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Wyniki pilotazowego badania
zawartosci substancji czynnych farmaceutykow
w wodach podziemnych w probkach wody pobranych
z krajowej sieci monitoringu wod podziemnych
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Results of a pilot study on the assessment of pharmaceuticals in groundwater in samples collected from the national groundwa-
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Abstract This article presents the results of a pilot study on the content of pharmaceuticals and hormones in groundwater samples
taken from the national groundwater monitoring network of the Polish Geological Institute — National Research Institute. Samples were
collected during the surveillance monitoring of groundwater bodies in 2016 from selected 93 groundwater monitoring sites and ana-
lysed for a total of 31 active substances. These active substances contained compounds from the following groups of drugs: natural and
synthetic oestrogen hormones, cardiovascular and respiratory medications, analgesics and anti-inflammatories, antidepressants, anti-
microbial drugs and anti-epileptics. The study confirmed the presence of pharmaceuticals in 63% of groundwater samples taken.
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Zawarto$¢ farmaceutykéw w wodach podziemnych
jest od lat szeroko dyskutowana w literaturze $wiatowej
(Seiler i in., 1999; Sacher i in., 2001; Kolpin i in., 2002;
Cordy 1 in., 2004; Verstraeten i in., 2005; Barnes i in.,
2008; Zuccato i in., 2008; Loos i in., 2010; Vulliet, Cren-
-Olive, 2011; Stuart i in., 2012; Lapworth i in., 2012; Gaff-
ney i in., 2015). W Stanach Zjednoczonych farmaceutyki
od prawie 20 lat s3 powszechnie stosowane jako markery
wskazujace na zanieczyszczenie wod podziemnych $cieka-
mi bytowo-komunalnymi (Seiler i in., 1999; Verstraeten
iin., 2005). W Europie badania nad obecnos$cia farmaceu-
tykéw w wodach podziemnych sa raczej rozwazane jako
potencjalne zagrozenie dla zdrowia cztowieka i majg wciagz
charakter rekonesansowy, nawigzujacy do wskazywanej
przez Ramowg Dyrektywe Wodna (RDW) (Dyrektywa
2000/60/WE) konieczno$ci poszukiwania nowych substan-
cji zanieczyszczajacych srodowisko wodne (Loos 1 in.,
2010; Vulliet, Cren-Olive, 2011; Stuart i in., 2012; La-
pworth i in., 2012; Gaffney i in., 2015). W odréznieniu od
wod powierzchniowych, kwestie zanieczyszczenia farma-
ceutykami wod podziemnych nie sg jeszcze uregulowane
formalno-prawnie na poziomie Unii Europejskiej, nie sg
rowniez obje¢te monitoringiem jednolitych czg¢sci wod pod-
ziemnych na poziomie krajowym.

Pod koniec 2013 r. Parlament Europejski zatwierdzit
Dyrektywe 2013/39/UE, ktéra zmienita zapisy dyrektyw
2000/60/WE 1 2008/105/WE w zakresie substancji priory-
tetowych w dziedzinie polityki wodnej, wprowadzajac
obowiazek monitorowania w wodach powierzchniowych
zwigzkoéw chemicznych z tzw. listy obserwacyjnej. Lista ta
dotyczy substancji, w przypadku ktérych dost¢pne infor-
macje wskazuja, ze moga one stanowi¢ ryzyko dla srodo-
wiska wodnego UE. Monitorowanie substancji umieszczo-
nych na pierwszej opublikowanej przez Komisj¢ Europej-
ska (KE) liscie obserwacyjnej obowigzuje od wrzesnia
2015 r., a wérod zwiazkdéw objetych lista znalazty sie 4
substancje z grupy farmaceutykéw: diklofenak, estriol, 17
beta-estradiol (E2) oraz 17 alfa-etynyloestradiol (EE2).

