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STRESZCZENIE

Przeprowadzono studium literaturowe okreslajace stan wiedzy w zakresie wystgpowania oraz metod oznacza-
nia wybranych grup mikrozanieczyszczen, znaczaco rézniacych si¢ od siebie regulowanych dyrektywa 2000/60/
WE w $rodowisku wodnym. Do opracowania wybrano: 4-tert-oktylofenol, ftalan bis(2-etyloheksylu), heptachlor,
epoksyd heptachloru i antracen. Opisano metody ekstrakcji, rozdzialu chromatograficznego oraz detekcji posz-
czegblnych zwiazkéw. Procedury oznaczenia poréwnano pod katem czulo$ci analitycznej stosujac jako parametry
charakteryzujace instrumentalng granice detekcji i oznaczalnosci. Dla kazdego zwigzku wybrano metode ozna-
czania o najwigkszej czutosci. Ponadto zestawiono wartos$ci stezen omawianych mikrozanieczyszczen w wodnych
probkach srodowiskowych oraz wskazano mozliwe zrddta ich pochodzenia.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, metody oznaczania, wystgpowanie w srodowisku wodnym, zakresy stezen

Occurrence and determination of selected micropollutants in water
environment regulated by directive 2000/60/WE

ABSTRACT

Residents of even small cities are struggling with air pollution. Municipalities and cities undertake various activi-
ties and allocate significant resources to counteract the problem related to air and soil pollution, which is grow-
ing continuously. The specialists in the field of ecology have stated that an ideal solution would be to increase
the amount of plants in the neighbourhood of residents. Such actions have been undertaken for many years, but
clear positive effects have not been observed yet. In these urban areas, the declining conditions of mature plants
can be observed, and the longevity of newly planted trees is becoming shorter due to the poor growth conditions.
In order to improve the current situation, it has become necessary to develop package/s of solutions allowing
for new plantings in cities and rural areas, as well as supporting plants which already exist. The latest scientific
trends have showed that one of the most important and promising elements of these solutions could be the use of a
structural substrates (a rock and soil mixture prepared according to a special recipe) that can be used as an alterna-
tive growth medium for trees instead of the standard up-to-date used soils. In our research, the experimental plot
was designed using this type of substrate. The carried out capacity tests showed that the structural substrate has a
definite advantage over the substrates presently used in urban areas. The use of structural substrates also enhanced
the physiological conditions of the tested trees. Our results allowed us to confirm that structural substrates can be
successfully used in the urban and rural areas, which would significantly improve the environmental conditions.

Keywords: micropollutants, determination methods, occurrence in water environment, concentration levels

WSTEP wody stosowane w celu eliminacji substancji
wielkoczasteczkowych takich jak np. kwasy

Otrzymywanie wody przeznaczonej do pi- humusowe nie s3a juz wystarczajace. Obecnie
cia o odpowiedniej jakoSci staje si¢ coraz trud-  jako$¢ wody jest odpowiednia dopiero w przy-

niejsze. Wspolczesne  procesy uzdatniania  padku petnej eliminacji lub znacznego obnizenia
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stezenia wszystkich szkodliwych zwigzkow
organicznych, w tym matoczasteczkowych
mikrozanieczyszczen. Rozwdj badan nau-

kowych dotyczacych aktywno$ci biologicznej
substancji ciagle rozszerza grupe zwigzkow
charakteryzujacych si¢ toksycznoscig, trwatoscig
oraz zdolno$cig do bioakumulacji w §rodowisku
[Smuda i Dudziak 2016]. W celu utrzymania
odpowiedniej jakosci wod powierzchniowych,
bedacych glowny zrodtem wody do picia wprowa-
dzono odpowiednie dyrektywy ukierunkowujace
polityke gospodarki wodnej na konkretne grupy
mikrozanieczyszczen. Ramowa  Dyrektywa
Wodna (RDW) [Dyrektywa 2000] jako pierwsza
okreslanajakie zwigzki nalezy zwrocié¢ szczegolng
uwage w srodowisku wodnym. RDW zdefiniowata
pierwotnie 33 rozne zanieczyszczenia. Wraz z
rozszerzeniem listy zwigzkdw obecnie wymie-
nia si¢ juz 45 réznych zanieczyszczen [Smuda
i Dudziak 2016]. Zanieczyszczenia wymienione
w zalgczniku do Dyrektywy mozna podzieli¢
na rézne grupy ze wzgledu na ich pochodzenie,
struktur¢ oraz wilasciwosci fizykochemiczne
i wykorzystanie przez cztowieka Wsrod tych grup
zanieczyszczen znalazly si¢ m.in.: plastyfikatory,
pestycydy 1 wielopierscieniowe weglowodory
aromatyczne (WWA).

Celem pracy jest analiza obecnego stanu
wiedzy na temat wystepowania oraz metod
oznaczania wybranych grup mikrozanieczyszczen
regulowanych Ramowa Dyrektywa Wodna.

