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1. Uvod

Slouceniny vykazujici estrogenni aktivitu se bézné
vyskytuji v odpadnich a povrchovych vodach. Jedna se
o rozsdhlou skupinu latek antropogenniho i piirodniho
puvodu, které maji urcité strukturni rysy podobné jako
hormon estrogen a v diisledku toho jsou schopné jej imito-
vat. Patii do skupiny endokrinnich disruptord, které EPA
(Environmental Protection Agency — Ufad pro ochranu
zivotniho prostiedi) definuje jako exogenni latky, které
interferuji se syntézou, sekreci, transportem, vazbou, G¢in-
kem, nebo rozkladem pfirozenych hormond, jez jsou v téle
odpovédné za homeostazi, reprodukei, vyvoj nebo chova-
ni'. N&které endokrinni disruptory jsou G&inné i pfi kon-
centracich podstatné€ nizSich, nez jaké se projevuji toxici-
tou, coz koresponduje s extrémné nizkou koncentraci hor-
mont v krvi a s jejimi minimalnimi zménami, které posta-
&uji k regulaci organii®. Proto i stopové koncentrace endo-
krinnich disruptorti v zivotnim prostfedi mohou mit vy-
znamny dopad na zivé organismy. Vztah mezi expozici
Clovéka endokrinnimi disruptory a rostoucim vyskytem
nékterych nemoci, poruch reprodukéniho systému nebo
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vyvojovych vad plodu je v soucasné dobé predmétem vy-
zkumu.

Dosud bylo identifikovano asi 50 riiznych sloucenin,
které lze zafadit do kategorie endokrinnich disruptori’.
Z hlediska vyskytu ve vodach jsou tyto latky témét vSu-
dyptitomné®.

2. Piehled liatek estrogenniho charakteru

Mezi endogenni estrogeny, které jsou syntetizovany
vtéle Zivodichd, patii 17B-estradiol, estron a estriol’.
Ostatni latky vykazujici estrogenni aktivitu, které nejsou
prirozenou soucasti endokrinniho systému, se oznacuji
jako environmentalni (nebo téZ exogenni) estrogeny. Podle
puvodu se rozdéluji na fytoestrogeny (rostlinny ptivod),
mykoestrogeny (produkt nékterych plisni) a xenoestrogeny
(antropogenni zdroje).

Fytoestrogeny jsou obsazeny v mnoha druzich rostlin
(celkem asi 300), napf. v obilninach, lusténinach, listové zele-
ning, travinach, nékterém ovoci aj. (podrobngji viz cit.”®).
Mezi nejbéznéjsi fytoestrogeny patii isoflavonoidy (napf.
genistein, equol, daidzein, biochanin A), lignany
(enterodiol, matairesinol), kumestany (kumestrol), laktony,
steroly, naringeniny®’’. Zvlastni pozornost si zaslouzi
rostlina plosticnik (Cimicifuga) z Celedi pryskyinikovi-
tych, kterd obsahuje fytoestrogen formononetin (na bazi
triterpenovych glykosidi)®'?. Extrakt z oddenkd plostiéni-
ku hroznatého (Cimicifuga racemosa) je G€innou slozkou
1é¢iv Menofem a GS Merilin, uzivanych k potlaceni pfi-
znaki klimakteria’'”.

Jako piiklad mykoestrogend lze uvést zearalenon
a jeho derivaty o- a B-zearalanol, coz jsou toxiny produko-
vané plisnémi Fusarium, které napadaji nékteré druhy
obilnin®. Zearalenon se n&kdy pouziva jako ristovy hor-
mon pro hospodaiska zvitata®.

Mezi xenoestrogeny patii primyslové vyrabéné pro-
dukty nebo jejich metabolity: nékteré pesticidy (DDT,
endosulfan, atrazin), bisfenol A, derivaty stilbenu, nékteré
ftalaty, alkylfenoly (oktylfenol, nonylfenol), nizkochloro-
vané polychlorované bifenyly, nekteré acidobazické indi-
katory (fenolftalein), polyaromatické uhlovodiky, dioxiny,
furany, kadmium®®'". Bisfenol A a ftalaty se vyluhuji
z oballi potravin; alkylfenoly jsou biodegrada¢nim produk-
tem neionogennich tenzida alkylfenolethoxylatového typu,
které jsou obsazeny v mnohych detergentech, natérovych
hmotach, pesticidech, kosmetickych p¥ipravcich apod.’.
DalS§im vyznamnym zdrojem xenoestrogenil jsou farma-
ceutické preparaty na bazi estrogentt — hormonalni anti-
koncepce, jejiz ucinnou latkou je nejcastéji 17a-
ethynylestradiol, vzacn¢ mestranol (tj. methylethynylestra-
diol) nebo estradiolvaleran'?, a specifické 1éky obsahujici
napf. diethylstilbestrol’.
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3. Chemicka struktura estrogennich sloucenin

