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TORSTEN C. SCHMIDT
UND ULRICH BORCHERS™
AZOIS veranstaltet das IWW
Zentrum Wasser das dritte
Miilheimer Wasseranalytische Se-
minar (MWAS 2018). Als Veranstal-
tungsort hat sich aus Sicht der Ver-
anstalter die Stadthalle in Miilheim
ander Ruhr bestens bewahrt. Sie hat
sich bereits bei den vorangegange-
nen Seminaren als angenehmer und
genau passender Rahmen bewiesen
fiir die Kombination von Fachtagung

und interaktiver Ausstellung. Sieist
zentral gelegen, verkehrstechnisch

m 12. und 13. September

Gast in Milheim

rATEREECEN Ed UL @A ERESIEE // Das IWW Zentrum Wasser ladt
in diesem Jahr zum dritten Mal zum MuUlheimer Wasseranalytischen Seminar
ein. Das zweitagige 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 Behorden.

1 Die Ausstellung
des MWAS 2018 ist
wieder komplett
ausgebucht.

dere vielfach genutzte Fliisse in ur-
banen Riaumen Impulse fiir einen
nachhaltigen Ressourcenschutz
gegeben hat, werden aktuell Projek-
te gefordert und vom IWW Zentrum
Wasser bearbeitet, die das Baden
und Schwimmen in der Ruhr wieder
moglich machen sollen. Dies ist ein
wichtiger Beitrag zur Lebensqualitat

giinstig angebunden und befindet
sich unmittelbar am Ufer der Ruhr,
die Namensgeber fiir die ganze Re-
gion ist. Die Ruhr sichert mit ihrem
Wasser aus dem niederschlagsrei-
chen Sauerland und Rothaargebirge
die Wasserversorgung von Millionen
Menschen und der verarbeitenden
Industrie in der Umgebung.
Gleichzeitig ist sie in einem stark
industrialisierten und dicht bevol-
kerten Gebiet aber auch wichtig als
Vorfluter fiir zahlreiche kommunale
und industrielle Kldranlagen. Nach-
dem das Programm ,Reine Ruhr“ der
Landesregierung von NRW in den
letzten Jahren exemplarisch fiir an-

*Prof. Dr. T. C. Schmidt
Universitat Duisburg-Essen, 45141 Es-
sen und IWW Zentrum Wasser, 45476
Mulheim an der Ruhr, Tel. +49-201-
183-6774
**Dr. U. Borchers
IWW Zentrum Wasser, 45476 Mulheim
an der Ruhr, Tel. +49-208-40303-210
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vieler Menschen, aber auch fiir das
Image dieser wichtigen Lebensader
des Ruhrgebiets.

In diesem Kontext kommt der
Kontrolle der Wasserqualitdt weiter-
hin eine herausragende Rolle zu.
Dies erfordert eine effiziente Was-
serqualitdtsiiberwachung, verbun-
den mit einer modernen und leis-
tungsstarken Wasseranalytik, die
den vielfiltigen Aufgaben und sich
wandelnden Anforderungen ge-
wachsen ist. Neben den klassischen
chemischen Ansdtzen werden auch
die molekularbiologischen, wir-
kungsbezogenen und starker inves-
tigativen Techniken wie die Non-
Target-Analytik immer wichtiger
und stehen vermehrt im Fokus der
Diskussion.

Das IWW Zentrum Wasser zahlt
zu den flihrenden Instituten in
Deutschland fiir Forschung, Bera-
tung und Weiterbildung in der Was-
serversorgung und ist ein An-Insti-
tut der Universitdt Duisburg-Essen
(UDE). Die Leistungen seiner sechs
Geschaftsbereiche Wasserressour-
cen-Management, Wassertechnolo-
gie, Wassernetze, Wasserqualitdt,
Angewandte Mikrobiologie und
Wasserokonomie & Management
werden z. B. von Versorgungsunter-
nehmen, Industrie, Abwasserver-
banden, offentlichen Einrichtungen
und Behdrden in Anspruch genom-
men. Ein wichtiger Pfeiler der Ge-
schaftstatigkeit ist die Analytik. Die
IWW Wasseranalytik verfiigt Giber
international anerkannte Analyti-
ker, die mit erfahrenen Teams und
moderner instrumenteller Ausstat-

Marc Platthaus, Chefredékteur
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tung ein breites Spektrum an zuver-
lassiger Analytik anbieten.

Suspect-Screening, Big Data
und Hot-Targets

Auch in den letzten beiden Jahren
zwischen dem MWAS 2016 und der
diesjahrigen Veranstaltung hat die

Wasseranalytik von vielen Innovati-

onenin der Gerdtetechnik profitiert.

Neue Methoden erweitern das

Stoffspektrum, vor allem im Bereich

der polaren Substanzen und ermég-

lichen bislang unerreichbare Nach-
weisgrenzen. Gleichzeitig sind die

Anforderungen an die Leistungsfd-

higkeit wasseranalytischer Verfah-

ren z.B. durch erweiterte regulato-
rische Vorgaben erneut erheblich
gestiegen, sodass weiterhin Bedarf
fir innovative Entwicklungen be-
steht. In diesem Kontext berichten
an beiden Veranstaltungstagen
nambhafte Wissenschaftler, Anwen-
der und Hersteller aus Deutschland
und der Schweiz zu aktuellen Frage-
stellungen der Wasseranalytik sowie
ausihren Arbeitsgebieten. Beispiel-
haft sollen hier drei Themen des

Seminars dargestellt werden:

« Ein Schwerpunkt des zweiten Ta-
gesliegt aufder hochauflosenden
Massenspektrometrie. Die span-
nenden Moglichkeiten des Sus-
pect-Screenings und der Non-
Target-Analytik sind als Ergan-
zung zur oft gesetzlich geregelten
Strategie der Abarbeitung von
langen Listen an Zielanalyten
(Targets) eine zukunftsweisende
neue Alternative (s. auch Beitrag

WATER AWARD

stellen.

In diesem Jahr wird auf dem MWAS auch wieder der Milheim
Water Award (MWA) verleihen. Uberreicht und prasentiert wird er
im Rahmen des Konferenzdinners am 12. September. Dieser Preis
richtet sich an europaische Bewerber und steht 2018 unter dem
Motto ,,Innovationen fiir Wassersysteme und Wasseranalytik fir
eine nachhaltige Wasserwirtschaft und sichere Trinkwasserver-
sorgung*. Der Preis ist mit einer Summe von 10000 Euro dotiert.
Die Preistrager werden am zweiten Tag des MWAS 2018 Gelegen-
heit haben, ihre innovativen Arbeiten im Tagungsprogramm vorzu-
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,Organischen Substanzen auf der

Spur” ab Seite 4).

- Daneben wird es Beitrage mit ei-
nem starken Trinkwasserbezug
geben, die sichum die 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
Vortrdge der Beantwortung der
Frage zu ,Big Data“ in der Wasser-
analytik. Mit den neuen Techni-
ken der Non-Target-Analytik
kommt es zu bisher ungeahnt
groflen Datenmengen, die rein
technisch und vor allem analy-
tisch gemanagt werden missen.

Begleitend zu den Vortragen des

Hauptprogramms gibt es wieder ei-

nenumfangreichen Ausstellungsbe-

reich, der von mehr als 20 Firmen
zur Vorfihrung ihrer neuesten Ent-
wicklungen analytischer Gerite,

Applikationen und Ausriistungen

genutzt wird. Das Tagungspro-

gramm sieht hierzu an beiden Tagen
grofdziigig bemessene Zeitfenster
vor, die fiir Workshops und Prasen-
tationen der ausstellenden Firmen
genutzt werden. Hier besteht fiir die

Teilnehmer an der Veranstaltung die

Mboglichkeit einer umfassenden In-

formation und Diskussion mit Fir-

menexperten.

Nicht zuletzt wird wie erstmals
vor zwei Jahren eine ergdnzende
Ausstellung wissenschaftlicher Pos-
terangeboten. Dies soll ausfiihrliche
Diskussionen wichtiger Themen
fordern und den Autoren die Mog-
lichkeit geben, ihre Forschungs-
oder Projekt-Ergebnisse mit anderen
Teilnehmern zu teilen. =
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2 Die Stadthalle
Mulheim ist auch
diesmal Veranstal-
tungsort des
Muilheimer Was-
seranalytischen
Seminars.

mehr zum Thema:

« Mehr zum MuUlheimer
Wasseranalytischen
Seminar 2018 finden
Sie auf der Webseite
www.iww-online.de

unter der Rubrik Ver-
anstaltungen.