WYSTEPOWANIE MIKROZANIECZYSZ-
CZEN W SRODOWISKU WODNYM

Do analizy literaturowe;j wybrano
nastepujace mikrozanieczyszczenia: 4-tert-ok-
tylofenol (4-OP) substrat syntez organicznych),
ftalan bis(2-etyloheksylu) (plastyfikator), hep-
tachlor i epoksyd heptachloru (pestycydy) oraz
antracen (WWA). Omawiane w pracy zwigzki
charakteryzuja si¢ duza réznorodnoscig stezen
w $rodowisku wodnym. W tabeli 1 przedstawio-
no najwazniejsze wyniki badan analiz stgzen
mikrozanieczyszczen w $ciekach oczyszc-
zonych, wodach powie-rzchniowych i morskich
oraz wodach przezna-czonych do spozycia.

W $rodowisku wodnym 4-tert-oktylofenol
wystepuje najczesciej w Sciekach oczyszczonych,
a tym samym trafia do wod powierzchniowych
[Kuch i Ballschmiter 2001; Salgueiro-Gonzalez i
in. 2015; Bina i in. 2017]. Najmniejsze st¢zenia

4-OP obserwuje si¢ w wodach powierzchnio-
wych i do picia [Kuch i Ballschmiter 2001], a
najwicksze w surowych $ciekach bytowych [Bina
iin. 2017].

Ftalan Dbis(2-etyloheksylu) (DEHP) jest
jednym z glownych i najwazniejszych plasty-
fikatorow wykorzystywanych przy produkcji
tworzyw sztu-cznych [Chafer-Pericas i in. 2008].
W s$rodowisku wodnym ftalan ten wystgpuje w
bardzo szerokim zakresie stezen od 0,04 ug-dm
[Leivadara i in. 2008] do nawet 1268 pug-dm
[Deng i in. 2005]. Ze wzgledu na pochodzenie,
w Srodowisku jest wszechobecny i wystepuje
w roznych strumieniach wodnych. Najwigksze
stezenia wystepuja w miejscach o duzej kumulacji
tworzyw sztucznych takich jak sktadowiska od-
padow, gdzie moze przenika¢ do wod naturalnych
osiggajac poziom 1268 pg-dm [Deng i in. 2005].

Heptachlor i epoksyd heptachloru zaliczaja
si¢ do grupy trwalych zanieczyszczen organicz-
nych. Od lat 50-tych heptachlor byt stosowany
jako insektycyd do zwalczania termitow oraz
innych insektow gruntowych [McManus i in.
2013]. Obecnie w wyniku przyjecia Konwencji
Sztokholmskiej zaprzestano jego produkcji oraz
wprowadzono zakaz jego stosowania [Cortada
i in. 2009b]. Stosowany przez lata pestycyd po-
zostaje jednak w $rodowisku w postaci hepta-
chloru oraz epoksydu heptachloru, ktory jest
gléwnym produktem jego degradacji. Chloro-
organiczne pestycydy wystepuja w Srodowisku
stosunkowo rzadko. Przeprowadzone badania
zawarto$ci heptachloru i epoksydu heptachloru
najczesciej wskazywaty na warto$¢ ich stezen
ponizej granicy detekcji metody [Zhang i1 Lee
2012; Yazdanfar i in. 2014; Cortada i in. 2009b].

Zrédta WW A moga by¢ zaréwno naturalne jak
i pochodzenia antropogenicznego. W srodowisku
WWA sa wszechobecne ze wzgledu na
sposob powstawania, a ich najwigksza emisja
towarzyszy pozarom lasow i erupcji wulkanow.
Do s$rodowiska wodnego WWA trafiaja w
wyniku depozycji suchej lub mokrej skad dalej
moga przedostawac si¢ do pozywienia lub wody
do picia [Dat i Chang 2017]. Antracen w $ciekach
oczyszczonych 1 wodach powierzchniowych
wystepowat w zakresie stezen od 0,01 ng-dm= [Li
iin.2012] do 115 ng-dm™ [Rianawati i Balasubra-
manian 2009]. Najwyzszym st¢zeniem antracenu
charakteryzowaly si¢ probki wody deszczowej
i wody burzowej pobranej z wysoko zurbani-
zowanej strefy Singapuru w okolicy autostrady
oraz zakltadow petrochemicznych, gdzie zakresy
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Tabela 1. Stezenia mikrozanieczyszczen (w ug-dm=) w réznych srodowiskowych probkach wodnych

Table 1. Concentrations of micropollutants (in pg-dm™) in different water environmental samples

Zwigzek Scieki _Woda . Woda morska | Woda do picia Zrédto literaturowe
oczyszczone | powierzchniowa
0,022 0,0073 - 0,002 [Kuch i Ballschmiter 2001]
0,23 0,26 - - [Lien i in. 2009]
<0,024 <0,024 <0,024 <0,024 [Caiiin. 2003]
4-tert-oktylofenol
- 0,052; <0,008" - - [Salgueiro-Gonzélez i in. 2015]
0,006-0,055 <0,0085 - - [Liu i in. 2004]
0,00535-0,054 - - - [Binaiin. 2017]
<0,3 <0,3 1 1 [Baram i in. 2000]
- - 14-28 - [Chafer-Pericas i in. 2008]
- - - 9; 222 [Kayali i in. 2006]
- >3%) - - [Jaraiin. 2000]
<3,8 - - - [Wang i in. 2007]
Falan bis(2- 0,859-6,179 <0,103 - <0,103  |[Polo i in. 2005]
etyloheksylu)
- - - 0,052-0,338 |[Cao 2008]
- - - 5,8 [Meng iin. 2011]
- - - 280-500 [Prapatpong i Kanchanamayoon 2010]
- - - 0,04-6,8 [Leivadara i in. 2008]
570-1268% - - 338-447  |[Dengiin. 2005]
- <0,01 - <0,01 [Cortada i in. 2009a]
- - - <0,008 [Yazdanfariin. 2014]
Heptachlor —
<0,049 - - - [Cortada i in. 2009b]
- - 0,205-0,394 - [McManus i in. 2013]
- - - <0,005 [Yazdanfar i in. 2014]
Epoksyd <0,054 ; - - [Cortada i in. 2009b]
heptachloru
- 0,033-0,046 - - [McManus i in. 2013]
- - 0,0001 - [Liiin. 2012]
<0,029 <0,029 <0,029 - [Ramirez i in. 2014]
Antracen - <0,02-0,085% - - [King i in. 2004]
- 0,004-0,115" - -
[Rianawati i Balasubramanian 2009]
- 0,003-0,095% - -

