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OZNACZANIE LEKOW | PESTYCYDOW
W WODACH POWIERZCHNIOWYCH

WSTEP

Kazdego roku tysigce ton lekéw sg produkowane i nastepnie zuzywa-
ne w medycynie i weterynarii. Znaczna ich cze$¢ przedostaje sie do waéd
powierzchniowych w formie niezmienionej. Badania nad obecno$cig lekow
i ich metabolitdw prowadzone s od lat 90. XX wieku miedzy innymi w Europie
Zachodniej (Niemcy [2], Grecja, Szwajcaria [3]) oraz Ameryce Potudniowej
(Brazylia [4]), dotyczyly lekdw stosowanych w medycynie i weterynarii. [5]
Gtéwnym zrodtem zanieczyszczen Srodowiska wodnego farmaceutykami sg
gospodarstwa domowe oraz szpitale. [6] Leki zazywane przez chorych nie
ulegajg catkowicie metabolizmowi w ich organizmach i wraz z moczem lub
katem trafiaja do systemu kanalizacji, a stamtad kierowane sg do oczysz-
czalni Sciekow. Oprécz gospodarstw i szpitali Zrédtami zanieczyszczen sg
réwniez zaktady farmaceutyczne, a takze farmy zwierzat hodowlanych,
gdzie profilaktycznie podaje si¢ w paszy antybiotyki i bakteriostatyki (sulfo-
namidy), aby uchroni¢ zwierzeta hodowlane przed ewentualnymi infekcjami.
[3] Farmaceutyki, ktére wraz ze $ciekami przedostajg sie¢ do miejskich
oczyszczalni Sciekéw, nie sg catkowicie usuwane w procesach biologiczne-
go oczyszczania. [2], [4]

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci farmaceutyki nie sg eliminowane
z wod w procesach samooczyszczania, a dodatkowo majg zdolnoSci do ku-
mulacji w tkankach organizmow wyzszych, przez co stanowi¢ mogg bezpo-
Srednie zagrozenie dla ich zdrowia lub zycia. Szerokie, wrecz nadmierne
stosowanie lekéw przeciwbdlowych z grupy fenoksykwaséw np. ibuprofenu,
potegowane jeszcze nachalng reklamg w mediach prowadzi do wzrostu ich
stezenia we wszystkich elementach $rodowiska.

MIGRACJA LEKOW W SRODOWISKU

Leki odznaczajg sie duzg polarnoscig i niskg adsorpcjg w mule i gle-
bie, co jest przyczyng coraz wiekszego zanieczyszczenia wéd powierzch-
niowych i gruntowych. Oczyszczalnie $ciekéw nie dysponuja technologig
umozliwiajacg wyeliminowanie zanieczyszczen tego typu. Kazdy Srodek za-
nieczyszczajgcy Srodowisko musi by¢ sklasyfikowany i umieszczony w nor-
mach. Jest to jeden z powoddéw rozwoju coraz to czulszych metod analitycz-



nych umozliwiajgcych oznaczanie farmaceutykéw w wodnych matrycach [8].
Drogi migracji lekéw w Srodowisku przedstawia rysunek 1.
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Rys. 1. Drogi migracji lekdéw w $rodowisku [7]

Przedmiotem badan bylo oznaczanie lekéw kwasnych i neutralnych w wo-
dach powierzchniowych w rzekach zlewni gornej Wisty i gornej Odry, ptyna-
cych na obszarze Goérnego Slaska.
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W trakcie prowadzonych badanh oznaczano takze niektére pestycydy,
ktére izolowano wraz z oznaczanymi lekami. Byty to: triazyny: atrazyna i sy-

mazyna, chlorofenoksykwasy: 2,4-D, MCPA i mekoprop oraz pyretroidy: cy-
permetryna i lambdacyhalotryna.
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W monitoringu wod powierzchniowych, ktérych poziom w punktach poboru
prébek jest zmienny czesto w szerokim zakresie, konieczna jest znajomos¢
ilosci przeptywajacej wody lub posiadanie innego punktu odniesienia.
W czasie monitoringu oczyszczalni Sciekéw stwierdzono, Zze w wodach zrzu-
towych z tych instalacji najbardziej stabilnym zanieczyszczeniem i mozliwym
do oznaczania w tej samej procedurze analitycznej, jest kofeina.
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Rys. 2. Zawarto$¢ kofeiny w wodach zrzutowych (oczyszczonych) wybranych oczyszczalni
Sciekéw w latach 2002-2005

Slagsk jest regionem silnie zurbanizowanym i wiekszo$¢ $ciekéw komunal-
nych jest oczyszczana. Mozna wiec przyjaé, ze ilos¢ kofeiny wprowadzanej
do wéd powierzchniowych jest w przyblizeniu stata. Jako warto$¢ odno$ni-
kowa zawarto$ci kofeiny w punkcie poboru przyjeto Srednig z 12 oznaczen
z probek pobieranych co miesigc. Warto$¢ ta jest na pewno obarczona
znacznym btedem, ale pozwala na poréwnanie zawartosci lekow w wodzie
w wybranych przedziatach czasowych.

