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Usuwanie mykoestrogenów z roztworów wodnych
w zintegrowanym procesie

fotokataliza–mikrofi ltracja–nanofi ltracja

Jakkolwiek większość zakładów wodociągowych sku-
tecznie oczyszcza ujmowaną wodę, to jednak niezbędne są 
dalsze badania nad polepszeniem jakości wody przezna-
czonej do spożycia przez ludzi w większym stopniu, niż 
stanowią wymagania formalnoprawne. Potrzeba ta wynika 
z rozwoju technik analitycznych, które umożliwiają iden-
tyfi kowanie w wodzie mikrozanieczyszczeń organicznych 
o aktywności biologicznej [1]. Do tej grupy związków do-
łączono mykotoksyny, które – oprócz skutków toksycznych 
– wykazują również aktywność estrogeniczną [2] i dlatego 
określa się je terminem mykoestrogenów. Ich obecność jest 
intensywnie badana w próbkach żywności i pasz zwierzę-
cych [3], jednak informacje na temat występowania myko-
estrogenów w środowisku wodnym są ograniczone.

Mykotoksyny są małocząsteczkowymi metabolitami 
niektórych gatunków grzybów pleśniowych [2]. Spośród 
mykotoksyn w środowisku wodnym identyfi kuje się m.in. 
zearalenon (rys. 1) wytwarzany przez grzyby z rodzaju 
Fusarium [4]. Oprócz zearalenonu, oznaczane są również 
metabolity tego związku, tj. α-zearalenol, β-zearalenol 
i zearalanon. Transport mykotoksyn do wód powierzch-
niowych odbywa się wraz ze spływami powierzchniowymi 
z terenów rolnych bądź zalesionych, gdzie występowały 
zainfekowane grzybami rośliny [4, 5]. Stwierdzono obec-
ność mykoestrogenów w wodach – zależnie od pory roku 
– w ilości do 0,044 mg/m3, co było związane z aktywnością 
grzybów [2, 4–7].

W nowoczesnych układach oczyszczania wody coraz 
częściej znajdują zastosowanie reaktory wielofunkcyjne [8],
a do usuwania substancji organicznych z wody wykorzy-
stuje się ciśnieniowe procesy membranowe wchodzące 
w skład tzw. procesów zintegrowanych [9–11]. W bada-
niach wstępnych określono, że istnieje możliwość sku-
tecznego usuwania zearalenonu z roztworów wodnych 
w procesie utleniania fotokatalitycznego [12], przy czym 
skuteczność tej metody zależała od czasu naświetlania, ilo-
ści katalizatora i składu fi zyczno-chemicznego roztworu.

Celem niniejszej pracy była ocena zintegrowanego 
procesu oczyszczania wody, łączącego proces fotokatalizy 
z mikro- i nanofi ltracją. Połączenie utleniania fotokatali-
tycznego z procesami membranowymi miało za zadanie 
zmniejszenie ograniczeń tych procesów realizowanych 
oddzielnie. W przypadku fotokatalizy była to koniecz-
ność stosowania dużych dawek katalizatora, bądź długiego 
czasu naświetlania [12, 13], a w przypadku nanofi ltracji – 
mała wydajność membran spowodowana występowaniem 
zjawiska blokowania membran (fouling) [14]. Skuteczność 
zintegrowanego procesu fotokataliza–mikrofi ltracja–nano-
fi ltracja oceniona została na podstawie stopnia usunięcia 
wybranych związków z grupy mykoestrogenów z wody. 
Parametry operacyjne procesów fotokatalizy i nanofi ltracji 
zostały dobrane na podstawie wyników prac [12, 15].