10,052 bylo oznaczane w maju, natomiast <0,008 w listopadzie. ? 9 - woda trzymana w worku z tworzywa
sztucznego; 22 - woda ze stacji do demineralizacji wody Milli-Q. ¥ Autorzy podajg >80 pug/dm?® w wodzie z jeziora
zanieczyszczonego wyciekiem DEHP, jednakze wynika wykracza poza zakres metody 0,1-3,0 pg/dm?. ¥ Odcieki
ze skladowiska odpadow. ¥ Scieki komunalne. ©® Woda porowa osadu z ujécia rzeki Mersey. ? Woda deszczowa.

¥ Woda burzowa.

stezen tego zwigzku wynosity odpowiednio od
4 do 115 ng:dm oraz od 3 do 95 ng:dm? [Ri-
anawati 1 Balasubramanian 2009]. Najmniejszym
stezeniem antracenu charakteryzowata si¢ woda
morska tj. 0,1 ng-dm?.

PROCEDURY OZNACZANIA
MIKROZANIECZYSZCZEN

W tabeli 2 przedstawiono najwazniej-
sze metody oznaczania analizowanych w ra-
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mach pracy mikrozanieczyszczen. Wyodreb-
nienie i oznaczenie poszukiwanego zwiazku
wymaga podjecia trzech gltownych krokow.
Pierwszym krokiem jest ekstrakcja i zatg¢ze-
nie analitu. Cz¢sto po tym etapie stosuje si¢
jeszcze derywatyzacje zwigzku, aby umozli-
wi¢ jego lepszy rozdziat i detekcj¢ chroma-
tograficzng. Drugim krokiem jest dobor me-
tody rozdziatu probki, najczes$ciej oparty na
rozdziale chromatograficznym. Ostatnim kro-
kiem jest dobor metody detekcji oznaczanego
mikrozanieczyszczenia.



Inzynieria Ekologiczna / Ecological Engineering Vol. 19 (2),2018

Oznaczanie 4-tert-oktylofenolu

Jedna z najczesciej uzywanych i powszech-
nych technik ekstrakcji 4-tert-oktylofenolu jest
ckstrakcja do fazy statej (SPE) realizowana z
wykorzystaniem jednorazowych kolumienek.
Autorzy pracy [Kuch i Ballschmiter 2001]
w kolumienkach SPE zastosowali kopolimerowa
faze statg przystosowang do adsorpcji zwigzkow
polarnych w celu ozna-czania zwiazku na pozio-
mie pikogramowym. Z kolei derywatyzacja 4-OP
za pomocg chlorku pentafluorobenzoilu (PFB-
Cl) pozwolita na wprowadzenie do czasteczki
duzej ilosci elektroujemnych atoméw fluoru i
po rozdziale na chromatografie gazowym (GC)
umozliwita wykorzystanie do detekcji analitu
spektrometru masowego (MS) pracujacego w
trybie monitorowania wybranych jonow (SIM) z
ujemng chemiczng jonizacja (NCI). Wprowadze-
nie tych atomoéw pozwolilo takze na zastosowanie
detekcji na detektorze wychwytu elektronow
(ECD). Jednakze detektor ECD nie jest selek-
tywny tak wigc inne zwiazki wspotwystepujace
w probece srodowiskowej powodujg naktadanie
sie sygnatdow szumu z sygnalami pochodzacymi
od analitu. W pracy [Lien i in. 2009] do ekstrak-
cji SPE 4-OP z powodzeniem wykorzystano
dyski z wypetnieniem C .. Derywatyzacj¢ ana-
litu przeprowadzono za pomocg chlorku dansylu
oraz zastosowano rozdzial na ultrasprawnym
chromatografie cieczowym (UPLC) sprzg¢zonym
z tandemowym detektorem MS? pracujacym w
trybie monitorowania wybranych reakcji (SRM)
z jonizacja elektrorozpylania (ESI). Ekstrak-
cja SPE polarnych zwigzkéw na zlozu z C
moze nie zapewni¢ zadowalajacego odzysku,
co mozna poprawi¢ stosujac jako wypetienie
kolumienek wielo$cienne nanorurki weglowe
(MWNT) [Cai i in. 2003]. W pracy [Salgueiro-
Gonzalez i in. 2015] do oznaczenia 4-OP zas-
tosowano mato znang metode dyspersyjnej mi-
kroekstrakcji w uktadzie ciecz-ciecz (DLLME)
polegajaca na wytrzasaniu niewielkiej objetosci
probki srodowiskowej ze 100 pl oktanolu. Po
odwirowaniu probki, faza organiczna byta pod-
dawana dalszej analizie w uktadzie HPLC-MS/
MS z jonizacja APCI w trybie monitorowania
wielu reakcji (MRM).

