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Badanie zawartosci benzofenonéw w wodach powierzchniowych

z wykorzystaniem techniki GC-ECD

Wsrod zwiazkow organicznych obecnych w $rodowi-
sku wodnym, obok farmaceutykdw, jest znaczaca grupa
konserwantdw, a wsérdd nich benzofenony [1-6]. Spehnia-
ja one rolg filtrow chemicznych chroniacych skore przed
negatywnymi skutkami oddzialywania promieniowania
nadfioletowego. Promieniowanie sloneczne przy zbyt in-
tensywnej ekspozycji przyczyniaé si¢ moze do niszczenia
wiokien kolagenowych, w wyniku czego zmniejsza sig¢
odpornos¢ immunologiczna skoéry. Promieniowanie to jest
odpowiedzialne takze za tworzenie nadmiernej ilosci wol-
nych rodnikéw, ktdére sg przyczyna uszkodzen w strukturze
biatek, co moze prowadzi¢ do powstania nowotworow [7].

Benzofenony stosowane sg nie tylko w specjalistycz-
nych kremach i mleczkach stuzacych bezposrednio do
ochrony skory przed rakotwdrczym dzialaniem promie-
niowania nadfioletowego, ale dodawane sa do farmaceu-
tykow oraz do powszechnie uzywanych $rodkéow higieny
osobistej, takich jak szampony, ptyny do kapieli, mydta
w plynie itp., a takze do kosmetykow, farb i lakierow. Ben-
zofenony wykorzystuje si¢ rowniez przy produkcji opako-
wan z tworzyw sztucznych, w celu przedtuzenia trwatosci
przechowywanych w nich produktow, mogacych ulegac¢
tatwej destrukcji przy dostepie swiatta stonecznego. Mimo
niewatpliwych zalet benzofenonéw jako filtrow stonecz-
nych, istnieje konieczno$¢ ich monitorowania w srodowi-
sku, poniewaz zwiazki te moga wywolywac alergie skorne,
a benzofenon-3 (B-3) i jego metabolit (2,4-dihydroksy-
benzofenon) podejrzane sa o dzialanie estrogeniczne. Jak
wynika z badan wielu autoréw, benzofenony sg obecnie
wykrywane w $rodowisku wodnym w krajach europej-
skich w ilo$ciach od kilku pg/m? do kilku mg/m? [1-6,8].
Zwiazki te wykrywane sa nie tylko w $ciekach komunal-
nych, ale rowniez w wodach powierzchniowych — rze-
kach i jeziorach, a takze przybrzeznych wodach morskich.
Niektére z filtrow UV maja charakter lipofilowy i ulegaja
bioakumulacji w rybach, osadach i glebie [8]. Zauwazono,
ze latem stezenia benzofenondw sg najwyzsze, np. w lipcu
zawartos¢ benzofenonu-4 (B-4) w $ciekach surowych wy-
nosita 1481 pg/m3, w wodzie rzecznej 849 ug/m3, a w wo-
dzie morskiej 138 ug/m> [8]. W innych badaniach prze-
prowadzonych w okresie letnim zawarto$¢ B-3 w $ciekach
surowych wynosita 1195 pg/m3, a B-4 az 4150 ug/m?> [5].
W pracy [1] zwrocono uwage na wystegpujaca zaleznosé
migdzy stgzeniem benzofenondw w wodzie a glebokoscia
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poboru probek — w powierzchniowych warstwach jeziora
o typowym przeznaczeniu rekreacyjnym na gtebokosci ok.
0,3 m oznaczano wyraznie wicksze stezenia benzofenondéw
niz na glgbokosci 8 m. Stwierdzono, ze benzofenony sa
na ogot skutecznie usuwane ze Sciekow w procesach bio-
logicznych [8,9]. Skuteczno$¢ usuwania benzofenonu-3
w réznych oczyszczalniach $ciekow byta zréznicowana,
od zaledwie 28+31% do 68+96%, przy czym brak biolo-
gicznego stopnia oczyszczania sciekoéw wyraznie zmniej-
szal skuteczno$¢ usuwania [9]. W oczyszczalni $ciekdw
z osadem czynnym benzofenony B-1 i B-3 usuwane byly
w 95+99% [5].

