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1 Uvod

Léciva a prostiedky osobni hygieny (PPCP) jsou soucasti kazdodenni potieby lidské
populace vyspélych spolecnosti. Jejich produkce a spotieba neustale vzristd a tim se
zvysuje 1 ekologickd zatéz. Pritomnost farmak byla prokdzdna v podzemnich vodach,
viz obrazek ¢.1 (Hass a kol. 2012), a to dokonce i v ptirodnich mineralnich vodach
(Devier a kol. 2013) a dale také v pitné vodé (Leung a kol 2013). Nejvice jsou vSak
timto stavem ohrozeny povrchové vody. V soucasnosti existuje vice nez 4000
nejruznéjSich farmak pro lidské i veterinarni uziti (Fedorova 2013). Farmaka a
prostiedky osobni péde jsou v povrchovych vodach pritomny v koncentracich ng . 17,
coz je zdanlivé malo, ale tyto latky do vodniho prostiedi vstupuji stale. NejCastéjSim
zdrojem jsou komunalni odpadni vody a unik kontaminovanych vod z Zivoci§né vyroby.
Schéma distribuce kontaminantl znazornuje obrazek ¢. 2 (Kotyza a kol. 2009). Trvala
pfitomnost nékterych 1é¢iv ve vodnim prostfedi mize v budoucnu zptlisobit zavazné
problémy. Nejrozsitenéjsim farmakem ve vodnim prosttedi jsou antibiotika. K vaznému
riziku plynoucimu z pfitomnosti antibiotik ve vodnim prostfedi patii antimikrobidlni
rezistence (Kiimmerer 2003). Dal$im znamym problémem jsou endokrinni disruptory
nepiiznivé ovlivilujici reprodukei vodnich organismil, coZ prokéazal vyzkum provadény
na dospélych jedincich plotice obecné (Rutilus rutilus) v Britanii (Jobling a kol. 1998).
Jelikoz jsou hormony pievazné latky lipofilni povahy, nejsou predmétem této prace.
Dalsi skupinou lé¢iv casto se vyskytujici ve vodnim prostfedi jsou antimykotika.
Naptiklad fungicid clotrimazol neptfiznivé ovliviluje imunitni soustavu ryb (Burkina

2014).

Ukolem prvni Gasti této bakalaiské prace je zpracovani literarniho piehledu
(reSerSe), kterd mapuje dostupné literarni udaje o vysledcich vyzkuma zaméfenych na
vyskyt farmak a prostfedkli osobni péce v fece Jang-Cc-tiang. Tato feka je recipientem
pfijimajicim obrovské mnozstvi siln€ znecisténych odpadnich vod. Na druhou stranu jde
o mohutnou feku s obrovskym pritokem (pramérny pritok ¢ini 30 000 m?®. s'l). DalSim
ukolem bakalaiské prace je porovnat hodnoty koncentraci kontaminant naméfenych ve
vzorcich z pasivnich vzorkovaci POCIS odebranych tymem pracovniki z Vyzkumného
Gistavu rybaiského a hydrobiologického ve Vodiianech a pracovnikt z Cinské Akademie
Rybaiskych Véd ve Wuhanu s hodnotami uvedenymi v reSersi. Doposud vSechny studie
uvedené v reSerSi vyuzivaly k analyze vzorky povrchové vody, ale pfi poslednim
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zminéném vyzkumu byly k analyze vyuzity vzorky z pasivniho vzorkovani. Tato studie
vyuziva pasivni vzorkovace POCIS (Pasive Organic Chemical Integrative Sampler).
POCIS umoziuji ziskat predstavu o znecisténi z dlouhodobéjsiho hlediska, zatimco pii
vyuzivani vzorka jednordzové odebranych z povrchové vody ziskame jen udaj o
hodnot¢ koncentrace v daném misté v dobé odbéru. Vhodnou volbou vzorkovacich mist
je mozné pozorovat vyvoj kontaminace smérem po proudu feky. V zavéru této
bakalarské prace jsou zhodnoceny vyhody, nevyhody a dalsi perspektivy pasivniho

vzorkovani.



2 Literarni prehled-Vyskyt humannich 1é¢iv ve stfrednim toku reky

Jang-c-tiang.

Reka Jang-c-tiang, rovnéZ nazyvana Chang Jiang (Dlouh4 feka) prameni v horach
v provincii Qinghai na tibetské nédhorni plo§ing. Plyne 6 300 km k Sanghaji, kde se
vléva do Jiho&inského mote. Jeji povodi zabira celou pétinu z celkové rozlohy Cinské
lidové republiky (Wong a kol. 2007). Reka je dlouhodob& vyuZzivana jako vodni
dopravni tepna Ciny. Tvoii 40 % zasob sladké vody v Cin& a piimo ovliviiuje 70 %
produkce ryze, 50 % produkce obilovin a vice nez 70 % rybatské produkce. V souctu na
fece zavisi 40 % ¢inského hrubého domaciho produktu (Wong a kol. 2007).

Povodi feky Jang-c-tiang je centrem mimofadného pfirodniho bohatstvi. Je
domovem celé fady vzacnych druhti. Hosti 350 rybich druhti (v€etné 2 mistnich druhti
jesetera Acipenser sinensis , Acipenser dabryanus). 112 druhti ryb Zijicich v této fece je
endemickych (Park a kol. 2003). Dale je zde velka diverzita krabti a obojzivelniku.
Z dalsich vyznamnych druh@ je moZno jmenovat veslonose ¢inského (Psephurus
gladius), svifiuchu hladkohibetou (Neophocaena phocaena), Zije zde fi¢ni delfin -
delfinovec c¢insky (Lipotes vexillifar), aligator cinsky (Aligator sinensis), velemlok
¢insky (Andrias davidianus), jelen milu (Elaphurus davidianus) a jefab sibifsky (Grus
vipio) (Wong a kol. 2007).

Povodi, které se mimochodem potyka s dopady ptehrady Tii Soutésky, Celi v
dasledku rychlého rozvoje primyslu a domécnosti bezprecedentnimu zneciSténi. Za
poslednich padesat let doslo k vyraznému narastu urovné znecisténi a to az o 73%
(WWF 2005h). Ro¢ni mnozstvi vypousténych méstskych splaskli a primyslového
odpadu, zatézujicich feku a jeji povodi, dosahlo 25 miliard tun. To je 42 % z celkového
objemu splaskovych vod a 45 % z celkového objemu primyslovych odpadnich vod
vzemi (WWF 2005h). Vedle domdacnosti a primyslu je velky podil znecisténi
dusledkem zemédélské ¢innosti. Z té pochazi az 92 % dusiku splaveného do feky. Dalsi
zatéz pro feku predstavuje lodni doprava (Wong a kol. 2007). Navic samodistici
schopnost feky na stfednim toku silné ovliviiuje piehrada Tti Soutésky. Fragmentaci
toku byly ovlivnény jak vodni, tak i suchozemské habitaty (rozdélenim pevniny do
spousty malych ostrovil). Vodni nidrz se nachazi mezi mésty Cchung-&ching

(Chongging) a I-¢chang (Yichang City). Stavba ptehrady ovlivnila tizemi o rozloze
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58 000 km? a v jejim disledku bylo ptesidleno 1,13 milionu obyvatel (Wu a kol. 2004).
Stavba piehrady byla naplanovana na 10 let a vystavba byla rozdélena do 3 fazi. Faze 1:
planovani, faze 2: stavba hraze a ¢asteCna implementace vybaveni vodni elektrarny,
faze 3 plna implementace elektroenergetického zafizeni. V této oblasti je subtropické

monzunové klima s primérnou ro¢ni teplotou 15-19°C a vlhkosti 76 %. Primérné ro¢ni

srazky dosahuji 1250 mm za rok (Wu a kol. 2004).

Nicmén¢ tato prace je zaméfena na zneCisténi feky farmaky. Ty ptichdzeji do feky
nejcastéji se splasSkovymi vodami z lidskych sidlist’. Vyznamnymi zdroji farmak jsou
odpadni vody a splachy ze zemédélskych podnikli orientovanych na Zivo¢isSnou vyrobu.
Farmy zabyvajici se rostlinnou vyrobou jisté¢ pouzivaji néktera 1é¢iva k oSeteni rostlin
(napiiklad antimykotika), ale nejvétSim problémem tohoto odvétvi jsou zcela jisté

pesticidy.

Dalsim moznym zdrojem rezidui 1é¢iv ve vodnim prostfedi je bezesporu
farmaceuticky primysl. Je to velmi dynamicky rozvijejici se odvétvi c¢inského
prumyslu. Zde je zebticek top 25 farmaceutickych spoleénosti v roce 2012, které uvedl

&asopis Forbes (Flannery 2013).!

! http://www.forbes.com/sites/russellflannery/2013/07/24/chinas-top-pharmaceutical-companies-
in-2012-list/
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Zebiicek TOP 25 farmaceutickych spolecnosti sidlicich v oblasti povodi Jang-c-fiang

1. Guangzhou Pharmaceutical Holdings 13. Pfizer

2. Xiuzheng Pharmaceutical 14. Qilu Pharmaceutical

3. Yangtze River Pharmaceutical Group 15. Shanghai Roche Holding

4. Harbin Pharmaceutical Group 16. Buchang Pharma

Holding 17. China Yuanda Group

5. Weigao Holding 18. Sichuan Kelun Pharmaceutical
6. North China Pharmaceutical Group 19. China Resources Sanjiu Medical
7. CSPC Pharmaceutical Group and Pharmaceutical

8. China National Pharmaceutical 20. Furen Pharmaceutical Group
Group 21. Novo Nordisk

9. Bayer HealthCare China 22. Yunnan Baiyao Group

10. Shanghai Pharmaceuticals Holding 23. Sanofi (Hangzhou)

11. Kangmei Pharmaceutical 24. Jiangsu Hengrui Medicine

12. Hangzhou East China 25. Shanghai Fosun Pharmaceutical
Pharmaceutical Group Group

Z informaci zvefejnénych na webovych strankach jednotlivych spolecnosti
mizeme vidét, ze se mnoho z nich nachazi v povodi feky Jang-c-tiang. Hned prvni
pficku v tabulce obsadil koncern Guangzhou Pharmaceutical Holdings, ktery ma sice
vedeni v Kantonu, ale soucasti koncernu je i spole¢nost Hubei Guangyao Ankang
Pharmaceutical Company. Na tfetim misté Zzebficku je koncern Yangtze River
Pharmaceutical Group sidlici v provincii Tiang-su. Dale Bayer HealthCare China sidli
v Sanghaji, stejn& jako Shanghai Pharmaceuticals Holding, Pfizer China, Shanghai
Roche Holding, Shanghai Fosun Pharmaceutical Group, pobocka Buchang Pharma
(vyzkum). Spole¢nost Hangzhou East China Pharmaceutical Group sidli v Chang-cou

(Hangzhou).

V obdobi od kvétna 2009 do ¢ervna 2010 byl v oblasti stanice Datong proveden
vyzkum s nazvem ,,Organické mikropolutanty v fece Jang-c-tiang: Sezénni vyskyt a
ro¢ni objem* (Qi a kol. 2014). Metoda sbéru vzorkl spocivala v urceni tii odbérnych
stanovist’ napfic¢ profilem feky v misté vzdaleném 12 kilometra proti proudu od stanice
Datong. Toto misto je vzdalené piiblizné 600 kilometri od usti feky do
Vychodoc¢inského moie. Pritok v této oblasti v obdobi odbéru vzorki znacné kolisal

v zavislosti na ro¢nim obdobi a to od 12 000 m>. s™* do 51 000 m®. s™. Vlastni odbér byl
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realizovan kazdy meésic v obdobi od kvétna 2009 do cervna 2010 s vyuzitim lodi v
hloubce 0,5 m pod vodni hladinou. Vzorky byly analyzovany s vyuzitim plné
automatizované¢ho systému extrakce tuhou fazi (SPE) spfazeného piimo
s vysokoucinnou Kkapalinovou chromatografii (HPLC) standemovou hmotnostni
detekci (HPLC-MS/MS). Zjisténo bylo 43 substanci (farmak). Studie detekovala
antibiotika, B-blockery, analgetika, regulatory tukl a také 1éky proti epilepsii (Qi a kol.

2014). Nejvice byla zastoupena tato 1éCiva:
Metronidazol — poskozuje genetickou informaci (DNA) bakterii. Antibiotikum.?