W odniesieniu do wod podziemnych nie istnieje jeszcze
zadna lista obserwacyjna, ale KE rozpoczgta prace nad
przygotowaniem takiej listy, ktora planuje si¢ wdrozy¢
w ramach kolejnych aktualizacji zatagcznikow RDW (praw-
dopodobnie w 2019 r.). Prace sa realizowane przez eksper-
tow grupy roboczej Groundwater, powotanej przez KE
w ramach Wspoélnej Strategii Wdrazania RDW (WFD
Common Implementation Strategy) i w pierwszej kolejno-
$ci dotycza farmaceutykow. Mozna jednak powiedzie¢, ze
sg one wierzchotkiem gory lodowej, bo, jak wskazujg pu-
blikacje przekrojowe, w wodach podziemnych regularnie
oznaczanych jest juz szereg nowych substancji organicz-
nych, zwanych emerging organic contaminants (EOCs)
(Stuart i in., 2012; Lapworth i in., 2012). Stanowig one nie
tylko nowe zagrozenie dla jakosci wod podziemnych i
zdrowia ich uzytkownikow, ale tez nowe wyzwanie dla
monitoringu i ochrony jakosci zasobow wodnych. W Pol-
sce badania zawartos$ci farmaceutykéw w wodach pod-
ziemnych nie sg rozpowszechnione z dwoch gtownych
przyczyn. Po pierwsze zawarto$¢ tych zwigzkow w wo-
dach podziemnych nie jest uregulowana prawnie, a po dru-
gie ich oznaczanie jest dos¢ kosztowne. Nieliczne jeszcze
wyniki badan potwierdzaja jednak zasadnos¢ ich realizacji
rowniez w Polsce (Caban i in., 2015). Majac na uwadze
trendy ogdlnoswiatowe, Panstwowy Instytut Geologiczny
— Panstwowy Instytut Badawczy przeprowadzit w 2016 r.
pilotazowe badania zawartosci farmaceutykéw w wodach
podziemnych na obszarze catego kraju. Badania przepro-
wadzono przy okazji realizacji monitoringu diagnostycz-
nego w 2016 r., realizowanego na zlecenie Glownego In-
spektoratu Srodowiska ze $rodkéw Narodowego Fundu-
szu Gospodarki Wodnej i Ochrony Srodowiska. Badania
analityczne przeprowadzono ze $rodkow Instytutu prze-
znaczonych na badania statutowe, przyznanych przez Mi-
nisterstwo Nauki i Szkolnictwa Wyzszego.

Celem publikacji jest przestawienie wstgpnych wyni-
kow badan zawartoSci zwigzkow farmaceutycznych
w wybranych obszarach wod podziemnych.

! panstwowy Instytut Geologiczny — Panstwowy Instytut Badawczy, ul. Rakowiecka 4, 00-975 Warszawa; akuc@pgi.gov.pl.
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FARMACEUTYKI W SRODOWISKU WODNYM

Farmaceutyki sa substancjami chemicznymi, aktywny-
mi biologicznie, ktore znajdujg zastosowanie w medycynie
cztowieka, a takze weterynarii. Sg stosowane przede
wszystkim w celach leczniczych i profilaktycznych, sa
rowniez powszechnie uzywane w hodowli zwierzat — pro-
dukcji zywnosci oraz jako tzw. stymulatory wzrostu (Biatk,
Stepnowski, 2012). Wysoka produkcja i konsumpcja le-
kow jest problemem ogdlnoswiatowym. W 2010 r. kon-
sumpcja lekow na §wiecie wyniosta 45,3 mld szt., z czego
w Polsce 1,2 mld szt. (Szalonka, 2010). Wedtug danych
GUS 70% ludnosci Polski w 2014 r. zazywalo leki, z cze-
g0: 25% zazywato leki dostgpne bez recepty, 20% zazywa-
to leki na receptg 1 25% zazywato leki zaréwno na recepte,
jak 1 bez. Regularnie leki zazywa 75% mieszkancow miast
1 60% mieszkancow wsi (GUS, 2016).

Wyrdznia si¢ trzy zasadnicze drogi, ktérymi farmaceu-
tyki i ich metabolity przedostaja si¢ do srodowiska wodne-
go (ryc. 1): podczas ich produkcji przez przemyst farma-
ceutyczny, przez zrzuty z gospodarstw domowych i ze
$ciekami i odpadami szpitalnymi, oraz w wyniku wydala-
nia przez zwierzeta i ludzi. Leki wydalone przez cztowieka
trafiaja do Sciekow komunalnych, natomiast farmaceutyki
weterynaryjne przedostaja si¢ do srodowiska w nastep-
stwie rozrzucania na polach obornika lub innych nawozéw
naturalnych, ktére zawieraja odchody zwierzat. W konse-
kwencji, farmaceutykami trafiaja sptywem powierzchnio-
wym do ciekow wodnych, a na drodze infiltracji do wod
gruntowych 1 glgbszych warstw wodonosnych.

Po spozyciu leku, cze$¢ farmaceutyku dziata leczniczo
i ulega metabolizmowi, a pozostatos$¢ (w zaleznosci od ro-
dzaju farmaceutyku od 10 do 90%) zostaje wydalona prak-
tycznie w niezmienionej formie (Bialk, Stepnowski, 2012).
Wydalane sa takze tzw. metabolity, ktore sg zmieniong for-
ma substancji czynnej i po przedostaniu do srodowiska
moga ulec ponownemu przeksztatceniu w formg¢ aktywna,
bardziej toksyczng niz zwigzek macierzysty.

