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FOTODEGRADACJA WYBRANYCH LEKÓW 
PRZECIWZAPALNYCH W �RODOWISKU WODNYM 

PHOTODEGRADATION OF THE SELECTED ANTI-INFLAMMATORY DRUGS 
IN THE AQUATIC ENVIRONMENT 

Abstrakt: W ostatnich latach obserwuje si� wzrost produkcji farmaceutyków oraz ich nadmiernej konsumpcji. 

Polska jest na pi�tym miejscu w Europie pod wzgl�dem ilo�ci sprzedawanych bez recepty leków przeciwbólowych  

i przeciwzapalnych (NLPZ). Cz��� tych farmaceutyków jest odporna na biodegradacj� i nie ulega całkowitej 

eliminacji podczas procesu biologicznego oczyszczania �cieków. W rezultacie trafiaj� one do ekosystemów 

wodnych w postaci niezmienionej lub jako aktywne metabolity. W ostatnich dziesi�cioleciach z powodzeniem 

podejmuje si� próby wykorzystania procesów zaawansowanego utleniania do oczyszczania wód 

powierzchniowych i �cieków ze zwi�zków trudno biodegradowalnych. Celem pracy było porównanie 

efektywno�ci fotokatalitycznej degradacji leków przeciwzapalnych w roztworach modelowych oraz w próbkach 

rzeczywistych, do których dodawano badane zwi�zki. Na podstawie wst�pnych bada� ustalono, �e wybrane 

farmaceutyki nie ulegaj� fotolizie. W trakcie do�wiadcze� roztwory leków na�wietlano promieniowaniem UV-A 

(�max = 366 nm) w otwartych naczyniach w obecno�ci fotokatalizatora (komercyjny TiO2 P25). Po okre�lonym 

czasie pobierano próbki, w których okre�lano - metod� HPLC - st��enie farmaceutyków nierozło�onych w trakcie 

fotodegradacji. Na podstawie zale�no�ci ln C/Co od czasu na�wietlania próbek wyznaczono stałe szybko�ci 

reakcji. Stwierdzono, �e wybrane leki ulegaj� fotodegradacji zarówno w roztworach modelowych, jak i w �ciekach 

komunalnych (po 60 min na�wietlania �cieków stopie� degradacji leków był rz�du 90%), a proces 

fotokatalitycznego utleniania przebiegał zgodnie z kinetyk� reakcji pseudo-I-rz�du. 

Słowa kluczowe: leki przeciwbólowe, fotodegradacja, �cieki, TiO2 

Farmaceutyki stanowi� grup� aktywnych biologicznie i trwałych zwi�zków  

o potencjalnie negatywnym działaniu na ró�ne ekosystemy. Dane przedstawione  

w raportach (np. Posejdon) potwierdzaj� powszechno�� wyst�powania pozostało�ci leków 

w influentach i efluentach z oczyszczalni �cieków, wodach powierzchniowych (rzekach, 

strumieniach, jeziorach), wodzie gruntowej i pitnej [1]. Problem zwi�zany z obecno�ci� 
leków w ekosystemach wodnych mo�e si� nasila� m.in. za spraw� rosn�cej populacji ludzi, 

produkcji farmaceutyków oraz nadmiernej konsumpcji (zwłaszcza niesteroidowych leków 

przeciwbólowych i przeciwzapalnych, NLPZ) si�gaj�cej w krajach wysokorozwini�tych 

nawet kilkuset ton rocznie. Na przykład w Europie najwi�ksze spo�ycie ibuprofenu 

odnotowano w Niemczech (> 340 Mg/rok, co stanowi około 4,2 g/osob� rok) [2]  

i Hiszpanii (> 275 Mg/rok, co stanowi około 6,4 g/osob� rok) [3]. Ponadto,  

z roku na rok zwi�ksza si� spo�ycie popularnych leków dost�pnych w aptekach bez recepty 

(tzw. OTC, Over-The-Counter). Wyniki bada� dotycz�ce wyst�powania leków w wodach 

powierzchniowych (opublikowane przez ameryka�sk� agencj� U.S. Geological Survey  

w 2002 roku) wykazały, �e w 80% analizowanych próbek (w 139 punktach pobierania) 

były obecne leki OTC [4]. 