Erythromycin — makrolidové antibiotikum; pouziva se n€kdy misto penicilinu

ualergickych osob. Lokaln€ v dermatologii k 1é€bé akné.’
4-Acetamidoantipyrin - metabolit Metamizolu- analgetika

Phenazon - analgetika (Rovnéz znamy jako antipyrine (USA) nebo analgesine) je

rrrrr

Sulfadiazin- pyrimidinylsulfanilamid, sulfonamidové chemoterapeutikum. V kombinaci

s pyrimethaminem se pouziva k 16¢bé toxoplasmozy.”

Sulfamethoxazol - bakteriostatické antibiotikum ze skupiny sulfanamidi. Nejcastéji
pozivano v kombinaci s1é¢vem trimethoprim v poméru 5:1 v 1éku co-trimoxazol pod
obchodnimi nazvy Bactrim, Septrin nebo Septra. Ve vychodni Evropé je prodavamn
pod obchodnim ndzvem Biseptol. Jeho primdrni aktivita sméfuje proti nachylnym
formam bakterii jako Streptococcus, Staphylococcus aureus (zahrnujici MRSA),

Escherichia coli, Haemophilusinfluenzae, a ustnim anaerobtim.®

Clindamycin - antibiotikum ze skupiny linkosamidd- blokuje bakterialni metabolizmus.
NaruSuje tvorbu bakterialnich bilkovin. Inhibuje rozmnoZovani bakterii, nebo je pfimo

zabiji — dle druhu bakterii. Vyuziva se k 1écb¢ vaznéjsSich infekci, otrav krve, zapali

2http:// http://www.drugbank.ca/drugs/DB00916
3http://www.d rugbank.ca/drugs/DB00199
*http://www.drugbank.ca/drugs/DB01435
*http://www.drugbank.ca/drugs/DB00359
®http://www.drugbank.ca/drugs/DB 1015
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plic, hlubokych péanevnich zanéti u zen, hlubokych zanéti kostni tkané, zubnich

infekei, ndkterych infekcei b¥isni dutiny a biisnich abscesi.’
N4- Acetylsulfamethoxazol — metabolit sulfamethoxazolu.®

Sulfamethazin - antibiotikum. Blokuje bakterialni rdst inhibici syntézy nukleotidii a

DNA. Pouziva se k 1é¢eni bakterianich infekei.®

Fluconazol - antimykotikum pouzivané k 1é¢b¢ plisiiovych a houbovych infekci znamé

pod obchodnimi nazvy Monicure a Canesten®

Diazepam - (benzodiazepin) psycholeptikum tlumici centralni nervovou soustavu.
Pouziva se ke zklidnéni, pfi tzkosti, k uvolnéni svalovych kie¢i, pied celkovou
anestézii a pti 1€cbé epileptickych zachvati. Uvedeni na trh r. 1963 firmou Hoffmann-

La Roche pod obchodnim nazvem Valium.™

Karbamazepin — antidepresivum ze skupiny iminostilbenti. Pouziva se k 1é¢b¢ epilepsie,
neuralgii trigeminu, v 1é¢b¢ diabetické neuropatie, profylaxi migrény aj. Dostupna pod
obchonimi nazvy APO-Carbamazepine, Biston, Finlepsin, Nerotop, Neurotop, Tegretol,

Timonil*?*3

Indomethacin - nesteroidni protihoreény 1ék. Bézné se pouziva k potlaceni bolesti,
otokti a hore¢ky. U¢inek spo¢iva v inhibici produkce prostaglandinti, molekul, o nich
je zndmo, ze zpusobuji tyto ptfiznaky. Prodavd se pod obchodnimi nazvy Indocid a

Indocin.*

Tamoxifen - protinadorovy Iék. Neni to chemoterapeutikum. Nékdy se vyuziva k 1é¢bé
rakoviny prsu. Nékteré druhy rakovinnych buné€k, zplsobujici rakovinu prsu jsou

hormonalné dependentni. Jejich stimulantem je pfitomnost estrogenu. Lécivo tamoxifen

"http:// http://pharmacycode.com/Clindamycin.html
8http://en.chembase.cn/substance-372932.htm|
9http://www.drugbank.ca/drugs/DBOlSSZ
10http://www.drugbank.ca/drugs/DBOOl96
11http://www.drugbank.ca/drugs/D800829
Phttp://www.drugbank.ca/drugs/DB00564
Bhttp://pharmacycode.com/Karbamazepin.html
Yhttp://www.drugbank.ca/drugs/DB00328
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pusobi na estrogenové receptory téchto bunck, zatimco ve zbytku téla receptory aktivuje

’ . , v v o7 ’ v1,.15
a tim dojde k zastavé mnozeni nadorovych bun¢k

w1

zanétech kloubt, pii zanétlivych a revmatickych onemocnénich pateie atd.'®

Vétsina detekovanych 16¢iv byla v koncentraci mensi nez 50 ng . I'*. Vyjimku
tvorila antibiotika metronidazol (a to 7-224 ng . I* (v priméru 74 ng . 1) a
erythromycin 21-217 ng . I'* (v praméru 81 ng . I"Y). Koncentrace sulfamethoxazolu a
karbamazepinu detekované v oblasti stanice Datong byly desetkrat niz§i nez

koncentrace nize po proudu v oblasti tsti feky do mote (Qi a kol. 2014).

V oblasti usti feky Jang-c-tiang bylo provedeno n€kolik studii. Yang a kolektiv
detekovali v roce 2011 ptitomnost vybranych farmak a Yan a kolektiv zaznamenali
v roce 2013 vyskyt a rozsiteni 20 druhii antibiotik v povrchové vodé. Pii vyzkumu byly
ve vzorcich zoblasti usti feky vhorni casti delty (odbér 11/2009) detekovany
sulfamethoxazol , tamoxifen a indomethacine v koncentracich vy3sich nez 100 ng . I™.
Jesté vyssich hodnot dosahovaly vzorky odebrané v oblasti ovlivnéné COV
Bailonggang (BLG) jiz prochazi celd jedna tfetina odpadnich vod z Sanghaje.
Koncentrace farmak ve vzorcich vody odebranych z mist rozmisténych okolo vyusténi

odpadni vody byla podstatné vyss§i nez koncentrace ve vodnich vzorcich z mist, ktera

nebyla piimo ovlivnéna vytsténim z COV (Yang a kol. 2011b; Yan a kol. 2013).

Studie zamétena na detekci karbamazepinu zjistilav oblasti usti vyssi koncentrace
(230 — 1110 ng . I'") a téz v oblastech ovlivnénych COV (Zhou a kol. 2011). Shodné
pozorovani bylo potvrzeno studii z obdobi 2011 — 2012 (Wolf a kol. 2013) provadéné
po celé délce nadrze Tii soutésky. Tato studie prokazala vyskyt 1éCiv zejména ve vodé
vypousténé z COV. Konkrétng se jednalo o COV pod mésty Cchung-Eching
(Chongqing), Fengdu, Wan-¢ou (Wanzhou), Yunyang a Wushan, kde byly ve vSech
vzorcich detekovany latky sulfamethoxazol (70-760 ng . I™") a také ibuprofen (20-370 ng
. I™). S mensi frekvenci se objevovala analgetika diclofenac, indometacin a naproxen a
anticholesteremikum kyselina klofibrova a dale B-blocker metoprolol. V povrchové

vodé mimo oblast bezprostiedni blizkosti COV byly nalezeny jen 2 sloudeniny a to

Phttp:// http://pharmacycode.com/Tamoxifen.html
®http://www.drugbank.ca/drugs/DB00586
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ibuprofen (40 n ng . 1) z jednoho vzorku odebraného v fece Tia-ling-tiang (Jialing) v
Cchung-éching (Chongqing) (soutok s Jang’c’tiang) a dale sulfamethoxazol (190-280
ng/l) detekovany ve vSech 5 vzorcich (Wolf a kol. 2013).

Ve studii provadéné za ucelem monitoringu farmak ve vodovodni pitné vod¢ bylo
za hlavni pfi¢inu kontaminace oznaceno nedostatecné ¢iSténi odpadnich vod. Navic
nékterd farmaka jsou tak persistentni, Ze nejsou odstranéna ani pti Upravé vody pro

pitné ucely (Leung a kol. 2013).

Pti vyzkumu v roce 2013 vykazovaly koncentrace 1é¢iv ve vodé sezoénni kolisani
(Qi a kol. 2014). Antibiotikum sulfamethoxazol mé¢lo vyssi koncentrace v Cervenci a
zaii (v obdobi dest'). To ma na svédomi vyssi pritok kanalizaénim systémem a COV,
ktery snizuje ucinnost ¢isténi odpadnich vod. Nektera detekovana 1é¢iva, zahrnujici
N4-acetylsulfamethoxazol (metabolit sulfamethoxazolu), diazepam, metronidazol a
diclofenac vykazovaly vysSi koncentrace v zimé. Napiiklad diazepam nebyl v 1été
detekovdn vibec, zatimco jeho koncentrace v lednu 2010 byla 63 ng It

Sulfamethazin, 4-acetamidoantipyrin a erythromycin (+H,O) vykazovaly vyssi

koncentrace na podzim a na jate (Qi a kol. 2014).

Ve studii, kterou provadéli Yan a kolektiv (2013), byly zjistény vyssi koncentrace
farmak v lednu. Vzorkovani byla provadéna v oblasti usti v obdobi 7/2011 az 5/2012 a
vyzkum byl zaméfen pouze na antibiotika. Byla sledovana koncentrace 20 latek z 5
skupin. Slo o latky chloramphenicol, thiamphenicol a florfenicol ze skupiny
chloramphenicol (CPs); sulfadiazin, sulfapyridin, sulfamethoxazol, sulfathiazol,
sulfamerazin, sulfamethazin a sulfaquinoxalin ze skupiny sulfonamidi (Sas);
norfloxacin, ciprofloxacin, enrofloxacin a ofloxacin ze skupiny fluorochinolont (FQs);
tetracyklin, oxotetracyklin, doxycyklin-hyklat a chlortetracyklin ze skupiny tetracyklinti
(TCs) a erythromycin a roxithromycin ze skupiny makrolidit (MLs). Pro sbér vzorki
bylo ur€eno 7 odbérnych mist podél usti feky. Vzorky byly vyhodnocovéany technologii
SPE/ UPLC-MS/MS. Studie prokazala vétsi koncentrace u thiamphenocol a folrfenicol
(CPs) a sulfadiazin, sulfapyridin, sulfamethoxazolu a sulfamethazin (SAs). Vsechny
vedené latky mély maximdlni koncentrace > 50 ng . I"* v obdobi ledna 2012. Pouze
thiamphenicol mé&l zvySené hodnoty (> 50 ng . ") v obdobi 7/2011, 10/2011 a v jiz
zminéném 1/2012. Dale sulfamethazin dosahl mimo 1/2012 jest¢ maxima 89 ng . It

v fijnu 2011 a sulfadiazin dosahl v kv&tnu 2012 maxima 62 ng . I'*. Nejvyssi hodnota
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koncentrace byla zjisténa u sulfapyridinu a to 219 ng . I v lednu 2012. Vysledky studie
ukazuji, ze Urovné koncentraci a frekvence detekci vétSiny vybranych antibiotik ve
vzorcich byly relativné vyssi v lednu. To se shoduje s pfedchozimi studiemi (Kim a
Carlson 2007; Jiang a kol. 2011; Yang a kol. 201l1a), kde byly koncentrace
detekovanych antibiotik vyS$$i pii niz§im prutoku a chladnéjsich podminkach nez ty pfi
vy$§im prutoku a teplej$im prostiedi (Yan a kol. 2013). Kim a Carlson (2007) se ve své
praci poukazuji na to, Ze vzorky odebrané v zim¢ obsahovaly obecn¢ vyssi koncentrace
antibiotik. Odavodnuji to tim, Ze maly pritok a nizké teploty muzou zvysit persistenci
téchto sloucenin. Jiang a kolektiv provadéli v roce 2009 vyzkum vyskytu, distribuce a
sezoénni kolisavosti antibiotik v fece Huangpu. Pfi vyhodnocovéni vzorkti mediany

koncentraci jednotlivych latek kolisaly od hodnot pod limity kvantifikace az k 37 ng . I'*

v &ervnu a k 313 ng . I* v prosinci (Jiang a kol. 2011). V tabulkach 1 a 2 jsou uvedeny
hodnoty koncentraci vybranych latek v uvedenych lokalitach, které namétili autofi pii

vyzkumech.
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3 Material a metody

V letech 2013 az 2014 provadéli pracovnici VURH ve Vodiianech a pracovnici
Cinské Akademie Rybafskych Véd ve Wuhanu spoleény vyzkum dle projektu
LHI12179: Identifikace vyznamnych polutanti ve vodnim ekosystému feky Jiang-c-

tiang s vyuzitim metod pasivniho vzorkovani a analytické hmotnostni spektrometrie.