W niniejszej pracy podj¢to badania zawartosci benzo-
fenonow w wodzie z Warty oraz w wodzie z malej rzeki
Bogdanki, a takze okreslono wplyw oczyszczalni $cie-
kéw komunalnych na obecnos¢ benzofenondw w wodzie
powierzchniowej. Metodyka analityczna oznaczania kon-
serwantow jest zlozona i wymaga rozdziatu chromato-
graficznego z zastosowaniem spektrometrii mas (MS) lub
tandemowej spektrometrii mas (MS-MS) [5,6]. Autorzy
opracowali metode oznaczania benzofenonu-1 i benzofe-
nonu-3 technika chromatografii gazowej z detektorem wy-
chwytu elektronow (GC-ECD) ze wstgpnym upochodnie-
niem oznaczanych substancji.

Metodyka badan

Prébki do badan pobrano w trzech mechaniczno-biolo-
gicznych oczyszczalniach sciekow:

—w Koziegtowach o wydajnosci 200 tys. m>/d, obstugu-
jacej ok. 600 tys. mieszkancow,

— w Leczycy o wydajnosci 2,5tys.m3/d, obstugujacej
ok. 8tys. mieszkancow,

—w Szlachecinie o wydajnosci 3,5 tys. m3/d, obstuguja-
cej ok. 12 tys. mieszkancow.

Analizie poddano zaréwno $cieki surowe, jak i oczysz-
czone. W probkach sciekéw oznaczono zwartos¢ ogolnego
wegla organicznego (OWO), zawartos$¢ B-1 1 B-3 oraz pH.
OWO oznaczono przy zastosowaniu analizatora AURO-
RA 1030 firmy 1.O. Analitycal, wykorzystujacego metode
mokrego utleniania wegla organicznego nadsiarczanem
sodu (Na,S,0g) w srodowisku kwasowym w temperaturze
100°C (czuto$¢ metody 0,1 gC/m?).

Srednia zawartos¢ OWO w $ciekach surowych wahata
sie w granicach od 115 gC/m? do 150 gC/m? (tab. 1), nato-
miast w $ciekach oczyszczonych byla znaczaco mniejsza
i wynosita 20 gC/m3. Wartos¢ pH badanych probek wahata
si¢ od 6,2 do 7,2.
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Tabela 1. Charakterystyka sciekdw surowych
Table 1. Characterization of raw wastewater

Oczyszczalnia OWO, gC/m3 pH
Szlachecin 115 6,2
Koziegtowy 130 6,8
teczyca 150 7,2

Prébki wod powierzchniowych pobrano z Warty w sa-
mym centrum Poznania, a takze z miejsc potozonych po-
nizej i powyzej miasta oraz z Bogdanki, przeplywajacej
przez miejski park im. Adama Wodziczki w Poznaniu.
Probki wody zostaty pobrane bezposrednio przed anali-
za do 2,5-litrowych butli ze szkla bursztynowego. Probki
przechowywano w temperaturze 4 °C i analizowano w cia-
gu 24 h od momentu pobrania.

Opracowano metod¢ oznaczania benzofenonéw B-1
i B-3 technika GC-ECD, ze wstgpnym upochodnieniem
badanych zwiazkow. Przy ustalaniu optymalnych warun-
kéw analizy brano pod uwage dobdr nastgpujacych para-
metrow:

—wybdr odczynnika upochodniajacego: trichlorofe-
nylohydrazyna (TCPH), O-(2,3,4,5,6-pentaflourobenzyl)-
-hydroksylamina (PFBOA),

— parametry prowadzenia procesu upochodniania: pH,
czas reakcji, temperatura reakcji,

— wybdr metody i czasu ekstrakcji pochodnych: SPE,
LLE,

— dobor optymalnego rozpuszczalnika organicznego,

—dobdr warunkéw rozdzialu chromatograficznego
1 oznaczania.

Po ustaleniu optymalnych warunkéw wybrano nastgpu-
jaca technike oznaczania benzofenonu-1 i benzofenonu-3:
Prébke o objetosci 1dm? oczyszczono wstepnie na filtrze
z widkna szklanego typu GF/F-0,7 um firmy Whatman. Ze
wzgledu na obecnos¢ w benzofenonach grupy karbonylo-
wej, zaproponowano upochodnienie (podobnie jak w przy-
padku aldehydéw) przy pomocy PFBOA w ilosci 3 g/m?
[10—-12]. Proces ten prowadzono przez 1 h w temperaturze
20°C (rys. 1).
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Rys. 1. Reakcje benzofenonow
z 0-(2,3,4,5-pentafluorobenzylo)-hydoksyloaming (PFBOA)
Fig. 1. Reactions of benzophenones
with O-(2,3,4,5,6-pentafluorobenzyl)-hydroxylamine (PFBOA)

Powstajace oksymy ekstrahowano oktanolem w ilosci
1 cm?. Nastepnie ekstrakt oczyszczono w roztworze kwa-
su siarkowego (0,05kmol/m?) i analizowano przy uzyciu
chromatografu gazowego GC8000 firmy Fisons Instru-
ments wyposazonego w detektor wychwytu elektronéw
(zrédto elektrondw z promieniotwoérczego Nif?).

