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Izvlecek

Novo nastale organske spojine (emerging organic compounds — EOC) so spojine, ki so bile Sele pred kratkim
doloéene kot onesnazevala, in tiste, ki so na novo razvite in odkrite v okolju. EOC lahko povzro¢ijo nezelene vpli-
ve na okolje in zdravje ljudi. V naravno okolje vstopajo kot posledica raznih antropogenih dejavnosti. V ¢lanku
je predstavljen pregled novih organskih onesnazeval, ki se pojavljajo v podzemni vodi. To so spojine iz skupine
ostankov zdravil, snovi izdelkov za osebno nego, pesticidov, veterinarskih izdelkov, dodatkov v prehrani, nano
materialov, industrijskih in drugih spojin, ki jih najdemo v odpadnih vodah. V ¢lanku so opisani njihovi glavni
viri, njihova prisotnost v podzemni vodi, poti in mogo¢i vplivi (tveganja) na ziva bitja in rastline. Podan je pregled
raziskav evidentiranja EOC v svetu. V pregledu slovenskih raziskav so analizirane studije, ki so se ukvarjale z
dolo¢itvijo sirokega spektra prisotnosti EOC v podzemni vodi, z ostanki zdravil v podzemni in odpadni vodi ali pa
z razvojem analitskih metod za te substance. Iz celotne analize smo povzeli, da se moramo zavedati morebitnega
tveganja prisotnosti EOC v podzemni vodi, pa ¢eprav v majhnih vsebnostih. Za zmanjsanje, Se v dolo¢eni meri ne-
poznanega tveganja, je potrebno dolo¢iti mejne vrednosti EOC v podzemni vodi in njihov vpliv. Potrebno bo iden-
tificirati nova onesnazevala, razviti nove analitske metode, dolo¢iti njihove vire in poti, predvsem pa bo potrebno
vzpostaviti monitoring za te substance.

Abstract

Emerging organic compounds EOC are substances which have been only recently determined as pollutants,
and substances which have been newly developed or discovered in the environment. EOC in groundwater can
cause adverse effects on the environment and human health. They enter into the natural environment as a result
of various anthropogenic activities. The article provides an overview of emerging organic pollutants that occur in
groundwater. These compounds are drug residues, substances originating from personal care products, pesticides,
veterinary products, food additives, nanomaterials, industrial and other compounds found in wastewater. The
article describes the main sources and the presence of EOC in groundwater, pathways and potential impacts
(risks). An overview of EOC detection research in the world is presented. Within the review of Slovenian studies
the investigations dealing with the determination of wide spectrum of EOC presence in groundwater, with drug
residues in groundwater and waste water, or with the development of analytical methods for these substances
were analyzed. From the entire analysis we inferred that we must be aware of the possible presence of EOC risk
in groundwater even in small concentrations. To reduce the yet extent unknown risks, it is necessary to determine
EOC threshold values in groundwater and their impact. In the future it will be necessary to identify new pol-
lutants, to develop new analytical methods to determine their sources and routes, and in particular, to establish
monitoring for these substances.

Uvod

Organske spojine antropogenega izvora pred-
stavljajo pomemben dejavnik pri onesnazevanju
okolja. Izraz novo nastale organske spojine (emer-
ging organic compounds — EOC) se na splo$no
uporablja za spojine, ki so bile $ele pred kratkim
dolocene kot onesnazevala. To je predvsem po-

sledica razvoja analitskih metod, ki omogocajo
doloc¢itev spojin v nizjih vsebnostih (LapwortH et
al., 2012; Stuart et al., 2012). Kot onesnazevala
v podzemni vodi lahko EOC povzroc¢ijo nezele-
ne vplive na okolje in zdravje ljudi, saj vsebujejo
siroko paleto razli¢nih spojin, tudi metabolitov,
produkte transformacije in razkroja: farmacevt-
ske spojine, izdelke za osebno nego, pesticide, ve-
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terinarske izdelke, industrijske spojine/stranske
proizvode, dodatke v prehrani, nano materiale
itd. (LapworTH et al., 2012). Izvora mnogih EOC
ne poznamo, prav tako so neznane njihove tran-
sportne in presnovne poti. Zaradi nepoznavanja
njihovih lastnosti je veliko EOC v okolju Se ne-
nadzorovanih (Stuarr et al., 2012).

EOC v naravno okolje vstopajo kot posledica
raznih antropogenih dejavnosti urbanega okolja
in kmetijstva. Okolju poleg kmetijstva veliko gro-
znjo predstavlja tudi onesnazenje z industrijskimi
odplakami, farmacevtskimi izdelki (medicina in
veterina) ter njihovimi stranski produkti in me-
taboliti. Eden izmed virov onesnazevanja so tudi
netesna kanalizacijska omrezja, izcedne vode iz
odlagalis¢, komunalne in industrijske ¢istilne na-
prave itd. Tako najdemo EOC v blatu komunalnih
¢istilnih naprav, povrsinskih vodah, podzemnih
vodah in celo v pitni vodi. Danes je posebna po-
zornost raziskovalcev usmerjena v ugotavljanje
prisotnosti antropogenih organskih spojin v pod-
zemni vodi.

V Sloveniji se kar 98 % potreb po pitni vodi po-
kriva iz virov podzemne vode. Glede na razvojne
perspektive se bo potreba po pitni vodi v bodoce
Se povecala. Ze sedaj ne zados¢amo potrebam po
kakovostni pitni vodi za potrebe kmetijstva, in-
dustrije, turizma in vodooskrbe. Veliko virov pod-
zemne vode je onesnazenih s celo vrsto onesna-
zeval antropogenega izvora. Vodonosniki nimajo
neskonc¢ne in popolnoma zanesljive samocistilne
sposobnosti. Dolgi zadrzevalni ¢asi vode v vodo-
nosniku, nizka temperatura, nizka stopnja red-
¢enja in manj$a mikrobioloska aktivnost so de-
javniki, ki pogojujejo ohranjanje prisotnosti
ostankov zdravil in podobnih substanc v podzem-
ni vodi. Odporna onesnazevala se lahko akumuli-
rajo v vodonosniku, kar pa lahko ima dolgoro¢ne
posledice. Studije so pokazale, da se nekatere
antropogene organske spojine lahko zadrzujejo v
vodonosniku tudi do vec¢ let ter lahko prepotujejo
tudi dolgo pot (RoBERTS & Varocchr, 1981).

V ¢élanku je pripravljen pregled mogoc¢ih antro-
pogenih organskih onesnazeval EOC, ki jih lahko
najdemo v podzemni vodi. V pregled so vkljuceni
ostanki zdravil, snovi izdelkov za osebno nego,
pesticidi, industrijske spojine in druge spojine,
ki jih najdemo v odpadnih vodah. Obravnavamo
glavne vire, poti in pojave EOC v podzemni vodi
in podajamo tudi pregled raziskav dolo¢anja EOC
v podzemni vodi v svetu. Ve¢ina analiziranih ¢lan-
kov je bila objavljena po letu 2004. V pregledanih
¢lankih je posebna pozornost namenjena izvoru
in prenosu posameznih EOC. Podana so izhodisc¢a
za oceno toksi¢nosti in morebitnega tveganja za
pitno vodo in okolje. V ¢lanku je predstavljen
tudi pregled raziskav EOC v Sloveniji. V pregle-
du smo obravnavali raziskave, ki so se ukvarjale
z dolocitvijo Sirokega spektra prisotnosti EOC v
podzemni vodi, z ostanki zdravil v podzemni ali
odpadni vodi in z razvojem analitskih metod za te
substance. Glede na to, da so pesticidi in nekatera
industrijska onesnazevala bolje obravnavani in
regulirani kot druge skupine EOC, so posledi¢no
vkljucéeni tudi v razli¢ne monitoringe, vendar te
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raziskave niso vklju¢ene v pregled. Na koncu so
podane smernice za nadaljnje raziskave in izzivi,
ki se pojavljajo pred nami za zmanj$anje tveganja
vpliva EOC.

Zakonodaja

Veliko EOC v podzemni vodi ni nadzorovanih,
zato njihovo dolo¢anje in nadzor predstavljajo
tehni¢ni in institucionalni izziv (Kavanauch, 2003;
StuaRT et al., 2012). Do sedaj nobena zakonodaja
ne obravnava vseh znanih EOC (med njimi tudi
zdravilnih u¢inkovin) kot parametre, ki bi vpliva-
li na kakovostno stanje ali zdravstveno ustreznost
virov pitne vode. Na evropski ravni je kakovost
podzemne vode urejena na podlagi Vodne direk-
tive evropskega sveta (2000/60/ES) in Direktive o
varstvu podzemne vode pred onesnazevanjem in
poslabsanjem (2006/118/ES). Pitno vodo obrav-
nava Evropska direktiva o pitni vodi (98/83/ES),
uporabo pesticidov in njihovo vsebnost pa Di-
rektiva o varstvu rastlin in biocidov (91/414/
EGS; 98/8/ES). Evropska direktiva o pitni vodi
(98/83/ES) postavlja omejitve za majhno $tevilo
organskih mikropolutantov, ki zajemajo aromat-
ske ogljikovodike, klorirana topila in stranske
produkte razkuzevanja ter pesticide. Direktiva o
okoljskih standardih na podro¢ju vodne politike
(2008/105/ES) doloca stevilne prednostne snovi
ali prednostno nevarne snovi ter nekatera nova
organska onesnazevala

Ameriska okoljska agencija (US Environmen-
tal Protection Agency) je objavila smernice in
vrednosti za onesnazevala v pitni vodi pri mo-
nitoringu. Med njimi so tudi organski mikro-
polutanti, kot so hormoni, virusi (E.coli, itd.) in
perflorirane spojine, nobena od njih pa ni spoji-
na iz skupine ostankov zdravil (razen hormonov)
(US EPA, 2012).

Z Zakonom o vodah je bila Vodna direkti-
va tudi v Sloveniji prenesena v nacionalno za-
konodajo (Ur. L. RS 67/2002, 110/2002, 2/2004,
41/2004, 57/2008, 57/2012). Namen Vodne direk-
tive je vzpostaviti okvir za zasc¢ito voda, z glav-
nim ciljem dosec¢i dobro stanje vseh vodnih te-
les do leta 2015. Pravilnik o pitni vodi (Ur. L.
RS 19/04, 35/04, 26/06, 92/06, 25/09) obravnava
razlicne mikrobioloske, kemijske in indikatorske
parametre. Pesticidi so poleg policikliénih aro-
matskih ogljikovodikov, nitratov in lahkohlapnih
organskih spojin uvrsceni med kemijske parame-
tre. Ostankov zdravil ter nekaterih drugih EOC
pa pravilnik ne obravnava, navaja le, »da je pit-
na voda zdravstveno ustrezna, kadar ne vsebuje
snovi v vsebnostih, ki same ali skupaj z drugimi
snovmi lahko predstavljajo nevarnost za zdrav-
je Jjudi«. Vendar $e ne vemo, v kaksnih vsebno-
stih razliéna onesnazevala vplivajo na zdravje
ljudi in zivali. Pri ocenjevanju stanja morajo biti
dolo¢ene mejne vrednosti (standardi) za onesna-
zevala taksSne, da $e ne ogrozajo zdravja ljudi.
V primeru ostankov zdravil in drugih organskih
onesnazeval (EOC) Se ne poznamo njihove stru-
penosti, vpliva in obnasanja spojin, zato mejnih
vrednosti za te substance $e ni mogoce dolo¢iti, se
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pa to pri¢akuje v prihodnosti. Dolo¢itev mejnih
vrednosti za $e neprepoznane antropogene organ-
ske snovi predstavlja velik izziv in zahteva boljse
razumevanje lastnosti teh snovi, njihove poraz-
delitve in obnaganja v podzemni vodi (dolocitev
novih nastajajo¢ih spojin, doloé¢itev primernih
standardov, razvoj strategij za zmanjSevanje vno-
sa v vodno okolje in razvoj novih metod za mo-
nitoring). Pomembno je, da te snovi opazujemo
v podzemni vodi in tako zadostimo zakonodaji,
saj veliko teh snovi predstavlja nevarnost tako
za zdravije ljudi kot za ekosisteme (Vrana et al.,
2005). Hiter razvoj obcutljivosti analitskih me-
tod v zadnjih letih omogoc¢a uporabo analiz na
meji sledljivosti (meja zaznavnosti (LOD) in meja
dolo¢anja (LOQ)) za raziskave prisotnosti, raz-
gradnje in transportnih poti organskih onesnaze-
val v podzemni vodi.

