowane probki to wtasnie probki o
matrycy wodnej. Stad poszukuje si¢ nowych medidow reakcyjnych przyjaznych dla srodowiska,
takich jak plyny w stanie nadkrytycznym, ciecze jonowe, czy rozpuszczalniki gleboko
eutektyczne. Jednakze nalezy by¢ bardzo ostroznym przypisujac cieczom jonowym miano
zielonych rozpuszczalnikow, istnieja bowiem doniesienia, iz moga by¢ toksyczne. Problem
stanowig takze braki danych w opisach wtasciwosci tych zwiazkow, przez co okreslenie ich
charakteru zielono$ci jest obarczone wickszg niepewnos$cig. Zatem zastosowanie danego

rozpuszczalnika wymaga indywidualnej analizy ucigzliwosci srodowiskowe;.

Powyzej poruszone zagadnienia nie wyczerpuja tematu, jednakze poruszaja
najwazniejsze aspekty elementéw istotnych na etapie przygotowania probek do analizy,
mogacych stanowi¢ gltowny cel procesu decyzyjnego zwigzanego z projektowaniem
optymalnych procedur analitycznych. Ztozono$¢ procedur analitycznych oraz konieczno$¢
jednoczesnego uwzglednienia ogromnej ilosci kryteriow i wariantdw czyni prace analityka
niezwykle trudng. Pomocg moze by¢ zastosowanie technik MCDA, ktére pozwalaja wskazaé
najkorzystniejszy wariant sposrdéd zebranych, zgodnie z okreslonymi warunkami analizy

uwzgledniajac zarowno aspekty metrologiczne, jak réwniez srodowiskowe, czy ekonomiczne.
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Zastosowanie technik MCDA — studium przypadku

Jak wspomniano powyzej, dobor procedur analitycznych jest niezwykle trudnym
zadaniem z powodu zlozonosci problemdéw analitycznych. Rozwigzaniem moze by¢
wspomaganie procesu decyzyjnego za pomoca narzedzi analizy wielokryterialne;j.
Zastosowanie omowiono na przykladzie wyboru najkorzystniejszej, z punktu widzenia zielonej
chemii analitycznej, procedury analitycznej do oznaczenia dichlorodifenylotrichloroetanu

(DDT) w probkach miodu.

W technikach MCDA, wariantami nazywamy analizowane, mozliwe rozwigzania
sposrod ktorych wybierane jest to najbardziej korzystne, wzgledem zadanych kryteriow
analizy. W omawianym przypadku, warianty stanowig procedury analityczne pozwalajace
oznaczy¢ DDT w prébkach miodu. Wszystkie opieraja si¢ na zastosowaniu chromatografii
gazowej. Roznice wystepuja w sposobie oznaczenia konicowego oraz przygotowania probki,
poprzez przeprowadzenie wybranej techniki ekstrakcyjnej, m.in.: SPE, LLE, SPME,
QuEChERS, itd. Ponadto ekstrakcje roznig si¢ stosowanymi rozpuszczalnikami lub
mieszaninami rozpuszczalnikow i ich objetosciami. Do oceny wybrano 9 procedur
analitycznych bazujacych na zastosowaniu roznych technik, zebranych na podstawie przegladu

literaturowego. Mozliwe rozwigzania przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Zestawienie analizowanych procedur analitycznych do oznaczania DDT

w probkach miodow
Lp. Matryca Nazwa procedury analitycznej (skrot)

Chromatografia gazowa sprz¢zona
ze spektrometrig mas z putapka jonowa, poprzedzona
przyspieszong ekstrakcja za pomocg rozpuszczalnika
(ASE-GC-ITMS)

Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometrig
2 Miod (Polska) mas poprzedzona dyspersyjng mikroekstrakcja typu
ciecz-ciecz (DLLME-GC-MYS)
Chromatografia gazowa z mikro detekcja wychwytu
elektronow poprzedzona ekstrakcja do pojedyncze;j
kropli umieszczonej w fazie nadpowierzchniowe;j
(HS-SDME-GC-pECD)
Chromatografia gazowa sprz¢zona z tandemowa
4 Miod (Wtochy) spektrometrig mas poprzedzona ekstrakcja do fazy

statej (SPE-GC-MS/MS)
Chromatografia gazowa z detekcja wychwytu
5 Midd (Meksyk) elektronow poprzedzona ekstrakcjg typu QUEChERS
(QuEChERS-d-SPE-GC-ECD)
Chromatografia gazowa z analiza czasu przelotu,
6 Midd z pasiek (Francja) poprzedzona ekstrakcja typu QUEChERS
(QuEChERS-GC-ToF)

1 | Midd (regiony calego §wiata)

Miod wielokwiatowy, z
3 kwiatu pomaranczy i
eukaliptusowy
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Midd rozmarynowy,
wrzosowy 1 z kwiatow
pomaranczy z lokalnych
supermarketow

Chromatografia gazowa sprz¢zona z detekcjg emisji
atomowej poprzedzona mikroekstrakcja do fazy
stacjonarnej (SPME-GC-AED)

Chromatografia gazowa sprz¢zona ze spektrometrig

8 Midd kwiatowy (Iran) mas poprzedzona mikroekstrakcjg poprzez emulgacje

wspomagang ultradzwigkami (USAEME-GC-MS)
Chromatografia gazowa z detekcja wychwytu

9 | Miod (Portugalia, Hiszpania) | elektronow poprzedzona ekstrakcja typu ciecz-ciecz

(LLE-GC-ECD)

W technikach MCDA kryteriami nazywane s3 parametry lub wskazniki, ktore
umozliwiajg opis dostepnych wariantow. Celem nadrzednym kazdej procedury analitycznej jest
otrzymanie miarodajnego wyniku. Parametrem opisujagcym aspekty metrologiczne byta granica
wykrywalnosci. Ze wzgledu na glowny cel analizy pozostate parametry odnosity si¢ do
oddziatywania na $§rodowisko: catkowity czas potrzebny na wykonanie analizy, liczba krokéw
proceduralnych (wplywa na czas analizy, zuzycie energii i odczynnikdéw), ilos¢ probki
potrzebnej do wykonania analizy, parametry dotyczace ucigzliwosci srodowiskowe]
stosowanych rozpuszczalnikéw 1 odczynnikow. Wartosci dla dwoch ostatnich kryteriow
wyznaczono obliczeniowo, w przypadku odczynnikow chemicznych zaprezentowano
podejscie podobne do Analitycznej Eko-Skali uwzgledniajac charakter odczynnikéw (na
podstawie piktogramow oraz sformulowan ostrzegawczych: niebezpieczenstwo/ostrzezenie) i
ich ilo$¢ (punkty karne przydzielane zaleznie od objetosci odczynnikow). Warto$¢ ucigzliwosci
srodowiskowej dla rozpuszczalnikéw obliczono jako iloczyn ich objetosci i wspotczynnika
obliczanego na podstawie toksycznosci droga doustng oraz oddechowsa, rakotworczosci,
toksycznosci ostrej i przewlektej w srodowisku wodnym, biodegradowalnosci, czasu hydrolizy,

wspotczynnika bioakumulacji oraz lotnosci.