«Mehr zum Thema
Wasser- und Umwelt-
analytik gibt es auch
auf www.laborpraxis.
de in der entsprechen-
den Rubrik.
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einem Ringversuch
e ein Suspect-Scree-
it 39 Substanzen in
serproben mit

dlicher Matrix

- stock.adobe.com [M] GotzelHorn
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Organischen Substanzen

auf der Spur

Suspect-Screening verschiedener wassriger Matrices mittels LC-IM-HRMSZaVgd)

die Kopplung der hochauflésenden Massenspektrometrie mit der lonenmobili-
tatsspektrometrie konnen CCS-Werte von lonen in der Gasphase bestimmt wer-
den. Diese kdnnen als zusatzliches Identifizierungskriterium herangezogen wer-
den - besonders fUr das Suspect-Screening, wenn Referenzstandards nicht vor-
handen sind oder Informationen zu Fragmentbildungen fehlen.

VANESSA HINNENKAMP™
**  TORSTEN C. SCHMIDT™
**  PETER BALSAA™

er Einsatz der hochauflosen-
Dden Massenspektrometrie

ermoglicht es, Screening-
Methoden durchzufiihren, um Sub-
stanzen in Proben zu erkennen,
ohne Referenzstandards zur Verfii-
gung zu haben. Dabei wird durch die
Vorgabe der Summenformel nach
der exakten Masse unter Bertiick-
sichtigung der Adduktbildung in der
Elektrosprayionisation (ESI) ge-
sucht. Uber die Summenformel
kann das theoretische Isotopenver-
haltnis berechnet und mit dem ex-
perimentellen abgeglichen werden.
Alsweiteres Identifizierungskriteri-
um konnen Fragmentspektren her-
angezogen werden.

Seit wenigen Jahren werden auch
zunehmend Kopplungen der Ionen-
mobilitdtsspektrometrie mit der
Massenspektrometrie (IM-MS) ein-
gesetzt, um eine zusatzliche, ortho-
gonale Trenndimension zu erhalten.
In der Ionenmobilitdtsspektromet-
rie werden Ionen in der Gasphase
durch Anlegen eines elektrischen
Feldes getrennt. Durch das Einleiten
eines inerten Driftgases werden die
Ionen durch Kollisionen mit dem
Driftgas abgebremst. Grofiere Ionen
kollidieren dabei stdrker mit den
Driftgasmolekiilen als kleinere Io-
nen, was dazu fithrt, dass sich die
Aufenthaltszeit in der IM-Zelle
(Driftzeit) verlangert [1]. Aus den
charakteristischen Driftzeiten der
Ionen kann der Kollisionsquer-
schnitt (engl. collison cross section,
CCS) abhangig vom Instrumenttyp
entweder {iber die Mason-Schamp-

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

Ziele der Arbeit

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

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

ben ein Suspect-Screening durchge-
fiithrt werden. Diese fiinf Wasserpro-
ben waren mit 39 Substanzen in
unterschiedlichen Konzentrations-
niveaus dotiert, die den Teilneh-
mern mitgeteilt wurden. Es handel-
te sich dabei um drei Trinkwasser
(TW), (Konzentrationsniveau
0,025 ug/L, 0,25ug/L  und
2,5ug/L), sowie ein Grundwasser
(GW) und ein Oberflichenwasser
(ow) (Konzentrationsniveau
1pg/L). Obwohl im Ringversuch
nicht gefordert, wurde der Einsatz
von CCS-Werten als zusdtzliches
Identifizierungskriterium naher be-
trachtet. Ziel war es, mithilfe ver-
schiedener Datenbanken die CCS-
Werte der 39 Substanzen abzuglei-
chen. Dariber hinaus sollte geprift
werden, ob CCS-Werte Konzentra-
tions- und Matrixabhdngigkeiten
aufweisen.

Methode

Die Messungen erfolgten mit einer
Acquity-I-Class-UPLC-Anlage und
einem Vion-IMS-QTof-System (Wa-
ters). Als Sdule wurde eine HSS T3
(2,1x100mm) 1,8pm und eine
BEH-Amid-Vorsdule (2,1x5mm)
1,7 um verwendet. Die Elution er-
folgte mit Wasser und Methanol mit
je 0,1% Ameisensdure. Alle Proben
wurden in Triplikaten gemessen.

200 4

150

CCS [A7]

100 ~

50
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Dabeiwurde ein Probevolumen von
100 pL injiziert. Zu Beginn war der
Eluent 100% wdssrig (1 min). Der
organische Anteil stieg von 0% auf
99,0 % innerhalb von 14 min und
wurde fiir 2 min gehalten. Anschlie-
8end wurde der Eluent wieder auf
100% Wasser eingestellt. Die Daten-
aufnahme betrug 22 min. Alle Mes-
sungen erfolgten in einem Massen-
bereich von 100 bis 1000 Da und im
HDMSE-Aquisitionsmodus. Dabei
wurden Low-energy-Spektren bei
4 eV und High-energy-Spektren im
Bereichvon 15 bis40eV aufgenom-
men. Die CCS-Werte der Analyten
wurden {iber eine Kalibration mit
analytdhnlichen Standards be-
stimmt und messtaglich mit einen
Qualitatskontrollstandard tber-
prift. Vom Gerdtehersteller wird
eine maximale Abweichung der
CCS-Werte iber mehrere Messun-
gen von 2% als Erfahrungswert an-
gegeben.

Ergebnisse

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

Trinkwasser 0,025 pg/L

Trinkwasser 0,25 pg/L
[ Trinkwasser 2,5 ug/L
[_] Grundwasser 1 pg/L

[ Oberflachenwasser 1 ug/L

2 Darstellung der gemessenen CCS-Werte am Beispiel ausgewadhlter Substan-
zen in den verschiedenen Matrices und Dotierungen.
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des m/z von +2 Da und eine Abwei-
chung des Isotopenverhaltnisses
von <30% zugelassen. Fir 21 der 39
Substanzen waren bereits Eintrage
zu Retentionszeit und Fragmenten
in der eigenen Datenbank vorhan-
den. Diese wurden als zusatzliches
Identifizierungskriterium mit einer
Abweichung der Retentionszeit von
maximal +0,5min und dem Vor-
handensein von mindestens einem
Fragment herangezogen. Fiir die
Auswertung der einzelnen Substan-
zen wurde der ESI-Modus ausge-
wahlt, der die hoheren Peakflichen
generierte. Anschliefiend wurden
im positiven ESI Modus [M+H]*-und
[M+Na]*-Addukte betrachtet und
das Addukt, das die grofderen Peak-
flachen produzierte, ausgewertet. In
Tabelle 1 sind die Ergebnisse des
Suspect-Screenings flir 38 Substan-
zen dargestellt.

Im Trinkwasser konnten 27 der 39
dotierten Substanzen in der kleins-
ten Konzentration (0,025 /L) de-
tektiert werden. In der mittleren
Konzentration waren es bereits 37
und im Konzentrationsniveau
2,5ug/L 38 Stoffe. Pyrazol (68 Da)
wurde in keiner der Proben nachge-
wiesen, da gerdtetechnisch Substan-
zen mit einer Masse <100 Da 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 Gerdtehersteller angegebenen
maximalen Abweichung von 2%.
Um zu priifen, ob CCS-Werte Matrix-
und Konzentrationsabhangigkeiten
aufweisen, wurden die Werte aus
den fiinf Proben einzeln betrachtet.
Abbildung 2 zeigt fiir ausgewahlte
Substanzen (2,4 Dinitrophenol,
Carbofuran, Etrimphos, Fenofibrat
und Saccharin) die in der jeweiligen
Konzentration und Matrix gemesse-
nen CCS-Werte als Mittelwerte der
Triplikate und die Standardabwei-
chung. Diese Auswertung ergab,
dass die CCS-Werte fiir die exempla-
risch dargestellten Substanzen bei
unterschiedlichen Konzentrationen
und Matrices nur sehr geringe Ab-
weichungen aufweisen. Insgesamt
wurden fir alle Substanzen relative
Standardabweichungen der CCS-
Werte von bis zu 0,4% innerhalb
aller Messungen berechnet. Folglich
konnen CCS-Werte als matrix- und
konzentrationsunabhdngig angese-
hen werden. Die Werte wurden an-

mehr zum Thema:

- Die Literaturstellen
zum Beitrag finden Sie
unter dem Suchbegriff
,Organische Substan-
zen IWW* auf www.
laborpraxis.de.

