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Wykaz skrótów 
3,5-DCP - 3,5-dichlorofenol 

8-CNT - niemodyfikowane wielościenne 

nanorurki węglowe o średnicy zewnętrznej 

< 8 nm, ang. unmodified multi-walled carbon 

nanotubes with an outside diameter of < 8 nm 

50-CNT - niemodyfikowane wielościenne 

nanorurki węglowe o średnicy zewnętrznej 

> 50 nm, ang. unmodified multi-walled carbon 

nanotubes with an outside diameter of > 50 nm 

ACE – acebutolol 

ACN – acetonitryl 

ATE – atenolol 

CBZ - karbamazepina  

CEC – zanieczyszczenia wzbudzające coraz 

większe obawy, ang. contaminants of emerging 

concern 

CNT - nanorurki węglowe, ang. carbon 

nanotubes  

CNT-PSD – urządzenia do pasywnego 

pobierania próbek zawierające nanorurki 

węglowe jako sorbent, ang. passive sampling 

device containing carbon nanotubes  

as a sorbent 

COOH8-CNT - wielościenne nanorurki 

węglowe modyfikowane grupami –COOH 

o średnicy zewnętrznej < 8 nm, ang. multi-

walled carbon nanotubes modified with the –

COOH groups with an outer diameter of < 8 nm 

CTWA - średnie ważone w czasie stężenie,  

ang. time-weighted average concentration 

DEZ – dezypramina 

DIC – diklofenak 

DOM - rozpuszczona materia organiczna,  

ang. dissolved organic matter 

E2 - 17-β-estradiol  

EDC - związki zaburzające gospodarkę 

hormonalną, ang. endocrine disrupting 

compounds  

EE2 - 17-α-etynyloestradiol 

ESI – jonizacja przez elektrorozpraszanie  

ang. electrospray ionization 

hCNT - helikalne wielościenne nanorurki 

węglowe o średnicy zewnętrznej 100-200 nm, 

ang. helical multi-walled carbon nanotubes with 

an outer diameter 100-200 nm 

HPLC-DAD - wysokosprawna chromatografia 

cieczowa z detektorem fotodiodowym,  

ang. high performance liquid chromatography 

with diode array detector 

IMI - imipramina 

KET - ketoprofen  

LC-MS/MS - wysokosprawna chromatografia 

cieczowa sprzężona ze spektrometrią mas  

ang. high performance liquid chromatography 

coupled with tandem mass spectrometry  

LOD - granica wykrywalności,  

ang. limit of detection 

LOQ - granica oznaczalności,  

ang. limit of quantification  

LQp - granica oznaczalności próbnika 

pasywnego, ang. limit of quantification  

of passive sampler 

LQg - granica oznaczalności punktowego 

pobierania próbek (ang. limit of quantification 

of grab sampling) 

MeOH - metanol 

MET - metoprolol 

MTX - metotreksat 

MWCNT - wielościenne nanorurki węglowe, 

ang. multi-walled carbon nanotubes 

NAD - nadolol 

NAP - naproksen 

NLPZ - niesteroidowe leki przeciwzapalne  

NW – nie wykryto  

Oasis HLB – ang. hydrophilic-lipophilic 

balanced copolymer [poly(di-vinylbenzene)-co-

N-vinylpyrrolidone] 

Oasis-PSD - urządzenia do pasywnego 

pobierania próbek zawierające Oasis HLB j 

ako sorbent, ang. passive sampling device 

containing Oasis HLB as a sorbent 

OH8-CNT - modyfikowane grupami –OH 

wielościenne nanorurki węglowe o średnicy 

zewnętrznej < 8 nm, ang. multi-walled carbon 

nanotubes modified with the –OH groups with 

an outer diameter of < 8 nm 

PBA – bisfenol A 

PES - polieterosulfonowe  

PIN - pindolol 

PNP – p-nitrofenol 

POCIS – ang. polar organic chemical 

integrative sampler 

PRO - propranolol 

PSD - urządzenia do pasywnego pobierania 

próbek, ang. passive sampling devices  

Rs – współczynnik szybkości pobierania,  

ang. sampling rate  

s8-CNT - krótkie niemodyfikowane 

wielościenne nanorurki węglowe o średnicy 

zewnętrznej < 8 nm, ang. short unmodified 

multi-walled carbon nanotubes with an outside 

diameter of < 8 nm 

SCP – sulfachloropirydazyna 

SDD – sulfadimidyna 

SDZ - sulfadiazyna 

SDX - sulfadimetoksyna 

SMP – sulfametoksypirydazyna 

SMT – sulfametizol 

SMX – sulfametoksazol 

SMZ – sulfamerazyna 

SPD – sulfapirydyna 

SPMD - półprzepuszczalne urządzenia 

membranowe, ang. semi permeable membrane 

devices  

STZ - sulfatiazol 

TLPD - tricykliczne leki przeciwdepresyjne  

QqQ – potrójny kwadrupol, ang. triple 

quadrupole 
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1. Streszczenie 

W niniejszej pracy przedstawiono wyniki badań nad oceną możliwości zastosowania nanorurek węglowych 

jako sorbentu w urządzeniach do pasywnego pobierania próbek (CNT-PSD). Załączony dorobek publikacji 

prezentuje przeprowadzone eksperymenty, których wynikiem było opracowanie kinetycznego próbnika 

pasywnego zawierającego nanorurki węglowe (CNT) jako fazę odbierającą. 

W pierwszym etapie badań opracowano i poddano walidacji metody analityczne pozwalające na oznaczenie 

wybranych mikrozanieczyszczeń w wodzie z wykorzystaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej 

oraz wysokosprawnej chromatografii cieczowej sprzężonej ze spektrometrią mas. Następnie 

przeprowadzono semi-statyczną kalibrację przygotowanych próbników pasywnych zawierających 

wielościenne nanorurki węglowe. Zastosowane CNT różniły się między sobą średnicą zewnętrzną, 

długością, powierzchnią właściwą czy też rodzajem grup funkcyjnych. Na podstawie otrzymanych 

wyników wybrano wielościenne nanorurki węglowe modyfikowane grupami –COOH o średnicy 

zewnętrznej < 8 nm (COOH8-CNT), jako najbardziej efektywne do ekstrakcji β-blokerów i sulfonamidów 

z fazy wodnej. Natomiast niemodyfikowane wielościenne nanorurki węglowe o średnicy zewnętrznej 

< 8 nm (8-CNT) wybrano jako najlepsze do pobierania leków cytostatycznych, niesteroidowych leków 

przeciwzapalnych, tricyklicznych leków przeciwdepresyjnych, pochodnych fenolu oraz hormonów. 

Krzywe pobierania związków docelowych z wody przy zastosowaniu wybranych nanorurek węglowych 

jako sorbentów charakteryzowały się liniowością, stąd określono opracowane próbniki pasywne jako 

kinetyczne.  

Kolejnym etapem był wybór odpowiedniego eluentu do desorpcji analitów zatrzymanych na powierzchni 

nanorurek węglowych. Przeprowadzono badania z wykorzystaniem kilku rodzajów rozpuszczalników 

oraz ich mieszanin w celu uzyskania jak najwyższych efektywności elucji. Wykazano, iż przy zastosowaniu 

mieszaniny ACN:MeOH:CH₃COOH (1:1:1) uzyskano najwyższe efektywności ekstrakcji dla wszystkich 

badanych związków chemicznych. 

Następnie określono wpływ czynników środowiskowych na szybkości pobierania (Rs) analitów przez 

CNT-PSD. W tym celu, przeprowadzono eksperymenty, w których woda otaczająca próbnik 

charakteryzowała się różnymi parametrami fizykochemicznymi, mianowicie: różnymi wartościami pH, 

stężeniami rozpuszczonych kwasów humusowych oraz wartościami zasolenia. Zbadano również wpływ 

mieszania wody na wartości Rs analitów. Uzyskane wyniki wskazują, iż pH wody, obecność 

rozpuszczonych kwasów humusowych czy zasolenie nie wpływają na szybkości pobierania hormonów, 

leków cytostatycznych, pochodnych fenolu, niesteroidowych leków przeciwzapalnych, tricyklicznych 

leków przeciwdepresyjnych przez 8-CNT-PSD. Natomiast w przypadku pobierania sulfonamidów przez 

COOH8-CNT-PSD wszystkie wyżej wspomniane czynniki środowiskowe miały wpływ na wartości Rs. 

W przypadku β-blokerów, jedynie zasolenie wody powyżej 7 PSU wpływało na wartości Rs tych analitów, 

pozostałe czynniki nie powodowały istotnych zmian w tym zakresie. Zaobserwowano, iż wzrost szybkości 

mieszania matrycy nie wpłynął na szybkości pobierania badanych związków. Zauważono jednak spadek 

wartości Rs dla wszystkich analitów w warunkach statycznych w porównaniu z warunkami dynamicznymi. 

Dokonano również oceny wiarygodności zastosowanego systemu kalibracyjnego. W tym celu wykonano 

kalibrację zaprojektowanych próbników pasywnych za pomocą metody przepływowej (system otwarty 

ze stałym dopływem wody zawierającej znane stężenie analitów) oraz metody semi-statycznej (system 

zamknięty z delikatnym mieszaniem wody zawierającej znane stężenie analitów). Nie wykazano istotnych 

różnic pomiędzy wyznaczonymi Rs uzyskanymi przy zastosowaniu wyżej wspomnianych metod kalibracji 

co udowadnia, iż każda z nich jest miarodajna i wiarygodna.  

Ostatnim etapem badań przeprowadzonych w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej było zastosowanie 

próbników CNT-PSD w monitorowaniu wybranych mikrozanieczyszczeń w trzech rodzajach wód 

powierzchniowych, a następnie regeneracja wykorzystanych CNT i ich ponowne użycie w ekstrakcji 

pasywnej badanych analitów ze ścieków oczyszczonych. Uzyskane wyniki potwierdzają wysoki potencjał 

stosowania CNT-PSD do pobierania i zatężania szerokiej gamy związków chemicznych różniących 

się istotnie właściwościami fizykochemicznymi ze środowiska wodnego.   

 

Słowa kluczowe: próbniki pasywne, nanorurki węglowe, mikrozanieczyszczenia, monitoring środowiska 

wodnego 
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2. Abstract (w j. angielskim) 

This paper presents the research results on the assessment of the possibility of using carbon nanotubes 

as a sorbent in passive sampling devices (CNTs-PSDs). The attached articles present the conducted 

experiments, which resulted in the development of a kinetic passive sampler containing carbon nanotubes 

as the receiving phase. 

In the first stage of the research, analytical methods allowing the determination of selected micropollutants 

in water with the use of high-performance liquid chromatography and high-performance liquid 

chromatography coupled with mass spectrometry were developed and validated. Then, a semi-static 

calibration of passive samplers containing multi-walled carbon nanotubes with different outer diameter, 

length, specific surface, or the type of functional groups was carried out. Based on the obtained results, 

multi-walled carbon nanotubes modified with –COOH groups with an outer diameter < 8 nm                    

(COOH8-CNTs) were selected as the best for the sampling of β-blockers and sulfonamides. In contrast, 

unmodified multi-walled carbon nanotubes with an outer diameter < 8 nm (8-CNTs) were selected 

as the best for the sampling of cytostatic drugs, non-steroidal anti-inflammatory drugs, tricyclic 

antidepressants, phenol derivatives and hormones. The curves of uptake of target compounds from water 

using the above-mentioned carbon nanotubes as sorbents were characterized by linearity, hence 

the developed passive samplers were defined as kinetic. 

The next step was to select an appropriate eluent for the desorption of analytes retained on the surface 

of carbon nanotubes. Several types of solvents and their mixtures were tested to obtain the highest elution 

efficiency. It was shown that the highest extraction efficiency was obtained for all tested chemical 

compounds using the ACN:MeOH:CH₃COOH (1:1:1). 

