RODOW

Wybrane zwiazki endokrynnie aktywne
EDC w srodowisku wodnym

Wprowadzenie

W literaturze czesto spotyka-
ny jest skrét EDC okreslajacy
grupe specyficznych zanie-
czyszczen Endocrine Disrup-
ting Compouns. Do tej grupy
sie  polichlorowane
dibenzodioksyny PCDD, po-
lichlorowane bifenyle PCB,
substancje aktywne zawarte
w pestycydach (tzw. biocydy),
ftalany i alkilofenole. Oprocz
tych zwigzkéw, wsréd EDC
wymienia sie takze hormony
pochodzenia naturalnego jak
i hormony syntetyczne be-

zalicza

dace sktadnikami produktow
farmaceutycznych.  [Bolong
2009, Bodzek 2010, Kempa
2005].

Wedtug Amerykanskiej Agen-
cji Ochrony Srodowiska US
EPA, EDC to czynniki, ktére za-
burzaja produkcje, uwalnianie,

transport, metabolizm, wigza-
nie, dziatanie lub eliminacje
naturalnych hormonéw w or-
ganizmie. S odpowiedzialne
za utrzymywanie homeostazy
i regulacje proceséw rozwo-
jowych, dlatego zaburzenia
moga powstawac¢ w wyniku
zmiany stezerh hormonéw po-
przez hamowanie lub wzma-
ganieich produkgji [Special Re-
port 1997]. EDC stanowia wiec
grupe zwigzkéw chemicznych
i substancji definiowanych nie
przez chemiczna budowe, ale
przez ich dziatanie biologicz-
ne. Moga bowiem zaktdcac
funkcjonowanie ukfadu en-
dokrynologicznego
téw dokrewnych), stanowiac
w ten sposéb zagrozenie dla
zdrowia i zycia organizmoéw.

(gruczo-

Ich dziatanie moze odbywa¢
sie poprzez nasladowanie en-

dogennych estrogendéw, an-
tagonizowanie ich dziatania,
zaktécenia syntezy i metabo-
lizmu endogennych hormo-
noéw oraz zaburzania syntezy
receptoréw estrogendéw. Sa
wiec substancjami zaburzaja-
cymi gospodarke hormonalna
organizmoéw dlatego nalezy
traktowac je jako substancje
szczegoblnie niebezpieczne.
Coraz czesciej w wodach po-
wierzchniowych stwierdza
sie wystepowanie zwigzkow
chemicznych wptywajacych
na zmiany hormonalne w or-
ganizmach wodnych. Wyni-
ka to gtdéwnie z faktu, ze s3
obecne w $ciekach miejskich
i w oczyszczalniach Sciekow
nie s usuwane w wystarczaja-
cym stopniu. W organizmach
wodnych ulegaja przemianom
metabolicznym i w wodach sa

Tabela 1. Zrédita substancji endokrynnie aktywnych [Bityk 2004, Dudziak 2013, Tadeo

2009]

Zrédio

Zastosowanie

Zwiazek/substancja

Sptyw powierzchniowy
z terendéw uzytkowanych
rolniczo

Pestycydy i insektycydy

DDT i izomery, aldryna,

chloroorganiczne
i fosforoorganiczne

dieldryna, lindan, atrazyna,
permetryna i ich metabolity

Sptywy z terenow
hodowlanych

Srodki farmaceutyczne
stosowane w weterynarii

Hormony naturalne
i syntetyczne (estron, estradiol,
etinyloestradiol, testosteron)

Odcieki ze sktadowisk

Przemyst chemiczny

Chlorowcopochodne organiczne:

odpadoéw PCDD, PCB
Substancje zapobiegajace .

