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Badania zawartosci ksenoestrogenéw w wodzie

Steroidowe hormony piciowe (estrogeny), hormony ro-
slinne (fitoestrogeny) oraz zwiazki chemiczne wytwarzane
przez cztowieka i wprowadzane do $rodowiska wodne-
go, wsrod ktérych wymienia sig¢ alkilofenole i bisfenol A
(ksenoestrogeny), stanowig trzy grupy mikrozanieczysz-
czen organicznych, ktore sa obecnie przedmiotem szcze-
gdlnego zainteresowania badaczy ze wzgledu na ich duza
aktywnosc¢ biologiczna [1]. Pierwsze badania potwierdza-
jace estrogenne dzialanie niektérych fenoli opublikowano
w 19361. [2], lecz ocena zagrozenia wynikajaca z obecnosci
tych zwigzkéw w srodowisku realizowana jest wspotcze-
$nie. Wcigz pojawiajq si¢ dowody, ze 4—tert—oktylofenol,
4-nonylofenol i bisfenol A, podobnie jak estrogeny i fi-
toestrogeny, sa réwniez odpowiedzialne za obserwowany
w przyrodzie efekt estrogenny prowadzacy do feminizacji
czy obojnactwa organizmow wodnych, a w efekcie konco-
wym takze i organizmu cztowieka [1].

Nonylofenol (4NP) to metabolit mikrobiologicznego
rozktadu etoksylowanego 4NP, zachodzacego zaréwno
w $rodowisku wodnym, jak i podczas oczyszczania Scie-
kéw [3]. Oktylofenol (4tOP) jest wciaz powszechng sub-
stancja wykorzystywana w przemysle, ktora — oprocz
aktywnosci estrogenicznej — wykazuje dodatkowo dziata-
nie toksyczne na organizmy zywe, w tym czlowieka [4].
Z kolei bisfenol A (BPA) jest jedna z najwazniejszych sub-
stancji chemicznych, stosowanych gtownie do produkcji
zywic epoksydowych, poliestréw (gldwnie poliwgglandw),
polieteréw (polisulfony) i niektérych wysokojakosciowych
przezroczystych tworzyw sztucznych, srodkdéw grzyboboj-
czych oraz antyutleniaczy uzywanych na calym $wiecie
[4]. W Niemczech wyprodukowano w 1995 r. 210 tys. ton
bisfenolu A, a ogolnoswiatowa produkcja tego zwiazku
w 1993 r. wyniosta 640 tys. ton [5].

Zawartosc¢ trzech omawianych ksenoestrogenow w wo-
dach powierzchniowych jest na poziomie pg/m3+mg/m?
[6-11]. Najwigksza zawarto$§¢ nonylofenolu odnotowano
w Anglii — 180 mg/m?, natomiast w przypadku oktylofeno-
lu 1 bisfenolu A maksymalne stgzenia stwierdzono w Walii
i USA, odpowiednio 13 mg/m? i 8 mg/m? (tab. 1).

W pracy [12] wykazano, ze skutecznos¢ usuwania bis-
fenolu A i nonylofenolu z wody w procesie koagulacji wy-
nosi odpowiednio 0+3% i 4+7%. Niewielka skutecznos¢
usuwania tych zwigzkow (25+40%) obserwowano row-
niez w przypadku stosowania pylistego wegla aktywnego.
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metoda ekstrakcji sorpcyjnej

Z kolei zastosowanie granulowanego wegla aktywnego
w kolumnie sorpcyjnej umozliwito catkowite usunigcie
badanych ksenoestrogenow. Duza skuteczno$¢ usuwania
tych zwiazkoéw uzyskano rowniez w procesach ozonowania
i chlorowania wody. Usuni¢cie BPA i 4NP podczas ozo-
nowania wynosito odpowiednio 60% i 89%. Ozonowanie
byto jednoczesnie bardziej skuteczne w usuwaniu kseno-
estrogenow z wody niz chlorowanie.

Prowadzone sa rowniez prace nad zastosowaniem pro-
ceso6w membranowych, takich jak odwrocona osmoza i na-
nofiltracja, do usuwania ksenoestrogenéw z wody [13—15].
Usunigcie ksenoestrogenéw w procesie odwroconej osmo-
zy na ogot przekracza 85%, a w przypadku nanofiltracji
44%, przy czym uzaleznione jest ono od rodzaju membra-
ny, usuwanego zwiazku i jego zawartosci w wodzie. Nie-
bezpieczenstwo powstawania w procesach chemicznego
utleniania produktéw ubocznych o nieznanej aktywnosci
biologicznej zwigksza zainteresowanie technikami mem-
branowymi w aspekcie usuwania estrogennych mikroza-
nieczyszczen organicznych.

