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ZASTOSOWANIE CHROMATOGRAFII  
W ANALIZIE MODULATORÓW HORMONALNYCH  
WYST PUJ CYCH W RODOWISKU 
 
 

Modulatory hormonalne (Endocrine Disrupting Compounds; EDCs) s  to eg-
zogenne substancje chemiczne, naturalne, jak i syntetyczne, zak ócaj ce aktywno  
hormonów, g ównie sterydowych, u ludzi i zwierz t. Stanowi  one niejednorodn  
grup  zwi zków o ró nej budowie chemicznej, w a ciwo ciach i wywo ywanym efek-
cie biologicznym. Do substancji tych zalicza si  mi dzy innym: pestycydy, fenole, fta-
lany, wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne, polichlorowane bifenyle, dioksy-
ny oraz sterydy, w szczególno ci naturalne i syntetyczne estrogeny. W pracy 
przedstawiono przegl d literatury dotycz cy zastosowania chromatografii w ozna-
czaniu ilo ciowym substancji typu EDCs w próbkach rodowiskowych, ze szczegól-
nym uwzgl dnieniem ekosystemów wodnych.  
 
 
PROBLEM MODULATORÓW HORMONALNYCH W RODOWISKU 
 

Modulatory hormonalne (Endocrine Disrupting Compounds; EDCs) s  
to egzogenne substancje chemiczne, naturalne, jak i syntetyczne, zak óca-
j ce aktywno  hormonów, g ównie sterydowych, u ludzi i zwierz t. Stano-
wi  one niejednorodn  grup  zwi zków o ró nej budowie chemicznej, w a-
ciwo ciach i wywo ywanym efekcie biologicznym. Do substancji tych zalicza 

si  mi dzy innym:  
1. pestycydy [1-14],  
2. fenole [3, 10],  
3. alkilofenole [1, 2, 7, 8, 15, 16, 17, 18],  
4. nonylfenole [19, 20, 21, 22, 23, 24],  
5. polietoksynonylofenole [18],  
6. ftalany [2, 3, 4, 7, 9, 10, 17],  
7. estry ftalowe [19, 20, 23, 25],  
8. wielopier cieniowe w glowodory aromatyczne [1, 8], 
9. plastyfikatory ftalanowe [1, 8],  
10. polichlorowane bifenyle (PCB) [1-5, 8, 13, 15, 19, 20, 23],  
11. dioksyny [1-4, 6, 8, 13, 15, 19, 20, 23],  
12. polibromowane etery fenylowe [3],  
13. rodki powierzchniowoczynne [4, 5, 12, 13, 17],  
14. bisfenol A [2, 12, 15, 21, 22, 24, 26],  
15. plastyfikatory [6, 13],  
16. fitoestrogeny [1, 2, 4, 5, 10, 12, 14, 15, 19, 20, 23],  
17. naturalne i syntetyczne estrogeny [1, 2, 5, 7, 8, 12, 13, 15, 16, 18, 19, 

21, 23, 26]. 
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Przyjmuje si , e do substancji o najsilniejszym dzia aniu moduluj cym 
systemy hormonalne nale  zwi zki pochodz ce z przemys u chemicznego 
(bisfenol A, alkilofenole, polichlorowane bifenyle, estry ftalowe, pestycydy 
m.in. DDT, metoksychlor, chlordekon) [7, 27] oraz z przemys u farmaceu-
tycznego. Te ostatnie wchodz  w sk ad rodków antykoncepcyjnych [2, 4, 7, 
28, 29], jak równie  preparatów leczniczych stosowanych w zmniejszaniu 
niekorzystnych efektów wyst puj cych w menopauzie [1, 2, 4, 10, 28, 29] 
oraz postmenopauzie [1, 10, 29]. Preparaty o silnym dzia aniu hormonalnym 
stosowane s  powszechnie przy leczeniu bezp odno ci [10, 28, 29], raka 
prostaty [1, 2, 4, 10, 29], raka piersi [1, 2, 4, 10, 28, 29], trzonu macicy [28], 
luzówki macicy, endometriozie [1, 10, 29], zaburze  menstruacyjnych  

[1, 28, 29] oraz w fizjologicznej terapii zast pczej [1, 10, 29] i w stanach awi-
taminozy [10, 29].  

Zwi zki typu EDCs dostaj  si  do organizmów ywych wraz ze rod-
kami farmakologicznymi, pokarmem i wod  pitn  [6, 19]. Wi kszo  z nich 
jest rozpuszczalna w tkankach i strukturach niepolarnych (t uszcze, tkanka 
nerwowa) i w minimalnym stopniu ulega rozk adowi, przez co ma sk onno  
do kumulowania si  w organizmach [6]. G ówne drogi ekspozycji rodowi-
skowej na estrogeny i progestageny zosta y przedstawione na rysunku 1.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Rysunek 1. Drogi ekspozycji rodowiskowej estrogenów i progestagenów [10] 
 
Podstawowymi ród ami, z których zwi zki te przenikaj  do rodowiska i za-
silaj  systemy wodne oraz a cuchy pokarmowe, s  wyp ywy z oczyszczalni 
w postaci wycieków nieoczyszczonych oraz cieków oczyszczonych, jak 
równie  sp ywów nawozu (obornika, gnoju) oraz osadów ciekowych wyko-
rzystywanych w rolnictwie [2, 10, 29, 30]. Istotnym ród em estrogenów  
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i progestagenów w rodowisku s  odchody ludzkie, a w szczególno ci mocz. 
Zawarte w nim sterydy, zarówno naturalne (estron, 17 -estradiol, estriol), jak 
i syntetyczne (etynyloestradiol), wydalane s  z organizmu cz owieka g ównie 
w formie sprz onej, najcz ciej jako glukuroniany i siarczany [2, 10, 19, 
31-36] oraz w mniejszych ilo ciach jako wolne estrogeny [10, 33, 35]. Dzien-
ne wydalanie estrogenów przez kobiety wynosi 24-100 g, zale nie od cyklu 
menstruacyjnego i mo e wzrasta  nawet do 30 mg pod koniec ci y [10]. 
Przyjmuje si , e rednia dzienna produkcja estrogenów w przeliczeniu na 
jedn  osob  wynosi 2,7 mg/L moczu [37].  

