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1. WSTĘP ' 
1.1. Ogólne wiadomości o sterydach 

Związki sterydowe powstają z biochemicznie przebudowanego szkieletu 
polizoprenoidowego. Prekursorem policyklicznych związków trójterpenowych, z których 
powstają sterydy, jest all—trans-skwalen, zawierający w cząsteGZce 30 atomów węgla. 

Biochemiczna cyklizac'ja 2.3—epoksyskwalenu prowadzi do powstania lanosterolu, który 
jast prekursorem sterydów w organizmach zwierząt. W organizmach roślinnych sterydy 

powstająz innego policyklicznego połączenia trójterpenowego cykloartenolu. Sterydy są 
związkami posiadającymi szkielet cyklopentanofenantrenu lub szkielet pochodzący : 
kondensacji jednego lub kilku dodatkowych pierścieni (rysunek 1). W układach 

zawierających więcej niż dwa skondensowane pierścienie alicykliczne liczba izomerów 

wynikających z różnych możliwości połączenia pierścieni może być bardzo duża. W 
staranie, zawierającym cztery pierścienie (oznaczone jako A,B,C oraz D), występują.) 

trzy złącza między pierścieniami. W każdym ze złącz pierścienie mogą być połączone w 
sposób cis albo trans. W hormonach sterydowych l kwasach żółciowych pierścienia B 
oraz c występują w konformacji trans. natomiast konformacja cis jest charakterystyczna 

dla sterydowych glikozydów nasercowych. Sterydy posiadają często łańcuchy alkilowa 

przyłączone do węgla C—10 i 0-13. Sterole są sterydami mającymi najczęściej szkielet 

cholestanu i przy węglu C-3 przyłączoną grupę hydroksylową. Jeżeli cztery pierścienie 

sterydu wyznaczą płaszczyznę. to położenie podstawnika znajdującego się ponad 
pierścieniem określa się jako pozycję (3 (odpowiednie vw'ązanie przedstawia się iinią 

ciągłą), natomiast podstawnik skierowany pod płaszczyznę określa się jako pozycję or 
(wiązanie oznacza się linią przerywaną). W przypadku. gdy położenie podstawnika jest 
nicznane, oznacza się je symbolem Ę. Atomy wodoru przyłączone do węgli C-5 i 0-10 
mogą także przyjmować położenie konfomracyjne cis (pod lub nad płaszczyznę) oraz 
trans (ułożenie naprzeciwległe). System numeraq'i oraz nazewnictwo są opisane w 

przepisach lUPAC—IUB dotyczących nomenklatury sterydów [IUPAC-[UB 1972, 1989]. 
System ”ten jest poddawany ciągłej korekcji. Generalnie. wiele nazw zwyczajowych jest 

używanych bez odnoszenia się do swoich systematycznych odpowiedników. Normy 
INN (International Non-proprietary Names) są często używane dla związków 

występujących w lekach (np. betametazon, etynyloestradiol, hydrokortyzon, mestranol. 
norgestrel) [WN 1982. Manor E.E.J. 1985]. jednakże nazwy te nie powinny być 
stosowne jako rdzenie dla nazewnictwa pochodnych... 



Prekursorem głownych klas hormonów sterydowych (androgenów, estrogenów, 
'progesta'genbw, giikokortykoidbw, mineralckortykoidbw) oraz witaminy D jest 

cholesterol (rysunek 1) [Stryer L. 1986, Murray R.K. 1995]. Jest on szeroko. 
rozpowszechniony we wszystkich komórkach, szczególnie w tkance nerwowej. 
Cholesterol jest głównym składnikiem blon plazmatycznych i lipoprotein surowicy kmi. 
Występuje w postaci wolnej lub w połączeniu z kwasami ttuszczowymi jako ester 

cholesterolu. Jest syntetyżowany w wielu tkankach z aoeto-CoA. natomiast : 
Organizmu wydalany jest z żółcią jako cholesterol lub jako sole kwasów żółciowych. 
Około połowa cholesterolu znajdującego się w organizmie człowieka pochodzi z syntezy 
(50% z wątroby, 15% z jelit. większość pozostałej ilości ze skóry). natomiast reszta 
dostarczana jest wraz z pokarmem [Murray RK. 1995]. Znaczna część (około 25%) 
wytwarzanego i krążącego w organizmie cholesteq zostaje zużyta na syntezę 

hormonów sterydowych. Wszystkie one mogą być wyprowadzone od progesteronu. 

który z kolei może powstawać z cholesterolu przez przyłączenie grup hydroksylowych 

do 0-20 i 6-22 w obecności tlenu. zredukowanego NADP i odpowiednich hydrolaz. W 

cząsteczkach hormonów stenydowych możliwa jest przemiana jednej odmiany w inną, 

szczególnie pod wplywem enzymów hydroksylujących, w obecności tlenu i 
zredukowanego NADP [Filipowicz B. 1979]. 

Do głównych gmp sterydów aktywnych. biologicznie, występujących *w sposób 
naturalny w organizmach żywych zalicza się: 

Hormony kgn nadnegcg jkogkosteugyj. Kortkosterydom przypisuje się 
duży wpływ na możność przystosowania się organizmu do zmieniających się warunków 

otoczenia [Filipowicz 1979]. Ze względu na kierunki działania na przemianę materii 

dzieli się je na mineralokortykostenoidy oraz glikokortykosteroidy [Pawełczyk E. 1986, 

Mamy R.K. 1995]. Czynnikami nadrzędnymi pobudnjącymi wytwarzanie 
kortykosterydów są kortykotropina (ACTH) oraz somatotropina (STH). Obydwa te 

hormony przysadkowe stanowią z kortykosterydami sprzężenie zwrotne. utrzymujące 
”ich stan równowagi dynamicznej w organizmie. 

”GlikokoMosteroigy . Do najważniejszych związków w tej grupie „należą: 
kortykosteron, kortyzol, kortyzon, 11-dehydrokortykosteron [Filipowicz B. 1979, 
„Pawełczyk E. 1986, Murray RK. 1995]. Kortyzol syntetyzowany jest z progesteronu 
przez hydroksylację przy 0-17. C-21 i C—11 [Stryer L. 1986]. Hormony te uczestnicząw 

odkładaniu glikogenu w wątrobie i mięśniach; ułatwiają spalanie glukozy, co prowadzi 
„do nasilenia procesów glikbneogenezyi (wytwarzania cukrów z białek), wzrnacniają 



rozklad ' mszczu i białka [Słryer L. 1986], regulują przemianę Węglowodanową 
[Filipowicz B. 1979, Pawelczyk E. 1986, Murray RK. 1995]. Wpływają także na 
gaspodarkę mineralno-wodną, powodując zatrzymanie sodu i wody oraz wywierają sitny 
wplyw na czynność układu kmiotwórczego, co objawia się. zmniejszeniem zawartości 
granulocytów eozynochlonnych, krwinek czemonych oraz plytkowych w obrazie krwi 
obwodowej. *Glikokortykosteroidy syntetyzowane w korze nadnerczy wydalane są do 

knr'ti i wiążą się z transkortyną w 60% oraz z albuminą w 30%. Niezwiązane : białkami 
glikokortykosteroidy stanowią w warunkach prawidłowych zaledwie 10% calkowitej ilości 
hormonów w osoczu i tylko w tej postaci są one biologicznie dostępne [lOupińska J. 
1986]. Kortyzol i jego metabolity stanowią okolo 80% występujących w osoczu 
17-hydroksykortykosteroidów, pozostałe 20% to kortyzon i 11-deoksykortyzol. Około 
polowa występującego we krwi kortyzolu. podobnie jak kortyzon i 11-deoksykortyzol. 

krąży w postaci metabolitów dihydro- lub tetrahydrOpochodnych. Znaczne ilości 
wszystkich wymienionych związków ulegają dalszej modyfikacji, tworząc w pozycji 0-3 
polączenie z kwasem glukuronowym lub w mniejszym stopniu z kwasem siarkowym. 

Wymienione modyfikacje strukturalne zachodzą głównie w wątrobie, sprawiając. 

że Iipotilna cząsteczka steroidowe staje się rozpuszczalne w wodzie i może być 

Wydalana z ustroju. U człowieka większość koniugatów steroidowych wydzielanych 
z żólclą do światła: jelita jest wchłaniana do krwi i ponownie wychwytywane przez 
wątrobę. tworząc tzw. krążenie jelitowe—wątrobowe. Okolo 70% koniugatów 
steroidowych zostaje wydalone z moczem. 20% z katem, a pozostałe 10% przez skórę 
[Murray RK. 1995]. Oznaczania tetrahydrokortyzonu i tetrahydrokortyzoiu 
w materiałach biologicznych mają bardzo duże meczenia diagnostyczne. Ilość 

wydalanych z moczem metabolitów kortyzolu oraz ich wzajemny stosunek może się 
zmieniać w zależności od stanu chorobowego i jest czynnikiem diagnostycznym przy 

wielu schorzeniach. t.j. pierwotna i wtórna niewydolność nadnerczy. zeSpót Cushinga, 
schorzenia pierwotne pozanadnerczowe: otyłość, nadczynność i niedoczynność 
tarczycy. choroby wątroby [Hellman L. 1961, Grant 8.0. 1965, lclrikawa J. 1966]. 

Mineralokgkostoroidy. Są to steroidy-. których głównym przedstawicielem 
jest aldosteron, 11-dezoksykortykosteron, 17a-hydroksy-11-dezoksykortykosteron 
[Filipowicz B. 1979, Pawelczyk E. 1986, Stryer L. 1986, Murray RK. 1995].- 
Początkowym etapem syntezy aldosteronu jest hydroksylacja progesteronu przy C-Zt. 
Powstały dezoks'ykortykosteron jest hydroksylowany przy 6-11. angulama grupa 
”metylowe 0-18 zostaje utleniona do aldehydu i powstaje aldesteron [StryerL 1986]. 

.a 



Hormony te. jako regulatory gospodarki mineralnej i wodnej [Filipowicz a. 1919, 
Pawelczyk E. 1986], zapewniają odpowiednie stężenie jonów sodowych i potasowych, 

dzięki czemu utrzymana jest równowaga osmotyczne pomiędzy komórką a płynami 
międzykomórko'wymi [Pawełczyk E. 1986]. Mineralokortykosteroidy powodują wzrost 
resorpcji jonów Nai Cł' i HC0'3 przez nerki. co prowadzi do wzrostu objętości i ciśnienia 
krwi [Stryer L. 1986]. Działanie biologiczne polega głównie na utrzymaniu właściwego 

stosunku między jonami sodowymi i potasowymi w płynach zewnątrzkomórkowych 
przez np.. zwiększenie wchłaniania zwrotnego jonów sodowych. chlorkowych 
i wglanowych: oraz zmniejszenie wchłaniania zwrotnego jonów petasowych' 
iwapniowych. 

Marmin—.w: Powstała w wyniku modyfikacji budow 
chemicznej kortyzonu i kortyzolu. Do grupy tej należą fluorokortyzol. prednizon, 
pmdnizolon. metyloprednizolon, deksametazon, triamoynolon, które wykazują działanie 
nie tylko lecznicze (działają przeciwzapalnie i przeciwuozuleniowo), ale również 

„niepożądane hormonalne. Do zvn'ązków o stosunkowo małej toksyczności należą: octan 

fluperolonu. propionian klobetazolu, titroromaalon, mazypredon, kortywazoł 
[Pawelczyk E. 1986]. 

w w w ; -  Wydzielane są przez gruczoły plciowe pod pobudzaiącym 
wplywem gonadotropowych hormonów przedniego płata przysadki. Hormony męskie, 

:(androgeny) wywodzą się od 5a—androstanu. Hormony żeńskie (ginogeny) dzielą się na 

Iuteinizujące (gestageny grupy progesteronu). będące pochodnymi 17B-etyloadrostanu. 
oraz pęcherzykowe (estrogeny). wywodzące się od estremu [Pawełczyk E. 1986]. 

mamony. Zawierają 19 atomów węgla w cząsteczce [Filipowicz 1979, Stryer- 
L 1986]. Ich synteza rozpoczyna się od hydroksylacji progesteronu przy C-17. Boczny 

łańcuch składający się : C-20 i 0-21 zostaje odszczepiony i powstaje androgen, 
androsendion. Natomiast testoseron tworzy się przez redukcję grupy ketonowej przy 

0—17 androstendionu [saver L. 1986]. Głównymi przedstawicielami tych androgenów 
są: testosteron, dihydrotestosteron i androsteron. Androgeny uczestniczą w 

różnicowaniu plci, spennatogenezie. rozwoju drugorzędowych cech płciowych i struktur 
godorwch, przemianach anabolicznych i regulacji genowej. kształtowaniu się męskiego 

profilu behawioralnego [Filipowicz B. 1979, Pawełczyk E. 1986, Stryer L. 1986]. 
Hormony te hamują także wydalanie związków azotowych, pobudzając syntezę białek. 
co prowadzi do wzrostu masy mięśniowej, a tym samym masy ciała. W organizmie 
testosteron szybko ulega enzymatycznym procesom utleniania i' redukcji. Utworzone 

;? 



metabolity łatwo rozpuszczalne w wodzie po sprzęgnięciu z kwasem glukuronowym 
i siarkowym wydalają się z moczem [Pawełczyk E. 1986]. Zinodyfrkowane chemicznie 
androgeny (metandienon oksymes'teron, tiomesteroni octan metanolonu, metandriol, 
drostanolon. stanazolol, trenbołon, etylcestren) z osłabionymi Maściwościami 

maskulinizującymi stosowane sąw stanach niedoboru białkowego. 
g t m  Zawierają 18 atomów węgla w cząsteczce. Ich budowa różni się od 

innych hormonów sterydowych aromatycznym pierścieniem A i brakiem grupy 
metylowe] przy c-1o [Filipowicz B. 1979]. Przedstawiciele tej grupy hormonów 
estradiol i estron powstają głównie w dojrzewających pęcherzykach Graafa jajników,” 

epiestriol zaś wytwarzany jest w łożysku płodowym [Pawelczyk E. 1986]. Estrogeny są 

syntetyzowane z androgenów przez usunięcie angularnej grupy metylowej przy 0-19 
i utworzenie aromatycznego pierścienia A. Reakcje te wymagają obecności NADPH 
i tlenu. Z androstendionu powstaje estron, natomiast estradiol tworzy się z testosteronu 

[Stryer L. 1986]. Estrogeny wpływają na kształtowanie się żeńskich narządów 
rozrodczych i na drugorzędowe cechy plciowe [Filipowicz B. 1979, Pawełczyk E. 
1986, Stryer L. 1986]. Uczestniczą one również w cyklu owulacyjnym [Pawełczyk E. 
”1986, Stryar L. 1986]. Hormony jajnikowe wolywają na dojrzewanie pierwotnych 
komórek rozrodczych. powstawanie tkanek pozwalających na implantację blasteCytu, 

„zabezp'bczają hormonalny zegar dla procesu jajeczkowanie. zapewniają środowisko 

niezbędne dla podtrzymania ciąży. wpływają na poród i laktację. Najsilniej działającym 
hormonem jest estradiol [Pawełczyk E. 1986]. W meczu estrogeny występują w postaci 

wolnej oraz połączeń estrowych z kwasem glukuronowym i siarkowym. W próbach 
moczu stężenie poszczególnych estrogenów jest najczęściej niewielkie i dawka 
'wydzielana w ciągu dnia przez organizm człowieka waha się od nanogramów do 
miligramów [Gotelll G.R. 1977]. Estrogeny oznacza się w celu diagnostyki ciąży, cyklu 

miesiączkowego oraz wykrywania procesów patologicznych. np. raka jajników i macicy. 
osteoporoczy. jak również badaniach antydopingcwych. Ponadto istnieje potrzeba 

oZnaczania estrogenów w różnych preparatach farmaceutycznych [Kober S. 1931]. 
Leki : grupy estrogenów stosowane są w leczeniu zaburzeń okresu przekwitania. 
zaburzeń miesiączkowania, niedorozwoju macicy oraz starczych zmian zewnętrznych 
narządów plciowych [Podlewski 1985]. 

Gestageny (magmy). Zwane są luteiniZującymi i reprezentowane przez 

progesteron, 17a—hydrcksyprogestem oraz 17p-stereomer. Hormony te wytwarzane są 
głównie w ciałku żółtym jajnika w drugiej fazie cyklu miesiączkowego, natomiast 
w trzecrm miesiącu GiąZy WYStęPUią TÓWHież w lotysku. Najaktywniejszym 



,: gestagenów jest progesteron wywodzący się z. Sa-pregnan-u. Progesteron- 
produkowany jest też w mniejszych ilościach w korze nadnerczy i jądrach. Uważany jest: 
za prekursora wszystkich horrnonów steroidowych [Filipowicz B. 1979, Pawelczyk E'.- 
1986]. Progesteron zapewnia implantację zapłodnionego jaja w błonie śluzowej macicy, 
hamowanie dalszej owulacji, a wraz z estradiolem pobudza przygotowanie gruczołu 
mlekowego do laktacji [Filipowicz B. 1979, Pawelczyk E. 1986, Stryer L. 1986]. 
Progesteron oraz estradiol znalazły zastosowanie w antykoncepcji ze względu na ich 
hamujące działanie na wydzielanie luteinizującego hormonu przysadki (LH) oraz 
hormonu folikulinowego (FSH), co prowadzi do wstrzymania owulacji. Stałe przyjowanie 
bardzo aktywnych progestagenów jest niebezpieczne ze względu na całkowite 

wstrzymania cyklu miesiączkowania i zahamowanie czynności rozrodczych kobiety. 

Natomiast skojarzone podawanie progestagennego noretysteronu oraz estrogenne'go 

mestranolu prowadzi do czasowego zahammvanie jajeczkowania bez zakłócenia 

prawidłowego cyklu miesiączkowania. Antykoncepcja hormonalna nie jest calkowicie 

bezpieczna dla funkcjonowania narządów wewnętrznych kobiety, a także procesów 
przemiany materii, dlatego dąży się do zastosowania naturalnych honnonów 

tkankowych: t.j. prostaglandyny ze względu na ich słabą toksyczność [Pawełczyk E. 
1986]. 

Kwasy żółciowe. Stanowią grupę naturalnych związków o budowie steroidowe] 
występujących w żółci. Są one pochodnymi kwasu 5-cholanowego. W zależności od 

podstawników w pozycji 12 i 7 wyróżnia się: kwas cholowy, dezoksycholowy. 

chenodezoksycholowy i litocholowy [Kohlmr'inzer S. 1985]. Kwasy żółciowe oraz ich 
sole należą do grupy naturalnych detergentów, będących głównym produktem 
końcowym katabolicznej przemiany cholesterolu. Są wytwarzane w wątrobie.. 

a pienn'szą reakcją w szlaku biosyntezy kwasów żółciowych jest 7a—hydroksyłacja 

cholesterolu. Przemiana ta jest etapem ograniczającym nasilenie miej syntezy. Jest 
ona katalizowana przez ?a-hydroksylazę, która jest enzymem mikrosomalnym, 

W Wątrobie powstają kwasy cholowy i chenodeoksychoiowy. Są one wydzielane do 
światła pierwotnych kanalików żółciowych. W przewodzie pokarmowym pod wpływem 

bakterii tworzy się kwas deoksycholowy oraz litocholowy. Kwasy żółciowe są w 
większości, wchłaniane w końcowej części jelita cienkiego i z krwią wrótną dostają się 
do wątroby. To krążenie zwane krążeniem wątrobowc-jelitowym ma niezwykle istotne 
znaczenie dla prawidłowej gospodarki cholesterolem oraz prawidłowego wchłaniania 
s'ubstanq'i lipidowych. Synteza kwasów żółciowych jest regulowana na zasadzie 

sprzężenia zwrotnego. Hamują one aktywnOsó ”?cśhw.mksybw i reduktazy hydroksys 
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metyloglntarylo—GOA, przez co zraniejszają syntezę chóbsterolu oraz jego przemianę 

w kierunku syntezy sterydów żółciowych. W żółci ludzkiej występuje pięć głównych 
kwasów żółciowych: kwas cholewy, chenodeoksycholowy, deoksycholowy, 
ulsodeoksycholowy oraz litochołowy. Zasadniczo kwasy żółciowe nie występują 
.w postaci wolnej, lecz w formie połączeń, u człowieka głównie z glicyną i tauryną (np. 

kwasy: głikocholowy, glikodeoksychołowy, taurocholowy). Cechą charakterystyczną 
kwasów żółciowych jest zdolność do tworzenia przez nie struktur micelamych. Jest to 
wynikiem ich budowy chemicznej: obecności niepolamego rdzenia steroidowego 

l polarnych łańcuchów bocznych. Struktury te ułatwiają rozpuszczanie szen 
substancji nierOZpuszczalnych w wodzie, przede wszystkim cholesterolu, bilirubiny 

i tłuszczów pokarmowych. Właściwości te nasilają się wraz ze sprzęgnięclem sterydów 
żółciowych z głicyną i tauryna [Angielski 8. 1991. Lampamzyk H. 1992]. 

Kwasy żółciowe odgrywają zasadniczą rolę w trawieniu tłuszczów (powstawanie— 
emułsji), aktywują lipazę trzustkową, są także istotne dla wchłaniania witamin 

"rozpuszczalnych w tłuszczach. Same silnie pobudzają Marzenie i wdziełanie żółci 

przez wątrobę. dlatego znalazły szerokie zastosowanie jako leki żółclotwórcze 

(choleretica). Należy podkreślić, że kWasy żółciowe chociaż są substancjami 
endogennymi, odznaczają się znaczną toksycznością. Mogą wywoływać zaburzenia 

krążenia i znaczny spadek ciśnienia krwi przy podaniu ich drogą dożylną. a długotnNałe 
ich przyjmowanie może prowadzić do uszkodzenia szeregu narządów wewnętrznych, 

np. mięśnia sercowego., nerek i wątroby [Rostowski-W. 1996]. 

'sgrołe grzybów oraz roślinng (Masta—role]. 
Ergosterol. Jest sterydem charakterystycznym dla większości grzybów. Został 

.on także. wykryty u niektórych glonów, pierwotniaków (Leishmania, Trypanosoma) oraz 
owadów (Drosophila). Wchodzi w skład błony komórkowej. Wpływa na jej 

przepuszczalność i płyność. a także aktywność enzymów zlokalizowanych w błonach, 

prawidłowy przebieg cyklu komórkowego, uczestniczy w procesie endocytozy 

i procesach oddychania mitochondrialnego [Veen M. 2003]. Steryd ten występ-uje w 

stanie wolnym oraz w formie estrów kwasów tłuszczowych-. glikozydów i kompleksów z 

polisacharydami [Montgomery HJ. 2000]. W martwych komórkach ulega szybkiej- 
degradacji, w związku z tym może być wykorzystywany jako biomarker do wykrywania 
grzybów zanieczjyszczających zboże, ich biomasy w glebie, paszach, materiale 
roślinnym, materiałach budowlanych, a także do monitorowania skażeń gleby ,i osadów 
mikroorganizmami, Ergosterol znalazł również zastosowanie w przemyśle 
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farmaceutycznym i chemicznym. Jest on produkowany na skalę handlową w ”procesie”: 
fermentacji i wykorzystywany do produkcji witaminy Dz [Puglisi E. 2003]. 

Witaminy grupy D. Rolę prowitamin D pełnią ergosterol (znajdujący się 
w głownie drożdżach) oraz 7-dehydrocholesterol (wstępujący w skórze czlowieka 
iwyższych zwierząt). Ergosterol pod wpływem promieni nadfioletowych przekształca się 
w witaminę Dz (ergokalcyferol), natomiast T—dehydrocholesterol w witaminę Dg 
(cholekałclyferol). Prowitaminy' D są to starcie,. które wywodzą się od węgiodoru 
cholestanu. W wyniku rozerwania w prowitaminach pierścienia. B mĘdzy 0-9 a 0-10 
oraz utworzenia jeszcze jednego wiązania podwójnego C-10(19) powstają witaminy Dzi 

Da. Witaminy te otrzymuje się syntetycznie jako efekt naświetlania prowitamin 

promieniami nadfioletowymi o długości 282 nm w atmosferze gazu obojętnego. gdyż w 
procesie fotochemicznym oprócz witamin powstają produkty biologicznie nieczynne 
lub toksyczne. t.j. suprasterole, toksysterole. Witaminy D znalazły zastosowanie 
w profilaktyce i leczeniu krzywicy. stosuje się je także przy próchnicy zębów,. 
złamaniach kości, gruźlicy kości i skóry, w okresie ciąży i kamienia, w chorobach 
inozuleniowych [Pawełczyk E. 1986]. 

Stigmasterol. Został wykryty po raz pierwszy w babie kalabryjskim. Występuje 
również w olejach roślinnych, burakach. seleraoh i innych jarzynach. Otrzymywany jest 
jako produkt uboczny przy przerobie soi. Stigmasterol jest dobrze rozpuszczalny 

w tłuszczach. słabo w wodzie. Znalazł zastosowanie jako produkt wyjściowy 
w pólsyntezie hormonow steroidowych [Kohlmr'inzer S. 1985]. 

Sitostorole. Występują w olejach kiełkujących zbóż i w wielu roślinach.. t.]; 
„ostropest plamisty (Silybum marianum), podbiał pospolity (Aegopodr'um podagraria). 

pokrzywa zwyczajna (Urtica dior'ca). Sitosterole wykorzystywane ›są jako składniki lekow 
zmniejszających stężenie cholestemlu we krwi. Głównym przedstawicielem tej grupy 

związków jest B—sitosterol, wykorzystywany w „półsyntezie hormonów steroidowych 
[!(ohlmr'inzer S. 1985]. 

Lanosfreroł. Substancja ta należy do 'metyiostemli. Występuje w tłuszczu wełny 
owczej oraz jest obecna w roślinach. między innymi w kozieradce pospolitej (Tńgonella 
foenum-graecum) craz kozieradce błękitnej (Tńgonelle' caemlea) [Kohlmiinzer s. 
1985]. 

Gli"ko_zydy. Pod względem chemicznym stanowią połączenia części aglikonowq 
(geniny) o charakterze steroiowym z różnymi cukrami. Występują zarówno w roślinach 

jednoliściennych, jak i dwuliściennych wykorzystywanych w lecznictwie. Glikozydy 
naserrmre dZieIimy na [Kehlmanzor S. 1985]: 
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Glikggdx kardenolidm . Sterydy te występują między innymi w napastnicy 
(Digitalis). strofant (Stmphantus), konwalii (Convallaria). Większość tych związków 

rozpuszcza się w etanolu i w chloroformie. natomiast w Wodzie są na ogół trudno 

rozpuszczalne. Łatwo rozkładają się w podwyższonej temperaturze (powyżej 5045000). 
Glikozydy kardenolidowe z grupą aldehydową 0-10 łatwo ulegają utlenieniu 
w przeciwieństwie do związków z grupą (:-19 karbinolową. W lecznictwie wykorzystuje 
się pojedyncze glikozydy oraz naturalne lub komponowane mieszaniny krystalicznych 
glutozydów. Biotransfonnacja glikozydów w organizmie człowieka zachodzi poprzez. 
stópniową hydrolizę genin (czynnych metabolitów). Końcowe produkty tej przemiany 

3—epigeniny wiążą się z kwasem glukronowym i są wydalane w postaci glukuronianów. 

Glikozydy wchodzą w skład leków nasercowych, a efektem ich dzitania jest poprawa 
”skuteczności działania mięśnia sercowego [Pawełczyk E. 1986]. 

Glikggdy bufadienolldowe. Substancje te można wyizolować : roślin takich 

jak urginia morska (Scilla maritime), ciemiemik bialy (Helleborus niger) oraz z wydzielin 

skóry niektórych gatunków ropuch. Różnią się od glikozydów kardenolidowych 

odmiennym pierścieniem laktonowym w położeniu 176 oraz obecnością podwójnych 
wiązań w układzie steroidowym. W lecznictwie najczęściej «wykorzystywane 
są glikozydy i aglikony cebuli morskiej [Pawełczyk E. 1986]. 

Seguin! steroidowe. Różnią się między sobą wlaściwościami, liczbąi pozycją 
podstawników tlenowych w układzie steroidowym oraz różną izomerią. Sapogeniny 

saponin steroidowych wykorzystywane są do syntezy homonów steroidowych 
i pochodnych kortyzonu. Przedstawicielami tej grupy związków są m. in. diosgenina 

(znajdująca się w meksykańskich gatunkach pochrzynu Dioscorea sp. oraz w roślinach 

z rodzin pochrzynowate Dioscoreaceae, psiankowate Salonaceae i bobowate 
Leguminosae). jamogenina (występująca w ziemniaku Solanum tuberosum), 

sarsasapogenina (pozyskiwana z kolcorosli Smilax sp.). gitogenina (charakterystyczna 
dla naparstnicy purpurowej Digitalis purpurea i naparstnicy welnistej Digitalis ferrata) 
oraz tigogenina (wyizolowana z jukki karolińskiej Yucca filamntosa) [Kehlmanzer s.. 
1985]. 

l_r_i ne starcia. 
mnolidy. Substancje roślinne o charakterze 'Iaktoniów steroidowych. Wykazują 

dzialanie cytostatyczne, przeciwnowotworowe i przeciwbakteryjne. Występują 
m. in. w ashwagandha (Wrthania), bieluniu (Datura sp.) oraz miechunce (Physalis sp.). 



WitaferynaA będąca przedstawicielem tej grupy otrzymywana jest : wmiama sonmifem 
Mohlmamer S. 1985]. 

Ekduonx. Są to substancje naturalne o układzie steroidowym. Zaliczane- 
:są do grupy homonów owadzich. Po raz plerWszy wyizolowano je z kckonów 
jedwabnika. Związkiem wykazującym największą aktywność biologiczną jest 
20-hydroksyekdyson, który odpowiedzialny jest za procesy linienia i metamorfozy 

we wszystkich stadiach rozwojowych owadów [Malinowski H. 1996]. Hormon ten-ą 
wykryto również w dużych ilościach w liściach i korzeniach cisa (Taxus baccata), 
w kłączach paproci (Pollypodium vulgare) [Habome J.H. 1997] oraz w roślinach 
: rodzin zastrzalinowate (Podocarpacaae), złożone (Compositae) i liliowate (Liliaceae). 
Rośliny syntetyzują ekdysony w obronie przed atakiem szkodników. Zwiąki te działają 
rówież na organizm ludzki, zmniejszając stężenie cholestemlu i lipidów w suroWicyl 

krwi [Kohlmiinzer S. 1985]. 

ra, 



1.2. Problnm Modulatorów hormonalnych w środowisku 
Modulatory honnonaine (Endocńne Disrupting Compounds; EDCs') 

są to egzogeniczne substancje chemiczne, ”naturalne jak i syntetyczne. zakłócające— 

aktywność hormonów, głównie sterydowych, u ludzi i zvńeiząt. Stanowią one 
niejednorodną grupę związków o różnej budowie chemicznej. MaściWOŚCiach 
„i wywoływanym efekcie biologicznym. Do substancji tych zalicza się między innym: 
1. pestycydy [López do Alda M.J. 2000, Potrovic M. 2001, Rhind S.M. 2002, Diora 

Cruz M.S. 2003, łngmnd V. 2003, Hong 0.0. 2004, 00:90:16! M. 2004, Logano A. 
2004, López-Roldan P. 2004, 8210016 0. 2005, Zhang Y. 2005, Campbell” 0. G., 

2006, Espomnzo M. 2007, Kim S.D. 2007], 

2. fenole [Rhind S.M. 2002, Barcoló D. 2005]. 
3. alkilofenoie [López do Aldo M.J. 2000, Panowie M. 2001, Ponuvic n. 2002”, López 

do Alda M.J. 2003, 0819006! M. 2004, Logano A. 2004, Petrovic M. 2004, 
Johnson A. 2007]. nonyifenole [Tomas T.A. 1999', Schafer A.I. 2002, Wintgens T. 
2002, Suzuki Y. 2006, M8 M. 2007, Ron Y.X. 2007”). 

4. polietoksynonylofenole [Johnson A. 2007], 

5. ftaiany [Po!rovic M. 2001, Rhind S.M. 2002, Diaz-Cm: M.S. 2003, 08:90:16! M. 
2004, López —Rołdan P. 2004, Petfovic M. 2004, Borcoló D. 2005]. 

6. estry ftalowe [Tomas T.A. 1999”, Pou'ovic M. 2002', Schafer A.I. 2002, Ma” M.- 

20071. 
7. wielopierścieniowe węglowodory aromatyczne [López do Aldo MJ. 2000, Logana 

A- 20041. 
8. piastyfikatory ftaianowe [López do Aldo M.J. 2000, Logano A. 2004]. 
9. polichlorowane bifenyle (PCB) [Tomas T.A. 1999', López do Alda MJ. 2000, 

MW:: M. 2001, Petrovic M. 2002”, Rhind S.M. 2002, Diaz-Cruz M.S. 2003, 
lngmnd V. 2003, Schafer A.I. 2002, Logano A. 2004, Eoperoza M. 2007, M:: M. 

120071. 
10. dioksyny [Torneo T.A. 1999', López do Aldo M.J. 2000, Petrovic M. 2001, 

Fotovic :::. 2002”, Rhind S.M. 2002, Diaz-Cruz us. 2003, Schafer A.:. 2002,. 
Hong 0.0. 2004, Logano A. 2004, Esperanza M. 2007, M8 M. 2007]. 

11. polibromowane etery fenyiowe [Rhind S.M. 2002], 
12. środki powierzchniowoczynne [Diaz-Cruz M.S. 2003, lngmnd V. 2003, Wide M. 

2004, Campbell C.G. 2006, Esperanza M. 2007]. 
13. bisfenol A [Po!mvic M. 2001, Petrovic M. 2002”. mm 11. 2002.0ąmpbe1: 

C.G. 2006, Suzuki Y. 2006, Ron Y.X. 2007', Li 0. 2008]. 
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154. plastylikatcry [Hong 0.0. 2004, Esperanza, 01.20.0371- 
715. fitoestrogeny Homes T.A. 1999', López de Alda MJ. 2000, Paniom M. 2001, 

Petrovic M. 2002”, Diaz-Cruz us. 2003. lngrand v. 2003, St.-Miar AJ. zacz, 
Barcelo D. 2005, Campbell C.G. 2000, Kim 8.0. 2007, Ma M. 2007], 

16. naturalne i syntetyczne estrogeny Haines T.A. 1999”, López do Alda MJ. 2000, 
Petrovic M. 2001. Panowie M. 2002”, Wintgens T. 2002, lngrand V. 2003, López 
”de Alda M.iJ. 2003, Caruana M. 2004, Lagana A. 2004, Campbell C.G. 2006, 
Wrona M. 2007, Johnson A. 2007, Ma M. 2007, U G. 2008]. 