Procedury analityczne oznaczania ksenoestrogenow
w wodach wykorzystuja najczesciej metode ekstrakcji do
fazy statej (SPE), wymagajaca do analizy objgtosci probki
dochodzacej do 1000 cm? i o duzym zuzyciu toksycznych
rozpuszczalnikow organicznych [16,17]. Wspolczesnie
opracowywane sg techniki ekstrakcji, ktore sg nieucigzli-
we w wykonaniu oraz umozliwiaja wykonanie oznaczenia
w probce wody o matej objetosci. W pracy [18] opisano
nowg technike ekstrakcji sorpcyjnej, wykorzystujaca mie-
szadetko magnetyczne pokryte warstwg medium ekstrak-
cyjnego (Stir Bar Sorptive Extraction — SBSE), stosowana
w oznaczaniu $ladowych ilosci mikrozanieczyszczen orga-
nicznych w roztworach wodnych. W metodzie tej, jako czyn-
nik ekstrakcyjny, wykorzystywany jest polidimetylosilok-
san (PDMS) o obj¢tosci 24+300 ul [18,19]. Mieszadetko to
w handlu dostepne jest pod nazwa Twister '™ (Gerstel, Miil-
heim, Niemcy). Istota tej ekstrakcji polega na ekspozycji
mieszadetka w probce wody oraz intensywnym mieszaniu
przez okreslony czas. Uwolnienie zaadsorbowanych zwiaz-
kéw organicznych z warstwy ekstrakcyjnej realizowane jest
gldwnie poprzez desorpcj¢ termiczng (thermodesorption
— TD) z uzyciem automatycznych desorberéw zintegro-
wanych z uktadem chromatograficznym. Technikg¢ SBSE
z powodzeniem zastosowano w oznaczeniu zwiazkéw chlo-
roorganicznych (i podobnych odoréow) w wodzie [20,21].
Inne badania prezentuja mozliwos$¢ wykorzystania tej me-
tody do ekstrakcji wiclopierscieniowych weglowodoréw
aromatycznych (WWA) [22], polichlorowanych bifenyli
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Tabela 1. Zawarto$¢ ksenoestrogenéw w wodach powierzchniowych
Table 1. Concentrations of xenoestrogens in surface waters

Kraj 4-Teﬁ-oktyl??fenol 4-Nony|of3'enol BlsfenoéA Literatura
mg/m mg/m mg/m
Dania <0,1 <0,1+0,29 <0,001+0,44 [6]
Niemc 0,0004+0,0036 0,001+0,221 0,009+0,776 7]
y <0,01+0,189 <0,01+0,485 <0,05+0,272 [8]
Holandia 0,05+6,3 <0,11+4,1 0,0088+1 [9]
. . <1 <0,2+180
Anglia i Walia <001213 <0.03+5 2 - [10]
Stany Zjednoczone - <0,11+0,64 <1+8 [11]

(PCBs) [23], pestycyddw [24], hormondw [25] oraz alkilo-
fenoli 1 bisfenolu A [26-29] w probkach srodowiskowych.
Procedury oznaczania zwigzkow organicznych po ekstrak-
cji sorpcyjnej zdominowane sg przez chromatografi¢ ga-
zowa sprzezona z detektorem spektrometrii mas (GC/MS)
[20-29]. W chromatografii gazowej, w celu polepszenia
stabilnosci chemicznej i termicznej badanego analitu oraz
do zwigkszenia czutosci i precyzji oznaczen, przeprowadza
si¢ upochadnianie [20,25,30]. Wykazano na przyktad, ze
upochodnienie hormonow z uzyciem bezwodnika octowe-
g0, ktore moze by¢ przeprowadzone bezposrednio w prob-
ce wody, poprawia nie przebieg chromatografii, ale takze
zwigksza wydajnos¢ SBSE [25].

W niniejszej pracy podano warunki oznaczania wy-
branych ksenoestrogenow w wodzie z wykorzystaniem
ekstrakcji sorpcyjnej (SBSE) oraz analizy GC/MS. Do
ekstrakcji sorpcyjnej zaproponowano pret z polidimetylo-
siloksanu o dhugosci 2 cm. Omoéwiona metoda ekstrakcji
umozliwia oznaczanie ksenoestrogenow w probkach wody
o matej objetosci (25 cm?) na poziomie stezen mg/m?.