Organska onesnazevala antropogenega izvora
v podzemni vodi

Veliko EOC spojin do sedaj ni bilo mogoce za-
slediti ali pa njihova pojavnost ni bila zna¢ilna.
V skupino EOC spadajo pesticidi in ostanki zdra-
vil z metaboliti, hormoni, steroidi, industrijski
dodatki in njihovi stranski produkti, izdelki za
osebno nego, disave, blato ¢istilnih naprav, zavi-
ralci gorenja, povrsinsko aktivne snovi in dodatki
v prehrani (Stuarr et al., 2012).

Farmacevtski izdelki

V Evropi je registriranih okoli 4000 razli¢nih
aktivnih uéinkovin, ki se uporabljajo v medicini
in veterinarstvu (MowmpeLAT et al., 2009). Najvec
uporabljamo protivnetne analgetike, zdravila za
popuscanje srca in zdravila za zniZevanje mascob
v krvi, zdravila, ki zmanjsajo izlo¢anje zelod¢ne
kisline, antidepresive, anksiolitike, antipsihoti¢na
zdravila, protimikrobna sredstva ter kontracep-
tive. Ve¢ina od teh zdravil oz. metabolitov, ki so
lahko tudi aktivni, se lahko nahaja v vodnem
okolju (RicuarDsON & BowroN, 1985).

V okolju najdemo ostanke zdravil, ki jih uzi-
vajo ljudje in domace zivali ter zdravila, ki se
uporabljajo kot promotorji rasti v zivinoreji
(anabolni steroidi, klenbuterol in drugi agonisti
adrenergi¢nih receptorjev beta). Glavni vir zdra-
vil v vodnem okolju predstavljajo urin in fekalije
humanega in zivalskega izvora. Preko kanaliza-
cijskih omrezij z urinom in blatom, odstranje-
vanjem neuporabljenih zdravil v kanalizacijsko
omrezje in s kmetijsko uporabo posredno onesna-
zujemo okolje s farmacevtskimi izdelki (Poyn-
ton & Vurpe, 2009). Viri onesnazevanja so tudi
odlagalis¢a odpadkov in zivalske farme, kjer se
uporablja velik spekter zdravil za preventivo in
zdravljenje raznih infekecij. Tako pridobljen gnoj
se nato uporablja za organsko gnojilo na kmetij-
skih povrsinah, iz katerih neposredno prehaja v
podzemno vodo.

Zaklju¢imo lahko, da se vodotopna zdravila
oz. ¢e so zauzita kot lipofilna, v organizmu pre-
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tvorijo v vodotopne metabolite. Ker jih vecino
izlocamo v odpadne vode, se lahko akumulirajo
ter preidejo tudi v druge vodne vire. Velik raz-
pon farmacevtskih ostankov so ugotovili tako v
povrsinski kot tudi v podzemni vodi. Glede na
pogostnost rabe ter nacin izlocanja iz organiz-
ma v vodno okolje so raziskave potrdile ostan-
ke naslednjih zdravil: nesteroidnih analgetikov,
protiepilepti¢énih zdravil (karbamazepina in fe-
nobarbitala), oralnih kontraceptivov, statinov,
antidepresivnih zdravil, anksiolitikov in antihi-
pertenzivov.

Farmacevtske izdelke v grobem razdelimo
na veé¢ skupin, in sicer (povzeto po STUART et al.,
2012):

— antibiotiki za ljudi in Zzivali (ciprofloksacin,
eritromicin, linkomicin, sulfametoksazol, te-
traciklin);

— ostala zdravila, izdana na recept (kodein, sal-
butamol, karbamazepin);

— zdravila, izdana brez recepta (paracetamol,
ibuprofen, salicilna kislina);

— jodirana rentgenska kontrastna sredstva (jo-
promid, jopamidol).

Druge potencialno ogrozajoce sestavine za po-
vréinsko vodo so tudi tamiflu in zdravila za kemo-
terapijo (fluorouracil, ifosfamid, ciklofosfamid)
(BuerGk et al., 2006; Morpovan, 2006; SINGER et
al., 2007; JounsoN et al., 2008). Poleg nastetih so
ogrozajoce Se prepovedane droge, kot so kokain in
amfetamini (Kasprzvk-HORDERN et al., 2008; Zuc-
cato et al., 2008).

Najpogostejse farmacevtske komponente v
podzemni vodi so:

— Diklofenak je eden od predstavnikov neste-
roidnih protivnetnih ué¢inkovin (NSAIDs), ki
se uporablja pri zdravljenju bole¢in in raznih
vnetij. Topen je v vodi in polarnih organskih
topilih.

— Ibuprofen je prav tako eden od predstavnikov
nesteroidnih protivnetnih uc¢inkovin (NSA-
IDs). Uporablja se pri lajsanju simptomov
artritisa, povisani telesni temperaturi in kot
analgetik. Topen je v vodi in polarnih organ-
skih topilih.

— Karbamazepin je zdravilo, ki se ze skoraj pet-
deset let uporablja za zdravljenje epilepsije,
motenj razpolozenja in kot analgetik, pred-
vsem za zdravljenje kroni¢nih bolezni. Bolj je
topen v lipidih kot v vodi.

— Klofibrit se uporablja pri znizevanju lipidov v
krvi. Njegov aktivni metabolit klofibrinska ki-
slina je znana po svoji tezki biorazgradljivosti.

— Lamotrigin sodi v skupino zdravil imenovanih
antikonvulzivi in se lahko uporablja za zdrav-
ljenje epilepsije.

— Metil salicilat spada med aromatske estre. Ima
antiinflamatorno in analgeti¢cno delovanje,
znizuje vroc¢ino in se uporablja kot antirevma-
ti¢no sredstvo.

— Nikotinamid je koencim. Koencimi so organ-
ske ali koordinacijske spojine, ki pomagajo en-
cimu katalizirati reakcijo. Vloga koencimov je
pri katalizatorju encimskih reakcij klju¢nega
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pomena, saj pri nekaterih encimih proteinski
del ne zadostuje za popolno reaktivnost.

— Propifenazon je zdravilo, ki spada med analge-
tike in se uporablja skupaj s paracetamolom in
kofeinom predvsem za zdravljenje vrocinskih
stanj in raznih boleé¢in. Topen je v vodi in po-
larnih organskih topilih.

Hormoni in steroli

Hormoni so snovi v organizmu, ki jih izlo¢ajo
nekatere zleze. Od hormonov so odvisne posa-
mezne naravne funkcije delovanja organizma.
Izloc¢ajo se neposredno v kri, s katero se prenasajo
po celem telesu in vplivajo na razliéne organe.
Med najpogostejse hormone, ki so jih dolo¢ili v
okolju, Stejemo: testosteron, estrogen, estron,
estriol, 170~ in 17p-estradiol in progesteron (spol-
ni hormoni) (Jounson et al., 2000; StanDLEY et al.,
2008; VuLLieT & CREN-OLIVE, 2011). Obstajajo tudi
sinteti¢ni androgeni, kot so: oksandrol, nandro-
lon, 17o-etinilestradiol in dietilstilbestrol, ki se
uporabljajo v kontracepciji.

V podobno skupino kot hormone uvrséamo
tudi holesterol, njegov metabolit

5B-koprostanol in ostale rastlinske sterole (sti-
gmastanol, stigmasterol in B-sitosterol). Stero-
li spadajo med lipide, zato so poleg fosfolipidov
eden najpomembnejsih gradnikov celi¢nih mem-
bran. Funkcija sterolov v celi¢ni membrani mi-
kroorganizma je, da dajejo membrani trdnost, saj
so steroli trdne in nefleksibilne molekule, ki se
nahajajo v rastlinah, zivalih in glivah.

Najvecji vir hormonov in sterolov v okolju je
kanalizacijska mreza. V telo z zauzitjem zelenja-
ve in sadja poleg hormonov vnesemo tudi sterole.

Pesticidi

Pesticidi so snovi, ki se v kmetijstvu, tudi v go-
spodinjstvu, uporabljajo za zatiranje Skodljivcey,
plevelov in rastlinskih bolezni. Uporabljajo jih
tudi v gozdarstvu, lesarstvu, ladjedelnistvu itd. Po
svojem nastanku so lahko naravne snovi, izolirane
iz rastlin ali sinteti¢no pridobljene s sintezo.

Po svoji naravi so te spojine biolosko aktiv-
ne, nekatere so celo strupene. V podzemni vodi
se pojavljajo tako primarne spojine kot njihovi
razgradni produkti. Raziskave v Veliki Britaniji
so pokazale, da so v podzemni vodi odkrili vi§je
vsebnosti razgradnih produktov in metabolitov
v primerjavi s vsebnostmi mati¢nih spojin (KoL-
pIN et al., 2004; Lapwort & Gooby, 2006). V oko-
lje najpogosteje pridejo zaradi njihove uporabe v
kmetijstvu, saj preko obdelovalnih povrsin pre-
hajajo v nezasi¢eno cono in naprej v podzemno
vodo do uporabnika.

Pesticide razdelimo na Sest skupin: fungici-
de (kaptan, benomil, triadimefon, folpet, man-
kozeb), insekticide (DDT, metidation, metomil,
lindan, heptaklor), herbicide (atrazin, alaklor,
simazin, propazin, metaloklor, terbutilazin), aka-
ricide (dikofol, propargit, klorfentazin), roden-
ticide (endrin, varfarin, cinkfosfid) in limacide
(metaldehid, metiokarb) (INTERNET 1).

Med pesticide, ki jih pogosto najdemo v pod-
zemni vodi uvrséamo:

— Atrazin je organski herbicid, ki se uporablja
za zatiranje plevela. V Sloveniji je njegova
uporaba prepovedana od leta 2003. Je precej
odporen, saj se v naravi ohrani od 3. do 12. me-
secev. Razgradna produkta atrazina sta deseti-
latrazin in desizopropilatrazin. Zanju veljajo
enaki toksikologki zakljucki in enake zahteve
kot za atrazin.

— Metolaklor je prav tako herbicid, ki se uporab-
lja za zatiranje nekaterih plevelov v kmetij-
stvu, ob cestah in pri vzgoji okrasnih rastlin.
Razgradnja metolaklora je odvisna od pogojev
v okolju (aktivnost mikroorganizmov, tempe-
ratura, son¢no sevanje, tip zemlje, prisotnost
sedimentov v vodi, ...). V zemlji se razgrajuje
hitreje kot v vodi.

- Propazin je herbicid, ki se uporablja v obliki
Skropila ob ali po sajenju raznih kultur. Sta-
bilen je v nevtralnih rahlo kislih ali alkalnih
medijih.

