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Oznaczanie wybranych ksenoestrogenéw w wodzie 1 $ciekach

Determination of the selected xenoestrogens in water and wastewater
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Abstrakt

Intensywny rozwoj przemystu chemicznego oraz znaczne rozpropagowanie lekow opartych na estrogenach
skutkuja uwalnianiem do $rodowiska znacznych ilosci substancji chemicznych, w tym ksenoestrogenow.
Ksenoestrogeny definiowane sg jako egzogenne zwigzki chemiczne, mogace oddzialywaé z receptorami
estrogenowymi i dziata¢ jako agonisci lub antagonisci endogennych hormondéw. Obecnos$¢ ksenoestrogenow w
srodowisku wymusza opracowanie skutecznej metody ich monitoringu. W pracy przedstawiono sposoby
oznaczenia wybranych ksenoestrogenow. Opracowanie procedur analitycznych umozliwiajacych rozdziat i
oznaczenie ilosciowe ksenoestrogenow jest bardzo istotne, zarowno dla bezpieczenstwa ludzi, jak i sSrodowiska
przyrodniczego. Scharakteryzowano zaréwno dotychczasowe techniki uzywane do ekstrakcji, jak i techniki
oznaczania niektorych ksenoestrogendw. Przedstawiono trudnosci analityczne wystgpujace przy przygotowaniu
probek do analizy, spowodowane zréznicowanymi wlasciwosciami fizykochemicznymi. Wiasciwe przygotowanie
probek do analizy oraz koncowe oznaczanie izolowanych zwiazkoéw to dwa istotne etapy w kazdej procedurze
analitycznej. Bledy popelione na pewnych etapach badan, moga doprowadzi¢ do niewtasciwych wynikow oraz
mylnych informacji, dotyczacych badanego materiatu.

Abstract

The dynamic development of the chemical industry and the considerable spread of estrogen-based medicines result
in the release of significant amounts of chemicals into the environment, including xenoestrogens. Xenoestrogens
are exogenous chemicals that can interact with estrogen receptors and act as agonists or antagonists of endogenous
hormones. The xenoestrogens include phytoestrogens, metaloestrogens, pesticides, alkylphenols, parabens and
UV filters. Numerous contaminants are supplied to the water tanks. Drinking water monitoring is to ensure high
quality of water supply and to ensure the safety of the residents, as the purity of drinking water has a direct impact
on human health. The presence of xenoestrogens in the environment forces the development of an effective method
for their monitoring. The paper presents methods of determining selected xenoestrogens. The development of
analytical procedures in various fields and the quantification of xenoestrogens is very important for the safety of
humans and the natural environment. Both the techniques used for extraction and the technique of marking certain
xenoestrogens have been characterized. Mistakes made at certain stages of research can lead to incorrect results
and misleading information about the test material.

Stowa kluczowe: mikrozanieczyszczenia, srodowisko, woda, $cieki, diklofenak, pestycydy, ksenoestrogeny;
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1. Wstep

Ksenoestrogeny to zwigzki chemiczne, ktére wykazujg zdolno$¢ interakcji z uktadem
hormonalnym i modulowania jego czynno$ci. Zwigzki te nie majg jednolitej struktury