METODYKA
Wybo6r punktéw pomiarowych

Badania na zawartos¢ farmaceutykéw w wodach pod-
ziemnych wykonano w 93 wyselekcjonowanych punktach
monitoringu stanu chemicznego wod podziemnych opro-
bowywanych w 2016 r. w ramach monitoringu diagno-
stycznego jednolitych czgéci wod podziemnych (JCWPA).
W 2016 r. badaniami monitoringowymi byto objetych 172
JCWPd, a catkowita liczba oprébowanych punktéw ba-
dawczych wyniosta 1286. Na oznaczenie farmaceutykow
wytypowano otwory badawcze, ktére w sposob szczegolny
s3 narazone na oddziatywanie presji antropogenicznej
o charakterze komunalnym, ze wzgledu na ptytkie wyste-
powanie monitorowanej warstwy wodonos$nej pozbawio-
nej izolacji oraz lokalizacj¢ w obrgbie aglomeracji miej-
skich Iub nieskanalizowanych obszaréw wiejskich, w nie-
duzej odlegtosci od udokumentowanych ognisk zanie-
czyszczen, np. cmentarz, szpital, oczyszczalnie sciekow lub
w nieduzej odlegtosci od ciekow wdd powierzchniowych.
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Rye. 1. Potencjalne zrodta i drogi przenikania farmaceutykow do srodowiska wodnego
Fig. 1. Potential sources and pathways of pharmaceuticals in water environment
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Podczas wstepnej selekceji wytypowano 105 otworow spet-
niajacych powyzsze zatozenia, a probg oprébowania pod-
jeto w 98 otworach. Z przyczyn technicznych (brak mozli-
wosci poboru probki) oraz losowych (uszkodzenie probek
podczas transportu) analityce poddano probki z 93 wybra-
nych lokalizacji — z obszaru 60 JCWPd i w 98% ujmuja
porowate utwory czwartorzgdowe. 16 sposrod 60 JCWPd
objetych badaniami uznanych jest za zagrozone nieosia-
gnigciem celow srodowiskowych w Planach Gospodaro-
wania Wodami w dorzeczach na lata 2016-2021 (DzU
2016 nr 0, poz. 1911; DzU 2016 nr 0, poz. 1967; DzU 2016
nr 0, poz. 1917; DzU 2016 nr 0, poz. 1918; DzU 2016 nr 0,
poz. 1915; DzU 2016 nr 0, poz. 1959; DzU 2016 nr 0,
poz. 1914; DzU 2016 poz. 1919; DzU 2016 nr 0, poz. 1929;
DzU 2016 nr 0, poz. 1818). Gigbokos¢ wystgpowania stro-
pu warstw wodonosnych w ujmowanych otworach monito-
ringowych waha si¢ od 1 do 43 m p.p.t., przy czym 97%
punktow ujmuje warstwy wodonosne zalegajace nie gle-
biej niz 10 m p.p.t., a 83% wszystkich punktow ujmuje
warstwy wodono$ne wystepujace na glebokosciach mniej-
szych niz 5 m p.p.t. Zwierciadto wody w 87% punktéw ma
charakter swobodny.

Pobor i transport prébek

Probki wody byty pobierane zgodnie z zasadami akre-
dytacji PIG-PIB na pobor probek wod podziemnych, po-
$wiadczonej Certyfikatem Laboratoriow Akredytowanych
AB 283. W celu pobrania reprezentatywnych probek wod
podziemnych, otwory, z ktérych pobierano probki wody,
przepompowano wezesniej za pomoca przewoznych zesta-
wow pompowych, pomp ssacych lub pomp typu Gigant
lub Gigant & While. W trakcie pompowan dokonywano
pomiarow stabilizacji nastgpujacych parametrow: tempera-
tura, odczyn pH oraz przewodnos¢ elektrolityczna wtasci-
wa (PEW), co miato na celu potwierdzenie dopltywu $wie-
zej wody z warstwy wodonosnej do otworu. W zaleznosci
od stabilno$ci monitorowanych parametrow, objetosc
wody wypompowywanej z otworéw wynosita od 3 do 5
objetosci shupa wody stagnujacej. Probki wody pobierano
do trzech butelek ze szkta aptecznego o pojemnosci 1 dm?®.
Butelki oraz korki byty przed poborem trzykrotnie ptukane
probka wody. Woda pobierana byta pod korek, pod ktorym
przed zamknigciem umieszczano foli¢ aluminiowa, zabez-
pieczajac przed sorpcja bardziej niepolarnych analitow.
Butelki z probkami wody transportowano do laboratorium
w pojemnikach termicznych, wyposazonych we wkiady
chtodzace. Kazda butelke owijano dodatkowo schtodzong
matg zelowa oraz zabezpieczano folig babelkowa. Probki
dostarczano do laboratorium w ciggu 24 godzin od poboru.

