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Wprowadzenie

Związki estrogenowe należą do naj-
ważniejszych zanieczyszczeń endokryn-
nych w  środowisku wodnym. Zachowują 
aktywność biologiczną już przy stężeniach 
rzędu kilku ng/L, dlatego nawet śladowe 
ilości mogą wywoływać efekty ekologicz-
ne. W  niniejszej pracy skupiono się na 
17α-estradiolu (17α-E2), izomerze natural-
nego estradiolu, który w warunkach środo-
wiskowych może ulegać konwersji do bio-
logicznie silnej aktywnej formy 17β-E2.

W  typowych ciągach technologicz-
nych oczyszczalni ścieków dominującymi 
mechanizmami usuwania steroidowych es-
trogenów są sorpcja i  biodegradacja 
[5,7,9]. W fazie wstępnego oczyszczania 
dominuje proces sorpcji na zawiesinie 
i osadach, natomiast w biologicznym eta-
pie wtórnym zachodzi zarówno sorpcja na 
mikroflokach osadu czynnego, jak i biode-
gradacja realizowana przez zróżnicowane 
zespoły mikroorganizmów [10]. Skutecz-
ność tych procesów zależy m.in. od czasu 

retencji hydraulicznej (HRT), wieku osadu, 
obciążenia ładunkiem substancji organicz-
nych oraz warunków redoks [3]. Mimo 
licznych badań szlaki biodegradacji estro-
genów nie zostały jeszcze w pełni poznane 
[8]. W  praktyce bardzo dobre rezultaty 
uzyskują układy osadu czynnego i reaktory 
BNR (Biological Nutrient Removal) [3]; 
systemy z  osadem w  zawiesinie często 
przewyższają złoża biologiczne (nawet ok. 
100% vs. ok. 75% usunięcia) [10]. Oczysz-
czanie trzeciego stopnia (np. nitryfikacja, 
chlorowanie, dezynfekcja UV) potrafi pod-
nieść skuteczność całkowitą powyżej 90% 
[10], jednak wiele – zwłaszcza starszych 
– obiektów charakteryzuje się ograniczoną
skutecznością usuwania estrogenów [6].

Dostępne w  literaturze zestawienia 
dotyczące skuteczności usuwania estro-
genów w  europejskich oczyszczalniach 
ścieków są fragmentaryczne i często obej-
mują tylko część związków, ale ich wspól-
ny wniosek jest spójny: efektywność jest 
bardzo zróżnicowana – od około 20% do 
wartości bliskich 100% co, w zestawieniu 

z  nowymi wymogami unijnymi, jasno 
wskazuje na potrzebę modernizacji wielu 
obiektów oraz systematycznego monito-
ringu stężeń w odpływach [1]. Doświad-
czenia z Ameryki Północnej potwierdzają 
skalę potencjalnych korzyści ekologicz-
nych płynących z takich działań: moderni-
zacja komunalnych oczyszczalni ścieków, 
ukierunkowana m.in. na redukcję ładunku 
estrogenów w  ściekach oczyszczonych, 
doprowadziła do drastycznego spadku 
częstości występowania cech interseksual-
nych u  samców strzebli tęczowych (rain-
bow darter), z poziomu 70–100% przed 
modernizacją do poniżej 10% po wdroże-
niu nowych rozwiązań technologicznych 
[4]. Wyniki te stanowią silny argument dla 
przyspieszenia modernizacji oraz wdro-
żenia skutecznych strategii zarządzania 
mikrozanieczyszczeniami w  europejskich 
systemach gospodarki wodno-ściekowej.

W  2024 r. przyjęto przekształconą 
dyrektywę UE w  sprawie oczyszczania 
ścieków komunalnych, która podnosi wy-
magania dotyczące stopnia oczyszczania 

Celem pracy była ocena skuteczności procesu UV/H2O2 w usuwaniu 17α‑estradiolu z wody destylowanej i ście-
ków modelowych z wykorzystaniem metody QuEChERS-LC–MS/MS . Sama fotoliza UV zapewniała umiarkowaną 
redukcję (ok. 75% po 45 min), natomiast zastosowanie H2O2 wyraźnie zwiększało szybkość i efekt końcowy, pro-
wadząc do niemal całkowitego usunięcia 17α‑estradiolu (ok. 97% po 45 min). W próbie kontrolnej z samym H2O2
nie obserwowano ubytku, co potwierdza konieczność aktywacji fotochemicznej. Wyniki wskazują, że UV/H2O2 
może być skutecznym i szybkim rozwiązaniem do ograniczania estrogenów w ściekach.
Słowa kluczowe: estrogeny, zaawansowane procesy utleniania, UV/H2O2, 17α-estradiol, LC-MS/MS

