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Uvod in namen

Teoreticno ozadje podrocja in namen raziskave



Uvod

Hormoni, zdravilne udinkovine, KMES
Ucinki KMES na ljudi, aditivnost

Stik Cloveka s KMES

Vstop KMES v okolje

Problematika odpadnih vod
Odstranjevanje na Cistilnih napravah

Povezanost vod




Namen

Obravnava problematike KMES
Razvoj ustrezne analizne metodologije
Meritve koncentracij v okoljskih vodah

DolocCitev tveganj KMES v vodah

Pomen obremenjenosti s KMES
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Rezultati

Predstavitev rezultatov raziskave




Naravni hormoni (NH)

E3)

Testosteron

Sintezni steroidi (SS)

“CH, Tibolon

HC

Klormadinon
acetat

Norgestrel

Bisfenoli
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@
)
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o
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Razvili ultra obcutljivo analizno
metodo

25 razliénih KMES iz skupin naravnih
hormonov, sinteznih steroidov ter
bisfenolov
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« Enostavna priprava vzorca z derivatizacijo
» SPE ekstrakcija 200 mL vzorca
» Uporaba LC-MS/MS nizjega srednjega cenovnega razreda

* Metoda zelo obcutljiva s Sirokim delovnim obmocjem
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Compound
Name

BPS

BPF

estriol

BPE

BPA

BPAF

BPB

BPC

estradiol
ethinylestradiol
BPAP

BPZ
corticosterone
dienogest
estrone
testosterone
norethindrone
tibolone

BPG
gestodene
cyproterone
norgestrel
ehlormadinone
drospirenone
progesterone

estriol-D*
ethinylestradiol-D
estradiol-D
estrone-D
BPS-D
BPAF-D
BPF-D
BPE-D
BPA-D
BPB-D
BPC-D
BPG-D
BPAP-D
BPZ-D

Calibration
range [ng/L]

0.3-300
4.0-400
23-75
1.5 - 300
0.8 - 300
1.5 - 300
1.5 - 300
9.0 - 300
40 - 400
25-75
0.4 - 300
2.0-200
0.9 -850
0.4 - 400
3.0-30
0.1-100
0.8-750
2.0-700
6.0 - 600
0.55 - 550
1.25 - 1250
0.5-500
3.5-3500
0.4 - 400
0.1-100

0.075 - 26
0.075 - 26
0.4 - 140
0.03-11
0.3-105
0.3-105
0.4 - 140
0.3-105
0.3-105
0.3-105
1.5-105
0.6-210
0.3-105
0.2-70

T

0.9998
0.9995
0.9990
0.9995
1.0000
0.9981
0.9998
0.9989
0.9994
0.9992
0.9999
0.9999
0.9998
1.0000
0.9999
1.0000
0.9994
0.9976
0.9994
0.9999
0.9986
0.9998
0.9998
0.9998
0.9997

0.9999
1.0000
0.9999
0.9999
1.0000
0.9995
1.0000
1,0000
1.0000
0.9999
0.9997
1.0000
0.9997
0.9999

LOD [ng/L]

0.08
1.3
0.75
0.5
0.28
0.5
0.5
3.0
13.3
8.8
0.14
0.67
0.23
0.11
1.0
0.046
0.20
0.65
2.0
0.15
0.33
0.13
0.93
0.11
0.027

0.02
0.02
0.11
0.028
0.08
0.08
0.11
0.08
0.08
0.08
0.5
0.16
0.08
0.053

LOQ [ng/L]

0.24
4.0

1.5
0.84
1.5
1.5
9.0
40
26
0.42
2.0
0.68
0.32
3.0
0.14
0.60
2.0

0.44
1.0
0.4
2.8

0.32

0.080

0.06
0.06
0.32
0.084
0.24
0.24
0.32
0.24
0.24
0.24
1.5
0.48
0.24
0.16

Accuracy

[%]

g
<]

109-112
/

/
103-117
/

/
108-115
/

/

/
100-110
/
81-82
90-92
/
96-97
114-115
73-75
/
88-91
71-72
106-109
106-106
106-106
102-108

92-99
93-94
103-108
86-91
99-103
98-101
97-107
97-100
93-117
99-100
87-105
91-108
89-89
90-90

g

<]
96-97
97-100
97-99
93-94
95-96
90-99
97-98
88-94
94-97
88-95
98-101
101-102
109-110
106-107
98-102
101-102
95-98
113-117
95-98
104-105
109-110
98-100
100-102
99-102
97-102

101-103
100-102
98-102
100-103
102-103
99-103
100-104
98-101
98-99
99-100
96-98
100-102
94-97
93-97