Dla omawianego studium przypadku wybrano algorytm TOPSIS (ang. Technique for
Order of Preference by Similarity to Ideal Solution), ktorego celem jest szeregowanie
dostepnych wariantow 1 wybor najlepszej opcji sposrod wszystkich analizowanych. Ten model
umozliwia znalezienie zwyci¢zcy poprzez wybor wariantu, ktory charakteryzuje si¢ najblizsza
odlegtoscia od rozwigzania idealnego pozytywnego i jednocze$nie najdalsza odlegloscia od
rozwigzania idealnego negatywnego. Dane wejsciowe do analizy stanowi macierz sktadajgca
si¢ z n wariantow, ktore sg opisane przez m kryteriow (patrz Tabela 2). Analize z
wykorzystaniem algorytmu TOPSIS mozna przeprowadzi¢ za pomoca arkuszy kalkulacyjnych,
np. w programie Microsoft Excel, badz tez z wykorzystaniem dostgpnych komercyjnie

programow.


http://mostwiedzy.pl

Pobrano z mostwiedzy.pl

A\ MOST

147
148
149
150
151

152
153
154
155
156
157

158
159
160
161

Waznym etapem w procedurze MCDA jest okreslenie funkcji preferencji oraz
przydzielanie wag poszczegdlnym kryteriom, §cisle skorelowane z celem analizy. Zalezno$¢
dla wszystkich kryteriow okreslono jako ,,im mniejsza warto$¢ tym lepiej”. Mimo, iz glownym
celem byta ocena z punktu widzenia srodowiska, jednakze niska granica wykrywalnosci jest

rownie istotna. Zdecydowano si¢ wszystkim kryteriom przydzieli¢ rowne wagi.

Wszystkie wartosci danych zaczerpnigto bezposrednio lub posrednio (obliczenia dla
odczynnikow chemicznych) z prac oryginalnych dostgpnych w literaturze. Przygotowany do
analizy zestaw danych przedstawiono w Tabeli 2, celem pokazania jak trudnym zadaniem jest
wskazanie najlepszego wariantu bez narzedzi wspomagajacych, mimo iz zaprezentowany
przyktad zawiera umiarkowang liczbe elementéw. Dla wigkszej przejrzystosci wartosci

minimalne i maksymalne oznaczono odpowiednio kolorem zielonym i czerwonym.

Tabela 2. Zestaw danych do analizy dot. oznaczania DDT w probkach miodow

=l E| E|S )

5| 2| E| 2| 225 2

. | 2| | BRE|EZ2Z ©5

Ip. Akronm.l procefiury = § .% 24 § = gg gg

analitycznej a a| 2| EN : SE| 23

S | %8| S |BE|ES2| €5

- 2 & g 58| &=
=18 2g7 77
1 ASE-GC-ITMS 0,01 | 20 | 71 | 1968 0 6
2 DLLME-GC-MS 4 (05 28 | 11,5 0 3
3 HS-SDME-GC-uECD 0,07 2 | 97 |0,138 0 4
4 SPE-GC-MS/MS 0,94 | 10 | 113 | 1445 0 7
5 | QuEChERS-d-SPE-GC-ECD |1,174| 5 | 25 | 268 0 4
6 QuEChERS-GC-ToF 219 | 5 | 36 | 275 4 5
7 SPME-GC-AED 10 | 1,5] 44 0 0 3
8 USAEME-GC-MS 0,06 | 20 | 63 | 1,79 0 3
9 LLE-GC-ECD 10 5 | 55 | 365 0 5

Wynik analizy z wykorzystaniem algorytmu TOPSIS opisywany jest przez tzw. warto$¢
podobienstwa do rozwigzania idealnego, ktora obliczana jest dla kazdego z wariantow
poddanego analizie i szeregowana malejaco. Uzyskane wyniki dla opisywanego studium

przypadku przedstawiono w Tabeli 3.