Po przedostaniu si  wy ej wymienionych substancji do wód po-
wierzchniowych, ulegaj  one ró nym procesom biologicznym oraz fizyko-
chemicznym, w czaj c w to fotoliz  i sorpcj  na osadach. Ten ostatni pro-
ces przyczynia si  do czasowego wyeliminowania sterydów ze rodowiska 
wodnego. Nale y zwróci  uwag  na fakt, i  zaadsorbowane substancje ste-
rydowe i ich metabolity stanowi  wtórne ród o zasilania wód modulatorami 
hormonalnymi [29]. Przyjmuje si , e powa nym zagro enie dla zdrowia lu-
dzi i zwierz t s  wolne sterydy i substancje pochodne obecne w wodzie na 
poziomie ng/L [2, 6, 8, 28, 38, 39]. Substancje te po przenikni ciu do organi-
zmów wy szych mog  si  kumulowa  w tkankach niepolarnych i po osi -
gni ciu odpowiedniego st enia zaburza  prawid owe dzia anie systemów 
hormonalnych. Zwi zane jest to z ich podobn  budow  chemiczn ,  
w szczególno ci strukturaln , a przez to mo liwo ci  dzia ania antagoni-
stycznego w stosunku do czynnych biologicznie substancji endogennych  
[2, 6, 28, 38]. Substancje typu EDCs mog  równie  wp ywa  na syntez   
i metabolizm naturalnych hormonów oraz modyfikowa  poziom receptorów 
hormonalnych [8, 38]. Modulatory hormonalne wp ywaj  równie  niekorzyst-
nie na funkcjonowanie systemu odporno ciowego [3, 4, 6]. W literaturze opi-
sano tak e przypadki nieprawid owo ci w rozwoju [3, 4, 6, 26, 37, 40], rozm-
na aniu [4, 6, 26, 28, 37], we wzro cie [4, 6, 26] oraz zachowaniu osobników  
[6, 40] poddanych ekspozycji na substancje EDCs. W ród innych obserwo-
wanych objawów niekorzystnych oraz chorobowych, mog cych mie  zwi -
zek z pojawieniem si  tych substancji w organizmie, nale y wymieni : spa-
dek ilo ci plemników w spermie [4, 5, 8, 12, 19, 33, 38-43], guzy z o liwe [6], 
wzrost liczby zachorowa  na raka j der [5, 19, 23, 39-43], prostaty [5, 38, 
40-43], raka piersi [5, 8, 23, 38, 40-42], luzówki macicy [38], dróg rodnych, 
endometriosis, a tak e spadek p odno ci u m czyzn [1, 4, 19, 23, 29, 37, 
39], spadek libido, impotencj  [38], zmniejszenie ilo ci androgenów we krwi 
[38], deformacje dróg rodnych u kobiet [38], obni enie wieku dojrzewania 
[42], hermafrodytyzm [1, 4, 29, 30, 37], feminizacj  [1, 4, 9, 29, 30, 37, 39, 
43] oraz nieprawid owy rozwój p odu [23]. 

Znaczna cz  wspó czesnych bada  po wi conych substancjom 
EDCs dotyczy organizmów yj cych bezpo rednio w wodzie oraz ekosyste-
mach zwi zanych z wod  [32, 44]. Przyjmuje si , e naturalne i syntetyczne 
estrogeny wykazuj  aktywno  fizjologiczn  wobec tych organizmów w za-
kresie st e  od ng do g w litrze wody [24, 29, 32, 34, 45]. W szczególno-
ci stwierdzono, i  niekorzystne zmiany w prawid owym funkcjonowaniu sys-
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temów hormonalnych u ryb staj  si  widoczne, gdy st enie w wodzie, np. 
17 -estradiolu i 17 -etynyloestradiolu waha si  od 0,1 do 10 ng/L [2, 28, 34, 
46, 47]. Zauwa ono równie , e obecno  tych zwi zków w rodowisku 
wodnym zak óca prawid owe rozmna anie pstr ga, p oci oraz fl dry [44], 
prowadzi do pojawienia si  osobników obup ciowych u p oci i homarów,  
a tak e indukcji witelogeniny u pstr ga t czowego [48]. Opisano mo liwo  
feminizacji u niektórych gatunków ryb [37], spadku rozwoju gonad oraz re-
dukcji p odno ci [49, 50], a tak e nieprawid owych proporcji p ci u wid ono-
gów dennych i ó wi [11].  

W chwili obecnej przyjmuje si , e g ównym ród em modulatorów 
hormonalnych w rodowisku s  cieki bytowe. W zwi zku z tym znaczna 
cz  bada  dotyczy oceny zdolno ci ró nych procesów oczyszczania cie-
ków w kierunku eliminowania z nich substancji EDCs. Liu Z. [51] w pracy 
przegl dowej z roku 2009 podaje, i  do usuwania tych substancji mo na  
z powodzeniem wykorzystywa  ju  istniej ce procesy technologiczne oparte 
na metodach fizycznych, w tym na klasycznej adsorpcji na w glu aktywnym. 
Badania laboratoryjne i prowadzone w pe nej skali w oczyszczalniach cie-
ków wykaza y, i  w giel aktywny posiada du  zdolno  do usuwania EDCs. 
Jako skuteczne uznaje si  równie  procesy membranowe, dla których efek-
tywno  usuwania modulatorów hormonalnych szacuje si  od 10% do nie-
mal 100%, w przypadku procesów technologicznych wykorzystuj cych 
osmoz  odwrócon . Ponadto, modulatory hormonalne mo na efektywnie 
usuwa  ze cieków, stosuj c biodegradacj  poprzez organizmy zasiedlaj ce 
osad czynny oraz metody chemiczne wykorzystuj ce g ównie procesy utle-
niania z u yciem perhydrolu oraz aktywnych form chloru i elaza. W prakty-
ce wi kszo  wspó czesnych oczyszczalni cieków nastawionych jest 
przede wszystkim na usuwanie fosforu i azotu oraz redukcj  ogólnej zawar-
to ci substancji organicznych. Wi kszo  spo ród badanych EDCs posiada 
masy cz steczkowe poni ej 1000 i dlatego nie jest ca kowicie eliminowana 
w trakcie procesu oczyszczania cieków. Substancje te przechodz  do frak-
cji cieków oczyszczonych, a nast pnie po ich uwolnieniu do rodowiska 
przedostaj  si  bez problemu do wód powierzchniowych, podziemnych,  
a nawet wody pitnej. Jak wykazano, ma a skuteczno  w usuwaniu estroge-
nów charakteryzuje wi kszo  systemów oczyszczania pracuj cych z kon-
wencjonalnym osadem czynnym [24]. Jednocze nie stwierdzono, e do 
efektywnego usuwania estrogenów przyczyniaj  si  w du ej mierze procesy 
nitryfikacji w osadzie czynnym [52]. Przyjmuje si , i  naturalne i syntetyczne 
estrogeny wyst puj  w ciekach oczyszczonych na poziomie ng/L, co wska-
zuje na niezbyt wysok  sprawno  ich eliminacji w procesie oczyszczania 
[34]. Wed ug D�Ascenzo G. [32] oczyszczalnie z osadem czynnym usuwaj  
95% estriolu, 87% estradiolu, 85% etynyloestradiolu i 61% estronu. Badania 
prowadzone na terenie oczyszczalni miejskich zlokalizowanych w Niem-
czech wykaza y, i  zak ady te redukuj  ponad 98% naturalnych estrogenów 
(estron, 17beta-estradiol) i wi cej ni  90% 17 -etynyloestradiolu, g ównie 
podczas oczyszczania osadem czynnym [53]. Usuwanie tych zwi zków z fa-
zy ciek ej jest kombinacj  degradacji oraz sorpcji na cz steczkach osadu. 