Metodyka badan

Materialy

Rozpuszczalniki organiczne, tj. dichlorometan, me-
tanol, bezwodnik octowy oraz weglan sodu (Na,COs)
cz.d.a., byly z firmy POCH (Polska). Materiat sorpcyjny
— pret z polidimetylosiloksanu (PDMS) o dlugosci 2 cm,
$rednicy 0,2 cm i masie 0,07 g pochodzit z firmy Good-
Fellow (Niemcy). W czasie ekstrakcji probki mieszano
mechanicznie z wykorzystaniem wytrzasarki firmy Labor
System (Polska). Do desorpcji badanych zwiazkoéw zasto-
sowano ptuczke ultradzwigkowa typu IS—1K o czgstotliwo-
sci 35 kHz firmy Intersonic (Polska).

Wzorce 4-tert-oktylofenol, 4-nonylofenol i bisfenol A,
o strukturze pokazanej na rysunku 1, pochodzily z firmy
Sigma-Aldrich (Poznan, Polska). Roztwér podstawowy
ksenoestrogendéw o stezeniu 1,0 mg/cm?® przygotowywano
w acetonie, natomiast roztwor roboczy o ste¢zeniu 100 ng/ul
w metanolu. Jako wzorzec wewngtrzny zastosowano piren
(firmy Sigma-Aldrich) o stgzeniu 10 ng/ul, ktory przygoto-
wywano w chlorku metylenu.

Roztwory badawcze

Ekstrakcji sorpcyjnej poddano probki wody zdejoni-
zowanej, wody wodociagowej oraz wody powierzchnio-
wej 1 wybrane wzorce ksenoestrogenow. Charakterystyke

CH3

HO CHa
HO‘@* CgH1g
HLC

H4C CHj 4-nonylofenol (4NP)

4-tert-oktylofenol (4tOP)

CHa

CHs
Bisfenol A (BPA)

Rys. 1. Struktura czgsteczkowa badanych ksenoestrogenow
Fig. 1. Molecular structure of the xenoestrogens examined

fizyczno-chemiczna wody wodociagowej i powierzchnio-
wej przedstawiono w tabeli 2.

Stezenie substancji organicznych w tych wodach byto
w zakresie 5,03+7,17 gC/m?>. Stezenia poszczegdlnych kse-
noestrogenéw w wodzie wynosily odpowiednio 40 ng/cm?,
100 ng/cm? i 200 ng/cm3.

Tabela 2. Charakterystyka fizyczno-chemiczna badanych wod
Table 2. Physicochemical characteristics of the water examined

Wskaznik, jednostka qua ) Woda .
wodociggowa | powierzchniowa
pH 6,54 8,13
Absorbancja w UV215(Z":1m 0,16 0,22

Ogélny wegiel organiczny,

oot 5,03 717

Ekstrakcja z wykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego

Ekstrakcje ksenoestrogenow w probkach wody prowa-
dzono w trzech etepach:

— reakcja acylowania badanych zwiazkow w wodzie,

— ekstrakcja sorpcyjna z wykorzystaniem ruchomego
elementu sorpcyjnego (SBSE),

— desorpcja zwigzkow do rozpuszczalnika organiczne-
go w polu ultradzwigkowym.

W celu upochodnienia fenoli do probki wody o objeto-
$ci 25 em? i pH=11+12 (korekta poprzez dodanie weglanu
sodu) wprowadzono 250 pl bezwodnika kwasu octowego
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iintensywnie mieszano przez 2 min. Nastgpnie wprowadzo-
no material sorpcyjny (pregt PDMS), naczynie zamknigto
i wytrzasano mechanicznie przez 120 min. Po ekstrak-
cji material sorpcyjny umieszczono w chlorku metylenu
(200 pl) 1 desorbowano przez 15 min w pluczce ultradz-
wigkowej. Na rysunku 2 przedstawiono schemat reakcji
acylowania bisfenolu A.

CH3
CH

o_ O \(o 3 OYO\(O
CHz CHs CHs CHgz
0 CHs 0
SR W
H4C CHs CHs

0
+2H3c—/<
OH

Rys. 2. Schemat reakcji acylowania bisfenolu A
Fig. 2. Reaction network for acylation of bisphenol A

Analiza GC/MS

Do oznaczen wykorzystano chromatograf gazowy
sprzezony z detektorem mas (GC/MS — putapka jonowa),
model Saturn 2100 T, firmy Varian. Parametry oznaczenia
chromatograficznego przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3. Parametry oznaczenia chromatograficznego (GC/MS)
Table 3. Parameters of chromatographic determinations (GC/MS)

