«ent Resg
o~ ¥
N> 3
IS ©
o 23
o =1
.S L
¢ g
% N
% ~°
Odwo?
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Persistentni organické polutanty (POPs)
Persistentni, bioakumulativni a toxické latky (PBTs)
Persistentni toxické latky PTS
POPs ve slozkach prostfedi, bioakumulace, ucinky
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POPs emission trends

In response to such emission profiles, we can distinguish four
types of time trends in environmental concentrations
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A typical emission time trend for
POPs involves a steady increase
followed by a steady decline, generally
on the time scale of a few decades.

This trend reflects the increasing use
of a new commercial substance and
the realization of its environmental
impact, which eventually leads to
decreasing or discontinued use.

Because of stockpiling and/or the
slow release from products in use or
after disposal, the decrease in
emissions is often much slower than
the decrease in production.

Li et al. 2005 Breivik et al. 2007
Schenker et al. 2008 Hassanin et al. 2005




POPs v atmosféfe

Atmosféra hlavnim transportnim mediem POPs na planeté.

POPs se mohou v atmosféfe vyskytovat v rtiznych podobach:

% Adsorbované na tuhych Casticich
%V plynné fazi
% Asociované s atmosférickymi aerosoly
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POPs v atmosféfe

V porovnani s celkovym mnoZstvim POPs je specificka Cast v
atmosféfe v daném okamziku relativné mala.

Vétsi cast POPs v plynné fazi se vyskytuje pfedevsim:

% Ve vzdalenych oblastech (koncentrace atmosférickych tuhych
Castic jsou nizke)

%V oblastech s vysokymi atmosférickymi teplotami
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POPs v atmosféfe

Atmosféricky transport téchto latek je fizen jejich:

% Fyzikalné-chemickymi vlastnostmi jako jsou tenze par,
rozpustnost ve vodé

%  Chemickou stabilitou za environmentalnich podminek
(zejména resistenci k fotolytické, hydrolytické i oxidativni
degradaci)
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POPs v atmosféfe

I kdyz fotochemicka oxidace miiZe pfispivat k degradaci POPs,
rychlosti degradace nejsou pfili§ znamy.

Doba zdrzeni POPs v ovzdusi je ovlivhéna zejména mokrou
atmosférickou depozici, suchou atmosférickou depozici na
tuhych casticich a vyménou plyni na rozhrani ovzdusi -
zemsky povrch.

Rychlost depozice na povrch a emise z povrchu se velmi lisi pro
plyny a pro Castice.

& %"c . . .
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POPs v atmosféfe

POPs mohou vstupovat do atmosféry:

s Pfimo:

- rozprasovanim
- prumyslovymi emisemi
- ze spalovacich procest

%  Nepfimo:

- vypafovanim

- vétrnou erozi

- jemnymi ¢asticemi
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POPs v atmosféfe

Pohyb POPs v atmosféfe se déje jak ve vertikalnim, tak i
horizontalnim sméru.

Vertikalni miseni mezi atmosférickymi vrstvami je relativné
pomaly proces ve srovnani s horizontalnim pohybem.

Vstupy do atmosféry maji nejvétsi vyznam pro naslednou
distribuci v terrestrickych a akvatickych ekosystémech.

Dalkovy transport z mistnich a regionalnich zdroji je fizen
prostorovym rozloZenim a strukturou atmosférickych,

globalnich toku a je zodpovédny za pohyb POPs ze zdroji do
vzdalenych oblasti.
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POPs v atmosféfe

Vyznamnou roli v distribuci a redistribuci POPs hraji:
% Hlavni sméry atmosférické cirkulace vzdusnych mas
%  Koncentrace aerosolu a jejich sloZeni

% Teplotni gradienty

Pohyb vzdusnych mas je velmi rychly, rychlost vétru mize
dosahovat a7 500 km.hod.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

10

Nt http:/ /recetox.muni.cz
Odwo?




POPs v atmosféfe

Globalni atmosféricka cirkulace ma nasledujici charakter:

% kompletni hemisférické miseni: ~ 1 mésice ( vzdusSné masy ze
sttedni Evropy mohou diky tomu béhem jednoho roku
"obéhnou" zemékouli 8-10-krat),

% vymeéna vzduSnych mas mezi hemisférami: ~ 1 - 2 roky.
Hlavni roli v atmosférickych transportnich procesech maji oblasti

nizkého a vysokého tlaku s jejich cyklonalnimi a
anticyklonalnimi vzdusSnymi toky.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 11
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POPs v atmosféfe

Dominantni globalni pohyby vzdusnych mas probihaji:

% Ve stfednich zemépisnych sitkach (mezi 30 °N a 60 °N) - ze
zapadu na vychod

%V rovnikovych regionech:

- ze severu na vychod (severni hemisféra)

-z jihu na vychod (jiZni hemisféra)

- jako vysledek hlavnich vétrnych proudu z vychodu na
zapad
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POPs v atmosféfe

Troposférické vzdusné masy se mohou pohybovat dale na sever
v letnim obdobi diky rozsifeni jihovychodnich vétra pfes
rovnik na sevet.

K tomu pfistupuji hlavni sméry vétri ze severniho Pacifiku a
severniho Atlantiku do Arktidy.

V zimnim obdobi dochazi k pohybu silnych vzdusnych mas z
euroasijského kontinentu do Arktidy a pfes ni potom do

Severni Ameriky.
()5 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 13
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POPs v atmosféfe

Doba setrvani POPs v atmosféfre zavisi na rozdéleni mezi
plynnou fazi a tuhé Castice a na dobé zdrZeni tuhych Castic.

Doba zdrZeni chemicke latky v atmosféfe je fizena chemickymi
transformacemi, které vedou ke vzniku riiznych reakcnich
metabolita a tim ke vzniku xenobiotik druhé a tfeti generace.

& es"o . . .
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POPs v atmosféfe

Ve volné atmosféfe dochazi jednak k jejich rozkladu slunecnim
zafenim a jednak k jejich zménam reakcemi s ostatnimi
chemickymi latkami pfitomnymi v atmosféfe.

Vyznamnym typem reakci POPs v atmosféfe jsou reakce
probihajici na povrchu tuhych castic, se kterymi jsou Casto
emitovany.

POPs se dostavaji na povrch tuhych Castic kondenzaci a
adsorbcnim mechanismem.

Jsou primarné generovany v plynné fazi a v priibéhu emise
dochazi k sorpci na vznikajici tuhé Castice spojené s
kondenzaci pfi ochlazovani emisi.

00 & . . .
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POPs v atmosféfe

Distribuce POPs v atmosféfe mezi plynnou a tuhou fazi je urCena
nékolika faktory, jako jsou:

Tenze par POPs (jako funkce teploty)
Mnozstvi jemnych castic (vhodny povrch pro sorpci)
Teplota ovzdusi

Koncentrace POPs

R R

Afinita jednotlivych POPs k organické matrici Castic

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v atmosféfe

Pokud se POPs dostanou do atmosféry, mohou podléhat celé
fadé atmosférickych procest, jako je jejich:

Distribuce
Transport

Depozice

& & & &

Degradace

Mnozstvi a distribuce POPs v atmosféfe jsou zavislé nejenom na
velikosti emise, ale také na jejich stabilité v atmosféfe.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 17
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Depozice POPs

Atmosférickeé déje spojené s vymizenim POPs miiZeme shrnout
nasledovné:

1.  Fyzikalni vymizeni pomoci procesu suché a mokré
atmosférické depozice

2. Atmosféricky transport a disperze spojena s pohybem
vzdusnych mas

3. Turbulenci a konvekci

4. Atmosféricka degradace nebo konverze reakci s jinou Castici
nebo slouc¢eninou anebo fotochemickou reakci

5. Vymeéna mezi plynnou a tuhou fazi posunem fazové
rovhovahy

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 18
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POPs v atmosféie

Doba setrvani POPs sorbovanych na povrchu tuhych Castic v
atmosféfe a transport do riznych oblasti jsou fizeny velikosti
castic, meteorologickymi podminkami a atmosférickou
fyzikou.

