Oznaczanie filtrow UV w srodowisku
wodnym z wykorzystaniem
technik chromatograficznych

Aleksandra Kozarska

Filtry UV sa szeroko stosowane w produktach ochrony przeciwstonecznej, kosmetykach, farmaceutykach i pre-
paratach higieny osobistej. Te organiczne zwiazki absorbuja lub odbijaja promieniowanie stoneczne w zakre-
sach promieniowania UV A i UV B. Substancje te maja rozmaite struktury i sa klasyfikowane do réznych grup,
tj. pochodne benzofenonu, kwas p-aminobenzoesowy i jego pochodne, salicylany, cynamoniany, pochodne
kamfory, pochodne triazyny, pochodne benzotriazolu, pochodne benzimidazolu i inne.

Ogromne zuzycie kosmetykow, zawierajacych filtry UV, prowadzi do uwalniania ich do srodowiska wodnego,
zarowno w spos6b bezposredni (ptywanie) lub posredni (poprzez scieki), co przyczynia sie do ich akumulacji
w srodowiskach wodnych i zywych organizmach.

Filtry UV moga ulega¢ degradacji, gldwnie pod wplywem promieniowania stonecznego lub w reakcjach z produkta-
mi dezynfekgji, np. chlorem. Moze to prowadzi¢ do zmniejszenia skutecznosci dziatania ochronnego tych zwiazkow.
W celu przygotowania prébek do analizy chromatograficznej wykorzystuje sie rozmaite techniki ekstrakgji:
ekstrakcje do fazy statej (SPE), klasyczna ekstrakcje ciecz-ciecz (LLE), mikroekstrakcje do fazy statej (SPME),
ekstrakcje z wykorzystaniem ruchomego elementu sorpcyjnego (SBSE) i inne. Oznaczanie filtrow UV zazwyczaj
odbywa sie zwykorzystaniem gazowej lub cieczowej chromatografii gazowej sprzezonej ze spektrometrig mas

lub tandemowa spektrometrig mas.

Wprowadzenie

Filtry UV to zwiazki stworzone
gtéwnie do ochrony naszej
skéry przed uszkodzeniami,
mogacymi powstac pod wpty-
wem ekspozycji na promie-
niowanie UV AiUV B. Dzielimy
je na organiczne (chemiczne)
i nieorganiczne (fizyczne) blo-
kery, w zaleznosci od mecha-
nizmu dziatania. Filtry orga-
niczne absorbuja promienie
UV, przechodza w stan wzbu-
dzony, a nastepnie wydzie-
laja ciepto. Filtry mineralne
odbijaja promieniowanie UV.
W artykule skoncentrowano
sie na filtrach organicznych ze
wzgledu na ich wykorzystanie
w duzych ilosciach [1].
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Chociaz filtry UV sa gtéwnie
wprowadzane do kosme-
tykéw (takich jak preparaty
przeciwstoneczne, kosmetyki
do pielegnacji skory i makija-
zu, pomadki ochronne), wy-
stepuja takze w szerokim za-
kresie produktow, wiaczajac
w to tworzywa sztuczne, kleje,
lakiery i gumy, aby zapewnic
im ochrone przed degradacja
UV, ponadto w produktach
farmaceutycznych, w ko-
smetykach samochodowych
i innych wyrobach przemy-
stowych [1,3]. W celu zwiek-
szenia wartosci SPF (wskaznik
ochrony przeciwstonecznej)
stosuje sie mieszaniny filtrow
(zarébwno organicznych UV A

i UV B, jak i nieorganicznych),
co prowadzi do zwiekszenia
ogdlnego stezenia w produk-
cie koncowym [1].

Wiekszos¢ kosmetykow tra-
fia ostatecznie do sciekéow
i w konsekwencji do rzek, je-
zior i oceanéw [1].

W wodzie rzecznej w Wielkiej
Brytanii oznaczono steze-
nia BP-4 na poziomie az do
0,3 mg/L. Badano obecnos¢
czterech filtrow UV (BP-1,
BP-2, BP-3 i BP-4) w wodzie
z dwoch rzek, powyzej i po-
nizej odptywu z czyszczalni
$ciekdw. Sposrod badanych
benzofenondéw, BP-4 charak-
teryzowat sie najwyzszym ste-
zeniem 32-323 ug/L, nastep-

nie klasyfikowat sie BP-3 na
poziomach stezen do 44 ug/L,
kolejno BP-2 do 26 pg/L i BP-1
(9-17 pg/L). W Japonii w rze-
kach mocno zanieczyszczo-
nych dominuje EMC na po-
ziomach stezen od 125 do
1040 ng/L. W rzekach Hiszpa-
nii odnotowano stezenia ES
na poziomie 586 ng/L i HMS
na poziomie 712 ng/l, pod-
czas gdy w Chinach oznaczo-
no dziesieciokrotnie wyzsze
stezenia ES - 5620 ng/L [1].

Mniej badan zostato przepro-
wadzonych, w celu oznaczenia
pozioméw stezen, w wodach
jezior. Ponadto charaktery-
zowaly sie one nizsza zawar-
toscig substancji ochrony



Tabela 1. Wybrane pochodne filtréw UV [1]
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Etyl 4-aminobenzoesowy (Et-PABA)
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3-(4'-metylobenzylideno) kamfora (4-MBC)

przeciwstonecznej, ze wzgledu
na ograniczone zrodfa przedo-
stawania sie badanych zwiaz-
kéw do sSrodowiska, a ktore
obejmowaly gtéwnie aktyw-
nos¢ rekreacyjng, np. ptywanie.
Wyzsze stezenia odnotowano
w Niemczech, dla kamfory
4-MBC - 2,4 ug/L, salicylanéw
ES 0,8 pg/L, pochodnych cy-
namonianéw EMC (3,01 pg/L)
i IMC (146 ng/L), krylenu OC
(4,4 ug/L) i dibenzoilometanu
BMDM (2,4 pg/L). Pochodne
benzofenonu byly oznaczone
m.in. w Szwajcarii (BP-3 na po-
ziomie 125 ng/L) i Potudniowe;j
Korei (4HB - 85 ng/L) [1].
Wiekszos¢ danych pozioméw
stezen filtrow UV w wodach
morskich pochodzi z obsza-
réw potudniowej Europy (Hisz-
pania i Grecja) i Japonii. BP-3,
ES i OC wystepujg w znacz-
nie wyzszych stezeniach, np.
dla BP-3 - 300 ng/Il, BP-1 -
280 ng/L. W innych badaniach
0znaczono nastepujace po-
ziomy stezen w wodach mor-
skich: HMS (625-1030 ng/l),
IMS (245-645 ng/L), 4-MBC
(358-758 ng/L), BP-3 (254-
879 ng/L), EDP (409-774 ng/L),
EMC (682-1187 ng/L) i OC
(440 ng/L) [11.