- Simazin uvrs¢amo med herbicide iz skupine
triazinov. Uporablja se za odstranjevanje ple-
vela. Podobno kot atrazin je sedaj prepovedan
v EU (91/414/EGS). Stabilen je pri naravni
svetlobi in visokih temperaturah. Po uporabi
je v tleh aktiven Se od 2. do 7. mesecev.

— Terbutilazin je selektivni herbicid. Po prepo-
vedi uporabe atrazina v EU je terbutilazin
njegov nadomestek. Desetilterbutilazin je raz-
gradni produkt herbicida terbutilazina. Naj-
demo ga lahko v tleh, na kmetijskih obdelo-
valnih obmo¢jih, v sedimentih, v povrsinskih
in podzemnih vodah.

Industrijske spojine

Med industrijska onesnazevala uvrséamo do-
datke in stranske produkte, ki se uporabljajo v
industriji, to so produkti dezinfekcije vode, ognje-
vzdrzni materiali, povrsinsko aktivne snovi in
ionske tekocine. V okolje in podzemno vodo indu-
strijske spojine preidejo iz blata ¢istilnih naprav
ali preko povrsinske vode v podzemno vodo.

Obstaja zelo §iroka paleta dodatkov in stran-
skih produktov, ki se uporabljajo v industriji in so
okolju skodljivi. Sem uvrs¢amo klorirana topila,
alifatske ogljikovodike (druzina spojin, ki prvot-
no prihajajo iz nafte), etre, aromatske in poliaro-
matske ogljikovodike, razne smole in ftalate ali
mehcala.

Stranski produkti dezinfekcije vode — trihalo-
metani (THM) so hlapni halogenirani ogljikovodi-
ki. V pitni vodi nastajajo pri reakcijah dezinfek-
cijskega sredstva z naravno prisotnimi organskimi
snovmi, ki so predvsem v povrsinskih vodah (npr.
huminske in fulvinske kisline) in bromidnih
ionih. Nastajanje THM je odvisno od vrste in vseb-
nosti organskih snovi v vodi, temperature in pH
vrednosti (Stuart et al., 2012). Poznamo $e ostale
stranske produkte dezinfekcije vode: halogenira-
ne ocetne Kisline, N-Nitrosodimetilamin, haloke-
tone, haloaldehide, trikloronitrometane, klorov
dioksid itd. (Zacassek et al., 2010). N-Nitrosodi-
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metilamin (NDMA) znan tudi kot dimetilnitrosa-
min (DMN) je produkt reakcije med kloritizacijo
ali kontaminacijo iz industrije. Zaradi relativno
visokih vsebnosti rakotvornih snovi, ki nastanejo
pri ¢is¢enju vode, so ¢istilne naprave pomembno
podrocje raziskav. RicHArDsoN-ova (2003) je pri
svojih raziskavah odkrila, da pri dezinfekeiji vode
in zraka nastajajo tudi stranski produkti (bromo-
in jodo-trihalometani; mutageni X-i, ki so zelo ne-
varni za okolje, vplivajo na centralni zivéni sistem
in so rakotvorni) (SmitH & OrHME, 1991).

Med ognjevzdrzne materiale uvrséamo poli-
bromirane-difenil-etre (PBDE), ki se uporabljajo
v gospodinjstvu in industriji v smolah. V okolje
vstopajo preko komunalnih odlagalis¢ in sezigal-
nic. Ugotovljeno je bilo, da se kopic¢ijo v organiz-
mu in so potencialni endokrini motilci hormonov
(Ranman et al., 2001).

V industriji povrsinsko aktivnih snovi se naj-
pogosteje uporabljata oktil in nonil-fenol, ki se
uporabljata tudi pri proizvodnji alkilfenoletoksi-
latov. V okolju so zelo obstojni in tezko razgrad-
Ljivi.

Ionske tekocine so soli z nizko tocko taljenja,
ki se stejejo kot okolju prijazni nadomestki za in-
dustrijsko hlapljive spojine. Med njih uvrs¢amo
dusikove heterociklicne spojine in kvarterne
amonijeve soli. Do sedaj $e niso v Siroki uporabi.
Njihova znacilnost je, da so topne v vodi in slabo
razgradljive.

Ostalo

Med ostale organske spojine, ki jih najdemo v
okolju, uvrs¢amo kofein in nikotin, spojine iz iz-
delkov za osebno nego, razne mosuse, dodatke v
prehrani itd. V okolje vstopajo kot vsa ostala one-
snazevala preko kanalizacijskih sistemov, grez-
nic, povrsinskih in odpadnih voda itd.

Kofein, nikotin in metabolit nikotina - koti-
nin pogosto najdemo v podzemni vodi (SEILER et
al., 1999; Goprrey et al., 2007). Kofein je eno od
zelo pogostih pozivil, ¢igar raba je razSirjena po
vsem svetu. Je naravni alkaloid in sestavina Ste-
vilnih napitkov, uporablja pa se tudi v terapevt-
ske namene. Najpomembnejsi razgradni produkt
kofeina so diemtilksantini, ki se nahajajo tudi v
produktih splo$ne rabe.

V Angliji so z raziskavami v podzemni vodi
ugotovili tudi visoke vsebnosti umetnih sladil
(acesulfam, saharin, ciklamat in sukralozo) (Van
StEMPVOORT et al., 2011).

Med spojine iz izdelkov za osebno nego uvr-
S¢amo:

— Bakteriocidi in antikimotiki (protiglivi¢na
zdravila — triklosan) se pogosto uporabljajo

v gospodinjskih izdelkih — zobne paste, mila,

antibakterijski spreji. Triklosan in njegove

metabolite (metil triklosan) so nasli v povr-
sinskih vodah.

— DEET (N, N dietilmetatoulamid), ki je najpo-
membnejsa sestavina pri insekticidih.

— Parabeni (alkilestri hidrobenzojske kisline), ki
se uporabljajo v kozmetiki, zivilih, zdravilih
itd.

— Policikli¢ni mosusi (tonalid in galaksolid) se
najpogosteje uporabljajo kot disave v pralnih
praskih. Raziskave so pokazale, da so lahko
mutageni, toksi¢éni in molekularno nestabilni.
Te spojine so nasli tudi v blatu ¢istilnih na-
prav, usedlinah in zivih organizmih v vodi, v
metabolizmu rib itd., kar nakazuje na njihovo
visoko obstojnost.

— UV filtri/sredstva za zas¢ito pred soncem vse-
bujejo benzofenone in metoksicinamate, ki jih
najdemo v podzemni vodi.

Dodatki (tri-etilcitrat) v prehrani (aditivi) se
uporabljajo za stabilizacijo raznih pen (jajéni
beljak), farmacevtskih premazov in mehcalcev.
Antioksidanta butilhidroksianizol (BHA) in bu-
tilhidroksitoulen (BHT) se uporabljata za prepre-
¢evanje §kodljive magcobe v prehrani. V okolju
najdemo Se druge dodatke v prehrani, ki lahko
vsebujejo kafre (voskaste aromati¢ne snovi), raz-
ne evkaliptole, citronele, cis-3-heksanole, hek-
sanojske kisline itd. Nekateri od teh so lahko
vklju¢eni med oksidante ali endokrine motilce
(hormonski motilei ali motilci delovanja endokri-
nega sistema) (JoBrLING et al., 1995).

Izvor, pot, vpliv

Transport onesnazeval EOC v vodnem okolju
lahko opisemo kot: vir-pot-receptor (sl. 1), pri
katerem je vir onesnazevala npr. blato iz ¢istil-
nih naprav, pot je npr. tok vode skozi vodonosnik,
ter receptor (potros$nik, ki uporablja pitno vodo).
Na sliki 1 so prikazani viri in poti EOC, ki imajo
najvecji vpliv na vire podzemne vode.

Izvor

Spekter izvora EOC v povrsinski in podzem-
ni vodi, pitni vodi in sedimentih je zelo §irok, in
sicer: uporaba pesticidov v kmetijstvu, parkih, vr-
tovih, golf igris¢ih, urbani infrastrukturi, trans-
portnem omrezju, izpusti iz greznic, bolnisni¢nih
ali industrijskih voda, izcednih vodah iz odlaga-
lis¢, odlaganje blata komunalnih ¢istilnih naprav,
uporaba zivalskega gnoja v kmetijstvu (Stuart et
al., 2012).

Glavni vir za prisotnost zdravil v okolju je
élovesko in zivalsko izlocanje. Ostanki zdravil
pridejo v okolje z urinom in blatom ter z odstra-
njevanjem neuporabljenih farmacevtskih in hi-
gienskih izdelkov v gospodinjstvu in bolni$nicah
(razna zdravila, razkuzevala, mos§usi itd.) (SACHER
et al., 2001; WarkinsoN et al., 2009; VErLICCHI et
al.,, 2010). Uporaba veterinarskih antibiotikov
v zivalski krmi je pomemben vir onesnazenja v
ZDA in v nekaterih delih Evrope in Azije (BAR-
TELT-HUNT et al., 2011). Potencialni viri so od-
padne vode iz gospodinjstev, bolnisnic in odlaga-
lis¢ odpadkov (Stangroom et al., 1998; HEBERER &
FeLpDMANN, 2005; BestER et al., 2008).

Viri onesnazenja z EOC so tako razprSeni kot
to¢kovni. Toc¢kovni vir onesnazenja izvira iz lo-
Cenega (nepovezanega) izvora, katerega vnos v
vodni sistem lahko natan¢no dolo¢imo. Med toc-
kovne vire onesnazenja uvrs¢amo razne indu-
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strijske izpuste, kanalizacijske izpuste, greznice,
odlagalisca (komunalna, industrijska, kmetijska),
objekte za izkoris¢anje mineralnih surovin.

RazprSeni viri po navadi izhajajo iz tezko
doloc¢ljivih izvorov in lahko obsegajo veéje povr-
Sine. Primeri virov razpr$enega onesnazenja so
izcejanje iz kmetijskih povrsin (pesticidi, gnojila,
itd.), odtoki povrsinskih vod iz urbanih povrsin,
izcejanje iz razvejanega kanalizacijskega omre-
zja in odprtih odlagalis¢ (Bepping et al., 1982;
RirreEr et al., 2002; Scumip et al., 2003; NakaDA
et al., 2008; Terry et al., 2008). Glavne lastnosti
razprSenih virov so, da pokrivajo vecje povrsine,
generalno dosegajo nizje vsebnosti kot tockovna
onesnazenja, se bolj naravno red¢ijo v tleh in na
povrsini, so tezje dolo¢ljivi, ker so manj ocitno
povezani z povzrociteljem onesnazenja (LAPWORTH
et al., 2012).

Vec¢ina objavljenih raziskav se nanaSa na
preucevanja onesnazenja podzemne vode z EOC iz
tockovnih virov (LapwortH et al., 2012). To je po-
sledica razliénih vzrokov. Tockovno onesnazenje
povzroc¢i onesnazenje vecjih razseznosti v okolju
in se zaradi tega lazje zazna v okolju. Na splogno
velja, da so inzenirske resitve sanacij tockovnih
onesnazenj enostavnejSe oz. bolj uc¢inkovite kot
sanacije razprSenih virov. Zgodovinsko je zako-
nodaja za regulacijo nadzora to¢kovnega one-
snazenja zaradi lazje dolo¢ljivosti bolj dodelana,
lazje pa je tudi dolociti, opazovati, predvideti
Siritev onesnazenja kot pri razprsenem onesnaze-
nju (LapworTH et al., 2012).