Rada latek vykazujicich estrogenni aktivitu mé spo-
lecné strukturni rysy, které lze zjednodusSené nastinit jako
pritomnost fenolu nebo jeho funkéniho ekvivalentu, zpra-
vidla s volnou polohou ortho a s pomérné objemnymi hyd-
rofobnimi skupinami v polohach meta nebo para’. Toto
vSak neni nutnou podminkou estrogenniho pisobeni. Es-
trogenni receptory jsou schopné vazat velmi Sirokou skalu
ruznych nesteroidnich latek, které mohou, ale nemusi, byt
strukturnimi analogy 17p-estradiolu®™"'. Vzhledem k velké
rozmanitosti dosud zndmych environmentalnich estrogenti
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nelze zobecnit strukturni nositele estrogenity'®. Strukturu
nejbéznéji se vyskytujicich sloucenin s estrogenni aktivi-
tou je mozné porovnat na obr. 1. Obecné se jedna o latky
lipofilniho charakteru, odolné vuci rozkladu, schopné bio-
akumulace v tukové tkani a v biomembranach™’.

V piipad¢ alkylfenoll estrogenni ucinek siln€¢ zavisi
na velikosti a stupni rozvétvenosti alkylu a na jeho pozici
na aromatickém jadfe; maximalni estrogenni odezvu vyka-
zuje terciarni oktylfenol''. Vyraznou estrogenitu lze oe-
kéavat obecné u fenoll substituovanych v para poloze jedi-
nym alkylem sestavajicim ze 6 az 8 atomu uhliku, z nichz
ten nejblize aromatického jadra je terciarni'.

CH, OH CH, O CH, OH
HO HO HO
estradiol estron estriol
b
genistein daidzein eqUO1
OH O CH, OH O CH,
c o o
HO F o HO = OH
Zearalenon zearalanol
d CH, OH
C=H CH, CH, CH,
\
HO@?—CH;CHZ—?H—CHZ—Cm HO@?—CHZ—Q—CHs
CH, CH, CH,  CH,
HO
. 4-nonylfenol
ethynylestradiol (vybrany isomer) 4-terc-oktylfenol

Obr. 1. Struktura vybranych latek s estrogennim ucinkem; (a)endogenni estrogeny, (b) fytoestrogeny, (c) mykoestrogeny,

(d) xenoestrogeny
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4. Zdroje estrogenii

Hlavni  podil latek  estrogenniho  charakteru
v méstskych odpadnich vodach pochdzi z lidské moéi'.
Mo¢ Zen obsahuje estriol, estradiol, estron, pfipadné ethy-
nylestradiol (pfi uzivani hormonalni antikoncepce)'®. Ethy-
nylestradiol byva v odpadnich vodach pfitomen
v koncentracich fadové 10'ng 1" az 10*ngl™" (cit.'®).
Meéstské odpadni vody obsahuji také rezidua 1€k na bazi
estrogenu”.

Prevazna Cast estrogent se z téla vylucuje v konjugo-
vanych formach jako glukuronidy nebo sirany, které jsou
biologicky podstatné méné aktivni nez formy volné'.
Avsak jiz béhem transportu odpadnich vod dochazi
k dekonjugaci, kterd dale pokracuje pfi kontaktu
s aktivovanym kalem na Gistirnach odpadnich vod*". Za
dekonjugaci jsou zodpovédné zejména bakterie Escheri-
chia coli*>'®.

Meéstské odpadni vody dale obsahuji Sirokou skalu
syntetickych chemikalii s estrogenni aktivitou, které po-
chazeji z detergentil, prostfedkil pro osobni hygienu, kos-
metickych p¥ipravkd, potravin, pesticidi aj.'’. B&ng lze
v odpadni vodé detegovat napf. nonylfenol, oktylfenol,
bisfenol A a dalsi latky'*"”.

