POLITECHNIKA SLASKA
WYDZIAL CHEMICZNY

KATEDRA CHEMII NIEORGANICZNEJ, ANALITYCZNEJ
| ELEKTROCHEMII

mgr inz. Klaudia Stando

STRESZCZENIE ROZPRAWY DOKTORSKIEJ

Opracowanie | zastosowanie nowych
procedur analitycznych do oznaczania
wybranych zanieczyszczen oraz produktow
ich transformacji w srodowisku

Przewodnik po monotematycznym cyklu publikacji

Development and application of new
analytical procedures for determining
selected pollutants and their
transformation products in the
environment

Guide to a Thematic Series of Publications

Promotor: dr hab. inz. Sylwia Bajkacz, prof. PS

GLIWICE 2024



Rozprawa doktorska zostala przygotowana na podstawie dziewieciu powigzanych

tematycznie artykutéw o tagcznym IF = 52,960 oraz tgcznej sumie punktéw MNiSW = 1170:

[P1] Kokoszka (Stando), K.; Wilk, J.; Felis, E.; Bajkacz, S.* Application of UHPLC-MS/MS
method to study occurrence and fate of sulfonamide antibiotics and their transformation products
in surface water in highly urbanized areas. Chemosphere 2021, 283, 131189,
doi:10.1016/j.chemosphere.2021.131189. (IF=8,943; 140 pkt)

[P2] Kokoszka (Stando), K.; Zielinski. W.; Korzeniewska, E.; Felis, E.; Harnisz, M.; Bajkacz,
S.* Suspect screening of antimicrobial agents transformation products in environmental samples
development of LC-QTrap method running in pseudo MRM transitions. Sci. Total. Environ. 2022,
808, 152114, doi:10.1016/j.scitotenv.2021.152114. (IF=10,753; 200 pkt)

[P3] Stando, K.*; Kasprzyk, P.; Felis, E.; Bajkacz, S. Heterogeneous Photocatalysis of
Metronidazole in  Aquatic ~ Samples. Molecules 2021, 26(24), 1-16, doi:
10.3390/molecules26247612. (IF=4,927, 140 pkt)

[P4] Stando, K.; Korzeniewska, E.; Felis, E.; Harnisz, M.; Buta M.; Bajkacz, S.* Determination
of antimicrobial agents and their transformation products in an agricultural water-soil system
modified with manure. Sci. Rep. 2022, 12, 17529, doi: 10.1038/s41598-022-22440-5. (IF=4,996;
140 pkt)

[P5] Stando, K.*; Korzeniewska, E.; Felis, E.; Harnisz, M.; Bajkacz, S.* Uptake of
pharmaceutical pollutants and their metabolites from soil fertilized with manure to parsley tissues.
Molecules 2022, 27(14), 1-20, doi: 10.3390/molecules27144378. (IF=4,927; 140 pkt)

[P6] Stando, K.*; Czyz, A.; Gajda, M.; Felis, E.; Bajkacz, S.* Study of the Phytoextraction and
Phytodegradation of Sulfamethoxazole and Trimethoprim from Water by Limnobium laevigatum.
Int. J. Environ. Res. Public Health 2022, 19, 1-18, doi:10.3390/ijerph192416994. (IF=4,614;
140 pkt)

[P7] Stando, K.; Wilk, J.; Jakdbik-Kolon, A.; Felis, E.; Bajkacz, S.* Application of UHPLC-
MS/MS method to monitor the occurrence of sulfonamides and their transformation products in soil
in Silesia, Poland. Enviro. Sci. & Pollution Res. 2023, 30, 112922-112942,
doi: 10.1007/s11356-023-30146-y. (IF=5,800; 100 pkt)

[P8] Stando, K.; Grzybowski, M.; Byczek-Wyrostek, A.; Bajkacz, S.* Efficiency of
phytoremediation and identification of biotransformation pathways of fluoroquinolones in the
aquatic environment. Int. J. Phytoremediation 2023, 26(7), 1027-1037,
doi: 10.1080/15226514.2023.2288898. (IF= 3,700; 100 pkt)

[P9] Stando, K.*; Kopiec, M.; Pieszczek, M.; Zogornik, P.; Kowalska, K.; Felis. E.; Bajkacz, S.*
Degradation of fluoroquinolones and macrolides by solar light-driven heterogeneous photocatalysis
— Proposed drug transformation pathways. J. Photochem. Photobiol. A 2024, 453, 115651, doi:
10.1016/j.jphotochem.2024.115651. (IF=4,300; 70 pkt)

2iF (P1-pP9) = 52,960 Ymnisw (p1-p9) = 1170 * — autor korespondencyjny



Cel pracy

Celem rozprawy doktorskiej byto opracowanie nowych metod analitycznych, uzytecznych
w badaniu obecnosci oraz stabilnosci szerokiej gamy srodkéw bakteriobdéjczych
i produktéw ich degradacji w prébkach srodowiskowych. Uzupetniono réwniez luke
badawcza, dotyczacag loséw oraz Sciezek transformacji AMs po wprowadzeniu do
srodowiska. W ramach rozprawy doktorskiej:

VI.

VI

Opracowano warunki oznaczenia wybranych AMs w czterech rodzajach probek
srodowiskowych (woda, Scieki, gleby, tkanki roslinne) z uzyciem LC-ESI-MS/MS
[P1-P9].

Opracowano procedury ekstrakcji wybranych AMs z czterech rodzajow probek
Srodowiskowych [P1,P2,P4—P8].

. Scharakteryzowano wiasciwosci fizykochemiczne wybranych prébek srodowiskowych

i okres$lono, ktore z nich mogg wptywac na odtwarzalnos¢ metody [P2,P7].

. Wykonano walidacje opracowanych procedur analitycznych [P1,P2,P4—P8].

Przeprowadzono badania monitoringowe srodowiska wodnego, w celu ustalenia zrédet
wprowadzania AMs do srodowiska oraz oceny ich rozpowszechnienia [P1,P2].
Zbadano mobilnos¢ oraz biodostepnos¢ wybranych AMs weterynaryjnych po ich
wprowadzeniu wraz z obornikiem do gleby w warunkach polowych [P4,P5,P7].

.Zbadano skutecznos¢ usuwania AMs ze srodowiska wodnego za pomocg dwoch

metod oczyszczania — fotokatalizy oraz fitoremediacji — jako alternatywny dla
tradycyjnej metody z uzyciem osadu czynnego [P3,P6,P8,P9].

VIIl. W kazdej z badanych probek srodowiskowych zidentyfikowano obecne TPs AMs i jezeli

byto to mozliwe, zaproponowano ich sciezke transformacji [P1-P9].

Teza pracy

Sformutowano trzy gtéwne tezy badawcze, ktérych weryfikacja byla celem rozprawy
doktorskiej:

(1)

(I1)

()

Srodki bakteriobdjcze sg powszechnym zanieczyszczeniem $rodowiska, ktére
w zaleznosci od swoich wtasciwosci fizykochemicznych wykazujg zdolno$é do
migracji lub akumulacji w wodach powierzchniowych, gruntowych oraz glebach.
Po wprowadzeniu do srodowiska srodki bakteriobéjcze ulegaja transformaciji
pod wptywem czynnikow biotycznych oraz abiotycznych. Powstate produkty
transformaciji nie sg wykrywane w tradycyjnych badaniach przesiewowych ze
wzgledu na brak informacji o ich strukturze oraz wifasciwosciach
fizykochemicznych.

Powszechnie stosowane w Polsce metody oczyszczania $sciekéw z uzyciem
osadu czynnego nie sg wystarczajace, aby w petni usungc¢ pozostatosci srodkéw
bakteriobdjczych ze $ciekéw. Scieki oczyszczone odprowadzane do wéd
powierzchniowych sa zrédtem zaréwno zanieczyszczen farmaceutycznych,
jak i ich produktéw transformaciji.



1. Wprowadzenie teoretyczne

Leczenie choréb zakaznych o podtozu bakteryjnym opiera sie na stosowaniu srodkow
bakteriobdjczych (AMs; ang. antimicrobial agents), ktore eliminujg bakterie lub hamujg ich
rozwéj. Preparaty medyczne zawierajgce AMs sg stosowane w celu zwalczania oraz
zapobiegania chorobom zaréwno w medycynie, jak i weterynarii, a gtdbwng réznicg pomiedzy
nimi sg dawki substancji aktywnych oraz czas trwania leczenia. Ponadto AMs byly przez lata
stosowane w hodowlach zwierzat gospodarskich oraz akwakulturze w celu zwiekszenia
wydajnosci produkcji produktéw pochodzenia zwierzecego (mieso, mleko, jaja) [1]. Gtownymi
zrédtami wprowadzajgcymi AMs do srodowiska sg oczyszczalnie sciekow (WWTPs; ang.
wastewater treatment plants) oraz sptywy z pdl rolnych nawozonych nawozami pochodzenia
zwierzecego. AMs po spozyciu nie sg w petni metabolizowane, a ich pozostato$ci sg
oznaczane w szerokim zakresie stezen (ng/g — pg/g) w odchodach ludzi i zwierzat [2]. Odchody
ludzkie sg doprowadzane do WWTPs wraz z $ciekami bytowymi, natomiast odchody
zwierzece sg stosowane jako naturalny nawdz ze wzgledu na wysokg zawartos¢ wegla
organicznego (OC; ang. organic carbon) oraz azotu [3].

