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WYKORZYSTANIE PROBNIKOW POCIS W MONITORINGU
HYDROFILOWYCH MIKROZANIECZYSZCZEN WODY

Obecne w $rodowisku wodnym mikrozanieczyszczenia organiczne stanowig powazny problem eko-
logiczny. Ze wzgledu na duza rozpuszczalnos¢ w wodzie szczegolne zagrozenie stanowig zwigzki po-
larne. Do oceny szkodliwosci tych zwigzkoéw niezbedne jest oszacowanie ich stezenia oraz zbadanie
ich wplywu na organizmy zywe. W artykule przedstawiono metod¢ zat¢zania polarnych zwiazkow
organicznych, obecnych w wodzie, wykorzystujaca pasywne probniki POCIS, a takze dane literatu-
rowe opisujace mozliwosci wykorzystania otrzymywanych w ten sposob ekstraktow do dalszych ana-
liz oraz obszary zastosowania probnikéw tego typu.

1. WPROWADZENIE

Na skutek dziatalno$ci antropogenicznej, a szczegodlnie rozwoju przemystu i rolnictwa,
do srodowiska wodnego zaczety przedostawaé sie¢ mikrozanieczyszczenia organiczne,
bedace powaznym zagrozeniem dla organizméw zywych [20]. Obszerng grupe takich
substancji stanowig dobrze rozpuszczalne w wodzie zwiazki hydrofilowe, do ktorych na-
leza migdzy innymi pestycydy, alkilofenole, farmaceutyki, niektore hormony a takze
sktadniki wielu powszechnie stosowanych kosmetykow [13, 14, 17]. Cze$¢ z nich moze
by¢ toksyczna lub wywolywaé zaburzenie endokrynologiczne, dlatego obecnos¢ oraz
stezenie polarnych zwigzkow organicznych w wodzie, szczegolnie tej przeznaczonej na
cele wodociggowe, nalezy regularnie kontrolowa¢ [8, 21].

Ze wzgledu na bardzo niskie stgzenia zanieczyszczen organicznych, monitoring $ro-
dowiska wodnego zwykle wigze si¢ z koniecznoscig pobierania i transportowania do labo-
ratorium znacznych ilosci wody w celu przygotowania probek i oznaczenia interesujacych
nas analitow. Dziatania te sa skomplikowane logistycznie, poniewaz zajmuja duzo czasu,
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sg pracochtonne i kosztowne. W zwigzku z powyzszymi ograniczeniami, poczawszy od
1987 roku [19], duza popularnos¢ zyskaty probniki pasywne [22]. Urzadzenia tego typu
majg prosta budowe. Sktadajg si¢ z fazy odbierajacej, w ktorej zatrzymywany jest analit
oraz membrany, czyli fazy ograniczajacej, ktora umozliwia selektywny transport zwigz-
kow chemicznych. Na skutek réznicy potencjatéw chemicznych analitow w medium za-
trzymujacym 1 $rodowisku, w ktorym umieszczony jest probnik, nastepuje swobodny
przeptyw masy przez membrang, stanowiaca integralng czes¢ probnika, do fazy odbieraja-
cej [18]. Probniki pasywne charakteryzujg si¢ matymi gabarytami, nie wymagajg zrodta
zasilania, a takze zmniejszaja zuzycie drogich i toksycznych rozpuszczalnikéw organicz-
nych. Dodatkowa zaletg probnikow tego typu jest mozliwo$é tatwego wyznaczenia $red-
niego wazonego w czasie st¢zenia interesujacych nas substancji [10].

2. PROBNIKI POCIS

Do pobierania ze s$rodowiska wodnego analitow 0 charakterze polarnym
(log Kow < 4) stosuje si¢ opatentowane W 2002 roku przez J. D. Petty'ego zintegrowa-
ne probniki POCIS (ang. Polar Organic Chemical Integrative Sampler) [16]. Wyglad
zewnetrzny dostgpnego komercyjnie probnika POCIS oraz jego budowa zostaty
przedstawione na Rysunku 1. Prébnik POCIS posiada faze odbierajaca w postaci sta-
tego sorbentu, ktory jest umieszczony pomiedzy dwoma mikroporowatymi (100 nm)
dyskami membranowymi wykonanymi z polieterosulfonu. W zaleznosci od rodzaju
interesujacych nas analitow stosuje si¢ rozne sorbenty, w zwigzku z czym na rynku
dostepne sa dwie wersje probnikow. W przypadku farmaceutykdéw sorbentem jest
kopolimer diwinylobenzenu i N-winylopirolidonu [12], natomiast dla pestycydow
1 hormonéw jest to trdjfazowa mieszanina usieciowanej zywicy polistyren-
diwinylobenzen oraz weglowego sorbentu rozproszonych w ekskluzyjnym kopolime-
rze styrenu i diwinylobenzenu [16].