The following important stage of the research was to determine the influence of environmental factors 

on the sampling rate (Rs) of analytes by CNTs-PSDs. For this purpose, experiments were carried out 

in which the water surrounding the samplers was characterized by different physicochemical parameters, 

namely: different pH values, concentrations of dissolved humic acids and salinity. The influence of water 

mixing on the Rs values of analytes was also investigated. The obtained results indicate that the water pH, 

the presence of dissolved humic acids or salinity do not affect the sampling of hormones, cytostatic drugs, 

phenol derivatives, non-steroidal anti-inflammatory drugs, and tricyclic antidepressants using                                 

8-CNTs-PSDs. However, in the case of sulfonamides uptake by COOH8-CNTs-PSDs, all the                        

above-mentioned environmental factors influenced the Rs values. In the case of β-blockers, only the salinity 

of water above 7 PSU influenced the Rs of these analytes, the other factors did not cause significant changes 

in the sampling rate of these compounds. It was observed that the increase in the speed of mixing the matrix 

did not affect the Rs of the tested compounds. However, a decrease in the Rs value was noted for all analytes 

under static conditions compared to dynamic conditions. 

The reliability of the applied calibration system was also assessed. For this purpose, the developed passive 

samplers were calibrated using the flow-through method (open system with a constant inflow of water 

spiked with analytes) and the semi-static method (closed system with gentle mixing of water spiked with 

analytes at the beginning of the experiment). There were no significant differences between the determined 

Rs obtained using the above-mentioned calibration methods, which proves that each of them is reliable and 

verifiable. 

The last stage of the research carried out as part of this doctoral dissertation was the use of CNTs-PSDs 

in the monitoring of selected micropollutants in three types of surface waters, and then the regeneration 

of the used CNTs and their reuse in the passive extraction of the target analytes from treated sewage. 

The obtained results confirm the high potential of using CNTs-PSDs for the sampling and concentration 

of a wide range of chemical compounds that differ significantly in their physicochemical properties 

from the aquatic environment. 

 

 

 

Keywords: passive samplers, carbon nanotubes, micropollutants, monitoring of  the aquatic environment  
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3. Wstęp 

Od ponad dwudziestu lat, spośród wszystkich mikrozanieczyszczeń, które mogą 

występować w środowisku wodnym i ściekach, szczególną uwagę zwraca się 

na pozostałości różnych leków i ich metabolitów, jak również związki zaburzające 

gospodarkę hormonalną (EDC, ang. endocrine disrupting compounds). Substancje te, 

określane mianem zanieczyszczeń „wzbudzających coraz większe obawy” (CEC, 

ang. contaminants of emerging concern), stanowią potencjalne zagrożenie 

dla organizmów żywych i zdrowia ludzkiego. Dane literaturowe wskazują, iż ponad 3000 

środków leczniczych jest stosowanych w celu leczenia lub zapobiegania chorób u ludzi 

i zwierząt [1–4]. Pod tym pojęciem kryje się szeroka grupa różnorodnych związków 

organicznych, w tym antybiotyków, leków przeciwzapalnych, leków psychotropowych, 

przeciwbólowych, regulatorów lipidów krwi, β-blokerów, środków kontrastowych 

i leków cytostatycznych. Natomiast EDC to grupa substancji chemicznych wpływających 

na rozwój płciowy, rozmnażanie, układ hormonalny dzikich zwierząt i ludzi, nawet 

na bardzo niskim poziomie stężeń. Związki te są wydalane przez ludzi i zwierzęta 

hodowlane (np. hormony estrogenowe) oraz pochodzą z produktów wytworzonych przez 

człowieka (np. pochodne fenolu). Wspomniane mikrozanieczyszczenia przedostają się 

do środowiska wodnego na skutek różnych mechanizmów, m.in. nieodpowiedniej 

utylizacji farmaceutyków i odpadów, nadmiernego zużycia środków leczniczych 

i ich ponadnormatywnego wydalania przez ludzi i zwierzęta, jak też w wyniku 

bezpośredniego uwalniania ze strumieni zanieczyszczeń przemysłowych. Wiele 

substancji leczniczych ulega procesom metabolicznym tylko w niewielkim stopniu, 

a pozostała część leku jest wydalana z organizmu w postaci natywnej [5,6]. Dodatkowo, 

farmaceutyki i EDC często charakteryzują się wysokim stopniem polarności, a zatem 

dobrą rozpuszczalnością w wodzie, przez co są nieefektywnie usuwane 

w konwencjonalnych oczyszczalniach ścieków, tym samym z łatwością odprowadzane 

są do wód naturalnych wraz ze strumieniem ścieków oczyszczonych. W rezultacie, coraz 

większa ilość tych mikrozanieczyszczeń przedostaje się do wód powierzchniowych 

i podziemnych, a następnie migruje i ulega różnego rodzaju transformacjom chemicznym 

w środowisku wodnym. Bardziej trwałe substancje mogą być akumulowane 

w ekosystemach wodnych, stwarzając tym samym zagrożenie dla organizmów. Woda 

zanieczyszczona pozostałościami leków i EDC może skutecznie zaburzać równowagę 

ekosystemów, wpływając na bioróżnorodność organizmów wodnych, procesy 
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nitryfikacji i obieg pierwiastków biogennych. Ale przede wszystkim związki te mogą być 

toksyczne dla organizmów żywych, wpływać na układ hormonalny organizmów 

(w tym ludzi), powodując feminizację, obniżoną płodność oraz bardzo niebezpieczne 

zjawisko lekooporności [4,7,8].  

Obecność farmaceutyków i EDC w ściekach oczyszczonych i nieoczyszczonych 

została dobrze udokumentowana na całym świecie. Poziom stężeń tych 

mikrozanieczyszczeń waha się od kilku do kilku tysięcy ng/l w ściekach oczyszczonych, 

natomiast w ściekach surowych stężenie tych analitów bardzo często przekracza poziom 

100 μg/l [3,9,10]. Dodatkowo, w niektórych badaniach wykryto farmaceutyki 

na ekstremalnie wysokim poziomie stężeń (> 1000 μg/l) w ściekach pochodzących 

z przemysłu farmaceutycznego [11,12]. W wodach powierzchniowych najczęściej 

wykrywane są: niesteroidowe leki przeciwzapalne, takie jak: ketoprofen, naproksen, 

diklofenak oraz pochodne fenolu i hormony, w tym: 17-β-estradiol,                                                      

17-α-etynyloestradiol czy bisfenol A. W rzeczywistości związki te wykryto powyżej 

granicy oznaczalności w wodzie rzecznej na terenie Europy, Azji, Afryki czy też Ameryki 

[13–17]. Powszechnie występującym w wodzie powierzchniowej związkiem 

(w stężeniach od 1 do 2200 ng/l) jest karbamazepina. Lek ten uważany jest za trwałe 

zanieczyszczenie środowiska ze względu na swoją odporność na degradację, nawet 

w nowoczesnym wielostopniowym procesie oczyszczania ścieków, stąd zainteresowanie 

naukowców tym związkiem jako możliwym markerem antropogenicznym w wodzie [18].  

Obecnie nie istnieją regulacje prawne dotyczące oceny jakości wody pod względem 

zawartości farmaceutyków i EDC, pomimo ich potencjalnego zagrożenia dla środowiska 

i zdrowia publicznego. Jednakże, Parlament Europejski w 2013 roku zatwierdził 

Dyrektywę 2013/39/UE [19], która wprowadziła obowiązek monitorowania w wodach 

powierzchniowych substancji chemicznych z tzw. listy obserwacyjnej. Lista ta obejmuje 

związki, których negatywny wpływ na środowisko wodne jest udowodniony                      

(np. 17-β-estradiol oraz 17-α-etynyloestradiol). Natomiast w 2020 roku                                          

w Decyzji 2020/1161/UE [20] opublikowano listę ostrzegawczą zawierającą                                   

18 mikrozanieczyszczeń wzbudzających niepokój (w tym sulfametoksazol), które 

powinny być monitorowane w celu zebrania informacji do dalszej oceny ich ryzyka 

środowiskowego. W związku z tym zagrożenia związane z obecnością farmaceutyków 

i EDC w środowisku wodnym oraz konieczność monitorowania poziomu stężeń tych 

związków jest bezsprzeczna. 
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Monitorowanie poziomu stężeń pozostałości substancji leczniczych jest zazwyczaj 

przeprowadzane za pomocą analiz instrumentalnych punktowo pobranych próbek po ich 

odpowiednim przygotowaniu. Procedura ta ma niestety szereg wad i ograniczeń. 

Po pierwsze, analiza jakościowa i ilościowa punktowo pobranych próbek nie dostarcza 

holistycznego obrazu jakości wody w danym zbiorniku. Podejście to pozwala 

na określenie stężeń zanieczyszczeń jedynie w danym miejscu i czasie pobrania próbki. 

Po drugie stężenie związków chemicznych może ulegać znacznym wahaniom lub mogą 

występować losowe napływy zanieczyszczeń w czasie. Wielokrotne pobieranie próbek 

w celu uwzględnienia zdarzeń epizodycznych może być trudne do wykonania 

pod względem fizycznym, organizacyjnym i finansowym, zwłaszcza na obszarach 

oddalonych od lądu. Konieczność okresowego pobierania próbek wody, a następnie 

ekstrakcja i zatężanie analitów w laboratorium powoduje, iż podejście to jest dość 

pracochłonne [21,22]. 

Z tego względu, coraz większą uwagę przyciągają metody pasywnego (biernego) 

pobierania próbek, które pozwalają na jednoczesne pobieranie i zatężanie badanych 

analitów z różnych matryc. Od czasu pojawienia się w 1987 roku pierwszego pasywnego 

próbnika stosowanego w wodach powierzchniowych, urządzenia do pasywnego 

pobierania próbek (PSD, ang. passive sampling devices) stopniowo stają się atrakcyjną 

alternatywą do monitorowania jakości wód. Techniki pasywne wykorzystują proces 

swobodnego przepływu (I prawo dyfuzji Ficka) cząsteczek analitu z badanej matrycy 

do wnętrza próbnika pasywnego (fazy odbierającej), gdzie ulegają zatrzymaniu. 

Transport cząsteczek związku chemicznego do fazy odbierającej trwa do momentu 

ustalenia się stanu równowagi bądź też do momentu zakończenia ekspozycji próbnika 

w środowisku. Wyróżniamy próbniki działające w trybie równowagowym 

lub kinetycznym. Próbniki równowagowe są eksponowane w środowisku, 

aż do osiągnięcia stanu równowagi między stężeniem analitu w fazie odbierającej 

a stężeniem analitu w matrycy otaczającej próbnik. Próbniki kinetyczne 

są zaprojektowane w taki sposób, aby akumulacja docelowych związków była liniowa 

w czasie ekspozycji próbnika [23]. Techniki pasywne posiadają wiele istotnych zalet, 

w tym prostotę obsługi, niski koszt, brak konieczności korzystania ze skomplikowanego 

sprzętu, brak konieczności dostarczania energii, bezobsługowość i możliwość uzyskania 

miarodajnych wyników. Dzięki temu, iż próbniki pasywne umieszczane są w środowisku 

na okres od kilku dni do kilku miesięcy możliwe jest wykrywanie i analizowanie 

związków chemicznych w niskich i bardzo niskich stężeniach. Stanowi to ogromną 
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przewagę nad metodami punktowego pobierania próbek, w których stężenia analitów 

są często poniżej granicy wykrywalności (LOD, ang. limit of detection) oraz granicy 

oznaczalności (LOQ, ang. limit of quantification) wybranej metody instrumentalnej, 

co nie pozwala na oznaczanie śladowych ilości mikrozanieczyszczeń w wodzie [P1]. 

