Vyzkum akumulace persistentnich bioakumulativnich
toxickych organickych latek do vodnich organismu

!Branislav Vrana, *Foppe Smedes, 'Tatsiana Rusina, >Radovan Kopp a 'Pernilla Carlsson
"Masarykova univerzita, Pfirodovédecka fakulta, Centrum pro vyzkum toxickych latek v
prostredi, Kamenice 753/5, pavilon A29625 00 Brno, *Mendelova univerzita, Agronomicka
fakulta, Ustav zoologie, rybarstvi, hydrobiologie a véelarstvi, Zemédélska 1, 61300 Brno,
e-mail: vrana@recetox.muni.cz

Souhrn

Pochopeni kvantitativnich vztahG mezi koncentracemi perzistentnich bioakumulativnich toxickych
(PBT) latek ve vodé a ve vodnich organismech je pfedpokladem pro &innosti zaméfené na ochranu
pfirody a lidského zdravi. Cilem prezentovaného projektu bylo dokazat, Ze teorii rovnovazné distribuce
Ize pouzit k predikci prumérnych koncentraci PBT latek v rybach z rozpu$ténych koncentraci v
povrchové vodé. Vysledky jsou vysoce relevantni pro pochopeni osudu PBT v povrchovych vodach, ale
také pro zlepSeni metodiky monitorovani chemickych latek.
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Uvod

Znecisténi povrchovych vod persistentnimi bioakumulativnimi toxickymi latkami (PBT) pfedstavuje
vyznamné riziko pro normalni fungovani vodnich ekosystému, zejména pro vodni organismy, které jsou
vystaveny uc€inkim PBT. Cilem projektu bylo zjistit, zda bioakumulace PBT v nékolika druzich
sladkovodnich ryb z rGznych trofickych drovni v sledovaném vodnim ekosystému je charakterizovana
koncentraci PBT v rybach pod, blizko, nebo nad urovni odpovidajici stavu termodynamické rovnovahy s
vodou, v které ryby Ziji. Druhym cilem bylo prozkoumat, zda koncentrace PBT naméfené v referencni
fazi (polymer ze silikonové pryze) v termodynamické rovnovaze se vzorkovanym médiem (voda,
sediment nebo rybi tkan) Ize prakticky vyuzit jako méfitko termodynamické hladiny PBT, reprezentujici
chemickou aktivitu latek, v sledovaném médiu.

Metodika

Metodika projektu byla zaloZzena na pouziti rozdélovacich pasivnich vzorkovacu z polymeru na bazi
silikonové pryze (Smedes and Booij, 2012). Silikon slouzil jako vynikajici referen¢ni faze s definovanymi
a konstantnimi vlastnostmi (difuze a distribuce PBT). Koncentrace PBT namérené v silikonové pryZi
ekvilibrované s ruznymi slozkami vodniho prostfedi umozriuji pfimé vzajemné porovnani hladin PBT
v nich (Obr. 1).

Vysledky

Testovali jsme metody pasivnho odbéru, které umoZznuji pfesny odhad hladin PBT v abiotickém
prostiedi, v€etné vody a sedimentu. Ukazali jsme, Ze ekvilibrace pasivnich vzorkovaclu se vzorky
sedimentu mize byt vyrazné urychlena pfidanim polarniho organického rozpoustédla k sedimentu
(BelhaCova-Minafikova et al., 2017). Také jsme zkoumali rizné pFistupy k ekvilibraci pasivnich
vzorkovacl ve vodé (Obr. 2) a ukazali jsme, Zze kombinaci rdznych podminek expozice, které podporuji
rychlejsi ekvilibraci vzorkovace (napfiklad pouzitim tenkych vzorkovacl exponovanych v rychle proudici
vodé po dobu nékolika mésicl je mozné dosahnout rovnovahy pro hydrofobni slou¢eniny az do hodnoty
log Kow = 6. Nicméné pro extrémné hydrofobni chemické latky jsme ukazali, Ze je obtizné dosahnout
rovnovahy PBTs mezi vzorkova¢em a vodou v otevieném systému. Proto pro tyto latky jsme doporugili v



souCasnosti jiz pouzivanou kinetickou metodu pasivniho vzorkovani s vyuzitim tzv. performancnich
referenCnich latek jako vhodnou pro odhad volné rozpusténé koncentrace ve vodé, tj. jako
kvantitativniho méritka termodynamické hladiny PBT latek ve vodé.

Ovzdusi

I

Sorpce v rozpusténé
organické hmoté (DOM)

Obr. 1. PBT latky ve vodnim ekosystému se samovolné distribuuji do vsech sloZek prostredi
podle principu rovnovazni distribuce (Di Toro et al.,, 1991). | po dosazeni termodynamické
rovnovahy PBT v sledovaném ekosystému se koncentrace latek v ruznych slozkdch prostredi
navzdjem lisi. Je to zptisobeno odliSnou akumulacéni kapacitou riznych slozek prostredi pro PBT
latky (latky se samovolné hromadi napf. v sedimentu a tkani ryb). To komplikuje vzajemné
srovndni hladiny znecisténi v riznych slozkdch. Pasivni vzorkovace (v obrazku oznac¢eny SR)
ekvilibrované s témito sloZzkami predstavuji referencni fazi (tzv. chemometr), ktera umoznuje
pFimé srovnani kontaminace slozek prostredi.

Obr. 2. Pasivni vzorkovani PBT latek z vody pomoci vzorkovacl na bazi tenkych platd
silikonové pryze (vlevo nahofe). V stfedu a vpravo je zobrazeno zafizeni pro tzv. dynamické
pasivni vzorkovani. Pasivni vzorkovace jsou umistény v pritokové komore v silném proudu vody
za pomoci ¢erpadla.



