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Oznaczanie trwalych zanieczyszczen
organicznych w srodowisku
wodnym z wykorzystaniem technik
chromatograficznych (cz. I)

Aleksandra Kozarska, Iwona Krzyzewska

Trwatle zanieczyszczenia organiczne obecne w srodowisku sa wynikiem dziatalnosci antropologicznej. Nale-

Z3 do nich przede wszystkim wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA), pilochlorowane bifenyle

(PCB) oraz pestycydy. Uznane zostatly jako niebezpieczne zwigzki chemiczne dla organizmow zywych ze wzgle-

du na ich silng hydrofobowos¢ i odpornos¢ na degradacje chemiczna i biologiczna. Z tych samych wzgledéw

konieczny jest ich monitoring w sSrodowisku oraz znajomos¢ technik chromatograficznych w oznaczaniu ste-

zen tych zwigzkow.

Wprowadzenie
Zanieczyszczenie $rodowiska
to problem wspotczesnego
$wiata. Nieustajacy rozwdj
przemystu i wzrost gospo-
darczy prowadza do emito-
wania wielu zwigzkéw che-
micznych, ktére pogarszaja
stan $rodowiska. Niektére
z nich powodujg nieodwra-
calne zmiany w $rodowisku
badz pozostajg w srodowisku
przez dtugi czas w pierwotnej
formie. Trwate zanieczyszcze-
nia organiczne (TZO) to takie
zwigzki organiczne, ktére po-
zostaja w $Srodowisku przez
dtuzszy czas, a ich struktura
nie ulega zmianie nawet pod
wptywem czynnikéw che-
micznych, fizycznych i bio-
logicznych. Naleza do nich
przede wszystkim wielopier-
$cieniowe weglowodory aro-
matyczne (WWA), polichlo-
rowane bifenyle (PCB) oraz
pestycydy [1].

28

LAAS rok21,nr4

Obecno$¢ trwatych zanie-
czyszczeh organicznych moz-
na obserwowac w Srodowisku
atmosferycznym, wodnym
oraz glebowym. Wystepowa-
nie TZO to gtéwnie dziatalnos¢
pochodzenia antropologicz-
nego m.in.: procesy technolo-
giczne, gospodarstwa agrotu-
rystyczne i procesy uprawne,
obecnos$¢ spalin w transpor-
cie, procesy niecatkowitego
spalania gdy uzywane sa inne
materiaty do ogrzewania
domu niz wegiel, procesy we-
dzarnicze zywnosci, a takze
palenie papieroséw. Pocho-
dzenie trwatych zanieczysz-
czen organicznych moze miec
réwniez podfoze naturalne,
takie jak: pozary lasow, wybu-
chy wulkanéw, a takze $ciera-
nie nawierzchni drég [2].

Popioty lotne lub pyly przemy-
stowe sg nosnikami wielopier-
$cieniowych weglowodoréow
aromatycznych i przyczyniaja

sie tym samym do zanieczysz-
czenia $rodowiska atmosfe-
rycznego. W czasie deszczu
dochodzi do mobilnosci
WWA do srodowiska wodne-
go. W srodowisku wodnym
TZO moga by¢ sorbowane
przez zawiesine rzeczng lub
elementy wodnego $rodowi-
ska lub transportowane do
dalszych obszarow. Dzieki
swoimNcharakterystycznym
witasciwosciom substancje
te moga przebywaé w S$ro-
dowisku wodnym i wnika¢
do wnetrza organizmow tam
bytujacych. Czasteczki zwiaz-
koéw organicznych moga byc
réwniez transportowane i wy-
chwytywane przez gleby. Tym
samym trafiajg one do $rodo-
wiska glebowego, przedosta-
ja sie do tkanek roslin upraw-
nych [1, 2].

Wptyw obecnosci WWA lub
PCB na zdrowie i zycie organi-
zméw zywych jest bardzo po-

wazny. Substancje te bowiem
charakteryzujg sie wifasciwo-
$ciami kancerogennymi i mu-
tagennymi. Wzgledem mi-
kroorganizméw bakteryjnych
i zwierzecych TZO odznacza-
ja sie wysoka toksycznoscia.
Zmiany, ktére powoduja sa
nieodwracalne i juz przy ni-
skich stezeniach prowadza do
Smierci organizmow [2].

W 2001 roku w stolicy Szwe-
cji przyjeto tzw. Konwencje
Sztokholmska, ktéra okresla
szczeg6towo, ktore zwiazki
naleza do trwatych zanie-
czyszczen organicznych oraz
zabrania importu, eksportu,
a takze stosowania tych sub-
stancji w przemysle. Na liscie
TZO wedtug Konwencji Sztok-
holmskiej znalazty sie, m.in.
WWA, PCB, oraz niektoére pe-
stycydy [T, 2].

