OCENA
OBREMENITVE
SLOVENSKIH
VOD S HORMON
IN IZBRANIMI
HORMONSKIMI
MOTILCI

ASSESSMENT OF
SLOVENIAN WATERS’
BURDEN WITH
HORMONES AND
SELECTED ENDOCRINE
DISRUPTORS

AVTORJI / AUTHORS:

asist. dr. Andrej Grobin, mag. farm.
prof. dr. Robert Roskar, mag. farm.
doc. dr. Jurij Trontelj, mag. farm.

Univerza v Ljubljani, Fakulteta za farmacijo,
Katedra za biofarmacijo in farmakokinetiko,
Askerceva 7, 1000 Ljubljana

NASLOV ZA DOPISOVANJE / CORRESPONDENCE:
E-mail: andrej.grobin@ffa.uni-lj.si

POVZETEK

Hormoni in nekatere zdravilne ucinkovine v okolju de-
lujejo kot kemicni motilci endokrinega sistema (KMES),
ki imajo lahko resne ucinke na vodne organizme in
Cloveka. Zaradi pomanikljivih podatkov o njihovi po-
javnosti in tveganjin smo razvili in validirali ultra ob-
Cutljivo analizno metodo za kvantitativno dolocanje
prisotnosti 25 razlicnih KMES. Z njo smo analizirali
36 vzorcev odpadnih in 33 rec¢nih vod in pri tem uspe-
Sno kvantificirali 16 KMES, z najvi§jimi koncentracijami
bisfenolov (BP) S, A in F, estriola in klormadinona ter
koncentracijami nad varnimi za estradiol in etinil estra-
diol. DolocCili smo, da so Cistilne naprave v sploSnem
uspesne pri odstranjevanju vecine KMES, a so tre-
nutno preobremenjene. Prisotnost BPA, estradiola,
BPS in estrona predstavija veliko tveganje v vecini,
prisotnost sinteznih steroidov pa v desetini vzorcev
reCnih vod, pri Cemer so varne meje v veC vzorcih
presezene tudi za dva velikostna razreda.

KLJUCNE BESEDE:
Cistiine naprave, kemicni motilci endokrinega si-
stema, ocena tveganija, povrsinska voda

ABSTRACT

Hormones and some active pharmaceutical ingre-
dients can act as endocrine disruptors (EDs) in the
environment, which can have serious effects on
aquatic organisms and humans. Due to insufficient
data on their occurrence and risks, we developed
and validated an ultra-sensitive analytical method
for quantitative determination of the occurrence of
25 different EDs. With it, we analyzed 36 wastewater
and 33 river water samples and successfully quan-
tified 16 EDs, with the highest concentrations of
bisphenols (BPs) S, A and F, estriol and chlormadi-
none, and with concentrations above safe levels
for estradiol and ethinyl estradiol. We determined
that wastewater treatment plants are generally suc-
cessful in the removal of most EDs but are currently
overburdened. The presence of BPA, estradiol, BPS
and estrone represents high risk in the majority, and
the presence of synthetic steroids in a tenth of the
river water samples, with the safe limits exceeded
by two orders of magnitude in several samples.

KEY WORDS:
endocrine disruptors, risk assessment, surface wa-
ter, wastewater treatment plants
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ALI STE VEDELI?

e Tudi zdravilne ucinkovine lahko delujejo kot kemicni
motilci endokrinega sistema.

e Podatki o prisotnosti problemati¢nih spojin v okolju
so trenutno izrazito pomanikljivi.

e Koncentracije nad priporoCenimi varnimi vrednostmi
v okolju smo dolocili za §tiri spojine.

« Cistilne naprave so v splonem uspedne v odstra-
njevanju bremena spojin, a so preobremenjene.