« Besuchen Sie das 3.
Millheimer Wasser-
analytische Seminar
am 12. und 13. Sep-
tember (Mehr Infor-
matioen unter www.
iww-online.de).
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Tabelle 1: Auflistung der 38 detektierten Komponenten mit ihrer Masse, dem lonisationsmodus, in dem schlieend mit Eintragen zum einen
diese ausgewertet wurden und dem betrachteten Addukt. Die Proben, in denen die jeweiligen Substan- aus einer eigenen CCS-Datenbank
zen detektiert werden konnten sind mit x gekennzeichnet. Die angegebenen CCS-Werte sind als Mittel- (CCS-Datenbank TWW, 217 Eintra-

wert aller vorhandenen Werte inklusive der relativen Standardabweichung (RSD) angegeben.

ge) und zum anderen mit der Pesti-
Substanz Addukt zid-CCS-Datenbank von Waters
(CCS-Datenbank Waters, 608 Eintra-
ge) verglichen. Zur Erstellung der

1,3-Diphenylgua- | 211,1109 | Positiv | [M+H}+ | x X X X X 151,0 | 0,38 eigenen Datenbank wurden zuvor
nidin CCS-Werte der Substanzen durch
1H Benzotriazol | 119,0483 | Positiv | [M+Hl+ | x X |x o |x x | 1222|022 | mindestensdreiMessldufeInjektion
T ronhenol - und nach zuvor durchgefiihrter Ka-
2,4-Dinitropheno 184,0120 | Negativ | [M-H]- X X X X X 126,2 | 0,14 libration bestimmt. Fiir 15 Substan-
5-Chloro-1H- 153,0094 | Negativ | [M-H]- - X X X X 1230 | 0,07 zen waren Eintrage in der eigenen
benzotriazol und fiir acht Substanzen in der Pes-
Aldicarb 1900776 | Positiv | M+Nal+ |x  |x |x |x |x |1473 ][040 | tizid-Datenbankvorhanden, diemit
- - — denen der Proben verglichen werden
Aldicarb-sulfoxid 206,0725 Positiv | [M+Na]+ | x X X X X 146,0 | 0,38 konnten. Mittels der eigenen Daten-
Amidosulfuron 369,0413 | Positiv | [M+Nal+ | x X X X X 181,1 | 0,42 bank wurden Abweichungen zwi-
~ 0, 0,
Bezafibrat 361,1081 | Positiv | [M+Nal+ | x x |x |x X 1896 | 0,41 | Schen-1,9%und1,2% undaufder
Basis der CCS-Datenbank von Waters
Brodifancoum-A 522,0831 | Negativ | [M-H]- X X X X X 2351 (021 Abweichungen von -0,6% bis 0,6%
Bromoxynil 2748581 | Negativ | [M-H- | x X X X X 1285 | 0,14 berechnet. Schlussfolgernd kdnnen
Butocarboxim- 206,0725 | Positiv | [M+Nal+ | x x |x |x x| 1472 |034 | 1edl gemessene CCS-Werte durch
sulfoxid den Abgleich mit Werten aus CCS-
Datenbanken iberpriift werden.
Carbofuran 221,1052 | Positiv | [M+Na]+ | x X X X X 1576 | 0,37 Betrigt die Abweichung <2% kann
Clofibrinsaure 214,0397 | Negativ | [M-H- | - X |x |x X 1649 | 038 | eineUbereinstimmungals gesichert
Diel 1320943 | Posit MeNale |- 315 1039 gelten. Der CCS-Wert stellt somit
reyme ’ osItv a X X X X ’ ' eine zusatzliche Mdoglichkeit der
Dinoseb 240,0746 | Negativ | [M-H]- X X X X X 1512 | 0,16 Identifizierung in der Target-Analy-
Dinoterb 2400746 | Negativ |IM-H- | x  |x [x |x |x [1512 014 | tikalsauchim Suspect-Screening

- — dar. Dies gilt insbesondere dann,
Etrimfos 292,0647 | Positiv | [M+H]+ X X X X X 1630 | 0,23 wenn Referenzstandards nicht kom-
Fenofibrat 360,1128 | Positiv | [M+Na]+ | x X X X X 196,4 | 0,30 merziell verfiigbar sind oder Infor-
Flonicamid 2290463 | Positiv | M+H+ |x  |x |x |x |x |1478 |020 | mationen zur Fragmentbildung

— fehlen. Als wichtiges Element der
Foramsulfuron 452,1114 | Positiv | [M+Nal+ | X X X X X 201,2 | 0,34 Ergebnisabsicherung sollten die
Furosemid 330,0077 | Negativ | [M-H- | x X X X X 1725 | 0,19 CCS-Werte zukiinftig unbedingt
Gabapentin 171,1259 | Positiv | [M+H+ | - x |x|x x| 1408 |021 | Starker genutzt werden und somit
auch Eingang in Open-Source-Da-
Gemfibrozil 250,1569 Positiv [M+Na]+ - X X X X 168,8 | 0,22 tenbanken finden. ]
Indoxacarb 527,0707 | Positiv | [M+Na]+ | x X X X X 2204 | 0,18
lohexol 820,8803 Positiv [M+H]+ - X X X X 232,11 0,25
loxynil 370,8304 Negativ | [M-H]- X X X X X 1327 | 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 Marc Platthaus, Chefredakteur
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 1957 | 0,26 CCS-WERT
Propazin 229,1094 | Positiv | [M+H]+ | x x| x |x X 156,4 | 0,21 Der CCS-Wert ist abhangig
- — von der GroBe, Ladung und
Propiconazol 341,0698 | Positiv | [M+H]+ X X X X X 1786 | 0,34 Anordnung der Atome
Saccharin 182,9990 | Negativ | [M-H]- X X X X X 129,7 | 0,19 (Struktur) des Molekulions.
Spinosyn A 7314609 | Positiv | [M+H+ | - x |x [x x |2743 | 022 Zur Identifizierung einer Sub-

. — stanz kann dieser als zusatz-
Spinosyn D 745,4765 | Positiv | [M+Nal+ | - X X X X 278,4 | 0,23 liches Identifizierungskriteri-
Tembotrion 440,0308 | Positiv | [M+Na]+ | x X X X X 1836 | 0,24 um herangezogen werden.
Triphenylphos- | 2780861 | Positiv | IM+HI+ |x  |x |x |x |x |1622]027 Allerdings sind bislang nur
phinoxid wenige CCS-Datenbanken frei

- — verfigbar.
Tylosin 915,5192 | Positiv | [M+H]+ - X X X X 321,4 10,29

6 August 2018 m LABORPRAXIS



[ Water Testing Solution ] Waters

THE SCIENCE OF WHAT'S POSSIBLE."

Sauberes Wasser zur Verfligung zu stellen, ist heute eine gro3ere
Herausforderung als je zuvor. Um Umwelt und Gesundheit der
Menschen zu schitzen, mussen die effektivsten Analytikmethoden
eingesetzt werden.

Nur mit der besten Technologie kann sicheres Wasser
gewabhrleistet werden.
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Vier Schritte vorwarts

Biotests zum Monitoring der Spurenstoffadsorption mit granulierter AktivkohlelgZi
Aktivkohle gilt als vielversprechend fur die Abwasserreinigung im Rahmen einer
vierten Reinigungsstufe. Doch wie konnte eine praxistaugliche Losung zur Bewer-
tung der Spurenstoffadsorption an Aktivkohle aussehen und was ist mit dem Kos-
ten-Nutzen-Verhaltnis? Per wirkungsbezogener Analytik kdnnte ein ganzheitlicher

Ansatz nach dem Vorsorgeprinzip entstehen.

—
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1 Mechanisch, biolo-
gisch, abiotisch-che-
misch und dann? Wie -
konnte eine praktika- <
ble Losung eines
Monitorings fir eine
vierte Reinigungsstu-
fe in der Abwasser-
reinigung aussehen?

