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ABSTRAKT: Niniejsza praca ma na celu przyblizenie problemu zanieczyszczenia wody farmaceutykami. Do
oznaczenia stezenia wybranego hormonu - octanu cyproteronu wykorzystano metode woltamperometrii
stripingowej. W pracy zestawiono parametry metody wynikajace z przeprowadzonej optymalizacji. Gléwnym
celem pracy bylo sprawdzenie wydajnosci wegla aktywnego jako zloza do filtracji wody w obliczu problemu
wystgpienia hormonéw w wodzie. Badania przeprowadzono na prébce wody pobranej z ujecia Wiezowego
MPWiIK, ktéra zanieczyszczono i poddano sgczeniu przez zloze wegla aktywnego.

ABSTRACT: The article concerns the problem of water contamination with pharmaceuticals such as hormones.
The concentration of cyproterone in water sample was determined with stripping voltammetry. Parameters of
the method were optimised and presented herein. The aim of this work was to designate the efficiency of activated
charcoal as a sorbent. The purpose of this sorbent was to eliminate hormones contamination in water. The
research was conducted on water sample that was taken from the water intake MPWiK in Dobczyce.

Slowa kluczowe: woltamperometria stripingowa, MPWiK Krakéw, hormony, octan cyproteronu, wspoélczesne
zanieczyszczenia wod

1. Wstep

Wraz ze zwiekszajacym sie spozyciem lekow przez spoleczenstwo problem zanieczyszczenia wod
farmaceutykami staje sie coraz powazniejszy. Polski rynek sprzedazy farmaceutyk6w zajmuje 6.
miejsce w Europie, a pod wzgledem dynamiki wzrostu sprzedazy Polska plasuje sie,na 2 miejscu [1].

Wzrost spozycia lekdw przeklada sie na wzrost zanieczyszczenia Srodowiska wodnego
substancjami leczniczymi i produktami ich rozkladu, co oznacza, ze aktualny brak problemu nie
Swiadczy o tym, ze w przyszlosci nie pojawi sie on w Polsce. Niestety, leki nie sa3 w organizmie
metabolizowane w 100%, dlatego wydalane sg z niego w formie zaré6wno zmetabolizowanej, jak i nie
zmetabolizowanej (wolnej). Farmaceutyki przedostaja, sie, do Srodowiska wodnego wraz ze $ciekami
oczyszczonymi z oczyszczalni komunalnych, a jako substancje biologicznie czynne stanowia
zagrozenie dla organizméw wodnych. Mogg one ulega¢ akumulacji w Srodowisku wodnym, a co za
tym idzie doprowadzac do zmian w ekosystemach.

Glownym zZrédiem zanieczyszczen wéd powierzchniowych i podziemnych lekami sa takze: $cieki
z produkcji farmaceutykéw, odcieki z wysypisk odpaddéw, leki wydalane przez zwierzeta,
nieprawidtowa utylizacja przeterminowanych lekdw. Spora ilo§¢ wspomnianych substancji niosa ze
soba réwniez $cieki szpitalne.

Badanie bedace przedmiotem niniejszej publikacji przeprowadzono na prébce wody pobranej z
ujecia Wiezowego na rzece Rabie nalezacego do wodociggéw krakowskich. Do oznaczenia ilo$ciowego
hormonu wykorzystano metode woltamperometrii stripingowej z uzyciem techniki impulsowej
roznicowe;j.
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1.1. Nowo pojawiajqce sie zanieczyszczenia

Zanieczyszczenia Srodowiska podzieli¢ mozna na zanieczyszczenia podlegajace uregulowaniom
prawnym (ang. Regulated pollutants) oraz zanieczyszczenia niepodlegajace uregulowaniom prawnym
(ang. Non regulated pollutants). Pojawianie sie nowych typdw zanieczyszczen w S$rodowisku
(dotychczas w nim niewystepujacych) zwigzane jest ze zmiana sposobu wytwarzania/zaspokajania
potrzeb na rézne dobra konsumpcyjne.