Porty obrostom biologicznym Trybutylin

Scieki miejskie Srodki powierzchniowo Alkilofenole

i przemystowe czynne Nonylofenol

Scieki z przemystu
chemicznego

Srodki uplastyczniajace

Ftalan dibutylu,
ftalan butylbenzylu

Scieki z przemystu
celulozowego

Surowiec do produkcji
materiat roslinny

Fitoestrogeny
Izoflawony
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obecne takze ich metabolity,
ktére nie zostaty jeszcze w pet-
ni zidentyfikowane [Bodzek
2010, Bolong 2009].

Celem pracy byto przedsta-
wienie zZrodet, witasciwosci
oraz identyfikacji i mozliwosci
usuwania ze Sciekéw, mikro-
zanieczyszczen estrogenicz-
nych (hormondéw).

Zrédta substancji endo-
krynnie aktywnych w $rodo-
wisku wodnym

Substancje zaliczane do EDC
przenikaja do  Srodowiska
gtéwnie ze zrodet antropo-
gennnych. W tabeli 1 przedsta-
wiono ogodlne zrédha, wyste-
powanie i zwigzki/substancje
zaliczane do grupy EDC.

Do wdd powierzchniowych,
a nastepnie podziemnych,
zwigzki i substancje endo-
krynnie aktywne wprowa-
dzane s3 wraz z ze sciekami
bytowymi, przemystowymi
i sptywem powierzchniowym,
z suchej i mokrej depozycji
z atmosfery oraz wraz z odcie-
kami ze sktadowisk odpaddéw
[Bityk 2004, Dudziak 2013, Ta-
deo 2009].

Charakterystyka hormondéw
Hormony mozna podzieli¢ na
naturalne i syntetyczne. Do
hormonoéw naturalnych zalicza
sie m.in.: progesteron, testo-
steron, estron, estradiol i fito-
estrogeny. Odpowiednikami



HO

Rys. 1. Struktura hormondw naturalnych: a) progesteron, b) testosteron, c) estradiol,
d) estron [http://www.drugbank.ca/drugs]

hormonéw naturalnych sa
hormony syntetyczne, ktére
sg sktadnikami preparatow
farmaceutycznych. Naleza do
nich m.in.: gestageny, etynylo-
estradiol, dietylostylbestrol.

Na rys. 1 przedstawiono bu-
dowe przyktadowych hor-
mondéw naturalnych: proge-
steronu, testosteronu oraz
estradiolu i estronu. Sg to
hormony ptciowe, ktére maja
wptyw na prawidtowy roz-
woj ptodu, ksztattowanie ptci
i cech ptciowych organizmoéw.
Oddzielng grupe hormonoéw
naturalnych stanowig fito-
estrogeny, czyli zwigzki endo-
krynnie aktywne pochodze-
nia roslinnego. Ich struktura
chemiczna jest zblizona do
17-B-estradiolu i zachowujg
sie jak hormony pfciowe, jed-
nak ich dziatanie jest stabsze.
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Do fitoestrogendw zalicza sie
obecnie ponad 100 zwiaz-
kéw, wsérdéd ktorych mozna
wyréznic¢ izoflawony, flawony,
diterpenoidy, triterpenoidy,
lignany, kumestany i inne [Bi-
jak 2010]. Wystepuja w rosli-
nach takich jak marchew, soja,
ziemniaki,
snek, w owocach (np. jabtka,
wisnie, daktyle, granaty), zio-

pietruszka, czo-

fach, przyprawach, ziarnach
takich jak ryz czy pszenica,
a takze w kawie [Bityk 2004].
Z kolei mykoestrogeny sg na-
turalnymi estrogenami ktére
moga wystepowaé w rosli-
nach zbozowych jako produk-
ty wydzielane przez grzyby.
Podobnie jak naturalne hor-
mony jak i fitoestrogeny, tak-
ze i mykoestrogeny wykazuja
aktywnos¢ estrogeniczng [Bo-
dzek 2005].
Hormony