VEtsi Castice emitované z méstskych zdroji maji tendenci
usazovat se na ulicich a stavaji se soucCasti méstskych
splachii.

& e,,»(‘ . . .
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Depozice POPs

Z atmosféry jsou POPs odstrafiovany suchym a mokrym spadem.

POPs pfitomné v atmosféfe se dostavaji do srazek jako vysledek
vhitro- a podoblacného vymyvani.

Tyto pfedpoklady potvrzuji koncentrace POPs naméfené ve
srazkovych vodach z rtiznych regiont.

Srazky jsou zakladem v atmosférickém cyklu POPs.
Tyto slouceniny maji ve srazkach charakteristickou distribuci.

Rozsah koncentraci je pfimo zavisly na meteorologickych
podminkach.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

%%% ”\*of http:/ /recetox.muni.cz

20




Depozice POPs

Sezonni variace vykazuji maximum v zimnim obdobi a minimum
v letnim.

Obsah zavisi na rozpustnosti ve vodé.

POPs v plynné fazi se stavaji souCasti mokré atmosférické
depozice prostfednictvim mezifazové vymény plyn-
kapalina v procesu podoblacného vymyvani, zatimco POPs
asociované s tuhymi Casticemi jsou efektivnéji vymyvany
procesy vnitrooblacného vymyvani jako vysledek procesti
difuze, impaktu a zachytu.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Depozice POPs

PAHs v plynné fazi maji po depozici tendenci k revolatilizaci,
zvlasté z vodnich povrchi.

Sucha atmosféricka depozice je procesem sloZenym ze tfech
dil¢ich a to difuze, impaktu a sedimentace.

Urceni koncentracnich tokt spojenych s jednotlivymi procesy
atmosférické depozice (mokrou a suchou) je velmi nejisté
diky fadé fyzikalnich a chemickych proménnych, které je
nutno uvazovat.

& es”(‘ . . .
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Depozice POPs

Vynaseci procesy v plynné fazi a rozdéleni mezi plynnou a tuhou
fazi jsou obecné uvaZovany jako rovnhovazné procesy,
naproti tomu proces vynaseni pomoci tuhych Castic neni
zaloZen na rovnovaznych pozadavcich.

Je to dano extrémni sloZitosti a dynamikou tohoto procesu
fizeného mikrofyzikou oblakid, meteorologickymi
podminkami a typem a velikosti aerosolu

& %"c . . .
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Mechanismus dalkového transportu a depozice

Ruzné pramyslové procesy (napfiklad spalovaci procesy ve
velkych méstskych oblastech) produkuji tuhé Castice se
sorbovanymi POPs a emitovanymi do atmosféry.

Tyto aerosoly jsou vétrem transportovany na velké vzdalenosti,
coz silné zavisi na velikosti ¢asteCek atmosférického aerosolu.

Aerosolove castice malych rozmeéri, které jsou malo a€inné z
atmosféry odstraniovany procesy suché a mokré atmosférické
depozice, maji delsi dobu setrvani v atmosféfe a pak jsou
divodem pfitomnosti POPs ve vzdalenych mofskych a
terestrickych sedimentech.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 24
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Mechanismus dalkového transportu a depozice

Vétsi atmosférické aerosoly nemaji vyznam jen pro rychlost
gravitacniho usazovani, ale také jsou u€inné z atmosféry
odstranovany srazkami.

Tyto aerosoly jsou deponovany bliZe svych zdroja.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

Rozpustnost POPs je jednim z faktord, ktery ovlivituje jejich
distribuci ve vodnim ekosystému.

POPs jsou prfevazné slouCeniny s velice nizkou rozpustnosti ve
vodé, coZ je dano jejich hydrofobni povahou a tak jsou hlavné
adsorbovany na organickych Casteckach.

Rozpustnost je ovliviiovana teplotou a pfitomnosti dalsich
rozpusténych latek.

Neékteré detergenty a pfirodni slozky vodného prostfedi (napf.
huminové kyseliny) mohou zvétsovat rozpustnost POPs
( naprlklad PAHs), a to aZ desetkrat.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 26
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POPs v hydrosféfe

POPs se mohou z vody vypafovat, disperguji se ve vodnim
sloupci, postupné se stavaji soucasti sedimentu,
koncentruji se ve vodni bioté.

Podobné jako ve vzduchu i ve vodé jsou hlavnim transportnim
mechanismem difuze a konvekce.

Sedimentace je pravdépodobné nejdalezitéjsim mechanismem
odstrafiovani POPs z jezer a zavisi pfedevSim na velikosti
castic.

Ve vétsSiné fek jsou usazovani a sedimentace vyrovnavany
resuspendaci Castic a Cista sedimentace Castic je nulova.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

Podobné jako u atmosférickych procesi, i ve vodnim prostfedi je
daleZitym procesem pro osud POPs sorpce na suspendované
tuhé Castice.

Za ustalenych podminek, fazové rozdéleni POPs mezi vodu a
suspendované tuhé Castice je dano Langmuirovou nebo v
ptipadé rozdéleni hydrofobnich sloucenin, Freundlichovou
adsorpCni isotermou.

POPs ve vodném prostiedi podléhaji fadé transformacnich
déji.

Jejich environmentalni persistence zavisi na rychlosti fotolyzy a

tékavosti.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

Nejdilezitéjsi degradacni déje POPs ve vodném prostfedi jsou
fotooxidace, chemicka oxidace a biologické transformace
bakteriemi a vySSimi organismy.

Mikrobialni degradace je napfiklad v pfipadé PAHs 8-20x vyssi v
sedimentech neZ v pfirodnich vodach a rychlost klesa s
rostouci molekulovou hmotnosti a je nepfimo imérna
koncentraci PAHs.

Ackoliv rychlost degradace v sedimentech klesa s rostouci
molekulovou hmotnosti, rostouci tendence
vysokomolekularnich PAHs k adsorpci vyrovnava tento déj.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 29
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POPs v hydrosféfe

Chemicka oxidace PAHs a dalSich POPs ve vodach zavisi na
koncentraci singletového kysliku a dalSich oxidanta jako jsou
organické peroxidy, peroxid vodiku a peroxylové (RO¢®) a
hydroxylové (OH®) radikaly.

Pfitomnost téchto oxidantil je moZné vysvétlit fotochemickymi
procesy v pfirodnich vodach.

Jejich koncentrace zavisi na fadé faktoru, jako je intenzita
slunecniho zafeni, teplota, koncentrace huminovych
sloucenin a vykazuje siroké variace.

Vznik oxidantl v pfirodnich vodach rovnéz ovliviiuji nékteré
anorganické soli a oxidy, pfedevsim Zeleza a manganu.

& %"c . . .
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POPs v hydrosféfe

I kdyZ existuje fada informaci o redoxnich reakcich v pfirodnich
vodach, je pomérné malo znamo o oxidaci organickych
polutantd jako jsou PAHs a jejich derivaty v pfitomnosti
anorganickych pfirodnich sloucenin.

Obecné je mozné konstatovat, Ze fotooxidace PAHs a i dalSich
POPs ve vodném prostfedi probiha rychleji u slou€enin s
vy$s$i molekulovou hmotnosti a vice kondenzovanym
aromatickym systémem.

Rychlost fotolyzy zavisi na koncentraci molekularniho kysliku,
hlavnimi reakCnimi meziprodukty jsou peroxidy a hlavnimi
produkty chinony.

Pfitomnost huminovych slouCenin zpuasobuje pokles rychlosti

fotodegradace POPs.
()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe
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Environmentalni osud POPs v jezerech
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Environmentalni osud POPs v jezerech
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POPs v hydrosféfe

Dulezitym faktorem pokud jde o pfitomnost polulanta ve vodach
je spoluptisobeni dalSich environmentalnich déji jako je tfeba
acidifikace Ci eroze.

Persistentni chemikalie deponované v pudach ¢i sedimentech
mohou byt uvedenymi procesy postupné a n¢kdy i po delsim
casovém obdobi uvoliovany do prostfedi, nejCastéji vymyvany
do vod a dostavat se tak znovu do kolobéhu v prostfedi.