uvoD

Spojine, ki delujejo kot kemicni motilci endokrinega sistema
(KMES), so ena najpomembnejsih skupin onesnazeval v
vodnem okolju. To je Se posebej pomembno za spojine, ki
delujejo na estrogenske receptorje (ER), saj so ucinkovite
ze v zelo nizkih koncentracijah. Tako smo v okviru nasih
raziskav kot osnovno farmakolosko skupino obravnave iz-
brali estrogene hormone in zdravilne ucinkovine, ki izkazu-
jejo podobne ucinke na ER. Ob tem so pomembna tudi
onesnazevala s podobnimi ucinki, s katerimi smo stalno v
stiku, kot so npr. bisfenoli (BP), Se posebej ¢e upostevamo
njihovo razsirienost in obseg proizvodnje (1). Na trg, in po-
sledi¢no v okolje, stalno vstopajo vedno nove spojine, ka-
terih uporaba sprva ni dovolj dobro regulirana (2). Tako so
podatki o pojavnosti in netar¢nih ucinkih na organizme za
nekatere skupine spojin Se vedno pomanijkljivi, kar velja
tudi za spojine, ki jih uporabljamo v manjSem, a vseeno
pomembnem obsegu, npr. nekatera zdravila (3).

Vecina zdravil, namenjenih uporabi v humani medicini,
konCa v odtokih komunalnega sistema. V veliki veCini se
estrogene spojine izloCijo iz telesa po metabolizmu, manjsi
delez zdravilnih ucinkovin se v odtocnih sistemih znajde
tudi kot posledica nepravilnega odstranjevanja neupora-
blienih zdravil. Voda iz odtokov se v vecCinskem delezu
steka v Cistilne naprave.

Problematika visokih koncentracij v odpadnih vodah in tve-
ganja, povezana s tem, so Se posebej pomembna, saj
tudi do 10 % pretoka odpadnih vod pusca v okolie (4, 5).
Tako KMES v visokih koncentracijah vstopajo v tla, kjer
lahko s€asoma koncajo v podzemni vodi in pitni vodi. Zdru-
Zeni narodi ocenjujejo, da do 80 % odpadnih vod po vsem
svetu neobdelanih izpustimo v okolje, v razponu od 30 %
v razvitih drzavah do 92 % v nerazvitih regijah (6). Poleg
tega pa se globalno kot tudi v EU ob slabsanjih vremenskih

razmer in posledi¢no vedno obseznegjsih in intenzivnih sus-
nih obdobjih povecuje tudi ponovna uporaba obdelanih
odpadnih vod v kmetijstvu za zalivanje rastlin (7).
Pojavnost KMES v vodnem okolju so potrdili v mnogih ra-
ziskavah po svetu, s koncentracijami od tistih pod 1 ng/L
do velikostnega razreda pg/L (8-11). Te koncentracije so
relativno nizke v primerjavi s tistimi, ki bi jih v okolju pri¢a-
kovali ob tipi¢nih odmerkih zdravil (12), a je mnogo KMES
zaradi svojega vpliva na delovanje hormonskega sistema
ucinkovitih Ze v zelo nizkih koncentracijah in pri teh kon-
centracijah v okolju predstavijajo tveganje za vodne organ-
izme in Cloveka. Netar¢ni uc€inki KMES so lahko zelo pro-
blemati¢ni, saj lahko zaradi njih potencialno pride do razvoja
rakavih obolenj in motenj imunskega, nevroendokrinega in
reproduktivnega sistema (13, 14). Motnja slednjega pred-
stavlja veliko breme sodobnih zdravstvenih sistemov, saj je
povezan z negativnimi vplivi na plodnost (15, 16).

V literaturi je premalo metod, ki bi omogocale verodostojno
opredelitev tveganja za doloCanje pojavnosti KMES v okolju,
saj so vec¢inoma osredotocene zgolj na majhen nabor
spojin (17, 18). Dodatna omejitev vecine Ze objavljenih me-
tod pa je v tem, da je njihova sposobnost zanesljive dolo-
Citve pojavnosti KMES v okoljskih koncentracijah dolocena
zelo pavsalno s teoreticnimi izraCuni vrednosti meje doloc¢-
ljivosti (LOQ).

Zaradi pomanjkljivosti objavljenih analiznih metod in po-
manjkljivih podatkov o pojavnosti dolo¢enih KMES v lite-
raturi v prispevku predstavljiamo validirano analizno metodo,
primerno za spremljanje pojavnosti 25 KMES z najvedjim
naborom naravnih hormonov (NH) in sinteznih steroidov
(SS) do sedaj v razlicnih vrstah vod, ter zbrane rezultate
njihove pojavnosti v vzorcih slovenskih rec¢nih in odpadnih
vod. Pripravili smo tudi oceno tveganja, ki jih spojine v vo-
dah predstavljajo.