PSD mogą mieć różną konstrukcję, ale wszystkie zawierają fazę odbierającą (sorbent 

lub ciecz) o wysokim powinowactwie do badanych związków chemicznych. W wyniku 

długotrwałej ekspozycji PSD w środowisku możliwe jest wyznaczenie średnich 

ważonych w czasie stężeń (CTWA, ang. time-weighted average concentration) analitów, 

zgodnie ze wzorem przedstawionym poniżej: 

𝐶𝑇𝑊𝐴  =  
𝐶𝑠× 𝑀𝑠

𝑅𝑠×𝑡
           (1) 

gdzie CTWA [ng/l] to średnie ważone w czasie stężenie analitu w wodzie, Cs [ng/g] 

to stężenie analitu w próbniku po czasie t [d], Ms [g] to masa sorbentu a Rs [l/d] 

to współczynnik szybkości pobierania analitu przez próbnik [P1].  

Jednakże, aby poprawnie wyznaczyć CTWA zatężanych mikrozanieczyszczeń należy 

uprzednio przeprowadzić kalibracje wykorzystywanych próbników pasywnych w celu 

wyznaczenia współczynników szybkości pobierania (Rs ang. sampling rate) analitów. 

Zgodnie z danymi literaturowymi, można zastosować trzy metody kalibracji próbników: 

1) kalibracja statyczna lub semi-statyczna, 2) kalibracja statyczna odnawialna, 

3) kalibracja przepływowa [24]. Kalibrację statyczną przeprowadza się w systemie 

zamkniętym zawierającym wodny roztwór wzorcowy analitów wprowadzony 

na początku eksperymentu. Kalibracja semi-statyczna jest przeprowadzana w taki sam 

sposób przy zastosowaniu delikatnego mieszania wody w celu lepszego odzwierciedlenia 

warunków środowiskowych. Kalibrację statyczną odnawialną wykonuje się w układzie 

zamkniętym, do którego wprowadzany jest wodny roztwór wzorcowy analitów w stałych 

odstępach czasu. Kalibracja przepływowa wykonywana jest w systemie otwartym, 

do którego doprowadzany jest wodny roztwór wzorcowy o znanym i stałym stężeniu 

analitów. Kalibracja statyczna, semi-statyczna i odnawialna są powszechnie 

wykorzystywane ze względu na łatwość wykonania, niską cenę i małą pracochłonność. 

Natomiast metoda przepływowa jest najbardziej zbliżona do warunków panujących 

w środowisku i określana jest jako najbardziej wiarygodna. Jak wcześniej wspomniano, 

na podstawie wartości Rs i zawartości analitów w fazie odbierającej można obliczyć 

średnie ważone w czasie stężenie (CTWA) analitów w środowisku. Dlatego też prawidłowa 
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kalibracja próbnika ma kluczowe znaczenie dla określenia poziomów stężeń badanych 

związków [P2].  

Niestety wartość Rs jest specyficzna dla każdego analitu i może zależeć od wielu 

różnych czynników (np. rodzaju sorbentu, membrany, warunków środowiskowych, 

konstrukcji próbnika). W przypadku mikrozanieczyszczeń posiadających grupy 

funkcyjne, które występują w różnych formach jonowych w roztworze o określonej 

wartości pH, wyznaczenie wpływu tego parametru jest niezbędne podczas kalibracji 

próbników. Ponadto pH roztworu może wpływać na właściwości fizykochemiczne 

związku chemicznego, przede wszystkim rozpuszczalność, a tym samym na proces 

pobierania analitów. Innym czynnikiem zewnętrznym, który może determinować wartość 

Rs, jest obecność rozpuszczonej materii organicznej (DOM, ang. dissolved organic 

matter) w wodzie. Miarą całkowitego stężenia DOM jest stężenie rozpuszczonego węgla 

organicznego, które w środowisku wodnym wynosi zwykle 2–10 mg/l. Większość 

rozpuszczonego węgla organicznego w wodach naturalnych to frakcja fulwowa 

i humusowa. Rozpuszczona materia organiczna może oddziaływać ze związkami 

docelowymi w wodzie, co zmniejsza dostępność tych analitów dla fazy odbierającej. 

Ponadto, wysokie stężenie DOM może blokować pory membrany, co zmienia kinetykę 

procesu dyfuzji poprzez tworzenie warstwy sorpcyjnej materii organicznej 

na membranie. Biorąc pod uwagę fakt, iż wartości zasolenia wód środowiskowych 

mieszczą się w szerokim zakresie 0-35 PSU, badanie wpływu tego czynnika na proces 

pobierania analitów z wody wydaje się zasadne. Źródła literaturowe wskazują, 

iż rozpuszczalność większości zanieczyszczeń organicznych w wodzie zmniejsza się 

wraz ze wzrostem stężenia soli z powodu tzw. efektu wysalania [25,26]. Efekt ten 

powinien teoretycznie zwiększyć szybkość pobierania analitów przez próbnik. Jednakże, 

z drugiej strony kompleksowanie organicznych substancji chemicznych 

z wielowartościowymi kationami oraz interakcje pomiędzy jonami związków 

organicznych a jonami soli mogą hamować i opóźniać pobieranie docelowych 

zanieczyszczeń. Również temperatura jest brana pod uwagę jako czynnik, który może 

wpływać na wartości Rs ze względu na fakt, iż teoretycznie wzrost temperatury wody 

powinien zwiększyć ruchliwość analitów i przyspieszyć ich przenoszenie z wody do fazy 

odbierającej w próbniku. Jako kolejny ważny czynnik środowiskowy, który może 

potencjalnie wpływać na szybkość pobierania analitów należy wskazać stopniowe 

zarastanie membrany lub bezpośrednio fazy odbierającej biofilmem (ang. biofouling). 

Jest to proces spowodowany przez mikroorganizmy, zwierzęta, rośliny lub glony. 
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Rosnący bioflm zmniejsza przepuszczalność membrany zmniejszając tym samym 

powierzchnię do pasywnej ekstrakcji zanieczyszczeń. Udowodniono, iż membrany 

polieterosulfonowe (PES) są uważane za mniej podatne na tworzenie się biofilmu 

(ze względu na ich hydrofilowy charakter) niż membrany z polietylenu o niskiej gęstości 

stosowane w półprzepuszczalnych urządzeniach membranowych (SPMD, ang. semi 

permeable membrane devices) czy Chemcatchers® [27,28]. Oprócz czynników 

wymienionych powyżej, ruch wody może mieć również istotne znaczenie, zwłaszcza 

w przypadku próbnika kinetycznego, gdzie istnieje silna zależność pomiędzy 

pobieraniem analitów a warstwą graniczną woda/membrana. Przyjmuje się, 

iż zwiększenie szybkości mieszania czy też przepływu wody powinno zmniejszyć 

grubość warstwy granicznej, co jest równoważne zwiększeniu szybkości pobierania 

analitów przez pasywny próbnik kinetyczny. Biorąc powyższe pod uwagę, kluczowe jest, 

aby podczas kalibracji próbników pasywnych zbadać wpływ warunków środowiskowych 

na wyznaczone Rs lub też przeprowadzić kalibrację w wodzie o parametrach 

fizykochemicznych zbliżonych do parametrów wody środowiskowej, w której będzie 

docelowo umieszczony próbnik. Zasada działania urządzeń do pasywnej ekstrakcji, 

metody ich kalibracji i czynniki środowiskowe wpływające na ich działanie 

przedstawiono w pracy przeglądowej [P2].   

Do pobierania zanieczyszczeń organicznych z wody bardzo często stosowany jest 

próbnik typu POCIS (POCIS, ang. polar organic chemical integrative sampler) oraz jego 

różnego rodzaju modyfikacje. W POCIS jako fazę odbierającą stosuje się stały sorbent 

znajdujący się pomiędzy dwiema membranami (najczęściej PES) a całość jest szczelnie 

zamknięta za pomocą metalowych pierścieni. Najpopularniejszym sorbentem 

stosowanym w POCIS jest Oasis HLB (Oasis HLB, ang. hydrophilic-lipophilic balanced 

copolymer [poly(di-vinylbenzene)-co-N-vinylpyrrolidone]), który umożliwia pobieranie 

analitów o charakterze hydrofilowym (5 ≥ log Kow ≥ 0). Jednakże, coraz częściej prowadzi 

się modyfikacje komercyjnie dostępnych faz odbierających w celu zwiększenia zakresu 

ich stosowalności poprzez np. stosowanie innowacyjnych sorbentów w próbnikach typu 

POCIS. Charakterystykę próbników POCIS oraz szczegółowy opis możliwości 

zastosowania konwencjonalnych i innowacyjnych sorbentów wykorzystywanych w tego 

typu próbnikach opisano w pracy przeglądowej [P2, Tabela 1].  

Wielokrotnie udowodniono, iż nanorurki węglowe (CNT, ang. carbon nanotubes) 

charakteryzują się wysokim potencjałem sorpcyjnym zarówno dla pojedynczych 

analitów jak i dla złożonych mieszanin związków chemicznych różniących się znacząco 
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właściwościami fizykochemicznymi. Wykazano, iż CNT mogą być stosowane jako 

sorbenty w ekstrakcji związków o log Kow < 4 takich jak: większość farmaceutyków, 

substancji stosowanych w produktach do pielęgnacji ciała, detergentów i hormonów, 

ale również związków o log Kow > 4, w tym większości polichlorowanych bifenyli, 

wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych czy chlorowanych dioksyn. 

Co ważniejsze, powierzchnię nanorurek węglowych można w łatwy sposób 

modyfikować nadając im pożądane właściwości, co zwiększa zakres ich stosowalności 

jako sorbentów. Wiele badań porównawczych dowiodło, iż CNT były bardziej skuteczne 

lub tak skuteczne jak inne powszechnie stosowane sorbenty, takie jak: krzemionka 

modyfikowana grupami C18, węgiel aktywny lub żywice makroporowate [29–31]. Dzięki 

swoim unikalnym właściwościom sorpcyjnym oraz możliwości regeneracji i ponownego 

użycia, CNT stanowią obiecujący sorbent w technikach pasywnych nie tylko pod 

względem analitycznym, ale również ekonomicznym. Istotna wydaje się więc dokładna 

ocena możliwości zastosowania CNT jako sorbentów w urządzeniach do pasywnego 

pobierania próbek (CNT-PSD, ang. passive sampling devices containing carbon 

nanotubes as a sorbent). Dlatego też, w ramach niniejszej pracy doktorskiej 

postanowiono przeprowadzić nowatorskie badania nad możliwością zastosowania 

nanorurek węglowych jako sorbentów w próbnikach pasywnych w celu pobierania 

i zatężania szerokiej gamy mikrozanieczyszczeń środowiska wodnego. Na Rysunku 1 

przedstawiono główne etapy badań. 

Wyniki eksperymentów przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej, 

zostały w całości opublikowane w recenzowanych czasopismach o zasięgu 

międzynarodowym. 
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Rysunek 1  Schemat badań wykonanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej [opracowanie własne] 
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4. Cel pracy 

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej była ocena możliwości zastosowania 

nanorurek węglowych jako innowacyjnych sorbentów w urządzeniach do pasywnego 

pobierania (CNT-PSD) mikrozanieczyszczeń środowiska wodnego. W tym celu 

przeprowadzono szereg eksperymentów z zastosowaniem różnego rodzaju CNT oraz 

zróżnicowanych warunków środowiskowych podczas ekspozycji próbników pasywnych 

w wodzie. Jako związki docelowe wybrano sulfonamidy, β-blokery, niesteroidowe leki 

przeciwzapalne (NLPZ), tricykliczne leki przeciwdepresyjne (TLPD), leki cytostatyczne, 

hormony i pochodne fenolu należące do najpowszechniej występujących 

mikrozanieczyszczeń oznaczanych w środowisku wodnym. Po przeprowadzeniu badań 

laboratoryjnych, CNT-PSD zostały umieszczone bezpośrednio w warunkach naturalnych 

wód powierzchniowych (rzeka, jezioro, morze) w celu określenia średnich ważonych 

w czasie stężeń badanych mikrozanieczyszczeń. Wiarygodność otrzymanych wyników 

sprawdzano stosując urządzenia do pasywnego pobierania próbek zawierające 

komercyjnie dostępny sorbent Oasis HLB (Oasis-PSD). Dokonano również oceny 

możliwości regeneracji CNT oraz ich ponownego zastosowania w ekstrakcji pasywnej. 

