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4 Zusammenfassung

Das Ziel der vorliegenden Studie war es, bisher nicht untersuchte organische Spurenstoffe in
Proben aus Grund-, Oberflachen- und Abwasser mittels LC-HRMS zu erkennen. Die Untersu-
chungen erfolgten ergdnzend zu einem umfassend angelegten Monitoring-Programm mit geziel-
ter Einzelstoffanalytik.

Im Hinblick auf das Suspect- bzw. Non-Target-Screening erfolgte fir jede Probe die Aufnahme
der Rohdaten mittels LC-HRMS. Zur Erfassung moglichst vieler Stoffe wurde dabei jede Probe
im positiven und negativen lonisationsmodus untersucht. Die Auswertung der LC-HRMS-
Chromatogramme erfolgte mittels Suspect- bzw. Non-Target-Screening unter Beriicksichtigung
von Doppelmessungen.

Zur Erkennung bzw. Identifikation neuer organischer Spurenstoffe mit Hilfe des Suspect-
Screenings kam eine laborinterne Stoffdatenbank mit mehr als 3.000 Stoffeintrdgen zum Ein-
satz. Neu identifizierte Stoffe sind die Substanzen, die nicht in der Einzelstoffanalytik des Moni-
toring-Programms enthalten waren, jedoch beim Suspect-Screening erkannt wurden (siehe Ka-
pitel 9.3.3).

Fur das Grundwasser konnten bis zu 29 neue Spurenstoffe je Probe identifiziert werden. Im
Oberflachenwasser waren es his zu 30 und in den Abwasserproben max. 31 Spurenstoffe je
Probe. Die Zuordnung der neu identifizierten Verbindungen zu einzelnen Einleitern (getrennt
nach kommunalem Abwasser und Industrie-Abwasser) liel3 neben gemeinsamen auch einleiter-
spezifische Substanzen erkennen (siehe Kapitel 9.5.2.1). Dem Bericht sind erganzend umfang-
reiche Detailinformationen in elektronischer Form zugeordnet.

Uber das Suspect-Screening hinausgehend erfolgte auf Basis der Messdatenséatze ein soge-
nanntes Non-Target-Screening. Unter Einbindung von Stoffdatenbanken mit Eintragen zu po-
tentiell in der aquatischen Umwelt auftretenden Stoffen wurden Vorschléage fur zahlreiche weite-
re Spurenstoffe ermittelt. Fir das Grundwasser konnten ca. 20 bis 100 Stoffe je Probe vorge-
schlagen werden. Im Oberflachenwasser waren es ca. 100 und in den Abwasserproben etwa
100 bis 200 Vorschlage je Probe. Die Sicherheit bei der Identifikation der aufgelisteten Stoffvor-
schlage ist jedoch im Vergleich zum Suspect-Screening als geringer einzuschatzen. Es wird die
Verwendung der Bezeichnung ,Verdachtsverbindung“ empfohlen. Darunter war eine Vielzahl an
unbekannten Verdachtsverbindungen, die spezifisch fir das Ablaufwasser der Industrie-
Klaranlage waren (siehe Kapitel 9.5.2.2) und die zusétzlich auch in Oberflachen- bzw. Grund-
wassern nachgewiesen werden konnten. Eine Identifikation dieser Verdachtsverbindungen
muss gesondert erfolgen.

Eine Priorisierung der Auswertung sollte entsprechend den behérdlichen oder wasserwirtschatft-
lichen Anforderungen erfolgen. Dies kann durch die statistische Auswertung untersttitzt werden.
Zu den weiteren Schritten der Auswertung des Non-Target-Screenings gehdren: Datenbankab-
gleich mit MS/MS-Daten und Spektreninterpretation, um die vorgeschlagenen Substanzen ein-
zugrenzen; Beschaffung von Referenzmaterialien, sofern verfugbar, und Uberpriifung der Ver-
dachtsverbindungen. Grundsétzlich ist eine Neuausrichtung eines kinftigen Monitoring-
Programms durch die neu identifizierten Stoffe méglich.
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5 Durchfuhrung

5.1 Probenahmestellen / Probenbezeichnungen

e
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Abbildung 5-2 Lage der Oberflachen- und Klaranlagenproben
(621 Ablauf ABA Merck; 610 ZKA Darmstadt; 109 Landgraben Trebur Briicke L3012;

ohne Nummer KA Weiterstadt)
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sirieabwasser
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® Grundwasser
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Abbildung 5-3 Lage (schematisch) der und farbliche Kennung der Probenahmestellen
Tab. 5-1 Untersuchte Proben
: Probennummer o
Bezeichnung PN-Stelle Labor Art der Probe Bemerkungen
HLUG NI
Probenbe-
schreibung
i 08015-0101-
GWM4, Wallerstatten 11729 68265-01
. 08015-0101-
WW Dornheim u. N110 11734 68265-02
Grundwasser
. 08015-0101-
Br. 4, WW Dornheim 12515 68265-03
- 08015-0101-
BUTTELBORN 12759 68265-04
. N ) Targetergebnisse
Landgraben, Trebur, Bricke | 4314.0217-0109 | 6826505 | OPermachen Mittelwerte
2012-2014
Klaranlage, Darmstadt, Zentral- 08015-0102- )
klaranlage 17204 68265-06
Merck, Ablauf ABA, Merck 08015-0102-
KGaA Werk Darmstadt 17205 68265-07 Abwasser
. . 08015-0102-
Klaranlage, Weiterstadt 17207 68265-08
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5.2 Probenahme

Die Probenahme erfolgte durch den Auftraggeber (HLUG).

5.3 Probenvorbereitung

Nach Eingang der Proben (Freitag, den 20. Februar 2015) erfolgte eine Lagerung im Kuhl-
schrank. Die Messung der Proben wurde innerhalb von 3 Tagen (ESI positiv am 23. Februar
2015) bzw. 5 Tagen (ESI negativ am 25. Februar 2015) durchgefuhrt.
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6 Analytik

6.1 Grundlagen Suspect-Screening / Non-Target-Screening

6.1.1 Begriffsdefinition Suspect-Screening

Beim Suspect-Target Screening werden in den sehr umfangreichen Datenséatzen mittels Soft-
ware bekannte Verbindungen uber ihre aus der Summenformel errechneten exakten Masse
nachgeschaut. Werden hier Signale gefunden, die einen peakférmigen Verlauf entlang der Re-
tetionszeit aufweisen detektiert, werden die exakte Masse, das Isotopenmuster sowie evtl. vor-
handenen automatisch aufgenommene MS/MS-Spektren verwendet, um den Verdacht zu er-
harten. Passen all diese Punkte zur vermuteten Verbindung (Suspect Target) kann das ermittel-
te MS/MS-Spektrum mit Literaturdaten abgeglichen werden, um die Substanz evtl. zu identifizie-
ren. Eine vollstandige ldentifizierung ist zweifelsfrei nur mit einem Referenzstandard maoglich.

6.1.2 Begriffsdefinition Non-Target-Screening

wird der Datensatz nach erfolgter Messung mittels Flissigkeitschromatographie gekoppelt mit
hochauflésender Massenspektrometrie (LC-HRMS) anhand einer Peakerkennungs-Software
auf unbekannte Komponenten (Features) durchsucht. Die Struktur des Datensatzes und die
Grundlagen der Peakerkennung werden im Kapitel 7 erlautert.

Die hier ermittelten Komponenten (Features) sind definiert durch ihre exakte Masse und die
Retentionszeit. Ersteres kann verwendet werden, um Datenbanken nach Substanzvorschlagen
fur diese Features zu durchsuchen. Bei der in diesem Projekt angewandten Datenbank Stoff-
Ident wird die Retentionszeit verwendet, um die teilweise mehrfachen Datenbank-Treffer flr ein
Feature zu priorisieren (BEST-Hits). Hierbei wird tber den Retentionszeitindex nach erfolgter
Kalibrierung des Systems (ber einen Retentionszeitstandard der Oktanol-Wasser-
Verteilungskoeffizient (logP bzw. logD fir ionisierbare Verbindungen) des Features abgeschétzt
und anschlieRend der Datenbanktreffer mit der geringsten Abweichung zwischen dem errechne-
ten und dem log D-Wert in der Datenbank mit ,BEST“ gekennzeichnet.

6.2 LC-HRMS-Methode
6.2.1 LC-Methodik

Fur die Analytik wird ein Flissigkeitschromatographie-System (LC20 Series, Shimadzu, Naka-
gyoku, Kyoto, Japan) gekoppelt an ein QTOF/MS (TripleTOF® 5600 System, Sciex, Framin-
gham, MA, USA) mit Elektrospray-lonisation verwendet. Als Trennsaule findet eine C18-
Umkehrphasen-Saule mit entsprechender Vorsaule Anwendung, welche auf 40 °C temperiert
werden. Die Flussrate betragt 0,3 mL/min. Als Eluenten werden Wasser (A) und Acetonitril (B)
jeweils unter Zusatz von 0,1 % (v/v) Ameisensaure verwendet. Die Messung der Proben erfolgt
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direkt und ohne Probenvorbereitung mittels Gradientenelution bei einem Injektionsvolumen von
100 pL (anreicherungsfrei).

6.2.2 MS-Methodik

In Abbildung 6-1 ist das zur Detektion eingesetzte Flugzeit-Massenspektrometer (SCIEX Triple-
TOF 5600) dargestellt. Die Detektion mit dem Massenspektrometer erfordert die Bildung von
lonen der organischen Spurenstoffe in der lonenquelle. Hierfir gibt es unterschiedliche lonisie-
rungsverfahren, da sich die Molekile, abhangig von ihrer chemischen Struktur, sehr verschie-
den bei der lonisation verhalten. Eine vielseitig einsetzbare lonisierungstechnik ist die Elektro-
spray-lonisation (ESI). Je nach Molekileigenschatt ist hierbei die Polaritat fir die lonisation der
Spurenstoffe von Bedeutung. Molekile kénnen Wasserstoffionen bei der lonisation anlagern
und damit positive Molekilionen bilden (ESI positiv) oder das Molekil kann ein Wasserstoffion
abgeben und somit ein negatives Molekilion bilden (ESI negativ). Das Massenspektrometer
misst zu jedem Zeitpunkt der Chromatographielaufzeit von beispielsweise 30 Minuten ein kom-
plettes Massenspektrum (Abtastrate ca. 1 Spektrum pro Sekunde). Die Massen der lonen wer-
den mit einer Genauigkeit von kleiner 5 ppm ermittelt. Zur Kontrolle der Massengenauigkeit
werden bei der lonisation Referenzsubstanzen zugegeben, die zur Rekalibrierung der Massen-
achse im Spektrum genutzt werden.