Celem niniejszej pracy jest
charakterystyka trwatych za-
nieczyszczen organicznych



oraz przedstawienie metod
ich oznaczania z zastosowa-

niem technik chromatogra-
ficznych.

Trwate zanieczyszczenia or-
ganiczne

Termin ,trwate zanieczyszcze-
nia organiczne” (TZO, w jez.
angielskim POPs - Persistent
Organic Pollutants) dotyczy
substancji o wyjatkowo trwa-
tej strukturze chemicznej, od-
pornych na fotolityczny roz-
pad, degradacje chemiczng
i biologiczna. Moga by¢ one
transportowane przez dtu-
gi czas i na duze odlegtosci
w $rodowisku. Ich cecha cha-
rakterystyczng jest zdolnosc¢
do gromadzenia w tkankach
(bioakumulacji, szczegdlnie
w tkance ttuszczowej). Juz naj-
nizsze stezenia tych substancji
moga by¢ toksyczne dla orga-
nizméw zywych. Bioakumula-
cja w tkankach ttuszczowych
i ich dobra rozpuszczalnos¢
w ttuszczach a zta w wodzie,
przyczynia sie do braku moz-
wydalania trwatych
zanieczyszczen organicznych

liwosci

z organizmu, co prowadzi¢
moze do nieodwracalnych
zmian. TZO moga wystepo-
waé zarébwno w atmosferze,
$rodowisku wodnym badz
glebowym, przyfaczajac sie
do czastek statych lub trafiaja
do wéd powierzchniowych
i osadéw dennych. Z gleby,
powietrza i wody moga prze-
dostawac¢ sie do organizmu
wraz z jedzeniem [2].

Zrédtami trwatych zanieczysz-
czen organicznych s gtow-
nie: dziatalnos¢ cztowieka,
przemyst (hutniczy, metalur-
giczny), procesy spalania od-
padow, komunikacja miejska
i transport uliczny, rolnictwo

(uprawy i hodowle) a takze
odpady medyczne. Wieksze
stezenia tych substancji sg ob-
serwowane w zurbanizowa-
nych miejscach lub sg wyni-
kiem pozostatosci uprawnych,
gdzie stosowane byty niegdys
srodki ochrony roslin tzw. in-
sektycydy. Wedtug Konwencji
Sztokholmskiej z 2001 roku,
uzywanie i stosowanie pre-
paratow zawierajacych trwate
zanieczyszczenia organiczne
powinny zosta¢ zakazane.
Jednak w dalszym ciggu ich
obecnos¢ w Srodowisku jest
monitorowana. Substancje te
czesto s produktem ubocz-
nym w procesie produkcyj-
nym. Za kryterium uznania
danej substancji za trwate
zanieczyszczenie organiczne,
uwaza sie zwiagzek chemicz-
ny, ktérego okres poéttrwania
w wodzie wynosi dtuzej niz
2 miesigce, natomiast w gle-
bie i osadach dtuzej niz 6 mie-
siecy. Za TZO uwaza sie réw-
niez substancje toksycznga dla
zdrowia i zycia organizmoéw
zywych oraz ekotoksyczna dla
srodowiska [T, 2, 3].

Cechami charakterystyczny-
mi trwatych zanieczyszczen
organicznych s3: mata roz-
puszczalnos¢ w wodzie i duza
rozpuszczalnos¢ w ttuszczach,
duza masa czasteczkowa,
toksycznos¢, trwatos¢ w $ro-
dowisku i odpornos¢ na de-
gradacje fizyczna, chemiczna
i biologiczna. Oddziatuja one
na organizm zywy w sposéb
degradujacy uktad odpor-
nosciowy,
rozwéj na poziomie komor-
kowym, uszkadzajg organy

uniemozliwiajacy

wewnetrzne (nerki, watrobe,
serce) oraz odpowiedzialne sa
za tworzenie komérek nowo-
tworowych. Okres péttrwania

takich substancji moze trwac
nawet do kilkudziesieciu lat,
dlatego konieczna wydaje sie
ochrona przed nimi. Jedna
z nielicznych metod usunie-
cia lub zmniejszenia stezenia
trwatych zanieczyszczen orga-
nicznych jest bioremediacja.
Jest to jednak metoda droga
i czasochtonna oraz angazu-
jaca udziat mikroorganizmow
bakteryjnych i grzybéw. Inny-
mi skutecznymi metodami sa
koagulacja i flokulacja z osa-
déw sciekowych [2, 3, 4].

Do trwatych zanieczyszczenh
organicznych nalezg miedzy
innymi: wielopierscieniowe
weglowodory aromatyczne,
polichlorowane bifenyle oraz
pestycydy, ktorych charakte-
rystyka zostanie omoéwiona
w kolejnym podpunkcie.