Do nowo pojawiajacych sie zanieczyszczen zaliczane sg miedzy innymi farmaceutyki, czyli zwiazki
chemiczne wywierajace okreS§lone dziatanie biologiczne na wszystkie organizmy zywe.
Wprowadzone do Srodowiska moga wywiera¢ okreslony wptyw na mikroorganizmy wodne i ryby.
Ponadto ze wzgledu na trwato$¢ chemiczna i wolny proces rozkladu, leki ulegajg akumulacji w
ekosystemach.

Brak regulacji prawnych w odniesieniu do zanieczyszczenia wdd farmaceutykami wynika w duzej
mierze z braku informacji o: wlasciwos$ciach fizykochemicznych, formach zmetabolizowanych leku,
niepelnej charakterystyki wlasciwosci toksykologicznych iekotoksykologicznych, braku
odpowiednich narzedzi analitycznych niezbednych do wykrycia/ identyfikacji i ilo$ciowego
oznaczenia farmaceutykéw w badanym elemencie Srodowiska (brak metodyki analitycznej, urzadzen
kontrolno-pomiarowych, materialdw odniesienia) [3].

Badania wykazaly, ze najczesciej pojawiajacymi sie farmaceutykami w wodach powierzchniowych
sg niesteroidowe leki przeciwzapalne, antybiotyki i hormony [1].

1.2.Cyprodiol

Sposrod wymienionych typow lekéw duze zagrozenie dla Srodowiska stanowia hormony, miedzy
innymi etynyloestradiol, wchodzacy w sktad $rodkéw antykoncepcyjnych, ktéry juz w niewielkim
stezeniu wywotuje efekt estrogenny. Przykladowo, samce ryb traca charakterystyczne drugorzedowe
cechy plciowe oraz zaburzona zostaje ich réwnowaga hormonalna. W rezultacie prowadzi to do
feminizacji samcow, zaniku réznic miedzy plciami, a w konsekwencji do zaburzenia rozrodu [2].

W przeprowadzonym badaniu woda pobrana z ujecia wiezowego nalezacego do MPWIiK
w Dobczycach zanieczyszczona zostala lekiem Cyprodiol. Jest on stosowany w leczeniu choréb
skérnych, takich jak np. tradzik. Posiada takze wlasciwosci antykoncepcyjne. Substancjami czynnymi
$3: octan cyproteronu (syntetyczna pochodna progesteronu) i etynyloestradiol (syntetyczny estrogen).
Jedna tabletka powlekana zawiera 2 mg octanu cyproteronu i 0,035 mg etynyloestradiolu. Pozostale
skladniki leku to: laktoza jednowodna, skrobia kukurydziana, maltodekstryna i stearynian magnezu
(rdzen tabletki) oraz sktadniki otoczki tabletki.

1.3.Zastosowana metoda

Do oznaczenia stezenia octanu cyproteronu wykorzystano metode woltamperometrii stripingowe;j.
Woltamperometria nalezy do elektrochemicznych metod analizy i opiera sie na pomiarze pradu
zwigzanego z przebiegiem reakcji elektrodowej. Potencjal elektrody pracujgcej jest zmienny w trakcie
pomiaru, zgodnie z programem danej techniki. W woltamperometrii stripingowej pomiar
realizowany jest w dwoch etapach. W pierwszym znich, jakim jest zatezanie, na elektrodzie
gromadzony jest oznaczany skladnik. W drugim etapie, nazywanym stripingiem, w wyniku zmiany
potencjatu elektrody nagromadzony depolaryzator ulega reakcji elektrodowej. W czasie stripingu
rejestrowana jest krzywa woltamperometryczna (wykorzystano technike impulsowa réznicowg) w
postaci piku [4].
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2. Eksperyment

2.1.Cel eksperymentu

Celem przeprowadzonego badania bylo wykrycie i iloSciowe oznaczenie hormonu - octanu
cyproteronu metoda woltamperometrii stripingowej z zastosowaniem elektrody rteciowej oraz
sprawdzenie skuteczno$ci dzialania wegla aktywnego jako materialu uzywanego do oczyszczania
wody przez MPWiK w Krakowie. Pordwnane zostaly stezenia substancji czynnej leku Cyprodiol w
wodzie przed i po procesie filtracji. Pozwolilo to na stwierdzenie, czy w przypadku pojawienia sie w
wodzie zanieczyszczenia spowodowanego obecnoscig hormondéw zenskich wegiel aktywny bedzie
skutecznym sorbentem.