3.1 Pasivni vzorkovani

Metoda pasivniho vzorkovani je altrnativni zpisob odbéru vzorki pti vyzkumech
mapujicich koncentrace polutanti ve vodé. Existuje né€kolik druhli pasivnich
vzorkovaci. Pro zachyceni nepolarnich latek se pouziva vzorkova¢ Semi-permeable
Membrane Device (SPMD), pro kovy a jejich ionty se pouziva vzorkovaé typu
Diffusive Gradients in Thin-films (DGT) a pro 1é¢iva, prostiedky osobni péce a pro
polarni pesticidy se pouzivaji vzorkovace typu Polar Oragnic Chemical Integrative
Sampler (POCIS) (Koc¢i, Grabic 2008).

3.2 Sbér vzorku

Vzorky byly odebirany v obdobi od 12. fijna do 22. fijna roku 2013 v celkem
deseti lokalitach. Jednalo se o lokality Yichang, Zhi Jiang, Jingzhou, Jiang Li, Yue
Yang, Honghu, Wuhan, Huang Shi, Wu Xue a Hukou. Piesnou polohu lokalit uvadi
Tabulka 3 a Obrazek ¢. 14.

Jedna se o usek tfeky dlouhy cca 1000 km mezi piehradni nadrzi ,, Tti soutésky* a
vyusténim nejvetsiho sladkovodniho ¢inského jezera Poyang. Pritok v tomto profilu byl
vV obdobi sbéru vzorkil v normélu. Pro ptfedstavu o mnozstvi vody, prochazejici témito
profily 1ze vyuzit udaje o pritoku z oblasti stanice Datong, kterd se nachazi 228
kilometri po proudu feky od nejniZze polozeného mista odbéru vzorkd (Hukou).
Celoro¢ni pramér tam ¢ini 30 000 metrt krychlovych za vtetinu. Prutok vSak sezonné
znaéné kolis4 a to od minim 12 000 m.s™ v obdobi sucha v podzimnim a zimnim obdobi

a7 k maximam 50 000 m.s™* bdhem vlhkého obdobi (Qi et al. 2014).

Vlastni odbér vzorkii spocival ve vyuziti pasivnich polarnich vzorkovaca POCIS.

Vyrobcem vzorkovaéi je firma Exposmeter AB, Trehorningen 34, Tavelsjo — Svédsko.
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Pro detekci byly pouzity POCIS dvou typa sorbentl. Prvni typ, vhodny spiSe pro
farmaka POCIS Pharm, oznaceny F a typ druhy vhodny spise pro pesticidy POCIS Pest,
oznaceny P. Pouzitim dvou rozdilnych POCIS vzorkovact pro stejnou lokalitu bylo
zabezpeCeno pokryti vétSiho okruhu polarnich mikropolutanti z hlediska rtznych
hodnot polarit a rizné dynamiky sorpce. POCIS byly umistény ve specialnich kosich
z nerezavéjici oceli a zavéSeny do hloubky jednoho az dvou metrii pod vodni hladinou.
Jako misto k zavéSeni byly vyzkumnym tymem pouzity permanentné zakotvené
navigacéni lod¢€ se stalou obsluhou, coz bylo povoleno ¢inskym ministerstvem pramyslu.
Kos je na fotografii (Obrazek ¢. 3). Jak bylo vySe uvedeno, kose se vzorkovaci byly ve
vodnim prostfedi exponovany 10 dni. Poté byly koSe vyloveny, vzorkovace byly
vyjmuty, zabaleny a zchlazeny na teplotu -18°C. Takovymto zplisobem je mozno

vzorky skladovat az do navazujiciho zpracovani pro analyzu.

3.3 Extrakce vzorki

Po vyskladnéni vzorkovacli z mrazdku a jejich rozmrazeni, byly vzorkovace
POCIS extrahovany nasledujicim zpisobem. Vzorkovace byly ocistény a osusSeny. Po
rozebrani vzorkovaci byly membrany se sorbentem umistény na aluminiové folii
(Obrazek ¢. 4). Kazdy POCIS je tvofen dvéma membranami v ocelovém kruhovém
ramu. Obé membrany a alobalova podlozka byly oplachnuty methanolem v trychtyfi.
Methanol je pouzivan, protoze na rozdil od toluenu nerozleptd membrany. Roztok
z trychtyfe byl prefiltrovan pres filtr tvofeny skelnou vatou v laboratorni byreté
(Obrazek ¢. 5). Vyska sloupce skelnych vlaken byla jeden centimetr. Filtr i byreta byly
pfedem proplachnuty methanolem. Nakonec byl proplachnut methanolem trychtyi a
jeste jednou byreta s filtrem. Extrakt byl pomoci odparky odpafen na objem pfiblizné 1
ml. Pro vzorky z POCIS Pharm vzorkovact byla pouzita dusikova odparka SuperVap 6
250 mL Concentrator (FMS -Watertown, Massachusetts, USA), (Obrazek ¢. 6).

Pro extrakci vzorkti z POCIS uréenymi pro polarni pesticidy se sorbent
proplachuje roztokem methanol: toluen: dichlor-metham v poméru 1:1:8. Pro zvyseni
koncentrace latek v roztoku byla pouzita rota¢ni vakuovéa odparka Hei VAP (Heidolph
Némecko). Vzorek z pesticidniho vzorkovace byl jest¢ zfedén 10 ml methanolu a opét

odparen na objem 1 ml. Cely postup byl 2x opakovan, dokud nebyl odstranén toluenovy
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zapach. Poté byl extrakt pfefiltrovan. Rota¢ni vakuova odparka je na fotografii
(Obrazek ¢. 7). Vzorky byly pfedeny do sklenénych vialek (Obrazek ¢. 8), zvazeny a
zamrazeny na -20°C (Obrazek €. 9).

3.4 Instrumentalni analyza

K alikvotnimu podilu extraktu byly pfidany izotopicky znac¢ené vnitini standardy

a fedici voda (Ultrapure Water).

Vzorky pro analyzu byly pfipraveny podle néasledujicicho schématu:

- extrakt vzorku (objem 50 pl)

- standardy: (3 x 2 pul (fluoro* + caffeine* + smés drog*))

- Ultra Pure Water (objem 44ul - pro zfedéni celé smési na kone¢ny objem 100 pl)

Izotopické znaceni standardii spocivd v nahrazeni atomd uhliku a vodiku ve
standardu izotopy. Atomy vodiku jsou nahrazeny izotopy vodiku (deuterium) ’H (D) a
atomy uhliku jsou nahrazeny izotopy uhliku B3C. Izotopické standardy jsou nakupovany

od firmy Sigma Aldrich Co. LLC, St. Louis, Missouri, USA.

Pro analyzu bylo z oznafenych vialek odebrano 50 pl vzorku. Po pieneseni
vzorku byly vialky opét zvazeny na piesnych analytickych vahach a zaznamenana
hmotnost. Vialky se zbytky vzorkd byly ulozeny zpét do mrazaku (-20°C) pro dalsi
pouziti. U vzorkl léCiv a pesticidi, které jsou fedéné vodou a methanolem je vyhoda,
Zze miZeme pouZivat pomiicky a naddoby vyrobené z plastickych hmot. Pfi praci se
vzorky fedénymi hexanem (extrakce SPMD vzorkovacii) musime pouzivat vyhradné
pomiicky vyrobené z kovu nebo skla. Z divodu t€kavosti hexanu je nutné vazit vzorky
pfed odbérem i po odbéru. K samotné analyze byla vyuzita metoda kapalinové

chromatografie spojena s hmotnostni spektrometrii.

Pro analyzu byl pouzit vysokou¢inny kapalinovy chromatograf ve spojeni
S hmotnostnim  detektorem LC-MS/MS (obrazek ¢. 10). Metoda kapalinové
chromatografie spociva v separaci slozek vzorku dle chemicko fyzikalnich vlastnosti
latek pfitomnych ve vzorku. Separace probiha na analytické koloné. Vzorky byly
ionizovany pomoci ESI, APPI a APCI. Detekce analytli byla provedena pomoci

hmotnostniho detektoru.
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Instrumentalni anayza extraktl pasivnich vzorkovaci exponovanych ve vybranych

lokalitach feky Jang-c-tiang byla konkrétné provedena pomoci nasledujicich zatizeni:

Trojity kvadrupol MS/MS TSQ Quantum Ultra (Thermo Fisher Scientific,San Jose,
CA, USA) vybaven LC pumpami Accela 1250 LC a Accela 600 LC (Thermo Fisher
Scientific) a HTS XT-CTC autosamplerem (CTC Analytics AG, Zwingen, Svycarsko).

Cilena analyza vybranych 1éCiv byla doplnéna screeningovou analyzou na

hybridnim zatizeni kvadrupol/iontova past:

Hybrid quadrupole/Orbitrap hmotnostni spektrometr Q Exactive (Thermo Fisher
Scientific, San Jose, CA, USA) sparovan s Accela 1250 LC pumpou (Thermo Fisher
Scientific) a a HTS XT-CTC autosamplerem (CTC Analytics AG, Zwingen,
Svycarsko).

Zatizeni je vybaveno softwarem Thermo Xcalibur od Thermo Scientific.
Vétsina sledovanych latek byla ionizovana pomoci elektrosprayové ionizace (ESI)

Pro analyzu nékterych latek, jako je napiiklad ibuprofen, nelze pouZit ionizaci
ESI. Ibuprofen byl analyzovan za pouziti fotoionizace a chemické ionizace za
atmosférického tlaku (APPI a ACPI).

Vzorky pfipravené pro instrumentalni analyzu byly vlozeny do autosampleru
s injektorem (Obrazek ¢. 11). Injektor nabira malé mnozstvi vzorku ze sklenéné vialky
(5 ul). Po nabrani a pieneseni vzorku je injektor tiikrat ciStén (proplachovan
methanolem a vodou). Tlak zajistuje LC pumpa. Mobilni faze unasi jednotlivé slozky

vzorku na kolonu se stacionarni fazi (Obrazek ¢. 12).
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4 Vysledky

Skupiny farmak detekované ve vzorcich z pasivnich vzorkovact umisténych v 10

lokalitach na fece Jang-c-tiang.

800 -
700
UV filtry
— 600
t Léky na diabetes
O
O 500 Kortikosteroidy
N Psycholeptika
= 400
S Léky na vysoky tlak
b= - .
§300  Antihistaminy
é B Antidepresiva
200
B Analgetika
100 m Beta-blockery
B Antimykotika
0
L ouLauwuaoUuwaowLaolaoaWlaoalbadlwadlwa H Antibiotika
VOVWYWDIDIZTVWUYUDDZZTFTEwDOD
ZZZzZ00ppwzzIIT<<vn2200
<E<<_t<_(IIZZ<<ELDLDIIoLD><><¥¥
I ITISSNNZIEZ>>Z22Z22D2=2z32222
2Lz =Ssywoozx2g22xTT
>>NNEEZE S2TT 22
- T

Graf €. 1. Porovnani zastoupeni jednotlivych skupin farmak v fece Jang-c-tiang a rozdily v
pouziti vzorkovacti POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10
dni; teplota v lokalité Yichang byla 20°Ca ve vSech ostatnich lokalitach 21°C.