Charakterystyka TZO

a) POLICHLOROWANE BIFE-
NYLE (PCB)

Polichlorowane bifenyle (poli-
chlorinated biphenyls — PCB)
sq zaliczane do trwatych za-
nieczyszczen organicznych.
W $rodowisku znajduje sie
209 kongenerow cyklicznych
weglowodoréw z czego 12
jest zaliczanych do dioksyno-
podobnych PCB. Cata reszta
charakteryzuje sie odmienny-
mi  wiasciwosciami toksycz-
nymi. Posiadaja one atomy
chloru w pozycji meta i para,
maja budowe ptaska [1].
Charakteryzuja sie niepalno-
$cig, trwatoscig i odpornoscia
w $rodowisku ze wzgledu na
wysoka hydrofobowos¢. Ni-
ska rozpuszczalnos¢ w wodzie
i wysoka preznos¢ par powo-
duje ulatnianie sie do atmos-
fery, z powietrza trafiajg do
wod powierzchniowych i gle-
by za posrednictwem mokrej

depozycji np. deszczu. PCB sa
réwniez obecne w $ciekach
i odciekach ze skfadowisk
odpadow. Ich najwieksza pro-
dukcja miata miejsce w latach
trzydziestych do siedemdzie-
sigtych ubiegtego wieku. Pro-
dukowane byty jako: ciecze
dielektryczne do kondensa-
toréw, transformatoréw i wy-
miennikow ciepta, ptyny w si-
townikach hydraulicznych,
dodatki do farb i lakieréw, pla-
styfikatory w produkgji two-
rzyw sztucznych oraz srodki
do ochrony roslin. Produkcja
zostata zakazana pod koniec
lat 70-tych ubiegtego wieku
ze wzgledu na ich toksycz-
ne, rakotwdrcze i mutagenne
wtasciwosci. Jednak nadal
obserwowana jest ich obec-
nos¢ w srodowisku, poniewaz
wystepuja
w urzadzeniach dziatajacych
do dzisiaj (w transformatorach
i wymiennikach ciepta) a tak-
ze w smarach stosowanych do
tych urzadzen [5].

Hydrofobowe czasteczki
PCB sa desorbowane na po-
wierzchni osadéw $ciekowych

ich pozostatosci

i dennych oraz ze wzgledu na
staba rozpuszczalnos¢ w wo-
dzie moga ulegac bioakumu-
lacji w organizmach zywych.
Zdolno$¢ do bioakumulacji
zalezy od bioprzyswajalnosci.
Istnieje zalezno$¢ pomiedzy
bioprzyswajalnoscia a hy-
drofobowoscig zwigzkow
organicznych - jest to wspot-
czynnik podziatu log K, Im
wieksza wartos¢ tego wspét-
czynnika, tym mniejsza roz-
puszczalnos¢ w wodzie i sil-
niejsze wiagzania z czastkami
osaddéw i zawiesin rzecznych.
Silna hydrofobowos¢ powo-
duje bezproblemowe przeni-
kanie przez btony komérkowe
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organizméw wodnych, po-
wodujgc wysokie stezenie

wewnatrzkomérkowe u ryb
i organizméw wodnych. Po
whniknieciu do organizmu
Zywego rozpoczyna sie reak-
cja fancuchowa dziatan mu-
tagennych w wyniku czego
zostajg uszkodzone organy
wewnetrzne. PCB sg w stanie
kumulowac¢ sie i pozostawac
w ciele organizmu zywego
przez wiele lat, nie zmieniajac
swojego pierwotnego stanu
i stezenia. W taricuchu pokar-
mowym stanowi to roéwniez
powazne zagrozenie dla ludzi.
Jedli dojdzie do biodegrada-
¢ji PCB, produktami moga
wowczas by¢ jeszcze bardziej
toksyczne od pierwotnych ich
form, polichlorowane diben-
zo-p-dioksyny i dibenzofurany
[1,5, 6]

b) WIELOPIERSCIENIOWE WE-
GLOWODORY AROMATYCZNE
(WWA)

Wielopierscieniowe weglo-
wodory aromatyczne (WWA,
z ang. Policyclic aromatic Hy-
drocarbons - PAHs) sg zalicza-
ne do organicznych zwigzkéw,
ktére w swej strukturze posia-
daja co najmniej dwa pierscie-
nie aromatyczne, pofgczone
ze soba [7]. W srodowisku jest
obecnych 17 zwigzkéw, a na-
lezg do nich przede wszyst-
kim: acenaften, acenaftylen,
antracen, benzol[alantracen,
benzo[a]piren, benzole]piren,
benzo[blfluoranten, benzolj]
fluoranten, benzo[k]fluoran-
ten, bezno[g,h,ilperylen, chry-
zen, dibenzola,h]lantracen,
fluoranten, fluoren, fenantren,
piren, indenol1,2,3-cd]piren
(Tabela 1) [8]. Wraz ze wzro-
stem liczby pierscieni w cza-
steczce WWA, rosnie réwniez
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Bay - region