Rys.1 Przebieg eksperymentu (od lewej: pobdr prébki, przygotowanie prébek do analizy, uklad pomiarowy,
proces filtracji).

2.2.Sprzet i odczynnki

Odczynniki:
= tabletki Cyprodiol firmy SUN-FARM 2 mg cyproteroni acetas
» woda destylowana
» bufor amonowy pH=9,22; data wykonania 01.03.2017 sporzadzony w Katedrze Chemii
Analitycznej, AGH
» zloze sorpcyjne — wegiel aktywny

Sprzet:

» uklad do woltamperometrii

statyw elektrodowy: mtm anko CGMDE M164

analizator: mtm anko M161E

naczynko woltamperometryczne o objetosci 5 ml

uklad trdjelektrodowy

elektroda pracujaca: .-CGMDE

elektroda pomocnicza: drucik platynowy

elektroda odniesienia: elektroda chlorosrebrowa =z podwdjnym
(Ag/AgCl/3M KCl/3M KNOs)

mieszadlo magnetyczne

uklad doprowadzajacy gaz obojetny

» pipety automatyczne
= zlewki
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= kolby miarowe 10125 ml

» lejek

» uklad do saczenia: statyw, strzykawki, saczki

» Kkomputer z oprogramiowaniem EALab do rejestracji i obrébki danych
» laznia ultradzwiekowa

2.3. Pobor prébek

Rys.2 Zalew w Dobczycach — miejsce pochodzenia probki.

Probka wody pobrana zostala z ujecia wiezowego zakladu MPWiK na rzece Raba (rys.2).

Probka wody surowe;j:

Miejsce pobrania: Ujecie Wiezowe MPWiK Dobczyce
Data pobrania: 10.10.2017r.

Godzina pobrania: 10:22

Osoba pobierajaca: Nikola Lenar

Probka wody surowej zostala pobrana do sterylnego pojemnika z tworzywa sztucznego
iprzechowywana byla przez 7 dni w temperaturze 4°C. Poszczeg6lne etapy eksperymentu
zilustrowano na rys. 1.

2.4.Sporzqgdzenie wzorcow i przygotowanie probek

Poczatkowo w celu optymalizacji parametréw i ustalenia zakresu stezen sporzadzono roztwory
wzorcowe o znanym stezeniu octanu cyproteronu (0,2g/1). W tym celu w mozdzierzu utarto 1 tabletke
leku, a otrzymany proszek przeniesiono iloSciowo do kolby miarowej o objetosci 10 ml. Otrzymany
roztwor poddano dzialaniu ultradZzwiekow w tazni przez 20 sekund - roztwor wzorcowy C.

Probke wody surowej zanieczyszczono sporzagdzonym roztworem wzorcowym C. W tym celu do
kolby o objetosci 25 ml dodano 125 pl wzorca C. Analogicznie sporzadzono roztwor Slepej proby
dodajac wzorca C do wody destylowanej — roztwor 0.

Probki 011 (po 15 ml) poddano filtracji na weglu aktywnym. Objeto$¢ zloza w kazdym przypadku
wynosila 1 cm3. Uzyskane przesacze oznaczono symbolami: Ip i Op.

35



N. Lenar et al. / Analit 4 (2017) 32-43

2.5. Wykonanie oznaczenia
I czes¢ naukowa

Pierwszym etapem eksperymentu bylo ustalenie i optymalizacja parametréw metody. Naczynko
pomiarowe o objetosci 5 ml wypelniono 4,9 ml wody destylowanej i 0,1 ml buforu amonowego o
pH=9,22, stanowiacego elektrolit podstawowy.