Przyjmuje się, że do substancji (› najsilniejszym dzialaniu modtllując'ym systemy 

hormonalne należą związki pochodzące z przemysłu chemicznego (bisfenol „A, 

alkilofen'ole, polic'hlorowane bifenyle, estry ftalowe, pestycydy m.in. DDT, metoksychlcr, 

chlordekon) [Calgonit M. 2004, Liu B. 2004] oraz z przemysłu farmaceutycznego: 

Te ostatnie wchodzą w sklad środków antykoncepcyjnych [Petrovic M. 2001, Die:- 

Gruz M.S. 2003, Comcast M. 2004, ceepedee R. 2004, Kastor M. 2004], jak również 
preparatów leczniczych stosowanych w zmniejszaniu niekorzystnych efektów 

Występujących w menopauzie [López de Alda MJ. 2000, Petrovic M. 2001, Diaz-Cruz 
U.S. 2003, Despedes R. 2004, Ruster M. 2004, Barcelo D. 2005] oraz 
postmenopauzie [López ob Alda M.J. 2000, Kostar M. 2004, Barcelo D. 2005]. 
Preparaty o silnym dzialaniu hormonalnym stosowane są powszechnie przy leczeniu 

bezpłodności [cespedes R. 2004, Kuster M. 2004, Barcelo D. 2005]. raka prestaty 
[López de Alda 2000, Panowie M. 2001, Diaz-Cruz M.S. 2003, Kastor M. 2004, 
Barcelo D. 2005], raka piersi [López de Alda M.J. 2000, Petrovic M. 2001 Diaz—cmz 
M.S. 2003, Despedes R. 2004, Ruster M. 2004, Barceló D. 2005]. trzonu macicy 
[Gaspedos R. 2004], śluzówki macicy. endometriozie [López do Alda M.J. 2000, 
Kastor M. 2004, Barcelo D. 2005], zaburzeń” menstruacyjnych [López do Alda M.]. 
2000, Gaspedos R. 2004, Kastor M. 2004] oraz w fizjologicznej terapii zastępczej 
[López de Alda M.J. 2000, Kostar M. 2004, Barcelo D. 20051iwstanaCh awitaminozy 
[Kastor M. 2004, Barcelo D. 2005]. 

Związki typu EDCs dostają się do organizmów żywych wraz ze środkami 
famakologicznymi. pokarmem i wodą pitną [Tem T.A. 1999', Hung 0.6. 2004]. 
Większość- z nich jest rozpuszczalna w tkankach i strukturach niepolarnych (thiszczef, 
tkanka namowa) i w minimalnym stopniu ulega rozkładowi, przez co ma skłonność 

do kumulcwania się w organizmach "long 0.0. 2004]. Na rysunku 2 pizedstawiona 
glowne drogi ekspozycji środowiskowej na estrogeny i progestageny [Barcelo D. 2005] 
źródłami, którymi związki te „przenikają do środowiska % zasilają systemy wodne 
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oraz łańcuchy ”pokannowe. są wyprywy : oczyszczalni w postaci? wycieków 
nieoczyszczonych oraz ścieków oczyszczonych, jak również spływów nawozu 

(obornika, gnoju) oraz osadów ściekowych wykorzystywanych w rolnictwie [López de 
Alda ru„ 2001”, Petrovr'o M. 2001, Kuster M. 2004, Bameló o. 2005]. Istotnym 
źródłem estrogenów i progestagenów' w środowisku są odchody ludzkie, 
a w szczególności mocz Zawarte w nim sterydy, zarówno natUralne (estron, 

WIB-estradiol. estn'ol). jak i syntetyczne (etynyloestradicl), wydalane. są z organizmu. 
człowieka glownie w formie sprzężonej, najczęściej jako glukuroniany i siarczany 
[Tarnas T.A. 1999', Powi/ic M. 2001, Ying G.G. 2002, D'Ascezano G. 2003, 
Rodriguez-Moze: S. 2004, Shi J. 2004, Barceló D. 2005, Li F. 2005, Servo: M.R. 

2005] oraz w mniejszych ilościach jako wolne estrogeny [Rodriguez-Moze: S. 2004, 
u F. 2005, Barcelo D. 2005]. Dzienne wydalanie estrogenów przez kobiety wynosi 
24-100 ug. zależnie od cyklu menstruacyjnego i moze wzrastać nawet do 30 mg pod 
koniec ciąży [Bamoló D. 2005]. Przyjmuje się, że srednia dzienna produkcja 

estrogenów w przeliczeniu na jedną osobę wynosi 2,7 mgIL moczu [Zuo Y. 2006]. 
Po przedostaniu się wyżej wymienionych substancji do wód powierzchniowych. 

ulegają one różnym procesom biologicznym oraz lizykochemicznym, włączając 

w to fotoliZę i sorpcję na osadach. Ten ostatni proces przyczynia się do czasowego 

wyeliminowania sterydów ze środowiska wodnego. Należy zwrócić uwagę na fakt. 
iż zaadsorbowane substancje sterydowe i ich metabolity stanowią wtórne zrodlo. 
zasilania wód modulatorami honnonalnymi [Ruster M. 2004]. Przyjmuje się, 
że poważnym zagrożenie dla zdrowia ludzi i zwierząt są wolne sterydy i substancje 

pochodne obecne w wodzie na poziomie rng/L [Sonnonschein c. 1990, Amkwe A. 
2001, Petrovic M. 2001, Cóspedos R. 2004. Hong C.G. 2004, Logana A. 2004]. 
Substancje te po przeniknięciu do organizmów wyższych mogą się kumulowaó 
w tkankach niepolarnych i po osiągnięciu odpowiedniego stężenia zaburzać prawidlowe 

działanie systemów hormonalnych. Związane jest to z ich podobną budową chemiczną, 
w szczegóinosci strukturalną, a przez to możliwoscią działania antagonistycznego 

w stosunku do czynnych biologicznie substancji endogennych [Sonnenschein C. 1990, 
Petrovic M. 2001, Cóspedos R. 2004, Hong C.G. 2004]. Substancje typu EDCs mogą 
również wpływać na syntezę i metabolizm naturalnych hormonów oraz modyfikować 
poziom receptorów hormonalnych [Sonnenschein c. 1998, Logana A. 2004]. 
Modulatory hormonalne wpływają również niekorzystnie na funkcjonowania systemu 
odpornościowego [Rhind S.M. 2002, Diaz-Gm: M.S. 2003, Hong 0.0. 2004). 
W literaturze opisano także przypadki nieprawidłowości w rozwoju [Rhind S.M. 2002, 
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oaz-om a.s. 2003, Hong o.o. 2004, Nghlem LD. 2004. żon Y. 2006, Li c. 2008], 
rozmnażaniu [Diaz-Cruz U.S. 2003, cespedes R. 2004, Hong C.G. 2004, Zou Y. 
2006, Li G. M], we wzroście [Diaz-Cruz U.S. 2003, Hong 6.6. 2004, Li c. 2008] 
oraz zachowaniu osobników [Hong 0.0. 2004, Nghlem LO. 2004] poddanych 
ekspozycji na substancje EDCs. Wśród innych obserwowanych objawów 
niekorzystnych oraz chorobowych, mogących mieć związek z pojawieniem się tych 
substancji w organizmie. należy wymienić: spadek ilości plemników w spermie 
[Sonnenscholn c. 1998, Uendltto A. 1999, Temes T.A. 1999', m m  A. 2001, Xiao 
X.Y. 2001, Diaz-Cm: U.S. 2003, lngrand V. 2003, Logano A. 2004, Liu R. 2004, 
Nghlem L.D. 2004, Rodriguez-Mom S. 2004, Campbell C.G. 2006], guzy złośliwe 

[Hong 0.0. 2004]. wzrost iicay zachorowań na raka jąder [Uendllto A. 1999, Temes 
T.A. 1999', Amkwo A. 2001, Xiao X.Y. 2001, lngrand V. 2003, Liu R. 2004, Nghlem 
LD. 2004, Ma U. 2007], prostaty [Sonnensclrein c. 1998, Uendltto A. 1999, lngmnd 
V. 2003, Liu R. 2004, Nghlem LD. 2004], raka piersi ]Sonnonscheln c. 1998, 

Uendltlo A. 1999, Xiao X.Y. 2001, lngrand V. 2003, Logana A. 2004, Nghr'em LD. 
2004, Ue U. 2007], śluzówki macicy [Sonnenscheln C. 1998], dróg rodnych., 

endometriosis. a także spadek płodności u mężczyzn [Tomas T.A. 1999', López de 

Alda U.J. 2000, Arulrwe A. 2001, Dla:-Cruz U.S. 2003, Kastor U. 2004, Zou Y. 2006, 
Ue U. 2007], spadek libido. impotencję [Sonnenschein c. 1998], zmniejszenie ilości 
androgenów we krwi [Sonnenschoin c. 1998], deformacje dróg rodnych u kobiet 
[Sonnenscheln c. 1998], obniżenie wieku dojrzewania [Xiao X.Y. 2001], 
hermafrodytyzm [López de Alda U.J. 2000, López de Alda U.J. 2001”, Diaz-Cruz 
U.S. 2003, Kastor U. 2004, Zou Y. 2006], feminizację [López do Alda U.J. 2000, 
Arukwe A. 2001, López do Alda U.J. 2001”, Diaz-Cruz U.S. 2003, Kastor U. 2004, 
Liu R. 2004, loose-Roldan P. 2004, Zou Y. 2006] oraz nieprawidłowy rozwój płodu 
[Ua U. 2007]. 

Znaczna część wspolczesnych badań poświęconych substancjom EDCs dotyczy 
organizmów żyjących bezpośrednio w wodzie oraz ekosystemach związanych z wodą 
[D'Ascenzo G. 2003, Auriol U. 2006]. Przyjmuje się. że naturalne i syntetycznej 

estrogeny wykazują aktywność fizjologiczną wobec tych organizmów w zakresie stężeń 

od ng do ug w Iitrzewodyto'Ascenzo G. 2003, Kust'arU. 2004, ShiJ. 2004, Bodzek 
U. 2000, Ren Y.X. 2007']. W szczególności stwierdzono, iż niekorzystne zmiany 
w prawidłowym funkcjonowaniu Systemów hormonalnych u ryb stają się widoczne, gdy 
stężenie w wodzie, np. Tia-estradiolu i 17u-etynyloestradiolu waha się od 0,1 do. 10 
ngIL [l.ópez de Alda UJ. 2001', Petrovlc U. 2001, Heberer T. 2002. W .R- 
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zam. shu. 20041. zauważono również. ze obecność tych zwrązków w środowisku 
Wodnym zakłóca prawidłowe rozmnażanie pstrąga, ploci oraz flądry [Auriol 'M. 2006]. 
prowadzi do pojawienia się osobników obupłciowych u ploci i homarów. a także indukcji 
witelogeniny u pstrąga tęczowego [Swanson A. 2003]. Opisano możliwosć feminizacji 
u niektórych gatunków ryb [Zuo Y. 2006], spadku rozwoju gonad oraz redukcji 

płodności [Summer J.P. 1995, Pojan'a G. 2007], a także nieprawidłowych proporcji płci 
u widłonoqów dennych i żółwi [Zhang Y. 2005]. 

W chwili obecnej przyjmuje się, że głównym źródłem modulatorów ”hormonalnych: 
w środowisku są ścieki bytowe. W związku z tym znaczna część badań dotyczy oceny 
zdolności różnych procesów oczyszczania ścieków w kierunku eliminowania z nich 
substancji EDCs. Liu Z. w pracy przeglądowe] z roku 2009 podaje. iż do usuwania tych, 

substancji można z powodzeniem wykorzystywać już istniejące procesy technologiczne 

oparte na metodach fizycznych. w tym na klasycznej adsorpcji na węglu aktywnym. 
Badania laboratoryjne i prowadzone w pełnej skali w oczyszczalniach ścieków 
wykazały. iż węgiel aktywny posiada dużą zdolność do usuwania EDCs. Jako 
skuteczne uznaje się również procesy membranowe, dla których efektywność «usuwania 

modulatorów hormonalnych szacuje się od 10% do niemal 100%, w przypadku 
procesów technologicznych wykorzystujących osmozę odwróconą. Ponadto,. 
moduiatory hormonalne można efektywnie usuwać ze ścieków, stosując biodegradację 

poprzez organizmy zasiedlające osad czynny oraz metody chemiczne wykorzystujące 

głównie procesy Utlenianie z użyciem perhydrolu oraz aktywnych form chloru i żelaza. 

W praktyce większosć współczesnych oczyszczalni ścieków nastawionych jest przede 

wszystkim na usuwanie fosforu i azotu oraz redukcję ogólnej zawartości substancji 

«organicznych. Większość spośród badanych EDCs posiada masy cząsteczkowe poniżej 

1000 i dlatego niejest całkowicie eliminowane w trakcie procesu oczyszczania ścbk'ów'. 
Substancje te przechodzą do frakcji ścieków oczyszczonych, a następnie po ich 
uwolnieniu do środowiska przedostają się bez problemu do wód powierzchniowych, 
podzierrinych. a nawet wody pitnej. Jak wykazano. mata skuteczność w usuwaniu 

estrogenów charakteryzuje większość systemów ocZyszczania- pracujących 
z konwencjonalnym osadem czynnym [Ren YJ. 2007']. Jednocześnie stwierdzono, 
że do efektywnego usuwania estrogenów przyczyniają się w dużej mierze procesy 

nitrytikacji w osadzie czynnym [Andersen H.R. 2005]. Przyjmuje się, iż naturaine 
i syntetyczne estrogeny występują w ściekach oczyszczonych na poziomie ngIL, 
co wskazuje na niezbyt wysoką sprawność ich eliminacji w procesie oczyszczania [Shi 

J.- 2004]. Wedlug D'Asconzo G. [2003] oczyszczalnie z osadem czynnym usuwają 
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95% estrioiu. 87% estradiolu, 85% etynyloesnadiolu i 61% estronu. Badania 
prowadzone na terenie oczyszczalni miejskich zlokalizowanych w Niemczech wykazały, 

iż— zaklady te redukują ponad 98% naturalnych estrogenów (estron. Whats-estradiol) 
i więcej niż 90% 17o-etynyloestradiolu. głównie podczas oczyszczania osadem; 
czynnym [Loasch ED.L. 2006]. Usuwanie tych związków z fazy ciekłej jest kombinaqą. 
degradacji oraz sorpcji na cząstecdcach osadu. Badania przeprowadzone przez 

Heberera T. [2002] w oczyszczalni ścieków w Berlinie pokazały, że syntetyczne (17c- 
etynylestradiol, menstranol) oraz naturalne (estriol. WIS-estradiol, estron) sterydy 

Wydalane : organizmu człowieka znajdowane byly na poziomie nglL w sciekach 
doplywających do oczyszczalni, natomiast w „odpływach" z oczyszczalni ich stezenie 

bylo znacznie niższe na poziomie lub też poniżej 'Iimitu detekcji. Natomiast jak podaje 

Cargouót M. [2004] oczyszczalnie ścieków we Francji usuwają 50% calkowitej ilości 
estrogenów doplywających wraz ze ściekami. w tym 535% naturalnych estrogenów 
i40% 17o-etynyloestradioiu. Tak male ilości usuwanego sztucznego sterydu są efektem 
słabego procesu degradacji tego związku przeprowadzanego przez mikroorganizmy 
podczas procesu oczyszczania ścieków. Steryd ten może również powstawać podczas 
przekształcania innych sterydów (np. noretisteronu) przez mikroorganizmy. Większośc 

ścieków w Wielkiej Brytanii oczyszczana jest za pomocą filtrów biologicznych lub osadu 
czyhnego. Oczyszczalnie z osadem czynnym są powszechnie wykorzystywane 

w dużych miastach. Szacuje się, że usuwają one 91% Vla-estradiolu. 78% estronu 
i 76% etynyloestradiolu [Johnson A, 2007]. W tabeli 1 zamieszczono zestawienie 
zawartości wybranych substancji typu EDCs występujących w wodzie pitnej. wodach 

powierzchniowych oraz .ściekach. uzyskane na podstawie pmglądu wspólczesnej 
literatury 
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1.3. Wybrane aspekty'analizy substancji typu EDCs- 

Analizując zawartości substancji typu EDCs w próbkach środowiskowych (woda. 
pitna i powierzchniowa. gleba, ŚGiBKI'). stosuje się zasadniczo dwa różne podejścia 

metodologiczne: biologiczne oraz fizykochemiczne. Wybór pomiędzy nimi zależy-' 
w dużej mierze od. wyznaczonych uprzednio celów podejmowanych badań. Metody 
biologiczne stosuje się głównie w oznaczeniu, np. aktywności estrogennej pojedynczych 

związków, mieszanin lub próbek o nieznanym składzie.. Techniki fizykochemiczne 
umożliwiają oznaczenie ilościowe znanych uprzednio związków chemicznych, 
jak również identyfikację nieznanych substancji [Raszewski B. 2003, Siepak J. 2003, 

'Kobiella B. 2004]. Ze względu na fakt. iż większość próbek środowiskowych ma 
charakter wieloskładnikowy o niezwykle dużym stopniu różnorodności. większość 
procedur tizykochemicznych wymaga dodatkowo użycia chromatograficznych technik 

eeparacyjnyh [Buszenko T. 1098, Lopez de Alda MJ. 2000]. Z chromatograficznego 
punktu widzenia sterydy są bardzo 'niejednorodną grupą analitów i dlatego stosując 

typowe wysokosprawne układy rozdzielcze z gazową lub ciekłą fazą ruchomą, trudno 
jest w pełni rodzielić wieloskładnikowe mieszaniny tych związków [Lamparczyk H., 
1990. Lamparczyk H. 1992]. Z tego powodu jednoczesne oznaczanie różnorodnych 
form sterydów i małocząsteczkowych związków organicznych typu EDCs: 
występujących w środowisku, stanowi ciągle istotny i nierozwiązany do końca problem 

analityczny [Liu R. 2004, Potrovlc M. 2004, Kowalkowski T. 2006, Zarzycki Rk. 
2009', Zarzycki P.K. ma”]. 

Większość istniejących Obecnie procedUr chromatograficznych opracowanych 
„w celu jednoczesnego oznaczania ilościomgc dużej ilości sterydów oraz organicznych 
związków małocząsteczkowych w próbkach środowiskowych oparta jest na technice 

chromatografii gazowej z detekcją typu spektrometria masowa (GC-MS) [Dosbrow c. 

1998, Jahr D. 1998, Routledge E.J. 1998, Tarnas T.A. 1999”, Szymański K. 2000, 
McGalłey D.V. 2001, )Gac XY. 2001]. Jednakże bezpośrednie oznaczanie tego typu 
związków przy zastosowaniu technologii GC-MS jest silnie ograniczone lotnością 
analitów. Dmgim czynnikiem utrudniającym oznaczenia jest mała stabilność większości 
tych związków w wysokich temperaturach powyżej 1000C. Z tego punktu widmie" 
chromatogralia cieczowa (LC) umożliwia bezposrednie oznaczanie sterydów bez 
względu na ich iomosć. W praktyce analitycznej typowy chromatograf cieczowy HPLC. 
wyposażony w relatywnie proay i tani detektor skanujący UV-Vis typu diode array. 

może być bardzo użytecmym narzędziem w oznaczaniu szerokiej gamy sterydów- 
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i,żanieczyszczeń obecnych w próbkach” środowiskowych [López de Alda m. 2000, 
Diaz-Cruz MS. 2003, López de Alda [J.J. 2003]. Ciekawą alternatywą do Wielu 

złożonych procedur analitycznych wykorzystujących technikę HPLC w układzie 
gradientowym jest pracująca w systemie izokratycznym (niegradientowym) zależna od. 
temperatury chromatografia inkluzyjna wykorzystująca chiralne substancje.- 
makrocykliane, np. cyklodekstryny [Zarzycki P.K. 1998, Zarzycki P.K. 2001]. 

Cyklodekstryny (CD), zwane również cykloamylosami, cyklomattozami 
oraz dekstrynami Schardingera. odkryte zostały przez Wliersa w 1891 roku [Singh M. 
2002, Del Valle E.M. 2004, Lawson T. 2007]. Są to cykliczne oligosacharydy 

składające się z monomerów D-glikozy. związanych w pozycji o-1,4 [Sybilska D. 1989, 

Singh M. 2002, Zarzycki P.K. 2006”). Powszechnie stosowane są naturalne 
cyklodekstryny zawierające 6, 7 i 8 jednostek sacharydowych w pierścieniu 

'makrocyklicznym i są odpowiednio nazywane o—CD, B-CD oraz v—CD [Schneidennan 

E. 2000, Singh M. 2002, Del Valle E.M. 2004]. Niezwykle mściwości cyklodekstryn 
wynikają z ich unikatowej budowy przestrzennej. Mają one kształt torusa. którego 
wnętrze ma charakter chirainy i mniej polarny niż ich część zewnętrzna. Dzięki temu 

są dość dobrze rozpusz—Ine w rozpuszczalnikach polarnych. np. w wodzie 
lub DMSO. jak również w większości mieszanin binarnych wody z cieczami 
organicznymi, takimi jak acetonitryl |ub alkohole. Właściwości CD pozwalają 

na specyliczne wiązanie z substratem zależnie od jego rozmiarów. geometrii, ilości 
oraz rozmieszczenia ugrupowań polarnych i n'iepolamych [Sawyer W. 1998, 
Asztemborske M. 2000]. Tworzenie trwalego kompleksu cząsteczki „gospodarz-gość” 
możliwe jest m.in. dzięki działaniu sil Van der Waalsa oraz wiązaniem wodorowym 
[Schneiderman E. 2000, Zarzycki P.K. 2001, Del Valle E.M. 2004). CD wykazują 
zdolności do tworzenia trwałych kompleksów inkluZyjnych z licznymi stałymi, ciekłymi. a 

także gazowymi składnikami. Do potencjalnych „gośc? należy szereg różnorodnych 
związków, włączając w to: gazy (acetylen), aldehydy, ketony. alkohole, kwasy 

organiczne, kwasy tłuszczowe, węglowodory aromatyczne, sterydy i aminy. a także 
szereg izomerów optycznych wlw substancji [Sybilska D. 1986, Singh M. 2002]. 

Zdolność cyklodekstryn do Marzenia kompleksów inkluzyjnych zależy nie tylko 
od wielkości i budowy przestrzennej powncjalnej cząsteczki „gościa'. Również istotne 
jest stężenie CD w fazie ciekłej, rodzaj i pH rozpuszczalnika oraz temperatura 
[Sybilska o. mz, Sybilska a. ma, Lamparczyk H. 4995, Zarzycki P.K. roof, 
Nowakowski R. 1997, Zarzycki P.K. 1997]. W pmypadku wykorzystywania 
właściwości inkluzyjnych w technikach separacyjnych oyldodelcstryny mogą występować 
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w postaci związanej chemicznie (wiązania kowalencyjne) lub fizycznie (oddzialywania- 
elektrostatyczne) na powierzchni chromatograticznej fazy stadonamej. jak również 
mogą być bezpośrednio rozpuszczone w fazie mchomej. Obecnie cyklodekstryny 
są powszechnie stosowane we Wszystkich technikach separacyjnych wykorzystujących 
jako fazy ruchome zarówno gazy. jak i ciecze, a także w technikach 
elekb'osepar'acw'nych. Poza zastosowaniami analitycznymi CD są szeroko stosowane” 
w rolnictwie, przemyśle farmaceutycznym, kosmetycznym oraz spoZywczym. glownie 
w celu zwiększenia rozpuszczalności itrwalości substancji czynnych [Schneiderman E. 
2000, Singh M. 2002]. Mając na względzie ich właściwości fizykochemiczne 
oraz praktycznie brak toksyczności w przypadku spożycia. należy przypuszczać, 

iż w przyszłości będą one odgrywać ważną rolę w naukach środowiskowych. 
Zastosowanie ich może przyczynić się do usunięcia silnie toksycznych substancji 

z przemysłowych ścieków wskutek tworzenie kompleksów inkluzyjnych [Singh M. 
2002]. 

Wykorzystująca opisane powyżej wlasciwosci cyklodekstryn. zależna 
od temperatury chromatogratia inkluzyjna umożliwia jednoczesną analizę ilościową 
kluczowych hormonów sterydowych oraz ich izomerów optycznych 
w wieloskładnikowych próbkach biologicznych.. takich jak ekstrakty z tkanek, krew 

oraz mocz [Lamparczyk rr. 1992, Zarzycki P.K. .zooa', crrnon tu.. 2007]. 
W przeciwieństwie do istniejących procedur opartych głównie na gradiencie ciekłej fazy 
ruchomej. wlw procedura umozliwia jednoczesne rozdzielenie wielu sterydów 
charakteryzująwch się dużymi różnicami w polarności w trakcie prostego 

jednostapowego procesu rozdzielania [Lamparczyk H. 1992, Lamparczyk H. 1994, 

Zarzycki RK. 1996”, Zarzycki P.K. 1997, López de Aida "J. 2000, Zarzycki RK. 
2001, Zarzycki PLK. 2002”). Bardzo ważne jest to.. ze w opracowanej dotychczas 
metodyce calkowite rozdzielenie udaje się uzyskiwać nawet w obecności dużej ilości 
interferujących substancji matrycy biologicznej badanej próby. Zasada działania 

tej metody oparta jest na technice izokratycznej wysokosprawnej chromatografii 
cieczowej. w której retencja analitów jest kontrolowana poprzez oddziaływania 

elektrostatyczne pomiędzy makrocyklicznymi modyfikatorami inkluzyjnymi fazy- 
nrchomej a badanymi analitami [Annamaria O.W. 1986, Fujimura K. 1986, Sybilsk'a 

D. 1987]. Wykazano, iz oddziaływania takie są niezwykle czułe na zmiany temperatury-, 

dlatego rozdzielenie w takim systemie może być efektywnie sterowane zmianami 
temperatury kolumny w wąskim zakresie temperatur od 0 do 80”C [Zarzycki RK. 
1996; Zarzycki PJC ”1998, Zarzycki RK. 2001]. Z praktycznego punktu widzenia” 
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mowie czas analizy, potrzebny do rozdzielenia. wereskednikewyeh mieszanin 
sterydów _chiarakteryzujących się dużymi różnicami w polarności, może być 
Zredukowany : kilku godzin (stosując klasyczne systemy chromatograhczne) 
do zaledwie kilkunastu minut. Daje to możliwość praktycznego zastosowania tej 

technologii” do analizy dużej ilości złożonych próbek pobranych ,ze śrOdmmska 
payrodniczego [Zarzycki RK. 2001, Dudziak M. 2095]. 

”1,3; 1. Wplyw temperatury na retencję wchmmatograłii cieczami 

W technikach chromatograticznych : użyciem klasycznego układu faz 

odwróconych retencja substancji chromatografotvanych jest odwrotnie proporcjonalna 
do temperatury kolumny. Zale'mość ta jest opisana równaniem (1) [Scott R.P. 1970, 

Snyder LR, 1970, Holender W. 1978, Chmielowice J. 1979, Melander W. 1979, Cole- 
LA. 1992] 

tak*-= - AFFIRT-r Astat + w it') 

gdzie r: oznacza ehmmatogranczny współczynnik retencji. AH” - zmianę entalpii, Ast-f 
miianę entropii”. # stesunek faz ukladu chromatogralicznego, T - bezwzględną 

temperaturę oraz R - stalą gazową. Liniowy wykres zależności logarytmu parametru 

retencyjnego od odwrotności bezwzględnej temperatury (określany mianem wykresu 
Van't Hoffa) umożliwia oszacowanie wartosci zmian funkcji tennodynamicznych. 
Zakładając staly (dla danego procesu chromatografrcznego) stosunek objętości faz: 

stacjonarnej do ruchomej (i). zmiany entalpii: (Alf) przeniesienia substancji 
.chromatografowanej z fazy ruchomej do fazy stacjmamej wynoszą AH” = exit. 
.a ziniany entropii (ASO) analogicznego procesu AS” = b. Symbole : i b to wartości 
”nachylenia i przecięcia z osią Y w punkcie X = O prostej opisanej równaniem 
ink : a(tOOOIT) + 12. Ponadto liniowy wykres funkcji Ink = f(1IT) sugeruje staly 
mechanizm retencji w zakresie badanych temperatur. Zależność taka jest obserwowana 

dla większości układów chromatograf'icznych zużyciem mono— i polimerycznych faz 
0-18 i większości wodno-organicmych faz ruchomych, a takze w chromatografii 

'micelarnej oraz w przypadku stosowania faz stacjonarnych z kowalencyjnie wiązanymi 

cyklcdekstrynami [Hagge R.J. 1969, Colin H. 1978, .Laub _R.J. 1978, Gilpin RK. 1980, 
SanderLC. 1980, Vigh G. 1980, Yamamoto EM. 1989, Paleologou M. 1990, Salon. 
1992, Cabmra K. 1994, Lochmiilłer C.H. 19.96, Rioring H. 1996]. Jednakże w wielu 
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przypadkach ' ' obserwowane są nieragulamości na wykrasach 
Wan't Heffa. mogące świadczyć o zmianach mechanizmu retencji. Odpowiedńałne 
za takie zachowanie chmmatograliczne są przede wszystkim: odwmcalne zmiany 
morfologiczne fazy stacjonarnej. zmiany w- konfonnacji analizowanych substancil 
pod Wpływem oddzialyWania z fazami chromatografic'Znymi, a' także występowanie kilku 
równoległych mechanizmów retencji, co powoduje, że ilościowe ujęcie tego zjawiska., 
'iest trudne [Holender W.R. 1979, Jinno K. 1982, Pirkle' W.H. 1991, Gole L.A. 1992, 

Oh!: H. 2000, Sander LO. 2001]. Tym niemniej chromatografowanie w zakresie 

temperatur. dla których obserwowane są nieliniowości na wykresie Van't Hoffa. jest 
czasami jedyną dostępną drogą efektyWnei separacji. Jest .to szczególnie Mdoczne. 
w rozdzieleniu chromatograiicznym substancji o bardzo podobnej budowie chetniczne]; 
”np.. izomerów optycznych [Pilne W.H. 1991]. 



:, "GEL PRACY 

'lą-Qpracowanie oraz optymalizacja nowych., Wydajnych i tanich procedur izolacji oraz 
analizy ilościowej szerokiej gamy związków małocząsteczkowych. wykazujących 
wlasciwosci modulatorów hormonalnych, głównie sterydów i ich naturalnych oraz 
syntetycznych pochodnych. wykorzystujących wchniki ekstrakcji do fazy stałej (SPE), 
mikrochromatografii cienkowarstwowej (T LC) oraz zależnej od temperatury 
chromatografii inkluzyjrrej (HPLC). 

2. Analiza ilościowa oraz ocena występowania substancji typu EDGs w zakresie 
polarnosci od estetrolu do progesteronu w ekosystemach wodnym i sciekach. 
zarówno przed, jak i po procesie ich uczysz—nia. 

3. !(lasyflkacja wód powierzchniowych obszaru Pomorza Środkowego pod kątem 
wstępowania modulatorów hormonalnych na podstawie danych ilaseiowych 
uzyskanych zprohii chromatograticmych ekstraktów badanych próbek. 

4. Określenie zdolnosci osadu czynnego do degradacji wybranych związków 
sterydowych w warunkach laboratoryjnych. 

$; Wytypowanie parametrów tizykochemicznych odgrywających istotną rolę 
w degradacji badanej frakcji substancji organicznych w ekosystemach wodnyCh 
oraz podczas procesu oczyszczania ścieków. 

8. Zbadanie efektywności procesów technologicznych cezyszczania scieków względem 
ich zdolności do eliminowania ,modulatorów hormonalnych oraz zaproponowanie 

sposobu ich monitorowania, 



a. .częśc EKspEnm ' m- ALMA 

3:1. Odozynnlki i roz twory 

w badaniach wykorzystano wzorce następujących substancp 
1. bisfenol A (Sigma, St. Louis. M0. USA), 
2.— 4—tart-butylofenol (Sigma-Aldrich Chemie GmbH., Steinhoim. Nienmy) 
3. dietylostilbestrol (Steraloids, Londyn. Anglia), 

4. 7,8—dimetoksyflawon (Sigma. St. Louis, MO, USA), 
5. d-ekwii'enina (Sigma, St. Louis, M0, USA). 
S.. ekwilina (Sigma, St. Louis. M0, USA). 
?. estetrol (Steraloids, Londyn, Anglia), 
8. B—estradioI—SAT-disiarczan sól dipoiasowa (Sigma. St. Louis. MO. USA); 
9. B—estradiol—W-(B -D-glukuronian) sól sodowa (Sigma, St. Louis, MO,. USA), 
10. 17a-estradiol (Aldrich Chemical Co Ltd.. Milwaukee. Wi, USA), 

11. 17&estmdiol (Aldrich Chemical Co Ltd., Milwaukee. Wi, USA). 
12. iTB-ostradiol—a-siarczan sól sodowa (Sigma. St. Louis, MO. USA)-, 
13. esiriol (Aldrich Chemical Co Ltd., Gillingham, Angi). 
14. estron (Aldrich Chemical Co Ltd., Milwaukee.Wl. USA)". 

15. etynyloeetradiol (Steraloids. Londyn, Anglia), 
18. haian dibutyiu (Sigma—Aldrich Chemie GmbH, Steinheim. Niemcy), 
17. ftaian dimełyiu (Sigma-Aldrich Laborchemikalien GmbH, Seelze,Nlemcy). 
18.17a—hydroksyprogesteron (Sigma. St. Louis. MO. USA), 
19. ZOO-hydroksyprogesteron (Steraloids, Londyn. Anglia), 
20. kortyzol (Steraioids, Londyn, Anglia), 

2-1. kortyzon (_Steraloids, Londyn. Anglia), 

22 Iewonorgestrel (Steraloids, Londyn, Anglia), 

23. medroksyprogesteron (Steraloids, Londyn. Anglia), 
24. mestranol.(8teraloids, Londyn. Angi), 
25. metylotestosteron (Polfa. Jelenia 66m). 