Ziakaz Ci omezeni vyroby tedy jesté neznamena konec pfitomnosti
téchto chemickych latek v prostfedi.

Dochazi tak k druhotné expozici stopovymi organickymi
slou¢eninami typu PAHs, PCBs, pesticidii ¢i PCDDs/Fs.

ont Res,
o‘\“\ %"c . . .
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POPs v hydrosféfe

Je moZné pfedpokladat, Ze acidifikace je spojena se zménami
obsahu organického uhliku ve vodach, coZ vyznamné muzZe
ovlivnit biologicky pfijem stopovych organickych polutanta.

Tak pokles koncentrace rozpusténého organického uhliku vede ke
zvysené biologické expozici organickymi slouCeninami s
vysokou hodnotou, nizkou rozpustnosti a nizkou tékavosti.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 36
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POPs v hydrosféfe

Vétsina POPs ve vodném prostfedi je asociovana s tuhymi
Casticemi, u PAHSs se uvadi, Ze pouze asi 33% je pfitomno v
rozpusténé formé.

POPs rozpusténé ve vodé mohou snadnéji podléhat fotooxidacni
degradaci.

Rychlost degradace se zvySuje s koncentracemi POPs, se
zvysSenou teplotou, vyS$Sim obsahem kysliku a vysSsi arovni
slunecni radiace.

Degradace POPs fyzikalné-chemickymi cestami v sedimentech je

naproti tomu pomalejsi vzhledem k nepfitomnosti slunecniho
zafeni a kysliku.

00 & . . .
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POPs v hydrosféfe

To muiZe vést k jejich postupné kumulaci a jejich osud je dan
hlavné rychlosti mikrobialni degradace.

Degradace POPs ve vodném prostfedi je obecné pomalejsi nezZ v
atmosféfe.

Afinita POPs k tuhym casticim do jisté miry souvisi s jejich
"biokoncentraci', ktera klesa s rostouci tendenci k adsorpci.

Ve vétsiné tekoucich vod je sedimentace vyrovhavana
resuspendaci Castic, POPs jsou pfitomny ve vétsi mife a jejich
biologicka dostupnost je vySsi.

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 38
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POPs v hydrosféfe

Ve stojatych vodach adsorpce, resp. sedimentace prevladaji,
pficemzZ se biologicka dostupnost POPs pfes vodni sloupec
minimalizuje, aCkoliv jejich koncentrace v sedimentech je
relativné vysoka.

Adsorpce POPs na Casticich organické hmoty je dileZita pfi
stanoveni jejich biokoncentrace.

Ta klesa s rostouci tendenci k adsorpci.

Pokud jsou POPs pfitomny v roztoku (v pfipadé fek), jejich
biologicka dostupnost je vySssi.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

V jezerech a zalivech adsorpce a sedimentace prfevladaji a ackoliv
jsou POPs v sedimentech béZné pfitomny, je jejich biologicka
dostupnost pfes vodni sloupce nizka.

To vSak nesniZuje hodnotu rizika.

Rozd¢lovaci koeficient oktanol/voda, Kow, svéd¢i o vyrazné
lipofilnim charakteru a vysoké schopnosti bioakumulace,

podobné jako je tomu u chlorovanych aromatickych
uhlovodiku.

DuleZitym faktorem pro adsorpci POPs je obsah organického
materialu v sedimentech.
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POPs v hydrosféfe

Vysokomolekularni POPs vykazuji silnou tendenci k sorpci na
organicky podil.

Sorpce POPs v ptiidach a sedimentech roste se vzriistem obsahu
organického podilu a také pfimo zavisi na velikosti Castic.

POPs jsou vétSinou transportovany vazané na pevneé castice.

Mira adsorpce zavisi nejen na fyzikalné - chemickych
vlastnostech polutantti a na celkovém obsahu organického
uhliku, ale i na chemickych vlastnostech organického
materialu v raznych velikostnich frakcich sedimentu.

cf\“\e b . . .
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POPs v hydrosféfe

Rozdélovani POPs mezi vodu a sediment je vztaZzeno k obsahu
organického materialu v obou fazich.

Rozpustény organicky material (DOM) vytvafi komplexy s
nékterymi POPs a tak je ¢ini nedostupnymi pro pfijem
vodnimi organismy.

Stupenl hydrofobity polutantu ovliviiuje pomér slouceniny vazané
na DOM.

Obsah organického uhliku, ktery vzriasta v 1été diky vétsi
g ) ry Yy
produkci biomasy ovliviiuje sorpCni vlastnosti sedimentu.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

Enviromentalni osud lipofilnich slouCenin miZeme vyjadfit
pomoci rozdélovaciho koeficientu voda - sediment K.

Je definovan jako pomér koncentrace POPs v pevné fazi ke
koncentraci POPs ve vodné fazi.

Rozdélovani POPs do sedimentt tedy koreluje s rozpustnosti
dané slouceniny ve vodé a jejim K.

Pro vys$si molekulovou hmotnost a hydrofobitu je i vyssi K,
(linearni rozdélovaci koeficient mezi ¢asticemi a vodou) a K__
(rozdélovaci koeficient na bazi organického uhliku).
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POPs v hydrosféfe

Rozdélovaci koeficient je ovliviiovan hydrofobicitou
mikropolutantu vice neZ strukturnimi vlastnostmi vlastniho
organického materialu.

K, . indikuje potencial slouCeniny vazat se na organicky podil v
sedimentech.

Vysokomolekularni POPs vykazuji silnou tendenci k sorpci na
organickou slozku.

POPs jsou pfitomné v sedimentech pfedevsim vazané na
organicky material Castich.

Cim mensi je velikost zrn téch Castic, tim vétsi je jejich povrch
pro takové interakce, s odpovidajicim vzriistem schopnosti
adsorpce sedimentu.

() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

To souvisi s dalsim faktorem ovliviiujicim sorpci POPs, a to
skladbou a zrnitosti sedimentu.

U PAHs nejvyssi obsah PAHs i organického materialu se
vyskytuje ve frakci 1 - 2 mm, smérem k mensim velikostem
Castic jejich obsah klesa a opét se zvySuje pro nejmensi
frakce, o priméru mensim jak 0,63 mm.
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POPs v hydrosféfe

Rozdélovani POPs mezi fazi kapalnou a pevnou (vodou a
sedimenty) také koreluje s obsahem jilu v sedimentu, kde
nejvétsi mira rozdélovani do sedimentu byla pozorovana
pravé pro jilovou frakci.

Pfi transportu POPs ve vodnim ekosystému ma vyznamnou roli
jemnozrny unaseny material.

Tok POPs s vodou tedy zavisi pfedevsim na hydrodynamické
remobilizaci Castic kontaminovanych POPs rostoucim tokem
vody.
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POPs v hydrosféfe

POPs ze sedimentii mohou byt pfijimany organismy Zijicimi na
dné a tak vstupovat do potravnich fetézci.

V oblastech se zvysenou koncentraci POPs v sedimentech byla
nalezena jejich zvySena koncentrace i v fad¢€ druht bioty.

Filtratofi do jisté miry integruji rizné koncentrace z vody, kterou
filtruji, proCeZ mohou slouzit jako vhodné monitorovaci
organismy.

Rozdélovaci koeficient oktanol - voda (K ) svéd¢&i o vyrazné
lipofilnim charakteru POPs a jejich vysoké schopnosti
bioakumulace.
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POPs v hydrostfére

Biokoncentrace POPs klesa s rostouci tendenci slouceniny k
adsorpci.

Pokud jsou POPs pfitomny v roztoku, jejich biologicka
dostupnost je vyssi.

V jezerech a zalivech adsorpce a sedimentace pfevladaji a ackoli
jsou POPs v sedimentech béZné pfitomny, je jejich
biologicka dostupnost pfes vodni sloupec nizka.

To vSak nesniZuje hodnotu rizika.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v hydrosféfe

Osud POPs v sedimentech je tedy ovliviiovan jednak
bioakumulaci, jednak jejich persistenci, ale hlavné
mikrobialni degradaci.

