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Figure 6.2: Interconnections between people, biodiversity, ecosystem health and provision of ecosystem services

showing drivers and pressures
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Stresory

* na biologicky systém (organismus, populace, spolecenstvo,
ekosystém ..) pusobi podnéty ...

* pripominka: zakon tolerance

BEZNEHO ROZSAHU MIMORADNEHO ROZSAHU
v ramci normalni udrzovani presahuji velikosti moznosti
homeostaze normalnich mechanismu
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Stresory

= AJ stress = tlak, duraz, tisen, nesnaz

* ve vede ale neni stres dany podnét prostredi, ale spise stav
organismu (biosystému)

= Michal (1992): stres je stav, ve kterém se nachazi zivy
systém pfFi mobilizaci obrannych nebo napravnych procesu
vucéi podnétum presahujicim obvyklé rozpéti homeostazy

» dany faktor tedy neni ,stres” ale spise ,stresor”

= NAVIC: oznadit n&jaky faktor jako stresor nelze bez znalosti
reakce, stavu organismu (biosystému), a ta je u kazdého jina ...
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Stresory
jakakoliv
latka, energie, informace, organismus, lidska cinnost,
které svou velikosti nebo trvanim
prekroci
kapacitu homeostatickych mechanismu

danéeho biosystéemu

a vedou k mobilizaci vnitrnich rezerv a vyuzivani
abnormalni energie pro udrzeni systemu
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Stresory

= dle povahy

o chemické (znecCisténi, pH, ziviny, nedostatek kysliku ...)

o fyzickeé (teplota, hluk, slunecni zareni, UV ...)

o biologické (nepuvodni druhy, epidemie ...)

o komplexni (souhrn vice faktortu vzajemné provazanych, napf. klimaticka zména)
= dle puvodu

o prirodni (ur€ita mira stresu je nutna pro evoluci; pfirozené zmény klimatu, pocasi,
sopecna cinnost, pfirozené cykly ...)

o antropogenni (znecisténi, zmeny krajiny, hluk ...)
= dle trvani

o jednorazoveé

o setrvalé
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Stresory

= antropogenni fyzikalni stresory - priklady:

@)

@)

@)

@)

@)

@)

upravy vodnich toku, stavby vodnich dél

stavby — zelezniCni traté, silnice, obytné a prumyslové objekty
zmeény uzivani pudy — pfirodni, zemédélska, prumyslova, obytna
eroze

hluk v okoli komunikaci sidel

frakcionace krajiny

o ...

= antropogenni fyzikalni stresory - priklady:

O

O

MUNI

introdukce nepuvodnich druhu véetné GMO
| nepfimo: zmény podminek zpUsobujici migrace druhu ..

RECETOX



Stresory

= antropogenni chemickeé stresory:
o kapitola sama pro sebe — environmentalni chemie ...

o Jjednak vnaseni cizorodych latek, jednak nepfirozené zvyseni
koncentraci pfirodnich latek (eutrofizace)...

o nespocetné dusledky:

- globalni zmény (recyklace vody a hmoty, atmosféra), zmény dopadajiciho UV
zareni (ozonova dira - freony); sklenikovy efekt (CO2 a dalSi), zmény
hydrologickych poméru ...

- zmeény v prirodnich ekosystémech + sekundarni efekty (toxické produkty),
eutrofizace (anorganické ziviny, N + P)

- pfima toxicita pro zivé organismy a jeji dusledky

MUNI RECETOX
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny
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Priklad — fyzikalni stresor — fragmentace krajiny

= vliv na zejména velkeé savce
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Stres a biologicky system

= teorie stresu” - zakladatel Hans Selye 1966, nositel Nobelovy ceny |

= vychazi z jednotlivce (organismu) a je potom pfenositelna na vyssi
hierarchie (populace, spoleCenstvo, ekosystém)

ruzné podnéty vyvolavaji stereotypni (,nespecifické”) reakce
prubéh reakce ur€uje velikost, trvani a frekvence podnétu

existuji podstatné odliSnosti v reakcich jednotliveu stejného druhu
odolnost je geneticky fixovana, ale muze byt individualné zménéna

s wh =

MUNI RECETOX 13



Stres a biologicky system

Priklad: savec (Clovék) reaguje na stresovy podnét ...

= Primarni stresova reakce

o Ppfipravou na obranu nebo utok - tzv. zachranna neboli poplachova reakce — zakladni

fyziologicke déje:
- nadledvinky zvySi vyluCovani adrenalinu \
: . S ] BTW =>
- - Kk ho tlak : ,
dojde ke stazeni cév zvy.senl revniho tlaku orof. Julie Dobrovoln, RECETOX d ll'.
- zvySi se obsah cukru v krvi Wzkum stresu

- zastavi se pohyb a vymeésovani traviciho traktu
o celkoveé tedy adaptace na mimoradny svalovy vykon
L r ¥ PN v o , B “
» Sekundarni (doCasné) prizpusobeni il |
fyziologické zmény (fyziologicka adaptace ... ADME!) - zmény metabolismu, zvySeni
hladin detoxika¢nich enzymu apod.
= Dlouhodoba adaptace = evoluce (evolu¢ni adaptace)

MUNI RECETOX 14
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Stres a biologicky system

= jednorazové pusobeni stresoru - resistence Ci resilience
(adaptace)

a) dokonala — do¢asna kompenzac¢nizmeéna
s havratem k normalu

b) ¢astecna — trvalejsi prizpUsobeni aktivity

abnormalnim podnétim = toto plati obecne

= tedy na urovni
o jedince
o I populace
c) zadna - absence kompenzac¢nichzmeén > ispoleénstva

o 1celého ekosystému

MUNI RECETOX Michal (1992) 15




Stres a biologicky system

= setrvalé Ci opakované pusobeni stresoru

MUNI RECETOX

cas
poplachova stadium stadium
reakce resistence vycerpani

Michal (1992)

toto plati obecné
tedy na urovni

O

O

O

O

jedince

| populace

| spoleCnstva

i celého ekosystému
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Stres a biologicky system

