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Versorgungsgebiet der LW
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Wasserbereitstellung aus den einzelnen Gewinnungsanlagen
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Verfahrensschema der Trinkwasseraufbereitung aus Donaurohwasser
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Die Anlagen und Wasserschutzgebiete
der Landeswasserversorgung
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Wiederfindungsrate des LC-MS-Verfahrens nach Festphasen-Extraktion
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Wiederfindung - Matrixeffekt

Matrixeffekt:
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Direktanalytik (ohne Anreicherung)
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Anreicherungsfreie Analytik mit LC-MS/MS
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Chloridazon und Metabolite (1000 ng/L)
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HPLC-Kenndaten

A Agilent 1100
A Saule
A Eluenten

A Gradient

Restek - Ultra Aqueous, C18; 5 um 250 x 4,6 mm
A: H,O0+ 0,1 Vol% HCOOH
B: ACN + 5 Vol% H,0 + 0,1 Vol% HCOOH
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Desphenylchloridazon
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Desphenyl-chloridazon 145/ 117 (25 ng/L)
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Methyl-desphenyl-chloridazon
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Chloridazon 222 /65 (25 ng/L)
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Desphenyl-chloridazon
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N,N-Dimethylsulfamid
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Kontrollstandards

Chloridazon | Methlydesphenyl- | Desphenyl- | DMS | Sollwert
chloridazon chloridazon
Mittelwert o8 97 98 105 100
ng/L
Standard- 8,1 7,1 10,2 14.8
abweichung
Ausreilder 3 4 0 5
Anzahl
(von 68
Messwerten)
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Direkte Messung von 10 ng/L Atrazin
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Direkte Messung von 10 ng/L Hydroxyatrazin

1500
1700
1600
1500

1400

130 OH
- Nl*\N
; )\ )\N/ N7 N

N
s H H

oo

Massenubergang: 198 -> 156;
Injektionsvolumen: 100 pL

&0
00
400
00
0 7aBl3 amqgqq 1E

100

2 4 B 5 10 12 14 16 18 o z 24 %6
Tirme, mmin

Anreicherungsfreie Analytik 8. LC/MS-Diskussionstreffen 2010 Sweckverband I lu
Beispiele Wuppertal Landeswasserversorgung il @<’



Vergleich zw. anreicherungsfreier LC-MS-Analytik
mit GC-MS nach Festphasen-Extraktion

GC-MS-Ergebnisse in ng/L

N = 16 (Realproben)
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Donau als Vorfluter

zum Wasserwerk
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Konzentration [ng/L]

Vorkommen von Rontgenkontrastmitteln
In der Donau bei Leipheim (2009) OH
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Vorkommen von Rontgenkontrastmitteln
in der Donau bei Leipheim (2009)

O Amidotrizoesaure

M lomeprol
Olopamidol

24h-Mischproben

Woche

400

350 -

300 H

o o o
Yol o To]
[Q\ N —

[7/6u] uoireIUBZUOY

100

50

I I I I I I T I T I I T I I . T A . . . - . . . . . . . . )

Zvf8ckverband

Landeswasserversorgung

/70
6¢/8¢
/2/9¢
Gcive
€c/ec
T2/0C
6T/8T
LT/9T
ST/IVT

- o™
= 3
10+

6/8
2/9
S/v
4
/e

Q

-Bisklissionstreffen 26

o
(2]
=~

&
INKS

[{e]
o
L&

VIS
2elte
0Z/61
8T/LT
9T/ST
vT/ET
ZT/TT
0T/6
8/.
9/S
/€
2t

Ll

Wuppertal



Fracht von Rontgenkontrastmitteln
in der Donau bei Leipheim (2009)
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Konzentration [ng/L]

Vorkommen von Antibiotika
In der Donau bei Leipheim (2009)
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Vorkommen von Carbamazepin
In der Donau bei Leipheim (2009)
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Konzentration [ng/L]

Vorkommen von 3-Blockern
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LC-MS/MS-Chromatogramm

fur 100 ng/L Metformin
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"W XIC of +VRMI (15 pairs): 130.0/60.0 Da ID: Metformin-1 from Sample 124 (Sd 100) of 100215_Melarmin_Metorminwiff (Turbo Spray)
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Metformin (Antidiabetika)

Donau bei Leipheim:
360 - 550 ng/L

HILIC = Hydrophilic interaction
liquid chromatography

Mex. 1.4e4 cps.