 113 

Badania przeprowadzone przez Heberera T. [47] w oczyszczalni cieków  
w Berlinie pokaza y, e syntetyczne (17 -etynylestradiol, menstranol) oraz 
naturalne (estriol, 17 -estradiol, estron) sterydy wydalane z organizmu cz o-
wieka znajdowane by y na poziomie ng/L w ciekach dop ywaj cych do 
oczyszczalni, natomiast w �odp ywach� z oczyszczalni ich st enie by o 
znacznie ni sze na poziomie lub te  poni ej limitu detekcji. Natomiast jak 
podaje Cargouët M. [7] oczyszczalnie cieków we Francji usuwaj  50% ca -
kowitej ilo ci estrogenów dop ywaj cych wraz ze ciekami, w tym 53,5% na-
turalnych estrogenów i 40% 17 -etynyloestradiolu. Tak ma e ilo ci usuwa-
nego sztucznego sterydu s  efektem s abego procesu degradacji tego 
zwi zku przeprowadzanego przez mikroorganizmy podczas procesu 
oczyszczania cieków. Steryd ten mo e równie  powstawa  podczas prze-
kszta cania innych sterydów (np. noretisteronu) przez mikroorganizmy. 
Wi kszo  cieków w Wielkiej Brytanii oczyszczana jest za pomoc  filtrów 
biologicznych lub osadu czynnego. Oczyszczalnie z osadem czynnym s  
powszechnie wykorzystywane w du ych miastach. Szacuje si , e usuwaj  
one 91% 17 -estradiolu, 78% estronu i 76% etynyloestradiolu [18]. W tabe-
lach 1 oraz 2 zamieszczono zestawienie zawarto ci wybranych substancji 
typu EDCs wyst puj cych w wodzie pitnej, wodach powierzchniowych oraz 
ciekach, jak równie  warto ci odzysku analitów uzyskane na podstawie 

przegl du wspó czesnej literatury.  
 
Tabela 1. Przegl d literaturowy poziomów st e  wybranych EDCs w pró-
bach rodowiskowych 
 

Nazwa zwi zku St enie 
(ng/L) 

Miejsce poboru 
prób Rodzaj próby Lit. 

Estriol 80,00 W ochy cieki surowe [91] 

Estriol 57,00 Rzym, W ochy cieki surowe [92] 

Estriol <0,25-70,70 Barcelona, Hiszpania cieki surowe [25] 

Estriol 72,00 Rzym, W ochy cieki surowe [32] 

Estriol 11,40-15,20 Pary , Francja cieki surowe [7] 

Estriol 23-48 W ochy cieki surowe [8] 

Estriol 90-181 Japonia cieki surowe [93] 

3Estriol 0,43-18,00 W ochy cieki oczyszczone [91] 

Estriol 11,70 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [92] 

Estriol 20,40 W ochy cieki oczyszczone [91] 

Estriol 3,00 Niemcy cieki oczyszczone [94] 

Estriol 2,00-4,00 Wielka Brytania cieki oczyszczone [42] 

Estriol <0,25-21,50 Barcelona, Hiszpania cieki oczyszczone [25] 

Estriol 2,30 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [32] 

Estriol 5,00-7,30 Pary , Francja cieki oczyszczone [7] 
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Estriol <0,50-1,40 Japonia cieki oczyszczone [93] 

Estriol 0,33 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [91] 

Estriol <0,06-3,10 Wielka Brytania woda powierzchniowa 
(rzeka) 

[42] 

Estriol 5,50 Tokio, Japonia woda powierzchniowa 
(rzeka) [95] 

Estriol 8,00 Hiszpania woda powierzchniowa 
(rzeka) [25] 

Estriol 1,00-2,50 Francja woda powierzchniowa 
(rzeka) [7] 

Estriol 2,00-5,00 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [8] 

Bisfenol A 332,00-339,00 W ochy cieki surowe [8] 

Bisfenol A 13,00-36,00 W ochy cieki oczyszczone [8] 

Bisfenol A 490,00 Szwecja cieki oczyszczone [96] 

Bisfenol A 0,30�2,00 Niemcy woda pitna [94] 

Bisfenol A 15,00-29,00 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) 

[8] 

17 -Estradiol 12,00 W ochy cieki surowe [91] 

17 -Estradiol 22,70 Niemcy cieki surowe [92] 

17 -Estradiol 5,00 Japonia cieki surowe [97] 

17 -Estradiol 
 <0,30 Wielka Brytania cieki surowe [98] 

17 -Estradiol 9,70 Rzym, W ochy cieki surowe [92] 

17 -Estradiol <5,00-30,40 Barcelona, Hiszpania cieki surowe [25] 

17 -Estradiol 11,00 Rzym, W ochy cieki surowe [32] 

17 -Estradiol 11,10-17,40 Pary , Francja cieki surowe [7] 

17 -Estradiol 10-31,00 W ochy cieki surowe [8] 

17 -Estradiol 2,40-26,00 Kanada cieki surowe [36] 

17 -Estradiol 6,00-13,00 Kanada cieki surowe [99] 

17 -Estradiol 8,40-13,00 Japonia cieki surowe [93] 

17 -Estradiol 2,70-48,00 Wielka Brytania cieki oczyszczone [63] 

17 -Estradiol <0,60-12,00 Holandia cieki oczyszczone [100] 

17 -Estradiol 1,10 Szwecja cieki oczyszczone [96] 

17 -Estradiol 0,48-3,66 USA cieki oczyszczone [101] 

17 -Estradiol <LOD (b.d.)-
64,00 

Kanada cieki oczyszczone [19] 

17 -Estradiol <1,00 Niemcy cieki oczyszczone [19] 

17 -Estradiol 0,44-3,30 W ochy cieki oczyszczone [91] 

17 -Estradiol 4,60 Niemcy cieki oczyszczone [92] 

17 -Estradiol 3,20-55,00 Japonia cieki oczyszczone [102] 

17 -Estradiol <1,00 Japonia cieki oczyszczone [97] 

17 -Estradiol <0,30 Wielka Brytania cieki oczyszczone [98] 
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17 -Estradiol 0,20-4,10 Kalifornia, USA cieki oczyszczone [103] 

17 -Estradiol <0,15-5,20 Niemcy cieki oczyszczone [94] 

17 -Estradiol <0,40-15,00 Niemcy cieki oczyszczone [104] 

17 -Estradiol 1,60-7,40 Wielka Brytania cieki oczyszczone [42] 

17 -Estradiol <5,00-14,50 Barcelona, Hiszpania cieki oczyszczone [25] 