Bild: ©radiorio, © Kateryna_Kon , © sergey
makarenko maxrosoftig, ©- stock.adobe.com

ANNE SIMON UND ELKE

tenriickstande stellen Kldran-  le Losung hierfiir aussehen?
lagen vor grofde Herausforde-

daher eine vierte Reinigungsstufe.
DOPP* Aktivkohle wird dabei als vielver-

sprechendes Filtermaterial gehan-
S purenstoffe wie Medikamen-  delt. Doch wie kann eine praktikab-

Zurzeit erfolgt die routinemaflige
rungen. Die typischen drei Reini-  Uberpriifung der Reinigungsleis-
gungsstufen — mechanisch, biolo-  tung der vierten Reinigungsstufe,
gisch und abiotisch-chemisch-sind  im speziellen Adsorptionsverfahren
nicht in der Lage diese vollstindig ~ mit Aktivkohle, iiber die chemische
aus den Abwassern zu entfernen.  Einzelstoffanalytik. Die Betrachtung
Derzeit viel diskutiertes Thema ist ~ der gesamten Wasserprobe im Sinne

einer wirkungsbezogenen Analytik
(analog zu einem Summenparame-
ter) erfolgt hingegen nicht. Dabei ist
nicht auszuschliefden, dass sich das
toxikologische Potenzial des gerei-
nigten Wassers mit steigender Lauf-
zeit nachteilig verdndern kann,
wenn Verdrangungseffekte zwi-
schen organischen Einzelstoffen
auftreten und nicht erkannt werden,
bzw. wenn die Aktivkohle nicht
rechtzeitig ausgetauscht oder reak-
tiviert wird. Aus diesem Grund lag
der Fokus in dem vom Ministerium
geforderten Forschungsvorhaben
(Az.: 17-04.02.01-04b/201) aus-
schliefdlich auf der Effektivitdt und
Filtratqualitdt granulierter Aktiv-
kohle (GAK)-Festbettadsorber von
drei verschiedenen Kldranlagen.
Durch den Einsatz einer Biotestbat-
terie als Monitoringinstrument er-
gab sich neben der rein chemischen
Analytik organischer Einzelstoffe
die Moglichkeit einer ganzheitli-
chen Betrachtung der Wasserquali-
tat.

Ziel des Projektes war es, bei der
weitergehenden Abwasserreinigung
nachzuweisen oder auszuschlief3en,
dass neben dem =zeitlich voran-
schreitenden Durchbruch einzelner
organischer Spurenstoffe durch Ak-
tivkohlefilter weitere Stoffe unent-
decktdurchbrechen. Dadurch sollte
eine schnelle Aussage iiber das toxi-
sche Verhalten des Filtrats moglich
sein, sodass zeitnah auf Verande-
rungen der Wasserqualitat im Ab-
lauf der vierten Reinigungsstufe re-
agiert werden kann. Eine abschlie-
3ende Wirtschaftlichkeitsberech-

*Dr. A. Simon, Prof. Dr. Elke Dopp
IWW Rheinisch-Westfalisches Institut
fUr Wasser, 45476 Mulheim an der
Ruhr, Tel. +49-208-40303-0
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nung umfasste sowohl den
unterschiedlichen Betriebsablauf
der Klaranlagen sowie die Effektivi-
tat des Einsatzes der Biotestbatterie.
Zudem wurde mit statistischen Me-
thoden ermittelt, inwiefern die Er-
gebnisse der chemischen und biolo-
gischen Analytik Auswirkung auf
die maximale Lauf- bzw. Standzeit
von GAK-Chargen in Filtern haben
und somit Riickwirkung auf die Kos-
ten der Verfahrensstufen haben.

Versuchsaufbau & Methoden

DreiKldranlagen (KA) wurdenin die
Untersuchungen einbezogen:

KA Rodenkirchen mit 88 000 EW
und zwei parallel betriebenen Ad-
sorbern, die mit unterschiedli-
chen GAK (Aquasorb 5000 und
Hydraffin AR) bestiickt waren.
KA des ostwestfdlischen Abwas-
serverbands Obere Lutter (AOL)
mit 380000 EW (Anschlussgrofie
von ca. 75000 Einwohnern und
110000 Einwohnergleichwerten)
und drei parallel geschalteten Ad-
sorbern mit Einfach- und Zwei-
fach-Reaktivat Aquasorb 5000.
KA Gitersloh Putzhagen mit
150600 EW (Anschlussgrofie von
145000 EW) und zwei GAK-Grof3-
adsorbern (einer bestiickt mit
Frischkohle, der andere mit Reak-
tivat des Typs Hydraffin AR) und
einem Kleinadsorber mit Frisch-
kohle des Typs Hydraffin AR, um
den Einfluss einer hoheren Filter-
geschwindigkeit bzw. geringerer
Leerbettkontaktzeiten untersu-
chen zu konnen.

Insgesamt wurden in den Zuldufen
und Filtraten der Adsorber 108 Was-
serproben mittels neun biologischer
Priifverfahren, die verschiedene
Wirkebenen abdecken, untersucht.
Zur Ermittlung der allgemeinen
Zellschadigung wurde der MTT-Test
durchgefiihrt, zur Ermittlung der
ostrogenen Wirkung der ER-CALUX
und zur Detektion des genotoxi-
schen Potenzials der umuC-Test (mit
und ohne metabolischer Aktivitat).
Zum Nachweis phytotoxischer Wirk-
potenziale wurden der Algen-
Wachstumshemmtest und der
Wachstumsinhibitionstest mit der
Wasserlinse Lemna minor durchge-
fiithrt. Die Beurteilung der Umwelt-
relevanz eines Schadstoffs in Gewds-
sern erfolgte anhand des Daphnien-
tests. Daphnia magna als Primarkon-
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sument stellt ebenfalls eine wichtige
Rolle im limnischen Nahrungsnetz
dar, da nur schwimmende Daphni-
en in der Nahrungskette von Was-
sertieren zur Verfligung stehen.
Aliivibrio fischeri dient als Modellor-
ganismus fiir die Biolumineszenz
und reprasentiert die Destruenten
(Zersetzer organischen Materials).
Kombiniert mit dem akuten Leucht-
bakterientest erlaubt der Zellver-
mehrungshemmtest den direkten
Vergleich von akuter und chroni-
scher Toxizitdt bei Betrachtung ver-
schiedener Endpunkte (Biolumines-
zenz und Wachstumshemmung).
Zusatzlich zu den biologischen Test-
verfahren erfolgte die Untersuchung
einzelner anorganischer Parameter
zum Ausschluss toxischer Effekte
aufdie Zelllinien sowie die Untersu-
chung von zwolf organischen Leit-
parametern.

Ergebnisse & Diskussion

Die erzielten Ergebnisse verdeutli-
chen, dass die drei untersuchten
Kldranlagen iiber eine sehr gute Rei-
nigungseffizienz ihres Abwassers
verfligen. Durch den Einsatz der
Aktivkohle als weiterfithrende Rei-
nigungsstufe konnten die geringen
Spurenstoffkonzentrationen zudem
weiter verringert werden (s. Tab. 1).

Fur alle ausgewahlten Leitsubs-
tanzen der Gruppe der Antibiotika
und Betablocker, der Gruppe andere
Humanpharmaka (Analgetikum
und Antikonvulsivum) und der
Gruppe Korrosionsschutzmittel der
KA Rodenkirchen zeigte der mit
Aquasorb 5000 bestiickte Adsorber,
die bessere Eliminationsleistung
verglichen mit der GAK Hydraffin
AR.

Aufder KA AOL nahm fiir alle aus-
gewahlten Leitsubstanzen mit fort-
schreitenden Bettvolumina (BV) die
Elimination kontinuierlich ab. Eine
Desorption konnte fiir N4-Acetylsul-
famethoxazol, Sulfamethoxazol,
Diclofenac, Ibuprofen und Napro-
xen aufgezeigt werden.