28. noretindron (Steraloids. Londyn, Anglia), 
27. norgestrel (Stemioids, Londyn, Anglia),. 
28. octan medroksyprogosteronu (Steraloidsi. LondymAngiia), 
29. progesteron. (Merck. Darmstadt, Niemcy).,- 

39. testosteron (Polfa, Jelenia Góra). 
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31. tehahydrokonyzm"(Kod1-Light Laboratories Ltd., Colnbro'ok. Anglia). 
32. tetrahydrokortyzon (Koch-Light Laboratories Ltd., Cohbmok. Anglia). 
33.5toluen (Sigma—Aldrich, St Louis, M0, USA). 

Ponatym doprzeprowao zenia badań. _ ' Użyto następujących odczynmków 

1. acetonltryl 999% LlChrosoIv (Merck, Hammadi-, Niemcy). 
2. azotan sodu cz.d.a. (POCh, Glhnioe), 
3. B-cyklodekstryna (Merk, Danustadt. Germany”). 
4. etanol 96% (Polmos. Kutno), 

5. 2-hydroksypropyl-B—cyklodastryna (S@na—AIdnohChemle GmbH, Steinhmm. 
Niemcy). 

6. kwas fosforanolibdenowy (Chempur, Pbkary Śląskie). 
7. kwas solny 35-38% (POCh, Gliwice), 
8. metanol 993% LiChrosolv (Merck, Darmstadt, Niemcy)-, 
@. wodorotlenek sodu a. (P.P.H. „Standard”. Lublin). 

Do przygotowania ch » ., _ faz ruchomych kowstanc : wody 
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3.2. Aparatura. 
”$.-2.1. Ekstrakcjado fazy-swapa). 

Ekstrakcję do fazystałej wykonano przy Użyciu kolarnienek SPE Supelclean TM 
Lc-18, 6 mL, 0,5 g (Supelco, Bellefonte, PA, USA) oraz komory próżniowa) do SPE 
”(Supelco, Beilefonte. PA. USA) podłączone] do pompy próżniowej N86 KN 18 KNF 
,(Nueberger Labopor't, Freiburg. Niemcy). 

Do prób pochodzących z wód pomerzchniowych, ścieków surowych 
icczyszczonych oraz osadu czynnego w objętości odpowiednio 1000, 100 oraz 1 mL, 

dozowane 1 pg standardu wewnętrznego (18) jako 100 pL roztworu 
7,8-dimetoksyflawonu, (: stężeniu 10 pglrnt. rozpuszczonego w mieszaninie 
acetonitrylfWoda (35%, vlv). Ścieki suroWe ioczyszczone przed dodaniem IS filtroWano 
przez sączki bibułowe ułożone na porcelanowym leju Bachnera przy użyciu, 
podciśnienia wytworzonego przez pompę próżniową N86 KN 18 KNF *(Nuebe'rger 
.Laboport, Freiburg, Niemcy). 

Kolumienki SPE kondycjonowano przv użyciu 5- x 1 mL 100% metanolu oraz 
5 .x 1 mL mieszaniny metanol/woda (1%, vlv). Próbki przepuszczano przez kolumienkii 

a następnie oczyszczano je za pomocą mieszaniny czyszcząoej (5 x 1 mL 

metanol/woda, 30%, vlv). Badane związki wymywano czteroma porcjami w ilości 0,5 mL 
100% metanolu i odparowywano w temperaturze pokojowej, w wi'rówce próżniowej 
”Savant SPD121P (Thermo Electron Corporation, Milford, MA, USA) podłączone] 
do wymrażacza oparów (Retigerated Vapor Traps RVT 4104, Asheville, NC, USA) 
oraz olejowej pompy próżniowe) Thermo Savant VLPBO, model RV3 (Thermosavant 

Instruments Inc., Holbrook, NY. USA). Suchą pozostałość rozpuszczam w 100 uL fazy- 

mchornej bez dodatku cyklodekstryn (aoetonitryliwoda. 35%, vlv) "i zamrażane (-20'C) 
:w chłodziarkozamrażarce (Polar S.A. Wroclaw) do momentu rozpoczęcia analiz 
przy użyciu systemu HPLC—DAD. Próby przechowywano w tiolkach szklanych 
z- amknięciem pokrytym teflonem o pojemności 4 mL (Supeloo. Bellefonte, PA, USA). 
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Dio rozdzielenia wybranych sterydow ża pomocą mikrochromato'grai'ii 
cienkowarstwowej wykorzystano tennostatowaną komorę horyzontalną [Zarzycki RK. 
2008]. Chromowany mosiężny moduł mikrokomory pracował wewnątrz pokrytej pianką 
izolacyjną aluminiowej osłony podłączonej do termostatu cyrkulacyjnego Nesłab RTE-7 
ŻD1 (Thermo Electron Corporation, Newington, NH. USA). System ten zapewniał. 
utrzymanie stałej temperatury procesu wynoszącej 20'0. : dokładnością do 0,05'C. 

Płytki szklane HPTLG RP18W (Merck, Darmstadt, Niemcy) o wymiarach- 
f'abryrznych 100 x 100 mm przycinano do rozmiarów 50 x 50 mm. Linię startową 
wyznaczano w odległości 5 mm od dolnego brzegu plytki, jednocześnie przyjmując. 
odległość 45 mm jako maksymalną drogę migracji badanych analitów. 

Płytkę : naniesionymi sterydami w ilości 1 pg dla kazdego związku 
("1 uL roztworu o stężeniu 1 mglml. metanolu) umieszczano poziomo w module komory- 
›chromatogralicznej. fazą stacjonarną skierowaną do dołu Następnie moduł 
przenoszono do wnętrza tennostatowanej osłony aluminiowej. przykrywano płytką 
szklaną. Rozdzielanie prowadzono w warunkach atmosfery wysyconej parami fazy 

rozpuszczalnika-. Proces chromatograliczny rozpoczynał się po wstrzyknięciu fazy 

ruchomej o objętości 1 mL do rowka dozującego i zoaaweł zatrzymywany, gdy czoło 

fazy ruchomej docierało do krańca plytki. 
Właściwości chromatograliczne sterydów badano przy użyciu fazy stacjonarnej 

RP18W oraz pelnego zakresu stężeń mieszaniny metanol/woda (0-1 00%, vlv). W celu 
wizualizacji plamek po rozwinięciu chmmatograticznym płytki zanurzano w 10% 
roztworze kwasu fosforomolibdenowego (PMA) w metanolu. a następnie ogrzewane 

je w 100'C przez 10 minut w szafie termostatycznej ST2IBI4O (Pol-Eko-Aparatura, 

Wodzishw Śląski). Do digitalizacji danych uzyto skanera biurowego Plustek OpticPro 
812 USB (Taipei. Tahvan'), 



ma; „a... od tempera-m ehmnacognmrmuzma mmc) 

Do badań jakościowych i ilościowych Wkorzystano wysokosprawny 
chromatograf'cieczowy (HPLC) składający się z: zaworu Rheodyne 7725i (Rohner Park, 

GA USA) wyposażonego w pętlę o pojemności 20 „L. pompy izokratycznej LC-10- 
ADVp (Shimadzu, Chiny) oraz detektora skanującego w zakresie promieniowania 

elektromagnetycznego UV—Vis PDA SPD-M20A (Shimadzu. Suwon New District, 
Jiangsu, Chiny). 

Temperaturę „kolumny w zaln'esie od” 0. do 60'6. : dokładnością : 0,05% 
kOntrolowano za pomocą płaszcza wodnego (Alltech, Deerlield, IL. USA) pokrytego 
pianką izolacyjną oraz połączonego z termostatem cyrkulacyjnym Neslab RTE-7 D1 

(Theme Electron Corporation. Newington, NH, USA). 

Dane retencyjne wzorców analitycznych dla celów Optymalizacji procesu 
rozdzielania uzyskano przy użyciu kolumny Supetcosll LC—18 o długości 10 cm 
i śmdnicy 4,6 mm (Supelco. Bellefonte, PA, USA) wypelnionej fazą stacjonarną 
o uziarnieniu 5 pm. Rozdzielanie mieszanin wzorców oraz badania ilościowe ekstraktów 

próbek środowiskowych przeprowadzono na kolumnie analitycznej ngc samego typu.” 
ale o długości 25 cm. 

Fazę ruchomą tworzyła mieszanina acetonitryllwoda (35%. VN) bez oraz 
z dodatkiem odczynników inkluzyjnych (B-cyklodekstryna lub hydroksypropyI-B— 
cyklodekstryna) o stężeniu 10 mM. Rozdzielanie prowadzono w systemie izokratytznym 
dla przeplywu fazy ruchomej 1 mUmin. 

Czas retencji substancji niezatrzymywan'ej przez kolumnę (hold up time; tu) 
wyznaczono przy Użyciu azotanu sodu o stężeniu 10 pglmL rozpuszczonego w fazie 
ruchomej bez dodatku cyklodekstryn (acetonitryllwoda. 35%, vtv). 

Wyjściowe rozbuory wzorców przygotowane w stężeniu 1 mglmt; w metanolu, 
z których przygotowywano roztwory robocze w zakresie od 1 do 50 pglmL fazy 
ruchomej (acetonitryllwoda. 35%, VN) bez dodatku cyklodekstryn. 

Substancje stałe naważano z dokładnością 0,1 mg przy użyciu wagi analitycznej 

WAS 1OOIX (Zakład Mechaniki Precyzyjnej "RADWAG', Radom). Fazy ruchome przed 
użyciem sączo'no przez sączki PTFE 1 pm (T cyc Roshi Kaisha, Japonia) umieszczone 

w szklanym zestawie filtracyjnym (Simax. Czechy). składającym się. z Iejka 

o pojemności 250 mL, uchwytu uciskowego. łącznika szklanego ze szlifem oraz kolby 



o pajemnoścl 1'L; który podłączone do pompy próżniowej Nas KN 148 KNF (Nueberger 
LabOport, Niemcy). Oczyszczane fazy rucheme odgazowywano na łaźni 
ultradźwiękowej :Sonic 1 (Polscnic. sp. 2 on„ warszawa) przez 0,5 godziny. 
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r.3-.„'Pobor.prchcrooowrchowych 

Analizorńano próby wody pochodzące z laboratorium Zakladu Toksykdogii i 
łioanalityki (destylowana i wodociągowa), jak również z Morza Bałtyckiego oraz z jezior 
rzek wstępujących na terenie Pomorza Środkowego w promieniu 50 km od Koszalina. 
Waleriał przeznaczony do badań pobrano w okresie od 19.11.2007 do 10.012008 r., 

tiedy odnotowano dodatnie ten'meratury powietrza. Na terenie Oczyszczalni Ścieków w 
lamnie zebrano do badań próbki ścieków surowych oraz oczyszczonych w cyklu 
ygodniowym (OG-13.05.2008), a także próbki osadu czynnego (18.09.2008, 
l4.10.2008, 04.11.2008) przeznaczone do oceny biodegradacji wybranych sterydów 
irzez mikroorganizmy tam występujące. Dokładną lokalizację miejsc, w których 
tozyskiwano materiał do analiz, określono przy użyciu GPS Eagle Cuda 25OSIMAP 
Eagle Electronics. Catoosa, OK, USA) (rysunek 2. tabela 2). W terenie mierzono 
emperaturę poWietrza, wody i ścieków, pH wody iścieków oraz zawartosc tlenu w 
›róbach. Uzyskane dane pmdstawiono w tabeli 3. 

Wodę przeznaczoną do analiz pobierano do butli szklanych o pojemności 1000 mL z 
rakrętką tenonową. W przypadku rzek wodę pozyskiwano z odległości 1,55 m od 
›rzegu, natomiast wodę jezicmą oraz morską w takiej odleglosci od brzegu, w której 

mbokość wynosila 1 metr. W zależności od typu jeziora próbki pobierano w odległości 
3-40 m oraz z glebokow około 10-20 cm od powierzchni. Pobrane próby 

›rzechowywano w lodówce (4'C) do momentu rozpoczęcia ekstrakcji do fazy stalej 

ŻSPE) przez okres nie przekraczający 3 godzin. Próbki ścieków surowych pobierano z 
:omory rozprężne] przed piaskownikiem. a ścieków oczyszczonych : osadnika 

vlómego (rysunek 4, 5). Pozyskany material filtrowane natychmiast po przewiezieniu 
io laboratorium. poddawano ekstrakcji za pomocą SPE, nastęa próby zamrażane 

9200.) do momentu ”rozpoczęcia analiz przy pomocy aparatury HPLC. 



3.3.1. cwi-mi misja mwmw 
3.3.1. 1. Ekosystemy wodne 

Ekosystemy wodne. z których pobierano próbki do analiz, Zlokalizowane 
są w jednym obszarze geograticznym. lecz różnią się funkcją Iimnołogiczną 
Oraz potencjalnymi źródłami pochodzenia wstępujących w nich EDCs. Wybrane 
środowiska wodne zlokalizowane są na jednorodnym pod względem klimatycznym 
i geologicznym terenie. Daje to możliwość porównania wyników z jednoczesnym 

uwzględnieniem naturalnej różnorodności próbek wynikającej. np. : aktywności 
mikrobiologicznej konkretnego stanowiska czy zmienności temperatury w różnych 
porach roku. Czynniki te w znaczący sposób "mogą wpływać na występowanie. 
Zawartość i dynamikę gromadzenia się sterydowych EDCs w badanych ekosystemach. 
Miejsca poboru prób obejmowały następujące stanowiska.: 

i. Morze Bałtyckie; największy na świecie zbiornik wody słonawe]. który powstał 
w wyniku obfitych spływów wód słodkich : otaczających lądów. Pobór prób odbywał 
się w strefie przybrzeżnej południowego Bałtyku z dala od zatok oraz ujść rzek. 

II. Płytkie. fizycznie niestabilne jeziora charakteryzujące się intensyWnymi interakcjami" 
Wód z osadami dennymi: 

1. Jezioro Lubiatowo; zbiornik typu eutroficznego; w latach 70-tych i 80—tych 
ubiegłego wieku otrzymujący wysokie ładunki zlewniowe nawozów sztucznych 

i organicznych w wyniku działalności rolniczej Instytutu Ziemniaka w Boninio. 
Obecnie jezioro poddane jest ciągłemu narażeniu na zanieczyszczenia 
wynikające z typowej działalności rolniczej prowadzonej w obrębie jego zlewni. 

2. Jezioro Jamno; zbiornik przymorski typu hypertroficznego; w obrębie zlewni 

tego jeziora zlokalizowane jest Mii-tysięczne miasto Koszalin, odprowadzające 
ścieki komunalne do tego zbiornika. Zanieczyszczenia odbierane przez zlewnię 
tego jeziora powinny być znaczącym źródłem substancji typu EDCs. 

3. „Jezioro Bukowo; zbiornik przymorski typu eutrończnego; jezioro referencyjne 
dla .wlw zbiorników; wybrane ze względu na położenie: oddalone od większych 
miast oraz obszarów intensywnej uprawy rolniczej. 

„lll. Mezotroficzna zlewnia rzeki Pamęty (typowej rzeki nizinnej : wieloma meandrami 
i powólnym nurtem, jej główne źródło zanieczyszczeń stanowią obszary rolnicze) 

oraz eutroticzna ziemia rzeki Dziorżęcinki (dŁJgOś'ć 27- km. przepływa przez miasto 
Koszalin)”. 
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v Mezotroticznaleutróficzna zlewnia rzeki Radow namżona na średni wplyw 
zanieczyszczeń pochodzenia antropogenicznego: 

1. Jezioro Kwiecko; zbiornik zdestabilizowany fizycznie- na skutek działania. 
elektrowni szczytowo-pompowe] wykorzystującej BC)—metrową różnicę poziomów 
między jeziorem Kamienne i Kwiecko. Wody tego zbiornika zasilane 
są w dużym stopniu przez węglanowe wody podziemne, jak również 
poddawane Wpływowi rozkładanej przez grzyby materii organicznej, 
pochodzącej : Iitoralnych trzcinowisk, szem-gólnie w okresie wiosny. 

,2. Jezioro Rosnowo; stabilny i silnie shatyiikowany miernik zaporowy 
z przestrzennie wyodrębnionymi strefami sedymentacji. produkcji pierwotnej 
oraz dekompozycji. 

3. Jezioro Hajka; cieply i stabilny, ale charakteryzujący się łagodną stratyńkacją 
zbiornik zaporowy zasilany tylko wodami epilimnionu jeziora położonego. 

powyżej. 
4. Wody podziemne w dolinie Radwi ze złoża będącego żródłem wody pitnej” 

dla miasta Kowma (pozostające w kontakcie z wodami pOWierfzchniowymi 
na skutek wysokiego przewodnictwa utworów skalnych doliny). 

5. Stare Radow, koryto rzeczne będące pozostałością naturalnego odcinka rzeki 
pomiędzy dwoma powyższymi zblomikarni zaporowymi. Obecnie nieczynne 
*i intensywnie zasilane przez wody podziemne przesiąkające przez tereny leśne 
oraz gleby terenów rolniczych. 

rl; Stabilne, stratyfikowane oraz silnie eutroticzne jezioro Pamowo zasilane przez 
wody podziemne i spływ powierzchniowy. narażony na silny wplyw zanieczyszczeń 
wchodzących z działalności rolniczej, w tym hodowli zwierzęcych.-› 



Oczyszczalnia ścieków „Jones” powstała w 1994 roku, natomiast w 1.995 
'oku została przekazana w użytkowanie Miejskim Wbdociągorn i' Kanalizacji Sp. z o.o.. 

rv- Koszalinis. Oczyszczalnia znajduje się we wsi Jamno na terenie gminy Będzino 
[rysunek 3, 4). Oczyszcza ona ścieki dopiywające : miasta Koszalin, wsi Jamno, 
miejscowości na terenie gminy Świeszyno oraz ścieki dowożone taborem 
asenizacyjnym : terenów nieobjętych systemem kanalizacyjnym [Kozak M. 2005, 2000, 
2007, Operat wodnoprawny 2003]. Pierwotnie oczyszczalnia nastawiona 
byla na usuwanie jedynie związków węgla i fosforu. w 1997 roku przeprowadzono test 

technologiczny umoZliwiający zintensylikowanie procesów usuwania związków azotu 
na drodze chemiczne-biologicznej. W tym celu wybudowanoinstalację, której zadaniem 
bylo wstępne stracenie z wykorzystaniem reagenta PIX-113 oraz polimeru PRAESTOL 
2530. W latach 2000-2003 rozbudoWano reaktory biologiczne, co umożliwiło pracę 
osadu czynnego w systemie trójfazowym. Efektem tego działania było oczyszczanie 
ścieków na drodze biologicznej zgodnie z wymaganiami obowiązującego prawa 

w" Polsce oraz Unii Europejskiej [Kozak M. 2004, 2006, 2007]. Obecnie do zakładu 
:ioplywają zmienne ilości ścieków o zmiennym stężeniu zanieczyszczeń. natomiast 

ścieki oczyszczone Wprowadzone do odbiornika oczyszczone sąw stopniu wymaganym” 

orzez pozwolenie wodnoprawne. OczySzczaInia uzyskuje wysokie redukcje 
poszczególnych wskaźników zanieczyszczeń, chociaż najbardziej problematyczne. 

leat utrzymanie na wymaganym poziome azotu ogólnego (tabela 4) [Kozak M. 2007', 
2007'7. W Oczyszczalni Ścieków „Jamno? Wykonuje się jeden raz na tydzień 
następujące. pomiary: pH. BZT 5. ChZI'. Pm. Ni,?g (N—NHą, N—Noig, N-NOa, N Kiejdahla) 
oraz zawiesiny ogólnej w puktach znajdujących się na wejściu (ściek surowy) 
oraz wyjsciu (ściek oczyszczony). a także pomiędzy osadnikiem wstępnym ~a reaktorem; 
Biologicznym. gdzie dodatkowo mierzy się lotne kwasy tłuszczowe (LKT). 

Przsplywy ścieków odnotowano w 2005" roku-dla zakładu w Janinie _ . . _ f "_ 

rś'rednifplzeplyw dobowy (z roku) - QeJQO m3ld, 
- minimalny przepływ dobowy — Qm=22.091 maid. 
~maksymalnyp„„ _. dobowy ~Wiomsomira. 
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Oczyszczalnia składa się z następujących części 
ablok oczyszczania mechanicznego ścieków. 
- blok chemicznego strącania, 
› blok oczyszczania biolOgicznego ścieków, 

—- blok przeróbki-.moów ściekowych "(czak-M- 2005. Operat Mommy 2003]. 

Skrócony opis proocsu oczyszczania. ścieków [Operat wodnoprawny 2003], 
Ścieki surowe doprowadzane są kolektorem grawitacyjnym do komory kraty rzadkiej 
(oczyszczonej ręcznie). następnie przepływają przez kraty gęste schodkowe 

(oczyszczone automatycznie). Pomiędzy tymi dwomapunktami (kratą ręczną a kratami 
automatycznymi) włączony jest dopływ ścieków z punktu Zlewnego oraz odcisków : 
bloku przerobki osadów. Ścieki kierowane są do piaskoWnika poziomego 

trzykomorowego z podłączonymi pompami piaskowymi. Na odcinku pomiędzy kratami 
automatycznymi a piaskownikiem daWkoWany jest reagent PIX oraz polimer anionowy 
w celu chemicznego wstępnego strącania. Następnie ścieki przepływają przez kanał 
pomiarowy do osadników wstępnych. Osad wstępny oraz zatrzymane części plywające 
kierowne są do pompowni osadów. Urządzenia na etapie oczyszczania mechanicznego 

usuwają ze ścieków skratki. zawiesinę mineralną ziarnistą, zawiesinę mineralną 
latwoopadającąi części flotujące. Po przejściu przez etap oczyszczania mechanicznego 

ścieki przepływają grawitacyjnie na ciągi technologiczne oczyszczania biologicZnego. 
gdzie zachodzi biochemiczny proces usuwania związków azotu, anaerobowy proces 
.-usuwania związków fosforu, anoksyczny proces denitrytikacji oraz tlenowy proces 
nitrylikacji wspomagany chemicznym strącaniem fosforu. Z reaktorów biologicznych 

ścieki kierowane są do komory rozdziału ścieków przed osadnikami wtómym'i. 
następnie do osadników wtórnych. gdzie zachodzi oddzielenie osadu czynnego i 

--chemicznego od oczyszczonych ścieków. Do komory rozdziału dodawany jest reagent 

PIX. który przeciwdziała uwalnianiu się fosforu z osadu czynnego do cieczy 
nadosedowej w osadnikach wtórnych. Oczyszczono. ścieki kolektorem Wpadają do 
'odbiomika, którym jest rzeka Dzierżęcinka. Natomiast osad nadmiefny oraz osad 
wstępny. a także części pływające kieroWane są na zagęszczacze grawitacyjne-, a 

następnie do otwartej komory fennentacyjnej. Przed zagęszczaczami dodawany jest do 
osadu reagent PIX oraz polielektrolit kationowy; Po przefennentowaniu Osad 
.'przemieszczany jest na wirówki sedymentacyjne przeznaczone do jego odwadniania. W 
miejscu tym dodawny jest poliolektmlit kationowy. Odciek z zagęszczaczy oraz odcisk z 
wirowek przemieszczany jest do reaktora chemicznego, w ktorym ponownie aplikowany 
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jest reagent PIX. Osad chemiczny powstały w reaktorze chemicznym dostaje się na 
wirówkę sedymentacyjną, natomiast odciek, jaki tam pwstaje. kierowany jest do 
reaktora chemicznego. Ciecz nadosadowa : reaktora chemicznego przepływa na 
początek układu oczyszczania ścieków. Osad .odwodniony z wirówek 
sedymentacyjnych przekazywany jest dla PGK śp.: o.o. w Koszalinie, 'a następnie 
transportowany na wysypisko śmieci w Sianowie. 

zza-= 



Biodegradację wybranych sterydów (estriolu. tesbsteronu i ekwiliny) w warunkach 
laboratoryjnych z wykorzystaniem osadu czynnego badano według metody opisane] 
w literaturze [Tomas T.A. 1999]. W tym celu w zlewoe szklanej mieszana 10 mL 
osadu czynnego pobranego z Oczyszczalni Ścieków „Jamno' z 90 mL wody 

wedociągowej. Następnie z tej mieszaniny pobierano po 20 mL cieczy i przenoszono 

do trzech kolbek stożkowych o pojemnościach 100 mL. Równolegle do 3 innych kolbek 
stożkowych o pojemnościach 100 mL dodawano po 20 mL wody wodociągowej, które 
stanowiły próby odniesienia. Do każdej próby dozowano po 200 pg badanego sterydu 

(200 pL roztworu wyściowego o stężeniu 1 mglmL- metanolu). Przez caly okres trwania 
eksperymentu próby byly mieszane na mieszadtach magnetycznych M8 11 (Producent 

Sprzętu Loboratoryjnego „Wrgo', Piastów) w temperaturze pokojowej i napowietrzane 
za pomocą membranowej pompki akwariowe]. W celu oznaczenia danego sterydu 

pobierano za pomocą pipety automatycznej po 1 mL cieczy reakcyjnej w następujących 

odstępach czasowych: 1. 5, 30 i 60 minut oraz 6. 24 , 48 i 72 godzin i przenoszono je 
do tiolek szklanych o pojemności 4 mL (Supeloo, Bellefonte PA. USA). Następnie do 

prób dodawano pipetą automatyczną po 20 pL 0.5% HCI (uzyskując pH a: 3) w celu 

zahamowania aktywności mikroorganizmów powodujących rozklad badanych analitów. 
Po dokładnym wymieszaniu do próbek wstrzykiwano pipetą automatyczną po 20 pL 
0,5% NaOH. aby przywrócić odczyn obojętny cieczy. Fiolki z próbami przechowywane 

w chlodziarkozamrażarce przez maksymalny okres 24 godziny, w temperaturze 4'C do 

momentu oczyszczania ich oraz zatężania metodą ekstrakcji do fazy stalej (SPE). 
analogicznie jak dla prób wód powierzchniowych. 

Podczas trwania eksperymentu mierzono w pmmgólnych próbach tlen przy 
uzyciu czujnika tlenowego galwanicznego COG-2 (Etmetron, Zabrze. Poland) 
sprzężonego z tlenomierzem 00-411 (Elmetron, Zabrze, Poland), do ldórego 
„podłączono równiez czujnik temperatury CT23-121 (od -70 do +200'C) (Elmetron, 
Zabrze; Poland). natomiast pH-metr Handylab pH-11 (Schott Instruments. Mainz.) 

Niemcy) połączony z elektrodą BlueLine 24pH (Schott Instruments, Mainz, Niemcy) 
Umożlirrril jednocześnie wykonanie pomiaru. odczynu Oraz temperatury badanej 

mieszaniny. Wyniki te zestawionow tabeli 5. 
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”cementowa-tienen de' analizy danych 

Do rejestfatzji m.matogramów HPLC, Mek mikmctenkowarshmwych HPTLG 
oraz statystycznej obróbki danych użyto następującego oprogramowania: 

3) LG saucensmm wersja 1.215SF132002r2-905 (ahmada Manufacwmrg ma). 

tą) Oprogramowanie skanera Plustek, (Taipei Taiwan) Image Foliowerqa «,.-2.0; 1991- 
2000 (New-Soft Technology Corporation), 

e).]:«acien Image freeware wersja 4.032 (Scion Corpemtim " htĘaałIww . sci.once „ mwmw ) , 

d)” :XLSTAT—Proltilplot wersja. «2008201 ›wpmdukewanege przez (Addinsoft, Pafyż 
”Francja). 



4. wmrrc | DYSKUSJA WYNIKÓW 
4.1. Opracowanie metodyki do badań ilościowych 

#: 1.1. Optymalizacja rozdzielania wybranych substancji" typu mc: przypomocy 
rabina] od temperatury chromatografii inkluzylnej (HPLc) 

Na podstawie danych literaturowych omówionych we wstępie rozprawy 
»do badań Wbrano szereg drobnocząsteczkowych substancji mających działanie typu 
EDCs lub będących potencjalnymi biomarkerami zjawiska modulacji hormonalnej 

"w ekosystemach wodnych. Wzory chemiczne tych substancji przedstawiono 
na rysunku GA, B. Są to substancje pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego 
należące do różnych klas chemicznych, o dzialaniu biologicznym zarówno 

estrógennym. jak i progestagennym (estetrol, estn'ol, kortyzol, kortyzon, WIS-estradiol. 

17o-estradiol. progesteron. testosteron. 17a-hydroksyprogesteron, estron, norgestrel, 

dietylostilbeste'rol, mechanol. octan medroksyprogesteronu. medroksyprogesteron, 

tetrahydrokortyzon, tetrahydrokortyzol, kortyzol. ekwilina, d—ekwilenlna. 
metyiotestosteron, lewonorgestrel. etynyloestradiol, noretindron, 
20c-hydroksypmgesteron. Hed-butylofenol, bisfenol A. toluen, ftalan dibutylowy. ftalan 

dimetylowy, p—estiadioI-SAT-disiarczan, p—estradiol—17—(p—D-glukuronian), Wii-estradiol- 
3—siarczan). Dodatkor'lvo, substancje te wytypowano "pod kam możliwości analizy 

ilościowej za pomocą detektora skanującego UV-Vls. przy użyciu techniki 
wysokosprawnej chromatogralii cieczowej (HPLC). Z danych literaturowych wynika. 
iż analiza ilościowa wieloskładnikowych mieszanin EDCs w próbkach środowiskowych 
jest znacznie utrudniona, glownie ze względu na duży zakres polarności analitów 
oraz znaczne różnice sięgające nawet kilku rzędów wielkości, w poziomach pików 
badanych w stosunku do interferujących z nimi pików substancji matrycy tia próbek. 

Istniejące procedury analityczne Oparte na technice HPLC wymagają zazwyczaj 
stosowania metod gradientowych [López do Alda MJ. 2001", López de Alda ".Ja 
2003]. Analiza próbek zawierających substancje w szerokim zakresie polarnosci, 
wymaga długiego czasu rozwiania chromatogramów, rzędu 1 godziny. Ponieważ 
badane próbki zawierają dziesiątki pików, podstawowym problemem staje się 
zapewnienie powtarzalności warunków rozwijania analizowanych mieszanin. Z ngc 
punktu widzenia rozdzielanie izokratyczne zapewnia znacznie stabilniejsze warunki 
analizy, wymaga mniej złożonego sprzętu analitycznego i jest znacznie tańsze. 

W przypadku proponowanej metody izokratycznej powtarzalność pomiaru retencji 
w Wieloskiadnikowych Próbkach jest bardzo dobra. Określono ją przy pomocy substancji 



Wzorce wewnętrznego (7.8-dimetoksyflawon). Obliczona wartość współczynnika 
zmienności CV-% dla 34 pomiarów rzeczywistych ekstraktów prób zawierających 
tę substancję. wymywaną z kolumny po czasie 22 minut. wynosi 1.1%. Na rysunku 7 
przedstawiono przykładowy chromatogram wszystkich analitów uzyskany przy 

zastosowaniu krótkiej kolumny analitycznej wypełnionej fazą stacjonarną typu LC.-1,8. 
Jako fazę ruchomą zastosowano mieszaninę binarna acetoa z wodą w proporcji 
35% (vlv). Analizę prowadzono w temperaturze pokojowej (20%) i przeplywie faZy 
mchomej 1 lmin. Stwierdzono, iż w warunkach tych możliwe jest wymycie z kolumny 

wszystkich analizowanych wzorców. Tym niemniej, z praktycznego punktu widzenia 

niemożliwe jest zastosowanie takiej prowdury do badań ilościowych z co najmniej 
czterech powodów: 

1) nie uzyskano zadowalającego rozdzielenia większości analizowanych substancji, 
2) czas analizy jest bardzo długi, wynosi dla ostatniego pasma ponad 3' godziny 

(tabela 6), 
3) rozmycie większości substancji Wymywanych jako ostatnie uniemożliwia osiągnięcie 

wymaganej czułości do analiz ilościowych na poziomie kilku-kilkudziesięciu ng w i L 

' ': grupowania pasm 

W celu opracowania efektywnej, powtarzalnej ] „przydatnej w praktyce metody 
rozdzielanie dla badań ilościowych próbek środowiskowych wykorzystano fakt kontroli 
'sten'cji poszczególnych analitów poprzez oddziaływania typu „gosć-gospodarz”, 

wykorzystując w tym celu kompleksy inkluzyjne na bazie cyklodekstryn. Z danych 
iteraturowych wynika, że w przypadku, gdy odczynnik inkluzyjny rozpuszczony w fazie 

uchomej słabo oddziałuje z fazą stacjonarną (czas retencji takiej substancji jest 
zbliżony do znacznika objętości martwej systemu chromatograficznego), a jednocześnie 

nożliWe jest jego oddziaływanie z cząsteczkami analitów, to należy spodziewać się 
;krócenia czasu retencji tych związków, które są w stanie wnikać do wnętrza substancji 
ńakrocyklicznej. Efektywne wpływanie na retencję w chmmatogratii cieczowej ułatwia 
"akt znacznego wpływu na to zjawisko temperatury i to w relatywnie wąskim jej zakresie 
:d 0 do 8000 [Zarzycki RK. 1998]. Bardzo istotna jest również obsenwacja znacznego 
ikramnia retencji poszczególnych analitów w niskich temperaturach, co jest zjawiskiem 

iietypowym, gdyż w klasycznych układach chromatograticznych 

wraz z obniżeniem temperatury retencja analitów zwykle rośnie. [Firth W.H. 1991, 
Smukła-...i. 1995]. 
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w celu optymalizacji separacji badanych analitów wykorzystano Maściwości 
iiikluzyjne .B-cykiodekstryny (jt-CD) oraz jej hydroksypropylowej pochodnej- Z danych 
literaturowych wynika. że naturalna js-CD. należy do. jednych z efektywniejszych 
mcdyiikatorów inkluzy'jnych [Sybilska D. 1992, Nowakowski .R. 1997]. Tym niemniej 

wadą tej substancji jest relatywnie niska rozpuszczalność w wodno—organicznych 
fazach ruchomych, mogąca powodować problemy z krystalizacja na kolumnie lub w celi 

detektora. w trakcie procesu rozdzielania prowadzonego w temperaturze poniżej 2096. 
Wady tej nie posiada jej hydroksypropylowa pochodna, ktorej efektywne stężenie 
w rozpuszczalnikach wodno-organicznych może być większe o dwa rzędy wielkości 
i- to 'w szerokim zakresie temperatur [Taghvaoi M. 1991, Chag'igolrr's AK. 1992;- 
Zarzycki RK. 2006']. 