Kolumna Varian VF — 5 ms; 0,25 mm
i.d. x 30 m, df: 0,25 um
80°C (2 min) — 10°C/min —»
Program 5 150°C (1 min) — 3°C/min —
temperaturowy °
— 240°C
GC
Objetos¢ nastrzyku 3 um
Iniektor 280°C, splitless
Gaz hel
Przeptyw 1,1 cm®/min
Jonizacja El
Energia jonizaciji 70 eV
MS
Temperatura o
Zrodta jonow 200°C

Analizg ilosciowa wykonano metoda wzorca wewnetrz-
nego dodajac piren do ekstraktu oraz rejestrowano wybrane
jony (selected ion monitoring — SIM). W celu zwigkszenia
czutosci identyfikacji, do rejestracji wybrano wigcej niz dwa
jony — w przypadku 4-tert-oktylofenolu i 4-nonylofenolu
o m/z=107, m/z=135 1 m/z=177, a w przypadku bisfeno-
lu A o m/z=213, m/z=228, m/z=255 i m/z=270. Przyktado-
we widmo pochodnej acylowej bisfenolu A przedstawiono
na rysunku 3.

Zarejestrowany w widmie masowym pochodnej bisfe-
nolu A jon o m/z=43 $wiadczyt o obecnosci jonu acetylowe-
go i byt dowodem przebiegu reakcji acetylacji, w podanych

100%
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25%- #8210

43 255

19
65 91 169 312
0%
50 100 150 200 250 300 350
m/z

Rys. 3. Widmo mas pochodnej acylowej bisfenolu A
Fig. 3. Mass spectrum of acyl derivative for bisphenol A
warunkach reakcji. Obecnos¢ w widmie jonu o m/z=312
wskazuje na acylowanie dwdch grup OH, a jonu o m/z=270
charakteryzowato jedna zacylowana grupg¢ hydroksylowa
z wystepujacych w chemicznej strukturze BPA.

Dyskusja wynikéw
Teoretyczna wydajnosé¢ SBSE

Teoria ekstrakeji sorpcyjnej (SBSE) zaktada, ze wspot-
czynnik podzialu pomig¢dzy medium ekstrahujacym (faza
PDMS) i woda (Kppms/w) sa proporcjonalne do wspot-
czynnikdéw podziatu n-oktanol/woda (Kq,w), co mozna za-
pisa¢ w postaci rbwnania:

c m V,
K K — SBSE _ SBSE A4 1
Oo/wW PDMS/W CW mw VSBSE ( )

w ktérym:
CcspsE — Stezenie substancji oznaczanej w fazie PDMS, g/m3
cw — stezenie substancji oznaczanej w wodzie, g/m>
mgpsg — Masa substancji oznaczanej w fazie PDMS, mg
my — masa substancji oznaczanej w wodzie, mg
Vgpsg — objetosé fazy SBSE, dm?
Vy — objetos¢ wody, dm?

Zaktadajac, ze wspolczynnik objetosci B=Vw/VspsE,
réwnanie (1) mozna napisa¢ w postaci:

Kow Mgpgp  Mgpgp Q)

B my, m,— Mgpgg

w ktérej m, jest poczatkowa zawarto$cia oznaczanego
zwiazku w wodzie.

Po przeksztatceniu rownanie (2) pozwala na wyznacze-
nie wydajnosci ekstrakcji:

Kow
Mgpsp B
= 3
m, 1(K) @
p

ktéra zalezy od stosunku statej podziatu (K) i wspdtczyn-
nika objetosci (B).
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Tabela 4. LogK,,, oraz teoretyczna wydajnosc¢ ekstrakcji
ksenoestrogendw zaleznie od objetosci probki (wsp. B)
Table 4. LogK,,, and theoretical efficiency of xenoestrogen
extraction related to sample volume (coefficient 3)

Tabela 6. Wydajnos$¢ ekstrakcji ksenoestrogenédw i precyzja
metody SBSE-LD-GC/MS
Table 6. Efficiency of xenoestrogen extraction and accuracy
of the SBSE-LD-GC/MS method

Warto$¢ logK,,,, wyznaczono w oparciu o program komputerowy
,the logK predictor” i ,,SRC Koy, WIN” [31]

W tabeli 4 przedstawiono teoretyczng wydajnos¢ wy-
dzielania badanych zwiazkdéw wyliczong na podstawie row-
nania (3). Wspolczynnik objetosci B wyznaczono jako ilo-
raz objgtosci probki wody i objetosci fazy SBSE. Objetosci
analizowanej probki, przyjete do obliczen, wynosity 10 cm?
i 25 cm?. Teoretyczna wydajno$é ekstrakcji zwigkszata sie
wraz z wartoscig logK,,, ktory jest parametrem charaktery-
zujacym hydrofilowosé/hydrofobowosé zwiazku organicz-
nego, dlatego stuszne jest wydzielanie ksenoestrogenow
z wody w postaci pochodnych acylowych. Teoretyczna wy-
dajnos¢ ekstrakcji w malym stopniu zalezata od objetosci
badanej probki. Do dalszych badan przyjeto objetos¢ wy-
noszaca 25 cm?.

