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Wprowadzenie
Zanieczyszczenie środowiska 
to problem współczesnego 
świata. Nieustający rozwój 
przemysłu i wzrost gospo-
darczy prowadzą do emito-
wania wielu związków che-
micznych, które pogarszają 
stan  środowiska.  Niektóre 
z  nich powodują nieodwra-
calne zmiany w środowisku 
bądź pozostają w środowisku 
przez długi czas w pierwotnej 
formie. Trwałe zanieczyszcze-
nia organiczne (TZO) to takie 
związki organiczne, które po-
zostają w środowisku przez 
dłuższy czas, a  ich struktura 
nie ulega zmianie nawet pod 
wpływem  czynników  che-
micznych, fizycznych i bio-
logicznych. Należą do nich 
przede wszystkim wielopier-
ścieniowe węglowodory aro-
matyczne (WWA), polichlo-
rowane bifenyle (PCB) oraz 
pestycydy [1]. 

Obecność  trwałych  zanie-
czyszczeń organicznych moż-
na obserwować w środowisku 
atmosferycznym,  wodnym 
oraz glebowym. Występowa-
nie TZO to głównie działalność 
pochodzenia  antropologicz-
nego m.in.: procesy technolo-
giczne, gospodarstwa agrotu-
rystyczne i procesy uprawne, 
obecność spalin w transpor-
cie, procesy niecałkowitego 
spalania gdy używane są inne 
materiały  do  ogrzewania 
domu niż węgiel, procesy wę-
dzarnicze żywności, a także 
palenie papierosów. Pocho-
dzenie trwałych zanieczysz-
czeń organicznych może mieć 
również podłoże naturalne, 
takie jak: pożary lasów, wybu-
chy wulkanów, a także ściera-
nie nawierzchni dróg [2]. 
Popioły lotne lub pyły przemy-
słowe są nośnikami wielopier-
ścieniowych węglowodorów 
aromatycznych i  przyczyniają 

się tym samym do zanieczysz-
czenia środowiska atmosfe-
rycznego. W  czasie deszczu 
dochodzi   do  mobilności 
WWA do środowiska wodne-
go. W  środowisku wodnym 
TZO mogą być sorbowane 
przez zawiesinę rzeczną lub 
elementy wodnego środowi-
ska lub transportowane do 
dalszych obszarów. Dzięki 
swoimNcharakterystycznym 
właściwościom  substancje 
te mogą przebywać w śro-
dowisku wodnym i wnikać 
do wnętrza organizmów tam 
bytujących. Cząsteczki związ-
ków organicznych mogą być 
również transportowane i wy-
chwytywane przez gleby. Tym 
samym trafiają one do środo-
wiska glebowego, przedosta-
ją się do tkanek roślin upraw-
nych [1, 2].
Wpływ obecności WWA lub 
PCB na zdrowie i życie organi-
zmów żywych jest bardzo po-

ważny. Substancje te bowiem 
charakteryzują się właściwo-
ściami kancerogennymi i mu-
tagennymi. Względem mi-
kroorganizmów bakteryjnych 
i  zwierzęcych TZO odznacza-
ją się wysoką toksycznością. 
Zmiany, które powodują są 
nieodwracalne i już przy ni-
skich stężeniach prowadzą do 
śmierci organizmów [2]. 
W 2001 roku w stolicy Szwe-
cji przyjęto tzw. Konwencję 
Sztokholmską, która określa 
szczegółowo, które związki 
należą do trwałych zanie-
czyszczeń organicznych oraz 
zabrania importu, eksportu, 
a także stosowania tych sub-
stancji w przemyśle. Na liście 
TZO według Konwencji Sztok-
holmskiej znalazły się, m.in. 
WWA, PCB, oraz niektóre pe-
stycydy [1, 2].
Celem niniejszej pracy jest 
charakterystyka trwałych za-
nieczyszczeń  organicznych 
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oraz przedstawienie metod 
ich oznaczania z zastosowa-
niem technik chromatogra-
ficznych.

