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MWAS 2018 Einleitung

Am 12. und 13. September
2018 veranstaltet das IWW
Zentrum Wasser das dritte

Mülheimer Wasseranalytische Se-
minar (MWAS2018).AlsVeranstal-
tungsort hat sich aus Sicht der Ver-
anstalter die Stadthalle inMülheim
anderRuhr bestens bewährt. Sie hat
sich bereits bei den vorangegange-
nenSeminaren als angenehmerund
genaupassenderRahmenbewiesen
für dieKombination vonFachtagung
und interaktiverAusstellung. Sie ist
zentral gelegen, verkehrstechnisch

günstig angebunden und befindet
sich unmittelbar am Ufer der Ruhr,
die Namensgeber für die ganze Re-
gion ist. Die Ruhr sichertmit ihrem
Wasser aus dem niederschlagsrei-
chenSauerlandundRothaargebirge
dieWasserversorgung vonMillionen
Menschen und der verarbeitenden
Industrie in der Umgebung.
Gleichzeitig ist sie in einem stark

industrialisierten und dicht bevöl-
kerten Gebiet aber auch wichtig als
Vorfluter für zahlreichekommunale
und industrielle Kläranlagen.Nach-
demdasProgramm„ReineRuhr“ der
Landesregierung von NRW in den
letzten Jahren exemplarisch für an-

dere vielfach genutzte Flüsse in ur-
banen Räumen Impulse für einen
nachhaltigen Ressourcenschutz
gegebenhat,werden aktuell Projek-
te gefördert und vom IWWZentrum
Wasser bearbeitet, die das Baden
undSchwimmen inderRuhrwieder
möglichmachen sollen. Dies ist ein
wichtiger Beitrag zur Lebensqualität

Gast inMülheim
Zwei Tage an der Ruhr im Zeichen des Wassers // Das IWW Zentrum Wasser lädt
in diesem Jahr zum dritten Mal zum Mülheimer Wasseranalytischen Seminar
ein. Das zweitägige Seminar wird begleitet von einer Fachausstellung zahlrei-
cher Firmen. Die Veranstalter erwarten eine Tagung mit deutlich mehr als 200
Teilnehmern aus den Bereichen Labor, Hochschule, Industrie und Behörden.

Die Analytik zu

1 Die Ausstellung
des MWAS 2018 ist
wieder komplett
ausgebucht.
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MWAS 2018 Einleitung

• Mehr zum Mülheimer
Wasseranalytischen
Seminar 2018 finden
Sie auf der Webseite
www.iww-online.de
unter der Rubrik Ver-
anstaltungen.

• Mehr zum Thema
Wasser- undUmwelt-
analytik gibt es auch
auf www.laborpraxis.
de in der entsprechen-
den Rubrik.

mehr zum Thema:
LP Tipp+

vieler Menschen, aber auch für das
Image dieser wichtigen Lebensader
des Ruhrgebiets.
In diesem Kontext kommt der

Kontrolle derWasserqualitätweiter-
hin eine herausragende Rolle zu.
Dies erfordert eine effiziente Was-
serqualitätsüberwachung, verbun-
den mit einer modernen und leis-
tungsstarken Wasseranalytik, die
den vielfältigen Aufgaben und sich
wandelnden Anforderungen ge-
wachsen ist.Nebendenklassischen
chemischenAnsätzenwerden auch
die molekularbiologischen, wir-
kungsbezogenenund stärker inves-
tigativen Techniken wie die Non-
Target-Analytik immer wichtiger
und stehen vermehrt im Fokus der
Diskussion.
Das IWW Zentrum Wasser zählt

zu den führenden Instituten in
Deutschland für Forschung, Bera-
tungundWeiterbildung inderWas-
serversorgung und ist ein An-Insti-
tut der Universität Duisburg-Essen
(UDE). Die Leistungen seiner sechs
Geschäftsbereiche Wasserressour-
cen-Management,Wassertechnolo-
gie, Wassernetze, Wasserqualität,
Angewandte Mikrobiologie und
Wasserökonomie & Management
werden z.B. vonVersorgungsunter-
nehmen, Industrie, Abwasserver-
bänden, öffentlichenEinrichtungen
undBehörden inAnspruch genom-
men. Ein wichtiger Pfeiler der Ge-
schäftstätigkeit ist dieAnalytik.Die
IWW Wasseranalytik verfügt über
international anerkannte Analyti-
ker, die mit erfahrenen Teams und
moderner instrumenteller Ausstat-

tung ein breites Spektruman zuver-
lässiger Analytik anbieten.

Suspect-Screening, Big Data
und Hot-Targets
Auch in den letzten beiden Jahren
zwischendemMWAS2016undder
diesjährigen Veranstaltung hat die
Wasseranalytik vonvielen Innovati-
onen inderGerätetechnik profitiert.
Neue Methoden erweitern das
Stoffspektrum, vor allem imBereich
der polaren Substanzenundermög-
lichen bislang unerreichbare Nach-
weisgrenzen. Gleichzeitig sind die
Anforderungen an die Leistungsfä-
higkeit wasseranalytischer Verfah-
ren z.B. durch erweiterte regulato-
rische Vorgaben erneut erheblich
gestiegen, sodass weiterhin Bedarf
für innovative Entwicklungen be-
steht. In diesem Kontext berichten
an beiden Veranstaltungstagen
namhafteWissenschaftler, Anwen-
der undHersteller aus Deutschland
undder Schweiz zu aktuellen Frage-
stellungenderWasseranalytik sowie
aus ihrenArbeitsgebieten. Beispiel-
haft sollen hier drei Themen des
Seminars dargestellt werden:
• Ein Schwerpunkt des zweiten Ta-
ges liegt auf der hochauflösenden
Massenspektrometrie. Die span-
nenden Möglichkeiten des Sus-
pect-Screenings und der Non-
Target-Analytik sind als Ergän-
zung zur oft gesetzlich geregelten
Strategie der Abarbeitung von
langen Listen an Zielanalyten
(Targets) eine zukunftsweisende
neue Alternative (s. auch Beitrag

„Organischen Substanzen auf der
Spur“ ab Seite4).

• Daneben wird es Beiträge mit ei-
nem starken Trinkwasserbezug
geben, die sichumdie so genann-
ten „Hot-Targets“ drehen sowie
um die persistenten und hoch
mobilen organischen Stoffe
(PMOC).

• Daneben ist auch in der Wasser-
analytik die Datenthematik ent-
scheidend. Sowidmen sich einige
Vorträge der Beantwortung der
Frage zu „Big Data“ in derWasser-
analytik. Mit den neuen Techni-
ken der Non-Target-Analytik
kommt es zu bisher ungeahnt
großen Datenmengen, die rein
technisch und vor allem analy-
tisch gemanagt werdenmüssen.

Begleitend zu den Vorträgen des
Hauptprogramms gibt es wieder ei-
nenumfangreichenAusstellungsbe-
reich, der von mehr als 20 Firmen
zur Vorführung ihrer neuesten Ent-
wicklungen analytischer Geräte,
Applikationen und Ausrüstungen
genutzt wird. Das Tagungspro-
grammsieht hierzu anbeidenTagen
großzügig bemessene Zeitfenster
vor, die fürWorkshops und Präsen-
tationen der ausstellenden Firmen
genutztwerden.Hier besteht für die
Teilnehmer anderVeranstaltungdie
Möglichkeit einer umfassenden In-
formation und Diskussion mit Fir-
menexperten.
Nicht zuletzt wird wie erstmals

vor zwei Jahren eine ergänzende
Ausstellungwissenschaftlicher Pos-
ter angeboten.Dies soll ausführliche
Diskussionen wichtiger Themen
fördern und den Autoren die Mög-
lichkeit geben, ihre Forschungs-
oder Projekt-Ergebnissemit anderen
Teilnehmern zu teilen.

Marc Platthaus, Chefredakteur
LP Info

WATER AWARD
In diesem Jahr wird auf dem MWAS auch wieder der Mülheim
Water Award (MWA) verleihen. Überreicht und präsentiert wird er
im Rahmen des Konferenzdinners am 12. September. Dieser Preis
richtet sich an europäische Bewerber und steht 2018 unter dem
Motto „Innovationen fürWassersystemeundWasseranalytik für
eine nachhaltigeWasserwirtschaft und sichere Trinkwasserver-
sorgung“. Der Preis ist mit einer Summe von 10000 Euro dotiert.
Die Preisträger werden am zweiten Tag des MWAS 2018 Gelegen-
heit haben, ihre innovativen Arbeiten im Tagungsprogramm vorzu-
stellen.