W hbeli '! zestawiono uzyskane wartości współczynników «rewncji (Tir) 
dla 27 analitów chromatografowanych przy użyciu faz ruchomych niemodyfikowanych 
oraz. modyfikowanych substancjami makrocyklicznymi w stężeniu 10 mM. Selekcji 
27 związków z wyjściowej puli 33 substancji dokonano na podstawie wstępnych badań 
ich oddzialywań z c'yklodekstrynami. Stwierdzono, iż dla Substancji migrujących przed 
sstetrolem (siarczan i glukuronian estradiolu) i za progesteronem (octan 

medroksyprogesteronu. mestranol oraz ftalan dibutylu) nie obserwuje się efektywnych 

zmian retencji poprzez dodatek substancji makrocyklicznych, Rysunek 8 przedstawia 
przykładowe profiie retencji badanych substancji w zakresie temperatur od 0 do BOOC 
lv postaci wykresów Van't Hoffa. Stwierdzono, iż Wpływ temperatury na retencję jest 

silniejszy w przypadku stosowania p—cyklodeksttyny, szczególnie dla zakresu niskich 
lemperatlrr. Ponadto w warunkach tych możliwe jest efektywne rozdzielenie izomerów 
optycznych norgestrelu. Podwyżej temperatury pokojowej hydroksypropylowa pochodna 

może również efektywnie oddziaływać : analitami. jak js-CD. Z danych przedstawionych 
w tabeli 8 wynika jednoznacznie. iż większość profili retencji uzyskanych w obecności 
nodyfikatorów makrocyklicznych ma charakter nieliniowy. W celu ilościowego 
określenia sily oddziaływania poszczególnych analitów : badanymi modyfikatoramii 
nakrocyklicznymi posłużono się prostym kryterium ilorazu współczynników retencji 
uzyskanego dla danych bez i z dodatkiem modyfiktora makrocyklicznego 
[re-, „„ „„ lnie mu co) Rany-ekr ex. 1996”). Dane te przedstawione w tabeli @ 
.lmozliwiają wskazanie tych substancji, które oddziaływują najsilniej z modytiktorami 
nakrocyklicznymi oraz porównanie efektywności oddział:/Wania B—cyldodekstryny 
lie] hydroksyiironylowei pochodn'ei- 



z praktycznego punktu widzenia istotny jest fakt. czy dodatek substancji” 
nakrocyklicznych umożliwia poprawę rozdzielania oraz skrócenie czasu anaIiZy 
zadanej mieszaniny, w której skład wchodzą substancje typu EDGs. Dane 
›rzedstawione w tabeli 7 (O'-GOOC) posłużyły do oszacowania retencji analitów 
- zakresie temperatur od -10 do 7006 z rozdzielczością roc stosując model 
natematyczny wykorzystujący równanie kwadratowe w postaci ln k = a +bx +c.rrz 
:dla :: = 1000"). Wartości poszczególnych Współczynników a. b, o oraz obliczone 

wartości wspólczynnika determinacji F przedstawiono w tabeli 10. Na podstawie 
›bliczonych danych retencyjnych i wykorzystując ilościowe kryteria rozdzielania... 
rtWorzono wykresy obrazujące maksymalny czas analizy (całkowity czas wymywania 

nieszaniny Mx). współczynnik rozdzielenia (a) dla wszystkich sąsiadujących z sobą 

rar pików oraz minimalne wartości parametru selektywności (mn dla pasm sąsiednich) 
jrysunek 9). Na podstawie tych danych wytypowano optymalne temperatury 
:rowadzenia procesu separacji izokratycznej substancji badanych. Przykładowe 

Shromatogramy substancji wzorcowych uzyskanych na podstawie wlw danych 
rr optymalnej temperaturze i za pomocą kolumny analitycznej długości 25 cm 
zaprezentowano na rysunku 10. 

Jak widać, dane wyjściowe zebrane w tabeli 7 umożliwiają poprzez proste 
rryteria optymalizacji (rysunek 10) dobranie najlepszych warunków rozdzielenia 
nieszaniny wieloskładnikowe] złożonej z 27 substancji, w tym wzorca wewnętrznego 

7.8—dimetoksyflawon). Dodatek obu badanych substancji makrocyklicznych umożliwia 
znaczne skrócenie czasu analizy (poniżej 1 godziny), porównywalne do pmdur 
: użyciem technik gradientowych [López de Alda M.J. 2001', López de Alda "..:. 
2003]. Należy nadmienić. że uzyskany czas analizy może zostać znacznie skrócony. 
[do kilkunastu minut) poprzez zwiększenie przepływu oraz zastosowanie aparatury typu 

extreme-high-pressure quied chromatography ()(-LC) lub very-high—pressure liquid 
:hromatogr'aphy. (VHPLC) stającej się obecnie standardowym wyposażeniem w wielu 

aboratoriach analitycznych [Swora H.E. 2005, Sato ”Y. 2000, Nguyen QT.-T. 2007, 
Chang H. 2008]. 



nt.:; Optymalizacja” ' ' i"_;nych. mcdulmmw homo .” _: próbek 
mdowrskowych 

ze: względu na niskie spodziewane pozimny substancji typu EDCs (tabela 1) 
notacja, analitów z wód powierzchniowych wymaga przetworzenia relatywnie dużych 
:bjętosci próbek rzędu 1000 mL. Ze względu na efektywność procesu oraz koszt 

thalizy w badaniach posłużono się kOnwencjonaIną ekstrakcją do fazy stalej (SPE), 
wykorzystując kclumienki ekstrakcyjne wypełnione adsorbentem typu 018. Procedura 
ekstrakcji została zoptymalizowana pod kątem skuteczności oczyszczania prób- 
›raz uzyskiwania wysokich odzysków badanych analitów i standardu wewnętrznego 

.'!i.8'-d'imetoksynawonu) według procedury opisanej w literaturze [Zarzycki P.K. 2006”, 

:liłton V.L. 2007]. W celu werynkacji danych dotyczących krzywych przebicia 

›ostużonc się mikrochromatcgratią cienkowarstwową z użyciem płytek typu RP—18W 
rmouiwiających chromatografowanie przy zastosowaniu faz ruchomych o dużej 
zawartości wody. Na rysunku 11 wykazano, iż dane retencyjne uzyskane w badanym 

rktadzie chromatografrcznym (układ faz odwróconych) można przedstawić w formie linii 
:rostej, stosując transformację jednostek osi )( oraz Y wykresu do Ru oraz 1IXs; 

!aieżnosc liniową obserwowano dla pelnego zakresu dan-ych retencyjnych badanych 

iterydów (tabela 11), czego nie udało się, uzyskać stosując przekształcenia opisane 
.v. literaturze dla innych substancji małocząsteczkowych (np. pestycydów) oraz układu 

az normalnych [Tuzimski r. 2002, 20020]. Na podstawie tej obserwacji 
'apmponcwano prostą metodę oszacowania krzywych przebicia kclumienek SPEw 

:godnie : procedurą przedstawieną na rysunkach 12 i 113. uwzględniając dane- 
›rzedstawicne w tabeli 12. Umożl'mie ona wyeliminowanie czasochlonnej analizy 
lościowej poszczególnych frakcji w trakcie procesu optymalizacji ekstrakcji do fazy 
stałej metodą wykorzystującą krzywe przebicia złoża [Zarzycki RK. 2009']. Istotnym 
est fakt. że opisana metoda może służyć w badaniach krzywych przebicia substancji, 

rtóre są przezroczyste w zakresie widma elektromagnetyoznego UV—Vis. ale możliwe 
to detekcji za pomocą odczynników wywołujących na płytkach TLC.- Przykładowo. 
„!okonanc optymalizacji detekcji cholesterolu na płytkach HPTLC za pomocą 

:rdczynnika wywolywującegc. kwasu fosforomclibdenowego [Modzelewski T. 2008]. 
Na podstawie danych uzyskanych z doświadczeń z użyciem techniki mikro—TLC 

iraz literaturowych [Glinno V.L. 2007] wykonano. badania mające na celu określenie 
rtcpnia oczyszczenia próbek pobranych : ekosystemów wodnych. z interfemjących 
tików matrycy tła oraz odzysku analitówt Zalozonc' stopnień zatężania prób 1:18”. 



dla wyjściowa] objętości próbki wody 1-000 mL przy użyciu SPE na kolumnach 8-18 
[masa fazy stacjonarnej 0,5 g). Uzyskana koncowa. objętość ekstraktu (woni.) 
możliwa wykonanie kilku powtórzeń analiz z użyćiem zaworu dozującego z pętlą 

:: pojemności 20pL. W przypadku próbek ścieków surowych i oczyszczonych. 
ae względu na skrócenie dlugiego czasu filtrowania, robocza objętość próbek zostala 
zredukowana do 100 mL. W tych warunkach uzyskano stopień zatężania ekstraktu 

uróbki 1:1000. Określono warunki prowadzenia procesu SPE z użyciem fazy binarnej 
metanolfwoda i stwierdzam możliwośc efektywnego oczyszczenia ekstraktu 
z: substancji o charakterze poiamym migrujących w trakcie kilku pierwszych minut 

towania procesu rozdzielania HPLC. Zastosowanie odpowiedniej mieszaniny 
':zyszczącej redukuje poziom substancji migrujących przed estetrolem 
przy jednoczesnym wysokim odzysku badanych związków oraz wzorca wewnętrznego.-. 
porównywalnych z danymi Iiteraturowymi (tabele 13. 14). Metodę testowano 

oraz kalibrowano w oparciu o próbki wody pozyskane z jeziora Lubiatowo (rysunek N)., 

uzyskane proiile chromatograticzne analizowanych ekstraktów pobranych 

: ekosystemów wód powierzchniowych oraz ścieków surowych i oczyszczonych 

pobranych z Oczyszczalni Ścieków „Jamno' wskazują na wlasciwe rozdzielenie wzorca 
wewnętrznego (iS) w stosunku do rejestrowanych pasm matrycy (rysunek 15) 
Opracowana metoda analityczna umożliwia wykrycie analizowanych substancji 
na poziomie ocz-10 ng w 1000 mL próby w odniesieniu do trzykrotnej wysokości 
szumów linii bazowej na chromatogramie (tabela 15). istotny jest fakt, iż uzyskana 
czułość oraz selektywność metody umozliwia potwierdzenie lub wykluczenie obecności 
nadanych substancji w wodach powierzchniowych w zakresie stężeń opisywanych 
.v literaturze (tabela 16). Ponadto możliwe jest zebranie informacji o substancjach 

dodatkowych znajdujących się w matrycy tła ”analizowanych próbek i przetestowanie. 

cZy informacja ta umożliwia określenie tzw. „odcisku palca” analizowanych 
ekosystemów wodnych względem frakcji związków chemicznych w zakresie. polamości 

od estetroiu do progesteronu. widocznych poprzez. detektor typu DAD w zakresie 
promierniowania eieidmmagnetycznego W—Vis; 



4.2. Badania zawartości modulatorow hormonalnych w próbkach pobranych z.- 

akOByatemow wodnych oraz w trakcie procesów technologicznych oczyszczania 
ścieków komunalnych 

Na rysunkach 3-6oraz tabeli 2 zamiesżczono szczegolow intemaq'e dotyczące 
niejsc poboru prób badanych ekosystemów wodnych oraz na terenie oczyszczalni 
ścieków miasta Koszalin. Wybrane lokalizacje umożliwiają uzyskanie całościowego- 
sbrazu występowania frakcji EDGs w ekosystemach "wodnych opisanych w punkcie.-. 
13.11. niniejszej rozprawy. Są one zlokalizowane w jednym obszarze geograhcznym 

Pomorza Środkowego. jednakże różnią się z punktu widzenia ich funkcji 
imnologicznych oraz potencjalnych żródeł pochodzenia substancji typu EDCs. Takie 
nadejście do problemu umożliwia nie tylko Sprawdzenie i ocenę przydatności 

opracowywanych procedur analitycznych, lecz przede wszystkim zebranie. 
wiarygodnych i możliwych do sprawdzenia danych dotyczących zakresu stężeń 
oraz rozmieszczenia badanych substancji, jak również określenie wplywu prowsow 

:echnologicznyoh Oczyszczalni Ścieków „Jamno? na emisję substancji typu EDCSf 
pochodzenia antmpogenicznego do wlw ekosystemów okolic miasta Koszalin. 

Za pomocą opracowanej metody izolacji frakcji sterydów i substancji pochodnych 

see—hniką SPE oraz analizy ilościowej metodą zależne] od temperatury chromatogratii 
.nkluzyjnej : użyciem detektora skanującego UV—Vis, zebrano dużą ilość danych 
socząiitowych Mględniającyoh stężenia analitów oraz wartości parametrów 
fizykochemicznych próbek badanych ekosystemów wodnych. Jest oczyvlństym. iż 
aroblem wstępowania oraz przekształceń substancji EDCs w środowisku jest ze swej 

sloty zależny od "wielu czynników. z których większość jest trudna do identyhkacji oraz 
Jjęcia ilościowego. Dlatego w przetwarzaniu danych Wykorzystano metody statystyki 
Nielewariancyjnej. Mączając w to analizę skupień (CA; Cluster Analysis) oraz analizę. 
czynników glownych (PCA; Principal Components Analysis). Metody te są obecnie 
szeroko stosowane w inżynierii i ochronie środowiska, a także naukach pokreWnych, 
szczególnie chemii [Polkowska Z. 2005, Konieczna L. 2006, Komlkowski T. 2006]. 

Liczbowe wartości uzyskanych danych eksperymentalnym przedstawiono w 

tabeli 17. Dane te dotyczą glownie informacji ilościowych o substancjach znajdujących 
się w ekstraktach prób i wymywanych z kolumny chromatograticznej w Zakresie 
oolamosci ”od estetrolu do progesteronu. Uzyskana macierz danych składa się z 3224 

nunktów charakteryzujących 31 obiekty (próbki wody oraz ścieków z badanych 
okalhzacji): - ' ' 104 wpisom (wysokość pasm. chromattigraficmych 



11h w świetle UV-Vrs, w odniesieniu do wysokości wzorca wewnętrznego: 
oraz wybrane parametry fizykochemiczne. włączając w to temperaturę powietrza, 
temperaturę wody. zawartość tlenu oraz pH). Wyniki analizy skupień zaprezentowane 
w formie dendrogramu na rysunku 16 wskazują jednoznacznie na przydatność 
zastosowanego podejścia analitycznego do charakteryzowania badanych próbek 
środowiskowych (tingerprinting). W szczególności dane ilościowe uzyskane z prolili 

chromatograiicznych umozliwiają jednoznaczną identylikację poszczególnych próbek 
w zależności od źródła ich pochodzenia. Wyniki analizy CA wskazują na istnienie 
dwóch głównych grup próMk: ścieków surowych (I) oraz pozostałych, wśród których 
identyfikowane są dwie podgrupy: ścieków oczyszczonych (ll) oraz wód 

powierzchniowych (lll). W celu uzyskania danych ilościowych dotyczących tych grup, 
a w szczególności sposobu rozmieszczenia oraz podobieństw próbek wód 
powierzchniowych będących składnikami podgnrpy Ill. przeprowadzono analizę: 
czynników głównych w oparciu o wlw macierz danych. PCA stanowi bazę 
dla wielowariancyjnych metod statystycznych. w których obiekty umieszczane są 
w k—wymiarowej przestrzeni (gdzie [: oznacza ilość zmiennych rejestrowanych 
dla analizowanych obiektów) w celu redukcji wielu zmiennych uzyskiwanych 
doświadczalnie.- do kilku czynników nieskorelowanych. Istotny jest fakt. iż każdy 
: wyodrębnionych w ten sposob czynników opisuje grupy zmiennych skorelowanych 
pomiędzy sobą. Dzięki temu możliwe jest wyodrębnienie zmiennych istotnych z punktu 
widzenia opisywanego zjawiska oraz interpretacja zależności występujących pomiędzy 
analizowanymi obiektami. Wynikiem obliczeń PCA jest między innymi macierz 
odzwierdedlaiąca „główne relacje” pomiędzy obiektami. Najczęściej dwa lub trzy 
początkowe czynniki główne obrazują relacje zachodzące pomiędzy badanymi 
obiektami. W- ten sposób Wiele zmiannych można zredukować do dwóch lub trzech 
czynników głównych. Umożliwia to przedstawienie na przejrzystych wykresach trudnych 
do interpretacji zjawisk. szczególnie tych. które są rejestrowane za pomocą dużej ilości 

danych w postaci wielu zmiennych. W przypadku macierzy danych analizowanych- 
wetępnie metodą CA. obliczenia PCA wskazują, iż dwa pierwsze komponenty opisują 
ponad 653% zmienności. Obiekty przedstawione na wykresie dwukomponentowym 
(„rysunek 1?) tworzą trzy ugrupowania. obserwowane poprzednio w analizie CA. 

Ułożenie obiektów względem osi czynnika pienrrszego jest bardzo charakterystyczne 
i wskazuje na fakt „ujednolicenia' próbek względem badanych związków w procesach 
mechanicznych oraz białogicznych oczyszczania ścieków. Istotny jem fakt. że powstały 
predukt w postaci ścieka oczyszczonego jest nadal różny od wód powierzchniowych 
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badanego - terenu,_ dlatego substancje organiczne zawarte w scisku oczyszczonym 
mogą być znaczącym żródłem substancji typu EDCs. które są Wprowadzane 
rio badanego obszaru. Dane zaprezentowane na rysunku 18 Wskazują jednomacznie, 
'o zastosowana” metoda umożliwia precyzyjne określenie żródła pochodżenia próbek 
: wod powierzchniowych. Przykładowo, punkty w obrębie pola wyróżnionego kołem (E) 
pochodzą-z tej samej lokalizacji (jezioro Hajka).- Jak widac próbki wody destylowanej 

mm oraz wodociągowej (wz) lezą po przeciwnej stronie- wykresu" 
dwukomponentowego niż próbki pobrane : lokalizacji-, takich jak Bałtyk (A), jezioro 
Kyriecko (H) oraz Kamienne (G). Wody : tych ostatnich pochodzą ze zbiorników 
zdestabilizowanych lizycznie na skutek działania elektrowni scytowo-pompowej 
wykorzystującej BO—metrową różnicę poziomów między jeziorem Kamienne i Kwiecko. 
Profile chrornatograficzne uzyskane z ekstraktów wód pobranych z tych lokalizacji 

r.- ,dużym prawdopodobieństwem odzwierciedlają depozyty substancji EDCs 
występujące w zawiesinach stalych. Bardzo interesujący jest fakt braku różnicy 
w obliczonych wartościach czynników głównych dla punktów C oraz D. Próbki 

„ie pochodziły z rzeki Dzierżęcinki przepływającej przez Koszalin (C - lokalizacja przed 

Koszalinem; D lokalizacja za Koszalinem). Świadczyć to może o znikomym wkładzie 
iej. aglomeracji miejskiej w generowaniu substancji typu EDCs do wód 
powierzchniowych oraz sprawnym systemie przesyłu ścieków do oczyszczalni „Jamno"'i 

Generalnie. obserwowane grupowanie obiektów badań uwidacznia podobieństwo wód 
nalezacych do tej samej zlewni. Natomiast mniej zauważalny jest wpływ gospodarki 
i użytkowania terenui co świadczy o małym narażeniu badanych obszarów 
„substancjami typu EDCs. Kluczowym wydaje się zawartość zawiesiny osadu z 

mikrotlorą-wplywającą na metabolizm sterydów i substancji pochodnych. 
Analiza uzyskanych profili chromatogralicznych ujawnia obecność szeregu pasm 

substancji występujących w dożym zakresie intensywności, rejestrowanych przez 

detektor skanujący UV—Vis. Bardzo ciekawy jest fakt. iż wśród tych substancji 
nie zidentylikowano badanych wzorców sterydów do. limitów detekcji na poziomie 

D;2—10 ”ngłL, opisywanych w większości prac badawczych (tabela 1). Świadczy 
to o dobrej kondycji wód powierzchniowych miasta Koczarma oraz okolic z punktu 
widzenia ich narażenia na substancje typu EDCs pochodzenia antropogenicznego.. 

Szczegółowa analiza pasm obserwowanych na chromatogramach wykazała obecność 
syntetycznej substancji, bisfenolu A, w badanych próbkach. Związek ten występował 

w ilościach odpowiadających poziómorn 18, 24 oraz 36 ngłL dla próbek pochodzących 
odpowiednio z wód powierzchniowych, ścieku oczyszczonego oraz scieku surowego. 
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Wartości te są z'aam "z danymi Iiteraturowymi (tabela 1), co mtwierdza; prawndtowośó 
opracowanej metodyki analitycznej. 

Otwarte. pozostaje pytanie o chemizm pozostalych związków rejestrowanych 
detektorem skanującym UV=VIS i wymywanych z kolumny w zakresie polamosci 

Od estetrolu do progesteronu. Uzwkanie odpowiedzi na to pytanie wiąże się 
z zastosowaniem w przyszłych badaniach detektora mas (MS) pracującego 
: wykorzystanym w obecnych badaniach systemem zależnej od temperatury 
chromatografii inkluzyjnej. Tym niemniej, jak wykazano powyżej. pomimo braku 

moZIiwości identyfikacji poszczególnych pasm uzyskane protile- chromatograficzne- 
niosą kluczowe informacje o tzw. „odcisku palca” próbki wody pobranej : danej 

lokalizacji. Ponadto możliwe jest zidentyfikowanie głównych zmiennych mających 

zasadniczy wplyw na grupowanie się obiektów badań przedstawionych na rysunkach 
16-18. Jak wynika z danych uwidocznionych na rysunku 19. na którym 
zaprezentowano obliczone wartow tzw. "factor loadings” dla poszczególnych 
zmiennych, za najistotniejsze parametry fizykochemiczne należy uznać zawartośc tlenu 

(czarne punkty z lewej strony wykresu) oraz temperaturę wody i powietrza (czarne 
punkty z prawej strony). Istotna jest również większość zmiennych rejestrowanych jako 
pasma chmmatograticzne. w szczególnosci zmienna zainńerająca infomację 
o zawartości bisfenolu A (czarny trójkąt z prawej strony wykresu). Substancję tę można 

więc uznać za jeden z potencjalnych biomarkerów wskazujących na zawartość 
modulatorów hormonalnych w środowisku. Ciekawy jest fakt braku wplywu pH (czarny 
punkt zlokalizowany w pobliżu centrum wykresu) na obserwowane grupowanie 

obiektów przedstawione na rysunkach 16-18. Przyczyną jest prawdopodobnie mały 
zakres zmian wartości tego parametru w badanych próbkach wody (tabela 17). 
Uzyskane wyniki badań świadczą jednoznacznie. iż temperatura wody oraz jej 

natlenienie mają bezpośredni wplyw na jakość procesów oczyszczania ścieków 
komunalnych pod kątem zawartosci badanej frakcji substancji typu EDCs. Ze względu 
na ogromną miennosć badanych próbek zarówno dobową, tygodniową, 

jak i sezonową, optymalizacja procesu oczyszczania ścieków wymaga zebrania 
większej ilości danych, które umożliwią wypracowanie technicznych wskazóWek 
dla wysokosprawnej technologii oczyszczania ścieków komunalnych pod kątem 
modulatorów hormonalnych.. 



4.3. Biodegradacja wybranych sterydówwwamnkach laboratoryjnnh 

Shnierdzenie braku badanych wolnych substancji sterydowych w analizowanych 
próbkach środowiskowych oraz ściekach komunalnych. na poziomach stężeń rzędu 

rtg/L. przy jednoczesnej znacznej zawartości nieznanych substancji o polamościach 

w „zakresie od estetrolu do progesteronu, widocznych na uzyskanych prolilach 
chmmatogralicznych, skłoniło do przeprowadzenia doświadczeń nad biodegradacją 
wybranych sterydów w warunkach kontrolowanych. W badaniach laboratoryjnych 
posłużono się najprostszym z możliwych stanowisk do biodegradacji sterydów 

wykorzystujący osad czynny pobierany bezpośrednio z oczyszczalni ścieków [Tomas 
T.A. 1999', remes T.A. 1999”). Umożliwiło to prowadzenie powtarzalnych badań 
z użyciem organizmów występujących w rzeczywistym osadzie czynnym. Wyniki analizy 

PCA opisane w rozdziale poprzednim wskazują na zawartość tlenu jako zasadnicmgc 
czynnika wpływającego na skład substancji badanych w próbkach wody. dlatego 

eksperyment prowadzono w warunkach nasycenia mieszanin reakcyjnych tlenem 

atmosferycznym (tabela 5). Zastosowanie identycznej analizy ilościowej, 
jak w przypadku prób środowiskowych, umożliwiło rejestrowanie badanych sterydów 
oraz wszystkich produktów biodegradacji nieprzezroczystych dla promieniowania 

elektromagnetycznego w zakresie UV—Vis. W szczególności przebadano kinetykę 
degradacji w warunkach tlenowych dwóch estrogenów. ludzkiego estriolu 

oraz zwierzęcego ekwiliny, a także sterydu nie będącego estragonem, a występującego 

powszechnie w organizmach ssaków - testosteronu. Doświadczenie prowadzono bez 
oraz w obecności osadu czynnego w przedziale czasowym od 0 do 72 godzin. Czas 
biodegradacji przekraczał trzykrotnie czas trwania procesów technologicznych 
oczyszczania ścieków w oczyszczalni „Jar'nno”, z której był pobierany osad czynny 

do badań w warunkach laboratoryjnych. 

Wyniki eksperymentu zaprezentowano na wykresach oraz chromatogramacn 

umieszczonych na rysunkach 20-22. Stwierdzono, iż biodegradacja badanych 
sterydów przebiegała inaczej w obecności osadu czynnego niz w próbach kontrolnych. 

Ponadto każdy ze związków ulegał biodegradacji” z różną szybkością oraz 
wytworzeniem innych przejściowych produktów rozkladu, nie obserwowanych 
w badaniach opisanych w literaturze [Tomas ma. ma”, Auriol n. zonc, Ren Y.X., 
Esperanza M. 2007]. W przypadku estriolu zarejestrowano jeden stabilny produkt 
biodegradacji, którego protil widma UV wskazuje na charakter fenolowy, a retencja 

chromatograficma na mniejszą polamosc. od związku macierzystego (cms retencji 
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:mduktu biodegradacji jestiwiększy niż czas retencji substancji wyjściowej); Metabolitu. 
rje udało się zidentyfikować poprzez parównanie :. retencją dostępnych w laboratorium 
rstrogenów. Dodatkowo, wyniki eksperymentu wskazują ”na brak efektywnych reakcji 
rprzęgania z grupami polamymi (siarczany, glukuroniany) poprzez organizmy obecne 
rr osadzie cZynnym. gdyż jak wykazano w części rozprawy dotyczącej optymarrzacji 
ozdzielania, sterydy sprzężone z grupami polamymi są wymywane z kolumny 
:hromatograncznej bardzo szybko, w czasie zbliżonym do retencji substancji będącej 

narkerem czasu martwego kolumny, a więc na początku ohromatogramu (tabela 6). 

lak wynika z danych przedstawionych na, wykresie zamieszczonym na rysunku 20* 

ro czasie 72 godzin obserwowano nadal znaczną ilość estriolu, w odniesieniu. 

to wartości początkowej- W warunkach eksperymentu bez osadu czynnego nie 
rbserwowano istotnych statystycznie zmian w zawartości estradiolu w mieszaninie: 
eakcyjnej. Obserwacja ta prowadzi do wniosku o zasadniczej roli mikroorganizmów 

isadu czynnego w rozpadzie estriolu. 
W przypadku testosteronu. stwierdzono bardzo szybka jago biodegradacjąę, 

:odobnie jak to obserwowano w badaniach prowadzonych przez Esperanza 
współpracowników [Esperanza M. 2007], z wytworzeniem co najmniej dwóch 

1iestabilnych produktów rozkładu. również o charakterze niepolamym (rysunek 21). 

Zaobserwowano, iż po dwóch dobach wszystkie produkty biodegradacji tego sterydu 
riegły daiszemu przekształceniu w związki przezroczyste dla promieniowania UV-Vrsv 

ub sprzęgnięte : grupami polamymi i migrujące w czasie bliskim czasowi martwemu: 

systemu chromatograicznego- Tą ostatnią możliwość wydaje się potwierdzać fakt” 
Mększenia intensywności pasm ch'romatograncznych rejestrowanych na początku 

:hromatogramu. Natomiast trudne do zinterpretowania są wyniki uzyskane w wyniku 

:iodegradacji ekwiliny w warunkach analogicznych, jak te prowadzone dla eetriolu oraz 

estosteronu. ”W przypadku biodegradacji ekwiliny (rysunek 22) nie obserwowano 
:rr-oduktów rozkladu zarówno w obecności osadu czynnego, jak iw próbie kontrolnej bez 
:sad'u czynnego. Pomimo to. w obu przypadkach zawartość badanego sterydu zmalała 
rr pierwśzej. lub drugiej dobie prowadzenia eksperymentu. Co ciekawe, znacznie” 

większe obnizenie zawartości ekwiliny zaobserwowano w mieszaninie reakcyjne] bez 

::.sadu czynnego. Przyczyna takiego zachowania się ekwilin'y moze tkwić 
v” fotodegradacji, na którą bardziej narażone ”były” próbki przezroczyste niż te 
:awierające "osad czynny. Jest powszechnie znanym fakt.. iż steryd o zbliżonej budowie: 
l-ekwilenina._ jest niestabilny zarćwm w roznyorach wodnych, jak i w postaci 



uystalncznei iezeii jest ”poddany ekspozycji na pmenicwame elekbomag 
wzakresie UV—Vis. 

Wyniki przeprowadzonych badań nad biodegradacją wybranych sterydów 
mwshwiają złożoność przemian modulatorów hormonalnych w obecności 
nikroorganizmów osadu czynnego. RelatyWnie niska prędkość eliminacji estriolu 
nabadanych próbkach (aby efektywnie wyeliminować tę substancję: roztworu wodnego 
trzeba znacznie więcej czasu niż 24 godziny procesów oczyszczania ścieków) oraz fakt; 
ż. nie znaleziono tego sterydu w badanych próbkach wód powierzchniowych oraz w 
ściekach surowych i oczyszczonych na poziomach stężeń większym niż ngIL. może 

wskazywać na małe. narażenie badanych ekosystemów Wodnych substancjami typu 
EDCs pochodzenia antmpogenicznego. Z drugiej strony, stopień złożoności przemian 
biochemicznych tych substancji powoduje problemy ze znalezieniem prostych 
aiomarkerów wskazujących na stopień narażenia modulatorami hormonalnymi oraz 
'rudności w oznaczaniu ilościowym tych substancji ”metodami nieseparacyjnymi. Wydaje 
się, ze w chwili obecnej najbardziej racjonalnym testem tizykochemicznym na obecność 
EDCs w środowisku oraz możliwość monitorowania tych substancji w trakcie procesów 

achnologicznych oczyszczania ścieków jest zastosowanie ilościowych technik 
:hromatograiicznych wspomaganych poprzez statystyczne metody wielowariancyjne : 
wykorzystaniem danych ilościowych dotyczących substancji drobnocząsteczkowych .w 

azerbkim. zakresie pclamości od estetrołu do progesteronu. 



5. popsumwmre rwnroskr 

Opracowano ilościoyvą procedurę analityczną umożliwiającą cznie, selektywne 
uraz powtarzalne oznaczanie szerokiej gamy związków sterydcwych craz pokrewnych 
substancji drobnocząsteczkowych w prubkach : ekosystemów wodnych oraz ze 
ścieków surowych i oczyszczonych. Na podstawie danych literaturowych wśród 
badanych zmiennych Wybrano szereg naturalnych oraz wtwprzonych sztucznie 
hormonów zgrup estrogenów, pmgestagenów oraz substancji całkowicie syntetycznych 
niewystępujących w sposób naturalny w środowisku.. takich jak: estetml, estriol. 

kortyzol, kortyzon. 173-e'stradiol. Won-estradiol. progesteron. testosteron.- 

17a-hydroksyprogesteron, schon, norgestrel. dietyiostiibesterol, mestranol, octan 

medroksyprogesteronu, medroksyprogesteron. tetrahydrokortyzon. tetrahydrokortyzot; 

kortyzol, ekwilina, d-ekwilenina, metytotestosteron. lewonorgestrel, etynyloestradiol, 

noretindron. zau-hydroksyprogesteron, 4—tert-butylofenol, bisfenol A, toluen, ftatan 

dibutylowy. ftalan dimetylowy, p-ectradiol—3.17-disiarczan, B—estradiol—17-(B—D— 
giukuronian), 17B—e'st'radioI-3-siarczan. W oparciu o krzywe przebicia kolumienek SPE 
zwypełnieniem typu RP—18 oraz danych „uzyskanych za pomocą mikrochromatogralli 

cienkowarstwowej na płytkach RP18W zoptymalizowane proces ekstrakcji, 
oczyszczania oraz zatężania analitów występujących w próbkach wody w zakresie: 

polamości od estetmlu do progesteronu. Opracowano efektywną metodę rozdzielania 

izokratycznego. ekstraktów, wykorzystując zależną od temperatury chromatografię 
inkluzyjną oraz detekcję analitów przy pomocy detektora skanującegc DAD pracującego 
w zakresie promieniowania etektromagnetycznego UV-Vis. Przetestowano wpływ 

dwóch substancji makrocyklicznych, B-cyklodekstrynyf oraz jej hydroksypropyl'owej 

pochodnej. na retencję 27 związków typu ma w zakresie temperatur 
od 0 do 6090. Włączając w to substancje trudne do "rozdzielenia, np. o charakterze 
izomerńw optycznych (norgestrel, lewonorgestrel) lub stereoizomerów (17a-estradiol. 