' incurable
' I—h
[ |

'
' DISEASE

reversible ireversibl e

. I T I I e e ————

= = = = =

= toto plati obecneé

homeostasis compensation non - compensation death = tedy na urovni

> o jedince
concentration of pollutant

o i populace
| spoleCnstva

@)

o icelého ekosystému
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Stres a biologicky system

Energie
hv
potrava

Existence
(udrzovani,
Metabolismus ' maintenance)

Rizeni, kontrola,
vnimani

& reakce

na podnéty

Ochrana pfed
patogeny,
parazity, {4

predatory

Ochrana pied | 4mm
toxikanty Vliiv

stres

MUNI RECETOX

chemickeé latky#

Ztraty
teplo
fekalie

prevzato: Blaha — Obecna ekotoxikologie

toto plati obecne

= tedy na urovni

o jedince

o I populace

o IspoleCnstva

o icelého ekosystému
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Stres a biologicky system

Chemicky stres:
vySSi naroky / alokace energie hv
- ,nedostatek” energie jinde  potrava

Existence
(udrzovani,
Metabolismus <:| maintenapke)

Vnitfni fizeni,
kontrola, vhimani
& reakce

na podnéety

Ochrana pred
patogeny,

parazity, &=
predatory

Ochrana pred
toxikanty

MUNI RECETOX

Energie

Ztraty
teplo
fekalie

Rust,
pohlavni
zralost

Rozmnozovani

prevzato: Blaha — Obecna ekotoxikologie

toto plati obecne

tedy na urovni
o jedince
o I populace
o IspoleCnstva
o icelého ekosystému
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Stres a biologicky system

Chemicky stres Energie

+ nedostatek hv Ztraty
.energetickych vstupd* potrava teg!q
(napf. potravy) fekalie
Existence
(udrzovani,

Metabolismus h maintenaple)

Vnitrni fizeni,

I;ontr?(la, vnimani ; Rust,

narei dcneét % pohlavni
P y — zralost

Ochrana pred

patogeny, - Rozmnozovani
parazity,
predatory

e

Ochrana pred

toxikanty .

prevzato: Blaha — Obecna ekotoxikologie

= toto plati obecneé

= tedy na urovni

O

O

O

jedince

| populace

| spoleCnstva

| celého ekosystému
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o
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Udrzovani rovnovahy ve stresu

= zpétna vazba: podnét ,,akce” (stresor) vyvola ,reakci”

pozitivni = narust ,B“ zpusobuje narust ,A"
A+ < > B+

negativni = narust ,B* zpusobuje pokles , A"
A- ] B+

MUNI RECETOX
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Znecist'ujici latky

= polutanty — prvky Ci latky pfirozeného ¢i antropogenniho puvodu,
jejichz koncentrace se stala prirozeng, Ci vlivem Cloveka
zvySenou natolik, ze pusobi Skodlivé ucinky — poSkozeni zdravi
organismu Ci fungovani spolecCenstev a ekosystému

= kontaminanty — zvySena koncentrace nad prirozene hodnoty
= cizorodé latky (xenobiotika) — ty, které nemaiji pfirozeny puvod

* vice o jednotlivych skupinach latek:
o Environmental pollutants (Melymuk)

MUNI RECETOX
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Znecist'ujici latky — mozné deleni

= zamerné vnaseni toxickych latek primo do prostredi - pesticidy
(insekticidy, herbicidy, fungicidy, rodenticidy ...)

= jiné vstupy cistych latek do prostredi - [eCiva humanni a veterinarni
(antibiotika — prima toxicita pro mikroorganismy, dalSi latky — toxicke efekty
podle typu ucinku)

= prumyslové vyrobky, jejich soucasti, vedlejsi produkty vyroby - kovy,
plasty, ropa, stavby, elektronika, barveni, béleni, primyslové plyny ....

= odpady - prumyslové, komunalni, specialni (nemocnice) odpadni vody,
pevny odpad

= produkty spalovani - spalovani odpadu, doprava, vyroba energie a tepla

= zemédeélska hnojiva - zvySovani kvality pady -> vedlejSi efekty ->
eutrofizace vod

MUNI RECETOX
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Znecist'ujici latky — mozne deleni

= dle umyslinosti sireni latky do prostredi:
1. zamérneé Sireni v prostredi za urcitym cilem - ,APLIKACE"

a) kontaminant je latkou, kterou Clovék Sifi v prostredi za ur€itym cilem - pfiklady: pesticidy,
hnojiva

b) kontaminant neni cilovou, ale vedlejSi soucasti latky, kterou Clovék umysiné Sifi v prostiedi
na urCitym cilem - pfiklady: Cd, Ra ve fosfore€nanovych hnojivech

= pro tyto znecCistujici latky existuje relativné snadna moznost
regulace, ale musi byt zhodnocen vztah mezi prinosem a rizikem
aplikace

MUNI RECETOX 25
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Znecist'ujici latky — mozne deleni

= dle umyslinosti sireni latky do prostredi:
2. neumysliné Sifeni do prostfedi - ,UNIK
- mozné klasifikace podle raznych hledisek:
- podle skupenstvi: plynné - plynné emise, kapalné - odpadni vody, pevné - pevneé
odpady
- podle hospodarskych odvétvi (energetika, priamysl /hutni, strojirensky,chemicky,
stavebni atd./, zemeédélstvi a lesnictvi, aj.)

- podle rezimu uvolnovani do prostredi:

havarijni: neplanované, neCekané uniky pri selhani bezpecnostnich opatreni,
tendence ke kratkodobé, ale extrémni zatézi

provozni: planovane, regulované, kontrolované uniky
tendence k dlouhodobé, stredni zatézi

MUNI RECETOX
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MUNI RECETOX

Osud a biodostupnost v pude
- uvod, koncepce, definice



Disledky expozice v pevné matrici

' Velké odliSnosti od akvatického prostredi (podobnost se sedimenty) '
Pevné matrice jsou dosti heterogenni

Obsahuje vzdy vSechny tfi faze PEVNOU, KAPALNOU (porova voda)
a PLYN (vzduch)

Pritomnost pevné faze zejmena ma vyznamny vliv na OSUD a
CHOVANI chemickeé latky

V zavislosti na vlastnostech latky, vlastnostech pldy a ¢ase dojde k
DISTRIBUCI latky v plde, pripadné vzniku SPECII

Stézejnim procesem je SORPCE a dUsledkem je klicovy faktor
pldnich testl (eko)toxicity — BIODOSTUPNOST

To vSe ma fatalni disledky pro vyslednou toxicitu a riziko

DUsledkem je i ztizena extrapolace mezi pldami, z akvatickych testd
' na pldni a z laboratornich testll na realnou situaci '




Pritomnost kontaminantu jesté neznamena riziko !