Graf ¢. 1 porovnava koncentrace detekovanych farmak v jednotlivych lokalitach.
Ze zjisténych hodnot je zfejmy rozdil mezi hodnotami naméfenymi S vyuZzitim
rozdilnych typt vzorkovacl. To je zjevné zejména z hodnot nameétfenych hodnot
antibiotik v lokalitdch Jingzhou a Jiang Li. Je zde vSak vidét, Ze zatimco v lokalité
Jingzhou byla vétsi suma antibiotik detekovana pomoci vzorkovaée pro farmaka, v
lokalit¢ Jiang Li tomu bylo pravé naopak. Daéle je z grafu ¢. 1 patrny trend zastoupeni

jednotlivych skupin 1éCiv, pficemz nejvétsi podil zaujimaji antibiotika. V piipadé
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antibiotik je mozné pozorovat na jednotlivych lokalitich rozdily mezi hodnotami
koncentrace detekovanymi ze vzorkd zachycenych vzorkovaci ur€enymi pro farmaka a
vzorkova¢i urenymi pro pesticidy. Druhou nejpocetnéjsi skupinou Ié¢iv jsou
antimykotika. Dal$Simi vyznamnymi skupinami jsou dle pofadi léky na vysoky tlak,
antidepresiva, antihistaminy, psycholeptika, analgetika, B-blockery, kortikosteroidy,
léky na diabetes. Uplné zvlast uvadim UV filtry, ty patfi do skupiny produktii osobni
hygieny. PfestoZze jsou analyzovany spoleéné s 1éCivy, nejde o soucasti podavanych
1ékt. Jsou to ale latky s podobnymi chemicko fyzikalnimi vlastnostmi jako farmaka
(polarni-hydrofilni latky) a proto jsou ke stanoveni téchto latek vhodné stejné analytické
metody. Jako mozna pti¢ina nizkych koncentraci v lokalité Yue Yang se nabizi nafedéni
ptitokem. Pfitok, feka Siang-tiang je sama velmi zne¢isténa v dusledku lidské ¢innosti,
ale dostupnd studie popisuje znec€isténi ve formé tézkych kovl a ddle mnozstvi dusiku a
fosforu (Zhang a kol. 2010). Podil 1é¢iv v celkovém mnozstvi polutantti z Siang-tiang
V porovnani s ostatnimi kontaminanty muzeme s pfihlédnutim k vysledkin z POCIS

z lokality Yue Yang hodnotit jako nizsi.

Zhodnoceni vysledkt detekce dle zastoupeni farmak v jednotlivych skupinach:
Antibiotika

Z této skupiny bylo detekovano 14 latek. Clindamycin, sulfamethoxazol,
sulfamethazin, sulfadiazin a erythromycin jiz popsany vySe. Nasleduje popis ostatnich

antibiotik:

Trimethoprim — pyrimidinovy inhibitor dihydrofolat reduktazy, je to antibaktericky 1ék
piibuzny pyrimethaminu.'” Kombinuje se s sulfamethoxazolem, jak jiz bylo uvedeno

V reSersi.

Norfloxacin - synteticky fluoroquinolon se Sirokospektralni antibakterialni aktivitou.
Plisobi na vétSinu gram-negativnich a gram-pozitivnich bakterii. Norfloxacin inhibuje

bacterialni DNA gyreizu.18

Y http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68014295
¥ http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68009643
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Ciprofloxacin — patfi do skupiny 1é¢iv zvané fluoroquinolony. Ciprofloxacin je uzivan
k 1é¢bé riznych typu bakteridlnich infekci. Je rovnéz uzivan k 1é¢bé lidi, ktefi byli

vystaveni anthraxu.™

Lomefloxacin - Lomefloxacin je fluoroquinolonové antibiotikum uZzivané k 1é¢bé
bakterialnich infekci zahrnujicich bronchitidu a infekce traviciho traktu. Je rovnéz
uzivan k preventivnimu oSetieni proti infekcim traviciho traktu pfed operacnim

zakrokem.?°

Clarithromycin  — je semisyntetické makrolidové antibiotikum derivované
z erythromycinu. Inhibuje sytézu bakteridlniho proteinu tim, ze se navazuje na
bakterialni 50S ribozomalni podjednotku. Toto navazovani inhibuje aktivitu peptidyl
transferazy a narusuje pfesun aminokyselin béhem translace a stavby proteinu.
Clarithromycin mize byt bakteriocidni nebo bakteriostaticky v zévislosti na organizmu

a koncentraci 1éku.?!
Doxycyklin — synteticky derivat tetracyklinu s podobnymi mikrobialnimi u¢inky.?

Sulfaquinoxalin - antiprotozoalni prostfedek uzivany v boji proti infekcim koksidii
v chovech vepit, skotu, dribeze a jinych chovnych zvifat. Je rovnéz uzivan pii

vypuknuti driibeziho tyfu a driibezi cholery a 1é¢bé infekéniho sttevniho kataru.?

Sulfasalazin — byl prvné uzit na revmatickkou polyartritidu v roce 1940. V poslednich
dvou dekadach se stal napevno ustanoven jako DMARD ( a disease-modifying

antirheumatic drug) — 1é¢ivo s antirevmatickymi ucinky (Rains a kol. 1995).

Flumequin — je 1ék prvni generace ze skupiny antibiotik zvané fluorquinolony. Primarné
je urcen k lécbé sttevnich onemocnéni domécich zvifat. Fumequin je rovnéZz v omezené

mife uZivan v humanni medicing pro 1é&bu infekci mocového traktu.?!

19 http://www.drugs.com/ciprofloxacin.html
20 http://www.drugbank.ca/drugs/db00978
! http://www.drugbank.ca/drugs/DB01211
%2 http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68004318
> http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/?term=sulfaquinoxaline
** http://www.fao.org/docrep/w8338e/w8338e0a.htm
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Graf €. 2. Zastoupeni antibiotik v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily v pouziti
vzorkovacli POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10 dni;
teplota v lokalité Yichang byla 20°Ca ve vSech ostatnich lokalitach 21°C.

Nejvice zastoupenym farmakem je sulfamethazin (Graf ¢. 2). Nejvyssi
koncentrace byla naméfena v lokalité Jingzhou pomoci vzorkovace pro farmaka (650 ng
. POCIS™ Pharm), zatimco na vzorkovadi na pesticidy byla koncentrace o mnoho nizsi
(368 ng . POCIS™ Pest). Druha nejvyssi koncentrace byla naméfena v lokalits Jichang.
V této lokalite¢ byla vySSi koncentrace sulfamethazinu zméfena pro zménu na
pesticidnim vzorkova¢i (474 ng . POCIS™ Pest oproti 343 ng . POCIS™ Pharm).
Podobné tomu bylo i u tieti v potadi nejvyssi hodnoty z lokality Jiang Li (468 ng .
POCIS™ Pest oproti 313 ng . POCIS™ Pharm). V lokalité Zhi Jiang byly hodnoty
koncentraci sulfamethazinu stejné (385 ng . POCIS™ Pest; 383 ng . POCIS™ Pharm).
Dal§im mistem s vyznamnym mnozstvim zachyceného sulfamethazinu byla lokalita

Honghu (226 ng . POCIS™ Pest; 202 ng . POCIS™? Pharm). Vsechny mista niZe po
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proudu ukazovaly hodnoty jak sulfamethazinu, tak celkovych sum antibiotik pod 200 ng
.POCIS™

Antimykotika

Pii stanovovani antimykotik byla ve vSech lokalitich prokdzana piitomnost

flukonazolu a ekonazolu.
Flukonazol byl jiz popsan vyse v resersi.

Ekonazol — je derivat imidazolu, ktery je bézn¢ uzivan jako prostiedek proti houbovym
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Graf ¢. 3. Zastoupeni antimykotik v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily v
pouziti vzorkovaci POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10
dni; teplota v lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C.

Hodnoty koncentraci fluconazolu se dle lokalit liily od minima 1,4 ng . POCIS™

Pest zjisténého na pesticidnim vzorkovaéi v lokalit¢ Wu Xue az k maximu 5,5 ng .

% http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68004464
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POCIS™ Pest, zméfenému na pesticidnim vzorkova¢i v lokalité Honghu. Nejvyssi
hodnota koncentrace, 4,2 ng . POCIS™ Pharm, zmé&fena na farmakovém vzorkovagi byla
zméfena v lokalit¢ Jingzhou (Graf ¢. 3). Jestli je k zachyceni antimykotik vhodnéjsi
POCIS Pest nebo POCIS Pharm nelze jednoznaéné stanovit. Jen v jednom vzorku byla
nalezena latka econazol, a to v lokalits Hukou (1,2 ng . POCIS™ Pest) ve vzorku

Z pesticidniho vzorkovace.
Beta blockery
Ze skupiny B-blockeri byl detekovan pouze metoprolol.

Metoprolol — selektivni adrenalinovy beta-1 blokujici prostiedek, ktery je bézné uzivan

k 168b& anginy pectoris, hypertenze a cardioarytmif.?®
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Graf €. 4. Zastoupeni B-blockerti v fece Jang-c-tiang a rozdily v pouziti vzorkovact POCIS
Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10 dni; teplota v lokalité
Yichang byla 20°C a ve vsech ostatnich lokalitach 21°C.

Motoprolol byl zjistén pouze v lokalit¢ Wuhan (Graf ¢. 4). Na vzorkovaci POCIS
Pharm byla naméfena vétsi koncentrace (4,8 ng . POCIS™ Pharm) nez na pesticidnim
vzorkova¢i POCIS Pest (2,7 ng . POCIS™ Pest). V ostatnich lokalitach nebyla zjisténa

74dna kvantifikovatelna koncentrace B-blockert. Koncentrace 2,7 ng . POCIS™ Pest

*® http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68008790
27



nametena v lokalit¢ Wuhan je vSak blizko hranice detekovatelnosti, kterd se pii méfeni

pohybovala, v zavislosti na kalibraci od 1,1 do 2,1 ng . POCIS™,
Analgetika
Jedinym analgetikem detekovanym v kvantifikovatelné koncentraci je tramadol.

Tramadol — Analgetické narkotikum navrzené pro potlaceni silnych bolesti. Mize byt
navykovy.”’ Tramadol patii do tfidy medikamenti zvanych opiaty (narkotika). Uginkuji

tim, Zze méni odpoveéd’ mozku a nervového systému na bolest.?®
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Graf ¢. 5. Zastoupeni analgetik v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily v pouziti
vzorkova¢t POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10 dni;
teplota v lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C.

Tramadol byl prokazan na farmakovém vzorkovaci v lokalit¢ Huang Shi
v koncentraci 5,1 ng . POCIS™ Pharm a na farmakovém vzorkovadi v lokalitd Hukou
v koncentraci 6,2 ng . POCIS™ Pest (Graf ¢. 5). Z téchto vysledki je patrné, Ze pro
prokazovani této latky jsou vhodné pouze farmakové vzorkovace POCIS Pharm. Pro
predstavu jest¢ uvadim, ze spodni limity pro kvantifikaci tramadolu se v zavislosti na
kalibraci pohybovaly od 0,44 — 0,87 ng . POCIS™. Namé&fené hodnoty na pasivnich
farmakovych vzorkovacich v lokalitdich Huang Shi a Hukou jsou vysoko nad hranici

kvantifikovatelnosti.

%7 http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68014147
%8 http://www.nlm.nih.gov/medlineplus/druginfo/meds/a695011.html
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Antidepresiva

Ze skupiny antidepresiv byly prokazany a kvantifikovany ¢tyfi latky. Maprotilin,

mianserin, karbamazepin a sertralin. Karbamazepin jiz byl popsan v resersi.

Maprotilin — Maprotilin je tetracyklicky antidepresant. Pracuje na principu zvySovani
aktivity urcitych chemickych latek v mozku, které pomahaji zlepSovat naladu (napiiklad

norepinephrin, serotonin).?®

Mianserin - A tetracyklicka slou¢enina s antidepresivnimi G¢inky. Muze zpusobovat
ospalost a hematologické problémy. Mechanismus [é€ivého u€inku neni dost dobie
znamy, piestoze zjevné blokuje adrenalinové, histaminové a nékteré typy

serotoninovych receptord.

Sertralin — selektivni inhibitor vstfebavani serotoninu, ktery je uzivan k 16&b& depresi.*
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Graf ¢. 6. Zastoupeni jednotlivych antidepresiv v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a
rozdily v pouziti vzorkovacti POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba
expozice 10 dni; teplota v lokalit¢ Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C.