Trwałe zanieczyszczenia or-
ganiczne
Termin „trwałe zanieczyszcze-
nia organiczne” (TZO, w  jęz. 
angielskim POPs – Persistent 
Organic Pollutants) dotyczy 
substancji o wyjątkowo trwa-
łej strukturze chemicznej, od-
pornych na fotolityczny roz-
pad, degradację chemiczną 
i biologiczną. Mogą być one 
transportowane przez dłu-
gi czas i na duże odległości 
w  środowisku. Ich cechą cha-
rakterystyczną jest zdolność 
do gromadzenia w tkankach 
(bioakumulacji,  szczególnie 
w tkance tłuszczowej). Już naj-
niższe stężenia tych substancji 
mogą być toksyczne dla orga-
nizmów żywych. Bioakumula-
cja w tkankach tłuszczowych 
i ich dobra rozpuszczalność 
w tłuszczach a zła w wodzie, 
przyczynia się do braku moż-
liwości wydalania trwałych 
zanieczyszczeń organicznych 
z organizmu, co prowadzić 
może do nieodwracalnych 
zmian. TZO mogą występo-
wać zarówno w atmosferze, 
środowisku wodnym bądź 
glebowym, przyłączając się 
do cząstek stałych lub trafiają 
do wód powierzchniowych 
i  osadów dennych. Z gleby, 
powietrza i wody mogą prze-
dostawać się do organizmu 
wraz z jedzeniem [2]. 
Źródłami trwałych zanieczysz-
czeń organicznych są głów-
nie: działalność człowieka, 
przemysł (hutniczy, metalur-
giczny), procesy spalania od-
padów, komunikacja miejska 
i transport uliczny, rolnictwo 

(uprawy i hodowle) a także 
odpady medyczne. Większe 
stężenia tych substancji są ob-
serwowane w zurbanizowa-
nych miejscach lub są wyni-
kiem pozostałości uprawnych, 
gdzie stosowane były niegdyś 
środki ochrony roślin tzw. in-
sektycydy. Według Konwencji 
Sztokholmskiej z 2001 roku, 
używanie i stosowanie pre-
paratów zawierających trwałe 
zanieczyszczenia organiczne 
powinny  zostać  zakazane. 
Jednak w dalszym ciągu ich 
obecność w środowisku jest 
monitorowana. Substancje te 
często są produktem ubocz-
nym w procesie produkcyj-
nym. Za kryterium uznania 
danej substancji za trwałe 
zanieczyszczenie organiczne, 
uważa się związek chemicz-
ny, którego okres półtrwania 
w wodzie wynosi dłużej niż 
2  miesiące, natomiast w gle-
bie i osadach dłużej niż 6 mie-
sięcy. Za TZO uważa się rów-
nież substancję toksyczną dla 
zdrowia i życia organizmów 
żywych oraz ekotoksyczną dla 
środowiska [1, 2, 3]. 
Cechami  charakterystyczny-
mi trwałych zanieczyszczeń 
organicznych są: mała roz-
puszczalność w wodzie i duża 
rozpuszczalność w tłuszczach, 
duża  masa  cząsteczkowa, 
toksyczność, trwałość w śro-
dowisku i odporność na de-
gradację fizyczną, chemiczną 
i biologiczną. Oddziałują one 
na organizm żywy w sposób 
degradujący układ odpor-
nościowy, uniemożliwiający 
rozwój na poziomie komór-
kowym, uszkadzają organy 
wewnętrzne (nerki, wątrobę, 
serce) oraz odpowiedzialne są 
za tworzenie komórek nowo-
tworowych. Okres półtrwania 

takich substancji może trwać 
nawet do kilkudziesięciu lat, 
dlatego konieczna wydaje się 
ochrona przed nimi. Jedną 
z nielicznych metod usunię-
cia lub zmniejszenia stężenia 
trwałych zanieczyszczeń orga-
nicznych jest bioremediacja. 
Jest to jednak metoda droga 
i czasochłonna oraz angażu-
jąca udział mikroorganizmów 
bakteryjnych i grzybów. Inny-
mi skutecznymi metodami są 
koagulacja i flokulacja z osa-
dów ściekowych [2, 3, 4]. 
Do trwałych zanieczyszczeń 
organicznych należą między 
innymi:  wielopierścieniowe 
węglowodory  aromatyczne, 
polichlorowane bifenyle oraz 
pestycydy, których charakte-
rystyka zostanie omówiona 
w kolejnym podpunkcie.

Charakterystyka TZO
a)  POLICHLOROWANE  BIFE-
NYLE (PCB)
Polichlorowane bifenyle (poli-
chlorinated biphenyls – PCB) 
są zaliczane do trwałych za-
nieczyszczeń  organicznych. 
W środowisku znajduje się 
209 kongenerów cyklicznych 
węglowodorów z czego 12 
jest zaliczanych do dioksyno-
podobnych PCB. Cała reszta 
charakteryzuje się odmienny-
mi właściwościami toksycz-
nymi. Posiadają one atomy 
chloru w pozycji meta i para, 
mają budowę płaską [1]. 
Charakteryzują się niepalno-
ścią, trwałością i odpornością 
w  środowisku ze względu na 
wysoką hydrofobowość. Ni-
ska rozpuszczalność w wodzie 
i wysoka prężność par powo-
duje ulatnianie się do atmos-
fery, z powietrza trafiają do 
wód powierzchniowych i gle-
by za pośrednictwem mokrej 