G)uéasn{/ pristup k hodnoceni rizika 1
Jaka je celkova koncentrace v plidé?
Kolik se vyplachuje do podzemni vody?
Je celkova koncentrace pod limitem X mg/kg?

BIODOSTUPNOST je vsak pro finalni riziko klicovym faktorem!!!

Protoze celkové koncentrace latek jsou zcela nerelevantni viz
dva extrémni priklady:

= Koncentrace PAHSs v asfaltu je velmi vysoka, ale nejsou biodostupné

= Koncentrace ftalatl v plastech jsou az %, ale vétSinou nejsou
biodostupné

Vazba kontaminantu na matrici (retence v plde) vétSinou snizuje
riziko (biodostupnost a mobilitu) a zhorsuje moznosti jak jej z

' matrice odstranit (remediaci) '




Celkova koncentrace je nerelevantni pro riziko

Eisenia andrei exponovana olovu 2 g/kg
(totalni koncentrace)

=
.
r—
I
=
Q
E
@
=
e
L.
-
E
-
Q

Prevzato z Bradham et al. (2003)



ProcC se zabyvat osudem latek a biodostupnosti ?

r Spravné a nezkreslené hodnoceni rizik pro: 1

= PUdni organismy (jedinci, spolecenstva)

= Organismy pojidajici pddu (napr. déti)

= Rostliny
Predikce biodegradaci a ucinnost bioremediaci
Legislativni ramec

= zatim se pouzivaji pouze totalni koncentrace
Moznost extrapolace:

= mezi riznymi pldami

= 7 akvatické ekotoxikologie na pldni ekosystém

' = z laboratornich vysledkl na terénni studie '




Predstava situace v ptidnim prostredi

organicky kontaminant 100 x zvétSeny
anorganicky 100 x zvetseny
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Schéma expozice v pidnim prostredi

Vstup
POLUTANTU

POLUTANT
v ptidé prostorové
distribuovanav
rtiznych formach

EXPOZICE je funkce:

osudu polutantu v pidé
+
vlastnosti organismu
(morfologie, fyziologie,
ekologie ...)

Polutant v organismu
Metabolismus, eliminace,
efekty



Koncepce biodostupnosti

y

staticka koncepce - rovnovahy (equilibrium
partitioning) — rozdéleni celkové
masy/koncentrace polutantu na frakce (pooly) —
dlsledek procesli adsorpce, mobility,
bioakumulace

dynamicka koncepce — zapojeni ¢asu - aging,
sequestration, transformace, degradace, kinetika

L prijmu a eliminace

X

4




Koncepce biodostupnosti - staticka

aging, sekvestrace I Neextrahovatelnd frakce

Nereverzibilné Pomalu reverzibilné I Agresivhi extrakce
vazana frakce il
vazana frakce E Mirnda extrakce

7’) S
- - o Asimilace
Pevna faze > Rychle reverzibilné | I 3 Distribuce
Metabolismus
Eliminace
Sorpce I
Kd, Koc, pH, CEC
Bioakumulace

DosaZeni receptoru
Toxicita ?

%

pé 2 D ——

Frakce vazana Volné rozpusténa dermaélni
-

Vodna faze

Exkrece

Modifikovano dle Landrum (1989), EST 23: 588



Koncepce biodostupnosti - dynamicka

The dynamic approach of bioavailability

WHOLE
Liquid BODY

Inert
Storage
PARTITION ASSIMILATION TRANSLOCATION
ELIMINATION TARGET

three principal processes (Dickson, 1994)



Koncepce biodostupnosti - dynamicka

1aadily available
fraction
SQ,.pce

c
(=
—
£
c
8
c
o
o
&
R =
5
(=3
O

Non-axtractable fraction

Prevzato z Semple et al. (2003), E J Soil Sci 54: 809



http://av.rds.yahoo.com/_ylt=A9ibyKqh3UlFe4IAuklXDqMX;_ylu=X3oDMTBvMmFkM29rBHBndANhdl9pbWdfcmVzdWx0BHNlYwNzcg--/SIG=12gipkqfg/EXP=1162555169/**http:/www.ahoycaptain.com/shop/weemsplath_430500_clock.html
http://av.rds.yahoo.com/_ylt=A9ibyKqh3UlFe4IAuklXDqMX;_ylu=X3oDMTBvMmFkM29rBHBndANhdl9pbWdfcmVzdWx0BHNlYwNzcg--/SIG=12gipkqfg/EXP=1162555169/**http:/www.ahoycaptain.com/shop/weemsplath_430500_clock.html
http://av.rds.yahoo.com/_ylt=A9ibyKqh3UlFe4IAuklXDqMX;_ylu=X3oDMTBvMmFkM29rBHBndANhdl9pbWdfcmVzdWx0BHNlYwNzcg--/SIG=12gipkqfg/EXP=1162555169/**http:/www.ahoycaptain.com/shop/weemsplath_430500_clock.html
http://av.rds.yahoo.com/_ylt=A9ibyKqh3UlFe4IAuklXDqMX;_ylu=X3oDMTBvMmFkM29rBHBndANhdl9pbWdfcmVzdWx0BHNlYwNzcg--/SIG=12gipkqfg/EXP=1162555169/**http:/www.ahoycaptain.com/shop/weemsplath_430500_clock.html

Co to je biodostupnost ?

r Biodostupnost (bioavailibility) — dostupnost latky v 1
okolnim prostredi (voda, sediment, ptda, vzduch ...)
pro prijem organismem /

BIODOSTUPNOST Jpro piodegradace
BIODOSTUPNOST Jpro pkumulaci v téle
BIODOSTUPNOST |pro foxicky ucinek

realizuje se Ci ne ? jde o potencialni frakci Ci frakci
L skutecne ve styku s biotou ? J