Tockovni viri

Cistilne naprave za odpadno vodo veljajo za
pomemben vir onesnazenja z EOC v vodnem oko-
lju (GLassMEYER et al., 2005). Veliko studij po svetu
se je ukvarjalo s pojavom EOC v podzemni vodi v
povezavi z infiltracijo odpadne vode (komunalne
in industrijske). Diaz-Cruz & Barcero (2008) sta
raziskovala vir in pojav EOC v povezavi z umet-
nim bogatenjem vodonosnikov. Pokazala sta, da
je umetno bogatenje mogo¢ vir EOC v podzemni
vodi, ker so zadrzevalni ¢asi kratki, in ker se za
bogatenje uporablja povrsinska voda. Ta lahko
predstavlja glavni vir EOC v okolju, ¢e ni ureje-
nih ¢istilnih naprav za odpadne vode.

Odlagalis¢a komunalnih odpadkov so se izka-
zala za pomemben vir onesnazenja z EOC v vodo-
nosnikih. Ceprav zakonodaja ureja gospodarjenje
z odpadki, je vpliv odlagalis¢ na okolje posledica
preteklih praks, konstrukcije odlagalisé, gospo-
darjenja z odpadki in v nekaterih primerih nepri-
merne lokacije. Tudi v nekaterih razvitih drzavah
je ucinkovitost zakonodaje na podroc¢ju varovanja
podzemne vode glede na delovanje odlagalis¢ po-
manjkljiva. To dejstvo v kombinaciji s povec¢ano
uporabo zdravil v zadnjih letih, posebej v domaci
rabi, napeljuje na to, da bodo odlagalis¢a pomem-
ben vir onesnazenja podzemne pitne vode tudi
v prihodnje (AuerL & Jevicic, 2000; EckeL et al.,
1993; LapworTH et al., 2012).

Tudi greznice predstavljajo pomemben vir one-
snazenja z EOC, predvsem na obmocju plitkih vo-
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Fig. 1. Sources and pathways for emerging contaminants to reach various receptors (Stuarr et al., 2012)

donosnikov in vodonosnikov z visoko transmi-
sivnostjo. Zaradi velikega Stevila greznic, njihove
razsirjene uporabe na podezelju, je uc¢inkovit mo-
nitoring tovrstnega onesnazenja tezaven celo v raz-
vitih drzavah. Raziskave kazejo, da imajo greznice
pomemben vpliv na pojavnost EOC v podzemni
vodi (VERSTRAETEN et al., 2005), posebe]j na prisotnost
ostankov zdravil (iboprufen, paracetamol, itd.).

V zadnjem obdobju se posebna pozornost po-
sve¢a uporabi veterinarskih antibiotikov v kon-
centriranih zivalskih krmilih kot moznemu viru
okoljskega onesnazenja (Braprorp et al., 2008;
BarreLT-Hunt et al., 2011). Velik delez uporab-
ljenih antibiotikov se iz zivali izlo¢i, kasneje pa
se ga hrani na gnojis¢ih, zato zaradi izcejanja iz
gnojis¢ ali gnojenja njiv predstavlja potencialno
nevarnost vodnim virom.

Razprseni virt

Poraba gnoja, gnojevke, obdelanega blata ¢i-
stilnih naprav (bio-solids) je v kmetijstvu del stra-
tegije gospodarjenja z odpadki. Zato nepopolna
odstranitev EOC v postopku ¢is¢enja na komu-
nalni ¢istilni napravi povzro¢i znatne vsebnosti
v blatu, ki se ga nadalje uporabi in posledi¢no
izpira. SarmaH in sodelavei (2006) so porocali o
nizkih vsebnostih veterinarskih protimikrobnih
izdelkov v podzemni vodi kot posledici uporabe
gnoja in gnojevke v kmetijski praksi.

Uporaba gnoja in gnojevke ter suhega blata
prispeva k onesnazenju z EOC v podzemni vodi z

vertikalno migracijo skozi zemljino in nezasiceno
cono. Ve¢ji vnos EOC v podzemno vodo pa pred-
stavlja vnos z interakcijo med povrsinsko in pod-
zemno vodo.

Povrsinske vode vsebujejo vecje Stevilo EOC
in v visjih vsebnostih kot podzemne vode (Fo-
cazio et al., 2008), zato predstavljajo pomemben
vir prenosa onesnazenja v vodonosnike. Lahko
so posledica naravnih (LapworTH et al., 2012) ali
inzenirskih interakcijskih procesov podzemna-
povrsinska voda (Drewks, 2009). Vec¢ja pojavnost
EOC v povrsinskih vodah je posledica nepo-
srednih izpustov odpadnih vod, kratkega zadr-
Zevalnega ¢asa in omejene zmoznosti redcenja
— razgradnje v povrsinskih vodah nasproti pod-
zemnim vodam (Bagrnes et al., 2008). V raziskavah
so EOC uporabili tudi kot sledilo za preucevanje
izmenjevalnih procesov povrsinske in podzemne
vode ter kot markerje odpadnih vod (BUERGE et
al., 2009). Procesi interakcije povrsinske in pod-
zemne vode so pomembni posebej v plitkih alu-
vialnih vodonosnikih, ki so pomemben vir pitne
vode.

Med umetno bogatenje vodonosnikov lahko
stejemo tockovno in tudi razprSeno onesnazenje.
Zanj se uporablja povrsinska voda, véasih pa tudi
o¢is¢ena odpadna voda. S svojim kratkim krogom
razgradnje v zemljini in pod povrsino vodi k dol-
gotrajnemu onesnazenju podzemne vode.

Razprseno izcejanje iz kanalizacijskih omre-
7ij lahko predstavlja nevarnost za onesnazenje z
EOC v urbanih okoljih, posebej tam, kjer je po-
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Skodovano kanalizacijsko omrezje (Morris et al.,
2006).

Pot in sprejemniki

Poti onesnazeval od izvora do receptorjev so
slabo raziskane. Transport je odvisen od fizikal-
no-kemijskih parametrov snovi in okolja, v ka-
terem potuje. Neposredne poti ostankov zdravil,
urbanih in industrijskih onesnazeval do podzem-
ne vode so izcejanje iz kanalizacije, izpusti iz
¢istilnih naprav, izcejanje iz odlagalis¢ komunal-
nih odpadkov, cistern in drugi iztoki v tla, npr.
greznice.

Druga pomembna pot je interakcija med po-
vrsinsko in podzemno vodo. Ve¢ina komunalnih
in industrijskih izpustov je po ¢is¢enju speljana v
povrsinsko vodo, ki se nato infiltrira v podzemno
vodo.

Zrak lahko predstavlja mehanizem prenosa
tudi za nehlapne snovi. Npr. prasni delci so lahko
vir prenosa veterinarskih snovi v okolju (Ham-
scHER & HARTUNG, 2008).

V smislu kemijskega statusa so sprejemniki
sama telesa podzemne vode, ¢rpalis¢a pitne vode,
pridruzene povrsinske vode in neposredno pove-
zani ekosistemi (Stuart et al., 2012). Receptorji
in druga ziva bitja so tako porabniki pitne vode.
Jasna povezava med virom onesnazenja z EOC in
sprejemnikom po navadi ni dovolj dolo¢ena, da bi
lahko prisotnost EOC v podzemni vodi prepoznali
kot problem, zato se moramo zavedati tveganja in
upostevati prepoznavnost EOC v virih podzemne
vode.

Ocena tveganja in toksi¢nost

Za doloc¢anje pomena in problema onesnaze-
val v podzemni vodi je treba obravnavati njihove
toksikoloske znacilnosti, vendar zaradi pomanj-
kanja vedenja o obnasanju ter vedenja o njihovi
prisotnosti v okolju za mnoge spojine ni mogoce
dolociti toksi¢nosti ter ocene tveganja. Problem
predstavlja tudi pomanjkljivost podatkov o ué¢in-
kih na zdravje ljudi in u¢inkih na vodne organiz-
me ter drugih §kodljivih u¢inkih na okolje. Znano
pa je, da lahko tudi kratkotrajna prisotnost ne-
katerih spojin v okolju povzro¢i veliko nezelenih
uc¢inkov (INTERNET 2).

Lastnosti onesnazevala, zadrzevalni ¢asi pod-
zemne vode, redoks pogoji in celotna obremeni-
tev so pomembni dejavniki, ki dolo¢ajo prisotnost
in trdovratnost onesnazevala pod povrsjem in v
podzemni vodi. EOC, ki so bili kakor koli odloze-
ni na povrsje, lahko potencialno migrirajo skozi
zemljino (OppEL et al., 2004; ScueyrT et al., 2004)
in nezasi¢eno cono v nasi¢eno cono vodonosnika
(S~YDER, 2004; ZUEHLKE et al., 2004). Glavni pro-
cesi, ki kontrolirajo EOC med podpovrsinskim gi-
banjem, so sorbcija, v glavnem na organske snovi
in glinene minerale, ionska izmenjava v zemlji-
ni in vodonosniku in mikrobioloska razgradnja
(LapwortH et al., 2012).

Kako se spojina obnasa v okolju in podzemni
vodi je odvisno od fizikalno-kemijskih lastnosti,

kot so S, (topnost v vodi), K, (porazdelitveni
koeficient oktanol/voda) in D, (koeficient odvi-
sen od pH) ter drugih znacilnosti okolja (SEbLAK
& Pinksron, 2001). Na splosno je indeks tveganja
odvisen od izpostavljenosti dolo¢eni spojini, njene
uporabe, frakcije in oblike, K., DT;, (polovi¢ni
Cas razgradnje) in dnevnega vnosa. S, in K, sta
parametra, povezana z mobilnostjo spojin v vod-
nem okolju. Ce je kazalnik log K, vedji od 4, se
spojina kopi¢i v organizmu, ¢e pa ima K,, nizje
vrednosti, je spojina mobilna v okolju (STUART et
al., 2012). V tabeli 1 je podana porazdelitev EOC
glede na log K,,,.

Skozi leta so se razvili razliéni nac¢ini ocene
tveganja. Cooper s sodelavei (2008) je razvrstil
ostanke zdravil v razrede tveganja glede na nji-
hov potencial okoljske izpostavljenosti, koli¢i-
ne predpisanih zdravil na leto, vsebnosti v po-
vrs$inskih vodah, vsebnosti v odpadnih vodah,
okoljske razpolovne dobe za spojino, bioloske raz-
polovne dobe, vpliva toksi¢nosti na ribe in rake,
K,w, topnost in ECOSAR (model za ocenjevanje
toksi¢nosti industrijskih odplak v vodi). SANDER-
SoN in sodelavcei (2004) so razvrstili 2986 razliénih
farmacevtskih spojin v 51 razredov glede na ne-
varnost za alge, vodne bolhe in ribe. Ugotovili so,
da najbolj strupen razred predstavljajo metaboliti
dodatkov v prehrani. Sledijo jim zdravila za srce
in ozilje, prebavila, protivirusna zdravila, uspa-
vala in antipsihotiki, kartikosteroidi ter zdravila
za SC¢itnico. Na splosno so v raziskavah ugotovili,
da spolni hormoni, povrsinsko aktivne snovi (per-
fluorooktan sulfonat in perfluorooktanojska kisli-
na), diklofenak, ibuprofen, karbamazepin pred-
stavljajo najvecje tveganje za povrsinske vode in
posledi¢no podzemno vodo (Stuart et al., 2012).
Za oceno tveganja v podzemni vodi je potrebno
dolo¢iti povezavo med virom onesnazenja in pod-
zemno vodo, kar pa je zelo tezko, saj ne poznamo
vseh lastnosti in dinamike potovanja onesnazeva-
la od izvora do podzemne vode.