Rozdziat zwiazkow przeprowadzono na kolumnie
RTX-5MS (30mx0,25mmx 0,25 um) oraz na kolumnie
pordwnawcze] DB-608 (30mx0,32mmx0,5pum). Jako
gaz nosny wykorzystano hel o czystosci 5,0, a jako gaz

(tzw. make-up) do detektora ECD azot o czystosci 6,0.
Program temperaturowy pieca byt nastepujacy: 80°C przez
2 min, nastgpnie powolny przyrost temperatury 5 °C/min do
240°C, a nastepnie kolejny przyrost temperatury 20 °C/min
do 290°C i wygrzewanie kolumny przez 2min. Program
ten umozliwit uzyskanie rdwnoczesnego rozdziatu takze
innych zwiazkéw karbonylowych obecnych powszechnie
w probkach srodowiskowych, np. formaldehydu, acetal-
dehydu czy acetonu. Objgtos¢ probki nanoszonej do ko-
lumny w systemie bezposredniego nastrzyku (on-column)
wynosita 0,5 ul lub 1 ul. Wzorce badanych benzofenonow
dostarczone byly z firmy Aldrich. Wzorzec podstawowy
o stezeniu 10 pg/pl przygotowano w metanolu o czystosci
99,8% (firmy Baker). Roztwory przechowywano w zamra-
zarce w ciagu 2tyg., natomiast roztwory robocze o stgze-
niu 10ng/pul przygotowano za kazdym razem na $wiezo po-
przez odpowiednie rozcienczenie roztworu podstawowego
w metanolu. Nastgpnie roztwory robocze wykorzystano do
przygotowania odpowiednich krzywych kalibracyjnych.
Roztwory wzorcow stosowanych do wyznaczania krzy-
wych kalibracyjnych poddano procesowi upochodniania
i oznaczano w identyczny sposob jak probki. Opracowa-
na metoda analityczna z zastosowaniem uktadu GC-ECD
pozwala na oznaczanie B-1 i B-3 na poziomie stgzen
10 pg/m’.

Dyskusja wynikow

Z terenu wojewddztwa wielkopolskiego odprowa-
dza sie rocznie okoto 130mInm? $ciekéw, z czego okoto
80% stanowig $cieki z gospodarstw domowych i zaktadow
przemystowych [13]. Probki sciekéw do badan pobrano
w okresie wiosennym (marzec—maj 2009r.) z trzech roz-
nych oczyszczalni. Najwigksza zawartos¢ benzofenondw
oznaczono w $ciekach surowych pobranych z oczyszczal-
ni w Leczycey (rys. 2), ktérej wydajnosé jest najmniejsza
wéréd oczyszczalni wytypowanych do badan (2500 m?/d).
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Szlachecin

Koziegtowy
Oczyszczalnia $ciekow
Rys. 2. Zawarto$¢ benzofenonéw w Sciekach surowych
Fig. 2. Concentrations of benzophenones in raw wastewater

teczyca

W $ciekach tych byla réwniez najwigksza zawartosé
ogolnego wegla organicznego (tab. 1). Suma oznaczonych
benzofenonéw (B-1 i B-3) osiagneta 4,8 mg/m?>, przy czym
zawartosci benzofenonu-1 i benzofenonu-3 byly bardzo
zblizone. Mimo Ze oczyszczalnia w Kozieglowach odbiera
obecnie $cieki z catego Poznania (ok. 600tys. mieszkan-
cow), to jednak stezenia benzofenonow w $ciekach suro-
wych byly mniejsze niz w $ciekach z oczyszczalni w Le-
czycy i ich suma wynosita 3,3mg/m3. W $ciekach tych
oznaczono rowniez mniejszg zawartos¢ OWO.