chemicznej. Do tej grupy zalicza si¢ zwiazki alifatyczne oraz zwigzki aromatyczne, niektére z
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nich zawieraja w strukturze metale cigzkie lub fluorowce. Przynalezno$¢ poszczegdlnych
zwigzkow do ksenoestrogenéw determinowana jest nie przez struktur¢ chemiczna, ale przez
sposob dziatania na organizmy zywe [1]. Do ksenoestrogenow zalicza si¢: fitoestrogeny,
metaloestrogeny, pestycydy, alkilofenole, parabeny oraz filtry UV. Substancje te znajdujg si¢
w produktach spozywczych, zanieczyszczonym powietrzu, glebie i1 wodzie, dymie
papierosowym, detergentach, kosmetykach, materialach kompozytowych wykorzystywanych
w stomatologii, produktach przemystowych, takich jak: farby, lakiery, plastikowe pojemniki,
w srodkach stosowanych w rolnictwie (§rodki ochrony ro$lin, dodatki do pasz) oraz produktach
ro$linnych (nasiona soi i ciecierzycy) [2]. Do zbiornikow wodnych dostarczane sg liczne
zanieczyszczenia. Monitoring wod przeznaczonych do picia ma na celu zapewni¢ wysoka
jako$¢ wody, ktéra ma wplyw na zdrowie cztowieka. Przywola¢ mozna w tym miejscu
Dyrektywe 2000/60/WE Parlamentu Europejskiego 1 Rady z dnia 23 pazdziernika 2000 roku,
ustanawiajacg ramy wspolnotowego dziatania w dziedzinie polityki wodnej [3]. Ramowa
Dyrektywa Wodna méwi: ,,...woda nie jest produktem handlowym takim jak kazdy inny, ale
raczej dziedziczonym dobrem, ktore musi by¢ chronione, bronione i traktowane, jako takie...”.
Jednym z celow RDW jest poprawa jakosci wod i stanu ekosystemow zdegradowanych
dziatalnoscig cztowieka oraz zmniejszenie zanieczyszczenia wod podziemnych [3]. Usuwanie
substancji szkodliwych ze sciekow, lub z wod powierzchniowych jest zabiegiem do$¢ trudnym.
W literaturze przedmiotu istniejag normy, ktore regulujg oznaczanie niektorych
ksenoestrogenow np.: PN-EN ISO 18857-2:2012 - , Jakos¢ wody - Oznaczanie wybranych
alkilofenoli - Czes¢ 2: Oznaczanie alkilofenoli, ich etoksylatow i bisfenolu A metodg
chromatografii gazowej ze spektrometrig mas w probkach niefiltrowanych po ekstrakcji do fazy
stalej i derywatyzacji’, czy tez PN-EN ISO 17993:2005 — wersja polska ,,Jakos¢ wody -
Oznaczanie 15 wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) w wodzie metodg

HPLC z detekcjq fluorescencyjng po ekstrakcji ciecz-Ciecz”.

2. Techniki i procedury analityczne oznaczania ksenoestrogenow

Celem niniejszego artykutu jest przeglad opracowanych technik i procedur analitycznych,
ktére umozliwiaja oznaczanie wybranych ksenoestrogenow przede wszystkim w probkach
srodowiskowych. W przegladzie uwzgledniono tylko niektére substancje z bardzo szerokiej
grupy ksenoestrogendw, a mianowicie: wielopier§cieniowe weglowodory aromatyczne
(WWA), diklofenak, 17a-etynyloestradiol, 4-nonylofenol, pestycydy. W Tabeli 1 zebrano

metody oznaczania stosowane dla wybranych mikrozanieczyszczen, czgs¢ z nich bedzie
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przedmiotem analizy w dalszej cze$ci artykutu. Tabela 1 pokazuje jak szeroki wachlarz metod

moze by¢ stosowany w analizie ilosciowej mikrozanieczyszczen.

Tabela 1. Dane literaturowe dotyczace technik przygotowania i oznaczen koncowych wybranych probek