CIntra- and
between-

1.07.7
/

/
0.3/14.6
/

/
8.9/10.5
/

/

/
2.0/8.0
/
4.4/7.3
2.3/4.9
/
2.1/6.6
1.5/5.3
3.1/9.2
/
0.6/3.9
1.7/4.5
1.3/3.2
1.9/4.5
2.1/4.1
3.8/5.4

4.9/8.0
2.8/3.9
3.0/5.1
1.6/4.2
1.0/5.5
5.117.4
2.3/7.7
3.2/6.9
0.5/15.6
2.1/6.5
8.5/18.4
6.1/16.0
7.5/9.2
7.8/9.1

precision

day
o]

1.2/5.8
1.8/5.4
6.2/9.0
2.4/5.6
0.5/7.0
1.0/6.6
3.0/4.8
3.2/6.8
1.5/5.2
5.2/18.5
1.9/5.9
1.5/7.5
1.0/7.8
1.4/5.8
3.2/5.6
1.3/2.8
0.4/4.3
0.4/3.9
1.5/6.8
0.7/3.3
1.0/2.5
1.1/3.0
1.0/7.9
1.6/7.3
2.3/6.1

3.5/4.0
2.4/3.5
0.9/3.2
3.2/4.8
1.3/5.9
2.9/6.9
3.1/5.2
0.3/4.2
0.9/5.4
2.3/4.8
1.2/7.5
1.3/17.3
3.0/6.9
1.5/4.2

Injection

repeatability

i [9%]

Recovery

[%]

g
-9.4
9.4
5.9
6.5
0.3
-5.8
8.3

8.6
5.2
-3.6
-5.5
5.1

-1.3
-3.3
-4.6

-17.6
-3.1
28
-5.6
-2.4
-7.6
-7.9

-5.3
-2.1
-10.5
6.2
-1.8
9.7
-8.9
-4.8
-4.0

-10.1
-171
9.9
1.7

ME [%]

z
-17.8
17.4
22.2
24.2
171
20.9
16.5
19.6
19.5
10.2
6.1
0.6
-13.4
-20.6
21.0
1.7
5.8
10.7
14.0
8.3
8.5
13.0
123
6.5
-0.6

0.5
23.4
-5.4
13.7

-12.1

-8.4
25
4.4
-1.8

20.2
22.7
-9.6
-2.8

Metoda validirana:

» selektivnost (signali brez presluhov),

* linearnost (R? >0.999, Sirina obmodja
treh velikostnih razredov),

* meje kvantifikacije (od 60 pg/L do 2.8
ng/L),

» tocCnost (81-117%),

« natancnost (RSD <20%),

 izkoristek (73-118%),

» ucinek ozadja (-20,6 do 23,4%)

« stabilnost (>90% v 48 urah).



* \zorci vtokov in
iztokov iz 18 distilnih
naprav po Sloveniji

33 vzorcev re¢nih vod
iz 15 rek
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Najprej analizirali vecCje stevilo
vzorcev odpadnih in povezanih
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» Dolocili stopnjo odstranjevanja v
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Tveganje zelo visoko v vtokih in
iztokih iz Cistilnih naprav

Prisotnost BPA, estradiola, BPS in
estrona predstavlja veliko tveganje v
recnih vzorcih

RQ BPA-ja tudi 450 v recnih vzorcih

Risk Quotient (RQ) Risk Quotient (RQ)
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Cistilne naprave dobre v
odstranjevanju veCine KMES

ZmanjSanje estradiolske aktivnosti po
obdelavi v Cistilnih napravah 61%

Varne vrednosti za estrogensko
aktivhe spojine presezene za dva
velikostna razreda
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54 vzorcev rec¢nih vod
iz 18 rek iz 11-ih
slovenskih regij
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Varne vrednosti za estrogensko
aktivne spojine presezene tudi
za vecC kot dva velikostna
razreda
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« 25 vzorcev pitnih vod

* V 2 vzorcih nasli
progesteron

* V 21 vzorcih nasli
BPS, v koncentracijah
od 0,12 do kar 324
ng/L
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Sklepi

Sklepi eksperimentalnega dela in pomen rezultatov




Sklepi in pomen rezultatov

Razvoj ultra obCutljive analizne metode za doloCanje prisotnosti 25 KMES v
okoljskih vodah, ki postavlja nove mejnike glede Sirine nabora spojin,
obcutljivosti in delovnega obmodja

|lzvedba prve obsezne Studije prisotnosti 25 KMES v povrSinskih in
odpadnih vodah z ve€parametrskim doloCanjem tveganja

Pokazali dobro, a suboptimalno odstranjevanje KMES v vodah CN

Opozorili na tveganje, ki ga predstavljajo KMES v re¢nih vodah in nujnost
zmanj$evanja obremenitev CN z njihovimi izpusti

Pokazali pojav KMES tudi v pitnih vodah v visokih koncentracijah
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