Autorzy prac [Liuiin. 2004; Bina i in. 2017]
pomimo stosowania r6znych metod ekstrakcji tj.
odpowiednio SPE i DLLME zalecajg derywaty-
zacj¢ 4-OP za pomocg N,O-bis (trimetylosililo)-
-trifluoroacetamidu (BSTFA) jako etap niezbed-

ny do poprawy lotno$ci i stabilnosci termicznej
analitu oraz zwigkszenia czutosci metody przy
stosowaniu uktadu GC-MS.

Oznaczanie ftalanu bis(2-etyloheksylu)

Do oznaczania ftalanu bis(2-etyloheksylu)
stosuje sie wiele metod ekstrakcji oraz detekc;ji.
Wsréd metod ekstrakceji dominuje mikroekstrak-
cja do fazy statej (SPME). W duzej mierze wyni-
ka to z faktu, ze ftalany sa zwigzkami powszech-
nie obecnymi w $rodowisku [Baram i in. 2000].
Wykorzystanie SPME pozwala na eliminacje
lub obnizenie zjawiska oddziatywania tta wyni-
kajacego z migracji DEHP z materiatéw uzywa-
nych przy przygotowaniu probki [Chafer-Pericas
i in. 2008] takich jak standardowe kolumienki do
SPE. Ekstrakcje SPME standardowo prowadzi si¢
wprowadzajac wldkno pokryte materiatem sorp-
cyjnym do analizowanej probki, a nastgpnie po
zaadsorbowaniu analitu desorbuje si¢ go termicz-
nie lub odpowiednim eluentem. Proces ekstrakcji
mozna zautomatyzowac, zastepujac wiokna do
SPME kolumng kapilarng zainstalowang bezpo-
srednio w aparacie do HPLC [Chafer-Pericas i in.
2008]. Zastosowanie SPME i HPLC moze by¢
lepszym wyborem, niz SPME i GC ze wzgledu
na mozliwos$¢ desorpcji termicznej DEHP z ele-
mentow urzadzenia do SPME w przypadku GC
[Kayali 1 in. 2006]. Klasyczna ekstrakcja SPE
przy doborze odpowiedniej fazy stalej jest takze
mozliwa do zastosowania w tym obszarze, ale
jak to wykazano w pracy [Jara i in. 2000] zado-
walajace wartosci odzysku mozna uzyskac tylko
przy bardzo ograniczonym zakresie stezen. Wraz
z HPLC moze by¢ takze stosowana ekstrakcja
micelarna (CPE) prowadzona z wykorzystaniem
niejonowego surfaktantu, gdzie dodatek jego nie-
wielkiej ilosci do probki powoduje zamkniecie
czasteczek analitu w fazie micelarnej, ktorg po
odwirowaniu nastrzykuj¢ si¢ bezposrednio na
kolumne [Wang i in. 2007]. W przypadku, gdy
nie mozna doda¢ do probki surfaktantu, jednym
z rozwiazah moze by¢ przeprowadzenie zat¢zania
DEHP bezposrednio na kolumnie chromatogra-
ficznej [Baram i in. 2000]. Do oznaczania DEHP
z rozdziatem na GC mozna zastosowac rozne
warianty SPME. Wielokryterialna optymalizacja
warunkow prowadzenia mikroekstrakcji ftala-
néw, uwzgledniajaca dobdr rodzaju wtokna, tem-
peratury, czasu oraz typu mikroekstrakcji wska-
zuje, ze najbardziej optymalnymi warunkami
jest mikroekstrakcja z fazy nadpowierzchniowej
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Tabela 2. Metody oznaczania wybranych mikrozanieczyszczen
Table 2. Methods of analysis of selected micropollutants

Zwigzek Metoda oznaczania [ugga‘ﬂ [plg;-?j(ri?’] Sre[(; rg%rrr?g]z na Zrédto literaturowe
SPE-GC-(CH,-NCI)-MS(SIM) 0,00005 - [Kuch i Ballschmiter 2001]
SPE-UPLC-(ESI)-MS2(SRM) ml R [Lien i in. 2009]

dtert- |SPE(MNWT)-HPLC-FLD 0,024 - o [Cai i in. 2003]

oktylofenol | p| | ME-HPLC-(APCI)-MS2(MRM) - 0,0082 ’ [Salgueiro-Gonzalez i in. 2015]
SPE-GC-(EI)-MS(SIM) 0,0026 0,0085 [Liu i in. 2004]
DLLME-GC-MS(SIM) 0,000282 | 0,000974 [Bina i in. 2017]
HPLC-UV 0,1 0,3 [Baram i in. 2000]
SPME-HPLC-DAD 2,5 75 [Chafer-Pericas i in. 2008]
SPME-HPLC-UV 0,6 - [Kayali i in. 2006]
SPE(PSDVB)-HPLC-UV 0,1 - [Jara i in. 2000]
CPE-HPLC-UV 38 - [Wang i in. 2007]