K - region

Rys. 1. Bay-region i K-region w czgsteczce fenantrenu

ich masa czasteczkowa a co za
tym idzie ich lipofilnos¢. Staba
rozpuszczalno$¢ tych zwiaz-
kéw w wodzie, powoduje ich
obecnos¢ praktycznie w kaz-
dej formie Srodowiska. Obec-
no$¢ WWA w srodowisku jest
spowodowana gtéwnie przez
dziatalno$¢ cztowieka. Procesy
spalania z niedostateczng ilo-
$cig tlenu oraz procesy wedze-
nia sa najwiekszym powodem
wystepowania WWA w $rodo-
wisku atmosferycznym. Wielo-
pierscieniowe weglowodory
aromatyczne sg rowniez pro-
duktami ubocznymi w proce-
sach chemicznych, jak rowniez
procesach spalania odpadéw
i ich sktadowania, w pozarach
laséw i spalinach samochodo-
wych. Obecne w atomsferze
WWA przenikaja do gleb i wod
wraz z deszczem. Ich niewiel-
kie powinowactwo do wody
wzmaga zdolnos¢ akumula-
¢ji w osadach dennych. WWA
obecne s3 réwniez w: pozy-
wieniu (obecne sg w roslinach
- migruja z gleby do korzeni

lub todyg i lisci jadalnych wa-
rzyw i owocédw), kosmetykach
(obecne w ekstraktach z ro-
slin), oraz w Srodowisku do-
mowym (jako spalanie innych
materiatéw niz wegiel w do-
mowych piecach). Spozywa-
nie WWA w niewielkich ste-
zeniach jest w perspektywie
dtugofalowej niebezpieczne
i zagraza zdrowiu i zyciu orga-
nizmoéw zywych [7, 9, 10, 11,
12,131.

Wielopierscieniowe weglo-
wodory aromatyczne ulegaja
dwém rodzajom reakgji che-
micznych: podstawiania (sub-
stytucji) i przylaczania (ad-
dycji). Lipofilowe czasteczki
tych zwigzkéw majg zdolnos¢
do tworzenia wigzan z jona-
mi metali ciezkich. Czesto,
obecne w ich strukturze, re-
aktywne grupy karbonylowe
biora udziat w tego typu wia-
zaniach. W czasteczkach WWA
wystepuja charakterystyczne
dwa epoksydowe regiony:
Bay-region oraz K-region. Sa
one odpowiedzialne za re-

aktywnos$¢ chemiczng i bio-
logiczna. Fenantren jest naj-
prostszym zwigzkiem WWA,
ktéry posiada w swej struktu-
rze oba te regiony. Pierwszy
jest
pomiedzy czwartym a pigtym
atomem wegla, natomiast
K-region miesci sie pomie-
dzy 9 a 10 atomem wegla,
(wigzanie podwdjne) (rys. 1.).

region umiejscowiony

K-region najbardziej wpty-
wa na kancerogennos¢ WWA
(poprzez interakcje z DNA)
i ich oddziatywanie rakotwor-
cze w organizmie zywym
[14,15,16].

Degradacja wielopierscienio-
wych weglowodoréw aro-
matycznych jest trudna ze
wzgledu na ich wysoka mase
czasteczkowa, ztozong budo-
we chemiczng oraz hydrofo-
bowos¢. Natomiast czastecz-
ki WWA takie jak: naftalen,
fenantren oraz antracen sg
degradowane przez bakterie
glebowe w warunkach labora-
toryjnych. Przy budowie cza-
steczkowej zawierajacej 5 lub
wiecej pierscieni aromatycz-
nych, proces biodegradacji
jest utrudniony a mechanizm
tego procesu nie jest do kon-
ca poznany. Grzyby z rodziny
White-rot fungi (grzyby biatej
zgnilizny drewna) sa zdolne
do biodegradacji WWA duzo
tatwiej niz organizmy bakte-
ryjne. Mechanizm ten tluma-
czony jest dwojako: polega
on na uzyciu cytochromu
P-450, albo uzyciu enzymoéw
peroksydazy ligninowej i pe-
roksydazy manganowej, jak
w przypadku biodegradacji
ligniny [17].

WWA naleza do trwatych za-
nieczyszczen organicznych
z powodu dtugiego okresu
poéttrwania w srodowisku oraz



odpornosci na degradacje
chemiczng i biologiczna. Wraz
ze wzrostem masy czastecz-
kowej, wzrasta réwniez okres
pottrwania WWA w $rodowi-
sku. Okres poftrwania w gle-
bie lub w osadach sciekowych
fenantrenu (zawierajacego
3 atomy wegla) wynosit od 16
do 126 dni. Natomiast zwigzek
pieciopierscieniowy (benzola]
piren) degradowany byt od
229 do nawet 1400 dni w tych
samych warunkach $rodowi-
skowych [17].