MATERIALI IN METODE

2.1 VZORCI ODPADNIH VOD

V predhodno ociS¢ene steklene 1-litrske vsebnike smo
vzorGili vtoke in iztoke iz 18 razli¢nih Cistilnih naprav po
Sloveniji. NajmanjSa Cistilna naprava je bila velikosti zgolj
400 in najvecja 360.000 populacijskih ekvivalentov. Za ek-
strakcijo vzorcev odpadnih vod smo 250 mL alikvotom
dodali enak volumen 25 mM fosfatnega pufra s pH 7,0 in
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jih ekstrahirali na polavtomatskem ekstrakcijskem sistemu
Horizon Technologies SPE-DEX 4790 z uporabo ekstrak-
cijskih diskov Atlantic HLB H.

2.2 VZORCI POVRSINSKIH VOD

V predhodno ociS¢ene steklene 1-litrske vsebnike smo na
globini 1 metra s pomocjo teleskopske palice za vzorCenje
zbrali 33 vzorcev re¢nih vod iz 15 rek, v katere so speljani
iztoki iz obravnavanih Cistilnih naprav. Lokacije vzoréenj so
prikazane na sliki 1. Za ekstrakcijo vzorcev reCnih vod smo
uporabili ekstrakcijo na trdnem nosilcu s kartusami Phe-
nomenex Strata X s polimerno reverzno fazo. Na pred-
hodno aktivirano kartu§o smo nanesli 200 mL vzorca vode
s prilagojeno vrednostjo pH 4, nato smo sorbent posusili
in ekstrakte eluirali z 2 mL ekstrakcijskega topila, jih posusili
v vodni kopeli s prepihovanjem z dusikom in jih nato po-
novno raztopili v 200 uL rekonstitucijskega topila. 50-mi-
krolitrski alikvot tega smo nato v posebnem postopku Se
derivatizirali z danzil kloridom, preostanek vzorca pa smo
analizirali neposredno (18).

2.3 INSTRUMENTALNA ANALIZA

Obe vrsti vzorcev smo analizirali s tekocCinskim kromato-
grafom Agilent 1290 Infinity, skloplienim z masnim detek-
torjem vrste trojni kvadrupol Agilent 6460 (18). V vzorcih
smo dolocali koncentracije 25 KMES z visokim tveganjem
v njihovih ekolosko relevantnih koncentracijah iz skupin
NH (estradiol (E2), estron (E1), estriol (E3), testosteron,
kortikosteron, progesteron), SS, ki jih uporabljamo za kon-
tracepcijo in zdravljenje simptomov menopavze (etinil estra-
diol (EE2), drospirenon, klormadinon acetat, norgestrel,
gestoden, tibolon, noretindron, dienogest, ciproteron) in
bisfenolov (BPS, BPA, BPF, BPE, BPAF, BPAP, BPB, BPC,
BPG in BPZ).

Metodo smo v celoti validirali v smislu selektivnosti (signali
brez presluhov), delovnega obmodja (R nad 0,999 za ve-
¢ino analitov v Sirini obmocja treh velikostnih razredov),
vecparametricne doloCitve dejanskih mej dolodljivosti (od
60 pg/L do 2,8 ng/L), to¢nosti (81-117 %), natanénosti
(RSD < 20 %), izkoristka (73-118 %), uCinka ozadja (-20,6
do 28,4 %) in stabilnosti (> 90 % v 48 urah). Za Se dodatno
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Slika 1: Lokacije vzorcenja povrsinskih vod, predstavijene na zemljevidu. Bele oznake predstavijajo lokacije vzoréenja recnih vod, rjave pa

predstavijajo Cistilne naprave. Slike zemijevida pridobljene na maps.co.

Figure 1: Surface water sampling locations presented on a geographical map. White pins represent surface water sampling locations while
brown pins represent wastewater treatment plants. Map image courtesy of maps.co.
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potrditev to¢nosti izmerjenih koncentracij smo izvedli tudi
standardni dodatek za oceno relativnega ucinka ozadija, ki
je pokazal, da metoda tudi brez dodatka daje ustrezne re-
zultate.