Toksi¢nost je lastnost neke snovi, ki povzroéi
Skodljive uc¢inke na organizem ze v majhnih
koli¢inah. Seveda ima vsaka spojina svoje lastno-
sti, ki vplivajo na toksi¢nost. Nekatere lahko ze
v zelo nizkih vsebnostih povzrocijo veliko skodo.
Uc¢inki in interakcije so odvisni od odmerka, zato
je potrebno oceno tveganja in toksi¢nost dolo¢iti
z meSanicami organskih spojin in ravnjo izpo-
stavljenosti v okolju (Pomati, 2008).

Carpy in sodelavcei (2000) so preucevali mogoce
ucinke meSanic pesticidov. Raziskovalci so doka-
zali, da so organizmi v vodnem okolju ogrozeni
ze ob prisotnosti nizke vsebnosti vecjega stevila
razli¢nih pesticidov (ReLyEa, 2009). Podobno gro-
znjo predstavlja prisotnost ostankov mesanice
zdravil v sicer nizki vsebnosti. Pomatt (2008) je
prouceval uc¢inke in interakcije mesanic pogo-
sto uporabljenih zdravil (karbamazepin, ibupro-
fen, sulfametoksazol). Prisel je do zakljucka, da
meSanice zdravil v ng/l lahko zavirajo prolifera-
cijo (delitev) celic v telesu, saj onesnazevala pri-
zadenejo celi¢no fiziologijo in morfologijo. Prav
tako so ogrozeni tudi tisti vodni organizmi, na ka-
tere imajo ostanki zdravil velik vpliv.



Pregled novih organskih onesnazeval v podzemni vodi v Sloveniji

Tabela 1. Razdelitev organskih onesnazeval glede na log K, (U.S. DEpaRTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2012)

Table 1. Distribution of organic pollutants according to log K, (U.S. DeparTMENT OF HEALTH AND HUMAN SERVICES, 2012)
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Spojina / compound

log Kow

<25 2,5-4 >4
Karbamazepin / Ibuprofen / 17p-estradiol /
Carbamazepine Ibuprofen 17B-estradiol
Desetilatrazin / Naproksen / Diklofenak /
Desethyl atrazine Naproxene Diclofenac
Desizopropilatrazin / Ketoprofen /
Deisopropylatrazine Ketoprofen

Simazin / Simazine

Propifenazon /
Propifenazone

Kofein / Coffein
Estriol / Estriol

Oksazepam / Oxazepam

Estron / Estrone

Klofibrinska kislina /
Clofibric acid

Diazepam / Diazepam
Terbutilazin / Terbutylazine
Metolaklor / Metolachlor

17a-etinilestradiol /
170 -Ethinylestradiol

Atrazin / Atrazine

Diuron / Dioron

Raziskave prisotnosti EOC v povrsinskih
in podzemnih vodah v svetu

Viri podzemne vode so onesnazeni z veliko pa-
leto EOC spojin, ki so rezultat recentnih antropo-
genih aktivnosti in okoljskega onesnaZenja v
preteklosti. Enega izmed novejsih pregledov one-
snazenosti podzemne vode s produkti za osebno
nego, industrijske komponente in spojine Zivljenj-
skega sloga, karbamazepin, sulfametoksazol, ibu-
profen, bifenol A in kofein so izvedli LaPwORTH
in sodelavei (2012). Te spojine so tudi najbolj po-
gosto opisane v svetovni literaturi. V primerjavi
s povrsinskimi vodami je EOC v podzemni vodi
namenjeno manj pozornosti. Raziskovalci so se
osredoto¢ili na ugotavljanje vira EOC v podzemni
vodi v povezavi z odpadnimi vodami, s poudarkom
na toékovnih virih onesnazenja. Nedavne raziska-
ve pa so pokazale, da se velika vsebnost onesnaze-
val $e vedno sprosti v vodno okolje kljub procesom
¢is¢enja vode in moznosti odstranjevanja EOC.

V evropskih §tudijah so dolo¢ili in zaznali ve-
liko razliénih organskih onesnazeval v vodnem
okolju, tako farmacevtskega, kmetijskega kot
tudi industrijskega izvora. Mnoge od $tudij so bile
povezane s preucevanjem odpadnih voda. Loos in
sodelavei (2009) v svojih raziskavah opisujejo or-
ganska onesnazevala v povrsinskih vodah in re-
kah v Evropi. Odvzeli so ve¢ kot 100 vzorcev iz
27. razli¢nih rek po Evropi ter analizirali vzorce
za 35 razliénih spojin. Spojine, ki so bile najpo-
gosteje in v najvisjih vsebnostih detektirane so:
benzotriazoli, kofein, karbamazepin in ocetna Kki-
slina. Le 10 % vseh vzorcev rek bi lahko uvrstili
med zelo ¢iste v smislu kemi¢nega onesnazenja.

V evropski §tudiji EOC v podzemni vodi so od-
vzeli 164 vzorcev podzemne vode v 23. razli¢nih
drzavah. Dolo¢ili so 59 izbranih organskih spojin,
med katerimi so ostanki zdravil, pesticidi in nji-
hovi metaboliti, hormoni, kofein, DEET, endokri-
ni motilei itd. (Loos et al., 2010).

V Angliji so s pomoc¢jo podatkov z monitoringa
doloc¢ili 30 najpogostejsih spojin, med katere spa-
dajo: atrazin, kofein, DEET, metaboliti pestici-
dov, farmacevtski izdelki, karbamazepin, triklo-
san, nikotin, dodatki v prehrani in alkilni fosfati
(StuarT et al., 2012).

Vsebnosti nekaterih onesnazeval so v povr-
$inskih vodah precej visje kot v podzemni vodi.
Za primer lahko vzamemo povpre¢no vrednost
ibuprofena, ¢igar vsebnost v rekah so do 100-krat
vi§je kot v podzemni vodi. Enako velja za kofein
(75- krat visje) in karbamazepin (21-krat vi§je).
Povisane vsebnosti onesnazeval v rekah so tudi
ketoprofen, sulfametoksazol in estron. Medtem
ko so vsebnosti desetilatrazina, bifenola, 4-oktil-
fenola visje v podzemni vodi kot pa v povrsinski.
Rezultate lahko povezujemo z razli¢nimi izvori,
razliénimi potmi onesnazeval ter z razli¢no hitro-
stjo razgradnje v podlagi (Stuarr et al., 2012).

V okviru prizadevanj za zbiranje informacij o
pojavljanju ostankov zdravil in drugih organskih
onesnazeval v vodi so v ZDA v letu 2000 zbrali
47 vzorcev podzemne vode v 18. zveznih drzavah.
Raziskovalci so se osredotoc¢ili na obmocja, kjer
je obstajal sum onesnazenja z EOC iz odpadnih
vod zivalskega in ¢loveskega izvora (zivalske far-
me, odlagali$ca, gospodinjstvo itd.) in industrije.
Najpogosteje zaznane spojine so bile: N, N-dietil-
toulamid (35 %, repelent), bisfenol A (30 %, BPA)
(proizvodnja plastike in smol), tri- (2-kloroetil)
fosfat (30 %, zaviralec ognja), sulfametoksazol
(23 %, antibiotiki) in 4-oktilfenol monoetoksilat
(19 %, detergent) (BarnEs et al., 2008).

Poleti 2001 so se raziskovalci v ZDA omejili
na raziskave EOC v virih pitne vode (podzem-
na in povrsinska voda) (Focazio et al., 2008).
Osredotoc¢ili so se na detekcijo 100. razliénih
spojin, ki so bile doloc¢ene v vzorcih podzemne
(25 vzorcev) in povrsinske vode (49 vzorcev). Med
pet najpogosteje zaznanih spojin v povrSinski
vodi Stejemo: hoelsterol (59 %), metolaklor
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(53 %), kotinin (51 %), p-sitosterol (37 %) in raz-
gradni produkt kofeina (27 %). V podzemni vodi
so se najveckrat pojavili ostanki topil (24 %), kar-
bamazepin (20 %), bisfenol A (20 %), razkrojek
kofeina (16 %) in zaviralci ognja (12 %). Ugoto-
vili so, da je glavni vir EOC v okolju zivalsko in
clovesko izlo¢anje, kmetijstvo, industrija in go-
spodinjstvo (Focazio et al., 2008).

V Kanadi (Ontario) so na drzavni ravni (Mini-
strstvo za okolje) v letu 2006 odvzeli 258 vzorcev
iz 17. razliénih sistemov pitne vode (KLEYWEGT
et al., 2011). Monitoring je potekal 16 mesecev.
Raziskave so vkljucevale onesnazenost virov pit-
ne vode z EOC (ostanki zdravil, hormoni in bis-
fenol A). Najveckrat so se v vzorcih virov (reke,
jezera) pitne vode pojavile sledi karbamazepina
(v 50 %), gemfibrozila (33 %) (zdravilo za zdrav-
ljenje povisanih mascob v krvi), ibuprofena
(21 %) in bisfenol A (22 %), medtem ko se vseb-
nosti nekaterih v pitni vodi niso pojavile (naprok-
sen, sulfametazin). V pitni vodi so zaznali pojav-
nost karbamazepina (25 %), ibuprofena (15 %),
gemfibrozila (15 %) in bisfenol A (12 %). Na po-
dlagi rezultatov lahko zaklju¢imo, da so vsebno-
sti EOC v povrsinskih vodah visje kot vsebnosti v
podzemni vodi (KLEyweGT et al., 2011).

Raziskave EOC v povrsinskih in podzemnih
vodah v Sloveniji

Sistemati¢nih raziskav prisotnosti Sirsega
spektra EOC v podzemnih vodah po celotni Slo-
veniji Se ni. V okviru izvajanja razli¢nih moni-
toringov se spremlja prisotnost izbranih one-
snazeval. Pravilnik o imisijskem monitoringu
podzemne vode doloc¢a nacin in obseg izvajanja
imisijskega monitoringa podzemnih voda, za ka-
tere je, na podlagi uredbe o kakovosti podzemne
vode (Ur.L. RS, 42/2002), dolo¢eno, obvezno ugo-
tavljanje kemijskega stanja. Drzavni monitoring
kakovosti podzemne vode se izvaja od leta 1987.
Sistemati¢no se spremlja vrednosti razli¢nih fi-
zikalnih in kemijskih parametrov v podzemnih
vodah v celotni Sloveniji. Analizira se okoli 150
razliénih parametrov. To so parametri, merjeni ob
vzorcenju, osnovni parametri, skupinski parame-
tri onesnazenja, kovine in metaloidi, pesticidi in
njihovi razgradni produkti, lahkohlapni haloge-
nirani alifatksi ogljikovodiki in aromati ter meti-
lirani in klorirani derivati benzena.

Pri pregledu raziskav EOC v Sloveniji smo se
omejili na raziskave, povezane s samo identifika-
cijo Sirokega spektra EOC v podzemni vodi in na
tiste, ki obravnavajo substance, ki niso zajete v
predpisanih monitoringih (ostanki zdravil, hor-
moni ...) (tabela 2). Pregled je pokazal, da v Slo-
veniji ni veliko raziskav EOC v podzemni vodi.
Dosedanje raziskave so omejene na vecje aluvial-
ne vodonosnike tako, da ni mogoc¢e narediti pri-
merjalne analize razlik pojava EOC v podzemni
vodi razli¢nih geoloskih struktur. Nekaj raziskav
se je ukvarjalo z vsebnostjo EOC v odpadnih vo-
dah, ki jih lahko obravnavamo kot pomemben vir
ali kot prenaSalca onesnaZenja podzemne vode.