Definice biodostupnosti

r Mnoho definic diky rliznym pohled{im (toxikologické, 1
ekotoxikologicke, farmakologické, toxokineticke ...)

frakce chemicke latky dostupna pro absorpci zivymi
organismy

(National Research Council, U.S. (2002): Bioavailability of Contaminants in Soils and Sediments: Processes, Tools
and Applications)

Biodostupnost je mira jakou chemikalie v ptidé muize byt
absorbovana, metabolizovana ¢i vlbec byt v interakci s
Zivym organismem

(ISO 11074 Soil Quality — Vocabulary)

Biodostupna (bioavailable) a biodosazitelna
(bioaccessible) slozka (Semple et al., 2004)

dosazitelnost a chemicka aktivita

' (Reichenberg and Mayer 2006) ‘




Definice biodostupnosti

Prostredi Organismus Environmental Environmental Toxicological
Expozice < availability | bioavailability bioavailability

E. Sorbed Soluble AlnsnrJﬂinn
R v Sequestered chemical |

¢ 23 .h'a 3 Q Distribution

- Cilovy organ === Metabolism | Site of Toxic
~ nebo bunka "N , Excretion

AN e .x-“.. X -:.: e N
\s’g:izr‘l:ent o A — Organic matter,
R Metabolismus / PH, clay content
homeostaza

& :
Rozhrani A !

Environmentalni Toxikologicka / : -
dostupnost farmakologicka Total chemical i

: : Bioaccumulation
biodostupnost -

- forma Environmentalni

- koncentrace biodostupnost - davka Soil, intestinal tract | Membrane Internal
ivi o v cilovém
(daok;I;IIta) - p::"]emv Skt mist Fig. 2. Schematic model of bioavailability (with permission from Lanno, 2003,
- - stupen vyskytu

- efektivita




Zpresneéeni definice 1

rJe biodostupna frakce jen

ta, co se opravdu dostava
do organismu,

Ci

ta, které se teoreticky mlze
do organismu dostat

270707070°007200707070?0707
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Zpresneéni definice I

Bound
contaminant

T Absorbed

‘ A : | contaminant in Site of biological

i response
organism

Released
contaminant




Dostupnost a dosazitelnost kontaminantii

V Sorbed compound
(rapidly reversible)
(Bioavailable or bioaccessible: Sorbed compound
Temporally constrained) slowly/very slowly reversible)

Plant root .

(Bioaccessible:
Temporally constrained)

odosazitelna

iodostupna
+

otencialné
jodostupna

Qeded .
“" Bioaccessible

compound

Occluded'compound (Physically constrained)

(Non-bioaccessible) Earthv.;;rm

Semple et al., 2004, EST 15: 229A




Jak je to z metodického pohledu

Biodosazitelna

Biodostupna (rozpusténd a rychle 7
desorbovatelnad)

Odolna
(pomalu desorbovatelnd)

I

Neextrahovatelnd
(velmi pomalu / ne - desorbovatelnd) /

Ageing




Zpresnéni definice 11

N

Zajima nas z pohledu biodostupnosti frakce
chemickeé latky, ktera vstoupi ¢i mize vstoupit do
organismu

\V4&

Cl

potencial/tendence chemickeé latky vstupovat do
zivych organismd

20000070707

| 777772771 Y




Frakce Ci rovnovazne rozdeélovani ?

Reversibly - ~ Freely
bound , dissolved

-
=

..--"H- HH --““—\"'—
7 Bguilibrium ™

T,

N 2 ‘. “«_ Sampling -~
| _ ~~ Device_~~

Total concentration Accessible portion Chemical activity

Kolik je celkem Kolik se mdze Jaky je difuzni
uvolnit PRO .. tlak pro vstup

do ...

Totaln Slaba Rovnovazné
desorpcni
extrakce ...

Pfevzato z Reichenberg and Mayer, 2006, Environ Toxicol Chem 25: 1239



Definice biodostupnosti

r nékdy se zda jakoby biodostupnou frakci
byla chapana pouze napr. mobilni frakce

evidentni diskrepance v definicich a
nedostatek dalSich termind{ jako

bioprijimatelnost atd.

definice biodostupné frakce jako t€, ktera
je skutecné bioakumulovana organismem,
| biodegradovana atd.

biodegradovatelnost, bioakumulovatelnost,

s ohledem na akvatické prostredi previada

~

J




Faktory a procesy biodostupnosti




Faktory ovlivnujici biodostupnost

' Vlastnosti ptdy

= slozeni pldy, organicka hmota, zrnitost, pH, CEC, vlhkost,
teplota, struktura ptdy - velikost porl

Vlastnosti latek
= Chemicka struktura, Kow, Sw, Koc, pKa, MW, H, pv
Vlastnosti organism(

= Fyziologie (prijem, metabolismus, eliminace), morfologie,
ekologie (chovani)

Vliv Casu
= Aging, sekvestrace

Pritomnost jinych chemikalii (napr. NAPL) a interakce

' Vysledkem jsou PROCESY, které meéni biodostupnost




Faktory ovlivnujici biodostupnost

y

A

U vlastnosti latek je treba si uvedomit, ze:

= jsou definovany za urcitych podminek

= napr. Kow by mélo byt pro kazdou latku jedno
Cislo

= ALE Koc urcité neni jedno cislo pro jednu latku a
BCF také ne — zavisi na podminkach, pri kterych
jsou méreny

4




Osud tézkych kovii v padé

r je velmi slozity, liSi se u jednotlivych prvkt a zahrnuje celou Fadu1
velmi komplikovanych fyzikalnich a chemickych procest

chemické formy prvkd v pldé = speciace kovi; ovliviiuje sorpcni a
desorpcni charateristiky, zmény pfi rlzném pH Cci redoxnim
potencialu, biologicka, biochemicka a chemicka dostupnost kovl

osud zcela stézejni pro dostupnost prvkd organismiim a tedy pro
projevy jejich toxicity

ovliviovan fadou pUdnich vlastnosti jako pH, CEC, obsahem
organického materialu, redoxnim potencialem, obsahem oxid{ Zeleza,
obsahem jil, aktivitou pldnich mikroorganism{, zrnitosti a
L strukturou pldy, materskou horninou a dalSimi faktory J




Priklad - Efekt pH a OM na toxicitu Zn pro Eisenia fetida

r N
pH4,5a6a0OM5,610a 15 %

Toxicita vyssi pri nizSim pH a nizsim % OM

Prevzato z Spurgeon and Hopkin (1996), Pedobiologia, 40: 80-96.