stosowane

syntetyczne sa
w  medycynie
do leczenia nieptodnosci,
w $rodkach antykoncepcyj-
nych i w hormonalnej tera-
pii zastepczej. Przyktadem
syntetycznego estrogenu
jest etynyloestradiol, kté-
ry jest sktadnikiem prepa-
antykoncepcyjnych,
gdyz hamuje powstawanie

ratow

naturalnych estrogendéw.
Dietylostylbestrol natomiast
estrogen,
ktory stosowany jest w celu
utrzymania ciazy. Ze wzgle-
du na to, ze zwigzki te nie

to syntetyczny

ulegaja procesom trawienia
w przewodzie pokarmowym,
przenikaja do $ciekéw, a na-
stepnie do wéd powierzch-
niowych. Na rys. 2 przedsta-
wiono wzory strukturalne
wybranych hormonéw syn-
tetycznych: etynyloestradio-
lu i dietylostylbestrolu [Bityk

2004].
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Rys. 2. Struktura hormondw syntetycznych: a) etynyloestradiol, b) dietylostylbestrol
[http://www.drugbank.ca/drugs]

Oddziatywanie hormonoéw
na organizmy

Dziatanie zwigzkéw endo-
krynnie aktywnych jest dtu-
gotrwate, ale podstawowa
trudnoscia w zapobieganiu
niekorzystnego wptywu na
organizmy jest to, ze po-
czatkowo nie powoduja ob-
jawéw. Substancje te kumu-
luja sie w organizmie i ich
dziatanie moze wystagpi¢ po
uptywie kilkudziesieciu lat
od ekspozycji [Kempa 2002].
Jak juz pisano, hormony za-
chowuja sie podobnie do
naturalnych i syntetycz-
nych estrogenéw. Dziatanie
hormonéw polega przede
wszystkim na catkowitym
lub naslado-
waniu hormonéw steroido-
wych przez oddziatywanie
z receptorami hormonalny-

czesciowym

mi lub wptywajac na szlaki
przesyfania sygnatéw mie-
dzy komoérkami. Moga tak-
ze blokowac¢ lub utrudniac
powstawanie prawidtowych
zwigzkédw sygnatowych z ich
receptorami docelowymi.
Taka wtasciwos¢ maja anty-
-estrogeny lub anty-andro-
geny. Hormony moga takze
wptywac na wytwarzanie lub
rozktad hormonoéw prawi-
dtowo obecnych w organi-
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zmach oraz wptywaé na nie-
prawidtowe funkcjonowanie
receptoréw hormonalnych
[Kudtak 2010].

Zastosowanie w medycynie
preparatéw zawierajacych
hormony syntetyczne oprocz
leczniczego dziatania jest
zwigzane z powstawaniem
efektéw ubocznych. Aktual-
nie obserwuje sie duze zain-
teresowanie oddziatywaniem
fitoestrogendw znajdujacych
sie w zywnosci na cztowie-
ka. Istniejg jednak rozbiez-
ne opinie na temat wptywu
fitoestrogenéw na zdrowie,
gdyz z jednaj strony moga
wptywaé korzystnie na or-
ganizm (np. ochrona przed
nowotworami), a z drugiej
- nadmierne ilosci moga nie-
korzystnie wptywaé na funk-
cje reprodukcyjne i odporno-
sciowe organizmoéw. Uwaza
sie, ze zréznicowany biolo-
giczny wptyw fitoestrogenow
na organizmy zalezy od ro-
dzaju, czasu dziatania, daw-
ki, wspotdziatania z innymi
sktadnikami zywnosci a takze
od wrazliwosci organizmu
[Bityk 2004]. Substancje en-
dokrynnie aktywne charak-
teryzuja sie duza trwatoscia,
dzieki
lat pozostajg w S$rodowisku