The aim of this study was to evaluate the effectiveness of the UV/H2O2 process in removing 17α-estradiol from
distilled water and model wastewater using the QuEChERS–LC–MS/MS method. UV photolysis alone provided 
moderate reduction (approx. 75% after 45 min), whereas the addition of H2O2 markedly increased the rate and final 
effect, leading to near-complete removal (approx. 97% after 45 min). In the control test with H2O2 only, no loss was 
observed, confirming the necessity of photochemical activation. The results indicate that UV/H2O2 can be an 
effective and rapid solution for reducing estrogens in wastewater.
Keywords: estrogens, advanced oxidation processes (AOPs), UV/H2O2, 17α-estradiol, LC–MS/MS
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 W 
ścieków na trzeci (usuwanie azotu i fosfo-
ru) lub czwarty stopień oczyszczania (ukie-
runkowany na mikrozanieczyszczenia m.
in. farmaceutyki i składniki kosmetyków, do 
których należą wybrane estrogeny) [2]. 
Wdrożenie tych wymagań jest stopniowe 
i  zależne od wielkości aglomeracji oraz 
lokalnych uwarunkowań, z  horyzontem 
pełnego pokrycia dla największych obiek-
tów w połowie lat 2040. Równolegle pań-
stwa członkowskie uruchamiają mechani-
zmy rozszerzonej odpowiedzialności pro-
ducenta, aby zasadniczą część kosztów 
usuwania mikrozanieczyszczeń ponosili 
producenci leków i kosmetyków. W prak-
tyce oznacza to wieloletnie programy mo-
dernizacji zarówno dużych, jak i średnich 
oczyszczalni oraz rosnące zapotrzebowa-
nie na technologie zaawansowanego 
oczyszczania (zaawansowane procesy 
utleniania, ozonowanie, adsorpcja/filtra-
cja), w tym UV/H2O2.

Mechanizm działania UV/H2O2 opie-
ra się na fotolitycznym rozkładzie nadtlenku 
wodoru pod wpływem promieniowania UV 
(254 nm), prowadzącym do generacji wy-
soko reaktywnych rodników hydroksylo-
wych (•OH) o potencjale oksydacyjnym 
2,8 V. Rodniki te oddziałują z pierścieniem 
fenolowym estrogenów, inicjując procesy 
hydroksylacji, pęknięcia pierścienia i  dal-
szej mineralizacji do CO2 i H2O. Efektyw-
ność usuwania zależy m.in. od dawki utle-
niacza, właściwości optycznych medium 
(transmisji UV) oraz obecności składników 
matrycy konkurujących o •OH.

Celem badań była właśnie ocena 
skuteczności UV/H2O2 w  degradacji 
17α-estradiolu z uwzględnieniem wpływu 
matrycy (woda destylowana vs. ścieki 
modelowe) oraz dawki utleniacza na ki-
netykę i końcowy stopień degradacji. 

Opis badań

Odczynniki: Pepton kazeinowy (BTL 
sp. z o.o.); bulion wzbogacony (Wytwórnia 
Surowic i  Szczepionek w  Warszawie); 
chlorek amonu (POCH); chlorek sodu 
(Chempur); chlorek wapnia bezwodny 
(Chempur); siarczan(VI) magnezu siedmio-
wodny (Chempur); diwodorofosforan(V) 
potasu (Chempur); wodorofosforan(V) di-
potasu (Chempur); 17α‑estradiol, ≥98% 
(Sigma‑Aldrich); metanol (Chempur); nad-
tlenek wodoru, roztwór 30% (Chempur); 
woda destylowana; acetonitryl (Supelco). 
Mix 1 (QuEChERS, Biocomma): 1,0 g 
chlorku sodu; 1,0 g cytrynianu trisodowe-
go; 0,5 g cytrynianu disodowego; 4,0 g 
siarczanu(VI) magnezu. Mix 2 (QuEChERS, 
Biocomma): 0,15 g PSA; 0,15 g C18; 0,90 
g siarczanu(VI) magnezu.

Przygotowanie próbek: Matrycę 
ścieków modelowych przygotowano 
zgodnie z recepturą obejmującą składniki 

odżywcze i  sole nieorganiczne. Do 300 
mL matrycy (woda destylowana lub ścieki 
modelowe) wprowadzano 17α‑estradiol 
tak, aby uzyskać stężenie początkowe C₀ 
= 1 mg/L. 

