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Anotace

Ve vodach se nachéazi celé spektrum latek (tzv. mikropolutanti), které neumi
konvenc¢ni technologie v Cistirnach odpadnich vod odstranit, atak je tfeba hledat
alternativni zpasoby jejich odstraovani. Mikropolutanty se do vod dostavaji
z bodovych a plosnych zdrojui. Protoze jsou tyto latky ¢asto ve vodach zastoupeny
pouze v malych mnoZstvich, je jejich analyza narocna. Nicmén¢ analytické laboratorni
metody se rychle rozvijeji a umoznuji detekci velmi nizkych koncentraci latek ve
vodnim prostfedi. Legislativa v tuto chvili stanovuje seznam latek (tzv. endokrinnich
disruptortr), které jsou povazovany za rizikové a je tieba je sledovat. Dosud neni u
vSech endokrinnich disruptori znama koncentrace, pti které maji tyto latky negativni
ucinky na lidsky organismus. V této praci se zabyvam vyskytem endokrinnich
disruptorti ve vodé. Popisuji metody stanoveni endokrinnich disruptori ve vodnim
prostiedi a moznosti jejich odstranéni. Analyzuji situaci vyskytu endokrinnich
disruptort (zv1a§té pesticidii a farmak) ve vodach Ceské republiky a diskutuji moZznosti

eliminace téchto latek z zivotniho prosttedi.

Klicova slova

mikropolutanty, endokrinni disruptory, voda, odstranéni kontaminantd, analytické

metody



Annotation

There is a wide range of substances (so-called micro-pollutants) that cannot be
removed by conventional technologies in sewage treatment plants, so alternative ways
to remove them must be found. Micropollutants get into the water from spot and
surface sources. Because these substances are often only in small quantities in water,
their analysis is demanding. However, analytical laboratory methods are rapidly
evolving to detect very low concentrations of substances in the aquatic environment.
Legislation now sets out a list of substances (so-called endocrine disruptors) that are
considered to be risky and should be monitored. Until now, it is not certain which
concentrations of endocrine disruptors can have negative effects on the human body.
In this paper I deal with the occurrence of endocrine disruptors in water. I describe
methods of determination of endocrine disruptors in the aquatic environment and
possibilities of their elimination. I analyse the situation of endocrine disruptors
(especially pesticides and pharmacies) in the waters of the Czech Republic and discuss

the possibilities of eliminating these substances from the environment.
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methods
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1 UvoD

ProtoZe jsme tvoteni z velké €asti pravé z vody, je dulezité kontrolovat kvalitu
vody, kterou pijeme a ktera je kolem nas. Existuji jasné projevy toho, ze s vodou
v krajiné mame problém. V poslednich letech se naptiklad projevily vyrazné problémy
se sinicemi, byly zaznamenany Uniky rtznych chemikalii bud” do pfirody, nebo
rovnou do vodnich tokl. A to jsou situace, které¢ jsou v podstaté okem viditelné. O to

zajimavéjsi je veédet, jak je to vlastné v pripadé latek, které nejsou okem viditelné, které

nemaji okamzité ucinky a jejichz piisobeni jak tak vice skryté.

Prace je zaloZzena na reSersi studii, které se zabyvaji mikropolutanty, nebo téz
endokrinnimi disruptory, coZz jsou latky, které v poslednich desetiletich lidé za riznym
ucelem vyuzivaji. Jak se nyni ukazuje, u fady latek existuji nezadouci ucinky, které
s pivodnim ucelem maji pramalo spole¢ného. A protoze jsme jako lidé s ptirodou,

a tedy i vodou pevné spojeni, dotykaji se tyto nezaddouci u€inky i nas.

V této praci se vénuji jak metodam stanovovani latek o velice nizkych
koncentracich, tak moZnostem jejich odstranéni, rozebirdam nékolik modelovych
piipadil z riznych Casti svéta a také stavu v Ceské Republice s navazanim na ¢eskou

a také evropskou legislativu.



2 ENDOKRINNi DISRUPTORY

V této praci budu vychéazet z definice endokrinnich disruptorti a potenciélnich
endokrinnich disruptord podle Svétové zdravotnické organizace, kterd zni:
»Endokrinni disruptor je vnéjsi latka nebo smeés latek, ktera pozménuje funkci nebo
funkce endokrinniho systému, coz mé za nasledek neptiznivé zmény zdravotniho stavu
dotéen¢ho organismu, jeho potomstva ¢i (sub)populaci® adale, ze: ,,Potencidlni
endokrinni disruptor je vnéjsi latka, nebo smés latek majici predpoklady, ze mize
zpusobit endokrinni disrupci dotéeného organismu, jeho potomstva ¢i (sub) populace*

(Bergman et al. 2013).

Termin endokrinni disruptor ve smyslu slouceniny, kterd muze ovliviiovat
endokrinni systém savcl, byl poprvé pouzit v devadesatych letech, prestoze jiz
mnohem diive bylo znamo, Zze nckteré chemikalie jiz v malém mnozstvi ovliviiuji
lidské zdravi a Zivot. Toto plisobeni zahrnuje mnozstvi civilizacnich chorob, Spatnou
funkci nékterych organti, metabolické choroby a poskozeni reprodukénich schopnosti

(Hampl et al. 2016). Osud mikropolutantti v Zivotnim prostiedi shrnuje Obrazek 1.
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Obrazek 1: Kolobéh mikropolutantii v Zivotnim prostiedi (Omar et al. 2016a).

Téma endokrinnich disruptort je v poslednich témét 30 letech v poptedi zajmu,
pricemz vyraznym milnikem jsou zpravy Svétové zdravotnické organizace z let 2002
a 2012 (Bergman et al. 2013). Na tyto obsahlé dokumenty navazuje fada védeckych
iniciativ majici za cil boj s rozsifenim endokrinnich disruptort v prostiedi. Z posledni
doby je mozné jmenovat napiiklad tzv. Berlaymontskou deklaraci, kterou podepsalo

89 védeckych pracovnikl svétovych vyzkumnych ustavii a univerzit. Tato deklarace
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si klade za cil presvédcCit Evropskou komisi k SirSi diskusi na téma endokrinnich
disruptort a jejich regulaci. Vyzyva Evropskou komisi ke stanoveni standardu, které
by slouzily jako ptiklad k ochrané zdravi a ochrany zivotniho prostfedi 1 v ostatnich
regionech svéta. V této deklaraci jsou uvedeny nékteré piiklady jevl, které mohou

souviset s pisobenim endokrinnich disruptorti:

e V nékterych zemich EU ma velka ¢ast mladych muzi problém s kvalitou
spermatu, coz zvysuje riziko neschopnosti pocit dit¢.

e Casté jsou piipady hypospadie (roz§tép mocové trubice na spodni strané
penisu) a kryptorchismu (porucha sestupu varlat do Sourku).

e Existuji vyrazné rozdily mezi vychodni a zépadni Evropou z hlediska vyskytu
rakoviny prsu. V zemich vychodni a jizni Evropy dochazi k nartstu vyskytu
rakoviny prsu. V zéapadni Evropé, kde jsou piipady vyskytu mnohem
obvyklejsi, jsou hodnoty poslednich 30 let konstantni.

e Kromé zemi s vyjimecné vysokymi vyskyty rakoviny prostaty (Nizozemi,
Rakousko) dochazi ve vSech zemich Evropské unie k silnému nartistu piipadt
rakoviny prostaty. Podobné trendy existuji také pro dalsi druhy hormonalni
rakoviny — varlat, d€lohy, vajec¢nikt a §titné zlazy.

e Vyskyt obezity a Zloutenky typu B dramaticky roste v témét vSech zemich

Evropské unie. (ANON. 2013)

2.1 KLASIFIKACE A PRIKLADY ENDOKRINNI DISRUPCE

Nékteré endokrinni disruptory mohou piimo ovliviiovat hormony nebo proteiny
slouzici jako nosic¢e hormont do jejich cilovych mist. Neni to vSak jediny zpiisob
a pfesné mechanismy nejsou prozatim komplexné objasnény. Endokrinni disruptory
maji vliv na celou fadu hormonti, mezi néz patii napt. estrogen a androgen, pficemz je
znamo, ze nékteré interaguji s vice hormonalnimi receptory najednou. Nejcitlivéjsi
k endokrinni disrupci jsou tkdné v dobé vyvoje. Na tkané, jejichz vyvoj byl jiz

ukoncen, je tfeba plisobeni vyssi davky (Bergman et al. 2013).

Endokrinni disruptory miizeme rozdélit na latky ptirodni a uméle vyrobené.
Mezi ptirodni endokrinni disruptory fadime napiiklad s6jovy fytoestrogen a extrakty
z raznych rostlin a hub (Wintgens et al. 2002a). Mezi uméle vyrobené latky fadime
syntetické pesticidy (napi. fungicidy, herbicidy, insekticidy, rodenticidy), rtizné

syntetické¢ slouceniny vyuzivané k vyrobé plasti a balicich materidli, déale pak
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pramyslové chemikalie, chemikalie pouzivané v domacnostech, v kosmetice, barviva,
izola¢ni a stavebni materialy. Skupina endokrinnich disruptorti také zahrnuje fadu

1é¢iv a hormont (hormonélni antikoncepce) (Wintgens et al. 2002a).

Z hlediska jejich perzistence v prostfedi je miZeme rozdé€lit na slouceniny
perzistentni (dlouhodobé setrvavajici v prostiedi) a slouCeniny s kratkym polocasem
rozpadu. Pouziti nékterych endokrinnich disruptori bylo v minulosti zakazano
vzhledem k jejich negativnim efektiim na zivé organismy, pfi¢emz mnohé z nich se
stale v prostfedi vyskytuji (Hampl et al. 2016). Tyto a dalsi slouc¢eniny byly nalezeny
jak v odpadnich, tak i povrchovych vodach, coz je disledkem nedostate¢né ucinnych

konvencnich procest v Cistirnach odpadnich vod (Wintgens et al. 2002a).

2.2 DAVKA A DELKA EXPOZICE

Jedem muzeme za jistych okolnosti oznacit jakoukoliv latku, vzdy vSak zéavisi
na davce. Problémem uréeni bezpecné davky se toxikologové zabyvaji
uz od padesatych let. Nékteti tvrdi, Ze neexistuje zadna bezpecna davka a ze nékteré
latky jsou 1 pii velice nizkych koncentracich skodlivé. Druha skupina naopak tvrdi,
ze pod urcitou hranici, kterd musi byt stanovena, je vétSina latek bezpecna. Druha
skupina nalezla vétSiho zastani, atak svyjimkou genotoxickych karcinogent,
u kterych je prokazano, Ze i v malé davce zptsobuji nevratnou mutaci, se tento ptistup
rozsifil do legislativy (Barouki 2017a). Objeveni endokrinnich disruptorti opét otazku
davky abezpecnosti chemickych latek ptivedlo do popiedi zajmu. Nejprve bylo
objeveno, Ze i nizké davky, které jsou bézné v naSem okoli, maji vyrazny vliv na vyvoj
plodu (Barouki 2017a). To znamena, Ze i davky, které nepiekracuji stanovené limity,
maji realné ucinky. Druhym zjisténim je, ze s rostouci davkou nedochazi vzdy ke
zvySovani ucinkt. V nékterych ptipadech dochazi k vyssimu ovlivnéni organismu pii
nizsich davkach a efekt tak neni linearni, jak by se dalo o¢ekavat (Vandenberg 2014;
Zoeller a Vandenberg 2015). Mechanismy ptisobeni riznych latek jsou rozdilné, a ne

vzdy jsou znamé.