Trenutno potekajo raziskave v smeri izboljsanja
analitskih metod, ugotavljanja u¢inkov delovanja
¢istilnih naprav na odpadnih vodah, kvantitativ-
ne in kvalitativne identifikacije ostankov zdravil
in drugih EOC na posameznih obmo¢jih. Raziska-
ve se razvijajo tudi v eksperimentalno smer (sle-
dilni poskusi. Itd.).

Identifikacija organskih onesnaZeval

AUERSPERGER in sodelavci (2011b) so za oceno
obremenjenosti vodonosnikov z organskimi one-
snazevaliiz razliénih antropogenih virov uporabi-
li pasivne vzorc¢evalnike v podzemni vodi in z nji-
mi doloc¢ili potencialno prisotne organske spojine.
Pasivni vzorcevalniki so se izkazali kot primerni
za kvalitativno dolo¢anje substanc za preliminar-
no vrednotenje stanja, ki je pomembna za zasno-
vo dobrega in cenovno vzdrznega monitoringa.
Pasivne vzorcevalnike so testirali za dolocanje
organskih onesnazeval na vodonosniku Vrbanski
plato in za dolo¢anje onesnazenj po globini vo-
donosnika na Ljubljanskem polju (LP Vodovod-
na) v obdobju 2010-2011. Uporabili so pasivne
vzorcevalnike z granularnim aktivnim ogljem.
Na sliki 2 so prikazane najpogosteje doloc¢ene
spojine v 27. vzorcih podzemne vode in enem
vzorcu povrsinske vode vodonosnika na obmoc¢ju
Maribora (ena serija pasivnih vzoré¢enj). V vr-
tini LP Vodovodna so bili pasivni vzorc¢evalniki
nameSceni na petih globinah. Rezultati so po-
kazali, da so onesnazevala prisotna na razli¢nih
globinah, odvisno od njihove lastnosti (gostota in
topnost) in od vira onesnazenja (tockoven, disper-
zen). V tabeli 3 so podane identificirane spojine
v LP Vodovodna na globini 45 m, kjer je bilo za-
znano najvecje onesnazenje. Analizna metoda za
kvantitativno dolo¢anje organskih onesnazeval z
uporabo pasivnega vzorcenja in GC-MS je poka-
zala zelo dobre rezultate pri oceni obremenjenosti
vodonosnikov z organskimi onesnazevali (AUER-
SPERGER et al., 2011B). Predstavljeni rezultati so
del §irsih raziskav dolo¢anja ostankov zdravil in
drugih antropogenih onesnazeval v prodnih vo-
donosnikih Vrbanskega platoja in Ljubljanskega
polja (Maur et al., 2012).

AUERSPERGER in sodelavei (2009) so se ukvar-
jali tudi z racionalnim izborom organskih one-
snazeval, ki je primeren za izvajanje monitorin-
ga, predvsem zaradi ekonomskih vzrokov. Zaradi
kompleksnosti monitoringa je smiselno najprej na
kvalitativnem nivoju zasledovati ¢im vecje stevilo
organskih spojin in si tako ustvariti sliko o sta-
nju v vodonosniku. Pri tem se lahko posluzujejo
razli¢nih tehnik npr. razliéne vrste kromatografi-
je. Rezultat preliminarne identifikacije organskih
onesnazeval v vodonosniku je optimalna izvedba
kvantitativnega spremljanja zgolj zbranih organ-
skih onesnazeval z ve¢jo natanc¢nostjo, kar olajsa
kasnejso hidrogeolosko obravnavo. V obdobju od
2002 do 2007 so bili na obmo¢ju vodonosnika
Ljubljansko polje in Ljubljansko barje odvzeti
vzorcei, pri katerih so bila organska onesnazeva-
la kvalitativno identificirana (sl. 3). Predstavljeni
analizni postopek omogoca istocasno identifika-
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Sl. 2. Pregled najpogosteje identificiranih spojin v 27 vzorcih podzemne vode Vrbanskega platoja in enem vzorcu povrsinske
vode istega vodonosnika (AUuersPERGER et al, 2011b) (*vsota intenzitet je vsota vseh intenzivnosti pojavljanja dolo¢ene spojine v

vzorcih)

Fig. 2. Review frequently identified compounds in 27 samples of Vrbanski plato groundwater and one sample of surface water of
the same aquifer (AUERSPERGER et al, 2011b) (*Total intensity is the sum of the intensity of the occurrence of certain compounds

in the samples)

cijo zelo hlapnih in srednje hlapnih spojin, kot so:
lahkohlapni aromatski in halogenirani ogljikovo-
diki, farmacevtske uc¢inkovine in hormoni, zavi-
ralci ognja, pesticidi in njihovi razgradni produk-
tiitd. (AUERSPERGER et al., 2009).

Ostanki zdravil, hormoni in kofein

JaMNIK in sodelavei (2009a) so v podzemni vodi
na obmocju Ljubljanskega polja in Ljubljanskega
barja preucevali prisotnost ostankov zdravil kot
posledico antropogenega vpliva na okolje. Oba
vodonosnika sta zaradi velikih koli¢in vode po-
membna vodna vira za oskrbo pitne vode za me-
sto Ljubljana in okolico. V letih 2008-2009 so v
vodonosnikih preucili kofein ter njegov razgradni
produkt, 1,7-dimetilksantin, ter tezje razgradljiva
propifenazon in karbamazepin. Karbamazepin in
kofein sta bila kvantitativno dolo¢ena do vsebno-
sti 10 ng/1, propifenazon pa do 2 ng/l. V raziskavi
so ugotovili, da vodonosnika Ljubljansko polje in
Ljubljansko barje nista prekomerno obremenjena
s kofeinom, karbamazepinom in propifenazonom,
sledi onesnazenja pa so opazne. Na ¢rpalisc¢ih jav-
ne oskrbe s pitno vodo ni bilo zaznati vsebnosti
obravnavanih onesnazeval nad mejo analitskih
metod, z izjemo v vodarni Hrastje, kjer so zaznali
sledi karbamazepina. Med obravnavanimi spo-

jinami je v vodi v najveé¢jih vsebnostih zaznan
kofein, ki kaze na nedavno onesnazenje s komu-
nalnimi odplakami. Avtorji poudarjajo, da je ugo-
tavljanje antropogenih snovi v nizkih vsebnostih
v vodi pomemben indikator sprememb v okolju.
Vletih 2010-2011 so se v okviru Sir§ih raziskav
antropogenih vplivov na podzemno vodo na pri-
spevnem obmoc¢ju vodonosnika Vrbanski plato, iz
katerega se oskrbuje sistem mariborskega vodo-
voda, dolocali tudi karbamazepin, propifenazon
in kofein. Na prispevnem obmoc¢ju vodonosnika
Vrbanski plato so bile dolo¢ene najvisje vseb-
nosti karbamazepina na Limbugki Dobravi (do
61,5 ng/l), v neposrednem zaledju ¢rpaliSca Ma-
riborski otok. Drugje so bile dolo¢ene vrednosti
do 20 ng/l, na opuscenem industrijskem delu na
Taboru pa so dosegale vrednosti okoli 40-60 ng/l.
Propifenazon smo zaznali nad mejo zaznavnosti
metode (2 ng/l) samo mestoma. Najvisje vrednosti
za kofein smo po pri¢akovanjih dolo¢ili v Dravi
(67-108 ng/1). Kofein je bil nad mejo LOD (2 ng/1)
dolo¢en na treh mestih, ki so v neposredni inte-
rakeiji z Dravo in na nekaterih mestih v oZjem
centru mesta. V mestu lahko sklepamo, da je ko-
fein indikator pomanjkljivega (starega) kanaliza-
cijskega omrezja. Sledi onesnazeval v podzemni
vodi dokazujejo, da urbana raba prostora vpliva
na kakovost podzemne vode (MaL1 et al., 2012).
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Fig. 3. The number of samples in which were identified organic pollutants in Ljubl

2007) (AUERSPERGER et al., 2009)



Pregled novih organskih onesnazeval v podzemni vodi v Sloveniji

255

Tabela 2. Ostanki zdravil in druga antropogena organska onesnazevala v raziskavah vodnega okolja v Sloveniji

Table 2. Pharmaceuticals and other anthropogenic organic pollutants in researches on water environment in Slovenia

Vrsta Katera snov Reference
Odpadne in
insk / i / ikl
powrsinske vode Ostanki zdra.wl ) Ibuprofen, Ketoprofen, Naproksen, Df ofenak / HEAT et al. (2006)
Wastewater and Pharmaceutical residues Ibuprofen, Ketoprofen, Naproxene, Diclofenac

surface waters

Odpadne in
povr$inske vode

Odpadne in
povr§inske vode /
Wastewater and
surface waters

Odpadne vode /
Wastewater

Odpadne vode /
Wastewater

Podzemna voda /
Groundwater

Podzemna voda /
Groundwater

Podzemna voda /
Groundwater

Podzemna voda /
Groundwater

Podzemna voda /
Groundwater

PowrSinske vode /
Surface waters

Powr§inske vode in
podzemna voda /
Surface waters and
groundwater

Ostanki zdravil /
Pharmaceutical residues

Hormoni /Hormones

Hormoni/Hormones

Hormoni/Hormones

Kofein / Caffeine

Druga organska
onesnazevala /
Other organic poliutants

Druga organska
onesnazevala /
Other organic poliutants

Druga organska
onesnazevala /
Other organic pollutants

Ostanki zdravil /
Pharmaceutical residues

Ostanki zdravil /
Pharmaceutical residues

Druga organska
onesnazevala - Pasivni
vzoréevalniki /

Other organic pollutants -
passive samplers

Diazepam, Bromazepam, Oksazepam /
Diazepam, Bromazepam, Oxazepam

Estron, 17B-estradiol, 17a-etinilestradiol /
Estrone, 17B-estradiol, 17a-Ethinylestradiol

Estron, 17B-estradiol, Estriol, 17a-etinilestradiol /
Estrone, 17B-estradiol, Estriol, 17a-Ethinylestradiol

Estron, 17B-estradiol, Estriol, 17a-etinilestradiol /
Estrone, 17B-estradiol, Estriol, 17a-Ethinylestradiol

Kofein / Caffeine

2 6-diklorobenzamid, 3 4-dikloroanilin, Ametrin, Atrazin, Bromid,
Desetilatrazin, Desizopropilatrazin, Desetilterbutilazin, Karbamazepin,
Klorotoluron, Linuron, Diuron, Metolaklor, Prometrin, Propazin, Simazn,
Terbutilazin, Terbutrin, 178-estradiol, 17a-etinilestradiol, Testosteron,
Etinilestradiol, Progesteron, Estriol /

2 6-Dichlorobenzamide, 3 4-Dichloroaniline, Ametryn, Atrazine, Bromide,
Desethylatrazine, Deisopropylatrazine, Desethylterbutilazine,
Carbamazepine, Chiorotoluron, Linuron, Diuron, Metolachlor,
Prometrine, Propazine, Siamzne, Terbutylazine, Terbutryn, 178-
estradiol, 17a-Ethinylestradiol, Testosterone, Ethinylestradiol,
Progesterone, Estriol