Jistou roli miZe rovnéz hrat tak jako v atmosféfe nebo
povrchovych vodach fotodegradace, zvlasté v mélkych
pobfeznich vodach.

Primarnim degradac¢nim procesem je vSak mikrobialni
degradace, ktera zavisi jednak na sloZeni mikrobialnich
spolecCenstev, dale na chemické struktufe pfislusného POP,
dostupnosti kysliku, Zivin, teploté, pH, salinité.
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POPs v hydrosféfe

Degradace v kyslikatych podminkach probiha podstatné rychleji
za vzniku kyslikatych meziprodukti.

Vznik pocatecnich oxidacnich produkti je vétSinou z kinetického
hlediska rozhodujicim krokem celé degradace.

V relativné neznecisténych sedimentech je vyznamné vyssi obsah
kysliku a také pfiznivéjsi Zivotni podminky, proto zde
biodegradace probiha pomérné rychle.

Takovéto sedimenty jsou vétSinou provzdusfiovany fadou vodnich
organismi, maji hlubsi aerobni vrstvu a to pfispiva k

degradaci pfipadného znecisténi.
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POPs v pedostére

Podobné jako v pfipadé sedimentii je moZné za rozhodujici
mechanismy odstrafiovani POPs z ptidniho prostfedi
povazZovat ztraty vymyvanim z vrchnich ptidnich horizontu,
pfijem vegetaci, t€kani a abiotické degradace (fotodegradace,
hydrolyza..), sorpce na ptidni Castice a jejich unaseni do
atmosféry a biodegradace.

Biodegradace podobné jako u sedimentii hraje nejdileZitéjsi
ulohu a pokud jde o hodnoceni aplikace Cistirenskych kali,
setkavame se zde s paradoxnim jevem, kdy samotna aplikace
na jedné strané¢ zvysSuje obsah téchto latek v padach, na druhé
strané vytvafi stimulaci ¢innosti mikroorganismut vhodné;jsi
podminky pro jejich degradaci.

00 & . . .
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Vyvoj pudy

Figure 2.1. Interrelationships of organisms, organic matter, and parent materials in soil de-
velopment.
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POPs v pedostére

Obecné je moZné konstatovat, Ze z uvedenych mechanismu
odstraniovani POPs z ptuidniho prostfedi jsou pro
nizkomolekularni polutanty vyznamnéjsi procesy
biodegradace a tékani a pro persistentnéjsi, vySemolekularni
je to predevsim biodegradace.

V soucasné dobé existuje pomérné malo polnich méfeni a
aplikace laboratornich, mikrokosmovych dat v terénnich
podminkach se ukazuje jako ne vZidy vyhovujici sloZitosti
ptirodnich poméru.
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POPs v pedostére

Znacna Cast POPs se z atmosféry dostava do ptidy nebo na
povrch vegetace.

Z povrchu pudy jsou vymyvany do hlubsich vrstev, odkud mohou
byt vstfebavany rostlinami.

Rostliny maji schopnost pfijimat nékteré POPs z prostfedi.

Zdrojem je zpravidla atmosféricka depozice, zptsobujici rovnéz
casteCnou kontaminaci pudy, pfipadné aplikace odpadnich
kalti v zemédélstvi.
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POPs v pedostére

Atmosféricka depozice je pravdépodobné vyznamnéjSim zdrojem
v pfipadé PAHs, PCDDs/Fs i dal§ich POPs pro rostliny nez
pfijem z pudy.

Na zvyseni kontaminace nadzemni Casti se prokazatelné podili i
vypar téchto latek z ptidy a jejich resorpce listy.
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POPs ve vegetaci

Soucasné koncentrace POPs nevyvolavaji akutni fytoxicitu, ale
chronické uc€inky mohou byt zpiisobeny nizkymi
koncentracemi chlorovanych latek.

Priklad:
Sub-letalni ucinky HCH - takové ucCinky mohou ovliviiovat
fotosyntézu, metabolismus dusiku a hormonalni rovnovahu.

Vegetace vazZe velké mnozZstvi atmosférickych POPs.

Na SV USA, 5-40% celkového emitovaného mnozstvi PAHs je
vazano vegetaci.
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POPs ve vegetaci

Rostliny jsou receptory vzdusnych POPs a sou€asné jsou
prvnimi stupni potravnich fetézca a bioakumulace POPs v
potravnich fetézcich je vétSinou urCena pfijmem xenobiotik
rostlinymi listy.

Pfijem se uskuteCfiuje témito procesy:

z pudniho roztoku kofenem,
absorpci na povrch kofene,
foliarni pfijem latek odpafenych z ptidniho povrchu,

absorpci na listovou plochu,

& & & & ¢

nékteré POPs (PAHs) mohou byt syntetizovany pfimo
rostlinami (zaklad tzv. endogenni koncentrace).
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POPs ve vegetaci
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POPs ve vegetaci

Pfijem kofenem je urCen pfedevsim vodnim reZimem rostliny.

Podstatny je rovnézZ podil lipidickych sloZek v kofenu a na jeho
povrchu umoznujici snadnéjsi sorpci do vnitfnich pletiv.

N¢ékteré rostliny (Daucaceae) obsahuji v kofenovém pletivu
specialni "oil channels", které usnadiiuji pfijem lipofilnich
sloucenin.

Rostlinné povrchy v nearidnich oblastech pfedstavuji dileZitou
Cast veSkerych terestrickych povrchi a zpasobuji daleZity
docCasny ubytek vzdusnych polutanti.
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POPs ve vegetaci

Uvedena skutecCnost je vyznamna, je-li depozi¢ni rychlost Castic

8 84 N

na vegetaci obecné vyssi neZ na mnoha dalsich pfirozenych
povrsich, napf. vodé.

Listy pfijimaji plynné a tékavé latky prostfednictvim stomat.

Netékavé latky jsou nejprve sorbovany v kutikule a poté jsou
transportovany do pletiva.

Sorpci kutikulou 1ze odvodit na zakladé Ky, slouCeniny.

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs ve vegetaci

Rychlost pfijmu polyaromatickych sloucenin a jejich
halogenderivata rostlinou zavisi pfedevsim na téchto
faktorech:

% Druhu, koncentraci a vlastnostech substratu (rozpustnost,
Kows Henryho konst. atd.)

Slouceniny s prumérnou rozpustnosti a lipofilitou (Kgy 1-2) jsou snadno
pfijimany a pravdépodobné transportovany do nadzemnich Casti.
Slouceniny s poloc¢asem rozpadu < 5 dntl se ze systému odpafi dfive, nez je

rostlina pfijme.
Netecné (nerozkladajici se) slouceniny mohou puasobit dlouhou dobu.

Te&kavé slouceniny (Henryho konstanta > 10%) se snadno odpafi z pudy a
podileji se na foliarnim pfijmu z plynné faze;
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POPs ve vegetaci

% Molekulové hmotnosti - POPs s nizkou molekulovou
hmotnosti jsou sorbovany rostlinami snadnéji nez
vysokomolekularni slouCeniny

% Pudnich faktorech (typ a struktura piidy, teplota, vlhkost,
pH, obsah Zivin, obsah organické slozky, stav ptadni
mikroflory)

Obsah organického uhliku v piidé je jednim z limitujicich
faktorii pudniho pfijmu, nebot’ lipofilni organicka hmota

pusobi jako adsorbent a imobilizuje hydrofébni POPs

Y% Druhu rostliny a jeho ontogenetickém stupni vyvoje.

ont Res,
o‘\“\ %"c . . .
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POPs ve vegetaci

Vysoké kumulacni schopnosti vykazuji pfedevsim rostliny resp.
Casti rostlin s vysokym obsahem lipidické slozky - jehliCnany,
mechy, liSejniky (napf. Hypnum cupressiforme - rokyt
cypfiSovity, Rhacomitrium lanuginosum - zubkocepka a
Cladonia rangiferina - dutohlavka sobi), a travy, u kterych se
pfi akumulaci uplatfiuje viceleté prezivani lodyZek a stélek.