srodowiskowych

Analizowane zwigzki chemiczne Zastosowane techniki Metody oznaczania Zrodta
Fitoestrogeny: SPE GC-MS [4]
genisteina, kumestrol, daidzeina
Fenole: 4 tetra-oktylofenol, 4 ekstrakcja z wykorzystaniem GC-MS [4]
nonylofenol, ruchomego elementu sorpcyjnego
bisfenol SBSE
Chlorofenole: LLE GC-MS [4]
dichlorofenol, pentachlorofenol
Chloramfenikol SPE GC-MS [5]
HPLC-MS/MS
Diazepam SPE GC-MS [5]
HPLC-MS/MS
Diklofenak LLE GC-MS [5]
SPE GC-MS/MS
HPLC-CE-MS
HPLC-MS
HPLC ESI-MS
Erytromycyny SPE HPLC-MS [5]
170—etynyloestradiol SPE HPLC-UV [5]
SPME HPLC-MS [6]
LLE GC-MS
Metoda QUEChERS
Karbamazepina SPE HPLC [5]
GC-MS
Sulfonamidy SPE HPLC-MS [5]
Trymetoprym SPE HPLC APCI-MS [5]
LLE
Pestycydy SPE (dSPE,MSPD) GC-ECD [7]
MASE/ GC-NPD [8]
HF-LPME GC-MS [9]
Metoda QUEChERS SEC (GPC)
Metoda CHEMAC HPLC-MS
Technika STEMIT/ MEKC
LLE (USE, PLE, SFE) Metoda ELISA
HPLC-UV/DAD
WWA SPE HPLC-UV/DAD [7]
LLE HPLC-FL
Ekstrakcja w aparacie Soxhleta GC-MS
Metoda ELISA
Metaloestrogeny: - ASA [10]
kadm, miedz, kobalt, nikiel, otow, rtec, Spektrofotometr
cyna, chrom, glin UV-VIS
ICP-OES
ICP-MS
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Z danych literaturowych wynika, zZe skutecznymi technikami oznaczania
mikrozanieczyszczen w probkach $rodowiskowych sa chromatografia gazowa i cieczowa
sprzezone z podwdjnym detektorem mas (GC/MS/MS, LC/MS/MS), ktore umozliwiajg
rownoczesny rozdziat i analize kilkudziesigciu zwigzkéw chemicznych wystepujacych w
wodzie lub $ciekach w bardzo niskich st¢zeniach. Chromatografia gazowa z pojedynczym
detektorem mas GC/MS jest jednak wcigz czesto stosowang metoda ze wzgledu na dostgpnosé
tej aparatury w wielu laboratoriach analitycznych. Przed oznaczeniem ksenoestrogenéw bardzo
wazny jest rowniez proces zatezania analitu, jak 1 oczyszczania probki z matrycy, proces ten
prowadzony jest najczeséciej na drodze ekstrakcji w uktadzie: ciecz — ciecz (LLE —z ang. Liquid
Liquid Extraction), mikroekstrakcji do fazy stacjonarnej (SPME — z ang. Solid Phase
MicroExtraction) oraz ekstrakcji do fazy statej (SPE — z ang. Solid Phase Extraction) [11].

2.1. WWA

Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA) to zwigzki chemiczne, ktore
zawieraja od dwoch do kilkunastu pier§cieni aromatycznych w czasteczce. Naleza do nich
roézne substancje m.in.: antracen, benzo(a)antracen, benzo(a)piren. Zwiazki te gromadzg si¢ w
osadach dennych, gdzie w warunkach beztlenowych ich rozktad jest dodatkowo spowolniony.
WWA s3g obecne réwniez w wodach podziemnych, do ktérych przenikaja przez mato zwarte
warstwy filtracyjne gruntu, zanieczyszczajagc w ten sposob zrodta wody pitnej. Oznaczanie
WWA w probkach srodowiskowych jest trudne i1 czasochtonne. 1zolacja WWA z probek wody
1 $ciekdow moze by¢ wykonana poprzez ekstrakcje: ciecz-ciecz, do fazy stalej, ptynem w stanie
nadkrytycznym, czy tez z wykorzystaniem membran potprzepuszczalnych. Natomiast, jezeli
mamy probki gleby, stosuje si¢ ekstrakcje rozpuszczalnikiem (benzen, toluen, heksan lub
mieszaning heksan — aceton). W probkach powietrza przeprowadza si¢ adsorpcje¢ na
odpowiednim filtrze, a nastgpnie ekstrakcje¢ rozpuszczalnikiem. W koncowym etapie analize
najczesciej wykonuje si¢ z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej HPLC
[12, 13]. Natomiast oznaczenie $sladowych ilo$ci analitow w ztozonych matrycach na ogét
zawiera dwa etapy: ekstrakcje analitow lub ekstrakcje z matrycy, a potem oczyszczanie.
Pierwszy etap ma na celu selektywng izolacje analitow z jednoczesnym uproszczeniem
matrycy. NajczeSciej wykorzystywana jest ekstrakcja ciecz-ciecz, adsorpcja-desorpcja,
hydroliza (np. zmydlanie) 1 precypitacja. WWA oznacza¢ mozna technika wysokosprawne;j