2.4 OCENA TVEGANJA
IN SPEARMANOVA KORELACIJSKA
ANALIZA

Ocene tveganja spojin smo izvedli s tristopenjskim siste-
mom, ki razvr§¢a snovi v skladu z njihovim potencialom za
strupenost za vodne organizme. IzraCunali smo koli¢nik
tveganja (risk quotient, RQ), delez preseganja vrednosti
predvidene koncentracije brez ucinka (Fq) in prioritetni in-
deks (PI). Dodatno smo v okviru ocene tveganja izracunali
Se estradiolske ekvivalente.

Za dolocitev povezav med razli¢nimi druzbeno-ekonom-
skimi dejavniki, povezanimi z onesnazenostjo vode, smo
izvedli Spearmanovo korelacijsko analizo z vti¢nikom Real
Statistics v programu Microsoft Excel (19). Za izraCune
smo uporabili podatke StatistiCnega urada RS.

REZULTATI IN RAZPRAVA

3.1 POJAVNOST KMES V VODAH

V odpadnih vodah v vtokih Cistilnih naprav smo doloili
koncentracije bisfenolov A, F in S v koncentracijah, visjih
od 1 ug/L, s 100-odstotno frekvenco zaznavanja, BPE pa
v koncentracijah pod 1 pg/L v 44 % vzorcev.
Koncentracije vecine bisfenolov so v iztokih (v primerjavi z
vtoki) izrazito nizje, razen BPA. Koncentracije NH v vtokih
so tudi do 1 pg/L, v iztokih pa so izrazito niZje. Iziema je
E2, kjer so koncentracije v obeh vrstah vzorcev odpadnih
vod primerljive.

Od 9 SS, ki smo jih vkljucili v raziskavo, smo jih dolodili 7,
Ceprav EE2 le v 27 % vzorcev renih vod. Vse izmerjene
koncentracije SS so primerljive ali celo visje od koncentracij
NH tudi v iztokih iz &istilnih naprav, kar poudarja pomen
njihovega spremljanja v okolju. V iztokih smo zaznali dro-
spirenon v ves kot 25 % vzorcev in v nizjih koncentracijah
kot v vtokih.

V re¢nih vodah so koncentracije BPA, BPS in NH visje v
vzorcih, odvzetih po Cistilni napravi v primerjavi s tistimi,

odvzetimi pred Cistilno napravo. Pogostosti zaznave so
v obeh vrstah vzorcev re¢nih vod primerljive, medtem ko
so pri NH pogostnosti Se vi§je v vzorcih, odvzetih po Ci-
stilnih napravah, za E1 in E3. Zanimivo je, da je na primer
faktor red¢enja rec¢nih vod v distilni napravi 9 s povpre-
¢nim vtoénim pretokom 1,2 m3/s in re¢nim pretokom
74,2 m3/s priblizno 62. Vsota koncentracij KMES v vzor-
cih re¢nih vod pred in po Cistilni napravi 9 je 13 oziroma
55 ng/L. Razliko pripisujemo prispevku Cistilne naprave.
Ker je vsota koncentracij v iztoku Cistilne naprave
9 357 ng/L s faktorjem redcenja 62, bi pri¢akovali skupno
povecanje koncentracije v reCni vodi za 5,8 ng/L. Temu
pa ni tako, saj se le-ta poveca za 42 ng/L, kar pomeni,
da je prisotnost KMES v vodi za veC kot 7-krat vecja,
kot bi pri¢akovali zgolj na podlagi redenja iztokov iz Ci-
stiine naprave. To nakazuje na to, da so KMES bolj ob-
stojni v okolju, kot bi pri¢akovali zgolj iz prispevka iztokov
iz Cistilne naprave in njihovega red¢enja v rekah, kar se
sklada z ugotovitvami drugih raziskovalcev, ki so prou-
Cevali sorodne hormonske spojine (20). Pomembno je
omeniti, da bi lahko prispevek drugih virov, ki vstopajo v
reCne vode mimo Cistilnih naprav, ter povratna pretvorba
konjugatov v osnovne molekule estrogenov nekoliko iz-
krivljala te rezultate, in tudi, da pretok iz Cistilne ni popol-
noma enak vtoku v Cistilno napravo, a sta primerljiva,
zato smo racunali s slednjim, ker podatki o iztoku iz Ci-
stilnih naprav niso bili dostopni.