Metodyka badań

W badaniach zastosowano roztwór modelowy sporzą-
dzony na bazie wody wodociągowej z dodatkiem kwasów 
humusowych oraz wodę powierzchniową. Do obu badanych 
próbek dodano zearalenon (ZON) i α-zearalenol (α-Zol) 
w ilości 500 mg/m3. Badane roztwory modelowe, których 
charakterystykę fi zyczno-chemiczną przedstawiono w ta-
beli 1, pierwotnie nie zawierały mykoestrogenów. Wzorce 
kwasów humusowych, zearalenonu i α-zearalenolu pocho-
dziły z fi rmy Sigma-Aldrich. Wysokocząsteczkowe sub-
stancje organiczne oznaczono w wodzie poprzez pomiar 
absorbancji w nadfi olecie (λ=254 nm) z użyciem spektro-
metru UV VIS Cecil 1000 fi rmy Jena AG, a substancje nie-
organiczne poprzez pomiar przewodności właściwej wody 
przy pomocy laboratoryjnego miernika wieloparametro-
wego inoLab® 740 fi rmy WTW. Z kolei mykoestrogeny 
oznaczono metodą ekstrakcji do fazy stałej (SPE) oraz ana-
lizy chromatografi i cieczowej (HPLC). Do ekstrakcji wy-
korzystano kolumienki SupelcleanTM ENVI-18 (objętość 
6 cm3, faza stała 1,0 g) fi rmy Supelco. Złoże kolumienki 

Dr inż. M. Dudziak: Politechnika Śląska, Wydział Inżynierii Środowiska 
i Energetyki, Zakład Chemii Środowiska i Procesów Membranowych, 
ul. S. Konarskiego 18, 44-100 Gliwice, mariusz.dudziak@polsl.pl

OCHRONA ŚRODOWISKA

Rys. 1. Struktura cząsteczkowa zearalenonu
Fig. 1. Molecular structure of zearalenone

Tabela 1. Charakterystyka fi zyczno-chemiczna
roztworów modelowych

Table 1. Physicochemical characteristics
of the model solutions

Wskaźnik, jednostka
Woda

wodociągowa
+ kwasy humus.

Woda
powierzchniowa

pH 7,0 7,0

Absorbancja w UV254 nm 0,170 0,117

Przewodność wł., mS/cm 1,112 1,299

1 cm
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przed ekstrakcją kondycjonowano acetonitrylem (5 cm3), 
a następnie przepłukano wodą zdejonizowaną (5 cm3). Wy-
dzielone związki odmyto acetonitrylem (4 cm3). Analizę 
jakościowo-ilościową mykoestrogenów w ekstrakcie prze-
prowadzano przy użyciu HPLC (λ=235 nm). Zastosowano 
kolumnę Microsorb 100 C18 o długości 25 cm, średnicy 
4,6 mm oraz uziarnieniu 5 μm. Jako fazę ruchomą zastoso-
wano metanol fi rmy POCH.

Proces fotokatalizy prowadzono w temperaturze 20 oC 
w reaktorze fi rmy Heraeus z średniociśnieniową lampą 
zanurzeniową o mocy 150 W. Jako katalizator zastoso-
wano komercyjny dwutlenek tytanu fi rmy Degussa ozna-
czony symbolem P25. Dawki dwutlenku tytanu oraz czas 
naświetlania wynosiły odpowiednio 10 gTiO2/m3 i 1 min 
oraz 100 gTiO2/m3 i 5 min. Warunki te zostały dobrane na 
podstawie wyników badań przedstawionych w pracy [12].
Przed nanofi ltracją roztwory przesączono przez fi ltr mem-
branowy 0,45 μm (mikrofi ltracja) wykonany z octanu ce-
lulozy fi rmy Millipore, w celu odseparowania cząstek ka-
talizatora.