Efekt zachytu aerosolovych Castic je 2x vétsi na jehlichanech nezZ
na opadavych listnatych dfevinach.
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POPs ve vegetaci

N¢ékolikanasobné vyssi obsah POPs na povrchu nékterych
jehlicnant muZe Uzce souviset s pfitomnosti vyssiho obsahu
epikutikularniho vosku na jehlicich, ve srovnani s obsahem s
ostatni listnatou vegetaci.

V nadzemni Casti byva obsah POPs diky atmosférické depozici
zpravidla vyssi neZ v kofenu.

Epikutikularni vosk na jehlicich ptsobi jako kontinualni
zachycovaci vrstva pro PAHs a dalsi lipofilni POPs
sorbované na aerosolovych Casticich.

V burtikach se mohou PAHs vazat na jaderné a cytoplasmatické
bilkoviny a ovliviiovat tak biochemické procesy v rostlinném
organismu.
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~‘,;‘1‘5‘41/11 v

Rozdéleni POPs na rozhrani atmosféra-rostlina

Atmosféra: teplota, srazky, zafeni, dalsi vzdusné polutanty, rychlost depozice

water phase

§
P

| Plynna faze

Rostlina: pomeér povrch/objem, struktura vosku, obsah lipida, rychlost rastu, rostlinna
morfologie
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Rozdily v potencialu akumulovat POPs

Vysoké koncentrace POPs se mohou kumulovat de druzich s vysokym pomérem

povrch/objem a u druhu s vysokym obsahem lipidu v rostlinnych listech
(Obrazek dokumentuje PAHs) (Franzaring & van der Eerden, 2000)
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Teplotné fizena sorpce POPs na listech rostlin

Vysoké koncentrace POPs se budou akumulovany vegetaci v chladnéjSich regionech
(arkticky a horsky ekosystém). Obrazek ukazuje vztah mezi akumulaci pyrenu v
rostlinnych listech a okolni teplotou (Franzaring & van der Eerden 2000)

Pyrene [ng g™ 'dm]
10000
A Rhododen. oomurasaki
® Brassica oleracea
° e Acer saccharum
° Spinacea oleracea
1000 | o ° =P
[ ]
100
10
1 1 1 1
-5 5 15 25 35
Mean temperature [°C]
()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 67

http:/ /recetox.muni.cz




Vystup

Globalni rozdéleni, studena kondenzace nebo ,,grasshopper*
ucinek POPs muZe byt dobfe demonstrovan pouZitim
biomonitoringu s vyuZitim rostlin rostoucich v riaznych
zemich a eko-reionech.

Tyto metody jsou standardizovany, napft. jehli¢i (German
Environmental specimen banking) nebo mechy pouZivané
pro monitoring téZkych kovi nebo organickych chlorovanych
latek ve Skandinavii.
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POPs v biosféfe

Do organismu savcu vstupuji POPs inhalaci, pokoZkou nebo
zaZivacim traktem.

V pfirodé existuje cela fada ZivoCichii se schopnosti kumulace
POPs podobné jako tomu je u vegetace.

Bioakumulace POPs terestrickymi i vodnimi organismy zavisi na
fadé abiotickych i biotickych faktori jako jsou:

% Fyzikalné-chemické a environmentalné-chemické vlastnosti
polutanti

%, Teplota

%,  Zakladni charakteristiky sloZek prostfedi (napfiklad obsah
nerozpusténych latek ve vodach)

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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POPs v biosféfe

Pokud jde o biologické faktory, rozhodujici vliv maji:

%  Chovani a stav organismu

S

Pfijem

Exkrece a akumulace ve vztahu k obsahu tuki, télesné vaze
nebo parametrim vztaZenym k véku organismu
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POPs v biosféfe

Bioakumulace POPs v organismech je vysledkem interakce mezi pfijmem,
distribuci, metabolismem a eliminaci.

Pfijem téchto polutantt u terestrickych organismii pochazi pfedevsim z
potravy, u vodnich organismii je hlavni cestou pfimy pfijem z vody, mensi
Cast pochazi z potravy.

Vyznam pfijmu potravou u vodnich organismi roste u vysoce lipofilnich POPs
s log K5y > 6.

Pro svou schopnost bioakumulace jsou vyuzZivany napfiklad musle, astfice, dest’ovky, riizné druhy
Cervil. I kdyZ nejsou POPs rutinné monitorovany, existuje fada dlouhodobych
monitorovacich program, které vyuZivaji tyto organismy pro studium znecisténi
hydrosféry.

Naproti tomu napftiklad ryby jsou schopny né¢které POPs (PAHs) pomérné rychle metabolizovat a
tak v jejich organismech nebyly PAHs nalezeny ve vyznamnéjSich koncentracich. Syrové
ryby z neznecisténych oblasti neobsahuji ani detekovatelna mnoZstvi PAHs. Polocas
eliminace PAHs pro ryby se pohybuje mezi < 2 a 9 dny.
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POPs v biosféfe

Hlavni cesty eliminace POPs a jejich metaboliti zahrnuji krevni
systém a zaZivaci trakt.

U savct je metabolismus ovliviiovan pfedevsim pisobenim
cytochromového systému P-450.

Primarni funkci tohoto systému je pfevod lipofilnich organickych
slouCenin z malo rozpustnych forem na rozpustnéjsi a
vhodnéjsi pro exkreci.

Nékteré POPs jsou transformovany na metabolity, které mohou

4

byt toxiCté€jsi i mohou mit vyznamnéjsi genotoxické vlivy.
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POPs v biosféfe

U fady organismi existuji i dal$i mechanismy degradace.

Mnohem vice publikaci pokud jde o vlivy a bioakumulaci POPs
je vénovano vodnim organismuim, ojedinélé jsou informace o
kontaminaci ptak.

U terestrickych organismu je vétsi cast publikaci vénovana
vyuZziti organismu pro laboratorni testy, i kdyZ existuji i
moznosti vyuZiti nékterych organismu pro biomonitoring
POPs v prostredi.
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Bioakumulace a metabolismus

r AV °

Bioakumulace

% Proces, kterym se latky hromadi v tkanich organismu v
koncentracich presahujicich koncentrace v okolnim prostfedi
(vzduch, voda, sedimenty, ptida)

% Mira bioakumulace je ovlivhéna vlastnostmi akumulované
chemické latky, vlastnostmi organismu a jeho potravni sité,
vlastnostmi ekosystému

Y% Bioakumulace vyznamné zvySuje expozici organismu, znalost
bioakumulacniho potencialu latek je kriticka pro hodnoceni
expozice
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: biodostupnost

(bioavailability) a biopfijem

Y% Druh organismu, jeho potravni ekologie, troficky statut

napf. vodni organismy — velké fugacitni gradienty mezi vodou a akvatickou
biotou pro hydrofobni OCs - pfijem latek respiracnimi organy (Zabra) z
okolniho média, ale i z potravy (zejména pro velmi hydrofobni organické
latky s log Koy > 5)

%,  TerestriCti Zivocichové — hlavni expozic¢ni cestu pfedstavuje
absorbce kontaminantt rozpusténych v lipidech potravy
(gastrointestinalni trakt)

Y% Uroven metabolismu — funkce hmotnosti organismu, ¢im
mensi ZivoCich, tim intenzivnéjsi metabolismus a pfijem
potravy (a tedy i vyssi pfijem kontaminantii) na jednotku

hmotnosti
()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: biodostupnost

(bioavailability) a biopfijem

% Vyznamné rozdily v intenzité metabolickych pochodu
existuji mezi teplokrevnymi (homoiotermnimi) a
studenokrevnymi (poikilotermnimi) organismy

% Rychlost ristu — moZnost sniZovani koncentraci latek
bioakumuovanych v organismu zfedénim béhem ristu

napf. ryby — rast cely Zivot x ptaci a savci pouze neZ dospéji

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: biodostupnost

(bioavailability) a biopfijem
% Rada environmentalnich faktort miiZe vyznamné ovlivnit
biodostupnost OCs

napf. adsorpce na Castice snizi biodostupnost latky pro vétsinu organismu x
ZivoCichové Zivici se filtrovanim Castic a jejich predatofi budou
exponovani vice; vliv pfitomnosti rozpusténych huminovych latek,
koloidii...; pro bentické organismy klicova koncentrace latek v porové
vodé; pH ovliviiuje disociaci ionizovatelnych sloucenin a jejich
bioakumulaéni potencial; kumulace OCs ze vzduchu rostlinami
ovlivnéna teplotou (vliv na rozdélovaci koeficient vzduch-Castice a na
vyménu plynt mezi listem a okolim)