AMs wprowadzone do gleby wraz z odchodami zwierzecymi, w zaleznosci od ich
wiasciwosci fizykochemicznych (rozpuszczalno$é, lotnosé, pKa, logP), wiasciwosci gleby
(zawartosci OC, pH, wiasciwosci sorpcyjnych) oraz warunkéw srodowiska (pora roku,
temperatura, opady deszczu) mogg migrowaé¢ w glebie lub akumulowac¢ sie w srodowisku.
Ponadto AMs ulegajg transformacjom na skutek dziatania biotycznych i abiotycznych
czynnikéw srodowiskowych z utworzeniem produktow transformaciji (TPs) [4,5]. Migracja AMs
w glebie prowadzi do zanieczyszczania wod powierzchniowych i gruntowych. Po rozproszeniu
AMs w $rodowisku, w zaleznosci od ich biodostepnosci, mogg one wptywa¢ na wzrost
i kondycje roslin, wywotywac stres oksydacyjny, hamowaé fotosynteze oraz akumulowaé sie
w ich tkankach [6]. Stabilnos¢ AMs w Srodowisku lgdowym moze wahac sie od kilku godzin do
wielu miesiecy, w zaleznosci od wiasciwosci fizykochemicznych lekéw oraz czynnikow
srodowiskowych [7].

Zrzuty Sciekow oczyszczonych (TWW) do rzek sg gtéwnym zrodiem wprowadzania AMs
do srodowiska wodnego. W zaleznosci od stosowanej w WWTPs technologii oczyszczania
Sciekow oraz wiasciwosci fizykochemicznych AMs, moga one: (I) zosta¢ usuniete czesciowo
lub catkowicie, (II) pozosta¢ w niezmienionej formie, (1) ulegaé transformacjom z utworzeniem
TPs [8,9]. Rodzaj, ilos¢ oraz stezenie AMs w $ciekach nieoczyszczonych (UWW)
doprowadzanych do WWTPs zalezg od pory roku, jej lokalizacji, klimatu oraz zrodet, z ktérych
one pochodzg (miejskie, szpitalne, przemystowe) [10,11]. Po wprowadzeniu AMs do
Srodowiska wodnego, pomimo ich niskiego stezenia (ng/l — mg/l) oraz duzego rozproszenia
w wodzie, wptywajg one na negatywnie kondycje organizméw wodnych (ich zachowanie,
rozwoj, ptodnos¢) [12].

W Polsce najpowszechniej stosowana jest technologia oczyszczania $ciekéw oparta na
osadzie czynnym (AS; ang. activated sludge). Oczyszczanie sciekow z zastosowaniem AS
z mikrozanieczyszczeh AMs nie jest skuteczne, poniewaz zalezy ono od sktadu populacji
mikroorganizmow osadu czynnego, parametrow procesu (temperatury, czasu retencji osadu,



typu bioreaktora) oraz sktadu doprowadzanych UWW [13]. AMs mogg w znacznym stopniu
wptywac na sktad zbiorowisk bakterii w AS, promujgc wzrost gatunkéw o wyzszej tolerancji na
zanieczyszczenia farmaceutyczne i ograniczajgc wzrost bardziej wrazliwych organizmoéw [14].
Skutecznos¢ oczyszczania sciekow z uzyciem AS jest silnie uzaleznione od temperatury
otoczenia. Spadek temperatury otoczenia spowalnia procesy metaboliczne mikroorganizmow
oraz zmniejsza tempo ich wzrostu, co zmniejsza skutecznos¢ usuwania AMs [14,15].
Gtéwnymi mechanizmami regulujgcymi usuwanie AMs przez AS sg adsorpcja i biodegradacja
[13]. Skutecznos¢ usuwania zalezy od wiasciwosci fizykochemicznych AMs (rozpuszczalno$é
w wodzie, logP, pKa), gatunkéw stosowanych mikroorganizméw oraz warunkow pracy
bioreaktora (temperatura, obecnos¢ jonéw metali, pH) [13].

Ze wzgledu na niewystarczajgcg skutecznosc¢ obecnie stosowanych biologicznych metod
oczyszczania Sciekow, priorytetowym wyzwaniem jest opracowanie nowych rozwigzan.
W ramach rozprawy doktorskiej skupiono sie na dwdch metodach oczyszczania sciekdw, ktore
uznano za przyjazne $rodowisku i ekonomiczne - fitoremediacji oraz fotokatalizie
heterogenicznej. Fitoremediacja wykorzystuje naturalne mechanizmy rosliny (fitoekstrakcje,
fitoakumulacje, fitostabilizacje, fitodegradacje, fitowolatylizacje) do pobierania i akumulowania
w tkankach roslinnych zanieczyszczen organicznych i nieorganicznych [16]. Wszystkie rosliny
sg zdolne do pobierania zanieczyszczen wraz ze skladnikami odzywczymi z gleby oraz wody,
natomiast nie kazdy gatunek jest odpowiedni do fitoremediacji. Do oczyszczania Srodowiska
metodg fitoremediacji stosowane sg rosliny charakteryzujgce sie szybkim tempem wzrostu,
szerokim zakresem tolerancji na zmienne warunki srodowiskowe, odpornoscig na stres
biotyczny oraz abiotyczny, zdolnoscig do pobrania zanieczyszczen w szerokim zakresie
stezen, tatwoscig w uprawie i zbiorze oraz duzg biomasg [17,18]. Po pobraniu zanieczyszczen
przez rosline, sg one odktadane w wakuolach lub apoplascie w formie pierwotnej lub
metabolitu [19]. Do fitoremediacji AMs z wody oraz sciekéw najczesciej stosowane sg rosliny
wolnoptywajgce lub z ekosystemow mokradtowych. Skutecznos¢ usuwania AMs z wody
metodg fitoremediacji zalezy gtéwnie od ich rodzaju, stezenia oraz biodostepnosci, a takze od
gatunku rosliny [20].

Fotokataliza heterogeniczna to jedna z metod nalezgcych do zaawansowanych procesow
utleniania (AOPs; ang. advanced oxidation processes), ktore charakteryzujg sie wysokag
skutecznoécig usuwania zanieczyszczeh organicznych z wody oraz sciekdw. Proces ten
polega na wykorzystaniu reakcji chemicznych zachodzgcych na powierzchni fotokatalizatora,
w wyniku ktérych generowane sg silnie reaktywne rodniki hydroksylowe. Rodniki hydroksylowe
inicjujg i przyspieszajg usuwanie zanieczyszczen organicznych, co prowadzi do ich czesciowe;j
lub catkowitej mineralizacji. Skuteczno$¢ usuwania zanieczyszczen w procesie fotokatalizy
heterogenicznej zalezy od rodzaju i stezenia katalizatora, pH, temperatury procesu, rodzaju
oraz stezenia zanieczyszczenia, ilosci rozpuszczonego tlenu oraz parametrow zrodia sSwiatta
[21]. Jako fotokatalizator w procesie fotokatalizy heterogenicznej najczesciej stosowane sg
tlenki metali o charakterze potprzewodnikowym (jak np. TiOz, ZnO, WOs3, ZrO-), pojedynczo,
w postaci mieszanin lub kompozytéw [22]. Pomimo duzej liczby procedur fotodegradaciji AMs
opisanych w literaturze, poréwnanie skutecznosci ich usuwania przez rézne fotokatalizatory
jest utrudnione, ze wzgledu na zréznicowane warunki prowadzenia procesu [23-25].
Skutecznos¢ usuwania AMs z réznych grup lekow (betalaktaméw (B-Ls), fluorochinolonow
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(FQs), tetracyklin (TCs), sulfonamidéw (SAs)) moze by¢ bliska 100% przy odpowiednio
dobranych parametrach procesu [23,26]. Catkowite usuniecie AMs z wody nie jest
réwnoznaczne z ich petng mineralizacjg. Konieczne jest réwniez wyznaczenie stopnia
mineralizacji probki, poniewaz uwzglednia on mozliwos¢ powstawania produktow
transformaciji (TPs) w procesie oczyszczania.

Swiatowa Organizacja Zdrowia (WHO; ang. World Health Organization) w 2015 roku
opracowata globalny plan dziatania w sprawie zatrzymania zjawiska lekoopornosci bakterii,
w ktorym postulowano ograniczenie niewtasciwego stosowania AMs u ludzi oraz zwierzat [27].
Do tej pory w obowigzujgcym prawie polskim i europejskim nie jest wymagane
przeprowadzanie badan monitoringowych wod i gleb pod katem zanieczyszczenia AMs.
Sporzadzane od 2015 przez komisje UE listy obserwowanych substancji sugerujg monitoring
wybranych AMs (amoksycylina (AMOX), ciprofloksacyna (CIP), sulfametoksazol (SMX),
trimetoprim (TRI), klindamycyna (CLD), ofloksacyna, cefaleksyna), jednak nie stanowig one
formalnych dokumentéw prawnych, ktére naktadatby bezposredni nakaz monitorowania
wymienionych w niej zwigzkow. Jest to niewystarczajgce w kontekscie zrownowazonego
rozwoju spoteczno-gospodarczego panstw, ktéry zaklada zminimalizowanie wptywu
dziatalnosci ludzkiej na srodowisko oraz troske o dostepnos¢ zasobdw naturalnych dla
przysztych pokolen. Rodzaj oraz stezenie AMs w ciektych prébkach srodowiskowych zalezy
od umiejscowienia geograficznego punktu poboru prébki oraz jego charakterystyki
demograficznej, dostepnosci do systeméw kanalizacji miejskiej oraz czestosci stosowania
lekow w danym regionie [28,29]. AMs sg réwniez obecne w statych probkach srodowiskowych
(gleby, osady, obornik, tkanki roslinne) w szerokim zakresie stezen (ng/kg — ug/kg) [30-32].
Gtéwnymi czynnikami wptywajgcymi na rozproszenie AMs w glebie sg ich zdolnosci sorpcyjne,
stabilnos¢ oraz biodostepnoé¢ dla roslin [33].