”|a-estradiol)". Na "podstawie uzyskanych danych retencyjnych zoptymalizowane 

warunki rozdzielania analitów w rozszerzonym zakresie temperatur od -10 do +709c, 
stosując etamentame kryteria rozdzielania (cm oraz tm). Najlepsze warunki-' 

madzielania, przy jednoczesnym uwzględnieniu całkowitego czasu analizy oraz symetrii 

rozruba—zemnie pasm na ch'rcmatogra'mach uzyskano stosując B—cyklodekstrynę- 
dla temperatury pracy kolumny 4700. Uzyskane dane retencyjne umożliwiają dobór” 
wamnków prowadzenia procesu rozdzielania dowclneij' pary oraz każdej bardziej 
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icżonej mieszaniny, w której skład wchodzą analizowane w niniejszej pracy 
mbstancje. Przetestowano wpływ rozuszczalnika czyszczącego (metanol/woda, 30%, 
W) na poziom tła substancji interferujących oraz odzysk badanych analitów iwzorca 
wewnętrznego (7.8-dimetoksyilawon) z rzeczywistych próbek środowiskowych 
›rzy założonym stopniu zatężania prób. wynoszącym 1:10000 dla wód 
rowierzchniowych oraz 1:1000 dla prób ścieków oczyszczonych oraz surowych. 
Nykazano, iż opracowana procedura analityczna umożliwia wysoki odzysk substancji 

malizowanych (dla większości analitów ponad 90%). dzięki czemu możliwe jest 

›znaczenie substancji typu EDCs na poziomie rzędu ngIL. za pomoca detektora typu 

JV—Vrs. Oszacowano stabilność retencji analitów (CV% 51) oraz wartości limitów 
tstskcji dla analitycznych dlugosci fali w maksimum absorbcji dla poszczególnych 
analitów. jak również 200, 240 i 280 nm. 

W celu oceny występowania substancji typu EDCs w środowism dokonano 
soboru prob ścieków surowych oraz oczyszczonych pochodzących z oczyszczalni 
Jamno”. zlokalizowanej w pobliżu miasta Koszalin, jak również wód powierzchniowych 
:' terenu Pomorza Środkomgo, wlaczajac w to rzeki: Parsętę, Dzierżęcinkę. Radow 
i Stare Radow, jeziora: Bukowo. Hajka, Jamno. Kamienne, Kwiecko, Lubiatowo, 
Pamowo. Rosnowo oraz Morze Bałtyckie. Umożliwiło to uzyskanie całościowego 
obrazu występowania frakcji EDCs w ekosystemach wodnych zlokalizowanych Stara 
Radow w jednym obszarze geograficznym, jednakże różniących się z punktu widzenia 
potencjalnych źródeł pochodzenia substancji typu EDCs. Stwierdzono, iż uzyskane 

dane ilościowe z rejestrowanych profili chromatograncznych próbek środowiskowych 

odzwierciedlają zawartość tych substancji drobnocząsteczkowych. które wymywane 
są z kolumny w zakresie polamości od estetrolu do progesteronu. Wykazano. 
że analiza tych danych z użyciem metod statystyki Wielowariancyjnej (analiza skupień 
CA oraz czynników głównych PCA) umożliwia jednoznaczną identyfikację 
poszczególnych próbek w zależności od źródła ich pochodzenia. Stwierdzono. 
iż procesy technologiczne oczyszczania ścieków oczyszczalni .Jamno”, prowadzą 
do znacznego obniżenia poziomów oraz .ujednolicenia' badanej frakcji substancji 
organicznych. Tym niemniej. zawartość tych związków w ścisku oczyszczonym 
znacznie przewyższa poziom tła rejestrowanego w ekosystemach wodnych Pomorza 
Środkowego. Należy zwrócić uwagę na fakt, że brak występowania badanych wzorców 
sterydów w rejestrowanych profilach chromatograncznych analizowanych ekstraktów 
(do limitów detekcji na poziomie 02-10 ngIL) świadczy o dobrej kondycji wód 
powierz0hnlowych misato Keszalina oraz. okolic, 'szcmgólnie : punktu widżenia 



ich narażenia na substancje typu EDCs pochodzenia antropogenicznego. Ponadto 

Wykazano. iż pomimo braku spodziewanych «substancji hormonalnych. uzyskane protit'a- 
Bhromatograficzne niosą kluczowe inionnacje .o tzw. „odcisku palca” próbki wody- 
pobranej :z danej lokalizacji. umożliwia to zastosowanie metody w. badaniach 
porównawczych mających na celu np. identylikację głównych żródeł oraz oszacowanie 
stopnia nagromadzenia i rozkladu modulatorów hormonalnych w różnych 

ekosystemach. 
Szczegolowa analiza pasm obsemowanych na chromatogramach wykazała 

obecnosc syntetycznej substancji. bisfenolu A, w badanych próbkach. Związek ten 
występował w ilościach odpowiadających danym literaturowym dla próbek: 

pochodzących z wód powierzchniowych, scieku oczyszczonego oraz ścieku surowego. 

ldentyńkacja pozostalych pasm rejestownych na promach chromatogralicznych wymaga 

zastosowania detektora typu MS ›sprzęgniętego z opracowanym systemem 

separacyjnym. Tym niemniej, uzyskane dane eksperymentalne umożliwiają 
zidentyfikowanie głównych zmiennych mających zasadniczy wplyw na obserwowane 

grupowanie się obiektów badań (próbek wody). Stwierdzono, że poza zmiennymi 
uzyskanymi za pomocą zaproponowanej metody chromatograiicznej, w tym poziomu 

bisfenolu A, za najistotniejsze parametry fizykochemiczne należy uznać zawartośc tlenu 

oraz temperaturę wody i powietrza. Ciekawy jest fakt braku wplywu pH 

na obserwowane grupowanie poszczególnych ekosystemów wodnych. Ponadto 
uzyskane wyniki badań śwtadczą jednoznacznie, iż temperatura wody oraz jej 

n-atlenienie ”mają bezpośredni wpływ na jakość procesów oczyszczania ścieków- 

komunalnych pod kątem zawartosci badanej frakcji substancji typu EDCs. Ze względu 

na ogromną zmienność badanych próbek, zarówno dobową, tygodniową, jak 
i sezonowa-, optymalizacja procesu oczyszczania ścieków wymaga zebrania większej 

ilości danych, które umożliwią wypracowanie technicznych wskazówek dla. 

wysokosprawnej technologii oczyszczania ścieków komunalnych pod kątem redukcji 

poziomów badanej frakcji organicznej. 
Stwierdzenia braku badanych wolnych substancji sterydowych w analizowanych 

próbkach środowiskowych oraz ściekach komunalnych, na poziomach stężeń rzędu 
ngIL, przy jednoczesnej znacznej zawartości nieznanych substancji o polamościach 

w zakresie od estetrolu do progesteronu. widocznych na uzyskanych profilach 
chromatogralicznych, skłonilo do przeprowadzenia doswiadczeń nad biodegradacją 
wybranych sterydów w warunkach kontrolowanych.. W szczególności przebadano 

kinetykę; degradacji w warunkach tlenourych i 0596110501 mikroorganizmów osadu 

5:5. 



czynnego dla" dwóch 3110961161”: ludzkiego eetriolu oraz zwierzęcego ekwiliny, a ”tem 
sterydu niebędącego estrogenem a występującego powszechnie w organizmach 

ssaków - testbstercnu. Przyjęty w doświadczeniu czas biodegradacji przekraczał 
trZykrotnie czas trwania procesów technologicznych oczyszczania ścieków 
w oczyszczalni „Jamno', z której był pobierany osad czynny do badań w warunkach 
laboratoryjnych. Stwierdzono, że każdy : badanych związków ubgai biodegradacji 
: różną szybkością oraz wytworzeniem innych przejściowych produktów rozkładu. 
W przypadku estn'olu obserwowany był jeden stabilny produkt biodegradacji 
:) charakterze fenolowyrn i mniejszej polamości od związku macierzystego. Wyniki 

eksperymentu wskazują rowniez na brak efektywnych reakcji sprzęgania : grupami 
polamymi. takimi jak siarczany czy glukuroniany. poprzez organizmy obecne w osadzie 

czynnym. W Warunkach eksperymentu bez osadu czynnego nie obserwowano istotnych 
statystycznie zmian w zawartości estriolu w mieszaninie reakcyjnej. 
W przypadku testosteronu stwierdzono bardzo szybką jego biodegradację 
: wytworzeniem co najmniej dwóch niestabilnych produktów rozkladu, również 
o—charakterze niepolamym. Zaobserwowano, iż po dwóch dobach wszystkie produkty 

biodegradacji tego sterydu uległy dalszemu przekształceniu w związki przezroczyste dla 

promieniowania UV-Vis lub sprzęgnięte z grupami polamymi i migrujące w czasie 

bliskim czasowi martwemu systemu chromatograticznego. Zaskakujące są rezultaty 
eksperymentu dotyczącego biodegradacji ekwiliny. W tym przypadku nie obserwowano 
produktów rozkladu, zarówno w obecności osadu czynnego, jak i w próbie kontrolnej 

bez osadu czynnego. Pomimo to, zawartość badanego sterydu zmalała w pierwszej lub 
drugiej dobie prowadzenia eksperymentu, zarówno dla próby kontrolnej, jak i z  osadem 

czynnym, przy czym znacznie większe obniżenie zawartości ekwiliny zaobserwowano w 
mimninie reakcyjnej bez osadu czynnego (kontrolnej). Przyczyną takiego 
zachowania się "ekwiliny może być fotodegradacja zachodząca efektywniej w próbkach 
przezroczystych niz zawierających «osad trumny, który możepełnió rolę swoistego tiltra 

dla śWiatla widzialnego. 
Wyniki przeprowadzonych badań nad. biodegradacją wybranych sterydów 

uzmysławiają złożoność prZemian modulatorów hormonalnych w obecności 
mikroorganizmów osadu czynnego. Relatywnie niska prędkośc eliminacji estriolu 
iv badanych próbkach (aby efektywnie wyeliminować tę substancję z roztworu 
wodnego, trzeba znacznie więcej czasu niż 24 godziny procesów technologicznych 
oczyszczania ścieków) oraz fakt. iż nie znaleziono tego sterydu w badanych próbkach 
wód powierzchniowych oraz ściekach surowych i- oczyszczonych na poziomach stężeń 
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większym niż nglL może wskazyWać nia male narażenie badanych ekosystemów 
wodnych substantiami typu EDCs pocłmdzenia' fantropoge'nicznego. Z drugiej strony- 
itcpheń złożoności przemian biochemicznych tych substancji powoduje problemy 
ze. znalezieniem prostych biomarkerów wskazujących na stopień narażenia: 
hodulato'rami hormonalnymi oraz trudności w oznaczaniu ilościowym tych substancji" 
netodami innymi niż separacyjne. Wydaje się! że w chwili obecnej najbardziej 
acjonalnym, obiektywnym i szybkim testem iizykochemicznym na obecność EDGs w 

środowisku oraz umożliwiającym tanie monitorowanie tych substancji w trakcie 
nocesów technologicznych oczyszczania ścieków jest mstosowanie ilościowych 
cennik chromatograficmych wspomaganych poprzez statystyczne metody 

Wielowariancyjne, z wykorzystaniem danych dotyczących substancji, 

trobnocząsteczkwych w szerokim zakresiepoiamości od estetrolu do progesteronu. 
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B. TABELE 

Tabela 1. Pmegląd mmm pcziom'ów stężeń wybranych EDCs w próbach 
środowiskowych. 

Nazwa mma. Stężenie Miejsce” Radzanów " Hmmm 
(nglL) poboru prób 

' Estriol' 00,00 Włochy ściekisurcwe earonti c. 2000 
Ectriol „57.00 Rzym, Włochy ścieki surowe Johnson A.C. 2000 

Eitrioi <0,2?5- Barcelona. ścieki surowe Petrovic M 2002' 
70.70 Hiszpania 

Beti-io! 72,00 Rzym. Włochy ścieki surowe D'Ascenzo G. 2003 

Esuiol 11.40- ParyZ. Francja ścieki surowe Cargouet M. 2004 
'1 5,20. 

Barrio! 23—48 Włochy ścieki surowe Logana A 2004 

Estriol 90-181 Japonia ścieki surcńre Hashimoto T. 2007 
ECHO! DAS-18.00 mchy ścieki Betonu C. 2000 

oczyszczone 
Ennio! 11,70 Rzym. Włochy śdeki Johmon A.C. 2000 

oczyszczone 
Estilo] 20,40: Wlochy ścieki Beronti C. 2000 

ocZyszczone 
Eśtrlo'l 3.00 Niemcy Ściski Kuch iH.M. 2001. 

oczyszczone 

EMO! 2904,00 Wielka ścieki Xiao X.Y. 2001 
Brytania oczyszczone 

Estrliol <0,25- Barcelona. ścieki .Petrovic M. 2002” 
21 ,50 Hiszpania oczyszczone 

EOtńOI 2,30 Rzym. Włochy ścieki D'AScenzo G. 2003 
oczyszczone 

Emm e.na—7.30 Paryż. Francja ścieki Camonia M. 2004 
oczyszczone 

58010! bad.-1.00 Włochy ścieki Laguna A. 2004 
oczyszczone 

;ssz 



Kantvnuaqfa tami; 1. 
Stężenie 
(null-) 

"105806 
pobaw prób 

Rodu] próby Literatura 

Estliol 

sama. 

Bisfenbl A 

8187000! A 

Bisfenol A- 

Bisfonol A 

makua! A. 

Imi-Emilia] 

1TB-Estradłal 

1'TB-Estradłol 

1 1 5 o  

150.504 „40 

' 0.33 

45.30" 

”1 DO.-259 

332;00— 

36,00 

490,00 

QSO—2.00 

15.00:- 
29"... 

12.00 

22.70 

5.00 

490.30 

Japonia 

Brytania 

TokibŁ, Japonia 

HiSZPźBUFS- 

Japonia 

Wielka 
Brytania. 

ścieki 
oayazczcne- 

wada 
povvłerzchnława 
(meka) 

woda 

(rzeka”) 
woda . 
nawierzchniowa 
(””rzeka”) 

woda 
powierzchniuwa 
(rzeka) 

wada 
povńerzchnioWa 
(maka) 
woda 

(rzeka) 
Ścieki surowe 

Hashimoto T. 200? 

.Baronti 02000 

Xian XY. 2.001 

Majinia K. 2002 

F.] i" ”2002; 

Gautama M., 

Lagana A. 20,04- 

Lagana A. 2004 

LaganaĄ 2004 

Lamsm D.G.J. 1999 

Kuch HM. 2001 

Lagan'a A 2004 

Jehnson Ac. 2000 

Bahnsh F.A. 2001 

Paweł! JK 2001 



(ontynuacje mnie" 1. 
Nazwa związku Stężenie Mieisce Rodu] próby Libercu»: 

(null-i poboru prób 
'In-Estradiol 9,70 Rzym, Włochy ścieki surowe: Johnson A.C. 2000 

179-Estradiol <5,00- Barcelona, ścieki surowe Petrovic M. 2002” 
30.40 Hiszpania 

17B-Estrcdioi 11.00 Rzym.. Włochy ścieki surowe D'Aecenzo G. 2003 

"samum 11.10 Paryż, Francja ścieki summa cargouet M. 2004 
17.40 

'In-Emela 10-31 .oo Włochy ścieki surowe Logana A. 2004 
'In-Estradiol ZAO-26,00 Kaneda ścieki surowe. Servos MR. 2005 

'In-Estradiol 6.00-1390. Kanada ścieki surowe Liehman L 2006 

1 ?B-Estradiol 8_,_40-13.00 Japonia ścieki surowe Hashimoto T. 2007 

"B”-Estradiol ZJO-48,00 Wielka ścieki Deebrow C. 1998 
Brytania oczyszczone 

" W i c i  '<O.SO.- Hdandic ścieki Beifroid A.C. 1999 
12,00 oczyszczone 

178-590:d 1.10 'SMęja ścieki Larsson D.G.J. 1999 
oczyszczone 

WPI-Estradiol 0,48—368 USA ścieki 'SnyderSA 1.999 
oczyszczone 

"li-Estradiol ŚLOD Kanada ścieki Temce T.A. 1999.” 
'(b.d.)— oczyszczone 
64,00 

iTB-Eeuedioi . <'1;00 Niemcy ścieki Temce T.A. 1999” 
oczyszczone 

17B-Estradiol GiM—„3,30 Wlochy ścieid Baront'i C. 2000 
oczyszczone 

1 7 9 d  «4.00: Rzym. Mchy ścieki JohnsonAc. 20.00 
owszczone 



Kbnłyn-uacja 135011 1 . ' 
Nazwamiązku ”Stężenie mmm Rodza] próby Liceum 

(ngiL) poboru prób 

”traf-Estradiol 4,60 Niemcy ścieki Johnson A.C. 2000 ' 

'IYB-Esfradibl ago-55.00 Japonia śtźieki Nesti M. 2000 
oczyszczone 

1'Ta-Estrad'loi' ' <1 .co „Japonie ścieki . _ Behriish FA. 2001 

'na-ESWC] «mao Vili'elk-a ścieki Femi! J.K. 2001 
Brytania oczyszczone 

"Biem. iel 0304,10 Kalifornia . USA ścieki Huang (%.-H. 2001 
oczyszczone 

*HQ-Estradiol 935530 Niemcy śćifeki Kuch HM. 2001 
oczyszczone 

#lm-Estradiol <0,.40- Niemcy ścieki” Spengler P. 2001 
135400 oczyszczone ' 

'In-Estradiol 1 004,40 Wielka ścieki Xiao X.Y. 2001 
Brytania oczyszczone 

typ-Estradiol <cen- Barcelona, ścieki Petromu: . M. 2002'" ?" 
14,50 Hiszpania oczyszczone 

tvp-Estradiol 1,60 Rzym Włochy ścieki cfAsuenzo G. 2903 
Owall-120118 

178-313d QSO—2,50 Japonia ścieki lsobe T. 2003 
oczyszczone 

tzn-Estrada: amm Paryz, Frania ścieki cargeuet 132004 
oczyszczone. 

1TB-Estndiol <1,00-4.:50 Dania ścieki. DEPA 200,4 
oczyszczone 

tvp-Estradiol amm Włochy ścieki Laguna A. zm 
oczyszczone 

łm-Ectradiol eizo—14.70 Kanada ścieki. ServosM.R.„2005 
oczyszczone 

""Mamma! <0„50—1.80 Japcnia ścieki Hashimoto T. 20:07 

6.1 



(onlynuacja hboii 1. 

Nazwa związku Staż-nio 
(nolL) 

Miejsce 
poboru prób 

. ”|_ ra 

175-Edtradiol. 

"Sandia! 

"Batman! 

113,57s 

imama-cn 

im.-Estradiol 

"Hamm 

17%d 

"Wo! 

nii-Emad 

'In-WM 

1,80 

0,1 1 

41:65 

0505413) 

0153.60 

<LOD 
(bd.)- 
27,00 

32,00 

6.30” 

deo-„1.00 

.1 Abi-3,20 

Wielka Brytania śdięki 

Holandia 

Niemw' 

” .” | 

Japonia 

Kalifornia) USA 

Japonia 

Maiko "ma 

Tókio. Japonia 

Japonię 

Francia 

woda 
powierzchniowa 
(rzeki. ostuaiia) 

woda 
pQWierZOhniovIa 
(mka) 

woda 
Wemmniowa 
(rzeka) 
woda 
powierzchniową 
(rzeka) 
woda 
powierzchniowa 
(rzeka) 

woda 
powieizdiniowa 
(rzeka) 

woda 

(rzeka) 
woda 
powierzchniom 
(rzeka) 

powierzchniowe 
(rzeka) 

woda 
powierzchniow 
(rzeka) 

powierzchniowa 
(rzeka) 

woda 
powierzchniowa 
„(rzeka) 

.JohnsonA. 2007 

Bamako. 1999 

Tarnas” TA 1999! 

Behnish PA. 2001 

Huang (:.-H. 20013 

Kuoh HM, 2001 

XiBOXY 2001" 

Halim: K. 2002 

[sobe T. „2003 



;cntynuacja' ubali 1. 
Nazwa związku omnia Miejm Rodza] próby M n  

("G"-) poboru Pfób 
WIB-Estradiol 200-690 Wlochy Woda Lagana A. 2004 

powierzchniowe 
(rzeka) 

17mm i 0.99 Masach ustis _, woda Zq.2006 
USA powierzchniowa 

(morze) 

«nip-ew ,- Lioif „7251—10 Falska” "woda pitna' Bodze' RM. 2006 
"ci-Estradiol <0,10,-5,00 Hdandia ścieki BeifroidĄc.1999 

oczyszczone 

iTo-Eotradiol. SOAD-3.00 Holandia woda Balfroid AC.» 1999 
powierzchniowa, 
(rzeka) 

Etynylocotradlol 3,00 Mocny ścieki suroWe Barani! c. 2000- 

Etynyloostradlol 4.80 RZym. Włochy ścieki surowe Johnson A.C. 2000 

Etynyloostmdiol '<0,30 Wicika ścieki surowe Pawel] J.K. 2001 
Brytania 

Etynyioeatrldiol <5.00 Barcelona; ścieki surowo PoirovicM. 2002' 
HiSZPGNia 

Eiynyioostradioi 4,90-1.1o~ Paryz. Francia ścieki surowe Gemmei-_ M.. 2004 
Etynyloostradiol <0.'20-4„30 Melka ścieki Doobrow C. 1998 

Brytania oczyszczona 

Etynyioostradiol <0.20.-7,50 Holandia ścieki Bolfroid A.C. 1999 
oczyszczone 

Etynyloootndlol «LZD-7,50 Niemcy ścieki WAB. 1999 

Etynyłocotradiol 4,50 Smoła ścieki Larsson DG.-J. 1999 
oczyszczone. 

Eiynyicsiudioi <LOD USA ścieki Snyder S.A. 1999 
(b.d.)-0.76 oczyszczone 

Etynyioatradioi <LOD Kanada ścieki Tomas TA. 1999” 
(b-.d.)- na 
42.00 

163 



iniynuacja tabeli 1. ' 

Nazwa związku Stężenie Miejsce Rodu] próby Literatura 
inclL) poboru prób 

Etyn'yloestndiol 1,00 mcy ścieki Terme TA. 1999' 
czyszczone 

Etynyloestradiol <LOD ' Wlochy ścieki Barontl c. 2000 
* (cd.)—1.70 oczyszczone 

Etynyloosu'adlol 1,40 Rzym, Modny” ścieki JohnsonA.c. 2000 
oczyszczone 

Etynyloestndiol <0.30 Wielka ścieki” Faweli J.K. 2001 
Brytania oczyszczone 

Elynylowtradiol OQO-2,40 Kalifomla. USA ścieki Huang c,.-H. 2001 
oczyszczone 

Etynyloestrndiol <0.10a8.90 Niemcy ścieki Kuch l-ŁM. 2001 
oczyszczone- 

Etynylooctndlol <0i40- Niemcy ścieki Spengler P'. 2001 
12.00 oczyszczone 

Etynyloestmdiol «1,05 Wielka ścieki Xiao XY. 2001 
Brytania oczyszczone 

Etynyloe'stradiol <5,00 Barcelona. ścieki Petrovic M. 2002” 
Hiszpania cuyszczone 

Etynyloestndici ZJO-4,50 Paryż, Francja ścieki Ceramik M.! 2004 

Etynyloeetmdiol «.oo-5,20 Danie ścieki DEPA 2004 

Elynyloesmdlol 0.20*-7.00 Wielka ścieki Shi J. 2004 
' ia oczyszczone 

Etynylontradiol cego-7.50 Holandia ścieki AuńoI-M. 2006 
oczyszczone 

Etynyloestradlol <0,40- Niemcy ścieki Auriol M. 2006 
12,00 oczyszczone 

Etynylooctndiol <0,'10~4.30 Holandia woda Belfmid NC,. 139 
powierzchniowe 
(rzeki. eetuaria) 

laty-imdb: «1.50 NIemcy woda Tomas TA. 1999' 
' powierzchniowa; 

(rzeka) 



Kontynuacja tabeli 1. 
' Nazwa związku Stężenia num Rodzaj pracy Literatura 

(nolL) poboru prób 
Etynyioeetradioi 0,04 mety ' woda Beronti c. 2000 

pewi'erzchniowa 
(rzeka) 

Etynyloeutrudioi «105-007 Kuiiiomfie. USA woda Huang (:.-„H,. 2001 
powierzchniowa 
(rzeka) 

Etynyioeuaudiol OJO-5.120 Niemcy woda Klient-|M. 2001" 
powierzchniowa. 
(rzeka) 

Etynyloeuirudiol 4005 Wieku Brytania woda Xiao XY. 2001 
powierzchniowa 
(meka) 

atomami-aio:- 1.1'0-2„.-i90 Francje woda Gargamel M- 2004 
powierzchniowa" 
(rzeka) 

4,70 Massachusetts woda . Zuo Y zone 
USA powierzchniowa 

(morze) 

Etynyloestrudlol 0,50 Polska woda pitna Bodzek M. 2006 

Estron 52,00 Włoclw Ścieki surowe Baronti C. 2000 

Eaton 66,00 Niemcy ścieki surowe Johnson Ac. 2000 

Eaton 31,00 Rzym. Włochy ścieki surowe Johnson A.C. 2000 

Eaton LBO-4,10 Wielka Brytania ścieki surowe Pawel! J.K. 2001 

Estan <2.60— Barcelona„ ścieki eurowe Petrovic M. 2002" 
1 15,00 Hiszpania 

Eaton 44,00 Rzym, Włochy ścieki surowe D'Ascenzo G. 2003 

Eaton QSO-17.00 Paryz, Francia ścieki surowe Cergouet M. 2004 
Eaton 15.00— Włochy ścieki surowe Laguna A. 2004 

60,00 

Button. 1900- ”Kanada ścieki surowe Ser-voc MR. 2005 
78.00 

”653 



ibntynuacja u'beli' 1, 
' nazwa maku Stężenie Mielcu Rodu] proby iii-mr: 

(nalL) poboru prób 

Ettien 16,00- Kanada ścieki surowe Liśhman L. 2006 
49.00 

Est-on 14.90- Jopcriiś ściek? Surowe Hefehimoto T. m7 
31,00 

Eetron -1,40—76,00 "Wielka'Bryiania ścieki Deebrow C. 1998 

Ewan <O-40›- Holandia ścieki Belfroid AC. 1999 
47.00 oczyszczono 

Eltron 5.00 Szwecja ścieid Lat-son 0.80. 1099 
oczyszczone 

Emi: <LQD kanada ścieki Tem TA. 1999? 
(b.d;,)- oczyszczone 
4890 

ccm <Loo Niemcy ścieki Tema: ~ T.A. 1999' 
„(b.d;)- ” ' .  
70,00 

emu 2.,50-82,10 Mchy ścieki- Barontic. 2000, 

Enron 24.00. Rzym. WłOCHY ścieki Johnsen A.C.. 2000 

Estren 14,60 Niemcy ścieki. JohnsonĄc. 2000 

Eeu-on <030 Walka ścieki Pewel JK 2001 
Brytania oczyszczone 

Boiron <.0,1'O— Niemcy ścieki Kuch H.M. 2001: 

Benon -<0,70- Niemcy ścieki, Spengler E'. 2001 
10,00 oczyszczone 

Est'mn SAO-29,00 Wielka ścieki Xiao x.y. 2001 
Brytania naczyezczon'e 

gwen Q&Q—8.10 Barcelona, ścieki PetrGVic M. zacz-' 
Hiszpania oczyszczone- 

Eetrcn 13.300 Rzym, Włochy "ścieki D'Ascenzo G':›._2003 



(uniynuacja tabeli 1. 

(meka) 

Nazwa związku Stężenie Miejscu Rodza] próby Lin-rama 
(null-) poboru prób 

› aim zau—34,00 Japonia " ścieki I'cube T. 2000 

Eli"!!! 020-730 Paryż. Francia ścieki Gamma M. 2.04 

Ewan -<2.00~ Dania ścieki DEPA 2004 
11400 oczyszczone 

Bum '5,l.›30..00 Rzym, Whichy ścieki Lagana A. 2004 

Ettien LOG-80.00 Wielka ścieki Shi J. 2004 
Brytania uczyczczune 

Estrun LBO-96,00 Kanada ścieki Serwus MR. 2005 
oczyszczone 

Ectrun "7,60 Kanada ścieki 'Ushman L. 2006 
oczyszczone 

Eutrun 2550-4390 Japonia ścieki Hashimoto T.. 200? 
oczyszczone 

Eamon 195,00. Wielka ścieki Juhnsun A. 2007” 
Brytania oczyszczone 

Extron <0ą10'3i40 Holandia woda Buifruid AC. 1999? 
powielzchniuwa 
(I?-GRA) 

Enron 43:50 Niemcy woda Temu-TA 1.99? 
powierzchniowa 
(rzeka) 

Ewan 1.50 mm;: woda "Barona-c.. 20m 

(izeka) 

Eatm OJO-4.10 Niemcy woda Kuch HM. 2001 

(rzeka) 

Ectmn czo-10.00 Wiolka woda ?Xia'uxY. 2001 
Brytania .puivierzchniuw: 

(rzeka) 

Eaton 4.30 Hiszpania woda Petrmńc M. 2002” 
powierzchniowa 

„69? 



(gonty'nuacja fabian 1- ' 
: Nazw: murku suunto 

(WL) 
unpa- 

pOboru prób 
Rom próby 

Havana! 

Mito! 

Muni 

0,20-6.60 

1,71%;00 

5.00-12500 

1.20 

<1 .00 

«.a 
4,00 

Q&Q-2,70 

41.50 

Japonia 

Kanada 

Nierncy: 

N' › 

Niemca 

woda . . 'I m., 

(rzeka) 
woda 
pam ' owiewa 
(rzeka) 
wada. 
povd'elzchniow'a 
(rzeka) 
woda ›powwtz' mniowa' 
(morze) 

ścieki 
oayszaone 
”Ę . | . 

Śdeki 
oczyszczone- 
ścieki 
oczyszczone 
woda 

(rzeka) 

Isobe'T. 2003 

Lagann A. 2004 

Tarnas T.A. 19.99' 

Temes T.A.Ą1999' 

Kuch HM. 2001 

Spengler P. 2001 

Tomas" " . T.A. 1999" 

;OD='i(-Lim'itrof detection); b.'d. — brak danych 



rchela 2.. Lista mlejSC poboru próbek wody do badań Wlasnych wraz z kodami 
okali'zaćji. 

Miejsce poboru próby Wspólnędne Kod. lokalizacji” ' 
geograliczne 

Morze Bałtyckie N54 17.007 E16 07.007 A " " 

Jezioro Bukowo N54 22.622 E16"18.835' 

Dziorżęcinka przed N54 10.075 E16 13.433 0— 
Koszalinem 

Dzlerżęcinka a N54 12.824 E16 09.982 H 
Koszalinem 

Jezioro Hijka N54 04.251 E16 12.823 E 

Jezioro Jamno N54 17.062 E161.2.567 F 

Jezioro Kamienne N54 01.695 E16 44.053 G 

Jezioro leeko N54 01.570 E16 42.064 H 

Jezioro Lubiatowo N54 09.627 E16 17.200 I 

Jeziero Pomoge N54 09.939 E16 03.363 J 

Palnęła N54 00.226 E15 57 .304 K 

Radow N54 02.720 E15 52.980 TL 

Jezioro Rosnowo N54 03.989 E16 17-971 lb 

Stara Radow N54 04.704 E16›17_.375 N 

Oczyszczalnia N54 14.071 E16 08.998 0- 
Ścieków "Jamno" 

Woda destylowana N5414.072 E16 08.997 VM 

Woda wodociągowa N54 14.072 E16 08.997 W2 



robala 3.- Wybrane wartości pa ' 
„od i ścieków. 

Miejsce whom ' ' Temperatura Temperatura pH Tlen Tlen ' 
próby powiat-za wody _ „ 

Duomclnka 1.7 3.0 7.99 13.50 97 
narodom-n' 2.0— 3.5 ”a.-15 13.75 99 
Parięta 3.1 3.7 8.09 12.85 95 
Radow 2.3 4.5 7.76 11.30 85 
Lub-Imro 1.6" 2150? 7.31 1.20 51 
..]-mno _ 7.7 4.5 8.0.1 12.80 95 
Bukowo 4.7 4.5 7.63 11.210 81 
Kamienne 3.9 0.9. 8.24 13.35 93 
Kwiecko 4,1 0.1 8.16. 13.40 94 
stara Rudow 41.3 7.11 7.803 7.25 60 
Rosnowo 2.1 4.1 7.16: 10.78 86 
Hojka 3,0 4.9 7.92 10.10 79 
Woda destylowana ”211,0 24.0 62.00"- 7.10 ao 
Pamowo 9.1 4,2 8,05. 12,85 95 
Morze Baltyckln 4,3 6.5; 8.20 12.75 95 
~m krnnm 22.0 ato 7.44 9.20 ao 
ściek surowy 17.5 10.0 7.50 0.94 14.4. 
Ściok oczyszczony 18.5 16.4 7.20 15.40 1 
śclok surowy 18.5 14.9 8.01 0.65 10 
ściek oczyszczony 19,5 1561?” "7.20 0.00 0 
ściek surowy 19.5 15.5 7.59 0.5? & 
Ściok oczyszczony . 18.5 16.8? 7.20 0.14 1 
Ściek surowy 18.5 15.0 7.01 0.90 9 
ściek oczyszczony 21.3 17.0 1.20 0.29 3 
ściokoczysmony 17.6 17.1! 7.19 0.12 a 
Ściek surowy 17.6 14.5 7.18 0.76 ~B 
Ś'clek oczyszczony 18,8 17.4 7.27 0.36 74 
Śclok surowy 18.8 15.4 3.1.0 0.16- 10 
ściek oczyszczony 11 .9 16.9 7.34 0.95 . "10 

Powyżej Koszalina; " Ponizej Koszalina 



rfz-cela 4. śmcńicrccznc wartości Wskaźników zanieczyszczeń w ściekach surowych- 
oczyszczonych oraz redakcje uzyskane w. roku 2006 W'Oczyszczalni Ścieków .Jamn'o” 

Wskaźnik ścieki ścieki Pozwolenie Ródukcja 
unieczyuczenia surowe oczyszczone wodno- [%] 

, _ ; A, „ › „ prawne „ 
3275 639.88 5.15 15 99.20 
Int: Ozldmi'lj 
=*=s 114038 2531 125 9773 
Ems czarn”!- 
lzotouólw 84;27 «9.5542 19 8858 
mg Nld] 
=osfor ogólny 1937— q;-57 1.10 97m 
;mg Plama 
zawiesina ogólne 632.38 10:67 35 98,31 
21119!d 

71 



Fabula 5. zestawienie średnich wartości parametrów iizykcchemicmych mieszanin 
reakcyjnych wkorzystujących osad czynny. 