Cel główny postanowiono zrealizować przez następujące cele szczegółowe: 

1. Opracowanie metod analitycznych z wykorzystaniem technik chromatografii 

cieczowej i chromatografii cieczowej sprzężonej ze spektrometrią mas 

dla wszystkich oznaczanych analitów. 

2. Zbadanie możliwości zastosowania różnego rodzaju nanorurek węglowych 

jako sorbentów w próbnikach pasywnych. 

3. Kalibracja próbników pasywnych metodą semi-statyczną oraz metodą 

przepływową w celu wyznaczenia współczynników szybkości pobierania 

analitów oraz oceny wiarygodności zastosowanych systemów kalibracyjnych. 

4. Określenie wpływu czynników środowiskowych (pH wody, zasolenie, 

stężenie rozpuszczonych kwasów humusowych, mieszanie oraz szybkość 

przepływu fazy wodnej) na szybkości pobierania analitów. 

5. Zastosowanie CNT-PSD do monitorowania wybranych mikrozanieczyszczeń 

w wodach powierzchniowych. 

6. Regeneracja i ponowne zastosowanie CNT w próbnikach pasywnych 

do monitorowania analitów w ściekach oczyszczonych.  
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Rysunek 2 Schemat urządzenia do pasywnego pobierania próbek (PSD) wykorzystywanego w niniejszej 

pracy doktorskiej [opracowanie własne] 

5. Wyniki i dyskusja 

Próbnik pasywny wykorzystany w badaniach został zaprojektowany i wykonany 

w zespole naukowym Katedry Analizy Środowiska Wydziału Chemii UG (Rysunek 2). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Wykorzystywany próbnik pasywny zbudowany jest z dwóch dysków wykonanych 

z polimetakrylanu metylu (plexiglas). Nanorurki węglowe umieszczano pomiędzy 

dwiema membranami PES (0,22 µm, 47 mm) i całość szczelnie zamykano poprzez 

skręcenie dysków. Oba dyski posiadają otwory, umożliwiające swobodny kontakt wody 

z membranami i sorbentem. Całkowita powierzchnia wymiany membrany wynosi 

~18 cm2 na próbnik. Wysokość całego próbnika wynosi 5 cm a średnica 6 cm.  

Do badań wybrano związki z grupy sulfonamidów, β-blokerów,  niesteroidowych 

leków przeciwzapalnych, tricyklicznych leków przeciwdepresyjnych, leków 

cytostatycznych, hormonów oraz pochodne fenolu. Właściwości fizykochemiczne 

tych związków chemicznych zestawiono w Tabeli 1. 
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Tabela 1 Podstawowe właściwości fizykochemiczne badanych związków chemicznych 

Analit 
Masa molowa 

[g/mol] 
pKa pKa2 log D w pH 3 log D w pH 5 log D w pH 7 log D w pH 9 

β-blokery 

Atenolol (ATE) 266,34 9,6 / -6,44 -4,44  -2,44 -0,53 

Nadolol (NAD) 309,40 9,7 / -5,86 -3,89  -1,86 0,06 

Pindolol (PIN) 248,32 9,3 / -4,55 -2,55  0,28  1,27 

Acebutolol (ACE) 336,43 9,6 / -4,89 -2,89  -0,89  1,01 

Metoprolol (MET) 267,36 9,6 / -4,72 -2,72 -0,72  -1,18 

Propranolol (PRO) 259,34 9,4 / -2,94 -0,92  1,06  2,92 

Sulfonamidy 

Sulfadiazyna (SDZ) 250,28 2,0 6,9 -0,09 -0,09 -0,40 -2,11 

Sulfatiazol (STZ) 255,31 2,0 7,1 0,05 0,05  -0,20 -1,85 

Sulfapirydyna (SPD) 249,29 2,6 8,2 0,35 0,35  0,32 -0,51 

Sulfamerazyna (SMZ) 264,31 2,1  6,9 0,14 0,14  -0,21 -1,96 

Sulfadimidyna (SDD) 278,33 2,7 7,7 0,14 0,14  0,05  -1,23 

Sulfametizol (SMT) 270,30 1,9 5,3 0,54 0,36  -1,18  -3,17 

Sulfametoksypirydazyna (SMP) 280,31 2,0 6,8 0,32 0,32  -0,07 -1,84 

Sulfachloropirydazyna (SCP) 284,72 1,9 5,5 0,85 0,72  -0,71 -2,70 

Sulfametoksazol (SMX) 253,28 1,6 5,7 0,89 0,81  0,37 -2,41 

Sulfadimetoksyna (SDX) 310,33 2,1 5,9 1,63 1,58  0,50 -1,47 
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źródło: https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/ 

 

Tricykliczne leki przeciwdepresyjne 

Imipramina (IMI) 280,40 9,4 / -1,60 0,40  2,40 4,26 

Dezypramina (DEZ) 266,40 10,4 / -2,50 -0,50  1,50 3,48 

Karbamazepina (CBZ) 236,27 13,9 / -8,45 -6,45  -4,45  -2,45 

Niesteroidowe leki przeciwzapalne 

Ketoprofen (KET) 254,28 4,45 / 3,10 2,46 0,57  -1,43 

Naproksen (NAP) 230,26 4,15 / 3,15 2,27  0,33  -1,67 

Diklofenak (DIC) 296,10 4,15 / 4,48 3,60  1,66 -0,34 

Leki cytostatyczne 

Metotreksat (MTX) 454,40 4,70 / -3,71 -2,18  -2,00  -2,00 

Pochodne fenolu 

p-nitrofenol (PNP) 139,11 7,15 / -2,24 -0,24  1,53  1,91 

Bisfenol A (PBA) 228,29 9,6 / -3,28 -1,28  0,72  2,62 

3,5-dichlorofenol (3,5-DCP) 163,00 8,18 / -1,56 0,44 2,41  3,56 

Hormony 

17-β-estradiol (E2) 272,40 10,46 / -3,45 -1,45 0,55  2,54 

17-α-etynyloestradiol (EE2) 296,40 10,33 / -3,66 -1,66 0,34 2,32 
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5.1. Opracowanie metod analitycznych w celu oznaczania wybranych 

mikrozanieczyszczeń  

Pierwszym etapem badań przeprowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej 

było opracowanie i walidacja metod analitycznych z wykorzystaniem wysokosprawnej 

chromatografii cieczowej z detektorem z matrycą fotodiodową (HPLC-DAD, ang. high 

performance liquid chromatography with diode array detector) oraz wysokosprawnej 

chromatografii cieczowej sprzężonej ze spektrometrią mas (LC-MS/MS, ang. high 

performance liquid chromatography coupled with tandem mass spectrometry). Zestaw 

do LC-MS/MS wyposażony był w źródło jonów ESI (ESI, ang. electrospray ionization) 

oraz potrójny kwadrupol (QqQ, ang. triple quadrupole) jako analizator. Technikę                

HPLC-DAD wykorzystano w celu monitorowania spadku stężenia analitów w wodzie 

podczas kalibracji próbników pasywnych metodą semi-statyczną oraz podczas badania 

wpływu czynników środowiskowych na wartości Rs. Przetestowano kilkanaście różnych 

metod analitycznych, różniących się: programem elucji, składem faz ruchomych, 

rodzajem faz stacjonarnych i in. Ostatecznie wybrano cztery metody rozdzielenia 

jako najlepsze do oznaczeń końcowych analitów, a warunki HPLC-DAD opisano 

w pracach [P3, P4]. Oceniono parametry analityczne proponowanych metod, takie jak: 

liniowość (R2), powtarzalność, precyzja w ciągu dnia (intra-day) oraz precyzja pomiędzy 

dniami (inter-day), LOD, LOQ oraz dokładność (Tabela 2). Technikę LC-MS/MS 

wykorzystano w celu oznaczania analitów w ekstraktach pochodzących z próbników 

pasywnych z kalibracji przepływowej oraz ekspozycji w środowisku wodnym. 

Opracowano dwie metody analityczne do oznaczeń końcowych związków badanych 

za pomocą LC-MS/MS [P5]. Oceniono parametry analityczne proponowanych metod, 

takie jak: liniowość (R2), powtarzalność, precyzja w ciągu dnia (intra-day) oraz precyzja 

pomiędzy dniami (inter-day), LOD, LOQ oraz dokładność (Tabela 3). 
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Tabela 2 Wybrane parametry walidacji dla metody analitycznej z wykorzystaniem HPLC-DAD 

Analit 
tR 

[min] 

Zakres 

liniowości 

[mg/l] 

R2 
Precyzja [%] Dokładność 

[%] 

LOD 

[μg/l] 

LOQ 

[μg/l] 
w ciągu 

dnia 

pomiędzy 

dniami 

ATE 10,4 0,20-10 1,00 0,14-0,70 0,69-1,4 103,0-104,8 66,7 200 

NAD 15,3 0,20-10 0,999 0,21-0,59 0,67-1,5 102,2-105,3 66,7 200 

PIN 16,4 0,20-10 0,999 0,090-0,82 0,76-2,0 101,4-105,2 66,7 200 

ACE 17,9 0,050-10 0,999 0,22-0,25 0,33-0,97 102,4-104,5 16,7 50,0 

MET 18,4 0,050-10 0,999 0,050-0,26 0,60-1,4 102,8-105,3 16,7 50,0 

PRO 21,7 0,050-10 0,999 0,86-0,91 0,57-1,1 102,3-104,7 16,7 50,0 

SDZ 7,99 0,0050-10 1,00 0,13-0,97 0,13-1,9 100,0-109,5 1,67 5,00 

STZ 9,65 0,0050-10 1,00 0,080-0,92 0,080-2,0 101,0-110,5 1,67 5,00 

SPD 10,3 0,0050-10 0,999 0,17-0,98 0,17-2,0 99,98-103,5 1,67 5,00 

SMZ 11,3 0,0050-10 0,997 0,10-0,97 0,10-2,0 99,95-101,2 1,67 5,00 

SDD 13,9 0,0050-10 0,999 0,34-0,99 0,34-2,0 102,0-108,2 1,67 5,00 

SMT 14,2 0,0050-10 0,999 0,25-0,35 0,25-1,4 97,51-100,0 1,67 5,00 

SMP 14,7 0,0050-10 1,00 0,070-0,31 0,070-1,4 97,95-100,1 1,67 5,00 

SCP 18,1 0,0050-10 1,00 0,070-0,91 0,070-2,0 101,2-106,5 1,67 5,00 

SMX 20,2 0,0050-10 1,00 0,13-0,94 0,13-2,0 102,2-109,1 1,67 5,00 

SDX 25,2 0,0050-10 0,998 0,51-0,99 0,51-2,0 101,1-109,1 1,67 5,00 

IMI 10,8 0,050-10 0,999 0,080-2,4 0,13-2,4 95,17-104,9 17,0 50,0 

DEZ 11,0 0,050-10 0,999 0,72-2,4 0,25-2,4 95,63-104,5 17,0 50,0 

CBZ 12,1 0,050-10 0,999 0,17-2,3 0,94-2,6 95,02-100,6 17,0 50,0 

KET 14,6 0,050-10 1,00 0,54-2,6 0,16-2,4 95,33-105,2 17,0 50,0 

NAP 15,0 0,050-10 1,00 0,87-2,5 0,19-2,9 95,06-104,9 17,0 50,0 

FLU 17,0 0,050-10 1,00 1,1-2,9 0,29-2,3 95,49-104,7 17,0 50,0 

DIC 17,6 0,050-10 1,00 0,5-2,6 0,23-2,3 95,21-104,2 17,0 50,0 

MTX 5,32 0,050-10 0,999 0,2-2,9 0,96-2,5 95,73-100,6 17,0 50,0 

PNP 15,1 0,050-10 0,999 0,19-2,1 0,20-2,4 96,61-104,5 17,0 50,0 

PBA 15,3 0,050-10 0,999 0,27-3,0 1,4-2,8 96,81-100,5 17,0 50,0 

E2 15,6 0,050-10 0,999 0,060-2,4 0,20-2,7 95,03-103,5 17,0 50,0 

EE2 16,2 0,050-10 0,999 0,18-2,9 0,30-2,7 98,14-100,6 17,0 50,0 

3,5-DCP 16,8 0,050-10 0,999 0,18-2,9 0,94-2,8 96,42-102,6 17,0 50,0 
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Tabela 3 Parametry opracowanych metod analitycznych przy użyciu techniki LC-MS/MS 