Na obrazku nize jsou uvedeny rizné vztahy mezi davkou, které je organismus
vystaven ajeho odpoveédi. V nékterych ptichadech je tento vztah linerdni (A),
¢1 monotonni (B). To znamena, Ze s rostouci davkou, roste také odpovéd’ organismu.
Tento projev ma vétSina bézné se vyskytujicich latek. V fadé¢ piipadi je vSak pribéh

nemonotonni (C). Dusledkem tohoto jevu je, Ze samotna informace o piipadné
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netoxicité (Ci nizké toxicité) latky pti urcité koncentraci nezarucuje, ze nebude latka
toxicka pfi nizsi, ¢i naopak vyssi koncentraci. Existuji také ptipady, kdy je odpoveéd’
tzv. binarni (D). Do urcité davky nevykazuje organismus Zadnou reakci a od urcité
davky reakci vykazuje, avSak tato reakce je nasledné jiz linearni bez ohledu na

zvySujici se davku (Vandenberg 2014).

Obrazek 2: Ruzné krivky zndzornujici vztah mezi davkou a odpovédi organismu
(Vandenberg et al. 2012).
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Doba, po kterou je organismus nékteré latce vystaven mé vyrazny vliv na jeji
toxicitu. V nékterych ptipadech je mozné, ze se disledky vystaveni konkrétni latce
projevi za rok, nékdy za desetileti a v né€kterych ptipadech se miize jednat i o generace

(Barouki 2017a).

2.3 MECHANISMUS ENDOKRINNI DISRUPCE

Endokrinni disruptory mohou ovliviiovat funkci endokrinniho systému tfemi

zpusoby (Giulivo et al. 2016a):

a) primo aktivaci ¢i deaktivaci pfislusného receptoru endokrinniho systému.
Klasickym cilem piisobeni endokrinnich disruptort je receptor v jadie jako
naptiklad estrogenni receptor, androgenni receptor, mineralokortikoidni
receptor, progesteronni receptor, glukokortikoidni receptor a thyroidni
receptor.

b) Neptimo aktivaci ¢i deaktivaci jejich metabolického enzymu. Nekteré latky
dokazi ovlivitlovat funkci metabolickych enzymii vcetné aromatazy,
5-reduktazy, 3-hydroxysteroid  dehydrogenazy  a 11-hydroxysteroid
dehydrogenazy.

¢) NaruSenim syntézy ptislusného hormonu.

Ovlivnéni endokrinniho syst¢tmu ma za nasledek také ovlivnéni raznych
télesnych funkci, a to v zavislosti na zpiisobu tohoto ovlivnéni. Endokrinni disruptory
mohou nahradit normélni funkci, kterou maji estrogeny a androgeny a inhibuji syntézu

pohlavnich steroidii (Kabir et al. 2015).

2.4 EFEKTY PUSOBENI ENDOKRINNICH DISRUPTORU NA LIDSKE ZDRAVI

Ze samotné podstaty endokrinni disrupce vychazi, ze latky spadajici do této
kategorie maji na lidské zdravi negativni vliv. V nésledujici ¢asti se budu zabyvat vlivu
endokrinnich disruptorit na reprodukci a spravnou funkci metabolismu (obezitu
a diabetes) a na vznik rakoviny prsu. Pro tuto ¢ast se budu zabyvat vlivem ftalatu,

bisfenolu a (BPA) a parabent.

2.4.1 Vliv na reprodukci
Endokrinni disruptory vcetné ftalati, BPA a parabent jsou schopné narusit
spravnou funkci endokrinniho systému, jak u muzské, tak Zenské ¢asti populace.

U muzt se jednd pfevazné o nespravné vyvinuti reprodukéniho ustroji a neplodnost
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v dospélosti. Vyvoj aspravna funkce zenského reprodukéniho ustroji zavisi na
koncentraci hormont. Pokud je tato v nepotadku, Usti to v celou fadu abnormélnich
jevl: naruseni menstruacniho cyklu, mimodélozni tchotenstvi, endometriézu
a spontannimu potrat. Tyto adalSi abnormality mohou byt disledkem zmény
koncentrace estrogenu, androgenu a/nebo hormont §titné z1azy. Vliv na reprodukci

jsou v tabulce nize (Giulivo et al. 2016a).

Vliv na Latky Efekt
Lidé BPA, ftalaty, estery Zména v anogenitalni vzdalenosti
Lidé Ftalaty Zména v mnozstvi pohlavnich steroidnich hormonti
Lidé BPA Zména’ ve funkci v sexudlni oblasti: problém s erekci,
nechut’ k sexu
Vliv v hybnosti spermii, porucha DNA
Lidé BPA, ftalaty Endometrioza
Syndrom polycystickych ovarii
Zvitata BPA, parabeny ;;l;\rlmatl(l)ag . :Z(;cyty: pokles hmotnosti, porucha
Zvitata Parabeny Porucha steroidogeneze a spermatogeneze

Tabulka 1: Vliv nékterych endokrinnich disruptorii na reprodukcni system (Giulivo et
al. 2016a).

2.4.2 Vliv na spravnou funkci metabolismu — obezita, diabetes

Faktort ovliviiyjicich spravnou funkci metabolismu je celd fada a fadime mezi
né¢ mnozstvi fyzické aktivity, energeticky bohatou stravu, genetickou predispozici
a dalsi, avSak jsou i experimentalni data, ktera potvrzuji souvislost se spravnou funkci
endokrinniho systému. Mezi nejbéznéjsi projevy fadime obezitu, inzulinovou

rezistenci, diabetes druhého stupné a kardiovaskularni choroby (Giulivo et al. 2016a).

2.4.3 Vliv na vznik rakoviny prsu

Vroce 2010 byla poprvé prokazana souvislost mezi koncentraci metabolita
ftalath a vyskytem rakoviny prsu. Podobné existuji piiklady, kdy studie in-vitro
prokézaly, ze vystaveni pusobeni BPA zvySuje vyskyt rakovinného bujeni bunck
v prsu. Poprvé byly parabeny detekovany v rakovinném tumoru prsu v roce 2004 a od
t¢ doby byly identifikovany opakované. Bylo prokazano, Ze parabeny mohou
stimulovat rist rakovinnych bunék skrze jejich estrogenni vlastnosti (Giulivo et al.

2016a).
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RozmnoZovani | Zména v pohlavnich steroidnich hormonech, endometridza,
syndrom polycystickych ovarii, problém s tvorbou a vyvojem
steroidnich hormont a spermii, zména v anogenitalni
vzdalenosti, zména DNA, zména ve funkci pohlavnich organt

Obezita Adipogeneze, hromadéni tuki, dyslipidémie, hyperleptinémie,
narast t€lesné hmotnosti, zmény v genech ovliviiujicich
metabolismus tukli

Diabetes Zmény v homeostaze glukozy, inzulinova rezistence, porusena
gluk6zova tolerance

Rakovina prsu | Pfeména bunécéného fenotypu, morfologické zmény, nartst
invazivnich vlastnosti bun¢k prsu

(Endometrioza — gynekologické onemocnéni, pii kterém dochézi k riistu ¢astecek vystelky dutiny
délozni mimo délohu; syndrom polycystickych ovarii — syndrom charakterizovany zastavenim
ovulace, nepfitomnosti menstruace, neplodnosti a ochlupenim na u zen nezvyklych partiich;
anogenitalni vzdalenost — vzdalenost mezi genitaliemi a kone¢nikem; Adipogeneze — zvySend tvorba
tukovych bunék; dyslipidémie — porucha metabolismu tukti; hyperleptinémie — zvySena hladina
hormonu produkovaného tukovymi bunkami; inzulinova rezistence — stav, kdy je efekt inzulinu
snizen; porusena gluk6zova tolerance — stav, pii kterém organismus nedostatecné reaguje na
glukézovou zatéz)

Tabulka 2: Vliv endokrinnich disruptoru na lidské zdravi (Giulivo et al. 2016a).
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3 METODY STANOVENI LATEK O NiZKYCH KONCENTRACICH

Endokrinni disruptory jsou casto ve vodé obsazeny ve velice nizkych
koncentracich a to az v jednotkach ppb (parts per bilion) a ppt (parts per trilion), coz
vyzaduje velice presné analytické metody a preciznost pfi praci se vzorky (Omar et al.

2016a).

Detekce a métfeni riznych endokrinnich disruptorti v kalu zahrnuje stabilizaci
vzorku, extrakci, vy¢isténi vzorku od nezaddoucich kontaminantti a ndsledné méteni.
Prestoze ptiprava vzorku a Cisténi jsou velice dilezité kroky nezbytné k minimalizaci
nepiesnosti findlniho méteni, samotnd analyza muaze také vést k neptesnym vysledkiim

(Hamid a Eskicioglu 2012).

Po odebrani vzorku je nezbytné zajistit okamzitou stabilizaci pro minimalizaci
mikrobidlniho rozkladu, ktery by mohl vést k nepfesnym vysledkiim (Gomes et al.
2005). Ktomuto ucelu je vhodné vyuzit lyofilizaci, autoklav, nebo pfidani
formaldehydu (Hamid a Eskicioglu 2012). K ziskani vzorku pro méfeni latek
obsazenych pouze ve stopovém mnozstvi je nejprve nutno pristoupit k extrakei. Je
mozné vyuzit extrakci kapalina-kapalina, Soxhletiv extraktor, destilaci vodni parou,
ultrazvuk (Hamid a Eskicioglu 2012). Nejcastéji je vSak vyuzivana extrakce na pevné
fazi (Jung et al. 2015a). K vlastnimu stanoveni se pouziva vysokotlaka kapalinova
chromatografie (HPLC), kapalinovd chromatografie spojend s elektrochemickou
detekci, kapalinovd chromatografie spojend s hmotnostni spektrometrii, kapilarni
elektroforéza, plynova chromatografie a plynova chromatografie spojena s hmotnostni
spektrometrii (Nakata et al. 2005; Virkutyte et al. 2010). Tyto metody jsou selektivni,
nicméné nejsou vhodné pro rychlé zpracovani riznych vzorkl a detekci v redlném
case. Vyzaduji vysoce odborné zachazeni, analyza timto zpiisobem je ¢asové naro¢na
a vyzaduje peclivou pfipravu vzorku. Vyuziti téchto metod vyzaduje laboratof
a porizeni téchto zafizeni je finan¢né nakladné (Jung et al. 2015a). Druhou moznosti
je vyuziti biosenzorti. Biosenzory nabizi oproti tradi¢nim laboratornim metodam
moznost pienositelnosti do terénu. Nevyhodou vSak je niz$i presnost vysledkil

(Virkutyte et al. 2010).
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LC-MS-MS: Kapalinova chromatografie shmotnostnim spektrometrem, GC-MS: plynova
chromatografie s hmotnostnim  spektrometrem, LC-HR-MS (LC-TOF-MS): Kapalinova
chromatografie svysoce selektivnim a citlivym hmotnostnim spektrometrem, LC-TOF-MS:
Kapalinova spektrometrie s Time-of-Flight hmotnostnim spektrometrem, HPLC: Vysokouc¢inna
kapalinova chromatografie, DAD/FLD: Kapalinova chromatografie s diode array spektrometrem a

fluorescen¢nim detektorem

Obrazek 3: Léciva, estrogenni hormony a alkylfenoly a moznosti jejich analyzy
z prirodnich matric (Omar et al. 2016a).

3.1 VYSOKOTLAKA KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE

Vysokotlaka kapalinova chromatografie je specificky druh chromatografie,
ktery se sklada z nékolika ¢asti. Jedna se o zasobnik mobilni faze, regulator pratoku,
cerpadlo, davkovaci zafizeni, kolonu a detektor. Pro nazornost je schéma takovéhoto

zafizeni na obrazku.

Obrazek 4: Schéma kapalinového chromatografu (Coufal 1996).
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3.1.1 Princip fungovani

Vysokotlaky kapalinovy chromatograf v podstat¢ obsahuje kolonu se
stacionarni fazi, a pumpu, ktera tla¢i mobilni fazi skrz kolonu do detektoru. Detektor
ukazuje reten¢ni cas molekul. Tento reten¢ni Cas zavisi na interakci mezi stacionarni

fazi, molekulami, které analyzujeme a rozpoustédlem (Malviya et al. 2009).