Zusatzlich werden aus jedem Massenspektrum die acht bis zwolf am intensitatsstarksten Mas-
sen im Massenspektrum fir die Aufnahme eines Produktionenspektrums ausgewahlt. Die aus-
gewahlten Vorlauferionen werden dabei fragmentiert und deren Fragmente detektiert. Dieser
Schritt kann zur Identifikation der Verbindung beitragen.

Transparent

ESI QJet™ Qo Q1 Q2 ‘ lNz Ion Optics
TurboV™ L A Accelerator
/
) | o | — || [ A
= | | | 1| 2 7 LLLL
4x10-5Torr = L
—| ‘ ; | 15kV

3x10" 7 Torr

Turbo
\ Pump <

Shield
("Liner")

Abbildung 6-1 Q-TOF Massenspektrometer (Quelle: Fa. SCIEX Darmstadt)
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7 Datenbearbeitung und -auswertung

Der mit der HPLC-QTOF/MS fir eine Probe generierte Datensatz umfasst je nach Chromato-
graphielaufzeit und Messbedingungen eine Datenmenge von einigen 100 MB. Dieser Datensatz
enthalt alle mit der angewandten Methode gewinnbaren Informationen tber die Probe. Die Auf-
gabe des Non-Target-Screenings besteht darin, so viele wie mdglich dieser vorhandenen Infor-
mationen durch eine systematische Datenbearbeitung und Auswertung herauszufiltern und zu
interpretieren.

7.1 Struktur des Datensatzes

In Abbildung 7-1 ist der Rohdatensatz als Contour-Plot dargestellt. Der dreidimensionale Daten-
satz besteht aus der Retentionszeit und der exakten Masse (m/z) Uber die die Intensitat der
jeweiligen Masse abgetragen wird. Die durchgehenden Linien in Abbildung 7-1 markieren Mas-
sen die bei allen Retentionszeiten auftreten. Hierbei handelt es sich um Referenzmassen die
zur Massenrekalibrierung verwendet werden. Die Summation aller detektierten Massen zu ei-
nem bestimmten Zeitpunkt ergibt den Gesamtionenstrom zu diesem Zeitpunkt. Der zeitliche
Verlauf des Gesamtionenstroms wird als Totalionenchromatogramm (TIC) bezeichnet. Der
Rohdatensatz ist die diskretisierte Darstellung der Intensitéat als Matrix mit der Zeilennummer als
Retentionszeit und der Spaltennummer als Masse. Dies wird in Abbildung 7-2 verdeutlicht. Der
Rohdatensatz setzt sich aus dem gesuchten Analysensignal A, dem Blindwert B und dem Rau-
schen N zusammen. Das Rauschen wird im Wesentlichen durch den Detektor und die Elektro-
nik verursacht. Dieses kann durch geeignete Filter relativ gut beherrscht werden. Das Analy-
sensignal A setzt sich aus zwei Komponenten, dem Massenspektren S und der Konzentration C
der in der Probe enthaltenen Analyte, zusammen. Mathematisch ist das Analysensignal das
Matrixprodukt von C und der transponierten Matrix S'.
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Das Herausrechnen des Blindwertes B (blank) aus dem Datensatz D ist ein grof3es Problem
und fur Datensatze von Proben aus dem Umweltbereich bisher nur teilweise oder unzureichend
gelost. Die Ursache des Blindwertes liegt in unterschiedlichen Quellen begriindet. Die Chroma-
tographie ist durch Verwendung von Lésungsmittel (z.B. Methanol, Acetonitril) und Wasser mit
lonisationshilfsmitteln (z.B. Ameisensaure, Ammoniumacetat), die herstellungsbedingt trotz
spezieller Reinigungsverfahren noch Verunreinigungen enthalten, eine Quelle fir den Blindwert.
Zum Nachweis geringer Konzentrationen organischer Spurenstoffe in der Umwelt ist in vielen
Fallen eine Anreicherung erforderlich. Die Festphasenextraktion (SPE) mit unterschiedlichen
Arten von Sorbentien findet hierflir eine weit verbreitete Anwendung. Die eingesetzten Sorben-
tien als auch die organischen Lésungsmittel und die verwendeten Materialien sind weitere Quel-
len fir den Blindwert.

7.2 Feature - Detektion und Alignement

Das Problem fur einen Detektions-Algorithmus besonders bei Umweltproben sind Features mit
niedriger Intensitat (Abundance). Die geringe Intensitat kann durch eine schlechte lonisierbar-
keit des Molekils und/oder durch eine geringe Konzentration in der Probe verursacht werden.
Diese Features missen von ahnlichen Signalen des chemischen Rauschens unterschieden
werden. Aufgrund der Entstehung der LC-MS-Daten unterscheiden sich die beiden Dimensio-
nen m/z und Retentionszeit hinsichtlich Skala, Ausdehnung und Abweichungen.

e Skala:
Die Datenpunkte auf der Retentionszeitachse sind in der Regel aquidistant und durch
die Scanrate des Massenanalysators vorgegeben. Die m/z-Achse ist dagegen kontinu-
ierlich infolge der Umrechnung der Flugzeiten in die entsprechenden Massen. Die Algo-
rithmen der Feature-Detektion erfordern Daten in einer diskreten Matrix. Fir die m/z-
Skala ist dies nicht ohne weiteres maoglich.

e Ausdehnung und Features:
Die Ausdehnung eines Features in der Dimension der Retentionszeit betragt abhéngig
von der Chromatographie einige Sekunden. Die Ausdehnung infolge von Schwankungen
der Centroide in der m/z Dimension betragt weniger als 10 ppm (bei einem Wert m/z von
500 sind dies m/z 0,005).

e Abweichungen:
Abweichungen zwischen unterschiedlichen LC-MS-Datensétzen sind bei der Retenti-
onszeit wenige Sekunden und bei m/z-Werten wenige ppm. Diese Abweichungen sind
bei der Berticksichtigung des Blindwertes wichtig.

Es gibt drei prinzipielle Vorgehensweisen zur Ermittlung von Features. Die erste Strategie
betrachtet die beiden Koordinaten m/z und Retentionszeit unabhangig voneinander. Uber
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die m/z-Achse wird die Schwankung einer Masse betrachtet und Uber die Retentionszeit-
achse der Verlauf der Intensitat. Die Festlegung einer Schwelle (Threshold) ist ein entschei-
dendes Kriterium.

Die zweite Strategie besteht in der Analyse von extrahierten lonen-Chromatogrammen in-
nerhalb eines engen m/z-Bereichs. Diese Chromatogramme kdnnen dann unabhangig von-
einander mit einem geeigneten Filter (z.B. Gaulfilter zweiter Ordnung) auf chromatographi-
sche Peaks untersucht werden. Bei dieser Strategie wird die Suche nach Peaks im m/z -
Bereich umgangen.

Die dritte Strategie zur Extraktion von Features aus einem LC-MS Datensatz besteht in ei-
ner Modellanpassung an die Rohdaten. Ein Modell kann beispielsweise die dreidimensiona-
le Anpassung eines Isotopenmusters beginnend beim intensivsten Peak und anschliel3en-
der Subtraktion sein. Dieser Prozess wird iterativ bis nur noch Rauschen vorliegt angewen-
det.

7.3 Darstellung (Punktwolke)

In Abbildung 7-3 sind beispielhaft vier Features eines Datensatzes als extrahierte lonenstrom-
chromatogramme (EIC) dargestellt.

TIC

o I ...l EIC: 695.3117
= l EIC: 4309735

Retentionszeit [min)]

Abbildung 7-3 Beispielhafte Darstellung von vier Features als EIC
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In einem Datensatz kdnnen je nach eingestellten Kriterien mehrere tausend Features erkannt
werden. Da diese Software derzeit nicht fir die Anwendung im Bereich Umwelt ausgelegt ist
und damit auch fir diesen Bereich nicht validiert ist, missen die Features derzeit noch manuell
kontrolliert werden, um einen validierten Datensatz von Features flr weitere Auswertungen zu
haben. Die Punktwolke erhélt man bei senkrechter Draufsicht auf die Retentionszeit-Massen-
Ebene der Abbildung 7-3. Das Ergebnis zeigt Abbildung 7-4. Die erkannten Features (Kompo-
nenten) erscheinen als Punkte in der Retentionszeit-Massen-Ebene. Durch Eintragen aller Fea-
tures in die Ebene erhalt man die in Abbildung 7-5 dargestellte Punktwolke.

Mass vs. Retention Time
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400
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0 2 4 6 8 10 12 14
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Abbildung 7-4 Lage der Features aus Abbildung 7-3 in der Retentionszeit-Massen-Ebene
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Abbildung 7-5 Beispiel fur eine Punktwolke
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7.4 Vergleich von Punktwolken

Die ermittelten Punktwolken kénnen als Mengen P; (im mathematischen Sinn) betrachtet wer-
den. Die Elemente der Mengen P; sind alle Features einer Probe, charakterisiert durch ihre
exakten Massen und zugehtrigen Retentionszeiten. Die Mengen kdnnen entsprechend der
Fragestellung des Non-Target-Screenings vergleichend ausgewertet werden. Mogliche Frage-
stellungen an eine Probenserie sind in Abbildung 7-6 mit der symbolischen Darstellung und der
Formulierung in der Mengenschreibweise zusammengestellit.

