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A Balaton vizgyUjto tertlete
és a mintavéetell helyek

Szennyviz elvezetd csatornak

A
1 -Zalaegerszegq felett

2 -Zalaegerszeg alatt
3 -Kis-Balaton I-l1

4 -Zala torkolat
5 -Szigliget
6 -Révfulop
7 -Balatonlelle
8 -Sajkod

9 -Zamardi

10 -Siofok

Ulepit6 és
szennyviztisztito
lizemek

WWTP capacity
e nodata

@ <100m3/day
@ >100md¥/day
@ >1000m3/day
() >10'000m3/day

25km

134 vizsgalt anyag
2017.06.-2018.04.
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Mintaelokeészités

Szlrés

1 Ilter viZzmi nta 1. GF/A 1.6 ym mikroszalas tvegsz(ré
+ K (#1820-047, Whatman)
HCOOH (pH 3,5-ig) 2. GF/F 0.7 ym mikroszélas tvegsz(ré
+ 1.S. (5-5 ng/l) (#516-0345, VWR)
citalopram D6
carbamazepin D10
N-ethyloxazepam Tarolas az extrakcioig
*C3-B-E2 (s6tétben, 4 °C-on, max 20 6ran at)
200 pl eludtum 1 )
+160 pl (0,1 M Na,CO,/H,0) SPE
+ 20 pl dansyl chloride (40 mM/ACN) Strata X-CW (33 pm, 200 mg)
thermomixer (10 min, 65 °C, 300 rpm) (#8B-5035-FCH, Phenomenex)
centrifuga (5 min, 20 °C, 20,000 rpm) AutoTrace 280 automata SPE system
+ 80 ul toluol (Thermo Scientific)
H _ 1. Kondicionalas (3 ml MeOH)
vortexmix 2. Ekvilibralas (3 ml 0,1% HCOOH/H,O pH 4,0)
S I:C_ M S/M S Aramlasi sebesség: 10 ml/min
o o 3. Mintafelvitel (1000 ml)
2 Ul injektalas ) Aramlasi sebesség: 15 ml/min
Eluatum 1 4.Mosas 1 (6 ml 0,1% HCOOH/H,O pH 4,0)
+ 500 pl ACN 5.Mos&s 2 (6 ml 0,1% HCOOH/H,0:ACN (8:2) pH 4,0)
UH, vortex mix ) Aramlasi sebesség: 10 ml/min
savas/neutralis/amfoter vegytletek . _
) 6. Oszlop szaritas (2 min N,)
Eluatum 2 7.ElCi6 1 (6 mIACN) — eluatum 1
+ 500 pl ACN 8. EIGci6 2 (6 ml 7% NH,OH/ACN) — eluatum 2
UH, vortex mix Aramlasi sebesség: 5 ml/min
TOX’2019 bazikus/amfoter vegyuletek

Szeged, 2019. okt6ber 9-11. 9. Eludtumok szarazra parolasa (35 °C, 0,5 bar N,)



SFC — MS/MS modszer

SFC: ACQUITY UPC? (waters) MSIMS: Xevo TQ-S (waters)
Analitikai oszlop: lon mod:
ACQUITY UPC? BEH T=45 °C pozitiv (kivéve barbituratok)

130A; 1,7 pm; 3,0x100 mm, (#186007607, Waters)

Aramlasi sebesség: ESI ionforras feszlltsége:

3 kV (pozitiv és negaiv ion moédban is)

1,2 ml/min _ R e

Injektalt térfogat: ESI ionforras homérséklete:

2 ul, T=10 °C Lore

Makeup pumpa aramlasi sebessége: Cone feszlltseg:

100 pl/min (eluens: 5 mM NH,OH/MeOH) 30V

Back pressure: Cone gaz:

200 bar N, (150 l/hr)

éle"ftensfgz, B - Desolvation gaz:
uatum aZzikus/amioter vegyulete o

|.S.: citalopram D6, N-ethyloxazepam N2 (300 I/hr, 300 °C)

B eluens: 30 mM NH,OH 15 mM CH,COOH/MeOH Utkozési géz:

Gradiens (A%): 0 min 99,9%; 7 min 65,0% Ar (0,13 ml/min)

Eluatum 1 (savas/neutralis/amfoter vegyuletek) : . T 2.
1S.: carbamazepin D10 MRM (multiple reaction monitoring) mod:

B eluens: 30 mM NH,OH 15 mM CH,COOH/MeOH TOmeg izolacios ablak: 0,4 m/z

Gradiens (A%): 0 min 99.9%; 5,5 min 72,5% A vizsgalatokhoz hasznalt szoftverek:
Eluatum 1 (hormonhatasu vegyuletek) MassLynx software (V4.1 SCN950)
I.S.: BC3-B-E2 TargetLynx XS (Waters)

B eluens: 5 mM NH,OH/MeOH fes Z £ £ .
Gradiens (A%): 0 min 100,0%; 0,5 min 87,5%; 4 min 77,5% _AZ a_zo_nOSItasahoz hasznalt parameterek:
jel/zaj viszony > 50
relativ retencios id6
legalabb kett6 fragmension jelenléte
TOX2019 a fragmensek egymashoz viszonyitott aranya (+20%)
Szeged, 2019. oktéber 9-11. PIC scan spektrum




A kimutatott anyagok
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A kimutatott anyagok atlagos
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Chemical ¢lass Average concentration [ng/L]  Frequency of MIN [ng/L] MAX [ng/L] LoQ
oceurrence [%]

PhACs Jun Aug, Nov Apr Jun  Awg Nov Apr Jun  Aug Nov  Apr Jun Aug Nov Apr [ng/L]
Antiepileptics
Carbamazepine 1731 532 1096 1260 100 100 100 100 183 47 6.1 212 6592 2306 8046 397.3 010
Lacosamide® - - 93 - 0 0 10 i} - - 93 - - - 93 - 0.50
Lamotrigine 57.8 2402 1548 1617 90 100 100 100 57 155 171 184 3193 17348 11024 10787 500
Antidepressants
Bupropion 1.1 14.7 - 46 10 20 1] 20 11 20 - 26 1.1 275 - 6.6 0.50
Citalopram 12 4.2 43 6.6 40 50 30 30 [ 01 02 09 38 1727 111 16.5 010
Clozapine 1.8 9.3 12.5 9.9 70 60 30 10 01 02 04 9.9 10.3 54.3 359 9.9 0.10
Fluoxetine 1.8 - - - 60 0 [} i} 05 - - - 34 - - - 0.50
Haloperidol 02 0.4 03 - 10 20 10 0 02 00 03 - 0z 08 03 - 010
Meteclopramide® L0 58 3.7 10.1 10 20 20 10 10 04 08 10.1 1.0 112 68 10.1 0,20
Mianserin - 0.4 - - 0 20 0 0 - 0.3 - - - 0.6 - - 0.10
Mirtazapine a8 82 55 1.6 60 50 40 10 02 02 02 16 32 38.8 199 1.6 010
Olanzapine 1.9 828 197 - 0 10 20 0 119 828 118 - 1.9 8§2.8 276 - 5.00
Procyclidine” 05 24 15 24 I 10 0 10 o5 24 15 24 05 24 15 24 0.20
Quetiapine 0.1 0.1 0.4 - 10 10 10 0 01 01 04 - 0.1 0.1 04 - 0.10
Tiapride 161 685 555 331 100 100 100 80 02 11 08 0.1 1331 5661 4320 2173 010
Trazodone a1 0.4 4 - 10 20 10 i} [IR} 01 04 - a1 07 04 - 0.05
Anxiolytics
Alprazolam a6 1.7 14 1.2 70 e 10 70 01 02 02 a1 22 126 84 53 010
Buspirone* - 0.1 - k) 0 20 1] 20 - 0.1 - 0.5 - 0.1 - 5.9 0.10
Cinolazepam® 564 368 146 109 80 60 80 60 16 07 04 14 3573 1970 B4.5 539 0.10
Diazepam - a1 i1 0 0 10 20 - - 0.1 03 - - 01 2.0 0.10
Midazolam a1 04 a3 1.7 10 10 10 10 01 04 03 17 iR} 04 03 1.7 010
Nordiazepam 17.5 13.8 0.9 - 40 30 20 1] 14 1.1 04 - G0.5 38.0 14 - 0.10
Oxazepam - 98 - 1.8 0 10 0 10 - 98 - 18 - 98 - 18 010
Temazepam 7.9 4.0 - 1.0 10 10 1] 0 79 40 - 1.0 74 4.0 - L0 0.10
Zolpidem a1 0.6 [055) 0.5 20 20 20 20 oo 18] 0.1 0.2 a3 1.2 1.0 0.8 0.01
Zopiclone 0.8 22 13 - 020 20 1] 0§ 03 03 - 08 4.1 22 - 0.10
Cardiovascular drugs
Amlodipine - 73 89 - 0 10 10 1] - 73 89 - - 73 89 - 5.00