V chromatografii protékd pomalu mobilni faze (kapalina nebo plyn) okolo
stacionarni faze (pevna latka anebo tenka vrstva kapaliny na pevném nosici). Plocha
kontaktu obou fazi je co mozna nejveEtsi, na ni probiha zachyt (retence) latek unaSenych
mobilni fazi a desorpce zachycené latky ze stacionarni faze zpét do proudiciho média.
V praxi to znamend, ze kapalina teCe mezi drobouckymi zrnky (fadové 0,01 mm)
sorbentu v trubici (kolonové uspofadani) anebo tece mezi celulozovymi vladkny napf.
V papiru (plo$né uspofadani). Chromatografie se pouziva prevazné ve zfedénych
roztocich, v linedrni oblasti sorp¢ni izotermy (Bartusek a Pazourek 2003). Vyuzivaji
se bézna rozpoustédla, jakymi jsou naptiklad voda, metanol, acetonitril, hexan, aceton

a jejich kombinace (Hamid a Eskicioglu 2012).

3.1.2 Druhy vysokotlaké kapalinové chromatografie
Vysokotlakd kapalinovd chromatografie se déli podle faze, ktera je soucasti

analytického procesu:

e Chromatografie s normalni fazi — tato metoda oddé€luje analyty v zavislosti na
jejich polarité. Vyuzivad polarni stacionarni fazi a nepolarni mobilni fazi.
Polarni analyt se zachytava na polarni stacionarni fazi, pficemz sila adsorpce
roste se vzristajici polaritou a tim padem roste i retencni Cas.

e Chromatografie s obracenou fazi — pii této metod¢ je nepolarni stacionarni faze
a polarni (vodni) mobilni faze. Zde se vyuzivd hydrofobni interakce, ktera
vychézi z odpudivych sil mezi poldrnim rozpoustédlem, relativné nepolarnim
analytem a nepoléarni staciondrni fazi.

e Gelova chromatografie — jedné se o druh chromatografie pracujici s velikosti
molekuly. Gel odd€luje Castice na zaklad¢ jejich velikosti a tim padem rozdilné
rychlosti priichodu strukturou gelu.

e Chromatografie s iontovou vyménou — v tomto piipadé dochazi k zachytavani
Castic na stacionarni fazi na zdkladé jejich naboje. lonty stejného naboje se

odpuzuji, a tak snadnéji prochézi kolonou (Bartusek a Pazourek 2003).

20



3.2 ANALYZA POMOCI BIOSENZORU

Chemické a instrumentalni analyzy jsou skvélym nastrojem k ziskani presnych
vysledkll, nicméné ndm nepomohou k urceni ekologickych rizik a dopadu na Zivotni
prostiedi. Tyto informace vSak miZzeme ziskat v kombinaci s vyuzitim biosenzort.
Miuizeme tak urcit toxicitu daného kontaminantu ajeho ekologickou rizikovost.
Vyuziti biosenzorii se v poslednich letech stavad zékladni soucéasti monitoringu

zivotniho prostiedi (Virkutyte et al. 2010).

Biosenzor je podle definice Mezinarodni unie pro cisto auzitou chemii
»Analyticky pftistroj, ktery vyuziva specifické biochemické reakce mediované
izolovanym enzymem, imunosystémem, pletivem, organelou nebo celou buikou,
ktery detekuje chemické latky pomoci elektrickych, tepelnych, nebo optickych
signalt* (Virkutyte et al. 2010).

Biosenzory piinasi celou fadu vyhod oproti konvencnim analytickym
technikam, a to naptiklad snadnou ptenositelnost a monitoring na misté. Jsou také

schopné méfit polutanty v komplexnich matricich a s minimalni ptipravou vzorku.

Endokrinni disruptory se vazi na receptor hormonu, ptipadn¢ také na transportni
protein a tim méni jejich biologickou Uc¢innost. Je tak mozné vyuzit stejny receptor,
nebo transportni protein jako cilové misto pro dany endokrinni disruptor a tim ho
rozpoznat. Naptiklad a receptor estrogenu u ¢loveka je schopny interagovat se Sirokym
spektrem chemikalii, které zpiisobuji estrogenni efekt in-vivo. Takovato skupina
receptorti tak nabizi fadu moznosti, jak pfipravit bioreceptor pro konkrétni latku.
Vyhoda tohoto feSeni oproti standardni analyze spociva vtom, Ze je schopna
analyzovat i nezndmé endokrinni disruptory, které se vSak vazi na stejny receptor

(Virkutyte et al. 2010).

Ptikladem biosenzort jsou elektrochemické imunosenzory, které mohou byt
vyuzivany vV in-situ monitoringu vredlném case, kde je enzym pfifazen ke
specifickému antigenu. Toto pfifazeni je velice komplikovany proces (Virkutyte et al.
2010). Endokrinni disruptory tak mohou byt detekovany pomoci monitoringu zmén ve
vlastnostech imunosenzoru skrze tvorbu imunokomplexti na povrchu elektrody.

Detekéni limity takovéhoto postupu jsou fadove nize nez nanogramy na litr.
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Tato analytickd metoda mé své vyhody a nevyhody. Jednou z vyhod je vysoka
pfesnost srovnatelnd s dalSimi analytickymi postupy anizkd cena. Protoze byly
imunosenzory puvodné vyuzivany ke klinické diagnostice, tak adaptace na aplikaci
imunosenzoru k detekci endokrinnich disruptort v zivotnim prostiedi vyzaduje Casové
naro¢né nalezeni odpovidajicich kombinaci. Dnes je moZzné nékteré endokrinni

disruptory analyzovat velice rychle a efektivné (Virkutyte et al. 2010).

Byly definovany vlastnosti, které by mél idedlni imunosenzor mit. Jsou jimi
vysokd senzitivita k méfeni i velice zfedénych roztoki, vysoka selektivita k riznym
slouceninam, rychlé odezva bez ztraty senzitivity, schopnost opakovaného vyuZiti bez
vyrazné udrzby zafizeni, schopnost analyzovat vice kontaminanti najednou
a v neposledni fad¢ robustnost celého zafizeni, aby mohlo pracovat i v naro¢nych

podminkéch (Virkutyte et al. 2010).
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4 LEGISLATIVA

Kvalitou vody se v evropském ramci zabyva nékolik zakladnich dokumentt, o
kterych pojednava tato kapitola. Zakladnim dokumentem je Smérnice Evropského
Parlamentu a Rady 2000/60/ES (dale jen Rdmcova smérnice o vodni politice), na
kterou navazuje a jeji ptsobnost rozsifuje Smérnice Evropského Parlamentu a rady
2008/105/ES (dale jen Smérnice EGS), na narodni urovni se jedna o zakon ¢. 254/2001
Sb. (déle jen Vodni zakon) a natizeni vlady ¢. 401/2015 Sb.

4.1 SMERNICE EVROPSKEHO PARLAMENTU A RADY

Ve Smérnici EGS jsou uvedeny diivody pro vznik této legislativy a to konkrétné:
,»Chemické zneciSténi povrchovych vod ptedstavuje ohrozeni vodniho prostiedi
s u¢inky, jako jsou naptiklad bezprostfedni a dlouhodobd toxicita pro vodni
organismy, akumulace v ekosystému a ubytek stanovist' a biologické rozmanitosti,
jakoz 1 ohrozeni lidského zdravi. Piednostné je tieba zjistit pfi¢iny znecisténi a fesit
problematiku emisi pfimo u zdroje, ato ekonomicky i ekologicky nejucinnéj$im

zpusobem*™ (ES 2008).

K tomu, aby se mohla situace s kvalitou vody zlepsit, je nejprve nutné stanovit,
jaka je soucasna situace. Za timto ucelem obsahuje smérnice pokyny ¢lenskym statiim
ohledng krok, které maji uginit. ,,Clenské staty by mély zlepsit poznatky a dostupné
udaje o zdrojich prioritnich latek a zpisobech zneciSténi, aby se urcily moZzZnosti
cilenych a u¢innych kontrol. Clenské staty by mély mimo jiné ve vhodnych piipadech
as nalezitou pravidelnosti sledovat sediment a biotu, aby mohly poskytnout
dostatecné udaje k vypracovani spolehlivych analyz dlouhodobych trendi téch

1%

prioritnich latek, které jsou nachylné k akumulaci v sedimentu nebo v bioté* (ES

2008).

Smérnice EGS pracuje s terminy ZneciSt'ujici latka, Prioritni latka a Nebezpecna
prioritni latka. Znecistujici latkou je jakakoliv latka schopna zpisobit znecisténi,
Prioritni latkou je latka, ktera ptfedstavuje vyznamné riziko pro vodni prostiedi nebo
jeho prostiednictvim. Nékteré Prioritni latky byly oznafeny za Nebezpecné prioritni
latky, které jsou toxické, perzistentni a nachylné k bioakumulaci (ES 2008). VSechny

tyto latky a jejich skupiny jsou popsany v ptilohach této smérnice.
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Réamcova smérnice o vodni politice definovala 33 Prioritnich latek, které byly

prezkoumany a 13 z nich eviduje Smérnice EGS jako Nebezpecné prioritni latky.

Ve smérnici EGS je dale pracovano s terminem Norma environmentalni kvality
(NEK). Tato norma se tykd pouze vodniho prostiedi. Vyjimkou je rtut,
hexachlorbenzen a hexachlorbutadien, u kterych je stanovena i pro biotu a to z diivodu
nemoznosti ochrany pied nepfiznivymi ucinky a sekundarni otravou pouze

prostiednictvim NEK pro povrchové vody (ES 2008).

»vodni prostiedi mize byt postizeno chemickym zneciSténim kratkodobé
1 dlouhodobé, aproto by zdkladem pro stanoveni NEK mély byt udaje jak o
bezprostiednich, tak i dlouhodobych ucincich. Pro zajisténi odpovidajici ochrany
vodniho prostiedi a lidského zdravi by mély byt stanoveny ro¢ni primérné NEK na
urovni zajistujici ochranu ptred dlouhodobou expozici a pro ucely ochrany pted
kratkodobou expozici by mély byt stanoveny nejvyssi pripustné koncentrace™ (ES
2008). Hodnoty ro¢niho primeéru (RP) a nejvyssi ptipustné koncentrace (NPK) jsou

udavany v ug/l v tabulce nize.

RP-NEK (2) RP;\;EK NPK—NEK (%) | NPK-NEK (4) | Identifikovan
¢ Nazev latk Cislo CAS | vnitrozemské ostatni vnitrozemské ostatni a jako
’ ¥ (1) povrchové ovrcho povrchové povrchové nebezpecna
vody (3) PO vody (3) vody latka
vé vody
15972-
1) Alachlor 60-8 0,3 0,3 0,7 0,7
2) Anthracen 120-12-7 0,1 0,1 0,4 0,4 X
3) Atrazin 1913’24' 0,6 0,6 2 2
4) Benzen 71-43-2 10 8 50 50
Bromovany 32534- v -
5) difenylether (%) 31-9 0,0005 0,0002 nepouzije se | nepoutzije se X
- - < =
Kadmium a jeho <0,08 (tfida 1) <0,45 (trida1) | S 04 [tFida X
slouceniny 7440-43- 1)
6) |[(v zavislosti na 9 0,2
tfidach tvrdosti vody) 0,08 (tfida 2) 0,45 (tfida 2) | 0,45 (tfida 2) X
(6)
0,09 (tfida 3) 0,6 (tfida 3) 0,6 (tfida 3) X
0,15 (tfida 4) 0,9 (tfida 4) 0,9 (tfida 4) X
0,25 (tfida 5) 1,5 (tfida 5) 1,5 (tf¥ida 5) X
6a) | Tetrachlor methan (7) | 56-23-5 12 12 nepouZije se | nepoufZije se X
C10-13 chlorované 85535-
7) alkany 34-8 0,4 0,4 1,4 1,4 X
8) Chlorfenvinfos 470-90-6 0,1 0,1 0,3 0,3
Chlorpyrifos 2921-88-
9 (Chlorpyrifos-ethyl) 2 0,03 0,03 01 01
Cyklodienové B = - -
9a) pesticidy 2=0,01 0,005 nepouZije se | nepoufZije se
DDT celkem (7) (8) nepouz) 0,025 0,025 nepouzije se | nepoufZije se
9b) ese
para-para’-DDT (7) 50-29-3 0,01 0,01 nepouzije se | nepoufZije se