Tab. 7-1 Schematische Darstellung des Vergleichs von Punktewolken

Mengentheoretische

Fragestellung Symbolische Darstellung Beschreibung

Feature F ist in zwei Proben
P, <F> P P.NP,

P, und P, enthalten

Feature F ist in mehreren J

Proben P, P,und P, & Pi n Pj N Pn

enthalten P| Pn

Feature F ist ausschlielich
in einer Probe P, aus der S P
Serie S enthalten

\S
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Abbildung 7-6 Schematische Darstellung der Beziehung zwischen Punktwolken

Fur umweltrelevante Proben existiert derzeit keine geeignete bekannte Software, die Vergleiche
zwischen verschiedenen Proben hinsichtlich ihrer Features (Komponenten) durchfiihrt. Weiter-
hin fallen aufgrund der vielseitigen Fragestellungen beim Non-Target-Screening und der dabei
meist hohen Anzahl an Probenkomponenten grof3e Mengen an Analysendaten an. Aus diesen
Griunden wurde im Betriebs- und Forschungslaboratorium des Zweckverbandes Landeswasser-
versorgung (LW) ein auf das Non-Target-Screening bezogener Algorithmus entwickelt.
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7.5 Formular Finder (Generierung einer Summenformel)

Zur Berechnung und Bewertung der aus der exakten Masse berechneten Summenformel wer-
den drei Kriterien herangezogen (Abbildung 7-7):

e Ubereinstimmung von gemessener zur berechneten Masse der Summenformel

e Ubereinstimmung der gemessenen Abundance des Isotopenmusters mit dem anhand
der Summenformel berechneten Muster

e Ubereinstimmung der gemessenen Abstande zwischen den Isotopomeren mit denen
anhand der Summenformel berechneten Absténden.

*10% | Mascs Match 1991024

324 (MH)
28
Abundance Match
24 {Isotopenverhiltnis)
20+
18 Spacing Match
{Abstand zw. Isotopenpeaks)
12-
oz . . 1s01052 _ 1911121
] ) i (M+H)* T (M+H
04 L
) W,

T T T T T T T T T T T T 1
1888 180 1892 84 128 Ll E 1900 102 1504 pi HE 18908 mao m2 a4
Counts vs. Mass-io-Charge (mfz)

Abbildung 7-7 Ermittlung der Summenformel

7.6 Datenbanken

Die Nutzung von Datenbanken zur Unterstitzung der Identifizierung von Features, kann eine
schnelle und effektive Vorgehensweise sein. Der Erfolg ist von den Suchkriterien und dem Um-
fang der Datenbankeintrage abhangig. Im Internet steht eine Vielzahl von unterschiedlichen
Chemie-Datenbanken zur Verfiigung. Mit einer Datenbank unterstitzten Identifizierung kann nur
das gefunden werden, was in der Datenbank steht. Es ist somit letztendlich eine sehr umfang-
reiche Targetanalytik (Suspect-Target Screening).

Datenbanken in denen neben der Molekilstruktur (Elementzusammensetzung, exakte Masse)
auch MS/MS Spektren zur Identifizierung zur Verfiigung stehen, werden kommerziell fir spezi-
elle Anwendungsbereiche, beispielsweise Toxikologie und Forensik, auf der Softwareplattform
der Geratehersteller angeboten. Auch im Internet stehen Datenbanken mit MS/MS-Spektren zur
Verfigung. In Tab. 7-2 sind die im Rahmen dieser Untersuchung verwendeten Datenbanken
aufgelistet.
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Die Feature-Detektion liefert die genaue Masse und Uber das Isotopenmuster und deren Ab-
stédnde ergeben sich Vorschlage fur die Elementzusammensetzung. Sowohl mit der genauen
Masse als auch mit der Elementzusammensetzung (Summenformel) kénnen Datenbanken
nach passenden Substanzen durchsucht werden. Fir allgemeine chemische Datenbanken mit
mehreren Millionen Eintragen beispielsweise ChemSpider ergeben sich u. U. hunderte von Tref-
fern. Unter diesen Treffern sind auch Substanzen die nicht einer LC-MS Analyse zuganglich
sind oder aufgrund ihrer chemischen Struktur nicht in der aquatischen Umwelt stabil sind. Zur
Eingrenzung der mdoglichen Strukturen sind weitere Informationen (Metainformationen) bei-
spielsweise das Vorkommen in der aquatischen Umwelt, Anwendungsbereiche, Produktions-
mengen, Toxizitat u.a. hilfreich. Weitere analytische Informationen, insbesondere MS/MS Spek-
tren, ermoéglichen die ldentifizierung der Verbindung.

Tab. 7-2 Zusammenstellung der verwendeten Datenbanken
INETE Link
DAIOS-Online http://www.Daios-online.com

im Aufbau, speziell fur Non-Target Screening
mit LC-MS in der aquatischen Umwelt

ChemSpider (online) http://www.chemspider.com
Enthalt Daten zu mehr als 20 Millionen Mole-
kilen

Stoff-ldent Im Rahmen des BMBF-geforderten For-

schungsprojekts Risk-ldent (RiskWa) neu
entwickelte Datenbank mit Datensatzen ge-
wasserrelevanter Substanzen.
Online-Schaltung folgt.

mzCloud https://www.mzcloud.org/

Enthalt ca. 194.000 Produktionenspektren zu
fast 3.000 Substanzen.

MassBank http://massbank.ufz.de/MassBank/

Enthalt mehr als 40.000 Massenspektren
Lokale Datenbanken

Laborinterne Datenbank (Zweckverband >3000 Datenbankeintrdge, relevante organi-

Landeswasserversorgung) ,,SuMS-Liste“ sche Spurenstoff (Pestizide, Pharmazeutika,
Industriechemikalien und Transformationspro-
dukte) in der aguatischen Umwelt



http://www.daios-online.com/
http://www.chemspider.com/
https://www.mzcloud.org/
http://massbank.ufz.de/MassBank/
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8 Grundlagen der Hauptkomponentenanalyse

Die Hauptkomponentenanalyse (Principal Component Analysis PCA) ist eine der wichtigsten
multivariaten Methoden. Sie ermdglicht komplexe Strukturen eines Datensatzes zu veranschau-
lichen und ermdglicht durch Reduktion der Variablenzahl Zusammenhange zu verdeutlichen.

Ein Datensatz oder die Datenmatrix X besteht aus n Objekten (Zeilen) beispielsweise Unter-
suchungsobjekte, Proben die jeweils durch m Variable oder Merkmalswerte (Spalten) bei-
spielsweise Masse, Retentionszeit, Intensitdt beschreiben werden. Jedes Objekt stellt somit
einen Punkt im m-dimensionalen Raum der Merkmalswerte dar.

Anzahl Variable

n>m

Il
=
=
=
¢
(ezypsusieq)
apielqo |yezuy

Zur Reduktion der Dimension des Raumes ist die Ermittlung der Korrelation r der Merkmals-
werte ein erster Ansatz.

i = SKYI
Sk,k Sy
P S Iy

Ml : Korrelationskoeffizient
S : Kovarianz der Variablen k und |
Sk - Varianz der Variablen k
Z : Mittelwert der Auspragungen der Variablen k Gber alle n Objekte
x_I : Mittelwert der Auspragungen der Variablen | tber alle n Objekte

Xix : Auspragung der Variablen k fur das Objekt |
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n : Anzahl der Objekte

Bei Analysenergebnissen (Merkmalwerte, Beobachtungswerte) fir verschiedene Proben (Ob-
jekte) kdnnen grofRe Zahlenunterschiede auftreten. Zur Angleichung dieser unterschiedlichen
Skalierungen fur die Variablen ist eine Standardisierung des Datensatzes X erforderlich. Eine
Standardisierung erfolgt durch Bildung der Differenzen zum Mittelwert der Beobachtungswerte
einer Variablen k (Zentrierung) und deren Skalierung (Normung, Standardisierung) durch die
Standardabweichung der Variablen. Der standardisierte dimensionslose Variablenwert wird mit

z, und der entsprechende Datenmatrix mit Z bezeichnet.

Xiik — X,

Zy =—— Sk =/ Sk
S, ’
Z, : Standardisierter Beobachtungswert der Variablen k von Objekt |
Sy : Standardabweichung der Variablen k

Der Mittelwert (Z) der standardisierten Beobachtungswerte fur die Variable k ist Null und die

Standardabweichung (s(zk)) eins.

Die Losung erfordert die Bestimmung der Eigenvektoren und Eigenwerte der Kovarianz- K
bzw. Korrelationsmatrix R des zentrierten bzw. standardisierten Datensatzes X. Aus dem
Datensatz Z (nxm) mit n Objekten und m Variablen (Merkmale) wird eine symmetrische Mat-

rix R (mxm) (Korrelationsmatrix) berechnet.

R=Z"Z-(n-1)™

Es gilt allgemein, dass es zu einer symmetrischen Matrix X (mxm) eine Matrix Y (mxn)

gibt, die mit ihrer inversen Matrix Y™ (nxm) multipliziert wieder X reproduziert.

Damit kann die Korrelationsmatrix R wie folgt geschrieben werden:

R=A-A"
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Die Spalten der Matrix A sind die gesuchten Hauptkomponenten. Im Allgemeinen sind mehre-
re Hauptkomponenten (Spalten) erforderlich, um eine gegebene Korrelationsmatrix zu erklaren.

Die Anzahl der Zeilen von A muss gleich der von R sein, wahrend die Anzahl der Spalten
beliebig ist. Die einzelnen Elemente heil3en Faktorladungen. Sie kénnen als Korrelationskoeffi-
zienten mit den einzelnen Variablen (Merkmalen) betrachtet werden.