Vydatnym zdrojem steroidnich estrogenil jsou odpady
z chovu hospodaiskych zvitat, jejichz fekalie obsahuji
v zavislosti na pivodci 17a-estradiol, 17p-estradiol, estron
a estriol, a to konjugované i volné'". Kontaminovany by-
vaji také nadrze suzitkovou vodou na farmach nebo
v blizkosti pastvin®.

5. U¢inky exogennich estrogenti na organismy

Environmentalni estrogeny vétsinou imituji hormony,
vazou se misto nich na estrogenni receptory a vyvolavaji
odezvu (stejnou nebo jinou nez endogenni hormony); exis-
tuje nékolik rfiznych mechanismii G&inku®. Nékteré xe-
noestrogeny na receptory pusobi chemicky a aktivuji je,
nékteré je naopak inaktivuji, jiné naruSuji metabolismus
hormonti apod.™®. Existuji dva typy estrogennich recepto-
ri: o a B (cit.®). Napt. 17p-estradiol, 17a-ethynylestradiol
a diethylstilbestrol se pfednostné vazou na receptory o,
xenoestrogeny a fytoestrogeny maji zpravidla stejnou afi-
nitu k receptorim o i B (vyjimkou jsou napf. isoflavonoi-
dy, které preferuji receptor p)**'.

Estrogenni G¢inek environmentalnich estrogent byva
ve srovnani s pfirozenymi hormony niz§i (estrogenni po-
tencial se lisi az o nékolik adl), coz ovSem Casto byva
kompenzovéano vyssi koncentraci téchto latek ve vodach.
Nékteré studie (napf. cit.’) navic uvadgji, ze se environ-
mentalni estrogeny mohou na estrogenni receptory vazat
prednostné pied 17p-estradiolem. V piipadé soucasného
vyskytu vice xenoestrogent se jejich ué¢inky mohou prav-
dépodobné i nésobit.

V téle ryb exponovanych estrogennim latkdm dochazi
k nepfiméfené indukei tvorby vitellogeninu'®**. Vitelloge-
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nin je fosfolipoglykoprotein, ktery slouzi jako prekurzor
bilkovin vajecného zloutku nizsich obratlovct, syntetizuje
se v jatrech a krvi se transportuje do vajecnikd, kde z néj
vznikaji bilkoviny a stavaji se soucasti vyvijejicich se vaji-
&ek™?. Tvorba vitellogeninu je regulovéna estrogenem a je
indukovatelna nejen u samicek, ale i u samecki, jsou-li
exponovani latkdam s estrogennim w&inkem?. K indukci
postacuje napf. koncentrace ethynylestradiolu ve vodé
0,1 ng I"* (cit.'?). Nadmérna syntéza vitellogeninu piedsta-
vuje pro organismy metabolicky stres, riziko poskozeni
jater a ledvin, event. Gbytek vapniku z kosti®.

S kontaminaci Zivotniho prostfedi endokrinnimi disrup-
tory byva davan do souvislosti naristajici vyskyt vyvojo-
vych poruch &loveka'>**. Estrogenni latky pro &lovéka
totiz znamenaji potencialni riziko vzniku riznych abnor-
malit v estrogennich cilovych tkanich plodu®**. Néktera
fakta dokonce nasvédcuji tomu, Ze u lidské populace na
ruznych mistech svéta postupné dochazi k poklesu produk-
ce spermii, a predpoklada se, ze pri¢inou je expozice envi-
ronmentalnim estrogentim®. Aviak znalosti o vlivu endo-
krinnich disruptorti na lidské zdravi je dosud velice malo.
V divokych populacich vodnich i nékterych suchozem-
skych organismi byl prokazan vliv kontaminace vody
xenoestrogeny a prirozenymi estrogeny na plodnost, sexu-
alni diferenciaci a vyvoj>>'>'"**. Pfikladem je extrémni
vyskyt vyvojovych poruch aligatord v jezete Apopka na
Florid¢, téméf kompletni Gthyn urcitého vyvojového stadia
pstruha v jezete Ontario v Kanadé nebo poruchy reproduk-
ce ryb v mnoha jinych lokalitach®. Udava se”®, 7e chronic-
ka expozice ryb a vodnich bezobratlych zivocichli exogen-
nim estrogentim miize zpisobovat vyvojové a reprodukéni
poruchy jiz pi koncentracich fadové ng 1. V pripadé
nonylfenolu byla pfi pokusech s potkany jednoznacné
prokazana jeho testikularni toxicita, v jejimz duasledku
dochézi k naruSeni spermatogeneze; analogické Ucinky lze
ocekavat i u loveka™.