Ftalan bis(2- |SPME-GC-(EI)-MS(Scan) 0,103 13 [Polo i in. 2005]

etyloheksylu) (HS)SPME-GC-(EI)-MS(SIM) 0,049 ’ [Cao 2008]
MSSPME(PPy-Fe,0,)-GC-MS(SIM)| 0,014 0,047 [Meng i in. 2011]
SPE-GC-FID 25 80 E?:r?:rtlztr)\g?nayoon 2010]
LLE-GC-MS (SIM) 0,02 - [Leivadara i in. 2008]
SPME-HPLC-UV 60 - [Deng i in. 2005]
DLLME-GC-MS(SIM) 0,007 - [Cortada i in. 2009a]
USAEME-GC-MS(SIM) 0,01 - [Zhang i Lee 2012]
HLLME-GC-ECD 0,008 - [Yazdanfar i in. 2014]

Heptachlor 2-107
SDME-GC-MS(SIM) 0,049 - [Cortada i in. 2009]
HF-LPME-GC-MS(Scan) 0,03 - [Basheer i in. 2002]
SPME-GC(EI)-MS(SIS) - 0,0159 [McManus i in. 2013]
SPE-GC-(EI)-MS(SIM) 0,031 - [Okumura i in. 1997]
DLLME-GC-MS(SIM) 0,002 [Cortada i in. 2009a]

hf&:iiﬁm HLLME-GC-ECD 0,005 2107 [Yazdanfar i in. 2014]
SDME-GC-MS(SIM) 0,054 [Cortada i in. 2009b]
SPME-GC(EI)-MS(SIS) - [McManus i in. 2013]
SPE-HPLC-UV(DAD) 0,0008 0,0026
LLE-HPLC-UV(DAD) 0,0008 0,0026

[Titato i Lancas 2006]

SPE-HPLC-(APCI)-MS(SIM) 0,05 0,165
LLE-HPLC-(APCI)-MS(SIM) 0,05 0,165
SPE-HPLC-FLD 2:10% 710 [Liiin. 2012]

Antracen  Ispe Hp| C-(APPI)-MS2(SRM) 0,0299 - 0.1
LLE-GC-(El)-MS® 0,0017% - [Ramirez i in. 2014]
LLE-GC-(EI)-MS? 0,170% -

SPME-GC-(EI)-MS(SIM) 0,02 - [King i in. 2004]
SPME-GC-(EI)-MS(SIM) 0,001 | 0,0029 ogg) | Balasubramanian

Y Nie oznaczono ze wzgledu na wysokie tto. 2 Wartos¢ podano jako MQL (granica oznaczalno$ci metody). ¥ War-
to$¢ podano jako MDL (granica detekcji metody). ¥ Wartos¢ LOQ zostata podana jako najnizszy punkt krzywej
kalibracyjnej. ¥ Warto$¢ LOD oraz LOQ podana jako: LOD = blank + 3oblank, LOQ = blank + 6cblank. ® Obje-
to$¢ probki poddanej ekstrakcji 1000 cm?. 7 Objetos¢ probki poddanej ekstrakcji 10 cm?.
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(HS-SPME) prowadzona w temperaturze 100°C
z wykorzystaniem widkna z poliakrylanu (PA)
lub uktadu polidimetylosiloksan/diwinylobenzen
(PDMS-DVB) i desorpcja termiczng w tempera-
turze 270°C dla PDMS-DVB1290°C dla PA [Polo
i in. 2005]. Nowe, innowacyjne kierunki prowa-
dzenia mikroekstrakcji przedstawiono w pracy
[Mengiin. 2011] w ktorej ten proces prowadzono
na magnetycznych mikrosferach z Fe,O, pokry-
tych warstwa polipirolu. Mikrosfery byty doda-
wane bezposrednio do probki, ktora wytrzasano
przez 15 minut. Po etapie ekstrakcji byty one roz-
dzielane od probki za pomoca magnesu. Nastegp-
nie anality byly wymywane z mikrosfer za pomo-
cg octanu etylu z uzyciem tazni ultradzwigkowe;j,
a eluat nastrzykiwano bezposrednio do chroma-
tografu. Chociaz najpopularniejsze podejscie do
ekstrakcji DEHP obejmuje mikroekstrakcje z nie-
wielka iloécig probki to mozliwe jest takze wyko-
rzystanie klasycznych metod ekstrakcji takich jak
SPE [Prapatpong i Kanchanamayoon 2010] oraz
ciecz-ciecz (LLE) [Leivadara i in. 2008].