Walidacja metody SBSE-LD-GC/MS

Granica detekcji badanej metody wynosita 1 ng/cm?
w przypadku 4-zert-oktylofenolu i bisfenolu A oraz 5 ng/cm?
w przypadku 4-nonylofenolu (tab. 5). W zakresie stgzen
10400 ng/cm? 4-tert-oktylofenolu i bisfenolu A oraz stezen
20+400 ng/cm? 4-nonylofenolu stwierdzono liniowy zakres
odpowiedzi detektora mas. Wspotczynnik liniowej korelacji
(R?) przekraczat 96%.

Tabela 5. Granica detekc;ji i oznaczenia oraz liniowos¢é
odpowiedzi detektora mas w metodzie SBSE-LD-GC/MS
Table 5. Limits of detection and determination, and linearity
of mass detector response in the SBSE-LD-GC/MS method

Granica Granica " .
Zwigzek detekgji oznaczenia Wsk%ﬁ*eﬁ?g.'imk
(stezenie, ng/lcm?) (S/N=3) (S/IN>10) 2 !
3 3 (R?%)

ng/cm ng/cm
4tOP (10+400) 1 3 0,962
4NP (20+400) 5 10 0,998
BPA (10+400) 1 3 0,990

S/N — stosunek intensywnosci sygnatu do szuméw;
warto$ci w nawiasach przedstawiaja liniowy zakres krzywych kalibracyjnych

Tabela 6 zawiera dane charakteryzujace oznaczenie
ilo§ciowe opracowana procedura SBSE-LD-GC/MS. Wy-
dajnos¢ ekstrakcji i precyzj¢ oznaczen wyznaczono powta-
rzajac szesciokrotnie cata procedurg stosujac dwie wody

Teoretyczna wydajnos¢ Wydajno$é ekstrakcji, %
. ekstrakcji, % ($rednia +0)
Zwigzek logKow Zwigzek |  Probka wody przy stezeniu estrogenu, ng/cm®
10 cm?3 25 cm?
(B=159) | (B=398) 40 100 200
4-tert-oktylofenol (4tOP) 4,41 99,4 98,5
40P wodociggowa 78 16,7 86 +4,9 | 102 46,2
Octan 4tOP 553 100,0 99,9 powierzchniowa 72 +8,2 75 +3,8 89 +6,7
4-nonylofenol (4NP) 5,38 99,9 99,8 ANP wodociggowa 61 +3,6 72+4,2 | 104 £1,2
powierzchniowa 60 +5,6 66 +5,6 80 +8,8
Octan 4NP 6,28 100,0 100,0
. BPA wodociggowa 68 £11 90 7,0 99 +2,0
Bisfenol A (BPA) 3,50 95,2 88,8 powierzchniowa | 61+3,1 | 8316,3 | 87+7,1
Octan BPA 4,48 99,5 98,7 Wydajno$¢ ekstrakcji i precyzje oznaczen wyznaczono powtarzajac kazda
analiz¢ szesciokrotnie (n=6); 6 — odchylenie standardowe

(wodociagowsq i powierzchniowa) z wzorcami o stgzeniach
ksenoestrogenéw 40 ng/cm?, 100 ng/cm? i 200 ng/cm?.
Otrzymane wyniki byly podstawa do obliczenia wydajno-
sci ekstrakeji (%) oznaczanych zawartosci badanych kse-
noestrogenow. Srednie wartosci tego parametru miescily
si¢ w zakresie od ponad 60% do 104%. Zdecydowanie
mniejsze wartosci uzyskano w przypadku analizy wody po-
wierzchniowej, co byto spowodowane wigksza zawartoscia
substancji organicznych zakldcajacych proces oznaczania.
Powtarzalnos¢ wynikow w tej metodzie wyrazona odchyle-
niami standardowymi () nie przekraczata 11%.