Wiasciwosci fizykochemicz-
ne filtrow UV

W tabeli nr 1 podano wzory
strukturalne oraz nazewnic-
two dla najczesciej stosowa-
nych filtrow UV.

Wiasciwosci fizykochemicz-
ne filtréw UV determinujg ich
los i przemiany w srodowisku
oraz decyduja o mozliwosci
wyboru odpowiedniej tech-
niki analitycznej oznaczania
powyzszych zwigzkéw w ba-
danych matrycach $rodowi-
skowych [1].
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Filtry UV nie sa postrzegane
jako zwiazki lotne ze wzgledu
na ich punkt wrzenia o $red-
niej wartosci 400°C. Najbar-
dziej lotnymi zwigzkami sa
Et-PABA, BP i IMC (tempe-
ratura wrzenia w zakresie
300-350°C). Nizsze lotnosci
charakteryzujg benzimidazol
i pochodne triazyny [1].
Rozpuszczalnos¢ w wodzie do-
starcza informacji o prawdopo-
dobnym rozktadzie zwigzkéw
pomiedzy komponentami $ro-
dowiska, gtéwnie gleby/osadu
rzecznego i wody, a co za tym
idzie o mozliwosci narazenia
na ekspozycje srodowiska
i organizmu cztowieka w trak-
cie uwolnienia do wody. Gru-
pa benzimidazoli, BP-5 i BP-4
(pochodne benzofenonu) s3
bardzo dobrze rozpuszczalne
w wodzie (521,0x103 mg/L).
Wiekszos¢ pochodnych ben-
zofenonu, jak réwniez BCSA
(pochodne kamfory) charak-
teryzuja sie umiarkowana
rozpuszczalnoscia (1,0x103
mg/L>5>1,0x102mg/L). Inne
zwiazki kamfory, benzofeno-
nu i kwasu p-aminobenzoeso-
wego, pochodne salicylanéw
i cynamonianéw sag nieznacz-
nie rozpuszczalne w wodzie
(1,0x102mg/L>5=>1,0x10""
mg/L). Grupy triazyn, benzo-
triazoli i pochodnych krylenu
nie rozpuszczajg sie w wo-
dzie [1].

Wspétczynnik logK,, dostar-
cza nam informacji o podziale
zwigzkéw pomiedzy fazami:
oktanol (reprezentuje ttusz-
cze fauny i flory) i woda (faza
wodna). Pochodne benzi-
midazoli i benzofenonu BP4
i BP5 z wartosciami logK,,, <1
sq hydrofilowe (wysoce roz-
puszczalne w wodzie). Wiek-
szos¢ zwiazkéw o logK,,>4
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Pochodne salicylanéw

Salicylan etyloheksylu (ES) Homosalat (HMS)

Pochodne triazyny

HN@*%
M@*@* A

Dietyloheksylo butamido triazon (DBT)

Pochodne kwasu cynamonowego

4-metoksycynamonian 2-etyloheksylu (EMC) 4-metoksycynamonian izoamylu (IMC)




Pochodne dibenzoilometanu

4-tert-butyl-4'-metoksydibenzoilometan (BMDM)

O O

Pochodne benzimidazolu

Kwas sulfonowy 2-fenylo-5-benzimidazolu (PBSA)

Pochodne krylenu

oo

Oktokrylen (OC)

uznaje sie za hydrofobowe,
tj. krylen, dibenzoilometan,
cynamoniany, kwas p-amino-
benzoesowy i pochodne sali-
cylanéw. Zwiazki o logK,,,>8
(np. BEMT) nie sa fatwo bio-
dostepne, a te o logK,,, >10
(np. EHT, DBT, MBBT i DTS) nie
wykazujg dostepnosci biolo-
gicznej [1].

Wspotczynnik podziatu wegiel
organiczny-woda (logK,) ma
zblizony rozktad do logK,,.
Zwigzki takie jak pochodne
benzofenonu BP4 i BP5 i po-
chodne benzimidazolu, PBSA
i DPDT, bardzo dobrze rozpusz-
czalne w wodzie i o niskich
wartosciach logK,,,, z duzym
prawdopodobienstwem moz-
na bedzie wykry¢ w wodzie.
Natomiast triazyne i benzotria-
zole bardzo stabo rozpuszczal-
ne w wodzie o wysokich log-
Kow 109K, mozna oznaczac
w glebach/osadach rzecznych,
z matym prawdopodobien-
stwem w wodach [1].

Toksycznos$¢ i ustawodaw-
stwo

W przeciggu ostatnich lat filtry
UV byly oznaczane w $lado-
wych ilosciach w rozmaitych
matrycach $rodowiskowych,
lecz najpowszechniej w wo-
dach na poziomie pg/L [1].
Filtry UV sa sklasyfikowane
jako nowe substancje za-
nieczyszczajace. Regulacje
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UE, dotyczace kosmetykow
(1223/2009), ograniczaja ro-
dzaj filtrow UV, jakie moga
by¢ uzywane w kosmetykach,
a takze ich zawartos$¢ pomie-
dzy 0,1% i 10% [2]. Zezwo-
lono na uzywanie okoto 55
filtréw w produktach ochrony
przeciwstonecznej na catym
Swiecie, lecz tylko 10 zaak-
ceptowano we wszystkich
krajach, ktére przyjely usta-
wodawstwo, regulujace za-
wartos¢ tych zwiazkéw (EU,
USA, Australia/Nowa Zelan-
dia, Kanada, Japonia, Repu-
blika Potudniowej Afryki), tj.
benzofenon-3 (BP-3), buty-
lodibenzoilometan (BMDM),
etyloheksylodimetyl PABA
(EHDPABA), metoksycynamo-
nian etyloheksylu (EHMC),
salicylan etyloheksylu (EHS),
homosalat (HS), oktokrylen
(OCR), PABA, kwas fenyle-
nobenzimidazolosulfonowy
(PBSA) i dwutlenek tytanu
(TiO,y). W zaleznosci od po-
zadanego stopnia ochrony
i zakresu dziatania ochron-
nego miesza sie kilka filtrow
UV w preparatach ochrony
przeciwstonecznej i produk-
tach ochrony osobistej w ste-
zeniach, ktére generalnie nie
przekraczaja 10% w mieszani-
nach, tacznie z nieorganiczny-
mi filtrami UV [1].

