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Abstrakt: Wsréd substancji stanowiacych mikrozanieczyszczenia wod powierzchniowych, $ciekéw i gleby
znajduja si¢ leki i ich metabolity. Najbardziej niebezpieczne sa antybiotyki, gdyz sa trudno biodegradowalne
i wywoluja powstawanie zjawiska lekooporno$ci wielu szczepéw bakterii. Zaawansowane procesy utleniania sa
powszechnie akceptowanymi technologiami oczyszczania $ciekéw, wod gruntowych i powierzchniowych
z opornych i trudno biodegradowalnych zanieczyszczen organicznych. Polegaja one na generowaniu rodnikéw
hydroksylowych ("OH) o wysokim potencjale utleniajacym, ktére sa zdolne zmineralizowa¢ zwiazki organiczne.
Roztwory antybiotykéw naswietlano promieniowaniem UV A = 366 nm w obecnosci fotokatalizatora P 25 firmy
Degussa. Zawartos¢ doksycykliny i jej produktow przejsciowych podczas fotokatalitycznej degradacji badano
metoda HPLC. State szybkosci fotokatalitycznego rozktadu doksycykliny wyznaczano z zaleznosci logC/C, od
czasu trwania procesu. Jony zelaza i kobaltu przy$pieszaja proces fotokatalitycznego rozpadu doksycykliny,
natomiast jony miedzi, wapnia, magnezu i jony fosforanowe spowalniaja ten proces. Na powierzchni P 25
nastgpuje proces adsorpcji doksycykliny, najwigkszy w przypadku obecnosci w roztworze jonéw zelaza. Jony
miedzi ulegaja w trakcie procesu redukcji i miedz osadza si¢ na powierzchni fotokatalizatora. Optymalnym
odczynem podczas procesu jest pH réwne 6,8; nie znaleziono jednak korelacji pomigdzy stalymi szybkosci
rozpadu doksycykliny a pH roztworu.

Stowa kluczowe: doksycyklina, fotokatalityczna degradacja, proces fotokatalityczny

W  ostatnich latach wzrosto zainteresowanie wystgpowaniem farmaceutykéw
w $rodowisku, gdyz ich szerokie zastosowanie w ochronie zdrowia ludzi i zwierzat
prowadzi do ich niepozadanej kumulacji. Zawarto$¢ farmaceutykéw oznaczono w $ciekach
oczyszczalni i wodach rzek Renu, Eaby i Dunaju na poziomie kilku pg/dm’® [1]. Do
farmaceutykéw tych naleza m.in.: antybiotyki [2], hormony [3], $rodki znieczulajace,
przeciwzapalne i przeciwb6lowe [4] oraz PB-blokery, cytostatyki i $rodki odkazajgce
i kontrastowe [5].

W 2000 roku w Unii Europejskiej zuzyto 13 280 Mg antybiotykéw, z czego 65% do
leczenia ludzi. W zaleznosci od rodzaju antybiotyku (np. doksycyklina i ampicylina
50+90%) jest wydalane z organizméw w niezmienionej postaci, gdyz nie sa przez nie
metabolizowane.

Najbardziej widocznym skutkiem obecno$ci antybiotykéw w §rodowisku jest rozwdj
opornosci szczepéw bakteryjnych [2]. Antybiotyki, ktére do tej pory ratowaly zycie, staja
si¢ nieskuteczne w walce z zakazeniami. Wzglgednie mato chorobotwércze drobnoustroje,
tzw. oportunistyczne, dzigki zdobytym mechanizmom opornosci staly si¢ powaznym
czynnikiem zagrazajacym zdrowiu i Zyciu, np. enterokoki oporne na wankomycyny. Cecha
wielu wspoétczesnych patogendw bakteryjnych jest wielooporno$¢, tzn. brak wrazliwosci na
co najmniej 3 rézne grupy terapeutyczne. Przyktadem moga by¢ szczepy Streptococus
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pneumoniae, mnajczestszego czynnika etiologicznego zapalenia ptuc, wsréd ktérych
obserwuje si¢ oporno$¢ na penicyliny, makrolidy i fluorochinolony.

Sposréd wielu metod oczyszczania $ciekéw, wdéd gruntowych i powierzchniowych
z trudno biodegradowalnych zanieczyszczen organicznych, zaawansowane metody
utleniania (AOP - Advanced Oxidation Process) sa najbardziej perspektywiczne [3].
Procesy te opierajg si¢ na generowaniu rodnikéw hydroksylowych (‘OH), ktére moga
inicjowa¢ reakcje utleniania zwigzkéw organicznych.