depozycji np. deszczu. PCB są 
również obecne w ściekach 
i  odciekach ze składowisk 
odpadów. Ich największa pro-
dukcja miała miejsce w latach 
trzydziestych do siedemdzie-
siątych ubiegłego wieku. Pro-
dukowane były jako: ciecze 
dielektryczne do kondensa-
torów, transformatorów i wy-
mienników ciepła, płyny w si-
łownikach  hydraulicznych, 
dodatki do farb i lakierów, pla-
styfikatory w produkcji two-
rzyw sztucznych oraz środki 
do ochrony roślin. Produkcja 
została zakazana pod koniec 
lat 70-tych ubiegłego wieku 
ze względu na ich toksycz-
ne, rakotwórcze i mutagenne 
właściwości. Jednak nadal 
obserwowana jest ich obec-
ność w środowisku, ponieważ 
ich pozostałości występują 
w  urządzeniach działających 
do dzisiaj (w transformatorach 
i wymiennikach ciepła) a tak-
że w smarach stosowanych do 
tych urządzeń [5]. 
H ydrofobowe  cząsteczk i 
PCB są desorbowane na po-
wierzchni osadów ściekowych 
i dennych oraz ze względu na 
słabą rozpuszczalność w wo-
dzie mogą ulegać bioakumu-
lacji w organizmach żywych. 
Zdolność do bioakumulacji 
zależy od bioprzyswajalności. 
Istnieje zależność pomiędzy 
bioprzyswajalnością a  hy-
drofobowością  związków 
organicznych – jest to współ-
czynnik podziału log Kow.  Im 
większa wartość tego współ-
czynnika, tym mniejsza roz-
puszczalność w wodzie i sil-
niejsze wiązania z cząstkami 
osadów i zawiesin rzecznych. 
Silna hydrofobowość powo-
duje bezproblemowe przeni-
kanie przez błony komórkowe 
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organizmów wodnych, po-
wodując  wysokie  stężenie 
wewnątrzkomórkowe u ryb 
i organizmów wodnych. Po 
wniknięciu  do  organizmu 
żywego rozpoczyna się reak-
cja łańcuchowa działań mu-
tagennych w wyniku czego 
zostają uszkodzone organy 
wewnętrzne. PCB są w stanie 
kumulować się i pozostawać 
w ciele organizmu żywego 
przez wiele lat, nie zmieniając 
swojego pierwotnego stanu 
i  stężenia. W łańcuchu pokar-
mowym stanowi to również 
poważne zagrożenie dla ludzi. 
Jeśli dojdzie do biodegrada-
cji PCB, produktami mogą 
wówczas być jeszcze bardziej 
toksyczne od pierwotnych ich 
form, polichlorowane diben-
zo-p-dioksyny i dibenzofurany 
[1, 5, 6].  

b)  WIELOPIERŚCIENIOWE WĘ-
GLOWODORY AROMATYCZNE 
(WWA)
Wielopierścieniowe  węglo-
wodory aromatyczne (WWA, 
z ang. Policyclic aromatic Hy-
drocarbons – PAHs) są zalicza-
ne do organicznych związków, 
które w swej strukturze posia-
dają co najmniej dwa pierście-
nie aromatyczne, połączone 
ze sobą [7]. W środowisku jest 
obecnych 17 związków, a na-
leżą do nich przede wszyst-
kim: acenaften, acenaftylen, 
antracen, benzo[a]antracen, 
benzo[a]piren, benzo[e]piren, 
benzo[b]fluoranten, benzo[j]
fluoranten, benzo[k]fluoran-
ten, bezno[g,h,i]perylen, chry-
zen,  dibenzo[a,h]antracen, 
fluoranten, fluoren, fenantren, 
piren,  indeno[1,2,3-cd]piren 
(Tabela 1) [8]. Wraz ze wzro-
stem liczby pierścieni w czą-
steczce WWA, rośnie również 