Naopak pusobeni fytoestrogenti na lidsky organismus
byva hodnoceno pozitivné. Pfisuzuji se jim preventivni
ucinky proti rakoving, antioxidacni efekt, kardioprotektiv-
ni vlastnosti, ochranné uéinky pted osteopordzou aj.>’?'.
Pii konzumaci pfiméfeného mnozstvi potravin bohatych
na fytoestrogeny se neni tfeba obavat odezvy organismu
na estrogenni stimulaci, protoZze fytoestrogeny disponuji
relativné nizkou estrogenni aktivitou, obecné jsou rozpust-
n¢js$i nez ostatni skupiny latek s estrogennim ucinkem
a nekumuluji se ve tkanich’.

6. Kvantitativni vyjadieni estrogenity

Porovnanim intenzity estrogennich ucinki latek lze
stanovit jejich tzv. relativni estrogenni potencidl, pficemz
jednotkovy estrogenni potencial nalezi 17p-estradiolu’.
V literatute® lze nalézt hodnoty estrogenniho potencialu
vybranych latek, stanovené riznymi metodami. Je-1i estro-
genni potencial 17B-estradiolu roven 1, pak primérné es-
trogenni potencialy Cini: diethylstilbestrol 3,0; 17a-
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ethynylestradiol 2,2; estriol 0,18; estron 0,03; genistein
6,6:107%; kumestrol 4,9-107%; 4-terc-oktylfenol 1,6:107";
bisfenol A 6,1:10™; 4-nonylfenol 5,2:107* (cit.*). Srovna-
nim vysledktl ziskanych jednotlivymi metodami lze zjistit,
ze se lisi afinita nékterych latek k estrogennim receptorim
o a B. Vramei jiné studie'” byly na zékladé hodnot ECs
vypocitany nasledujici relativni estrogenni potencialy:
1,15 pro 17o-ethynylestradiol, 0,25 pro estron a 0,08 pro
estriol.

Koncentrace estrogennich latek ve vodach se Casto
vyjadiuje vtzv. estradiolovych ekvivalentech EEQ
(cit.*"%). Hodnota EEQ vzorku se vypoéita jako suma kon-
centraci jednotlivych latek estrogenniho charakteru néso-
benych jejich relativnim estrogennim potencialem’, nebo
jako podil hodnot ECs, 17B-estradiolu a vzorku'?.

7. Biodegradace estrogennich sloucenin
na Cistirnach odpadnich vod

Biodegradace estradiolu jsou schopny rozli¢né druhy
mikroorganisma'®, z aktivovaného kalu se podafilo izolo-
vat’’ napf. gram-negativni bakterie Novosphingobium sp.
Mechanismus biodegradace (nejen) béhem aktivacniho
procesu spoliva v oxidaci na estron'>'’, pak nasleduje
hydroxylace aromatického kruhu a jeho Stépeni a/nebo
hydroxylace cyklu na opaéném konci molekuly'’.

Biodegradace ethynylestradiolu je podminéna nitrifi-
kacni kapacitou aktivovaného kalu®®. Nitrifika¢ni bakterie
totiz ethynylestradiol spolu s dal§imi organickymi latkami
kometabolizuji**. Vzhledem ke znaténému rozsiteni nitrifi-
kacnich bakterii v pudé i ve vodach lze ptedpokladat, ze
biodegradace ethynylestradiolu pokracuje i po opusténi
COV?. Data publikovana v praci'? oviem naopak sv&dgi
o biologické stabilit¢ ethynylestradiolu v povrchovych
vodach.