2 Die Stadthalle
Mülheim ist auch
diesmal Veranstal-
tungsort des
Mülheimer Was-
seranalytischen
Seminars.
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MWAS 2018 Massenspektrometrie

Der Einsatz der hochauflösen-
den Massenspektrometrie
ermöglicht es, Screening-

Methodendurchzuführen, umSub-
stanzen in Proben zu erkennen,
ohne Referenzstandards zur Verfü-
gung zuhaben.Dabeiwirddurchdie
Vorgabe der Summenformel nach
der exakten Masse unter Berück-
sichtigungderAdduktbildung inder
Elektrosprayionisation (ESI) ge-
sucht. Über die Summenformel
kann das theoretische Isotopenver-
hältnis berechnet und mit dem ex-
perimentellen abgeglichenwerden.
Alsweiteres Identifizierungskriteri-
um können Fragmentspektren her-
angezogen werden.

Seit wenigen Jahrenwerden auch
zunehmendKopplungender Ionen-
mobilitätsspektrometrie mit der
Massenspektrometrie (IM-MS) ein-
gesetzt, umeine zusätzliche, ortho-
gonale Trenndimension zu erhalten.
In der Ionenmobilitätsspektromet-
rie werden Ionen in der Gasphase
durch Anlegen eines elektrischen
Feldes getrennt.Durchdas Einleiten
eines inerten Driftgases werden die
Ionen durch Kollisionen mit dem
Driftgas abgebremst.Größere Ionen
kollidieren dabei stärker mit den
Driftgasmolekülen als kleinere Io-
nen, was dazu führt, dass sich die
Aufenthaltszeit in der IM-Zelle
(Driftzeit) verlängert [1]. Aus den
charakteristischen Driftzeiten der
Ionen kann der Kollisionsquer-
schnitt (engl. collison cross section,
CCS) abhängig vom Instrumenttyp
entweder über die Mason-Schamp-

Gleichung oder über eine Kalibrati-
on analytähnlicher Standards be-
rechnet werden [2,3].

Ziele der Arbeit

Im Rahmen eines nationalen For-
schungsprojekts zur Non-Target-
Analytik erfolgte die Teilnahme an
einem internationalenRingversuch,
welcher vom KWR Watercycle Re-
search Institute (Niederlande) ange-
setzt wurde. Im Juni 2017 wurden
acht Proben an insgesamt 16 Teil-
nehmer verschickt.NebenderNon-
Target-Analytik sollte mit fünf Pro-

Suspect-Screening verschiedener wässriger Matrices mittels LC-IM-HRMS // Durch
die Kopplung der hochauflösenden Massenspektrometrie mit der Ionenmobili-
tätsspektrometrie können CCS-Werte von Ionen in der Gasphase bestimmt wer-
den. Diese können als zusätzliches Identifizierungskriterium herangezogen wer-
den – besonders für das Suspect-Screening, wenn Referenzstandards nicht vor-
handen sind oder Informationen zu Fragmentbildungen fehlen.

Organischen Substanzen

1 In einem Ringversuch
wurde ein Suspect-Scree-
ning mit 39 Substanzen in
fünf Wasserproben mit
unterschiedlicher Matrix
durchgeführt.
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**, TORSTEN C. SCHMIDT* ,

**, PETER BALSAA**

*V. Hinnenkamp, Prof. Dr. T. C. Schmidt,
Universität Duisburg-Essen, Instrumen-
telle Analytische Chemie und Zentrum
für Wasser- und Umweltforschung,
45141 Essen, Tel. +49-201-183-6772
**Dr. P. Balsaa, IWW Zentrum Wasser,
45476 Mülheim an der Ruhr

auf der Spur
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ben ein Suspect-Screeningdurchge-
führtwerden.Diese fünfWasserpro-
ben waren mit 39 Substanzen in
unterschiedlichen Konzentrations-
niveaus dotiert, die den Teilneh-
mernmitgeteiltwurden. Eshandel-
te sich dabei um drei Trinkwässer
(TW), (Konzentrationsniveau
0,025µg/L, 0,25µg/L und
2,5µg/L), sowie ein Grundwasser
(GW) und ein Oberflächenwasser
(OW) (Konzentrationsniveau
1µg/L). Obwohl im Ringversuch
nicht gefordert, wurde der Einsatz
von CCS-Werten als zusätzliches
Identifizierungskriteriumnäher be-
trachtet. Ziel war es, mithilfe ver-
schiedener Datenbanken die CCS-
Werte der 39 Substanzen abzuglei-
chen. Darüber hinaus sollte geprüft
werden, ob CCS-Werte Konzentra-
tions- und Matrixabhängigkeiten
aufweisen.

Methode

Die Messungen erfolgten mit einer
Acquity-I-Class-UPLC-Anlage und
einem Vion-IMS-QTof-System (Wa-
ters). Als Säule wurde eine HSS T3
(2,1x100mm) 1,8µm und eine
BEH-Amid-Vorsäule (2,1x5mm)
1,7µm verwendet. Die Elution er-
folgtemitWasser undMethanolmit
je 0,1%Ameisensäure.Alle Proben
wurden in Triplikaten gemessen.

Dabeiwurde ein Probevolumenvon
100µL injiziert. Zu Beginn war der
Eluent 100% wässrig (1min). Der
organische Anteil stieg von 0% auf
99,0 % innerhalb von 14min und
wurde für 2mingehalten.Anschlie-
ßend wurde der Eluent wieder auf
100%Wasser eingestellt. DieDaten-
aufnahmebetrug22min.AlleMes-
sungen erfolgten in einemMassen-
bereich von100bis 1000Daund im
HDMSE-Aquisitionsmodus. Dabei
wurden Low-energy-Spektren bei
4eV und High-energy-Spektren im
Bereich von15bis 40eVaufgenom-
men. Die CCS-Werte der Analyten
wurden über eine Kalibration mit
analytähnlichen Standards be-
stimmt und messtäglich mit einen
Qualitätskontrollstandard über-
prüft. Vom Gerätehersteller wird
eine maximale Abweichung der
CCS-Werte über mehrere Messun-
gen von 2% als Erfahrungswert an-
gegeben.

Ergebnisse

Für das Suspect-Screening wurden
die Summenformeln der Zielsubs-
tanzen in die Unifi-Software von
Waters übertragen. Die Berechnun-
gen des m/z und des theoretischen
Isotopenverhältnisses erfolgte auto-
matisch. Für das Suspect-Screening
wurde eine maximale Abweichung

des m/z von ±2Da und eine Abwei-
chung des Isotopenverhältnisses
von<30%zugelassen. Für 21der 39
Substanzen waren bereits Einträge
zu Retentionszeit und Fragmenten
in der eigenen Datenbank vorhan-
den. Diese wurden als zusätzliches
Identifizierungskriteriummit einer
AbweichungderRetentionszeit von
maximal ±0,5min und dem Vor-
handensein vonmindestens einem
Fragment herangezogen. Für die
Auswertungder einzelnenSubstan-
zen wurde der ESI-Modus ausge-
wählt, der die höheren Peakflächen
generierte. Anschließend wurden
impositivenESIModus [M+H]+- und
[M+Na]+-Addukte betrachtet und
das Addukt, das die größeren Peak-
flächenproduzierte, ausgewertet. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse des
Suspect-Screenings für 38 Substan-
zen dargestellt.
ImTrinkwasser konnten27der 39

dotierten Substanzen in der kleins-
ten Konzentration (0,025µ/L) de-
tektiert werden. In der mittleren
Konzentration waren es bereits 37
und im Konzentrationsniveau
2,5µg/L 38 Stoffe. Pyrazol (68Da)
wurde in keiner der Probennachge-
wiesen, da gerätetechnisch Substan-
zen mit einer Masse <100Da nicht
zu detektieren sind. Die RSD der
ermittelten CCS-Werte liegen zwi-
schen 0,07% und 0,42%. Damit
liegen diese deutlich unterhalb der
vom Gerätehersteller angegebenen
maximalen Abweichung von 2%.
Umzuprüfen, obCCS-WerteMatrix-
undKonzentrationsabhängigkeiten
aufweisen, wurden die Werte aus
den fünf Proben einzeln betrachtet.
Abbildung 2 zeigt für ausgewählte
Substanzen (2,4 Dinitrophenol,
Carbofuran, Etrimphos, Fenofibrat
und Saccharin) die in der jeweiligen
KonzentrationundMatrix gemesse-
nen CCS-Werte als Mittelwerte der
Triplikate und die Standardabwei-
chung. Diese Auswertung ergab,
dass die CCS-Werte für die exempla-
risch dargestellten Substanzen bei
unterschiedlichenKonzentrationen
und Matrices nur sehr geringe Ab-
weichungen aufweisen. Insgesamt
wurden für alle Substanzen relative
Standardabweichungen der CCS-
Werte von bis zu 0,4% innerhalb
allerMessungenberechnet. Folglich
können CCS-Werte als matrix- und
konzentrationsunabhängig angese-
hen werden. Die Werte wurden an-
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2 Darstellung der gemessenen CCS-Werte am Beispiel ausgewählter Substan-
zen in den verschiedenen Matrices und Dotierungen.

• Die Literaturstellen
zum Beitrag finden Sie
unter dem Suchbegriff
„Organische Substan-
zen IWW“ auf www.
laborpraxis.de.