ich masa cząsteczkowa a co za 
tym idzie ich lipofilność. Słaba 
rozpuszczalność tych związ-
ków w wodzie, powoduje ich 
obecność praktycznie w każ-
dej formie środowiska. Obec-
ność WWA w środowisku jest 
spowodowana głównie przez 
działalność człowieka. Procesy 
spalania z niedostateczną ilo-
ścią tlenu oraz procesy wędze-
nia są największym powodem 
występowania WWA w środo-
wisku atmosferycznym. Wielo-
pierścieniowe węglowodory 
aromatyczne są również pro-
duktami ubocznymi w proce-
sach chemicznych, jak również 
procesach spalania odpadów 
i ich składowania, w pożarach 
lasów i spalinach samochodo-
wych. Obecne w atomsferze 
WWA przenikają do gleb i wód 
wraz z deszczem. Ich niewiel-
kie powinowactwo do wody 
wzmaga zdolność akumula-
cji w osadach dennych. WWA 
obecne są również w: poży-
wieniu (obecne są w roślinach 
– migrują z gleby do korzeni 

lub łodyg i liści jadalnych wa-
rzyw i owoców), kosmetykach 
(obecne w ekstraktach z ro-
ślin), oraz w środowisku do-
mowym (jako spalanie innych 
materiałów niż węgiel w  do-
mowych piecach). Spożywa-
nie WWA w niewielkich stę-
żeniach jest w perspektywie 
długofalowej niebezpieczne 
i zagraża zdrowiu i życiu orga-
nizmów żywych [7, 9, 10, 11, 
12, 13]. 
Wielopierścieniowe  węglo-
wodory aromatyczne ulegają 
dwóm rodzajom reakcji che-
micznych: podstawiania (sub-
stytucji) i przyłączania (ad-
dycji). Lipofilowe cząsteczki 
tych związków mają zdolność 
do tworzenia wiązań z jona-
mi metali ciężkich. Często, 
obecne w ich strukturze, re-
aktywne grupy karbonylowe 
biorą udział w tego typu wią-
zaniach. W cząsteczkach WWA 
występują charakterystyczne 
dwa epoksydowe regiony: 
Bay-region oraz K-region. Są 
one odpowiedzialne za re-

aktywność chemiczną i bio-
logiczną. Fenantren jest naj-
prostszym związkiem WWA, 
który posiada w swej struktu-
rze oba te regiony. Pierwszy 
region jest umiejscowiony 
pomiędzy czwartym a piątym 
atomem węgla, natomiast 
K-region mieści się pomię-
dzy 9  a 10  atomem węgla, 
(wiązanie podwójne) (rys.  1.). 
K-region najbardziej wpły-
wa na kancerogenność WWA 
(poprzez interakcję z  DNA) 
i  ich oddziaływanie rakotwór-
cze w organizmie żywym 
[14, 15, 16]. 
Degradacja wielopierścienio-
wych węglowodorów aro-
matycznych jest trudna ze 
względu na ich wysoką masę 
cząsteczkową, złożoną budo-
wę chemiczną oraz hydrofo-
bowość. Natomiast cząstecz-
ki WWA takie jak: naftalen, 
fenantren oraz antracen są 
degradowane przez bakterie 
glebowe w warunkach labora-
toryjnych. Przy budowie czą-
steczkowej zawierającej 5 lub 
więcej pierścieni aromatycz-
nych, proces biodegradacji 
jest utrudniony a mechanizm 
tego procesu nie jest do koń-
ca poznany. Grzyby z rodziny 
White-rot fungi (grzyby białej 
zgnilizny drewna) są zdolne 
do biodegradacji WWA dużo 
łatwiej niż organizmy bakte-
ryjne. Mechanizm ten tłuma-
czony jest dwojako: polega 
on na użyciu cytochromu 
P-450, albo użyciu enzymów 
peroksydazy ligninowej i pe-
roksydazy manganowej, jak 
w przypadku biodegradacji 
ligniny [17]. 
WWA należą do trwałych za-
nieczyszczeń  organicznych 
z powodu długiego okresu 
półtrwania w środowisku oraz 

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

K - region

Bay - region
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odporności na degradację 
chemiczną i biologiczną. Wraz 
ze wzrostem masy cząstecz-
kowej, wzrasta również okres 
półtrwania WWA w środowi-
sku. Okres półtrwania w gle-
bie lub w osadach ściekowych 
fenantrenu  (zawierającego 
3 atomy węgla) wynosił od 16 
do 126 dni. Natomiast związek 
pięciopierścieniowy (benzo[a]
piren) degradowany był od 
229 do nawet 1400 dni w tych 
samych warunkach środowi-
skowych [17]. 
Trwałość WWA i ich odpor-
ność na biodegradację w śro-
dowisku wpływa również 
niekorzystnie na organizmy 
bakteryjne. Podczas biode-
gradacji tworzyć się mogą 
bowiem bardziej toksyczne 
metabolity, które uszkadzać 
mogą błony biologiczne mi-
kroorganizmów, wnikać do 
ich organizmów i upośledzać 
czynności życiowe [18]. 