PRZYGOTOWANIE PROBEK DO ANALIZY

Prébki wody pobierano co miesigc do butelek z ciemnego szkta. Do
probek dodawano 15 izopropanolu. Nastepnie probki saczono i przy uzyciu
HCl wyréwnywano pH do wartoSci pH = 4. Wprawdzie najlepsza efektyw-
no$¢ ekstrakgcji lekdw do fazy statej jest przy pH = 2 (okoto 88-94%), ale ilo$¢
ekstrahowanej kofeiny jest rzedu zaledwie kilku procent. Przy pH = 4 efek-
tywnos¢ ekstrakcji kofeiny jest 33-35%.

Do ekstrakcji do fazy statej uzywano kolumienek 6 ml/100 mg BakerBond
spe C18 Polar Plus (J.T. Baker) kondycjonowanych heksanem 3x3 ml, ace-
tonem 1x3 ml, metanolem 2x3 ml i dejonizowang wodg 2x3 ml. Ekstrakcje
prébek wody (500-1000 ml) prowadzono pod proznig z predkoscig
8-10 ml/min. Nastegpnie kolumienki przemywano wodg (2x1 ml) i suszono
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w strumieniu azotu. Anality eluowano mieszaning metanolu i acetonu (1:1)
—4x0,5 ml.

Uzyskany ekstrakt odparowywano azotem do sucha i substancje kwasne es-
tryfikowano metanolowym roztworem HCI (temp. GOOC). W pdzniejszych ba-
daniach stosowano silylowanie tych zwigzkéw odczynnikiem sililujgcym
BESTFA + TMCS w pirydynie (temp. GOOC).

Po przereagowaniu uzupetniano objeto$¢ probki do 0,5 ml i analizowano
chromatograficznie.

WARUNKI ANALIZY CHROMATOGRAFICZNEJ

Analizy prowadzono w chromatografie GC Trace z detektorem masowym

MS Trace Finnigan (ThermoQuest) and autosamplerem CombiPAL (CTC).

Kolumny kapilarne: MDN — 5S 30 m x 0.25 mm x 0.25 ym (Supelco)
DB - 5ms 30 m x 0.25 mm x 0.25 pm (J&W)

Prekolumna: 3 m x 0.32 mm,Injector: 28000 splitless,

Objetos¢ dozowanej probki: 1 pyl. Gaz no$ny: hel p = 100 kPa.

Termostat: izotermicznie — 100°C (3 min), program: 100°C — 280°C

(15%min), 280°C — 15 min.

Detektor MS: Interface — 280°C. Zrodio jonéw El: 250°C. Energia jonizaciji:

70eV,

Analize iloSciowg prowadzono z wykorzystaniem techniki pojedynczego jonu

(SIM) charakterystycznego dla oznaczanego zwigzku, pozwalajgcej na

oznaczenie ich stezenia rzedu kilku ng/l.

WYNIKI BADAN

W wynikach przedstawiono jedynie czeS¢ wynikéw ilustrujgcych pod-
stawowe zaobserwowane prawidtowosci. Analize iloSciowg prowadzono
w oparciu o kalibracj¢ wykonang dla wybranych jonéw (SIM), charaktery-
stycznych dla oznaczanego leku czy pestycydu. Na rysunku 3 przedstawio-
no chromatogram (TIC) ekstraktu probki wody i chromatogramy SIM wybra-
nych jonéw ibuprofenu.
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Rys. 3. Chromatogram (TIC) prébki wody pobranej z Wisty na wlocie do jeziora Goczatkowic-
kiego (styczen 2005), oraz chromatogramy pojedynczych jonéw (SIM) m/z=161 i m/z=206,
charakterystycznych dla ibuprofenu