czemu przez wiele

i nie ulegaja procesom bio-
degradacji. Dalsze losy tych
skfadnikéw w  $rodowisku
wodnym to kumulacja w osa-
dach dennych i wchtanianie
przez organizmy wodne.
Skutkiem oddziatywania EDC
w $rodowisku wodnym jest
feminizacja meskich osob-
nikéw. Wynika to z tego, ze
pte¢ u kregowcéw nizszych
nie jest uwarunkowana ge-
netycznie i w zaleznosci od
warunkoéw $srodowiskowych,
organizmy te moga zmieniac
pierwszorzedne i drugorzed-
ne cechy ptciowe. Dlatego
w wodach zanieczyszczo-
nych estrogenami obserwuje
sie przewage osobnikéw zen-
skich [Kempa 2002].

Metodyka oznaczania EDC
w roztworach wodnych

Ze wzgledu na stosunkowo
mate stezenia (nanogramo-
we), w prébkach srodowisko-
wych, do oznaczania substan-
cji biologicznie aktywnych
konieczne jest
metod analitycznych o wy-
sokiej czutosci i dokfadnosci.
Oznaczanie jakos$ciowo-ilo-
jest
Etapem wstepnym jest odpo-
wiedni pobdr prébek, konser-
wacja i wydzielenie analitow

stosowanie

sciowe kilkuetapowe.



z matrycy srodowiskowej. Do
tego celu stosowane s3g zna-
ne techniki ekstrakcji takie jak
ciecz-ciecz (LLE), ultradzwie-
kowa UAE, pod zwiekszonym
cisnieniem PLE czy mikrofalo-
wa MAE. Do ekstrakcji estroge-
noéw stosowane sg mieszaniny
acetonu z heksanem lub octa-
nem etylu. Do izolowania po-
szczegblnych zwigzkéw sto-
sowana jest ekstrakcja do fazy
statej SPE z wykorzystaniem
fazy C18, a do elucji z sorben-
ta uzywa sie acetonitrylu lub
octanu etylu. W kolumnach
ekstrakcyjnych SPE wykorzy-
stuje sie takze inne sorbenty,
takie jak zel krzemionkowy,
Florisil, polimery (styrenowo-
-diwinylobenzylowy, akrylo-
we, etylowinylobenzen-diwi-
nylobenzen), wegle aktywne
czy zeolity.

Do oznaczania ilosciowego
estrogenéw stosowana jest
chromatografia cieczowa
HPLC i kapilarna chroma-
tografia gazowa CGC z od-
powiednimi detektorami.
W technice HPLC systemami
detekcji sg spektrofotometria
UV, fluorescencja (FLD), spek-
trometria mas (MS), a takze
spektrofotometria z matryca
diodowa (DAD). Detektora-
mi dla techniki GC sg detek-
tor ptomieniowo jonizacyjny
(FID) oraz spektrometr mas
(MS). Na szczegdlna uwa-
ge zastuguje uktad ztozony
z chromatografu gazowego
z kwadrupolowym detekto-
rem MS/MS. Jest to ukfad wy-
soce selektywny i pozwala na
identyfikacje poszczegdlnych
zwigzkéw z zachowaniem
bardzo wysokich wartosci
odzyskéw (86-102%) [Debska
2005, Dudziak 2013, Tadeo
2012, Zarzycki 2004].