Osud POPs v ptlidé

' Chovani POPs v prostredi tim i jejich nebezpecnost Ize charakterizovat zejména '
péti environmentalné-chemickymi parametry:

Rozpustnost ve vodé WS (mg.l1). Cim je jeji hodnota nizsi, tim je latka hydrofobnéjsi a
lipofilngjsi, tim ma vétsi tendenci kumulovat se v pUdnim prostfedi a v Zivych
organismech.

Tékani vyjddrené hodnotou Henryho konstanty (H v Pa.m3.molt). Cim je hodnota H
vyssi, tim je latka tékavéjsi, ma vyssi tendenci prejit z pddniho prostredi do atmosféry.

Rozdélovaci koeficient n-oktanol-voda K. pfedstavujici miru tendence latky kumulovat
se v zivych organismech. Hodnota logK,, v rozmezi 3-6 predstavuje latky s vysokou
tendenci k bioakumulaci.

Sorpce na organicky uhlik (pldni organickou hmotu) vyjadrena pomoci rozdélovaciho
koeficientu organicky uhlik (v tuhé fazi) — voda K,. Hodnoty logK,. vyssSi nez 3
charakterizuji latky silné se sorbujici v pddnim prostfedi, dlouhodobé v ném pFitomné,
ovSem také méné biodostupné.

Environmentalni persistence vyjadfena pomoci polocasu Zivota (t;,). V pfipadée
pldniho prostredi se pouziva napriklad oznaceni t,,(S) (polocas zivota polutantu v

' pldnim prostredi). '




Vlastnosti latky, které zejména ovliviuji osud v padé

rKontaminant bude v pldé perzistentni jestli 1

Polarita Nizka
Rozpustnost ve vode Nizka
Hydrofobicita Vysoka
Lipofilicita Vysoka
Tlak par Nizka
Molekularni struktura Odolna degradaci

Da se zhruba shrnout:

pokud log Koc > 3, latka bude vyznamné sorbovana na ptdni

organickou hmotu a pokud log Kow > 5, latka bude vykazovat

' vyznamnou bioakumulaci '




Rlizné formy vyskytu organického polutantu v pldé

Fyzikalni formy Chemicka forma

S0 | S P

o . Chemicka vazba na
Pevna &astice polutantu Absorpce do pudy pidu

Kapalny film | Diftize do vodni faze v Rozpuéténi v pldni vodé
NAPL — Non-aqueous phase ptidnich pérech

| [ id

P>

Povrchova ad i Zaplnéni mikro- €i nano-porli | A
ovrchova adsorpce na pudu pevnym & kapalnym | Komplexy v padni vode

adsarpcc
polutantem




Hlavni procesy v pudeé ovliviujici osud latky

l Lze rozdélit na procesy, které l
snizuji celkovou koncentraci latky v ptidé
nemeéni celkovou koncentraci, ale méni distribuci

méni formy latky, zptsob vyskytu, speciaci

Hlavni roli hraji fazové procesy, difuzni prechody:

solubilizace - transport mezi Cistym kontaminantem a kapalnou
fazi (u kapalnych kontaminantl misitelnost)

volatilizace - transport mezi kapalnou a plynnou fazi (Henryho
zakon)

L sorpce - transport mezi kapalnou a pevnou fazi J




RUizné mechanismy retence v ptidé

A

/ a

tiontova vymeéna

= parametr CEC (kationtova vyménna kapacita)
= hegativné nabité povrchy jsou schopny vazat kationty

= vyznamny mechanismus zejména u tézkych kovd

= jonizovatelné organicke latky Casto spiSe negativni naboje - napr.

fenoly, chlorfenoly

sorpce na pudni organicky material

= zejmeéna pro nepolarni, hydrofobni organické kontaminanty

= Castecné mize byt nahrazena sorpci na mineralni slozku pddy,

zejmena u pud s nizkym obsahem C,

v




Sorpce

r Y

Sorpce chemickych latek z kapalné faze (vody, ptdni pérové vody, pldniho
roztoku) na pldni ¢astice

sorpce = adsorpce + absorpce
nejdUlezitéjsi proces ovliviujici transport, degradaci a biodostupnost

nékolik mechanisml — zavisi na podstaté latky (sorbatu) a sorbentu:
ionty — iontova vyména

organické latky — hydrofébni vazba

L fyzikalni ¢i chemické vazby J

um vazebnych mist v pidé

e ] - ! e g . __
.% U g el v
% 'f o 1 ]
Tl &; (40 R by
3 Loded i

Pisek Prach Jil Organicka hmota
(2000 um - 50 pm) (50 pm - 2 pm) (2 um—0,2 um) (N/A)



Rozdélovani plida — voda: K, a Kq¢ 1

Kd hodnoty pro latky maji pomérné vyrazny rozptyl, protoze rtizné ptidy maji rlizny obsah OM,
ktery je zejména zodpoveédny za sorpci = rozdelovaci koeficient se normalizuje na OC:

Koc = Ky X foc

opet ale pomérne velka variabilita v dostupnych hodnotach, protoze zavisi na povaze organické
hmoty a dalSich faktorech

4




Sorpce disociovatelnych latek

feactive
r s MEL = iy SOLUTION
NAVIC pro HASE) @, PHASE
ionizovatelné latky AT ‘
(napr. fenoly) je ) :
nejprve nutné 2 1illig M- thfic.a.m equibaum i sokten
stanovit distribuci gag /e @
mezi neutralni a Wi c
ionizovanou frakci, az natsal oganc
pote stanoveni K. pro sorphon ﬂaew-:n
obe tyto frakce => .
slabne uloha OC a W 41
o B reactve moiey of

bonds 1o Surface groud

Q narsta role CEC a jil{ o/ scrbate covalerty

charged sorbate
electrostancally

aftracied 1o ooposte'y
Chargec Sumace el

néytta sorbate
SLCADES wWale
nto natural

arganic matte!