Do oznaczania $ladowych ilosci AMs w probkach srodowiskowych powszechnie
stosowana jest chromatografia cieczowa (LC) sprzezona z tandemowym (MS/MS) lub
wysokorozdzielczym spektrometrem mas (HRMS). Zastosowanie spektrometru mas jako
detektora pozwala osiggngc¢ niskie granice wykrywalnosci (ng/l lub ng/g), wysokg czutos¢ oraz
selektywnos¢ metody. Do ekstrakcji AMs z prébek ciektych najczesciej stosuje sie ekstrakcje
do fazy statej (SPE) [34—36]. Najistotniejszymi parametrami wplywajgcymi na efektywnosé
SPE sa: rodzaj oraz masa sorbentu, pH probki oraz rodzaj i ilos¢ rozpuszczalnika
zastosowanego do kondycjonowania i elucji sorbentu. Ekstrakcja AMs ze statych probek
Srodowiskowych (gleba, obornik, tkanki roslinne) wymaga bardziej ztozonych procedur, ze
wzgledu na (I) ich duze rozproszenie w Srodowisku, (Il) niskie stezenia (ng/kg — pg/kg) oraz
(1) interakcje AMs z materig organiczng zawartg w prébkach [37]. W pierwszym etapie do
ekstrakcji AMs z prébek statych stosowane sg techniki takie jak ekstrakcja ciato state-ciecz
(SLE), ekstrakcja cieczg pod cisnieniem lub ekstrakcja QUEChERS. Nastepnie otrzymany
ekstrakt jest oczyszczany i wzbogacany w AMs, najczesciej przy zastosowaniu SPE [38,39].
Pomimo duzej liczby procedur opisanych w literaturze, ich odtworzenie w warunkach
laboratoryjnych jest trudne, a czasem niemozliwe. Brak petnych informacji o charakterystyce
probki wykorzystanej do opracowania metody analitycznej, brak kluczowych informaciji
w opisie metodologicznym oraz korzystanie z innego sprzetu laboratoryjnego lub odczynnikéw
niz te wskazane w metodzie, znaczgco ograniczajg zakres stosowalnosci metody analityczne;j.

6



Ponadto opracowanie procedury jednoczesnej ekstrakcji AMs o réznych wiasciwosciach
fizykochemicznych (polarnos¢, rozpuszczalnosé, log P, pKa) wymaga kompromisu w doborze
warunkéw eksperymentalnych, ktéry pozwoli na uzyskanie duzej ilosci informaciji o skfadzie
jakosciowym oraz ilosciowym probki. Z tego powodu odzysk poszczegdlinych AMs moze réznié
sie pomiedzy sobg nawet o0 40% [37,38].

Wiekszos¢ dostepnych publikacji przegladowych dotyczgcych loséw AMs w srodowisku
nie uwzglednia kwestii powstawania ich TPs. Po wprowadzeniu do srodowiska AMs ulegaja
transformacjom na skutek dziatania czynnikow biotycznych (rozktad mikrobiologiczny) oraz
abiotycznych (hydroliza, fotoliza) [40]. Oznaczenie TPs AMs z zastosowaniem analizy
celowanej (TA; ang. targeted analysis) jest mozliwe tylko wtedy, gdy zostaty one ujete
w zakresie metody analitycznej. Do identyfikacji TPs o nieznanej strukturze i wiasciwosciach
fizykochemicznych konieczne sg badania nieukierunkowane, w ktérych w ramach jednej
analizy mozliwe jest zebranie informacji o wszystkich zanieczyszczeniach obecnych w prébce,
bez koniecznosci posiadania informacji o jej sktadzie i pochodzeniu. Analiza niecelowana
(NTA; ang. non-targeted analysis) przeprowadzana jest gtdwnie z uzyciem chromatografii
cieczowej lub gazowej sprzezonej z MS/MS lub HRMS. Otrzymane w ramach NTA wyniki majg
charakter jakosciowy, a ich interpretacja polega na poréwnaniu uzyskanego widma masowego
z widmami referencyjnymi dostepnymi w bazach chemicznych oraz literaturze naukowej [41].
Na ilos¢ zwigzkow wykrywanych w NTA majg wptyw rodzaj probki, warunki ekstrakcji, pH,
warunki chromatograficzne, typ spektrometru mas oraz zastosowany tryb jonizacji [42]. Z tej
przyczyny, aby wykorzysta¢ peten potencjat NTA w identyfikacji TPs AMs konieczna jest
znajomos$¢é ograniczeh metody oraz przyjecie odpowiednich zatozeh i kryteriow
umozliwiajgcych selekcje otrzymanych danych.

Do badan przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej wybrano 22 AMs
(amoksycylina (AMOX), ampicylina (AMP), ciprofloksacyna (CIP), doksycyklina (DOX),
enrofloksacyna (ENF), klarytromycyna (CLR), klindamycyna (CLD), lewofloksacyna (LVF),
metronidazol (MET), oksytetracyklina (OTC), sulfadiazyna (SFD), sulfamerazyna (SFR),
sulfametazyna (SFM), sulfametizol (SFH), sulfametoksazol (SMX), sulfapirydyna (SFP),
sulfatiazol (SFT), sulfizoksazol (SFX), tetracyklina (TC), trimetoprim (TRI), tylozyna (TYL),
wankomycyna (VAN)) z 7 grup lekow. Wybér AMs wykonano na podstawie raportu WHO na
temat nadzoru nad spozyciem antybiotykéw w latach 2016 — 2018 [43], wynikow badanh
przesiewowych srodowiska [44—47] oraz analizy spozycia lekéw [48,49] na terenie Polski.



2. Omoéwienie wynikow

2.1 Wydzielanie i oznaczanie wybranych srodkéw
bakteriobdjczych oraz ich produktow transformaciji
w prébkach srodowiskowych

W ramach badah realizowanych na potrzeby rozprawy doktorskiej opracowano
4 metody ekstrakcji wybranych AMs z cieklych probek srodowiskowych (wody gruntowe, wody
powierzchniowe, Scieki) z uzyciem SPE [P1,P2,P6,P8] oraz 7 metod ekstrakcji AMs ze statych
prébek srodowiskowych (gleba, tkanki roslinne) z zastosowaniem dwuetapowe] ekstrakciji
SLE-SPE [P4-P8]. Dobor parametréw SPE obejmowat: rodzaj sorbentu oraz jego mase, pH
probki, rodzaj oraz objetosS¢ rozpuszczalnikow stosowanych do elucji i rozpuszczania
pozostatosci probki po etapie odparowania oraz jesli to byto konieczne materiat oraz wymiar
filtra strzykawkowego.

We wszystkich opracowanych procedurach ekstrakciji AMs z probek ciektych metodg SPE
zastosowano sorbent OASIS HLB (500 mg, 6 ml) [P1,P2,P6,P8]. Istotnym parametrem
wptywajgcym na retencje AMs z grup TCs, FQs, SAs oraz MQs na sorbencie byto pH probki.
Zakwaszenie probki do pH w zakresie 3 — 4 zminimalizowato prawdopodobiehstwo zmiany
formy jonowej przez AMs oraz zmniejszyto potencjalne straty analitow. Skutecznosé eluciji AMs
z sorbentu zalezy gtéwnie od ich formy jonowej oraz interakcji grup funkcyjnych z sorbentem.
Najwyzszg skutecznosc¢ elucji SAs, MQs oraz TCs z sorbentu uzyskano po zastosowaniu
MeOH. Inaczej byto w przypadku FQs, ktérych skutecznos$c¢ elucji z sorbentu byta wyzsza po
zastosowaniu 0,1% kwasu octowego w MeOH (62 — 97%) [P8], w poréwnaniu do MeOH
(53 — 71%) [P2]. Ostatecznie w metodach ekstrakcji 14 AMs z réznych grup lekéw z probek
Sciekdw oraz wod powierzchniowych przeprowadzono elucie MeOH, ze wzgledu na
koniecznos¢ otrzymania wysokiego odzysku wszystkich analitow (51 — 102%), a nie wytgcznie
FQs [P2]. Ekstrakty z prébek wod oraz $ciekdw bezposrednio przed analizg LC-MS/MS byty
filtrowane w celu uzyskania jednolitych, klarownych roztworow [P1,P2].

Opracowanie metody ekstrakcji AMs z prébek statych rozpoczeto od odtworzenia
i modyfikacji procedur opisanych w literaturze naukowej. Pomimo, ze odzysk AMs ze statych
prébek srodowiskowych opisanych w literaturze byt na akceptowalnym poziomie (>80%), to
nie udato sie zaadaptowaé zadnej z nich do prébek gleb, dla ktérych odzysk 11 z 14 AMs byt
ponizej 54%. Postawiono hipoteze, w ktorej stwierdzono, ze problemy z odtwarzalno$cia
metod ekstrakcji AMs z probek gleb wynikajg z roznic we wtasciwosciach fizykochemicznych
probek gleb (zawartos¢ OC, zawartos¢ mineratéw, pH). W celu ustalenia czynnikéw
powodujgcych znaczne straty AMs po zastosowaniu metody SLE-SPE do prébek gleb,
wyznaczono odzysk AMs dla pojedynczych etapdw procedury przygotowania probki: (1) SLE,
(2) rozpuszczanie pozostatosci po SLE, (3) SPE, (4) odparowanie probki [P4,P7]. Kluczowym
etapem procedury ekstrakcji AMs z prébek gleb okazat sie etap SPE, gdzie zaobserwowano
najwieksze straty analitow. Obecnosc¢ sktadnikow matrycowych gleby (kwasy humusowe,
fluwonowe, materia organiczna) znaczgco obniza odzysk AMs na etapie SPE, co
najprawdopodobniej zwigzane jest z dezaktywacjg sorbentu OASIS HLB [P4]. Problem ten



rozwigzano stosujgc dodatkowy sorbent o charakterze anionowymiennym (OASIS WAX), ktéry
zatrzymywat sktadniki matrycowe gleby. KoAcowy odzysk procedury ekstrakcji 14 AMs
z prébek gleby wzbogaconej obornikiem z uzyciem dwuetapowej metody SLE-SPE byt
w zakresie 57 — 95% [P4].