Wird aus A und A™ die reproduzierte Matrix R (aus den Hauptkomponenten zuriickgerech-
nete Datenmatrix) berechnet, so betragen die Werte der Hauptdiagonalen nicht mehr 1. Diese
neuen Diagonalelemente werden als Kommunalitaten bezeichnet und geben anschaulich das
Bestimmtheitsmal? dieser Hauptkomponente an der Erklarung der Korrelationsmatrix an.

Die Zerlegung der Datenmatrix in die Hauptkomponenten ist schematisch mit dem Ergebnis in
Tab. 8-1 dargestellt. Das Ergebnis der PCA wird im Score- und Loading-Plot dargestellt. Aus
dem Score-Plot in Tab. 8-1 ist zu erkennen, dass sich einige Proben bei negativen Werten der
Hauptkomponente D1 anordnen und sich somit signifikant von den restlichen Proben unter-
scheiden. Welche Variablen (Komponenten) daflr verantwortlich sind kann aus dem Loading-
Plot entnommen werden. Der Loading-Plot gibt an wie stark eine Variable (Komponente) auf die
betrachtete Hauptachse ladt. Im Beispiel der Tab. 8-1 sind dies die Komponenten im linken un-
teren Teil des Loading-Plots. Die aufwéandige Aufgabe besteht nun darin diese Komponenten in
den einzelnen Probendatensatzen Uber das Spektrum und die Extrahierten lonenchromato-
gramme (EIC) manuell zu verifizieren und zu bewerten.

Die PCA liefert nicht nur zwei Hauptkomponenten sondern abhangig vom Datensatz mehrere
(in der LC-MS teilweise Uber 8) Hauptkomponenten. Jede zusatzlich betrachtete Hauptkompo-
nente erhoht die erklarte Varianz. Je grol3er diese erklarte Varianz ist, umso besser beschrei-
ben die Hauptkomponenten den Datensatz.
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Ubersicht zur Datenauswertung mittels Haupkomponentenanalyse
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9 Ergebnisse

Im Hinblick auf das Suspect- bzw. Non-Target-Screening erfolgte fir je Probe die Aufnahme der
Rohdaten mittels LC-HRMS-Analysen. Zur Erfassung méglichst vieler Stoffe wurde jede Probe
dabei separat im positiven bzw. negativen lonisationsmodus untersucht. Fir die Absicherung
und Kontrolle der Messdaten wurden zuséatzlich Blindproben und verschiedene Qualitatskon-
trollstandards mitanalysiert. Die Auswertung des Suspect- bzw. Non-Target-Screenings erfolgte
unter Berucksichtigung von Zweifachmessungen.

Fur die Auswertung der Screening-Daten und insbesondere zur Ermittlung der neu identifizier-
ten Verbindungen wurden die zur Verflgung gestellten Begleitinformationen bericksichtigt:

o 25.02.2015: Probenlisten mit Bezeichnungen

27.02.2015: Lageplane zu den Grundwasser- und Oberflachenwassermessstellen
sowie der Klaranlagen

14.04.2015: Ergebnisse der Target-Analytik BfG (mit Erganzung am 20.04.2015)

12.05.2015: Weitere Ergebnisse der Target-Analytik

16.06.2015: Zusammenfassung der Ergebnisse der Target-Analytik

Zur Erkennung bzw. Identifikation neuer organischer Spurenstoffe wurde fir jede Probe ein Su-
spect-Screening durchgefiihrt. Dabei kam eine laborinterne Stoffdatenbank mit mehr als 3.000
Stoffeintragen zum Einsatz. Die Ergebnisse sind tabellarisch fir jede Probe im Kapitel 9.1 zu-
sammengefasst. Grundsatzlich werden die aufgefiihrten Substanzvorschlage dabei in zwei Ka-
tegorien eingeteilt. Die Substanzen der Kategorie 1 gelten mit sehr hoher Wahrscheinlichkeit als
identifiziert. Fir Substanzen der Kategorie 2 gilt dies mit hoher Wahrscheinlichkeit. Zur Prifung
der Substanzidentitdt wurden fur Kategorie 2 die exakte Masse, das Isotopenmuster und die
Retentionszeit gegen einen Referenzstandard gepriift. Bei Kategorie 1 kam zusatzlich der Ver-
gleich mit einem Referenzproduktionenspektrum hinzu.

Die vorgeschlagenen Substanzen wurden mit den Ergebnissen der Target-Analytik abgeglichen
und die jeweiligen Ergebnisse der quantitativen Analytik sind gegentbergestellt (siehe Tabellen
in Kapitel 9.3).

Als neu identifizierte Stoffe sind die Substanzen, die nicht im Target-Programm enthalten wa-
ren, jedoch beim Suspect-Screening erkannt wurden, zu sehen. Diese Stoffe sind fur jede
Messstelle in Kapitel 9.3.3 aufgelistet. Die Sicherheit bei der Identifikation wird dabei wiederum
wie oben beschrieben in zwei Kategorien angegeben. Detailinformationen zum Suspect-
Screening sind dem Bericht in elektronischer Form angefiigt. Die Auslistung der elektronischen
Anhange sind in Kapitel 10.2 dargestellt.
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Einige Substanzen sind sowohl im positiven als auch im negativen lonisationsmodus messbar,
d.h. sie kénnen bei der LC-HRMS-Analyse zweifach erkannt werden. Ist dies der Fall, werden
die Substanzen in der jeweiligen Ergebnistabelle ebenfalls fur beide Modi aufgefiihrt.

Uber das Suspect-Screening hinausgehend erfolgte auf Basis der Messdatensatze ein soge-
nanntes Non-Target-Screening. Zur allgemeinen Orientierung Uber das Vorkommen organi-
scher Spurenstoffe sind die Punktwolken fir jede Messstelle in Kapitel 9.2 dargestellt. Hinsicht-
lich der Erarbeitung von Substanzvorschlagen wurden verschiedene Datenbanken (siehe Tab.
7-2) mit massenspektrometrischen Informationen eingebunden. Beispiele sind die Datenbanken
STOFF-IDENT und mzCloud. Die Sicherheit bei der Identifikation der aufgelisteten Stoffvor-
schlage ist jedoch im Vergleich zum Suspect-Screening als geringer einzuschatzen. Es wird die
Verwendung der Bezeichnung ,Verdachtsverbindung“ empfohlen.

Die beim Non-Target-Screening ermittelten Features sind durch die exakte Masse und die Re-
tentionszeit definiert und stellen die Basis fiir die weitergehende Auswertung dar. Bei der Abfra-
ge der Datenbank STOFF-IDENT wird ebenfalls der sogenannte Retentionszeitindex (RTI) be-
ricksichtigt. Hieriber wird bei Mehrfachtreffern in der Datenbank derjenige Stoff favorisiert,
dessen log D-Wert (Mal fir die Polaritdt) am besten zur gemessenen Retentionszeit der Ver-
dachtsverbindung passt (,BEST Hits“). Weiterhin wird fur die BEST Hits gepriift, ob die Sum-
menformel durch das gemessene Isotopenmuster erklarbar ist. Alle Stoffvorschlage, die die
genannten Kriterien erfullen sind in den Ergebnistabellen als Verdachtsverbindungen (siehe
Kapitel 0) aufgefiihrt. Die Datensétze zur Datenbanksuche wurden um die Stoffe, die aus dem
Target-Programm abgeprift und quantifiziert wurden reduziert (siehe Kapitel 9.4.2).
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9.1 Datensatze

Die schematische Darstellung von Datensétzen, die bei einer LC-HRMS-Messung erhalten
werden ist in Abbildung 9-1 dargestellt. Die aus den Messungen resultierenden Punktwolken
aller Proben nach der Validierung aller Feature durch die Auswertung der Doppelinjektion einer
Probe sind in Kapitel 9.2 getrennt nach dem lonisationsmodus (ESI pos und neg) aufgefuhrt.

TIC Nl TIC
ESI positiv ESI negativ

R REEE R e ade

Landgraben, Trebur Bric Anzahl Features o Landgraben, Trebur Bric Anzahl Features
1 g i o i, T 74
200 1200
1100 1100
1000 9 1000
900 R 900
800 800
Emo w700
==600 =
2 600
2 oo
4 400
300 300
200 200
100 100
0 0+
12345578%T;&in‘]"2‘3‘4‘516‘7‘5‘920 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
RT [min]
Abbildung 9-1 Exemplarische Darstellung der Rohdaten (oben: Totalionenchromatogramm; unten:

daraus resultierende Punktwolke)
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9.2 Punktwolken
9.2.1 ESI positiv
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Abbildung 9-2 Punktwolke (ESI positiv) GWM 4
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Abbildung 9-3 Punktwolke (ESI positiv) WW Dornheim
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Anzahl| Features
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Abbildung 9-5
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© MerckDA Abl ABA Anzahl| Features
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Abbildung 9-8 Punktwolke (ESI positiv) KA Merck Darmstadt ABA
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Abbildung 9-9 Punktwolke (ESI positiv) KA Weiterstadt
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9.2.2 ESI negativ
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Abbildung 9-10 Punktwolke (ESI negativ) GWM 4
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Abbildung 9-11 Punktwolke (ESI negativ) WW Dornheim

34
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Abbildung 9-12 Punktwolke (ESI negativ) WW Dornheim Brunnen 4
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Abbildung 9-13 Punktwolke (ESI negativ) Buttelborn
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Abbildung 9-14 Punktwolke (ESI negativ) Landgraben Trebur Briicke
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Abbildung 9-15 Punktwolke (ESI negativ) KA Darmstadt ZKA
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Abbildung 9-16 Punktwolke (ESI negativ) KA Merck Darmstadt ABA
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Abbildung 9-17 Punktwolke (ESI negativ) KA Weiterstadt
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9.3 Suspect-Screening

Fur die im Suspect-Screening identifizierbaren Verbindungen missen die exakte Masse und
deren Retentionszeit bekannt sein.