Najmniejsza zawarto$¢ benzofenonéw — 2,7mg/m3
— oznaczono w $ciekach z oczyszczalni w Szlachgcinie
(rys. 2). W Sciekach tych oznaczono tez najmniej OWO.
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Mniejsza zawartos¢ benzofenonéw w sSciekach z duzej
oczyszczalni (odbierajacej scieki z Poznania) moze wynikac
z rozcienczenia Sciekow bytowo-gospodarcych $ciekami
przemystowymi. Poznan nalezy do miast dobrze uprzemy-
stowionych, a przemyst w Wielkopolsce zuzywa do swoich
celow ponad 86% calkowitego poboru wody [13]. Na pod-
stawie uzyskanych wynikdw mozna oszacowaé tadunek
benzofenonéw (B-1 i B-3) w $ciekach surowych. W przy-
padku Poznania tadunek sumy benzofenondéw moze wy-
nies¢ az 660 g/d (241kg/a), w przypadku Leczycy — 12 g/d
(4,4kg/a), a w przypadku Szlachgcina — 9g/d (3,3kg/a).
Przyjmujac, ze cala oznaczona suma benzofenonow w scie-
kach pochodzi od mieszkancow, a nie z innych zrodet (np.
z przemystu spozywczego czy farmaceutycznego) mozna
oszacowaé, ze jeden mieszkaniec Poznania wprowadza do
$ciekow rocznie okoto 400 mg benzofenonow.
Przeprowadzone badania zawarto$ci benzofenonow
w sciekach oczyszczonych wykazaty bardzo duza skutecz-
no$¢ usuwania tych zanieczyszczen we wszystkich monito-
rowanych oczyszczalniach (rys. 3). Jak mozna zauwazyc¢,
zarowno B-1, jak 1 B-3 byly usuwane ze $ciekow praktycz-
nie w 100%, jedynie w oczyszczalni w Leczycy skutecz-
no$¢ usuwania benzofenonu-1 byta nieco mniejsza (76%).
Wyniki te potwierdzily opinie wielu autoréw o dobrej sku-
tecznosci usuwania benzofenonéw ze sciekéw w procesach
biologicznych [5,9].
100 —

®
e

404

Skuteczno$¢ usuwania, %

20

Benzofenon-1
Benzofenon-3
Benzofenon-1
Benzofenon-3
Benzofenon-1
Benzofenon-3

Szlachecin Koziegtowy
Oczyszczalnia $ciekdéw
Rys. 3. Skutecznos¢ usuwania benzofenonéw
w oczyszczalniach $ciekow
Fig. 3. Efficiencies of benzophenone removal attained

by wastewater treatment plants

teczyca

Badania pozwolity takze zaobserwowa¢ wyrazng ten-
dencj¢ wzrostu zawartosci B-1 i B-3 w $ciekach surowych
w porze roku sprzyjajacej stosowaniu srodkow ochronnych
przed promieniowaniem stonecznym (rys. 4). Wiosen-
na i letnia rekreacja na wolnym powietrzu, aktywniejsze
uprawianie sportu, a takze wykonywanie réznych prac
w ogrodnictwie czy budownictwie prowadzi do zwigkszo-
nego zuzycia srodkdéw higieny osobistej, takich jak mydta,
szampony, ptyny do kapieli, dezodoranty itd., w sktad kto-
rych wchodza analizowane zwiazki. Wyniki pokazaty, ze
najmniejsze stezenie benzofenondw obserwowano w mar-
cu, ktore jednak sukcesywnie rosto i juz w maju zawartosé
benzofenonu-3 w $ciekach surowych wynosita 3,2 mg/m?.
Podobng korelacje migdzy pora roku i zawartoscig benzo-
fenonow w srodowisku stwierdzono wyraznie w krajach,
w ktoérych turystyka jest szczegdlnie mocno rozwinigta
(Wtochy, Hiszpania, Grecja, Szwajcaria) [2—4,8].