Badania analityczne

Zakres badan analitycznych obejmowat 31 substancji
czynnych nastgpujacych grup lekow:

— Hormony estrogenne: estron, estriol, 17 beta-estra-
diol (E2) 17 alfa-etynyloestradiol (EE2), testosteron;

— beta-blokery (leki na choroby ukladu krazenia): na-
dolol, metoprolol, pindolol, propranolol;

— beta-agonisci (leki na choroby uktadu oddechowe-
g0): terbutalina, salbutamol;

— leki przeciwbdlowe i przeciwzapalne: diklofenak, ibu-
profen, ketoprofen, naproksenu, paracetamol, flurbiprofen;
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— leki antydepresyjne: imipramina, klomipramina, do-
ksepina;

—leki o dziataniu przeciwbakteryjnym (sulfonamidy
i antybiotyki): sulfadiazyna, sulfadimetoksyna, sulfamera-
zyna, sulfametazyna, sulfametoksazol, sulfapirydyna i sul-
fatiazol oraz trimetoprim, enrofloksacyna;

— leki antyepileptyczne: karbamazepina.

Analizy chemiczne wykonano na Wydziale Chemii
Uniwersytetu Gdanskiego w Pracowni Analityki i Monito-
ringu Srodowiska metodami chromatografii gazowej i cie-
czowej (Caban i in., 2012, 2015; Borecka i in., 2015). Etap
przygotowania probki obejmowat wysokoobjetosciowa
ekstrakcje do fazy stalej z zastosowaniem dyskow do przy-
spieszonej ekstrakcji. Oznaczenia koncowe wykonywano
dwoma technikami w zaleznosci od grupy lekéw. Hormo-
ny estrogenne, beta-blokery, beta-agonisci, leki przeciwbo-
lowe oraz trojcykliczne leki antydepresyjne oznaczano
technikg chromatografii gazowej sprz¢zonej ze spektrome-
trig mas (GC/MS) w trybie rejestracji wybranych jonow
(SIM). Leki o dziataniu przeciwbakteryjnym oraz karba-
mazeping oznaczano natomiast za pomoca wysokospraw-
nej chromatografii cieczowej sprzezonej z tandemowa
spektrometrig mas (LC-MS/MS) w trybie rejestracji MRM.

Zestawienie parametréw metrologicznych zastosowa-
nych metod badawczych zamieszczono w tabeli 1. W zalez-
nosci od badanego analitu, granice oznaczalnosci metody
MQL wabhaty sie od 1 do 30 ng/dm? i z reguty byly nizsze
dla techniki wysokosprawnej chromatografii cieczowej
sprzezonej z tandemowg spektrometrig mas (LC-MS/MS).
Najwyzsze granice MQL w technologii GC/MS (SIM) do-
tyczyly testosteronu i wynosilty 30 ng/dm®, a w technologii
LC-MS/MS (MRM) — enrofloksacyny — 5 ng/dm®. Precy-
zja pomiaru mierzona wskaznikiem RSD (wzgl¢dne od-
chylenie standardowe) wynosita ponizej 10%, co w przy-
padku sladowych ilosci badanych substancji mierzonych
w ng/dm?® oraz wykorzystaniu zaawansowanych metod
analitycznych jest poziomem satysfakcjonujacym. Odzysk
badanych analitow byt stosunkowo zréznicowany, najniz-
szy dla takich zwigzkow jak terbutalina, sulfatiazol, trime-
toprim, paracetamol, salbutamol, sulfachloropirydazyna
i sulfamerazyna, a dla pozostatych powyzej 60%. Zastoso-
wane metody charakteryzowaty si¢ rowniez wysokimi
warto$ciami prawdziwosci pomiaréw (frueness) na pozio-
mie 70-128%.

WYNIKI BADAN

Liczba probek, w ktorych stwierdzono wystepowanie
substancji czynnych farmaceutykow