B
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Rys. 1. POCIS: wyglad zewnetrzny (A); budowa (B) [12]
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Standardowa efektywna powierzchnia membrany to 41 cm? natomiast masa sor-
bentu wynosi 228 mg, co daje stosunek powierzchni do masy sorbentu wynoszacy
180 cm?/g [25].

2.1. MONTAZ 1 ZASADA DZIALANIA

POCIS montuje si¢ na specjalnych metalowych uchwytach (rys. 2A). Komercyjnie
dostepna wersja umozliwia jednoczesne przykrecenie trzech probnikéw na jednym
chwytaku, ktory nastepnie umieszcza si¢ w perforowanym pojemniku wykonanym ze
stali nierdzewnej (rys. 2B). Tak zamontowane POCIS zanurza sie wodzie na okoto
miesigc. Pozycja urzadzenia (pionowa lub pozioma) nie jest istotna, jednak wazne jest,
aby przez caly okres ekspozycji pojemnik byt calkowicie zanurzony i nie miat kontak-
tu z powietrzem, poniewaz moze to wptyna¢ na wynik koncowy przeprowadzanych
analiz [2].

Rys. 2. Montaz POCIS: na uchwycie (A); w perforowanym pojemniku (B)

Potprzepuszczalna membrana polietersulfonowa umozliwia przeptyw wody i roz-
puszczonych w niej zwigzkow do sorbentu, w ktorym anality sg zatrzymywane. Wigk-
sze czasteczki, np. pochodzace z osadow lub czasteczki pyliste, nie sg przepuszczane.
Po okresie ekspozycji probniki sa wylawiane i transportowane sa do laboratorium
w celu demontazu i pobrania fazy odbierajacej [12].

Zatrzymane w sorbencie anality sa ekstrahowane rozpuszczalnikami z wykorzysta-
niem ekstrakcji do fazy statej (SPE), chromatografii kolumnowej lub ekstrakcji pod
cisnieniem (PSE). Najczesciej wykorzystywane rozpuszczalniki to metanol i dichlo-
rometan. Ekstrakty uzyskane dzieki POCIS poddaje si¢ analizie przy zastosowaniu
réznych technik instrumentalnych, takich jak wysokosprawna chromatografia cieczo-
wa (HPLC), chromatografia gazowa (GC), chromatografia gazowa potgczona ze spek-
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trometria mas (GC/MS) oraz chromatografia cieczowa potaczona ze spektrometria
mas (LC/MS) [4, 7, 9], a takze analizom biologicznym [3, 12, 23].

2.2. WYZNACZANIE STEZENIA ANALITOW

Aby oszacowac srednie wazone w czasie st¢zenie interesujacych nas analitow ko-
nieczne jest przeprowadzenie kalibracji probnikow POCIS w laboratorium lub in situ.
Dzigki wyznaczeniu czgstotliwos$ci probkowania Kalibracja umozliwia powigzanie
informacji o ilosci zakumulowanych w sorbencie zwiazkoéw z faktycznym ich stgze-
niem w miejscu poboru probek. Zwigzek tych dwoch stezen mozna opisa¢ za pomoca
rownania:

CsM
CW: sMs
Rgt

1)

gdzie:

Cy - $rednie wazone w czasie stezenie w wodzie (pg/dm?),
Cs - stezenie analitu w sorbencie po czasie t (nug/g),

M - masa sorbentu w POCIS (g),

Rs - czestotliwo$é probkowania (dm®/d),

t - czas przebywania probnika w wodzie (d) [12].