Hormony w wodach

Preparaty hormonalne to
substancje, ktérych obec-
nos$¢ w Srodowisku wodnym
do niedawna nie byta ozna-
czana. W ostatnich latach
ich identyfikacja i okreslenie
poziomu skazenia wod staje
sie przedmiotem coraz szer-
szych badan. Wynika to z ro-
sngcego stosowania lekéw
hormonalnych w medycynie
i weterynarii oraz rozpoznania
oddziatywania ich na organi-
zmy, Sciezek migracji w srodo-
wisku, a takze rozwoju metod
analitycznych pozwalajacych
na identyfikacje. Jak juz pi-
sano, substancje te w orga-
nizmach ulegaja czesciowo
przemianom metabolicznym.
Zatem do $ciekéw s wprowa-
dzane nie tylko sktadniki pod-
stawowe lecz takze posrednie
produkty rozktadu. W oczysz-
czalniach sciekéw nastepuje
jedynie czesciowe ich usu-
niecie (kumulacja w osadach
sciekowych), a pozostata ilo$¢
jest wprowadzana do odbior-
nikéw. Ze wzgledu na to, ze
niejednokrotnie wody po-
wierzchniowe sg zroédtem za-
opatrzenia w wode, problem
ograniczenia fadunku tych mi-
krozanieczyszczen w $ciekach
oczyszczonych i wprowadze-
nia obowigzkowych kontroli
jest aktualny [Tadeo 2012].
Obecnie w przepisach praw-
nych mikrozanieczyszczcenia
estrogeniczne s3 pomijane.
Nie podaje sie dopuszczal-
nych stezen tych zwigzkow,
ani w wodzie przeznaczonej
do spozycia, ani w $ciekach
oczyszczonych. Nie wymie-
nia sie ich takze w przepi-
sach prawnych dotyczacych
klasyfikacji wod oraz ich mo-
nitoringu. Dlatego badania
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dotyczace oznaczania hor-
monoéw w wodach i $ciekach

sg fragmentaryczne. Przy-
ktadowe wyniki badan wadd
rzek polskich i zagranicznych
przedstawiono w tabeli 2.

W wodach pobranych z Odry
i Kanatu Gliwickiego badano
zawarto$¢ trzech zwiazkéw
i ilosciowo oznaczono jedynie
estron wystepujacy w steze-
niach odpowiednio 1,3 ng/L
i 1,1 ng/L. W wodach Wisty
obecny byt natomiast estra-
diol (1,3ng/L). Kilkukrotnie
wieksze stezenia oznaczono
w wodach powierzchniowych
w Niemczech, Holandii i we
Wtoszech. Stezenia estronu
siegaty 4,1 ng/L, stezenia es-
tradiolu i etynyloestradiolu
- przekraczaty 5 ng/L. Naj-
wieksze stezenia oznaczono
w wodach na terenie Japo-
nii, gdzie stezenie estradiolu
siegato 27 ng/L. Oznaczone
stosunkowo mate
badanych estrogenéw w pol-
skich wodach autorzy ttuma-
cza mozliwoscig sedymentacji
i kumulacji w osadach oraz
tkankach
ttuszczowych organizmow
wodnych. Potwierdzeniem
na kumulacje hormonéw na

stezenia

biokumulacja w

czastkach osadéw dennych sg
wyniki badan, w ktérych ste-
Zenie estronu byto w zakresie

od 1,5 do 33 ng/kg. Natomiast
stezenia pozostatych estroge-
néw byly w granicach od 0,7
do 16 ng/kg. Na podstawie
tych wyrywkowych badan nie
jest mozliwe okreslenie rze-
czywistego skazenia hormo-
nami woéd polskich rzek. Po-
ziom zawartosci estrogendéw
wprawdzie nie byt wysoki,
jednak moze zaktécac natu-
ralng réwnowage biologiczna
organizméw wodnych [Du-
dziak 2004,Dudziak 2013].

Mozliwosci usuwania hor-
monow ze $ciekéw

Literatura podaje, ze w bio-
logicznych procesach oczysz-
czania $ciekéw mikrozanie-
czyszczenia estrogeniczne
moga by¢ usuwane ze $cie-
kow poprzez kumulacje na
zawiesinach. Stopien usunie-
cia poszczegdlnych zwigzkow
jednak nie jest wystarczajacy.
Zwiekszenie efektywnosci
oczyszczania jest mozliwe po-
przez doczyszczanie $ciekow
poprzez zastosowanie dodat-
kowych proceséw takich jak:
adsorpcja na weglu aktyw-
nym, zaawansowane katali-
tyczne utlenianie, naswietla-
nie promieniami UV, a takze
procesow membranowych,
takze w ukfadach zintegro-
wanych [Bodzek 2005, Bolong