Oznaczanie heptachloru i jego epoksydu

Heptachlor oraz epoksyd heptachloru to pe-
stycydy chloroorganiczne, ktére charakteryzuje
wysoka trwato$¢ oraz mata biodegradowalnos¢.
Do ich oznaczenia stosuje si¢ niemal wylacznie
technike GC-MS lub GC-ECD. Poczatkowo do
ich ekstrakcji stosowano SPE [Okumura i in.
1997]. Jednak wystepujace problemy zwigzane
np. z osuszaniem polarnych rozpuszczalnikow
sprawity, ze obecnie wérod metod ekstrakcji do-
minujg rézne warianty mikroekstrakcji do fazy
cieklej. Podobnie jak w przypadku 4-tert-oktylo-
fenolu do ekstrakcji heptachloru i jego epoksydu
mozna zastosowa¢ DLLME. Wielokryterialna
optymalizacja warunkow prowadzenia ekstrak-
cji tych zwigzkow wskazuje, ze najlepszy od-
zysk uzyskuje si¢ stosujac [Cortada i in. 2009a]:
10 pl tetrachloroetylenu jako rozpuszczalnik do
ekstrakcji, 1 cm® acetonu jako rozpuszczalnik
dyspergujacy, 10 cm?® probki i temperature 20°C.
Innym wariantem DLLME jest mikroekstrakcja
poprzez emulgacje wspomagang ultradzwigkami
(USAEME) w ktorej rozpuszczalnik dyspergu-
jacy zastgpiono ultradzwigkami. W tej technice,
w odroznieniu od DLLME rozpuszczalnik do
ekstrakcji powinien charakteryzowac¢ si¢ niska
gestoscig. Badania ekstrakcji heptachloru wska-
zuja, ze najlepszym rozpuszczalnikiem jest izo-
oktan stosowany w objetosci 40-50 ul na 6 cm?

probki i temperatura 25°C [Zhang i Lee 2012].
Mikroekstrakcje chlorowanych pestycydow moz-
na takze przeprowadzi¢ w uktadzie homogenicz-
nym z zastosowaniem techniki mikroekstrakcji
ciecz-ciecz (HLLME). R6zni si¢ ona od DLLME
tym, ze ekstrakcja zachodzi w catkowicie homo-
genicznej fazie trojsktadnikowej woda/metanol/
chloroform, gdzie metanol jest rozpuszczalni-
kiem dyspergujacym, a chloroform rozpusz-
czalnikiem do ekstrakcji. Fazy rozdziela sig¢, po
dodaniu chlorku sodu poprzez odwirowanie. W
pracy [Yazdanfar i in. 2014] optymalnymi wa-
runkami HLLME okazato si¢ zastosowanie 1 cm®
metanolu i 55 pl chloroformu na 5 cm® probki
oraz chlorku sodu w stezeniu 5%. Zastosowana
metodyka HLLME-GC-ECD charakteryzuje si¢
wartosciami odzysku bliskimi 100%. Ekstrak-
cje realizowane przy pomocy zdyspergowanych
rozpuszczalnikow sg oszczedne czasowo, lecz
kosztowne, poniewaz wymagaja zastosowania
wirdwki lub tazni ultradzwigkowej. Tanim roz-
wigzaniem moze okaza¢ si¢ mikroekstrakcja do
kropli (SDME), gdzie proces wydzielania analitu
nastepuje w kropli cieczy zawieszonej na koncu
igly strzykawki zanurzonej w probce. Po ekstrak-
cji krople wciaga sie z powrotem do strzykawki
i analizuje bezposrednio na GC. Jest ona jednak
czasochlonna i wrazliwa na wptyw warunkow
zewnetrznych takich jak szybko$¢ mieszania
lub czas ekstrakcji. Metode ta zastosowano do
ekstrakcji heptachloru i epoksydu heptachloru
stosujac krople 2 pl toluenu, lecz wartosci od-
zysku, w kolejnych powtdrzeniach znaczaco
roznity si¢ 1 wynosity od 55 do 91% [Cortada i
in. 2009b]. Modyfikacja tej techniki jest mikro-
ekstrakcja przez membrang do fazy ciektej (HF-
-LPME) w ktorej proces wydzielania analitu za-
chodzi na cieczy ekstrakcyjnej osadzonej na po-
rowatym wiloknie z polipropylenu zamontowa-
nym na koncu igly mikrostrzykawki zanurzone;j
w probcee. Po zakonczonej ekstrakcji ciecz eks-
trakcyjna zasysana jest z wtokna do strzykawki
i analizowana. Analiza GC-MS probek wody
prowadzona pod katem oznaczen heptachloru
z wykorzystaniem tej metody ekstrakcji i 5 pl
toluenu jako fazy osadzonej na wtoknie charak-
teryzowata si¢ wartosciami odzysku od 95 do
97% [Basheer i in. 2002]. Oprdocz mikroekstrak-
cji w uktadzie ciecz-ciecz mozna po dobraniu
odpowiednich warunkow zastosowaé z powo-
dzeniem mikroekstrakcje SPME. Autorzy pracy
[McManus i in. 2013] stosujac SPME z wiok-
nem z PA w temperaturze 50°C przez 45 min
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(objetos¢ probki 5 cm?® z dodatkiem 50% NaCl)
oraz analiz¢ GC-MS udokumentowali przydat-
nos¢ tej procedury osiggajac wartosci odzysku
analitu bliskie 100%.