Autorzy pracy [29] okreslili, ze czuto$¢ ekstrakeji sorp-
cyjnej (SBSE) z desorpcja termiczng (TD) i analizag GC/MS
w przypadku 4/OP, 4NP i BPA wynosita odpowiednio
0,5 pg/cm?, 5 pg/cm? i 2 pg/ecm’, a precyzja metody nie
przekraczata 5,5%. Z kolei wydajno$¢ ekstrakeji w przy-
padku wzorcéw o stezeniu 1 ng/cm? i wody powierzchnio-
wej byta w zakresie 97+112%. Dowodzi to wyzszosci tej
procedury w stosunku do opracowanej w niniejszej pracy
metody SBSE-LD-GC/MS. Jednakze czuto$¢ ekstrakcji
sorpcyjnej 1 desorpcji do rozpuszczalnika organicznego nie
eliminuje jej w analitycznej kontroli obecnosci ksenoetro-
genéw w wodach na poziomie stezen mg/m>. Dodatkowo
procedura ta jest mozliwa do powszechnego stosowania
w laboratoriach badajacych probki srodowiskowe, bez do-
datkowych naktaddéw na aparaturg (desorber termiczny).

Whioski

¢ Metoda oznaczania ksenoestrogenéw w wodzie, wy-
korzystujaca malo znana ekstrakcje¢ sorpcyjna (SBSE), upo-
chodnienie analitow i desorpcj¢ do rozpuszczalnika (LD),
a nastgpnie analiz¢ GC/MS, z uwagi na minimalne zuzy-
cie rozpuszczalnikow organicznych, jest konkurencyjna
w stosunku do powszechnie stosowanych metod. Zapro-
ponowany sposob upochodnienia badanych zwiazkow
w wodzie — jako niezbe¢dny etap przygotowania chromato-
graficznego — nie zaktoca etapu oznaczania z uwagi na fakt,
ze powstajace uboczne produkty reakcji upochodnienia po-
zostaja w srodowisku wodnym. Opisany sposob uwolnie-
nia zaadsorbowanych zwiazkéw z elementu sorpcyjnego
mozna uwaza¢ za konkurencyjny w stosunku do techniki
SBSE z desorpcja termiczng, wykorzystywanej w laborato-
riach badan prébek srodowiskowych.
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¢ Metoda SBSE-LD-GC/MS umozliwia ilo§ciowe ozna-
czanie ksenoestrogenéw w roztworach wodnych na pozio-
mie stezen 1+5 ng/cm’. Wykonane oznaczenia w dwoch
réznych wodach o zwartosci ksenoestrogendéw 40 ng/cm?,
100 ng/cm? i 200 ng/cm? charakteryzowaty sie zadawala-
jaca precyzja oznaczen od ponad 1% do 11%. Omowiong
metodyke mozna stosowaé zaréwno do kontroli analitycz-
nej obecnosci ksenoestrogendéw w wodach na poziomie
stezen mg/m?, jak réwniez w trakcie ich usuwania podczas
filtracji membranowe;j.

Praca naukowa zostala sfinansowana ze srodkow prze-
znaczonych na nauke w latach 2007-2010 jako projekt
badawczy nr N N523 3071 33 pt. ,, Usuwanie wybranych
estrogennych mikrozanieczyszczen organicznych ze stru-
mienia wodnego w procesach membranowych”.

LITERATURA

1.A. LAGANA, A. BACALONI, L. DE LEVA, A. FABERI, G. FAGO,
A. MARINO: Analytical methodologies for determining the oc-
currence of endocrine disrupting chemicals in sewage treatment
plants and natural water. Analytica Chimica Acta 2004, Vol. 501 (1),
pp. 79-88.

2. E.C. DODDS, W. LAWSON: Synthetic estrogenic agents without the

phenanthrene nucleus. Nature1936, Vol. 137, p. 996.

. G.G. YING, B. WILLIMAS, R. KOOKANA: Environmental fate of
alkylphenols and alkylphenol ethoxylates — a review. Environment In-
ternational 2002, Vol. 28 (3), pp. 215-226.

4. Health Council of the Netherlands: Hormone disruptors in ecosystems.
1999, No. 13E.

.J. LINTELMANN, A. KATAYAMA, N. KURIHARA, L. SHORE,
A. WENZEL: Endocrine disruptors in the environment. Pure and
Applied Chemistry 2003, Vol. 75 (5), pp. 631-681.

. L.B. CHRISTIANSEN, M. WINTHER-NIELSEN, C. HELWEG:
Feminisation of fish. The effect of estrogenic compounds and their fate
in sewage treatment plants and nature. Danish Environmental Protec-
tion Agency 2002, Environmental Project No. 729.

. O.P. HEEMKEN, H. REINCKE, B. STACHE, N. THEOBALD: The
occurrence of xenoestrogens in the Elbe river and the North Sea.
Chemosphere 2001, Vol. 45 (3), pp. 245-259.