Y Z fyzikalné-chemickych vlastnosti latek je nejdalezitéjsi
hydrofobicita (souvisi s rozpustnosti ve vodé a tenzi par);
polarita

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 777
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: biodostupnost

(bioavailability) a biopfijem
% Tendence organickych latek pfechazet z okolniho média do
lipidd organismu je Casto modelovana pomoci rozdélovaciho
koeficientu oktanol-voda, Kgy; slouCeniny s log Kqw > 3
budou mit tendenci k bioakumulaci v akvatickych
ekosystémech

% Pfitomnost mikrobialnich biofilmii — sorpce organickych
latek ve vodnim prostfedi muzZe vést k rozsahlému
bioobohacovani mnoha OCs (napf. PCBs)

% Mikrobialni biotransformace latek muZe vést ke vzniku
produkta s vyssim bioakumulac¢nim potencialem neZ mély
vychozi slouceniny (aZ desetinasobny narist K,y)

napf. biomethylace hydroxylovych skupin chlorfenolii, dekarboxylace organickych
kyselin, konverze organickych sulfatii a sulfonii na sulfhydrylové slouCeniny

o‘\“\ %"c . . .
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: distribuce a

metabolismus

AW P EIY O AR O KIS

% Vstup do organismu = absorbce latek @ transport krvi (OCs
zpravidla vazany na lipoproteiny) do cilovych tkani a organu

% Bioakumulace OCs nejen v tukovych tkanich, ale také v
jatrech, kostni dfeni, mozku; napf. koncentrace DDE, PCB
138 a 153, toxafenu a chlordanu v mozkové tkani az v
rozsahu mg.kg!

% Akumulace v tkanich v§ak odpovida procentualnimu podilu
lipida vyjimkou napft. 2,3,7,8- substituované PCDDs/Fs,
které se silné kumuluji v jatrech ptaka a savcu

ont Res,
o‘\‘{\ %"c . . .
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: distribuce a
metabolismus

Metabolismus — transformace nepolarnich latek na polarné;jsi
slouCeniny, které mohou byt snaze vylouceny (v pfipadé
aromatickych sloucenin nejcastéji reakce s cytochromy p450
- vznik epoxidu a nasledné diolt, které jsou konjugovany a
vylouceny Zluci nebo moci

V fadé pfipadua vS§ak mohou vzniknout produkty dale
nemetabolizovatelné a obtiZné vyloucitelné — napf.
arylmethylsulfony, heptachlor epoxidy, oxychlordany, p,p -
DDE)

Vyznamné mezi- i vnitrodruhové rozdily v preferenci
jednotlivych metabolickych drah

ont Res
O(\“\ e”»(‘/ . . .
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci: distribuce a
metabolismus

Struktura molekuly — duleZita pro metabolismus

Napfiklad pocet a poloha atomu chloru v molekule -
zavedeni atomu kysliku cytochromy P450 v jatrech
obratlovcu vyZaduje pfitomnost dvou sousednich
nesubstituovanych atomu uhliku

Metabolismus PCDDs/Fs inhibovan pfitomnosti chloru v
pozicich 2,3,7,8

Metabolismus mnoha OCs v jatrech je stereospecificky

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy ovliviujici bioakumulaci: exkrece

Vysoce polarni slouceniny — snadno konjuguji s
endogennimi substraty, které jsou lépe rozpustné a snaze
vyloucditelné vykaly, Zluci, moci

V dusledku vysoké afinity aromatickych OCs k lipidickym
tkanim je u samic savcu v obdobi laktace vyznamna exkrece
matefskym mlékem, zejména u mofskych savca (ovlivhéna
mnozstvim lipida v mléce)

00 & . . .
() Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Procesy ovliviujici bioakumulaci: exkrece

Expozice mlad’at matefskym mlékem je vétSi neZ expozice
béhem nitrod€loZniho vyvoje (nicméné transplacentarni
expozice mensSim mnoZstvim latky béhem nitrodéloZniho
vyvoje muZe mit horsi nasledky vzhledem k vétsi citlivosti
vyvijejiciho se plodu)

U ptakd, ryb aj. - transport do vajicek (opét mozZna expozice
zarodku, ktery spotiebovava Zloutek béhem svého vyvoje a
rastu)

ont Res,
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Procesy ovliviiuyjici bioakumulaci: bioobohacovani

(biomagnification)

Bioobohacovani = narast koncentraci latky v lipidickém
podilu se zvysujici se pozici organismu v potravhim
fetézci

Bioobohacovaci faktory (BMF) mezi jednotlivymi
trofickymi rovnémi mohou byt fadové hodnot 3 - 20
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Procesy ovliviiujici bioakumulaci

\ POTRAVNI RETEZEC

Nizka: bez biokoncentrace (log Kqy < 5)

HYDROFOBICITA
Vysoka: biokoncentrace (log Ky > 5)

Nizka: vysoky biokoncentracni Nizka: vysoky potencial k

potencial bioobohacovani
POLARITA Vysoka: tvorba hydrofobnéjsich
Vysoka: napf. OH, pfima exkrece nemetabolizovatelnych produkti
nebo konjugace a pak exkrece METABOLICKA AKTIVITA

Vysoka:tvorba vysoce polarnich
metabolita a exkrece
1 3 E@)‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 85
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Hodnoceni expozice a bioakumulace

A)

B)

Méfeni koncentraci jednotlivych chemikalii v prostfedi a
vyuZziti téchto dat k odhadu rozsahu bioakumulace (napf.
metoda pouZivajici akumulacni faktor biota-sediment —
BSAF) - retrospektivni hodnoceni

Aplikace znalosti mechanismu bioakumulace OCs v
organismech - prediktivni hodnoceni

- mechanistické (kinetické) modely
- empirické a rovhovazné rozdélovaci modely

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Hodnoceni expozice a bioakumulace —

e o r A4 L4

% Vyuziti bioakumulacnich faktort a vystupt modeld osudu

chemickych latek k predikci koncentraci OCs v bioté z
predikovanych koncentraci ve vzduchu, vodach,
suspendovanych Casticich, sedimentech a ptadach

Napfiklad akvaticka biota:

S

S

PouZiti biokoncentra¢niho faktoru (BCF) = nejjednodussi modelovy
ptistup pro odhad koncentrace v rybach:

BCF = pomér koncentrace chemikalie v organismu ke koncentraci
chemikalie rozpusténé ve vodé

hodnoty BCF jsou znam pro fadu latek nebo mohou byt odvozeny z log
Koy

vhodné zejména pro méné hydrofobni slouCeniny s log K,y < 4

pro vice hydrofobni latky (log K,y > 5) maji BCFs tendenci koncentrace
v rybach podhodnocovat (zvlasté u vrcholovych predatora - nepostihuje
pfispévky transportu latek potravnimi fetézci)

ont Res,
o‘\‘f\ @s,(‘ . . .
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Hodnoceni expozice a bioakumulace — empirické

rozdélovaci modely

Pouziti bioakumulacnich faktorti (BAFs) - 1épe postihuje
skuteCny bioakumulacni potencial latek, zejména pro
pelagické druhy:

%  hodnoty BAFs jsou méfené nebo predikované modely, musi
byt jasné definovany

% napfiklad BAFY, = C, / CH_(C,... koncentrace ve tkanich
. r ° ° ° r 1. fd r
normalizovana na lipidicky podil; C'“_ ... koncentrace v latky
rozpusténé ve vodé)

ont Res,
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Persistentni toxicke latky PTS - ucinky

()‘ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 89
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Utinky organochlorovych latek na organismy

%  Laboratorni studie / terénni studie

Sledované parametry (endpoints):

- mortalita

- vliv na reprodukci
- vliv na vyvoj

- vliv na rust

- heurotoxicita
- imunotoxicita
- endokrinni efekty

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Utinky organochlorovych latek na organismy

& & & &

&

Nespecificka toxicita
Toxicita se specifickym mistem ucinku
Endokrinni ucinky

Metabolismus, aktivace, kovalentni vazby, lipidni
peroxidace

AhR-zprostfedkovana toxicka odpovéd’

Immunotoxicita

ont Res,
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Toxicita se specifickym ucinkem

%, Zavisi na stereospecifickych interakcich se specifickym
cilovym systémem nebo receptorem

% Pfitomnost chloru miZe ovlivnit reaktivitu slouCeniny a jeji
resistenci k degradaci biotou a v prostfedi

& e . . .
()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Toxicita se specifickym ucinkem

Mechanismus ucéinku:

% Receptor - mediated — vazba na specificka mista na
bunécnych membranach, enzymech, proteinech.