Cel pracy

Celem przedstawionej pracy jest zbadanie kinetyki procesu procesu fotokatalitycznego
rozpadu doksycykliny i wptywu na ten proces jonéw Fe®*, Fe**, Cu**, Ca™*, Mg™* i HPO?"
oraz pH roztworu wodnego antybiotyku.

Czes$¢ doswiadczalna

Naswietlano roztwory wodne doksycykliny (C,,HN,Og - HCI - 0,5H,0 - 0,5C,HsOH
cz.d.a. Sigma-Aldrich), doksycykliny z zawiesing TiO, (P 25 firmy Degussa, rozmiar
czastek 21 nm, powierzchnia wlasciwa 50 m?/g) oraz roztwory antybiotykéw z jonami
metali w obecnosci fotokatalizatora. Do przygotowania roztworéw antybiotyku z jonami
metali o odpowiednim stosunku molowym uzywano roztworéw chlorkow metali cz.d.a. Do
przygotowania roztworéw z jonami fosforanowymi uzywano wodorofosforanu(V) amonu
cz.d.a. POCh. Badane w pracy roztwory doksycykliny z jonami metali i jonami
fosforanowymi opisano w tabeli 1. Proces prowadzono w krystalizatorach z ciggtym
mieszaniem i dostgpem powietrza atmosferycznego. Stosowano 4 lampy Philips TL-40
W/05 o natgzeniu promieniowania 2,9 mW cm™ i maksimum emisji przy dugosci fali
A = 366 nm. W naswietlanych roztworach po odwirowaniu badano zmiany stezenia
doksycykliny metoda HPLC (Merck Hitachi, detektor UV-VIS o dlugosci fali A = 268 nm;
kolumna BDS Hypersil C18 o uziarnieniu 5 um i dtugo$ci 150 mm i $rednicy 2,1 mm).

Tabela 1
Roztwory doksycykliny (0,1 mmol/dm®) z jonami metali i jonami fosforanowymi
Table 1
Solutions of doxycycline (0.1 mmol/dm®) with metal and phosphate ions
Jony Stosunek molowy antybiotyk : jony metalu
Fe'™* 1;3;5;10
Cu™* ;5
Ca™ 5; 10
Mg* 5: 10
Fe™* 10
Co™* 10
HPO 155

Jako faz¢ ruchoma stosowano roztwér buforu mréwczanowego 1 acetonitrylu
o stosunku objetosciowym 1:1. Nastgpnie wyznaczano zaleznos$¢ logC/C, od czasu trwania
procesu fotokatalitycznego i obliczano stale szybkosci fotokatalitycznej degradacji
doksycykliny. Oceniajac wptyw pH na stale szybkosci degradacji antybiotyku, naswietlano
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jego roztwory o pH ustalonym odpowiednio poprzez dodatek 0,1 mol/dm® HCI lub
0,1 mol/dm® NaOH. Oznaczenia zawarto$ci wegla organicznego (TOC) wykonywano przy
uzyciu analizatora Shimadzu S000A.

Wiyniki i ich oméwienie
Zalezno$¢ stosunku stezen C/C, od czasu trwania procesu fotolitycznego dla roztworu
doksycykliny i procesu fotokatalitycznego dla roztworu tego antybiotyku i jego roztworéw

z jonami zelaza o réznym stosunku molowym antybiotyk : metal zamieszczono na
rysunkach 1-6.
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Rys. 1. Zaleznos¢ C/C, dla doksycykliny: ¢ bez TiO,, B z TiO, “Fe®™: doksycyklina = 1:1, O Fe™:
doksycyklina = 3:1, 0 Fe**: doksycyklina = 5:1 od czasu fotokatalitycznej degradaciji

Fig. 1. Relationship of C/C, for doxycycline: ¢ without TiO,, W with TiO,, ~ Fe**: doxycycline = 1:1, O Fe*:
doxycycline = 3:1, 0 Fe**: doxycycline = 5:1 vs photocatalytic degradation time

Z przebiegu zaleznosci na rysunku 1 i danych w tabeli 2 wynika, Ze proces
fotolitycznego  rozkladu doksycykliny (naswietlanie roztworu tego zwigzku
promieniowaniem UV bez obecnosci fotokatalizatora) przebiega z duzo mniejszg
szybkoscig niz proces fotokatalityczny. Obecno$¢ jonéw zelaza w roztworze powoduje
zmniejszenie  wyjsciowego  stezenia  antybiotyku, niezaleznie od  stosunku
metal : antybiotyk, i niewielkie zmiany w szybkosci fotokatalitycznego rozktadu
antybiotyku, uwidocznione w tabeli 2. Obnizenie wyjsciowego st¢zenia antybiotyku
wynika z powstawania rozpuszczalnych komplekséw doksycykliny z jonami zelaza, ktére
sa oznaczane jako oddzielny pik metodg HPLC lub z silnej adsorpcji tego kompleksu na
powierzchni fotokatalizatora.