24



RP-NEK () RP;\;EK NPK-NEK () | NPK-NEK (%) | Identifikovén
N X , Cislo CAS | vnitrozemské , | vnitrozemské ostatni ajako
¢. Nazev latky 1 , ostatni , , .
(1) povrchové povrchové povrchové nebezpecna
vody (3) povrcho vody (3) vody latka
vé vody
10) 1,2-dichlorethan 107-06-2 10 10 nepouzije se | nepoufZije se
11) Dichlormethan 75-09-2 20 20 nepouzije se | nepouZije se
Di (2-ethylhexyl) - v
12) ftalat (DEHP) 117-81-7 1,3 1,3 nepouzije se | nepoufZije se
13) Diuron 330-54-1 0,2 0,2 1,8 1,8
14) Endosulfan 115-29-7 0,005 0,0005 0,01 0,004 X
15) Fluoranthen 206-44-0 0,1 0,1 1 1
16) Hexachlorbenzen 118-74-1 0,01 (°) 0,01 (%) 0,05 0,05 X
17) | hexachlor-butadien | 87-68-3 0,1 (%) 0,1(9) 0,6 0,6 X
18) | Hexachlorcyklohexan | 608-73-1 0,02 0,002 0,04 0,02 X
34123-
19) Isoproturon 59.6 0,3 0,3 1 1
20) Olovci @ J.Eho 7439-92- 7,2 7,2 nepouzije se | nepouZije se
slouceniny 1
21) | Rtut a jeji slougeniny 7432'97' 0,05 (9) 0,05 (9) 0,07 0,07 X
22) Naftalen 91-20-3 2,4 1,2 nepouzije se | nepouZije se
23) Nikd Va je_ho 7440-02- 20 20 nepouzije se | nepoufZije se
slouceniny 0
24) Nonylfenol (4- | 15 105 0,3 0,3 2 2 X
nonylfenol)
Oktylfenol (4-
25) (1,1,3,3" 140-66-9 0,1 0,01 nepouzije se | nepoufZije se
tetramethylbutyl)- ! ! pouzl pouzl
fenol)
26) Pentachlorbenzen | 608-93-5 0,007 0,0007 | nepouZije se | nepoutzije se X
27) Pentachlorfenol 87-86-5 0,4 0,4 1 1
Polyaromatické nepouij nepouzije se nepouZij nepouzije se | nepouZije se X
uhlovodiky (PAU) (19) ese pouzl ese pouzl pouzl
Benzo(a)pyren 50-32-8 0,05 0,05 0,1 0,1 X
28) Benzo(b)fluoranthen | 205-95-2 >=0,03 >=0,03 | nepouZijese | nepouZije se X
=0, =0, 7 Z
benzo(k)fluoranthen | 207-08-9 pouzl pouzl X
Benzo(g,h,i)perylen | 191-24-2 5= X
Indeno(1,2,3- 193-39-5 > =0,002 01062 nepouzije se | nepouZije se X
cd)pyren
29) Simazin 122-34-9 1 1 4 4
29a) Tetrachl(z;;)-ethylen 127-18-4 10 10 nepouzije se | nepouZije se
29b) Tetrachlcz;;)-ethylen 79-01-6 10 10 nepouzije se | nepoufZije se
Slouceniny 36643-
30) | tributylcinu (kationt 28-4 0,0002 0,0002 0,0015 0,0015 X
tributhylcinu)
31) Trichlorbenzeny 122?12- 0,4 0,4 nepouzije se | nepoufZije se
32) Trichlormethan 67-66-3 2,5 2,5 nepouzije se | nepouZije se
. . 1582-09- - v
33) Trifluralin 8 0,03 0,03 nepouzije se | nepoufZije se

(1) CAS: Chemical Abstracts Service. (2) Tato proménna predstavuje NEK vyjadienou roc¢ni

primérnou hodnotou (RP-NEK). Neni-li uvedeno jinak, pouzije se na celkovou koncentraci vsech

izomert. (3) Vnitrozemské povrchové vody zahrnuji feky a jezera a souvisejici umélé ¢i vyrazné

upravené vodni utvary. (4) Tento parametr predstavuje NEK vyjadifenou nejvySsi piipustnou

koncentraci (NPK-NEK). Je-li NPK-NEK oznacena jako ,,nepouzije se“, pak se hodnoty RP-NEK
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povazuji za takové, které chrani také proti kratkodobym maximalnim znecisténim v pfipadée trvalych
unikd, nebot’ jsou vyrazné niz§i nez hodnoty odvozené na zaklad¢ bezprostifedni toxicity. (5) Pro
skupinu prioritnich latek bromovanych difenyletherti (€. 5) uvedenych v rozhodnuti ¢. 2455/2001/ES je
NEK stanovena pouze pro kongenery s Cisly 28, 47, 99, 100, 153 a 154. (6) Pro kadmium a jeho
slouc¢eniny (€. 6) se hodnoty NEK 1isi v zavislosti na tvrdosti vody vymezené pomoci péti druht tid:
(tfida 1: <40 mg CaCO3/1, tiida 2: 40 az <50 mg CaCO3/l, tfida 3:50 az <100 mg CaCO3/l, tfida 4: 100
az <200 mg CaCO3/] a tfida 5: > 200 mg CaCO3/1). (7) Tato latka neni latkou prioritni, nybrz jednou z
ostatnich zneciStujicich latek, pro néz jsou NEK shodné s témi, jez byly stanoveny v pravnich
ptedpisech pouzivanych pfed dnem 13. ledna 2009. (8) DDT celkem zahrnuje soucet izomert 1,1,1-
trichlor-2,2 bis (p-chlorofenyl) ethan (Cislo CAS 50-29-3; ¢islo EU 200-024-3); 1,1,1-trichlor-2 (o-
chlorfenyl)-2-(p-chlorfenyl) ethan (¢islo CAS 789-02-6; ¢islo EU 212-332-5); 1,1-dichlor-2,2 bis (p-
chlorfenyl) ethylen (¢islo CAS 72-55-9; ¢islo EU 200-784-6); a 1,1-dichlor-2,2 bis (p-chlorfenyl) ethan
(¢islo CAS 72-54-8; cislo EU 200-783-0). (9) Nepouziji-li ¢lenské staty NEK pro biotu, zavedou
piisnéjs$i NEK pro vodu, aby tak dosdhly stejné tirovné ochrany jako zajistuji NEK pro biotu podle ¢l.
3 odst. 2 této smérnice. Prostfednictvim vyboru uvedeného v ¢lanku 21 smérnice 2000/60/ES uvédomi
Komisi a ostatni ¢lenské staty o diivodech a vychodisku pro pouziti tohoto postupu, o ndhradnich NEK
pro vodu, jez stanovily, v€etn¢ udaji a metodiky podle niz byly nahradni NEK vyvozeny, ao
kategoriich povrchovych vod, k nimz by se mély vztahovat. (10) Pro skupinu prioritnich latek
polyaromatickych uhlovodikt (PAU) (€. 28) plati kazda jednotliva NEK, tj. musi byt splnény NEK pro
benzo(a)pyren a NEK pro soucet benzo(b)fluoranthenu a benzo(k)fluoranthenu a NEK pro soucet

benzo(g,h,i)perylenu a indeno(1,2,3-cd)pyrenu. (ES 2008).

Tabulka 3: Hodnoty rocniho priumeéru (RP) a nejvyssi pripustné koncentrace (NPK) pro
prioritni latky (ES 2008).

4.2 LEGISLATIVA CR

Ve Vodnim zakoné (€. 254/2001 Sb.) je definovan pojem zavadna latka, coz je
latka, ktera muze ohrozit jakost povrchovych nebo podzemnich vod. Zaroven tento
zakon uklada povinnost kazdému, kdo zachazi se zdvadnymi latkami ucinit pfiméfena
opatfeni, aby nevnikly do povrchovych nebo podzemnich vod aneohrozily jejich

prostiedi (ANON. 2001).

Soucésti tohoto zakona je také seznam nebezpecnych zavadnych latek a dalSich
latek nebo skupin latek, které v obdobné mife vyvolavaji znepokojeni. Tento seznam
obsahuje 1 zvlast nebezpecné zavadné latky. Zvlastni kategorii nebezpecnych a zvIast’
nebezpecnych latek jsou prioritni latky, které predstavuji vyznamné riziko pro vodni
prostiedi a souvisejici ekosystémy. Seznam prioritnich latek stanovi vlada nafizenim.
Soucésti seznamu prioritnich latek je také kategorie prioritni nebezpecné latky, coz

jsou latky, které vytvaieji velmi vysoké riziko ve vodnim prostfedi nebo
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zprosttedkované ptes vodni prosttedi z divodu své perzistence a schopnosti

bioakumulace (ANON. 2001).
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5 ENDOKRINNi DISRUPTORY VE VODACH A JEJICH
ODSTRANENI

Z dostupnych zdroji vyplyva, zZe o pfitomnosti endokrinnich disruptord ve
vodéach dnes malokdo pochybuje. Protoze konvenc¢ni zplisoby Upravy jak pitné, tak
odpadni vody nejsou schopny kompletné odstranit endokrinni disruptory z vody, je
tteba hledat nova technicka feSeni, jak vodu téchto kontaminantl zbavit. Protoze se
vSak jedna o Siroké spektrum riznych latek jak po fyzikalni, tak chemické strance, je
tteba k tomuto problému ptistupovat komplexné. V tabulce nize je piehled vhodnosti

jednotlivych piistupti pro skupiny kontaminantt (Jung et al. 2015a).
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Steroidy \' \' D-V \' \' S S-N D \' N-V
Kovy D D 0-D S S S 0-D O-D D \) S-V
Anorganické |\ o | 5 | sn | s | s | s | s | Db | D |V |snN
slouceniny

Stupeii degradace: v = vyborné (>90 %), D = dobré (70-90 %), O = obstojné (40-70 %), N = nizké (20—
40 %), S = slabé (<20 %)

Tabulka 4: Ucinek ruznych technologii pro skupiny kontaminantit (Jung et al. 2015a).

Jak je vidét v tabulce, technologie aktivniho uhli, biologicky osidleného
aktivniho uhli, uhlikovych nanotrubic a UV zafeni vykazuje excelentni vysledky u
organickych skupin latek, zatimco u anorganickych vykazuje vysledky slabé.
Technologie ozonizace achlorace vykazuje vesmés slabé vysledky s vyjimkou
steroidil, naopak srazeni se vesmeés k odstranéni steroid nehodi viibec. Technologie
zmékcovani funguje dobfe u pesticidd, kovl a anorganickych sloucenin, u steroidi
a dalsich primyslovych chemikalii je naopak téméi neucinna. Biodegradace ma
obstojné vysledky u organickych aslabé vysledky u anorganickych sloucenin.
Jedinym univerzalnim postupem, jak odstranit z vody vSechny druhy endokrinnich

disruptort je reverzni osmoza.
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5.1 ODSTRANENi{ ENDOKRINNICH DISRUPTORU Z PITNE VODY

Jak jiz bylo zminéno vySe, konvencni metody na kompletni odstranéni
endokrinnich disruptort z vody nestaci. Konvencni metody spocivaji ve srazeni
pomoci soli kovil (napf. siran hlinity), dale dochazi ke shlukovéani a ndsledné

sedimentaci, filtraci, ¢imz dojde k vycisténi vody. Poslednim krokem je desinfekce.

Srdzenim je odstranéno jen malé mnozstvi endokrinnich disruptort.
U hydrofobnich sloucenin je mozné odhadnout adsorpci na srazeninu podle hodnoty
rozdélovaciho koeficientu oktanol-voda, Kow. Pouze slouceniny s hodnotami Kow
piesahujicimi 10° mohou byt timto mechanismem v rozumné mife odstranény (Jung

et al. 2015a).