Atrazin, Desetilatrazin, Holesterol, Vitamin E acetat, Metolaklor, Propazin,
Desetilatrazin, Simazin, Karbamazepin, 1-metilnaftalen, Tetrakloroeten,
Prometrin, Piren, Benzotiazol, Naftalen, Neznan razgradni produkt
metolaklora, Giberelin, 2-metilnaftalen, D-limonen, N-
butilbenzensulfonamid, Fluoranten, Bromacil, P-ksilen, Etilbenzen, 1,2,3-
trimetilbenzen, Benzilbutil ftalat, 2 6-diklorobenzamid, N-
butilbenzensulfonamid, Fluoren, Lilial, Heksilsalicinat, tri-(2-kloroetil)-
fosfat, Difenilamin, Izoforon, Tributilfosfat, 2-metiltiobenzotiazol /
Atrazine, Desethylatrazine, Cholesterol, Vitamin E Acetate, metolachlor,
Propazine, Desethylatrazine, Simazine, Charbamazepine, 1-
Methyinaphthalene, Tetracloroetene, Prometryn, Pyren, Benzothiazole,
Naphthalene, Unknown metabolite of Metolachlor, Gibberellin, 2-
Methylnaftalen, D-Limonene, N-Butylbenzenesulfonamide,
Fluoranthene, Bromacil, p-Xylene, Etilbenzene, 1,2,3-Trimethylbenzene,
Benzyl butylphthalate, 2,6-Dichlorobenzamide, N-
Butylbenzenesulfonamide, Fluorene, Lilial, Hexyl salicylate, Tri(2-
chloroethyl)phosphate, Difenylamin, Isophorone, Tributytfosfat, 2-
methyltiobenzothiazole

Kofein, Diurun, Desetilatrazin, Desetilterbutilazin, Atrazin, Terbutilazin,
Metolaklor, Karbamazepin, Desizopropilatrazin, Simazin, Propazin,
Propifenazon /

Caffeine, Diuron, Desethylatrazine, Desethylterbutilazine, Atrazine,
Terbutylazine, Metolachlor, Carbamazepine, Deisopropylatrazine,
Simazne, Propazine, Propifenazone

Karbamazepin, Propifenazon, Kofein /
Carbamazepine, Propifenazone, Caffeine

Ibuprofen, Naproksen, Ketoprofen, Diklofenak /
Ibuprofen, Naproxene, Ketoprofen, Diclofenac

Tri(2-kloroetil)-fosfat, Heks akloro-1,3-butadien, Holesterol, 1,2 4-
triklorobenzen, 1,4-dioksan, 2 4-diklorofenol, 2-kloro-N-(4-fenil-triazol-2-
il)-acetamid, 6-metilpregn-4-en-3,20-dion, Dimetomorf-2, Kofein, Keton,
2-merkaprobenzotiazol, Akridin-9-karbaldehid, Trimetilizocianurat,
Benzotiazol, Propazin, Metil oktanoat, 3 4-dimetil-2 5-furandion, Etil-

2,3 ,6,7-tetrahidro-4-oksepinekarboksilat, Toluen, Dimetiltrisulfid,
Bromoform, 2-metil-2H-benzotriazol, Trietilfos fat, Etilbenzen, m-+p-
ksilen, o-ksilen, Terbutilazin, Giberelin, p-benzokinon, Dimetil disulfid, 2-
metil-2H-indazol-3-amin, Desetilterbutilazin, Benzaldehid, Desetilatrazin,
Metolaklor, Etilmetilmaleid, Eritritol, Atrazin, Trikloroeten, Tetrakloroeten /
Tri(2-chloroethyl)phosphate, Hexachloro-1,3-butadiene, Cholesterol,

1,2 4-Trichlorobenzene, 1,4-Dioxane, 2 4-Dichlorophenol, 2-chloro-N-(4-
phenyl-thiazol-2-yl)-acetamide, 6-Methylpregn-3-ene-3,20-dione,
Dimethomorph-2, Caffeine, Ketone, 2-Merkaptobenzotiazol, Akridin-9-
carbaldehyde, Trimethyl isocyanurate, Benzothiazole, Propazine, Methyl
octanoate, 3 4-dimethyl-2 5-furandione, Ethyl-2,3 6,7-tetrahydro-4-oxepin
karboksilat, Toluene, Dimethyt trisulfide, Bromoform, 2-Methyl-2H-
benzotriazole, Triethyifosfat, Etilbenzene, m- + p- Ksylen, o-Ksylen,
Terbutylazine, Gibberellin, p-Benzoquinone, Dimethyl disulfide, 2-Methyl-
2H-indazol-3-amine, Desethyilterbutilazine, Benzaldehyde, Desethyl
atrazine, Metolachlor, Ethyimetyimaleid Erythritol, Atrazine, Tricloretene,
Tetracloroetene

KOSJEK etal. (2012)

HEAT et al. (2010)

AVBERSEK et al. (2011a)
AVBERSEK etal. (2011b)

AUERSPERGER etal. (2011a)

JAMNIK et al. (2009b)

AUERSPERGER et al. (2009)

MALIetal. (2012)

JAMNIK et al. (2009a)

KOSJEK et al. (2005)

AUERSPERGER etal. (2011b),
MALletal. (2012)
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Tabela 3. Identificirane spojine v vodnjaku LP Vodovodna na globini 45 m, kjer je bilo zaznano najvecje onesnazenje (AUERSPEGER
etal, 2011b) (*st. CAS je stevilcni identifikator kemijskih elementov, spojin, polimerov, bioloskih sekvenc, itd.; t, = retenzijski cas)

Table 3. Compounds identified in well LP Vodovodna at a depth of 45 m, where the maximum contamination was detected
(AUERSPEGER et al, 2011b) (* CAS no. is numeric identificator for chemical elements, compounds, polymers, biological sequences,
etc.; t, = retention time)

& ki Ime spojine / CAS st. / Intenziteta / Vir, razlaga /
" Name of compound CAS no. Intensity, 1-5 Source, explanation
3.0 Trikionesten fTriclaretens 79-01-6 3 Kemicno é1ééeq1e, razmaéégvanqe, 1ndu_str1]sko topilo /
Dry cleaning, degreasing, industrial solvent
. . Stabilizator v halogeniranih topilih, topilo, ¢istila /
B Iyd=Gickman 1.4-Hivxane 123-91-1 1 Stabilizer in halogenated solvents, detergents
31 3-metilbutanal / 590-86-3 9 Farmacija, kozmetika, arome /
k 3-Methylbutanal Pharmaceuticals, cosmetics, flavour
3.9 2-metilbutanal / 96-17-3 9 Arome, naravna spojina /
’ 2-Methylbutanal Flavour, natural compound
Tetrakloroeten / Topilo, razmaséevanje kovin, kemiéno ¢iscéenje /
4.4 127-18-4 4 ; :
Tetracloroetene Solvent, metal degreasing, dry cleaning
5,6 Beta iononon / Beta-Ionone | 14901-07-6 2 Terpenoidna spojina / Terpenoid compound
7.8 Trietilfosfat / Triethylfosfat 78-40-0 1 Plastifikator / Plasticiser
Desetilatrazin / Razgradni product atrazina /
12 Desethyl atrazine a190-uo-4 3 Metabolite of atrazine
13.9 2,6-diklorobenzamid / 2008-58-4 1 Razgradni produkt diklobenila /
’ 2,6-Dichlorobenzamide Metabolite of dichlobenil
13 4 Desetilterbutilazin / 30125-63-4 1 Razgradni produkt terbutilazina /
’ Desethyl terbuthylazine Metabolite of terbuthylazine
14,1 Simazin / Simazine 122-34-9 1 Herbicid / Herbicide
14,3 Atrazin / Atrazine 1912-24-9 5 Herbicid / Herbicide
14,4 Propazin / Propazine 139-40-2 2 Herbicid / Herbicide
14,7 Terbutilazin / Terbutylazine 5915-41-3 1 Herbicid / Herbicide
15,8 Kofein / coffein 58-08-2 1 Urbane odpadne vode / Urban wastewater
16,6 Pirimetanil / Pyrimethanil 53112-28-0 Il Fungicid / Fungicide
17,7 Bromacil / Bromacil 314-40-9 2 Herbicid / Herbicide
18,2 Metolaklor / Metolachlor 51218-45-2 2 Herbicid / Herbicide
- Nafta, gume, redukcija sulfata /
19,4 Zveplo S8 / Sulfor S8 10544-50-0 3 O, rubber, sulfate reduction
Giberelin A9 / Naravni fungicid /
— Gibberellin A9 w101 1 Natural fungicide
Razgradni prodult m/z Razgradni produkt metolaklora /
2940 102, 292 ¢ - % Metabolite of metolachlor
Metabolite 162, 282
26,2 Bexbamazepim;/ 298-46-4 2 Zdravilo / Medicine drug
Carbamazepine
431 Holesterol / Cholesterol 57-88-5 1 Hormon, gnojevka, greznice, kanalizacija /
Hormone, manure, septic tanks, sewage

AUERSPERGER s sodelavcei (2011a) je razvil meto-
do doloc¢anja kofeina v podzemni vodi z ekstrak-
cije na trdno fazo (SPE) in plinsko kromatografi-
jo z masno spektrometrijo (GC-MS) z uporabo
internega standarda. Za dolo¢anje kofeina se
najveckrat uporabljajo metode tekoc¢inske kro-
matografije, mogoce pa ga je dolocati tudi z
GC-MS. V slednjem primeru je za doseganje vecje
natanc¢nosti in to¢nosti smiselno uporabiti me-
todo internega standarda. Razvoj analizne meto-
de za doloc¢anje kofeina je potekal po akreditirani
metodi z delno fleksibilnim obsegom po prilogi
akreditacijske listine LP-023. Kofein je zaradi
dobre mobilnosti v vodonosniku in hkrati dobre
biorazgradljivosti lahko dober indikator »hitrih«
poti za onesnazenje urbanega izvora.

V sklopu raziskav prisotnosti ostankov zdra-
vilnih u¢inkovin v odpadnih vodah so na Institu-
tu Jozef Stefan (IJS) ugotavljali, kako so ¢istilne
naprave pri ¢iScenju odpadnih vod uc¢inkovite.
Preucevali so predstavnike nesteroidnih proti-
vnetnih uéinkovin (ibuprofen, naproksen, diklo-
fenak in ketoprofen) (NSAID) ter dolo¢ili, da je
odstranitev zdravilnih u¢inkovin v ¢istilni napra-
vi ve¢ kot 78 % (Kossek et al., 2005; HeaTH et al.,
2006). Svoje ugotovitve so dopolnili z mednarod-
nimi raziskavami (Spanija, Belgija, Nem¢ija in
Slovenija) (HErNaNDO et al., 2006), ki so potrdile
njihove rezultate.

Kossek in sodelavei (2012) so raziskovali tudi
zdravilne ucinkovine s psihoaktivnim delova-
njem in njihove razgradne produkte v postop-
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kih ¢iséenja vod. Preucevali so benzodiazepine
(diazepam, oksazepam in bromazepam) v vod-
nem okolju in postopkih ¢is¢enja. S primerjavo
razliénih vzorcev (reke, odpadne vode ¢istilnih
naprav pred in po ¢is¢enju, bolni$ni¢ne odpla-
ke, vode v okolici farmacevtske industrije) so
ugotovili, da so najvisje vsebnosti benzodiazepi-
nov prisotne v bolnisni¢nih odplakah (diazepam
(111 ng/1), bromazepam (158 ng/l) in oksazepam
(72 ng/1)). Odstranjevanje zdravilnih u¢inkovin je
razli¢éno, glede na tehniko. Vsebnosti diazepama
se iz okolja na ¢istilni napravi odstranijo v 16—
83 %, oksazepama pa od 20-24 %. Z rezultati so
prisli do zakljucka, da je za najboljse odstranje-
vanje potrebno uporabiti ve¢ tehnik in nacinov
¢isc¢enja odpadne vode.