Powyzsze zwiazki stanowia
obiekt zainteresowania ba-
daczy z uwagi na ich toksycz-
no$¢ i niekorzystne skutki,
takie jak dziatanie estrogenne
na faune i flore oraz organizm
ludzki. Zaobserwowano mak-
symalny wptyw na proliferacje
komorek zwigzkéw EMC, ODP,
4-MBC i HMS, indukowanie
aktywacji transkrypcji recep-
tora ludzkiego estrogenu
a (hERa) i B (hERP) przez BP-3,
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Rys. 1. Tautomeryzacja dibenzoilometanu (BMDM) do postaci (formy) keto [4]

BMDM, EMC, ODP, 4-MBC
i HMS. Potwierdzono aktyw-
nos¢ hormonalng estrogenng
i antyestrogenna 4-MBC raz
antyandrogenng BP3 i HMS
metoda in vitro. Zwiazki
4-MBC i EMC, identyfikowa-
ne jako zwigzki endokrynnie
czynne (endocrine disrupting
compounds - EDCs) sg czesto
poréwnywane do 173 — estra-
diolu (E2), wptywajacego ne-
gatywnie na reprodukcje i cza-
sem oznaczanego na istotnych
poziomach stezen [1].

Po podaniu szczurom i my-
szom BP-3 drogg pokarmowa
i przez skére, zaobserwowano
zmiany w watrobie, nerkach
i narzadach rozrodczych. BP-2
wykazuje niekorzystny wptyw
na ptodnos¢ i rozmnazanie,
a mieszanina filtréw UV pro-
wadzi do interakcji synergi-
stycznej in vitro i aktywnosci
antagonistycznej in vivo. Eks-
pozycja na wysokie stezenia
benzofenonéw moze powo-
dowac choroby, zwigzane z za-
burzeniami réwnowagi hor-
monalnej, przede wszystkim
estrogendw, prowadzac np. do
endometriozy u kobiet [3].

Procesy degradacji filtrow
uv

Skuteczno$¢ dziatania filtrow
UV jest mozliwa, gdy substan-
cje te charakteryzuja sie wy-

soka fotostabilnoscig. Jednak
badania pokazaty, iz ekspozy-
cja filtréw UV na naturalne lu-
b/i sztuczne promieniowanie
stoneczne moze prowadzic
do reakcji fotodegradacji, na-
ruszajac wihasciwosci fizyczne
omawianych zwiazkéw (np.
dtugosc fali, przy ktoérej naste-
puje maksymalna absorpcja
czy wspotczynnik absorpcji)
i formowania sie niepozada-
nych produktéw ubocznych,
mogacych akumulowac sie na
skérze cztowieka. Filtry UV ule-
gaja rowniez fotodegradagji
po wprowadzeniu do $rodo-
wiska wodnego pod wptywem
promieniowania stonecznego.
Niektére filtry UV generujg
reaktywne zwiazki tlenowe
i inne wolne rodniki pod wpty-
wem promieniowania w roz-
tworach wodnych. Ponadto
na fotodegradacje filtrow UV
w $rodowisku wodnym ma
wptyw zawartos¢ sktadnikéw
w wodzie, gtéwnie rozpusz-
czonej materii organicznej,
azotandw, chlorkéw i dwuwe-
glanéw [4].

Dodatkowo substancje te
moga ulega¢ degradacji po-
przez reakcje ze S$rodkami
dezynfekujgcymi, takimi jak
chlor i jego zwiazki, uzywany
w basenach, prowadzac do
powstania chlorowanych pro-
duktéw bocznych [4].

Fotodegradacja
Benzofenony

Zanotowano znaczacag foto-
stabilnos$¢ BP-3 pod wptywem
promieniowania zaréwno UV,
jak i naturalnego stoneczne-
go. Interakcje BP-3 z innym
filtrem UV (benzotriazol)
i kwasem humusowym w roz-
tworze prowadzity do wzrostu
degradacji BP-3. Zidentyfiko-
wano jeden produkt uboczny
BP-3, powstaty w wyniku stra-
ty grup funkcyjnych hydrok-
sylowej i benzoilowej, jako
2,4-dimetyloanizol [4].

Dibenzoilometany

Pochodne dibenzoilometa-
néw sg powszechnie uzywane
jako filtry UV A. Sposréd nich
najczesciej stosuje sie 4-tert-
-butylo-4’-metoksybenzoilo-
metan (BMDM). W produktach
ochrony przeciwstonecznej
dominuje forma -enol, kto-
ra charakteryzuje sie silng
absorpcja przy dtugosci fali
350 nm [4].

Pod wptywem promieniowa-
nia w roztworach wodnych
forma -enol BMDM ulega tau-
tomeryzacji do formy -keto
(Rys. 1) , ktéra jest réowniez
catkowicie degradowalna. Ba-
dania prowadzono z uzyciem
symulatora promieniowania
stonecznego, a Zrodtem Swia-
tta byta lampa ksenonowa.



Zidentyfikowano rozmaite
produkty boczne, podstawio-
ny kwas benzoesowy, benzy-
le, dibenzoilometany i diben-
zoiloetany [4].