W badaniach zastosowano komercyjne membrany na-
nofi ltracyjne NF-DK i NF-CK fi rmy GE Osmonics (USA) 
o właściwościach podanych w tabeli 2. Membrana o sym-
bolu DK jest kompozytową membraną nanofi ltracyjną 
o poliamidowej warstwie naskórkowej umożliwiającą za-
trzymanie soli (MgSO4) w stopniu przekraczającym 96%. 
Membrana ta jest często używana do usuwania mikrozanie-
czyszczeń organicznych [14, 15]. Z kolei membrana CK, 
o budowie symetrycznej, jest wykonana z octanu celulozy 
i zwykle stosowana do częściowego odsalania wody [16]. 
Membrana CK umożliwia usunięcie soli (MgSO4) w stop-
niu zbliżonym do uzyskanego w przypadku membrany 
DK, ale charakteryzuje się wyższym usunięciem soli re-
prezentującej jony jednowartościowe (NaCl). Wydajność 
hydrauliczna membrany CK w odniesieniu do membrany 
DK jest blisko dwukrotnie niższa. Membrany umieszczo-
no w stalowej komorze membranowej (objętość 350 cm3, 
powierzchnia membrany 38,5 cm2) umożliwiającej prowa-
dzenie procesu w układzie fi ltracji jednokierunkowej (dead-
end). Filtrację przeprowadzono pod ciśnieniem transmem-
branowym 2,0 MPa, a temperatura fi ltrowanego roztworu 
wynosiła 20 °C. Powyższe warunki przyjęto na podstawie 
rezultatów badań opisanych w pracy [15].

Badania określające skuteczność usuwania mykoestro-
genów z wody w zintegrowanym procesie fotokataliza–mi-
krofi ltracja–nanofi ltracja polegały na oczyszczaniu wody 
w procesie fotokatalizy, a następnie separacji cząstek kata-
lizatora w procesie mikrofi ltracji, po których wodę podda-
no procesowi nanofi ltracji.

Dyskusja wyników

Skuteczność usuwania związków organicznych w pro-
cesie fotokatalizy z zastosowaniem wybranych warunków 
procesowych (dawka katalizatora i czas naświetlania od-
powiednio 10 g/m3 i 10 min oraz 100 g/m3 i 5 min) podczas 
oczyszczania wody modelowej (woda wodociągowa + 
kwasy humusowe) przedstawiono na rysunku 2.

Usunięcie mykoestrogenów w tym procesie nie prze-
kraczało 45%, przy czym warunki prowadzenia fotokatali-
zy nie miały znaczącego wpływu na skuteczność procesu. 
Podobną zależność uzyskano w przypadku wysokoczą-
steczkowych związków organicznych, których zawartość 
określono poprzez pomiar absorbancji w nadfi olecie. 
Jednak skuteczność ich usunięcia (ok. 14%) była o wiele 
mniejsza niż obserwowana w przypadku małocząsteczko-
wych mykoestrogenów. Po odseparowaniu cząstek katali-
zatora w procesie mikrofi ltracji, próbki wody poddano dal-
szemu oczyszczaniu w procesie nanofi ltracji (rys. 3).

Tabela 2. Właściwości membran
Table 2. Membrane properties

Membrana
Graniczna
rozdzielcz.

Da

Jw*
m3/m2s

Usunięcie soli, %

NaCl MgSO4

DK (kompozyt – 
poliamidowa war-
stwa naskórkowa)

150÷300

20,1∙10–6 41 96

CK (octan celulozy) 12,0∙10–6 75 96

*strumień wody zdejonizowanej, wyznaczony podczas wpracowania 
membrany przy ciśnieniu transmembranowym 2,0 MPa z zależności
Jw(Jv)=V/F t (V – objętość, dm3; F – powierzchnia membrany, m2;
t – czas fi ltracji, s)

Rys. 2. Skuteczność oczyszczania wody modelowej
w procesie fotokatalizy

Fig. 2. Effi ciency of model solution treatment by photocatalysis

Rys. 3. Skuteczność oczyszczania wody modelowej
w zintegrowanym procesie

fotokataliza–mikrofi ltracja–nanofi ltracja
Fig. 3. Effi ciency of model solution treatment in the integrated

photocatalysis–microfi ltration–nanofi ltration process
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Proces nanofi ltracji umożliwił skuteczne doczyszcze-
nie wody z badanych zanieczyszczeń (rys. 3). Nieznacznie 
większe usunięcie związków organicznych, w tym myko-
estrogenów, obserwowano w przypadku membrany DK. 
Z kolei skuteczność usuwania związków nieorganicznych 
(określona na podstawie przewodności wł.) była większa 
w przypadku membrany CK, co wynikało z jej właściwości 
separacyjnych (tab. 2). Wstępne oczyszczenie wody w pro-
cesie fotokatalizy miało wyraźny wpływ na poprawę wy-
dajności hydraulicznej badanych membran (rys. 4).