Anality 
Jon 

pseudomolekularny 
Jony fragmentacyjne Jonizacja 

Zakres 

liniowości 

[ng/ml] 

R2 

Precyzja [%] 
Dokładność 

[%] 

LOD 

[ng/ml] 

LOQ 

[ng/ml] w ciągu 

dnia 

pomiędzy 

dniami 

IMI 281,1 86,1 58,0 208,1 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,59-2,9 0,75-2,3 97,8-106 0,066 0,20 

DEZ 267,0 72,2 208,1 193,1 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,95-2,9 0,83-2,3 90,5-106 0,066 0,20 

CBZ 237,0 194,0 191,9 179,0 Dodatnia 0,20-63 0,999 0,65-2,6 0,48-2,6 95,5-107 0,066 0,20 

KET 254,9 105,1 194,0 209,0 Dodatnia 0,400-125 0,999 0,87-2,9 0,37-2,9 93,1-108 0,13 0,40 

NAP 229,0 169,3 170,3 185,3 Ujemna 0,400-125 0,999 0,74-3,0 0,45-2,8 93,8-107 0,13 0,40 

DIC 294,0 250,2 214,2 / Ujemna 0,10-63 0,999 0,76-2,6 0,33-2,1 91,3-105 0,033 0,10 

MTX 455,1 308,0 134,2 175,0 Dodatnia 0,20-63 0,999 0,85-1,9 1,1-2,6 85,1-106 0,066 0,20 

ATE 267,0 145,1 190,0 225,0 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,95-1,5 0,55-2,3 88,5-107 0,13 0,40 

NAD 310,0 254,1 201,0 236,0 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,23-2,8 2,2-2,8 81,3-106 0,13 0,40 

PIN 249,0 116,1 172,1 146,1 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,14-1,6 1,4-2,7 82,4-106 0,13 0,40 

ACE 337,0 116,1 319,1 260,0 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,99-2,8 0,85-2,4 88,3-106 0,13 0,40 

MET 268,0 116,1 190,9 159,0 Dodatnia 0,40-31 0,999 1,1-3,0 0,19-2,8 83,4-115 0,13 0,40 

PRO 260,3 116,1 183,0 157,0 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,45-2,4 1,3-2,5 81,0-107 0,13 0,40 

SDZ 250,9 156,0 107,9 92,2 Dodatnia 0,40-31 0,999 0,14-2,2 0,19-1,7 92,2-110 0,13 0,40 

STZ 255,9 156,2 108,1 / Dodatnia 0,20-31 0,999 0,57-1,4 0,87-2,5 85,1-111 0,066 0,20 

SPD 249,9 155,9 184,2 108,0 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,35-2,6 0,94-2,8 84,5-105 0,066 0,20 

SMZ 264,9 156,0 172,0 108,1 Dodatnia 0,20-31 0,999 1,9-2,7 0,66-2,9 86,1-106 0,066 0,20 

SDD 278,9 185,9 124,1 / Dodatnia 0,20-31 0,999 0,67-2,8 0,71-3,0 82,9-110 0,066 0,20 

SMT 270,9 156,0 108,0 92,2 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,36-1,9 0,76-3,1 91,3-111 0,066 0,20 

SMP 280,9 126,2 108,1 156,2 Dodatnia 0,20-31 0,999 1,4-2,6 0,44-2,8 83,7-105 0,066 0,20 

SCP 284,9 156,1 92,2 108,1 Dodatnia 0,50-31 0,999 0,87-2,7 0,38-2,6 91,7-119 0,33 0,50 

SMX 254,1 156,0 107,9 92,1 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,74-2,4 0,71-2,9 96,2-115 0,17 0,20 

SDX 310,9 155,9 108,1 92,1 Dodatnia 0,20-31 0,999 0,37-2,6 0,25-1,5 88,6-107 0,17 0,20 

PNP 138,2 108,2 46,2 92,2 Ujemna 0,400-125 0,999 0,99-2,5 1,8-2,9 82,6-107 0,13 0,40 

PBA 227,1 212,4 133,3 211,4 Ujemna 0,400-250 0,999 0,26-3,0 1,5-2,5 90,5-110 0,13 0,40 

3,5-DCP 160,9 125,2 89,2 35,2 Ujemna 0,20-32 0,999 0,58-2,4 0,99-2,9 84,6-105 0,066 0,20 

E2 271,1 183,4 / / Ujemna 0,200-125 0,999 0,69-1,9 0,84-1,9 80,2-108 0,066 0,20 

EE2 295,1 145,3 159,4 227,4 Ujemna 0,200-125 0,999 0,12-2,7 0,95-2,5 81,6-107 0,066 0,20 
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5.2. Badanie możliwości zastosowania różnego rodzaju nanorurek węglowych 

jako sorbentów w ekstrakcji pasywnej wybranych mikrozanieczyszczeń 

Kolejnym etapem badań była ocena możliwości zastosowania różnego rodzaju 

wielościennych nanorurek węglowych (MWCNT, ang. multi-walled carbon nanotubes) 

jako sorbentów w próbnikach pasywnych do pobierania związków docelowych. W tym 

celu do badań wykorzystano sześć rodzajów MWCNT różniących się średnicą 

zewnętrzną, długością, powierzchnią właściwą czy też obecnością grup funkcyjnych 

na powierzchni (Tabela 4).  

Tabela 4 Charakterystyka wybranych nanorurek węglowych (CNT) zastosowanych jako sorbent                            

w próbnikach pasywnych 

Skrót Rodzaj 
Średnica 

zewnętrzna 
Długość 

Powierzchnia 

właściwa 
Czystość 

8-CNT 

Niemodyfikowane 

wielościenne nanorurki 

węglowe 

< 8 nm 10-30 µm 500 m2/g > 95 % 

50-CNT 

Niemodyfikowane 

wielościenne nanorurki 

węglowe 

> 50 nm 10-30 µm 60 m2/g > 95 % 

s8-CNT 

Krótkie niemodyfikowane 

wielościenne nanorurki 

węglowe 

< 8 nm 0,5-2 µm 500 m2/g > 95 % 

OH8-CNT 

Modyfikowane grupami  

–OH wielościenne 

nanorurki węglowe 

< 8 nm 10-30 µm 500 m2/g > 95 % 

COOH8-

CNT 

Modyfikowane grupami  

–COOH wielościenne 

nanorurki węglowe 

< 8 nm 10-30 µm 500 m2/g > 95 % 

hCNT 
Helikalne wielościenne 

nanorurki węglowe 
100-200 nm 10-30 µm > 30 m2/g > 90 % 

źródło: https://www.cheaptubes.com/ 

Badania wstępne polegały na przygotowaniu CNT-PSD zawierających po 100 mg 

każdego rodzaju MWCNT oraz Oasis-PSD zawierającego 100 mg Oasis HLB w celach 

porównawczych. Następnie próbniki zanurzano w szklanych naczyniach kalibracyjnych 

wypełnionych wodą dejonizowaną zawierającą badanie związki w stężeniu 2 µg/ml 

i umieszczano na mieszadłach magnetycznych (kalibracja semi-statyczna z mieszaniem) 

w termostacie w stałej temperaturze wynoszącej 20°C. Podczas trwania całego 

eksperymentu (10-14 dni) pobierano próbki wody w określonych odstępach czasu 

i analizowano za pomocą HPLC-DAD w celu monitorowania spadku stężenia analitów 

w wodzie w funkcji czasu [P3, P4]. 

Jednocześnie wykonano analogicznie próby kontrolne I (próbniki pasywne bez CNT, 

które zanurzano w wodnym roztworze analitów) w celu określenia możliwości 

zatrzymywania związków chemicznych w porach membran PES lub obudowie próbnika 
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oraz próby kontrolne II (wodne roztwory analitów) w celu określenia stabilności 

związków docelowych w badanej matrycy.  

Otrzymane wyniki eksperymentów posłużyły do wykreślenia krzywych spadku 

stężenia analitów w wodzie (ln[Cwt/Cw0]) w funkcji czasu ekspozycji próbników 

[P3, Rysunek A2] [P4, Rysunki S2-S5]. Współczynniki szybkości pobierania 

wyznaczono zgodnie z równaniem:  

𝐶𝑤𝑡 =  𝐶𝑤0 exp[−(𝑘𝑈 + 𝑘𝐷)𝑡] =  𝐶𝑤0exp [−𝑘𝑡]   (2) 

które można przekształcić otrzymując: 

 

ln
𝐶𝑤𝑡

𝐶𝑤0
=  −𝑘𝑡          (3) 

 

gdzie kU [l/d] to stała szybkości pobierania a kD [l/d] to stała szybkości rozpraszania,  Cw0 

[µg/ml] to stężenie analitów w wodzie na początku eksperymentu a Cwt [µg/ml] 

to stężenie analitów w wodzie po czasie t [doba]. Szybkość pobierania Rs [l/d] wynosi 

zatem: 

  

𝑅𝑠 = 𝑘𝑈𝑉𝑡          (4) 

 

gdzie Vt [l] to objętość wody w komorze kalibracyjnej. Stałą szybkości pobierania kU, 

przyjęto jako równą k, ponieważ rozpraszanie analitów nie było obserwowane w próbach 

kontrolnych. 

Pobieranie NLPZ, TLPD, leków cytostatycznych, hormonów i pochodnych fenolu 

przez próbniki zawierające hCNT i 50-CNT odbywało się w trybie równowagowym 

lub kinetycznym w zależności od analitu. Natomiast krzywe ubytku analitów z wody 

dla próbników zawierających 8-CNT, s8-CNT, COOH8-CNT i OH8-CNT 

charakteryzowały się liniowością co potwierdza kinetyczny charakter tych PSD. 

Na podstawie zebranych danych wybrano 8-CNT jako najbardziej efektywny sorbent 

do pobierania NLPZ, TLPD, leków cytostatycznych, hormonów i pochodnych fenolu 

z wody ze względów analitycznych i ekonomicznych [P4]. Natomiast COOH8-CNT 

wybrano do pobierania sulfonamidów i β-blokerów z wody, ponieważ wartości Rs były 

najwyższe przy zastosowaniu tego rodzaju CNT co ma kluczowe znaczenie zwłaszcza 

w analityce zanieczyszczeń śladowych [P3].  
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W celu potwierdzenia braku wpływu objętości wody oraz stężenia analitów podczas 

kalibracji CNT-PSD wykonano również identyczne eksperymenty przy wykorzystaniu 

1000 ml wody zwierającej 2 µg/ml związków docelowych oraz 100 ml wody zawierającej 

50 ng/ml związków docelowych. Wykazano, iż niezależnie od użytej objętości wody 

oraz stężenia analitów wartości Rs nie różniły się znacząco (ANOVA; p > 0,05) 

[P4, Rysunek S1]. 

Po ekspozycji próbników w wodzie zawierającej badanie związki, PSD były 

wyjmowane z wody i osuszane na powietrzu przez 24 h. Po tym czasie, próbniki 

rozmontowywano a sorbent wraz z membranami zanurzono w 30 ml eluentu na czas 

30 min. Przetestowano kilka rodzajów rozpuszczalników oraz ich mieszaniny w celu 

uzyskania jak najwyższych efektywności ekstrakcji [P4]. 

Następnie eluat filtrowano i zatężano za pomocą wyparki próżniowej. Określono, iż przy 

zastosowaniu mieszaniny ACN:MeOH:CH₃COOH (1:1:1) uzyskano najwyższy odzysk 

bezwzględny badanych analitów zarówno z powierzchni 8-CNT jak i COOH8-CNT  

(Rysunek 3 i 4). 