Na podstawie wykonanej optymalizacji ustalono ostateczne parametry pomiaru, ktdre zestawiono
w tabeli 1.

Tabela 1. Parametry dobrane podczas optymalizacji.

Lp. Parametr Wartos¢
1 Potencjal poczatkowy Ep [mV] -800
2 Potencjat koncowy Ex [mV] -1500
3 Potencjat schodka Es [mV] 4
4 Réznica potencjatéw dE [mV] 40
5 Czas wyczekiwania tw [ms] 10
6 Czas prébkowania tp [ms] 10
7 Zakres [pA] 1

Nastepnie sporzadzono krzywg kalibracyjng metodg dodatku wzorca dozujac porcje 10ul roztworu
wzorcowego C (Rys. 3).

II czes¢ praktyczna

W tej czeSci pomiarom poddano zanieczyszczony roztwdr wody surowej I oraz sporzadzona probe
Slepa — 0. Oznaczenie przeprowadzono metodg dodatku wzorca. Otrzymano 2 woltamogramy i 2
krzywe (rysunki 6, 7, 8, 9), na podstawie ktorych wyznaczono stezenie hormonu w roztworach.

W celu sprawdzenia skutecznosci i wydajnosci wegla aktywnego jako sorbenta przy oczyszczaniu
wody przeprowadzono pomiar stezenia hormonu w przesaczach Ip i Op. Oznaczenie przeprowadzono
analogicznie jak w przypadku roztworéw przed filtracja. Otrzymane woltamogramy i krzywe
kalibracji przedstawiono na rysunkach 10, 11, 12, 13. Obliczone warto$ci stezenn hormonu w badanych
probkach wody surowej oraz Slepej proby zestawiono w tabeli 2.

3. Wyniki

Dla warto$ci parametréw metody przedstawionych w Tab.l otrzymano woltamogramy, a na
podstawie odczytanych z nich danych sporzadzono wykresy. Graficzng prezentacje wspomnianych
wynikéw zamieszczono w niniejszym punkcie.
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Rys.3 Woltamogram otrzymany dla kalibracji.
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/ btezenie octanu cyptoteronu [mg/I

Rys.4 Krzywa kalibracyjna uwzgledniajaca 3 dodatki wzorca.
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Rys.5 Krzywa kalibracyjna uwzgledniajaca 4 dodatki wzorca.

0,14
0,13
0,12

0,11

0,09
0,08

0,07

Prad [ pa

0,06
0,05
0,04
0,03
0,02

0,01

|
-1240 -1260 -1280 -1300 -1320

1 1
-1120 -1140 -1160 -1180

-1220
Paotengiat / mV

Rys.6 Woltamogram $lepej proby przed saczeniem.
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3 y=84,04x + 71,82
= R?=0,980 /
©
a
L Stezenie octanu cyproteronu [mg/1]

Rys.7 Krzywa kalibracyjna $lepej proby przed saczeniem, uzyskana metoda dodatku wzorca.
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Rys.8 Woltamogram prébki surowej wody przed saczeniem.
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Rys.9 Krzywa kalibracyjna probki surowej wody przed saczeniem, uzyskana metoda dodatku wzorca.
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Rys.10 Woltamogram $lepej proby po saczeniu.
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y = 726,97 + 10,98 -

R?=0,993

Prad [uA]

s
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Rys.11 Krzywa kalibracyjna $lepej préby po saczeniu, uzyskana metoda dodatku wzorca.
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Rys.12 Woltamogram proébki surowej wody po saczeniu.
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|
y = 155,35x + 7,46
R? = 0,999

Prad [pA]

Stezenie octanu cyproteronu [mg/1]

Rys.13 Krzywa kalibracyjna probki wody surowej po saczeniu, uzyskana metoda dodatku wzorca.

3.1. Dyskusja wynikow

W celu wyznaczenia stezenia hormonu w badanych prébkach wody zastosowano metode dodatku
wzorca. Nastepnie sporzadzono krzywe kalibracyjne, ktore postuzyly do wyznaczenia stezenia octanu
cyproteronu w kazdej z probek. Na podstawie rownan prostych kalibracyjnych obliczono stezenia
korzystajac z zaleznosci:

_ b
Xq =7 1)
gdzie:
a — wspdtczynnik kierunkowy prostej,
b - wyraz wolny.