Zatozeniem badawczym projektu byto wykonanie pilo-
tazowych badan na zawarto$¢ farmaceutykéw w wodach
podziemnych w Polsce w celu okres$lenia skali ich wyste-
powania. Ze wzgledu na generalnie niskie st¢zenia farma-
ceutykéw w Srodowisku wodnym, ktorych skutki oddzia-
lywania nie sg jeszcze do konca rozpoznane i udokumento-
wane, poziom oznaczonych stezen z zatozenia miat w pro-
jekcie znaczenie drugorzedne. Z tego wzgledu w analizie
wynikéw uwzgledniono réwniez wyniki oznaczen ponizej
granicy oznaczalno$ci metody (<MQL). Informujg one
o wykryciu badanej substancji, lecz jej st¢zenie jest tak ni-
skie, ze nie mozna go stwierdzi¢ na oczekiwanym pozio-
mie wiarygodnosci pomiaru.
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Tab. 1. Parametry metrologiczne zastosowanej metodyki oznaczania analizowanych zwigzkéw przy wykorzystaniu technik
GC/MS (SIM) i LC-MS/MS (MRM)
Table 1. Metrological parameters of analytical method for analysed compounds using GC/MS (LC) and LC-MS/MS (MRM)

| s | omacnose | V29| S one | g | peawdios
NG| pharmaceuioainame | Ran920f | ol quay | Corrlation | FUGUISEIRIT | Recovery | Truenes
[ng/dm] tification lstmlt R RSD
[ng/dm’] [%]
GC/MS (SIM)
1 | Estron Estrone 5-100 5 0,9998 2,92-7,37 65,0-105,0 84,9-110,5
2 | Estriol Estriol 5-100 5 0,9996 1,55-3,70 66,0-125,0 70,6-101,6
3 | 17 alfa-etynyloestradiol (EE2) 10-100 10 0,9998 3,64-3,45 75,3-95,0 95,8-109,5
4 | 17 beta-estradiol (E2) 5-100 5 0,9997 0,81-1,62 69,8-106,4 82,6-109,1
5 | Testosteron Testosterone 30-100 30 0,9999 1,82-6,74 67,8-106,0 94,0-99.,6
6 | Pindolol Pindolol 10-100 10 0,9998 3,26-8,01 69,0-82,5 83,0-110,1
7 | Metoprolol Metoprolol 1-100 1 0,9998 0,23-6,81 67,8-116,0 90,9-115,3
8 | Nadolol Nadolol 1-100 1 1,0000 0,54-4,74 63,4-85,8 93,6-101,7
9 | Propranolol Propranolol 5-100 5 1,0000 0,10-3,52 88,6-106,0 97,7-102,7
10 | Terbutalina Terbutaline 5-100 5 1,0000 1,00-2,18 39,6-50,9 98,4-100,0
11 | Salbutamol Salbutamol 5-100 5 0,9975 1,39-4,77 45,6-66,0 97,9-121,1
12 | Diklofenak Diclofenac 5-100 5 0,9997 0,32-3,23 87,0-101,2 82,9-100,1
13 | Ibuprofen Ibuprofen 5-100 5 0,9991 1,60-1,83 73,0-79,8 81,2-116,6
14 | Ketoprofen Ketoprofen 5-100 5 0,9999 1,86-4,42 73,2-101,0 85,1-102,0
15 | Naproksen Naproxen 5-100 5 0,9996 0,17-3,58 82,2-90,0 72,9-105,3
16 | Paracetamol Paracetamol 5-100 5 1,0000 4,56-8,68 48,6-61,7 98,4-109,6
17 | Flurbiprofen Flurbiprofen 5-100 5 0,9999 1,71-2,97 82,0-96,4 79,1-115,3
18 | Doksepina Doxepine 5-100 5 1,0000 0,65-1,98 100,9-110,0 91,6-104,4
19 | Imipramina Imipramine 5-100 5 0,9998 1,73-6,64 89,0-98,6 88,1-109,9
20 | Klomipramina Clomipramine 10-100 10 0,9998 1,69-8,01 74,0-102,0 88,1-106,4
LC-MS/MS (MRM)
1 | Karbamazepina Carbamazapine 1-100 1 0,9997 1,65-6,21 103,7-113,6 | 81,8-108,9
2 | Sulfadiazyna Sulfadiazine 1-100 1 0,9999 1,99-5,38 62,2-64,1 95,6-108,5
3 | Sulfadimetoksyna Sulfadimetoxine 1-100 1 0,9998 3,66-7,90 77,0-90,8 91,7-102,2
4 g;*}g‘g};}g;ggl‘g;;;ﬁa 1-100 1 0,9999 043522 554655 | 967-117.9
5 | Sulfamerazyna Sulfamerazine 1-100 1 0,9998 4,08-8,97 58,7-65,3 89,9-101,9
6 | Sulfametazyna Sulfametazine 1-100 1 1,0000 3,30-6,76 74,2-83.9 95,6-100,4
7 | Sulfametoksazol Sulfametoxazole 1-100 1 1,0000 0,85-8,11 79,4-92,5 99,1-111,8
8 | Sulfapirydyna Sulfapyridine 1-100 1 1,0000 2,71-8,56 59,9-73,1 98,8-103,7
9 | Sulfatiazol Sulfathiazole 1-100 1 0,9997 2,36-6,09 43,2-46,3 92,7-128,4
10 | Enrofloksacyna Enrofloxacin 5-100 5 0,9997 0,82-1,80 88,5-96,4 83,3-108,9
11 | Trimetoprim Trimethoprim 1-100 1 0,9998 0,94-9,10 43,7-51,3 93,9-111,5
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Wisrod wszystkich pozytywnych wynikow, oznaczenia
na poziomie <MQL stanowily 25% i dotyczyty przede
wszystkim enrofloksacyny (9,5%), a takze testosteronu,
propranolu, diklofenaku, ibuprofenu, naproksenu, parace-
tamolu, flubriprofenu, sulfadimetoksyny, sulfametazyny
oraz sulfapirydyny.