Cynamoniany
4-metoksycynamonian
2-etyloheksylu (EHMC) jest
jednym z najpowszechniej
uzywanych cynamonianéw
z uwagi na jego wysoka zdol-
nos$¢ do absorpcji w zakresie
promieniowania UV B. EHMC
moze wystepowa¢ w for-
mie izomeru trans (E) i cis (Z)
w zwiagzku z obecnoscig po-
dwodjnego wiagzania wegiel-
-wegiel. W produktach ochro-
ny przeciwstonecznej stosuje
sie izomer E. W wodzie pod
wptywem $wiatta nastepuje
fotoizomeryzacja z formy E do
formy Z EHMC (Rys. 2). Izomer
Z posiada podobng wartosc
dtugosci fali, przy ktérej ab-
sorpcja jest maksymalna, co
izomer E, lecz charakteryzuje
sie znaczaco nizszym molo-
wym wspotczynnikiem ab-
sorpcji, co powoduje spadek
skutecznosci EHMC jako ab-
sorbera UV B [4].

Pochodne kamfory

4-MBC (4-metylobenzylideno-
kamfora) jest filtrem UV, uzy-
wanym w wielu produktach
ochrony przeciwstoneczne;j.
Klasyfikuje sie go jako filtr UV
B, poniewaz absorbuje dtugo-

\ —_—
O/\(\/\ H,CO

H;CO
Izomer E

$ci fal w zakresie 290-320 nm.
4-MBC wystepuje w formie
izomeréw cis (Z) lub trans (E)
w zwigzku z egzocyklicznym
podwdjnym wigzaniem we-
giel-wegiel. W powszechnie
stosowanych produktach
ochrony przeciwstonecznej
4-MBC znajduje sie w formie
E. Pod wplywem promienio-
wania izomer E jest przeksztat-
cany w izomer Z (Rys. 3). Takze
obydwa izomery sg identyfiko-
wane w wodach powierzch-
niowych i $ciekach podczas
ekspozycji 4-MBC na promie-
niowanie stfoneczne [4].

Para-amino kwasy benzoeso-
we (PABA)

2-etyloheksylo-p-(dimetylo-
amino)benzoesan (EHDPABA)
jest najczesciej stosowanym
filtrem UV ws$réd PABA. Ule-
ga on degradacji fotolitycz-
nej gtébwnie w wodzie pod
wptywem sztucznego pro-
mieniowania. Badano foto-
stabilno$¢ EHDPABA w trzech
matrycach wodnych: wodzie
destylowanej, morskiej oraz
wodzie pozyskanej z basenu,
w warunkach ekspozycji na
sztuczne i naturalne promie-
niowanie stoneczne. Wptyw
rozpuszczonej materii orga-
nicznej na kinetyke degrada-
¢ji zweryfikowano poprzez
zrdznicowanie stezenia kwa-
séw humusowych. Szybkos$¢
reakcji przedstawiata sie na-

|

izomer E

izomer Z

Rys. 3. Izomer E oraz izomer Z pochodnych kamfory

(4MBC) [4]

stepujaco: woda destylowa-
na > woda z basenu > woda
morska, w zaleznosci od
obecnosci rozpuszczonej ma-
terii organicznej, ktéra opdz-
niata reakcje fotodegradaciji.
W trzech badanych matrycach
zidentyfikowano do czterech
produktéw ubocznych w wa-
runkach naturalnego lub
sztucznego promieniowania:
2-etyloheksylo p-metyloami-
nobenzoesan, 2-etyloheksylo
p-aminobenzoesan i 2-etylo-
heksylo p-dimetyloaminohy-
droksybenzoesan, powstate
w reakcji dealkilowania i hy-
droksylowania EHDPABA [4].

Benzimidazole

Kwas 2-fenylenobenzimi-
dazolo-5-sulfonowy (PBSA)
jest powszechnie stosowany
w komercyjnie stosowanych
produktach ochrony przeciw-

S

Izomer Z

Rys. 2. Izomer E oraz izomer Z pochodnych kwasu cynamonowego (EHMC) [4]

stonecznej ze wzgledu na jego
silng absorpcje w zakresie pro-
mieniowania UV B. Fotodegra-
dacja PBSA jest szczegdlnie
szybka i rozlegta w wodzie.
Sztuczne promieniowanie
uzyskano z wykorzystaniem
lampy ksenonowej, a filtr wod-
ny blokowat promieniowanie
podczerwone. Badania prowa-
dzono przy dtugosci fal wiek-
szych niz 290 nm. Ekspozycja
PBSA na sztuczne promienio-
wanie solarne prowadzita
do generowania rozmaitych
wolnych rodnikéw i reaktyw-
nych form tlenu (ROS), przy-
czyniajac sie do jego degra-
dacji w wodzie i zmniejszenia
zdolnosci ochrony przeciwsto-
necznej [4].

W warunkach sztuczne-
go promieniowania UV A
i UV B w roztworze wodnym
PBSA ulegat fotodegradacji
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zgenerowaniem ROS, a degra-
dacja byta zalezna od pH i ha-
mowana kwasem fulwowym.
Zidentyfikowano 6 produk-
tow fotodegradacji w czystej
wodzie: produkt desulfono-
wania (2-fenylo benzoimida-
zol), trzy produkty powstate
poprzez usuniecie pierscienia
benzenowego, sasiadujace-
go z pierscieniem imidazolu
(pochodne kwasu fenyloimi-
dazolokarboksylowego) i dwa
zwigzki powstate poprzez
otwarcie pierscienia imida-
zolu (benzimidamid i benza-
mid) [4].

Reakcje z chlorem
Woda w basenach wymaga

prowadzenia procesu dezyn-
fekcji w celu ochrony organi-
zmu cztowieka przed mikro-
organizmami patogennymi.
Jednoczes$nie proces ten moze
wptywac na wystagpienie wie-
lu niepozadanych
Stosowane sa srodki dezyn-
fekcyjne na bazie chloruy, tj.
gazowy chlor,
sodu lub wapnia, chlorowane
bromochlo-

reakgji.

podchloryn

izocyjanurany,
rodimetylohydantoina i dwu-
tlenek chloru. Zwigzki chloru
reagujg z materia organicz-
ng (naturalng i syntetyczna),
obecng w basenach, formu-
tujac rozmaite zwiazki chlo-
roorganiczne, tzw. produkty
uboczne dezynfekgji. Niektd-
re z nich sg odpowiedzialne
za niekorzystne dziatanie na
organizm ludzki. Rodzaj i po-
ziom tworzonych produktéw
dezynfekcji zalezg gtéwnie
od zrédta wody, rozpuszczo-
nej materii organicznej, typu
i ilosci uzytego $rodka de-
zynfekujacego, dawki oraz
pozostatosci dezynfektanta
w wodzie, czasu reakcji, tem-
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peratury, pH, stezenia brom-
kéw i azotanow [4].