Trwatos¢ WWA i ich odpor-
nos¢ na biodegradacje w $ro-
dowisku wptywa réwniez
niekorzystnie na organizmy
bakteryjne. Podczas biode-
gradacji tworzy¢ sie moga
bowiem bardziej toksyczne
metabolity, ktére uszkadzac
moga btony biologiczne mi-
kroorganizméw, wnika¢ do
ich organizmoéw i uposledzac
czynnosci zyciowe [18].

c) PESTYCYDY

Pestycydy to bardzo szeroka
gama zwiazkéw chemicznych
do ktérych mozna zaliczy¢
m.in. fungicydy, herbicydy,
insektycydy, bakteriocydy.
Stuzg one gtéwnie do walki
z grzybami, bakteriami, insek-
tami i chwastami, ktére nega-
tywnie wptywajg na rozwoj
upraw. Na poczatku pestycydy
byly stosowane tylko w prze-
mysle rolniczym, natomiast
wraz ze wzrostem $wiado-
mosci i wiedzy, mozliwe byto
stosowanie odpowiednich
preparatow do walki z gry-
zoniami i insektami niebez-
piecznymi dla ludzkiego zdro-
wia i zycia. Niestety uboczne
wiasciwosci pestycydow i ich
szerokie spektrum dziatania
(nie tylko niepozadany rodzaj

Tabela 1. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (opracowanie wtasne na pod-
stawie [16])

Nazwa Wzor Wzor strukturalny Masa
sumaryczny czasteczkowa
Acenaften CioH1o OO 154,2
Acenaftylen CqoHg X 154,2
P~
Fluoren Cy3H1g 166,2
Antracen Cy4H1g 178,2
Fenantren Ci4H10 QOQ 178,2
Fluoranten Ci6H10 O‘OO 202,3
Piren Ci6H10 %‘O 202,3
Chryzen C18H12 Oge 228,3
Benzo[a]antracen CyigH1o OO‘ 228,3

rok 21, nr 4 LA\S | 31




Benzo[a]piren CooH1o O 252,3
Benzo[b]fluoranten CyoH1o ‘ 252,3
Benzo[e]piren CyoH12 CQ 252,3
Benzo[k]fluoranten CooH12 C0.0 252,3
Benzo[j]fluoranten CyoH1z %.OO 252,3
Dibenzo[a,h]antracen CooHyg QQQQQ 278,4
Benzo[g,h,i]perylen CyoHyps Q'O 276,3
Indeno[1,2,3-cd]piren CooHyo ‘ 276,3

32 | LAAB rok21,nr4

czy gatunek organizmow),
spowodowat wiekszg kontro-

le nad ich uzytkowaniem oraz
zminimalizowanie ich uzycia,
zgodnie z regulacjami praw-
nymi. Uzytkowanie pestycy-
déw ograniczone do zastoso-
wania ich na glebe, powoduje
ich migracje z gleby do wod
lub roslin. Stezenie niekto-
rych pestycydéw w wodach
lub glebach nie majg statych
wartosci, poniewaz sg uzalez-
nione od rodzaju upraw, pory
roku a takze rodzaju danego
$rodka uzytego do ochrony
roslin. Z uwagi na ten fakt jest
konieczne badanie zawarto-
$ci pestycydéw w jadalnych
zwierzetach wodnych jak ryby
czy skorupiaki. Obecnos¢ w or-
ganizmie zywym pestycyddéw
ma dziatanie rakotworcze
i mutagenne. Z ich udziatem
wigzane sg choroby autoim-
munologiczne, rakotwércze
oraz choroby uktadu nerwo-
wego [1, 19, 20, 21, 22].
Sposrod wszystkich zwigzkow
nalezacych do pestycydéw,
na duze zainteresowanie za-
stugujg chloorganiczne in-
sektycydy. Nalezg do nich:
aldryna, dieldryna, endryna,
chlordan, DDT, heptachlor,
toksafen, oraz heksachloro-
benzen. Jednym z tych zwiaz-
kow jest DDT uzywany jako
broi chemiczna przeciwko in-
sektom wywotujagcym malarie
i goraczke krwotoczna. Z che-
micznego punktu widzenia
DDT to 1,1,1-trichloro-2,2-bi-
s(4-chlorofenylo)etan. Nalezy
do najbardziej trwatych pe-
stycyddw, stosowanych w naj-
wiekszych ilosciach w latach
60-tych. Jego niewielkie daw-
ki moga wywotywac zatrucia
a okres pottrwania w srodowi-
sku wynosi 60 lat [1].



Trwatos$¢ niektérych pestycy-
doéw zalezy od rodzaju i charak-
teru chemicznego a takze bio-
dostepnosci dla organizmoéw
zywych. Wysoka toksycznos¢
pestycydoéw, bardziej toksycz-
ne metabolity jako produkty
posrednie procesu biodegra-
dacji, oraz zdolno$¢ do bioaku-
mulacji sg istotnymi faktami,
ktore wptywajg na zwrdcenie
uwagi na pestycydy oraz ich
monitorowanie w $srodowi-
sku [21, 22].