Auf der KA Putzhagen war fiir Sul-
famethoxazol die Elimination mit
fortschreitenden Bettvolumina (BV)
beider Grofdadsorber riickldufig und
fiir N4-Acetylsulfamethoxazol und
Clarithromycin war sie schon von
Beginn an nur maflig gut. Die Elimi-
nation von Diclofenac und Napro-
xen war in den beiden Grof3adsor-
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2 Hauptkomponentenanalyse der absoluten Konzentration der
Spurenstoffe. Abldufe Nachklarung (gefillte Symbole, mit ,,Z*
gekennzeichnet), Abldufe Adsorber (offene Symbole), rot: KA
Rodenkirchen (ROK), griin: 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

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 wasserloslich
und schwer abbaubar. Dennoch
gelang ein effektiver Riickhalt beider
Spurenstoffe bis zu einem durchge-
setzten Bettvolumen von ca.
17000 m? Wasser/m?* Aktivkohle in
beiden Grofiadsorbern.
Indenumfangreichen Testreihen
an verschiedenen GAK-Adsorbern
mit unterschiedlichen Abwasserzu-
sammensetzungen konnte im Ab-
laufder Adsorber nur selten ein cko-
toxikologischer Effekt nachgewie-
sen werden. Dies kann teilweise auf
die hohen Nachweisgrenzen in den
Biotests zuriickgefiihrt werden. Fiir
einzellige Primdrproduzenten (Al-
gen), SiifSwasserkrebse (Daphnien)
und Primdrproduzenten (Wasserlin-
sen) wurden in Einzelbefunden

Bilder: IWW Rheinisch-Westfaelisches Institut fur Wasser
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mehr zum Thema:

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 fUr die Unter-
suchungen im Rahmen
der Trinkwasserver-
ordnung (weitere Infos
unter www.iww-on-
line.de/
veranstaltungen).
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Tabelle 1: Ubersicht des Spurenstoffspektrums der organischen Analytik sowie statistische KenngroRen der Spurenstoff-
konzentration im Zulauf der Adsorber der beiden Fallstudien KA AOL und KA Putzhagen.
\ KA AOL KA Putzhagen
Stoffgruppe | Spurenstoff Arithm. Median | Max. | Min. [ Arithm. Median | Max. | Min.
Mittelwert [ (ug/L) | (ug/L) | (ug/L) | Mittelwert | (ug/L) (We/L) | (ue/L)
(bg/L) (bg/L)
Antibiotika Clarithromycin 0,23 0,19 052 |0,10 |0,18 0,13 0,50 | 0,06
Sulfamethoxazol 0,35 0,36 051 |022 |0,30 0,27 051 |0,15
Metabolit N4-Acetylsulfa- 0,04 0,06 0,07 0,05 | 0,05 0,06 0,07 0,05
methoxazol
Betablocker | Atenolol 0,15 0,13 0,19 |0,12 |0,09 0,08 0,14 | 0,05
Metoprolol 1,80 2,40 280 10,19 |0,53 0,23 1,40 0,01
Sotalol 0,10 0,09 0,17 | 0,04 |0,23 0,23 031 |017
Analgetikum | Diclofenac 2,10 1,84 2,92 142 | 2,26 2,19 3,21 1,41
Ibuprofen 0,13 0,11 0,24 | 0,05 |[<001 <0,01 <0,01 | 0,01
Naproxen 0,28 0,30 048 |0,08 |0,09 0,08 0,14 ]003
Antikonvul- | Carbamazepin 1,01 0,98 150 043 098 1,00 1,27 10,68
sivum
Korrosions- | 1H-Benzotriazol 31,30 30,00 39,20 | 26,00 | 16,41 12,20 39,30 | 4,70
schutzmittel
4-Methyl- 21,70 21,70 | 36,30 | 10,40 | 2,23 1,85 3,60 1,37
benzotriazole
Uberschreitungen der Wirkschwel-  (PLS) realisiert werden. Da hier ins-  zur Beschaffungbzw. Reaktivierung
len festgestelltund fihrtennichtzu  gesamt nur wenige Wirkungen in  der Aktivkohle verursacht. Werden
einer schlechteren Einstufung der  den durchgefiihrten biologischen die einzelnen Filter jedoch nicht
Wasserqualitdt an den jeweiligen  Testverfahrenauftraten, warderDa-  gleichzeitig, sondernversetztin Be-
Klaranlagenablaufen. tensatznichtaussagekraftiggenug,  trieb genommen, sodass Verschnei-

Mithilfe verschiedener statisti-
scher Analysen wurden die mittels
chemischer Analytik beobachteten
Unterschiede in der Spurenstoffeli-
mination bestdtigt. So konnte auf-
gezeigt werden, dass die Zusam-
mensetzung der Spurenstoffbelas-
tung im Ablauf Nachklarung der KA
Putzhagen und AOL dhnlichist, sich
aber deutlich von der KA Rodenkir-
chen abgrenzt (s. Abb. 1). Dieser
Unterschied kann nicht abschlie-
end geklart werden, da als Ursa-
chenu.a. die Struktur des Einzugs-
gebiets, der Fremdwasseranteil, der
Anteil kommunalen und industriel-
len Abwassers sowie regional ge-
pragte Verschreibungspraxen der
niedergelassenen Arzte in Betracht
gezogen werden konnen. Fiir Klar-
anlagen mit ausreichender Adsor-
bereffektivitat (> 0, 8) stellt eine line-
are Korrelation ein angemessenes
Modell zur Vorhersage der Adsor-
bereffektivitdt aus dem durchgesetz-
ten Bettvolumen dar. Diese kann
z.B. mithilfe von Generalisierten
Linearen Modellen (GLM) oder der
Partial Least Squares Regression

um einen Zusammenhang zwischen
den biologischen und chemischen
Messdaten darzustellen.

Unter Annahme eines einheitli-
chen spezifischen Personalkosten-
satzes (inkl. Lohnnebenkosten) von
68000%€/Jahr (brutto) sowie einem
spezifischen Energiekostensatz von
0,18€/kWh (brutto) wurden basie-
rend auf bestehenden Kostenbe-
rechnungen aus Vorgangerprojek-
ten zu den KA AOL und Putzhagen
fixe Personalkostenbestandteile fiir
Administration (Bestellung/Abrech-
nung) und Laboranalytik sowie von
der Anzahl der GAK-Wechsel abhan-
gige, variable Personal-, Energie-
und Aktivkohlekostenbestandteile
fiir unterschiedliche Betriebsszena-
rien der Filterstufen auf den beiden
Kldranlagen bestimmt. Im Ergebnis
liegen die spezifischen Betriebskos-
ten der GAK-Filtration auf der KA
Putzhagen bei 8 bis 10 Cent/m? auf-
bereitetes Abwasser und auf der KA
AOLDbei9bis 10 Cent/m?. Der Grofs-
teil der spezifischen Kosten wird
dabei in Ubereinstimmung mit bis-
herigen Erhebungen von den Kosten

dungseffekte der Einzelfiltrate im
Sammelfiltrat genutzt werden kon-
nen, lassen sich die individuellen
Filterlaufzeiten deutlich erhohen.
Aufdie spezifischen Betriebskosten
wirkt dies unmittelbar kostensen-
kend.

Basierend aufder Annahme einer
monatlichen Uberpriifung von
24-h-Mischproben aus dem Sam-
melfiltrat der finf umgeristeten
Filterkammern der KA AOL sowie
der zwei umgertisteten Filterkam-
mern auf der KA Putzhagen erhthen
sich die spezifischen Monitoring-
kosten bei monatlicher Anwendung
der Biotestbatterie in beiden Fallstu-
dienum 0, 7 bis 0, 9 Cent/m? aufbe-
reitetes Abwasser.

Aufgrund der erhchten Kosten
und der fehlenden (6ko-) toxikologi-
schen Effekte im Ablauf der GAK-
Adsorber ldsst sich die Installation
der Biotestbatterie zur Uberwa-
chung der beiden untersuchten KA-
Ablaufe derzeit nicht rechtfertigen.
Sollte sie dennoch zur Anwendung
kommen, wire insbesondere die
Notwendigkeit des kostenintensiven
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Setzt neue Mal3stabe

Das LCMS-8060 Triple Quadrupole-MS vereint
innovative Technologien — fUr unerreichte
Sensitivitat, untbertroffene Geschwindigkeit
und herausragende Bestandigkeit bei hoher
LC/MS/MS-Datenqualitat. Das sorgt fir einen
deutlich schnelleren und effektiveren Arbeits-
ablauf.

e Weltweit hochste Empfindlichkeit
e Uniibertroffene Geschwindigkeit
e Herausragende Bestandigkeit*

e Zuverlassiger Service und Support

www.shimadzu.de/lcms-8060-triple-quadrupole-ms

*Beispiel: RSD-Wert von 3,5 % bei 2400 Alprazolam-Proben
in Femtogramm-Bereichen Uber einen Zeitraum von 6 Tagen,
eingebracht in Protein-prazipitierte menschliche Plasmaextrakte
(Uber 400 Proben wurden jeden Tag injiziert).
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Lemna-Wachstumshemmtest zu
hinterfragen. Es empfiehlt sich eine
zweistufige Anwendung nach dem
,Wenn-Dann-Prinzip“, sofern dieser
Test auf der nachgelagerten Ebene
liegen kann und somit anzunehmen
ist, dass er nicht fiir alle Probenent-
nahmen durchgefihrt werden
muss. So liefden sich die spezifi-
schen Kosten der Biotestbatterie
bestenfalls halbieren.