100 110 120 130 140
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LC-MS/MS-Chromatogramm ftr

100 ng/L

BXICc of

Intensity, cps

Sul3stoffe

-MRM (11 pairs):

Acesulfam

215

162.0/82.0 amu Expected RT:

Cyclamat

N

o) ,/0

2.1 1 D:

'I\( ~

H

Donau bei Leipheim:
Acesulfam: 530 ng/L

Cyclamat:

35 ng/L

Acesul fam 5 f Maoi8728¢sip |

il
f
140

150
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Gadovist in der Donau bei Leipheim

[l XIC of +VRM (6 pairs): Period 2, 606.2/456.3 aru from Sarrple 1 (Donawi 9.9.09) of 090925 _Gd-Konplexe_Aufbereitung090909 wahwiff (Turbo .. Mex. 2120.0 cps
21001 531
2000+ _
1900/ 10 ng/L
100]
1700
1600+
2200]
1400+
»n 13004
5w
?, 1100
,d 1000 Jahrlicher Verbrauch |
"~ a0 von Gd als
501 Kontrastmittel in HO
z* Deutschiand: ‘ Gd-BT-DO3A / Gd-DO3A-butriol
500+ 1600 kg Gadobutrol
40 Gadovist®
3007,
ol
100l
044
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Wiederfindungsraten realer Wasserproben

¥ Boxplot
300 — Wiederfindungsraten von mit
_ 100 ng/L dotierten Proben (N = 40)
S
E ®
5 200 —
. :
g 6.3 7.0 8.2 10.2 RT [min]
g | ¥
s 100 | —
=
®
0 — &

N,N-Dimethyl- Desphenyl- Methyldesphenyl- Chloridazon
sulfamid chloridazon chloridazon
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Aufstockung realer Proben
400

Desphenylchloridazon .
WFR =88 % 2

300 - .

. ’ Chloridazon
WFR =96 %

200 -

Methyldesphenylchloridazon
WFR =87 %

Gefundene Konzentration [ng/L]

=
o
o

0 100 200 300 400
Addierte Konzentration [ng/L]
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Kein Matrixeinfluss bei der Analyse
mittels LC-MS/MS (ESI-)

350 Std, 200ngiL - D."memenami_d V31-1 (Standard) 346.0«*198.[_!0.1 -sanple 7 of 84 from 081...
Dimethenamid M31 ° Dotierung Probe Arog: 20850 +00d connts Hoight: 7.63e+003cps RT: 448 min
m Kalibrierung in Milli-Q 448
300 - - Std. 200 ng/L
; O/ O %‘ 4000 S/N = 46
£ 250 | \(\ S/\/( g™
g y= 02'98)(' 6,5604 ’ 35 38 40 42 44 48 48 60 52 64
-g R”=0,9826 Time, min
= 200 A
c
o
N
S
v 150 -
3 229036 +200 - Dimothonamid V311 Unknown) 346.0/198.0 Da - sampie 55 of 84 from 081...
e Area: 21e+004 counts Height: 5340+003cps RT: 448 min
=
@ 100 . “*  Probe
m v}
i +167 ng/L
50 - % 2000 S/N = 33
E
D T T T T T T T T T T
0 3f 38 41 42 44 4f 43 an 6.2 54
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ Time, min
0 50 100 150 200 250 300 350
Sollkonzentration [ng/L]
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Matrixeinfluss bei der Analyse
mittels LC-MS/MS (ESI-)

350 . S'r, #angﬁ?h"?if::tﬂageﬂﬁ*%ﬁﬁﬂ?m -sample T of &dfrom 0BY..
QUInmeraC BH 518'2 ) Dotierung Probe ) A
m Kalibrierung in MilliQ e "
300 - OH 800000 |
o . Std. 200 ng/L
— & eooo.00 _
I o /N . SIN = 33
= 2050
5 = 22
-% ST I 22 24 28 28 30 92 34 30 38 4D 42 43 a8
: 200 | Tifme. mih
C
S
c
o
X 150 +
o 2290095 +200 - Quinmerac BH 5182-1 Rhekmow) 290K761.9 Dy - sample 55 of &4 from 00...
] Arear 8224003 counts Helght: 1.27e«003cps RT: 313 min
E 1202 313
- — 1200
= 100 - Probe
8 4000 2.?1
m § a0a 2o + 167 ng/L
&0 | E o u SIN =13
= ana
y=0.1673x + 8.9014 — /
R? = 0.9892 o o -
48 20 22 24 20 28 30 32 34 30 3B 40 22 44 40
0 T T T T T T T Time. min
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Matrixeinfluss

Mol/L NO,

N,N-Dimethylsulfamid

0.02- ‘ O
N\ _NH, ;
H3C\N/S\\ 0.01 ‘ ‘ '

@ © e

0 0.01 0.02

Prozentuale Signal-
anderung durch Matrix

u u u u u
-75% -50%  -25% 0% +25% +50% +75% +100%

0.03

0.04 Mol/L NH,*
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Matrixeinfluss

Mol/L NO4

Desphenyl-Chloridazon

0.02

0.01

0 0.01 0.02

Prozentuale Signal-
anderung durch Matrix
L I

u u u u u
-75%  -50% -25% 0% +25% +50% +75% +100%

I ! T

0.03 0.04 Mol/L NH,*

Anreicherungsfreie Analytik
Matrixeinfluss
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Elektrosprayionisation (ESI)
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