• Besuchen Sie das 3.
Müllheimer Wasser-
analytische Seminar
am 12. und 13. Sep-
tember (Mehr Infor-
matioen unter www.
iww-online.de).

mehr zum Thema:
LP Tipp+
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Tabelle 1: Auflistung der 38 detektierten Komponenten mit ihrer Masse, dem Ionisationsmodus, in dem
diese ausgewertet wurden und dem betrachteten Addukt. Die Proben, in denen die jeweiligen Substan-
zen detektiert werden konnten sind mit x gekennzeichnet. Die angegebenen CCS-Werte sind als Mittel-
wert aller vorhandenen Werte inklusive der relativen Standardabweichung (RSD) angegeben.

Substanz Masse
[Da]

ESI Mo-
dus

Addukt TW
0,025
µg/L

TW
0,25
µg/L

TW
2,5
µg/L

GW
1,0
µg/L

OW
1,0
µg/L

CCS
[Å²]

RSD
[%]

1,3-Diphenylgua-
nidin

211,1109 Positiv [M+H]+ x x x x x 151,0 0,38

1H Benzotriazol 119,0483 Positiv [M+H]+ x x x x x 122,2 0,22

2,4-Dinitrophenol 184,0120 Negativ [M-H]- x x x x x 126,2 0,14

5-Chloro-1H-
benzotriazol

153,0094 Negativ [M-H]- - x x x x 123,0 0,07

Aldicarb 190,0776 Positiv [M+Na]+ x x x x x 147,3 0,40

Aldicarb-sulfoxid 206,0725 Positiv [M+Na]+ x x x x x 146,0 0,38

Amidosulfuron 369,0413 Positiv [M+Na]+ x x x x x 181,1 0,42

Bezafibrat 361,1081 Positiv [M+Na]+ x x x x x 189,6 0,41

Brodifancoum-A 522,0831 Negativ [M-H]- x x x x x 235,1 0,21

Bromoxynil 274,8581 Negativ [M-H]- x x x x x 128,5 0,14

Butocarboxim-
sulfoxid

206,0725 Positiv [M+Na]+ x x x x x 147,2 0,34

Carbofuran 221,1052 Positiv [M+Na]+ x x x x x 157,6 0,37

Clofibrinsäure 214,0397 Negativ [M-H]- - x x x x 164,9 0,38

Di-glyme 134,0943 Positiv [M+Na]+ - x x x x 131,5 0,39

Dinoseb 240,0746 Negativ [M-H]- x x x x x 151,2 0,16

Dinoterb 240,0746 Negativ [M-H]- x x x x x 151,2 0,14

Etrimfos 292,0647 Positiv [M+H]+ x x x x x 163,0 0,23

Fenofibrat 360,1128 Positiv [M+Na]+ x x x x x 196,4 0,30

Flonicamid 229,0463 Positiv [M+H]+ x x x x x 147,8 0,20

Foramsulfuron 452,1114 Positiv [M+Na]+ x x x x x 201,2 0,34

Furosemid 330,0077 Negativ [M-H]- x x x x x 172,5 0,19

Gabapentin 171,1259 Positiv [M+H]+ - x x x x 140,8 0,21

Gemfibrozil 250,1569 Positiv [M+Na]+ - x x x x 168,8 0,22

Indoxacarb 527,0707 Positiv [M+Na]+ x x x x x 220,4 0,18

Iohexol 820,8803 Positiv [M+H]+ - x x x x 232,1 0,25

Ioxynil 370,8304 Negativ [M-H]- x x x x x 132,7 0,19

Mecoprop 214,0397 Negativ [M-H]- - x x x x 149,3 0,35

Methomyl 162,0463 Positiv [M+Na]+ - - x x x 186,1 0,17

Metrafenon 408,0572 Positiv [M+Na]+ x x x x x 195,1 0,22

Pipamperone 375,2322 Positiv [M+H]+ x x x x x 195,7 0,26

Propazin 229,1094 Positiv [M+H]+ x x x x x 156,4 0,21

Propiconazol 341,0698 Positiv [M+H]+ x x x x x 178,6 0,34

Saccharin 182,9990 Negativ [M-H]- x x x x x 129,7 0,19

Spinosyn A 731,4609 Positiv [M+H]+ - x x x x 274,3 0,22

Spinosyn D 745,4765 Positiv [M+Na]+ - x x x x 278,4 0,23

Tembotrion 440,0308 Positiv [M+Na]+ x x x x x 183,6 0,24

Triphenylphos-
phinoxid

278,0861 Positiv [M+H]+ x x x x x 162,2 0,27

Tylosin 915,5192 Positiv [M+H]+ - x x x x 321,4 0,29

schließendmit Einträgen zumeinen
aus einer eigenen CCS-Datenbank
(CCS-Datenbank IWW, 217 Einträ-
ge) und zum anderen mit der Pesti-
zid-CCS-Datenbank von Waters
(CCS-DatenbankWaters, 608Einträ-
ge) verglichen. Zur Erstellung der
eigenen Datenbank wurden zuvor
CCS-Werte der Substanzen durch
mindestens dreiMessläufe Injektion
und nach zuvor durchgeführter Ka-
librationbestimmt. Für 15Substan-
zen waren Einträge in der eigenen
und für acht Substanzen in der Pes-
tizid-Datenbankvorhanden, diemit
denender Probenverglichenwerden
konnten.Mittels der eigenenDaten-
bank wurden Abweichungen zwi-
schen -1,9% und 1,2% und auf der
Basis der CCS-DatenbankvonWaters
Abweichungenvon -0,6%bis 0,6%
berechnet. Schlussfolgerndkönnen
real gemessene CCS-Werte durch
den Abgleich mit Werten aus CCS-
Datenbanken überprüft werden.
Beträgt die Abweichung <2% kann
eineÜbereinstimmungals gesichert
gelten. Der CCS-Wert stellt somit
eine zusätzliche Möglichkeit der
Identifizierung inder Target-Analy-
tik als auch im Suspect-Screening
dar. Dies gilt insbesondere dann,
wennReferenzstandardsnicht kom-
merziell verfügbar sind oder Infor-
mationen zur Fragmentbildung
fehlen. Als wichtiges Element der
Ergebnisabsicherung sollten die
CCS-Werte zukünftig unbedingt
stärker genutzt werden und somit
auch Eingang in Open-Source-Da-
tenbanken finden.

Marc Platthaus, Chefredakteur
LP Info

CCS-WERT
Der CCS-Wert ist abhängig
von der Größe, Ladung und
Anordnung der Atome
(Struktur) des Molekülions.
Zur Identifizierung einer Sub-
stanz kann dieser als zusätz-
liches Identifizierungskriteri-
um herangezogen werden.
Allerdings sind bislang nur
wenige CCS-Datenbanken frei
verfügbar.
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Biotests zumMonitoring der Spurenstoffadsorption mit granulierter Aktivkohle //
Aktivkohle gilt als vielversprechend für die Abwasserreinigung im Rahmen einer
vierten Reinigungsstufe. Doch wie könnte eine praxistaugliche Lösung zur Bewer-
tung der Spurenstoffadsorption an Aktivkohle aussehen und was ist mit dem Kos-
ten-Nutzen-Verhältnis? Per wirkungsbezogener Analytik könnte ein ganzheitlicher
Ansatz nach dem Vorsorgeprinzip entstehen.

Spurenstoffe wie Medikamen-
tenrückstände stellen Kläran-
lagen vor große Herausforde-

rungen. Die typischen drei Reini-
gungsstufen – mechanisch, biolo-
gischundabiotisch-chemisch – sind
nicht in der Lage diese vollständig
aus den Abwässern zu entfernen.
Derzeit viel diskutiertes Thema ist

daher eine vierte Reinigungsstufe.
Aktivkohle wird dabei als vielver-
sprechendes Filtermaterial gehan-
delt. Dochwie kann eine praktikab-
le Lösung hierfür aussehen?
Zurzeit erfolgt die routinemäßige

Überprüfung der Reinigungsleis-
tung der vierten Reinigungsstufe,
im speziellenAdsorptionsverfahren
mitAktivkohle, über die chemische
Einzelstoffanalytik.DieBetrachtung
der gesamtenWasserprobe imSinne

einer wirkungsbezogenen Analytik
(analog zu einem Summenparame-
ter) erfolgt hingegennicht.Dabei ist
nicht auszuschließen, dass sich das
toxikologische Potenzial des gerei-
nigtenWassersmit steigender Lauf-
zeit nachteilig verändern kann,
wenn Verdrängungseffekte zwi-
schen organischen Einzelstoffen
auftretenundnicht erkanntwerden,
bzw. wenn die Aktivkohle nicht
rechtzeitig ausgetauscht oder reak-
tiviert wird. Aus diesem Grund lag
der Fokus in dem vomMinisterium
geförderten Forschungsvorhaben
(Az.: 17-04.02.01-04b/201) aus-
schließlich auf der Effektivität und
Filtratqualität granulierter Aktiv-
kohle (GAK)-Festbettadsorber von
drei verschiedenen Kläranlagen.
Durch den Einsatz einer Biotestbat-
terie als Monitoringinstrument er-
gab sichnebender rein chemischen
Analytik organischer Einzelstoffe
die Möglichkeit einer ganzheitli-
chen Betrachtung der Wasserquali-
tät.
Ziel des Projektes war es, bei der

weitergehendenAbwasserreinigung
nachzuweisenoder auszuschließen,
dass neben dem zeitlich voran-
schreitendenDurchbruch einzelner
organischer Spurenstoffe durchAk-
tivkohlefilter weitere Stoffe unent-
deckt durchbrechen.Dadurch sollte
eine schnelleAussageüber das toxi-
sche Verhalten des Filtrats möglich
sein, sodass zeitnah auf Verände-
rungen der Wasserqualität im Ab-
lauf der vierten Reinigungsstufe re-
agiert werden kann. Eine abschlie-
ßende Wirtschaftlichkeitsberech-