Aktualnie ponad sto ubocz-
nych produktéw dezynfekg;ji
zidentyfikowano w basenach,
tj. trihalometany, halokwasy,
halonitryle, haloketony, halo-
nitrometany, haloaminy, halo-
amidy, haloalkohole i pochod-
ne fluorowcowane filtrow UV.
Ogodlnie, chlorowane produk-
ty uboczne sg powszechniej-
sze anizeli ich odpowiedniki
bromowane, z wyjatkiem
sytuacji, kiedy reakcje prze-
biegaja w wodzie o wysokiej
zawartosci zwigzkéw bromo-
wych [4].

W badaniach kinetyki degra-
dacji EHDPABA w matrycach
wodnych (woda z basenu,
woda morska i destylowa-
na) oprécz produktéw foto-
degradacji oméwionych we
wczesniejszym rozdziale,
pojawito sie pie¢ nowych
produktéw chlorowanych,
zwigzanych z obecnoscia
zwigzkéw chloru: 2-etylohek-
sylo dichloro-p-dimetyloami-
nobenzoesan, 2-etyloheksylo
chloro-p-metyloaminobenzo-
esan, 2-etyloheksylo dichloro-
-p-metyloaminobenzoesan,
2-etyloheksylo p-aminochlo-
robenzoesan, 2-etyloheksy-
lo p-aminodichlorobenzo-
esan [4].

Badano stabilnos¢ trzech
filtrow UV (salicylan etylo-
heksylu ES, EHDPABA i BP-3)
w prébkach wody chlorowa-
nej w obojetnym pH i w obec-
nosci soli bromku potasu [4].
Stabilnos¢ filtréw UV wzrasta-
fa w nastepujacej kolejnosci
BP-3 < EHDPAB < ES. Zakres
reakcji chlorowcowania ES
oszacowano jako nieistotny,
natomiast EHDPABA i BP-3
reagowaty z wolnym chlorem

W znaczacy sposéb, przekta-
dajac sie na mniejsza stabil-
nos¢ tych zwiazkédw. Roznice
w reaktywnosci wskazuja na
wptyw rozmaitych grup orga-
nicznych na zjawisko aktywa-
cji lub dezaktywacji pierscie-
nia fenolowego w kierunku
podstawienia elektrofilowe-
go. EHDPABA jest bardziej sta-
bilny w pH 8.2 niz w pH 6.2
i7.2, podczas gdy BP-3 charak-
teryzuje sie mniejsza stabilno-
ScigwpH8.2nizwpH7.2i6.2.
Dodatek bromku redukuje
stabilnosc filtréw UV ze wzgle-
du na tworzenie bromu, ktéry
wykazuje silna tendencje do
reagowania ze zwigzkami
aromatycznymi. Tylko mono-
halogenowe zwigzki zostaty
zidentyfikowane dla EHDPA-
BA (CI-EHDPABA i Br-EHDPA-
BA o tej samej strukturze co
macierzysty filtr UV), podczas
gdy dla BP-3 otrzymano za-
réwno mono- jak i dwupod-
stawione produkty uboczne.
EHDPABA ulega degradacji
w stosunkowo prostym szla-
ku, obejmujacym aromatycz-
ne podstawienie jednego ato-
mu wodoru jednym atomem
chloru lub bromu. Ta sama re-
akcja przebiega dla PB-3, pro-
wadzac do powstania mono-
i dihalogenowych produktéow
ubocznych: CI-BP3 (2 izome-
ry), Cl,-BP3 (1 izomer), Br-BP3
(2 izomery), Br,-BP3 (1 izomer)
i Br-CI-BP3 (2 izomery). Dodat-
kowo zidentyfikowano kilka
form halogenowych 3-metok-
syfenolu, powstatych prawdo-
podobnie wskutek rozerwania
wigzania karbonylowego po-
miedzy dwoma pierscieniami
aromatycznymi w czasteczce
BP-3, a nastepnie chlorow-
cowania fragmentu metok-
syfenolu. Produkty uboczne

EHDPABA, formy dihalogeno-
we BP-3 i tri-halogenowe me-
toksyfenolu charakteryzuja sie
znaczacg stabilnoscia wobec
reakcji oksydacji [4].

Techniki ekstrakcji w anali-
zach wody

Ekstrakcja jest metoda wy-
dzielania substancji chemicz-
nej z matrycy, podczas ktérej
substancja ekstrahowana
przechodzi do rozpuszczal-
nika, a usunieciu ulegaja nie-
pozadane zwigzki. Sposréd
kilkunastu metod ekstrakgji,
uzywanych do oznaczania
filtrow UV w wodzie, najpow-
szechniej wykorzystywang po-
zostaje ekstrakcja do fazy statej
(SPE). Ta metoda opiera sie na
stosowaniu kartridzy wypel-
nionych sorbentami krzemion-
kowymi z monomerycznymi
wigzaniami C;g. Sorbenty tego
typu sa zdolne do zatrzymy-
wania gtownych organicz-
nych analitéw, wystepujacych
w roztworach wodnych, jed-
nak najczesciej stosuje sie je do
ekstrakcji umiarkowanie polar-
nych do niepolarnych zwigz-
kow w prébkach wodnych.
Ponadto uzywane sa réwniez
polimerowe hydrofobowe sor-
benty w odwréconym uktadzie
zfazg niezwigzang lub liganda-
mi alkilowymi, zwilzalne woda.
Tego typu sorbenty s3 odpo-
wiednie dla szerokiego za-
kresu zwigzkéw o rozmaitych
wiasciwosciach, w tym filtréw
UV. Gtéwna wada tej techni-
ki pozostaje duza objetosc¢
prébki w granicach od 100mL
do 10L. Z uwagi na fakt, iz fil-
try UV sa wzglednie polarne
wiekszos¢ metod ekstrakcji
opiera sie na zastosowaniu
rozpuszczalnika o $redniej
polarnosci, tj. dichlorometanu