Tabela 2. Stezenia estrogenéw w wybranych rzekach
[Dudziak 2004, Dudziak 2009]

Wody rzeki Zawarto$é estrogenéw, ng/L
w Polsce/ - - -
Inne panstwa Estron Estradiol | Etinyloestradiol
Odra 1,3 p.g.o. p.g.o.
Wista p.g.o. 1,3 p.g.o.
Kanat Gliwicki 1,1 p.g.o. p.g.o.
Japonia - do 27,0 -
Niemcy 0,1-4,1 0,15-3,6 0,1-5,1
Wiochy 1,5 0,11 0,04
Holandia 0,1-3,4 0,3-5,5 0,1-4,3

p.g.0. — ponizej granicy oznaczalnosci
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2009, Lenchberg 2009, Cuer-
da-Correa 2010]. Przykfado-
wo, W procesie adsorpcji na
pylistym weglu aktywnym
efektywnos$¢ usuniecia estra-
diolu wynosita 46%, estronu
- 64%, natomiast etinyloestra-
diolu siegata 80% [Cuerda-
-Correa 2010, Dudziak 2013,
Lenchberg 2009]. Wyzsza
efektywnos¢, siegajaca 90%,
mozna uzyska¢ w przypad-
ku zastosowania proceséw
membranowych takich jak na-
nofiltracja i odwrécona osmo-
za. Natomiast najlepszg efek-
tywnosc¢ (do 100%) usuwania
EDC osiggnieto w procesie
fotokatalitycznego utleniania
[Bolong 2009, Bodzek 2010,
Dudziak 2013].

Podsumowanie

Wystepowanie w wodzie EDC,
w tym takze hormondéw jest
obecnie jednym z najistotniej-
szych probleméw ochrony
$rodowiska. W ostatnich la-
tach wzrosto zainteresowanie
obecnoscig hormonéw w sro-
dowisku gdyz ich zuzycie cia-
gle wzrasta. W organizmach
czesciowo podlegajg prze-
mianom metabolicznym i do
$ciekow sa wprowadzane jako
sktadniki
produkty posrednie. Niewy-
starczajgca skutecznos$¢ usu-

podstawowe oraz

wania EDC w klasycznych pro-
cesach oczyszczania $ciekow
skutkuje wystepowaniem ich
w wodach powierzchniowych.
Z kolei obecnos¢ tych zwiagz-
kow w wodach wywotuje za-
ktécenia w rozwoju populacji
organizméw wodnych. Dla-
tego waznym zagadnieniem
jest opracowanie skutecznych
metod ograniczania tadun-
ku tych zwigzkéw w Sciekach
wprowadzanych do odbior-

nikéw powierzchniowych.
Badania wykazaty, ze fotoka-
taliza, techniki membranowe
czy adsorpcja na weglu ak-
tywnym sg metodami umoz-
liwiajagcymi w znacznym stop-
niu usuniecie EDC ze $ciekéw.
Istotne jest takze wprowa-
dzenie przepiséw prawnych
okreslajacych dopuszczal-
ne stezenia tych zwigzkéw
w $ciekach odprowadzanych
do odbiornikéw oraz poda-
nie metodyki
do ich oznaczania. Obecnie
w przepisach prawnych nie
okredlono stezen progowych
wiekszosci EDC, w tym takze

referencyjnej

hormondéw. W 2012 roku w Ko-
misji Europejskiej zapropono-
wano poszerzenie listy zanie-
czyszczen, ktérych stezenie
powinno by¢ monitorowane
w wodach w krajach naleza-
cych do Unii Europejskiej. Do-
tyczy to pietnastu zwigzkéw
chemicznych, wséréd ktorych
wymienia sie etinyloestradiol
i 17B-estradiol.
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