9.3.1 Ubersicht der Ergebnisse

Tab. 9-1 Ubersicht der Suspect-Screening Ergebnisse (ESI positiv und negativ)
Dokumentation
LIMS-Nr. LW 68265-01 68265-02 68265-03 68265-04 68265-05 68265-06 68265-07 68265-08 Anhang 10.2.
Umfang Target-Liste 295 295 295 295 295 295 295 295
Anzahl Positivbefunde (Target HLUG) 48 29 13 3 95 78 31 90
Umfang Suspect-Screening 3205 3205 3205 3205 3205 3205 3205 3205
Screening Kategorie 1 und 2 insgesamt 60 19 5 7 62 61 32 71
davon Positivbefunde Target-Analytik 34 9 2 1 41 45 23 44 Report Target
davon neu identifizierte Substanzen (Kat. 1 und 2) 26 10 3 6 21 16 9 27 Report NEU
Umfang Suspect-Screening 3205 3205 3205 3205 3205 3205 3205 3205
Screening Kategorie 1 und 2 insgesamt 23 11 5 6 28 30 20 27
davon Positivbefunde Target-Analytik 15 8 2 2 16 18 9 19 Report Target
davon neu identifizierte Substanzen (Kat. 1 und 2) 8 3 3 4 12 12 11 8 Report NEU
Probenbezeichnung
LIMS-Nr. LW  Labornummer HLUG Messtelle
68265-01 08015-0101-11729 GWM4, Wallerstatten
68265-02 08015-0101-11734 WW Dornheim u. N110
68265-03 08015-0101-12515 Br. 4, WW Dornheim
68265-04 08015-0101-12759 BUTTELBORN
68265-05 4314-0217-0109 Landgraben, Trebur, Bricke L3012
68265-06 08015-0102-17204 Kléaranlage, Darmstadt, Zentralklaranlage
68265-07 08015-0102-17205 Merck, Ablauf ABA, Merck KGaA Werk Darmstadt
68265-08 08015-0102-17207 Klaranlage, Weiterstadt

9.3.2 Abgleich mit Target-Analytik

Von den in den Target-Analysen analysierten 295 Stoffen waren im LC-HRMS-Screening 148
(ESI pos) bzw. 56 (ESI neg) bekannt, d.h. ihre exakte Masse und ihre Retentionszeit auf der
angewandten Methode waren bekannt. Die im Screening bekannten Verbindungen wurden ge-
gen die Ergebnisse der Target-Analytik abgeglichen. Die exemplarische Darstellung der
Schnittmengen aus Substanzen, die im Target-Programm enthalten waren und im Screening
bekannt bzw. unbekannt sind, sind in Abbildung 9-18 bzw. in Abbildung 9-19 dargestellit.
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Abbildung 9-18  Darstellung der Target-Substanzen, die im Screening bekannt (rote Punkte) bzw. nicht
bekannt (rote Ringe) sind (ESI positiv)
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Abbildung 9-19 Darstellung der Target-Substanzen, die im Screening bekannt (rote Punkte) bzw. nicht
bekannt (rote Ringe) sind (ESI negativ)
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Tab. 9-2

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in GWM4, Wallerstatten

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 positiv 12 B
Gabapentin C9H17NO2 60142-96-3 positiv 1,3 H
Acridin C13H9N 260-94-6 positiv n.n. B
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv 0,08 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv 0,61 H
Diuron C9H10CI2N20 330-54-1 positiv 0,05 H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv 0,62 @
Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 positiv 0,01 H
Hexazinone C12H20N402 51235-04-2 positiv n.n. H
Irgarol C11H19N5S 28159-98-0 positiv <BG H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv 0,63 H
Quinoxyfen C15H8CI2FNO 124495-18-7 positiv n.n. H
Fenofibrate C20H21CIO4 49562-28-9 positiv n.n. H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv n.n. H
lopamidol C17H22I3N308 60166-93-0 positiv 059
1,2,3-Benzotriazole C6H5N3 95-14-7 positiv 32 B
Picolinafen C19H12F4AN202 137641-05-5 positiv n.n. H
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 positiv 02 H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13s 355-46-4 negativ -

Valsartan C24H29N503 137862-53-4 negativ n.n. H
Bentazone C10H12N203S 25057-89-0 negativ 0,01 H
Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3 / 375-73-5 negativ -

Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ n.n. H
Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 negativ 12 B
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 negativ 02H
p-Toluolsulfonsaure C7H803S 104-15-4 negativ 85 H

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen lberein

Metamitron (Desamino-metamitron) C10HIN3O 36993-94-9 positiv 0,05 H
Phenazone C11H12N20 60-80-0 positiv 0,08 H
Atrazine-2-hydroxy C8H15N50 2163-68-0 positiv 0,05 H
Desmetryn C8H15N5S 1014-69-3 positiv n.n. H
Cyprodinil C14H15N3 121552-61-2 positiv n.n. H
N-Acetyl-4-aminoantipyrin C13H15N302 83-15-8 positiv 0,05 H
Prosulfocarb C14H21INOS 52888-80-9 positiv n.n. H
Carbamazepin-10,11-epoxid C15H12N202 36507-30-9 positiv n.n. @
Metoprololséure C14H21NO4 56392-14-4 positiv 0,06 H
trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin =~ C15H14N203 58955-93-4 positiv 119
Sotalol C12H20N203S 3930-20-9 positiv 0,17 H
Fenpropidin C19H31N 67306-00-7 positiv n.n. H
Fenpropimorph C20H33NO 67564-91-4 positiv n.n. H
Chlorpyrifos C9H11CI3NO3PS 2921-88-2 positiv n.n. H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,03 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 positiv n.n. H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 negativ 0,63 H
Perfluorooctanoic acid (PFOA) C8HF1502 335-67-1 negativ -

Mecoprop (MCPP) C10H11CIO3 7085-19-0 negativ 0,13 H
Clofibric acid (metabolite of CLOFIBRATE) C10H11CIO3 882-09-7 negativ n.n. H
Diuron C9H10CI2N20 330-54-1 negativ 0,05 H
Metamitron (Desamino-metamitron) C10HON30O 36993-94-9 negativ 0,05 H
Sucralose C12H19CI308 56038-13-2 negativ 14 H



Zweckverband Landeswasserversorgung

Tab. 9-3

41

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in WW Dornheim u. N110

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

1,2,3-Benzotriazole C6H5N3 95-14-7 positiv 0,36 B
Phenazone C11H12N20 60-80-0 positiv 0,07 H
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv 0,03 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv 0,14 H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv 0,016 @
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,02 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv n.n. H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13s 355-46-4 negativ -
Bentazone C10H12N203s 25057-89-0 negativ 0,02 H
Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3 / 375-73-5 negativ -
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ n.n. H
1,2,3-Benzotriazole C6H5N3 95-14-7 negativ 0,36 B
p-Toluolsulfonsaure C7H803S 104-15-4 negativ 7,3 H
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen lberein

Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv 0,11 H
Propiconazole C15H17CI2N302 60207-90-1 positiv n.n. H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 negativ 0,11 H
Perfluorooctanoic acid (PFOA) C8HF1502 335-67-1 negativ -

Tab. 9-4

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in Brunnen 4, WW Dornheim

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen tberein

N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv n.n. H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv n.n. H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ

Kategorie 2 (ESI pos und neg)

Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen Uberein

Bentazone C10H12N203s 25057-89-0 negativ n.n. H
Tab. 9-5 Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in Biittelborn

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen tberein

Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv n.n. H
Bentazone C10H12N203S 25057-89-0 negativ 0,01 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ n.n. H
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Tab. 9-6
L3012

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in Landgraben, Trebur, Briicke

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen tberein

Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 positiv 0,96 B
Gabapentin C9H17NO2 60142-96-3 positiv 0,82 H
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv 0,07 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv 0,34 H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv 06 H
Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 positiv 0,03 H
N-Acetyl-4-aminoantipyrin C13H15N302 83-15-8 positiv 0,58 H
Carbamazepin-10,11-epoxid C15H12N202 36507-30-9 positiv 0,08 H
Sulfamethoxazole C10H11N303Ss 723-46-6 positiv 0,15 H
Lamotrigine C9H7CI2N5 84057-84-1 positiv 0,7 H
Metoprololséure C14H21NO4 56392-14-4 positiv 0,26 H
Metoprolol C15H25NO3 37350-58-6 positiv 0,31 H
trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin ~ C15H14N203 58955-93-4 positiv 0,95 H
Trimethoprim C14H18N403 738-70-5 positiv 0,03 H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv 0,82 H
Bisoprolol C18H31NO4 66722-44-9 positiv 0,23 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,05 H
Amisulprid C17H27N304S 71675-85-9 positiv 0,37 H
Sitagliptin C16H15F6N50 486460-32-6 positiv 0,38 H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 positiv <BG H
Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 positiv 0,41 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 positiv 0,04 H
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 positiv 0,48 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv 0,34 H
Diatrizoate C11H9I3N204 117-96-4 positiv 2H

Erythromycin C37H67NO13 114-07-8 positiv 0,09 H
Clarithromycin C38H69NO13 81103-11-9 positiv 0,11 H
lomeprol C17H22I3N308 78649-41-9 positiv 2,3 H
Roxithromycin C41H76N2015 80214-83-1 positiv 0,38 H
Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 positiv 0,05 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 negativ 0,04 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 negativ 0,05 H
Bentazone C10H12N203s 25057-89-0 negativ <BG H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 negativ <BG H
Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3/ 375-73-5 negativ 0,008 H
Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 negativ 0,41 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ 0,34 H
Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 negativ 0,96 B
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 negativ 0,48 H