Jony zelaza Fe™ i Co®* powoduja przyépieszenie fotokatalitycznej degradacii
antybiotyku, co przedstawiono w tabeli 2. Jony Ca®* powoduja nieznaczne obnizenie
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szybkosci fotokatalitycznej degradacji doksycykliny (tab. 2); znaczace, chociaz niewielkie
obnizenie szybko$ci nastepuje w przedziale 15+60 minut.
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Rys. 2. Zalezno$¢ C/C, dla doksycykliny : ¢ z TiO,, B Co* : doksycyklina = 10:1, “ Fe**: doksycyklina = 10:1
od czasu fotokatalitycznej degradacji

Fig. 2. Relationship C/C, for doxycycline : ¢ with TiO,, B Co** : doxycycline = 10:1, “ Fe**: doxycycline =
= 10:1 vs photocatalytic degradation time
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Rys. 3. Zaleznoéé¢ C/C, dla doksycykliny: ¢ z TiO,, O Ca®* : doksycyklina = 5:1, “ Ca** : doksycyklina = 10 : 1
od czasu fotokatalitycznej degradacji

Fig. 3. Relationship C/C, for doxycycline: ¢ with TiO,, O Ca* : doxycycline = 5:1, “ Ca** : doxycycline =
=10 : 1 vs photocatalytic degradation time
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Rys. 4. Zaleznoéé¢ C/C, dla doksycykliny: & z TiO,, O Mg** : doksycyklina = 5:1, & Mg** : doksycyklina =
=10:1 od czasu fotokatalitycznej degradacji

Rys. 4. Relationship C/C, for doxycycline: ¢ with TiO,, 0 Mg : doxycycline = 5:1, & Mg** : doxycycline =
=10:1 vs photocatalytic degradation time

Niewielkie obnizenie szybkosci fotokatalitycznego rozkladu doksycykliny wystepuje
rOwniez podczas naswietlania roztworéw tego antybiotyku z jonami magnezu, co

przedstawiono w tabeli 2.
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Rys. 5. Zalezno$¢ C/C, dla doksycykliny: ¢ z TiO,, O Cu* : doksycyklina = 1:1, & Cu** : doxycycline = 5:1 od
czasu fotokatalitycznej degradacji

Fig. 5. Relationship C/C, for doxycycline: ¢ with TiO,, O Cu** : doxycycline = 1:1, & Cu** : doxycycline =5 : 1
vs photocatalytic degradation time
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Rys. 6. Zalezno$¢ C/C, dla doksycykliny: ¢ z TiO,, Ml HPO 2~ : doksycyklina = 1:1, « HPO >~ : doxycycline =
= 5:1 od czasu fotokatalitycznej degradacji

Fig. 6. Relationship C/C, for doxycycline ¢ z TiO,, Bl HPO 2" : doxycycline = 1:1, « HPO 2" : doxycycline =
= 5:1 vs photocatalytic degradation time
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Rys. 7. Zalezno$¢ TOC dla doksycykliny: & z TiO,, B Fe®™ : doksycyklina = 3:1 od czasu fotokatalitycznej
degradacji

Fig. 7. Relationship TOC for doxycycline ¢ z TiO,, B Fe** : doxycycline = 3:1 vs photocatalytic degradation
time

Znaczne zmniejszenie szybkosci fotokatalitycznej degradacji doksycykliny nastepuje
podczas naswietlania roztworéw z jonami Cu®*, zwlaszcza w roztworze o stosunku
molowym antybiotyk : jony Cu®* réwnym 1 : 5 (tab. 2). Podczas procesu nastepuje redukcja
jonéw miedzi na powierzchni fotokatalizatora i zmniejszenie szybkosci degradacji
antybiotyku [6].
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Tabela 2
State szybkosci rozkladu fotokatalitycznego doksycykliny
Table 2
Rate constans of doxycycline photocatalytic degradation
Jony metalu Stosunek molowy doksycyklina : jony Stata sz_)ibkos'ci Czas potowicznego
metalu [s7] rozktadu [s]