›iodegradacją wybranych sterydów w warunkach iaboratoryjnych. 
użytych w doświadczeniach znad 

Łnailzowana Próba, Początek doświadczeni: 
substancja „ 

pH Temperatura Tian Tlen 
PC] [951 [EUI-l 

Odniesienia (woda ma 19.4 89 6.44 
wodociągowa) 

m i  Badane (woda 7,71 19,6 66 532 
wodociągowa + 
osad czynny) 

TMM Odniesienia (woda 7,45 22,6 76 6.6.6 
wodociągowa) 

r m  Badane (woda 7.44. 21.6 69 6.09 
wodociągowa + 
osad czynny) 

smaru Odniesienia (woda "7.31 351595 5.0” 4.71 
wodociąowa) 

Ekwllim Badana (woda 7.62 11935 60" 6.56 ., | . a + 
osad czynny) 

Anaiiaowana PMM Koniec doświetlania 
sub-une]: , , 

pH Temperatura Tian Tlon 
['O] 1%] [MIL] 

aniol ' Odniesienia (woda ”8,344 (tom) 22.5(i0,1) 32,0 (112,6) 7,20 (10,03) 
wodociągowa) 

Ennio! Badane (woda 8,46 (19,05) 22,4 (16.1) na (cz.6) 7,20 (autos) 
wodociagowa + 
osad czynny) 

Tamron Odniesienia (woda 8,17 (cd.na) 24,3 (m4) 84361305) na (10.03) 
wodociągowa) 

T m  Badano (mda 2.9” (1.0.5) 2.4.2 &O?) 43.0 (93.9) 3.3 (363,2) 
wodociągowa + ' 
osad czynny) 

Ekwillna odniesienia (woda 6.27'(10.03) 23,6.(1034) 169 (&&&) 6.6 (10.2) ' 
wodociągowa) 

EMI.!!! Bad-na (woda 7.7— (10,1) "23.7 (to.-3) 32.9?(ł21i7) 2:8 (21.9). 
wodociągowa + ' ' 
osad czynny) 



tabela 6; Kolejność wy'mywahia oraz czasy retencji badanych analitów obserwowane 
na kolumnie Supeloosil Lc-18 100 x 4,6 mm. 5 pm przy użyciu fazy ruchomej bez 
nodyńkatora makmwklioznego. Warunki chromatograiiozne: temperatura 20'C. faza 
uehoma aoetonitryllWoda (35%. vlv). plzepływ fazy ruchomej 1 mLImin. 

Analizowano substancja Hunter piku Czas- retencji 
[min.] 

'p—EsmdioI-an'I-disiarcnn Ą Ą ' 1 " 0.70 
p—EstradiolW-(B-D-glukuroniin) 2 0,14 

1TB-Estradiol-3-olarozan 3 0.76 

NoNo, (marker paramotm to) 0,80 

58101101 4 1.53 

Estriol 5 1,98 
Kortyzoł B. 2.39 

Kortyzon 7 2.60 
Touahydmkortyzol 8 2,88 

Totrahydrokortyzon 9 3,45 

Ftalan dimotylu 10 4,813 

Bisfenol A ”11 7.784 

17p-Estradiol 12: 7,94 

Testosteron 13: 8.44” 

Novotindron 14 951 

17o-Esu'adio'ł "1-5 „9,73 

d-Ekwilenina 118 10.79 

Motylotestovotomn "1.7” 11.07 

Ekwilina 18 11,90 
Etynyloomdiol 1:9 12,00 

13” 



Kontynuacja labial! &. 
' Analizmua substancja Numer piku Gza ntoncji ' 

[min-1 
r.z—nfmemynam za ' 12,42 
Eaton 21 1~3;08 

174-Hydmhwmmmu 2.2 13.56 

mn-Butylofanol za 14,78 
Toluan 24 16,40 

Lewonorgos'tnl 25 17,64 

Norgestrol 26 17,64 

Dietylosulbestrol 12.7" 22.83 

ZOĄ-Hydroksyprogosteron 2583- 23,03 

Medroksyprogosteron 29 23.69 

„Progesteron 30 44,11 

Octan modrolcsypmgosbmnu 31 56.48 

Mastaha! 32; 94,53 

Ftalan dlbutylu 33 185,20 

14 



I'abola 7. Wartości współczynników retencji (k) 27 analitów chromatografowanych na 
(olumnie LC-18 o długości 10 cm, w różnych temperaturach i przy uzyciu faz 
uchomych aoetonitryllwoda (35%, vlv) niemodyiikowanych (A) oraz modylikowanych 
3-cyklodekstryną (B) ijej hydroksypmpylową pochodną (C) w stężeniu 10 mM. Numery 
substancji odpowiadają kolejności analitów podanej w tabeli 6. 

A (faza ruchoma bez cyklodekstryny) 

Analizowano substancja Tempomat: rozdzielania [oo] 

o 10 20 40 Lao 
am W 11.06 1,02 1,00 0.96 0.92 

Est-iel (5) 1.71 1.54. 1.59 1.48 1.35 

Kortyzol (6) 1.891 12.01 2.11 2.17 2.01 

Kortyzon (7) 2.44 2.42 2.40 ”2.28 2,10. 

l'atrahydrokortyzol (a) 2,110, 2.45 2.72. 2.98 2.93 

Tetrahydrokortyzon (9) 2.92 „3.25 3.46 3.54 3.32, 

Ftalan dimotylu (1 o) 6.96 6.07 5.41 4,38 3,58- 

BisfenolA (11) 12.71 10.72- 9.125 6.62 4.83— 

WIB-Estradiol (12) 11.21 10.12 9.38 7.76 6.25 

mm.-on (13) 10.53 111.31 10.04 9.11 7.8.9 

Nordindron (14) ' 113.16 12.25- 11.42 9.66 7.95 

1.7u-Estl'adiol (15); 13,67 12,70: 11 „74 9,67 7,70 

d-Ekwilenina (16) 18.92 15.56 13.12 9.44 6.85.- 

Matylommmon (117) 13.59 113.55 13.46- 12.50 10.39 

Ekwilina (1 a) 20,37 17,03 14.57 10.64 7.81 

Etynyloestradiol (111) ta,-ża 16.19 14.752 11 „21 8.4.1 



!(””WWHŚĘ 7. 
Ą (faza ruchoma bez cyklodeksttyny) 

Analizowane substancją Temperatura rozdzielania ["C] 

O 10 20 40 60 

,8-Dimetoksynawon (20) 18,58 16,68 15,20 12,41 9,86 

Stron (21) 22,00 18,74 16.16 1 1 „96 8,77 

7u~Hydroksyprog03hron (22) 119,12 17,85 16,86 14,05 1 1.33 

.tort-Butylofenol (23) ”23.77 21 ,.02 18.37 13.156 10.02, 

'oluen (24) 26.67 23,46 20,38 15.31 115.44 

.awonorgestrol (za) 25.84 24.08 22.20 1824 14,41 

Iorgestrel (26) 25.92 24.113 22.24 18,24 14,42 

bietylostilbestrol (21) 42.72 34.199 28.165 18.95 12.56- 

Oa-Hydroksyprogesteron (28) 331.16 31.17 29.30 2431 19,89 

hdroksyprogestaron (29) 34.37 32.13 29.68 24,41 18,97 

'rogateron (30) 76545 65,35 56,62 42.00 30.51) 
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10mmqaubbni=-7. 

B (faza ruchoma z dodańdem' ambdekswny) 
Analizowana subańncja Temperatura rozdzleian'h ['O] 

' 0 10 20 40 60 
Batou-ol (4) "› 0.63 0.73 0.74 0.70 0.02 
350101 (5) 0.6? 0.80 0.37? 1.00 1.14 

(orma! (6). 1.07 1.221 1.41 1.71 1,01 

(ortyzon (1) 1.45: 1 .03 1.78, 1.94 1,92- 

rmhyarokonyzon (01) 0.57 0.86 1,18 1.83 2.25. 

ror-hydrokortyzon (0) 1.06 1.30 1.70- 2.43 „2.72 

wan dlmetylu (10) 7.12 6.21 5.53 4.47 3.06 

Sistemi A (11) 2.85 ”2.98 3.12 3.27 3.13 

ITB-Estradiol (1 z) 1.03- 13.48 2,10 3,58 4.38 

Falochron (13) 0.61 0,89 1,39 3.03 4.766 

«organum (14) 8.74 8.89 8.92 8.43 7.42 

I'lu-Esh'adiol (1 5) 3.00 4.50 5,10 6.06 0.01 

:ł-Ekwilonina (16) 9.94 9.68 59.26" 7.05 6.23 

Metoteslmteron (11) 3.72. 4.98 6.27 8.19 8.70 

Ekwilina (10) 5,32 0.05 6.67 6.95 6.22 

Elynyloostradiol.(19) 7.90 8.22 0.40 „8,175 7,13 



Konłyn nacja mieli 7. ' 

B (faza ruchoma z dodatkiem B—cyklodekst'ryh'y') 

Analizowane 805890111 Temperatura- rozdzielania [90] ' 
~ 0 10: 20 4,0 60 

l-jB-Dlmetoksynawon (20) 19.52 17.51 15.85 12.84 10.11 

Eztron (21) 3.59 4.72 5,94 7,52 7,16 

17a-Hydroksyprogatbmn (22). 7.33 8.48 9,46 10.21 9.54 

LM-Butylpfenol (za) 4.62 5.013 5,37 5,30 5,74” 

Toluen (24) 22.66 20.67 18.39 14331 117,00 

Lewonorgestnł (25)- 18.28 18.55 18.25 1643 13.75 

Norgestrol (26) 184.05. 18,40 18,15 16,41 13,74 

Diotylostilbestrol (27) 1,85 2,77 4,21 8,730 9.78 

zaa-Hydroksyprogesmon (za) 2,45 3,94 6,27 1. 1,72 14,12 

Modmksyprogosteron (29) 22,40 23,76 24.06 22.16 18.32 

Progesteron (so) 17.12 20.98 24,71 27,56: 24,67 
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cmtynuaqa 100i 7. 

u (faza ruchoma z dodatkiem hydmksypmpyl—B-cyklodekstryny) 

Analizowana substancja Tanneratura rozdzielania ["C] 

0 10 20 40 60 
astarot (4) ' ' 0,67 ' 0,73 0,76 0,79 0,80 

asmo: (5) 0.91” 0,92 1.00 1.10 1.12 

(orlyzol (0) 1,10 1,37 1.54 1.75 1.90 

(ortyzon (7) 1,58, 1,71 ' 1732 1,91 1,86 

retrahydrokortyzol (a) 0,97 1,15 1,49 2,09 2.34 

I'otrahydrokortyzon (9) 1,30 1,70 2,09 2,64 2.79 

=1alan dimetylu (10) 3.94 9.04. 5.36 4,35 3,55 

Bisfenol A (11) 2760 2,71 2,35 3,03 2,90 

I'm-Estradiol (12) 3.32 4.1013 4,35 4,53 4542 

Testosteron (13) 4.500 4.44. 4,37 5,49 5,59 

iontindron (14) 8.95 8.76” 859” 7834 6,93 

Wsz-Estradiol (15) › 5.19 5,52 «5.83 6.04 5.67 

i-Ekwilenina (10) 10,35 9,97 3,70 7,22 5,74 

Ilotylotestosnron (17). 5,39: 6,11 3.177 "7.70 7.37 

Ekwlllna (1 a) 9,77” a; 14 773 5,33 5,30 

atynyuoestradiol (19) 792 7.331" 7,30 "7,41 6,49 



(ontynua ”ciałem 7-.. ' 

C (faza ruchoma z dodatkiem hydSWTOPw—B-cyklodekstryhv) 

Analizowane substancja Temperatura rozdzielania ["C] 

0 ' 10 ao 40 co 
P.B-Dimetoksyllawon. (20) 18.41 165.48 14.97 12.19 9.67 

Estron (21 ) 1 1,69 1 0.76 10.02 8,55 7,01» 

I7a-I'Iydr0ksypm'9083m 122.) 890 9,33 9,67 9,70 8,87 

Hon-Butylofenol (23) 4.34 4369 5.0.0 5.43 5.41 

I'oluen (24) 22.46 20,12 175,85 13,79 10,55 

.owonorgestml' (25) 19569 181,50 17.64 15.48 125872 

Voraestrel (26) 19,09 183.47 17.62 15.47 12,81 

alotylosu'ibestrol (21) 15,13 14,19 13,41 11,58 9,31 

łaa-Hyd rokayprogosbron (28) 8.40 "9,26” 10,16 11 ...69 12.113 

Uedroksyprogestaron (2-9) 20.41 21.21 21.38 19,90 16,71 

31,08 29,37, 28,14 25,38 21,63 Progesteron (130) 



Tabela z. wormści Wspolczynników regresr": liniowej (przecięcie nachylenie) oraz 
współczynnika determinacji (F) dla rownania w postaci Ink = przecięcie + 
mhybniqiooom dla substancji ohromatografowanyoh na kolumnie LC—18 o długości 
10 «cm oraz fazach ruchomych aoetonitryllwoda (35%. vlv) bez modyhkatora 

makrocyklicznego oraz z dodatkiem B-cyklodextryny i hydroksypropyi—B—cyidodekstryny, 
obliczone na podstawie danych przedstavn'onych w tabeli '7. Ileść powtórzeń 
wykonanych na jeden punkt pomiarowy n = 5. 

Analbowano Faza ruchoma bez ' 10m" ' 10mm 
most-nc]: cyklodoksuyny B-cyklodokstrynl „ HP-p-cyklodolutrym 

1111114) ' 0,21 -o,71 0.994 -o,36_ 13,9 0.835 40.2 0.5 0.616 
(2.0101) (10.03) - (N'-.O!» 30.3) (10.1) (10.3) 

m5) , 0,34 41.70 0.993 418 2.57 0.949 41.36 1.2 0947 
j (tocz) (10.05) (tom (10.3) „ (ż0.05)~ (tO-.z) 

mra) ' -o,14 1.2 0,479; -d,8 3,1 0.962 -o.e 2,5 0.919” 
(10.08) (5.3) (*W) (1:03) (VGA) (110,4) 

mum 023 0.1. 0.886 4.1.4 2.0 non 41,25 1,4" 0.752 
(53.05) (20.2) (to.-1) (m4) (3.08) (10.3) 

warowna) 43.5 2.6 o.ooa 4,5. 5,41 0,928 -1.4 5.1 9.9741 
_v_ "(tO-1.) (10.5) (102) (ma) (20.1) (#04) 

wydrukował!) -o.2 1.18 0.424w -1.5 51.15 cisco 4,1 4,6 0,960 

mdhmtylu (10): 1500 4,73 0,99? 1,003 44:11 0.999 1.01 -1 .75 0.999 
(10.01) (10103) ' (101908) (10.03) (10.01) (1:0;04) 

mmm 1.47 ~2,s 0.998 41,17 1,6 0.825 40.22 1.13 0.321 
(10.04) (toń) - (10.07) (#02) (10.06) (20.2) 

marol (12) „ otsa na 0.91 4.3 8.3 0.974 -o,19 2.1 0.213 
(10.05) (ma) (1:0.2) (ta.?) › ma?) (10.2) 

mm) 0.44 0.11 0.934 -3;2 11,2 0993 41.52 3,3; 0,929 
(tO-07) (10.2) (ten) (19.59) (10.08) (1:03) 

alindron (14) 3 [1,76 41.2 o.oac nas 1,3 0,716 0.38 0.11 0.923:- 
tt0;05) (10.2) (10,09) (in.:?) (33.06) (1012) 

Mial (15) 0.87 41.5 0.981: o,; 4,11 0,878 4,15 2.2- 0.449 
(10.07) (1012) (#02) (20.5) (113.09) (ma) 

lewll'enln: (111) 1.5.3 «2.66 0.99 0,7 na 0.932 0.95 -1'.1 ocena-4.- 
3093) 30.08) (ł011)'~ (3:03) (tO-0.4) (10.1) 

W W I )  0.34 1.4 0.848 47,3! 5,1 0.924 : -0.58 3.9~ 0925; 
(ma) (1015) (tO-2) (ta,-7) ; (10.09) (10.3) 

8'1 



Kontynuacja tabeli 8; 

Analizowana Faza ruchom bez 10m” 10m" 
milano]: cyklodoksuyny B-cyklodekmym HP-ł-cyklodelmryni 

mehm- Mnie i' nachylenie ptzecłęclo ? mm:. przecięcie :* 

11119119) 1.45 -2.9 0.999 9.2 2.6 "0.377” 0.61 -o.o'5 0.999 
(10.03) (5:0.1) (20.2) (20.56) 30.04) (1:0.1) 

(wahadła! (19); 1.25- 45 9.995 0.1 1.9 0.374 0.29 1.0” 0.835 
(NBS) (10.2) (:?-0.1) (”tO-4) (5.07) (20.3) 

hobbyhuren 9,95 9.5 9.999” 0.99 91.9 9.999 0.97 9.6 9994- 
(10.05) (20.2) (10.05) (#02) (90.04) (39.2) 

mez-1). 1,39 4,0 0,997. 4.1 5.3 a.s.-40 0.79 9.9 9.939 
(10.04) (10.2) (tu..-3) (10.9) ' (30.05) (10.2) 

łydmksy- : 0,79 „0.11 0.978 90.4 3.5 0.660- —0.002 2.2- 0.000 
nteron (22) : (10,07) (:.-0.2) (10.2) (:D.-6) (10.09) (10.3) 

rmmlvus) 1.32 41.6. 0.991. 9.99 2.9 9.957 9.34 2.8 9.991. 
(&O?) (90.2) 'i (10.08) (99.3) (10.07) (#02) 

911.124) 1.29 4,4" 9.995 1.11 „0.9 «9.999 1.15 „1.1 9.992 
(19.05) (19.2) (90.07). 119.21. (90.06?) (90.2) 

mamma) 0.99 0.04 0.979 11.4 1.4 0.896 › 0.99 9.9 9951 
190.97) (#03) (1911) (10.4) (30.08) (20.3) 

mm) . 0.89 0.93 0.999 0,4 1.4 0.815 0.60 0.8 0.951 
(10.07) (3902) (10.1) (10.44) (10.08) (1:0.3) 

mamma-'n Ę 1.99 9.0 0.99 -2.s~ 19- 9954 0.72 9.1 9.967- 
: (20.07) (tO-2); (10.3) (i?) (9.08) (toś?) 

Hydmksy- „ 0,77 O,? 0.972 -2.7 11. 0,958 -0.57 42 0.959. 
ostomntża) mos”) (9.9.9) (90.91 191), (19.97) (99.2) 
ruksypmgumbn . 0.90 0.3 0.973 0.3 2.9 0.576 : 0.3 ”z.-.o 0.640 

(99.99). 199.91 (99.2) 199.51)- (łm (19.4) 
mum) 1,39 -o.7_ 0.995 43.6. 5.0 0,636 9.5 1.5 0.912 

(90.23 (99.2) (10.9) 190.05) (902! (1:0.05) 
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Tabela 9. Wartości iiorazów współczynników retencji (ko „„ co [km ..." co) 
Odzwierciedlające siłę oddziaływania pomiędzy analitami a B—cyklodekstryną (A) oraz 
hydroksypropyI-B-cykiodekstryną (B) rozpuszczoną w fazie ruchomej, obliczone na 
podstawie danych przedstawionych w tabeli 7. Cyfry wyróżnione pogrubieniem. 
oznaczają wartości minimalne (") oraz maksymalne (**). 

A (WEROŚCi ko mM co [km ma co (”3 B—cvklodekstrynv) 

Analizowane-substancja Temperatura rozdzielania [”C] 
' of 10 za 40 co 

Eut-holu) › 1,69 1.39 1,35 1,21 1,12 

Wd (5) 2.54 1.96 1.82 1.40 1.19 

Komo! (Gl 1.76 1.266 1-149 1 ,27 1,14 

Komo" (7) 1.6.8 1 ,48 1.235 ”11.17 1.039; 
” | ' m  (O) 3.69” 2.86 2.81 1.63. 1.30 
Tdnhvdmkońyzon (9) 2.76 2.38 1.96 1,48 1,22 
FHU-n dimmi" (19) 0.98 0.98 0.98 0.98 0.98 
BW A (11) 4.46 3.59 2.92 2.03 1.54 
" B M !  (12): 10.91 6.90 4.47 2.1 7 1,43 

r m  (131 17.38 11.53 1.221”) 3.001”) 1.89 
” © ” d  (14) 1.51 1.38 1.28 1.15 1.07 
17m-EStrldIoI (15) 3.60:- 2.82 2,27 1,60 1,28 
d-Ekwueninn (16) 1,90 1.61 1.42 1.20 1.150 
umiem.-urfi 3,66 2.74 2.15 1.53 1.25 
Ekwllinl (18) 3.83 2.82 2.18 "1.153 1.26 

Etynyloeotndlol (19). 2.44 2.04 1.75 1.38 1.18 
tuman-won 12.01 11.95?) 0.959) mcr) 0.9719) 0.9801 
W (21) 6.13 3.97 2.72 1. 59 1.23 
«Mmmm-(22) 2.61 2.10 1.78 1.38 1.19 
ma.-tyloma: ”(211 5,15 4.18 3.42 2,135. 1,7511) 
Toluen (24) 118 1.13. 1.11 1,07 1,04 
Mmmm (2551. 1.41 1.30 1.22 1 .111 1.05 
Noam-l 126) 1,44 1,31 1,23 1.11 1.05 
mmmn (271: 23.104») 12.631”) 6.80 2.28 1.28 
znał-lydrokoypmgułomn (a) 13.56 7.92 4.67 2.11 1.41- 
mmpm—m.im 1.53 1.35 1.723 1.10 1.04 
PW"  (30) 4.417 81.12 2,29 1,152 1,24 



Kontynuacja hbołi ' ' :s; ' 

B (wa-naw komu 0031001111”,c dla hvdmksvpmpvl-B-Gvklodekstwnv) 
Analny ' ' Temperatura rozdzielania PO] 

* 0. '10 20 40 60 
MW ' 1.58 1,30 1,32 ' 1,21 1,14 › 
mno! 15) 1,88 1.18 1.60 1.35 1.21 
Kowal «» 1,59 1,41? 1,37 1,24 1,15 
Kortyzon ("0 1.5.4 1.42 1.32 1,19 1,13: 
Tou-hydrokortyzonu) 2,16 2,13 1,83 1,45 1,25 
mdmkonymn (91 2.24 1.190 1,66 1,34 1,19 
Ftllan dlmotylu (10) 1,000 1,010) 1,0111). 1,010) 1,010) 
einf-nemu)- 4,89 3,96 3,20 2.18 1.63 
170-311:d (12) 2,86 2,47 2,115 1.70 14.41 
Tandem 11.31 2,63 2,32 2 1 0 1 . 6 8  1,41 
Nomindmn (14) 1,47 1,40 1,33 1,22 1,15- 
17a-atnulol (1151 2,64 23.39 2.01 1.60 1.36 
dłu—rimini: 116) 1,74 1,61 1,49 1.31 1.19 
m m  (111 2,52 2,23 1,99 1,62 1,38. 
emma-1181 2,32 2,10 15,88 1.56 1.35 
Etynyloatndlol 119) 2,43 2,13 1,89 1,51 1,30 
mwmw-mn m1 1,01 1,01 1.02 1,02 1,02- 
Ewo-11211 1,88 1.74 1,61 1,40 1,25 
"o:-Hydroksyprogoshron (22) 2.15 1. .91 1 ,72 1,45 1 „23 

+Wutybfenoi1281 sam 4.491") 3.671”) 21521") 1,851?) 
Tonno-1124) 1,19 1,17 1,14 1,11 1,09 
mmm.-ua 1251” 1,35 1,30 1.26 1.18. 1.12: 
Norco-trol 126) 1.30 1,31 1,20 1,18 1,13 
”WIW 127) 2,82 2,47” 2,14 11,64 1,35 
zaa-Hydmhypmguuroum 3,95 3,37 2,08 2,11 1,64 
Maksyma-mm 1291 1,68 1,551 1,39 1,23 1,14 
W (30) 2.46 2,23 2,01 1,66 1.41 



Tabela 10. Wartości Wspolczynników a. b. c równania kwadratowego ln k = 'a +bx +cx2 
(dla ): = 100011) oraz współczynnika detenn'inacji (F) obliczone dla substancji 
analizowanych na kolumnie LC-18 o długości 10 cm oraz fazach ruchomych 
vaoetonitryllwoda (35%, vlv) bez modyfikatora makrocyidianego (A) oraz z dodatkiem 
&cyklodextryny (B) i hydroksypfopvł-B-cvldodekstrvny~(c)- 

A (faza ruchoma bez cykiodekstlyny). 

Analizowana substancja : b c (" 

Estotrol (4) 0,5553 0,1146 0.0140 0,994 
Estriol (5) -2,0945 1,1825 -O,1269 0,998 
Kortyzol (6) ~7,3972 5,0448 -0,7790 0,996 
Kortyzon (7) -4,w68 3,0961 ~0-„4313 0,998 
Totmhydrokortyzol (8) -1 1 „598 8,0943 -1 ,2902 0,999- 
Tetrahydrokortyzon (9) -1 0,9900 7,5495 -1 ,'1622 0,999 

Ftalan dlmetylu (10) -1 ,9414 1,1813 -0,0196 0,999 
Bisfenol A (11) 6,7316 3,0368 40,3563 0,999 
"(ł-Estadio» (12) 5,6730 3,6338 -0,4439 0,999 
Testosteron (13) 6,0497 4,5676 -0,6209 0,999 

'Noretindron (14) «5,581 1 4,0215 -0,4900 0,999 

"cx-Estradiol (15) 3,6565 5,171 7 -0.6465 0,999 

d-Ekwilonina (10) 4,9121 2,8920 02044 0,999 
„Momma-ron (17) ~6,9619 5.3994 0,7609 0,999 
Ekwilina (10) 5,4429 3,3624 -0,2877 0,999 
Etynyloestradiol (19) 6,6548 4,3018 -0,4580 0,999 
7,8—Dimotoksyflawon (20) -5,0602 ~3,6926 -0,4120 0,999 
Estron (21) 6,4751 4,1080 -0,4066 0,999 
17a-Hydroksyprogoąhron (22) 6,7443 4.9211 0,0212 0,999 
L!on-Butofen'ol (23) 90138 5,1864 -0,6716 0,999 
Toluen (24) 4,01 17 4,6752 4,5088 0,999 

Lewonomeotnl (25), -7,5742 5,4886 -0,6916 0,999 
Norgestrol (26) 4,5259 5,4545 0,6858 0,999 
Dietylostilbeslrol (27) -9,8709 5.9974 0,6216 o..-999 
20m-I-Iydroksyprogootoron (20) -6,9926- 5,4260 0,6994 0,999 
Madroksyprogostoron (29) 8,5847 6.2586 -0.8053 0,999 
"Progosbron (30) 6,1787" 4,6079 0,4963 0,999 
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Kontynuacia' mn.-«o; 

Bx(faza.ruchoma : dodatkiem B—cyklodekstryny) 

Analizowana substancja a b (: rl 

Estetr'ol (4) 5,1797 33505 0,5636 0,997 
.'Estriol (5) 6.0060 4,358'3 0,7705 0,982 

Kortyzol (6) —-5.8441 4,5909 -0,8139 0,994 

.Kortyzon (7) 3.8512 6,1192 —0,9835 0,999 

Totahydrokortyfzul (8) «153330 113420 -2,0757 0,999 
Totrahydrokortyzon (9) -1„ 1 „7050 Egg-1878 -1 ,5600 0,098 

Falun dimetylu (10) 4.7982 1.0561 409080. 0,999 
Bisfenol A (11) 5.2305 4.0030 0,6251 0,968 
170-Estradioł (12) 42,1720 10,1450 -1 ,8627 0,997 
Testosteron (13). 0.7621 3.1085 0,9461 0,997 
Nordindrori (14) 4.8648- 5,7879 4,8327 0,997 

'1 'In-Estradiol (15) «1 1,4920 8,6480 —-1 ,4080 0,997 

.d-Ekwilenina (10) -1 1,6830 7,6154 -1 „0372 0,999 
Metyloteslmtaron (11) -1 5,7800 1 1.9480 -1 .9887 0.999 
Ekwilina (1 B) ~15,6410 105020 —1 .6593 0,995 
Etynyloestradiol (19) 0.8002 7.0190 -1 ;0322 0,987 
7,8-Dimetoksyflawon (20) -5.4205- 3,8820 0,4346 0,999 
Estron (21) ~22,0290 15.4450 ~2;.,4810 0,996 

11a-l-lydroksypronamnm) 4331180 9.8488 -1 5387 0,908 
mn-Butyiofanol (23) -5.2162-' 4.5024 5.7258 0.997 
Toluen (24) 3.8350 5,2995 6,6300 0,999 

Lewonorgesuel (25) -10,1000 7,4087 -1 „0.474 0.999 
Norgesirel (20) -10.4510 7.5877 -1 ,0770 0,999 
Dietylostilbestrol (21) -1 0,2420 1354290 2,4137 0,992 
zna-Hydmksyprogosteronmś) —21,5470 163.310 2,9527 0,997 
Madroksyprogasuron (29) -1 3,9660 9,9025 -1 .4528 0.999 
Progesteron (30) ~1~9r.9730 145300 „2,2676 0,096 



Kontynuacja «w 10; 

C (faza ruchoma z dodatkiem hydroksypropyl-B—cyklod'ekśswny). 

Analizowane substancja : b c ? 

EstetrOI (4) 4.8792 2,9287 0,4807 0,998 
Eatriol (5) 0.2931 0.5489 -0.1356 0,952 
Kortyzol (8) 8.5281 8.0485 9,0033 0,999 
Kortyzon (7) -6.9768 4.8154 0,7807 0.997 
Totrahydrokortyzol (8) —5.8993 5.2558 0,9998 0,991 
Tetrahydrokortyzon (9) -1 5.3270 10.8070 4.8051 0.999 
Pulau dimotylu (10) -1 ,5978 0.9145 0,0187 0,999 
Bisfenol A (11) -3.7357 3.1104 -0,5003 0.969 
Wii-Estradiol (12) 4.8751 4.0218 0.8833 0.978 
Testosteron (13) 4,9932 4.4992 0.7535 0.998 
Nomtindmn (14) 9,5384 4.2256 -0.5780 0.996 
"ur.-Estradiol (15) -7,3202 5,0198 0,8086 0,983 
d-Ekwllenina (18) 4,8495 3,2217 9,3412 0,999 
Metylotestoshron (17) 5.8495 5.2827 -0,8813 0.999 
Ekwilina (18) —3.8908 2.9287 0.3482 0.997 
Etynyloeałradiol (19) 8,3442 4,7495 -0,6701 0.989 
7,8-Dłmetoksyllawon (20) 4.9584 8.5941 -0,3948 0.999 
Estron (21) 9.0701 8.6948 0,4314 0,999 
17a-I-lydroksyprogesteron (2) -7.8881 5.7971 0,8714 0,970 
4-tert-Buty1ofonol (23) 4.1744 3.8415 9,8287 0,995 
Toluen (24) 7,1245 4.8069 0.5493 0.999 
Lewonorgesu'el (26) «3.3405 5.5081 9,7370 0,999 
Norgatral (28) -7.2728 5.4874 0,7310 0,999 
Dietylostilbostrol (27) 7.4414 5.2809 0,8851 0,997 
'zoa-Hydrohyprogesteron (28) 4,3434 3,4192 4345985 0.995 

uedmksypmgestoron (29) -1 1,558 8,4745 -1 ,2278. 0,998 
Progesteron (80) 3.3209 3.4488 0,4378 0,995 



Tabela 11. Wspołczynmkl równania regresji liniowej. (nachylenie, przecięcie) oraz 
współczynnik determinacji (F) równania R" = nachylenieWX.) + przecięcie: obliczone-:- 
dla sterydów chmmatografowanych w warunkach mikro-TLC w układzie faz 
odwróconych przy użyciu binamych faz ruchomych metanol/woda. 

Andhowana Zakm ciążeń n Nachylenie Przecięci- |! 
substancja (%.vlv) 

amm 20-100 14” 0,22 0.39 0.95 
(210.01) (10.06) 

Estrlol (6) ” ”30-100 16 ›:0.349- 0,56 0,994 
(20-003) (20,03) 

1'78-Estm'dłoll121 35-100 12 0.53 -0.64 ”0994 " 
(53.01) (10.04) 

17a-Estradiol(15) 35-100 12 0,57 0,77 0,993 
(20,02) (10,04) 

Ekwlllna (18) 35-100 12 0-48, 41.65 09,94 
(119.01) (20.03) 

ewan fii) " 35-100 12 0.50 -0.66 " " 0.994 
(20.01) (20,03) 

limby podane w nawiasach dotyczą mmm odchYlenia standardowego. 



Tabela 12. 201020050 pomiędzy danymi retencyinymi uzyskanymi' metedą SPE oraz 

mikLC- Wspóhczynniki równania regresji liniowej” (log kw = an.. + 11) zostały 
wliczane uvvzględniają'c cały (A) oraz wybrany (B) zalewa stężeń faz mchomych. 

A . , 
Maniów”: " Zakres 'n' Nachylenie Pmclęcie iir 
substancja. stężeń 

(%, VN) 

Ethno! (4) 30—100 ”9” › 1.3 (110.11) 0.28 (1:00?) 0.936 
5511101 (5) 40—100 ? 1,4(102) 0,32 (110,09) 0,92; 

"(s—Estradiol (12) 50-100 7 1.4 (10.1) 0.32 (10.09) 0.957 

Wez-Estradiol (1 s) 58—100 0- 1,.24(:0,09) 0,65 (10,04) 0,979 

Ekwilin'a (10) 55-100 0 1.09(t0.09)'- 0,68 (10,04) 0,916 

Estron (215) 50-100 & 1,03(=10,.09) 0,09 (10.05) 0.968 

B „ „ 
Analizowane, Zakres !! Nachylenie ' Pmięcb # 
substancia stężeń 

(%, vlv) 

.Eatetrol (4) 30-70 5 0.99 (110.03) 0.53 (10.02) 0.997 
Estriol (5) 40-80 5 1,12 (10,05) 0,52 (10.03) 0,994 

"samma! (12) 50-90 za 1.22 (:D,-0.85) 0,44 (10.06) 0,e 

na:—Estudio: (15) 60-90 4 1,04 (10,05) 0,7 (10.02). 0.996: 

Ekwilina (1-0). 55-90 5; 1,00 (110,03) 0,74 (10.02) 0.997- 

580011121)” 50-90 5 0.94 (10.05) 0.75~(t0.'03) 0.991” 

Liczby podane w nauńasach dotyczą wartości odchylenia standardowego. 