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen Uberein

Diuron C9H10CI2N20 330-54-1 positiv <BG H
Irgarol C11H19N5S 28159-98-0 positiv n.n. H
Ketoprofen C16H1403 22071-15-4 positiv <BG H
Atenolol C14H22N203 29122-68-7 positiv 0,03 H
Sotalol C12H20N203S 3930-20-9 positiv 0,23 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 positiv 0,07 H
Tebuconazol C16H22CIN30O 107534-96-3 positiv n.n. H
Propiconazole C15H17CI2N302 60207-90-1 positiv <BG H
lopromide C14H16I3N306 73334-07-03 positiv 0,49 H
Azithromycin C38H72N2012 83905-01-5 positiv 0,06 H
lohexol C19H26I13N309 66108-95-0 positiv <BG H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13s 355-46-4 negativ 0,007 H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 negativ 0,82 H
Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 negativ 0,05 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 negativ 0,07 H
Sucralose C12H19CI308 56038-13-2 negativ 94 H
p-Toluolsulfonsaure C7H803S 104-15-4 negativ 02 H
Saccharin C7H5NO3S 81-07-2 negativ 0,61 H
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Tab. 9-7

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in ZKA Darmstadt

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen iberein

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 positiv 0,29 B
Gabapentin C9H17NO2 60142-96-3 positiv 33H
Phenazone C11H12N20 60-80-0 positiv 0,02 H
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv 0,06 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv 0,73 H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv 0,62 @
N-Acetyl-4-aminoantipyrin C13H15N302 83-15-8 positiv 0,76 H
Carbamazepin-10,11-epoxid C15H12N202 36507-30-9 positiv 0,052
Sulfamethoxazole C10H11N303S 723-46-6 positiv 0,12 H
Irgarol C11H19N5S 28159-98-0 positiv n.n. H
Lamotrigine C9H7CI2N5 84057-84-1 positiv 0,61 H
Metoprololsaure C14H21NO4 56392-14-4 positiv 0,35 H
Metoprolol C15H25N0O3 37350-58-6 positiv 0,27 H
trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin ~ C15H14N203 58955-93-4 positiv 19

Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 positiv 0,04 H
Trimethoprim C14H18N403 738-70-5 positiv 0,17 H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv 1,1 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 positiv 0,17 H
Bisoprolol C18H31NO4 66722-44-9 positiv 0,18 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,12 H
Amisulprid C17H27N304S 71675-85-9 positiv 047 H
Sitagliptin C16H15F6N50 486460-32-6 positiv 0,07 H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 positiv 0,02 H
Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 positiv 0,52 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 positiv n.n. H
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 positiv 0,39 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv 0,43 H
Diatrizoate C11H9I3N204 117-96-4 positiv 9,3 H
lopromide C14H16I3N306 73334-07-03 positiv 26 H
Erythromycin C37H67NO13 114-07-8 positiv 0,18 H
Clarithromycin C38H69NO13 81103-11-9 positiv 0,33 H
Azithromycin C38H72N2012 83905-01-5 positiv n.n. H
lomeprol C17H22I3N308 78649-41-9 positiv 18 H
Roxithromycin C41H76N2015 80214-83-1 positiv 0,16 H
Bicalutamid C18H14F4AN204S 90357-06-5 negativ n.n. H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 negativ n.n. H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 negativ 0,12 H
Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3/ 375-73-5 negativ -

Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 negativ 0,52 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ 0,43 H
Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 negativ 0,29 B
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 negativ 0,39 H

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen uberein

Naproxen C14H1403 22204-53-1 positiv 0,08 H
Prometryn C10H19N5S 7287-19-6 positiv n.n. H
Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 positiv 0,01 H
Ketoprofen C16H1403 22071-15-4 positiv n.n. H
Atenolol C14H22N203 29122-68-7 positiv 0,06 H
Sotalol C12H20N203s 3930-20-9 positiv 0,25 H
Tebuconazol C16H22CIN30O 107534-96-3 positiv n.n. H
Propiconazole C15H17CI2N302 60207-90-1 positiv n.n. H
Azinphos-ethyl C12H16N303PS2 2642-71-9 positiv n.n. H
Azoxystrobin C22H17N305 131860-33-8 positiv n.n. H
lohexol C19H26I13N309 66108-95-0 positiv 01H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13S 355-46-4 negativ -

Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 negativ 1,1 H
Bentazone C10H12N203S 25057-89-0 negativ n.n. H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 negativ 0,02 H
Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 negativ 0,04 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 negativ 0,17 H
Sulfamethoxazole C10H11N303S 723-46-6 negativ 0,12 H
Sucralose C12H19CI308 56038-13-2 negativ 6,8 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 negativ 0,73 H
Sotalol C12H20N203s 3930-20-9 negativ 0,25 H
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Tab. 9-8

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in Merck, Ablauf ABA

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 positiv 045 B
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv n.n. H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv <BG @
Hexazinone C12H20N402 51235-04-2 positiv n.n. H
Bisoprolol C18H31NO4 66722-44-9 positiv 0,98 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,02 H
Eprosartan C23H24N204S 133040-01-4 positiv n.n. H
Irbesartan C25H28N60O 138402-11-6 positiv n.n. H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv n.n. H
Diatrizoate C11H9I3N204 117-96-4 positiv 0,37 H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13s 355-46-4 negativ -

Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3/ 375-73-5 negativ -

Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ n.n. H
Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 negativ 045 8B
p-Toluolsulfonsaure C7H803S 104-15-4 negativ 04 H

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen Uberein

N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv n.n. H
Prometryn C10H19N5S 7287-19-6 positiv n.n. H
Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 positiv n.n. H
N-Acetyl-4-aminoantipyrin C13H15N302 83-15-8 positiv 0,04 H
Lamotrigine C9H7CI2N5 84057-84-1 positiv <BG H
Tramadol C16H25N02 27203-92-5 positiv 0,02 H
Metoprololséure C14H21INO4 56392-14-4 positiv 0,06 H
Metoprolol C15H25NO3 37350-58-6 positiv n.n. H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv n.n. H
Flufenacet C14H13F4AN302S 142459-58-3 positiv n.n. H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 positiv n.n. H
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 positiv 0,02 H
lopamidol C17H22I3N308 60166-93-0 positiv n.n. H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 negativ 0,02 H
Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 negativ n.n. H
Sucralose C12H19CI308 56038-13-2 negativ 09 H
Saccharin C7H5NO3S 81-07-2 negativ 0,44 H



Zweckverband Landeswasserversorgung

Tab. 9-9

Mittels Suspect-Screening identifizierte Verbindungen in Klaranlage Weiterstadt

Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Kategorie 1 (ESI pos und neg)

Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 positiv 37 B
Gabapentin C9H17NO2 60142-96-3 positiv 39H
Phenazone C11H12N20 60-80-0 positiv 0,07 H
N,N-Diethyltoluamide (DEET) C12H17NO 134-62-3 positiv 0,03 H
Naproxen C14H1403 22204-53-1 positiv 0,24 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 positiv 1,1 H
Carbamazepine C15H12N20 298-46-4 positiv 04790
N-Acetyl-4-aminoantipyrin C13H15N302 83-15-8 positiv 1,1 H
Carbamazepin-10,11-epoxid C15H12N202 36507-30-9 positiv 0,025 @
Sulfamethoxazole C10H11N303S 723-46-6 positiv 0,16 H
Irgarol C11H19N5S 28159-98-0 positiv n.n. H
Lamotrigine C9H7CI2N5 84057-84-1 positiv 0,68 H
Metoprololsaure C14H21NO4 56392-14-4 positiv 0,78 H
Metoprolol C15H25NO3 37350-58-6 positiv 0,75 H
trans-10,11-Dihydroxy-10,11-dihydrocarbamazepin ~ C15H14N203 58955-93-4 positiv 0,729
Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 positiv 0,05 H
Trimethoprim C14H18N403 738-70-5 positiv 0,18 H
Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 positiv 16 H
Bisoprolol C18H31NO4 66722-44-9 positiv 0,49 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 positiv 0,37 H
Amisulprid C17H27N304S 71675-85-9 positiv 0,36 H
Sitagliptin C16H15F6N50 486460-32-6 positiv 0,92 H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 positiv 0,15 H
Eprosartan C23H24N204S 133040-01-4 positiv 0,13 H
Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 positiv 0,61 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 positiv 156 H
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 positiv 0,42 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 positiv 0,51 H
Diatrizoate C11H9I3N204 117-96-4 positiv 0,77 H
Erythromycin C37H67NO13 114-07-8 positiv 0,44 H
Clarithromycin C38H69NO13 81103-11-9 positiv 0,26 H
Azithromycin C38H72N2012 83905-01-5 positiv 0,31 H
lomeprol C17H22I3N308 78649-41-9 positiv 39H
lohexol C19H26I3N309 66108-95-0 positiv 35H
Roxithromycin C41H76N2015 80214-83-1 positiv 0,27 H
Valsartan C24H29N503 137862-53-4 negativ 156 H
Bezafibrate C19H20CINO4 41859-67-0 negativ 0,37 H
Losartan C22H23CIN6O 114798-26-4 negativ 0,15 H
Perfluorobutanesulfonate (PFBS) (anion) C4HF903S 45187-15-3 / 375-73-5 negativ -

Irbesartan C25H28N60 138402-11-6 negativ 0,61 H
Telmisartan C33H30N402 144701-48-4 negativ 0,51 H
Methyl-1H-benzotriazole (Tolyltriazole) C7H7N3 29385-43-1 negativ 37 B
Olmesartan C24H26N603 144689-24-7 negativ 042 H

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen Uberein

Primidone C12H14N202 125-33-7 positiv 0,34 H
Diuron C9H10CI2N20 330-54-1 positiv n.n. H
Prometryn C10H19N5S 7287-19-6 positiv n.n. H
Terbutryn C10H19N5S 886-50-0 positiv 0,03 H
Ketoprofen C16H1403 22071-15-4 positiv 0,02 H
Atenolol C14H22N203 29122-68-7 positiv 0,08 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 positiv 0,12 H
Propiconazole C15H17CI2N302 60207-90-1 positiv n.n. H
Azinphos-ethyl C12H16N303PS2 2642-71-9 positiv n.n. H
Perfluorohexane sulfonate (PFHxS) (anion) C6HO3F13S 355-46-4 negativ -

Diclofenac C14H11CI2NO2 15307-79-6 negativ 1,6 H
Bicalutamid C18H14F4N204S 90357-06-5 negativ n.n. H
Oxazepam C15H11CIN202 604-75-1 negativ 0,05 H
Acetylsulfamethoxazol C12H13N304S 21312-10-7 negativ 0,12 H
Sulfamethoxazole C10H11N303S 723-46-6 negativ 0,16 H
Eprosartan C23H24N204S 133040-01-4 negativ 0,13 H
Sucralose C12H19CI308 56038-13-2 negativ 43 H
N-Formyl-4-aminoantipyrin C12H13N302 1672-58-8 negativ 1,1 H
p-Toluolsulfonséure C7H803S 104-15-4 negativ n.n. H
lohexol C19H26I3N309 66108-95-0 negativ 35H
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9.3.3 Neu identifizierte Verbindungen aus dem Suspect-Screening

Alle in den beiden Messmodi (ESI pos und ESI neg) messbaren und bekannten Verbindungen
sind in Abbildung 9-20 und Abbildung 9-21 exemplarisch mit einer Probenmessung (graue
Punktwolke) Uberlagert. Die bei diesem Abgleich neu, lGber das Target-Programm hinaus, iden-
tifizierten Substanzen sind im Folgenden tabellarisch aufgelistet.