(DCM) lub octanu etylu (EA).
Wykorzystanie bardziej polar-
nego rozpuszczalnika meta-
nolu (MeOH) jest najczesciej
podyktowane analizowaniem
bardziej kompleksowej mie-
szaniny, zawierajacej nie tylko
filtry UV (takie jak PBSA i BP-
4), lecz réwniez inne zwiaz-
ki polarne, takie jak Srodki
farmaceutyczne i herbicydy.
SPE jest postrzegana jako do-
bra technika ekstrakgji, fatwa
w prowadzeniu i dostarcza-
jaca wysokie wartosci od-
zyskéw w zakresie od 60 do
100%. W celu uzyskania lep-
szych rezultatéw w procesie
oczyszczania SPE czesto jest
taczona z inng technika, tj.
chromatografia zelowo-per-
meacyjna (GPC), osiggajac
przy tym wartosci odzyskow
w granicach 78-129%. Eks-
trakcje SPE zazwyczaj prowa-
dzi sie w trybie off-line (przed
separacjq i detekcjg), jednak
coraz czesciej za efektywna
technike postrzega sie SPE,
prowadzong w trybie on-li-
ne, sprzezong on-line z sys-
temem LC lub jako w petni
zautomatyzowany system do
analizy organicznych filtrow
UV, uzyskujgc odzyski bliskie
100% [1].

Oprécz metod SPE wykorzy-
stuje sie robwniez inne techni-
ki ekstrakgcji, jak dyspersyjna
mikroekstrakcja w uktadzie
ciecz-ciecz (DLLME) i mikroek-
strakcja do fazy statej (SPME).
Powyzsze metody charaktery-
zuja sie wieksza przyjaznoscia
dla $rodowiska z uwagi na niz-
sze zuzycie rozpuszczalnikow
organicznych, krétszy czas
trwania procesu oraz ograni-
czenie efektu matrycy. Jednak
wartosci czutosci i precyzji
pozostajg gorsze w poréwna-

niu z powszechnie stosowang
metoda SPE [1].

Technika dyspersyjnej mikro-
ekstrakgcji ciecz-ciecz (DLLME)
polega na ekstrakcji analitow
z probki wodnej do niewiel-
kiej ilosci rozpuszczalnika
ekstrahujgcego (o wysokiej
gestosci) w obecnosci rozpusz-
czalnika dyspergujacego (mie-
szalnego z wodg o charakterze
polarnym) [1,2]. Obecnos¢
rozpuszczalnika dysperguja-
cego poprawia rozproszenie
rozpuszczalnika ekstrahuja-
cego w postaci mikroskopij-
nych kropelek, co znaczaca
przyspiesza proces ekstrakcji,
zwieksza wspétczynnik wzbo-
gacenia, przyczynia sie do
utatwienia obstugi i uzyskania
nizszych kosztéw wdrozenia
techniki DLLME [1,5]. Zwykle
stosuje sie chloroform/aceton
(CHL/AC] i tetrachloroetylen/
Ac jako kombinacje ekstra-
hent/dyspergent w procesie
ekstrakgji filtréw UV [1]. Coraz
czesdciej wykorzystywane sa
mieszaniny, w sktad ktérych
wchodza ciecze jonowe, tj.
([HMIM][FAPI)/MeOH tris(pen-
tafluoroetylo)trifluorofosfo-
ran 1-heksylo-3-metyloimi-
dazoliowy czy [C4MIMIPFg/
MeOH heksafluorofosforan
1-butylo-3-metyloimidazolio-
wy z uwagi na ich unikalne fi-
zyczne i chemiczne wilasciwo-
$ci, tj. niepalnos¢, nieznaczng
preznos¢ par, dobra ekstraho-
walnos¢ dla szerokiego zakre-
su zwigzkoéw nieorganicznych,
organicznych i metaloorga-
nicznych, jak réowniez mozli-
wos¢ dostosowania lepkosci
oraz mieszalnosci z woda
i rozpuszczalnikami organicz-
nymi. Powyzsza metoda byta
stosowana dla pieciu klas
filtréw UV (benzofenony, po-

chodne kamfory, salicylanow,
krylenu, kwasu p-aminoben-

zoesowego) i prowadzita do
uzyskania wysokich wartosci
odzyskow (70-118%) podczas
analiz rozmaitych matryc, ta-
kich jak woda z jeziora, woda
rzeczna, morska czy woda
zbasenu [1].

W procesie mikroekstrakcji
do fazy statej (SPME) wtékno
pokryte faza stacjonarng za-
nurzone jest bezposrednio
w badanej prébce (DI) lub
anality pobiera sie z fazy nad-
powierzchniowej (HS) [1,6].
Ekstrakcja w trybie headspace
charakteryzuje sie znacznymi
zaletami, gtéwnie w zakre-
sie selektywnosci, z uwagi na
fakt, iz do fazy nadpowierzch-
niowej moga zosta¢ uwol-
nione tylko lotne i pétlotne
zwiazki organiczne, ograni-
czajac dzieki temu efekt ma-
trycowy i zwiekszajac zywot-
nos$¢ wiokien SPME. Wtékna te
moga by¢ stosowane wielo-
krotnie, w przeciwienstwie do
jednorazowych kartridzy SPE,
co przyczynia sie do zmniej-
szenia kosztéw analizy. Jed-
nakze dostepnych jest tylko
kilka typow widkien - PDMS,
PDMS-DVB, poliakrylan (PA)
i karboksen. Najbardziej od-
powiedniag metoda ekstrakgji
SPME najlotniejszych filtrow
UV (pochodne salicylanéw ES
i HMS oraz pochodne ben-
zofenonu BP-1, BP-3 i BP-8)
zgodnie z przeprowadzonymi
badaniami jest zastosowanie
widkien pokrytych PDMS-DVB
z analizg fazy nadpowierzch-
niowej (wzgledne odzyski
w zakresie 89% do 115%).
Uzyskano wzgledne wartosci
odzyskéw w przedziale 72,5-
115%, wykorzystujac widkno
pokryte PDMS do analizy sa-

licylanéow ES, benzofenonu
BP-3, kamfory 4-MBC i krylenu
OC. Z uzyciem pretu z 3-mer-
kaptopropylotrimetoksysila-
nu (MPTS)-Ag-C;, w procesie
SPME uzyskano wzgledne
odzyski na poziomie od 69,7
do 102,4% dla pochodnych
benzofenonu BP, BP-3 i 4 - PB.
Jednak w poréwnaniu z SPE
technika SPME charakteryzuje
sie ograniczeniami w zakresie
kierowania i regulacji metody
oraz utrudnieniami w wybo-
rze wiédkien [1].