Ve splaskovych odpadnich vodach se koncentrace
steroidnich estrogeni obvykle pohybuje v rozmezi od
Ingl™ do 80ngl™" (cit."®). Koncentrace vybranych

Tabulka I
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estrogennich latek v pfitocich na Cistirny byly monitorova-
ny napf. na souboru COV v Rimé a byly zji§tény nasledu-
jici dlouhodobé praméry: estron 15ngl™ az 60ngl™,
estradiol 10 ng 1™ az 31 ng1™', estriol 23 ng 1" az 48 ng 1™,
bisfenol A 332 ng 1" a7 339 ng I'", nonylfenol 4194 ng 1" az
8767 ng 1" (cit.*). Na vybranych COV v Paiizi byly zazna-
menany'? hodnoty pohybuijici se spiSe pii spodnim okraji
téchto rozsahti: estron 9,6 ng1™' az 17,6 ng 1™, estradiol
11,1 ng 1" az 17,4 ng ", estriol 11,4 ng "' az 15,2 ng I
navic je uveden ethynylestradiol 4,9 ng1™" az 7,1 ng 1™,
naopak nebyla sledovana koncentrace bisfenolu A ani
nonylfenolu.

Ze studie'”, ktera pojednavé o odstraiiovani estrogeni-
ty béhem ¢&istictho procesu na dvaceti méstskych COV
ve Svédsku, vyplyvaji nasledujici poznatky:

—  nejvysii uginnosti dosahuji COV s aktivaci,

— nizkou ucinnost vykazuji biofiltry,

—  pfi chemickém srdZeni prakticky nedochazi k poklesu
estrogenity,

— UCinnost lze zvysit prodlouZzenim doby zdrZeni

v aktivaéni nadrzi,

—  ptiznivy vliv ma zafazeni anoxického stupné.

Uginnost odstranéni estrogennich sloudenin je na
riiznych COV rozdilna a zavisi predeviim na slozeni prité-
kajicich odpadnich vod, typu Cdistirny, technologickych
parametrech, teploté aj. Napf. ucinnost odstranéni na jedné
z COV v Rimé se uvadi' pro estron 61 %, estradiol 87 %,
estriol 95 %, ethynylestradiol 85 %. Relativné maly ubytek
estronu lze vysvétlit tim, Ze soucasné vznika oxidaci estra-
diolu'®. Podstatné niz§i ucinnost odstranéni estrogenni
aktivity byla zaznamenana na skuping vybranych COV ve
Francii'?: estron 44 % az 59 %, estradiol 43 % aZ 60 %,
estriol 40 % az 67 %, ethynylestradiol 34 % az 45 %. Na
stejném souboru COV byla na zakladé testovani estrogenni
aktivity in vitro shledana G¢innost odstranéni estrogenity
v rozmezi 62 % az 97 %, coz je vsak o 20 % az o 40 %
vy$§i ucinnost, nez jaka byla vypoctena na zakladé bilance
estrogennich latek v piitoku a v odtoku'”. Tento rozdil je
pfipisovan'? pfitomnosti neidentifikovanych rozlozitelnych

Prehled koncentrace vybranych estrogenii v odtocich z riiznych Cistiren odpadnich vod

Latka Koncentrace v odtocich ze sledovanych COV [ng '] v zemich

V. Britanie Francie Némecko Italie Svédsko Kanada
Estron 1 az 80 43az72 <ms az 70 5az 30 5,8 <ms az 48
Estradiol 1az50 45az772 <ms az 3 3az8 1,1 <ms az 64
Ethynyl-estradiol <msaz7 2,7az4,5 <msaz 15 X 4,5 <ms az 42
Bisfenol A X 16 13 az 36 490 X
Nonylfenol < ms az 5400 X 199 1120 az 2235 840 800 az 15000
Literatura 17, 31 12 4,17 8 22 17, 30

ms — mez stanoveni; X — hodnoty nejsou k dispozici
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xenoestrogenll v pfitoku nebo naopak stabilnich kontami-
nantl s antiestrogennim ucinkem v odtoku. Rozdily mezi
estrogenni aktivitou odhadovanou a zjisténou pfi testech
in vitro lze také vysvétlit tim, Ze nelze predpokladat aditi-
vitu estrogenniho uc¢inku.