Na Rys.3 przedstawiono woltamogram dla przeprowadzonej kalibracji przy zastosowaniu czterech
dodatkéw wzorca, a na Rys.4 oraz Rys.5 wykresy obrazujace krzywe kalibracyjne uwzgledniajace
odmienng ilo§¢ dodatkéw. Po analizie wspomnianych danych zauwazono, ze wspolczynnik korelacji
dla 4 dodatkéw wzorca jest mniejszy (R?=0,981) w poréwnaniu do wspéiczynnika wyznaczonego dla
prostej skonstruowanej w oparciu o trzykrotny dodatek (R?=0,993). Stwierdzono zatem, ze w
pierwszym przypadku zakres liniowos$ci zostal przekroczony, w zwigzku z czym w dalszej czesci
eksperymentu postugiwano sie trzykrotnym dodatkiem wzorca leku.

Poréwnujac woltamogramy znajdujace sie na rysunkach 6 oraz 10, odpowiadajace pomiarom dla
Slepej proby kolejno przed i po saczeniu zaobserwowano zmniejszenie sygnatu pochodzacego od
analitu. Analogiczna sytuacja wystapilta w przypadku prébki wody surowej, co obrazuja
woltamogramy przedstawione na rysunkach 81 7.

Stezenia octanu cyproteronu w prébach obliczono na podstawie wzoru 1 oraz réwnan krzywych
kalibracyjnych przedstawionych na Rys. 7 i Rys. 11 w przypadku $lepej proby, oraz na Rys. 9i Rys. 13
- probka wody surowej. Wyniki obliczen zestawiono w tabeli 2.
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Tabela 2. Zestawienie stezen octanu cyproteronu w badanych prébkach.

Slepa préba Woda surowa

Prdobka
Przed saczeniem Po saczeniu Przed saczeniem Po saczeniu

Stezenie
octanu
cyproteronu
[mg/l]
Wydajnos¢
wegla
aktywnego
[%]

0,855+0,043 0,015+0,008 0,624+0,031 0,048+0,002

97,5 91,7

4. Whnioski
Czes¢ naukowa

Na podstawie przeprowadzonego eksperymentu stwierdzono, iz metoda woltamperometrii
stripingowej réznicowej jest czula na lek i moze by¢ stosowana do oznaczania octanu cyproteronu w
probkach wody. Zakres liniowosci, a wiec zakres stezenn hormonu mozliwy do zbadania wyznaczono
w oparciu o metode dodatku wzorca. Ustalono, ze dobrane parametry umozliwily pomiar stezen
hormonu w badanych prébkach w zakresie od 0,015 do 1,200 mg/1.

Czesc¢ praktyczna

Na podstawie analizy stezenia oznaczanego hormonu w prébce wody surowej oraz w $lepej probie
zaobserwowano spadek sygnatu, co $wiadczy¢ moze o tym, ze octan cyproteronu adsorbuje sie na
zawieszonych czgstkach stalych i gromadzi sie w osadzie dennym. Z jednej strony jest to pozytywny
aspekt, poniewaz przyczynia sie to do spadku stezenia hormonu w wodzie, jednak nalezy pamieta¢ o
tym, Ze gromadzenie hormonu w osadzie dennym moze przynie$¢ negatywny skutek. Gdy woda
zostanie wzburzona np. na skutek powodzi, spowoduje to wyrzut osadu dennego wraz z duzym
stezeniem hormonu.

Poréwnujac wyniki pomiaréw stezenia uzyskane przed i po procesie filtracji stwierdzono, ze wegiel
aktywny spelnia swoja role w procesie oczyszczania wody. W razie wystapienia zanieczyszczenia wod
przez leki hormonalne zaklad uzdatniania wody stosujac sorbent z wegla aktywnego poradzitby sobie
z tym problemem.
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