* Dr. A. Simon, Prof. Dr. Elke Dopp
IWW Rheinisch-Westfälisches Institut
für Wasser, 45476 Mülheim an der
Ruhr, Tel. +49-208-40303-0

ANNE SIMON UND ELKE
DOPP*

Vier Schritte vorwärts
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1 Mechanisch, biolo-
gisch, abiotisch-che-
misch und dann? Wie
könnte eine praktika-
ble Lösung eines
Monitorings für eine
vierte Reinigungsstu-
fe in der Abwasser-
reinigung aussehen?
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nung umfasste sowohl den
unterschiedlichen Betriebsablauf
der Kläranlagen sowie die Effektivi-
tät des Einsatzes derBiotestbatterie.
Zudemwurdemit statistischenMe-
thoden ermittelt, inwiefern die Er-
gebnisse der chemischenundbiolo-
gischen Analytik Auswirkung auf
die maximale Lauf- bzw. Standzeit
von GAK-Chargen in Filtern haben
und somit Rückwirkung auf dieKos-
ten der Verfahrensstufen haben.

Versuchsaufbau & Methoden

Drei Kläranlagen (KA)wurden indie
Untersuchungen einbezogen:
• KA Rodenkirchenmit 88000 EW
und zwei parallel betriebenenAd-
sorbern, die mit unterschiedli-
chen GAK (Aquasorb 5000 und
Hydraffin AR) bestückt waren.

• KA des ostwestfälischen Abwas-
serverbands Obere Lutter (AOL)
mit 380000EW(Anschlussgröße
von ca. 75000 Einwohnern und
110000Einwohnergleichwerten)
unddrei parallel geschaltetenAd-
sorbern mit Einfach- und Zwei-
fach-Reaktivat Aquasorb 5000.

• KA Gütersloh Putzhagen mit
150600EW(Anschlussgröße von
145000EW)und zweiGAK-Groß-
adsorbern (einer bestückt mit
Frischkohle, der anderemit Reak-
tivat des Typs Hydraffin AR) und
einem Kleinadsorber mit Frisch-
kohle des Typs Hydraffin AR, um
denEinfluss einer höheren Filter-
geschwindigkeit bzw. geringerer
Leerbettkontaktzeiten untersu-
chen zu können.

Insgesamt wurden in den Zuläufen
undFiltratenderAdsorber 108Was-
serprobenmittels neunbiologischer
Prüfverfahren, die verschiedene
Wirkebenen abdecken, untersucht.
Zur Ermittlung der allgemeinen
ZellschädigungwurdederMTT-Test
durchgeführt, zur Ermittlung der
östrogenenWirkungder ER-CALUX
und zur Detektion des genotoxi-
schenPotenzials der umuC-Test (mit
und ohnemetabolischer Aktivität).
ZumNachweis phytotoxischerWirk-
potenziale wurden der Algen-
Wachstumshemmtest und der
Wachstumsinhibitionstest mit der
Wasserlinse Lemna minor durchge-
führt. Die Beurteilung der Umwelt-
relevanz eines Schadstoffs inGewäs-
sern erfolgte anhanddesDaphnien-
tests.Daphniamagna als Primärkon-

sument stellt ebenfalls einewichtige
Rolle im limnischen Nahrungsnetz
dar, da nur schwimmende Daphni-
en in der Nahrungskette von Was-
sertieren zur Verfügung stehen.
Aliivibrio fischeridient alsModellor-
ganismus für die Biolumineszenz
und repräsentiert die Destruenten
(Zersetzer organischen Materials).
Kombiniertmit demakutenLeucht-
bakterientest erlaubt der Zellver-
mehrungshemmtest den direkten
Vergleich von akuter und chroni-
scher Toxizität bei Betrachtung ver-
schiedener Endpunkte (Biolumines-
zenz und Wachstumshemmung).
Zusätzlich zudenbiologischenTest-
verfahren erfolgte dieUntersuchung
einzelner anorganischer Parameter
zum Ausschluss toxischer Effekte
auf die Zelllinien sowie dieUntersu-
chung von zwölf organischen Leit-
parametern.

Ergebnisse & Diskussion

Die erzielten Ergebnisse verdeutli-
chen, dass die drei untersuchten
Kläranlagenüber eine sehr guteRei-
nigungseffizienz ihres Abwassers
verfügen. Durch den Einsatz der
Aktivkohle als weiterführende Rei-
nigungsstufe konnten die geringen
Spurenstoffkonzentrationen zudem
weiter verringertwerden (s.Tab.1).
Für alle ausgewählten Leitsubs-

tanzen der Gruppe der Antibiotika
undBetablocker, derGruppe andere
Humanpharmaka (Analgetikum
und Antikonvulsivum) und der
Gruppe Korrosionsschutzmittel der
KA Rodenkirchen zeigte der mit
Aquasorb5000bestückteAdsorber,
die bessere Eliminationsleistung
verglichen mit der GAK Hydraffin
AR.
Auf derKAAOLnahmfür alle aus-

gewählten Leitsubstanzen mit fort-
schreitendenBettvolumina (BV) die
Eliminationkontinuierlich ab. Eine
Desorptionkonnte fürN4-Acetylsul-
famethoxazol, Sulfamethoxazol,
Diclofenac, Ibuprofen und Napro-
xen aufgezeigt werden.
Auf derKAPutzhagenwar für Sul-

famethoxazol die Elimination mit
fortschreitendenBettvolumina (BV)
beiderGroßadsorber rückläufig und
für N4-Acetylsulfamethoxazol und
Clarithromycin war sie schon von
Beginn annurmäßig gut.Die Elimi-
nation von Diclofenac und Napro-
xen war in den beiden Großadsor-

bern bis zum Ende des Untersu-
chungszeitraumes mit mehr als
20000 BV sehr gut und langzeitsta-
bil. 1H-Benzotriazol und 4-Methyl-
benzotriazol sind gut wasserlöslich
und schwer abbaubar. Dennoch
gelang ein effektiver Rückhalt beider
Spurenstoffe bis zu einemdurchge-
setzten Bettvolumen von ca.
17000m3Wasser/m3Aktivkohle in
beiden Großadsorbern.
IndenumfangreichenTestreihen

an verschiedenen GAK-Adsorbern
mit unterschiedlichenAbwasserzu-
sammensetzungen konnte im Ab-
lauf derAdsorber nur selten ein öko-
toxikologischer Effekt nachgewie-
senwerden. Dies kann teilweise auf
die hohen Nachweisgrenzen in den
Biotests zurückgeführtwerden. Für
einzellige Primärproduzenten (Al-
gen), Süßwasserkrebse (Daphnien)
undPrimärproduzenten (Wasserlin-
sen) wurden in Einzelbefunden

2 Hauptkomponentenanalyse der absoluten Konzentration der
Spurenstoffe. Abläufe Nachklärung (gefüllte Symbole, mit „Z“
gekennzeichnet), Abläufe Adsorber (offene Symbole), rot: KA
Rodenkirchen (ROK), grün: KA des Abwasserverbands Obere
Lutter (AOL), blau: KA Putzhagen (PUH), Pfeile: Spurenstoffe,
IBU: Ibuprofen, ATE: Atenolol, SOT: Sotalol, MET: Metoprolol,
NAP: Naproxen, SMX: Sulfamethoxazol, CBZ: Carbamazepin,
CLA: Clarithromycin, MBT: 4-Methylbenzotriazol, ASMX: N4-
Acetylsulfamethoxazol
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Überschreitungen der Wirkschwel-
len festgestellt und führtennicht zu
einer schlechteren Einstufung der
Wasserqualität an den jeweiligen
Kläranlagenabläufen.
Mithilfe verschiedener statisti-

scher Analysen wurden die mittels
chemischer Analytik beobachteten
Unterschiede in der Spurenstoffeli-
mination bestätigt. So konnte auf-
gezeigt werden, dass die Zusam-
mensetzung der Spurenstoffbelas-
tung imAblaufNachklärungderKA
PutzhagenundAOLähnlich ist, sich
aber deutlich von der KA Rodenkir-
chen abgrenzt (s.Abb.1). Dieser
Unterschied kann nicht abschlie-
ßend geklärt werden, da als Ursa-
chen u.a. die Struktur des Einzugs-
gebiets, der Fremdwasseranteil, der
Anteil kommunalenund industriel-
len Abwassers sowie regional ge-
prägte Verschreibungspraxen der
niedergelassenen Ärzte in Betracht
gezogen werden können. Für Klär-
anlagen mit ausreichender Adsor-
bereffektivität (>0,8) stellt eine line-
are Korrelation ein angemessenes
Modell zur Vorhersage der Adsor-
bereffektivität aus demdurchgesetz-
ten Bettvolumen dar. Diese kann
z.B. mithilfe von Generalisierten
Linearen Modellen (GLM) oder der
Partial Least Squares Regression