 

Rysunek 3 Odzysk bezwzględny analitów z powierzchni niemodyfikowanych wielościennych nanorurek 

węglowych o średnicy zewnętrznej < 8 nm w zależności od rodzaju eluentu 
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Rysunek 4 Odzysk bezwzględny analitów z powierzchni wielościennych nanorurek węglowych 

modyfikowanych grupami -COOH o średnicy zewnętrznej < 8 nm w zależności od rodzaju eluentu 

5.3. Badanie wpływu czynników środowiskowych na szybkości pobierania 

analitów przez CNT-PSD 

5.3.1. pH wody 

Biorąc pod uwagę fakt, iż kluczowym parametrem mogącym wpłynąć na proces 

ekstrakcji związków występujących w postaci jonowej jest pH próbki, przeprowadzono 

szereg eksperymentów kalibracyjnych przy zastosowaniu matrycy wodnej o pH 3, pH 5, 

pH 7 oraz pH 9. Aby ocenić wpływ pH wody na szybkość pobierania badanych analitów 

przez CNT-PSD przeprowadzono kalibrację semi-statyczną analogicznie jak opisano w 

Rozdziale 5.2. Na podstawie badań próbek kontrolnych wykazano, iż pH fazy wodnej 

było stałe a związki docelowe stabilne podczas trwania eksperymentów.  

Uzyskane wyniki wskazują, iż wraz ze wzrostem pH wody zmniejszają się wartości 

Rs sulfonamidów przy zastosowaniu COOH8-CNT-PSD [P3, Rysunek 1]. Jednakże 

różnice pomiędzy szybkościami pobierania sulfonamidów z wody o pH 3 i pH 5 były 

nieistotne statystycznie (ANOVA, p > 0,05). Badane anality występują w postaci 

obojętnych cząsteczek w rozworach wodnych o pH 3 i pH 5, natomiast w roztworach 

wodnych o pH 7 i pH 9 sulfonamidy występują w formie ujemnie naładowanych 

cząsteczek. Co ważne, punkt zerowego ładunku (ang. point of zero charge) COOH8-CNT 

wynosi 5,8, a więc powierzchnia tych nanorurek będzie naładowana ujemnie 

w roztworach o pH > 5,8. Prawdopodobnie spadek szybkości pobierania sulfonamidów 

wraz ze wzrostem pH w zakresie 5-9 związany jest ze zjawiskiem odpychania ujemnie 

naładowanych cząsteczek analitu z ujemnie naładowaną powierzchnią CNT [P3]. 
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W przypadku pobierania β-blokerów przez COOH8-CNT-PSD nie wykazano 

wpływu pH wody w badanym zakresie na wartości Rs [P3, Rysunek 1]. Związki 

te występują w formie dodatnio naładowanych cząsteczek w roztworach o pH ≤ 9, stąd 

możliwe przyciąganie protonowanych form β-blokerów z ujemnie naładowaną 

powierzchnią COOH8-CNT w wodzie o pH 7 i pH 9. Jednakże wydaje się, 

iż w przypadku β-blokerów oddziaływania elektrostatyczne nie mają kluczowego 

znaczenia w procesie sorpcji. Związane jest to z faktem, iż w roztworach o pH 3 i pH 5 

zarówno powierzchnia COOH8-CNT jak i cząsteczki analitów naładowane są dodatnio. 

Stąd teoretycznie powinno się obserwować spadek szybkości pobierania β-blokerów 

z roztworów o takich pH ze względu na odpychanie się jednoimiennie naładowanych 

struktur. Co ciekawe, efektu takiego nie zaobserwowano, co pozwala przypuszczać, 

iż oddziaływania π-π między powierzchnią COOH8-CNT a cząsteczkami β-blokerów 

mają większe znaczenie w procesie zatrzymywania tych związków [P3].  

Na podstawie wyników kalibracji dla próbnika zawierającego 8-CNT-PSD w wodzie 

o różnym pH wykazano, iż wartości Rs dla NLPZ, TLPD, leków cytostatycznych, 

pochodnych fenolu oraz hormonów (ANOVA, p > 0,05) są niezależne od pH wody w 

badanym zakresie [P4, Rysunek 3]. Można zatem wnioskować, iż prawdopodobnie 

oddziaływania π-π pomiędzy cząsteczkami tych analitów a powierzchnią 8-CNT mają 

istotne znaczenie w procesie zatrzymywania tych związków przez opracowany próbnik 

pasywny [P4].  

5.3.2. Zasolenie 

Kolejnym czynnikiem środowiskowym, którego wpływ na szybkości pobierania 

wybranych mikrozanieczyszczeń postanowiono zbadać było zasolenie wody. Wykonano 

kalibrację semi-statyczną przy użyciu syntetycznej wody morskiej o zasoleniu 7 PSU, 

21 PSU oraz 35 PSU. Na podstawie badań próbek kontrolnych wykazano, iż zasolenie 

fazy wodnej było stałe a związki docelowe stabilne podczas trwania eksperymentów.  

Uzyskane wyniki wskazują, iż wzrost stężenia soli w fazie wodnej powoduje 

zmniejszenie szybkości pobierania sulfonamidów i β-blokerów przez COOH8-CNT-PSD 

[P3, Rysunek 2]. Niemniej jednak analizy statystyczne wykazały, że różnice pomiędzy 

wartościami Rs wyżej wymienionych analitów uzyskane po kalibracji próbników 

w wodzie bez dodatku soli oraz w wodzie o zasoleniu 7 PSU nie były znaczące (ANOVA, 

p > 0,05). Dopiero kolejny wzrost zasolenia matrycy wodnej do 21 PSU oraz 35 PSU 

spowodował znaczący spadek wartości Rs sulfonamidów i β-blokerów (ANOVA, 
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p < 0,05; post hoc Tukey). Zgodnie z danymi literaturowymi, rozpuszczalność 

większości związków organicznych w wodzie maleje wraz ze wzrostem ilości soli 

z powodu tzw. efektu wysalania, co teoretycznie powinno zwiększyć efektywność sorpcji 

związków docelowych [25]. Jednakże w przypadku sulfonamidów i β-blokerów 

zaobserwowano efekt odwrotny – szybkość pobierania tych analitów przez COOH8-PSD 

malała wraz ze wzrostem zasolenia matrycy. Aby wytłumaczyć to zjawisko wzięto pod 

uwagę formy jonowe analitów w syntetycznej wodzie morskiej. β-blokery występują 

w postaci dodatnio naładowanych cząsteczek, natomiast sulfonamidy przeważnie 

w postaci ujemnie naładowanych cząsteczek w pH syntetycznej wody morskiej. Bazując 

na tych informacjach, założono, iż jony różnych soli obecne w matrycy o zasoleniu 

21 PSU oraz 35 PSU konkurują z jonami związków badanych o miejsca aktywne 

sorbentu lub też bezpośrednio oddziałują z jonami analitów, zmniejszając 

ich powinowactwo do fazy odbierającej próbnika [P3].  

Wyniki kalibracji 8-CNT-PSD w wodzie o różnym zasoleniu wykazały, iż wartości 

Rs dla NLPZ, TLPD, leków cytostatycznych, pochodnych fenolu oraz hormonów 

(ANOVA, p > 0,05) są niezależne od stężenia jonów soli w matrycy [P4, Rysunek 4]. 

5.3.3. Stężenie rozpuszczonych kwasów humusowych 

W kolejnym etapie badań, określono również wpływ rozpuszczonych kwasów 

humusowych na wartości Rs badanych analitów, poprzez wykonanie kalibracji semi-

statycznej w wodzie o stężeniu 1 mg/l, 2,5 mg/l oraz 5 mg/l rozpuszczonych kwasów 

humusowych. Na podstawie badań próbek kontrolnych wykazano, iż stężenie 

rozpuszczonych kwasów humusowych w fazie wodnej było stałe a związki docelowe 

stabilne podczas trwania eksperymentów.  

Otrzymane wyniki wskazują, iż obecność rozpuszczonych kwasów humusowych 

w matrycy wodnej wpływa na zmniejszenie wartości Rs sulfonamidów przez COOH8-

CNT-PSD w porównaniu z Rs uzyskanymi dla wody dejonizowanej (ANOVA, p < 0,05; 

post hoc Tukey) [P3, Rysunek 3]. Prawdopodobnie, w wyniku oddziaływania 

rozpuszczonych kwasów humusowych z badanymi związkami zmniejsza się dostępność 

tych analitów dla fazy odbierającej. Co więcej, kwasy humusowe rozpuszczone w wodzie 

mogą blokować pory membrany, wpływając tym samym na kinetykę procesu dyfuzji 

poprzez utworzenie warstwy sorpcyjnej na powierzchni membrany PES. Co ciekawe, 

zwiększanie stężenia kwasów humusowych w wodzie (od 1 mg/l do 5 mg/l) 

nie powodowało dalszych zmian wartości Rs sulfonamidów. Biorąc pod uwagę wyniki 
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dla β-blokerów nie odnotowano zmiany szybkości pobierania tych związków przez 

COOH8-CNT-PSD z wody zawierającej rozpuszczone kwasy humusowe w porównaniu 

z pobieraniem z wody dejonizowanej [P3, Rysunek 3].    

Odnosząc się do wyników kalibracji uzyskanych dla 8-CNT-PSD w wodzie o różnym 

stężeniu rozpuszczonych kwasów humusowych stwierdzono, iż wartości Rs dla NLPZ, 

TLPD, leków cytostatycznych, pochodnych fenolu oraz hormonów (ANOVA, p > 0,05) 

są zbliżone zarówno podczas kalibracji w wodzie dejonizowanej jak i w wodzie 

zawierającej rozpuszczone kwasy humusowe [P4, Rysunek 5]. 

5.3.4. Mieszanie fazy wodnej 

Kolejnym etapem badań wpływu czynników środowiskowych na wartości Rs 

analitów była ocena znaczenia mieszania fazy wodnej. Wykonano kalibrację                         

semi-statyczną w szklanych komorach umieszczonych na mieszadłach magnetycznych 

z prędkością obrotów 0 rpm, 350 rpm i 700 rpm. Zaobserwowano, iż wzrost szybkości 

mieszania próbki wody z 350 rpm na 700 rpm nie wpłynął znacząco na szybkości 

pobierania związków docelowych. Niemniej jednak, wykazano znaczący spadek wartości 

Rs wszystkich badanych analitów w warunkach statycznych (0 rpm) w porównaniu 

z warunkami dynamicznymi (350 rpm, 700 rpm) [dane nieopublikowane]. 

5.3.5. Rzeczywista matryca środowiskowa 

Wykonano również kalibrację semi-statyczną opracowanych próbników pasywnych 

w rzeczywistej wodzie pobranej z Wisły oraz Oczyszczalni Ścieków „Wschód” 

w Gdańsku [P3, Tabela 2] [P4, Tabela 2]. Na podstawie badań próbek kontrolnych 

wykazano, iż związki docelowe były stabilne zarówno w wodzie z Wisły, jak i ściekach 

oczyszczonych i nieoczyszczonych podczas trwania eksperymentów.  

Wykazano zmniejszenie wartości Rs sulfonamidów i β-blokerów przez                    

COOH8-CNT-PSD podczas kalibracji w matrycy rzeczywistej w porównaniu 

z wartościami Rs uzyskanymi z kalibracji w wodzie dejonizowanej [P3, Rysunek 4]. 