V raziskavah steroidnih estrogenov so slovenski
raziskovalci (AVBERSEK et al., 2011b) razvili posto-
pek s prilagoditvijo ER-Calux testa, ki omogoca
zaznavanje estrogenega potenciala brez predhod-
ne ekstrakcije vzorcev. Optimizacija (izboljsanje)
ER-Calux testa omogoca testiranje ve¢jega Stevila
vzorcev z nizjimi materialnimi stroski in krajsim
¢asom analize. V medlaboratorijski primerja-
vi 11. razliénih laboratorijev v Evropi dolocanja
treh steroidnih estrogenov (17a-etinilestradiol,
17B-estradiol in estron) v razliénih vodnih vzor-
cih (voda iz pipe, re¢na voda, voda ¢istilnih na-
prav) se je pokazala visoka raven usposobljeno-
sti sodelujoc¢ih laboratorijev, ki merijo steroidne
estrogene v vodnih vzorcih (Hearn et al., 2010).
Med njimi je bil tudi slovenski laboratorij Insti-
tuta Jozef Stefan.

AvVBERSEK in sodelavei (2011a) so v svojih
raziskavah doloc¢ali steroidne estrogene (17c-eti-
nilestradiol, 17p-estradiol, estron in estriol) v
bolnisni¢nih odplakah in povezanih ¢istilnih na-
pravah. Vzoréenje je potekalo dnevno od ponedelj-
ka do sobote (6 dni), januarja 2007. Ugotovili so,
da vsebnosti steroidnih estrogenov v bolni$ni¢nih
odpadnih vodah dnevno nihajo, na kar vpliva de-
lovni ¢as bolnisnic. Rezultati kazejo, da so bili
estron (14,0-31,3 ng/l), 17B-estradiol (<LOQ do
2,8 ng/l) in estriol (152 do 385,5 ng/l) prisotni v
vseh vzorcih, medtem ko so 17a-etinilestradiol
zaznali samo v enem. Sobotni vzorci so pokazali
nizje vsebnosti vseh treh spojin, predvsem estriol
(6,4 ng/l). Z raziskavami na ¢istilni napravi so
ugotovili, da je odstranjevanje steroidnih estroge-
nov v odpadnih vodah u¢inkovito od 50 do 90 %,
na kar vpliva njihova visoka bioloska aktivnost.
Raziskovalci poudarjajo pomen estriola, ker je
pomembno onesnazevalo odpadnih bolni$ni¢nih
vod in ¢istilnih naprav.

V zadnjem letu lahko v Sloveniji zasledimo
porast raziskav pojava in vpliva ostankov zdra-
vil v okolju. V januarju 2011 se je zacel evrop-
ski projekt EU CytoThreat, ki se osredotoca na
oceno nevarnosti za okolje in zdravje ljudi zaradi
ostankov citostatikov v razli¢nih vodnih vzorcih
(INnTERNET 3). V okviru ARRS projekta, »Uporaba
zdravil in pesticidov pri zdravstvenem varstvu
zivali z vidika varovanja okolja«, ki se je zacel
oktobra 2011, bodo kvalitativno in kvantitativno
ovrednotili uporabo nekaterih protimikrobnih in

protiparazitnih zdravil ter pesticidov in proucili
vplive, ki jih te u¢inkovine lahko imajo na okolje
in zdravje ljudi (INTERNET 4).

Kako naprej?

VpraSanja, ki se nam postavljajo v zvezi s
pojavom EOC v podzemni vodi, so od detekcije
snovi, razvoja analitskih metod, ugotavljanja iz-
vora, §tudija transportnih procesov, ugotavljanja
u¢inkov novih substanc pa do postavitev smer-
nic za monitoring in doloé¢itev mejnih vrednosti v
podzemni vodi.

Transport in dinamika EOC v vodonosniku,
tako v nasiéeni kot nezasi¢eni coni, je slabo razi-
skana. Do sedaj je bilo malo raziskav usmerjenih
v razumevanje pomena in obsega hidrogeoloskih
procesov kot so zadrzevalni ¢asi v vodonosniku
ali vpliv redoks potenciala na obnaSanje EOC
spojin v podzemni vodi (WorraLL & KoLpiN, 2004;
WorraLL & BEesIEN, 2005). Prav tako je slabo ra-
ziskano dogajanje z EOC spojinami v interakciji
povrsinske in podzemne vodo, zato je to podrocje
zelo pomembno za prihodnje raziskave (LEWAN-
DOWSKI ET AL., 2011; BanzHAF et al., 2011).

Pri pregledu raziskav EOC v podzemni vodi
(LapworTH et al., 2012) so raziskovalci ugotovili,
da se razgradni produkti lahko pojavljajo pogo-
steje in v vec¢jih vsebnostih v primerjavi s prvotno
spojino (npr. kotinin, estron, klofibri¢na kislina
in nonilfenoli). Enako velja za nekatere pesticide,
zato je nadzor razgradnih produktov pomemben
v enaki meri kot nadzor primarnih spojin. Moni-
toring in dolo¢anje novih onesnazeval v podzemni
vodi lahko izboljsamo tudi z bioloskimi testi, ki
so ué¢inkoviti pri ocenjevanju toksikoloske dejav-
nosti, z uporabo pasivnih vzorc¢evalnikov in bio-
senzorjev.

Prav tako je pomembno vprasanje ucinkov
nizkih vsebnosti in vsebnosti, ki so pod mejo de-
tekcije. DauGgHTON (2004) se je ukvarjal z razi-
skavami, kako vsebnosti EOC v okolju vplivajo
na ljudi in v kolik$ni meri, kaksne so posledi-
ce ponovne uporabe in ¢isc¢enje odpadnih voda.
ReSevanje vprasanja dovoljenih vsebnosti EOS
in njihovih dolgoro¢nih uc¢inkov postavlja velik
izziv za znanost in druzbo nasploh, predvsem s
stalis¢éa ocene tveganja in upravljanja z onesna-
zevanjem ter doloc¢itvijo mejnih vrednosti posa-
meznih onesnazeval.

Standardi podzemne vode so doloceni glede
na Vodno direktivo (Ugr. L. RS 67/2002, 110/2002,
2/2004, 41/2004, 57/2008, 57/2012), ki doloca
mejne vrednosti za posamezna onesnazevala, med
katerimi pa ni vseh EOC. Dolo¢itev mejnih vred-
nosti EOC je eden od izzivov v prihodnosti.

Prvi korak pri prepre¢evanju onesnazenosti je
zmanj$evanje vnosa EOC v podzemno vodo, kar
lahko kontroliramo s pravilnim ¢is¢enjem od-
padne vode, boljso evidenco glede uporabe EOC,
zmanjSanje izpustov v povrsinske in podzemne
vode itd. Glavni izziv pri ¢iséenju odpadne vode
je izboljsanje obstojec¢ih procesov, oblikovati nove
boljse procese, da bi lahko iz odpadnih voda od-



258

Anja KOROSA & Nina MALI

stranili vec¢ji odstotek in ve¢ razliénih onesnazeval
(Stuarr et al., 2012). Zelo pomembno vlogo igra
tudi ozavescenost ljudi glede posledic in u¢inkov
nepravilnega ravnanja z odpadki, potrebna pa so
bolj jasna navodila za odstranitev zdravil in dru-
gih EOC iz okolja, zmanjsanje dostopnosti zdravil
»brez recepta«, locevanje odpadkov, zmanjsanje
vnosa v dotrajan kanalizacijski sistem itd.

Ce povzamemo, se bodo raziskave EOC v pod-
zemni vodi odvijale v naslednji smeri:

— ugotavljanje/identificiranje novih onesnazeval
v podzemni vodi;

— doloc¢anje virov in §tudij transportnih procesov
onesnazeval;

—razvo] in optimizacija analitskih metod za
doloc¢anje EOC;

— ugotavljanje stopnje obremenjenosti v vodo-
nosnikih za EOC;

- ugotavljanje moznih novih poti za izpostavlje-
nost ljudi;

— raziskave vpliva na ljudi in mikroorganizme;

— razvoj cenovno in ¢asovno u¢inkovitega moni-
toringa.

Zakljucki

Onesnazenost podzemnih voda z razliénimi
EOC je posledica antropogenih dejavnost v se-
danjosti in posledica bremen onesnazenj v prete-
klosti. V vodnem okolju odkrivamo $iroko paleto
organskih onesnazeval (nanomateriali, pesticidi,
ostanki zdravil, industrijske spojine, stranski
proizvodi ¢istilnih naprav, spojine osebne nege in
mosSusi, ognjevzdrzni materiali, povrsinsko aktiv-
ne snovi, kofein, nikotin ter hormoni). Najpogo-
steje najdene spojine v podzemni vodi v Evropi
so: bifenol A, kofein, karbamazepin, DEET, gala-
ksolid, ibuprofen, iopamidol, ftalati, fenil etoksi-
lati in sulfametaksazoli. Poleg tega je precej me-
tabolitov pesticidov, ostankov zdravil, nikotina,
kofeina in dodatkov v prehrani.

V podzemnih vodah so EOC spojine lahko
prisotne dlje kot pa v povrsinskih vodah, na kar
vpliva dinamika vode, nizke populacije mikro-
organizmov v vodi in redoks potencial v nasi¢enem
obmo¢ju. Vsebnosti nekaterih spojin so visje v
povrsinskih vodah kot v podzemni (ibuprofen,
kofein), medtem ko so nekatere vsebnosti visje
v podzemni vodi glede na povrsinske vode (de-
setil atrazin). Na vrednost vsebnosti vplivajo
vir in transport, razgradljivost onesnazevala ter
geoloski pogoji.

Raziskave EOC so pomembne za oceno po-
membnosti razliénih virov onesnazenja, transpor-
tnih procesov in dolo¢anje fizikalno-kemijskih
lastnosti onesnazeval. S poznavanjem teh para-
metrov bomo lahko nadzorovali pojavnost EOC
v podzemni vodi. Za vsako spojino je potrebno
doloc¢iti povezavo med izvorom onesnazeval in
podzemno vodo. Za ocene tveganj uporabljamo
znanje o toksikoloskih ucinkih, ¢eprav uéinkov
mesSanic razli¢nih spojin ne poznamo. Pomanj-
kljivo znanje je tudi na podro¢ju sorpcijskih pro-

cesov v razliénih podlagah ter interakcijah med
nezasiceno in nasi¢eno cono. Prav tako je slabo
poznana dinamika onesnazeval iz razprsenih vi-
rov (kmetijstvo, kanalizacija), zato so v prihodno-
sti potrebne podrobne raziskave za celovito oce-
no prostorskega in ¢asovnega pojavljanja EOC v
podzemni vodi.

Za zmanjSanje, v doloceni meri $e nepoznane-
ga tveganja, je potrebno dolo¢iti mejne vredno-
sti EOC v okolju in njihov vpliv. Posvetiti se je
potrebno preprecevanju njihovega pojavljanja
v okolju in podzemni vodi. Potreben bi bil tudi
tehnoloski razvoj v smeri novih, manj nevarnih
(toksi¢nih) materialov. Pomembna pa je seveda
tudi ozavescenost ljudi, saj najbolj vplivamo na
vnos EOC v okolje, zato lahko sami v doloc¢eni
meri prepre¢imo tovrstno onesnazevanje.
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