Tabela 3. Wyniki analizy z wykorzystaniem algorytmu TOPSIS

Miejsce w Warianty — procedury Podobienstwo do
szeregu analityczne rozwigzania idealnego
I DLLME-GC-MS 0,916
II QuEChERS-d-SPE-GC-ECD 0,890
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I HS-SDME-GC-pECD 0,814
vV SPME-GC-AED 0,797
\Y LLE-GC-ECD 0,745
VI USAEME-GC-MS 0,706
VI SPE-GC-MS/MS 0,613
VIII ASE-GC-ITMS 0,556
IX QuEChERS-GC-ToF 0,413

Najlepsza procedura analityczng stuzaca do oznaczania DDT w probkach miodu
okazata si¢ by¢ DLLME-GC-MS. Do przeprowadzenia procedury analitycznej wystarcza tylko
3 etapy, a takze wzglednie mata objetos¢ probki. Ponadto nie sg uzywane zadne odczynniki
chemiczne, jedynie niewielkie ilosci rozpuszczalnikow. Kolejne miejsca zaymowane sg przez
procedury, ktore bazuja na zastosowaniu detekcji wychwytu elektronéw. Procedury na drugim
1 trzecim miejscu w szeregu wykorzystuja niewielkie objetosci rozpuszcezalnikow, ktére mozna
klasyfikowa¢ jako zielone. Zwykle ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz uwazana jest za
niekorzystng wzgledem kryteriow srodowiskowych, jednakze w przypadku procedury LLE-
GC-ECD stosowane s3 niewielkie objgtosci octanu etylu, ktory jest przykladem
rozpuszczalnika organicznego zaliczanego do tzw. zielonych rozpuszczalnikéw. Warto$ci
pozostatych kryteriow znajduja si¢ w okolicy potowy zakresu miedzy najlepszg a najgorsza
warto$cig w obregbie danego kryterium, dlatego tez wariant ten finalnie zajmuje miejsce blisko
srodka szeregu (piate miejsce). Procedury takie jak SPE-GC-MS/MS, ASE-GC-ITMS i
QuEChERS-GC-ToF uzyskaty duzo nizsze warto$ci podobienstwa do rozwigzania idealnego,
zajmujac 3 ostatnie pozycje, bedac najmniej pozadanymi procedurami. Ostatnia procedura,
QuEChERS-GC-ToF, bazuje na uzyciu odczynnika, klasyfikowanego jako toksyczny i
szkodliwy dla srodowiska, oraz charakteryzuje si¢ najgorszymi parametrami metrologicznymi

sposrod ocenianych.
Korzysci wynikajace ze stosowania technik MCDA - podsumowanie

Wybor najkorzystniejszego rozwigzania z wykorzystaniem technik MCDA ma
interdyscyplinarny charakter — uwzglednia wiedze¢ z nauk chemicznych, przyrodniczych jak i
nauk o zarzadzaniu. Zastosowanie technik MCDA moze stanowi¢ nieoceniong pomoc w
poszukiwaniu rozwigzan optymalnych na kazdym z etapow procedury analitycznej, a
zwlaszcza na etapie przygotowania probek do analizy, gdzie wariantowaniu moze podlegaé
wybor technik, odczynnikow chemicznych, w tym rozpuszczalnikéw, a takze dobor
optymalnych warunkéw prowadzenia danych proceséw, m. in. temperatury, ci$nienia. Taka

strategia umozliwia wstgpny wybdr elementdow, jednocze$nie minimalizujac zuzycie
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189  odczynnikéw chemicznych, oszczedzajac czas 1 pracg, a takze zmniejszajac narazenie
190  analitykow. Korzys$ci wynikajace z zastosowania technik MCDA na etapie przygotowania

191  probek do analizy przedstawiono na Rysunku 4.

wstepny dobor wariantow

N
° minimalizacja zuzycia odczynnikéw chemicznych i energii
)\

3 minimalizacja powstawania odpadéw

KORZYSCI Z
ZASTOSOWANIA zmniejszenie narazenia analityka

TECHNIK MCDA
@ oszczednos¢ czasu i pracy
o zmniejszenie kosztéw

{
9 mozliwos¢ realizacji koncepcji zielonej chemii w praktyce laboratoryjnej

192
193 Rys. 4. Korzysci zwigzane ze stosowaniem technik MCDA jako narzedzi wspomagajacych
194 etap przygotowania probek do analizy


http://mostwiedzy.pl