17 -Estradiol 1,60 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [32] 

17 -Estradiol 0,30-2,50 Japonia cieki oczyszczone [105] 

17 -Estradiol 4,50-8,60 Pary , Francja cieki oczyszczone [7] 

17 -Estradiol <1,00-4,50 Dania cieki oczyszczone [106] 

17 -Estradiol 3,00-8,00 W ochy cieki oczyszczone [8] 

17 -Estradiol 0,20-14,70 Kanada cieki oczyszczone [36] 

17 -Estradiol <0,50-1,80 Japonia cieki oczyszczone [93] 

17 -Estradiol 1,80 Wielka Brytania cieki oczyszczone [18] 

17 -Estradiol <0,30-5,50 Holandia woda powierzchniowa 
(rzeki, estuaria) [100] 

17 -Estradiol <0,50 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) 

[19] 

17 -Estradiol 0,11 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [91] 

17 -Estradiol <0,05 Japonia woda powierzchniowa 
(rzeka) [97] 

17 -Estradiol 0,05-0,80 Kalifornia, USA woda powierzchniowa 
(rzeka) [103] 

17 -Estradiol 0,15-3,60 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [94] 

17 -Estradiol <LOD (b.d.)-
27,00 Japonia woda powierzchniowa 

(rzeka) [107] 

17 -Estradiol 32,00 Tokio, 
Japonia 

woda powierzchniowa 
(rzeka) [95] 

17 -Estradiol 6,30 Hiszpania woda powierzchniowa 
(rzeka) [25] 

17 -Estradiol 0,60-1,00 Japonia woda powierzchniowa 
(rzeka) [105] 

17 -Estradiol 1,40-3,20 Francja woda powierzchniowa 
(rzeka) [7] 

17 -Estradiol <0,03-7,10 Wielka Brytania woda powierzchniowa 
(rzeka) 

[42] 
 

17 -Estradiol 2,00-6,00 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [8] 

17 -Estradiol 0,83 Massachusetts, USA woda powierzchniowa 
(morze) [37] 

17 -Estradiol 2,10 Polska woda pitna [45] 

17 -Estradiol <0,10-5,00 Holandia cieki oczyszczone [100] 

17 -Estradiol <0,10-3,00 Holandia woda powierzchniowa 
(rzeka) [100] 

Etynyloestradiol 3,00 W ochy cieki surowe [91] 

Etynyloestradiol 4,80 Rzym, W ochy cieki surowe [92] 

Etynyloestradiol <0,30 Wielka Brytania cieki surowe [98] 

Etynyloestradiol <5,00 Barcelona, Hiszpania cieki surowe [25] 

Etynyloestradiol 4,90-7,10 Pary , Francja cieki surowe [7] 
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Etynyloestradiol <0,20-4,30  Wielka Brytania cieki oczyszczone [63] 

Etynyloestradiol <0,20-7,50 Holandia cieki oczyszczone [100] 

Etynyloestradiol <0,20-7,50 Niemcy cieki oczyszczone [100] 

Etynyloestradiol 4,50 Szwecja cieki oczyszczone [96] 

Etynyloestradiol <LOD (b.d.)-
0,76 USA cieki oczyszczone [101] 

Etynyloestradiol <LOD (b.d.)-
42,00 

Kanada cieki oczyszczone [19] 

Etynyloestradiol 1,00 Niemcy cieki oczyszczone [19] 

Etynyloestradiol 
<LOD (b.d.)-

1,70 
 

W ochy cieki oczyszczone [91] 

Etynyloestradiol 1,40 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [92] 

Etynyloestradiol <0,30 Wielka Brytania cieki oczyszczone [98] 

Etynyloestradiol 0,20-2,40 Kalifornia, USA cieki oczyszczone [103] 

Etynyloestradiol <0,10-8,90 Niemcy cieki oczyszczone [94] 

Etynyloestradiol <0,40-12,00 Niemcy cieki oczyszczone [104] 

Etynyloestradiol <0,05 Wielka Brytania cieki oczyszczone [42] 

Etynyloestradiol <5,00 Barcelona, Hiszpania cieki oczyszczone [25] 

Etynyloestradiol 2,70-4,50 Pary , Francja cieki oczyszczone [7] 

Etynyloestradiol <1,00-5,20 Dania cieki oczyszczone [106] 

Etynyloestradiol 0,20-7,00 Wielka Brytania  cieki oczyszczone [34] 

Etynyloestradiol <0,20-7,50 Holandia cieki oczyszczone [44] 

Etynyloestradiol <0,40-12,00 Niemcy cieki oczyszczone [44] 

Etynyloestradiol <0,10-4,30 Holandia woda powierzchniowa 
(rzeki, estuaria) [100] 

Etynyloestradiol <0,50 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [19] 

Etynyloestradiol 0,04 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [91] 

Etynyloestradiol <0,05-0,07 Kalifornia, USA woda powierzchniowa 
(rzeka) [103] 

Etynyloestradiol 0,10-5,10 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [94] 

Etynyloestradiol <0,05 Wielka Brytania woda powierzchniowa 
(rzeka) [42] 

Etynyloestradiol 1,10-2,90 Francja woda powierzchniowa 
(rzeka) [7] 

Etynyloestradiol 4,70 Massachusetts, USA woda powierzchniowa 
(morze) [37] 

Etynyloestradiol 0,50 Polska woda pitna [45] 

Estron 52,00 W ochy cieki surowe [91] 

Estron 66,00 Niemcy cieki surowe [92] 

Estron 31,00 Rzym, W ochy cieki surowe [92] 

Estron 1,80-4,10 Wielka Brytania cieki surowe [98] 

Estron <2,50-115,00 Barcelona, Hiszpania cieki surowe [25] 
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Estron 44,00 Rzym, W ochy cieki surowe [32] 

Estron 9,60-17,60 Pary , Francja cieki surowe [7] 

Estron 15,00-60,00 W ochy cieki surowe [8] 

Estron 19,00-78,00 Kanada cieki surowe [36] 

Estron 16,00-49,00 Kanada cieki surowe [99] 

Estron 14,00-31,00 Japonia cieki surowe [93] 

Estron 1,40-76,00 Wielka Brytania cieki oczyszczone [63] 

Estron <0,40-47,00 Holandia cieki oczyszczone [100] 

Estron 5,80 Szwecja cieki oczyszczone [96] 

Estron <LOD (b.d.)-
48,00 Kanada cieki oczyszczone [19] 

Estron <LOD (b.d.)-
70,00  Niemcy cieki oczyszczone [19] 

Estron 2,50-82,10 W ochy cieki oczyszczone [91] 

Estron 24,00 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [92] 

Estron 14,60 Niemcy cieki oczyszczone [92] 

Estron <0,30 Wielka Brytania cieki oczyszczone [98] 

Estron <0,10-18,00 Niemcy cieki oczyszczone [94] 