2.3. OBSZARY ZASTOSOWANIA

Do substancji zatrzymywanych w probnikach POCIS nalezy wiele hydrofilowych
mikrozanieczyszczen wody. Dzieki tej metodzie udato si¢ jak do tej pory wykry¢
w warunkach laboratoryjnych lub in situ, obecnos¢ ponad 300 réznych substancji or-
ganicznych, w tym:

— farmaceutyki: antybiotyki (22), antydepresanty (14), $rodki przeciwzapalne
(11), betablokery (5), $rodki znieczulajgce (2), przeciwhistaminowe (2) prze-
ciwpasozytnicze (1), przeciwdtawicowe (1) [7, 18, 24];

— hormony (14) [23];

— pestycydy: herbicydy (62), insektycydy (35), fungicydy (9), bakteriocydy
(6) [15];

— detergenty (50) [12];

— inne: aromaty (17), barwniki (4), kosmetyki (2) [24].

Dane literaturowe wskazuja, ze probniki POCIS najczgséciej wykorzystuje si¢
w monitoringu wod powierzchniowych, w tym systemow rzecznych [18] i w oczysz-
czalniach $ciekow [12], natomiast rzadziej w przypadku morz, wod przybrzeznych
[14], jezior, wod tropikalnych [4] oraz stacji uzdatniania wody [11, 23]. Regularne
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stosowanie POCIS pozwala takze na analize zmian zachodzacych w srodowisku wod-
nym w zalezno$ci od pory roku i zmiennych warunkéw atmosferycznych [23].

W ostatnich latach upowszechnito si¢ takze potaczenie mozliwosci jakie daja pa-
sywne probniki z analizami biologicznymi [5, 6, 15]. Ekstrakty uzyskiwane dzigki
prébnikom POCIS nadaja si¢ do biotestow takich jak Microtox®, wykorzystujacy bio-
luminescencj¢ morskich bakterii Vibrio fischeri do okreslania toksyczno$ci mieszanin
analitow, jak rowniez test aktywnosci estrogenowej drozdzy (ang. Yeast Estrogen
Screen, YES) [3, 23].

2.4. OGRANICZENIA

Oproécz wielu opisanych powyzej zalet nalezy takze mie¢ na uwadze ograniczenia
wigzace sie ze stosowaniem probnikéw POCIS, dlatego nalezy je rozwazy¢ przed ich
wykorzystaniem [2]. Przede wszystkim konieczna jest kalibracja probnikow w celu
wyznaczenia szybkos$ci pobierania analitow przez probnik. Ponadto na efektywnos¢
pobierania probek analitu wpltyw maja czynniki srodowiskowe takie jak temperatura,
ruch wody oraz biofouling zachodzacy na powierzchni membrany, dlatego nalezy
wzig¢ je pod uwage podczas interpretacji uzyskanych wynikow. Wada jest takze mata
wrazliwos¢ probnikéw na chwilowe wahania st¢zen substancji oznaczanych [10].

3. PODSUMOWANIE

Pomimo pewnych ograniczen zastosowanie pasywnych probnikow POCIS stanowi re-
latywnie tani i wygodny sposob monitoringu hydrofilowych mikrozanieczyszczen obec-
nych w $§rodowisku wodnym. Materiat badawczy tak pozyskiwany umozliwia nie tylko
wyznaczenie $rednich stezen analitow, ale takze pozwala oceni¢ ich wptyw na organizmy
zywe. Zintegrowanie metod wykorzystujacych probniki pasywne z analizami biologicz-
nymi moze przyczyni¢ si¢ do usprawnienia i upowszechnienia systemow biezacej kontroli
jakosci srodowiska wodnego, co z kolei utatwi mozliwos¢ szybkiego reagowania w przy-
padku pojawienia si¢ nieprawidtowosci.

Zadanie realizowane ze srodkow finansowych Ministerstwa Nauki i Szkolnictwa Wy:z-
szego przeznaczonych na dziatalnosé statutowg- nr zlecenia S40-036.
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APPLICATION OF POCIS SAMPLERS TO MONITOR
HYDROPHILIC MICROPOLLUTANTS IN WATER

Organic micropollutants present in aquatic environment are a serious ecological problem. Polar com-

pounds are a special hazard because of their high solubility in water. Estimation of their concentration and
assessing their influence on living organisms is necessary to evaluate the harmfulness of these com-
pounds. In this paper a method of concentrating the polar organic compounds present in water using
POCIS passive samplers was presented as well as literature data describing the possible use of extracts
obtained in this way for further analysis and application areas for that kind of passive samplers.