Ze skupiny antidepresiv byly prokazany a kvantifikovany Ctyti latky (Graf €. 6).
Ve vsech lokalitich a na obou typech vzorkovacu byl detekovan karbamazepin
v koncentracich od 0,58 ng . POCIS™ Pharm v lokalité Yue Yang do 1,9 ng . POCIS™

% http://www.drugs.com/cdi/maprotiline.html

%% http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68008803

* http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68020280
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Pharm v lokalit¢ Hukou. Dalsi latky byly zachyceny jen v nékterych lokalitach.
Sertralin uplné chybél v lokalitach Yue Yang, Wuhan a Wu Xue. Sertralin byl
zachycovan pievazné na farmakovych (POCIS Pharm) vzorkovacich oproti pesticidnim
(POCIS Pest) vpoméru 5:2. Maximalni koncentrace byla zméfena na pesticidnim
vzorkovaci v lokalit¢ Honghu. Hodnota koncentrace sertralinu tam Ccinila 1,5 ng .
POCIS™ Pest. maprotilin byl zjiitén pouze v dolnich lokalitach (Wuhan, Huang Shi, Wu
Xue, Hukou). Spodni limity kvantifikace maprotilinu se pfi méfeni pohybovaly od 0,35
do 0,66 ng . POCIS™. Mianserin byl zachycen pouze v nevyssi lokalitd Yichang na
farmakovém vzorkovagi (0,37 ng . POCIS™ Pharm). Spodni limit pro kvantifikaci

mianserinu se v zavislosti na kalibraci pohyboval od 0,23 do 0,42 ng . POCIS™.
Antihistaminy
Z této skupiny byla detekovana tato farmaka:

Cyproheptadin — blokator histaminu a antagonista serotoninu. Je uzivan jako prostiedek

proti svédéni, alergickym reakcim, také pro podporu apetitu.*?

Fexofenadin — fexofenadin hydrochlorid (Allegra) je antihistaminovy 1ék uzivany
k1écbé senné rymy a podobnych alergii. Byl vyvinut jako nahrada terfenadinu.
Fexofenadin, podobn¢ jako ostatni antihistaminy druhé a tfeti generace neprochazeji
snadno z krve do mozku a tak méné zpusobuji ospalost jako antihistaminy prvni

generace.*®

Diphenhydramin — je histaminovy H1 antagonista uzivany proti davivému a dusivému
kasli, proti dermatdézam a svédéni, proti ptecitlivélosti, jako hypnotikum, a proti

Parkinsonivé chorobg. Je slozkou béznych preparatli na nachlazeni.>*

*2 http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68003533

* http://www.drugbank.ca/drugs/DB00950

** http://www. ncbi.nlm.nih.gov/mesh/?term=diphenhydramine
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Graf ¢. 7. Zastoupeni antihistaminli v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily v
pouziti vzorkovacii POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10
dni; teplota v lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C

Nejrozsitengjsi latkou ze skupiny antihistamint byl pti méteni fexofenadin.
Vyskytoval se, s vyjimkou POCIS z lokality Jiang Li ve vSech vzorcich. Nejvyssi
hodnota byla namétena na farmakovém vzorkovaci z lokality Zhi Jiang (3,2 ng . POCIS
! Pharm). Ostatni latky se vyskytly jen ve velmi malych koncentracich (Graf &. 7).
Diphenhydramin byl kvantifikovan v p&ti lokalitach (Zhi Jiang 0,32 ng . POCIS™ Pest,
Jiang Li 0,3 ng . POCIS™ Pest, Honghu 0,48 ng . POCIS™ Pharm, Huang Shi 0,23 ng .
POCIS™ Pharm, Wu Xue 0,39 ng . POCIS™ Pharm a 0,33 ng . POCIS™ Pest). Latka
cyproheptadin byla kvantifikovana ve dvou lokalitach (Yichang 0,69 ng . POCIS™ Pest
a Hukou 0,56 ng . POCIS™ Pharm). Ve vysledcich neni vidét zadna klesajici ani
stoupajici tendence v zavislosti na poloze v toku. U cyproheptadinu a Diphenhydraminu
byly detekované koncentrace velmi malé, u samotné spodni hranice kvantifikovatelnosti
(cyproheptadin 0,33 — 0,62 ng . POCIS™; diphenhydramin 0,21 — 0,38 ng . POCIS™),

Léky na vysoky tlak

Z 1é¢iv uzivanych osobami trpicimi vysokym krevnim tlakem byly detekovany

tyto Gtyfi latky.
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Furosemid — diuretikum. Furosemid je velmi silna latka, kterd ucinkuje na ledvinné
kanalky a blokuje vstfebavani iontd. Ionty jsou vylucovany do moce a s sebou strhavaji

vodu. Vysledkem je vyrazny odvodiiovaci efekt 1éku.®

Diltiazem — latka s vazodilata¢nim t&inkem.®

Irbesartan — patii do skupiny lékti zvané receptorovi antagonisté angiotenzinu II.
Irbesartan udrzuje krevni cévy, aby se nezuzily, coz snizuje krevni tlak a zlpSuje krevni
ob¢h. Irbesartan je uzivan K1é¢bé vysokého krevniho tlaku (hypertenze). Je nékdy
podavan spolu s jinymi léky na krevni tlak. Rovnéz je uzivan k 1é¢bé problémi

IV v

s ledvinami zapfi¢inénymi diabetem typu 2.%

Telmisartan — pusobi opac¢né proti efektu angiotensinu Il (vazokonstrikce a sekrece

aldosteronu) blokaci receptoru angiotensin.*®
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Graf ¢. 8. Zastoupeni 1€kl na vysoky tlak v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily
v pouziti vzorkova¢t POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice
10 dni; teplota v lokalité¢ Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C

Z grafu ¢ 8 je patrna sice kolisajici, ale nize po proudu stoupajici tendence jak
Vv koncentraci, tak hlavné v rozmanitosti u¢innych latek obsazenych v lécich na vysoky

tlak. Ve vSech lokalitach byla pfitomna latka Telmisartan (maximum Honghu 2,9 ng .

3 http://www.stefajir.cz/?q=furosemid
*® http://www.ncbi.nlm.nih.gov/mesh/68004110
* http://www.drugs.com/mtm/irbesartan.html
% http://www.drugs.com/ppa/telmisartan.html
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POCIS™ Pest). Irbesartan byl kvantifikovan pouze v mistech leZicich v dolni tieting
méfeného useku toku (maximum Wuhan 2,6 ng . POCIS™ Pharm) a Furosemid pouze
ve farmakovém vzorkovaéi v lokalit¢ Hukou, ktera lezi na samém konci méfeného
useku (5,4 ng . POCIS? Pharm). Diltiazem byl prokazan jen ve tfech vzorcich
pesticidnich vzorkova&ii v hodnotach pod 1 ng . POCIS™ Pest (Jiang Li 0,69 ng .
POCIS™ Pest, Wuhan 0,95 ng . POCIS™ Pest, Huang Shi 0,69 ng . POCIS™ Pest).
Spodni limit kvantifikovatelnosti diltiazemu se pohyboval od 0,33 do 0,6 ng . POCIS™.

Psycholeptika

Ze skupiny psycholeptik byly v kvantifikovatelném mnozstvi detekovany ctyti
latky.

Alprazolam — patii do skupiny 16kt zvanych benzodiazepiny. Uginek je zaloZen na
zpomalovani pohybu chemickych latek v mozku, které mohou ztratit rovnovahu. Ve

vysledku dojde k redukci nervového napéti (izkosti). Alprazolam je uzivan k 1écbé
s 39

Oxazepam téz patii do skupiny benzodiazepinti. Je uzivan k 1écbé uzkostnych stavi

nebo symptomii odbouravani alkoholu (detoxikaci).*

Clonazepam - je v skupiné 1€ki nazvané diazepiny. Ty ovliviiuji chemické latky
v mozku, které mohou =ztratit rovnovédhu. Tento stav mulze zpusobovat Uzkost.

Clonazepam je uzivan k 16¢b& epilepsie a panické poruchy.*!

Haloperidol — je antipsychoticky 1ék. Uginkuje tim, Ze méni aktivitu chemickych latek

v mozku. Haloperidol je uzivan k 1écb¢ schizofrenie. Je rovnéZ uzivan lidmi trpicimi

Tourettovym syndromem.42

9 http://www.drugs.com/alprazolam.html

* http://www.drugs.com/mtm/oxazepam.html

* http://www.drugs.com/clonazepam.html

* http://www.drugs.com/mtm/haloperidol.html
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Graf €. 9. Zastoupeni jednotlivych psycholeptik v jednotlivych lokalitich v fece Jang-Cc-t'iang a
rozdily v pouziti vzorkovacti POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba
expozice 10 dni; teplota v lokalit¢ Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C

Nejvice byl zastoupen oxazepam, jehoz koncentrace v zavislosti na lokalitach
zna¢né kolisala. Jedinym mistem, kde tato latka nebyla zjiSténa, byla lokalita Wuhan.
Maximum bylo naméfeno ve vzorku z farmakového vzorkovace umisténém v lokalité
Honghu (2,6 ng . POCIS™ Pharm). Alprazolam byl zjistén ve dvou vzorcich v lokalitach
(Honghu 2,2 ng . POCIS™ Pest a Wu Xue 2,4 ng . POCIS™ Pharm). Jedn4 se o mista
polozena v druhé polovingé méfeného tseku toku. Clonazepam byl zjistén ve dvou
lokalitach (Jiang Li 0,75 ng . POCIS™ Pest a Hukou 0,71 ng . POCIS™ " Pharm). Jedna
se 0 velmi malé koncentrace. Hranice detekovatelnosti kolisala v zavislosti na kalibraci
mezi hodnotami 0,49 a 0,91 ng . POCIS™. Haloperidol byl detekovan jen v jednom
vzorku (1,1 ng . POCIS™ Pharm) na farmakovém vzorkova¢i umisténém v lokalité Zhi

Jiang, ktera se nachazi v horni ¢asti méfeného useku.
Kortikosteriody

Z této skupiny byl detekovan budesonid. Budesonid je synteticky hormon ze
skupiny tzv. glukokortikoidll se silnym protizdnétlivym ucinkem a s nevyznamnymi

celkovymi u¢inky. Nosni inhalace budesonidu umoznuje podat 1é€ivou latku na misto,
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kde je potiebné jeji protizanétlivé plisobeni a tak omezit mistni zanétlivé reakce v nosni
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sliznici a tlumit obtiZe u pacientt s alergickou rymou a nosnimi polypy.
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Graf ¢. 10. Zastoupeni kortikosteroidii v jednotlivych lokalitach v fece Jang-c-tiang a rozdily v
pouziti vzorkovacti POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10
dni; teplota v lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C

Budesonid byl zachycen v koncentraci 1,9 ng . POCIS™ Pharm farmakovym
vzorkovacem v lokalit¢ Jiang Li (Graf ¢. 10). Spodni hranice kvantifikovatelnosti
budesonidu se pohybuje v hodnotach 1,1 — 2 ng . POCIS™. Namé&fena koncentrace je

velmi nizka.
Léky na diabetes

Ze skupiny farmak tvofici uc¢inné latky v lécich pro diabetiky byla detekovana
latka glimepirid. Je to ucinnad latka, kterda pomaha snizovat hladinu cukru v Krvi
(hypoglykenikum). Uéinek latky spo¢iva v zvyseni mnozstvi uvolnéného inzulinu ze

slinivky bfisni. Ten potom sniZuje hladinu cukru v krvi.**

* http://www.sukl.cz/download/pil/PI50971.doc
* www.sukl.cz/download/pil/P112299.pdf
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Graf ¢. 11 Zastoupeni 1€kl na diabetes v fece Jang-C-tiang a rozdily v pouziti vzorkovaca
POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10 dni; teplota v
lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitdich 21°C

Jen jediny vzorek obsahoval glimepirid v koncentraci 0,57 ng . POCIS™ Pharm.
Pritomnost této latky byla detekovana na vzorku z farmakového vzorkovace umisténého
Vv lokalité Honghu (Graf ¢. 11). Spodni hranice kvantifikovatelnosti se u glimepiridu pii
méfeni pohybovala od 0,34 do 0,63 ng . POCIS™. Hodnota z lokality Honghu je proto

velmi bezvyznamna.