2 hlavni mechanismy:

% Antagonisté a agonisté pfirozenych slou€enin vaZicich se na
receptor

% Latky, které zasahuji do syntézy, uvolriovani a degradace

endogennich neurotransmitter a které inhibuji enzymy
kritické pro funkci bun¢k

AChE inhibitofi, neurotoxické latky, latky blokujici fotosyntézu,
latky blokujici respiraci, drogy, latky narusujici oxidativni
fosforylaci

ont Res,
o‘\“\ %"(‘ . . .
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Toxicita se specifickym ucinkem

Skupiny chemickych slou€enin:

Receptor-mediated neurotoxicita — u vétSiny OCs sloucenin —
napfiklad pesticidy (DDT, cyklodien, toxafen, lindan)
(kromé PCDDs/Fs, a chlorovanych polymert)

Inhibice fotosyntézy — chlorované aromaty, a nékteré chlorované
alifatické slouc¢eniny (kromé PCBs, PCDDs/Fs a C
alifatickych slouCenin)

ont Res,
O(\\f\ ee,(‘ . . .
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Toxicita se specifickym ucinkem

Efekty:

Vliv na nervovy systém a na produkci energie
Sekundarni efekty:

NarusSeni neuroendokrinniho systému a homeostaze
Vliv na chovani organismu

Vliv na reprodukci, vyvoj — neni znam pfesny mechanismus
ucinku

()’ Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 95
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Endokrinni toxikologie

Naruseni reprodukce a endokrinnich funkci

%  Mechanismus ucinku:

- toxicita pfimo na reprodukéni tkané

- vliv pfes endokrinni systém

Blokatofi hormonu a latky napodobujici hormony:

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Endokrinni toxikologie

Skupiny chemickych latek:
Interakce s endokrinnim systémem se specificky nevztahuje k

chloraci.

Nechlorované latky s endokrinni aktivitou: fytoestrogeny, DES...

Chlorované latky s endokrinni aktivitou:

DDT isomery, estradiol, kepone, methoxychlor (po metabolické
aktivaci), endosulfan....

ont Res,
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Endokrinni toxikologie

Efekty:

Estrogenni receptory:

CILOVE TKANE:
% vajeCniky, mozek, hypofyza, jatra, déloha...

Zmény funkce: vajeCnikia, neuroendokrinnich funkci, produkce
Zloutku...

Androgen, progesteron, glukokortikoidy, vitamin D —
(interference xenobiotik nebyla prozkoumana)

Vliv na hormonalni modulaci v kritickych stadiich Zivotniho

cyklu (sexualni diferenciace) (ne plné pochopeno)

()5 Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 98
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Metabolismus, aktivace, kovalentni vazby, lipidni
peroxidace

% Metabolicka aktivace se netyka se pouze chlorovanych latek

% Latky které pravdépodobné nejsou persistentni v prostfedi -
biotransformace

Mechanismus ucéinku:

Latky elektrofilni

Y%  Pfima reakce xenobiotika s biologicky duleZitou
molekulou (tercialni aminy, PAHs...)

% Xenobiotikum je nejprve transformovano enzymatickym
systémem

ont Res,
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Metabolismus, aktivace, kovalentni vazby, lipidni
peroxidace

Role chloru v molekule:
- atom chloru neni nezbytny pro aktivaci molekuly

Skupiny chemickych latek:
METABOLICKA AKTIVACE:

1) chlorované alifatické slouceniny (C;-C;, C;-C,,, >C,)
2) organofosfatové pesticidy

3) chlorované aldehydy

4) chlorované aromaty (neutralni, polarni)

5) PAHs

NEJSOU METABOLICKY AKTIVOVANY:

1) PCDDs
2) PCDFs

3) PCBs

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment 100
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Metabolismus, aktivace, kovalentni vazby, lipidni
peroxidace

Efekty:

- mortalita, pokles rychlosti ristu
- selhani jater a ledvin

RS/, es@e,o . . .
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AhR-zprostfedkovana toxicka odpovéd’

Modelova sloucenina — 2,3,7,8-TCDD

Mechanismus ucinku:

- vazba latky na na cytosolovy AhR = latka-AhR komplex translokovan
do jadra ® vazba na DNA = transkripce genu

Skupiny chemickych latek:

%  PCDDs/Fs (substituované alespoii v polohach 2,3,7,8) (ryby, ptaci,
savci)

PCBs (mono-ortho substituované — ptaci, savci)

Polychlorované naftaleny

Chlorované difenylethery

Chlorované benzyltolueny

S
S
% Azoxybenzeny
S
S

]
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AhR-zprostfedkovana toxicka odpovéd’

Efekty:
Mortalita

Reprodukcni toxicita
Vyvojova toxicita

SniZeni rustu

& & & &6

Rakovina

TCDD toxické ekvivalenty

% TEF — indikuje toxicky potencial latky ve vztahu k TCDD

% Latka ve smési — TEQ (toxic equivalent) = TEF x
koncentrace latky ve smési

¢ Total TEQ = TEQ, + TEQ, + ...... TEQ

n

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Immunotoxicita

Je zptisobena jak chlorovanymi tak nechlorovanymi latkami

Mechanismus udinku:

Imunotixické latky zptsobuji:
%  Zmény v normalni imunitni odpovédi — pokles / zesileni

Y% Indukce abnormalni imunitni odpovédi jako jsou rizné typy hypersensitivity
(allergie...)

Imunotoxické efekty mohou byt:
% Organové specifické

% Bunécné specifické

% Imunitné funkcné specifické
Y% Nespecifické

Ruzné mechanismy:

%  Modifikace —SS/SH poméru
% Aktivace AhR

%  Lipidicka peroxidace

SERS; gent Rese
<& 7:7 '\ 9
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Immunotoxicita

Skupiny chemickych latek a jejich efekty:

PCBs:

Strukturalni zmény organt imunitniho systému, redukce poctu lekocytti, T-
lymfocyta v krvi

Znémy v reaktivité imunitniho systému — redukce produkce protilatek...
Vice chlorované PCBs — vice imunotoxické

Chlorované dibenzo-p-dioxiny:

TCCD - vyc€erpani lymfotické tkané (v thymu a kostni dfeni), funkéni zmény
v imunitni citlivosti

Jeho imunotoxicita spojena s AhR

Organochlorové pesticidy:

HCB, mirex, lindan, chlordan, dieldrin, DDT - imunomodulac¢ni efekty

Ztrata odolnosti vadi infekcim

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment
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Oxidace mikrosomalnimi monooxygenazami

02
02

P450 Fe2+ o XH

e, Transfer of
second electron

P450 « Fe?* « XH

NADPH+H* Oxidised

Cytochrome

P450 reductase
P450 » Fe3*+

NADP Reduced

P450 « Fe3+ ¢ XH
XH

I-llydrophobic binding site

Substrate

Cytochrome P450
catalytic centre

FIGURE 2.3 Oxidation by microsomal monooxygenases.
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Utinky POPs
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Uéinek PCDDs/Fs na buné&éné tirovni

1. A dioxin molecule
arrives and penetrates
the cell membrane.

B
6o

4. The Ah receptor now enters the
nucleus of the cell, linking up en route
with a protein denoted Amt. This com-
bination of molecules fits specific
portions of the DNA chains. One such
portion forms part of a sequence regu-
lating the activity of the gene CYP 1A1.