5.2 ODSTRANENI ENDOKRINNICH DISRUPTORU Z ODPADNICH VOD
Konvencni biologické postupy v Cistirnach odpadnich vod jako je vyuziti
aktivovaného kalu, biofiltrace a ptidni filtrace vykazuji pouze omezenou schopnost
odstranovat endokrinni disruptory a ta dale vyrazné zavisi na fyzikalné-chemickych
vlastnostech polutantu, teplote, koncentraci, pH a dalSich vlivech. Stale se nepodafilo
objasnit pfesné mechanismy, jakymi k odstranéni mikropolutanti u jednotlivych
postuptt dochézi. Typickymi endokrinnimi disruptory v odpadnich vodach jsou

pesticidy, steroidy, antibiotika, analgetika a dalsi.

5.3 UHLIKOVE MATERIALY

Uhlikové materidly osahuji celou fadu riiznych stabilnich forem, které je mozné
vyuzit k odstraiiovani kontaminanta. Jedna se o aktivni uhli a uhlikové nanotrubice,
jejich vysoka sorp¢ni schopnost vychazi ze specifické struktury a existence funk¢nich
skupin na povrchu. Fyzikalni charakteristika aktivniho uhliku a uhlikovych nanotrubic
je charakterizovana pomoci analyzy jejich povrchu. Primér pori, jejich objem a také
plocha, kterou reprezentuji, jsou kliCovymi ukazateli pro vyhodnoceni jejich sorpéni

schopnosti. V tabulce nize je vidét srovnani téchto uhlikovych forem

Adsorbéni plocha . , Primérny primér
Velikost 3 ,
(m?/e) elikost poru (cm3/g) p6ru (nm)

Aktivni uhli 1534 0,765 2,0
Jednosten'ne 410,7 i i
nanotrubice

Vicesténne 1235 0,59 18,3
nanotrubice

Tabulka 5: Srovnani ruznych forem uhliku vyuzivanych k filtraci (Yu et al. 2016a)
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Adsorbéni plocha pfedstavuje hlavni faktor urcujici fyzikélni adsorpcni
kapacitu. Ta je nejvyssi u aktivniho uhli, nasleduji jednosténné nanotrubice a na zavér

vicesténné nanotrubice (Yu et al. 2016a).

5.3.1 Aktivni uhli

Aktivni uhli je pro odstranovani organickych kontaminantl vyuzivan velice
Casto, a to konkrétné ve dvou provedenich. Jednd se o granulovanou formu uhli,
pfipadné praskové lisované uhli (Yu et al. 2016a). Je to poérovita latka, kterd ma
nekonstantni velikost port. Rozdéluji se na mikropory, mezopdry a makropory.
Posledn¢ jmenované se slouzi k zachyceni kontaminované molekuly u vstupu do
aktivniho uhli, mezopdry slouzi k transportu této molekuly a mikropéry k samotné
adsorpci této molekuly. Diky difusi prochdzi molekuly hloubéji do aktivovaného uhli,
kde se zachyti. Molekuly nejsou zachycovany rovnomérné a tak ty mensi prochazi
hloubéji a tak mohou 1épe vyuzit adsorbcni plochu, nez molekuly velké (Yu et al.

2016a).

Aktivni uhli je v soucasné dobé nejvice vyuzivany adsorb¢éni materidl pro
odstrafiovani kontaminanti z vody avzduchu v primyslovém meétitku. Vyroba
aktivniho uhli ma tfi kroky a k jeho vyrobé¢ je mozné vyuzit témét vSechny uhlikové
materidly. Nejbéznéji se vyuziva dfevo, hnédé a Cerné uhli, skofapky ofechill, ovocné
pecky a zbytky pii vyrob¢ papiru. Vychozi material spolecné s konkrétnim postupem
vyroby aktivniho uhli vyrazné ovliviiuji vysledné vlastnosti. Prvnim krokem pii
vyrobe¢ je prvotni uprava vychozi suroviny, dale se jedné o nizkoteplotni karbonizaci
a kone¢nym krokem je aktivace. K samotné aktivaci je mozné vyuzit rizné postupy.
Jedna se o chemickou a fyzikalni aktivaci. Fyzikélni aktivace probih4 v anaerobnim
prostiedi (vyuziti inertniho plynu) za teploty 800—1000 °C a dal$imi faktory urcujici
finalni vlastnosti aktivniho uhli jsou doba trvani aktivace a druh aktivatoru. Pfi
chemické aktivaci dochazi k pfidani chemickych latek k pivodni suroving. V dne$ni
dobé je tento postup vyhodnéjsi v tom, Ze doba ptipravy je kratsi, jeho priibéh je snaze

kontrolovatelny a je mozné piipravit Sirokou Skalu produktii (Yu et al. 2016a).

5.3.2 Uhlikové nanotrubice
Uhlikové nanotrubice byly objeveny vroce 1991 ve formé vicesténnych
karbonovych trubicek, o dva roky pozdé¢ji také v jednosténné formé. Jednosténné

trubice maji stény tvofené grafenem, maji kruhovy prifez a jejich primér je v rozmezi
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0,4-2 nm. Vicesténné trubice jsou podobné s tim, Ze maji stén né€kolik a z prifezu tyto
stény vypadaji jako letokruhy. Také maji kruhovy priifez s primérem 2—-25 nm. Délka
takovychto trubic je od n€kolika mikrometr po centimetry, coZ z nich ¢ini doposud
nejvice anizotropni vyrobeny material. Pomér délky k priméru muize piesahovat
110 000. Uhlikové nanotrubice jsou chemicky i tepelné inertni, atak jsou ideéalni
k vyuziti jako adsorbéni materidly. Tyto vlastnosti vychazi z existence Van der
Waalsovych sil mezi atomy uhliku. K vyrobé je mozné vyuzit tfi postupy: vyboj
v elektrickém oblouku (electric arc-discharge, EAD), laserova ablace (laser ablation,
LAB) a chemicka depozice z plynné faze (chemical vapor deposition, CVD) (Yu et
al. 2016a). Hlavni piekdzkou k vy$§imu vyuziti uhlikovych nanotrubic v oblasti
odstraniovani endokrinnich disruptort z vody jsou jejich vyrobni ndklady. Pfedtim, nez
se muze toto technické feseni roz§ifit masoveéji, je tieba hledat levné a energeticky

nenarocné zplsoby vyroby (Jung et al. 2015b).

5.4 OXIDATIVNI PROCESY

V tpravnach vod se k desinfekci vyuziva chlor, oxid chlori¢ity nebo ozon. Jedna
se o latky s oxidacni schopnosti, a tak se jejich reaktivita projevuje i u nékterych
endokrinnich disruptorti, vSechny tfi jsou silné elektrofily, které reaguji s organickymi

slouc¢eninami podobné.

5.4.1 Chlorace

Chlorace je bézné vyuzivany zpusobe desinfekce a slouzi také k odstranéni
anorganickych iontfi jako napiiklad Fe**, Mn?" a S*. V pfitomnosti amonnych iontti
dochazi ke vzniku chloraminu, ktery ma nizsi reaktivitu nez Cisty chlor. Tento jev je

tteba brat v patrnosti v Cistirndch odpadnich vod, kde je vznik amoniaku naprosto

bézny (Snyder et al. 2003).

V tabulce nize jsou uvedeny standardni redukcéni potencidly rtiznych castic

obsahujicich chlor. Cim je E° v&tsi, tim m4 ¢4stice siln&jsi oxidacni schopnost.
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Obrazek 5: Standardni redukcni potencial castic obsahujicich chlor (Bard et al. 1985).

5.4.2 Ozonizace

Ozonizace se pii Upravé vody vyuziva zaroven jako desinfekéni a oxidacni
¢inidlo. Béhem ozonizace k preméné endokrinnich disruptora pfispiva jak molekula
O3, tak radikal OHe. Ozon je selektivni elektrofil, ktery reaguje s aminy, fenoly
a dvojnymi vazbami na alifatickém fetézci, zatimco OHe reaguje mén¢ selektivné
(Snyder et al. 2003). Vyroba ozonu je energeticky naro¢ny proces, coZ zvysuje
naro¢nost implementace. Oproti konvencnim zplsobtim ¢isténi zvySuje energetickou
narocnost 0 40-50 % a je zde vyrazné riziko vzniku vedlejSich nezddoucich produkti.
Nicméné jeho schopnosti odstranit endokrinni disruptory se pohybuje mezi 90-100 %

(Ahmed et al. 2017a).

5.5 VYUZITI ULTRAFIALOVEHO ZAREN|

Ultrafialové lampy se bézné vyuzivaji k mikrobidlni desinfekci, nicméné je
mozné vyuzit i k pfeméné nékterych endokrinnich disruptort. Pfi tomto postupu se
vyuziva pritomnosti chromoforti u nékterych sloucenin, coz vede k adsorpci zafeni
v ultrafialovém spektru. Pfi bézné desinfekci vody je vSak davka zatreni pro tento ucel
nedostateCna. Déavka by byla tfeba vyrazné vyssi a ztohoto divodu se vyuziti

ultrafialového zéfeni k odstranovani endokrinnich disruptort nejevi jako ekonomicky

vyhodné (Snyder et al. 2003).
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5.6 VYUZITI ULTRAZVUKU

Vyuziti ultrazvuku k odstranéni endokrinnich disruptort je zaloZeno na rozkladu
vody pomoci ultrazvuku, pfi kterém vznikd H>O,, OOHe, OHe, OHz* a He. Tyto
castice vznikaji diky rozpadu bublin ve vod¢ zptisobeném vysokym tlakem a teplotou
pii prichodu ultrazvukovych vin. Tato metoda ma nékolik vyhod — ekologicka Cistota
se vznikem zanedbatelného, nebo zadného mnozstvi vedlejsich produktli, bezpec¢nost,
energetickd nenarocnost. Nevyhodou vsak je fakt, Ze nejvyssi G€innost vykazuje pii

pH 3, coz je v bézném procesu €isténi vod nedosazitelné (Chu et al. 2017).

5.7 TECHNOLOGIE AKTIVOVANEHO KALU

Technologie odstraniovani polutantli z odpadnich vod pomoc aktivovaného kalu
je nejrozsifenéjSim procesem na svété. Nejvetsi mnozstvi Cistiren odpadnich vod
vyuziva tuto metodu. Spociva v odstrafiovani kontaminantl pomoci bakterii a prvokd,
které¢ se mnozi a které dokazi rozlozit organické latky na oxid uhlicity, vodu a dalsi
anorganické slouCeniny. Ma podstatné nizsi potizovaci naklady nez pokrocilé oxidacni
procesy, avSak v pfipadé nckterych konkrétnich endokrinnich disruptorti vykazuje
stejnou ucinnost. To se tykd naptiklad testosteronu, bisfenolu a ¢i oktylfenolu u
kterych se pohybuje ucinnost mezi 75 a 100 %. Diky jejich struktufe a schopnosti

biotransformace je mohou mikroorganismy snadno rozkladat (Ahmed et al. 2017a).

Nekteré slouceniny jsou piimo rozlozeny, jak je popsano vyse. Nékteré jsou vSak
pouze masou aktivovaného kalu pohlceny a dojde tak kjejich usazeni na dné
usazovani nadrze. Faktory, které toto ovliviiuji, jsou napiiklad teplota, doba ptisobeni,
slozeni mikrobidlni populace a vlastnosti konkrétni slouceniny. Protoze je vznikly
aktivovany kal po vysuSeni Casto dale vyuzivan v zeméd¢lstvi jako hnojivo, mohou se
tak dostat zpét do prostfedni, pidy a vody (Ahmed et al. 2017a). V piipadé Ceské
Republiky musi byt dle vyhlasky Ministerstva zivotniho prosttedi ¢. 382/2001 Sb. kaly
pted aplikaci na zemédélskou pidy testovany na pfitomnost nékterych kontaminantt.

I v ptipadé, Ze kal splituje dana kritéria, miize obsahovat mikropolutanty.