4014 Landgraben, Trebur Bric

471  ebekannte Substanzen

Mass [m/z]
@D
8

1 2 3 4 é é ':I’ é é 1‘01‘1 1I21I31‘41‘51I61‘7181I920
RT [min]
Abbildung 9-20 Uberlagerung der Punktwolke einer Probe (grau) mit den im Screening bekannten
(exakte Masse und RT) Referenzsubstanzen (rot) im positive lonisationsmodus

4014 Landgraben, Trebur Briic

183  ebekannte Substanzen

Mass [m/z]
@D
8

0 T T ; T T T T T T T T T T T T
1. 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
RT [min]

Abbildung 9-21 Uberlagerung der Punktwolke einer Probe (grau) mit den im Screening bekannten
(exakte Masse und RT) Referenzsubstanzen (rot) im negativen lonisationsmodus
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Tab. 9-10 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in GWM4, Wallerstatten
Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein
5,6-Dimethyl-1,1,1-benzotriazol (aus 5,6-Dimethylbenzotriazol Monohydrat) C8HIN3 1354973-50-4 positiv
Nicotine C10H14N2 54-11-5 positiv
Crotamiton C13H17NO 483-63-6 positiv
PEMA (2-Phenyl-2-ethylmalonamid) C11H14N202 80866-90-6 positiv
Propyphenazone C14H18N20 479-92-5 positiv
Valsartansaure C14H10N402 - positiv
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - positiv
Diazinon C12H21N203PS 333-41-5 positiv
Diflufenican C19H11F5N202 83164-33-4 positiv
Trifloxystrobin C20H19F3N204 141517-21-7 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - positiv
Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - negativ
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 negativ
Valsartansaure C14H10N402 - negativ
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Chloridazon-methyl-desphenyl C5H6CIN30O 17254-80-7 positiv
N-Methylbenzenesulfonamide C7HIONO2S 5183-78-8 positiv
Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv
Terbutylazin-2-hydroxy C9H17N50 66753-07-9 positiv
Propazine-2-hydroxy C9H17N50 7374-53-0 positiv
Simetryn C8H15N5S 1014-70-6 positiv
Irgarol-descyclopropyl C8H15N5S 30125-65-6 positiv
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - positiv
Metalaxyl-M CGA 62826/NOA 409045 (R-Form) C14H19NO4 75596-99-5 positiv
Dimethachlor CGA 354742 C13H19NO5S - positiv
Etofibrat C18H18CINO5 31637-97-5 positiv
Difenoconazole C19H17CI2N303 119446-68-3 positiv
loxynil C7H3I2NO 1689-83-4 negativ
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 negativ
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 negativ
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - negativ
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Tab. 9-11 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in WW Dornheim u. N110

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Chloridazon-methyl-desphenyl C5H6CIN30O 17254-80-7 positiv
PEMA (2-Phenyl-2-ethylmalonamid) C11H14N202 80866-90-6 positiv
Propyphenazone C14H18N20 479-92-5 positiv
Valsartansaure C14H10N402 - positiv
Trifloxystrobin C20H19F3N204 141517-21-7 positiv
Tetramethylurea C5H12N20 632-22-4 positiv
Crotamiton C13H17NO 483-63-6 positiv
Valsartanséure C14H10N402 - negativ
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
Metolachlor NOA 413173 C14H19NO6S - negativ

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv

Nicotine C10H14N2 54-11-5 positiv

Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv

Tab. 9-12 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in Brunnen 4, WW Dorn-
heim

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen lberein

Chloridazon-methyl-desphenyl C5H6CIN30O 17254-80-7 positiv
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
Metolachlor NOA 413173 C14H19NO6S - negativ

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Pindolol C14H20N202 13523-86-9 positiv
Trifloxystrobin C20H19F3N204 141517-21-7 positiv
Terbutylazin 2 CGA 324007 C7H12N402 - negativ
Tab. 9-13 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in Bittelborn

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Chloridazon-methyl-desphenyl C5H6CIN3O 17254-80-7 positiv
Metolachlor NOA 413173 C14H19NO6S - positiv
Metolachlor CGA 354743 / CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 positiv
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
Metolachlor NOA 413173 C14H19NO6S - negativ
Dimethachlor CGA 369873 C10H13NO4S - negativ

Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen lberein

Metolachlor CGA 50267 C12H17NO2 82508-03-0 positiv
Metalaxyl-M CGA 62826/NOA 409045 (R-Form) C14H19NO4 75596-99-5 positiv
Metalaxyl-M CGA 108906 C14H17NO6 104390-56-9 positiv

Terbutylazin 1 SYN 545666 C8H14N402 - negativ
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Tab. 9-14 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in Landgraben, Trebur,
Bricke L3012
Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen tberein
Amantadin C10H17N 768-94-5 positiv
Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv
Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv
Valsartanséure C14H10N402 - positiv
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - positiv
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 positiv
Sulpirid C15H23N304S 15676-16-1 positiv
Hexa(methoxymethyl)melamine C15H30N606 3089-11-0 positiv
Flecainide C17H20F6N203 54143-55-4 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - negativ
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 negativ
Valsartanséure C14H10N402 - negativ
Metazachlor BH 479-8 C14H17N304S 172960-62-2 negativ
Hydrochlorothiazide C7HBCIN304S2 58-93-5 negativ
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Pregabalin C8H17NO2 148553-50-8 positiv
Carbanilide C13H12N20 102-07-8 positiv
Ritalinic acid C13H17NO2 19395-41-6 positiv
Triamteren C12H11N7 396-01-0 positiv
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - positiv
Metalaxyl-M CGA 62826/NOA 409045 (R-Form) C14H19NO4 75596-99-5 positiv
Bisoprolol_M4 C15H25N0O4 109791-18-6 positiv
Metalaxyl-M CGA 108906 C14H17NO6 104390-56-9 positiv
Metalaxyl-M CGA 108906 C14H17NO6 104390-56-9 positiv
Dimethachlor CGA 354742 C13H19NO5S - positiv
Fipronil C12H4CI2F6N40S 120068-37-3 negativ
Fludioxonil C12H6F2N202 131341-86-1 negativ
2,4-Dinitrophenol (DNP) C6H4AN205 51-28-5 negativ
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
Dimethachlor CGA 369873 C10H13NO4S - negativ
4-Hydroxy-1H-benzotriazole C6H5N30 26725-51-9 negativ
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 negativ
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Tab. 9-15 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in ZKA Darmstadt
Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein
Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv
Pregabalin C8H17NO2 148553-50-8 positiv
Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv
Carbanilide C13H12N20 102-07-8 positiv
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - positiv
Valsartansaure C14H10N402 - positiv
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - positiv
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 positiv
Sulpirid C15H23N304s 15676-16-1 positiv
Hexa(methoxymethyl)melamine C15H30N606 3089-11-0 positiv
Flecainide C17H20F6N203 54143-55-4 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - negativ
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 negativ
Valsartansaure C14H10N402 - negativ
Hydrochlorothiazide C7HBCIN304S2 58-93-5 negativ
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Amantadin C10H17N 768-94-5 positiv
2-(Methylthio)benzothiazol C8H7NS2 615-22-5 positiv
Metolachlor CGA 37735 C11H15NO2 97055-05-5 positiv
Fipronil C12HACI2F6N4OS 120068-37-3 negativ
Fludioxonil C12H6F2N202 131341-86-1 negativ
Carbanilide C13H12N20 102-07-8 negativ
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 negativ
Metolachlor CGA 354743 /| CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
4-Hydroxy-1H-benzotriazole C6H5N30 26725-51-9 negativ
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 negativ
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - negativ
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Tab. 9-16 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in Merck, Ablauf ABA
Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein
Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv
Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv
Valsartansaure C14H10N402 - positiv
Bisoprolol M1 C15H23NO5 - positiv
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen tberein

Propyphenazone C14H18N20 479-92-5 positiv
Hexa(methoxymethyl)melamine C15H30N606 3089-11-0 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - positiv
lotalaminséure C11H9I3N204 2276-90-6 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 negativ
2,4-Dichlorbenzoeséure CT7H4CI202 50-84-0 negativ
2,4-Dinitrophenol (DNP) C6H4AN205 51-28-5 negativ
Valsartansaure C14H10N402 - negativ
Dimethenamid M27 C12H19NO5S2 - negativ
Metolachlor NOA 413173 C14H19NO6S - negativ
Flufenacet-FOE 5043 C11H14FNO4S - negativ
Metazachlor BH 479-8 C14H17N304S 172960-62-2 negativ
Terbutylazin 1 SYN 545666 C8H14N402 - negativ
Hydrochlorothiazide C7H8CIN304S2 58-93-5 negativ
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - negativ
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Tab. 9-17 Mittels Suspect-Screening neu identifizierte Verbindungen in Klaranlage Weiterstadt

Kategorie 1 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT, MS/MS stimmen Uberein