Estron <0,70-18,00 Niemcy cieki oczyszczone [104] 

Estron 6,40-29,00 Wielka Brytania cieki oczyszczone [42] 

Estron <2,50-8,10 Barcelona, Hiszpania cieki oczyszczone [25] 

Estron 17,00 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [32] 

Estron 2,50-34,00 Japonia cieki oczyszczone [105] 

Estron 6,20-7,20 Pary , Francja cieki oczyszczone [7] 

Estron <2,00-11,00 Dania cieki oczyszczone [106] 

Estron 5,00-30,00 Rzym, W ochy cieki oczyszczone [8] 

Estron 1,00-80,00 Wielka Brytania  cieki oczyszczone [34] 

Estron 1,00-96,00 Kanada cieki oczyszczone [36] 

Estron 7,60 Kanada cieki oczyszczone [99] 

Estron 2,30-43,00 Japonia cieki oczyszczone [93] 

Estron 19,00 Wielka Brytania cieki oczyszczone [18] 

Estron <0,10-3,40 Holandia woda powierzchniowa 
(rzeka) [100] 

Estron <0,50 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [19] 

Estron 1,50 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [91] 

Estron 0,10-4,10 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [94] 

Estron 0,20-10,00 Wielka Brytania woda powierzchniowa 
(rzeka) [42] 

Estron 4,30 Hiszpania woda powierzchniowa 
(rzeka) [25] 
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Estron 0,20-6,60 Japonia woda powierzchniowa 
(rzeka) [105] 

Estron 1,10-3,00 Francja woda powierzchniowa 
(rzeka) [7] 

Estron 5,00-12,00 W ochy woda powierzchniowa 
(rzeka) [8] 

Estron 1,20 Massachusetts, USA woda powierzchniowa 
(morze) [37] 

Mestranol <1,00 Kanada cieki oczyszczone [19] 

Mestranol <1,00 Niemcy cieki oczyszczone [19] 

Mestranol 4,00 Niemcy cieki oczyszczone [94] 

Mestranol <0,60-2,70 Niemcy cieki oczyszczone [104] 

Mestranol <0,50 Niemcy woda powierzchniowa 
(rzeka) [19] 

 
LOD (Limit of detection); b.d. � brak danych 
 
Tabela 2. Warto ci odzysku (%) wybranych substancji EDCs dla procedur 
analitycznych poprzedzaj cych oznaczanie chromatograficzne 
 

Nazwa zwi zku [100] [19] [1] [46] [42] [108] [32] 

Estetrol        
Estriol   9,52-89,87 10-90 92  87 

Kortyzol        
Kortyzon        
Bisfenol A      95,6-99,7  

17 -Estradiol 88 77-84 43,87-96,7 44-97 84 90,5-117,6 88 
Testosteron        
Noretindron   95,89-102,88 92-101    

17 -Estradiol 88       
Etynyloestradiol 96 76-88 71,81-95,91 72-96 116   

7,8-Dimetoksyflawon        
Estron 98 82-90 67,17-100,44 67-100 84 91,9-130,3 91 

17 -Hydroksy-
progesteron 

       

Lewonorgestrel   91,58-111,72 92-112    
Norgestrel        

Dietylostilbestrol   22,79-68,09 23-68    
20 -Hydroksy-

progesteron        

Progesteron   81,0-98,96 81-99    
Tetrahydrokortyzol        
Tetrahydrokortyzon        

Ftalan dimetylu        
d-Ekwilenina        

Metylotestosteron        
Ekwilina        

4- -Butylofenol        
Medroksyprogesteron        

Nazwa zwi zku [5] [28] [8] [43] [109] [33] [110] 
Estetrol        
Estriol 91-94 79-92 91-97  79-97 94 72-79 

Kortyzol        
Kortyzon        
Bisfenol A   99-102 80,6-96,2  81  

17 -Estradiol 84-88 85-86 95-96 41-113 94-101 98 81-88 
Testosteron        
Noretindron  83-94      

17 -Estradiol        
Etynyloestradiol 84-101 87-94 96-100 50,1-112 85-97 91 75-84 

7,8-Dimetoksyflawon        
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Estron 93-108 81-93 89-99 39,6-116 83-108 100 78-86 
17 -Hydroksy- 

progesteron 
       

Lewonorgestrel  89      
Norgestrel        

Dietylostilbestrol  61-78   88-101 70  
20 -Hydroksy- 

progesteron        

Progesteron  91-94      
Tetrahydrokortyzol        
Tetrahydrokortyzon        

Ftalan dimetylu        
d-Ekwilenina        

Metylotestosteron        
Ekwilina        

4-tert-Butylofenol        
Medroksyprogesteron        

 
Nazwa zwi zku [111] [105] [112] [73] [37] [14] [50] [62] 

Estetrol    95,4     
Estriol  69 101 99,3  101 75-79 94,6 

Kortyzol    99,1    94,3 
Kortyzon    98,8    95 

Bisfenol A       75-78 96,5 
17 -Estradiol 11,1 117 92 99,7 85,26  71-77 99,5 
Testosteron   83 97,4    94,3 
Noretindron        96,7 

17 -Estradiol 16,1 106      93,6 
Etynyloestradiol 14,8 109 92  79,51  65-70 96,4 

7,8-Dimetoksyflawon    99,9    95,4 
Estron 24,6 119 90 95,4 82,22 90 78-84 96,6 

17 -Hydroksy- 
progesteron    99,0    95,7 

Lewonorgestrel         
Norgestrel 37,4       95,6 

Dietylostilbestrol 46,5      85-88 77,8 
20 -Hydroksy- 

progesteron    85,2    92,8 

Progesteron 67,1  90 85,3    90,2 
Tetrahydrokortyzol        96,3 
Tetrahydrokortyzon        87,5 

Ftalan dimetylu        82,3 
d-Ekwilenina        89,7 

Metylotestosteron        93,6 
Ekwilina        89,7 

4-tert-Butylofenol        30,2 
Medroksyprogesteron        89,7 

 
 
WYKORZYSTANIE METOD CHROMATOGRAFIICZNYCH  
DO OZNACZANIA SUBSTANCJI TYPU ENDOCRINE DISRUPTING  
COMPOUNDS, ZE SZCZEGÓLNYM UWZGL DNIENIEM CIECZOWEJ 
CHROMATOGRAFII INKLUZYJNEJ 
 