Mimo iz benzofenony moga by¢ skutecznie usuwane
w procesach oczyszczania S$ciekow, wykazano przedo-
stawanie si¢ benzofenonéw do wdod powierzchniowych.
Stwierdzono ich obecnos¢ zarowno w wodach Warty, jak
i w mniejszej przeptywajacej przez Poznan Bogdance.
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Rys. 4. Zawartos¢ benzofenonéw w sciekach surowych
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Fig. 4. Concentrations of benzophenones in the raw wastewater
entering the Kozieglowy Wastewater Treatment Plant (2009)
Czegsciej identyfikowany byt benzofenon-1, a jego stgzenie
w Warcie dochodzito nawet do 1mg/m?. Benzofenon-3 byt
identyfikowany rowniez w wodzie z obu rzek, lecz maksy-
malnie osiagat stezenie 0,3 mg/m?>. Poniewaz benzofenon-1
moze by¢ jednym z metabolitow benzofenonu-3, stad praw-
dopodobnie jego wigksza obecnos¢ w wodzie. Na podsta-
wie badan zawartosci benzofenonu-1 w probkach wody
pobranych z Warty przed i za Poznaniem (rys. 5) mozna
stwierdzi¢ znaczacy wptyw miasta na obecnos¢ analizowa-

nych zanieczyszczen w srodowisku wodnym.
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Podsumowanie

Benzofenony — zwigzki spetniajace rolg filtrow chemicz-
nych chroniacych przed negatywnymi skutkami promienio-
wania nadfioletowego — stosowane sg coraz powszechnigj
w wielu kosmetykach i srodkach higieny osobistej, jednak
nie byly do tej pory w Polsce monitorowane, mimo Ze co-
raz czg¢sciej Swiatowa literatura informuje o ich przedosta-
waniu sie do srodowiska.

Stosowana do tej pory analityka benzofenonéw wyma-
ga wykorzystania technik chromatograficznych ze spektro-
metrig mas. Zaproponowana nowa metodyka oznaczania
benzofenonu-1 i benzofenonu-3 polega na wykorzystaniu
chromatografii gazowej z selektywnym detektorem wy-
chwytu elektronéw (GC-ECD), po uprzednim upochodnie-
niu benzofenonoéw bezposrednio w probce odczynnikiem
PFBOA, a nastepnie ekstrakcji rozpuszczalnikiem orga-
nicznym. Opracowana technika analityczna moze by¢ wy-
korzystana w oznaczaniu benzofenonéw w probkach $ro-
dowiskowych, takich jak wody powierzchniowe i $cieki, na
poziomie stezen 10 pg/m>.

Badania wykazaty zawarto$¢ benzofenondéw w Scie-
kach surowych w ilosci do prawie 5 mg/m>. Potwierdzono,
ze biologiczne oczyszczanie §ciekdw umozliwia usuwanie
benzofenonow prawie ze 100% skutecznoscig. Obecnosé
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benzofenonu-3 stwierdzono rowniez w wodach powierzch-
niowych bedacych odbiornikami sciekow (Warta, Bogdan-
ka) w ilo$ci do 0,3 mg/m?, a benzofenonu-1 do 1 mg/m?. Ze
wzgledu na specyfikg stosowania benzofenonéw, mozna
si¢ spodziewac¢ ich wigkszej zawartosci w sciekach w mie-
sigcach letnich. Ze wzgledu na skutki uboczne, jakie moze
wywotywac niekontrolowana ich obecnos¢ w srodowisku
wodnym, benzofenony powinny by¢ rutynowo monitoro-
wane w wodach powierzchniowych, a metodyki ich ozna-
czania stale rozwijane.
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Abstract: So far, the use of gas chromatography and
mass spectrometry has been an essential requisite for the
analysis of benzophenones. The new method proposed in
this paper consists in determining benzophenone-1 and
benzophenone-3 by means of gas chromatography com-
bined with electron capture detection (GC-ECD), upon
direct derivatization of benzophenones in the sample with
the PFBOA reagent, followed by extraction using an orga-
nic solvent. The method can be used to determine benzo-
phenones in the aquatic environment, e.g. in surface water
and wastewater, at concentrations of 10 pug/m3. The study

has demonstrated that benzophenone concentrations in
raw wastewater reach nearly 5mg/m?3, and that biological
treatment provides an appoximately 100% efficiency of
benzophenone removal. The presence of benzophenone-3
and benzophenone-1 was also detected in surface waters
receiving wastewater discharges (Warta and Bogdanka ri-
vers), where their concentration amounted up to 0.3 mg/m?3
and 1 mg/m3, respectively. Considering the potential side
effects associated with their uncontrolled presence in the
aquatic environment, it is recommended that in surface wa-
ters benzophenones should be monitored routinely, and that
the analytical methods which are in use should be subject to
continuous development.

Keywords: Benzophenones, GC-ECD methods, waste-
water treatment, surface waters.
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