Podobno kot za NH so tudi za predstavnika SS noretindron
in drospirenon frekvence zaznavanja in koncentracije pri-
merljive tako v vzorcih re¢nih kot odpadnih vod. Vendar
pa smo EE2, norgestrel in klormadinon zaznali v merljivih
(Ceprav nizkih) povpre¢nih koncentracijah od 0,2 do
11 ng/L v nekaj vzorcih re¢nih vod, Eeprav jih nismo zaznali
v iztokih iz Cistilnih naprav, kar kaze na druge vire onesna-
zenja. V primeru KMES, vkljuCenih v naso raziskavo, bi
lahko drugi viri prispevali do 50 % prisotnega onesnazenja
nekaterih onesnazeval, saj se na primer pogostost zazna-
vanja povecCa z 29 % na 53 % za BPF in's 36 % na 67 %
za E3 v vzorcih re¢nih vod pred in po distilninh napravah.
Mozno je, da se KMES sproscajo v okolie v vodah, ki v
reke vstopajo neobdelane in iz kompaktnih domacih Gistil-
nih naprav (vzdolz 3,5 km dolgega odseka rek pred nasimi
nizvodnimi vzorénimi mesti), saj se je ze izkazalo, da so le-
te manj ucinkovite v zmanjSanju parametrov bioloSkega
onesnazenja kot komunalne Cistilne naprave (21). Del ne-
skladij lahko pripiSemo tudi ¢asovnemu nihanju koncentracij
in vzor&enju, ki kljub dobremu nacrtovanju in izdatnemu
trudu ni moglo zagotoviti popolnoma reprezentativne slike
sistema.
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3.2 ODSTRANJEVANJE KMES V
CISTILNIH NAPRAVAH IN
KORELACIJSKA ANALIZA

|zraCuni ucinkovitosti odstranjevanja KMES v distilnih na-
pravah kazejo, da je le-ta zelo dobra (potecCe v vedinskem
obsegu) za vec€ino KMES, z iziemo E2 in BPA, kar je za
slednjega tudi v skladu z ugotovitvami drugih raziskovalcev
(22). Stopnja odstranjevanja za E2 je od 0 do 44 % (v
kompozitnih vzorcih). To je morda povezano s prisotnostjo
konjugatov E2, ki lahko opazno zmanjSajo stopnjo odstra-
nitve estrogenov (23). Samo v treh Cistilnih napravah je
bila odstranitev E2 skoraj popolna. Rezultati kazejo, da bi
lahko bile manjSe distilne naprave ucinkovitejSe pri odstra-
njevanju KMES, ki se v Cistilnih napravah tezje odstranjujejo.
A ker smo te tri meritve izvedli v trenutnih vzorcih in ne
kompozitnih, so potrebne nadaljnje raziskave, da potrdimo
to domnevo. Po drugi strani pa je treba omeniti, da so vse
vkljuGene Cistiine naprave mehansko-bioloSkega tipa, kot
doloCa zakonodaja EU (24). Imajo zelo podobne metode
delovanja, zato menimo, da so razlike v obsegu upora-
blienih tehnologij odstranjevanja zelo majhne in zato niso
Klju¢ni razlog za razlike v ucinkovitosti odstranjevanja E2
in BPA med posameznimi Cistilnimi napravami.

Rezultati Spearmanove korelacijske analize kazejo, da pri-
sotnost razlicnih bisfenolov (BPS, BPA, BPF in BPE) in
estrogenov (E3, E2, E1 in progesteron) v vtokih v Cistilne
naprave mocno pozitivno korelira med seboj in s parametri,
ki nakazujejo na vecjo gostoto CloveSke populacie in s
tem posledi¢no tudi obremenitve vtokov Cistilnih naprav
(vecje Stevilo prebivalcev in velikost Cistilne naprave, skupni
zasluzek podijetij v regiji in povprecna koli¢ina zbranih smeti
na osebo). Pojavnost drospirenona, SS z najvi§jo pogo-
stostjo zaznave v vtokih, izrazito pozitivho korelira s poja-
vom BP in NH, ostali SS pa imajo v tem odnosu negativne
korelacije. Posledi¢no opazimo tudi mo¢ne negativne ko-
relacije med stopnjo ucinkovitosti odstranjevanja in para-
metri, ki so povezani z visjo obremenitvijo vtokov, kot so
seStevek koncentracii KMES v vtokih in pretok odpadnih
vod v Cistilne naprave ter ostalih socialno-ekonomskih pa-
rametrov, ki vplivajo na ucinkovitost odstranjevanja.
Rezultati kazejo, da se zelo visoke koncentracije KMES v
vtokih v Cistilne naprave v kombinaciji z visokimi pretoki
tudi pri visokih ucinkovitostih odstranjevanja Se vedno pre-
vedejo v relativno visoke koncentracije KMES v iztokih in
posledi¢no do velikih kolicin KMES, ki vstopajo v sprejemne
reke, kar vodi do velike okoljske obremenitve. Dodatno
ugotovimo tudi, da je stopnja ucinkovitosti odstranjevanja,