UV filtry

UV filtry jsou Géinnymi latkami prostiedkd osobni hygieny, slouzicich k ochrané
ktize pted nepfiznivymi Ucinky ultrafialového spektra slune¢niho zareni. Ve vodnim
prostfedi feky Jang-c-tiang byly nalezeny Ctyfi latky z této skupiny. Benzofenon 1
(BP1), benzofenon 2 (BP2) a benzofenon 3 (BP3), a dale 2-fenyl-1H-benzimidazol-5-
sulfonova kyselina (PBSA, respektive PBS). Tyto latky se do vody dostavaji smyvem
z lidské kaze oSettené prostredky, které tyto latky obsahuyji.
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Graf ¢. 12. Zastoupeni UV filtra v fece Jang-c-tiang V jednotlivych lokalitdch a rozdily v pouziti
vzorkovacti POCIS Pharm (F) a POCIS Pest (P) pro kazdou lokalitu. Doba expozice 10 dni;
teplota v lokalité Yichang byla 20°C a ve vSech ostatnich lokalitach 21°C

Latka PBS byla zjisténa ve viech vzorcich v koncentracich od 3,7 ng . POCIS™
Pest do 14 ng . POCIS™ Pharm. Latka benzofenon 3 byla nalezena ve viech lokalitach,
ne vsak ve vSech vzorcich. Koncentrace PB3 se pohybovala v hodnotach 2,8 ng .
POCIS™ Pharm az 15 ng . POCIS™ Pest. Koncentrace BP3 ve v&tsing vzorki nepresahla
hodnotu 6 ng . POCIS™. Pouze u vzorkii ze dvou lokalit byly hodnoty vysi. A to
z pesticidnich vzorkovaci z lokalit Jiang Li (15 ng . POCIS™ Pest) a Yue Yang (9,1 ng .
POCIS™ Pest). Benzofenon 2 (BP2) byl zjistén pouze v jednom vzorku z farmakového
vzorkovate umisténého v lokalité Wu Xue 5,8 ng . POCIS™ Pharm (Graf &. 12).
Koncentrace BP1 znacn€ kolisala. NejvySSich hodnot dosahovala koncentrace ve
vzorcich z poslednich dvou lokalit. V mist¢ Wu Xue byly naméfeny koncentrace 38 ng .
POCIS™ Pharm, 23 ng . POCIS™ Pest a v lokalits Hukou koncentrace dosahly 29 ng .
POCIS™ Pharm a 21 ng . POCIS™ Pest.
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5 Diskuse

Z jednotlivych grafii je patrné, ze nejvice zastoupenou skupinou IéCiv jsou
antibiotika, z nichz nejvétsi podil patii sulfamethazinu. Dale z uvedenych grafa vyplyva
klesajici tendence koncentrace veSkerych farmak smérem po proudu feky. Cela situace
ovsem kopiruje vyvoj koncentraci antibiotik. Pfestoze ostatni skupiny 1é¢iv, zejména
Iéky na vysoky tlak a UV filtry, maji naopak vzrastajici tendenci smérem po proudu

dolu, celkovy trend tyto nizké koncentrace neovlivni.

Studie provedena V ¢asovém obdobi dubem 2011 az cerven 2012 shodné
identifikuji antibiotika jako 1éCiva vyskytujici se v pichradé Tti soutésky vV nejvyssich
koncentracich (Wolf a kol 2013). Prvni lokalita, kde bylo provadéno pasivni vzorkovani
je Yichang. Toto misto lezi 39 kilometri pod hrazi piehrady Tti soutésky (méfeno
pomoci Google maps). V lokalit¢ Yichang byla metodou pasivniho vzorkovani zjisténa
suma antibiotik 371,2 ng . POCIS™ Pharm, respektive 492,4 ng . POCIS™ Pest. Rozdil v
zejména vliv linearity. Na zacatku vzorkovani ma saturace vzorkovace cilovymi latkami
linarni pribeh (Obrazek ¢. 15), jehoz délka je zpiisobena rozdilnou skladbou téchto
latek v jednotlivych lokalitach. Pii vysoké koncentraci jedné polarni latky je dosaZzeno
horni hranice linearni faze vzorkovani u POCIS Pharm v krat§im ¢ase. Pokud bude na
jiné lokalité koncentrace stejné latky nizsi, bude linedrni faze vzorkovani delsi (muze
trvat i po celou dobu vzorkovani) a ve vysledku zjistime jiny pomér mezi vzorkovaci
POCIS Pharm a POCIs Pest. Rozdil v absolutnich hodnotach do 30 % se pohybuje
Vv ramci analytické chyby. Dale miZe hrat roli eventualita moZzné zmény vlastnosti
danych latek v prosttedi, jako je ¢astecnd degradace, metabolizace a jin€é zmény, které
maji vliv na polaritu latek nebo ¢astecné navazani na koloidni ¢astice atd. Vyznamného
vlivu rozdilné linearity vzorkovani u dvou typll vzorkovact je vyhodné vyuzit pfi snaze
pokryt vétsi spektrum latek. Vzorkovac POCIS Pest vykazuje obecné delsi dobu
linearniho prubéhu vzorkovani. Typ vzorkovaée POCIS Pharm je vhodné&jsi pro vice
polarni latky (pfedevSim farmaka) za cenu krat$i doby linearity. Proto je pfi pasivnim
vzorkovani vhodné vyuzit pro kazdou lokalitu oba typy vzorkovacli umisténé spole¢né

ve stejném nosici.
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Ptesné porovnani vysledki studii vyuzivajicich pasivni vzorkovani POCIS a
studii, kde byly vzorky ziskavany klasickym zptisobem (tedy odbérem povrchové vody)
neni mozné. Pro kazdou latku plati jiny vzorkovaci pomér (sampling rate — Rs). Ten lze
vypocitat dle vzorce Rs = Mpocis . Cw'. t'l, kde Rs vychazi v litrech za den. Mpocs je
mnozstvi cilové slouceniny ve vzorkovaci v nanogramech, Cy je primérna koncentrace
cilové latky ve vodé a t* je Gas expozice ve dnech. Vztah je platny pouze kdyz ma
absorpce linearni prubéh (Fedorova a kol. 2012). Stanovovani vétSiny vzorkovacich
pomért byla vSak provadéna v konstantnim, nehybném prostfedi a ziskana data nejsou
pfimo aplikovatelnd na turbulentni podminky v fekach (Grabic a kol. 2010). Zavislost
adsorpce na teploté¢ vody a rychlosti proudu popisuje i studie z oblasti Velkych jezer
v Kanadé¢ (Li a kol. 2010). Efekt teploty vody a proudu popisuje jako maly narozdil od
koeficientu oktanol/voda (Kow) testovanych latek. Rozdélovaci koeficient oktanol/voda
je pomér rovnovaznych koncentraci latky rozpusténé ve dvoufazovém systému dvou
omezen& misitelnych rozpoustédel, a to oktanolu a vody.* Tento rozd&lovaci koeficient
prakticky vyjadiuje polaritu dané latky. Se zvySujici se hodnotou Kow se zvySuje i
hodnota Rs. Vzorkovaci rychlosti, stanovené pro vSechny zkoumané slouceniny, byly
aplikovany na hodnoty ziskané z POCIS, které¢ byly umistény v jezefe Ontario.
Kalkulaci ziskané odhady koncentaci analyti souhlasily s maméfenymi koncentracemi
téchto latek ve vzorcich odebrané povrchové vody. Vzhledem k pfitomnym vyjimkadm
je zadouci podrobné&jsi znalost role zandSeni membran a vlastnosti prostfedi jako je
naptiklad pH (Li a kol. 2010). V studii (Shi a kol. 2014), zaméfené na aplikaci
pasivniho vzorkovani ve vyhodnocovani vyskytu antibiotik a endokrimnich disruptori
Vv delté feky Jang-c-tiang, autofi zminuji pfi¢inu rozdilnych vysledkt mezi z POCIS
vypoctenymi koncentracemi a skutecnymi koncentracemi naméfenymi v povrchové
vodé. Jedna se o komplexni a dynamické vlastnosti prostiedi v delt¢ Jang-c-tiang
zahrnujici rychle se ménici koncentrace cilovych sloucenin, vysokou hustotu unaSenych
¢astic, zmeény teploty a hojny rozpustény organicky material (Shi a kol. 2014). Vysledky
zZ pasivnich vzorkovact vice vypovidaji o situaci ve vodnim prostfedi. Vodni organismy
jsou vystaveny dlouhodobému ptisobeni cizorodych latek rozpusténych ve vode, v niz
ziji. Pomoci analyzy bodovych vzorkli povrchové vody zjistime pouze koncentraci
zkoumanych latek pfitomnych ve vzorku v dobé€ odbéru. Ta vSak mlZe znaéné kolisat.

Takto pofizeny vzorek nemusi vzdy odpovidat realné situaci za delsi ¢asové obdobi. V

** http://is.muni.cz/th/21631/prif_d/Appendix_IIl_vysledky.pdf
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porovnani s dynamickym vzorkovanim, tedy metodou, kdy odebirdme v urcitém
casovém useku malé mnozstvi vody a tu potom shromazd’ujeme, je pasivni vzorkovani
mnohem vyhodnéjsi. Neni tfeba zadné energie ani slozit¢ho a nakladného zafizeni
(Koc¢i a Grabic, 2008). Kdyz pifipo¢teme moznost dlouhodobého skladovani vzorki, je
metoda pasivniho vzorkovani vhodnou alternativou konvenénich vzorkovacich metod.
Mnozstvi polarnich mikro polutantt a produktd osobni hygieny dostavajicich se do feky
Jang-c-tiang zna¢né, ale koncentrace jsou téz ovlivnény fedénim. Prutok v fece Jang-c-

tiang je znacny a velmi kolisa v zévislosti na ro¢nim obdobi.

Vyskyt PPCP je provadén také v povrchovych vodach evropskych zemi. V studii
vyuzivajici metodu pasivniho vzorkovani (Fedorova a kol. 2014) z lokalit v Ceské
republice byly zméfeny totalni koncentrace PPCP v rozsahu 463-6447 ng . POCIS™.
Nejvyssich hodnot dosahovaly koncentrace karbamazepinu (196-2696 ng . POCIS™) a
tramadolu (160-2250 ng . POCIS™) (Fedorova a kol. 2014). Z toho je patrné, Ze vysoké
koncentrace rezidui 1é¢iv v povrchovych vodich neni jen problémem ptelidnénych
oblasti. Dilezitou roli pfi hodnoceni potencialnich rizik vyplyvajicich z mnozstvi
vypousténych znecisténych odpadnich nese pritok v daném recipientu. Tento fakt uvadi
v studii i Fedorova a kol. (2014). U tuzemskych tokt hraje negativni roli pravé maly
pritok. Jeden z nejvice zneéisténych vodnich tokti v CR, feka Bilina ma v lokalité
méfici stanice Trmice (nad Ustim nad Labem) minimalni pritok (M denni pritok Qasss)
rovny2,780 (m*.s™). V porovnani s minimy pratoku Jang-c-tiang (12000 m® . s?) je
rozdil obrovsky. Na Biling v lokalité Usti nad Labem byly naméfeny hodnoty
koncentraci karbamazepinu505 ng . POCIS™ a tramadolu 354 ng . POCIS™ (Fedorova a
kol. 2014), zatimco na fece Jang-c-tiang byly maxima téchto latek o n€kolik fada nizsi
(lokalita Hukou: tramadol 6,2 ng . POCIS™ Pharm, karbamazepin 1,9 ng . POCIS™.
Vysledky Ceské republice od vysledkii z Jang-c-tiang lii. V ¢inskych vzorcich byla
nejvyznamnéji zastoupena antibiotika. Podil antibiotik vzhledm k absolutnim
koncentracim veSkerych 1é¢iv je znaény. Hodnoty absolutnich koncentraci antibiotik
Vv jednotlivych vzorkovacich se pohybovaly od 23 do 720 ng . POCIS™. Procentudlni
zastoupeni antibiotik vzhledem k sumam vSech latek se pohybovaly od 62,5 % (Hukou
F) do 97,2 % (Yichang P). Ostatni latky se v danych vzorcich vyskytovaly jen v malych
mnozstvich. Jen na konci sledovaného useku byly naméfeny vyznamnéjsi koncentrace
UV filtra. Zvysené koncentrace UV filtra byly zjistény v lokalitich Wu Xue (61 ng .