Dale jsme vyvinuli robustnou metodiku pro méfeni vnitfni expozice vodnich Zivo€ichi PBT pomoci
rozdélovaciho pasivniho vzorkovani v tkani ryb (Obr. 3). Ukazali jsme, ze vyména PBT meazi
vzorkovagem a tkani ryb je izotropni a performancni referencni latky jsou dobrymi indikatory dosazeni
rovnovazného stavu a téz indikatorem od&erpani sledovanych latek z tkané vlivem vzorkovani. Nase
experimenty ukazali, Ze vzajemnym promichavanim silikonové pryze a rybi tkané muaze byt dosazeno
rovnovahy PBT u vzorkl s Sirokym rozsahem hodnot obsahu lipidd v tkani, a to za dobu krat$i nez dva
dni (Rusina et al., 2017). Vyvinutd metoda byla nasledné pouzita v terénnich studiich. Prokazali jsme
dale, Ze intaktni, na kousky nafezana nebo homogenizovana tkan s riznym obsahem lipidd vyznamné
nemeni své rozdélovaci vlastnosti a souvisejici akumulaci PBT do rozdélovacich pasivnich vzorkovacu.
Nakonec jsme ukazali, Ze koncentrace PBT vztazeny na obsah lipidi, odvozené z pasivniho odbéru v
rovnovazném stavu, byly v dobré shodé s koncentracemi normalizovanymi na obsah lipidQ, ziskanymi
extrakci PBT z rybi tkané rozpoustédlem. Vyvinutd metoda pasivniho odbéru PBT z rybi tkané je
robustni a byla pouzita v projektu v naslednych terénnich studiich k studiu bioakumulace PBT do ryb.

Obr. 3. Vzorkovani PBT latek v tkani ryb pomoci rozdélovaciho pasivniho vzorkovani do
tenkych platu silikonové pryZe. V statické metodé (vlievo) jsou platy vioZeny do fezu ve filetu a
inkubovany cca. 2 dni. V dynamické metodé je vzorkovani PBT latek urychleno vzajemnym
promichavanim silikonové pryze a kousku rybi tkané.

Kdyz je dosazeno rovnovazného stavu pfi pasivnim odbéru vzorkd, koncentrace v pasivnim
vzorkovali Cp=meda MUZe byt pfimo pouzita pro srovnani termodynamickych hladin PBT v rdznych
vzorkovanych matricich (Obr. 4). ProtoZe vSak tyto koncentarce zavisi na druhu zvoleného polymeru, je
vhodnéjSi tyto koncentrace konvertovat na ekvivalentni koncentraci PBT v modelovém lipidu na C, -nedia-
Tato veli€ina je i Iépe porovnatelna s normami environmentalni kvality (NEK) pro matrici biota za ucelem
hodnoceni stavu vod podle Evropské smérnice 2013/39/EU (Evropska_unie, 2013). Za ucelem této
konverze jsme zméfili pfesné hodnoty rozdélovacich koeficientd PBT mezi polymerem a modelovym
lipidem, trioleinem (Kp.)(Smedes et al., 2017). ProtoZe pasivni vzorkovace €asto nedosahnou rovnovahy
s vzorkovanou vodou (zejména pro velmi hydrofobni latky), navrhli jsme, aby volné rozpusténé
koncentrace latek ve vodé C,, odvozeny z kinetického pasivniho vzorkovani, byly pouZity k vypoctu
Cr.= Cy Kyw, kde K., je rozdélovaci koefcient PBT v systému polymer-voda. V ramci prijektu jsme
pfehodnotili velkou sadu K,,, hodnot a podrobili ji analyze nejistoty.
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Obr. 4. Rozdélovaci pasivni vzorkovani PBT latek v tkani ryb a vodé pomoci tenkych platu
silikonové pryze, znazornénymi sloupci v horni ¢asti obrazku. Koncentrace PBT v silikonu je
znazornéna hladinou uvnitrf sloupcu. V pfipadé, Ze hladina PBT latek v rybi tkani je v rovnovaze s
prostredim, kde ryba Zije, koncentrace v pasivnich vzorkovacich ekvilibrovanych s rybi tkani a
vodni fazi jsou stejné.

Provedli jsme nékolik terénnich studii ve vodnich ekosystémech s riznymi urovnémi znecisténi PBT
latkami (polychlorované bifenyly, polybromované difenylethery, organochlorované pesticidy). Pomoci
rozdélovaciho pasivniho odbéru byla hodnocena kontaminace vody a ryb z nékolik trofickych urovni.
VSechny studie potvrdili, Ze Ci-piota < CL=v0da V€ VSECh ZKOUManych potravnich sitich. Studie ukazaly, Ze
vysledky z pasivnich odbérd vzorku ve vodé, vyjadfené jako ekvivalenti koncentrace vztazené na obsah
lipid C_=yoda predstavuji konzervativni (nejvyssi) odhad expozice ryb PBT latkam.

Zaver

Na zakladé vysledk( projektu navrhujeme, aby se C,-,.qa mohla aplikovat pro presné urceni
termodynamického potencialu pro bioakumulaci v ¢asovém a prostorovém monitorovani zivotniho
prostfedi a také v hodnoceni rizik. Pfikladem praktického uplatnéni bude posouzeni chemického stavu
evropskych vodnich utvart podle Vodni ramcové smérnice 2000/60/ES. Vysledky projektu naznaduji, ze
pokud se nasSe navrhovana metodika monitorovani stane vSeobecné uznavanou, pasivni vzorkovani
vody muze nasledné nahradit chemické monitorovani v bioté, které se aplikuje pfi hodnoceni kvality

vody. To umozni uSetfit naklady na monitorovani a zabranit zbyteCnému zabijeni ryb pro ucely
biomonitoringu.
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