. U. BOLZ, H. HAGENMAIER, W. KORNER: Phenolic xenoestrogens

in surface water, sediments, and sewage sludge from Baden-Wiirttem-

berg, south-west Germany. Environmental Pollution 2001, Vol. 115

(2), pp. 291-301.

A.D. VETHAAK, G.B. J. RIJS, S.M. SCHRAP, H. RUITER, A. GER-

RITSEN, J. LAHR: Estrogens and xeno-estrogens in the aquatic en-

vironment of the Netherlands. Occurrence, potency and biological ef-

fects. Riza/RikZreport 2002, No. 2002.001.

10. M.A. BLACKBURN, M.J. WALDOCK: Concentrations of alkylphe-
nols in rivers and estuaries in England and Wales. Water Research
1995, Vol. 29 (7), pp. 1623-1629.

11. C.A. STAPLES, P.B. DORN, G.M. KLECKA, S.T. O’BLOCK,
D.R. BRANSON, L.R. HARRIS: Bisphenol A concentrations in re-
ceiving waters near US manufacturing and processing facilities.
Chemosphere 2000, Vol. 40 (5), pp. 521-525.

12. K.J. CHOI, S.G. KIM, C.W. KIM, J.K. PARK: Removal efficiencies
of endocrine disrupting chemicals by coagulation/flocculation, ozo-
nation, powdered/granular activated carbon adsorption, and chlori-
nation. Korean Journal of Chemical Engineering 2006, Vol. 23 (3),
pp. 399-408.

13. M. DUDZIAK, M. BODZEK: Removal of xenoestrogens from water
during reverse osmosis and nanofiltration — effect of selected phenom-
ena on separation of organic micropollutants. ACEE 2008, Vol. 1 (3),
pp. 95-101.

14. M. DUDZIAK, M. BODZEK: Ksenoestrogeny w srodowisku wod-
nym oraz proby ich usuwania z wykorzystaniem nanofiltracji. Mat.
konf. ,,Zaopatrzenie w wodg, jako$¢ i ochrona wod”, PZITS, Poznan—
Gniezno 2008, tom 1, ss. 409-424.

15. M. DUDZIAK, M. BODZEK: Separacja nanofiltracyjna bisfenolu A
w warunkach saturacji powierzchni membrany. Ochrona Srodowiska
2008, vol. 30, nr 2, ss. 17-21.

W

W

N

~

o]

hed

16. T. YUAN, J.Y. HU, S.L. ONG, W.J. NG: Simultaneous analysis of
five selected phenolic xenoestrogens in water sample using solid phase
extraction—gas chromatography—mass spectrometry. Chromatographia
2003, Vol 58, (9-10), pp. 643—648.

17. W.H. DING, C.Y. WU: Determination of estrogenic nonylphenol and
bisphenol A in river water by solid-phase extraction and ion-trap gas
chromatography—mass spectrometry. Journal Chinese Chemical So-
ciety 2000, Vol. 47 (5), pp. 1155-1160.

18. E. BALTUSSEN, P. SANDRA, F. DAVID, C. CRAMERS: Stir bar
sorptive extraction (SBSE), a novel extraction technique for aqueous
samples: theory and principles. Journal Microcolumn Separations
1999, Vol. 11 (10), pp. 737-747.

19. E. BALTUSSEN, C. CRAMERS, P. SANDRA: Sorptive sample pre-
paration — a review. Analytical and Bioanalytical Chemistry 2002,
Vol. 373 (1-2), pp. 3-22.

20. M. KAWAGUCH]I, Y. ISHII, N. SAKUI, N. OKANOUCHI, R. ITO,
K. SAITO, H. NAKAZAWA: Stir bar sorptive extraction with in
situ derivatization and thermal desorption—gas chromatography—
mass spectrometry for determination of chlorophenols in water and
body fluid samples. Analytica Chimica Acta 2005, Vol. 533 (1),
pp. 57-65.

. S. NAKAMURA, N. NAKAMURA, S. ITO: Determination of 2-me-
thylisoborneol and geosmin in water by gas chromatography — mass
spectrometry using stir bar sorptive extraction. Journal of Separation
Science 2001, Vol. 24 (18), pp. 674-677.

22. B. KOLAHGER, A. HOFFMANN, A.C. HEIDEN: Application of stir
bar sorptive extraction to the determination of polycyclic aromatic hy-
drocarbons in aqueous samples. Journal of Chromatography A 2002,

Vol 963 (1-2), pp. 225-230.

23. P. POPP, P. KEILA, L. MONTERO, M. RUCKERT: Optimized me-
thod for the determination of 25 polychlorinated biphenyls in water
samples using stir bar sorptive extraction followed by thermodesorp-
tion — gas chromatography/mass spectrometry. Journal of Chromato-
graphy 4 2005, Vol 1071 (1-2), pp. 155-162.