Betaxolol - 28 EX - 0 10 10 i} - 238 34 - - 28 EX - 050
Bisoprolol 3.9 14.6 1.0 144 60 100 100 30 07 05 10 0.5 10.0 722 B4.4 36.1 0.50
Carvedilol 04 22 20 20 20 10 0 03 19 20 - 0.5 25 20 - 0.10
Losartan 0.2 05 13 6.4 0 20 30 50 02 03 01 0.1 02 08 3.0 248 0.10
Metoprolol 31,2 1343 1161 308 20 30 30 40 8.1 5.1 3.9 12 54.4 3673 3122 1042 0,10
Perindopril 73 46.1 382 140 100 100 10K B0 01 08 05 08 524 3860 2831 B6.D 010
Pindolal - 0.5 - - 0 10 0 1] - 05 - - - 05 - - 0.20
Practolo]® - - 281 - 0 a 10 i} - - 28.1 - - - 281 - 0.50
Propafenonc’ 8.6 341 233 137 30 40 40 20 0§ 07 08 54 182 16,3 86.9 220 0.50
Propranalol 1.0 106 83 5.7 30 20 20 10 oo 15 13 57 26 19.7 154 2.7 0.10
Trimetazidine* - - - 1z22 0 0 0 10 - - - 1222 - - - 1222 2000
Verapamil a2 4.7 a8 12 70 e 20 20 [} 0.1 0.1 09 a5 271 15 14 0.05
Warfarin 37 2.0 0.2 0.7 w10 10 10 37 20 02 0.7 3.7 20 02 0.7 0.10
Hallucinogens
Benzoylecgoning 0.1 11 1.2 1.6 10 50 20 20 01 02 05 1.2 [iA] 23 19 1.9 0.10
[lehS - 0.1 o1 0.9 0 40 10 20 - o1 0.1 0.6 - 0.2 01 1.2 0.05
Dibutylon (NN-dimethyl-burylone)® - - - 11 0 0 1] 10 - - - 1.1 - - - 1.1 0.20
Ecgonine-methylester 348 - - 216 10 0 [} 10 348 - 216 348 - - 21.6 20.00
MDMA (Ecstasy) 3.2 75 106 27 10 30 3 10 32 29 05 27 32 103 268 27 200
Hormones
ak2 - 0.4 a2z - 0 10 10 i} - 04 0.2 - - 04 0.2 - 0.05
hE2 124 0.3 - 0.2 100 40 1] 50 29 01 - 0.2 196 07 - 0.3 0.05
El 4.1 1.6 L] 0.5 90 100 100 90 04 04 02 02 105 75 54 1.1 0.05
E3 a1 .1 - - 10 10 i} i} 01 0.1 - - [iR} 0.1 - - 0,05
EE2 22 0.6 4 - 0010 30 1] 18§ 06 02 - 27 06 0.7 - 005
Levonorgestrel 419 49.4 - 1.9 30 10 i} 10 382 494 19 44.7 494 - 19 1.00
Progesterone 1.2 09 1.0 08 7070 20 20 07 06 07 0.6 23 13 14 1.1 0.50
Tesrosterone: - - - 1.1 0 0 0 10 - - - 1.1 - - - 1.1 0.50
Local anesthetics
Bupivacaine” - 0.1 1 - 0 10 10 0 - 01 0d - - 0.1 0.1 - 0.10
Lidocaine 142 175 237 271 90 100 100 60 03 05 0.1 03 422 1148 1413 87.0 010
Tetracaine” 05 - - - 30 ] 0 1] 0.1 - - - 12 - - - 0.10
NSAIDs
Diclofenac - - - 2214 0 0 0 10 - - - 2214 - - - 2214 050
Naproxen 42.5 1.7 33 - 20 30 10 i} 289 22 3.3 - 56.1 28.1 33 - 010
Opioids
Codeine - - 55 - 0 ] 10 1] - - 55 - - - 55 - 5,00
Ethylmorphine® 0.6 175 133 - 10 10 10 1] 06 175 133 - 06 175 13.3 - 0.50
Fentanyl a2 11 a8 - 10 10 10 i} 02 11 08 - a2 1 08 - 010
Methadone - 0.1 - 06 0 10 1] 10 - 0.1 - 0.6 1] 0.1 - 0.6 0.02
Pethidine 0.1 - - - 10 0 [} i} 0.1 - - - 0.1 - - - 010
Tramadol 85 321 273 195 q¢ 100 100 100 02 0.7 03 @2 64.7 2799 217.2 1614 010
Others
3-Cl-ephedrine” - - - 0.2 a 0 (Y] 10 - - G2 - - - 0.2 8.00
TOX’2019 Atroping” - 0.3 - 10.6 0 20 0 20 - 02 - 22 - 04 - 189 0.05
Atracurium’® - - 03 - a 0 10 i} - - 03 - - - ] - 010
A Caffeine 567 773 - - 10 50 ] 0 567 156 - - 56.7 138.7 - - 10,00
SzegEd; 2019' OktOber 9-11' Ketamin 1.6 6.3 54 159 10 El 10 10 1.6 25 54 1589 1.6 88 54 159 050