Jest to zgodne z wcześniej uzyskanymi wynikami, które udowodniły wpływ zasolenia, 

pH wody oraz obecności kwasów humusowych w matrycy na szybkości pobierania 

sulfonamidów oraz wpływ zasolenia matrycy na szybkości pobierania β-blokerów. Stąd 

wniosek, iż kalibrację COOOH8-CNT-PSD powinno się wykonywać w wodzie 

o parametrach fizykochemicznych zbliżonych do parametrów wody, w której docelowo 

będą umieszczone próbniki pasywne [P3]. 
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Natomiast wartości Rs dla NLPZ, TLPD, leków cytostatycznych, pochodnych fenolu 

oraz hormonów (ANOVA, p > 0,05) są zbliżone zarówno podczas kalibracji w wodzie 

dejonizowanej jak i w ściekach oczyszczonych i nieoczyszczonych [P4, Rysunek 6]. Jest 

to zgodne z wcześniej uzyskanymi wynikami, które udowodniły brak wpływu czynników 

środowiskowych takich jak: zasolenie, pH wody czy obecność rozpuszczonych kwasów 

humusowych na szybkości pobierania wyżej wymienionych związków [P4]. 

5.4. Kalibracja próbników CNT-PSD oraz Oasis-PSD za pomocą metody 

przepływowej i porównanie dokładności dwóch systemów kalibracyjnych 

W celu przeprowadzenia kalibracji przepływowej próbników pasywnych, 

skonstruowano system przepływowy (Rysunek 5), tak aby zapewnić stałe stężenie 

badanych mikrozanieczyszczeń w wodzie podczas trwania eksperymentu.  

Rysunek 5 Schemat systemu do kalibracji przepływowej [opracowanie własne] 

Do komory kalibracyjnej wprowadzono wodę (o parametrach fizykochemicznych 

zbliżonych do parametrów badanej wody środowiskowej) zawierającą związki docelowe, 

w której zanurzano siedem próbników pasywnych. Z komory kalibracyjnej była 

jednocześnie odprowadzana woda i doprowadzana świeża porcja wody zawierającej 

znane i stałe stężenie analitów. Co 2 dni wyjmowano jeden próbnik pasywny, osuszano 

na powietrzu i rozmontowywano. Następnie wprowadzano sorbent do 30 ml 

ACN:MeOH:CH3COOH (1:1:1, v/v/v, pH 2,1) w celu desorpcji zatrzymanych 

na powierzchni sorbentu analitów. Otrzymane ekstrakty filtrowano, zatężano 

i analizowano za pomocą LC-MS/MS. Uzyskane wyniki posłużyły do wykreślenia 
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krzywych pobierania analitów przez badane próbniki i obliczenia wartości Rs zgodnie 

ze wzorem: 

𝑅𝑠 =
𝐶𝑠×𝑀𝑠

𝐶𝑇𝑊𝐴×𝑡
          (5) 

gdzie Cs [ng/g] to stężenie związku chemicznego w fazie odbierającej próbnika, 

CTWA [ng/l] to średnie ważone w czasie t [d] stężenie analitu w wodzie, Ms to masa 

sorbentu [g] [P5]. 

Krzywe pobierania wszystkich związków docelowych charakteryzowały się 

liniowością podczas 14 dni ekspozycji zarówno CNT-PSD jak i Oasis-PSD w wodzie 

[Rysunek 2, P5]. W związku z tym, opracowane próbniki pasywne scharakteryzowano 

jako kinetyczne i wykorzystano wzór (5) do obliczenia wartości Rs. Wyznaczone wartości 

Rs dla badanych analitów za pomocą metody semi-statycznej oraz metody przepływowej 

przedstawiono na Rysunku 6.
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Do określenia różnic między obliczonymi wartościami Rs uzyskanymi dwiema 

metodami kalibracji zastosowano jednokierunkową analizę ANOVA. Nie wykazano 

istotnych statystycznie różnic między wartościami Rs (ANOVA; p > 0,05) co udowadnia 

skuteczność i miarodajność zarówno semi-statycznej kalibracji jak i kalibracji 

przepływowej [P5].  

Ponadto wykazano, iż niezależnie od natężenia przepływu wody i stężenia analitów, 

szybkości pobierania badanych związków chemicznych nie różniły się istotnie (ANOVA; 

p > 0,05) [P5, Tabela S2]. 

5.5. Zastosowanie próbników CNT-PSD do monitorowania wybranych 

mikrozanieczyszczeń w środowisku wodnym 

Opracowane próbniki pasywne zawierające modyfikowane (COOH8-CNT-PSD) 

i niemodyfikowane (8-CNT-PSD) CNT zastosowano do monitorowania poziomu stężeń 

badanych związków w wodach powierzchniowych. W tym celu kanistry ze stali 

nierdzewnej zawierające 3 próbniki COOH8-CNT-PSD, 3 próbniki 8-CNT-PSD oraz 

3 próbniki Oasis-PSD umieszczono w Morzu Bałtyckim, rzece Nogat oraz jeziorze 

w Sztumskim Polu [P5, Tabela 2, Rysunek 3] na 10 oraz 20 dni. Po 10 dniach 

wyjmowano jeden z kanistrów z wody, przewożono do laboratorium, gdzie próbniki 

pasywne osuszano i rozmontowywano. Zatrzymane na powierzchni sorbentów związki 

chemiczne ekstrahowano zgodnie z procedurą opisaną w Rozdziale 5.2. i analizowano 

za pomocą LC-MS/MS. Analogicznie postąpiono z próbnikami wyjętymi z wody 

po 20 dniach ekspozycji w wodach powierzchniowych [P5].  

Za pomocą CNT-PSD zidentyfikowano oraz określono średnie ważone w czasie 

stężenia karbamazepiny (1,71 ± 0,24 ng/l) oraz bisfenolu A (1,28 ± 0,23 ng/l) w Morzu 

Bałtyckim. W jeziorze w Sztumskim Polu zidentyfikowano i określono CTWA diklofenaku 

(3,23 ± 0,17 ng/l), p-nitrofenolu (13,3 ± 2,1 ng/l), bisfenolu A (31,1 ± 2,7 ng/l),                        

3,5-dichlorofenolu (23,0 ± 2,7 ng/l), 17-β-estradiolu (2,45 ± 0,76 ng/l)                                                  

i 17-α-etynyloestradiolu (4,89 ± 0,70 ng/l). W rzece Nogat zidentyfikowano i określono 

CTWA karbamazepiny (2,34 ± 0,66 ng/l), diklofenaku (3,61 ± 0,23 ng/l), p-nitrofenolu 

(8,86 ± 0,23 ng/l), 3,5-dichlorofenolu (3,51 ± 0,11 ng/l), 17-β-estradiolu (7,39 ± 0,15 ng/l) 

i metoprololu (0,22 ± 0,12 ng/l) (Tabela 5) [P5].  
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Tabela 5 Średnie ważone w czasie stężenie (CTWA) wybranych mikrozanieczyszczeń w wodach powierzchniowych uzyskane z punktowego pobierania próbek oraz pasywnego 

pobierania próbek za pomocą CNT-PSD i Oasis-PSD. CTWA z próbników pasywnych są wyrażone jako średnia ± SD (n = 3). CTWA z punktowego pobierania próbek wyrażone 

są jako średnia ± SD (średnie stężenie analitów w wodzie pobranej w dniach 0, 10 i 20 ekspozycji próbników w wodzie) 

 

CTWA otrzymane z CNT-PSD [ng/l] CTWA otrzymane z Oasis-PSD [ng/l]  
CTWA otrzymane z punktowego pobierania 

próbek [ng/l] 

Analit Morze 

Bałtyckie 

Jezioro w 

Sztumskim Polu 

Rzeka Nogat Morze 

Bałtyckie 

Jezioro w 

Sztumskim Polu 

Rzeka 

Nogat 

Morze 

Bałtyckie 

Jezioro w 

Sztumskim Polu 

Rzeka 

Nogat 

IMI < LQp < LQp < LQp < LQp < LQp NW < LQg < LQg NW 

DEZ < LQp < LQp NW < LQp < LQp NW < LQg < LQg NW 

CBZ 1,71 ± 0,24 < LQp 2,34 ± 0,66  1,45 ± 0,58 < LQp 2,57 ± 0,58 1,41 ± 0,36 < LQg 1,13 ± 0,11 

KET NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

NAP NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

DIC NW 3,23 ± 0,17 3,61 ± 0,23  NW 2,71 ± 1,9  3,19 ± 0,94  NW 3,78 ± 0,24 3,01 ± 0,93 

MTX NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

PNP < LQp 13,3 ± 2,1 8,86 ± 0,23 < LQp 14,3 ± 1,2 8,40 ± 0,38 < LQg 12,8 ± 1,6 < LQg 

PBA 1,28 ± 0,23 31,1 ± 2,7 NW 1,630 ± 0,020  32,1 ± 2,4 NW < LQg 29,7 ± 2,9 NW 

3,5-

DCP 
< LQp 23,0 ± 2,7 3,51 ± 0,11  < LQp 21,4 ± 2,3  3,46 ± 0,57  NW 20,7 ± 3,5  < LQg 

E2 NW 2,45 ± 0,76  7,39 ± 0,15  NW 2,32 ± 0,52  7,37 ± 0,34  NW < LQg < LQg 

EE2 NW 4,89 ± 0,70  NW NW 4,37 ± 0,62  NW NW < LQg NW 

ATE NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

NAD NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

PIN NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

ACE < LQp NW < LQp < LQp NW < LQp NW NW NW 

MET < LQp < LQp 0,22 ± 0,12  < LQp < LQp 0,32 ± 0,12  NW NW < LQg 

PRO NW < LQp < LQp NW < LQp < LQp NW NW NW 

SDZ NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

STZ NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SPD NW NW NW NW NW NW NW NW NW 
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SMZ NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SDD NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SMT NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SMP NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SCP NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SMX NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

SDX NW NW NW NW NW NW NW NW NW 

NW - nie wykryto, LQp – granica oznaczalności próbnika pasywnego (ang. limit of quantification of passive sampler),  

LQg - granica oznaczalności punktowego pobierania próbek (ang. limit of quantification of grab sampling) 
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Nie stwierdzono istotnych różnic pomiędzy CTWA analitów uzyskanych z próbników 

wyjętych z wody po 10 dniach i po 20 dniach (ANOVA; p > 0,05) [P5, Rysunek S4].  

Za pomocą punktowego pobierania próbek oraz ekstrakcji do fazy stałej oznaczono 

karbamazepinę (1,41 ± 0,36 ng/l) w Morzu Bałtyckim. W jeziorze w Sztumskim Polu 

oznaczono diklofenak (3,78 ± 0,24 ng/l), p-nitrofenol (12,8 ± 1,6 ng/l), bisfenol A                

(29,7 ± 2,9 ng/l) i 3,5-dichlorofenol (20,7 ± 3,5 ng/l). W rzece Nogat oznaczono 

karbamazepinę (1,13 ± 0,11 ng/l) i diklofenak (3,01 ± 0,93 ng/l) (Tabela 5). Nie 

stwierdzono statystycznie istotnych różnic między CTWA mikrozanieczyszczeń 

wyznaczonych przy użyciu metody punktowego pobierania próbek a CTWA 

mikrozanieczyszczeń wyznaczonych przy użyciu pasywnej metody pobierania próbek 

(ANOVA; p > 0,05). 

Co jednak najważniejsze, przy użyciu próbników pasywnych określono średnie 

ważone w czasie stężenia większej liczby mikrozanieczyszczeń niż przy użyciu metody 

punktowego pobierania próbek (bisfenol A w Morzu Bałtyckim, 17-β-estradiol                          

i 17-α-etynyloestradiol w jeziorze w Sztumskim Polu oraz p-nitrofenol, metoprolol,             

3,5-dichlorofenol i 17-β-estradiol w rzece Nogat były poniżej granicy oznaczalności 

metody punktowego pobierania próbek) [P5]. 