Fazit

Mit allen in den Kldranlagen einge-
setzten Aufbereitungsverfahren, die
granulierte Aktivkohle (GAK) als
Adsorbens nutzen, war eine sehr
effektive Verminderung von organi-
schen Spurenstoffen moglich.

Die Versuche verdeutlichen, dass
Primérproduzenten empfindlich auf
die Abwasserinhaltsstoffe im Zu-
und Ablauf der GAK-Filter reagie-
ren. Zur Ermittlung genotoxischer
Wirkungen sollte zudem die Unter-
suchungvon angereicherten Proben
in Betracht gezogen werden. Die
Bestimmungsgrenze des ER-CALUX
istmit 0, 7ng EEQ/L so sensitiv, dass
Ostrogene Wirkpotenziale iber die
native Probe erfassbar sind.

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

v
Dr. Ilka Ottleben, Redakteurin

WIRKUNGSBEZOGENE ANALYTIK

Das grundlegende Prinzip einer wirkungsbezogenen Analytik beruht
darauf, dass in einem Screening-Ansatz nicht einzelne Wirkstoffe,
sondern biologische Effekte der Gesamtprobe in ausgewahlten
Zielsystemen nachgewiesen werden. Dies bietet den Vorteil, dass
auch Wirkungen unbekannter Substanzen detektiert werden kon-
nen. Voraussetzung fUr die Entwicklung geeigneter Testsysteme sind
detaillierte Erkenntnisse Uber die molekularen Mechanismen, die
einer bestimmten toxikologischen Wirkung zugrunde liegen.
Quelle: Braeuning, A., Broll, H. & Lampen, A. J. Verbr. Lebensm.
(2016) 11: 91. https://doi.org/10.1007/s00003-015-0979-z
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Tabelle 2: FlieBschema der verwendeten Biotests von der zellularen Ebene bis

hin zu Primarkonsumenten.

Biotestbatterie

Ebene

4

Zellulare MTT-Assay ER-CALUX

umuC-Assay

IS e

UBBR e
Ty i

2>
e

Primarpro-
duzenten

4

Wasserlinsen

Destruen-
ten

4

Leuchtbakterien
(akut und chronisch)

sumenten

Primarkon- l N Daphnien

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

Kriterien zur Bewertung des
Durchbruchs chemischer Parameter
werden aktuell unterschiedlich an-
gelegt, bezliglich des Stoffspekt-
rums und der einzuhaltenden Ab-
laufkonzentrationen. Hier besteht
noch Abstimmungsbedarf seitens
der Behorden, auch hinsichtlich der
Frage von ggf. vorhandenen Mi-
schungstoxizitdten. Da sich in den
durchgefithrten Algen- und Wasser-
linsentests bereits deutliche Unter-
schiede zwischen den Organismen
gezeigt haben, ist zu empfehlen
weitere Pflanzentests zu betrachten.
Makrophyten wie Myriophyllum sp.
(Tausendblatt) oder Glyceria maxi-
ma (Wasserschwade), welche fiir die
Pflanzenschutzmitteltestung im
Gesprach sind, konnten 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 aufausgewahlte Parameter
und der Erganzung der wirkungsbe-
zogenen Analytik kdnnte ein ganz-
heitlicher Ansatz nach dem Vorsor-
geprinzip ohne erhebliche Kosten-
erhohung durchgefithrt werden. ®
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1 Die Steroidhormone 17 o -Ethinylestradiol (EE2), 17 g -Estradiol (E2) und Estron (E1) werden Gber menschliche Ausscheidungen ins Abwasser
und somit auch in Oberflachengewasser eingetragen.

Hormone im Grift?

LP Tipp+

mehr zum Thema:

«Mehr zum Thema,
weitere Tabellen, Ab-
bildungen und die
Quellen zum Beitrag
finden Sie unter den
Stichworten ,,WWasser*
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).
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SEGI N OO E G E O E O T L BTG ETERSE ) // Hormone werden viel-

fach zu therapeutischen Zwecken eingesetzt. Nebeneffekt: Fruher oder spater
gelangen sie auch in unsere Gewasser. Empfindliche Analytik ist daher gefragt.
Die verfugbaren LC-MS/MS-Systeme sind fur ein Direktinjektionsverfahren noch
nicht sensitiv genug. Die LOosung heil3t gezielte Anreicherung.

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

ormone haben einen verant-
Hwortungsvollen Job: In un-

serem Korper regeln sie un-
zahlige essenzielle Funktionen und
das auch in minimaler Dosierung.
Ihr Zusammenspiel im endokrinen
System ist dabei sehr gut aufeinan-
der abgestimmt, geringste Abwei-
chungen konnen grofie Folgen ha-
ben. Sie verdienen daher zu Recht
grofde Beachtung. Neben den Hor-
monen werden auch andere organi-
sche Spurenstoffe als potenzielle
endokrine Disruptoren (s. LP-Info,
S.16) in die Umwelt eingetragen.

Die Steroidhormone 17a-Ethinyl-
estradiol (EE2), 17B-Estradiol (E2)
und Estron (E1) aus der Gruppe der
Ostrogene sind endokrin wirksame
Substanzen, welche iiber menschli-
che Ausscheidungen ins Abwasser
gelangen und somit auch in Oberfld-
chengewdsser eingetragen werden
[1]. Aufgrund ihrer endokrinen Ei-
genschaften wurden diese Stoffe in
die Beobachtungsliste ,Watch-List",
welche Teil des Artikels 8 der Richt-
linie 2008/105/EG ist, aufgenom-
men. Die Mitgliedstaaten der EU
sind demnach seit 2015 dazu aufge-
fordert, im Rahmen einer Analyse
der Gesamtwasserprobe (whole wa-
ter sample) Daten zu sammeln, um
eine zukiinftige Priorisierung von
Schadstoffen durch die Kommission

zu unterstiitzen [2]. Derzeit ist je-
doch keines der am Markt verfiigba-
ren LC-MS/MS-Systemein der Lage,
dieinder ,Watch-List" aufgefithrten
hochstzuldssigen Nachweisgrenzen
mittels Direktinjektion zu erreichen
[3]. Die Notwendigkeit moglichst
rasch ein robustes Verfahren zu eta-
blieren, wird auch dadurch deut-
lich, dass sich im DIN-Normaus-
schuss Wasserwesen (NAW) der Ar-

*J. Funke, Dr. P. Balsaa

IWW Rheinisch-Westfaelisches Institut
fUr Wasser, 45476 Mulheim an der
Ruhr, Tel. +49-208-40303-221

**M. Diederichs, Prof. Dr. T. C. Schmidt
Universitat Duisburg-Essen, Instrumen-
telle Analytische Chemie und Zentrum
fOr Wasser- und Umweltforschung, Uni-
versitatsstrae 5, 45141 Essen, Tel.
+49-201-183-6772
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beitskreis 16 ,LC-MS/MS-Verfahren*
mit genau diesen Parametern be-
schaftigt.

Im Rahmen eines Projekts wurden
grundlegende Erkenntnisse gesam-
melt, um ein robustes, routinetaug-
liches Verfahren mittels Festphasen-
extraktion (Solid Phase Extraction,
SPE) zu etablieren, bei dem die
Bestimmung der Hormonkonzen-
tration in der Gesamtwasserprobe
berticksichtigt wurde. Fiir die Opti-
mierung des Verfahrens wurden
verschiedene SPE-Materialien, un-
terschiedliche Methoden der Pro-
benstabilisierung und die Lagerung
von SPE-Kartuschen nach der Anrei-
cherung untersucht. Zuséatzlich er-
folgten Experimente mithilfe der
Fliissig-Flissig-Extraktion.

Optimierung des Verfahrens

Bei der Optimierung wurde als

Kenngrofle die Wiederfindungsrate

(WEFR) betrachtet. In einem beste-

henden Routineverfahren (SPE-LC-

MS/MS) wird fiir die Hormonanaly-

tik ein Wasservolumen von 1000 mL

aufgearbeitet und auf 1000 pL End-

volumen aufkonzentriert. Die Mes-
sungen wurden an einem LC-MS/MS
von Waters (Acquity-LC-System ge-
koppelt an ein TQD-Massenspektro-
meter) im ESI+ Modus durchge-

fihrt. In den Tabellen 1, 2 und 3

(online) sind die optimierten Metho-

denparameter zusammengefasst.