A vizsgalt idoszakban kimutatott
anyagok

altlagos koncentracio (ngl/l) eléfordulasi gyakorisag (%) MAX (ngll)

kimutatott anyag jun aug nov apr jun aug nov apr jun aug nov apr ngll
carbamazepin 173.1 53.2 109.6 126 100 100 100 100 659.2 230.6 804.6  397.3 0.1

lamotrigine 57.8 240.2 154.8 161.7 90 100 100 100 319.3 1734.8 1102.4 1078.7 5
El 4.1 1.6 1 0.5 90 100 100 90 10.5 7.5 5.4 11 0.05
tramadol 8.5 32.1 27.3 19.5 90 100 100 100 64.7 279.9 217.2 161.4 0.1
coffein 56.7 77.3 - - 10 50 0 0] 56.7 138.7 - - 10
cocaine — 0.1 0.1 0.9 0] 40 10 20 - 0.2 0.1 1.2 0.05
benzoyl-ecgonine 0.1 1.1 1.2 1.6 10 50 20 20 0.1 2.3 1.9 1.9 0.1
ketamin 1.6 6.3 54 15.9 10 30 10 10 1.6 8.8 54 15.9 0.5

MDMA 3.2 7.5 10.6 2.7 10 30 30 10 3.2 10.3 26.8 2.7 2

A carbamazepint (Ausztria, 'Finnorszag, Németorszag, Svajc, TorOkorszag, Franciaorszag; MAX=800 ng/l) és a tramadolt (Esztorszag,
Finnorszag, Németorszag; MAX=381 ng/l) Europa szamos orszagaban kimutattak hasonlé koncentraciéban.

134 vizsgalt anyagbol 6sszesen 69-et tudtunk kimutatni.

A legtdbb hatéanyagot (46, 2017.08.) a 2. mintaveételi helyen (Zalaegyerszeg alatt) tudtuk kimutatni.

A legkevesebb hatoanyagot (4, 2018.04.) a 10. mintaveételi heyen (Siéfok) tudtunk kimutatni.

A legmagasabb hatoanyag koncentraciokat a 3. mintavételi helyen (Kis-Balaton Vizvédelmi

Rendszer) tudtuk kimutatni.

A rekreacios cellal is fogyasztott szerek szezonalis megjelenést mutatnak a Balaton vizében,

mig a Zala folyo vizében egész évben kimutathatoak.

TOX’2019
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Tovabbi vizsgalati iranyok

MTA OK, BLI Adaptacios Neuroetoldgia Kutatbcsoport
e a Balaton eés vizgyjo terulete szennyez0 forrasainak felkutatasa
e a szennyez0 forrasok felszamolasa
e szennyviztisztitasi technologiak fejlesztése

PTE AOK, IOl Toxikoldgiai Laborat6rium

e igazsagugyi szempontbol fontos vegytletek kimutatasa
 rekreacios szandékkal fogyasztott szerek hasznalatanak felmérése

e az eredmeények 0sszevetese a rendorseg altal lefoglalt és a biologiai
mintakban kimutatott hatoanyag eloszlassal
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JUMPING INTO TOXIC WASTE
DOES NOT GIVE YOU
SUPER POWERS

MAY CAUSE ADVERSE
HEALTH EFFECTS - SEE FIG 1A

TOX’2019
Szeged, 2019. oktober 9-11.



	Slide 1
	Slide 2
	Slide 3
	Slide 4
	Slide 5
	Slide 6
	Slide 7
	Slide 8
	Slide 9
	Slide 10
	Slide 11