izraCunana iz znizanja estrogenske aktivnosti vzorcev od-
padnih vod, v povpreCju 61%, kar je posledica zlasti sla-
bega odstranjevanja E2.

Poleg tega lahko velika obremenitev z onesnazevali, ki
vstopajo v distilne naprave, povzro¢i zmanjSane stopnje
odstranjevanja, kar dodatno poveca koncentracije v od-
padnih vodah, kot je Ze bilo prikazano pri odstranjevanju
organske snovi (25). To je v naSem primeru Se posebej
ocitno pri bisfenolih in NH, saj obe skupini KMES pomem-
bno prispevata k vecjim obremenitvam Cistilnih naprav v
vecjih mestih in posledi¢no povzro¢ata njihovo vecjo po-
javnost v re¢nih vodah.

3.3 OCENA TVEGANJA KMES

Tveganja, doloCena za nekatere KMES v naSi raziskavi, so
v vzorcih reénih vod alarmantno visoka. RQ, dolo¢eni za
BPS in BPA, so zelo visoki v obeh vrstah vzorcev rec¢nih
vod. Slednje Se posebej velja za BPA, ki ima doloCeno
vrednost RQ vec kot 350 in razpon RQ z najvi§jo vrednostjo
nad 2500. Za BPS je veC kot trikrat vi§ja vrednost RQ
opazena v vzorcih re¢nih vod, odvzetih po Cistilni napravi.
To kaze, da v vecini vzorcev re¢nih vod prisotnost BPA in
BPS predstavija zelo veliko tveganje za vodne organizme,
kar je zaskrbljujoCe.

Podobno lahko opazimo med NH. Vrednosti ocene tvega-
nja, doloCene za testosteron, progesteron in E3, dolo¢ajo
nizko do zanemarljivo tveganje, medtem ko so tveganja,
povezana s prisotnostjo E1 in E2, v vedini vzorcev visoka.
Vrednosti RQ, izraCunane iz mediane za veC geografsko
razliéno zajetih vzorcev SS so ni¢ za obe vrsti vzorcev re-
¢nih vod zaradi njihove nizke stopnje zaznave v vzorcih.
Posledi¢no ocena tveganja kaze, da pojav SS v vecini
vzorcev ne predstavija tveganja, kar pa seveda ni nujno
res, saj le-ti predstavljajo visoka, a pomembna tveganja v
desetini vzorcev.

Zavedati se moramo tudi tveganj, povezanih s prisotnostjo
tistih KMES v odpadnih vodah, ki imajo vrednosti RQ precej
nad 1000 v vtokih v Cistilne naprave (testosteron, BPA,
BPS, E3, E2) in v iztokih (BPA in E2). Ugotovliene visoke
koncentracije in pojavnost teh spojin v odpadnih vodah
predstavljajo dejanska tveganja za Cloveka zaradi pusca-
joCih kanalizacijskih cevi na poti do Cistilnih naprav in na
njihovih vtokih v Cistilne naprave ter uporabe obdelane
vode v kmetijstvu (26, 27).

Ker smo v drugih raziskavah pokazali, da so estrogenski
ucinki razlicnih KMES aditivni, smo izracunali tudi celokupen
estradiolski ekvivalent vseh 25 KMES v vodnih vzorcih.
Njihove vrednosti so predstavljene na sliki 2. Vrednosti
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Slika 2: Skupni estradiolski ekvivalenti v ng/L po izbranih spojinah (na y osi) in skupinah v a) vtokih Cistilnih naprav, b) iztokih Cistilnih naprav in
vzorcih recnih vod, odvzetih ¢) pred in d) za Cistilnimi napravami v posameznih vzorcih (x 0s).