Zaobserwowana zaleznos¢ pomiedzy sktadnikami matrycy gleby, a odzyskiem AMs
w procedurze ich wydzielania z uzyciem SLE-SPE, pozwolita na sformutowanie kolejnej tezy
badawczej: problemy z odtwarzalnoscig procedur ekstrakcji AMs wynikajg z btednego
zatozenia, ze mozna traktowacé je jako uniwersalne dla réznego rodzaju prébek gleb bez
uwzglednienia ich charakterystyki [P7]. Gtéwnym celem badan opisanych w P7 byto ustalenie,
w jaki sposéb sktadniki matrycowe gleby (OC, pH, mineraty zawarte w glebie) wptywajg na
odzysk SAs na etapie ich ekstrakcji metodg SLE-SPE. Skfadniki nieorganiczne zawarte
w glebie (AI**, Ca?* oraz Mg?*) oraz jej pH nie miatly znaczgcego wplywu na skuteczno$é
ekstrakcji SAs. Zaobserwowano, ze obecnos¢ jonéw Na*® oraz K* ma negatywny wptyw na
skutecznos$c¢ ekstrakcji SAs, poniewaz zwiekszajg site ich wigzania do gleby [P7]. Najwiekszy
wplyw na odzysk SAs miata zawarto§¢ OC w glebie. Zaobserwowano, ze zwiekszenie
zawartosci OC w glebie powodowato znaczgcy spadek odzysku SAs [P7]. Ekstrakcje SAs
z gleby réwniez przeprowadzono metodg SLE-SPE, jednakze zrezygnowano z zastosowania
dodatkowego sorbentu OASIS WAX, aby doktadnie okresli¢ wptyw OC na dezaktywacje ztoza
OASIS HLB. Najwyzszy odzysk SAs otrzymano, gdy zawartos¢ OC w prébce byta <1% (81 —
110%). Wraz ze wzrostem OC o0 1% odzysk SAs spadat: 42 — 80% (1=OC<2%), 31 — 69%
(2=0C=<3%) oraz 20 — 50% (3%=0OC) [PT].

W zaleznosci od gatunku ro$liny, jej morfologii oraz charakteru prowadzonych badan,
wyrozniono trzy typy matryc roslinnych (liscie, korzenie, cata roslina), dla ktérych opracowano
metody ekstrakcji wybranych AMs [P5,P6,P8]. Ekstrakcje wybranych AMs 2z kazdej
z wymienionych matryc prowadzono metodami SLE oraz SLE-SPE. Zauwazono, ze na
skutecznos$¢ ekstrakcji AMs z probek lisci mogg negatywnie wptywac sktadniki matrycowe
(lignina, celuloza, biatka, flawonoidy, taniny, barwniki), powodujac zelowanie sie probki. Nie
zaobserwowano tego efektu w przypadku probek korzenia roslin. W ramach rozprawy
doktorskiej opracowano metody ekstrakcji wybranych AMs z czterech gatunkéw roélin —
pietruszki zwyczajnej (Petroselinum crispum) [P5], limnobium roziogowego (Limnobium
laevigatum) [P6], rzodkwi japonskiej (Raphanus sativus var. longipinnatus) oraz rzgsy wodnej
(Lemna minor L.) [P8] — ktoérych parametry zostaty dobrane tak, aby zapewni¢ jak najwyzszy
odzysk wybranych analitow.

Oznaczenie wybranych 22 AMs we wszystkich rodzajach probek srodowiskowych (wody;,
Scieki, gleby, tkanki roslinne) przeprowadzono z uzyciem LC-MS/MS pracujgcego
w trybie monitorowania reakcji nastepczych (MRM; ang. multiple reactions monitoring mode)
[P1-P9]. W ramach rozprawy doktorskiej opracowano cztery metody oznaczania wybranych
AMs w probkach $rodowiskowych. Dobér parametrow charakterystycznych dla zwigzku (dwa
przejscia jon prekursorowy — jon produktu, potencjat rozgrupowania klastrow (DP), energia
kolizji (CE), potencjat wyjscia z komory zderzehh (CXP)) przeprowadzono metodg
strzykawkowa, pojedynczo dla kazdego ze zwigzkéw (Rysunek 1). Do separacji mieszanin
AMs wybrano kolumny Zorbax SB-C3 (150 mm x 3,0 mm, 5 ym) oraz Kinetex F5 (100 x 2,1



mm; 1,7 uym), dla ktérych uzyskano dobrg rozdzielczos¢ zwigzkéw o zblizonej strukturze
i wiasciwosciach fizykochemicznych. We wszystkich opracowanych metodach w sktad fazy
ruchomej wchodzity dwa rozpuszczalniki — 0,1% kwas mréwkowy w H>O oraz ACN.
Optymalizacje parametrow zrodta jondw (cisnienie gazu kurtynowego (CUR), temperatura
(TEM), cisSnienie gazu rozpraszajgcego (GS1), cisnienie gazu osuszajgcego (GS2), cisnienie
gazu w komorze kolizyjnej (CAD) oraz napiecie zrédta jondw (IS)) wykonano za pomoca
analizy przeptywowo-strzykawkowej (FIA; ang. flow injection analysis).
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Rysunek 1. Dobdr parametrow charakterystycznych dla analitu metodg strzykawkowg na przyktadzie SMX;
(A) widmo fragmentacyjne SMX, wykresy intensywnosci w funkcji (B, D) CXP, (C) DP oraz (E) CE dla dwdch przej$¢
jon prekursora (m/z 253,7) — jon produktu (m/z 156,1 oraz m/z 108,1).

Kazda z opracowanych procedur analitycznych zostata zwalidowana. W ramach testow
walidacyjnych wyznaczono doktadnosc¢, precyzje, selektywnosé, liniowosé, efekt matrycowy
(ME), granice wykrywalnosci (LOD), granice oznaczalnosci (LOQ) oraz odzysk (R) metody
analitycznej. W tabeli 1 zestawiono parametry walidacyjne opracowanych metod
analitycznych. Otrzymane parametry walidacyjne byty poréwnywalne z warto$ciami podanymi
w literaturze, dlatego stwierdzono, ze sg one odpowiednie do analizy probek srodowiskowych.
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Tabela 1. Opracowane oraz zwalidowane procedury do oznaczania AMs w probkach ciektych oraz statych z uzyciem LC-MS/MS

Lini — Odzysk
AMs Matryca Faza stacjonarna Faza ruchoma LOD/LOQ lnl(t;\;;osc CV [%] RE [%] ME [%] [02/}35 Publikacja
0,
d Elucj LOD: 0,03 - 0,27 ng/I 0,9953 —
. woaa . .uqa . ' =l ng ' 1,4-73 -9,1-5,8 0,5-12,4 43 -108 [P1]
8 SAs: SMX, powierzchniowa gradientowa: LOQ: 0,1- 0,8 ng/l 0,9984
. 0,
SFD, SFP, SFM, Kinetex F5 A 0'1;":(’:\’\‘1” H:0
SFT, SFR, SFH, 100 x 2,1 ;1,7 e LOD: 0,3 ng/ 0,9890 —
SEx gleba ( mm; 1.7 um) Natezenie $2ongig 0,3-15,0 -31,0 - 30,0 6,4-36,0 20 -110 P7]
przeplywu: LOQ: 1,0 ng/g 0,9959
0,3 ml/min
Scieki,
16 AMs: AMOX woda LOD: 0,1 - 0,3 ng/l 0,9946 —
’ : 1,5-75 -7,8-7,3 1,5-11,2 51-102 P2,P3
AMP, TC, OTC, powierzchniowa, E.qua LOQ: 0,2 -1,0 ng/l 0,9998 ' ' ' ' ' ' [ ]
DOX, SMX, woda gruntowa R %rjt‘j;e:;\ow:: o
SFD, CIP Zorbax SB-C3 = Val 0 RAW T2 LOD: 0,2 ng/g 0,9946 —
’ ’ leb B: ACN ’ ' 1,1-78 -6,3-6,3 2,9-10,3 57 -95 P4
LVF, ENF, MET, gieba (150 x 3,0 mm, 5 pm) N LOQ: 0,5 ng/g 0,9997 Ah DR D (P4l
Natezenie
TRI, przeplywu: 46 -97
VAN, TYL, CLR, . 1.0 mi/min LOD: 0,3 - 1,6 ng/g 0,9858 — (lis6)
tkank | ’ 1,2-9,6 0,4-11,4 -11,3-11,3 P5
cLD anki roslinne LOD: 0,3 - 1,6 nglg 0,9988 ’ ’ ’ ’ ' ' 45-95 Pl
(korzen)
Elucja LOD: 0,4 — 7,0 ng/l 0,9992 — 74 (SMX)
. 5-74 6,5-64 1,5-7,
woda izokratyczna: LOQ: 1,3 - 10 ng/l 0,9998 35 85-6 5-78 70 (TRI)
A: 0,1% FAw H20
Kinetex Core-Shell C18 :
SMX, TRI inetex Core-She B: ACN [P6]
tkanki roslinne (75 x 2,1 mm, 2,6 ym) A:B (80:20; v/v) LOD: 0,3 ng/g 0,9953 — 430704 136 4053 63 (SMX)
Natezenie LOQ: 1,0 ng/g 0,9970 ’ ’ ’ ’ ’ ’ 60 (TRI)
przeplywu:
0,6 ml/min
Elucja LOD: 0,3 ng/l 0,9993 —
. 1,2-8, 1,3-6, -4,3-1, 2 —97
woda izokratyczna: LOQ: 1,0 ng/! 0,9998 80 3-65 3-18 62-9
A: 0,1% FAw H20
Kinetex F5 : _
CIP. ENF. LVF inetex B: ACN LODLisc: 0,6 nglg 78 - 113 P8.P8]
tkanki roslinne (75 2,1 mm; 2,6 pm) AB (85:15 vIv) LODrorzen: 1,6 ng/g 0,9985 - 0,1-6,2 1,1-10,1 11,7-10,5 (korzen)
Natezenie LOQuse: 2,0 ng/g 0,9998 Y ’ ’ ’ ’ 52 -99
przeptywu: LOQorzen: 5,0 nglg (lis¢)
0,6 ml/min