5.6. Ocena możliwości zastosowania próbników pasywnych zawierających 

regenerowane nanorurki węglowe jako sorbent (dane niepublikowane) 

Niewątpliwą zaletą CNT, wskazywaną przez wielu Autorów, jest możliwość ich 

regeneracji [32–37]. Dlatego też, w ramach niniejszej pracy doktorskiej postanowiono 

wykonać regenerację CNT użytych wcześniej jako faza odbierająca w próbnikach 

pasywnych. Po etapie elucji analitów z sorbentu, CNT pozostałe na filtrze 

polietylenowym poddano regeneracji chemicznej za pomocą metanolu [34], a następnie 

regeneracji termicznej w 300ºC przez 2 h [32]. Przygotowano próbniki pasywne 

zawierające zregenerowane COOH8-CNT oraz 8-CNT i wykonano kalibrację metodą 

przepływową w celu oceny wpływu regeneracji sorbentu na szybkości pobierania 

badanych mikrozanieczyszczeń. Nie wykazano istotnych statystycznie różnic między 

wartościami Rs (ANOVA; p > 0,05) uzyskanymi dla próbników zawierających 

nieregenerowane CNT oraz dla próbników zawierających ponownie użyte CNT 

(Rysunek 7).  
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Rysunek 7 Wpływ ponownego zastosowania zregenerowanych nanorurek węglowych jako sorbentów 

w próbnikach pasywnych na szybkości pobierania analitów (Rs) 

W następnym etapie nanorurki węglowe użyte jako sorbenty w próbnikach 

pasywnych do pobierania i zatężania badanych związków chemicznych z wód 

powierzchniowych zostały zregenerowane zgodnie z procedurą opisaną powyżej 

i ponownie użyte. W tym celu w kanistrach ze stali nierdzewnej umieszczono 3 próbniki 

zawierające nieregenerowane COOH8-CNT, 3 próbniki zawierające regenerowane 

COOH8-CNT, 3 próbniki zawierające nieregenerowane 8-CNT oraz 3 próbniki 

zawierające regenerowane 8-CNT. Tak przygotowane kanistry umieszczono w odpływie 

ścieków oczyszczonych w oczyszczalni ścieków w Sztumie na 10 dni.  

Nie stwierdzono istotnych różnic pomiędzy CTWA związków docelowych uzyskanych 

z próbników zawierających jako sorbent nieregenerowane CNT a z próbników 

zawierających jako sorbent regenerowane CNT (ANOVA; p > 0,05) (Tabela 6).   
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Tabela 6 Średnie ważone w czasie stężenia (CTWA) badanych mikrozanieczyszczeń w ściekach 

oczyszczonych uzyskane na skutek ekspozycji próbników pasywnych zawierających nieregenerowane 

i regenerowane nanorurki węglowe (CNT). CTWA z próbników pasywnych są wyrażone jako średnia ± SD 

(n = 3) 

Związek chemiczny 

Średnie ważone w czasie stężenie [ng/l] 

Próbnik zawierający 

nieregenerowane CNT 

Próbnik zawierający 

regenerowane CNT 

Imipramina < LQp < LQp 

Dezypramina < LQp < LQp 

Karbamazepina 1659 ± 34 1613 ± 34 

Ketoprofen 219 ± 29 163 ± 25 

Naproksen 70,2 ± 8,7 58 ± 18 

Diklofenak 361 ± 17 362 ± 25 

Metotreksat NW NW 

p-nitrofenol 12,0 ± 2,5 12,1 ± 1,4 

Bisfenol A 5,7 ± 1,3 8,3 ± 2,4 

3,5-dichlorofenol < LQp < LQp 

17-β-estradiol NW NW 

17-α-etynyloestradiol NW NW 

Atenolol 0,77 ± 0,22 1,5 ± 1,8 

Nadolol NW NW 

Pindolol NW NW 

Acebutolol 0,529 ± 0,057 0,755 ± 0,021 

Metoprolol 8,4 ± 2,8 3,95 ± 0,90 

Propranolol NW NW 

Sulfadiazyna NW NW 

Sulfatiazol NW NW 

Sulfapirydyna 41,6 ± 5,7 49 ± 18 

Sulfamerazyna 4,59 ± 0,65 5,4 ± 1,9 

Sulfadimidyna NW NW 

Sulfametizol NW NW 

Sulfametoksypirydazyna NW NW 

Sulfachloropirydazyna NW NW 

Sulfametoksazol 27,0 ± 4,9 25,5 ± 1,1 

NW - nie wykryto, LQp - granica oznaczalności próbnika pasywnego  
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6. Podsumowanie 

Głównym celem niniejszej pracy doktorskiej była ocena możliwości zastosowania 

wielościennych nanorurek węglowych w ekstrakcji pasywnej jako innowacyjnego 

podejścia do pobierania i monitorowania budzących niepokój mikrozanieczyszczeń 

środowiska wodnego. Wszystkie zadania badawcze i cele szczegółowe określone 

w ramach niniejszej pracy doktorskiej zostały z powodzeniem zrealizowane. Po raz 

pierwszy wykonano szereg eksperymentów z zastosowaniem różnego rodzaju 

wielościennych nanorurek węglowych oraz zróżnicowanych warunków zewnętrznych 

podczas kalibracji opracowanych próbników pasywnych. 

Udowodniono możliwość stosowania wielościennych nanorurek węglowych jako 

sorbentów w próbnikach pasywnych do pobierania i zatężania szerokiej gamy związków 

chemicznych z wody. Przeprowadzono efektywną ekstrakcję związków docelowych 

zatrzymanych na powierzchni nanorurek węglowych za pomocą mieszaniny 

ACN:MeOH:CH₃COOH (1:1:1). Dzięki zastosowaniu kalibracji semi-statycznej 

i kalibracji przepływowej uzyskano wartości Rs dwiema metodami i potwierdzono, 

iż każda z nich jest wiarygodna i dokładna. Wykazano również, iż pH wody, obecność 

rozpuszczonych kwasów humusowych czy zasolenie nie wpływają na szybkości 

pobierania leków cytostatycznych, NLPZ, TLPD, hormonów i pochodnych fenolu przez 

8-CNT-PSD. Natomiast w przypadku pobierania sulfonamidów przez                               

COOH8-CNT-PSD wszystkie wymienione powyżej czynniki środowiskowe wpływały 

na wartości Rs. W przypadku pobierania β-blokerów przez COOH8-CNT-PSD jedynie 

zasolenie wody powyżej 7 PSU wpływało na wartości Rs tych analitów, pozostałe 

czynniki nie powodowały istotnych zmian w szybkości pobierania tych związków. 

Co ciekawe, zaobserwowano, iż wzrost szybkości mieszania wody nie wpłynął na 

szybkości pobierania związków docelowych. Zauważono jednak spadek wartości Rs dla 

wszystkich badanych analitów w warunkach statycznych w porównaniu z warunkami 

dynamicznymi.  

Po raz pierwszy z powodzeniem zastosowano opracowany próbnik w wodach 

powierzchniowych oraz w ściekach oczyszczonych Nie stwierdzono statystycznie 

istotnych różnic w wyznaczonych średnich ważonych w czasie stężeniach związków 

badanych przy zastosowaniu CNT-PSD i Oasis-PSD (ANOVA; p > 0,05). Uzyskane 

wyniki potwierdzają przydatność zastosowania CNT-PSD do pobierania próbek 

i zatężania szerokiej gamy związków chemicznych różniących się istotnie 
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właściwościami fizykochemicznymi. Co więcej, nanorurki węglowe użyte w próbnikach 

pasywnych mogą być w prosty sposób zregenerowane i z powodzeniem ponownie 

wykorzystane do monitorowania badanych mikrozanieczyszczeń w ściekach 

oczyszczonych. 

Podsumowując, opracowany próbnik CNT-PSD może być stosowany do 

monitorowania poziomu stężeń szerokiej gamy mikrozanieczyszczeń w wodzie 

środowiskowej i ściekach a dostarczone dane stanowią istotny wkład w rozwój technik 

pasywnych stosowanych do pobierania i zatężania zanieczyszczeń środowiska wodnego. 

Obecnie zwraca się uwagę na stosowanie przyjaznych dla środowiska i odnawialnych 

metod w celu zrównoważonego rozwoju. Dlatego też, należy wyraźnie podkreślić, 

iż zastosowanie nanorurek węglowych jako sorbentów w technikach ekstrakcji znacznie 

lepiej wpisuje się w ten trend niż Oasis HLB. Przede wszystkim nanorurki węglowe 

można łatwo i szybko zregenerować, a następnie ponownie wykorzystać jako sorbenty 

przy zachowaniu wysokiej efektywności ekstrakcji. Ponadto, nadal prowadzone 

są badania nad doskonaleniem metod syntezy nanorurek węglowych w celu 

otrzymywania tych materiałów z zastosowaniem mniej kosztochłonnych i bardziej 

ekologicznych metod. Biorąc powyższe pod uwagę, CNT-PSD mają ogromny potencjał 

do zastosowania w rutynowych procedurach monitorowania środowiska wodnego. 

W ramach niniejszej pracy doktorskiej opublikowano 3 prace eksperymentalne 

i 2 prace przeglądowe w czasopismach o zasięgu międzynarodowym.  
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10. Wykaz tabel i rysunków 

Tabele: 

Tabela 1 Podstawowe właściwości fizykochemiczne badanych związków chemicznych 

Tabela 2 Wybrane parametry walidacji dla metody analitycznej z wykorzystaniem 

HPLC-DAD 

Tabela 3 Parametry opracowanych metod analitycznych przy użyciu techniki                         

LC-MS/MS 

Tabela 4 Charakterystyka wybranych nanorurek węglowych (CNT) zastosowanych jako 

sorbent w próbnikach pasywnych 

Tabela 5 Średnie ważone w czasie stężenie (CTWA) wybranych mikrozanieczyszczeń 

w wodach powierzchniowych uzyskane z punktowego pobierania próbek oraz 

pasywnego pobierania próbek za pomocą CNT-PSD i Oasis-PSD. CTWA z próbników 

pasywnych są wyrażone jako średnia ± SD (n = 3). CTWA z punktowego pobierania próbek 

wyrażone są jako średnia ± SD (średnie stężenie analitów w wodzie pobranej w dniach 

0, 10 i 20 ekspozycji próbników w wodzie) 

Tabela 6 Średnie ważone w czasie stężenia (CTWA) badanych mikrozanieczyszczeń 

w ściekach oczyszczonych uzyskane na skutek ekspozycji próbników pasywnych 

zawierających nieregenerowane i regenerowane nanorurki węglowe (CNT). CTWA 

z próbników pasywnych są wyrażone jako średnia ± SD (n = 3) 

Rysunki: 

Rysunek 1  Schemat badań wykonanych w ramach niniejszej pracy doktorskiej 

[opracowanie własne] 

Rysunek 2 Schemat urządzenia do pasywnego pobierania próbek (PSD) 

wykorzystywanego w niniejszej pracy doktorskiej [opracowanie własne] 

Rysunek 3 Odzysk bezwzględny analitów z powierzchni niemodyfikowanych 

wielościennych nanorurek węglowych o średnicy zewnętrznej < 8 nm w zależności od 

rodzaju eluentu 

Rysunek 4 Odzysk bezwzględny analitów z powierzchni wielościennych nanorurek 

węglowych modyfikowanych grupami -COOH o średnicy zewnętrznej < 8 nm 

w zależności od rodzaju eluentu 

Rysunek 5 Schemat systemu do kalibracji przepływowej [opracowanie własne] 

Rysunek 6 Szybkości pobierania (Rs) badanych mikrozanieczyszczeń przez urządzenia 

pasywne zawierające nanorurki węglowe (CNT-PSD) lub Oasis HLB (Oasis-PSD) jako 

sorbent wyznaczone za pomocą metody kalibracji semi-statycznej oraz przepływowej 
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Rysunek 7 Wpływ ponownego zastosowania zregenerowanych nanorurek węglowych 

jako sorbentów w próbnikach pasywnych na szybkości pobierania analitów (Rs) 
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11. Dorobek naukowy 
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Sumaryczny IF1 wszystkich publikacji 37,51 

Sumaryczna liczba cytowań2 wszystkich publikacji 37 

Sumaryczna punktacja MEiN 670 

Indeks Hirscha3  3 

                 1 Wartości IF zgodnie z rokiem opublikowania oprócz publikacji z lat 2021-2022 (brak wskaźnika) 
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