                                                           
1 Zakład Chemii Ogólnej i Nieorganicznej, Wydział Farmaceutyczny z Oddziałem Medycyny Laboratoryjnej, 

	l�ski Uniwersytet Medyczny, ul. Jagiello�ska 4, 41-200 Sosnowiec, email: ewa.adamek@wp.pl 
2 Instytut Medycyny Pracy i Zdrowia 	rodowiskowego, ul. Ko�cielna 13, 41-200 Sosnowiec 
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Ze wzgl�du na to, �e leki s� stale wprowadzane do ekosystemów wodnych (w postaci 

niezmienionej lub jako aktywne metabolity) nawet w małych st��eniach, to ich pozostało�ci 

mog� ulega� kumulacji w organizmach �ywych, a tym samym negatywnie oddziaływa� na 

wiele pokole�. NLPZ nie stwarzaj� raczej ryzyka wyst�pienia ostrej toksyczno�ci  

u organizmów wodnych, natomiast dane dotycz�ce skutków ich długotrwałego nara�enia na 

subtoksyczne st��enia s� niepełne, a niekiedy sprzeczne [5]. Cz��� farmaceutyków jest 

odporna na procesy biodegradacji i nie ulega całkowitej eliminacji nawet podczas 

biologicznego oczyszczania �cieków. Oceny skuteczno�ci eliminacji NLPZ (porównuj�c 

ich st��enia w influencie i efluencie) mog� si� ró�ni� nawet o 99% [6, 7]. Z tego wzgl�du 

wa�ne jest poszukiwanie i wdra�anie metod, które pozwol� w skuteczny sposób na 

usuni�cie i degradacj� tych leków wyst�puj�cych w �ciekach.  

Jedn� z metod pozwalaj�cych na trwałe usuwania toksycznych zanieczyszcze� 
wyst�puj�cych w wodach powierzchniowych i w �ciekach jest proces fotokatalitycznego 

utleniania (fotodegradacji), przebiegaj�cy przy udziale promieniowania UV lub �wiatła 

słonecznego i w obecno�ci półprzewodników (fotokatalizatorów). Najprawdopodobniej 

mechanizm tego procesu jest wolnorodnikowy i polega na generowaniu wysoce 

reaktywnych, a przy tym mało selektywnych rodników hydroksylowych (HO
·
), nale��cych 

do jednych z najsilniejszych utleniaczy [8]. Mog� one dokona� rozkładu niemal wszystkich 

substancji organicznych (a tak�e bakterii [9]), z utworzeniem łatwiej degradowalnych 

produktów przej�ciowych lub powstania CO2, H2O i zwi�zków nieorganicznych (całkowita 

mineralizacja). 

Jako katalizatory powszechnie stosuje si� tlenki metali, np. TiO2, ZnO, SnO2, oraz 

siarczki, np. ZnS, CdS. Spo�ród badanych półprzewodników najwi�ksze zastosowanie ma 

TiO2, a zwłaszcza komercyjny TiO2 P25, b�d�cy mieszanin� 70% anatazu i 30% rutylu. 

Charakteryzuje si� on du�� aktywno�ci�, stabilno�ci� fotochemiczn�, odporno�ci� na 

zmiany pH �rodowiska, mo�liwo�ci� prowadzenia procesu w łagodnych warunkach 

(ci�nienie i temperatura) i oboj�tno�ci� biologiczn� [10].  

Fotokatalityczna degradacja popularnych NLPZ w roztworach modelowych (w wodzie 

destylowanej) była przedmiotem licznych bada� [11]. Niewiele jest jednak prac 

dotycz�cych praktycznego wykorzystania tej metody do usuwania farmaceutyków ze 

�cieków rzeczywistych (np. komunalnych). Wybrane do bada� NLPZ s� dosy� trwałe  

w �rodowisku naturalnym, a dane dotycz�ce skuteczno�ci ich usuwania  

w konwencjonalnych oczyszczalniach �cieków s� rozbie�ne [12].  

Celem niniejszych bada� była optymalizacja fotokatalitycznej degradacji ibuprofenu  

i kwasu mefenamowego w roztworach modelowych oraz ocena mo�liwo�ci wykorzystania 

tego procesu do degradacji NLPZ aplikowanych do �cieków rzeczywistych.   