Na celkové estrogenité odtokiit zCOV mé nejvétsi
podil zpravidla estradiol, estron a ethynylestradiol'®. Podle
nékterych pramenti (napk. cit.'®) byva koncentrace estronu
v odtocich z COV minimélné desetkrat vy$si nez estradio-
trogenni disruptor pochazejici z COV'®. Jiné prace (napf.
cit.") uvadgji, Ze koncentrace estronu a estradiolu
v odtocich je obvykle srovnatelna. Ethynylestradiol zodpo-
vida napt. za 14 % az 19 % estrogenni aktivity odtoki
z COV (tyka se Patize)'>. Ve srovnani s jinymi evropsky-
mi zemémi mé Spanélsko (resp. nékteré jeho oblasti)
v odtocich z COV a nasledng i v fekach extrémné vysoké
koncentrace nonylfenolu, coz je dano jednak hojnym pou-
zivanim alkylfenolethoxylati, jednak nepfiznivym pomé-
rem objemu vypousténych odpadnich vod a pritoku vody
viekach (zvla§té v letnich mésicich)”’. Obvyklé stfedni
hodnoty koncentraci estrogenti nejbéznéji se vyskytujicich
v odtocich z COV uvadi tabulka I. V pfepoétu na estradio-
lové ekvivalenty EEQ se estrogenita odtokd z méstskych
COV pohybuje zpravidla v rozmezi od 2,5 ng 1" do 25 ng 1™
(zjidt&no v Némecku)".

V diisledku netplného odstrafiovani na COV latky
s estrogenni aktivitou prechéazeji do povrchovych vod,
pfipadné se adsorbuji na sedimenty a mohou kontaminovat
podzemni vodu*'2. Odtoky z COV jsou hlavnim zdrojem
estrogennich latek v povrchovych vodach'>.

8. Estrogenita a biodegradabilita alkylfenoli

Vzhledem k Sirokému méfitku pouziti a soucasné
vysoké biologické stabilit¢ a nezanedbatelné estrogenni
talni estrogeny.

Nonylfenol obecné vyvolava estrogenni odezvu®'*?,
aviak rozhodujici je struktura nonylu. Autofi prace’" zjisti-
li, Ze estrogenni potencidl smési rozvétvenych isomert je
vy$§i neZ linearniho nonylfenolu. Naopak jini autofi''
nasli témet stejné interakce s estrogennimi receptory
4-n-nonylfenolu jako smési rozvétvenych isomert 4-nonyl-
fenolu. Zalezi tedy na aplikované metodé stanoveni estro-
genity. Nejvyraznéjsi estrogenni aktivitu vykazuje isomer
4-(1,1,4-trimethylhexyl)fenol (cit."*). Estrogenni potencial
4-terc-oktylfenolu je vyssi nez smési rozvétvenych isome-
ri 4-nonylfenolu (cit.'") a linearni 4-oktylfenol estrogenni
G&inky prakticky nema®. Estrogenni piisobeni nonylfenolu
na ryby bylo prokazano napf. na lososech Sa/mo salar®,
na kaprech Cyprinus carpio™, na halangicich Oryzias lati-
pes (jiz od koncentrace 0,1 ug 1")**. Rovnéz byla zazna-
menana bioakumulace nonylfenolu v tle ryb**.

Utinného odstranéni estrogenity nonylfenolu Ize do-
cilit pomoci ligninolytickych enzyma?”*. Tyto extracelu-
larni enzymy, produkované nékterymi stopkovytrusymi
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houbami, rozkladaji rovnéz estradiol, ethynylestradiol,
bisfenol A a dalsi latky?’.

Avsak vic¢i smésnym kulturdm mikroorganismi pfi-
tomnym v aktivovaném kalu, v povrchovych vodéach nebo
v pide jsou alkylfenoly velmi rezistentni. Ve zna¢né mite
se adsorbuji na sedimenty, pidni ¢astice a organickou
hmotu v kalovych agregatech, coz snizuje jejich biologic-
kou dostupnost pro mikroorganismy a soucasné mobilitu
v prosttedi*®*®. Biodegradace alkylfenold je podminéna
dostate¢nym piistupem kysliku®®. Proto v sedimentech
nebo v pudé rozklad probiha zpravidla pomaleji nez ve
vodnim sloupci. Anaerobné stabilizovany kal z COV ob-
vykle obsahuje vysoké koncentrace nonylfenolu, ktery se
v piipadé aplikace kalu v zemédélstvi dostava do pady™.
V anaerobnich podminkach uvniti kalovych agregati je
nonylfenol rezistentni, biodegradaci podléhd pouze na
povrchu agregati nebo v homogenizované smési pudy
a kalu za dostate¢ného piistupu kysliku®®.