5. The gene produces copies of itself
in the form of ‘messenger RNA'.
Outside the nucleus, these copies
control the synthesis of an enzyme
called cytochrome P450 1A1. A
dioxin intake thus results in higher
levels of this enzyme in the cell.

X

cytochrome P450 1A1

What happens in the cell?

2. Inside the cell, in the
cytoplasm, there are Ah
receptors. Normally they
are linked to two molecules
of the protein hsp90.

3. The dioxin molecule ‘docks’
with an Ah receptor, which as
a result changes shape in
such a way that the hsp90
molecules are released. 5 7

cell membrane

CYTOPLASM

6. The Ah receptor can also bind to DNA
sequences regulating the activity of other
genes. It can thus influence the synthesis
of some twenty types of protein molecules
at least, apart from cytochrome P450 1A1.
As yet, we do not know which of these
proteins is or are responsible for the toxic
effects of dioxins.

Regulatory
sequence for

messenger RNA
CYP 1A1 \

NUCLEUS

v e
&\’\ e &>

protein molecules
@ ®
&= g X R

messenger RNA
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Faze vyvoje zhoubného nadoru

In healthy tissue,
cells are linked by

channels through
their membranes,
and all the nuclei
contain the same
genetic informa-

tion.

Stages in the development of cancer

The development of a tumour is initiated by a change in the genetic material

radiation, PAH . _ - . ;
in one of the cell nuclei, usually caused by radiation or a reactive chemical substance.

metabolite etc.

For the process to continue, a chemical influence of another kind, known
as promotion, is also necessary. This influence may for example result in the
channels in the cell membranes disappearing, impeding the chemical

exchange of information between cells.

Neighbouring cells are thus no longer able to
prevent the damaged cell from starting to divide
and produce copies of itself.

15 promotion continues fora long

time, it can result in precur-
sors of cancer, in the form

of clusters of cells with

altered characteris-

2. Promotion -
tICS.

dioxin

dioxin-like PCB

The altered tissue can

1 haninn tiumaiir
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Fig 1. The macromolecular complex of a Ca®" release unit (CRU)
showing key protein:protein interactions. Four protomeric
complexes assemble to make up one functional CRU.
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Interakce POPs s receptory

o

sDNA R”
 Nuclous x ' ~
I Fig 2: Consequences of inferactions of chemicals

Fig I. Receptor-mediated mechanisms of steroid hormone action & wgfh hormo{ze raceplors f
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Estrogeny

Oestrogenic compounds

The phenol group at
one end of an oestro-
gen molecule is
decisive to its hor-
monal effect. Phenol
groups are also found
in many persistent
organic pollutants or
their metabolites,
especially if they are
moderately halogen-
ated, and oestrogenic
effects are therefore a
fairly widespread
property among such
substances. A nonyl-
phenol molecule is
shown here as an
example.

A natural oestrogen

NATURAL ESTROGENS

- sex steroids

17g-es!radiol on  estrone
E

SYNTHETIC ESTROGENS

diethylstilbestrol (DES) hexestrol

@/ H ) OH OH
phe‘nol group A i s O o i«
H

Research Centre for Toxic Compounds in the Environment

http:/ /recetox.muni.cz




Estrogeny

PCB metabolites

cl cl o PESTICIDES (and metabohtes)
Cl Cl -

0,p-DDT p,p-DDT ¢ p,p-DDE ¢ p,p-DDD
Figure 5 (cont'd) Chemical structure of known estrogenic substances. - CcHCl
O K cely
cl

methoxychlo r

monophenol methoxychlor  bis phenol methoxychlor
OCHs

Q? 52

dicofol permethrin heptachlor
H3C CH, — cl
on 7/ \ cl
- D
N / CH OOCH, / _\ &
cl
kepone(chlordecong) dieldrin endosulfan [ hexachlorocyclohexane
cl Cl
SN

cl o a. "
v D TE e T
10 cl cl o
o]

0 AT
el o] cl :
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Estrogeny v Zivotnim prostfedi

Mnoho pfirodnich i clovékem vyrobenych chemickych latek
vyskytujicich se v Zivotnim prostfedi vykazuje estrogenni
aktivitu.

% Environmentalni estrogeny - maji vliv na vyvoj a fyziologii organismu

velice shodny s estrogenni kontrolou reprodukce organismii.

% Rostlinny pavod - fytoestrogeny (kumestrol, genistein),

% Antropogennich zdroje - pesticidy nebo odpadni produkty pfi riiznych
vyrobnich procesech (o,p’-DDT, polychlorované bifenyly, atd).

Kontaminace organismu je dana pfevazné potravou.
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Estrogeny v Zivotnim prostfedi

Environmentalni estrogeny iniciuji sviij ucinek v Zivém
organismu podobné jako endoestrogeny interakci s jadernym
receptorovym systémem.

Vysledny estrogen-receptorovy komplex interaguje s
nukleotidovou sekvenci znamou jako ,estrogen response
elements‘ (ERESs), a tim zahaji transkripci DNA.

Tedy vsechny estrogeny (environmentalni i vnitfni) ptasobi pfes
receptor tak, Ze ho z neaktivni formy pfevedou na aktivni.

& ee»(‘ . . .
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Endocrine and related organs in man EStfogeny V iivotnim prosti’_’edi

pituitary
gland

_ thyroid gland

thymus =

adrenal glands
pancreas

kidneys ‘ (‘\/)

ovaries

testicles

In human beings, the true endocrine (hormone-
producing) glands include the pituitary, thyroid and
adrenal glands, parts of the pancreas, and the ovaries
and testicles, but the thymus and kidneys also play

important roles in the hormone system.
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Toxicita environmentalnich estrogenti

Prvni, nejbéZné;si, typ toxicity je dan vazbou
environmentalnich estrogenu na estrogenovy receptor a
naslednou zvySenou estrogenni odpovédi.

Toxicita se v tomto pfipadé projevi hyperestrogenismem,
nadmérnymi fyziologickymi efekty estrogennich hormonii.

Druhy typ toxicity se spiSe uplatni chemické vlastnosti

environmentalnich estrogenu nez hormonalni. Je to napf.
tvorba DNA adukta.

Tteti typ toxicity environmentalnich estrogenu je dan
nerovnovaznou estrogenni odpovédi v cilové tkani.
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Toxicita environmentalnich estrogenti

Nastava dvéma zptsoby:

% Bud’ se environmentalni estrogen vaZe na receptot, ale
vysledna konformace je odliSna od konformace vzniklé s
vhnitfnim estrogenem, Cili transkripce i vysledny efekt jsou
odlisné.

% Nebo estrogenni odpovédi mohou vykazovat rozdilné davka-
odpovéd’ zavislosti.

Estrogeny jsou hormony samiciho pohlavi, ale i samci pohlavi je
kromé hlavniho hormonu androgenu také dokazZe
syntetizovat, avSak jeho funkce a cilové organy jeho ptusobeni
nejsou zcela objasnény.

Pravdépodobné ovliviiuje pocCet spermii.
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Toxicita environmentalnich estrogenti

Hodnoceni vstupu environmentalnich estrogentt do organismu:

Vstup a pfijem environmentalnich estrogenti muze byt urCen na
zakladé tzv. estrogennich ekvivalentti (EQ).

Estrogenni ekvivalent smési je roven souctu koncentraci (EC)
jednotlivych latek vynasobenych jejich estrogenni potenci
(EP), ktera je vztaZena na standard (diethylstilbestrol nebo
17B-estradiol):

EQ = X (ECi * EPi)

(podobné jako TCDD ekvivalenty).
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Struktury riznych estrogenu

Pfirodni estrogeny - 17b-estradiol Syntetické estrogeny - diethylstilbestrol
OH /C\rOH
N X e
HOJ\/ HOJ\/
Pfirodni produkty - kumestrol Kontaminanty potravin - equol

s =
o o

Pesticidy - 0,0 -DDT Komercni chemikalie - bisfenol A

H.C CH,

cl
cl
cl cl OH
@i@\
HO
cl )\/ )
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