(PLS) realisiert werden. Da hier ins-
gesamt nur wenige Wirkungen in
den durchgeführten biologischen
Testverfahren auftraten,war derDa-
tensatz nicht aussagekräftig genug,
umeinenZusammenhang zwischen
den biologischen und chemischen
Messdaten darzustellen.
Unter Annahme eines einheitli-

chen spezifischen Personalkosten-
satzes (inkl. Lohnnebenkosten) von
68000€/Jahr (brutto) sowie einem
spezifischenEnergiekostensatz von
0,18€/kWh (brutto) wurden basie-
rend auf bestehenden Kostenbe-
rechnungen aus Vorgängerprojek-
ten zu den KA AOL und Putzhagen
fixe Personalkostenbestandteile für
Administration (Bestellung/Abrech-
nung) und Laboranalytik sowie von
derAnzahl derGAK-Wechsel abhän-
gige, variable Personal-, Energie-
und Aktivkohlekostenbestandteile
für unterschiedlicheBetriebsszena-
rien der Filterstufen auf den beiden
Kläranlagenbestimmt. ImErgebnis
liegendie spezifischenBetriebskos-
ten der GAK-Filtration auf der KA
Putzhagen bei 8 bis 10Cent/m3 auf-
bereitetes Abwasser und auf der KA
AOLbei 9 bis 10Cent/m3. DerGroß-
teil der spezifischen Kosten wird
dabei in Übereinstimmungmit bis-
herigenErhebungenvondenKosten

zurBeschaffungbzw.Reaktivierung
der Aktivkohle verursacht.Werden
die einzelnen Filter jedoch nicht
gleichzeitig, sondern versetzt inBe-
trieb genommen, sodassVerschnei-
dungseffekte der Einzelfiltrate im
Sammelfiltrat genutzt werden kön-
nen, lassen sich die individuellen
Filterlaufzeiten deutlich erhöhen.
Auf die spezifischenBetriebskosten
wirkt dies unmittelbar kostensen-
kend.
Basierend auf derAnnahmeeiner

monatlichen Überprüfung von
24-h-Mischproben aus dem Sam-
melfiltrat der fünf umgerüsteten
Filterkammern der KA AOL sowie
der zwei umgerüsteten Filterkam-
mern auf derKAPutzhagen erhöhen
sich die spezifischen Monitoring-
kostenbeimonatlicherAnwendung
derBiotestbatterie in beidenFallstu-
dien um 0,7 bis 0,9Cent/m3 aufbe-
reitetes Abwasser.
Aufgrund der erhöhten Kosten

undder fehlenden (öko-) toxikologi-
schen Effekte im Ablauf der GAK-
Adsorber lässt sich die Installation
der Biotestbatterie zur Überwa-
chungder beidenuntersuchtenKA-
Abläufe derzeit nicht rechtfertigen.
Sollte sie dennoch zur Anwendung
kommen, wäre insbesondere die
Notwendigkeit des kostenintensiven

• Mehr zu diesem The-
ma sowie die Quellen
finden Sie unter dem
Suchbegriff „Spuren-
stoffelimination“ auf
www.laborpraxis.de.

• Am 04.09.2018 ver-
anstaltet das IWW
eine Probennehmer-
schulung zur Entnah-
me von Trinkwasser-
proben für die Unter-
suchungen im Rahmen
der Trinkwasserver-
ordnung (weitere Infos
unter www.iww-on-
line.de/
veranstaltungen).

mehr zum Thema:
LP Tipp+

Tabelle 1: Übersicht des Spurenstoffspektrums der organischen Analytik sowie statistische Kenngrößen der Spurenstoff-
konzentration im Zulauf der Adsorber der beiden Fallstudien KA AOL und KA Putzhagen.

KA AOL KA Putzhagen

Stoffgruppe Spurenstoff Arithm.
Mittelwert
(µg/L)

Median
(µg/L)

Max.
(µg/L)

Min.
(µg/L)

Arithm.
Mittelwert
(µg/L)

Median
(µg/L)

Max.
(µg/L)

Min.
(µg/L)

Antibiotika Clarithromycin 0,23 0,19 0,52 0,10 0,18 0,13 0,50 0,06

Sulfamethoxazol 0,35 0,36 0,51 0,22 0,30 0,27 0,51 0,15

Metabolit N4-Acetylsulfa-
methoxazol

0,04 0,06 0,07 0,05 0,05 0,06 0,07 0,05

Betablocker Atenolol 0,15 0,13 0,19 0,12 0,09 0,08 0,14 0,05

Metoprolol 1,80 2,40 2,80 0,19 0,53 0,23 1,40 0,01

Sotalol 0,10 0,09 0,17 0,04 0,23 0,23 0,31 0,17

Analgetikum Diclofenac 2,10 1,84 2,92 1,42 2,26 2,19 3,21 1,41

Ibuprofen 0,13 0,11 0,24 0,05 <0,01 <0,01 <0,01 0,01

Naproxen 0,28 0,30 0,48 0,08 0,09 0,08 0,14 0,03

Antikonvul-
sivum

Carbamazepin 1,01 0,98 1,50 0,43 0,98 1,00 1,27 0,68

Korrosions-
schutzmittel

1H-Benzotriazol 31,30 30,00 39,20 26,00 16,41 12,20 39,30 4,70

4-Methyl-
benzotriazole

21,70 21,70 36,30 10,40 2,23 1,85 3,60 1,37
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Lemna-Wachstumshemmtest zu
hinterfragen. Es empfiehlt sich eine
zweistufige Anwendung nach dem
„Wenn-Dann-Prinzip“, soferndieser
Test auf der nachgelagerten Ebene
liegenkannund somit anzunehmen
ist, dass er nicht für alle Probenent-
nahmen durchgeführt werden
muss. So ließen sich die spezifi-
schen Kosten der Biotestbatterie
bestenfalls halbieren.

Fazit

Mit allen in den Kläranlagen einge-
setztenAufbereitungsverfahren, die
granulierte Aktivkohle (GAK) als
Adsorbens nutzen, war eine sehr
effektiveVerminderung vonorgani-
schen Spurenstoffenmöglich.
Die Versuche verdeutlichen, dass

Primärproduzenten empfindlich auf
die Abwasserinhaltsstoffe im Zu-
und Ablauf der GAK-Filter reagie-
ren. Zur Ermittlung genotoxischer
Wirkungen sollte zudem die Unter-
suchungvonangereichertenProben
in Betracht gezogen werden. Die
Bestimmungsgrenzedes ER-CALUX
istmit 0,7ngEEQ/L so sensitiv, dass
östrogene Wirkpotenziale über die
native Probe erfassbar sind.
Die gewählte Biotestbatterie

(s.Tab.2) umfasst organismische
Biotestverfahren, wie sie bereits in
der Abwasserprüfung eingesetzt
werden und entspricht dem Vor-
schlag einer modularen Biotestbat-
terie für das aquatischeUmweltmo-
nitoring von Schmidt et al. (2018)
[1]. Trotz prinzipieller Eignung der

eingesetzten Biotestbatterie bezo-
gen auf die gewählten Endpunkte
kann festgehalten werden, dass im
Langzeitbetrieb von Aktivkohlead-
sorbern chemische Parameter vor
biologisch wirksamen Aktivitäten
durchbrechen. Somit ist aufgrund
der deutlich niedrigeren Nachweis-
grenzen die Analytik chemischer
Parameter zur Kontrolle von GAK-
Filtern derzeit noch die Überwa-
chungsmethode derWahl.

Kriterien zur Bewertung des
Durchbruchs chemischer Parameter
werden aktuell unterschiedlich an-
gelegt, bezüglich des Stoffspekt-
rums und der einzuhaltenden Ab-
laufkonzentrationen. Hier besteht
noch Abstimmungsbedarf seitens
der Behörden, auchhinsichtlichder
Frage von ggf. vorhandenen Mi-
schungstoxizitäten. Da sich in den
durchgeführtenAlgen- undWasser-
linsentests bereits deutliche Unter-
schiede zwischen den Organismen
gezeigt haben, ist zu empfehlen
weitere Pflanzentests zubetrachten.
MakrophytenwieMyriophyllumsp.
(Tausendblatt) oder Glyceria maxi-
ma (Wasserschwade),welche für die
Pflanzenschutzmitteltestung im
Gespräch sind, könnten eventuell
noch sensitiver reagieren und als
Monitoringinstrument geeignet
sein. Forschungsbedarf besteht zu-
dem in der Erarbeitung niedrigerer
Nachweisgrenzen in den Biotests,
wie dies z.B. mit dem ER-CALUX
gelungen ist. Durch Reduktion der
bislang umfangreichen Einzelstoff-
analytik auf ausgewählte Parameter
undder Ergänzungderwirkungsbe-
zogenen Analytik könnte ein ganz-
heitlicher Ansatz nach demVorsor-
geprinzip ohne erhebliche Kosten-
erhöhung durchgeführt werden.