W technice SBSE (ekstrakgji
zwykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego) anali-
ty sa adsorbowane z roztwo-
ru wodnego na mieszadetku
magnetycznym pokrytym
warstwg sorbentu. Kolejnym
krokiem jest zazwyczaj de-
sorpcja rozpuszczalnikiem
(LD) lub desorpcja termiczna
(TD). Powyzsza technika zo-
stata z powodzeniem zasto-
sowana do ekstrakcji filtrow
UV z wykorzystaniem rucho-
mych elementdéw z zewnetrz-
na powitoka polidimetylosi-
loksanowg (PDMS). Zalety tej
metody skupiajg sie na uzyciu
niewielkiej ilosci probki (10 do
50 mL), z czasem ekstrakcji od
120 do 180 min. i predkoscia
mieszania w granicach od 800
do 1000 rpm w temperaturze
pokojowej. Odzyski ksztatto-
waty sie w zakresie od 80 do
130% w przypadku zastoso-
wania desorpcji termicznej
i 30 do 80% przy desorpcji
rozpuszczalnikiem [1].
Pojawiajg sie réwniez inne,
mniej konwencjonalne metody
ekstrakcji zwigzkéw organicz-
nych w prébkach wodnych,
tj. ILLUSAEME (mikroekstrak-
Cja poprzez emulgacje wspo-
magana ultradzwiekami
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z zastosowaniem cieczy jono-
wej) z odzyskami na poziomie
100%, IL-SDME (mikroekstrak-
¢ja do pojedynczej kropli z za-
stosowaniem cieczy jonowej)
ze srednim odzyskiem 100%,
MALLE (ekstrakcja membra-
nowa z mikroporowatg mem-
brana w ukfadzie ciecz-ciecz)
z odzyskami w zakresie od
60 do 100%, dSPE oparta na
MNPs (dyspersyjna eksrakcja
do fazy statej z wykorzysta-
niem nanoczasteczek o wia-
sciwosciach magnetycznych)
- charakteryzujaca sie odzy-
skiem 70-125%, MEPS (mikro-
ekstrakcja na upakowanym
sorbencie) z odzyskami mie-
dzy 60 a 115%, MME (ekstrak-
cja micelarna) o $rednich od-
zyskach 100%. Niektére z tych
technik ekstrakcyjnych posia-
daja rowniez wady, np. wiek-
szos¢ cieczy jonowych nie jest
dostepna komercyjnie. Istnieje
koniecznos¢ ich syntezy [1].

Filtry UV w rzekach i jeziorach
moga by¢ réwniez analizowa-
ne w sposob posredni (pasyw-
ne techniki pobierania probek
analitow z wody). Prébniki
z poétprzepuszczalnymi mem-
branami (SPMD) sa zazwyczaj
stosowane w warunkach in
situ do oznaczen stezen za-
nieczyszczen lipofilowych
i pomiaru $rednich wazonych
w czasie stezen substancji za
caty okres ekspozycji [1,7].
Urzadzenie typu SPMD skta-
da sie z utozonej ptasko rurki
z polietylenu o matej gestosci,
otaczajacej cienki film z trio-
leiny [8]. Montowana jest ona
w perforowanej obudowie ze
stali nierdzewnej, a etap eks-
pozycji probnika trwa od 3 do
6 tygodni na gtebokosci 1-2m.
Uzyskane stezenie filtrow UV
w prébnikach SPMD (Csppyp,
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ng/SPMD) moze stuzy¢ do
oszacowania odpowiednie-
go stezenia w wodzie (Csppyip,
ng/L). Ekstrakcje analitow
z fazy zatrzymujacej dokonuje
sie za posrednictwem dializy
przez 24h, a uzywanymi roz-
puszczalnikami sa cyklopen-
tan /DCM (95:5), cyklopentan
lub heksan. Dla badanych ana-
litéw $rednio polarnych (BP-3,
0C, 4-MBC, EMC, BMDM, 3-BC)
otrzymano $rednie odzyski
42-110%, o najnizszych war-
tosciach dla bardziej polar-
nych zwiazkow [1].

Kolejnym urzadzeniem wyko-
rzystanym w technice pasyw-
nej jest prébnik typu POCIS,
przeznaczony do pobierania
probek analitéw polarnych.
Prébnik POCIS sktada sie
z kilkunastu dyskéw zamon-
towanych na wsporniku wy-
konanym z preta [1]. Faza
odbierajgca w postaci statego
sorbentu umieszczona jest
pomiedzy dwoma mikropo-
rowatymi (100 nm) dyskami
membranowymi wykonanymi
z polieterosulfonu [1,9]. Sor-
bent jest usuwany, umiesz-
czany w kolumnach SPE lub
pustych kartridzach. Filtry UV
s najczesciej ekstrahowane
z wykorzystaniem bardziej
polarnych rozpuszczalnikow
czy mieszanin, tj. metanolu
i metanolu/toluenu/DCM.
W prowadzonych badaniach
oznaczono cztery polarne do
srednio polarnych substancje,
chronigce przed promienio-
waniem UV (BP-3, BP-4, 4-MBC
IMC), otrzymujac dobre war-
tosci odzyskéw na poziomie
70 do 100% [1].