5.8 MEMBRANOVA FILTRACE A REVERZNI OSMOZA

Membrana je filtrani médium, které lze charakterizovat jako tenkou
polopropustnou separa¢ni bariéru odd€lujici dveé riizné faze a plisobici jako selektivni
piekazka latkového prenosu (Kozisek 2010). Voda pfitékajici na membranu z ¢asti

touto membranou prochdzi a z ¢asti je membranou zachycena a odtékd do odpadu.
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Cim jsou péry membrany mensi, tim je v&tsi odpadni &ast. To je zptisobeno tim, Ze
voda prochazi menSimi pory pii zachovani stejného tlaku hiife. Membrany jsou
zpravidla vyrobeny z organickych latek jako naptiklad polyethylenu a polypropylenu,
nebo z anorganickych materiali jako jsou oxidy, nitridy a karbidy kovii. Nevyhodou
membran je prubézna tvorba vrstvy zadrzenych ¢astic a mikroorganismi na povrchu
membrany. Probihd zde také adsorpce organickych latek asrdaZeni nékterych
uhlic¢itant a oxidt. Diky tomuto zanaSeni membrany klesa jeji propustnost a tim také
vykon. Toto zanaSeni je z Casti vratné, atak zpétnym promyvanim muze byt
propustnost obnovena. Pokud jsou vSak zaneseny samotné pory, byva to proces
nevratny, pfipadné vyzadujici odstavku a razantni chemické ¢isténi. Druhym rizikem
vyuziti membran je moznost perforace kvili vysokému namahéni a tim prachodu

nevycCisténé vody (KoziSek 2010; Ahmed et al. 2017a).

Membréna | Velikost pért Provozni tlak Pouziti
odstranéni mensich ¢astecek
a mikroorganism
farmaceuticky pramysl
Uprava vody

Uprava znecisténé vody
Ultrafiltrace 5-100 nm 0,5-1 MPa sterilni filtrace vody
zotavovani produkt(
odsolovani vody
Nanofiltrace 1-10 nm 1-4 MPa odstranéni mikropolutantd
separace znecisténi

vyroba pitné vody

Bez porl Vice nez 5 MPa obecni €OV

odsolovani morské vody
Tabulka 6: Déleni membranovych procesii (Silva et al. 2015).

Mikrofiltrace | 50-10% nm 5-500 kPa

Reverzni
osmoza

Mikrofiltrace se tykd membran s nejveétsi velikosti porti. Miize byt pouzita pro
filtrovani Castic v suspenzi, odstrani velké koloidy, bakterie a organické slouceniny.
Hlavni separacni mechanismus membranovych systéml mikrofiltrace je fyzické
prosévani rozpusténych latek vétSich nez velikost pori membrany. Tento typ membran

se také pouziva jako prediprava pro nanofiltraci a reverzni osmoézu (Silva et al. 2015).

Ultrafiltratni membrany umoziiuji separaci koloidi az do velikosti 0,1 pm.
Ultrafiltrace je také b&zn€ pouzivana jako piediprava pro nanofiltraci a reverzni
osmozu. Mikrofiltra¢ni a ultrafiltracni systémy jsou doporucovany, pro ptipady, kdy
existuji omezeni na prostor, nebo kdyZ ma napajeci voda proménlivou kvalitu (Silva

et al. 2015).
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V ptipad¢ nanofiltrace se jednd o takovou tfidu membrdn, ktera umoziuje
odstranéni molekul s velikosti v fddu uz od 1 nm. Nanofiltracni membrany se obvykle

pouzivaji ke zmekcovani vody, odd€élovani produktti a odsolovani (Silva et al. 2015).

Reverzni osmdza se vyznacuje vysokym provoznim tlakem, je Siroce pouzivana
v separaci rozpusténych soli a iontli s nizkou molekulovou hmotnosti (<200 g/mol).
Membranové systémy reverzni osmozy se aplikuji od odsolovani moiské vody pro

pitné ucely az po vyrobu velmi Cisté vody (Silva et al. 2015).

5.9 KORENOVE CISTIRNY

V ptipadé kotenovych cistiren odpadnich vod se jednd o uméle vytvoreny
systém, ktery ma kopirovat ptirodni procesy v Iépe kontrolovanych podminkéch.
Vycisténi vody dochézi kombinaci biologickych (biodegradace), fyzikalné-
chemickych (adsorpce) a chemickych (oxidace) interakci mezi rostlinami, substratem
a ptidou. Nekteré endokrinni disruptory jsou odstranovany s vysokou uc¢innosti, a to
predevsim estrogeny, bisfenol a ftalaty. Kotfenové Cistirny mohou byt snadno vyuzity
v ptipad¢ mistnich ¢i lokdlnich Cistiren, avSak pro rozsahlé komunalni Cistirny se

nejedna o vhodnou technologii pfedevsim s ohledem na velikost (Liu et al. 2009a).

35



6 VYSKYT A ODSTRANENiIi ENDOKRINNICH DISRUPTORU
V PRAXI

Rizné latky spadajici do skupiny endokrinnich disruptori byly v odpadnich
1 pitnych vodéach nalezeny v rtiznych Castech svéta. Schopnost odstranovat tyto latky
se lisi velice vyrazné v zéavislosti na konkrétnich latkdch, podminkach Ccisténi
odpadnich vod a také na pouzivané technologii (Snyder 2008). V této kapitole se budu
vénovat nékterym konkrétnim lokalitdm a jejich vztahu k endokrinnim disruptortim,
ato jak z hlediska jejich vyskytu (Velka jezera, Severni Amerika), tak zpusobech
jejich odstranéni (Spanélsko, Jizni Korea, Recko). Velka &ast kapitoly je vénovéana

situaci v Ceské republice, konkrétné v povodi feky Sazavy.

6.1 VELKA JEZERA, SEVERNI AMERIKA

Velka jezera obsahuji 84 % pitné vody v celé Severni Americe, a tak predstavuji
kli¢ovou lokalitu hodnu zvySené péce. V letech 2009 a 2010 byla provedena studie
zjistujici obsah 54 cizorodych latek s potencialné Skodlivymi ucinky (Blair et al.
2013). Mc¢éteni byla provedena jak ve vzorcich odebranych na hlading, tak i
v sedimentech na dné, a to v riznych casech. Ke stanoveni hodnot obsahu métenych
latek bylo vyuzito vysokotlaké kapalinové chromatografie v kombinaci s hmotnostni

spektrometrii (Blair et al. 2013).

Ve vzorcich odebranych na hladin€ v 6 riznych dnech bylo nalezeno 38 z 54
sloucenin. Nejvice zastoupenym lécivem byl metmorfin, ktery byl zaroven ve vSech
vzorcich zastoupen ve vyssi nez piipustné koncentraci. Medianova hodnota byla vyssi
nez 100 ng/l, pfi¢emz tato hodnota se témét neliSila bez ohledu na ptesné misto odbéru
vzorku, coz naznacuje, Ze se nejednd pouze o n¢jakou mistni anomalii. Dalsi latky,
které¢ vykazovaly podobné hodnoty jako metmorfin byly: kofein, paraxanthin,
sulfamethoxazol a triclosan. Tyto latky vSak nebyly pravideln¢ nalezeny v hodnotach
nad detekénim limitem, coz je pfipisovdno vhodné metodé ¢isténi odpadnich vod
v této oblasti, kterd zahrnuje adsorpci, biodegradaci a chlorovani (Blair et al. 2013;

2013).

V piipad¢ vzorkl odebranych ze dna bylo identifikovano 30 z 54 sloucenin.
Nejvice byl zastoupen azithromycin, clarithromycin, diphenhydramin, metmorfin,

triclosan a triclocarban (Blair et al. 2013).
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6.2 ALICANTE, SPANELSKO

V distirn€é odpadnich vod ve mésté Alicante provedli srovnani, mezi konvencni
metodou ¢isténi odpadnich vod a dvéma rliznymi membranami (Cases et al. 2011a).

Schéma cisticiho procesu je v obrazku nize.

Obrazek 5: Schéma cistirny odpadnich vod v Alivante (Cases et al. 2011a)

V této studii se soustfedili na schopnost odstranit nésledujici skupiny
kontaminantl: alkylfenoly, nonylfenoly, ftalaty, bisfenol a a pfirodni estrogeny. Voda
na pritoku pochézela z komunalni kanalizace a na zac¢atku prosla primarnim cisténim,
které¢ bylo spolecné pro vSechny tfi procesy. Jednalo se o Cesle, usazovani pisku,
odstranéni tukl a primarni sedimentaci. Poté byla vétSina vody pfeCerpana do
biologického reaktoru a nasledné byl kal usazovan na dné tanku. Poslednim krokem
bylo tercialni €isténi spocivajici ve srazeni a nasledné piskové filtraci. Membranovy
Cistici proces byl rozdélen do dvou podprocest, které se liSily v odlisné membranové
technologii. Jedna vyuzivala technologii dutych vlaken a druhd ploché membrany.
Pfed samotnym prichodem skrze membrianu byla voda nejprve prohndna pies
denitrifikaéni naddrz a okysliCcovaci nadrz. Vzorky byly odebirany na vystupu
z primarniho ¢isténi a po vystupu z jednotlivych procesti. Byly odebirany v tydenni

frekvenci mezi fijnem 2009 a lednem 2010 (Cases et al. 2011a).

Schopnost odstranit 4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)fenol a bisfenol a byla velice
podobna u vSech sledovanych procest. V pfipad¢ diethylftalatu, dibutylftalatu
a benzylbutylftalatu vykazovaly membranové procesy vyssi u€inost. Na druhou stranu
vykazovaly nizsi u€innost v ptipadé bis-(2-ethylhexyl)ftalatu, coz je zptsobeno jejich
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vy$$i odolnosti vic¢i biodegradaci. Mezi obéma membranovymi procesy nebyly

zaznamenany vyraznéjsi rozdily (Cases et al. 2011a).

6.3 ULSAN, JIZNi KOREA

Také v Jizni Koreji byla provedena studie na téma odstranovani mikropolutantt
z odpadnich vod (Behera et al. 2011). Byl vybran Ulsan, ktery je s poctem 1,1 milionu
obyvatel nejvetsi pramyslové mésto v Jizni Koreji a nachdzejici se v jihovychodni
casti zem&. V tomto meésté¢ je Sest Cistiren komundlnich odpadnich vod, které
v nékterych piipadech funguji také jako Cistirny pramyslovych odpadnich vod. Tyto
Cistirny nebyly piivodné stavény s cilem odstrafiovat chemické slouceniny. V ramci
této studie byla zjistovana piritomnost 20 riiznych antibiotik, hormoni a dalSich 1éCiv
v péti Cistirnach odpadnich vod. Vzorky pro analyzu byly odebirdny v zaii 2008.
Vsechny Cistirny odpadnich vod se skladaji z primarni filtrace pevnych casti
a biologického reaktoru s aktivovanym kalem. Extrakce probihala automatizovanou

extrakci na pevné fazi a analyzovany hmotnostni spektrometrii (Behera et al. 2011).

Jak je vidét v tabulce nize, koncentrace obsahu mikropolutanti byla snizena.

Vstup [ng/l] Vystup [ng/I] Ucinnost
Maximum | Minimum | Primér | Maximum | Minimum | Primér (%)

Acetaminophen 10234 3540 7460 27 0 10| 100%
Diclofenac 243 59 131 49 13 24 81 %
Ibuprofen 2853 1599 2265 75 15 40 98 %
Ketoprofen 286 81 202 37 0 12 94 %
Naproxen 5033 1360 2584 166 37 111 96 %
Carbamazepine 127 43 72 74 40 55 23 %
Clofibric acid 65 0 28 6 0 2 94 %
Gemfibrozil 318 101 222 26 17 92 %
Caffeine 3217 1608 2349 60 18 99 %
Atenolol 11239 5113 7801 5911 261 2772 65 %
Metoprolol 6 2 4 3 3 3 23%
Triclosan 785 247 547 149 79 112 80 %
Sulfamethazine 343 0 132 408 0 114 13 %
Sulfamethoxazole 216 79 120 162 20 57 52 %
Trimethoprim 277 101 205 154 13 63 69 %
Estrone 70 32 a7 24 87 %
Estriol 802 125 415 100 %
Estradiol 4 0 4 100 %

Tabulka 7: Uéinnost Cistiren v Ulsanu (Behera et al. 2011).
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6.4 VOLOS, RECKO

V distirné odpadnich vod ve mésté¢ Volos, obdobné¢ jako v ostatnich Cistirnach
v Recku probiha &isténi odpadnich vod ve dvou fazich. Jednd se o primarni &isténi
(odstranéni mechanickych kontaminant(l) a sekundarni ¢isténi pomoci aktivovaného
kalu anasledného srazeni a usazovani, pficemz byly tyto procesy navrhovany za
ucelem odstranéni dusiku a fosforu, a ne endokrinnich disruptorti a jim podobnych
latek (Papageorgiou et al. 2016). Cilem tohoto vyzkumu bylo vyhodnotit sezéonni
vykyvy vyskytu téchto latek, srovnat tyto hodnoty s dalSimi oblastmi a vyhodnotit
piipadna rizika s tim spojena (Papageorgiou et al. 2016). Mésto Volos ma zhruba

145 000 obyvatel a jedna se o pobiezni mésto s pfistavem.

