Unbekannte Spurenstoffe bei komplexen
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Target- und Non-Target-Analytik bfg S
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Vorauswahl an Substanzen (Targets)

Keine Referenzstandards
Referenzstandards 1
(Kalibrierung, Vorauswahl der analytischen Methode
Methodenoptimierung) l
Exakte ldentifizierung Datenbank: Liste mit exakten Massen und
und Quantifizierung Retentionszeiten
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Vorführender
Präsentationsnotizen
Suspect-Screening ist ein leistungsstarkes Werkzeug zur Bestätigung der Umweltrelevanz ausgewählter Arzneistoffe
Aber: Ersetzt nicht die Non-Target-Analytik zur Identifizierung bisher „unbekannter“ Substanzen (z.B. Metabolite und TPs der Arzneistoffe)
und auch nicht die Target-Analytik zur Quantifizierung mittels optimierten Analysemethoden 



Der Rhein bei Koblenz bfg” ,
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Non-target-Screening - Koblenz

e Tagliche Tagesmischprobe des - a
Rheins (IKSR Messstelle; km 590,3) I !;’-,
seit Anfang 2014 ‘“ﬁ iy

e Analyse der Probe mittels HPLC- L ;‘;;..
QToF-MS (SCIEX TripleTOF 5600/6600) o N

— Zugabe isotopen-markierter Standards i =

— Direktinjektion von Rheinwasser Iﬁ‘ _: —

e Moglichkeit der retrospektiven
Datenanalyse

e Ziel: Erfassung von ,Features” mit unterschiedlichen "
pragnanten Zeitverlaufen |

=
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Non-target Screening: —

Rhein/Koblenz von Januar bis August 2014
Auftragung ,, m/z“ gegen , Retentionszeit*®
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Probennahmen entlang des
Rheins um den Einleiter der
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Ergebnisse: Zeitverlaufe der , Features”
Im Rhein bei Koblenz
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Wiederkehrende Belastungen im Rhein/Koblenz

m/z = 307,125, RT = 8,0 min
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Quartare Triphenylphosphonium-Verb. (QPV)

Summen- m/z
Substanz Struktur /
formel (Da)
Methyltriphenyl- @
phosphoniumsalz C,oH,5P* ”SC*P;© 277,1141
(Me-Ph,P*)X @
Ethyltriphenyl- @
phosphoniumsalz C,oH,oP* o P@ 291,1297
(Et-Ph;P*)X ©
Methoxymethyl- @
triphenylphosphonium- C,oH,,OP* UL 307,1246
salz
(MeOMe-Ph,P*)X ©
Butyltriphenyl- @
phosphoniumsalz C,,H,,P* JP@ 319,1616
(Bu-Ph,P*)X @
Tetraphenyl- QS
phosphoniumsalz C,,H,oP* 339,1297
(Ph,P*)X
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Verwendung der QPV: Wittig-Reaktion bfg?s‘éi%iii?iiﬂi.i“’ :

Nobelpreis
in Chemie
1979
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o) Sl
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R4
a) Wittig-Reaktion: Synthese von Vitamin A, 3-Karotin, ...
b) aber auch als Phasentransferkatalysator

Wittig Reaktionen
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Belastung im Rhein/Koblenz mit MeOMe-Ph,P* bfgﬁgiﬁc’/m“a““em

Analyse von Tagesmischproben Nov. 2015
0,8-0,9 pg/L liber

10 Tage in Koblenz

800 - Methoxymethyl-Triphenylphosphonium-Kation
~ (MeOMe-Ph,P*)
—
-‘2)600 H3C—O©
= ~5,4tin 2014 Lp@
O
©
= 400 }4
)
N
S
o U\ MMJr M\m

Jan Feb Mar Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez Jan Feb Mar Apr Mai Jun Jul Aug Sep Okt Nov Dez

< 2014 > 2015 —

Thomas Ternes Symposium “Spurenstoffe in den Gewassern des Hessischen Rieds”



Bundesanstalt fiir

g Gewiisserkunde -

Wo sind die Eintragsquellen der QPV?

bt

0.015 0.01 0.01 0.020
2015/04/23 <LOQ <LOQ <LOQ 1.3
2015/04/22 <LOQ <LOQ <LOQ 1,0
2015/08/03 <LOQ <LOQ <LOQ n.b.
2015/06/17 <LOQ <LOQ <LOQ 1,1
2015/04/22 0.70 <LOQ <LOQ 0.50
2015/07/29 <LOQ <LOQ <LOQ n.b.

n.b. : nicht bestimmt

Kein Nachweis von QPV in 20 weiteren
(europadischen) kommunalen Klaranlagen
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Nachweis und Eintragsquellen von QPV  bfg s
Stichproben — 14.-16.6.15
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Nachweis und Emission von QPV im Hessischen bfgg:mw,:;:w

Ried — Stichproben 14.-16.6.15
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Sedimente / Schwebstoffe
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Zeitreithen von QPV in Schwebstoffen
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Schlussfolgerungen bfg e

Non-Target-Analytik ermoglicht die Identifizierung der Eintragsquellen von
Spurenstoffen (Oberflachengewéasser, Grund- und Trinkwasser).

Non-Target-Analytik liefert eine Datenbank zur retrospektiven ldentifizierung und
Quantifizierung unbekannter Substanzen/TPs

Quartare Triphenylphosphoniumverbindungen (QPV) wurden als anthropogene
Stoffe in der aquatischen Umwelt identifiziert. Konzentrationen von bis zu
2,4 ug/L (gelost) bzw. 1,2 mg/kg (sorbiert) wurden im Hessischen Ried gemessen.

Der Vulkanisationsbeschleuniger o-Tolylbiguanid wurde in der Horloff
aufgrund der erstellten Non-target-Datenbank identifiziert. Konzentrationsspitzen
von 2 ug/L wurden gemessen.

Die Non-Target-Analytik zeigt, dass in kommunalen Klaranlagen viele neue
Transformationsprodukte (TPs) gebildet werden (ca. 50% der emittierten Stoffe)

Eine umfassende (06ko)toxikologische Bewertung aller vorkommenden
Stoffe/TPs erscheint utopisch, aber der Mensch braucht Herausforderungen!
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