------------------------------------- 5,028-10~ 1378,28
Fe'* 1 5,681-10~ 1219,86
” 3 5,873-10" 1179,98
” 5 5,834-107* 1187,86
” 10 5,489-10° 1262,53
Cu™* 1 3,838-10~ 1805,63
” 5 1,612-10° 4299,01
Ca™ 5 4,721-107 146791
" 10 4,798-10” 144435
Mg** 5 4,107-10" 1687.36
” 10 4,683-10° 1479,82
Fe™* 10 6,184-10° 1121,36
Co™* 10 6,295-10~ 1100,87

Jony Stosunek molowy doksycyklina : jony Stata szybkosci Czas potowicznego

fosforanowe fosforanowe [s] rozktadu [s]
HPO3 1 3,301-107* 2099,36
" 5 2,034-107* 3407,08
Proces fotolityczny (naswietlanie bez TiO,)
Stata szybkosci [s™] Czas polowicznego rozktadu [s]
5,757-107 12037,52

Jony HPO] powoduja spadek adsorpcji doksycykliny na powierzchni fotokatalizatora
i spadek szybkos$ci jej degradacji; szczegdlnie duzy w przypadku roztworu o stosunku
molowym antybiotyk : jony HPO, réwnym 1:5. Ogélnie rzecz biorac jony oddzialuja na
szybko§¢ fotokatalitycznego rozkladu doksycykliny w sposéb specyficzny, co
uwidocznione zostalo w tabeli 2. Jony metali zmieniajg rowniez szybko$¢ procesu
mineralizacji, co wida¢ na rysunku 7, gdzie przedstawiono przebieg zmian TOC
w roztworze antybiotyku i jego roztworze o stosunku molowym antybiotyk : jony Fe**
rownym 3. Jony zelaza przyspieszaja mineralizacje doksycykliny i jej produktéw
przejsciowych w trakcie procesu fotokatalitycznego.

Tabela 3
State szybkosci rozktadu fotokatalitycznego doksycykliny w zaleznosci od pH roztworu
Table 3
Rate constans of doxycycline photocatalytic degradation, calculated for different pH values
pH Stata szybkosci [s'] Czas potowicznego rozpadu [s]

2,57 5,642-107 1228,29
3,65 5,028-10° 3541,13
6,8 6,448-10™" 1074,75
9,27 4,069-10* 1703,12
12,34 241810 2866,00
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Wplyw pH $rodowiska reakcji na szybko$¢ fotokatalitycznej degradacji antybiotyku
przedstawiono w tabeli 3. Nie znaleziono statystycznie istotnej korelacji pomiedzy tym
parametrem a statymi szybkosci fotokatalitycznego rozktadu doksycykliny.

Podsumowanie

Stwierdzono, ze na proces fotokatalitycznej degradacji doksycykliny wptywaja badane
jony metali i jony fosforanowe. Jony Zelaza i kobaltu przys$pieszaja rozpad doksycykliny,
pozostale jony metali opdZniajg ten proces. Nie znaleziono korelacji pomiedzy pH roztworu
a statymi szybkosci rozpadu antybiotyku.
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PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF DOXYCYCLINE
IN WATER SOLUTIONS

Abstract: Drugs and their metabolites are among substances which micro-pollute surface waters, sewage and soil.
Antibiotics are the most hazardous, as they are hardly biodegradable and trigger the formation of drug resistance
of numerous bacteria strains. The advanced oxidation processes (OP) are widely accepted techniques for removing
resistant and hardly biodegradable organic pollutants from sewage, as well as ground and surface waters. They
involve generating hydroxylic radicals ("OH) with high oxidation potential, which are able to mineralize organic
compounds. This work aims at testing the photocatalytic degradation of doxycycline and the influence of metal
ions Fe*, Cu, Ca**, Mg*, Co* and phosphate ions on this process, as well as at determining the optimum pH
range for this process. The solutions were irradiated with UV A = 366 nm in the presence of P 25 Degussa
photocatalyst. The content of doxycycline and its transient products during photocatalytic degradation was tested
using the HPLC method. To estimate the photocatalytic degradation rate constants of doxycycline, the relationship
log C/C, from time of duration of photocatalytic process were determined. The iron and cobalt ions accelerate the
process of photocatalytic doxycycline breakdown, while the copper, calcium, magnesium and phosphate ions slow
down this process. The process of doxycycline adsorption takes place in the presence of metal ions, particularly
iron. The fastest mineralization of organic substances takes place in the presence of iron ions. The copper ions are
reduced during the process and copper forms a deposit on the photocatalyst. The optimum pH of the solution
during the photocatalytic process is 6.8. However, no correlation was found between the constants of doxycycline
breakdown rate and and pH of the solution.

Keywords: doxycycline, photocatalytic degradation, photocatalytic process