chromatografii cieczowej w uktadzie faz odwroconych (RP-HPLC) [14].
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Nalezy wspomnie¢ tutaj réwniez o normie PN-EN ISO 17993:2005 — ,Jako$¢ wody -
oznaczanie 15 wielopier§cieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) w wodzie
metodg HPLC z detekcjg fluorescencyjng po ekstrakcji ciecz-ciecz”, ktora reguluje oznaczanie
WWA, co jest bardzo istotne dla laboratoriow akredytowanych. Metode t3 stosuj¢ sie do
oznaczania 15 wybranych wielopierscieniowych weglowodorow aromatycznych (WWA) w
wodzie przeznaczonej do spozycia, wodzie podziemnej w stgzeniach powyzej 0,005 pg/l oraz
w wodach powierzchniowych w stezeniach powyzej 0,01 pg/l z zastosowaniem
wysokosprawne] chromatografii cieczowej (HPLC) z detekcja fluorescencyjng po ekstrakceji
ciecz-ciecz. Metoda ta, po pewnych modyfikacjach, moze by¢ stosowana rowniez do analizy

sciekéw w zakresie stezen od 0,3 mg/l do 1000 mg/1.

2.2. Diklofenak
Diklofenak to pochodna kwasu aminofenylooctowego, nalezy do grupy niesteroidowych

lekow przeciwzapalnych (NLPZ) o dziataniu przeciwzapalnym, przeciwbdlowym i

przeciwgoragczkowym. W produktach handlowych wystepuje czgsto w postaci soli sodowej lub

potasowej. W 2004 roku diklofenak zostal wykryty w rzekach 1 jeziorach potnocnej Polski w

stezeniu 0,300 — 0,528 ug/l (Uniwersytet Gdanski) [15]. W 2008r. opublikowano wyniki badan

0 obecnosci popularnych grup lekéw w wodach rzeki Warty oraz $ciekach komunalnych z

trzech réznych zrodet [16]. W literaturze mozna spotkac najczesciej dwie metodyki oznaczania

diklofenaku w wodzie i §ciekach, ktére scharakteryzowane zostaty ponize;j:

1. Probke badang przefiltrowano na filtrze z widkna szklanego MN GF-1 (@ = 45 mm)
nastepnie zakwaszono kwasem solnym do pH = 2,5. Probki $ciekéw o objetosci 1000 ml
zat¢zono na drodze ekstrakcji do fazy statej do objetosci 100 pl [15]. Istotnym warunkiem
w chromatografii gazowej jest wprowadzenie na kolumng chromatograficzng sktadnikow
mieszaniny w postaci lotnej i trwatej w wysokich temperaturach. Diklofenak jest substancja
nielotng, dlatego konieczny jest proces derywatyzacji. Najczesciej stosowang metoda
derywatyzacji jest metylacja lub sililacja. W tym celu autor zastosowat zwigzek sililowy N-
metyl-N-trimetylsilil trifluoroacetamid (MSTFA). Rozdzial sktadnikow probki i analizg
ilosciowa diklofenaku w $ciekach wykonano w systemie GC/MS [11].

2. Badany farmaceutyk zostal wydzielony z uzyciem ekstrakcji do fazy statej (SPE) w
kolumienkach, ktoére wypetione byly ztozem oktylosilanowym (C8). Takie ztoze przed
ekstrakcja zostalo przemyte metanolem oraz kondycjonowane woda zdejonizowang o pH

rownym 7. Ekstrakt eluowano metanolem i poddano osuszaniu pod strumieniem azotu.
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Nastgpnie poddano upochodnieniu czynnikiem sililujgcym - MSTFA. Otrzymano pochodne
trimetylosililowe (TMS). Koncowym etapem bylo oznaczenie badanej probki na
chromatografie gazowym sprzezonym z detektorem masowym (GC-MS - EIl). Ta metoda

umozliwia oznaczenie badanego analitu w probkach wody o objetosci 20 cm?® [17].