- SPE-Materialien: Beider SPE-An-
reicherung wurden folgende Ma-
terialien getestet: HLB (Waters;
6mL/200mg), Polar Plus (Avan-
tor; 6mL/1000mg), Strata-XL
(Phenomenex; 3mL/200 mg) so-
wie ENV+ (Biotage; 3mL/200 mg
und 6 mL/100 mg). Die nachfol-
genden Arbeitsschritte waren fiir
alle Materialien gleich. Es wurde
mit 2x2mL Acetonitril und
2x2mL UPLC-Wasser konditio-
niert. Die Anreicherung der Was-
serprobe erfolgte mit einem Volu-
menstrom von 15mL/min. An-
schlieflend wurden die Kartu-
schen 40 min im Stickstoffstrom
getrocknet und dann mit 5x2mL
Acetonitril eluiert. Aufkonzent-
riert bis zur Trockene wurde das
organische Extraktim Wasserbad
bei 45°C im Stickstoffstrom. Der
Riickstand wurde mit 500 puL
UPLC-Wasser und 500 puL Aceto-
nitril resolvatisiert. Vonjeder Pro-
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2 Ergebnisse der WFR fir EE2 bei Aufarbeitung von dotiertem Trinkwasser (300 ng/L) mit verschiede-

nen SPE-Materialien und unterschiedlicher Kartuschen- bzw. Diskvarianten.

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

Lagerung und Stabilisierung: Um
eine Aussage tiber matrixbelaste-
te Proben treffen zu konnen, wur-
den sowohl Trinkwasserproben
als auch Oberflachenwasserpro-
ben (Ruhr) bearbeitet. Der Ver-
such erstreckte sich iiber eine
Dauer von zwei Wochen, wobei
die ersten Proben sofort aufgear-
beitet und gemessen wurden,
weitere Aufarbeitungen und Mes-
sungen wurden nach einer Woche
und zwei Wochen Lagerung bei 4
bis 8 °C durchgefiihrt. Die Stabili-
sierung erfolgte durch 40mg/L
Natriumazid und durch Ansduern
(HCI, pH 2). Die SPE-Anreiche-
rung erfolgte mittels HLB-Kartu-
schen (Waters; 6 mL/200 mg).

Lagerung von getrockneten HLB-
Kartuschen: In weiteren Versu-
chen wurde getestet, ob eine Un-
terbrechungbei der Aufarbeitung
nach dem Trocknen der belade-
nen Kartusche maglich ist und wie
sich die WER bei verschiedenen
Lagerungsbedingungen veran-
dern. Ein Teil der Kartuschen wur-
de am selben Tag eluiert und ge-
messen, die iibrigen Kartuschen
wurden im Gefrierschrank a) bei
-16°C, b) im Abzug vor Sonnen-
licht geschiitzt, bei Raumtempe-
ratur (RT) und c) im Exsikkator
unter Vakuum bei RT gelagert. Die

Tabelle 1: Einstellungen der verwendeten Methode

Einstellung ‘

Injektionsvolumen (uL) | 20

Chromatographiesaule

Acquity UPLCHSS T3 1,8 um;

2,1 x50 mm
Eluent A Wasser + 0,1% Ameisensaure
Eluent B Acetonitril + 0,1% Ameisensaure

Tabelle 2: Informationen zum
Laufmittelgradienten

Zeit (min) | Flussrate | %A | %B
(mL/min)

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

weitere Aufarbeitung und Mes-
sung dieser Kartuschen erfolgte
nach sieben bzw. nach vierzehn
Tagen.
Zugabe von Sediment: Weitere
Experimente sollten zeigen, ob
die WER durch die Zugabe von
Sediment beeinflusst wird. Dazu
wurden 100 mL Trinkwasser mit
100mg Sediment versetzt. Die
Aufarbeitung erfolgte wie im Ver-
such SPE-Materialien mit HLB-
Kartuschen.
- Fliissig-Fliissig-Extraktion (FFE):
Fir die FFE wurden 10mL einer

Bilder: IWW Rheinisch-Westfaelisches Institut fur Wasser
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ENDOKRINE DISRUPTOREN

Endokrin wirksame Substanzen sind Stoffe, die auf die Hormon-
aktivitat des Korpers Einfluss nehmen oder sie storen kdnnen. FOhrt
dies zu Beeintrachtigungen, werden sie als endoKrine Disruptoren
bezeichnet. Menschen und Tiere konnen Uber die Erndhrung und
andere Quellen einer Vielzahl von endokrin wirksamen Stoffen
ausgesetzt sein. In den letzten Jahren haufen sich die Bedenken,
dass endokrine Disruptoren endokrine Krankheiten und Stérungen
sowie hormonabhangige Krebsarten fordern und die Fortpflan-
zungsfahigkeit und Entwicklung beeintrachtigen konnten.

Wiederfindungsrate

100%

80%

Ohne
Stabilisierung

pH 2 (HCl) 40 mg/L NaN3

Oberflachenwasser Ruhr

m Direkt

Ohne
Stabilisierung

w7 Tage Lagerung =14 Tage Lagerung

pH 2 (HCI)

40 mg/L NaN3

Trinkwasser

3 Ergebnisse der WFR von EE2 bei Aufarbeitung von dotiertem Oberflachen- und Trinkwasser
(300 ng/L) mit verschiedenen Stabilisierungsmethoden und einer Lagerdauer von bis zu zwei Wochen.
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Wasserprobe (Analytkonzentrati-
on: 300ng/10mL) mit 3x2mL
Ethylacetat extrahiert. Die orga-
nischen Extrakte wurden verei-
nigt und anschlieflend wie oben
beschrieben zur Trockne einge-
engt, der Rickstand wurde mit
1 mL Wasser/Acetonitril (50/50)
geldst, in ein Vial tiberfihrt und
gemessen.

Ergebnisse

- SPE-Materialien: Der Einsatz von
SPE-Kartuschen ermdglicht 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 kénnen. In Abbil-
dung 2 sind exemplarisch die
Werte fiir EE2 dargestellt. Sehr
gute WER (> 90%) wurden sowohl
mit den Materialien Strata XL, als
auch mit HLB erreicht. Die WER
fiir ENV+ und Polar Plus sind mit
ca. 60 bis 80% WEFR noch 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 WER hat. Die erzielten WFR
bei der Aufarbeitung mit den
Disks lagen im Bereich von circa
40 bis 70%. Fir E1, E2 und EE2
wurden die hochsten WFR mit

den HLB Low (60 bis 70%) er-
reicht. Mitden C18 Disks wurden
vergleichbare WER (ca. 60%) er-
reicht. Bei den HLB-Varianten
,High“ und ,Medium"” sowie DVB
und One Pass waren die WFR
schlechter (40 bis 50%). Grund-
sdtzlich wurde festgestellt, dass
im Vergleich Kartusche/Disk die
Disks deutlich schlechtere WFR
lieferten.

Lagerung und Stabilisierung: Aus
denin der Abbildung 3 exempla-
risch dargestellten Ergebnissen
fiir EE2 ist erkennbar, dass Mat-
rixeffekte bei der Anreicherung
von Hormonen eine Reduzierung
der WER von iiber 20% bewirken.
Eindeutig konnte gezeigt werden,
dass die Zersetzung der Substan-
zenbei einer Lagerung im matrix-
belasteten Wasser (Ruhr) schnel-
ler voranschreitet als im Trink-
wasser. Sowohl fiir Trink- als auch
fiir Oberflachenwasser 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
im Vergleich zu den Proben ohne
Stabilisierung langsamer ist.

. Lagerungvon getrockneten HLB-

Kartuschen: Abbildung 4 zeigt die
WER bei den getrockneten HLB-
Kartuschen nach sofortiger Mes-
sung und nach sieben und 14 Ta-
gen. Es zeigt sich, dass die Erho-
hung der Lagerdauer von einer auf
zwei Wochen kaum Auswirkun-
gen auf die WER hatte. Aufierdem
ist zu erkennen, dass eine Lage-
rung der Kartuschen im Gefrier-
schrank die geringste Abnahme
der WER 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 (100 mg/100 mL) die WFR
um 20 bis 30% verschlechtert.
Flussig-Fliissig-Extraktion: Mit-
tels der FFE werden sehr gute WER
(92 bis 120%) fir alle drei Analy-
ten erzielt. Problematisch ist aus
okologischer Sicht die Wasserlos-
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lichkeit des Ethylacetats von
95 mL pro Liter.