Analizuj c zawarto ci substancji typu EDCs w próbkach rodowisko-
wych (woda pitna i powierzchniowa, gleba, cieki), stosuje si  zasadniczo 
dwa ró ne podej cia metodologiczne: biologiczne oraz fizykochemiczne. 
Wybór pomi dzy nimi zale y w du ej mierze od wyznaczonych uprzednio 
celów podejmowanych bada . Metody biologiczne stosuje si  g ównie  
w oznaczeniu, np. aktywno ci estrogennej pojedynczych zwi zków, miesza-
nin lub próbek o nieznanym sk adzie. Techniki fizykochemiczne umo liwiaj  
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oznaczenie ilo ciowe znanych uprzednio zwi zków chemicznych, jak rów-
nie  identyfikacj  nieznanych substancji [54, 55, 56]. Ze wzgl du na fakt, i  
wi kszo  próbek rodowiskowych ma charakter wielosk adnikowy o nie-
zwykle du ym stopniu ró norodno ci, wi kszo  procedur fizykochemicz-
nych wymaga dodatkowo u ycia chromatograficznych technik separacyjnyh 
[1, 57]. Z chromatograficznego punktu widzenia sterydy s  bardzo niejedno-
rodn  grup  analitów i dlatego stosuj c typowe wysokosprawne uk ady roz-
dzielcze z gazow  lub ciek  faz  ruchom , trudno jest w pe ni rodzieli  wie-
losk adnikowe mieszaniny tych zwi zków [58, 59]. Z tego powodu 
jednoczesne oznaczanie ró norodnych form sterydów i ma ocz steczko-
wych zwi zków organicznych typu EDCs wyst puj cych w rodowisku, sta-
nowi ci gle istotny i nierozwi zany do ko ca problem analityczny [17, 43, 60, 
61, 62]. 

Wi kszo  istniej cych obecnie procedur chromatograficznych opra-
cowanych w celu jednoczesnego oznaczania ilo ciowego du ej ilo ci stery-
dów oraz organicznych zwi zków ma ocz steczkowych w próbkach rodo-
wiskowych oparta jest na technice chromatografii gazowej z detekcj  typu 
spektrometria masowa (GC-MS) [63-66, 42] (tabela 3). Jednak e bezpo-
rednie oznaczanie tego typu zwi zków przy zastosowaniu technologii  

GC-MS jest silnie ograniczone lotno ci  analitów. Drugim czynnikiem utrud-
niaj cym oznaczenia jest ma a stabilno  wi kszo ci tych zwi zków w wy-
sokich temperaturach powy ej 100oC. Z tego punktu widzenia chromatogra-
fia cieczowa (LC) umo liwia bezpo rednie oznaczanie sterydów bez 
wzgl du na ich lotno . W tabeli 3 przedstawiono limity detekcji dla procedur 
oznaczania modulatorów hormonalnych w ró nych próbkach rodowisko-
wych, ze szczególnym uwzgl dnieniem chromatografii gazowej oraz cieczo-
wej. W praktyce analitycznej typowy chromatograf cieczowy HPLC, wyposa-
ony w relatywnie prosty i tani detektor skanuj cy UV-Vis typu diode array, 

mo e by  bardzo u ytecznym narz dziem w oznaczaniu szerokiej gamy ste-
rydów i zanieczyszcze  obecnych w próbkach rodowiskowych [1, 4, 16] 
(tabela 4).  

 
Tabela 3. Limity detekcji (LOD) dla procedur oznaczania wybranych sub-
stancji typu EDCs wyst puj cych w ró nych próbach rodowiskowych 
 

Nazwa zw. LOD 
(ng/L) Detekcja Miejsce wyst. Rodzaj próby Lit. 

Estriol 90,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Estriol 2,50 g/kg LC-MS Portugalia osady [28]
Estriol 7,00 LC-MS-MS W ochy cieki surowe [8] 
Estriol 0,50 LC-MS-MS W ochy cieki oczyszczone [8] 
Estriol 0,30 LC-MS-MS W ochy woda powierzchniowa (rzeka) [8] 
Estriol 5,04 LC-MS Hiszpania woda powierzchniowa (rzeka) [33] 
Estriol 0,20 LC-ESI-MS Chiny woda powierzchniowa (rzeka) [110] 
Estriol 0,10 ELISA/LM-MS Jordania woda powierzchniowa (rzeka) [113] 
Estriol 0,50 LC-MS-MS Japonia cieki [93] 

Bisfenol A 3,00 LC-MS-MS W ochy cieki surowe [8] 
Bisfenol A 1,00 LC-MS-MS W ochy cieki oczyszczone [8] 
Bisfenol A 0,20 LC-MS-MS W ochy woda powierzchniowa (rzeka) [8] 

Bisfenol A 5,30 GC-MS Wielka Brytania woda powierzchniowa (rzeka, 
morze) [43] 
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Bisfenol A 6,30 LC-MS Hiszpania cieki oczyszczone, 
woda pitna [33] 

17 -Estradiol 0,30-0,60 GC-MS-MS Holandia wody powierzchniowe (rzeki, 
estuarium) [100] 

17 -Estradiol 1,00 GC-MS-MS Niemcy cieki oczyszczone [19] 
17 -Estradiol 1,00 GC-MS-MS Kanada cieki oczyszczone [19] 
17 -Estradiol 0,50 GC-MS-MS Niemcy woda powierzchniowa (rzeki) [19] 
17 -Estradiol 2,00 LC-MS-MS Francja woda mineralna (Evian) [5] 
17 -Estradiol 90,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
17 -Estradiol 10,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28]
17 -Estradiol 1,90 LC-MS-MS W ochy cieki surowe [8] 
17 -Estradiol 0,80 LC-MS-MS W ochy cieki oczyszczone [8] 
17 -Estradiol 0,20 LC-MS-MS W ochy woda powierzchniowa (rzeka) [8] 

17 -Estradiol 3,40 GC-MS Wielka Brytania woda powierzchniowa (rzeka, 
morze) [43] 

17 -Estradiol 2,50 LC-MS Hiszpania woda powierzchniowa (rzeka) [33] 
17 -Estradiol 4,10 LC-MS-MS Dania woda pitna [52] 
17 -Estradiol 0,10 LC-ESI-MS Chiny woda powierzchniowa (rzeka) [110] 
17 -Estradiol 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
17 -Estradiol 1,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
17 -Estradiol 0,30 RIA Jordania woda powierzchniowa (rzeka) [113] 
17 -Estradiol 0,50 LC-MS-MS Japonia cieki [93] 
Testosteron 0,30 RIA Jordania woda powierzchniowa (rzeka)  [113] 
Noretindron 200,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Noretindron 2,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 

17 -Estradiol 0,10-0,30 GC-MS-MS Holandia wody powierzchniowe (rzeki, 
estuarium) [100] 

17 -Estradiol 0,10-1,20 GC-MS-MS Holandia cieki oczyszczone [100] 
17 -Estradiol 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
17 -Estradiol 1,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 

Etynyloestradiol 0,10-0,30 GC-MS-MS Holandia wody powierzchniowe (rzeki, 
estuarium) [100] 