Biodegradabilita nonylfenolu vyznamné zavisi na
teploté, coz bylo prokazano napt. pomoci laboratorniho
modelu SCAS (semi-continuous activated sludge — semi-
kontinudlni model s aktivovanym kalem): zatimco pfi tep-
lot¢ vrozmezi 10 °C az 15 °C bylo dosazeno u¢innosti
odstranéni nonylfenolu 30 % az 50 %, pfi teplot¢ kolem
28 °C ¢&inil stupeit odstranéni az 99 % (cit.”’). Rovnéz byl
shledan®® pozitivni vliv vy$§i teploty na rozklad nonylfe-
nolu v sedimentech.

Dulezitym faktorem z hlediska biologické rozlozitel-
nosti alkylfenoli je struktura alkylu. Respirometrické testy
biodegradability se smésnou kulturou mikroorganism
(podle CSN EN 29408) prokazaly, e zatimco smés roz-
vétvenych isomert 4-nonylfenolu nejevi za danych podmi-
nek zadné znamky rozkladu, linearni 4-nonylfenol podlehl
alesponi ¢astecné biodegradaci. Stupei rozkladu 4-n-nonyl-
fenolu, vypocitany na zakladé biochemické spotieby kysli-
ku za 28 dni €inil 60 %, coZ je pravé limitni hodnota pro
hodnoceni latky jako snadno rozlozitelné.

Z aktivovaného kalu byly izolovany™ kvasinky Can-
dida maltosa, které jsou schopné rozkladat nonylfenol
vyhradné s linedrnim alkylem. Rozvétvené isomery nonyl-
fenolu za urcitych podminek utilizuji napt. bakterie rodu
Pseudomonas® nebo Sphingomonas™.

9. Kontaminace povrchovych vod

Ackoliv se estrogenni latky znacné adsorbuji na sedi-
menty a pudni Castice, soucasné zustavaji dostatecné mo-
bilni na to, aby kontaminovaly vodu. Silnou afinitu
k sedimentlim vykazuji napt. alkylfenoly, podstatné slabsi
estrogenni steroidy, prakticky zanedbatelnou bisfenol A
(cit.*h.

Koncentrace estrogennich latek v podélném profilu
vodnich toku klesa po proudu s rostouci vzdalenosti od
vytsténi odtokdi z COV (cit.*?). Tato skuteEnost je dana
nejen nafedénim a promichanim vycisténé odpadni vody
s povrchovou vodou, ale také pokracujicim rozkladem
alespon nékterych estrogennich latek, ptipadné jejich sorp-
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ci na tuhé castice. Koncentrace se rovnéz méni s ¢asem,
coz pravdépodobn€ souvisi s proménlivymi sradzkami,
s kolisanim kvality i pritoku vypousténé vody z COV,
vé vody vykazuji obvykle v letnich mésicich*’. Zajimavé
je, ze v moktadnim ekosystému byl shledan** v&tsi ubytek
estrogenniho potencialu nez na stejné dlouhém useku
v fece.

Napf. v fekach v okoli Pafize se koncentrace estroge-
ni  pohybuje #adové vjednotkich ngl™', pritemz
na estrogennim potenciadlu vody se asi ze 35 % az 50 %
podili ethynylestradiol (cit.'?). V n&kterych lokalitach,
napft. v okoli Barcelony, dominuje nonylfenol, jehoz kon-
centrace v fekach dosahuje az stovek pgl™” (cit.”).
V fekach v jiznim Némecku byly nalezeny® koncentrace
steroidnich estrogent i bisfenolu A fadové v jednotkach
ng 1™, alkylfenoli v jednotkach az desitkich ng ™. Srov-
natelné hodnoty byly stanoveny® ve vzorcich z italské feky
Tiber, pouze koncentrace nonylfenolu se pohybovala po-
nékud vyse (kolem 1400 ng 17").

Snizit pfisun estrogennich latek do recipientt 1ze po-
moci legislativnich opatfeni, kterd omezi nebo dokonce
zakazou aplikaci téchto latek v praimyslovych produktech.
Napf. oxyethylenaty alkylfenoli jiz jsou zafazeny
do seznamu nebezpecnych chemickych latek a nebezpec-
nych chemickych pfipravkd, jejichz uvadéni na trh je zaka-
z4no nebo omezeno (Vyhlaska MZP &. 221/2004 Sb.).
Sdruzeni vétSich vyrobcd pracich prostfedktt se v ramci
dobrovolné dohody s MZP zieklo aplikace tenzidii na bazi
alkylfenolethoxylati v detergentech  pro domacnost.
V nafizeni vlady CR ¢&. 61/2003 Sb. o ukazatelich a hodno-
tach ptipustného znecisténi povrchovych vod a odpadnich
vod jsou uvedeny imisni limity pro nonylfenoly (0,33 ug1™)
a pro oktylfenol (0,01 ug 1I”™").