Metody oznaczania TZO
Najpowszechniej stosowang
metodga analizy probek wody
jest ekstrakcja ciecz-ciecz
(LLE), lecz obecnos¢ zawie-
szonych czastek statych cze-
sto skutkuje niewystarczajacy
ekstrakcjg, stad tez czastki
state sg zwykle oddzielane od
prébki wody i oznaczane nie-
zaleznie, co wigze sie z dodat-
kowym wysitkiem i kosztami.
Ekstrakcja ciecz-ciecz, podob-
nie jak ekstrakcja w apara-
cie Soxhleta, stosowane do
ksenobiotykéw
w czastkach statych, sg nie-
zwykle czasochtonne i pra-
cochtonne. Wymagaja one
réwniez znacznie wiekszych
objetosci
organicznych w poréwnaniu
do ekstrakcji do fazy statej
(SPE). SPE jest fatwa, szybka
i efektywng technikg ekstrak-
¢ji, ktéra wymaga niewielkich

oznaczania

rozpuszczalnikéw

ilosci rozpuszczalnikéw orga-
nicznych i pozwala na auto-
matyzacje procesu. Natomiast
powazng wada tej ekstrakcji
jest podatnos¢ na zatykanie
kartridzy przez zawieszone
czastki state. Wykorzystanie
dyskéw SPE o wiekszej po-
wierzchni przekroju moze

ograniczy¢ wystepowanie

tego zjawiska. Ponadto do-
datkowymi zaletami stosowa-
nia dyskow SPE jest znacznie
mniejsza objetos¢ eluentu
i wieksza predkos¢ przeptywu
jako wynik mniejszych wiel-
kosci czastek, mniejsza masa
sorbentu, zmniejszenie praw-
dopodobienstwa przebicia
kolumienek, co przyczynia sie
do zwiekszenia wspotczyn-
nika zatezenia i dzieki temu
zmniejszenia granic detek-
qji [23].

W poczatkowym etapie dysk
SPE jest kondycjonowany
wodg i rozpuszczalnikami
organicznymi, a nastepnie
przeprowadza sie ekstrakcje
probki wody, podczas gdy
zawieszone czastki state po-
zostaja w goérnej czesci dysku
SPE. Po procesie suszenia na-
stepuje desorpcja analitow
z sorbenta oraz z czastek sta-
tych przy uzyciu rozpuszczal-
nika organicznego w jednym
kroku. Eluat jest analizowany
po ewentualnym procesie za-
tezania [23].

Potaczenie procesu desorpcji
analitow z zawieszonych cza-
stek statych i materiatu sor-
benta pozwala na redukcje
naktadéw czasowych, pracy,
kosztow i ilosci zuzytego roz-
puszczalnika. Niemniej jednak
czastki state sq czesto wecigz
oddzielane od prébki wody
przed analiza. Ponadto me-
tody wykorzystujace dyski
SPE przygotowywane sg dla
probek wody bez zawieszo-
nych czastek statych. Zaob-
serwowano znaczacy spadek
wspotczynnika przeptywu,
spowodowany obecnoscia
materii zawieszonej i koniecz-
nos¢ filtrowania nawet kilku
litrbw wody za pomoca dys-
kow ekstrakcyjnych typu Em-

pore przed etapem ekstrakgji.
Standardowo wody natural-
ne charakteryzujg sie niskim
stezeniem czastek statych
zawieszonych w zakresie od
1 do 100 mg/L. W szczegdl-
nych wypadkach spotyka sie
wartosci az do 400 mg/L, czy
nawet 1000 mg/L. Znaczne
ilosci i wystepujace fluktuacje
wystepowania SPM wptywaja
na przydatno$¢ okreslonych
metod, wykorzystujacych dys-
ki SPE [23].

Materiaty adsorpcyjne, stoso-
wane podczas prowadzenia
ekstrakcji SPE w celu ozna-
czania PAH, to najczesciej
mikrosfery tlenkéw metali,
zywica Amberlit XAD-2, ma-
tryce krzemionkowe, funk-
cjonalizowane nanomateriaty
magnetyczne, wieloscienne
nanorurki weglowe, polime-
ry koordynacyjne, struktury
metaloorganiczne, nanocza-
steczki ztota i zeolity. Niektdre
z tych materiatéw wymagaja
wielostopniowej procedury
przygotowania lub procesu
syntezy, co moze by¢ trudne
i czasochtfonne [29].