Na wykresach (rysunek 4) przedstawiono wyniki uzyskane w przeciggu czte-
rech lat dla ibuprofenu, ketoprofenu, diklofenaku i karbamazepiny w wybra-
nych punktach poboru prébek na Wisle i jej doptywach. W Najwiekszych
ilosciach w wodach powierzchniowych wystepuje ibuprofen — lek przeciwbo-
lowy dostepny bez recepty i szeroko stosowany. Najistotniejszy jest jednak
fakt, Zze jego ilos¢ w wodach powierzchniowych wykazuje ciagty wzrost. Naj-
wieksze przyrosty procentowe obserwowano jednak w przypadku ketoprofe-
nu. Podobng prawidtowos¢ wykazuje tez diklofenak. Karbamazepina jest le-
kiem stosowanym pomocniczo w wielu chorobach i jego ilo$ci — najnizsze,
nie wykazuje tendencji wzrostu.
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Ibuprofen in years 2002-2005
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Diklofenak w latach 2002-2005
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Karbamezepina w latach 2002-2005
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Rys. 4. Maksymalne stezenia wybranych lekéw w latach 2002-2005 w wybranych punktach po-
boru w zlewni rzeki Wisty. Punkty poboru: 1 - Rzeka WISt A (Strumien), 2 - Rzeka WIStA
(Goczatkowice), 3 - Rzeka PSZCZYNKA, 4 - Rzeka CZ. PRZEMSZA (Siewierz), 5 - Rzeka
CZ. PRZEMSZA (Przeczyce), 6 - Rzeka CZ. PRZEMSZA (Sosnowiec), 7 - Rzeka RAWA

(ujscie), 8 - Rzeka BRYNICA (ujécie), 9 - Rzeka B. Przemsza (ujscie), 10 - Rzeka
CZ. PRZEMSZA (ujécie), 11 - Rzeka WIStA (Babice)
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Ciekawa role petnig zbiorniki wodne na rzekach. Stezenie lekéw na wlocie
rzeki do jeziora jest zdecydowanie wyzsze niz na wylocie z jeziora. Nastepu-
je wiec istotny spadek stezenia lekéw w zbiornikach wodnych, cho¢ nie jest
pewne, ze ulegajg one w nich przemianom chemicznym, czy tez jest to efekt
sorpcji na osadach dennych. Na rysunku 5 przedstawiono ten efekt dla ibu-
profenu.
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Rys. 5. Zawartos¢ ibuprofenu na wlocie i wylocie do jeziora Goczatkowickiego i jeziora
w Przeczycach

Oznaczane pestycydy wystepujg w wodach powierzchniowych okresowo, co
wigze sie¢ z cyklem prac polowych i intensywno$cig opadéw. Na rysunku 6
przedstawiono wyniki monitoringu triazyn i 2,4-D w wybranych punktach po-
boru w zlewni Odry. Sg to wyniki maksymalne pojawiajace si¢ zwykle na
przetomie lata i jesieni. W punktach poboru 7 i 8 widoczny jest efekt znacz-
nego spadku stezenia oznaczanych pestycydéw w wodzie na wylocie z je-
ziora Dzierzno. Efekt ten opisano wczesniej takze w przypadku oznaczanych
lekéw. Co charakterystyczne, atrazyna i inne triazyny od wielu lat sg wyco-
fane z uzycia w rolnictwie. Ich ciagta obecnos¢ w wodach powierzchniowych
mozna tlumaczy¢ trwato$cig triazyn w Srodowisku lub, co nie wykluczone,
wykorzystywaniem starych zapasow.
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Triazyny w latach 2002-2005
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Rys. 6. Maksymalne stezenia pestycydéw — sumy triazyn i 2,4-D w wybranych punktach poboru
zlewni rzeki Odry. Punkt poboru prébki: 1 - ODRA(granica), 2 - Rzeka RUDA (Zory), 3 - Rzeka
RUDA (uj$cie do Odry), 4 - Rzeka BIERAWKA (uj$cie), 5 - Rzeka KLODNICA (Ligota),

6 - Rzeka KLODNICA (Bielszowice), 7 - Jezioro DZIERZNO (wlot), 8 - Jezioro DZIERZNO
(wylot), 9 - ODRA (Kanat Gliwicki)
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Stosowana w badaniach procedura analityczna jest pracochfonna, ale po-
zwolita na uzyskanie wiarygodnych wynikoéw. Nie sprawdzily si¢ w bada-
niach ekstrakcji do fazy statej SPE tzw. speediski, pozwalajace wprawdzie
na duze skrécenie czasu ekstrakcji spe, ale powodujgce duzy rozrzut wyni-
kéw. Uzyskiwane chromatogramy ekstraktéw byty czesto bardzo bogate
i nastreczaty ktopoty z petnym rozdziatem oznaczanych analitow od obec-
nych w ekstrakcie zanieczyszczen. Dlatego zastosowanie detektora maso-
wego i analiza z wykorzystaniem monitorowania pojedynczego jonu (SIM)
pozwolita na ominiecie probleméw z niecatkowitym rozdziatem sktadnikéw
probki.
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