Etynyloestradiol 0,30-1,80 GC-MS-MS Holandia cieki oczyszczone [100] 
Etynyloestradiol 1,00 GC-MS-MS Niemcy  cieki oczyszczone [19] 
Etynyloestradiol 1,00 GC-MS-MS Kanada cieki oczyszczone [19] 
Etynyloestradiol 0,50 GC-MS-MS Niemcy  woda powierzchniowa (rzeki) [19] 
Etynyloestradiol 2,00 LC-MS-MS Francja woda mineralna (Evian) [5] 
Etynyloestradiol 90,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Etynyloestradiol 10,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 
Etynyloestradiol 1,60 LC-MS-MS W ochy cieki surowe [8] 
Etynyloestradiol 1,10 LC-MS-MS W ochy cieki oczyszczone [8] 
Etynyloestradiol 0,40 LC-MS-MS W ochy woda powierzchniowa (rzeka) [8] 

Etynyloestradiol 0,80 GC-MS Wielka Brytania woda powierzchniowa (rzeka, 
morze) [43] 

Etynyloestradiol 3,22 LC-MS Hiszpania woda powierzchniowa (rzeka) [33] 
Etynyloestradiol 4,40 LC-MS-MS Dania woda pitna [52] 
Etynyloestradiol 0,10 LC-ESI-MS Chiny woda powierzchniowa (rzeka) [110] 
Etynyloestradiol 100,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Etynyloestradiol 1,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Etynyloestradiol 0,10 ELISA/LM-MS Jordania woda powierzchniowa (rzeka) [113] 

Estron 0,20-0,30 GC-MS-MS Holandia wody powierzchniowe (rzeki, 
estuarium) [100] 

Estron 0,30-1,00 GC-MS-MS Holandia cieki oczyszczone [100] 
Estron 1,00 GC-MS-MS Niemcy  cieki oczyszczone [19] 
Estron 1,00 GC-MS-MS Kanada cieki oczyszczone [19] 
Estron 0,50 GC-MS-MS Niemcy  woda powierzchniowa (rzeki) [19] 
Estron 1,00 LC-MS-MS Francja woda mineralna (Evian) [5] 
Estron 100,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Estron 5,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 
Estron 1,20 LC-MS-MS W ochy cieki surowe [8] 
Estron 0,80 LC-MS-MS W ochy cieki oczyszczone [8] 
Estron 0,10 LC-MS-MS W ochy woda powierzchniowa (rzeka) [8] 

Estron 1,70 GC-MS Wielka Brytania woda powierzchniowa (rzeka, 
morze) [43] 

Estron 2,50 LC-MS Hiszpania woda powierzchniowa (rzeka) [33] 
Estron 3,70 LC-MS-MS Dania woda pitna [52] 
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Estron 0,10 LC-ESI-MS Chiny woda powierzchniowa (rzeka) [110] 
Estron 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Estron 1,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Estron 0,30 RIA Jordania woda powierzchniowa (rzeka) [113] 
Estron 0,50 LC-MS-MS Japonia cieki [93] 

Lewonorgestrel 90,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Lewonorgestrel 2,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 

Norgestrel 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Norgestrel 0,60 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 

Dietylostilbesterol 250,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Dietylostilbesterol 2,50 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 
Dietylostilbesterol 1,64 LC-MS Hiszpania woda powierzchniowa (rzeka) [33] 
Dietylostilbesterol 25,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Dietylostilbesterol 0,60 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 

Progesteron 200,00 LC-MS Portugalia woda powierzchniowa (rzeka) [28] 
Progesteron 2,00 g/kg LC-MS Portugalia osady [28] 
Progesteron 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Progesteron 0,30 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Mestranol 1,00 GC-MS-MS Niemcy  cieki oczyszczone [19] 
Mestranol 1,00 GC-MS-MS Kanada cieki oczyszczone [19] 
Mestranol 0,50 GC-MS-MS Niemcy  woda powierzchniowa (rzeki) [19] 
Mestranol 50,00 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 
Mestranol 0,30 g HPLC-DAD Portugalia woda [111] 

 
 
Tabela 4. Limity detekcji (LOD) dla wybranych analitów w próbach wód po-
wierzchniowych, uzyskane przy u yciu detektora UV-Vis typu DAD pracuj -
cego z chromatografem HPLC [62] 
 

Analizowana substancja D ugo  fali [nm] Limit detekcji  
[ng/1000 mL] 

Odchylenie  
standardowe 

Estetrol 200 - 280 0,37 - 3,60 0,02 - 0,2 
Estriol 200 - 280 0,22 - 1,90 0,02 - 0,1 

Kortyzol 240 0,37 0,03 
Kortyzon 240 0,49 0,03 

Tetrahydrokortyzol 200 1,75 0,04 
Tetrahydrokortyzon 200 3,80 0,3 

Ftalan dimetylu 200 - 280 0,23 - 2,80 0,01 - 0,1 
Bisfenol A 200 - 280 0,28 - 1,81 0,02 - 0,08 

17 -Estradiol 200 - 280 0,51 - 4,70 0,03 - 0,2 
Testosteron 240 0,33 0,02 
Noretindron 240 0,44 0,02 

17 -Estradiol 200 - 280 0,47 - 4,50 0,02 - 0,2 
d-Ekwilenina 230 - 280 0,20 - 3,80 0,02 - 0,3 

Metylotestosteron 240 0,56 0,04 
Ekwilina 200 - 280 0,86 - 7,40 0,08 - 0,6 

Etynyloestradiol 200 - 80 1,64 - 25,60 0,08 - 0,7 
7,8-Dimetoksyflawon 200 - 260 - 312 0,95 - 0,59 - 0,74 0,06 - 0,04 - 0,05 

Estron 200 - 280 0,79 - 9,60 0,05 - 0,6 
17 -Hydroksyprogesteron 240 1,07 0,06 

4- -Butylofenol 200 - 280 0,52 - 2,29 0,01 - 0,09 
Toluen 207 - 261 1,20 - 24,30 0,2 - 4,1 

Norgestrel 240 1,41 0,08 
Dietylostilbestrol 200 - 240 0,52 - 1,00 0,04 - 0,1 

 
 

Ciekaw  alternatyw  dla wielu z o onych procedur analitycznych wy-
korzystuj cych technik  HPLC w uk adzie gradientowym, jest pracuj ca  
w systemie izokratycznym (niegradientowym) zale na od temperatury chro-
matografia inkluzyjna wykorzystuj ca chiralne substancje makrocykliczne, 
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np. cyklodekstryny [67, 68]. Cyklodekstryny (CD), zwane równie  cykloamy-
lozami, cyklomaltozami oraz dekstrynami Schardingera, odkryte zosta y 
przez Villiersa w 1891 roku [69, 70, 71]. S  to cykliczne oligosacharydy sk a-
daj ce si  z monomerów D-glikozy, zwi zanych w pozycji -1,4 [69, 72, 73]. 
Powszechnie stosowane s  naturalne cyklodekstryny zawieraj ce 6, 7 i 8 
jednostek w pier cieniu makrocyklicznym i s  odpowiednio nazywane -CD, 