Techniki chromatograficzne
Po procesie ekstrakcji i oczysz-
czania stosuje sie metody

chromatograficzne w celu
oznaczenia ilosciowego i ja-
kosciowego kilku analitow
w jednej analizie [1].
Chromatografia cieczowa
jest najczesciej uzywana
technikg analiz filtréw UV ze
wzgledu na ich wystepowa-
nie w przewazajacej ilosci
w postaci nielotnych zwiaz-
kéw. Standardowo uzywa
sie chromatografii w odwroé-
conym uktadzie faz z faza
stacjonarna modyfikowana
grupami oktadecylowymi
w potgczeniu z ruchoma faza
w postaci mieszanin ace-
tonitrylu, metanolu i wody
z modyfikatorem fazy w celu
poprawy ksztattu piku, re-
tencji i rozdzielczosci. Dobra
separacja chromatograficzna
jest niezwykle istotna. W de-
tekcji uzywa sie spektrome-
tréw mas, a takze detektoréw
z matryca diodowg DAD lub
PDA sprzezone z HPLC. Od
niedawna bada sie réwniez
zastosowanie ultraspraw-
nej chromatografii cieczowej
(PLC) w tego typu analizach
Z uwagi na mniejsze zuzycie
rozpuszczalnika, zwieksze-
nie szybkosci, rozdzielczosci
i czutosci, uzyskanie wez-
szych i ostrzejszych pikow,
redukcje efektu matrycy pod-
czas detekcji MS/MS [1].
Podczas wyboru metody
analitycznej nalezy bra¢ pod
uwage wiasciwosci fizyko-
chemiczne analitéw. Bardziej
polarne i mniej lotne zwigz-
ki sq zazwyczaj analizowane
metoda LC-MS, podczas gdy
oznaczanie ilosciowe i jako-
$ciowe lotnych zwigzkéw i ich
produktéw transformacji naj-
czesciej wykonuje sie z wyko-
rzystaniem GC-MS, szczegol-
nie w przypadku koniecznosci

separacji izomeréw lub kon-
generéw. Wiekszos¢ badan
charakteryzuje sie znaczna
poprawa uzyskanych war-
tosci limitow detekcji (LOD)
na poziomie ng/L. Jednakze
czesto dodatkowy proces de-
rywatyzacji jest wymagany
z uwagi na fakt, iz filtry UV
posiadaja grupy polarne, a ich
niska lotnos¢ i czutos¢ nie jest
odpowiednia dla GC. Proces
derywatyzacji redukuje polar-
nos¢ analitu, uniemozliwiajac
koelucje z wysoko polarnym
materiatem w komplekso-
wych matrycach. Ponadto
obserwuje sie zwiekszenie
masy czasteczkowej analizo-
wanych zwigzkéw. Wskutek
zwiekszenia czasu retencji
podczas przebiegu analizy
w chromatografii w odwréco-
nym uktadzie faz zapobiega
sie interferencjom. Kilka od-
czynnikéw nieprzerwanie wy-
korzystuje sie dla tych celéw:
MSTFA (N-metylo-N-(trime-
tylosililo)trifluoroacetamid),
BSTFA (N,O-bis(trimetylosililo)
trfluoroacetamid), MTBSTFA
(N-tert-butylodimetylosililo-
N-metylotrifluoroacetamid).
Badania sa prowadzone w wy-
sokiej temperaturze (60°C)
i przez przynajmniej 30 min.
czasu reakgji. Niektérzy auto-
rzy tacza metody ekstrakgji,
tj. DLLME i SBSE z derywa-
tyzacja in-situ, zwiekszajac
dzieki temu wydajnos¢ anali-
zy probki [1].

Podsumowanie

Filtry UV to grupa zwiazkow
wykorzystywana gtéwnie do
ochrony skory przed promie-
niowaniem UV A i UV B. Zosta-
ty one zaklasyfikowane jako
nowe substancje zanieczysz-
czajace.



Te zwiazki moga by¢ wpro-
wadzane do S$rodowiska
wodnego bezposrednio po-
przez aktywnos$¢ rekreacyjna,
tj. opalanie sie czy ptywanie
W morzu, jeziorze czy rzece
lub posrednio poprzez my-
cie sie, pranie odziezy czy
w odptywach z oczyszczalni
sciekow.

Filtry UV moga ulega¢ degra-
dacji, gtéwnie poprzez eks-
pozycje na promieniowanie
stoneczne, czy tez w wyniku
reakcji ze srodkami dezyn-
fekujagcymi, np. zwiazkami
chloru.

Wiele z tych zwiazkéw jest li-
pofilowa, przez co moga one
ulegac¢ bioakumulacji i bioma-
gnifikacji w taricuchach pokar-
mowych, powodujac indukcje
dziatania estrogennego lub
przeciwtarczycowego.

Filtry UV sa oznaczane w $ro-
dowiskach wodnych na bar-
dzo niskich poziomach stezen.
Stosuje sie rozmaite techniki
ekstrakcji oraz wstepnego za-
tezania podczas etapu przy-
gotowania prébek. Powszech-
nie stosowana jest ekstrakcja
SPE, poniewaz umozliwia usu-
niecie substancji przeszkadza-
jacych obecnych w matrycach
oraz prowadzi do wstepnego

zatezania filtrow UV. Pomimo
faktu, iz SPE ma zdecydowa-
nie wiecej zalet w poréwnaniu
z LLE, to wcigz uzywana jest
stosunkowo duza ilos¢ préb-
ki oraz rozpuszczalnika do
desorpcji analitéw, jak réw-
niez dodatkowego procesu
oczyszczania probki. Dlatego
w celu wyeliminowania ogra-
niczeh stosuje sie zminiatu-
ryzowane procesy oparte na
SPE i LLE, tzw. ,zielone” tech-
niki przygotowania prébek do
analizy chromatograficznej, tj.
DLLME, SPME, SBSE, MALLE,
MME iinne.

Analizy s czesto prowadzone
z wykorzystaniem cieczowej
chromatografii sprzezonej
z detektorem z matrycg dio-
dowg (DAD) lub ze spektro-
metrem mas (MS). GC-MS jest
rébwniez uzywang technika
oznaczania filtréw UV ze uwa-
gi na jego wysoka rozdziel-
czo$¢ i dostepnos¢. Jednak
jego zastosowanie jest ogra-
niczone do zwigzkéw lotnych,
dlatego polarne filtry UV wy-
magajg dodatkowego kroku
derywatyzacji, przed nastrzy-
kiem do systemu.
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