Opis części doświadczalnej (UV/
H2O2): Proces realizowano w  reaktorze
UV wyposażonym w  lampę UV1G‑M, 
Philips 6 W, 254 nm. Objętość robocza 
pojedynczego doświadczenia: 300 mL. 
Zaplanowano pięć serii: UV (bez H2O2), 
H2O2 (bez UV), oraz UV/H2O2 z daw-
kami 0,1 mL, 0,2 mL, 0,3 mL roztworu 
30% na 300 mL matrycy. Przed każdą 
serią pobierano próbę zerową. Czas 
trwania każdej serii: 45 min. Próbki pobie-
rano co 5 min, każdorazowo dwukrotnie 
po 1 mL. Serię fotolizy UV wykonano 
dwukrotnie (wyniki prezentowane jako 
wartości uśrednione). Nadtlenek wodoru 
dozowano bezpośrednio po pobraniu 
próby zerowej, tuż przed włączeniem 
lampy UV. Pobrane próbki natychmiast 
poddawano procedurze QuEChERS i dal-
szemu oznaczeniu LC-MS/MS.

Ekstrakcja QuEChERS: Do probówki 
odmierzano 1 mL próbki i rozcieńczano 4 
mL wody destylowanej, po czym doda-
wano 15 mL acetonitrylu. Następnie wsy-
pywano mix 1 (QuEChERS): 1,0 g NaCl, 
1,0 g cytrynianu trisodowego, 0,5 g cytry-
nianu disodowego i 4,0 g MgSO4. Prób-
kę wytrząsano ręcznie przez 1 min, po 
czym mieszano w rotatorze przez 10 min 
(100 rpm, ruch 360°) i  odwirowywano 
przez 5 min przy 4000 rpm. Z fazy nado-
sadowej pobierano 10 mL do nowej pro-
bówki, dodawano mix 2 (QuEChERS): 
0,15 g PSA, 0,15 g C18 i 0,90 g MgSO4, 
ponownie wytrząsano ręcznie przez 1 
min, a  następnie mieszano w  rotatorze 
przez 10 min (100 rpm, 360°). Po kolej-
nym wirowaniu (5 min, 4000 rpm) odbie-
rano 7 mL cieczy nadosadowej i odparo-
wywano do sucha; suchą pozostałość 
rozpuszczano w 1 mL fazy ruchomej sto-
sowanej do rozdzielania chromatograficz-

nego i  filtrowano przez membranę PTFE 
o  średnicy porów 0,22 µm i  poddano
końcowemu oznaczeniu LC-MS/MS.

Analiza instrumentalna: Oznaczenie 
17α‑E2 prowadzono metodą opartą na 
technice LC–MS/MS (Ultimate 3000 RSLC 
– API 4000 QTRAP, ). Rozdzielanie chro-
matograficzne prowadzono w  kolumnie
RP‑C18 (Hypersil Gold, 100 × 2,1 mm, 1,9 
µm), którą termostatowano w temp. 35 °C.
Zastosowano fazę ruchomą: A  – 5 mM
octan amonu; B – metanol oraz elucję gra-
dientową. Gradient: 0 min 90% B → 3 min
100% B → 5 min 100% B. Objętość na-
strzyku wynosiła 10 µL. Detekcję prowa-
dzono z  wykorzystaniem tandemowego
spektrometru mas z jonizacją poprzez elek-
trorozpraszanie w trybie jonów dodatnich.
Analizę jakościowo-ilościową prowadzo-
no w trybie monitorowania reakcji fragmen-
tacji (MRM). Monitorowane przejścia (jon
pseudomolekularny [M+1]+ → jon frag-
mentacyjny): m/z  255→159 (ilościowe)
i 255→133 (potwierdzające).

Wyniki

Fotoliza UV (bez H2O2): W  ciągu
pierwszych 5 minut naświetlania stężenie 
17α‑E2 spadło do ok. 60% wartości po-
czątkowej, po czym tempo degradacji 
wyraźnie spadło. Po 45 minutach fotolizy 
w ściekach modelowych pozostawało ok. 
23% związku (ok. 75% degradacji), co 
potwierdza umiarkowaną skuteczność sa-
mego promieniowania UV w  badanych 
warunkach (rys. 1).