Prijem latky organismem

r Biokoncentracni faktor 1

= pomer koncentraci chemické latky nalezenych v bioté ku
koncentraci v zevnim prostredi (voda..), ve kterém dany
organismus zije

BCF(BAF) = C; / C,,

Cg — koncentrace v organismu napr. mg/kg (zivé vahy, susiny,
lipidd ...)

C,, — koncentrace v okolni kapaliné mg/L

Pro pldu se ¢asto koncentrace v organismu
standardizuje na frakci lipid{ a koncentrace v pldé na
frakci OC = BSAF — biota — soil accumulation factor

k = finigs NAPF. U Zizal byva uvazovano 0,01




Vliv vlastnosti organismu a jeho ekologie

r Viastnosti organismu 1

= U bezobratlych rozdil mezi mékkymi a tvrdymi télnimi pokryvy
= tracheata mohou byt exponovany pri dychani volatilnim polutantim
= délka zivota vs Casovy osud kontaminantu

= metabolismus (toxokinetika)

Ekologie organismu:

= distribuce kontaminantu je heterogenni = organismy, které jsou toho
schopn€, mohou uniknout

= potravni preference a chovani pri hledani potravy (zizaly endogeické vs
epigeické; zizaly vs hlistice vs chvostoskoci)

= chovani - zizaly preferuji vihké prostredi a v suchu se stahuiji do nizsi,

L Cistsi vrstvy pldy J




Ekologie organismti

Lumbricus rubellus

aneics

(Bouché, 1972)

Aporrectodea caliginosa

Lumbricus terrestris
o 1 ,J. :




Prijem latek zivymi organismy

' jednobunécné organismy
= pasivni difuze pres membranu

= ,selektivni® vstup pres existujici transportni systémy

vicebunécné organismy / rasy

= difuze toxikantu pres membranu a mezi bunkami

terestricke rostliny
= rozpusténé ve vodé/ptdé - vstup koreny/listy

= plynné toxikanty - vstup pres stomata na listech

' = lipofilni latky (nékteré herbicidy) - penetrace voskové kutikuly

4




Expozicni cesty bezobratlych

y

&

ingesce a oralni vstup - potrava a pidni castice
organismy konzumuji mineralni a organickou hmotu
vyznamna expozicni cesta pro sorbované chemikalie
bioobohacovani - napr. houby, které konzumuiji chvostoskoci

vyznamna cesta pro clenovce

dermalni vstup - z ptidy, z ptidniho roztoku

zejména organismy, které maji tenkou kutikulu a jsou v kontaktu s

pldou a pérovou vodou (Zizaly, roupice a hlistice)

Ize modelovat vysledky i z testl v akvatickém prostredi pfi
doplnéni modelu distribuce latky mezi pddni roztok a sorpci na

Castice = Equilibrium Partitioning theory (EqP)
dychanim

nejsou témer zadna data

4




Jsou metody jak zkoumat prevladajici expozicni cestu

[ Lumbricus rubellus s Usty zalepenymi chirurgickym lepidlem

, : Prevzato z Vijver et al. (2003)



Priklad vlivu vlastnosti latky, ptidy a expozicni cesty
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Figure 1.2 Contribution of pore water (shaded area) and oral uptake of soil particies

(dgtted area) to the total body burden of organic chemicals in earthworms exposed in

soils with 3% organic matter (s) or 20% organic matter (0) in refation to lipophilicity
(log Kow). Adapted from Belfroid et al. (1995).




Princip ,, mass transfer" (presunu polutantu) ?

) PUdni roztok  _
Rovnovaha Zddnd interakce

mikroorganismu

Vliv mikroorganismi

Reakce nachylend ve prospéch
desorpce

Autor schématu K.T. Semple



Priklad fungovani , mass transfer"
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Metody hodnoceni biodostupnosti




Chemicka extrakce vs biologicka interakce

r Klasicky pristup méreni totalni koncentrace musi byt nahrazen 1
metodami stanoveni biodostupné frakce/koncentrace/potencialu !!!

Ale jaké metody ? A Ize viibec mit CHEMické metody pro hodnoceni
BIOdostupnosti ???

Asi ANO, ale je vzdy nutné ujasnit si, PRO CO choceme biodostupnost
hodnotit (mikrob, zizala, rostlina) a Z JAKEHO DUVODU (remediace,
toxicita, riziko)

NEEXISTUJE ani nemUZze jedna metoda pro biodostupnost

Protoze rlizné organismy (typy ale mozna az druhy) a rlizné typy
L interakci biota-plda-kontaminant vyzaduji specifické metody J




Chemicka extrakce vs biologicka interakce

r Chemicka extrakce — vice rozdéluje jednotlivé N
frakce

= Lehce extrahovatelna
n Odolné

= Vazana a neextrahovatelna

Biologicka interakce — zasadni a jednoduché
rozdéleni

= Biodostupna

L = Nedostupna J




Extrakce vs biologicky pristup
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Biologické metody vs chemické metody

Biologickeé

r Nezbytné ke stanoveni 1

samotné biodostupnosti

Zahrnuji dalsi aspekty (forma
expozice, metabolismus,
chovani organismu)

Poskytuiji informace o
pripadné toxicite latky

Casove a prostorove
narocne, vysoke naklady

4

Chemickeé

r Bez korelace s biologickymi 1

nedavaji informace o
biodostupnosti

Nezahrnuji dalsi aspekty
(forma expozice,
metabolismus, chovani
organismu)

Neposkytuji zadné informace
o pripadné toxicité latky

Casove a prostorove méné
narocné, nizsi naklady

a



Rozdéleni metod hodnoceni

Biologické metody

Primé — testy bioakumulace, rezidua (CBR)
Neprimé — testy toxicity, biomarkery expozice ...

Chemické metody

Cetkova extrakce NE

Extrakce vodnymi roztoky (CaCl,)

Extrakce porové vody

Extrakce organickymi rozpoustédly (MeOH, BuOH)
Desorpcni metody (HPCD, Tenax, XAD-4)

Superkriticka fluidni extrakce (SFE)

Extrakce na pevnou fazi (biomimetika, SPME, POM, SPMD)
Persulfatova oxidace

Slaba kyselina ¢i komplexotvorné Cinidlo

Modelovani

' = WHAM, EgP, BLM, FIM ...