Dr. Ilka Ottleben, Redakteurin
LP Info

WIRKUNGSBEZOGENE ANALYTIK
Das grundlegende Prinzip einer wirkungsbezogenen Analytik beruht
darauf, dass in einem Screening-Ansatz nicht einzelne Wirkstoffe,
sondern biologische Effekte der Gesamtprobe in ausgewählten
Zielsystemen nachgewiesen werden. Dies bietet den Vorteil, dass
auch Wirkungen unbekannter Substanzen detektiert werden kön-
nen. Voraussetzung für die Entwicklung geeigneter Testsysteme sind
detaillierte Erkenntnisse über diemolekularenMechanismen, die
einer bestimmten toxikologischenWirkung zugrunde liegen.
Quelle: Braeuning, A., Broll, H. & Lampen, A. J. Verbr. Lebensm.
(2016) 11: 91. https://doi.org/10.1007/s00003-015-0979-z

Tabelle 2: Fließschema der verwendeten Biotests von der zellulären Ebene bis
hin zu Primärkonsumenten.

Biotestbatterie

Zelluläre
Ebene

MTT-Assay ER-CALUX umuC-Assay

Primärpro-
duzenten

Algen Wasserlinsen

Destruen-
ten

Leuchtbakterien
(akut und chronisch)

Primärkon-
sumenten

Daphnien
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Steroidhormon-Anreicherung aus Oberflächengewässern // Hormone werden viel-
fach zu therapeutischen Zwecken eingesetzt. Nebeneffekt: Früher oder später
gelangen sie auch in unsere Gewässer. Empfindliche Analytik ist daher gefragt.
Die verfügbaren LC-MS/MS-Systeme sind für ein Direktinjektionsverfahren noch
nicht sensitiv genug. Die Lösung heißt gezielte Anreicherung.

Hormonehabeneinenverant-
wortungsvollen Job: In un-
serem Körper regeln sie un-

zählige essenzielle Funktionen und
das auch in minimaler Dosierung.
Ihr Zusammenspiel im endokrinen
System ist dabei sehr gut aufeinan-
der abgestimmt, geringste Abwei-
chungen können große Folgen ha-
ben. Sie verdienen daher zu Recht
große Beachtung. Neben den Hor-
monenwerden auch andere organi-
sche Spurenstoffe als potenzielle
endokrine Disruptoren (s. LP-Info,
S.16) in die Umwelt eingetragen.

Die Steroidhormone17α-Ethinyl-
estradiol (EE2), 17β-Estradiol (E2)
und Estron (E1) aus der Gruppe der
Östrogene sind endokrin wirksame
Substanzen,welcheübermenschli-
che Ausscheidungen ins Abwasser
gelangenund somit auch inOberflä-
chengewässer eingetragen werden
[1]. Aufgrund ihrer endokrinen Ei-
genschaften wurden diese Stoffe in
dieBeobachtungsliste „Watch-List“,
welche Teil des Artikels 8 der Richt-
linie 2008/105/EG ist, aufgenom-
men. Die Mitgliedstaaten der EU
sinddemnach seit 2015dazu aufge-
fordert, im Rahmen einer Analyse
der Gesamtwasserprobe (whole wa-
ter sample) Daten zu sammeln, um
eine zukünftige Priorisierung von
SchadstoffendurchdieKommission

zu unterstützen [2]. Derzeit ist je-
dochkeines der amMarkt verfügba-
renLC-MS/MS-Systeme inder Lage,
die in der „Watch-List“ aufgeführten
höchstzulässigenNachweisgrenzen
mittelsDirektinjektion zu erreichen
[3]. Die Notwendigkeit möglichst
rasch ein robustesVerfahren zu eta-
blieren, wird auch dadurch deut-
lich, dass sich im DIN-Normaus-
schussWasserwesen (NAW) der Ar-

*J. Funke, Dr. P. Balsaa
IWW Rheinisch-Westfaelisches Institut
für Wasser, 45476 Mülheim an der
Ruhr, Tel. +49-208-40303-221
**M. Diederichs, Prof. Dr. T. C. Schmidt
Universität Duisburg-Essen, Instrumen-
telle Analytische Chemie und Zentrum
für Wasser- und Umweltforschung, Uni-
versitätsstraße 5, 45141 Essen, Tel.
+49-201-183-6772

JAN FUNKE*, MICHELLE
DIEDERICHS**, PETER
BALSAA*, TORSTEN C.
SCHMIDT* ,**

Hormone imGriff?

• Mehr zum Thema,
weitere Tabellen, Ab-
bildungen und die
Quellen zum Beitrag
finden Sie unter den
Stichworten „Wasser“
und „Hormone“ auf
www.laborpraxis.de.

• Besuchen Sie die
2.Trinkwassertagung
Metropolregion
Rhein-Neckar am 14.
und 15. November in
Mannheim (Mehr Infor-
matioen unter www.
iww-online.de).

mehr zum Thema:
LP Tipp+

1 Die Steroidhormone 17 α -Ethinylestradiol (EE2), 17 β -Estradiol (E2) und Estron (E1) werden über menschliche Ausscheidungen ins Abwasser
und somit auch in Oberflächengewässer eingetragen.
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mit genau diesen Parametern be-
schäftigt.
ImRahmeneines Projektswurden

grundlegendeErkenntnisse gesam-
melt, umein robustes, routinetaug-
lichesVerfahrenmittels Festphasen-
extraktion (Solid Phase Extraction,
SPE) zu etablieren, bei dem die
Bestimmung der Hormonkonzen-
tration in der Gesamtwasserprobe
berücksichtigt wurde. Für die Opti-
mierung des Verfahrens wurden
verschiedene SPE-Materialien, un-
terschiedliche Methoden der Pro-
benstabilisierungunddie Lagerung
vonSPE-KartuschennachderAnrei-
cherung untersucht. Zusätzlich er-
folgten Experimente mithilfe der
Flüssig-Flüssig-Extraktion.

Optimierung des Verfahrens

Bei der Optimierung wurde als
Kenngröße dieWiederfindungsrate
(WFR) betrachtet. In einem beste-
henden Routineverfahren (SPE-LC-
MS/MS) wird für die Hormonanaly-
tik einWasservolumenvon1000mL
aufgearbeitet und auf 1000µL End-
volumen aufkonzentriert. Die Mes-
sungenwurdenaneinemLC-MS/MS
von Waters (Acquity-LC-System ge-
koppelt an einTQD-Massenspektro-
meter) im ESI+ Modus durchge-
führt. In den Tabellen 1, 2 und 3
(online) sinddie optimiertenMetho-
denparameter zusammengefasst.
• SPE-Materialien: Bei der SPE-An-
reicherung wurden folgende Ma-
terialien getestet: HLB (Waters;
6mL/200mg), Polar Plus (Avan-
tor; 6mL/1000mg), Strata-XL
(Phenomenex; 3mL/200mg) so-
wie ENV+ (Biotage; 3mL/200mg
und 6mL/100mg). Die nachfol-
gendenArbeitsschritte waren für
alle Materialien gleich. Es wurde
mit 2x2mL Acetonitril und
2x2mL UPLC-Wasser konditio-
niert. Die Anreicherung derWas-
serprobe erfolgtemit einemVolu-
menstrom von 15mL/min. An-
schließend wurden die Kartu-
schen 40min im Stickstoffstrom
getrocknet unddannmit 5x2mL
Acetonitril eluiert. Aufkonzent-
riert bis zur Trockene wurde das
organischeExtrakt imWasserbad
bei 45°C im Stickstoffstrom. Der
Rückstand wurde mit 500µL
UPLC-Wasser und 500µL Aceto-
nitril resolvatisiert. Von jeder Pro-

be wurde eine Dreifachbestim-
mung durchgeführt. In weiteren
Versuchen wurden auch die SPE-
Disks „HLB“ (High, Medium,
Low), „C18“, „DVB“ und „One
Pass“ von Horizon eingesetzt.

• LagerungundStabilisierung:Um
eineAussage übermatrixbelaste-
te Proben treffen zukönnen,wur-
den sowohl Trinkwasserproben
als auch Oberflächenwasserpro-
ben (Ruhr) bearbeitet. Der Ver-
such erstreckte sich über eine
Dauer von zwei Wochen, wobei
die ersten Proben sofort aufgear-
beitet und gemessen wurden,
weitereAufarbeitungenundMes-
sungenwurdennach einerWoche
und zweiWochen Lagerung bei 4
bis 8°C durchgeführt. Die Stabili-
sierung erfolgte durch 40mg/L
NatriumazidunddurchAnsäuern
(HCl, pH 2). Die SPE-Anreiche-
rung erfolgte mittels HLB-Kartu-
schen (Waters; 6mL/200mg).