ACN - acetonitryl, AMOX — amoksycylina, AMP — ampicylina, CIP — ciprofloksacyna, CLD - klindamycyna, CLR — klarytromycyna, CV — wspoéiczynnik zmiennosci, DOX —

doksycyklina,

ENF — enrofloksacyna, LOD — granica wykrywalnosci, LOQ — granica oznaczalnosci, LVF — lewofloksacyna, ME — efekt matrycowy, MeOH — metanol, MET — metronidazol, OTC — oksytetracyklina,
RE — btad wzgledny, SFD - sulfadiazyna, SFH — sulfametizol, SFM — sulfametazyna, SFP — sulfapirydyna, SFR — sulfamerazyna, SFT — sulfatiazol, SFX — sulfizoksazol, SMX — sulfametoksazol,
TC — tetracyklina, TRI — trimetoprim, TYL — tylozyna, VAN — wankomycyna.
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2.2 Srodki bakteriobdjcze w sSrodowisku wodnym: metody
analityczne w identyfikacji zrodet wprowadzania oraz
rozpowszechnienia

Ustalenie zrodet wprowadzania AMs do srodowiska wodnego oraz ich rozpowszechnienia
w Srodowisku byto przedmiotem badan przeprowadzonych w ramach rozprawy doktorskiej.
Celem pierwszego z badan byla ocena efektywnosci usuwania 14 wybranych AMs
w procesie oczyszczania $ciekow metodg osadu czynnego oraz identyfikacja ich TPs
[P2]. Prébki sciekdw nieoczyszczonych (UWW), z bioreaktora (AS), oczyszczonych (TWW)
oraz wode z przylegajgcej do oczyszczalni rzeki z punktu przed (URW) i za miejscem zrzutu
TWW (DRW) pobierano w okresie od lutego do wrzednia 2019 roku. Na rysunku 2
przedstawiono zmiany stezenia wybranych AMs w probkach Sciekdw na roznych etapach
oczyszczania.
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Rysunek 2. Stezenie wybranych AMs w probkach $ciekow zebranych na réznych etapach oczyszczania oraz wody
rzecznej (URW — woda rzeczna przed punktem zrzutu Sciekéw, UWW — Scieki nieoczyszczone, AS — Scieki
z bioreaktora, TWW — Scieki oczyszczone, DRW — woda rzeczna za punktem zrzutu $ciekow) [P2]. © 2021 Elsevier
B.V. all rights reserved.

W UWW wykryto 13 spos$réod 16 wybranych AMs, a ich stezenie bylo najwyzsze
w probkach pobranych we wrzesniu (11,4 — 1643,7 ng/l). W prébkach UWW zebranych w lipcu
oraz lutym stezenie AMs bylo zdecydowanie nizsze, w zakresach odpowiednio: 2,4 —
163,1 ng/l oraz 1,4 — 160,2 ng/l [P2]. Wahania sezonowe stezenia AMs w UWW dotyczyly
lekéw z grup TCs, FQs oraz MQs. Stezenie SAs (SMX i SFD) w UWW byto na podobnym
poziomie we wszystkich probkach, co sugeruje state zapotrzebowanie na te leki przez caty
rok. Metoda oczyszczania Sciekow za pomocg osadu czynnego byta nieskuteczna w usuwaniu
pozostatosci MQs (TYL, CLR). Stezenie TYL w UWW i TWW byto na podobnym poziomie
przez caty rok, natomiast skutecznosé usuwania CLR byta w zakresie od 11 — 82% [P2]. SAs
zostaty wykryte zaréwno w DRW (2,5 — 19,2 ng/l), co sugeruje ze sg one stabilne w srodowisku
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wodnym i mogg sie w nim akumulowac [P2]. Z tej przyczyny celem kolejnych badan byto
przeprowadzenie badan przesiewowych wéd powierzchniowych, aby okresli¢ stopien
rozpowszechnienia 8 wybranych SAs (SMX, SFD, SFP, SFM, SFT, SFR, SFH, SFX)
w srodowisku [P1].

Do badan przesiewowych wybrano sztuczne zbiorniki wodne na terenie Sosnowca
(Jezioro Stawiki), Katowic (Jezioro Borki) oraz Tychow (Jezioro Paprocany), potok Jamna
przeplywajgcy przez centrum, tereny wiejskie Mikolowa oraz ujscie wody pitnej
w miejscowosci Psary. Decyzja o wyborze punktow poboru probek wody zostata podjeta na
podstawie przeznaczenia zbiornika (rekreacja, ekoturystyka, kontrola powodzi), diugosci
czasu retencji wody, umiejscowienia punktowych Zrédet zanieczyszczen, ktére wptywajg na
zwiekszone prawdopodobienstwo akumulacji SAs w srodowisku. W probkach wod z Mikotowa
oraz Tychéw wykryto 3 sposréd 8 wybranych SAs (SMX, SFD, SFP). W zaleznosci od
umiejscowienia punktu poboru prébki stezenia SAs byty w zakresie od <LOQ (<0,1 ng/l) do
maksymalnie 75,8 ng/l [P1]. Najczesciej wykrywanym zwigzkiem byt SMX, ktéry wykryto
zaréwno w Jeziorze Paprocany (max. 75,8 ng/l), jak i Potoku Jamna (max. 34,1 ng/l) [P1].
Punkty poboru probek wody na obszarze Potoku Jamna zostaty rozmieszczone w taki sposéb,
aby odzwierciedli¢ rézny profil gospodarowania odpadami cieklymi przez cziowieka: teren
le$ny, teren miejski oraz teren wiejski. Zauwazono, ze najwyzsze stezenia SAs oznaczono
w punkcie poboru umiejscowionym na terenie wiejskim, co mozna ttumaczy¢ czesciowym
brakiem dostepu do kanalizacji miejskie;.

Produkty transformacji AMs zostaty wykryte we wszystkich rodzajach probek
srodowiskowych [P1,P2]. TPs AMs byty zaréwno doprowadzane do WWTPs wraz z UWW, jak
i powstawaty bezposrednio w procesie oczyszczania sciekdw z uzyciem osadu czynnego. TPs
SMX oraz SFD byly obecne we wszystkich prébkach wéd powierzchniowych pobranych na
terenie Slaska. TPs lekéw z grupy SAs zostaly wykryte réwniez w prébkach wody,
w ktorych nie wykryto macierzystego zwigzku. Sugeruje to, ze diugi czas retencji hydraulicznej
sprzyja akumulacji zaréwno SAs, jak i ich TPs w srodowisku wodnym.

2.3 Losy sSrodkéw bakteriobdjczych w glebie — metody
analityczne w ocenie mobilnosci oraz dostepnosci dla roslin

Drogi wprowadzania AMs do gleby zostaty szczegétowo omowione w literaturze,
w ktérej jako gtowne zrédio zanieczyszczeh wskazano obornik zwierzecy [3,50]. Jednakze,
losy AMs po wprowadzeniu do Srodowiska, a zwtaszcza ich zdolnos¢ do akumulacji oraz
biodostepnos¢ pozostajg w znacznym stopniu niewyjasnione. Przeprowadzono badania
polowe, ktorych celem byla ocena mobilnosci, stabilnosci oraz biodostepnosci 4 AMs
weterynaryjnych (DOX, ENF, SMX, TYL) po wprowadzeniu ich do rolniczego ekosystemu
hydrogeologicznego, w ktérego sktad wchodzitly wody gruntowe, gleby oraz rosliny
uprawne [P4,P5]. Doswiadczenie przeprowadzono od maja do wrzesnia 2019 roku
w warunkach $rodowiskowych na polach rolniczych o powierzchni 4 m2. Pola nawozono
jednym z dwéch rodzajow obornika zwierzecego (drobiowy lub bydlecy) wzbogaconego
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mieszaning 4 wybranych AMs (DOX, ENF, SMX, TYL), a nastepnie wysiano nasiona pietruszki
zwyczajnej. Réwnolegle przeprowadzono badania monitoringowe gleb pod katem
zanieczyszczenia 10 najpowszechniej stosowanymi AMs (TC, OTC, CIP, LVF, MET, CLR,
TRI, CLD, VAN, SFD), co pozwolito na ocene ich rozpowszechnienia i zdolnosci do
akumulacji w srodowisku.