Tabela 13. Wyżnamohe wartaści- odzysku procedury ańałitvnz'nći wykonane—wa Pl.-159 
wody. Ilość powtórzeń wykonanych na jeden punkt ponńarowy n = 5. 

Analizowane substanęia Odzysk (%) Odchylenia- 
standardowo 

Bawole!) ' 953? ' 35,8 
Estriol (5). 94.5" 33,7 

Kortyzoł'w) 94:53 34.5 
Koman (7) 95.0- 34.1 
Tetrahydrokorlyzol (8) 96,3 3563. 

Tetrahydr'okortyzon (a) 87,5 39,8 
Falun dimetylu (10) 82.3 3:9,5 

Biśfenol A (11) 96.5:- 35.2. 

*176-Estradiou12) 39.5 32.9 
Testosteron (13). 94.3 35.5 

,Noretindron (14) SE.? 367,6 
"a:-Estradiol (15) 93,6: 51,1 
d-Ekwłlenlna (1.6) 89.7 733.5- 
Metylotestoeńeron (11) 93.6 313 
Ekwlllna (18) as:-„fr 36,8 
Etynyloestrad'lol (1 a) 96,4 33,9 
1.3-mmetuksynawon („aur 95,4, 35.0 
Eatron (21) 96,6 39,4 

17a-I-lydroksyprog'estaron (22) 95,7 3514 

tlen-Butylofenoł (2.3) 30.2, 362 
Norgestrsl (25) 95.6- 34,8 
metylosulbosu-ol (27) 11,3 31,9 
zaa—Hydroksyprogesteronlżm 9218 73547 
,Miedrokayprogestemnla) BB.? 359 

Progesteron (30) 90.2 33.3 
Dane uzyskane z publikacji [ZanyckłPJc ma?) 



Tabela 14.-- Wartości odzysku pmeedur anaHtvcznych substancji" Eur.-:s palm 
w literaturze. 

Nam-wiązka [11 Iż] m [41 [51 [61 m 
. . 

am ' 9.521- 10-90 92 87 
.. ., 89,87 

Kortyml 
Konno" „ 
”mamom 95,3. 

› 99,7 „ 
175-15-11:d 88 77:34 ' 43.87- 44-97 ~aa 90,8— as 

. 96,7. 117,6 
Tatoń-ron 

kommuna › . 9539: 924,01 
102.88 

Wat-Estradiol ea 
avnyloutradlol 96 78-88 71,51- 72-96 ”113 

95.91 
mom-amm 
avon ' 93 82—90 67,17- 67-490- 841. 91.9- 91 

100.44 130.13 
"m.:-|www- 
prog—hrm . _ „ 

Lwow-orgasm: 91,58- 92-112 
, 111,72 
"”W" , . ._... 
Dlotyloctllhesnol ' 22,79- 23—88 

_ 68.09 
mułłydroksy- " " 

"Promat-mn ' " ' 81.0- 81-199 
98.96 

[1] Balfroid A.C. 1999 
[2] Terms T.A. 1999' 
[31LópozdeA1da unum 
[4] López de Alda Il.-!. 2001” 
[51 Xiao xx. 2001 
[6] Boyd G.R-. 2003 
m D'Amm & ma 

91 



kontynuaqa- tabeli 14: 

Nmamązku ID] [9] 
[101 [1111 Efir [131 [154] 

Eitetml 
E' | .. |' 91-94 91-87" , 72-70 * 
Wml 
Korty—zen 
Bisfenol A. 

Wii-Estradiol” 84-88 85-864 

99-102 00,0- ' 
95-96 41-113 94-101 

Far" ' 
81-88 

Testosteron 

Nóretirrdroh 

"tl-Estradiol 
Etynyloestradlol ”58451 01 87-84 96—100 5001.- 

1 12" 
85-91 91 

TNMM!!!” 
Eetron 

«murom- 
progesteron 

931% "81-913, " 59.995 ” 39,3.” gama: " 
11% 

100 ” mg! 

Lewonomeetreł 
Ramesh-el 
Dietylostilbeetml" 61478 880—101. 70: 
”zau-Hydrus? 
progesteron 

Progemron ' "01—94 

[8] Ingrand V. 2003 
[91 Capedee R. 2004 
:'[10] Laguna A. 2004 
[111 Liu R. 2004 
[121 Quintana J.H. 2004 
[13] Rudawa-Mon: S. 2004 
1141 Hu J. 2005 



Kontynuacja nień M.- ' 

"ma mialm [151 un [18] [19] [20] W] 

95,44 
101 ' 99,3 101 75—79 ' 

99,1 
' 98.8 

Bisfenol A 75-78 
"Bmw ' 14.1 ' ' 117” 99.7 

1 

71-77 
T M M  83 „97.4 

Nomtlndmn ” 

17a-Estl'adiol 16,1! ' 106 
Etynyloutradlol 14;8 109 7951 65-70 
”omawiana ' : 99.9 
Enron 24.6 ”119 

. 9514 
82.22 90 

Wez-Hydmhy- 

małemu 
Lewonoruostnl 

99,0 

Norman! 317,4 
Dhtylootllbwtml 
mu.-Hydrom- 
W 

85.2 › ' 

Progesteron *ś'm 55,3 

[1.51 Aimelda c. 2005 
[16] lsobe T. zone 
[17] Tronholm RA. 2006 
[18] Zanyckl P.K. nooo” 
[191 Zuo V. 2006 
[201 KlmSD. 2001 
[21] Poiana @. 2007 

93 



Tabela '15=.Wy'zńaczohe ilimity detekcji (LCD) dla badanych analitów w próbach wód 
powiechniowych chromatografowanych : użyciem fazy ruchomej acetonitrylłwoda' 
(35%. vlv) modyńkowanej B—cyklodekstiyną (objętość nastrzyku próbki”: ZOpL). 

Anaiizowana substancja Dlugość fali Limit detekcji Odchylenie 
[nm] [ngl1000 mL] standardowo 

am: (4) 200 0.37 ' 20,02 

EatrioHS) ' ' 200 0,22 30,02 
280 1.90 20.1 

'Kortyzoui') 240 0,37 ' ” i0,03 
Kortyzon (1) 24.0 ' ' 0,49 10,03 

Tenbydrokortyzol (8) „200 1,75. 10,04 

Totmhydrokortyzon (9) 200 3,00 ' ” ' 10,3 
Ftahn aimotylu (10) 200 0,23" " ” ” ' i0.01 

230 2.80 20.1 
BisfenolA(11) 2001 0.284 20.02 

200 1.81» :ŁO oa- 
"ls-Estadio! (12) 200 0.51. 3:0, 03 

230 4,70 30,2- 
"'I'esmsteron (13) 24.0 " 0.33 10.02 
Noretindron (14) 240 0.44 ' :!:0,02 

1Ta-Estradio'l (15) ' 200 0.47 110.02 230 4,50 20,2 
d-Ekwllenlna (10) 230 ' " "' 0.24 20 02 

280 3,80 10,3 
mlomwaróhfhń ' " 240 0,56 ' " """";o " 
Ekwilina (10) ' 200 0, 80 ' 1:0, 08 

280 7,40 10,6 



'KontynUaaia fabćli 15." 
Analizowana substancja Długość fali Limit detekcji Odchylenie 

[nm] [ngł1 000 mL] standardowe 

Etynyloesu'adiol (19) 200 . 1 „64.- 20.08 
280 25,50 20,7 

1,1-Dimtolnsynawon mf 200; 0,95 20.06 
' 259 0:59 20,04 

312 0,74 53.05 

Samm-1) 200: 0,79 20,05 
280 9.50 20.6 

«(va-Hydroksypmgosmon (2:0 ' 240 1,07 10,06 
4-19rt—Butylofenol(23) " ' "200 0,52 10,01 

280 2.29 ”40.09 
Toluen(24)g 207 71.20; 20.2 

261 24,30" i4.1' 

'Norg'estrel (26) 240 1.41 10.08 

Diatylosmmuol-(m ' 200 0,52 10,04 
240 1,00 10,1 

zna-Hydroksyprogesbmn (28) " 240 2.10 20.2 

.Modroksyprogeateron (29) 240 1,5? 10,08, 

Progesteron (30) 240 ' ' 2,30 ' " ' ' 20,2 

'Standald' wewnętrzny 



Tiba]: 15. Limity detekcji (LOD) dla procedur uzna—nia wybranych substancji typu 
EDCs występujących w różnych próbach środowiskbwych. 

LOD 
(MIL) 

Nazwazwlqzku Detekcja Mlejsce 
występowania 

Rodu] próby ' Liblin". 

90,00 

2,30 
"W 
7,00 

0550 

o,:so' 

5.04 

0,20 

43,10 

0,50 

3.00 

1,00 

0.20 

5.3.  

6330 

"0.30- iza-Bum: 
_ 0.530 

LCE—MS 

LCeMS-MS 

LC.—MS-MS- 

LCMS-MS 

[.O—”MS 

Lc-ESI- 
M8 

M8 

LCMS-MS 

LCMS-MS 

LO-MS-MS 

LC-MS—MS 

MS 

Portugalia 

Jorda' ' fura? 

Włochy 

Brytania 

woda _ 
powierzchniowa 
(meka) 

OSW 

ścieki sume 

ścieki 

podenehrńowa 
(mka) 
woda 

(rzeka) 
woda 
pmuieizchniowa 
(mka) 
Woda 
powierzchniowa 
(rzeka) 
ścieki 

&:k surowe 

ścieki 
oczyszczone 

pom ' " cumowa- 
(rzeka) 
woda 
„powiefzchniowa 
(czeka. morze) 

ścieki 
oczyszczone. 

woda pitna 

Lagana A. 2004 

Lagana A. 2004 

Laguna A. 2004 

8.2004 

Hu J. 2005 

Barei-Cohen 'K. 2006 

Hashimoto T. 2.007 

Laguna A. 2004 

Legana A. 2004 

~mm A. 2004 

Linia. 2004 

Rodriga-Moze: 
S. 2004 

Belfmid A.C. 1999 



Kontynuacja tabeli 16: 

LOD 
(MIL) 

Michoo 
występowania 

ROM W 

1170300050! 

np.na-miol." 

tip-Estradiol” 

11mm 

upału-aoi 

”mundial, 

iTH-Estradl'ol 

1 ”rp-Ewa:! lol 

llp—Eńndibl' 

a'la-saw 

”samum 

1'TB-Ettndibi 

rwa-Ema” ~ ro : 

wp.-Estradibl 

0.50 
140 
1,00 

1,00 

0450 

2,00 

1 .90 

9580 

0.20 

340 

250 

4.10 
0.10 

1,0009 

GC-MS— 
MS 

Gc-MS- ms 
GC,-MS- 
MS 
GC II #89 ' 
MS 

LC-MS—MS 

LC-MS 

LO-MS-MS 

LC—MS—MS 

LOśMS-MS 

LG-MS 

LC-MS-MS 

LC~ESI~ 

HPLC- 
DAD 

HPLC- 
DAD 

Holandia 

F 

Peril-lga": 

Włod'iy: 
Włochy 

Bryłania 

Hiszpani" ; a 

cumy 

Portugalia” 

ścieki 
oczyszczone 

ścieki 
oczyszczone 

ścieki 

woda 
powierzchniowa" 
(rzeki) 

woda mineralna 
(Evian) 

woda 
pouńełzohrłiowa 
(rzeka) 

osa-dv 

ścieki sume 

oayszbzbne 
'I 

powiem-ehm 
(rzeka) 

woda | |. . i . , . 
(rzeka, morze) 

woda 
.poWierzchniowa 
(rzeka) 

woda pitna 

woda 
powiołzohniowa 
”(rzeka) 

woda 

BeifmidAC. 1999 

Tomas T.A. 1999' 

Tarnas TA. 1999: 

Tomas TA. 1999' 

mra'rnd v. 2003 

cap-dosa 2004 

Logana A. 2004 
Logana A 2004 

Logana A. 2004 

Liu R'. 2004 

S. 2004 

Andersen HR. 2005 

Ha J. 2005 

Almeida c. 2006 

AlmeidaC. 2000 



Kontynuacja tabeii 185 

Nam związku LGD Detekcja Miejsce Reda] próby Literatura 
(nail-) ' „ ' ' 

IIa-50mm” 0.30 RIA Jordania woda Barei—Cohen K- 2000: 
(meka) 

mamma: 0:50 LCMS—MS Jspania ścieki Bastianow T. 2007 

manetofon 0.30 „RIA Jordania woda Betel-Gohan K. 2006 

00:0d 200.050 Lc-MS Pamiaal'ia 

Vamam 2,00 Le-us Penug'aua osady ckpedesR. 2004 

ITe-Btradlel 0,10- GG—MS— Holandia wody Belfrnid AE. 1909 
0.30 M8 powierzchniowa— 

(Izeki. 
asmarium) 

"mammal ”..,10- 60-008- Holandia ścieki BdfrddĄc.1999 
1.20 M8 oczyszczone 

i.?a-Eotradicl 50,00 pg HPLC- Portugalia wada Almeida c. 2000 
DAD 

IM,-Estadio! ”1.00 m HPLC- Portugalia Woda Almeida C. 2006 
DAD 

E m m  9.10- Gc—MS» Holandia wody Belfmld A.C. 1.999 
0.30 M$ povńerzohniowe 

(rzeki,. 
estuarium) 

Etynyloumdloi 0,30- Gc-MS— Holandia ścieki Belfroid AC. 1090 
1,80 MS oczyszczone" 

Etynyloestradł'ał 1.00 GC-MS— NIemcy .aciak' i TemeS' ' T.A. 1000l 
MS oczyszczone 

Etynyloostradlol 1,00 GO-MS— Kanada ścieki ”remes TA. 1999II 
MS oczyśzaone 

rannym-shaw 0.50 GC-MS- Niemcy woda Tarnas TA 1999” 
MS powlęrzchniowa' 

(maki) 

Etynyleestrld ' ”' iel 02.00 LCMS-MS Pamuła woda mineralna l-ngmnd .' „V.-2603 
(Evian) 

Elynylooatmliol 0000 L&Ms Portugalia woda GaspedesR2004 
powieizchniom 
(malca) 

9,8 



Kontynuacja „aan 16); 
Nazwa związku LOB ' Batakcia Miejsce Rodza] próby Literata-a 

("Q"-) ' nle 

Elynyloesmldiol 10,00 [.O-HS Potargane Osady W R'. 2004 
My 

Etynyloeetradlol 1 .60 Lc—MS-MS Wlochy ścieki surowe Laguna A. 2004 

Etynyloestradlol 1.101 LC-MS-M'S Modny ścieki Lagann A. 2004 
oczyszczone 

Etynyloeetrldiol 0.40 LCMS-MS Mod-w woda LagenaA. 2004 
' powierzchniowa 

(rzeka) 

Etynyloem'adiol 0.80 GG—MS Melka woda Liu R. 2004 
B - ”ia pcwierzchnicwa 

(rzeka, morze) 

mwmw 3,22 ILG-MS Hiszpania” woda Rodriguez-Meza: 
powierzchniowa S. 2004 
(rzeka) 

Etynyloesiradlol 4.40” LCMS-MS Dania woda pitna Andersen ”HR. 2005 

Etynyloestradlol 0.10 LC-ESI— cniny woda Hu J. 2005 
MS pewieizdmicwa 

(aśka) 
Etynylneetradbl 1005.00 HPLC— Portugalia woda Almeida C'. 2000 

na DAD 

Efiynyloestndlol 1,00 pg HPLC- Portugalia wade Almeida c. 2006 
DAB 

Eiynyioestndlol 0.10 ELISA/LM- Jordania woda Barei-Cohen K. 2006 

(rzeka) 

Eltron 05:20; scars- Holandia "wody Belfrald A.C. 1999 
0,30 MS powierzchniowe 

(rzeki. 
estuarium) 

Emm 0.30 „ „ MS— Holandia ścieki Belfroid AG. 1999 
1.00 M8 oczyszczone 

Ettien 1,00 GC-MS:- Niemcy ścieki Tema TA. 1999" 
Ms oayszczone 

Estron 1.00 Gc-MS— Kan'ada- ścieki TemesTA.1999' 
MS ”OCZY-3202009 

EWD" ”0550 (;o-ms.- Niemcy woda Tarnas T.A. 1090" 
MS powierzchniowa 

(rzekl) 



Kontynuacja iii-beli 18.” 
Nazwa związku Lon 

(nulL) 
Detekcja Miejsca 

MWMHH 
Wi próby Literatur: 

Eaton 

Estreli 

%%%
 

1.00 

10090 

5,00 

1,20 
mao 

"937130 

1.70 

2,50 ' 

34.70. 
”0.10 

50.00 na 

1.00 po 

05.30 « 

050 
90.00 

2.00 

Lc-Ms-MS 

LGMS 

L m  

LC-MS-Ms 
LC-MS-MS 

LMS—MS 

Lc-lis 

LG-MS-MS 

ŁC-ESI- 
MS 

HPLC- 

HPLC- 

RIA 

LG-MS 

LC.-IB 

Francja 

PWE 

Chin)? 

Portugalia 

Jordania 

Japonia 

Portugalia 

woda mineralna 
(Evian) 

woda 
powierzam 
(rzeka) 

ścieki surowe 

oczyszczone- 

woda 

(rzeka) 

(izeka. malze) 

woda 
powleizdlnidm 
(rzeka) 
woda pitna 

wada 

(rzeka) 
woda 

powl'erzchnibwa 
(rzeka) 

powiemhniowa 
(meka) 

Ingram! V. 2003 

Cóspedes [2.2004 

camm— mm 
Lagana A. 2004 

Lagana A. 2004 

Laguna A. 2004 

Liu R. 2004 

RodriguezeMoizaz 
& 2004 

Andersen HR. 2016 
'Hu J. 2005 

Almlda c. 2006- 

Almeida c. 2006 

Bawi-Cullen K. 2006 

Hashimoto T. 2007 



Kontynuacja tabeli "16,3 

"Nazwa mlqzlt'u LOD Dmą: Miejsca: Rodzaj próby Literatura 
(nelu mianowana 

Morgul-rol "50,00 ug HPLC— Portugalia woda Almeidac. 2006 
DAD 

Morgana 0.60ug HPLC- Porhlgalia woda Almeida C, 2006 
DAD 

Dietyloetllblmerol 250.00 LO,-MS Pom-lądu woda Cćspedes R.20_0.4 , ”I ch I . 
(”rzeka) 

2,50 LG:-us Polana-lh osady- capedesR. zm 
unika 

Dietylostllbeaterol 1,04 LG-MS I—liszpani'a woda Rodriguez—Meza: 
powierzelmiowa S.. 2004 
(rzeka) 

o w m m  25,00 m HPLC- Portugalia woda Almeidac. 2006 
DAD 

Dlatylostllbocbrol 0.60 pg HPLC- Portugalia woda Almeida C. 2006 
DAD 

Progesteron 200.00- LC-MS' Pomg'alla woda CMR. 2004 

(”rzeka) 

M9 
Progesteron 50.00 na HP_LC- Pomlgalia' woda „Almeida C, 2006 

Progesteron 0,30 ug 3:50- Pomlgaua woda AlmeHaC. 2006 

mno! 1,00 GC-MS- Niemcy ścieki Tarnas T.A. 19959" 
MS oczymone 

Montano! 1,00 GC-MS— Kanada ścieki Temes T.A. 1999' 
M8 Oczyszczone 

Murano! 0,50- GC-MS- Niemcy woda TęmasTA 11999" 

(Flaki) 
Mesh-allel 50.0099 HPLC.— Purulgaila woda Almeida C. 2006- 

DAD 

Mhol o.,mug HPLG- Portugalia woda Almeida c. 2006 
DAD ' 
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15051: .17. ' Dane' eksperymentalne do Obliczeń statystycznych uzyskane 
: chromatogramów (wartości VIS) oraz wybrane wartości pammtrów 
fizykochemicmych pobranych próbek. 

Nr zmienne] 1 2 3 4. 5 C 1 & 

”Dlugość 1411 [nm] 200 200 200 200 200 200 200 300 
Zakres msu [mln.] ILO-0.5 Oli-1.0 1.0418 145-211 20-25 ZMD 38-38 3.543 

0012051141: ' 0.000 0.000 0.1011 35502 1.027 1.050 0.102 0.145 
m ”  0000 0.000 0.204 01.310 2473 4.211 0.005 0.154 
11.01: 0000 0.000 0.001 110270. 1.700 57.405 0.454 «0.002 

m «0.000 0.000 0.100 43.554 0.000 20.713 0.172 0.030 ' 
0.000 0.000 0120 140.404 2.02: 7.05? 04151 0170 

m 0000 01.000 0207 20.000 1204: 4.305 0.510 0.110— 
ukwo 0000 0000 0000 135313 01-241 12.000 0.100 0204 
1101411115 0.000 0.000 0.050 30.070 0002 1.750 01:75 0.051 

M~ ".O-'M 0000 014.07 32:05 0.000 0.704 0.505 0.010 
m m  0.000 0.000 0.002 13.400 0000 0412 0.020 0.025 
0440140 0.000 umo «0.120 13.704 1.455 0.172 0.170 0.047 
41110 0000 w 0.100 02.140 1.777 0.000 0.200 0.002 
bana-num 0000 0.000 0.100 2.351 0.001 0.005 0.050 0.010 
W „(mm 0.000 0.387 52.11 10 3.102 0.080 0.329: 0.133 

0558014105:- 0.000 0.000 2040 22.401 0.104 1.140 0.357 0.006 

41114 0.000 0.000 0.147 03.052 1.500 12000” 0.355 0.022 

nih 0.000 0.000 0.000 07.701 1.040 0.104» 0.000 0.000 
ron-11mm 0000 0.000 3.077 10.700: 0400 2552 0.000 0.007 
m m  0.000 0.000 12:07 4110111 07.521 270000 110.050 33.451. 
laurowym-mw 0000 0000 35.230 174.100 15.171 15530 30.215 5.007 
doli,-sumy 0.000 0.000 5.511 253.003 01.014 370.115 00.005" 50.005 
” W  0.000 0.000 10.075 214074 17.000 25104 20.101 15.940 

claim 040.00 0.900 12-481 25.032 27327 308703 75.438 75285 

10411 omamy 10.000 0.000 10232 200.045 00.440 110.230 30.077 4.000 

stok-auuu 10.000 1120010 5345 045510 47.004 201.414 40.000 00.066 
alinka-zm «0.000 0.000 15.004 210.521 24.023 110-244 20.011 7.520. 
Mummy "01000 0.000 23.412 188.813 9845 15.583 33.450 5.381 

auuu-rowy 0.000 0.000 11.10: 105450. 033102 205.174 54000 04002 
uchway 0000 0000 24.— 211.210 10.219. 50.711 24.454 4.107 
aan-sm 0.000 0.000 0000 451.312 122.400 105.43 20120 72.201 

makeup-many 0.000 0.000 47.277 200.000 10.557 24.711 32.020 5.470. 

"'Puma ma; "55mm— " " 
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Kontynuacja 1500017. 
Kamienne] 0 10 ' 117 12 10 14 10 10, 

nuguns-u [nm] T 200 200 200 200 2 0 0 - 2 6 6  260 
Zabaw-w [mim] 4.045 4.550 5.000 00-70 ”?:D-8.0 0.0011 0.0400 100—120 
mm'  0.200 0.525 0.505 1.540 0.700 0.005 0.074 1205 ' 
0012001700” 1003 0201 0000 2100 0.300 0.074 0.040 1.130 
1110010 0000 0.400 0.561 0.450 0.701 0.102 0.105 0.121” 

usm 0.007 0.000 0020 0.507 0.100 00044 0007 0202 
mm 0.114 0200 0.207 0.110 0.000 ”0.000 0.141 0.102 
mno 0.000 1015 0.301 0004 0.042 «0.124 0.000 1.500 
nkm 0207 0000 0.070 0.040 1.007 0.047 0.007 0.150 
amhnnn 00140 0202- 0002 0.100 0.200 0.117" 00.045 0.077 
0000110 0.157 :~*0.'1"50 0.190 05220 0.140 0:107 0.020 0.027 

nnn-m 0.174 01051 0.050 0.310 0200 0.000 0050 02040 

mmo 0.102 0.247 0.100 0042 0.201 0020 0.053 0.157 
hjk- 0.175 0205 0243 0.003 0.405 0.040 0.000 0.110 
Mda-Mmm. 0000 0052 0.020 0200 0.140 0.000 0007 0257” 
umowe 0.107 0.220 0.140 0.141 0300 0.000 0.141 0.112 
10m 0511115105 0.040 0.100 0001 0.202 0.074. 0.070 0.110 0.200 
hih 0.140 0.21 0204. 0401 0270 0.044 0.040 0.107 
1.01- :0.120 0.400 0.011 0.200 0.420 0.002 0.005 0.005 
wod-hmm 0077 0.000 0.000 0.201 0.500 0.005 0.003 0001 
w mm 50.300 50.000 202222 100.172 00.044: 133.010 109.702 105120 
nikomu! - 11.141 12072 2.711 0051 22700 2.001 1.770 12.424 
EMW 21.007 11.000 mmo 00.000 110070 140003 70.144 00.775 
bankom-many: 11.700 14.000 20000 7.221 17.020 00.50 1.000 7.100 
idek-cumy 090.005 000.007 000.120 01.700 120.007 11.010 40.020 0.047 
iciokoaylmony' 0010 1.000 4.000 0.050 14.402 20.07 0010 0050 
30101: mowy 02.010 000.150 000.023 44,002 52.010 50.125 20.000. 0.720 
ściskam-mom 0.007 37.007 20.040 20.400 52.500 20.005 1,127 1.170 
ści-k wyuczony 7.000 40.904 5.500 32.602 110.007 1.000 1.500 31.000 

ściek curowy' 00.010 055.705 270.100 00.401 40.000 07.400 0.414 0.005- 
sciekow-mom 0.042 2.725 5.370 1.701 0.000 0.210. 0.072 1.220 
Schksumy 02.075 100.010 250.020 50.710 00.000 25.90 00.201 00.010 
smokom-mmm 0.500 „2.740 5.475 1.000 0.070 5.750 0.000 0.000; 

'Powyże] 1105201010: ”POM M1! . 
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Kontynuacja 1-000 17. 
Nrmlemj 17 10" 110 ' 20 21 22 20 24 

0015044140 [mu]" 000 200 200 200 200 20.0 200 ”200 
mm msu [mn.] 120-140 140-100 10.0T1"0.0 110200 zo.o-24.0 240-200 200-020 3.0000 ' " 
mmm" 1.152 0.000 0.012 0.540 0.145 0.154 0.007 0.012 
wut. " 1000 0.007 0.024 0.011 0.254 0.105 0.010 0.000 

uuu 0.152. ”0.040 0.002 0.151 0.017 0.051 0.000» 0.117 
m. 0.000 10.031 0.024 0.001 0.034 0.028 0.036 0.017 

ul:-mm 0.130 0.100. 0000 10000 0.000 0.075 0.010 0.010 
170110 01.12 0.024. 0.012 0.000 0.100 0.020 0.000 0.001 
ukawo 0220 0.051 0.020 04015 0.001 0.000 0.050 0.010 
0411101100 0144 0.003» 0.000 0.042 0.050 0.007" 0.041 0.000 
mako 0.020 0.005 0.002 0.005 0.030 0.001 0021 0007 
ma w 0.040 0.004 0029 0.010: 0020 0000 «0.001 0.000. 
0000170 0.050 0.024 0.014 0.010 0.000 0.020 0.000 0.000 
nilu 0.162 0.043 0.010 0.030 0.046 0.030 oma 0.043. 

Ibdadislylm 0.040 0.010 0.272 0.075 00.00 0000 00:12 0.015 
mm 0.200 0.005 0.010 0.010 0.080 0.120 0.010 "0.010 
hmmm 0.042 0.010 0.050 0.552 0.007 05010 0.020 0.000 
ajk: 0.000 0.042 0.010 0.023 0.001 0.021 0045. 0.010 
0111: 0.145 «0.042 0.010 0.020 0.020 0027 0051 o..-010 
mamm- 0.110 0.005 0.000 0.020 0010 0010 0015 0.050 
siekamy 102.400 03.052 50007 5.307 2.015 35.500 0.057 1.205 
ciekawy-many 10200 0.200 0.400 0204 0505 0.003. 0.424 0.147 
elek sumy ”1.844 205.761 04-700 44903 9297 483.630 10.475 14406 

cioteczna-any 14.004 0.270 0.054 022?- 0501 0.500 0.400 0.410: 
cian-wm 7.000 23000 14.000 15004 14.004 0.011 14.000. 0.000 
ciemny-zmar- 12000 0.145 0.000 0.000 0.000 04-205 0.700 0.500 
ciek sumy 0.700 27.005 24.000 12.500 5.200 20.102 2.008 0.500 
pink oczyszczony 2831890 1.747 0.752 0.226 '1 4322 0.234 0.770 0.551 

mmama-ny 53.055 0340 0.744 0.000 3.757 0.000 0.007 0.000 
ciek-um 0.047 20.132 12055. 1207 4.000 21.010 0.254. 0.121 
Mmmm 5.070 0.234 0.000 0.1011 00400 0.100 1.014 0.051" 
clan-uw 20147 50240 44.023 00.002 12102 13054 05210 2772 
moczy-amm 4.000 0.200 0.100 0050-1420 0.005 1.242 0.005: 
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Kontynuacjataboh 17. 
mam:—] 20 z: ' 27 ”211” 50 050 ' 31 :: 

01110000 falltnm] 300 200 200 200 20.0 200 200 ' 0% 
2011101: msu [min.] ' 000400 n.e-44.0 44.040» 400-520 ”ma ann-00.0 000-040 «.o-00.0 

manu-"” 0.014 0.031 0.100 0.000 0.009 0.000 0.000 0.031 
ziemna” 0.000 0.003 0.001 0.012 0000 0000 0.005 0.000 
m 0.010 0.005 0.000” 0.012 0.001 1.000 0.000 0.000 
w 0.000 0.000 0.021 0.012 0.000 0.000 0.000 0.000 
W 0.000 0.010 0.021 0.020 0.010 0.007 0.000 0.017 
mm 0.013 0.000. 0.001 0.073 0.009 0.010 0000 0000 

nkm 0.004 0.010 0.101 0.033 0.000 0.001 0.000 0.000 
0011011110 0.000 0.003 0.000. 0.000 0.011 0217 0.004 0.000 

włosko 0.000 0.000 0.030 0.000» 0.007 0.110 0.000 0.000.- 
m w 0.000 0.000 0.014 0.005 0.006 0.000 0.000 0000 
00110170 Ocena 0.000 0.129 0002 01002 0.011 0.000 0.004 

101- 0000 0.000 0.007 0.000 0.007 0.020 0.000 0.000 
roan 0.000 0.000 0.011 0.000 0.012 0.141 0.000 0000 
umo 0.007 0.000 0.020 0.000 0.005 0.000 0000. 0.000 
mmm 0000 „0.030 0.000 0.2110 11000 "0.010 0.000 0002- 
dla 0.000 0000 0.040 0.000 0.000 0.002 0.000 0.000 
ma 0.000 0.021 0.034 0.004 0.010 0.000 000? 0.000 
rna-10mm 0.000 0.023- 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000. 
1 7 t  1.020 0.004 13.004 mm 0.000 0.000 0010 0.000 

dokonywany ' 0.000 0210 0210. 0.000 0.000 0.000 0.001 0.000 
: | . k  0.007 0500 102.17 1.050 0.070 0.000 0.447 0.000 
dek oczy-many. 0.047 0.275 0.364 0.000 0.148. 0.000 0.099 0000 

sbk sunny 0.000 0.000. 12051 0.430 0.000» 0.000 0.143 dmc 

emma? 0.002 0.131 0.714 0.000 0.060 0.000 0.003 0.000 
. ; k  0.000 0.070 13.012" 0.30 0.000 0.000 0.210 ”0.000 
mamma? 0.125 0.100 0.127 0.000 0.000" 0.000 50.000 0.000 
sick amm-„sy 0.100 0.250. 0.350 0.070 0.000 0.000 0.041 0.000 

ciek-umwy- 0.000 1.120 15.337- 0515 0.000 0.120 0.000 0.000 
m m v  0.075 0.000 0.001 0.000 0000 0000 0.000 0.000 
elektoraty 0207 1.070 17.400 0.5700 0.147 0.001 02143 0.177 
elek wymowy 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 8.000 0.000 0.00?) 