Fazit

Fiir ein routinetaugliches Verfahren
ist, sowohlim Hinblick auf die WER
als auch auf die Handhabung, der
Einsatz von SPE-Kartuschen zu emp-
fehlen. Dabei konnten mit den Ma-
terialien Strata-XL und HLB sehr
gute WER erzielt werden.

Es ist ratsam, die Proben mdg-
lichst zeitnah nach der Probenahme
zu bearbeiten, oder bei zwingender
Lagerung Oberfldchenwasserproben
mit der Zugabe von Natriumazid zu
stabilisieren. Eine gute Option bietet
die gestaffelte Aufarbeitung. Die auf
der SPE angereicherte Probe kann
im getrockneten Zustand problem-
los bis zu 14 Tagen im Gefrier-
schrank gelagert werden.

MWAS 2018 m Probenvorbereitung

Lagerung von getrockneten HLB-Kartuschen
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Die Ergebnisse des Sedimentver-
suches zeigen, dass irreversible
Sorptionseffekte nicht auszuschlie-
f3en sind. Ob diese Probleme durch
den Einsatz von isotopenmarkierten
Standards beherrschbar sind, muss
in weiteren Versuchen tberpriift
werden.

Die Festphasenextraktion bietet
die einfachste und schnellste Vari-
ante, um die Zielsubstanzen anzu-
reichern. Dartiber hinaus ware es
denkbar, dass diese Form der Anrei-
cherung sogar unmittelbar bei der
Probenahme durchgefiihrt werden
kann. [

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

Chronect Bionicist eine neue Losung fiir die automatische Proben-
vorbereitung. Der multidimensional arbeitende Roboter ist mit
sechs Gelenken ausgestattet, welche sich unabhingig voneinander
bewegen konnen. Dadurch wird ein begrenzter Arbeitsbereich er-
weitert. Zudem erganzt er die automatische Probenvorbereitung
um weitere Arbeitsschritte, die bislang manuell durchgefiihrt wer-
den mussten. Die Einsatzmdglichkeiten sind dabei vielseitig. Ein
Anwendungsbeispiel ist die voll automatisierte Pulverdosierung,
welche die voll automatisierte Einwaage von bis zu 32 Substanzen
wahrend der Probenvorbereitung ermdoglicht. Chronect Bionic
ibernimmt sowohl zeitraubende als auch unangenehme Arbeits-
schritte. Die Ausfithrung erfolgt dabei exakt und verringert Fehler-
quellen in der Probenvorbereitung. Labormitarbeiter gewinnen
Zeit fiirandere Arbeiten, wie esin einer Pressemitteilung von Axel
Semrau heifdt. Individuell einsetzbar und in verschiedenen Aus-
fithrungen soll der Roboter Liicken im Labor schliefien. Der Vertrieb
in Europa erfolgt tiber Axel Semrau und in Nordamerika tiber Tra-
jan Scientific and Medical.

// Tel. +49-2339-12090

[ANTTA Mehr auf laborpraxis.de: Axel Semrau

Schnelltest
Legionellen quantifizieren

In weniger als zwei Stunden konnen Legionellen und andere pa-
thogene Bakterien mit der Lab-on-a-Chip-Technologie von Rqmi-
cro aus Wasserproben isoliert und anschlieflend quantifiziert wer-
den. Dasautomatisierte Testverfahren basiert aufimmunomagne-
tischer Separation und Mikrofluidik. Der Schnelltest korreliert mit
dem klassischen Kultivierungsverfahren, solllaut Firmenangaben
aber eine deutlich hohere Sensitivitdt garantieren. Das Verfahren
schont die Zellstruktur und ermoglicht die nachfolgende Analyse
mittels gPCR oder mit dem Durchflusszytometer. Besonders inte-
ressant ist die durchflusszytometrische Analyse, da die genaue
Konzentration der lebenden Legionellen ermittelt werden kann.
Auch lebensfihige, aber nicht kultivierbare Bakterien, die sich im
so genannten VBNC-Zustand (viable but non-culturable) befinden,
konnen so nachgewiesen werden.

// Tel. +41-44-5125121

IS Mehr auf laborpraxis.de: Rgmicro
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Core-Shell-Saulen

Trennleistung und Stabilitdt

Die Raptor-Core-Shell-LC-Saulen von Restek erlauben eine hervor-
ragende Trennleistung und Stabilitdt, wie es in einer Pressemittei-
lung heifdt. Des Weiteren sollen sie symmetrische, schmale Peaks
iiber einen langen Zeitraum liefern, wodurch sie sich insbesonde-
re fiir Anwendungen in de Routineanalytik auszeichnen. Die Rap-
tor-Core-Shell-Sdulen eignen sich laut Hersteller zur Verbesserung
kritischer Trennungen, denn die Raptor-Linie verbindet die Vortei-
le von Core-Shell-Sdulen mit den besonderen LC-Selektivitdten von
Restek. So sollen Raptor 5-pum-Sdulen die HPLC-Analytik verbessern
und beschleunigen. Mit der Raptor 2. 7-um-Sdule lasse sich die
UHPLC-Analytik robuster gestalten bzw. maximale Peakkapazitat
und Trennleistung erreichen (Raptor 1.8 um). Der Hersteller ga-
rantiert zudem eine nach eigenen Angaben hervorragende Repro-
duzierbarkeit von Sdule zu Sdule sowie von Charge zu Charge.

// Tel. +49-6172-2797-42

™ATITH Mehr auf laborpraxis.de: Restek

Neue Extraktionsmethode

Fiir die Wasseranalytik

Die GC-MS/MS nach Stir Bar Sorptive Extraction (SBSE) erfiillt laut
Gerstel die Voraussetzungen einer einfachen, leistungsfahigen und
hochsensitiven Methode zum Nachweis von etwa 100 Substanzen.
Hierzu zdhlen prioritdre Stoffe gemafd der Europaischen Wasser-
rahmenrichtlinie (2013/39/EU) mit Bestimmungsgrenzen (LOQs)
im unteren Nanogramm- bzw. Subnanogramm-pro-Liter-Bereich
fiir die meisten Komponenten. Erreicht wird dies durch eine zwei-
stufige SBSE mit dem Gerstel-Twister. Die Extraktion der Analyten
erfolgt, wahrend der Twister die Probe durchmischt. Nach Entnah-
me des ersten Twisters erfolgt eine zweite SBSE unter gednderten
Bedingungen und Verwendung eines zweiten Twisters. Beide Twis-
ter werden zusammen in einen Glasliner iiberfiihrt, vollautoma-
tisch in der Gerstel-Thermal-Desorption-Unit (TDU2) desorbiert
und mittels GC-MS/MS analysiert. Das Ergebnis sind niedrigste
Bestimmungsgrenzen fiir Wasserprobenvon nur 100 mL. Aucham
Sediment anhaftende Analyten werden zuverldssig bestimmt. Die
Gesamtmethode bedarf laut Firmenangaben eines deutlich redu-
zierten Einsatzes konventionell iblicher Losemittel.

// Tel. +49-208-765030
NI Mehr auf laborpraxis.de: Gerstel
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LC/MS

Neue Mikrofluss-LC/MS-Losung

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
eine deutlich erhohte Empfindlichkeit bieten. Bei pharmazeutischen
Entwicklungen miissen mitunter Spurenanalysen kleinster Bestand-
teile in Blutproben durchgefiihrt werden, etwa Untersuchungen zur
Pharmakokinetik neuer Arzneimittel oder deren Metabolisierung.
Hier werden LC/MS-Systeme eingesetzt, die mit Nanoflussraten kom-
patibel sind, um Zielkomponenten in das Massenspektrometer effi-
zienter einzugeben. Dennoch konnen die Bedienungsfreundlichkeit
und Arbeitsgeschwindigkeit leiden durch verstopfte Kapillare, Prob-
leme bei der Erkennung von Fliissigkeitsleckagen oder die erforder-
liche Analysezeit einer einzelnen Probe. Die Nexera Mikros bietet
Halb-Mikroflussraten (100 bis 500 pL/min), die oft fir Analysen in
bestehenden Anlagen zum Einsatz kommen, bis hin zu Mikrofluss-
raten (1 bis 10 uL/min). Mit diesem System tragt Shimadzu nach ei-
genen Angaben dazu bei, die Produktivitdt in Pharmaunternehmen
und klinischen Auftragsforschungsinstituten zu verbessern.

// Tel. +49-203-76870

T Mehr auf laborpraxis.de: Shimadzu
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