Pomimo ze pola uprawne wykorzystane w badaniach terenowych nie byly nigdy
nawozone nawozami pochodzenia zwierzecego, w wodach gruntowych wykryto sladowe ilosci
SMX (13,2 — 90,8 ng/l). W prébkach gleby pobranych przed nawozeniem obornikiem oraz
w probkach obornika nie wykryto zadnego z 4 wybranych AMs [P4]. W wodach gruntowych
zebranych w ostatnim dniu eksperymentu (133 dzien) nie wykryto DOX, TYL oraz ENF,
pomimo ich wprowadzenia do gleby wraz z obornikiem zwierzecym. Zaobserwowano, ze
stezenie DOX, TYL oraz SMX w glebie spada w miare uptywu czasu (21 — 93 %), a ich ubytek
zalezat od rodzaju zastosowanego obornika zwierzecego. Stezenie ENF w glebie utrzymywato
sie na statym poziomie przez caty okres trwania eksperymentu, niezaleznie od rodzaju
zastosowanego obornika. Sugeruje to, ze ubytek DOX, TYL oraz ENF byt gtéwnie zwigzany
z pobieraniem przez rosliny oraz procesami ich degradacji w glebie, a nie wymywaniem przez
opady deszczowe. Zardowno w probkach wod gruntowych, jak i w glebie wykryto
7 dodatkowych AMs (OTC, TRI, SFD, CLR, CLD, MET, CIP), ktérych nie wprowadzono do
gleby wraz z obornikiem. Ich rozmieszczenie w profilu gleby byto losowe, a stezenie zbyt
niskie, aby wyciggng¢ wnioski o zrodtach ich pochodzenia i losach w srodowisku [P4].
W prébkach pietruszki (lisciu, korzeniu) zebranej po 133 dniach wegetacji wykryto wytgcznie
4 AMs, ktoére zostaly wprowadzone wraz z obornikiem [P5]. W liofilizowanych tkankach
roslinnych na najwyzszym poziomie stezen oznaczono ENF (13,4 — 29,3 ng/g), nastepnie DOX
(2,1 — 14,0 ng/g) oraz SMX (2,3 — 6,8 ng/g), natomiast stezenie TYL byto nizsze niz 1,0 ng/g
[P5]. Tendencje do akumulacji AMs w wybranych tkankach rosliny zaobserwowano wytgcznie
dla ENF, ktéra gromadzita sie w lisciach oraz DOX, ktéra odktadata sie gtownie w korzeniach.
Kluczowe wnioski z badan P4 oraz P5 dotyczgce wptywu OC na mobilnosé AMs w Srodowisku
oraz stabilnosci tej grupy zwigzkéw po wprowadzeniu do $rodowiska byty podstawg do
sformutowania koncepcji kolejnych badan.

W ramach poszerzenia informacji o losach AMs w srodowisku przeprowadzono
monitoring $rodowiska glebowego na terenie wojewddztwa Slaskiego. Celem badan
byto okreslenie zanieczyszczenia gleb z terenéw miejskich oraz wiejskich przez
8 wybranych SAs (SMX, SFD, SFM, SFP, SFT, SFR, SFH, SFX) [P7]. Lgcznie wybrano
27 miejsc poboru probek, umiejscowionych na terenach miejskich i wiejskich w szesciu
miejscowosciach: Tychach, Katowicach, Sosnowcu, Dagbrowie Gorniczej, Mikotowie oraz
Przyteku. Gtéwnym kryterium wyboru miejsca poboru prébek gleb byta zwigkszona aktywnos$¢
zwierzgt domowych (wybiegi dla psow, wybiegi dla koni, parki miejskie) lub stosowanie
nawozéw organicznych pochodzenia zwierzecego (pola rolne, pastwiska) na wskazanym
obszarze. Najpowszechniej wykrywanymi zwigzkami na terenach miejskich oraz polach
rolnych umiejscowionych na obrzezach miast byty SMX (23 na 27 prébek gleb) oraz SFD
(19 na 27 prébek gleb) [P6]. W glebach pobranych z wybiegéw dla pséw oraz pdl rolnych
oznaczono kazdy z 8 wybranych SAs, a ich stezenie byto w zakresach odpowiednio: 1,7 —
10,5 ng/g oraz 1,9 — 3,7 ng/g. Warto zauwazy¢, ze stezenia SAs oznaczone w prébkach
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pobranych z wybiegdéw dla pséw byly wyzsze niz w prébkach pobranych z pdl rolnych.
Oznacza to, ze duza aktywnos$¢ oraz rotacja psow, a takze ograniczona przestrzen uzytkowa
(300 — 2000 m?) przyczynia sie do zwiekszonej akumulacji AMs w glebach w miejscach dla
nich wyznaczonych [P6]. W probkach gleb pobranych z parkéw miejskich oznaczono
wytgcznie SMX oraz SFD, a ich stezenie byto ponizej 2,5 ng/g. Pomimo podobnej rotacji pséw
w parkach miejskich oraz wybiegach dla psow, powierzchnia parkéw jest zdecydowanie
wieksza, co moze ttumaczy¢ mniejsza ilos¢ oraz nizsze stezenia SAs w glebach.

2.4 Fitoremediacja oraz fotokataliza jako alternatywne metody
oczyszczania wody 2z mikrozanieczyszczen sSrodkami
bakteriobéjczymi

Niska skutecznos¢ oczyszczania UWW metodg osadu czynnego [P2] z AMs stanowita
podstawe do zaproponowania dwoch alternatywnych metod ich usuwania — fitoremediac;ji
[P6,P8] oraz fotokatalizy heterogenicznej [P3,P9]. Obie zaproponowane metody s3g
w zatozeniu ekologiczne, ekonomiczne oraz potencjalnie mozliwe do wdrozenia na wiekszg
skale w procesach oczyszczania sciekow oraz wod powierzchniowych. Ocene skutecznosci
obu metod przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych dla wybranych AMs (MET, CIP, ENF,
LVF, SMX, SFD, CLD, TYL).

Skuteczne usuniecie pozostatosci AMs z wody z uzyciem fotokatalizy heterogenicznej
wymagato doboru odpowiedniego rodzaju fotokatalizatora, jego masy oraz intensywno$ci
promieniowania elektromagnetycznego. Celem pierwszego z badan byla ocena
skutecznosci usuwania MET z prébek wodnych z zastosowaniem réznych parametréow
fotokatalizy heterogenicznej [P3]. Celem drugiego z badan bylo poréwnanie
skutecznosci usuwania wybranych AMs (CIP, ENF, LVF, TYL, CLR) w takich samych
warunkach fotokatalitycznych [P9]. W obu badaniach wykorzystano 5 komercyjnie
dostepnych fotokatalizatorow pétprzewodnikowych (TiOz-anataz, TiO.-P25, ZnO, ZrO,, WO3).
Najwyzszg skutecznos$¢ usuwania MET z wody osiggnieto stosujgc TiO2-P25 (90% po 60 min
procesu). Obiecujgce wtasciwoséci fotokatalityczne wykazywaty réwniez ZrO, oraz ZnO (80 —
90% po 90 minutach procesu) [P3]. Zmiana masy fotokatalizatora nie miata istotnego wptywu
na skutecznos¢ usuwania MET z wody. Stwierdzono, ze oprdcz rodzaju fotokatalizatora
najistotniejszym parametrem wptywajagcym na skutecznos$¢ usuwania AMs z wody jest
intensywnosc¢ natezenia promieniowania elektromagnetycznego. Zmiana irradiancji w zakresie
500 — 1000 W/m? skracata czas catkowitego usuniecia MET z wody z 90 do 30 minut [P3].
Zastosowanie nizszych wartosci irradiancji (250 W/m?) umozliwito jedynie czesciowe usuniecie
MET z wody (90% po 90 min procesu). Sposréd 5 wybranych fotokatalizatorow skutecznosé
usuwania FQs (CIP, ENF, LVF) zaobserwowano dla TiO2-P25, osiggajgcg ponad 90% po 3 —
5 min procesu. Wylgcznie trzy fotokatalizatory (TiO2-P25, TiOz-anataz oraz ZnO) wykazaty
aktywnos$¢ fotokatalityczng i pozwolity na usuniecie 25 —53% CLR oraz 93 — 100% TYL z wody
w 120 minutowym procesie fotokatalitycznym. Pomimo tego, ze opracowane warunki
fotokatalizy heterogenicznej (TiO2-P25 (100 g/l), 500 W/m?, 120 min) byly odpowiednie do
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usuniecia z wody 4 z 5 wybranych AMs (MET, CIP, ENF, LVF, TYL) to nie byly wystarczajgce,
aby w petni usung¢ CLR z wody [P3,P9]. Ponadto, po zastosowaniu opracowanej metody
fotokatalitycznej do usuwania wybranych FQs oraz MQs z probek TWW, zaobserwowano
znaczacy spadek skutecznosci ich usuwania. Analiza zawartosci OC w probkach wody po
procesie fotokatalizy wykazata, ze 120 min nie jest wystarczajgcym czasem, aby osiggngé
petng mineralizacje AMs [P3,P9]. Spadek zawarto$ci AMs w procesie fotokatalitycznym byt
zwigzany z tworzeniem sie ich TPs.

Skutecznosc fitoremediacji wody zawierajgcej pozostatosci wybranych 5 AMs (SMX, TR,
CIP, ENF, LVF) oceniono w badaniach z zastosowaniem dwoch gatunkéw roslin
wolnoptywajgcych: limnobium roztiogowego (fac. Limnobium laevigatum) [P6] oraz rzesy
wodnej (tac. Lemma minor) [P8]. Skuteczno$¢ usuwania AMs zalezata od czterech zjawisk —
hydrolizy, fotolizy, sorpcji zanieczyszczeh przez rosline oraz aktywnosci mikroorganizmow
obecnych w strefie korzeniowej rosliny. Fitoremediacie AMs prowadzono w warunkach
laboratoryjnych przez 14 dni. Skutecznos¢ usuwania SMX oraz TRI o poczatkowym stezeniu
1,0 ug/l, po 14 dniach fitoremediacji z uzyciem limnobium roztogowego wynosita odpowiednio
96% oraz 75% [P6]. Usuwanie SMX byto przede wszystkim wynikiem hydrolizy i/lub fotolizy
w Srodowisku wodnym (83%), natomiast gtéwnymi mechanizmami usuwania TRI byto
pobieranie przez rosline oraz rozktad mikrobiologiczny w strefie korzeniowej (51 — 58%) [P6].
Otrzymane wyniki uznano za obiecujgce, poniewaz obecnos¢ AMs w wodzie nie wplywata
negatywnie na wzrost, rozwdj rosliny oraz jej zdolno$¢ do pobierania, akumulowania oraz ich
metabolizowania. Limnobium roziogowe nie przejawiato zdolnosci do hiperakumulaciji AMs,
dlatego w kolejnym badaniu zdecydowano sie na zastgpienie go rzesg wodng. Skutecznosé
fitoremediacji wody z pozostatosci CIP, ENF oraz LVF zbadano na dwdch poziomach stezen,
ktére odpowiadaty $rednim wartosciom stezen AMs w wodach powierzchniowych (1,0 ug/l;
LCF) i TWW (10,0 pg/l; HCF) [P8]. Skutecznos¢ usuwania FQs z wody po 14 dniach
fitoremediacji byta najwyzsza dla ENF (96 (LCF) — 98% (HCF)), nastepnie LVF (86 (HCF) —
88% (LCF)), a najnizsza dla CIP (72 (HCF) — 80% (LCF)) [P8]. Wraz ze wzrostem stezenia
FQs w wodzie, ich stezenie w tkankach roslinnych réwniez bylo wyzsze. Rzesa wodna
wykazywata zdolnosc¢ do hiperakumulacji CIP, dla ktérej wspotczynnik bioakumulacii obliczony
dla suchej masy rosliny (BAFow) byt w zakresie 11,5 — 18,2 [P8]. BAFpw dla pozostatych dwaéch
FQs byty nizsze (2,4 — 2,8 dla ENF; 1,4 — 7,8 dla LVF), ale nadal byt to wynik zadowalajgcy
w porownaniu do literaturowych wartoéci BAFpw innych gatunkéw roslin [51,52].