Proces UV/H2O2 – wpływ dawki 
utleniacza: Dodatek H2O2 istotnie zwięk-
szał szybkość reakcji i końcowy efekt de-
gradacji 17α‑E2 (rys. 1). Dla dawki 0,1 
mL H2O2 po 10 min stężenie obniżyło się 
poniżej 30%, a  po 45 min do ok. 4%. 
Dalsze zwiększanie dawki (0,2–0,3 mL) 
nie przynosiło już dodatkowych korzyści: 
po 45 min. pozostawało ok. 3% 17α‑E2 
(ok. 97% degradacji). Wyniki wskazują, 

Rys. 1. 
Zmiana C/C₀ 17α-E2 w czasie dla fotolizy UV oraz procesu UV/H2O2
Fig. 1. Time course of C/C₀ of 17α-E2 for UV photolysis and UV/H2O2
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że dawka 0,2 mL jest wystarczająca – za-
pewnia wysoką szybkość początkową 
i  pełny efekt końcowy, bez nadmiernej 
ilości H2O2, która mógłaby prowadzić do 
niekorzystnej konsumpcji rodników •OH.

H2O2 (bez UV): W kontrolnej próbie
z samym H2O2 (0,2 mL) nie odnotowano 
degradacji 17α‑E2 – przez 45 minut stę-
żenie utrzymywało się blisko 100% stęże-
nia początkowego, co potwierdza, że 
kluczowym czynnikiem aktywującym pro-
ces jest promieniowanie UV.

Porównanie ścieków modelowych 
i wody destylowanej: Analiza przebie-
gów reakcji wskazuje na szybszą i głębszą 
degradację w  ściekach modelowych niż 
w wodzie destylowanej zarówno dla foto-
lizy UV (rys. 2), jak i  procesu UV/H2O2 
(rys. 3). Różnice te można wiązać z  od-
miennym wpływem składników matrycy 
(pochłanianie i/lub generowanie rodni-
ków oraz konkurencja reakcji ubocznych).

Wnioski:

1. UV/H2O2 znacząco zwiększa szyb-
kość i  stopień degradacji 17α-E2
względem samego UV; w  badanych

warunkach 0,2 mL H2O2/300 mL to 
dawka wystarczająca do uzyskania 
ok. 97% usunięcia po 45 min.

2. Dalsze zwiększanie dawki H2O2 (do
0,3 mL) nie poprawia efektu końcowe-
go, co wskazuje na istnienie optimum
związane z  konkurencyjną konsump-
cją •OH.

3. Matryca ściekowa korzystnie wpływa
na proces rozkładu estrogenów meto-
dą UV/H2O2, co wskazuje na jej po-
tencjał jako technologii 3 lub 4 stopnia 
oczyszczania ścieków.

4. Ze względu na zastosowanie matryc
modelowych, przed ewentualnym
wdrożeniem zaleca się testy pilotażo-
we na ściekach rzeczywistych oraz
ocenę toksyczności resztkowej i  pro-
duktów pośrednich.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdziły 
wysoką skuteczność procesu UV/H2O2 
w degradacji 17α-estradiolu w warunkach 
laboratoryjnych. Sama fotoliza UV prowa-
dziła do ok. 75% usunięcia związku 
w ciągu 45 min, natomiast wprowadze-

nie nadtlenku wodoru istotnie zwięk-
szało tempo reakcji oraz efektywność 
końcową. Dla dawek 0,2–0,3 mL roztwo-
ru H2O2 (30%) na 300 mL roztworu 
modelowego uzyskano ok. 97% degra-
dacji po 45 min, przy braku zauważalnej 
degradacji w próbie kontrolnej z samym 
H2O2. Zaobserwowano również korzyst-
niejszy przebieg degradacji w  próbkach 
ścieków modelowych niż w wodzie de-
stylowanej, co wskazuje na wpływ cha-
rakterystyki matrycy na generację oraz 
konsumpcję rodników •OH.

Badania sfinansowano przez Minister-
stwo Nauki i  Szkolnictwa Wyższego 
[0713/SBAD/1013, 0713/SBAD/1014, 
0911/SBAD/2504].
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Rys. 2 
Zmiana C/C₀ 17α-E2 w czasie dla fotolizy UV w wodzie i ściekach
Fig. 2. Time course of C/C₀ of 17α-E2 for UV photolysis in water and wastewater

Rys. 3. 
Zmiana C/C₀ 17α-E2 w czasie dla procesu UV + 0,3 mL H2O2 w wodzie i ściekach 
Fig. 3. Time course of C/C₀ of 17α-E2 for UV + 0,3 mL H2O2 in water and wastewater