2.3. 17-a-etynyloestradiol

Estrogeny wraz z gestagenami stanowig zenskie hormony piciowe, ktére miedzy innymi
zapewniajg prawidtowy rozwoj 1 funkcjonowanie narzadéw rodnych [ 18]. Aktualnie obserwuje
si¢ wzrost stezen w Srodowisku ich syntetycznych odpowiednikow (17a-etynyloestradiolu -
EE2, dietylostilbestrolu — DES, czy mestranolu - MES) [19]. W ostatnich latach badania, ktore
byly wykonane, wykazaty wystepowanie $ladowych ilo$ci hormonéw estrogenowych: w
$ciekach, wodach powierzchniowych, wodzie gruntowej oraz wodzie pitnej [20]. Dotychczas,
najczesdciej wybierang technikg analityczng stosowang do oznaczania $ladowej analityki
pozostalosci estrogendw jest chromatografia cieczowa sprzezona ze spektrometrig mas (LC-
MS) lub tandemowsg spektrometria mas (LC-MS/MS) [21]. Wielko$¢ probki zalezy od
spodziewanego st¢zenia oraz czuto$ci metody analitycznej. Z reguly waha si¢ od 200 ml do
nawet 8000 ml [13]. Jedna z metod przechowywania probki jest przepuszczenie jej przez ztoze
Carbograph-4, przemycie metanolem i przechowywanie w temperaturze -18°C. Alternatywna
metoda pobierania probek jest zastosowanie technik pasywnych, tj. adsorpcji analitow na
specjalnych potprzepuszczalnych membranach umieszczonych przez okres od 1 do 10 tygodni
w analizowanych probkach wody [20]. Ekstrakcja w uktadzie ciecz-ciecz jest stosowana
sporadycznie [21], podobnie jak technika mikroekstrakcji do fazy stalej, mozna roéwniez
zastosowa¢ metod¢ QUEChERS (ang. Quick, Easy, Cheap, Effective, Rugged, Safe) [6]. W
literaturze dostgpnych jest szereg procedur wydzielania 1 wzbogacania zwigzkéw
estrogenowych technikg SPE, nalezy dostosowac¢ je do potrzeb analizowanych probek. Jedng z
nowszych propozycji ekstrakcji naturalnych, jak i syntetycznych estrogendéw jest zastosowanie
techniki mikroekstrakcji na upakowanym sorbencie (MEPS, ang. MicroExtraction by Packed
Sorbents) oraz polimerow z nadrukiem molekularnym (MIP, ang. Molecularly Imprinted
Polymer). Najczesciej stosowanymi metodami konwersji zwigzkoéw estrogenowych w lotne
pochodne jest: sililowanie (MSTFA, TMSI, MTBSTFA), arylowanie (PFPA, TFAA, HFBI) i
alkilowanie (PFBBr). R6znig si¢ one miedzy sobg reaktywnoscig oraz stabilno$cig tworzacych
si¢ pochodnych. Podczas oznaczania estrogenéw metodami LC-MS i LC-MS/MS, szczegdlnie,

gdy jonizacja probki odbywa si¢ technika ESI-MS, obecno$¢ wielu substancji w ztozonych
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probkach srodowiskowych moze znaczaco modyfikowaé wyniki. W efekcie pojawiaja sie
problemy z powtarzalno$cia i doktadno$cig metodyk (tzw. efekty matrycy). Takie zjawiska sa

znacznie rzadziej obserwowane, gdy uzywana jest technika GC-MS [20].