c)  PESTYCYDY
Pestycydy to bardzo szeroka 
gama związków chemicznych 
do których można zaliczyć 
m.in. fungicydy, herbicydy, 
insektycydy,  bakteriocydy. 
Służą one głównie do walki 
z grzybami, bakteriami, insek-
tami i chwastami, które nega-
tywnie wpływają na rozwój 
upraw. Na początku pestycydy 
były stosowane tylko w prze-
myśle rolniczym, natomiast 
wraz ze wzrostem świado-
mości i  wiedzy, możliwe było 
stosowanie  odpowiednich 
preparatów do walki z gry-
zoniami i insektami niebez-
piecznymi dla ludzkiego zdro-
wia i życia. Niestety uboczne 
właściwości pestycydów i ich 
szerokie spektrum działania 
(nie tylko niepożądany rodzaj 

Tabela 1. Wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne (opracowanie własne na pod-
stawie [16])

Nazwa Wzór 
sumaryczny Wzór strukturalny Masa 

cząsteczkowa 

Acenaften C12H10 154,2

Acenaftylen C12H8 154,2

Fluoren C13H10 166,2

Antracen C14H10 178,2

Fenantren C14H10 178,2

Fluoranten C16H10 202,3

Piren C16H10 202,3

Chryzen C18H12 228,3

Benzo[a]antracen C18H12 228,3
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czy gatunek organizmów), 
spowodował większą kontro-
lę nad ich użytkowaniem oraz 
zminimalizowanie ich użycia, 
zgodnie z regulacjami praw-
nymi. Użytkowanie pestycy-
dów ograniczone do zastoso-
wania ich na glebę, powoduje 
ich migrację z gleby do wód 
lub roślin. Stężenie niektó-
rych pestycydów w wodach 
lub glebach nie mają stałych 
wartości, ponieważ są uzależ-
nione od rodzaju upraw, pory 
roku a także rodzaju danego 
środka użytego do ochrony 
roślin. Z uwagi na ten fakt jest 
konieczne badanie zawarto-
ści pestycydów w  jadalnych 
zwierzętach wodnych jak ryby 
czy skorupiaki. Obecność w or-
ganizmie żywym pestycydów 
ma działanie rakotwórcze 
i  mutagenne. Z ich udziałem 
wiązane są choroby autoim-
munologiczne,  rakotwórcze 
oraz choroby układu nerwo-
wego [1, 19, 20, 21, 22]. 
Spośród wszystkich związków 
należących do pestycydów, 
na duże zainteresowanie za-
sługują chloorganiczne in-
sektycydy. Należą do nich: 
aldryna, dieldryna, endryna, 
chlordan, DDT, heptachlor, 
toksafen, oraz heksachloro-
benzen. Jednym z tych związ-
ków jest DDT używany jako 
broń chemiczna przeciwko in-
sektom wywołującym malarię 
i gorączkę krwotoczną. Z che-
micznego punktu widzenia 
DDT to 1,1,1-trichloro-2,2-bi-
s(4-chlorofenylo)etan. Należy 
do najbardziej trwałych pe-
stycydów, stosowanych w naj-
większych ilościach w latach 
60-tych. Jego niewielkie daw-
ki mogą wywoływać zatrucia 
a okres półtrwania w środowi-
sku wynosi 60 lat [1]. 