Pokud se povrchova voda upravuje na pitnou, je tfeba
vzit v Gvahu riziko kontaminace endokrinnimi disruptory'2.
Mohou byt pfitomny v nezanedbatelnych koncentracich —
v jisté vodovodni vod& napf. bylo stanoveno 2,1 ngl™
estradiolu a 0,5 ng I ethynylestradiolu (cit.'?). Autofi
prace*! zjistili, ze ve vodonosné vrstvé dochazi k pom&rné
rychlé biodegradaci estradiolu i 4-n-nonylfenolu (s poloca-
sem rozpadu 2 d resp. 7 d) a k pomalé biodegradaci ethy-
nylestradiolu (s polo¢asem rozpadu 81 d), avSak vzdy je
nezbytnym ptedpokladem aerobni prostiedi.

10. Metody stanoveni latek s estrogenni
aktivitou

Je tfeba rozliSovat mezi analytickym stanovenim jed-
notlivych latek a stanovenim jejich celkovych estrogen-
nich u¢inkl. Analytické metodiky pro stanoveni endokrin-
nich disruptord ve vodach jsou zalozeny na separaci latek
ze vzorku (vétSinou se pouziva extrakce tuhou fazi) a na-
sledném stanoveni vhodnou chromatografickou technikou.
Podrobnosti o moZnostech analytického stanoveni estro-
gennich sloudenin Ize nalézt napf. v literatuie®. Tyto meto-
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dy sice umoziuji identifikaci a kvantifikaci latek estrogen-
niho charakteru, av§ak pro posouzeni estrogenity se jevi
vhodnéjsi metody vyuzivajici biologické materialy, které
stanovi estrogenni aktivitu vzorku.

Estrogenitu lze detegovat riznymi technikami, zalo-
zenymi na aktivaci ur€itych genti ¢i enzymt, na kontrole
proliferace jistych bunék, nebo vyuzivajicimi specifické
bioindikatory®. V praxi se pouZivaji jak testy in vitro, tak
testy in vivo. Jednotlivé metody pracuji za riznych podmi-
nek, vykazuji rozdilnou citlivost a vysledky byvaji vza-
jemné obtizné srovnatelné®.

Jako bioindikator se pouziva napi. vitellogenin®>,
laktoferrin®, specifické bilkoviny Zrp (bilkoviny Zona
radiata)®, glukosa-6-fosfat dehydrogenasa nebo ornithin
dekarboxylasa®. Je-li vitellogenin detegovan v krvi samci,
dokazuje expozici estrogeny’. Laktoferrin je glykoprotein
vazajici zelezo, ktery ma mnoho biologickych funkci;
k diikazu estrogenii se vyuzivd jeho zvySena hladina
v d&loze pokusnych mysi’. Bilkoviny Zrp slouZi jako obal
vyvijejicich se vajicek a jevi se dokonce mnohem citlivej-
§im indikatorem estrogenni stimulace neZ vitellogenin®.

Byly vyvinuty také specialni metody pro stanoveni
estrogenity, které jsou zaloZeny na zkoumdni vazby mezi
latkou a receptorem (viz napf. studie').
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A broad spectrum of substances showing estrogenic
activities in aquatic and terrestrial organisms occur in
wastewaters. An overwhelming majority of the compounds
are insofar biologically stable that their removal by water
treatment is incomplete and thus they contaminate the
environment. Chronic expositions to estrogens cause re-
production disorders and evolution defects in a number of
animals. With humans, it is assumed that inadequate ac-
tions of estrogens in organisms can lead to lower fertility
and a higher occurrence of evolution abnormalities. Due to
the adverse effects of estrogens, the problems of their oc-
currence, transport and biotransformation are very topical.
The review gives substances of estrogenic nature including
their chemical structure, origin, occurrence and interac-
tions with organisms. It brings the usual concentration
ranges of most important estrogens in waste and surface
waters and documents their poor removability in wastewa-
ter purifying plants. Their estrogenic potentials are com-
pared and their biodegradability is evaluated.