Materiały i metody 

W pracy stosowano dwa leki zaliczane do grupy NLPZ: sól sodow� ibuprofenu (IBU, 

Sigma-Aldrich Chemical Co.) oraz kwas mefenamowy (MEF, Sigma-Aldrich Chemical 

Co.).  

W badaniach modelowych stosowano 0,1 mmol·dm
–3

 roztwory IBU i MEF w wodzie 

destylowanej, przy czym roztwór MEF (ze wzgl�du na jego mał� rozpuszczalno��  
w czystej wodzie) alkalizowano za pomoc� NaOH do pH = 8,5. Stosowane w badaniach 

�cieki (przewodno�� elektryczna [konduktywno��] wła�ciwa 0,792 mS·cm
–1

, m�tno��  
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135 FTU, pH ~ 7,6) pochodziły z otwartego kolektora odprowadzaj�cego �cieki komunalne 

w Zagórzu (dzielnica Sosnowca). Podczas bada� dodawano do nich roztworów IBU i MEF 

(10,0 mmol·dm
–3

) w takiej obj�to�ci, aby ko�cowe ich st��enia były równe 0,1 mmol·dm
–3

. 

Próbki (roztwory leków lub �cieki z dodanymi lekami) o obj�to�ci 100 cm
3
 na�wietlano 

promieniowaniem UV-A o nat��eniu 8,76·10
–9

 E·s
–1

·cm
–2

 i maksimum emisji przy  

� = 366 nm w obecno�ci stałego TiO2 P25 (Aeroxide
® 

Evonik Degussa GmbH) jako 

katalizatora. W celu ustalenia optymalnych warto�ci pH fotodegradacji stosowano korekt� 
roztworów IBU lub MEF za pomoc� roztworów NaOH lub HCl, natomiast w celu ustalenia 

optymalnego st��enia fotokatalizatora do badanych roztworów dodawano 25, 50 lub  

100 mg TiO2 P25. Przez 10 min przed rozpocz�ciem i podczas na�wietlania próbki były 

stale mieszane w mieszadłach magnetycznych i miały swobodny kontakt z powietrzem. 

Post�p fotodegradacji IBU i MEF oceniano na podstawie zmian ich st��enia oznaczanego 

metod� HPLC (detektor Waters TAD-486, pompa Knauer 64). Szczegółowe warunki 

rozdziału przedstawiono w tabeli 1. 

 
Tabela 1 

Warunki rozdziału chromatograficznego 

Table 1 

Conditions for chromatographic separation 

Badany lek Kolumna Faza ruchoma 
Przepływ 

[cm3·min–1] 

Czas 
retencji 
[min] 

�max 

[nm] 

Ibuprofen (IBU) 

Supelcosil LC-18 

ziarno 5 
m,  

250×4,6 mm 

KH2PO4 (10 mmol/dm3, pH = 8,2) : 

CH3CN, 95:5 (v/v) 
1,2 2,44 220 

Kwas 

mefenamowy 

(MEF) 

Cadenza HS-C18 

ziarno 3 
m,  

150×3,0 mm 

KH2PO4 (20 mmol/dm3, pH = 8,2) : 

CH3CN, 60:40 (v/v) 
1,1 3,46 220 

 

Stał� szybko�ci (k) fotokatalitycznej degradacji leków (reakcja pseudo-I-rz�du) 

wyznaczono jako współczynnik kierunkowy z równania regresji liniowej: 

 ln (C/Co) = kt + b (1) 

gdzie: Co - st��enie pocz�tkowe leków, C - st��enie po czasie na�wietlania t [min].  