Benzo[a]piren C20H12 252,3

Benzo[b]fluoranten C20H12 252,3

Benzo[e]piren C20H12 252,3

Benzo[k]fluoranten C20H12 252,3

Benzo[j]fluoranten C20H12 252,3

Dibenzo[a,h]antracen C22H14 278,4

Benzo[g,h,i]perylen C22H12 276,3

Indeno[1,2,3-cd]piren C22H12 276,3
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stabilność, lecz nie powiodły 
się próby, mające na celu elek-
trosyntezę filmu poli(o-tolu-
idyny) na powierzchni stali 
miękkiej. W celu otrzymania 
filmu łączącego zalety o-tolu-
idyny (niska przepuszczalność 
i wysoka stabilność) i pirolu 
(łatwość syntezy i przewod-
ność) przeprowadzono proces 
elektrosyntezy powłoki poli-
(pirol-co-o-toluidyny) [29].
W wielu doniesieniach elek-
tropolimeryzacja prowadzo-
na jest w roztworze kwasu 
szczawiowego,  ponieważ 
środowisko kwaśne sprzyja 
elektronicznemu  osadzaniu 
tych polimerów. Ponadto jon 
szczawianowy jest przeciwjo-
nem, który wpływa nie tylko 
na przewodność roztworu, 
lecz również odgrywa ważną 
role w morfologii powierzchni 
polimeru. Filmy PP z wysoką 
przewodnością, dobrą stabil-
nością i dobrymi właściwo-
ściami mechanicznymi można 
łatwo uzyskać przez elektro-
niczne osadzanie z wykorzy-
staniem domieszek amfifilo-
wych sulfonianów, takich jak 
dodecylobenzenosulfonian 
(DBS) [29].
Polimery  przewodzące  ze 
względu na ich wysoką prze-
wodność elektryczną są wyko-
rzystywane z powodzeniem 
do ekstrakcji SPE i mikroek-
strakcji do fazy stałej (SPME). 
Charakteryzują  się  wyso-
ką skutecznością ekstrakcji 
związków aromatycznych, po-
nadto ich wielofunkcyjne in-
terakcyjne właściwości (inte-
rakcje kwas-zasada, interakcje 
niepolarne, interakcje dipol-
-dipol i wiązanie wodorowe) 
decydują o ich możliwościach 
zastosowania jako sorbenty 
w SPE [29].

pore przed etapem ekstrakcji. 
Standardowo wody natural-
ne charakteryzują się niskim 
stężeniem  cząstek  stałych 
zawieszonych w zakresie od 
1 do 100 mg/L. W szczegól-
nych wypadkach spotyka się 
wartości aż do 400 mg/L, czy 
nawet 1000 mg/L. Znaczne 
ilości i występujące fluktuacje 
występowania SPM wpływają 
na przydatność określonych 
metod, wykorzystujących dys-
ki SPE [23].
Materiały adsorpcyjne, stoso-
wane podczas prowadzenia 
ekstrakcji SPE w celu ozna-
czania PAH, to najczęściej 
mikrosfery tlenków metali, 
żywica Amberlit XAD-2, ma-
tryce krzemionkowe, funk-
cjonalizowane nanomateriały 
magnetyczne, wielościenne 
nanorurki węglowe, polime-
ry koordynacyjne, struktury 
metaloorganiczne, nanoczą-
steczki złota i zeolity. Niektóre 
z tych materiałów wymagają 
wielostopniowej procedury 
przygotowania lub procesu 
syntezy, co może być trudne 
i czasochłonne [29].
W ostatnich latach polime-
ry przewodzące samoistnie, 
takie jak polipirole (PP) i po-
lianilina (PANI) i ich produk-
ty pochodne są uważane za 
najważniejsze polimery prze-
wodzące z uwagi na ich sta-
bilność i zalety syntezy. Elek-
tropolimeryzacja pirolu jest 
prosta, a filmy polipirolowe 
generalnie wykazują lepszą 
przewodność w porównaniu 
do polianiliny. Z drugiej stro-
ny elektropolimeryzacja anili-
ny (i jej pochodnych) wiąże się 
z problemami, tj. wolną nukle-
acją i wzrostem filmu [29].
Film monopolimerowy poli(o-
-toluidyna) wykazuje dobrą 

tego zjawiska. Ponadto do-
datkowymi zaletami stosowa-
nia dysków SPE jest znacznie 
mniejsza objętość eluentu 
i większa prędkość przepływu 
jako wynik mniejszych wiel-
kości cząstek, mniejsza masa 
sorbentu, zmniejszenie praw-
dopodobieństwa  przebicia 
kolumienek, co przyczynia się 
do zwiększenia współczyn-
nika zatężenia i dzięki temu 
zmniejszenia granic detek-
cji [23]. 
W początkowym etapie dysk 
SPE  jest  kondycjonowany 
wodą  i  rozpuszczalnikami 
organicznymi, a następnie 
przeprowadza się ekstrakcję 
próbki wody, podczas gdy 
zawieszone cząstki stałe po-
zostają w górnej części dysku 
SPE. Po procesie suszenia na-
stępuje desorpcja analitów 
z sorbenta oraz z cząstek sta-
łych przy użyciu rozpuszczal-
nika organicznego w jednym 
kroku. Eluat jest analizowany 
po ewentualnym procesie za-
tężania [23].
Połączenie procesu desorpcji 
analitów z zawieszonych czą-
stek stałych i materiału sor-
benta pozwala na redukcję 
nakładów czasowych, pracy, 
kosztów i ilości zużytego roz-
puszczalnika. Niemniej jednak 
cząstki stałe są często wciąż 
oddzielane od próbki wody 
przed analizą. Ponadto me-
tody wykorzystujące dyski 
SPE przygotowywane są dla 
próbek wody bez zawieszo-
nych cząstek stałych. Zaob-
serwowano znaczący spadek 
współczynnika  przepływu, 
spowodowany  obecnością 
materii zawieszonej i koniecz-
ność filtrowania nawet kilku 
litrów wody za pomocą dys-
ków ekstrakcyjnych typu Em-

Trwałość niektórych pestycy-
dów zależy od rodzaju i charak-
teru chemicznego a także bio-
dostępności dla organizmów 
żywych. Wysoką toksyczność 
pestycydów, bardziej toksycz-
ne metabolity jako produkty 
pośrednie procesu biodegra-
dacji, oraz zdolność do bioaku-
mulacji są istotnymi faktami, 
które wpływają na zwrócenie 
uwagi na pestycydy oraz ich 
monitorowanie w środowi-
sku [21, 22].