W tabeli 2 porownano skutecznos¢ tradycyjnej metody oczyszczania Sciekow
z zastosowaniem osadu czynnego, fotokatalizy heterogenicznej oraz fitoremediacji
w usuwaniu FQs (CIP, ENF, LVF) ze Sciekéw oraz wody. Skuteczno$¢ usuwania FQs ze
Sciekow byta uzalezniona od pory roku oraz stezenia tych zwigzkéw w komunalnych Sciekach
bytowych (UWW). Wraz ze wzrostem stezenia FQs w UWW oraz spadkiem temperatury
charakterystycznym dla okresu jesienno-zimowego, skuteczno$¢ ich usuwania spadata [P2].
Zastosowanie fotokatalizy heterogenicznej z TiO»-P25 jako fotokatalizatora umozliwito prawie
catkowite usuniecie wybranych FQs z wody oraz TWW. Fotokataliza heterogeniczna, w ktorej
wykorzystano TiO.-P25 jako fotokatalizator oraz intensywnosci promieniowania 500 W/m?
spowodowata prawie catkowite (~ 99%) usuniecie wszystkich FQs z wody oraz prébek
Sciekow, jednakze w zaleznosci od sktadu matrycy zaobserwowano wydtuzenie czasu procesu
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z 15 min do 120 min [P6]. Efektywnos¢ fitoremediacji wody z pozostatosci wybranych FQs
w zaleznosci od ich poczgtkowego stezenia byta w zakresie 72 — 98% [P8]. Jednak
fitoremediacja jest procesem dtugim (14 dni) oraz wymagajgcym sprzyjajgcych warunkow
Srodowiskowych do wzrostu i rozwoju rosliny, co jest jej powaznym ograniczeniem.

Tabela 2. Porownanie metod oczyszczania $ciekéw oraz wody z pozostatosci FQs

Metod. Fotokatalli
etoaa . Metoda osadu czynnego ofofa a.:za Fitoremediacja
oczyszczania heterogeniczna
. 3
Przeplyw: 60 000 m'/doba Katalizator: TiO,-P25
BZT: 267 mg/l (UWW), o )
(100 mg/P Roslina: Lemma minor
. 17 mg/l (TWW) L 5 . .
Warunki Irradiancja: 500 W/m Czas trwania: 14 dni
CHZT: 382 mg/l (UWW), Czas: 120 min Cras:1 — 10 g/l
173 mg/l (TWW) o Fas: HY
Cras: 9,5 — 306,7 ng/l Fos:1 MY
o Woda: 99 (15 min)
Ecie [¥ Scieki: 60 — 82 . Woda: 72 — 80
ar [%] ce Scieki: 96(120 min) oda
o Woda: 99 (15 min)
E 9 ki: 1 . Woda: 96 —
ene [7%] Scieki: 15 Scieki: 99 (120 min) oda: 9 - 98
. Woda: 99 (15 min)
Evve {¥ ki: 8 — 1 . Woda: 86 —
wvr {%] Scieki: 8 — 100 Scieki: 99 (120 min) oda: 86 — 88
TPs + + +
Zrédto [P2] [P9] [P8]

E — efektywnos$¢; TPs — produkty transformaciji; BZT — biochemiczne zapotrzebowanie tlenu; CHZT — chemiczne zapotrzebowanie
na tlen; C — stezenie poczatkowe AMs.

2.5 Sciezki transformacji srodkéw bakteriobdéjczych
w srodowisku

Identyfikacje TPs wybranych 22 AMs przeprowadzono z uzyciem LC-ESI-MS/MS
w réznych trybach pracy detektora mas — MRM, wzmocnionego skanowania jonéw potomnych
(EPI; ang. enhanced product ion) oraz wzmocnionego skanowania MS (EMS; ang. enhanced
MS scan) — oraz oprogramowania umozliwiajgcego inteligentng akwizycje danych (IDA; ang.
information-dependent acquisition). ldentyfikacie TPs w probkach srodowiskowych
przeprowadzono w czterech krokach: (I) przeprowadzono badania przesiewowe probek
w trybie pracy pseudo-MRM, (ll) przeprowadzono analize niecelowang probek w trybie EMS-
IDA-EPI, (I1I) potwierdzono obecnos$¢ TPs, ktdre zostaly zidentyfikowane w pierwszym kroku
oraz (IV) wykonano analize retrospektywng widm masowych w celu identyfikacji ,nowych” TPs.

Wyznaczono Sciezki transformacji dla 17 z 22 wybranych AMs (MET, DOX, TC, OTC, TR,
CLR, TYL, LVF, ENF, CIP, SMX, SFR, SFD, SFM, SFP, SFT, SFX) 9 rodzajach prébek
Srodowiskowych (UWW, TWW, AS, gleby, tkanki roslinne, wody powierzchniowe, wody
gruntowe oraz wody po procesach fotokatalizy oraz fitoremediacji). Zidentyfikowano tgcznie
119 TPs we wszystkich prébkach srodowiskowych. Otrzymane wyniki opisane w P1-P9
pozwolity stwierdzi¢, ze do transformacji AMs moze dochodzi¢ zaréwno po wprowadzeniu do
Srodowiska macierzystego AMs, jak i na etapie oczyszczania Sciekow niezaleznie od wybrane;j
metody. Niektore TPs charakteryzujg sie wiekszg stabilnoscig od macierzystych AMs
poniewaz: () sg odporne na dziatanie osadu czynnego [P2], dziatanie silnych utleniaczy
[P3,P8] oraz (ll) sg obecne w srodowisku wodnym, nawet gdy nie wykryto w prébce
macierzystego leku [P1]. Brak petnych informacji o zrédtach wprowadzania AMs do
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srodowiska réwniez utrudnia wyznaczenie ich sciezek transformaciji, poniewaz nie wiadomo
czy zidentyfikowany TPs powstat bezposrednio w srodowisku, czy zostat do niego
wprowadzony. Ponadto struktura chemiczna SAs oraz FQs jest zblizona w obrebie danej grupy
AMs, wiec moga one tworzy¢ takie same TPs. Stad tez, nie jest mozliwe wskazanie czynnika,
ktéry spowodowat transformacje AMs oraz wskazanie miejsca i czasu, w ktérym do tej
transformacji doszto wytgcznie na podstawie informacji o obecnosci lub braku TPs w prébce
srodowiskowej. Przyktadowg sciezke transformacji MET przedstawiono na rysunku 3.

CHj

A,

3\ AR

MET143 9 MET172a MET172b MET158
(WS, WG) )@’N\_ (PC) (PC) (PC)
N O

/ ﬁH \ 0
MET £
H C)QiN\o‘

q A Ji w0

=Ny MET282 O °
(WS, UWW, AS, TWW)

Rysunek 3. Sciezka transformacji MET w $rodowisku oraz w procesie fotodegradacji (WS — wody powierzchniowe,
WG — wody gruntowe, UWW — Scieki nieoczyszczone, AS — Scieki z bioreaktora, TWW — $cieki oczyszczone,
PC — fotokataliza).

Stwierdzono, ze TPs AMs mozna podzieli¢ na dwie kategorie: uniwersalne — obecne we
wszystkich rodzajach probek srodowiskowych oraz specyficzne — charakterystyczne dla
okreslonych rodzajow prébek lub procesow. Podziat ten wydaje sie by¢ kluczowy dla
skutecznej identyfikacji i monitorowania loséw AMs w $rodowisku. Tradycyjne metody
oczyszczania Sciekow oparte na osadzie czynnym prowadzg do powstawania TPs odpornych
na jego dziatanie, ktore nastepnie sg wprowadzane do S$rodowiska wraz z TWW [P2].
Powstawanie TPs zaobserwowano réwniez w procesie fotokatalizy heterogenicznej, a ich ilos¢
oraz rodzaj zalezat od rodzaju zastosowanego fotokatalizatora [P9]. Zdolno$¢ do
bioakumulacji TPs w roslinach stosowanych do fitoremediacji wody jest szczegdlnie
obiecujgca, poniewaz mogg by¢ one stosunkowo tatwo zbierane i poddane procesom
przetwarzania, co zapobiega ich ponownemu wprowadzeniu do srodowiska [P6,P8].
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Podsumowanie i wnioski

Na podstawie wynikéw badan otrzymanych w trakcie realizacji niniejszej rozprawy

doktorskiej, mozna z petnym przekonaniem stwierdzi¢, ze zrealizowano wszystkie zatozone
cele badawcze oraz udowodniono, ze mozliwa jest jednoczesna identyfikacja AMs oraz
ich produktéw transformaciji z uzyciem LC-MS/MS pracujacego w réznych trybach pracy
spektrometru mas. Rozprawa poszerza dotychczasowg wiedze na temat zrédet uwalniania
AMs oraz ich rozprzestrzeniania sie w srodowisku. W ramach rozprawy doktorskiej:

1.