Figure 2: Total estradiol equivalents in ng/L by substances and substance groups (y axis) in wastewater treatment plant (WWTP) a) influents,
b) effluents and surface water samples taken c) before and d) after WWTRPs in individual samples (x axis).
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estradiolskega ekvivalenta v dotokih so zgolj nekoliko visje
od tistih v iztokih, medtem ko so vrednosti v re¢nih vodah
bistveno nizje. Vseeno pa so te vrednosti v razponu od
0,0039 do 1,9 ng/L v posameznih vzorcih re¢nih vod. Pov-
preéne vrednosti ekvivalenta za vse vzorce recnih vod so
0,89 ng/L pred Cistilno napravo in 0,87 ng/L po Cistilni na-
pravi. Ti vrednosti sta izrazito visji od trenutno varno po-
stavliene meje pri 0,009 ng/L, ob tem pa je opazen tudi
doprinos Cistilnih naprav k povisanju vrednosti v vzorcih
reCnih vod po iztokih iz Cistilnih naprav (28). Najvediji pri-
spevek k vrednosti ekvivalenta v testiranih vzorcih pred-
stavija prisotnost E2 in EE2. Ce to pretvorimo v skupno
estrogensko vrednost RQ v posameznih vzorcih, dobimo
vrednosti 99 oziroma 96, v rekah pred in po cistilnih na-
pravah. To kaze, da so tveganja, povezana z estrogensko
aktivnimi snovmi, vkljucenimi v naso raziskavo, zaskrblju-
joCe visoka, saj je vrednost visja od 1 (predstavlja visoko
tveganije) za dva velikostna razreda.

SKLEP

V okviru nasih raziskav smo celovito obravnavali proble-
matiko obremenitve slovenskih vod s hormoni in drugimi
pomembnimi KMES. Ugotovili smo, da so podatki o pri-
sotnosti najbolj problemati¢nih spojin v okolju, Se posebe;
SS, izrazito pomanikljivi. Zato smo za njihovo vrednotenje
razvili ultra ob&utljivo analizno metodo, ki kot prva v literaturi
omogoca kvantitativno dolo¢anje prisotnosti kar 25 razli¢nih
KMES iz skupin NH, SS ter bisfenolov v povrSinskih vodah,
validirana in uporabljena pa je bila tudi za analizo v odpad-
nih in pitnih vodah.

Nadalje smo z metodo uspesno analizirali vedje Stevilo
vzorcev odpadnih in povezanih povrSinskih vod iz cele Slo-
venije. V vzorcih odpadnih in re¢nih vod smo uspesno do-
loGili koncentracije 16 KMES, pri ¢emer so bile najvisje
koncentracije bisfenolov S, A in F ter E3 in klormadinona v
vzorcih odpadnih do 35 pg/L in reCnih vod do 400 ng/L.
Koncentracije nad priporoCenimi varnimi vrednostmi v oko-
lju smo dolocili tudi za E2 in EE2. Pri tem smo pokazali, da
so Cistilne naprave v sploSnem uspeSne v odstranjevanju
vecjega dela bremena KMES. Kljub temu pa njihove velike
obremenitve in neuspesno odstranjevanje nekaterih bisfe-
nolov in estrogenov povzroCata opazno poviSanje koncen-
tracij teh KMES v re¢nih vodah, v katere so speljani izpusti
iz Cistilnih naprav. Ocena tveganja spojin v vzorcih je po-

kazala, da prisotnost BPA, E2, BPS in E1 predstavlja veliko
tveganje v reCnih vodah s kvocientom tveganja tudi do
450. Tveganije, ki ga predstavlja prisotnost SS v re¢nih vo-
dah, je prav tako visoko v skoraj desetini vzorcev.

Tako smo s pomocjo Sirokega nabora podatkov iz meritev
25 izbraninh KMES v vodah ovrednotili njihovo pojavnost v
rekah, ocenili doprinos Cistilnih naprav in kot prvi razjasnili
povezave med Clovesko dejavnostjo in obremenitvijo Cistilnih
naprav s KMES. Rezultati kazejo na to, da so Cistine na-
prave trenutno preobremenjene, zato je nujno zmanjSevati
koli¢ino KMES v odpadnih vodah in nadaljevati z raziskavami
o njihovi pojavnosti ter predlagati izboljSavo obstojecih ali
razvoj novih tehnik razgradnje v Cistilnih napravah.
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