W ostatnich latach polime-
ry przewodzace samoistnie,
takie jak polipirole (PP) i po-
lianilina (PANI) i ich produk-
ty pochodne s3 uwazane za
najwazniejsze polimery prze-
wodzace z uwagi na ich sta-
bilnos¢ i zalety syntezy. Elek-
tropolimeryzacja pirolu jest
prosta, a filmy polipirolowe
generalnie wykazuja lepsza
przewodno$¢ w poréwnaniu
do polianiliny. Z drugiej stro-
ny elektropolimeryzacja anili-
ny (i jej pochodnych) wiaze sie
z problemami, tj. wolng nukle-
acja i wzrostem filmu [29].
Film monopolimerowy poli(o-
-toluidyna) wykazuje dobra

stabilno$¢, lecz nie powiodty
sie préby, majace na celu elek-
trosynteze filmu poli(o-tolu-
idyny) na powierzchni stali
miekkiej. W celu otrzymania
filmu faczacego zalety o-tolu-
idyny (niska przepuszczalnos¢
i wysoka stabilnos¢) i pirolu
(fatwos¢ syntezy i przewod-
nos¢) przeprowadzono proces
elektrosyntezy powtoki poli-
(pirol-co-o-toluidyny) [29].

W wielu doniesieniach elek-
tropolimeryzacja prowadzo-
na jest w roztworze kwasu
szczawiowego, poniewaz
Srodowisko kwasne sprzyja
elektronicznemu osadzaniu
tych polimeréw. Ponadto jon
szczawianowy jest przeciwjo-
nem, ktéry wptywa nie tylko
na przewodnos¢ roztworu,
lecz réwniez odgrywa wazna
role w morfologii powierzchni
polimeru. Filmy PP z wysoka
przewodnoscia, dobra stabil-
noscig i dobrymi wtasciwo-
$ciami mechanicznymi mozna
tatwo uzyskac¢ przez elektro-
niczne osadzanie z wykorzy-
staniem domieszek amfifilo-
wych sulfoniandw, takich jak
dodecylobenzenosulfonian
(DBS) [29].

Polimery przewodzace ze
wzgledu na ich wysoka prze-
wodnos¢ elektryczna sa wyko-
rzystywane z powodzeniem
do ekstrakcji SPE i mikroek-
strakcji do fazy statej (SPME).
Charakteryzujg sie wyso-
ka skutecznoscig ekstrakgji
zwigzkéw aromatycznych, po-
nadto ich wielofunkcyjne in-
terakcyjne wiasciwosci (inte-
rakcje kwas-zasada, interakcje
niepolarne, interakcje dipol-
-dipol i wigzanie wodorowe)
decyduja o ich mozliwosciach
zastosowania jako sorbenty
w SPE [29].

rok 21, nr4 LA\S | 33



Zastosowanie nanotechnolo-

gii w przygotowaniu powtok
SPE stanowi znaczaca kwestie
w ostatnich latach. W poréow-
naniu z innymi materiatami
uzywanymi do SPE, nanoma-
terialy gwarantuja istotnie
wyzszy stosunek powierzchni
do objetosci, co przyczynia sie
do zwiekszonej efektywnosci
ekstrakcji. Adsorbenty nano-
strukturalne moga znacznie
zwiekszy¢ efektywna po-
wierzchnie i dzieki temu zdol-
nos¢ ekstrakeji [29].

W ostatnich latach opraco-
wano nowe procedury,
mikroekstrakcje do fazy sta-
tej (SPME) i rézne odmiany
mikroekstrakcji ciecz-ciecz,
takie jak ekstrakcja do poje-
dynczej kropli (SDME), mikro-
ekstrakcja za pomoca cieczy
z wykorzystaniem membrany
(LPME), dyspersyjna mikroek-
strakcja w uktadzie ciecz-ciecz
(DLLME) i mikroekstrakcja po-
przez emulgacje wspomaga-
na ultradzwiekami (USAEME)
w celu uzyskania skutecznej
i ekonomicznej metody przy-
gotowania prébek [24].

SPME polega na zaadsorbo-
waniu zwigzkéw na fazie sta-
cjonarnej (sorbencie), ktoéra
jest cienkie kwarcowe wiékno
pokryte specjalnym polime-
rem. Gtéwnymi wadami me-
tody SPME s3 wysoki koszt
oraz ograniczona zywotnosc
witdkien SPME, a takze moz-
liwo$¢ przenoszenia probki.
W poréwnaniu z SPME, SDME
charakteryzuje sie wieloma
zaletami, m.in. szeroki zakres
dostepnych rozpuszczalnikéw,
niski koszt, tatwos¢ obstugi,
minimalne uzycie rozpuszczal-
nika, krotki czas wstepnego
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zatezania analitéw, nie wyma-
gajace kondycjonowania, eli-
minacja przenoszenia prébki,
brak koniecznosci modyfikacji
urzadzen. Niemniej jednak
odnotowano niestabilnos¢
kropli oraz stosunkowo niskg
precyzje dla SDME. Zaletami
metody DLLME sg szybkos¢
prowadzonego procesu, niski
koszt i wysoki wspoétczynnik
wzbogacenia. Wadami s3 na-
tomiast trudnosci w automa-
tyzacji i wymagane uzycie roz-
puszczalnika dyspergujacego,
ktéry zazwyczaj powoduje
zmniejszenie wspoétczynnika
podziatu analitéw, powodu-
jac utrudnione przejscia do
rozpuszczalnika ekstrahujace-
go [24].