_

ISO 17402 Soil quality - Guidance for the selection and application of methods for the assessment of
bioavailability in soil and soil materials



Biologické hodnoceni biodostupnosti

<

Potreba zajistit: expozice testovaného organismu biodostupné formé
kontaminantu ve vzorku

Testy toxicity, bioakumulacni studie a biodegradacni pokusy

_d

vodné vyluhy

ve vodé rozpustna frakce
extrakty

extrahovatelna frakce

kontaktni testy s pevnou fazi

biodostupné mnozstvi



Primeé hodnoceni biodostupnosti PRO mikroorganismy

[ Biologicki' pristup — mineralizacni test ]
respiromet

-
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\\ . .§
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o - > Assay time (h)
14C-znaceni je na misté
primarniho ataku degradator
14
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Autor schematu J. Stroud + ‘
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Napodobeni biodostupnosti PRO mikroorganismy

o=

-

e

Autor schématu K.T. Semple



HPCD extrakce




HPCD extrakce

HPCD (25 mL) Centrifugace
5000 g

Teflonové centrifugaéni Trepacka (20 h)
zkumavky, plida (1.5 g)

Analyza HPLC po Stépeni Supernatant odebran

MeOH ci analyza na LSC
pro 14C znacené latky



ineralizace
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HPCD extrakce vs mineralizace

Soil Time 14C-phenanthrene removed with one 14C-phenanthrene after 10 x 24h Ratio
(CEVD) HPCD extraction (%) mineralisation steps (%)

A 0 86.5 + 1.8 82.5+ 1.8 0.95

(2.7%) 25 85.4+ 1.0 82.0 + 4.9 0.96

50 86.3+1.0 80.1 + 2.7 0.92

100 82.3 £ 0.7 81.4 £ 0.5 0.99

B 0 90.5+ 2.4 89.4 + 3.6 0.99

(5.3%) 25 81.9+1.6 81.3 £ 4.0 0.99

50 81.1+0.4 80.9 £ 5.8 1.00

100 80.2+1.4 77.0 £ 5.0 0.96

C 0 83.7 £ 2.0 82.9 + 2.8 0.99

(7.8%) 25 789 £ 0.8 78.0+ 0.7 0.99

50 734+ 1.0 74.2 £ 0.4 1.01

100 70.0 £ 1.6 69.9 + 4.8 1.00

D 0 82.8 £ 0.5 80.6 £ 1.7 0.97

(9.3%) 25 723+ 0.4 70.4 £ 0.3 0.97

50 679 £ 0.4 64.2 + 1.6 0.95

100 67.6 £ 0.1 62.7 £ 1.0 0.93




Extrakce HPCD

Extrakce cyklodextrinem dokaze mimikovat
biodostupnost pro bakterie

Cyclodextrin
Enkapsulace

Transfer do
roztoku

Biodegradace

Vdzany na
pldu




SPME — biomimetické metody




SPME — biomimetické metody

A

Patfi mezi metody, kde se vychazi z rovnhovazneho rozdelovani —
equilibrium sampling devices

Obecny postup:
= Nechat potrebny Cas k dosazeni rovnovahy roztok — vzorkovac

= Stanovit koncentraci ve vzorkovaci

= Prepocitat fugacitu Ci koncentraci latky v roztoku




Polymery — biomimetic devices

POM — polyoxymethylene
SPMD - polydimethylsiloxyne

Drawing of equilibrium

sampling device (ESD) for
determination of
thermodynamic activity by
partitioning to micrometer
thin polydimethylsiloxane
(PDMS).

Semipermeable Membrane Device (SPMD)
Membrane

[ SPMD — naplné rlizné, napr. triolein

The lipid containing semipermeable membrane device (SPMD)
and a typical deploymant apparatus.



Extrakce porove vody

Extrakce, tlakova filtrace, centrifugace, vytlaceni

Rhizon, tzv. umély koren

nzZosphere Research Frogucls Rnzon Cos 18.£1.43 F (Koelling verswon)

0.7mm 2-componen
PEEK fiber adhesive

I——————— 13

3.8rhh1 oD 25mmOD/1.4mm ID
gon tube < (),.2um porous PES membrane




Extrakce roztokem CaCl, pro kovy
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Dalsi mozna extrakcni Cinidla pro kovy - 1

Type of binding

ion
exchange

surface precipitate Coprecipitate  organic
adsorption (carbonates, (amorphous complexes
sulphides or hydroxides)
hydroxides)

occlusion
(crystalline
hydroxides)

mineral
crystal
lattice

clectrolytes

acetic acid
(buffer)

acetic acid
(reducing)

oxalic acid
(buffer)




aqua regia

Dalsi mozna extrakcni Cinidla pro kovy - 2

Type of binding

ion surface  precipitate Coprecipitate  organic
exchange adsorption (carbonates, (amorphous complexes
sulphides or hydroxides)

hydroxides)

occlusion
(crystalline
hydroxides)

mineral
crystal
lattice

alkaline fusion
(extracts +
acid)




Modelovani

v

Modelovani nam umozni, ze pokud zname zakladni mechanismy a principy
chovani latek v plidé a zakonitosti jejich prijmu organismy, Ize extrapolovat:

= Mezi rGznymi pldami

= Mezi rliznymi latkami (pokud maji podobny mode of action
= Mezi starou a novou kontaminaci

= Z akvatické ekotoxikologie na pdni

= Z laboratornich testll na realnou situaci




Modelovani — Equilibrium Partitioning - EqP

Prijem/eliminace

 zizala |

Porova voda ]

Sorpce/desorpce

Equilibrium partitioning = rovnovazné rozdélovani
,otaci“ znat sorpcni chovani latky a poté z koncentrace v
porove vode Ize odvodit prijem a efekty na organismus

Dle C.A.M. Van Gestela



Modelovani koncentrace v pudni porové vodé

Table 3. Summary of results for the toxicity tests on Folsomia fimetaria: 50% cffect on lethality (LC50), 50% and 10% effect on reproductive
output (EC50 and EC10, respectively), and nc-observed-effect concentrations (NOEC values) for the eight substances tested