Szybko�� pocz�tkow� reakcji (ro) wyznaczono na podstawie ogólnego równania 

kinetycznego dla reakcji pierwszego rz�du: 

 ro = k Co 

Wyniki i ich omówienie 

Wst�pnie przeprowadzono ocen� podatno�ci na fotoliz� badanych leków. W tym celu 

wyj�ciowe roztwory IBU i MEF o st��eniu 0,1 mmol·dm
–3

 (bez dodatku TiO2 P25) 

na�wietlano przez 60 min. Stwierdzono, �e w badanych warunkach �aden z wybranych 

zwi�zków nie ulegał fotolizie. W dalszej kolejno�ci ustalano optymalne pH do prowadzenia 

fotodegradacji IBU i MEF. Poniewa� w pocz�tkowym etapie na�wietlania mo�na było 

wyznaczy� liniowe zale�no�ci ln C/Co = f(t), to na podstawie uzyskanych wyników 

wyznaczono zale�no�ci pomi�dzy szybko�ciami pocz�tkowymi reakcji ro a pH badanych 

próbek (rys. 1).  
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Rys. 1. Wpływ pH na szybko�� pocz�tkow� ro degradacji IBU (A) i MEF (B) w obecno�ci TiO2 P25 (50 mg), 

st��enie pocz�tkowe Co = 0,1 mmol·dm–3 

Fig. 1. Effect of pH on the initial degradation rate ro of IBU (A) and MEF (B) in the presence of TiO2 P25  

(50 mg), the initial concentration Co = 0.1 mmol·dm–3 

 

Oba zwi�zki ulegaj� fotodegradacji w obecno�ci TiO2 P25, a szybko�� degradacji 

zale�y od pH. Z wykresów zamieszczonych na rysunku 1 wynika, �e najwy�sz� warto�� ro 

fotodegradacji IBU osi�gni�to przy pH ~3, natomiast dla MEF efektywno�� tego procesu 

była najwi�ksza w �rodowisku zasadowym przy pH ~8,5. Dynamik� degradacji IBU  

i MEF przy ró�nych st��eniach fotokatalizatora (przy ustalonych warto�ciach pH) 

przedstawiono na rysunku 2. 

 

 
Rys. 2. Dynamika degradacji IBU (pH ~3,0) (A) oraz MEF (pH ~8,5) (B) podczas na�wietlania roztworów 

promieniowaniem UV-A w obecno�ci TiO2 P25 

Fig. 2. Dynamics of degradation of IBU (pH ~3.0) (A) and MEF (pH ~8.5) (B) during UV-A irradiation of 

solutions in the presence of TiO2 P25 
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Stwierdzono, �e degradacja obu badanych zwi�zków najefektywniej przebiega przy 

st��eniu TiO2 P25 wynosz�cym 1,0 g·dm
–3

. Ju� po 30 min na�wietlania obserwowano 

prawie całkowity rozkład IBU (rys. 2A) oraz ponad 90% rozkład MEF (rys. 2B). 

Zmniejszenie st��enia IBU (o około 15%) obserwowane po dodaniu katalizatora, a przed 

rozpocz�ciem na�wietlania było spowodowane jego adsorpcj�. 
W celu oceny mo�liwo�ci praktycznego wykorzystania metody fotokatalitycznego 

utleniania procesowi degradacji poddano rzeczywiste �cieki komunalne, do których 

dodawano badane leki. 	cieki nie były poddane �adnym wst�pnym procesom. Do 100 ml 

�cieków dodawano 1,0 cm
3
 roztworu IBU lub MEF (10,0 mmol·dm

–3
) oraz TiO2 P25  

(100 mg), ustalano optymalne pH (za pomoc� NaOH lub NaOH) i na�wietlano je 

promieniowaniem UV-A. Na podstawie uzyskanych wyników przygotowano wykresy  

(rys. 3).  

Stwierdzono, �e oba zwi�zki ulegaj� fotokatalitycznej degradacji w �ciekach 

rzeczywistych. Efektywniej przebiegała degradacja IBU - po 60 min na�wietlania ponad 

90% zwi�zku uległo rozkładowi. Fotodegradacja MEF przebiegała z mniejsz� wydajno�ci� 
- po 60 min na�wietlania około 65% zwi�zku uległo rozkładowi. Obserwowano równie� 
adsorpcj� IBU na powierzchni katalizatora - przed rozpocz�ciem na�wietlania, a po 

dodaniu TiO2 st��enie leku zmniejszyło si� o około 30%. 