Strumień permeatu w przypadku fi ltracji wody zawie-
rającej mykoestrogeny po procesie fotokatalizy był więk-
szy niż obserwowany w przypadku wody bez wstępnego 
oczyszczania (woda wodociągowa + kwasy humusowe). 
Uzyskane strumienie odniesiono do fi ltracji wody zdejoni-
zowanej. Z badanych membran większą podatność na blo-
kowanie wykazała membrana kompozytowa DK, co było 
związane z materiałem membranotwórczym. Zastosowa-
ny w warstwie separacyjnej (naskórkowej) tej membrany 
poliamid nadaje jej powierzchni właściwości hydrofobo-
we [17]. Biorąc to pod uwagę, do oczyszczania wody po-
wierzchniowej w końcowym etapie pracy wybrano mem-
branę CK wykonaną z octanu celulozy. Uzyskane wyniki 
oczyszczania wody powierzchniowej w zintegrowanym 
procesie fotokataliza–mikrofi ltracja–nanofi ltracja porów-
nano do skuteczności fotokatalizy i nanofi ltracji, które były 
realizowane jako oddzielne procesy (tab. 3).

Usunięcie mykoestrogenów w procesie zintegrowa-
nym przekraczało 92% i było znacznie większe niż w sa-
mym procesie fotokatalizy. Podobną zależność uzyskano 
w przypadku wysokocząsteczkowych związków organicz-
nych. Z kolei w przypadku samego procesu nanofi ltracji 
skuteczność usuwania mykoestrogenów była zbliżona do 
uzyskanej w procesie zintegrowanym. Jednakże realizacja 
nanofi ltracji w procesie zintegrowanym była korzystniej-
sza pod względem wydajności hydraulicznej membrany. 
Odnotowano natomiast mniejszą skuteczność usuwania 

wysokocząsteczkowych związków organicznych. Obser-
wowane zjawisko można wytłumaczyć faktem, że pod-
czas samej fi ltracji wody powierzchniowej w nanofi ltracji 
nastąpiło intensywne blokowanie powierzchni membrany 
przez związki organiczne (α<1). Zjawisko to spowodowało 
poprawę właściwości separacyjnych membrany na skutek 
powstania na jej powierzchni swoistej warstwy fi ltracyjnej 
o porowatości mniejszej niż pory membrany [18]. Z kolei 
w wodzie powierzchniowej, po procesie fotokatalizy, znaj-
dowały się głównie małocząsteczkowe związki organiczne 
(produkty reakcji fotokatalitycznego utleniania) [19]. Ten 
fakt potwierdził ograniczenie intensywności zjawiska blo-
kowania powierzchni membrany (α≈1) oraz zmniejszenie 
skuteczności usuwania związków organicznych.

Wnioski

♦ Wykazano dużą skuteczność usuwania zanieczysz-
czeń, w tym małocząsteczkowych mykoestrogenów, 
w zintegrowanym procesie oczyszczania wody fotokata-
liza–mikrofi ltracja–nanofi ltracja. Skuteczność usuwania 
mykoestrogenów w tym procesie była znacznie większa 
niż w samym procesie fotokatalizy. Porównując skutecz-
ność samej nanofi ltracji ze skutecznością procesu zintegro-
wanego stwiedzono, że usunięcie mykoestrogenów w obu 
przypadkach było zbliżone, jednakże realizacja nanofi l-
tracji w procesie zintegrowanym była korzystniejsza pod 
względem wydajności hydraulicznej membrany.