Przeprowadzone badania wykazaty obecnos¢ farma-
ceutykow w 59 punktach monitoringowych, co stanowi
63% wszystkich punktéw. Nalezy zaznaczy¢, ze w 32
punktach wystepowal tylko jeden analit. Na rycinie 2
przedstawiono liczbe wykrywanych substancji w analizo-
wanych probkach. Lokalizacje punktow poboru probek
wraz z informacja odnosnie do liczby farmaceutykow stwier-
dzonych w punktach poboru zilustrowano na rycinie 3.

Wyniki oznaczen farmaceutykow

Przeprowadzona analiza wykazata obecnos¢ w prob-
kach wody podziemnej 21 z 31 badanych substancji. Byly
to estron, estriol, 17 alfa-etynyloestradiol (EE2), 17 beta-
-estradiol (E2), testosteron, metoprolol, propanolol, diklo-
fenak, ibuprofen, ketoprofen, naproksen, paracetamol, flur-
biprofen, karbamazapina, sulfadiazyna, sulfadimetoksyna,
sulfamerazyna, sulfametazyna, sulfametoksazol, sulfapiry-
dyna, enrofloksacyna. Stgzenia badanych substancji byty
bardzo niskie, od < MQL do maks. 869 ng/dm?®. Niemniej
jednak ich obecno$¢ w wodzie jest dowodem na przenika-
nie zanieczyszczen antropogenicznych do srodowiska wod
podziemnych. Wsrod badanych analitow, najczesciej wy-
krywany byt lek antyepileptyczny — karbamazapina (25%
probek). W przypadku tego analitu stwierdzono réwniez
najwyzsza warto$¢ stezenia na poziomie 869 ng/dm?®. Dru-
g3 najczesciej wykrywang substancjg byt antybiotyk sulfa-
metoksazol (22% probek). Najwyzsze stezenie tego leku
wynosito 63 ng/dm®. Kolejnym czesto wykrywanym anali-
tem byta enrofloksacyna — antybiotyk weterynaryjny, ktory
oznaczono w 15% probek, przy czym w wigkszosci na po-
ziomie < MQL. Analize ilosciowa tego analitu wykonano
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liczba prébek, w ktérych wykryto farmaceutyki
number of samples in which active pharmaceutical substances were found

jedynie w 3 na 14 punktow, w ktérych stwierdzono jego
obecnoé¢, a otrzymane stezenia wahaty si¢ od 4 do 7 ng/dm?®.
Popularne leki przeciwbdolowe wykryto w 16 z 93 probek,
co stanowi 17,2%. Wsrod tej grypy stwierdzono obecno$é:
diklofenaku, ibuprofenu, ketoprofenu i flubriprofenu. Naj-
czescie] wykrywano ibuprofen i to w przypadku tego anali-
tu stwierdzono najwyzsze st¢zenie w tej grupie, wynoszace
599 ng/dm?®. Byto to drugie co do wielkosci stezenie far-
maceutykéw w badanych probkach wody. Stezenia na po-
ziomie < MQL stanowity 35% wszystkich oznaczen w tej
grupie lekow. W dalszej kolejnosci, w 8% probek, stwier-
dzono obecnos¢ antybiotykow sulfapirydyny i sulfadime-
toksyny. Ich maksymalne st¢zenie wykryto na poziomie
odpowiednio 23 i 10 ng/dm®, a stezenia na poziomie <
MQL dotyczyly w obu przypadkach 29% otwordw, w kto-
rych stwierdzono te anality. Pozostate oznaczone farma-
ceutyki (estron, estriol, 17 alfa-etynyloestradiol (EE2), 17
beta-estradiol (E2), testosteron, metoprolol, propanolol,
naproksen, paracetamol, sulfadiazyna, sulfamerazyna oraz
sulfametazyna) stwierdzono w matej liczbie punktow, nie
przekraczajacej 5% badanych lokalizacji. Najwyzsze st¢ze-
nia wynosily 69 ng/dm® w przypadku estronu i 61 ng/dm®
w przypadku 17 alfa-etynyloestradiolu (EE2), a stezenia na
poziomie < MQL dotyczyty 32% oznaczen w tej grupie le-
kow. Rozktad poszczegodlnych analitow w analizowanych
probkach wody przedstawiono na rycinie 4.