Proces v této konkrétni Cistirné odpadnich vod je nésledujici: prichod ceslemi
ausazovani pevnych casti, nasledn¢ primarni sedimentace s vyuzitim ptidavku
FeClSO4. Sekundarnim procesem je aktivovany kal, ktery je preCerpavan do Ctyt
provzdusiovacich nadrzi. Celkovy reten¢ni ¢as je 3 az 5 hodin. Poté sekundérni proces
pokracuje sedimentaci. Po prichodu Ccistirnou je voda vypousténa piimo do

Pagasetického zalivu (Papageorgiou et al. 2016).

Vzorky byly odebirany v letech 2013 a 2014 ve vSech ctyfech rocnich obdobi,
a to vzdy po dobu Sesti po sob¢ nasledujicich dni. Odebrané vzorky byly testovany na
pritomnost 55 raznych kontaminanti vcetné analgetik, zpomalovact hoteni,
antibiotik, steroidi a dalSich 1é¢iv. Obecné vzato bylo prokazéno, Ze tato Cistirna
odpadnich vod neni schopnd dostate¢né ucinné odstranit naprostou vétSinu
kontaminantl. Jednou z moznych cest ke zvySeni Uc¢innost bylo navrzeno zvySeni
doby vystaveni aktivovanému kalu na hodnoty vyssi nez 5 hodin (Papageorgiou et al.

2016).
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7 ANALYZA SITUACE V CESKE REPUBLICE

Situace z hlediska kontaminace vod v Ceské republice je monitorovéana statnimi
podniky Povodi, tj. Povodi Vltavy, s. p., Povodi Ohfe, s. p., Povodi Labe, s. p., Povodi
Odry, s. p. a Povodi Moravy, s. p., dale Vyzkumnym ustavem vodohospodaiskym T.
G. Masaryka a Ceskym hydrometeorologickym tstavem. V této kapitole budu
vychazet pievazné ze zpravy Ceské republiky zroku 2005, ktera vznikla pro
Ministerstvo zivotniho prostiedi v unoru 2005 v reakci na Smérnici 2000/60/ES
Evropského Parlamentu a Rady. Jedna se o dokument, ktery komplexné zhodnocuje

situaci z hlediska vod na tizemi Ceské republiky.

7.1 PESTICIDY VE VODACH

V letech 2013-2016 byla analyze podrobena data z vodarenskych zdroja. V roce
2013 byl v 74 % piipadech z 39 odebranych vzorcich nalezen pesticid, pfiCemz v 54
% ptipadech byl piekro€en limit 0,1 pg/l a v 41 % ptipadech piekrocen limit 0,5 pg/l
pro sumu pesticidii. V roce 2016 byl nalezen alesponi jeden pesticid v 72 % z 46
ptipadi, v 52 % piipadd byl prekrocen limit 0,1 pg/l a v 28 % piipadech piekrocen
limit 0,5 pg/l pro sumu pesticidii (maximalni naméteni hodnota je 3 696 pg/l. (Kodes
2017). Z téchto udaji vyplyva, Ze se pesticidy objevuji v obdobnych hodnotach jak
vroce 2013, tak vroce 2016. Nejvice anejcastéji zastoupenymi pesticidy jsou
chloridazon (vyuziva se jako herbicid na cukrovou a krmnou fepu) a alachlor (vyuziva

se jako herbicid na fepku olejku, kukufici a slunecnici) (Kodes 2017).

7.1.1 Povrchové vody

Uzemi Ceské republiky spada do téf povodi, kterymi jsou Dunaj, Labe, Odra,
pricemz v nékterych piipadech jsou mezi témito uzemimi z hlediska obsahu latek
znatelné rozdily. Povodi Labe ma rozlohu 49 937 km?, coz ¢&ini 63,3% tzemi Ceské
republiky, povodi Dunaje ma rozlohu 21 681 km2, coz ¢ini 27,5 % a povodi Odry ma
rozlohu7 248 km?, coz ¢ini 9,2 % (MZE 2019).

Udaje v Tabulce 7 byly ziskany souétem mnozstvi latky vypousténé z bodovych
zdroju znec€iSténi (odpadni vody z komundlnich zdrojl, potravinaiského primyslu a
dalSich primyslovych podnikl) a odhadovanym mnozstvim vstupu latek z ploSnych
zdroji zne¢isténi. Udaje o bodovych zdrojich zneéisténi vychazi z Evidence
vypousténi do povrchovych vod vedené podle néarodni legislativy, Registru

komundlnich bodovych zdroji znecisténi a Registru primyslovych bodi znecisténi.
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Tyto hodnoty jsou z let 2002 a 2003. Z vyse uvedeného je patrné, ze se jednd o velice

zjednoduseny postup, ktery zdaleka neodrazi skutecnost, nicméné piesnéjsi udaje

nejsou k dispozici.

CAS-No. nazev latky/skupiny latek jednotky| Dunaj Labe Odra
118-74-1 |hexachlorbenzen kg/rok 0,00 2,12 0,00
87-68-3 |hexachlorbutadien kg/rok 0,00 0,12 0,00
7439-92-1 |olovo a jeho sloucéeniny kg/rok 145,08 |4 980,96 818,99
91-20-3 |naftalen kg/rok 0,00 9,89 0,00
7440-43-9 |kadmium a jeho slouceniny kg/rok 78,04 375,74 134,23
87-86-5 |pentachlorfenol kg/rok 0,00 0,41 0,00
7439-97-6 |rtut a jeji slouceniny kg/rok 35,04 540,56 20,47
79-01-6 |1,1,2-trichlorethen kg/rok 0,08 57,82 4,10
107-06-2 |1,2-dichlorethan kg/rok 80,24 2411,94 0,00
71-43-2 |benzen kg/rok 0,00 4 626,86 365,16
205-99-2 |benzo(b)fluoranthen kg/rok 0,00 0,05 0,00
75-09-2 |dichlormetan kg/rok 3,17 0,00 0,00
206-44-0 [fluoranten kg/rok 0,00 0,10 0,00
67-66-3 [trichlormethan kg/rok 10,92 1382,66 0,94
56-23-5 [tetrachlormethan kg/rok 0,00 61,57 0,00
127-18-4 [tetrachlorethen (PER) kg/rok 0,08 74,27 6,72
7440-02-0 |nikl a jeho slouéeniny kg/rok 231,60 642,81 438,38
58-89-9 |lindan (y isomer HCH) kg/rok 0,00 4,58 0,00
191-24-2 |benzo(g,h,i)perylen kg/rok 0,00 0,03 0,00
50-32-8 |benzo(a)pyren kg/rok 0,00 0,07 0,00
120-83-2 |2,4-dichlorfenol kg/rok 0,00 3,30 0,00
7429-90-5 |hlinik a jeho slouceniny kg/rok 98,65 314,20 217,89
7440-47-3 |chrom a jeho slouéeniny kg/rok 748,39 |2 806,75 306,17
7440-50-8 |méd a jeji slouceniny kg/rok 240,96 |6281,21 554,90
7440-66-6 |zinek a jeho slouceniny kg/rok 793,86 281??776 10 795,40
108-88-3 [toluen kg/rok 1,25 |12 091,06 0,30
7782-49-2 |selen a jeho slouceniny kg/rok 7,74 317,74 51,19
7439-98-7 |molybden a jeho slouceniny kg/rok 13,16 2,27 51,79
74-90-8 |kyanidy kg/rok 35,13 |2062,18| 3395,60
7440-48-4 |kobalt a jeho slouceniny kg/rok 16,21 62,23 10,95
108-90-7 |chlorbenzen kg/rok 0,00 626,60 0,00
16984-48-8 [fluoridy kg/rok |16 459,97 |66 871,66| 533,75
108-95-2 |fenol kg/rok 101,31 |17 361,99| 95 426,40
7440-38-2 |arsen a jeho slouceniny kg/rok 7,47 603,17 10,74
98-95-3 |nitrobenzen kg/rok 0,00 405,91 0,00
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CAS-No. nazev latky/skupiny latek jednotky| Dunaj Labe Odra
7440-31-5 |cin kg/rok 68,73 35,49 0,32
. 1879 17593 6753
16887-00-6 |chloridy kg/rok 448,30 | 677,00 471,80
1330-20-7 |xyleny kg/rok 0,00 5236,01 0,00
7440-61-1 |uran — veskery kg/rok 85,71 69,87 0,00

Tabulka 8: Relevantni ldtky a jejich vstup do povrchovych vod (VUV TGM 2005).

Obrazek 6: Vyznamnd vypousteni do povrchovych vod z bodovych zdrojii (vice nez
6 000 m’ /frok nebo 500 m’*/mésic)(VUV TGM 2005)

Z vySe uvedené tabulky a mapy je mozné vycist informaci o zastoupeni
kontaminanti vypousténych do povrchovych vod v Cesku z bodovych zdroji. Do
Labe, které méa na tizemi Ceska nejvétsi plochu povodi, je dle udajii vypousténo
nejvetsi mnozstvi sledovanych kontaminantl. Zajimavé vSak je, Ze né&které
kontaminanty jsou vypoustény pouze v nékterych povodich. Naptiklad
hexachlorbenzen, hexachlorbutadien, naftalen, pentachlor fenol a fada dalSich jsou
vypoustény pouze do Labe. Naopak dichlormetan se vyskytuje pouze v piipadé
Dunaje. Tyto piipady je mozné pfipisovat konkrétnim podnikiim, které s nimi ve svém

provozu pracuji (VUV TGM 2005).
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Pro hodnoceni plosnych vlivii bylo vyuzito mnozstvi atrazinu jako zastupce
herbicidd. Atrazin je vSak v soucasné dobé v Evropské unii zakézan od 1. srpna 2005

na zakladé rozhodnuti Evropské komise ¢. 2004/248/EC.

Latka zdroj jednotky Dunaj Labe Odra

pesticidy zemédélstvi kg/ha/rok 0,630 0,462 0,273
Tabulka 9: Aplikace latek v zemédélstvi (VUV TGM 2005)

Obrazek 7: Vstupy sumy pesticidii do pudy vztazené na plochu povodi utvaru
povrchovych vod (VUV TGM 2005)

Z mapy vyse je vidéet, které oblasti jsou nejvice postizeny aplikaci pesticidi.
Jedna se o oblast hojn€ vyuzivanou k péstovani plodin, které je nutné oSetfovat pred
Skiidei. Konkrétné je to oblast hornomoravského a dolnomoravského uvalu, Podyji,

Polabi a Poohfi.

7.1.2 Podzemni vody

Pro hodnoceni kvality podzemnich vod byla zji§tovana piitomnost prioritnich
a nebezpecnych latek. V mapé€ nize jsou uvedeny lokality, kde byl potvrzen vyskyt
téchto latek a také byly identifikovany dalsi lokality, kde nebyl prizkum proveden, ale
jsou podezielé. Je nutno podotknout, Ze tento seznam vychazi z tidajti z prosince 2002
a od té doby probéhly na fadé mist sanaéni prace. Lokalit tak mize byt méng. (VUV

TGM 2005).
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Obrazek 8: Vyznamné bodové znecisténi itvarii podzemnich vod (VUV TGM 2005).