W celu wyeliminowania tych
wad zostata opracowana no-
woczesna metoda ekstrak-
¢ji USAEME, taczaca system
mikroekstrakcji z falami ul-
tradzwiekowymi w jednym
procesie. W procesie USAEME
zastosowanie ultradZzwiekow
ufatwia emulgacje i przyspie-
sza proces transferu mas po-
miedzy dwoma fazami nie-
mieszalnymi, przyczyniajac
sie do poprawy skutecznosci
ekstrakcji w minimalnym cza-
sie. Gtbwna wadga tej metody
jest trudno$¢ w automatyza-
qji [24].

Wspotczednie, opracowanie
i rozwiniecie zaawansowa-
nych metod wieloanalitowych
(wieloklasowych) stanowi
istotng kwestie dla progra-
méw  monitoringowych, do-
starczajgc szerokiego, pet-
nego spektrum informacji
o zanieczyszczeniach wody
w sposOb szybki, czuty i se-
lektywny. Fundamentalna
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kwestig jest mozliwos¢ tatwej
aktualizacji metodyki w przy-
padku pojawienia sie nowego
zanieczyszczenia, objetego
obowigzkiem monitoringu.
NajpowszechniejNstosowa-
nymi technikami sa gazowa
chromatografia (GC) czy cie-
czowa chromatografia (LC)
sprzezona ze spektrometrig
mas (MS) z rozmaitymi anali-
zatorami, gtéwnie pojedyn-
czym kwadrupolem w trybie
selektywnego monitorowania
jonéw (SIM) czy potroéjnym
kwadrupolem lub putapka
jonowa, pracujaca w warun-
kach podwéjnego MS (MS/
MS). Z wykorzystaniem tych
konfiguracji, identyfikacja
i oznaczenia ilosciowe wstep-
nie zdefiniowanych zanie-
czyszczen (takich, dla ktérych
dostepne sg dane z MS) moga
by¢ satysfakcjonujaco wyko-
nywane na niskich poziomach
stezeh. Czesto tez opracowa-
na metoda sprawdza sie przy
oznaczaniu ograniczonej ilo-
sci zwigzkéw, podczas gdy
analizy innych szkodliwych
substancji sa niemozliwe przy
zastosowaniu tej techniki. Po-
zostaje to powaznym ograni-
czeniem wiekszosci opraco-
wywanych metod oznaczen
ilosciowych, poniewaz w celu
okreslenia zanieczyszczenia
$rodowiska wodnego wyma-
gany jest szeroki zakres in-
formacji o wystepowaniu jak
najwiekszej ilosci zanieczysz-
czen, nie tylko grupy wyse-
lekcjonowanych zwigzkéw.
Metody oznaczania jakoscio-
wego, stosowane do celéw
screeningowych przed analiza
ilosciowa, pozwalaja czesto na
wybranie prébek, charaktery-

zujacych sie obecnoscia da-
nych analitéw, przyczyniajac
sie do skrécenia czasu i kosz-
téw analiz potwierdzajacych/
ilosciowych [24].

W ostatnich latach zwiekszy-
fo sie zainteresowanie zasto-
sowaniem technik rejestracji
petnych widm masowych,
takich jak spektrometry mas
czasu przelotu (TOF MS), kté-
re pozwalaja na uzyskanie
ogromnej ilosci chemicznych
informacji o prébce w trakcie
pojedynczej analizy. Technika
ta przyczynia sie do poszerze-
nia ilosci analitow, badanych
w pojedynczej analizie, z do-
datkowa zaletg mozliwosci po-
wtdérnego sprawdzenia rezul-
tatéw w kazdej chwili w celu
poszukiwania innych zwiaz-
koéw nie branych pod uwage
w pierwszym screeningu bez
potrzeby przeprowadzania
dodatkowej analizy. TOF MS
i ukfad hybrydowy z analiza-
torem kwadrupolowym TOF
MS sg stosowane z powodze-
niem w pofaczeniu z GC lub
LC w réznych dziedzinach, tj.
analizach $rodowiskowych,
zywnosci, toksykologicznych.
Analizatory te gwarantujg wy-
soka selektywnos$¢ i czutos,
wymagang przy screeningu
dla szerokiego zakresu ana-
litéw, taczac wysoka czutosc
petnego spektrum widm z wy-
soka rozdzielczos$cia mas [24].
W procesie walidacji metod
oznaczen jakosciowych, selek-
tywnos¢/specyficznosc i limit
detekgji (LOD) sg najwazniej-
szymi parametrami [24].

Czes¢ druga artykutu za-
mieszczona bedzie w numerze
5/2016 LAB.