'Powyzejnomq'Pmnu ' 
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Kontynuacja 136611 17. 
tłumieniu] 33 " 34 ”35 «3703 37- 3,6 ” 30 '40: 

0105653130 [mu] 200 " 240 240 040. 240» 240 240 0710 " 
nkm emu mn.] aan-72.0 0.006 0.610 1.0415. 1.600 2.006 2.630 3.03.6— 

zbmnka ' 0.000 0.000 0.000 0.100 17.633 0.000 Ą 0.070 0.061 
mam:" 0.000 0.000 0.000" 0.006 34.176 1270 1.881 0010 

ma 0.000 0.000 0.000 0.612 67.346. 0.131 33.603 .›0.000 
m 0.000 0.000 0.000 0.004: 21.021 0060 12.400 0.036 
w 0.011 0.000 0.000 0.121 40.336 1.433 3.600 0.000 
01100 0.000 0.000 0.000 0.07? 90:28” 0412 1.090 0.040 

w 0.000 0.000 0.000 0.166 67.664 8.081” aas 02045 
uni-um 0.000 0.000 0000 0.061 10.004 0.377 0.071 0.076 
ma 0.000 0.000 0.000 0.063 26.011 0.336 0.340 0.070 
maada- 0.000 0.000 0.000 0.004 6.913 0276 0209 0.016. 
mm 0.000 0.000 0.000 0.001 36.607 0.91 3.310 0.000 
nnn 0.000 0.000 0.000 0.100 43.076 01087 303: 0.033 
road—tym 0000 0.000 0.000 0.116 0.469 0.063 0.031 0.000 
mm 0.000 0.000 0.000 0.070 31.102 1.423 41151 0071 
www-:|- a..0_«.01-0 0.000 0.000 0.261 10.046 0.270 0.410 0.101 
nilu 0.000 0.000 0.000 0237 32.461 0.700 0407 0.010 
6111- 0.000 0.000 0.000 0.162 34.301 0.322 „3041 0.000 
Manana-n' 01.100 0.000 0.000 2.220 6.624 0.106 1m 0.000 
ciek sumy 0000 0.000 0.000 6.093 64.047 21.600 47.164 10612 
e k h m ; -  0000 0.000 0.000 4.123 71.285 7.006 5.742 3.117 

cio-konw 0.000 0.000 0.000 5.057 49.701 10.310. 67.402 3.006- 
ciekawym 0.000 0.000 0.000 3.1130 04070 4.754 6.717 3.106 
niom-rm 0.000 0.000 0.000 3.449 93.755 0.069 66.166 14.663 
daemon? 0.000 0.000 0.000 3224- 06-263 7.774 31.411 2.000 

ciekaw 0.000 0.000 0.000 4.736 236010 14.014. 42231 0.140 
« : k  0.000 0000 0000 2700 101.407 6.070 37.471 2.979 
1 1 : t  0.046 0.000 0.000 31:52? 844475 2.559 5.301 3.185. 

mkw 0.000 0000" 0.000 7.000 30.562 12.030 47.962 0.660 

ini-kowy 0.000 0.000 0.000 2.961 91.971 2.403 4.601 2.700 

idek-surowy 0.000 0.000 0.000 4230 121.104 27.032 19.606 63.170 

Mommy 0.000 0.000 0.000 6.513 07.437 2.001 7.306 3.616: 
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Kontynuacja 100011" 17. 
Nrmionnni «; 42 ' 415 44 45 40 47 45 ' 

Dlugość 1i [mi] 240 240 240 24.0 240 240 ' " "”540 240 

Zamienia: [mln.] 5.540 40-45 4550" 50-00 00-70 7.000 0.040 n.e-10.0 

wm' 0.003 0.015 0.110 0.034 0.045 0.072 0.002 03.010 4 
muzy-cm" 0.110 0.044 0.21 0052 0051 0.100 0.020. 0.044 
w 0073 0.124 0.002 ”0.351 0.050 0.011 „0.050 0.055 
w 0.031 0.010. 0.024 0.050 0.015 0.025 0.022- 0051 

10mm 0.153 0.025 0.072 0.055 0.005. 0.050 0.023 00.74 

01131110 0.046 0.042 0.590 0.929 0.071 0.024 0.049 0.058 

11110010 0.004 0.001 0.100 0000 0.035 0.041 0.002 0.017- 

.micmc 0.051 0.007 0.079.- 0527 0.055 0.050 0.050 0.004 
:wlccko 00:12 0020 0.054 0.111 0034. 0.022 00% 0.010 
mnw 0.015 0.034 0.013 0.030 0.024 0.004 0.002 0.000 
Wo 0075 0.002 0.007 „0.040 0.050 0.002 0.010 0.004 
hih 0.071 0.072 0.044 0.100 0.030 ~ 0.028 0.020 0.040 
Vodudałyml 0.005 0.000 0.000 0.007 0.011 0.000 0.014 0005 
umow 0.057 0.002 0.077 0.021 0.077 0.000 0.005 0.001 
larum 0.027 0.035 0.010 0.041 „0.005- 0.102 0.042 0.000 
1.111: 0.004 0.059 0.045 0.131 00:10 0.031 0.025 0.010 
hih 0001 0.007 0.112 01.50 0.017 0.005 0.023 0.073 

rocco-com 0.013 0.010 0.100 0.025 0.150 0.150 0007 0015 
ctcucumy 20.400 15220 7205 10m; 10.002 3.400 7.207 5277 
mhm-many ' 2.007 3.540 1.411 1.022 0.754 0.054 3.025 0.527 
nicku-owy 13.121 7.434 0.030 10.532 0.504 5.891 0.555 4.094 

bloku-umow 7.553 3.520 1275 2274 1.345 1240 3200 0.300 
Mamy 2055 0.240 153.145 57.351 «5.047 21.041 3.072 4.5379 
cackoczyszczony 2575 3.211 1022 1.405 12:13 1.015 0.053 0.201 
uciekam 5.170 0.002 144.000 50.505 15.515 5.108 5.041 1.005 
mckcczyszczony 0.345 2.000 1.012 2.047. 1.151 2.240 3.1150 01245.- 
ziokoczysmzony 3.072 2400 0.050 1.000 1.701: 2.050 1251 0.510 
1111411 cumy 001121 13.070 130.153 75.115 „0.125 3.304 2.551 3.145 

obtoczyczczony 2.519 2510 1.000 1.724 1.100: 0.737 0200 0225 
Mamy 13.010 3271 70251 57.101 5.285 2.538 4.010 5.707 

idol: m u y ”  2.792 2.937 1.077 1.669 1.1655 05% 3.406 0.470 

w Ma:"mmxom ' 
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KOntynuacja tab-1! 17. 
Nr zmiennej 49 $!) 51 82 ”83 54 455 357 

01110050 11111 [run] 240 240 240 240 240 240 240 240 
amam [mln.] 100120 120-140 14.040» «.o-10.0 100-200 200-240 240-200 200020 

ma" ' 0.042 0.034 0.000 0.000 0.010 0.016 0.002 0.010 
mmama” 0045 0.104 0.007 0.000— 0.000 0.010 0.020 0.005 
w 0.000 0.012 01012 01015 0.000. 0.015- 0.017 0.023- 
m 0.005 0.003 0.022. 0.010 0.000 0.005 0.000 0.007- 

mm 0:03? 0.017 0.020 0.021 0.002 0.601 0.009 0.000 

mm 0.107 0.012 0.007 0.011 0.010 0.005 0017 0004 
0110170 0.017 0.022 "0.011 0.003: 0.003 0.005 0.000 0.011 
1.00a 05.015 0.007 0.002 0.003 0.004 0.005, 0.003 0011 
111100110 0.005 0.005 01004 0.001 0.005 ”0.003 0.004 0.011 
m W 0.014 0.002 0.003 0.012 0.002 0.003 0.002 0.002 
nuevo 0.000 0.007 0.007 0.000 0.002 0.005 "0.000 0.0011. 
11112 0.000 0.011 0.010 0.007 0.002 0.000 0.003 0.013 
m m m  0.014 0.003 0.044 0.0001 0.002 0.004 0.000 0.001 
mm 0.020 0.011 0.007 0.007 0.000. 0.000 0.037 0.007 
masnnyukb 0.020 0.002 0.010 0005, 0.000 0.005 0.004 0.000 
011: 0.000 0.005 0.000 0.002. 0.001 0.005 0.001 0.011 
011: 0.004 0.005 0010 01:05 0000 0005 0.002 0.015 
adam 0.005 0.005 0.004 0.002 0.001 0.004 0.002 0.005» 
seksowny 7.005 4.150 4.000 3.544 0.120 4242 1.770 0.001 
zbkw-000011 70.570 1.400 0.151 0.772- 0.108 0.275 0.5115 01220- 

:icksuruuy 0.544 2.210 4.155 0.223 1.425 2525 1.320 0.004 
mam:-manny 0.700 1.015 0.100 0504 0020 0.412 0.711 0.110, 
Mau-nw 7.000 2.022 0.000 1.120 0.425 0.707 1.005 0550 
M W  0.000 1.700 0.009 0.000 0000 0.000 0.475 0.172 
m m  7.425 2.353 1.140 03100 0.4011 0522 2.041 0.400 

m m m  0.543 2221 0.005 0.7412 0.1214 0.1104. 0.0110 0.212- 
Mommy; 1.100 2.250 0.007 0.507 0.105 0.101 0.353 0.107- 
:hksumwy 5.100 1.044. 1.755 0.223. 1.071 0.220 1.150 0.724 
11.11 m u y  0.425 1.500 0.113 mm 0.242 0.140 0.050 0.257 
mmm 11.442 0000 0.222 1.230" 1.270 0.051 0.400 1.275- 
dokonywany 0.530 1.405 0.075 0.000 0.150 0.002 0.55 0.377” 

*w muaafmwxamum ' 
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"Kontynuacja tahoil 17. 
armiom-1 07 00 50 071 51 502. "00 011 

”mmm..."; 240 240 ' ' " 240 200 240 510 240 240 
Mmlmlnl ” m a  san-40.0 400400 «.w» «.o—02.0 020-000 a_a-00.0 imo-04.0 ' 

mm' 0.004 0604 0.000 0.002 0.045 0.002 0.000 0.000 
minim” 0005 0.002 0.000 0.002 0.023 0.000 0.020 0.002 
ma 0.110 0.000 0.000 0068” 0,1100 0.000 0.881 0.000 
mm 0.000 0.000» 0.000 0.000 0.001 0.0100 00011 0000 
W 0.004 0.005 0.000 0.000 0.023 0.000" 0.000 0.000 
mm 0.002 0000 0.000 0.000 0.002 0.003 0000 0000 
0100010 0.000 0.000 0.000 0.000 0.0011 0001 0.000 0.000 
mm -.0.017 0.001 0.001 0.022 0.001 0.000 0.174 0.000 
wiadro 0.017 0.001 0000 0.015 0.000 0.001 00000. o.ow 
hr.-Radow 0.000 0.000 0.002 0.003 0.000 0.000 0000 0.000 
mm 0020 0.000 0.000 0.010 0.001 0.001 0.011 0.000 
1.011: 0.022 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000- 0.010 0.000 
m m m  0007 0.000 0.000 0.002 00001 0.002 0114 0000 
mm 0.005 0000 0.002 0.000 0.005 ”0000 0002 0.000 
wmw- 0.000 0004 0.000 0.000 0.020 00000 0.000 0.000 

nilu 0.006” 0.000 0.000 0.015: 0.000 0.000 0.002 0.000 

upa 0.000 0.000 0.000 0.005 0.011 0.000 0.000 0.002 
loam-um 0.011 «0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.000 
amam-vy 0.000- 0.000 0.100 0.200 0.170 0.200 0.000 0.142, 
siekaczy-mom ' 0.134; 0.000 0.000 0000 0.010 0.000 0.000 0.040, 
010k 0204 0.046 0100 0200 0.125 0.000 0000 0220 
chumoru 0.109 0000 0035 0.001 0.000 0.000 0.000 0.070- 
cionumwy 0.045 0.000 0.100 1.606 0000 0220 0.000 0.171 
ciekawy-amy 0.200 0.000 0.000 1.301 0.000 0.000 0.037 0.014 
cieku-mw- 0.189 0.000 0.166 0.087 0.037 0.000 0.000 0.213 

Mommy 0.103 0.000 0.000 05.000 0.000 0.000 0.000 0.000 
nie!: oczyszczony 0.166 0.000 0.000 0.021 0.000 „0000 0.00!) 0.000 

cieku-m 0.001 0.000 0.210 0.1213 0.1121 0.000 0.000 0.000 
ciek nazywamy 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0:000 0.000. 

ciekawe—y 0.113 0.002 0322 01104 0.104 0.041 0.000 0.000 

Mow-Ww 0.000 0.000 0.000 0.600 0.000 0.000 0000 0000 

1.00 



Kantynuacjauheit 17. 
ur zmiennej ' 15% 00 07 55 02 % 71 12 

. W  1.11 [nm] 240 240 ' 200 200 200 200 200 200; 
zau-saun [min.] 020-000 000-720 0.000 0.040 ' W ' 1.000 ' 20-23 zai—" 

zi.-minh ' 0000 0000” 0607 0.000 0.061 10.913 0.017 0.507 
zlom-aim" 0000 0.000 0.000 0.000 0.050 10.702 0.720 1.110 
lnęh 0.004 0.000 0.000 0.000 0.203 00.012 0245 10400 
W 0.000 0.000 0.000 0.000 0.050 14.115 0.120 0.000 
mm 0.000 0.000 0.000 0.000 0.001 20.575» 1-144 1.980 
011110 0.000 0.000 0.000 0.000 0.007- 0ą112 0235 04190 
m 0000 0000 0.000 0.000 0.110 00.000 0.000 0.400 
Imi-uni 0.000 0.000 0000 0000 0.0210 11000 0.174 0.014 
M 0000 0.000 0.000 0.000 0.000 11.100 0.100 0204» 
m m— 0.000 0.000 0000 0000 0.000 4.272 0.100 0.140 
w 0.002 0.000 0.000 0.000 0.047 22.000 0.070 2012 
ma „0.000 0.000 0.000 0.000 0.070 24.044 0400 2000 
bdadntylmnnl 0.000 umo. 0000 0.000. 0.074 0.300 000: 0.020 
mowe 0.000 0.000 0.000 0.000 0.015 10.300 0700 2247 
mmm mom 0.0110 01000 0.000 0.140 0.320 0.112 0200 
1111. 0.000 0.000 0.000 0.000 0.100- 204'04 0.400 3002 
nnn o.000. 0.000 0.000 11.000 0.000 21.521 0.400 2.100 
'na m .  041.00 0.000 0000 0.000. 1.400 42:12 "0.052 0.005 
:lol:-um 0.000 0.000 0.000 0.000 0.010 00.410 0.004 01.205 

Mom-amur 0.000 0.000 01:00 0000 2735 00:00 3.067 5.742 
01.1: num 0.000 0.000 0.000 0000- 3270 07.074 10.001 121.004 
B M W  0.000 0.000 0.000 0.000 2.011 07.410 4272 1.041 
: » k  0.000 0.000 0.000 0.000 5.004. 07.010 2.011 70.302 
001: many 0.000 0.000 0.000 0.000 2.113 71 .120 0010? 14000 
cipka-row 0.000 0.000 0.000 0.000 3.071. 109.001 11.400 00.000 
dokonywany 0.000 0.000 0.000 0000 1001 711.720 2702 10000 
0.11 many 0.000 0.000 0.000. 0.000 2210 00000 2040 2005 
01.1: sumy 0000 0000 0.000 0.000 4.020 20.000 5.000 001000 
0011 W 11000 0.000 0.000 0300 1.925 78.376 1.911 1.480 

Mom 0.000 0.000 0.000 0.000" 2.730 01.097 10.000 00.000 
nhkwmzezgny 0000 0.000 0.000 „0.000 0.071 79.710 2410 2007 

1.10: 



Kantynuacia 18080173 
Nr zmienna] :: 3457 35; 2-70 rl!!— 

18 ?! 

Długość fall [nml' 2.00 „200 200 
280 _ 

Zahn: mu [min.]. 10-35 3-544) 4-045 45-80 S_D—ID. M_I-3.0 IAI—9.0 

złamaniu ' 

With" 

um 

Imin'nm 

hm Rudaw 

ma mam 

158k 

ciekawa” 

' „032.13 
9.086 
0.000 

„mam 
8.049 
0.018 

0.013 
0.038 
0.019 
0.000 
ams 
0.006 
0.016 

0.036 

0.031 

„0.470 
"9.340 
0.453 

02:09! 

0.501 

0.025 

0.080 

»«04031 
”0.000” 

' 0.024 

0.071 

0.000 

0.015 
”0.007 

0.006 
~ 0.000 

0.016 

10.030 

0.045 
0.026 

0.016 

0.031 

0.005 

30.400 

1.014 

4.137 
1.140 

1.890 

0.912 

2.840 
”1.03 

0.220 
"5.050 

0.463 

1.317 
1059 

0.01 1 

0.015 
03057 
0.023 

0.001 

0.012 

0000 
0.000 

„0.010 

0.006 
0.020 
zomo 
0.017 

0.028 
0.010 

0.026 

0995 
8.955 

1.889 

~~5.?81 
~*1.9'10„ 

1.574; 
5.718- 
21.14 

7280 

1-544 
3.271 
1.049 

0.947 
0.551? 

0.931 
„am-5 

0.02 
097% 

0.010" 

0.025- 

0.032 

0.000 

0.819 
30.019 

0.024, 

0.050 

10.03? 

02899 
0.953 
0.025 

1 ma 
14.265 
0.603. 
0.641 ' 

29112- 
01761 

01095 

0.084- 

0.800 

fl.-„040 
0.050 

0.082. 
0.037 
9.050 
0.024 
G i m  . 

0055 
0.027 

0.008. 
0.023 

0.043 

0.002 

0.043 

0.023 

0.037" 

0090 

28-114 

3625 

1.55 

19.831 

02876? 

0394 

1919.13 ' 

30.525 

12.352 

fl.-535 

0.01 1 

0.014. 

0.044 
0.086- 

0-032 

0.016: 
0:032 

~ 0.031 

0.049 
0.10?” 

0.0153 
102009- 

0.096 
"0.035. 
0.046 

0.028 
0.057 

5823 
„394 

2.603 

0.287 

21-515 
0.181"- 

0.278. 

3.064: 

0.201 

0.172 

0.095” 

0.067 

0.050 

0.01? 

0.1 14 

0.091 
0.058 

0.021: 
0.0185 

0.012 

0.024 

0.031 

0.604 

0.024 

0.198 

0.032 
0.042 

0.074 

0.895 

032 
„ 3995 

: 0.541 

8.630 
0.300 

0.464 

0.476” 

0.249 

3.323 
0.104 

0.018 ' 
0.022 

0.949 
0.012?- 

0.021 

0.002 
0.006 ' 

0.042 

0.030- 
0504. 

0.008.- 
0.020 

0.000 

0.022 
0.034. 
0.018. 
0.024 
0.023 

2.05?- 
22071 

2.000 

”2.003: 

1305 
2.714 

2.1541? 
2.015? 
2.7?5 

1.034 
2.124 
1 318: 
2870- 

" *Rawyzq Koman; "Pania; «awm 

ilu 



Kmtynuaciahbcli.-1T. 
Hrmiennoj 51 02 55 54 55 06 57 05 

Mość fall [nm] 200 200» 250 200 200 25.0 2.00 200 
zm.. czasu [mln.] 0.0400 Tomu 120—140 «.n-10.0 1601070 mn.-20.0 zo.o-24.0 240-200 ' 

m m '  0.010 0.025 0.000 0.012 0.002 0.000 0.005 0.000 
amam” 0015 0.003 0.134 0.005 0.003 0.000 0000 0012 
w 0.065 0.010 0.010 0.000 0000 0000 0017 0.000 

nas 0.000 0.004 0.004 0.005 0.005 0.000 0.002 0.000 
W 0.031 0.005: 0.013 0.014 0.005 0.002 0.004 0.000 
nuno 031015 0.011 0.011 0.010”. 0.000: 0.007 0.000 01.005 
01mm 0.000 0.005 0.007 0.005 -'-0-.000 0.005 0.002 0.000 
lmlonno 0.011 0.005 0.007 0.002 0.004 0.000 0.004 0.002 
wiocho. 0000 0.000 0.006 0000 0.004 0.000 0.003 0.004 
m w  0.011 0.004 0.000 0000 0.004 0.000 0.002 0.000 
ma 0.010 0.004 0.005 0.007 0.001 0.002. 0002 „01000 
2111- 0.012 0.000 0.000 0.011 0.004 0.000. 0.004 0.000 
mamma-m 0.000 0.012 0.002 0007 0.000 0.002. 0.000 0000 
amm 0.010 0.007 0.007 0.000 0.000 0.000 0.000 0.015 
mas—mld: 0045. 0.025 0.007 0.020 0.002 0.001 0.002 0.001 
lik- 0010 0.000 0.000 0.010 0.004 0.006 0.000 0.000 
01h 0.020 0.000 0.005 0.010 0.003 0.010 0.000 0.003 
loan-nm 0.012 0.003 0.002 0.001 0.005 0.000 0005 0000 
chi: wrony 1.004 2.050 2.065 2.171 0.575 0.345 0.510 0254 
cickwyuuony ' 0220 0.005 0.257 0.052 0.077 0.054 0.102 0.120 
ciekawa-ry 1.504 4.557 2.427 1.505 0.270 ”0.441 1.140 0.045 
4 1 t  0101 0274 0053 0.007 0214 0.005: 0.107 0.171 
ciokaumwy 1.272 7.004 1.552 1.412. 1.021 0.400 0.457 01003 
ebkwyuczony 0.23 0.034 0.055 0.022 03157 0054. 01074. 0210 
5101: nm 1.774 4.148 2.620 1.334 1.427 1.437 0.278 0595 
mkw-muy 0.152 0.000 0.057 0.040» 0.117 01-051 0040- 0.173 
ęlok wyuczony 0.170 0.096 0.397 010.29 0.131 0.933 0053 0.138 

1:15k 1.554 2.402 1.556 1.514 1.021 1.451 0.224 0.054 

mek wytworny 0.091 0.123 0.36 0.072 0.147 0.094 0.054. 0.142 

maksa-wy 1.200 5500 3205 1.002 1.005 1.100 0.500 0.150 
wiekowy-muy 0.147 0.135 0.550 0.0793 0.171 0.006 0.000 0.100 

'Fowyżej «min-:"Pomejxmm ' 
uz 



Kontynuacja w. 417. 
Nr zmienna] 0-1 «2 

Dlugość fali mm 200 

%Mu'l'mln-I " zim S..-'M." m_p-«.n «.o-15.0: n.e-no n.e-w.:: Elo-59.0 

i: 

E i 3 %
 :lol: sumy 

:w: oczym"! 
tiek www 

alik W " ?  

rick oczyszczony 

~abi: cumy 

Siek wrony 

0.007 

0.001 

0.000 
0.003 

0003 
0.004 

0004 
0.003 
0.004 

nooo 
0.004 

0.3015 
0.002 

0.009 

0005 
0005 

0002 
03886 

' 0.151 

0.758 

0.144- 

0.402 

0.135 

0.152 

0.121 

0.439 

0.137 

0.056” 

0-221. 

0.002 

0.002 

0.005 

0.001 

0.000 

0.030 

0.015 

0.003 

0.009 

01.018 

0.03 

0.004 

0.002 

0.008 

0.005 

0.209 

0.000 
0.091 

„ 0000 

0.000 
«0.059 
0.000 
0.024 

« 0.03) 

0.000 

BAW 

0.000 

0.004 
0.001 
0000 
0.000 

0005 
040.02 

0.000 

0.900 

0.000 

0.000 

0.001 

0.000 

0.000 
0.003 

0003 
OM 

0.000 

0.108" 

O.W- 

O.W'I 

0:000 

0.080 

0.000 
0.090 
ogona 
0.000 

0.0!” „ 

0.000 

lilim 

0000 

0000 
QW? 

0.000 
0.000 

0.090 
ama 

0-090 

0.000 

0.000 
0.000. 

0.001 
”0.000 

0.001 

0.000 

0.000 

0.000 

01109 
0.19? 

0.090 

0.289: 
0.000 

0.214. 

01.96 
0.000 

0.157" 
0.000 

0.32? 
MDD-i 

0990 
0.000 
01169 
0.01? 
0.090 

0.050 
0.002 

28.065 
&&8 

0.009 
uga-32 

0.051 

0.0035 

0.019 

0.000: 

0.043 

9.021 

30.125 

on.-24 . 
0375 
0354 

naa-aja- 
ozonu 

"amo 
0.000 Ż-i 

0.069 
0.048: 

0058 

0.000 

amm 
0.090 

0.050 

0902 
0.000 

0.000 

”0s 
0.000 

0.000 
oma 
0.000 
0.000 
0.000 
0.000: 
onm- 
0.000 

0000 
0.990 
0.000 
0.000 
8.080 

0.800 

0.800 

0.500 
0.960 
0.800 
«mm 
0.000 
0.000 
0.000 

0.000 

0.000 

09i 
mm 
0.000 

0.002 
0.800 

0.060 
0.000» 
0000 

(mw 
0.000 
0.003 
0.000 
ramo 

0.000 

0000 

0000 
0.000 
0.000 
0.090 
0.000 

0.000 
0.000” 

0.000 
0.060 
0.000 
uma 
0.900 
„0.124 
niono 

0.000 

0.000 

00.00 
03000 

0.15? 

0.006? 

0000 
0.000 

0.015 

0.104 

0.000 

0.003 

0.003 

0.059 
0.000 

0.000 

0.900. 
0000 

0.000 
wama” 
0.000 

oma 
0.000 
0c 

01-060 
. MFP-;"- : ”:Ii'n'a 

lil'-3% 



«mlynuacja tabeli 17. 
Html-nne] „07 00 tii 100 ' ia 1'02 150 101 

mwmw-mi m 50 50 nii—Nil rmp.- ramp. nen ”010 

mamu [min.]” 000000 «.o—00.0 eon-W Tc: PG] 0001 TVE 
Wuh' 0.000 01:00 0.000 77000 Tm? 0.000 10.000 07.000 
wm” 0.001 0.000 0.000 0.100 7.000 3.000 10.700 00.000 
70,01.- 0.000 0.000 0.000 0.000 3.100” 3.700 12000 007000 

iti-n 0.000 0.000 0.000 7.700 2000 4500 11000 00.000 
0110170 0000 0.000 0.000 7.010 1500 2.000 7.200 01.000 
mnie 0000 07000 0.000 0.010 7.700 «1.000 12.000 00.000 
ihm 0000. 0.000» 0000 7.000 4.700 4.000 11.200 01.000 
uni-line 0000 0.000 0.000 0200 0000 0000 10.000 00.000 
niecka 0.000 0.000 0.000 0.100 4.100 0.700 10.400 01.000 
nama-w 0000 ”(mm 0.000 7.000 0.000 7.000 7200 00000- 
00000 0.000 0.000 0000 7700 2000 4.100 10.700 «00.000 

ain- 0.000 0.000 0000 7020 0000 4.000 10.100 70.000- 
m h m  0.000 0.000 0.000 0.000 21000 24.000 7.100 00.000» 
mm 0000 0.000 0000 0.000 0.100 4200 17.000 00.000 
mamnie 07000 0.001 0.000 0200 4000 0500 12.700 -.00.000-- 
00- 0.000 0.000 0.000 7020 0.000 4.000 10.100 ”70.000 

ils- 0000 0.000 0000 7.020 0000 4.000 10.100 70.000 
muelle— 0.000 0.000 0.000 7.440 22.000 0000 0200 00000 
Mamy” 0.000 0.000 0.000 70007 17500 10.000 0.010 14.400 

m m m  0000 0.000 0.000 7.200 10.000 10.400 10.000 1.0007 
i'll-sm ' 0000 0.000 01.000 0070- 10000 14.000 0000 10.000- 
Mommy 0000 00010 G.Om 1.200 19.500 16.706 0.000 6.000 

MW- 0000 0.000 0000 7.000 10.000 10.000 0.070 0000 

m m  0000 0000 0000 7200 10.000 10.000 0.140 1.000 

stellen.-ewy ”0.000 0000 0.000 7.010 10.000 10.000. 0.000 0.000 
Momma-y "0.000 0000. 0.000 7200 21.300 17000 0200 0.000 
z b k w  0.000 0.000 0000 7.100 17.000 17.100 05:00 0.000 

mm- fil-000 0000 07000 ??.-100 17.000 "14500 0.700 0.000- 
700-maanam «0.000 0000 00010 7270 10.000 17.100 0.000 4.000 
.biz-.w 0.000 0.000 0000 0.100 10.000 10.100 0.700 10000 
m m m  0000 0.000 0.0004 7.040 11.000 10000 0000 10000 

*Powaei «oszeni-0707.00 «emma " 

15.14 
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Rysunek 2. Drogi. ekspozycji środowiskowe] estrogenów i magestagenów [smuć D,. 
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Rysunek 3. Mapka lokalizacji poboru próbek wody. Szczegółowe dane miejsc 

oznaczonych kodami Iiterowymi zostały przedstawione w tabeli" 2. 

m 



Rysunek 4. Wldok perspektywiczny Oczyszczalni Ścieków „Jamno' (fot. & Jurkowski,„ 

Miasto Dziennik Koszaliński, 1447082008). 

1 [8 
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Rysunek 5. Miejsca poboru prób (A,B). 
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- . mnie: pasmami osQK . _ . .  , _ 
3,17-cnsiamn mc * 1323375111!!!) 3,5; 

sól dlpotasowa (1) . .  , 

59580 He ” " 

mało!-$mnu 
ból-sodow- (3) H,c 

ruchac" ” 

, kortyzol 
(hydrokortyzon) «» ._ . 

„m.. „|. "„I (15) 'dńekwllenlna-(W) metylotatomron (17) 
H 0 on "*C ' 3 :» : 

Rysunek BA- Wzory chemiczne badanych substanęji; 
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«ma (21) „sc O 

. Qa” HO 

1? +h d ks ._ „ „ 
prguezteręónążz) Heft—butylofenol (a) ma" (24! 

* CH: 0" cn, ? 
(t)-nomeaml (26) diotyl'ostllm (21) %%% lomnorgestrel 

Rysunek G&Wmfvchemicznebadanych substancji, 

121 



3 — 2 .  w g 

O 

%” - 'z 
: (_) '— . ( E. 

33 w 
”i B % 
.I: 

r.; O : 
L- 
., _ 

. - ':! 

':”Ż E . '  * ; : , " a 
„'› ”a 

1 n' , .  

Ę " ;  % ._.. j— 

_ „ .a: _ q- i: :> < - 

gg: 8 

373”. Tir L 3 
. : . 1  ;*.; _r'i. & Ll 8 > % 

Jig-„ii ”' 
rilś'.?›'.ł › „ d, « . '  
IT..» 153,11” 

- *i-L' 
1- 317, › _ ' 

iż:—l;) › 

i”. R 

Rysunek 7. Przykładowy chromatoyram mieszaniny wszystkich analizowanych 
substancji chemicznych uzyskany w systemie izokratycznym z użyciem kolumny LC-18 

o długości 10 cm oraz fazy ruchomej aoetonitryllwoda (35%. vlv) bez modyńkatora 

makrocykiicznego. Numery pików odpowiadają numeracji przyjętej w tabeli 6. 

Pozostałe warunki chromatografowania: temperatura 2000, przepływ fazy ruchomej 
'1 mLImin, objętość nastrzyku 20pL. detekcja UV-Vis w zakresie200-400 nm. 
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Rysunek 8. Wykresy Van't Hoffa Wybranym substancji obsemowane dla faz 
ruchomych bez modyfikatora. makrocyklicznego (czarne kółka) oraz z' użyciem 
B-cyklodekstryny (trójkąty) i hydroksypropyl'eawkłodekstryny (kółka.) w zakresie 
temperatur od 0 do 60%. 
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Rysunek 9. Optymalizacja rozdzielania mieszaniny 27 substancji typu EDCs. Wartości 
elementarnych kryteriów rozdzielania zostały wyliczone w zakresie temperatur od 

-1 0 do 7090 dla fazy ruchomej acetonitryllwoda (35%. vlv) (lewa strona), z dodatkiem 

B—cyklodekstryny (środek), z dodatkiem HP—p-cyklodekstryny (prawa strona): 

maksymalny czas analizy (góra), wepólczynnik rozdzielania (a) wyliczony pomiędzy 

sąsiadującymi pikami (środek). maksymalne wartości amm (dół). 
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Rysunek 10. Przykłady rozdzielania mieszaniny 27 substancji na kolumnie analitycznej 
LC—18 długości 25 cm. Temperatura procesu rozdzielania dla poszczególnych faz 

ruchomych została wybrana na podstawie obliczonych wartości elementarnych 

kryteriów rozdzielania przedstawionych na wykresach na rysunku 9. 
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Rysunek ”11% Zmiana wartości parametrów Rp Oraz Rnwza'laności od składu binarnej 
fazy ruchomej metanol/woda wyrażonej jako procent objętościowo/objętościowy (A7) 
oraz odwrotność ułamka molowego składnika organicznego w wodzie (1l: B). 
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Rysunek 1.2. Typowe profile wymywania estri'olu z kolumienki SPE wypełnionej fazą 
stacjonarną typu RP18 i odpowiadające m_u mikrochromatogramy uzyskane przy 

pomocy faz ruchomychvo składzie 40 oraz 60% (vlv) metanol/woda. 
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Rysunek 13. Oszacowanie klz—ywych przebicia kalumnienek SPE za pomocą danych 
chromatograflcznych uzyskanych : mikropłytek TLC. Kółka oraz kropki pfzedstawione 

na wykr-wsie A- odzwierciedlają dane z eksperymentów ~=prawadzonych z użyciem TLC 

oraz SPE. Małymi rombami (wykres A) zaznaczono punkty ~obiiczane na podstawie-= 
ZEIBŻHOWRSPE= [aku "'" b (Wykres B).. 
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Rysunek 14. Porównanie ekstraktów próbek środowiskowych (jezioro Lubiatowo) 
uzyskanych z użyciem procedury SPE na kolumnienkach 018 bez (A) 
oraz z wykorzystaniem cieczy czyszczące] (B) o składzie metanol/woda (30%, vlv) 
w objętości 5 mL. 
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Rysunek 15. Typowe profile chromatograficzne uzyskiwane poprzez detektor UV-Vis 
typu DAD z ekstraktów prób środowiskowych charakteryzujących się różnym poziomem” 
zawartości substancji organicznych. 
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Rysunek 16. Grupowanie obiektów badań uwzględniająee dane ilościowe uzyskane 
z chromatogramów ekstraktów próbek wód powierzchniowych i ścieków oraz 
wybranych parametrów fizykochemicznych (temperatura powietrza, temperatura wody, 

zawartość tlenu, odczyn). Kody obiektów. odpmuiadają miejscom poboru prób 
wymienionym w tabeli 2. 
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Rysunek 17. Rozmieszczenie obiektów badań w ”plzestrzeni dwuwymiarowej 
uwzględniającej dwa pierwsze czynnnci główne. Analiza czynników głównych wykonana 
w oparciu o matrycę danych składających się z 3224 punktów (31 próbek wody x 104 

zmienne); Punkty wewnątrz obszarów wyróżnionych (I. II., III). odpowiadają obiektem 
zamieszczonym na rysanku 16. 
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Rysunek 18. Grupowanie próbek wód powierzchniowych zlokalizowanych wewnętrz 
obszaru III (rysunki 16 i 17) w przestrzeni dwuwymiarowej uwzględniającej czynniki 
główne .F 1 ”i F2 (wykres; lewej strony) oraz F1 i F3 (wykres z prawej strony). 
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Rysunek 19. Wpływ posZczególnych miennyeh ha grupowanie obiektów badań 

:przedstaw'icnych na rysunkach 16-18. 
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Rysunek 20. Biodegradacja astriolu w warunkach laboratoryjnych z użyciem osadu 

czynnego-. 
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Rysunek 21. Biodegradacja testosteronu w warunkach laboratoryjnych : użyciem 

osadu czynnego. 
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Rysunek 22. Biodegradacja ekWiIiny w warunkach laboratoryjnych z użyciem osadu 

czynnego. 
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