♦ Rozpatrując skuteczność i wydajność nanofi ltracji 
w procesie zintegrowanym fotokataliza–mikrofi ltracja–na-
nofi ltracja wykazano większą przydatność membran wy-
konanych z octanu celulozy niż membran kompozytowych 
o poliamidowej warstwie naskórkowej, które były w więk-
szym stopniu podatne na zjawisko blokowania.

♦ Wprowadzenie do układu oczyszczania wody fotoka-
talizy przed nanofi ltracją w zasadniczy sposób ograniczy-
ło występowanie zjawiska blokowania membran. Należy 
wziąć jednak pod uwagę niebezpieczeństwo pojawienia się 
w wodzie związków organicznych o mniejszej masie czą-
steczkowej niż występujące w wodzie modelowej, co może 
zmniejszyć skuteczność procesu oczyszczania.

♦ Zaproponowane w pracy zmienne parametry opera-
cyjne prowadzenia fotokatalizy umożliwiają uzyskanie 
zbliżonej skuteczności usuwania zanieczyszczeń z wody. 
Jednakże – biorąc pod uwagę rozmiar komór reakcyjnych – 
korzystniejsze będzie prowadzenie procesu fotokatalitycz-
nego utleniania w krótszym czasie. W dalszych pracach 
z tego zakresu należy uwzględnić wpływ badanych para-
metrów na powstawanie ubocznych produktów utleniania 
usuwanych zanieczyszczeń.

Tabela 3. Skuteczność oczyszczania wody powierzchniowej
Table 3. Effi ciency of surface water treatment

Zmniejszenie wartości
wskaźnika/parametr

Fotokataliza
(100 g/m3,

5 min)

Nano-
fi ltracja

(CK)

Proces
zintegr.

(CK)

ZON, % 40,0 92,6 92,4

α-Zol, % 41,0 90,8 94,7

Przewodność wł., % – 74,6 80,0

Absorbancja w UV, % 13,5 100 91,0

Względny obj. strumień
permeatu (α=Jv/Jw)* – 0,90 1,03

*iloraz strumienia permeatu wyznaczonego podczas fi ltracji wody
powierzchniowej i zdejonizowanej

Rys. 4. Wpływ składu wody na wydajność membrany
Fig. 4. Effect of water composition on membrane capacity
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Praca naukowa została fi nansowana ze środków prze-
znaczonych na naukę w latach 2010–2012, jako projekt ba-
dawczy nr NN 523 5533 38 pt. „Proces nanofi ltracji w po-
jedynczych i zintegrowanych układach oczyszczania wody 
zawierającej mykoestrogeny”.
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Abstract: The effi ciency of pollutant removal obtained 
with the integrated photocatalysis–microfi ltration–nanofi l-
tration process exceeded 90%, which includes the removal 
of low-molecular-weight mycoestrogens (zearalenone and 
α-zearalenole, at concentrations of 500 mg/m3). The extent 
of mycoestrogen removal was signifi cantly higher in the 
integrated process than in photocatalysis alone. Compari-
sons have shown that nanofi ltration alone produced removal 
of mycoestrogens similar to that obtained in the integrated 
process, but when nanofi ltration was integrated with photo-

catalysis and microfi ltration, the hydraulic capacity of the 
membrane was more advantageous. Analysis of the effi cien-
cy and capacity of nanofi ltration in the integrated process 
substantiated the advantage of cellullose acetate membranes 
over composite membranes with polyamide skin, which di-
splay greater proneness to clogging. When in the integrated 
system photocatalysis preceded nanofi ltration, the occur-
rence of membrane clogging was noticeably reduced. Yet, 
there is still a real risk that surface water may contain orga-
nic compounds with lower molecular weight as compared 
to those present in model solutions, and this may cause the 
removal effi ciency of the treatment process to decline.

Keywords: Water treatment, mycoestrogens, integrated 
process, photocatalysis, nanofi ltration.




