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Verfahrensschema der Trinkwasseraufbereitung aus Donaurohwasser
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Wiederfindungsrate des LC-MS-Verfahrens nach Festphasen-Extraktion

Anreicherungsfreie Analytik
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Wiederfindung - Matrixeffekt

Matrixeffekt:

ME        =   AExtrakt Matrix / ASolvent

WFR Extraktion: 

WFR-E  =   AProbe / AExtrakt Matrix

WFR Verfahren: 

WFR-V  =  ME  x  WFR-E 

Wiederfindungsrate der Anreicherung in %

R
e
la

ti
v
e

 E
m

p
fi

n
d

li
c

h
k

e
it

 d
e

r 
M

e
s

s
u

n
g

 i
n

 %

ASolvent Analyt in reinem Lösungsmittel

AExtrakt Matrix Analyt in Extraktmatrix

AProbe Analyt in Probenmatrix

Anreicherungsfreie Analytik
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Direktanalytik (ohne Anreicherung)

Matrixeffekt:

ME        =   AProbe / ASolvent

WFR Extraktion: 

WFR-E  =   AProbe / AExtrakt Matrix

WFR Verfahren: 

WFR-V  =  ME  x  WFR-E 
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ASolvent Analyt in reinem Lösungsmittel
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Anreicherungsfreie Analytik
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Anreicherungsfreie Analytik mit LC-MS/MS
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ÅAgilent 1100

ÅSäule Restek - Ultra Aqueous, C18; 5 µm 250 x 4,6 mm

ÅEluenten A:   H2O + 0,1 Vol% HCOOH

B:   ACN + 5 Vol% H2O + 0,1 Vol% HCOOH

ÅGradient

HPLC-Kenndaten
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Anreicherungsfreie Analytik
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Konzentration [ng/L]
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Desphenylchloridazon

Å k = 2

Å Vertrauensbereich: 95 %

Å Korrelation: r = 0,9830

Å Verfahrensstdabw.: sx0 = 6,53 ng/L

Å Empfindlichkeit: b = 17,23 cps/ng*L-1

Å Achsenabschnitt: a = 174,6cps

Å NWG: 13,7 ng/L

Å EG: 27,5 ng/L

Å BG: 31,3 ng/L

Anreicherungsfreie Analytik

Beispiele
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XIC of +MRM (4 pairs): Period 1, 146.1/117.0 amu from Sample 11 (Sta 25 ng/L) of 071003_Chloridazonstandards zum Methodentransfer.wiff (Tu... Max. 2490.0 cps.

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0
Time, min

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

1000

1100

1200

1300

1400

1500

1600

1700

1800

1900

2000

2100

2200

2300

2400

2490

In
te

n
s

it
y

, 
c

p
s

6.94

-1.15
-4.72-6.73 -5.64 -4.95 -1.29-3.22-5.19 0.41-4.39 -0.76-3.61

-4.09

! !- Noise -

S/N = 15.2

Peak Int.(Subt.)=2.3e+3

Ymax=2.8e+2 cps  Ymin=1.3e+2 cps

XIC of +MRM (4 pairs): Period 1, 146.1/117.0 amu from Sample 16 (Sta 25 ng/L) of 07-09-13_Chloridazon.wiff (Turbo Spray) Max. 350.0 cps.
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Anreicherungsfreie Analytik
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Methyl-desphenyl-chloridazon

Å k = 2

Å Vertrauensbereich: 95 %

Å Korrelation: r = 0,9985

Å Verfahrensstdabw.: sx0 = 2,04 ng/L

Å Empfindlichkeit: b = 9,260 cps/ng*L-1

Å Achsenabschnitt: a = 2,511 cps

Å NWG: 4,57 ng/L

Å EG: 9,15 ng/L

Å BG: 11,1 ng/L

Anreicherungsfreie Analytik

Beispiele
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XIC of +MRM (7 pairs): Period 2, 222.2/65.1 amu from Sample 7 (Std 25 ng/l) of 07-10-05_Chloridazon.wiff (Turbo Spray) Max. 746.7 cps.
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Chloridazon Methlydesphenyl-

chloridazon

Desphenyl-

chloridazon

DMS Sollwert

Mittelwert 

ng/L
98 97 98 105 100

Standard-

abweichung
8,1 7,1 10,2 14,8

Ausreißer 

Anzahl 

(von 68 

Messwerten)

3 4 0 5

Kontrollstandards 

Anreicherungsfreie Analytik

Beispiele
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Direkte Messung von 10 ng/L Atrazin

Massenübergang: 216 -> 174; Injektionsvolumen: 100 µL

S/N = 5
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19,5 min

Anreicherungsfreie Analytik
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Direkte Messung von 10 ng/L Hydroxyatrazin

Massenübergang: 198 -> 156; 

Injektionsvolumen: 100 µL

S/N = 8
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16,3 min

Anreicherungsfreie Analytik
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Vergleich zw. anreicherungsfreier LC-MS-Analytik

mit GC-MS nach Festphasen-Extraktion
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Anreicherungsfreie Analytik
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Fracht von Röntgenkontrastmitteln

in der Donau bei Leipheim (2009)
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in der Donau bei Leipheim (2009)
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Antiepileptika
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LC-MS/MS-Chromatogramm

für 100 ng/L Metformin

XIC of +MRM (15 pairs): 130.0/60.0 Da ID: Metformin-1 from Sample 124 (Std 100) of 100215_Melamin_Metformin.wiff (Turbo Spray) Max. 1.4e4 cps.
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Donau bei Leipheim:

360 - 550 ng/L
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LC-MS/MS-Chromatogramm für

100 ng/L Süßstoffe
XIC of -MRM (11 pairs): 162.0/82.0 amu Expected RT: 2.1 ID: Acesulfam 5 from Sample 4 (Std 100) of 091203_S¿Çstoffe_Bestimmungsgre...Max. 1872.0 cps.
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Donau bei Leipheim: 

Acesulfam:  530 ng/L

Cyclamat:      35 ng/L
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Gadovist in der Donau bei Leipheim

XIC of +MRM (6 pairs): Period 2, 606.2/456.3 amu from Sample 1 (Donau 9.9.09) of 090925_Gd-Komplexe_Aufbereitung090909 wdh.wiff (Turbo ... Max. 2120.0 cps.
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Jährlicher Verbrauch 

von Gd als 

Kontrastmittel in 

Deutschland:

1600 kg

10 ng/L
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Wiederfindungsraten realer Wasserproben
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Aufstockung realer Proben
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Anreicherungsfreie Analytik

Matrixeinfluss
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Kein Matrixeinfluss bei der Analyse

mittels LC-MS/MS (ESI-)
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S/N = 46

Probe

+167 ng/L

S/N = 33

Dimethenamid M31

y = 0,98x - 6,5604

R
2
 = 0,9826

0

50

100

150

200

250

300

350

0 50 100 150 200 250 300 350

Sollkonzentration [ng/L]

B
e
s
ti

m
m

te
 K

o
n

z
e
n

tr
a
ti

o
n

 [
n

g
/L

]

Dotierung Probe

Kalibrierung in Milli-Q

S

N

O

O

S

O

O

OH

Anreicherungsfreie Analytik

Matrixeinfluss



8. LC/MS-Diskussionstreffen 2010 

Wuppertal
Zweckverband

Landeswasserversorgung

Matrixeinfluss bei der Analyse

mittels LC-MS/MS (ESI-)
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Matrixeinfluss
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Matrixeinfluss
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Elektrosprayionisation (ESI)