POCIS-1 Pharm a 35 ng . POCIS-1 Pest) a Hukou (40 ng . POCIS-1). Nejvyznamnéjsi
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mérou byl zastoupen sulfamethazin (19 — 650 ng . I™"). Ve vysledcich studii
provadénych v tuzemsku nebyla antibiotika zastoupena takovou meérou. Grabic a
kolektiv (2010) detekovali v fece Svratce nevyssi koncentrace karbamazepinu a
diclofenacu, které zaujimaly 79 % z celé skladby navzorkovanych hydrofilnich latek.
Nasledovala suma sulfonamidt a trimethoprim (skupina antibiotik). Koncentrace sumy
sulfonamidii se pohybovaly v rozmezi 108-11 700 ng . POCIS™.V odtoku z COV Brno)
dosahla 1 maxima 27 200 ng . POCIS™. Diclofenac nebyl pii pasivnim vzorkovani na
fece Jang-C-tiang vlibec zachycen. Nepiitomnost diclofenacu je mozné zdtvodnit jinou
skladbou 1é¢iv uzivanych v Cing. Dle vysledk uvedenych v resersi byl diclofenac ve
vzorcich povrchové vody nelezen pouze v oblasti Gsti feky Jang-c-tiang do mote. Tato
&ast feky je ovliviiovana odpadnimi vodami z Sanghaie. Tato metropole mezinarodniho
vyznamu se vymyka tradicnimu vychodnimu zplsobu Zivota. V ostatnich oblastech
povodi feky Jang-c-tiang je velmi rozsifena tradi¢ni ¢inskda medicina. Dal$im divodem
k rozdilnym vysledkim je nejpradépodobnéji ptitomnost vyrazné vyssi koncentrace
nekteré z vzorkovanych latek, ktera ovlivituje pribéh vzorkovani béhem linedrni faze ve
vztahu k ostatnim vzorkovanycm latkam. V ptipadé Jang-c-tiang to muze byt ptipad
sulfamethazinu, v ptipadech z CR pak karbamazepin a diclofenac (Grabic a kol. 2010) a
karbamazepin a tramadol (Fedorova a kol. 2014).
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6 Zavér

Do teky Jang-c-tiang je sice vypousténo velké mnozstvi polutantt, ale dulezitym
faktorem ovliviiujicim koncentraci téchto latek ve vodnim prostfedi je pravé fedéni.
Pokud shrneme vysledky z méfeni vzorkii z pasivniho vzorkovani a vysledky jinych
méfeni, vyuzivajicich vzorky odebrané povrchové vody, miizeme mezi vyznamné
polarni mikropolutanty zafadit ze skupiny farmak antibiotika sulfamethazin,
metronidazol, erythromycin, sulfamethoxazol, sulfamethazin a sulfapyridin. Z ostatnich
skupin to jsou: fluconazol (antimykotikum), diazepam (psycholeptikum), karbamazepin
(antidepresivum), indomethacin (analgetika), diclofenac (nesteroidni antirevmatika),
metoprolol (B-blocker), BP1 a PBS (UV filtry). Z dostupnych zdroji je patrné, Ze
maxima koncentraci 1é¢iv naméfené ve vzorcich odebrané povrchové vody dosahovaly
u vyznamnych latek v lokalité¢ piehrady Tti soutésky: sulfamethoxazol diclofenac
indomethacin a ibuprofen. V ptipadé méfeni pod odtoky z velkych Cistiren odpadnich
vod byly hodnoty o mnoho vyssi, jak je mozné vidét v tabulce 1. a 2. Autofi citovani
vreSerSi detekovali ze vzorkd odebrané vody celkem 36 farmak. Pfi pasivnim
vzorkovani bylo detekovano celkem 39 latek ze skupiny 1éCiv a prostredkil osobni péce.
Dale z vySe uvedenych vysledkt vyplyva, Ze ve vétsiné piipadu nelze piimo porovnavat
hodnoty koncentraci ziskané z POCIS a hodnoty koncentraci ziskané analyzou
bodovych vzorkil povrchové vody. Piepocet pomoci vzorkovacich konstant nemusi byt
vzdy pfesny (Shi a kol. 2014). Vyuziti pasivniho vzorkovani se vSak ukazuje jako
vzorkovaniza delSi ¢asové obdobi. Pasivnimi vzorkovacéi POCIS ziskame informace o
nebezpeénych latkach z hlediska dlouhodobé ptitomnosti. Pasivnimi vzorkovaci jsou
zachyceny jen latky vyskytujici se ve volné formé. Farmaka, produkty osobni péce a

polarni pesticidy vazané v unasenych casticich, membranou vzorkovace neprojdou.

Pokud shrneme obsah polarnich latek v fece Jang-c-tiang z vyzkumné Casti této
bakalaiské prace, miizeme pozorovat kolisani celkové koncentrace sledovanych latek
v podélném profilu mezi 35,59 — 756,85 ng . POCIS™. Nejnizsi celkové koncentrace
sledovanych latek byla naméfena v extraktu farmakového pasivniho vzorkovace
Vv lokalit¢ Yue Yang a nejvyssi hodnota pochazi =z farmakového vzorkovace
exponovaného V lokalit¢ Jingzhou. V tuzemskych lokalitach byly zméfeny vysoké
koncentrace (463 - 6447 ng . POCIS™ a 108 — 27 000 ng . POCIS™). Pii srovnani
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téchto souhrnnych vysledki mutizeme konstatovat, ze nékteré tuzemské lokality jsou
zatizeny srovnatelnou nebo jesté vétsi pritomnosti polarnich mikropolutantt. Dulezitym
faktorem ovliviiujicim velikosti koncentraci je mnozstvi vody, kterym jsou vypousténé
odpadni vody nafedény. Skladba 1é¢iv ve vzorcich je nemalou mérou zavisla na druzich

uzivanych 1éka.
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8 Seznam priloh

Obrazky

Obrazek €. 1 cyklus vody v méstském prostredi

Obrazek €. 2 schéma distribuce polutanta

Obrazek €. 3 vzorkovaci kos$, v némz jsou spolec¢né ulozeny POCIS, DGT, SPMD
Obrazek €. 4 detail rozebraného POCISu

Obrazek ¢. 5 burety ve stojanu

Obrazek €. 6 dusikova odparka

Obrazek ¢. 7 rotacni vakuova odparka

Obrazek ¢. 8 zpracovany vzorek z POCIS pfipraveny pro skladovani v mrazaku nebo
rovnou urcen pro analyzu na pfistrojich

Obrazek ¢. 9 laboratorni vaha pouZita k vaZeni lahvicek se vzorky

Obrazek ¢. 10 kapalinovy chromatograf a hmotnostni spektrometr

Obrazek ¢. 11 detail injektoru (vlevo jsou Supliky se vzorky)

Obrazek ¢. 12 detail kolon

Obrazek ¢. 13 monitor zobrazujici data z analyzatoru

Obrazek ¢. 14 vyznaceni lokalit v aplikaci Google Maps

Obrazek €. 15 grafické zndzornéni pribéhu vzorkovani

Tabulky

Tabulka €. 1 ptehled farmak z reSerSe (latky, prokédzané také na POCIS)

Tabulka €. 2 ptehled farmak z reSerSe (latky, neprokdzané na POCIS)

Tabulka €. 3 prehled lokalit, ¢asu, teplot a oznaceni vzorkovaci
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Obrazek &. 3 ko§ s vzorkovadi (foto: vyrobce Exposmeter - Svédsko)

Obrazek €. 4 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)
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At

Obrazek €. 5 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)

Obrazek €. 6 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)
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Obrazek ¢. 7 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)

Obrazek €. 8 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)
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Obrazek €. 9 (Vlastni fotografie, potizeno 30. 1.2014)

Obrazek €. 10 (Vlastni fotografie, pofizeno 3. 3.2015)
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Obrazek €. 12 (Vlastni fotografie, potizeno 3. 3.2015)
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Obrazek €. 13 (Vlastni fotografie, potizeno 3. 3.2015)
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Tabulka ¢. 1

Farmaka zjisténa autory citovanymi v resersi, ktera byla prokazana i méfenim v VURH Vodnany.

koncentrace ng . I'* reference

latka lokalita odbéru obdobi odbéru metoda sebrany vzorek min max

Sulfadiazine usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 0,55 23,9 Yan a kol. 2013
Sulfadiazine usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda <0,41 43,5 Yan a kol. 2013
Sulfadiazine usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,41 71,8 Yan a kol. 2013
Sulfadiazine usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 9,97 61,5 Yan a kol. 2013
Sulfapyridine usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda n.d. 28,6 Yan a kol. 2013
Sulfapyridine usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda n.d. 31,9 Yan a kol. 2013
Sulfapyridine usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,41 219 Yan a kol. 2013
Sulfapyridine usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda <0,41 17,2 Yan a kol. 2013
Sulfathiazole usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda <0,42 1,45 Yan a kol. 2013
Sulfathiazole usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda <0,42 1,68 Yan a kol. 2013
Sulfathiazole usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,42 5,23 Yan a kol. 2013
Sulfathiazole usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda <0,42 3,57 Yan a kol. 2013
Sulfamethazine Chongging 10/2004-11/2004 LC/MS povrchova voda <5 6 Chang a kol. 2010
Sulfamethazine usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 2,28 23,1 Yan a kol. 2013
Sulfamethazine usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda 0,53 98,1 Yan a kol. 2013
Sulfamethazine usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda 1,23 73,3 Yan a kol. 2013
Sulfamethazine usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 5,45 24,4 Yan a kol. 2013
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koncentrace ng . I

latka lokalita odbéru obdobi odbéru metoda sebrany vzorek min max reference
Trimethoprim Chongging 10/2004-11/2004 LC//IMS povrchova voda 6 8 Chang a kol. 2010
Oxytetracycline usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,19 0,48 Yan a kol. 2013
Oxytetracycline usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 5,13 22,5 Yan a kol. 2013
Norfloxacin usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 14,2 Yan a kol. 2013
Ciprofloxacin usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 2,27 Yan a kol. 2013
Metoprolol TGR 04/2011-05/2012 LC/MS povrchova voda 100 100 Wolf a kol. 2013
Sulfamethoxazole Cina souhrn 10/2010-07/2011 LC/MS vodovodni voda 8 21,3 Leung a kol. 2013
Sulfamethoxazole Chongging 10/2004-11/2004 LC/ESI/MS povrchova voda <5 23 Chang a kol. 2010
Sulfamethoxazole usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrchova voda 485 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole z6na max. turbidity 11/2009 LC/MS povrchova voda 40 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole pobiezi JC mote 11/2009 LC/MS povrchova voda 4,2 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrchova voda 225 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole u odtoku COV BLG 11/2009 LC/MS povrchova voda 701 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrchova voda 765 Yang a kol. 2011b
Sulfamethoxazole usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 1,48 28,5 Yan a kol. 2013
Sulfamethoxazole usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda <0,34 36,2 Yan a kol. 2013
Sulfamethoxazole usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda 3,49 56,8 Yan a kol. 2013
Sulfamethoxazole usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 4,34 46,5 Yan a kol. 2013
Sulfamethoxazole TGR 04/2011-06/2012 LC/MS povrchova voda 190 280 Wolf a kol. 2013
Sulfamethoxazole TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér 70 760 Wolf a kol. 2013
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koncentrace ng . I

latka lokalita odbéru obdobi odbéru metoda sebrany vzorek min max reference
Sulfaquinoxaline usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda n. d. 1,58 Yan a kol. 2013
Sulfaquinoxaline usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda n. d. 4,55 Yan a kol. 2013
Sulfaquinoxaline usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda 0,05 23,5 Yan a kol. 2013
Sulfaquinoxaline usti/Shanghai 12/2014 LC/MS povrchova voda 0,09 1,53 Yan a kol. 2013
Erythromycin Chongging 10/2004-11/2004 LC/ESI/MS povrchova voda <5 17 Chang a kol. 2010
Erythromycin tsti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda <0,17 4,45 Yan a kol. 2013
Erythromycin tsti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda 0,35 8,75 Yan a kol. 2013
Erythromycin tsti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,17 16,5 Yan a kol. 2013
Erythromycin usti/Shanghai 12/2014 LC/MS povrchova voda 5,7 45,4 Yan a kol. 2013
Carbamazepine Cina souhrn* 10/2010-07/2011 LC/MS vodovodni voda 1,3 6,7 Leung a kol. 2013
Carbamazepine usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 36 Yang a kol. 2011b
Carbamazepine z6na max. turbidity 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment |19 Yang a kol. 2011b
Carbamazepine pobiezi JC mofe 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment |17 Yang a kol. 2011b
Carbamazepine nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 382 Yang a kol. 2011b
Carbamazepine u odtoku COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 675 Yang a kol. 2011b
Carbamazepine pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 291 Yang a kol. 2011b
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Tabulka 2. Farmaka detekovana autory citovanymi v resersi, ktera nebyla zjisténa v VURH Vodiiany