-CD oraz -CD [69, 70, 74]. Niezwyk e w a ciwo ci cyklodekstryn wynikaj   
z ich unikatowej budowy przestrzennej. Maj  one kszta t torusa, którego 
wn trze ma charakter chiralny i mniej polarny ni  ich cz  zewn trzna. 
Dzi ki temu s  do  dobrze rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych, 
np. w wodzie lub DMSO, jak równie  w wi kszo ci mieszanin binarnych wo-
dy z cieczami organicznymi, takimi jak acetonitryl lub alkohole. W a ciwo ci 
CD pozwalaj  na specyficzne wi zanie z substratem zale nie od jego roz-
miarów, geometrii, ilo ci oraz rozmieszczenia ugrupowa  polarnych i niepo-
larnych [75, 76]. Tworzenie trwa ego kompleksu cz steczki �gospodarz-
go � mo liwe jest m.in. dzi ki dzia aniu si  Van der Waalsa oraz wi zaniom 
wodorowym [68, 70, 74]. CD wykazuj  zdolno ci do tworzenia trwa ych kom-
pleksów inkluzyjnych z licznymi sta ymi, ciek ymi, a tak e gazowymi sk adni-
kami. Do potencjalnych �go ci� nale y szereg ró norodnych zwi zków, w -
czaj c w to: gazy (acetylen), aldehydy, ketony, alkohole, kwasy organiczne, 
kwasy t uszczowe, w glowodory aromatyczne, sterydy i aminy, a tak e sze-
reg izomerów optycznych w/w substancji [69, 77]. Zdolno  cyklodekstryn do 
tworzenia kompleksów inkluzyjnych zale y nie tylko od wielko ci i budowy 
przestrzennej potencjalnej cz steczki �go cia�. Równie  istotne jest st enie 
CD w fazie ciek ej, rodzaj i pH rozpuszczalnika oraz temperatura [77-82].  
W przypadku wykorzystywania w a ciwo ci inkluzyjnych w technikach sepa-
racyjnych cyklodekstryny mog  wyst powa  w postaci zwi zanej chemicznie 
(wi zania kowalencyjne) lub fizycznie (oddzia ywania elektrostatyczne) na 
powierzchni chromatograficznej fazy stacjonarnej, jak równie  mog  by  
bezpo rednio rozpuszczone w fazie ruchomej. Obecnie cyklodekstryny s  
powszechnie stosowane we wszystkich technikach separacyjnych wykorzy-
stuj cych jako fazy ruchome zarówno gazy, jak i ciecze, a tak e w techni-
kach elektroseparacyjnych. Poza zastosowaniami analitycznymi CD s  sze-
roko stosowane w rolnictwie, przemy le farmaceutycznym, kosmetycznym 
oraz spo ywczym, g ównie w celu zwi kszenia rozpuszczalno ci i trwa o ci 
substancji czynnych [69, 74]. Maj c na wzgl dzie ich w a ciwo ci fizyko-
chemiczne oraz praktycznie brak toksyczno ci w przypadku spo ycia, nale y 
przypuszcza , i  w przysz o ci b d  one odgrywa  wa n  rol  w naukach 
rodowiskowych. Zastosowanie ich mo e przyczyni  si  do usuni cia silnie 

toksycznych substancji z przemys owych cieków wskutek tworzenia kom-
pleksów inkluzyjnych [69]. 

Wykorzystuj ca opisane powy ej w a ciwo ci cyklodekstryn, zale na 
od temperatury chromatografia inkluzyjna umo liwia jednoczesn  analiz  
ilo ciow  kluczowych hormonów sterydowych oraz ich izomerów optycznych 
w wielosk adnikowych próbkach biologicznych, takich jak ekstrakty z tkanek, 
krew oraz mocz [59, 73, 83]. W przeciwie stwie do istniej cych procedur 



 124 

opartych g ównie na gradiencie ciek ej fazy ruchomej, w/w procedura umo -
liwia jednoczesne rozdzielenie wielu sterydów charakteryzuj cych si  du y-
mi ró nicami w polarno ci w trakcie prostego jednoetapowego procesu roz-
dzielania izokratycznego [1, 59, 68, 82, 84-86]. Na uwag  zas uguje fakt, i  
metodykach z wykorzystaniem substancji makrocyklicznych, udaje si   
w prosty sposób uzyska  ca kowite rozdzielenie analitów nawet w obecno ci 
du ej ilo ci interferuj cych substancji matrycy biologicznej badanej próby. 
Zasada dzia ania tej metody oparta jest na technice izokratycznej wysoko-
sprawnej chromatografii cieczowej, w której retencja analitów jest kontrolo-
wana poprzez oddzia ywania elektrostatyczne pomi dzy makrocyklicznymi 
modyfikatorami inkluzyjnymi fazy ruchomej a badanymi analitami [87, 88, 
89]. Poniewa  oddzia ywanie cyklodekstryn z analitami zale y silnie od tem-
peratury, dlatego proces chromatografowania w obecno ci cyklodekstryn  
w fazie ruchomej mo e by  efektywnie sterowany zmianami temperatury  
kolumny, w w skim zakresie temperatur od 0 do 80oC [67, 68, 80]. Z prak-
tycznego punktu widzenia ca kowity czas analizy, potrzebny do rozdzielenia 
wielosk adnikowych mieszanin sterydów charakteryzuj cych si  du ymi ró ni-
cami w polarno ci, mo e by  zredukowany z kilku godzin (stosuj c klasyczne 
systemy chromatograficzne z binarnym uk adem faz ruchomych) do zaledwie 
kilkunastu minut, przy zastosowaniu izokratycznego systemu z cyklodekstryn  
w fazie ruchomej, w odpowiedniej temperaturze prowadzenia procesu chro-
matograficznego. Daje to mo liwo  praktycznego zastosowania tej metody 
do analizy du ej ilo ci z o onych próbek pobranych ze rodowiska przyrodni-
czego, szczególnie z ekosystemów wodnych [68, 90] (rysunek 2). 

 
Rysunek 2. Porównanie ekstraktów próbek rodowiskowych (jezioro Lubiatowo, województwo 
zachodniopomorskie) dla analitów w zakresie polarno ci od estetrolu do progesteronu, uzyska-
nych z u yciem procedury SPE na kolumienkach C-18 bez (A) oraz z wykorzystaniem cieczy 
czyszcz cej (B), o sk adzie metanol/woda (30%, v/v). Chromatogramy wykonano za pomoc  
chromatografu HPLC z detektorem skanuj cym DAD UV-Vis, przy zastosowaniu fazy ruchomej 
acetonitryl:woda z dodatkiem -cyklodekstryny (10mM) oraz kolumny z wype nieniem typu  
C-18, pracuj cej w temperaturze 47oC [61, 62]. 
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