2.4. 4-nonylofenol

Nonylofenole to zwigzki chemiczne pochodzenia antropogenicznego, ktore stanowig cenng
bazg surowcowag w procesach produkcyjnych. W literaturze opisano technike ekstrakcji
sorpcyjnej, ktora wykorzystuje mieszadetko magnetyczne, ktore jest pokryte warstwa medium
ekstrakcyjnego (Stir Bar Sorptive Extraction — SBSE). W tej metodzie czynnikiem
ekstrakcyjnym jest polidimetylosiloksan (PDMS). Ekstrakcje¢ ksenoestrogenow w probkach
wody w literaturze prowadzono w trzech etapach: (1) reakcja acylowania, (2) ekstrakcja
sorpcyjna z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE) oraz (3) desorpcja
zwigzkow do rozpuszczalnika organicznego w polu ultradzwickowym. W celu upochodnienia
fenoli, do probki o objetosci 25 cm® i pH=11+12 wprowadzono bezwodnik kwasu octowego,
nastepnie wprowadzono materiat sorpcyjny (pret PDMS), naczynie zamknigto i wytrzasano
mechanicznie. Po ekstrakcji materiat sorpcyjny umieszczono w chlorku metylenu 1
desorbowano w ptuczce ultradzwickowej. Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy
sprzezony z detektorem mas (GC/MS — putapka jonowa) model Saturn 2100T firmy Varian.
Autor przeprowadzil rowniez walidacj¢ metody SBSE-LD-GC/MS i udowodnil, Ze metoda
umozliwiala ilo§ciowe oznaczanie ksenoestrogenow w roztworach wodnych na poziomie
stezen 1+5 pg/cm?®. Natomiast czutoéé ekstrakeji sorpeyjnej (SBSE) z desorpcja termiczng (TD)
i analiza GC/MS w przypadku 4tOP, 4NP i BPA wynosita odpowiednio 0,5 pg/cm?®, 5 pg/cm?
i 2 pg/cm?®, a precyzja metody nie przekraczata 5,5%. Dodatkowo procedura ta jest mozliwa do
powszechnego stosowania w laboratoriach badajacych probki srodowiskowe, bez dodatkowych

naktadoéw na aparature [22].

2.5. Pestycydy

Pestycydy stanowig grupe zanieczyszczen $rodowiska bardzo czgsto wystepujacych w
wodach powierzchniowych 1 gruntowych. Wazng drogg transportu pestycydoéw sa opady
atmosferyczne, za posrednictwem ktorych zanieczyszczeniu ulegaja zbiorniki wodne,
znajdujace si¢ w duzej odleglosci od terendow rolniczych [23]. Natomiast stosowanie
pestycydow w rolnictwie przynosi szereg korzysci ekonomicznych, mi¢dzy innymi przyczynia
si¢ do poprawy wydajnosci oraz jakosci produkcji rolnej. Z drugiej strony stwarza jednak

zagrozenie dla srodowiska i zdrowia cztowieka. Dlatego niezmiernie wazne jest, aby stosowac
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pestycydy w sposob przemyslany, zgodny z obowigzujacym prawem oraz prowadzic¢
skuteczng, urzedowsa kontrolg pod katem pozostatosci pestycydow w §rodowisku [8]. Stosuje
si¢ rozne rodzaje technik ekstrakcyjnych, w przypadku pestycydéw mozna zastosowac
ekstrakcje za pomocg rozpuszczalnika (SE). Jedng z pierwszych powszechnie stosowanych
procedur wyodrebniania pestycydow jest ekstrakcja ciecz-ciecz lub ciatem staltym, a nast¢pnie
rozdzielaniu faz przez sedymentacje, filtrowanie lub odwirowanie. Natomiast ekstrakcja za
pomoca rozpuszczalnika wspomagana ultradzwickami (USE) stosowana jest gléwnie do
probek statych. Probke miesza si¢ z rozpuszczalnikiem ekstrahujacym i poddaje dziataniu
ultradzwigkdéw. Sprzyja to uwalnianiu zalegajacych w niej substancji.

Na przyktad technika ekstrakcyjna z udzialem sorbentu wykorzystuje zjawisko sorpcji
analitéw z ekstrahowanej probki na powierzchni ciala stalego, w ktorych fazg ekstrahujaca jest
ztoze sorbentu. Wyr6zni¢ nalezy: klasyczng ekstrakcje do fazy statej wraz z jej modyfikacja,
ekstrakcje do zdyspergowanej fazy stalej dSPE oraz ekstrakcj¢ analitu z probki zmieszanej z
fazg stala MSPD.