lokalita obdobi sebrany koncentrace ng . I'*
latka odbéru odbéru metoda vzorek min max reference
Chloramphenicol usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda n. d. 0,83 Yan a kol. 2013
Chloramphenicol usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda <0,76 0,78 Yan a kol. 2013
Chloramphenicol usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,76 8,63 Yan a kol. 2013
Chloramphenicol usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 1,34 Yan a kol. 2013
Chlortetracycline usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda n. d. 2,03 Yan a kol. 2013
Chlortetracycline usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda n. d. 2,43 Yan a kol. 2013
Chlortetracycline usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <0,29 3,5 Yan a kol. 2013
Diclofenac TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér 80 300 Wolf a kol. 2013
Diclofenac usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Diclofenac zOna max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Diclofenac pobiezi JC moie 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Diclofenac nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 762 Yang a kol. 2011b
Diclofenac u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 843 Yang a kol. 2011b
Diclofenac pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 283 Yang a kol. 2011b
Dimetridazole Cina souhrn* 10/2010-07/2011 LC/MS vodovodni voda n. d. 14,7 Leung a kol. 2013
Doxycyclinehyclate usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <12 5,63 Yan a kol. 2013
Enrofloxacin usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 4,77 Yan a kol. 2013
Erythromycin (+ H,0) Chongging 10/2004-11/2004 LC/MS povrchova voda 8 24 Chang a kol. 2010
Erythromycin (+ H,0) Datong 05/2009-06/2010 LC/MS povrchova voda 21 217 Qi akol. 2014
Florfenicol usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 1,88 13,9 Yan a kol. 2013
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lokalita obdobi sebrany koncentrace ng . I
latka odbéru odbéru metoda vzorek min max reference
Florfenicol usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda 0,45 33,8 Yan a kol. 2013
Florfenicol usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda 1,98 89,5 Yan a kol. 2013
Florfenicol usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 115 46,3 Yan a kol. 2013
Indomethacine TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér 50 200 Wolf a kol. 2013
Indomethacine usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 352 Yang a kol. 2011b
Indomethacine zOna max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 167 Yang a kol. 2011b
Indomethacine pobiezi JC moie 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 159 Yang a kol. 2011b
Indomethacine nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 545 Yang a kol. 2011b
Indomethacine u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 979 Yang a kol. 2011b
Indomethacine pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 672 Yang a kol. 2011b
Ibuprofen TGR 04/2011-06/2012 LC/MS povrchova voda 40 Wolf a kol. 2013
Ibuprofen TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér 20 370 Wolf a kol. 2013
Kys. Klofibrova TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér 40 Wolf a kol. 2013
Kys. meklofenamova usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 87 Yang a kol. 2011b
Kys. meklofenamova zOna max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Kys. meklofenamova pobiezi JC mote 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Kys. meklofenamova nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 679 Yang a kol. 2011b
Kys. meklofenamova u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 387 Yang a kol. 2011b
Kys. meklofenamova pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 348 Yang a kol. 2011b
Kys. Salicylova Cina souhrn* 10/2010-07/2011 LC/MS vodovodni voda n. d. 41,2 Leung a kol. 2013
Mebeverine usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
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lokalita obdobi sebrany koncentrace ng . I
latka odbéru odbéru metoda vzorek min max reference
Mebeverine z6na max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 71 Yang a kol. 2011b
Mebeverine pobiezi JC mofe 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 154 Yang a kol. 2011b
Mebeverine nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Mebeverine u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Mebeverine pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Metronidazole Datong 05/2009-06/2010 LC/MS povrchova voda 7 224 Qi akol. 2014

140

Naproxen TGR 04/2011-06/2012 LC/MS vypusti z COV-vybér Wolf a kol. 2013
Ofloxacin usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 4,13 Yan a kol. 2013
Ofloxacin usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 12,4 Yan a kol. 2013
Ofloxacin Chongging 10/2004-11/2004 LC/MS povrchova voda <5 74 Chang a kol. 2010
Propranolol usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 25 Yang a kol. 2011b
Propranolol z6na max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 0,3 Yang a kol. 2011b
Propranolol pobiezi JC mofe 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | n. d. Yang a kol. 2011b
Propranolol nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 142 Yang a kol. 2011b
Propranolol u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment |51 Yang a kol. 2011b
Propranolol pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 31 Yang a kol. 2011b
Roxythromycine usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 0,18 8,2 Yan a kol. 2013
Roxythromycine usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda 0,13 6,85 Yan a kol. 2013
Roxythromycine usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda 0,05 3,45 Yan a kol. 2013
Roxythromycine usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 0,36 5,45 Yan a kol. 2013
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lokalita obdobi sebrany koncentrace ng . I

latka odbéru odbéru metoda vzorek min max reference
Tamoxifen usti/Shanghai 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 127 Yang a kol. 2011b
Tamoxifen z6na max. turbidity | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 129 Yang a kol. 2011b
Tamoxifen pobiezi JC mote 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 120 Yang a kol. 2011b
Tamoxifen nad COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 224 Yang a kol. 2011b
Tamoxifen u odtoku COV BLG | 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 172 Yang a kol. 2011b
Tamoxifen pod COV BLG 11/2009 LC/MS povrch. voda + sediment | 141 Yang a kol. 2011b
Tetracycline usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda n. d. 2,37 Yan a kol. 2013
Thiamphenicol usti/Shanghai 07/2011 LC/MS povrchova voda 3,33 86,6 Yan a kol. 2013
Thiamphenicol usti/Shanghai 10/2011 LC/MS povrchova voda <1,28 74 Yan a kol. 2013
Thiamphenicol usti/Shanghai 01/2012 LC/MS povrchova voda <1,28 110 Yan a kol. 2013
Thiamphenicol usti/Shanghai 05/2012 LC/MS povrchova voda 0,56 442 Yan a kol. 2013
Tylosin Chongging 10/2004-11/2004 LC/MS povrchova voda 11 29 Chang a kol. 2010

Legenda: n. d. : not detected (latka nebyla zjisténa)
TGR : Three Gorges Reservoir (Vodni nadrz Tii Soutésky)

BLG: Bailonggang (nejvétsi COV v Asii)
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Tabulka 3. Lokality a ¢as odbéru vzorkii.

p.C mesto provincie label GPS soufadnice od ¢as do ¢as [t,°C
1. YICHANG Hubei C1 N3041.395E11117.024 | 12.10.2013 20:00 22.10.2013 | 12:00 | 20
2. ZHI JIANG Hubei C2 N3025.305E11145.476 | 12.10.2013 18:00 22.10.2013 | 10:15 | 21
3. JINGZHOU Hubei C3 N3018.111E11214.796 | 12.10.2013 10:00 21.10.2013 | 19:00 | 21
4. JIANG LI Hubei C4 N2933.046 E11255.786 | 12.10.2013 12:00 21.10.2013 | 16:00 | 21
5. YUE YANG Hunan C5 N2932.152E11313.136 | 12.10.2013 9:00 21.10.2013 | 14:00 | 21
6. HONGHU Hubei Cé6 N3011.015E11351.649 | 11.10.2013 17:45 21.10.2013 | 12:00 | 21
7. WUHAN Hubei C7 N3039.362 E114 33.010 | 10.10.2013 15:20 20.10.2013 9:00 21
8. HUANG SHI Hubei C8 N3012.884 E11505.647 | 10.10.2013 17:50 20.10.2013 | 10:20 | 21
9. WU XUE Hubei C10 N2950.596 E11533.532 [ 11.10.2013| 12:30 |20.10.2013 | 13:45 | 21
10. HUKOU Jiangxi |C9 N29 46.783 E116 15.755 | 11.10.2013 9:50 20.10.2013 | 16:00 | 21

65




9 Abstrakt

Vyskyt humannich 1é¢iv ve stfednim toku Feky Jang-c-t'iang. Porovnani dat z
pasivnich vzorkovacu POCIS s literarnimi udaji.

Znecisténi vodniho prostiedi 1éCivy se stdva v poslednich letech zavaznym
problémem. Mnozstvi farmak kontinudlné¢ vzrista, a to co do poctu druht latek, tak i
jejich objemu. Povodi feky Jang-c-tiang je jednou z nejosidlenéjSich a zéaroven
nejrychleji se rozvijejici oblasti svéta. Cilem této prace bylo porovnat zveiejnéné
vysledky predeslych vyzkumi s vysledky namétenych koncentraci zachycené pasivnimi
vzorkovaci POCIS. Pasivni vzorkovace byly umistény v 10 lokalitach na stifednim toku
feky Jang-c-tiang. Odbobi vzorkovani bylo od 12. 10.2013 do 22. 10.2013 pfi teplote
vody 20 — 21°C. Instrumentalni analyza vzorkl byla provedena metodou LC-MS/MS.
Metoda pasivniho vzorkovani byla velice uspé$na a byla prokazana piitomnost 39 latek
ze skupiny lé¢iv a prostiedkit osobni péce. Celkové koncentrace cilovych latek se
pohybovaly v rozmezi 36 — 757 ng . Nejzastoupen¢jsi skupinou byly antibiotika. V
minulosti bylo provedeno né¢kolik védeckych vyzkumil zabyvajici se ptitomnosti farmak
v této fece. Autofi citovani v reSersi detekovali celkem 36 farmak. Vyznamné byly latky
sulfamethoxazol, karbamazepin, indomethacin a ibuprofen, které v povrchové vodé
dosahovaly maxim koncentraci pies 200 ng . I™". Metoda dosavadnich mé&feni spocivala
v odbéru vzorkd povrchové vody, popiipadé sedimentu. Detekce polarnich mikro
polutantll s vyuzitim pasivniho vzorkovani je pomémé nova metoda a bohuzel nelze
pfimo porovnavat vysledky ziskané analyzou bodovych vzorkii vody a vysledky z
POCIS. Doposud existuje moznost piepoctu jen pro zlomek IéCiv a pesticidll, piicemz
vétSina vzorkovacich koeficientl byla ziskdna v laboratornich podminkéach. V redlném
prostiedi existuji faktory, které mohou vysledky méteni ovlivnit (napf.: teplota vody,
turbulence, kolisani koncentraci, degradace latek ve vzorcich pti skladovani, atd.). Na
velikosti koncentraci ma nejvétsi vliv nafedéni polutantd v daném toku. Zastoupeni

jednotlivych latek je zavislé na skladbé uzivanych 1é¢iv v dané oblasti.

Kli¢ova slova:

Farmaka, polarni mikro polutanty, LC-MS/MS, Tt1 Soutésky, Hubei

66



10 Abstract

Occurrence of human pharmaceuticals in the middle part of the Yangtze
River. Literature review compared to results from passive samplers POCIS.

Pollution of water environment by pharmaceuticals is becoming a major problem
in recent years. Amount of discharged pharmaceuticals is continually increasing in
number and volume as well. The Yangtze basin is one of the world’s most populated
areas and its development is still growing. The goal of this thesis is to compare results
from previous studies with concentrations of pharmaceuticals which were detected in
POCIS samplers. Passive samplers were deployed in 10 localities in the middle part of
the Yangtze River from October 12 to October 22, 2013. Temperature of water was
from 20 to 21°C. Instrumental analysis was based on LC-MS/MS method. The passive
sampling method was very succesful in detecting of pharmaceuticals. Range of detected
substances was 39 PPCP. In our study, the total concentration of target substances
ranged from 36 to 757 ng . POCIS-1 in respektive sites. The most abundant group were
antibiotics. Several studies, which were aimed to asses the presence of pharmaceuticals
in the river have been made to date. Authors of cited studies detected 36 pharmaceutical
compounds. Influential  substances were sulfamethoxazole, carbamazepine,
indomethacine and ibuprofen. Their maximal concentrations reached more than 200 ng .
I"t. Methods of the previous measurements consisted in collecting samples of surface
water or sediments. Detection of polar micropollutants by using passive sampling is
relatively new approach. Unfortunately it is not possible to compare results from water
samples with data analysed in POCIS directly. There are calculations available only for
limited range of pharmaceuticals and pesticides. Moreover most sampling rates were
calculated in controled laboratory conditions only. There are many factors that can
influence results of the filed measurements — for example water temperature, turbulence
conditions, fluctuation of concentration, biochemical degradation of substances during
storage, etc. Amounts of concentration are mostly influenced by dilution in the river.
Presence of individual substances depends on composition of using pharmaceuticals in

particular area.
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