Reproduction

Lethality

ECI0 (95% C1)

LC30 (95% CT) EC50 (95% CT)
Substance mg/kg® mg/ke’ mg/kg®

Pyrenc 53 (47, 58) 16 (12, 19) 0 (7.3, 13)
Fluoranthene 81 (73, 90) 51 (40, 62) 37 (26, 48)
Phenanthrene 41 (38, 45) 30 (23, 36) 23 (9.1, 38)
Fluorene 39 (36, 43) 14 (12, 16) 1752, 10)
Carhazole 2,500 (2,100, 3,000) 35 (26, 43) 0 (4.6 17)
Dibenzothiophene 21 (19, 23) 1194, 13) 78 (5.5, 10)
Dibenzofuran 50 (45, 55) 23 (20, 25) 19 (13, 18)
Acridine 910 (820, [,000) 460 (400, 520) 290 (200, 380)

*Cl = confidence interval.
> Soil effects concentration (mg/kg dry wt), bascd on measured initial concentrations.
¢ Equilibrium soil pore-water concentrations (pug/L) estimated from soil concentrations using K, values. Measured K, valnes were used where

available, that is, for all substances but pyreae, fluoranthene, and phenanthrene.

Rovnovazné koncentrace v pldni pérové vodé (ug/L) vypocitané pomoci Kd




Pore-water hypothesis: ma i sva ALE

prijem/eliminace

. Degradace / volatilizace / ubytek

Sorpce / desorpce

Dle C.A.M. Van Gestela



Modelovani osudu a biodostupnosti pro kovy

r jejich biodostupnost je funkci jejich chemickeé formy
(speciace) a ta je zavisla na celé radé faktorl

pH

Eh (redox potecial)

Vyménna kationtova kapacita

Iontova sila roztoku

Obsah organického uhliku

Anorganické ligandy (F-, CI-..)

Anorganické oxidy Fe, Mn, Al, Si

Sulfidy

Organicka komplexotvorna Cinidla (huminoveé latky, organicky uhlik..)

Koncentrace jinych kovovych iontd

N

4




Speciace je zavisla

na faktorech napr. pH

Kyselé prostredi

Ag(ly Agt, AgCl”

AsITT) As(OHR

As(¥) HaAsy

B(ILI} BiOH):

Be(IT) Bt _

Cu{Ll} Cd3+., €430y, CdC1™
Colll} Cor, CasSO!

Cr(111} Cr{OH

Crivl) CrO3”

Cu{lIl) Cu~t, CuCl”

He(1D) Hg+, Hg(Cll, CHyHg"
Mn{Il} Mnir, MnSO,

B oV H:MoOf], BMoGy
Nif11) Ni2t, NiSQ?, NiHCO;
Pb([I) Ph+, PbSOY, POHCOY
SheIil) Sb{OH):, SbOH)s
Sef1¥) HSeOy

Se( V1) Set);™

T TL+

T TKOH)

ViIV¥) VOE Y

VW) vO7 ., polyvanadates
Zn(lD) Zoi+, ZnSOY,

Zasadité prostredi

Ap™t

AsO3”

HAsO;™

B(OH), »

Be(OH)7, Be(OH);™

Cd2+, CACl. CdS0Y}, CAHCOT
Co{OH

CoiOH);

Criod—

CuCO}, CuHCOT

Ha(OHE __

Mn2t, MnSOY, MnCOY, MnHCOY
HMo0; . MoDj§™,

NICO?, NiHCO;, Ni*t

PHCOY, PBHCOY . PB{CO3); . POH™"
Se(OH);

SeH

Sed);

T1+

TUOH);

oxidized w Y(V) S‘-pﬂci::ﬁ
VO(OH);, VO(0OH) " |
ZaHCO;, ZnC0y, Zni7, Zns0Y

Protoze huminové latky jsou lépe rozpustné v zasaditém prostredi, je takeé
kromé jmenovanych specii Casta specie M-DOC, zejména pro Pb, Cu, Zn



Priklad — toxicita meédi pro Enchytraeus albidus
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From Lock & Janssen (2001)



Priklad — vliv pH na biodostupnost kovu

| Total concentration l

Solid phase (matnx mineralogy)
Potentially available

Enhanced solubility by DOC

-
S
E
-~
A
c
@
5
o
=3
S
J

Prevzato z ISO 17402: Soil quality - Guidance for the selection and application of
methods for the assessment of bioavailability in soil and soil materials



Zavery I

yr Y

Neexistuje a ani nemdze existovat univerzalni metoda pro
hodnoceni biodostupnosti, jde vsak spis o to, vytvorit uceleny
soubor metod urceny pro rlizné typy scénart

Mezi biologickymi a chemickymi mely byt ustanoveny zavislosti a
korelace a tyto dveé vétve by se nemeély vyvijet oddélenée

Neni jedna vsezahrnujici BIODOSTUPONOST, ale vzdy je
biodostupnost PRO ... biodegradace, bioakumulace, toxicitu ...

& 4




Zavery I1

Pokud se zabyvame problematikou biodostupnosti:

Znat zakladni védecké poznatky o biodostupnosti (mechanismy,
principy, modely, vztahy mezi vysledky CHEM a BIO metod, atp.)

Spravny vybér metod a pristupl (napr. ISO 17402, HPCD pro
mikroorganismy, SPME pro bezobratlé ...)

Hodnotit biodostupnost relevantné k cili studie (toxicita vs
biodegradace ...)

&

Web of Science:
bioavailability — 49 933 ¢lankd !!!
bioavailability and soil — 5 781 ¢lankd

bioavailability and sediment — 3 278

bioavailability and freshwater — 503
bioavailability and water — 8 296




Priklad - Baterie metod v RECETOX

A Akumulacni test s £.
Biologické fetiaa
metody -y . .
Neprimé metody Test toxicity Fcandida
Extrakce porové vody Rhizon
Extrakce vodnymi rozpoustédly HPCD, CaCl,
Chemicke Extrakcve vslabyml organickymi Bt Aol
metody rozpoustedly
Mikroextrakce na pevnou fazi SPME
Superkriticka fluidni extrakce SFE
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