• Lagerung von getrocknetenHLB-
Kartuschen: In weiteren Versu-
chen wurde getestet, ob eine Un-
terbrechungbei derAufarbeitung
nach dem Trocknen der belade-
nenKartuschemöglich ist undwie
sich die WFR bei verschiedenen
Lagerungsbedingungen verän-
dern. EinTeil derKartuschenwur-
de am selben Tag eluiert und ge-
messen, die übrigen Kartuschen
wurden im Gefrierschrank a) bei
-16°C, b) im Abzug vor Sonnen-
licht geschützt, bei Raumtempe-
ratur (RT) und c) im Exsikkator
unterVakuumbei RTgelagert. Die

weitere Aufarbeitung und Mes-
sung dieser Kartuschen erfolgte
nach sieben bzw. nach vierzehn
Tagen.

• Zugabe von Sediment: Weitere
Experimente sollten zeigen, ob
die WFR durch die Zugabe von
Sediment beeinflusst wird. Dazu
wurden 100mL Trinkwasser mit
100mg Sediment versetzt. Die
Aufarbeitung erfolgtewie imVer-
such SPE-Materialien mit HLB-
Kartuschen.

• Flüssig-Flüssig-Extraktion (FFE):
Für die FFE wurden 10mL einer

2 Ergebnisse der WFR für EE2 bei Aufarbeitung von dotiertem Trinkwasser (300ng/L) mit verschiede-
nen SPE-Materialien und unterschiedlicher Kartuschen- bzw. Diskvarianten.

Tabelle 1: Einstellungen der verwendeten Methode

Einstellung

Injektionsvolumen (µL) 20

Chromatographiesäule Acquity UPLC HSS T3 1,8 µm;
2,1 x 50 mm

Eluent A Wasser + 0,1% Ameisensäure

Eluent B Acetonitril + 0,1% Ameisensäure

Tabelle 2: Informationen zum
Laufmittelgradienten

Zeit (min) Flussrate
(mL/min)

%A %B

0,00 0,350 90 10

0,30 0,350 90 10

6,00 0,350 10 90

6,05 0,350 90 10

7,00 0,350 90 10
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Wasserprobe (Analytkonzentrati-
on: 300ng/10mL) mit 3x2mL
Ethylacetat extrahiert. Die orga-
nischen Extrakte wurden verei-
nigt und anschließend wie oben
beschrieben zur Trockne einge-
engt, der Rückstand wurde mit
1mL Wasser/Acetonitril (50/50)
gelöst, in ein Vial überführt und
gemessen.

Ergebnisse

• SPE-Materialien: Der Einsatz von
SPE-Kartuschen ermöglicht einen
hohen Probendurchsatz und ist
einfach zu handhaben. Bei den
Disks ist die Aufarbeitung ohne
ein geeignetes, automatisiertes
Absaugsystem sehr zeitintensiv,

da nur wenige Proben von einem
Mitarbeiter gleichzeitig aufgear-
beitet werden können. In Abbil-
dung 2 sind exemplarisch die
Werte für EE2 dargestellt. Sehr
guteWFR (>90%)wurden sowohl
mit denMaterialien StrataXL, als
auch mit HLB erreicht. Die WFR
für ENV+ und Polar Plus sindmit
ca. 60 bis 80%WFRnoch gut. Im
Vergleich zwischen 6mL/
100mg und 3mL/200mg ENV+
zeigte es sich, dass auch die Sor-
bensmenge und die Geometrie
der Kartusche einen Einfluss auf
die WFR hat. Die erzielten WFR
bei der Aufarbeitung mit den
Disks lagen im Bereich von circa
40 bis 70%. Für E1, E2 und EE2
wurden die höchsten WFR mit

den HLB Low (60 bis 70%) er-
reicht.Mit denC18Diskswurden
vergleichbare WFR (ca. 60%) er-
reicht. Bei den HLB-Varianten
„High“ und „Medium“ sowie DVB
und One Pass waren die WFR
schlechter (40 bis 50%). Grund-
sätzlich wurde festgestellt, dass
im Vergleich Kartusche/Disk die
Disks deutlich schlechtere WFR
lieferten.

• LagerungundStabilisierung:Aus
den in der Abbildung 3 exempla-
risch dargestellten Ergebnissen
für EE2 ist erkennbar, dass Mat-
rixeffekte bei der Anreicherung
vonHormoneneineReduzierung
derWFRvonüber 20%bewirken.
Eindeutig konnte gezeigtwerden,
dass die Zersetzung der Substan-
zenbei einer Lagerung immatrix-
belasteten Wasser (Ruhr) schnel-
ler voranschreitet als im Trink-
wasser. Sowohl für Trink- als auch
für Oberflächenwasser ergibt die
Lagerung bei pH 2 keinen positi-
ven Stabilisierungseffekt. Beim
Ruhrwasser zeigt sich jedoch, dass
durch den Zusatz von Natrium-
azid die Zersetzung der Analyten
imVergleich zu den Proben ohne
Stabilisierung langsamer ist.

• Lagerung von getrocknetenHLB-
Kartuschen:Abbildung4 zeigt die
WFR bei den getrockneten HLB-
Kartuschen nach sofortiger Mes-
sung und nach sieben und 14 Ta-
gen. Es zeigt sich, dass die Erhö-
hungder Lagerdauer voneiner auf
zwei Wochen kaum Auswirkun-
gen auf dieWFRhatte.Außerdem
ist zu erkennen, dass eine Lage-
rung der Kartuschen im Gefrier-
schrank die geringste Abnahme
der WFR mit circa 5% zur Folge
hatte, gefolgt von einer Lagerung
im Exsikkator mit knapp 80%.
Die geringsten WFR mit circa
75%, aber dennoch nur einer ge-
ringen Abnahme von circa 10%,
wurden bei der Lagerung im Ab-
zug bei Normaldruck und RT er-
reicht.

• Sedimentzugabe: Anhand von
Abbildung 5 (s.online) ist zu er-
kennen, dass die Zugabe von Se-
diment (100mg/100mL) dieWFR
um20 bis 30% verschlechtert.

• Flüssig-Flüssig-Extraktion: Mit-
tels der FFEwerden sehr guteWFR
(92 bis 120%) für alle drei Analy-
ten erzielt. Problematisch ist aus
ökologischer Sicht dieWasserlös-

3 Ergebnisse der WFR von EE2 bei Aufarbeitung von dotiertem Oberflächen- und Trinkwasser
(300ng/L) mit verschiedenen Stabilisierungsmethoden und einer Lagerdauer von bis zu zwei Wochen.

Dr. Ilka Ottleben, Redakteurin
LP Info

ENDOKRINE DISRUPTOREN
Endokrin wirksame Substanzen sind Stoffe, die auf die Hormon-
aktivität des Körpers Einfluss nehmen oder sie stören können. Führt
dies zu Beeinträchtigungen, werden sie als endokrine Disruptoren
bezeichnet. Menschen und Tiere können über die Ernährung und
andere Quellen einer Vielzahl von endokrin wirksamen Stoffen
ausgesetzt sein. In den letzten Jahren häufen sich die Bedenken,
dass endokrine Disruptoren endokrine Krankheiten und Störungen
sowie hormonabhängige Krebsarten fördern und die Fortpflan-
zungsfähigkeit und Entwicklung beeinträchtigen könnten.
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lichkeit des Ethylacetats von
95mL pro Liter.

Fazit

Für ein routinetauglichesVerfahren
ist, sowohl imHinblick auf dieWFR
als auch auf die Handhabung, der
Einsatz vonSPE-Kartuschen zu emp-
fehlen. Dabei konntenmit den Ma-
terialien Strata-XL und HLB sehr
guteWFR erzielt werden.
Es ist ratsam, die Proben mög-

lichst zeitnahnachder Probenahme
zu bearbeiten, oder bei zwingender
LagerungOberflächenwasserproben
mit der Zugabe von Natriumazid zu
stabilisieren. Eine guteOptionbietet
die gestaffelteAufarbeitung.Die auf
der SPE angereicherte Probe kann
im getrockneten Zustand problem-
los bis zu 14 Tagen im Gefrier-
schrank gelagert werden.

Die Ergebnisse des Sedimentver-
suches zeigen, dass irreversible
Sorptionseffekte nicht auszuschlie-
ßen sind. Ob diese Probleme durch
denEinsatz von isotopenmarkierten
Standards beherrschbar sind,muss
in weiteren Versuchen überprüft
werden.

Die Festphasenextraktion bietet
die einfachste und schnellste Vari-
ante, um die Zielsubstanzen anzu-
reichern. Darüber hinaus wäre es
denkbar, dass diese FormderAnrei-
cherung sogar unmittelbar bei der
Probenahme durchgeführt werden
kann.