Oznaczanie antracenu

Wielopierscieniowe weglowodory aroma-
tyczne skladajg si¢ z wielokrotnych pierscieni
aromatycznych potaczonych ze sobg Scianami.
Liczba pier§cieni moze si¢ r6zni¢, poczawszy od
2 pierécieni benzenowych tworzacych naftalen,
az po struktury sktadajace si¢ z wielu pierscieni
aromatycznych w réznych utozeniach. Antra-
cen, jeden z WWA zbudowany jest z 3 pier§cieni
benzenowych. Struktura i charakter chemiczny
antracenu pozwala na jego oznaczenie zarOw-
no technikami HPLC jak i GC. HPLC jest cze-
sto stosowang metoda rozdzialu antracenu, ze
wzgledu na mozliwos¢ detekcji analitu w UV.
Obecnos¢ wielokrotnych wigzan podwdjnych w
tym zwigzku zapewnia silng absorpcje promie-
niowania z zakresu UV umozliwiajac skuteczng
analiz¢. Do oznaczania WWA technika HPLC
stosuje si¢ glownie ekstrakcje SPE oraz LLE.
Rozdzial prowadzony jest zazwyczaj na kolu-
mienkach C , [Titato i Langas 2006; Li i in. 2012]
chociaz mogg to by¢ takze kolumny dedykowane
do oznaczania tylko WWA [Remirez i in. 2014].
Metoda SPE wykorzystuje znacznie mniejsze
objetosci rozpuszczalnikow organicznych, niz
LLE jednakze w przypadku antracenu moze cha-
rakteryzowaé si¢ znaczgco mniejszg wartoscia
odzysku analitu. W pracy [Remirez i in. 2014]
ekstrakcja LLE charakteryzowata si¢ odzyskiem
zwigzku na poziomie 91%, a ekstrakcja SPE tyl-
ko 66%. W przypadku calkowitej automatyzacji
SPE oraz modyfikacji zakonczen wypetnienia C
polarnymi grupami skutecznos$¢ procesu wzrasta
i odzyski sg na poziomie bliskim 100% [Remi-
rez i in. 2014]. Podobny efekt uzyskano stosujac
do ekstrakcji kolumne z wypetnieniem z poli(al-
koholu winylowego) modyfikowanego grupami
oktadecylowymi [Li i in. 2012]. Antracen jest
czgsteczka sztywng 1 wykazuje fluorescencj¢. Do
jego oznaczenia mozna stosowac detektor fluore-
scencyjny (FLD). Autorzy pracy [Li in. 2012] z
powodzeniem zastosowali metode SPE-HPLC
z detekcja fluorescencji do oznaczenia WWA w
probkach wody. Wraz z HPLC mozna takze za-
stosowa¢ detektor MS dziatajacy w trybie joni-
zacji APCI lub w trybie fotojonizacji pod cisnie-
niem atmosferycznym (APPI). Podczas pracy w
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trybie APPI wedtug badan [Remirez i in. 2014]
zaleca si¢ stosowanie domieszki chlorobenzenu
jako katalizatora fotojonizacji. Glowng zaleta
detekcji MS jest mozliwos¢ uzyskania informa-
cji strukturalnej o analizowanym zwigzku, co w
przypadku WWA jest bardzo uzyteczne, bo zapo-
biega blednej identyfikacji sygnatu [Remirez i in.
2014]. Rozdzial WWA technikg GC prowadzony
jest na kolumnach typu 5% difenylo-95% dime-
tylopolisiloksan z wykorzystaniem detekcji MS z
jonizacjg EI [Remirez i in. 2014; King i in. 2004;
Rianawati i Balasubramanian 2009]. Struktura
WWA sprawia, ze podczas jonizacji EI powstaja
trwate jony molekularne dajagce wyrazne sygnaty.
Wraz z technikg GC-MS stosuje si¢ standardowe
metody ekstrakcji SPE oraz LLE, a takze mozna
wykorzysta¢ mikroekstrakcje SPME. W mikro-
ekstrakcji WWA najczesciej stosowane sg wiok-
na z polidimetylosiloksanu (PDMS). Stosujac
SPME kluczowa jest optymalizacja warunkow
prowadzenia mikroekstrakcji. Najbardziej opty-
malne warunki ekstrakcji antracenu to pH ok. 6
[Rianawati i Balasubramanian 2009], czas eks-
trakcji 45 min [King i in. 2004; Rianawati i Bala-
subramanian 2009], temperatura 60°C [Rianawa-
ti 1 Balasubramanian 2009] i szybko$¢ mieszania
probki 600 rpm [Rianawati i Balasubramanian
2009]. Wysoka zawartos¢ kwasow humusowych
(mierzonych zazwyczaj poprzez RWO) w bada-
nej probce moze drastycznie zmniejszy¢ efek-
tywnos¢ mikroekstrakcji, gdyz WWA wykazuja
tendencj¢ do adsorpcji na czastkach koloidow
zmniejszajac ich dostepnos¢ dla widkna [King
i in. 2004]. Powyzej wartosci RWO 10 mg-dm?
intensywnos¢ sygnatu moze zmniejszy¢ si¢ o kil-
ka rzgdow jednostki. SPME z odpowiednio do-
branymi parametrami procesu charakteryzuje si¢
wysokimi wartosciami odzysku na poziomie 85-
107% [Rianawati i Balasubramanian 2009].

Czutoé¢ metod analitycznych

Wielkos¢ sygnatu dla danego zwiazku, czyli
obserwowany pik chromatograficzny zalezy od
czulosci metody analitycznej. Czulos¢ metody
najcze$ciej wyraza si¢ w postaci instrumentalnej
granicy detekcji (LOD) i granicy oznaczalnosci
(LOQ). Parametry te okresla si¢ zaktadajgc od-
powiednio 3 i 10 wielokrotnosci odchylenia stan-
dardowego sygnatu dla proby slepej. Czasami
w celu powigzania granicy detekcji z procedurg
przygotowani probki i parametrami statystycz-
nymi stosuje si¢ granice¢ detekcji metody (MDL)
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okreslajaca najnizsze wykryte stezenie z prze-
dzialem ufnosci 99% oraz granic¢ oznaczalnosci
metody (MQL) zwykle podawana jako 3-5 wie-
lokrotnosci wartosci MDL. W praktyce dazy sig¢
do tego aby uzyskane wartosci tych parametrow
byty jak najnizsze. W zaleznosci od zastosowane;j
metody oznaczenia, dla danego zwigzku warto$c¢
LOD i LOQ bedzie rozna.