Celkova rizikovost utvarit podzemnich vod z hlediska chemického plisobeni
byla sestavena na zaklad¢ plosného 1 bodového znecisténi v kombinaci se zranitelnosti
pudy a horninového prostfedi. Z mapy vychazi obdobné vysledky jako v piipadé
povrchovych vod, a to tedy znamena, ze povrchové kontaminanty se dostavajii do vod

podzemnich. Opét se jednd prevazné o zemedeElsky hojné vyuzivané oblasti.

Obrdzek 9: Rizikovost iitvarii podzemnich vod z hlediska chemického stavu (VUV TGM 2005)
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7.1.3 Analyza vyskytu pesticidd v povodi feky Sazavy

Povodi Vltavy, statni podnik sleduje vyskyt nékterych pesticidt v pravidelnych
mésicnich intervalech. Pro potfeby této prace jsem vybral a zpracoval data Sesti
pesticidii (acetochlor, alachlor, glyfosat, metazachlor, metolachlor a terbutylazin) ze
¢tyt sledovanych profilii na fece Sazavé z obdobi 2014-2017 (Tabulka 9). Acetochlor
nebyl naméfen v ani jednom z odebranych vzorkl, alachlor byl naméfen pouze

v jednom vzorku. Tyto latky jsem proto do nasledné analyzy nezahrnul.

Maximalni
Mez vy  »
3 , namérena
Nazev Vzorec stanoveni
Ing/I] koncentrace
[ng/1]
acetochlor <10 nenameéren
alachlor <5 9,3
glyfosat <50 1050
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Maximalni

Mez vy .

i , namérena

Nazev Vzorec stanoveni
Ing/I] koncentrace

[ng/1]
metazachlor <10 1800
metolachlor <10 350
terbutylazin <10 780

Tabulka 10: Pesticidy, jejichz koncentrace Povodi Sazavy sledovalo v letech 2014-2017.

Pro analyzu byly vybrany Ctyii lokality: Pikovice (3,4 km), Sazava (54,8 km),
Zru¢ nad Sazavou (105,1) a Havlickiiv Brod (164,5 km). Ve vSech lokalitaich bylo
v roce 2015 provadéno méfeni kazdy mésic. V lokalitach Pikovice a Zru¢ nad Sazavou
bylo méteni provadéno kazdy mésic v letech 2014-2017. V fadé¢ mésict vSak byly

hodnoty pod mezi stanoveni, a tak jsou v grafu vyneseny jako nulové hodnoty.
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koncentrace [ng/I]

koncentrace [ng/]

Pikovice - 3,4 km roky 2014 - 2017
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Obrazek 9: Vyskyt pesticidit Pikovice v letech 2014—2017.
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Obrazek 10: Vyskyt pesticidit Zruc¢ nad Sazavou v letech 2014-2017.
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Z grafi 9 a 10 je mozné vypozorovat periodicitu vyskytu pesticidl ve vodé. Tato
perioda se v naprosté vétSin€ kryje s vegetaénim obdobim rostlin, coz je pro vyuziti
pesticida charakteristické. V obdobich duben az fijen jsou hodnoty vyssi (méfitelné) a
v ostatnich meésicich jsou vétSinou pod mezi méfitelnosti. V ptipadé Pikovic je zde
zajimava dvouletd perioda ve vyuziti terbutylazinu a metazochloru (roky 2014 a 2016),
ve kterych byly naméfené hodnoty znatelné vyssi nez v ostatnich letech. Naopak
glyfosat a metolachlor maji hodnoty ve vSech sledovanych letech v piipadé Pikovic
podobny (s vyjimkou metachloru v roce 2016). V ptipad¢ Zruce nad Sézavou jsou zde
v letech 2014, 2015 a 2017 patrné extrémni hodnoty glyfoséatu, terbutylazinu a
metazochloru. To mize mit n¢kolik vysvétleni. Mize se jednat o chybu méfeni ¢i
odebrani vzorku, dale mohly byt v okoli tyto pesticidy aplikovany bezprostiedné pred
odebiranim vzorku, mohlo byt po desti, kdy byly vyplaveny z poli, nebo mohlo dojit

k né¢jakému uniku do feky.
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Obrazek 11: Vyskyt pesticidii v Pikovicich 2015.
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Obrazek 12: Vyskyt pesticidii v Sazave 2015.
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Obrazek 14: Vyskyt pesticidii v Havlickove Brodu 2015.

Z grafti 11-14 je patrné, Ze vyskyt pesticidli ve vSech sledovanych lokalitach se
opét kryje s vegetatnim obdobim rostlin. Pesticidem s necastéjSim vyskytem je
glyfosat, avSak v piipadé¢ Sazavy jsou také patrné vysoké hodnoty metolachloru a

metazachloru.

Z dtvodu dlouhé periody mezi jednotlivymi méfenimi a faktorem pratoku, ktery
koncentraci miize velice ovlivnit, neni mozné vyvodit relevantni zavéry ohledné
mozné odbouratelnosti pesticidii. Pro ziskani dat s vys$$i vypovidajici hodnotou by
bylo vhodné alespont v nékterych obdobich méfit koncentraci naptiklad v dennim

intervalu. Toto je vSak finan¢n€ i organiza¢né narocné.

7.2 FARMAKA VE VODACH

Farmaka mtizeme rozd¢lit na humanni a veterinarni. Hlavnim zdrojem farmak
je lidskd moc¢. Farmaka z moc¢i se nedostatecné odstrani v konvencnich cCistirnach
odpadnich vod (Liska 2016). Nejvyssi hodnoty mizeme naméfit v malych tocich, do

kterych jsou zatstény odpadni vody z vétsich lidskych sidel. Zvlasté rizikové jsou pak
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ptipady, kdy je do nich vyusténa odpadni voda z nemocnic ¢i jinych zdravotnickych

zatizeni (LiSka 2016).

Naptiklad v ptipadé povodi Vltavy byly ziskany hodnoty pro hydrochlorthiazid
(1€k uzivany pti vysokém krevnim tlaku a pti [é¢bé otokll), jehoz koncentrace dosahuji
az 20 pg/l a pro Siroce rozsiteny diklofenak (I1€k na ulevu od bolesti), kde se hodnoty

pohybuji kolem 2,5 pg/l (Liska 2016).

Na obréazku nize je vidét graf ukazujici vyskyt ctyf farmak po dobu Sesti let. Je
zde znatelny vykyv na ptrelomu roku 2013 a 2014, kdy hodnoty sledovanych farmak
vykdzaly zna¢ny narast a poté opéet pokles. V tomto obdobi byl v rekonstrukci ¢istirna
odpadnich vod v Pelhfimové. Z tohoto je patrné, Ze i Cistirna odpadnich vod
vyuzivajicich bézné technologie ma vyznamny vliv na mnozstvi farmak, kterd se

dostanou z odpadnich vod dale do povrchovych vod (Liska 2016).

Obrazek 15: Obsah ibuprofenu, diclofenacu, hydrochlorothiazidu a gabapentinu v Bélé
— pod Pelhiimovem (Liska 2016),
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8 DISKUSE — MOZNOSTI PRO CESKOU REPUBLIKU

Z vySe uvedenych udaji vyplyva, ze problém vyskytu mikropolutantli ve vodach
v Ceské republice existuje a da se rozdélit do dvou skupin. Ve vodach je zastoupeno
jak velké mnozstvi riznych kontaminanta z ploSnych zdrojt, pievazné zeméd¢lstvi,
tak 1 bodovych zdroja, jakymi jsou Cistirny komunalnich odpadnich vod primyslové

podniky a zdravotnicka zatizeni.

Z ekonomickych divodi se nejevi jako realné fteSeni plosSné zavadéni
nejpokrocilejSich technologii, které by byly schopné odstranit naprostou vétSinu
pfipadnych kontaminanti. Vhodnéj$im feSenim je prevence. Ta miize mit nckolik
podob. Zakladem by méla byt edukativni kampan ohledn¢ disledného sbéru
nepouzitych farmak, jejich spravna preskripce a obecné vztah k vodé a nakladéani

s odpady.

Ke snizeni mnozstvi vyskytu mikropolutantti ve vodach v Ceské republice je
vhodné zamétit se na dikladnou analyzu vyskytu konkrétnich latek a identifikaci
konkrétnich zdroji znecisténi. Nasledné se nabizi vyuziti vhodnych technologii
k odstranéni tohoto druhu kontaminace. V piipad¢ farmak se to tykéd zejména velkych
nemocnic, ustavi dlouhodobé péce a dalSich zdravotnickych zatizeni, kde dochazi

k vyluCovani farmak v moci pacienti.

Znaénym problémem plosného charakteru je vyuZzivani pesticidli v zeméd¢lstvi.
Zde neni mozné zajistit nasledné ¢isténi piid, a tak se nabizi pouze omezené moznosti
jejich eliminace ve vodach. Zakladem by mélo byt spravné davkovani, spravné
nacasovani jejich aplikace, vyuzivani jen v nezbytnych ptipadech a vyuzivani latek,

které maji kratky polocas rozpadu a snadno podléhaji biodegradaci.
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9 ZAVER

Mikropolutanty ve vodach a jejich pfipadny vliv na lidsky organismus je
aktudlni téma, které se tyka kazdého. V této praci jsem se snazil popsat nékteré pripady
vlivu endokrinnich disruptorti na lidsky organismus a moznosti jejich odstranéni.
Ptedpokladem snizeni jejich obsahu ve vodach je jejich spravna diagnostika, k cemuz

se pouzivaji analytické metody, které jsem v této praci popisoval.

Protoze se v pfipad¢ mikropolutantii jednd o Siroké spektrum latek, jejichz
ucinky na lidsky organismus stale nejsou objasnény, je tfeba dal$iho vyzkumu v této
oblasti. V poslednich letech dochdzi kvyrazné zméné =z hlediska pfistupu
odpovédnych autorit k feSeni tohoto problému. Byl tak stanoven seznam latek, které
jsou rizikové a pro které byly stanoveny limity koncentraci ve vodach. Neni vSak
dostate¢n¢ jasné, zda tyto a dalsi latky i1 v koncentracich nepifesahujicich tyto limity
nemaji negativni u¢inky. Uginek nékterych latek totiz vykazuje nemonotonni
charakter, atak je tfeba dalSiho vyzkumu ke zpfestiovani poznatkii o ucincich
konkrétnich latek na lidsky organismus. Nemén¢ diilezitym tématem je také ptisobeni

koktejlu riznych latek, které mohou mit také synergicky ucinek.

Existuje cela fada technologii, které je mozné vyuzit k odstranéni konkrétnich
mikropolutantii z odpadnich vod. Neda se fici, kterd je nejvhodnéjsi, vzdy totiz zalezi
na fadé¢ faktort a je vzdy tfeba individualné vyhodnotit vS§echny okolnosti. Obecné se
vSak da fici, Ze se za stavajici irovné poznani jevi nejvhodnéji technologie aktivniho
uhli a vyuziti membran. Tyto technologie vykazuji nejlepsi vysledky pro Siroké
spektrum latek, avSak zaroven se jedna o technologie nejnékladnéjsi. Bézné Cistirny
odpadnich vod, které¢ byly budovany v priabéhu druhé poloviny 20. stoleti, a které
vyuzivaji technologii aktivovaného kalu, nejsou dostateéné¢ ucinné k odstranéni
mikropolutantli. V kazdém piipad¢ vSak maji alespoil n&jaky ucinek a neni vhodné je

automaticky odsuzovat.

Pro ziskani lepsiho prehledu o situaci v Ceské republice povazuji za vhodné
analyzovat data ohledn¢ vyskytu Sirokého spektra mikropolutantti ziskané z urcitého
povodi ¢i konkrétnich Cistiren odpadnich vod. Tim bychom se Iépe zorientovali

v zastoupeni konkrétnich latek a mohli tak kvalifikované navrhnout feSeni situace.
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