24.S. NAKAMURA, S. DAISHIMA: Simultaneous determination of 64
pesticides in river water by stir bar sorptive extraction and thermal
desorption—gas chromatography—mass spectrometry. Analytical and
Bioanalytical Chemistry 2005, Vol. 382 (1), pp. 99-107.

25. M. KAWAGUCH]I, Y. ISHII, N. SAKUI, N. OKANOUCHI, R. ITO,
K. INOUE, K. SAITO, H. NAKAZAWA: Stir bar sorptive extraction
with in situ derivatization and thermal desorption—gas chromatogra-
phy—mass spectrometry in the multi-shot mode for determination of
estrogens in river water samples. Journal of Chromatography A 2004,
Vol. 1049 (1-2), pp. 1-8.

26.A. PENALVER, V. GARCIA, E. POCUURULL, F. BORRULL,
R.M. MARCE: Stir bar sorptive extraction and large volume injection
gas chromatography to determine a group of endocrine disrupters in
water samples. Journal of Chromatography A 2003, Vol. 1007 (1-2),
pp- 1-9.

27.S. NAKAMURA, S. DAISHIMA: Simultaneous determination
of alkylphenols and bisphenol A in river water by stir bar sorptive
extraction with in situ acetylation and thermal desorption—gas chro-
matography—mass spectrometry. Journal of Chromatography A 2004,
Vol. 1038 (1-2), pp. 291-294.

28. M. KAWAGUCHI, K. INOUE, M. YOSHIMURA, N. SAKUI,
N. OKANOUCHI, R. ITO, Y. YOSHIMURA, H. NAKAZAWA: Trace
analysis of phenolic xenoestrogens in water samples by stir bar sorp-
tive extraction with in situ derivatization and thermal desorption—gas
chromatography—mass spectrometry. Journal of Chromatography A
2004, Vol. 1041 (1-2), pp. 19-26.

29. M. KAWAGUCHI, N. SAKUI, N. OKANOUCHI, R. ITO, K. SA-
ITO, H. NAKAZAWA: Stir bar sorptive extraction and trace analysis
of alkylphenols in water samples by thermal desorption with in tube
silylation and gas chromatography—mass spectrometry. Journal of
Chromatography A 2005, Vol. 1062 (1), pp. 23-29.

30. M.D. HERNANDO, M. MEZCUA, M.J. GOMEZ, 0. MALATO,
A. AGUERA, AR. FERNANDEZ-ALBA: Comparative study
of analytical methods involving gas chromatography—mass spec-
trometry after derivatization and gas chromatography—tandem mass
spectrometry for the determination of selected endocrine disrupting
compounds in wastewaters. Journal of Chromatography A 2004,
Vol. 1047 (1), pp. 129-135.

. Environmental Science — Estimation Software — KowWin Demo.
WWW.SYITES.Com.

2

3

—



14 M. Dudziak, M. Bodzek

Dudziak, M., Bodzek, M. Analyzing the Content of Xe-
noestrogens in Water by Sorptive Extraction. Ochrona
Srodowiska 2009, Vol. 31, No. 1, pp. 9-14.

Abstract: The content of xenoestrogens in water was
determined using the rather poorly known Stir Bar Sorptive
Extraction (SBSE) technique, as well as GC/MS analysis.
Of the xenoestrogen group the following compounds were
selected for the study: 4-tert-octylphenol, 4-nonylphenol
and bisphenol A. For soptive extraction the use of a polydi-
methyloxosilane bar (2 cm in length) was proposed. Using
acetic acid anhydride, the compounds were derivatized
in water to acyl derivatives. In order to release the xeno-
estrogens from the sorptive element, use was made of de-
sorption to a small amount of an organic solvent (liquid

desorption, LD) in an ultrasonic field. For tap and surfa-
ce waters, at the concentration of xenoestrogens ranging
between 40 and 200 ng/cm?, the efficiency of extraction
exceeded 60%. The accuracy of the quantitative determina-
tions performed with this method was lower than 11%, the
limits of detection being 1 ng/cm? for 4-tert-octylphenol
and bisphenol A, and 5 ng/cm?” for 4-nonylphenol. The me-
thod of releasing the adsorbed compounds from the sorpti-
ve element in the way described above is competitive with
the SBSE technique which involves thermal desorption and
is used in laboratories for environmental analysis.

Keywords: Stir bar sorptive extraction (SBSE), GC/MS,
xenoestrogens, water treatment.