Natomiast w technikach ekstrakcyjnych z udzialem membrany, stuzacej do przygotowania
probek do analizy LC-MS, wykorzystuje si¢ wiasciwosci membrany, jako przegrody
cienkowarstwowej, zdolnej do selektywnego transportu czgsteczek pomiedzy fazg zasilajaca
(donorowg) a faza odbierajaca (akceptorowg). Zwykle stosuje si¢ ekstrakcje membranowg
polaczong z absorpcja w rozpuszczalniku MASE oraz mikroekstrakcje z wykorzystaniem
wiokna z osadzong fazg ciekta HF-LPME. Wykorzystuje si¢ rowniez techniki ekstrakcyjne
taczone, ktore naleza do nowo rozwijajacej si¢ grupy metod umozliwiajacych przygotowanie
probek do analiz. W badaniach pozostatosci pestycydow w zywnosci metodami LC-MS wsrod
technik taczonych powszechna jest metoda QUEChERS, chociaz znane s3 1 inne metody, takie
jak techniki ekstrakcji facznej CHEMAC czy STEMIT. Sposrod technik stosowanych do
oczyszczania ekstraktow na szczegdlng uwage zashuguje chromatografia wykluczania SEC,
znana rowniez pod nazwg chromatografii zelowej GPC. To metoda polegajaca na efektywnym
rozdzieleniu sktadnikdbw mieszanin rdéznigcych si¢ wielkoscia czasteczek. Czasteczki
sktadnikow probki, o wymiarach mniejszych niz wymiary poréw fazy stacjonarnej (sita
molekularnego) znajdujacej si¢ w kolumnie, moga w nie wnika¢, dzigki czemu zostaja dtuzej
zatrzymane w kolumnie niz zwigzki chemiczne o wigkszych czasteczkach. Oznaczanie
pestycydow nastepuje najczgsciej metoda chromatografii cieczowej sprzezonej ze

spektrometrig mas (LC-MS) [9].
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3. Whnioski

Przeprowadzony przeglad metodyki oznaczania wybranych ksenoestrogenow dowodzi, ze
oznaczanie ich w probach $rodowiskowych  wymaga  zastosowania technik
chromatograficznych, a w szczeg6élnosci chromatografii gazowej lub cieczowej sprzezonej z
podwojnym detektorem mas (GC/MS/MS, LC/MS/MS), rzadziej atomowej spektrometrii
absorpcyjnej (ASA). Zastosowanie technik chromatograficznych poprzedzone jest ekstrakcja.
Najczesciej jest to ekstrakcja w uktadzie ciecz — ciecz, ekstrakcja do fazy statej, rzadziej
mikroekstrakcja do fazy stacjonarnej. Ostatnio coraz wigkszym zainteresowaniem cieszy si¢
ekstrakcja metoda QUEChERS. W metodzie tej najczesciej stosowanym rozpuszczalnikiem jest
acetonitryl, ktory jest mato reaktywny i nie ma zbyt draznigcego zapachu w poréwnaniu do
innych rozpuszczalnikow. Poza tym metoda ta wymaga stosunkowo niewielkiej objgtosci
probek, jak rowniez niewielkiej ilosci szkta laboratoryjnego, nie wymaga filtracji, etapu
odparowania/zat¢zania, czy wymiany rozpuszczalnikow [23].

W pracy wymieniono réwniez normy, w ktdrych opisane sa metody oznaczania alkilofenoli,
ich etoksylatow 1 bisfenolu A oraz WWA w badanych probkach, co jest cenng informacja,
przede wszystkim dla laboratoriow akredytowanych. Oznaczanie ksenoestrogenéw w probach
srodowiskowych jest do$¢ trudne, dlatego jesli tylko to mozliwe, dobrze jest oprze¢ si¢ na

metodach znormalizowanych.
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