Dla 4-tert-oktylofenolu warto$ci LOD zawie-
raty si¢ w granicach od 0,05 do 24 ng-dm?, a naj-
nizszg wartoscig tego parametru charakteryzo-
wata si¢ metoda SPE-GC-(CH -NCI)-MS (SIM)
[Kuch i Ballschmiter 2001]. W metodach o naj-
nizszych warto§ciach LOD i LOQ 4-tert-oktylo-
fenol byt poddawany derywatyzacji [Kuch i Bal-
Ischmiter 2001; Bina i in. 2017]. W przypadku
DEHP, metody oznaczenia charakteryzowaty sig¢
warto$ciami LOD w bardzo szerokich granicach
od 14 do 60000 ng-dm=3. Najmniejsza warto$¢
LOD uzyskana byla w innowacyjnej metodzie
MSSPME(PPy-Fe,0,)-GC-MS  (SIM) [Meng
i in. 2011]. Dla heptachloru i epoksydu hepta-
chloru warto$ci LOD zawieraly si¢ w granicach
od 2 do 54 ng-dm?. Najczulszg metoda analizy
okazata si¢ metoda DLLME-GC-MS (SIM),
charakteryzujaca si¢ wartosciami LOD wyno-
szacymi 2 ng-dm> dla epoksydu heptachloru i
7 ng-dm> dla heptachloru [Cortada i in. 2009a].
Metoda ta jednak rozni si¢ znaczaco od pozosta-
lych wykorzystujacych detekcje MS w ktorych
warto$ci LOD byly o rzad lub dwa rzedy wielko-
$ci wigksze. Nieznacznie wigkszymi warto$cia-
mi LOD charakteryzowata si¢ metoda HLLME-
-GC-ECD tj. 5 ngdm dla epoksydu heptachloru
i 8 ng:dm™ dla heptachloru [Zhang i Lee 2012].
Metody oznaczania antracenu charakteryzowa-
ty si¢ warto§ciami LOD w zakresie od 0,002 do
170 ng-dm™. Zdecydowanie najlepsza czuloscia
charakteryzowala si¢ metoda z detektorem flu-
orescencji SPE-HPLC-FLD, gdzie warto§¢ LOD
wynosita 0,002 ng:dm? [Li i in. 2012]. Mniej
czulta okazata si¢ metodyka z detektorem UV dla
ktorej wartos¢ LOD wynosita 0,8 ng-dm™ [Tita-
to i Lancas 2006]. Porownanie granic detekcji
procedur z wykorzystaniem detekcji UV oraz
MS z metoda jonizacji APCI, dla tej samej me-
tody rozdziatu potwierdza przypuszczenia o
protonacji WWA. Tak wiec metoda jonizacji
jest zdecydowanie mniej efektywna, niz ab-
sorpcja promieniowania z zakresu UV. Pozo-
state metodyki oznaczania antracenu charakte-
ryzowatly si¢ warto§ciami LOD o dwie lub trzy
rzedy jednostki wigkszymi.

WNIOSKI

Przeprowadzone studium literaturowe doty-
czaca wystepowania oraz metod oznaczen wybra-
nych grup mikrozanieczyszczen regulowanych
dyrektywa 2000/60/WE pozwolito na wyciagnie-
cie nastepujacych ogoélnych wnioskow:

1. Badania obecno$ci mikrozanieczyszczen
w $rodowisku wodnym wskazuja na duza
zmienno$¢ ich stezen w zaleznosci od rodzaju
zwiagzku i probki.

2. Najwazniejszym etapem procedury oznacza-
nia zwiazkow jest etap ekstrakcji.

3. Najbardziej uniwersalng i najczesciej stoso-
wang metoda detekcji zwigzkow w chromato-
grafii gazowej jest MS, chociaz w przypadku
np. pestycydow mozna stosowaé specyficzny
detektor ECD. W chromatografii cieczowej
najczesciej stosowanym detektorem jest UV
oraz MS.

4. Najwigksza czutoscig charakteryzuja si¢ pro-
cedury analityczne, w ktorych anality upo-
chadniano jak 1 zastosowano specyficzny
detektor.

5. Jedna procedura analityczna nie jest w stanie
oznaczy¢ wszystkich omawianych mikro-
zanieczyszczen pomimo, ze do wszystkich
zwigzkéw mozna zastosowaé¢ GC-MS. Od-
mienne wlasciwosci fizykochemiczne mi-
krozanieczyszczen powoduja, ze procedury
analityczne wymagaja zastosowania roéznych
metod przygotowania probki.

Podziekowania

Praca zostala sfinansowana z dotacji Mini-
sterstwa Nauki 1 Szkolnictwa Wyzszego prze-
znaczonej na realizacj¢ projektu ,,Doktorat
wdrozeniowy”.
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