Charakterystyka punktéw, w ktorych stwierdzono
obecno$¢ farmaceutykow

Aby zanieczyszczenie farmaceutykami mogto przedo-
sta¢ si¢ do warstwy wodono$nej, musza by¢ spelnione dwa
czynniki: warstwa wodono$na musi by¢ podatna na od-
dzialywanie presji oraz musi by¢ stwierdzone ognisko za-
nieczyszczen. Warunek podatnosci na zanieczyszczenie
warstw wodonos$nych spetniono, wybierajac punkty, ktore
monitoruja ptytkie poziomy wodono$ne, pozbawione izo-
lacji. Analize presji wykonano na podstawie informacji do-
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liczba substancji czynnych farmaceutykéw oznaczonych w badanej prébce
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Ryec. 2. Zestawienie liczby probek, w ktorych stwierdzono wystepowanie od 1 do 7 substancji czynnych farmaceutykow
Fig. 2. Summary of the number of samples in which the presence of active pharmaceutical ingredients was found to be between 1

and 7
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Ryec. 3. Lokalizacja oprobowanych punktow monitoringowych z informacja o liczbie oznaczonych farmaceutykéw w probee
wody podziemnej na tle jednolitych czesci wod podziemnych. Szarym kolorem wyrézniono JCWPd, uznane za zagrozone
nieosiggnieciem celow srodowiskowych w Planach gospodarowania wodami w dorzeczach na lata 2016-2021

Fig. 3. Locations of monitoring sites included in the study with information on the number of pharmaceuticals detected in
groundwater samples on a background of groundwater body delineation. Grey colour indicates GWBs at risk of failing to meet
environmental objectives in River basin management plans 20162021

tyczacych lokalizacji punktow zawartych w bazie Monito-
ring Wod Podziemnych (warstwa LandCorine, zapiski ar-
chiwalne probkobiorcow, analiza ortofotomapy Google
z miejscami lokalizacji punktoéw) oraz wyniki badan jako-
$ci wody z lat 2010-2015.

Probki wody, w ktorych stwierdzono obecnos¢ farma-
ceutykow byty zlokalizowane w 45 z 60 JCWPd podda-
nych analizie, z czego 13 JCWPdA jest uznanych za zagro-
zone nieosiggni¢ciem celow srodowiskowych w planach
gospodarowania wodami w dorzeczach na lata 2016-2021.

Farmaceutyki wykryto w 66% analizowanych punk-
tow, w ktorych warstwa wodonos$na zalega na glgbokosci
<5 mp.p.t. 1 w 54% punktow, w ktorych warstwa ta wy-

stepuje na glebokosci do 10 m p.p.t. Farmaceutyki wykryto
réwniez w otworze o najglgbiej wystepujacej warstwie wo-
donosnej na glebokosci 43 m p.p.t. Punkt ten ujmuje wody
z utworow czwartorzgdowych. Powyzsze dane zaprezento-
wano w tabeli 2.

Klasyfikacja jako$ci wody w probkach, w ktérych
stwierdzono obecnos$¢ farmaceutykow

Analiza jakosci wody, przeprowadzona zgodnie z obo-
wiazujacym Rozporzadzeniem Ministra Srodowiska (DzU
2016 nr 0, poz. 85) na danych z monitoringu diagnostycz-
nego w 2016 r., wykazata, ze jako$¢ wody w analizowa-
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Ryec. 4. Procent punktéw, w ktorych stwierdzono obecno$¢ poszczegodlnych farmaceutykow

Fig. 4. Percentage of points in which pharmaceuticals were found

nych punktach ksztaltowata si¢ w zakresie klas jakosci od
II do V. Z punktu widzenia Rozporzadzenia, wody sklasy-
fikowane w klasach od I do III stanowig wody od bardzo
dobrej do zadowalajacej jakosci, w ktorej jakos¢ wody jest
ksztattowana w sposob naturalny lub pod stabym wpty-
wem dzialalnos$ci cztowieka. Wody sklasyfikowane jako
IV iV klasa jakos$ci stanowig wody niezadowalajacej i ztej
jakosci, w ktorych warto$ci elementow fizykochemicznych
sa podwyzszone zarowno w wyniku procesow naturalnych,
jak 1 wyraznego oddziatywania dziatalnosci czlowieka.
Klasy jakoséci wod podziemnych I-III oznaczajg dobry stan
chemiczny, a klasy jakosci wod podziemnych IV 1 V ozna-
czaja slaby stan chemiczny. Na tej podstawie mozna oce-
ni¢, ze 56% punktow, w ktorych stwierdzono obecnosc far-
maceutykow sklasyfikowano jako wody o dobrym stanie
chemicznym. Tymczasem, w jednym z nich oznaczono
tacznie 7 analitow (estron, 17 alfa-etynyloestradiol, diklo-