Z powodzeniem opracowano metody ekstrakcji dla 20 sposréd 22 wybranych AMs
z cieklych oraz statych probek srodowiskowych [P1-P9].

Okreslono w jakim stopniu sptywy z pdl rolnych oraz zrzuty z oczyszczalni Sciekow
przyczyniajg sie¢ do wprowadzania i rozpowszechniania pozostatosci AMs w srodowisku
wodnym i lgdowym [P2,P4,P5].

Przeprowadzone badania monitoringowe srodowiska wodnego oraz gleby potwierdzity, ze
AMs (a w szczegoélnosci SAs) sg stabilne i mogg akumulowac oraz rozprzestrzeniaé sie
w srodowisku, zaréwno na terenach miejskich, jak i wiejskich [P1,P7].

Potwierdzono, ze losy AMs po wprowadzeniu do gleby sg determinowane przez ich
wihasciwosci fizykochemiczne. W zaleznos$ci od wiasciwosci sorpcyjnych, rozpuszczalnosci
w wodzie, stabilnosci na czynniki Srodowiskowe oraz biodostepnosci AMs moga:
(I) migrowa¢ w gtab profilu gleby wraz z opadami deszczowymi, (Il) akumulowac sie
w glebie lub (lll) ulega¢ degradacji z utworzeniem TPs [P4,P5].

Fotokataliza heterogeniczna byta najskuteczniejszg metodg usuwania AMs z wody oraz
Sciekdw nieoczyszczonych. Powaznym ograniczeniem fotokatalizy jest mozliwosé
dezaktywacji katalizatora przez sktadniki matrycy sciekow, ktére mogg adsorbowac sie na
jego powierzchni oraz hamowac reakcje fotokatalityczne poprzez pochtanianie
promieniowania  Swietlnego. = Ponadto,  zastosowanie = fagodnych  warunkow
fotokatalitycznych, symulujgcych Srednig irradiancje stoneczng w Polsce nie prowadzi do
petnej mineralizacji AMs w prébce [P3,P9].

W procesie fitoremediacji zanieczyszczenia sg usuwane gtdwnie na skutek dziatania
czynnikdw biotycznych (pobieranie przez rosline, rozktad mikrobiologiczny) oraz
abiotycznych (fotoliza, hydroliza). To, ktéry z czynnikéw bedzie dominujgcy zalezy od
wiasciwosci fizykochemicznych AMs. Aby fitoremediacja byta skuteczna, niezbedne jest
zapewnienie optymalnych warunkéw wzrostu i rozwoju dla rosliny [P6,P8].
Zidentyfikowano tgcznie 119 TPs we wszystkich probkach srodowiskowych. Produkty
transformacji AMs byly obecne we wszystkich probkach Srodowiskowych, w ktérych
wykryte zostaty macierzyste leki. Mogg one by¢ odporne na biologiczne oraz
fotochemiczne metody oczyszczania sciekéw lub powstawaé w trakcie procesow
oczyszczania. Do transformacji AMs dochodzi réwniez po wprowadzeniu ich do gleby lub
wody [P1-P9].

Po pobraniu przez rosline AMs podlegajg przemianom metabolicznym z utworzeniem TPs,
ktore tak jak macierzysty zwigzek mogg podlegac dystrybucji tkankowej w roslinie i by¢
przez nig akumulowane [P5,P6,P8].
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Pharmaceutical and Cosmetic Industry (Kroczyce, 13—15 czerwca, 2022), konferencja krajowa.

6. K. Stando, S. Bajkacz, P. Kasprzyk, E. Felis, poster: ,Zastosowanie fotokatalizy heterogeniczne;j
do oczyszczania wody z pozostato$ci metronidazolu”. Xl Polska Konferencja Chemii Analitycznej,
PoKoChA 2022 (L6dz, 19-23 czerwca 2022), konferencja krajowa.

7. K. Stando, A. Czyz, M. Gajda, E. Felis, S. Bajkacz, poster: ,Zastosowanie Limnobium Laevigatum
do fitoremediacji wody zanieczyszczonej sulfametoksazolem oraz trimetoprimem”. Zjazd Zimowy
SMPTChem 2022 (Opole, 10 grudzien 2022), konferencja krajowa.

Wspotautorstwo wyktadéw, komunikatéw i prezentacji posterowych:

1. N. Kuznik, M. Wysocka-Gajda, M.M. Tomczyk, K. Bakalorz, A. Buchcik, M. Marczyk,
K. Kokoszka (Stando), wystapienie ustne: ,Srodki kontrastowe do obrazowania magnetyczno-
rezonansowego”. |l Seminarium Ogdlnoakademickie Metody fizykochemiczne w badaniach
naukowych, (Sosnowiec, 23 kwietnia 2018), konferencja krajowa.

2. J. Wilk, K. Stando, S. Bajkacz, poster: ,Poréwnanie wystepowania wybranych sulfonamidow
w Srodowisku wodnym i w glebie na terenach miejskich wojewddztwa sSlgskiego”. Zjazd Zimowy
SMPTChem 2022 (Opole, 10 grudzien 2022), konferencja krajowa.

3. A. Kicinska, K. Stando, S. Bajkacz, poster: ,Rozkiad tetracykliny w procesach inicjowanych
Swiattem stonecznym”. Zjazd Wiosenny SMPTChem 2023 (Checiny, 3—7 maja 2023), konferencja
krajowa.

4. J. Wilk, K. Stando, A. Grabowska, S. Bajkacz, poster: ,Zastosowanie procesow inicjowanych
Swiattem do usuwania deksametazonu z roztworéw wodnych”. XVI Konferencja Naukowag
.Mikrozanieczyszczenia w $rodowisku cztowieka (Czestochowa, 18-20 wrzesnia 2024),
konferencja krajowa.

5. J. Wilk, K. Stando, S. Bajkacz, poster: ,Opracowanie metod ekstrakcji i oznaczania lekéw
antybakteryjnych w prébkach s$rodowiskowych”. Xl Polska Konferencja Chromatograficzna
(Katowice, 25—-28 czerwca 2023), konferencja krajowa.

6. J.Wilk, K. Stando, A. Grabowska, S. Bajkacz, poster: ,Zastosowanie LC-MS/MS w ocenie stopnia
degradacji farmaceutykéw w cieklych probkach modelowych”. Zjazd Zimowy SMPTChem 2023
(L6dz, 9 grudnia 2023), konferencja krajowa.

7. A. Kicinska, K. Stando, S. Bajkacz, poster: ,Rozktad mikrozaniczyszczen w procesach
inicjowanych swiattem stonecznym - identyfikacja produkiéow degradacji”. Zjazd Zimowy
SMPTChem 2023 (Lodz, 9 grudnia 2023), konferencja krajowa.

8. A. Kicinska, K. Stando, E. Felis, S. Bajkacz, wystgpienie ustne: ,Fotodegradacja tetracyklin
w procesach inicjowanych $wiattem stonecznym”. | Warszawskie Sympozjum Chemiczne
»W ProbUWce” (Warszawa, 27-28 kwietnia 2024), konferencja krajowa.
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9.

10.

S. Bajkacz, K. Stando, J. Wilk, E. Korzeniewska, M. Harnisz, E. Felis, wystapienie ustne:
»Antibiotic residues in the environment’. XIV Miedzynarodowa Konferencja Naukowa
,Chromatografia Jonowa i Techniki Pokrewne 2024 (Katowice, 9—10 kwietnia 2024), konferencja
miedzynarodowa.

S. Bajkacz, K. Stando, E. Felis, M. Harnisz, E. Korzeniewska, wystgpienie ustne: ,Losy $srodkow
bakteriobdjczych w ekosystemach rolniczych”. 66. Zjazd Polskiego Towarzystwa Chemicznego,
PTChem 2024 (Poznan, 15-20 wrzes$nia 2024), konferencja krajowa.

Projekty badawcze

1.

Kierownik w projekcie (maj 2020 — styczen 2021): ,Oznaczanie antybiotykdéw sulfonamidowych
w probkach wod powierzchniowych”, Badania statutowe, mtodzi naukowcy (BKM-542/RCH-
1/2020; 04/010/BKM20/0130).

Kierownik w projekcie (maj 2021 — styczen 2022): ,Badania wptywu procesow fotokatalitycznych
na stabilnos¢ wybranych farmaceutykéw”, Badania statutowe, mtodzi naukowcy (BKM-
516/RCH1/2021; 04/010/BKM21/1023).

Kierownik w projekcie (maj 2022 — styczen 2023): ,Zastosowanie fitoremediacji do oczyszczania
wod z pozostatosci srodkow bakteriobojczych”, Badania statutowe, mtodzi naukowcy (BKM-
593/RCH1/2022; 04/010/BKM22/1046).

Kierownik w projekcie (17 maja 2022 — 16 listopada 2023): ,Zastosowanie fitoremediacji do
oczyszczania wod z pozostatosci niesteroidowych lekdw przeciwzapalnych”, Grant na rozpoczecie
dziatalnosci naukowej w nowej tematyce badawczej (IDUB: 32/014/SDU/10-22-38).

Wykonawca w projekcie (pazdziernik 2019 — sierpien 2022): ,Lekoopornosé drobnoustrojow
srodowiskowych w perspektywie podejscia holistycznego "Jedno Zdrowie", Projekt OPUS 14
finansowany przez Narodowe Centrum Nauki (NCN) (2017/27/B/NZ9/00267).

26