 

 
Rys. 3. Zmiana st��enia IBU i MEF (A) oraz zale�no�� logarytmu naturalnego C/Co od czasu na�wietlania 

�cieków (B); IBU pH ~3,0; MEF pH ~8,5; TiO2 P25 1 g·dm–3 

Fig. 3. Changes in concentration of IBU and MEF (A) and relationship between the natural logarithm of C/Co and 

irradiation time (B) of wastewater; IBU pH ~3.0; MEF pH ~8.5; TiO2 P25 1 g·dm–3 

 

W �ciekach niedostatecznie natlenionych cz�sto wyst�puj� zwi�zki o charakterze 

redukuj�cym (np. siarczki), które - oprócz agregacji cz�stek fotokatalizatora czy 

pochłoni�cia cz��ci promieniowania UV-A - mog� bra� udział w konkurencyjnych 

reakcjach wolnorodnikowych. Ich obecno�� mo�e w ten sposób negatywnie wpłyn�� na 

efektywno�� fotodegradacji, a nawet zahamowa� omawiany proces. W przeprowadzonych 
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badaniach wykazano, �e fotokatalityczne utlenianie IBU i MEF okazało si� w pełni 

skuteczne, chocia� czas na�wietlania potrzebny do efektywnej degradacji obu zwi�zków 

był dłu�szy ni� w przypadku roztworów modelowych. Uzyskane wyniki potwierdzaj� 
skuteczno�� procesu fotokatalitycznej degradacji do usuwania leków przeciwzapalnych ze 

�cieków komunalnych. 

Wnioski 

Badane niesteroidowe leki przeciwzapalne (NLPZ), mianowicie: ibuprofen (IBU)  

i kwas mefenamowy (MEF), charakteryzuj� si� trwało�ci� w �rodowisku wodnym oraz 

wykazuj� odporno�� na działanie promieniowania UV-A (nie rozkładaj� si� podczas 

fotolizy). Ulegaj� fotokatalitycznemu utlenieniu w obecno�ci TiO2 jako fotokatalizatora,  

a reakcje te przebiegaj� zgodnie z kinetyk� reakcji pierwszego rz�du. Proces fotodegradacji 

najefektywniej przebiegał przy pH ~3,0 dla IBU oraz przy pH ~8,5 dla MEF,  

a optymalnym st��eniem TiO2 P25 było 1,0 g·dm
–3

. Badane zwi�zki ulegaj� efektywnej 

degradacji w �ciekach komunalnych.  

Podzi�kowania 
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PHOTODEGRADATION OF THE SELECTED ANTI-INFLAMMATORY DRUGS 
IN THE AQUATIC ENVIRONMENT 

1 Department of General and Inorganic Chemistry, Silesian Medical University, Sosnowiec 
2 Institute of Occupational Medicine and Environmental Health, Sosnowiec 

Abstract: During the last decades, it has been observed a significant increase in the production of pharmaceuticals 

and their consumption. In Europe, Poland takes fifth place in the quantities of painkillers and anti-inflammatory 

drugs (NSAIDs) that are sold without a prescription (over the counter, OTC). Some of these pharmaceuticals are 

resistant to biodegradation and are not eliminated completely during biological wastewater treatment. As a result, 

they get into aquatic ecosystems as unchanged or as active metabolites. Since the 1990s, it has made attempts to 

apply the advanced oxidation processes for the treatment of surface water and wastewater from non-biodegradable 

compounds. The aim of this study was to compare the efficiency of photocatalytic degradation of selected drugs in 
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model solutions and in real samples. Based on preliminary studies it was found that selected pharmaceuticals did 

not undergo photolysis. In the experiments, drug solutions were irradiated with UV-A irradiation (�max = 366 nm) 

in open vessels, in the presence of photocatalyst (commercial TiO2 P25). After an appropriate time, aliquots of 

samples were taken out and concentrations of non-degraded drugs were determined using HPLC method. The 

reaction rate constants were estimated based on the dependence between ln C/Co and the irradiation time. It was 

found that the selected drugs underwent the photodegradation in the model solutions as well as in wastewater 

samples (the degree of degradation was above 90% after 60 min irradiation). Moreover, the process of 

photocatalytic oxidation proceeded in accordance with the pseudo-first-order kinetics. 

Keywords: anti-inflammatory drugs, photodegradation, wastewater, TiO2 