fenal, ibuprofen, karbamazapina, sulfametoksazol, sulfapi-
rydyna), a w innym stwierdzono najwyzsze stezenie ibupro-
fenu. Wyniki oznaczen wskaznikéw fizyczno-chemicznych
uwzglednianych w analizie klas jako$ci nie upowaznialy
do klasyfikacji jakosci wody w tych punktach w zakresie
stanu stabego. Gdyby potraktowac farmaceutyki jako mar-
kery zanieczyszczenia antropogenicznego, zmiana klasyfi-
kacji jako$ci wody w punktach monitoringowych ze stanu
dobrego do stabego mogtaby dotyczy¢ 35% badanych
punktow.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone badania miaty charakter pilotazowy
i ich celem byto jedynie zdiagnozowanie skali problemu,
jakim jest zanieczyszczenie wod podziemnych farmaceu-
tykami. Podczas badan oprobowano 93 otwory monitorin-

Tab. 2. Zestawienie liczby punktow, w ktorych stwierdzono obecnos¢ farmaceutykow z uwzglednieniem informacji o glebokosci do
stropu warstwy wodonosnej, z ktorej pobrano probke wody do analizy

Table 2. Summary of the number of sites where pharmaceuticals were detected, including information on the depth to water bearing
horizons from which groundwater samples were taken for analysis

x Liczba wszystkich punktow (N) | Liczba punktow (N), w ktorych stwierdzono obecno$¢ farmaceutykow
Glebokosé do stropu L ek -
warstwy wodonosne] Number of all monitoring ~ Number of monitoring locations, B/A
Depth to water locations in which pharmaceuticals were detected ™)
bearing horizon A B
m p-p-t] N [9%] N [o%] [9%]
[mb.g.l]
0-5 77 83 51 86 66
5-10 13 14 7 12 54
25-30 2 2 0 0 0
40-45 1 1 1 2 100
Suma 93 100 59 100 63
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gowe sieci monitoringu diagnostycznego, ktory co do za-
sady ukierunkowany jest na badanie naturalnego tta hydro-
geochemicznego. Substancje czynne farmaceutykow wy-
kryto w 63% badanych punktow, co wskazuje, ze obecnos¢
tych zwiazkow w ptlytkich poziomach wodono$nych jest
zjawiskiem dos¢ powszechnym, niemniej jednak poziomy
ich stezen sg bardzo niskie, w wigkszosci przypadkow kil-
ka ng/dm® lub mniej. Znaczenie obecnosci farmaceutykow
w wodach podziemnych na tak niskim poziomie stezen
trudno oceni¢. Badania naukowe nie wskazuja na ich ostra
toksycznos¢ przy tych stezeniach (Fent i in., 2006). Pozo-
staje jednak trudna do zbadania kwestia dtugotrwatej eks-
pozycji i skutkow ewentualnej akumulacji farmaceutykow
w organizmie. Traktujac te wyniki jako markery presji,
mozna je jednak wykorzystaé¢ do skutecznej identyfikacji
obszaréw obcigzonych oddziatywaniem presji antropoge-
nicznej. Jak wida¢ z przeprowadzonego pordwnania wyni-
kow badan z wynikami klasyfikacji jakosci wod podziem-
nych, przeprowadzonej zgodnie z obowigzujacymi regula-
cjami prawnymi, uwzglednienie informacji o obecnosci
farmaceutykow w probkach wody mogtoby znaczaco
wptyna¢ na klasyfikacj¢ jakosci wod podziemnych w punk-
tach monitoringowych. W konsekwencji, mogtoby to do-
prowadzi¢ do zmiany dotychczasowej oceny stanu che-
micznego JCWPd, wskazujac nowe obszary, ktore nalezy
obja¢ programami dziatan, majacymi na celu lepsza ochro-
ne i poprawe stanu wod podziemnych, jak rowniez definiu-
jac nowe zagrozenia dla jakosci wod.

Autorka pragnie serdecznie podzigkowa¢ probkobiorcom sie-
ci obserwacyjno-badawczej wod podziemnych PIG-PIB za po-
moc w realizacji tematu oraz Recenzentom artykutu za wnikliwa
i konstruktywna recenzjg.
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