Metody oznaczania TZO
Najpowszechniej stosowaną 
metodą analizy próbek wody 
jest ekstrakcja ciecz-ciecz 
(LLE), lecz obecność zawie-
szonych cząstek stałych czę-
sto skutkuje niewystarczającą 
ekstrakcją, stąd też cząstki 
stałe są zwykle oddzielane od 
próbki wody i oznaczane nie-
zależnie, co wiąże się z dodat-
kowym wysiłkiem i kosztami. 
Ekstrakcja ciecz-ciecz, podob-
nie jak ekstrakcja w  apara-
cie Soxhleta, stosowane do 
oznaczania ksenobiotyków 
w cząstkach stałych, są nie-
zwykle czasochłonne i pra-
cochłonne. Wymagają one 
również znacznie większych 
objętości rozpuszczalników 
organicznych w porównaniu 
do ekstrakcji do fazy stałej 
(SPE). SPE jest łatwą, szybką 
i  efektywną techniką ekstrak-
cji, która wymaga niewielkich 
ilości rozpuszczalników orga-
nicznych i pozwala na auto-
matyzację procesu. Natomiast 
poważną wadą tej ekstrakcji 
jest podatność na zatykanie 
kartridży przez zawieszone 
cząstki stałe. Wykorzystanie 
dysków SPE o większej po-
wierzchni przekroju może 
ograniczyć  występowanie 
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zujących się obecnością da-
nych analitów, przyczyniając 
się do skrócenia czasu i kosz-
tów analiz potwierdzających/
ilościowych [24].
W ostatnich latach zwiększy-
ło się zainteresowanie zasto-
sowaniem technik rejestracji 
pełnych widm masowych, 
takich jak spektrometry mas 
czasu przelotu (TOF MS), któ-
re pozwalają na uzyskanie 
ogromnej ilości chemicznych 
informacji o próbce w trakcie 
pojedynczej analizy. Technika 
ta przyczynia się do poszerze-
nia ilości analitów, badanych 
w  pojedynczej analizie, z do-
datkową zaletą możliwości po-
wtórnego sprawdzenia rezul-
tatów w każdej chwili w celu 
poszukiwania innych związ-
ków nie branych pod uwagę 
w pierwszym screeningu bez 
potrzeby  przeprowadzania 
dodatkowej analizy. TOF MS 
i układ hybrydowy z analiza-
torem kwadrupolowym TOF 
MS są stosowane z powodze-
niem w połączeniu z GC lub 
LC w różnych dziedzinach, tj. 
analizach  środowiskowych, 
żywności, toksykologicznych. 
Analizatory te gwarantują wy-
soką selektywność i czułość, 
wymaganą przy screeningu 
dla szerokiego zakresu ana-
litów, łącząc wysoką czułość 
pełnego spektrum widm z wy-
soką rozdzielczością mas [24].
W procesie walidacji metod 
oznaczeń jakościowych, selek-
tywność/specyficzność i limit 
detekcji (LOD) są najważniej-
szymi parametrami [24].

Część  druga  ar tykułu  za-
mieszczona będzie w numerze 
5/2016 LAB.