4 Ergebnisse der
WFR von EE2 bei
Aufarbeitung von
dotiertem Trink-
wasser (300ng/L)
und der Lagerung
von getrockneten
HLB-Kartuschen
bis zu zwei Wo-
chen bei unter-
schiedlichen La-
gerbedingungen.

UV-Aufschluss stat Mikrowelle,

perfekt für organisch belastete Proben

wie Abwässer, Säfe und Lebensmitel

Glass Expansion ICP/ICP-MS

zertizierter Vertriebspartner

Burgener Research Inc.

PEEK und PTFE Zerstäuber

ist eine Marke der
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Probenvorbereitung

Kooperativer Roboter

Chronect Bionic ist eineneueLösung für die automatische Proben-
vorbereitung. Der multidimensional arbeitende Roboter ist mit
sechsGelenkenausgestattet,welche sichunabhängig voneinander
bewegen können. Dadurch wird ein begrenzter Arbeitsbereich er-
weitert. Zudem ergänzt er die automatische Probenvorbereitung
umweitereArbeitsschritte, die bislangmanuell durchgeführtwer-
den mussten. Die Einsatzmöglichkeiten sind dabei vielseitig. Ein
Anwendungsbeispiel ist die voll automatisierte Pulverdosierung,
welche die voll automatisierte Einwaage von bis zu 32 Substanzen
während der Probenvorbereitung ermöglicht. Chronect Bionic
übernimmt sowohl zeitraubende als auch unangenehme Arbeits-
schritte.DieAusführung erfolgt dabei exakt undverringert Fehler-
quellen in der Probenvorbereitung. Labormitarbeiter gewinnen
Zeit für andereArbeiten,wie es in einer Pressemitteilung vonAxel
Semrau heißt. Individuell einsetzbar und in verschiedenen Aus-
führungen soll der Roboter Lücken imLabor schließen.DerVertrieb
in Europa erfolgt über Axel Semrau und in Nordamerika über Tra-
jan Scientific andMedical.
// Tel. +49-2339-12090
LP Info: Mehr auf laborpraxis.de: Axel Semrau

Schnelltest

Legionellen quantifizieren
In weniger als zwei Stunden können Legionellen und andere pa-
thogene Bakterien mit der Lab-on-a-Chip-Technologie von Rqmi-
cro ausWasserproben isoliert und anschließend quantifiziert wer-
den.Das automatisierte Testverfahrenbasiert auf immunomagne-
tischer SeparationundMikrofluidik.Der Schnelltest korreliertmit
demklassischenKultivierungsverfahren, soll laut Firmenangaben
aber eine deutlich höhere Sensitivität garantieren. Das Verfahren
schont die Zellstruktur und ermöglicht die nachfolgende Analyse
mittels qPCR oder mit dem Durchflusszytometer. Besonders inte-
ressant ist die durchflusszytometrische Analyse, da die genaue
Konzentration der lebenden Legionellen ermittelt werden kann.
Auch lebensfähige, aber nicht kultivierbare Bakterien, die sich im
sogenanntenVBNC-Zustand (viable but non-culturable) befinden,
können so nachgewiesen werden.
// Tel. +41-44-5125121
LP Info: Mehr auf laborpraxis.de: Rqmicro

Core-Shell-Säulen

Trennleistung und Stabilität
DieRaptor-Core-Shell-LC-Säulen vonRestek erlauben einehervor-
ragende Trennleistungund Stabilität, wie es in einer Pressemittei-
lung heißt. DesWeiteren sollen sie symmetrische, schmale Peaks
über einen langen Zeitraum liefern, wodurch sie sich insbesonde-
re für Anwendungen in de Routineanalytik auszeichnen. Die Rap-
tor-Core-Shell-Säulen eignen sich lautHersteller zurVerbesserung
kritischer Trennungen, denndieRaptor-Linie verbindet dieVortei-
le vonCore-Shell-Säulenmit denbesonderenLC-Selektivitäten von
Restek. So sollenRaptor 5-μm-SäulendieHPLC-Analytik verbessern
und beschleunigen. Mit der Raptor 2.7-μm-Säule lasse sich die
UHPLC-Analytik robuster gestalten bzw.maximale Peakkapazität
und Trennleistung erreichen (Raptor 1.8 μm). Der Hersteller ga-
rantiert zudem eine nach eigenenAngaben hervorragende Repro-
duzierbarkeit von Säule zu Säule sowie von Charge zu Charge.
// Tel. +49-6172-2797-42
LP Info: Mehr auf laborpraxis.de: Restek

Neue Extraktionsmethode

Für dieWasseranalytik
DieGC-MS/MSnach Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) erfüllt laut
Gerstel dieVoraussetzungen einer einfachen, leistungsfähigenund
hochsensitivenMethode zumNachweis von etwa100Substanzen.
Hierzu zählen prioritäre Stoffe gemäß der Europäischen Wasser-
rahmenrichtlinie (2013/39/EU)mit Bestimmungsgrenzen (LOQs)
im unteren Nanogramm- bzw. Subnanogramm-pro-Liter-Bereich
für diemeisten Komponenten. Erreichtwird dies durch eine zwei-
stufige SBSEmit demGerstel-Twister.Die ExtraktionderAnalyten
erfolgt,währendder Twister die Probedurchmischt.NachEntnah-
me des ersten Twisters erfolgt eine zweite SBSE unter geänderten
BedingungenundVerwendung eines zweitenTwisters. BeideTwis-
ter werden zusammen in einen Glasliner überführt, vollautoma-
tisch in der Gerstel-Thermal-Desorption-Unit (TDU2) desorbiert
und mittels GC-MS/MS analysiert. Das Ergebnis sind niedrigste
Bestimmungsgrenzen fürWasserprobenvonnur100mL.Aucham
Sediment anhaftendeAnalytenwerden zuverlässig bestimmt. Die
Gesamtmethode bedarf laut Firmenangaben eines deutlich redu-
zierten Einsatzes konventionell üblicher Lösemittel.
// Tel. +49-208-765030
LP Info: Mehr auf laborpraxis.de: Gerstel
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Sicherung der Auflagenwahrheit und EDA, geprüfte
Fachzeitschriften Empfänger-Datei-Analyse.

Datenbank:
Die Artikel sind kostenpflichtig über die Wirtschaftsdaten-
bank GENIOS zu beziehen. www.genios.de
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LC/MS

NeueMikrofluss-LC/MS-Lösung
Nexera Mikros ist Shimadzu’s neues, mikroflussraten-kompatibles
LC/MS. Laut Firmenangaben soll es die Langlebigkeit und Bedie-
nungsfreundlichkeit von LC-MS-Systemen besitzen und gleichzeitig
einedeutlich erhöhte Empfindlichkeit bieten. Bei pharmazeutischen
Entwicklungenmüssenmitunter Spurenanalysen kleinster Bestand-
teile in Blutproben durchgeführt werden, etwa Untersuchungen zur
Pharmakokinetik neuer Arzneimittel oder deren Metabolisierung.
HierwerdenLC/MS-Systemeeingesetzt, diemitNanoflussratenkom-
patibel sind, um Zielkomponenten in das Massenspektrometer effi-
zienter einzugeben. Dennoch können die Bedienungsfreundlichkeit
undArbeitsgeschwindigkeit leiden durch verstopfte Kapillare, Prob-
leme bei der Erkennung von Flüssigkeitsleckagen oder die erforder-
liche Analysezeit einer einzelnen Probe. Die Nexera Mikros bietet
Halb-Mikroflussraten (100 bis 500µL/min), die oft für Analysen in
bestehenden Anlagen zum Einsatz kommen, bis hin zu Mikrofluss-
raten (1 bis 10µL/min). Mit diesem System trägt Shimadzu nach ei-
genen Angaben dazu bei, die Produktivität in Pharmaunternehmen
und klinischen Auftragsforschungsinstituten zu verbessern.
// Tel. +49-203-76870
LP Info: Mehr auf laborpraxis.de: Shimadzu
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GERSTEL GmbH & Co. KG
Eberhard-Gerstel-Platz 1
45473 Mülheim an der Ruhr
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Kundenorientierte GC/MS-
und LC/MS-Lösungen für

Ihre Wasseranalytik

Wirbel im
Wasserlabor

Automatisierte Analysenlösungen
für die effiziente Bestimmung
von …

• rund 100 Komponenten in Oberflächen-
wasser inklusive Sediment gemäß
EU-Wasserrahmenrichtlinie (EU-WRRL)
und lösemittelreduziert(!)

• Mikroplastik – präzise
mittels TED-GC/MS

• Glyphosat/AMPA sowie vielen weiteren
Pflanzenschutzmitteln

• Perfluorierten Tensiden (PFT) mittels
online-SPE und LC-MS/MS

• Geruchsverursachern wie Geosmin
(analytisch und olfaktorisch)

was können wir für Sie tun?ndUn

http://www.gerstel.de