kwestią jest możliwość łatwej 
aktualizacji metodyki w przy-
padku pojawienia się nowego 
zanieczyszczenia,  objętego 
obowiązkiem  monitoringu. 
NajpowszechniejNstosowa-
nymi technikami są gazowa 
chromatografia (GC) czy cie-
czowa chromatografia (LC) 
sprzężona ze spektrometrią 
mas (MS) z rozmaitymi anali-
zatorami, głównie pojedyn-
czym kwadrupolem w trybie 
selektywnego monitorowania 
jonów (SIM) czy potrójnym 
kwadrupolem lub pułapką 
jonową, pracującą w warun-
kach podwójnego MS (MS/
MS). Z  wykorzystaniem tych 
konfiguracji,  identyfikacja 
i oznaczenia ilościowe wstęp-
nie zdefiniowanych zanie-
czyszczeń (takich, dla których 
dostępne są dane z MS) mogą 
być satysfakcjonująco wyko-
nywane na niskich poziomach 
stężeń. Często też opracowa-
na metoda sprawdza się przy 
oznaczaniu ograniczonej ilo-
ści związków, podczas gdy 
analizy innych szkodliwych 
substancji są niemożliwe przy 
zastosowaniu tej techniki. Po-
zostaje to poważnym ograni-
czeniem większości opraco-
wywanych metod oznaczeń 
ilościowych, ponieważ w celu 
określenia zanieczyszczenia 
środowiska wodnego wyma-
gany jest szeroki zakres in-
formacji o występowaniu jak 
największej ilości zanieczysz-
czeń, nie tylko grupy wyse-
lekcjonowanych  związków. 
Metody oznaczania jakościo-
wego, stosowane do celów 
screeningowych przed analizą 
ilościową, pozwalają często na 
wybranie próbek, charaktery-

zatężania analitów, nie wyma-
gające kondycjonowania, eli-
minacja przenoszenia próbki, 
brak konieczności modyfikacji 
urządzeń. Niemniej jednak 
odnotowano  niestabilność 
kropli oraz stosunkowo niską 
precyzję dla SDME. Zaletami 
metody DLLME są szybkość 
prowadzonego procesu, niski 
koszt i wysoki współczynnik 
wzbogacenia. Wadami są na-
tomiast trudności w automa-
tyzacji i wymagane użycie roz-
puszczalnika dyspergującego, 
który zazwyczaj powoduje 
zmniejszenie współczynnika 
podziału analitów, powodu-
jąc utrudnione przejścia do 
rozpuszczalnika ekstrahujące-
go [24].
W celu wyeliminowania tych 
wad została opracowana no-
woczesna metoda ekstrak-
cji USAEME, łącząca system 
mikroekstrakcji z falami ul-
tradźwiękowymi w jednym 
procesie. W procesie USAEME 
zastosowanie ultradźwięków 
ułatwia emulgację i przyspie-
sza proces transferu mas po-
między dwoma fazami nie-
mieszalnymi,  przyczyniając 
się do poprawy skuteczności 
ekstrakcji w minimalnym cza-
sie. Główną wadą tej metody 
jest trudność w automatyza-
cji [24].
Współcześnie,  opracowanie 
i  rozwinięcie zaawansowa-
nych metod wieloanalitowych 
(wieloklasowych)  stanowi 
istotną kwestię dla progra-
mów monitoringowych, do-
starczając szerokiego, peł-
nego spektrum informacji 
o zanieczyszczeniach wody 
w sposób szybki, czuły i se-
lektywny.  Fundamentalną 

Zastosowanie nanotechnolo-
gii w przygotowaniu powłok 
SPE stanowi znaczącą kwestię 
w ostatnich latach. W porów-
naniu z innymi materiałami 
używanymi do SPE, nanoma-
teriały gwarantują istotnie 
wyższy stosunek powierzchni 
do objętości, co przyczynia się 
do zwiększonej efektywności 
ekstrakcji. Adsorbenty nano-
strukturalne mogą znacznie 
zwiększyć  efektywną  po-
wierzchnię i dzięki temu zdol-
ność ekstrakcji [29].
W ostatnich latach opraco-
w a n o   n o w e   p r o c e d u r y, 
mikroekstrakcję do fazy sta-
łej (SPME) i  różne odmiany 
mikroekstrakcji  ciecz-ciecz, 
takie jak ekstrakcja do poje-
dynczej kropli (SDME), mikro-
ekstrakcja za pomocą cieczy 
z  wykorzystaniem membrany 
(LPME), dyspersyjna mikroek-
strakcja w układzie ciecz-ciecz 
(DLLME) i mikroekstrakcja po-
przez emulgację wspomaga-
na ultradźwiękami (USAEME) 
w celu uzyskania skutecznej 
i ekonomicznej metody przy-
gotowania próbek [24].
SPME polega na zaadsorbo-
waniu związków na fazie sta-
cjonarnej  (sorbencie),  którą 
jest cienkie kwarcowe włókno 
pokryte specjalnym polime-
rem. Głównymi wadami me-
tody SPME są wysoki koszt 
oraz ograniczona żywotność 
włókien SPME, a  także moż-
liwość przenoszenia próbki. 
W porównaniu z SPME, SDME 
charakteryzuje się wieloma 
zaletami, m.in. szeroki zakres 
dostępnych rozpuszczalników, 
niski koszt, łatwość obsługi, 
minimalne użycie rozpuszczal-
nika, krótki czas wstępnego 