Gabapentin-Lactam C9H15NO 64744-50-9 positiv
2-(Methylthio)benzothiazol C8H7NS2 615-22-5 positiv
Triethylphosphate C6H1504P 78-40-0 positiv
Carbanilide C13H12N20 102-07-8 positiv
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 positiv
Sulpirid C15H23N304s 15676-16-1 positiv
Indomethacin C19H16CINO4 53-86-1 positiv
Hexa(methoxymethyl)melamine C15H30N606 3089-11-0 positiv
Flecainide C17H20F6N203 54143-55-4 positiv
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 positiv
Irbesartan_446 C25H30N602 - positiv
Fipronil C12HACI2F6N4OS 120068-37-3 negativ
Irbesartan_446 C25H30N602 - negativ
Candesartan C24H20N603 139481-59-7 negativ
Hydrochlorothiazide C7HBCIN304S2 58-93-5 negativ
Kategorie 2 (ESI pos und neg)
Exakte Masse, Isotopie, RT stimmen Uberein
4-Hydroxy-1H-benzotriazole C6H5N30 26725-51-9 positiv
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 positiv
2-Methylquinoline C10HON 91-63-4 positiv
Propamocarb C9H20N202 24579-73-5 positiv
Metolachlor CGA 37735 C11H15NO2 97055-05-5 positiv
Ritalinic acid C13H17NO2 19395-41-6 positiv
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - positiv
Valsartansaure C14H10N402 - positiv
Pentoxifylline C13H18N403 6493-05-6 positiv
Imazalil C14H14CI2N20 35554-44-0 positiv
Hydrochlorothiazide C7HBCIN304S2 58-93-5 positiv
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - positiv
Codeine C18H21NO3 76-57-3 positiv
Dimethachlor CGA 354742 C13H19NO5S - positiv
Diazinon C12H21N203PS 333-41-5 positiv
Bisoprolol_M4 C15H25N0O4 109791-18-6 positiv
4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 negativ
Valsartansaure C14H10N402 - negativ
Metolachlor CGA 354743 / CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 negativ
Bisoprolol_M1 C15H23NO5 - negativ

Die in Tab. 9-10 bis Tab. 9-17 aufgeflihrten neu identifizierten Verbindungen kénnen teilweise
einer einzelnen Quelle zugeordnet werden. Hierzu erfolgte ein Vergleich der Daten aus den drei
Quellen Klaranlage Darmstadt, der Klaranlage der Fa. Merck und der kommunalen Klaranlage
in Weiterstadt. Die fir kommunales Abwasser bzw. die Industrie KA spezifischen Substanzen
fur die drei einleitenden Quellen sind in Abbildung 9-22 bis Abbildung 9-24 aufgelistet. Die
extrahierten lonenspuren dieser Substanzen aus den Datensétzen der drei Abwasserproben
sind ebenfalls getrennt nach dem lonisationsmodus, in dem sie detektiert wurden dargestellt.
Einige der in kommunalem Abwasser identifizierten Substanzen lassen sich in beiden kommu-
nalen Klaranlagen nachweisen. Im Ablauf der ABA Merck lassen sich Substanzen nachweisen,
die spezifisch fur diese Probenahmestelle sind. Die Unterschiede in der Anzahl an neu identifi-
zierten, spezifisch in kommunalen bzw. industriellem Abwasser vorkommenden Substanzen
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liegt in der Tatsache begrindet, dass zur Abfrage im Suspect-Screening eine Liste an Verbin-
dungen verwendet wurde, die Uberwiegend gewasserrelevante Stoffe, wie Arzneistoffe oder
Pflanzenschutzmittel beinhaltet. Die Anzahl an Industriechemikalien innerhalb der abgefragten
Liste ist vergleichsweise gering.

Tab. 9-18 neu identifizierte Substanzen spezifisch eingetragen iber kommunale Klaranlagen
(hier: KA Darmstadt)

Kategorie 1 bzw. 2
Exakte Masse, Isotopie, RT, (MS/MS) stimmen lberein

Pregabalin C8H17NO2 148553-50-8 Landgraben

Carbanilide C13H12N20 102-07-8 Landgraben, KA Weiterstadt
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - GWM 4, Landgraben, KA Weiterstadt

4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 GWM 4, Landgraben, KA Weiterstadt
Sulpirid C15H23N304S 15676-16-1 Landgraben, KA Weiterstadt

Flecainide C17H20F6N203 54143-55-4 Landgraben, KA Weiterstadt
Amantadin C10H17N 768-94-5 Landgraben
2-(Methylthio)benzothiazol C8H7NS2 615-22-5 KA Weiterstadt

Metolachlor CGA 37735 C11H15NO2 97055-05-5 KA Weiterstadt

Fipronil C12H4CI2F6N4OS 120068-37-3 Landgraben, KA Weiterstadt

Fludioxonil C12H6F2N202 131341-86-1 Landgraben

Metolachlor CGA 354743 / CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 GWM 4, WW Dornheim, Brunnen 4, Bttelborn, Landgraben, KA Weiterstadt
4-Hydroxy-1H-benzotriazole C6H5N30 26725-51-9 Landgraben, KA Weiterstadt
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 GWM 4, Landgraben, KA Weiterstadt
Tab. 9-19 neu identifizierte Substanzen spezifisch eingetragen Gber Industrie-Klaranlage

(hier: ABA Merck Darmstadt)

Kategorie 1 bzw. 2
Exakte Masse, Isotopie, RT, (MS/MS) stimmen tberein

Propyphenazone C14H18N20 479-92-5 GWM 4, WW Dornheim
2,4-Dichlorbenzoeséaure C7H4CI202 50-84-0

2,4-Dinitrophenol (DNP) C6H4AN205 51-28-5 Landgraben

Tab. 9-20 neu identifizierte Substanzen spezifisch eingetragen tber kommunale Klaranlagen

(hier: KA Weiterstadt)

Kategorie 1 bzw. 2
Exakte Masse, Isotopie, RT, (MS/MS) stimmen tberein

2-(Methylthio)benzothiazol C8H7NS2 615-22-5 ZKA Darmstadt
Carbanilide C13H12N20 102-07-8 Landgraben, ZKA Darmstadt

4' -Hydroxydiclofenac C14H11CI2NO3 64118-84-9 GWM 4, Landgraben, ZKA Darmstadt
Sulpirid C15H23N304S 15676-16-1 Landgraben, ZKA Darmstadt
Indomethacin C19H16CINO4 53-86-1

Flecainide C17H20F6N203 54143-55-4 Landgraben, ZKA Darmstadt
4-Hydroxy-1H-benzotriazole C6H5N30 26725-51-9 Landgraben, ZKA Darmstadt
1-Hydroxybenzotriazol C6H5N30 123333-53-9 GWM 4, Landgraben, ZKA Darmstadt
2-Methylquinoline C10H9N 91-63-4

Propamocarb C9H20N202 24579-73-5

Metolachlor CGA 37735 C11H15NO2 97055-05-5 ZKA Darmstadt

Ritalinic acid C13H17NO2 19395-41-6 Landgraben
Bisoprolol_M3 C13H19NO4 - GWM 4, Landgraben, ZKA Darmstadt
Pentoxifylline C13H18N403 6493-05-6

Imazalil C14H14CI2N20 35554-44-0

Codeine C18H21NO3 76-57-3 GWM 4, Landgraben
Dimethachlor CGA 354742 C13H19NO5S -

Diazinon C12H21N203PS 333-41-5 GWM4

Bisoprolol_M4 C15H25N0O4 109791-18-6 Landgraben

Fipronil C12HACI2F6N4OS 120068-37-3 Landgraben, ZKA Darmstadt

Metolachlor CGA 354743 / CGA 380168 (S-Form) C15H23NO5S 171118-09-5 GWM 4, WW Dornheim, Brunnen 4, Biittelborn, Landgraben, ZKA Darmstadt
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Abbildung 9-22 Extrahierte lonenchromatogramme in KA Darmstadt neu identifizierter Substanzen (oben: ESI positiv / unten: ESI negativ)
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Abbildung 9-23

Extrahierte lonenchromatogramme in ABA Merck neu identifizierter Substanzen (oben: ESI positiv / unten: ESI negativ)
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Abbildung 9-24

Extrahierte lonenchromatogramme in KA Weiterstadt neu identifizierter Substanzen (oben: ESI positiv / unten: ESI negativ)




9.4 Non-Target-Screening
9.4.1 Ubersicht der Ergebniss

Tab. 9-21

e

Gesamtubersicht der Non-Target-Screening Ergebnisse

LIMS-Nr. LW  68265-01 68265-02 68265-03 68265-04 68265-05 68265-06 68265-07 68265-08 Dokumentation Anhang 10.3
Non-Target-Screeing Features insgesamt 3073 2201 1164 965 4014 3731 3433 3909
Abgleich NTS mit Target-Programm
Aus Target-Programm im Screening bekannte Substanzen (m/z und RT) 148 148 148 148 148 148 148 148
davon Positivbefunde im NTS (m/z und RT) 23 20 7 4 44 45 28 45
- davon Positivbefund in Target-Analytik 16 9 0 0 35 37 9 40
- davon ohne Befund in Target-Analytik 7 11 7 4 9 8 19 5
Datenbank Abfrage Stoff-ldent
Features Area > 10000 977 495 231 161 919 1410 1224 1549
Sl-Hits (5 ppm; BEST) 162 90 32 22 152 226 155 249
MasterView (sample 1/ blank > 10 ; m/z 5 ppm; RT 5%); Isotope 20%) 118 62 24 17 112 159 101 175 Report Non-Target-Screening
Non-Target-Screeing Features insgesamt 815 663 421 264 1078 917 968 906
Abgleich NTS mit Target-Programm
Aus Target-Programm im Screening bekannte Substanzen (m/z und RT) 56 56 56 56 56 56 56 56
davon Positivbefunde im NTS (m/z und RT) 13 9 3 5 16 16 13 16
- davon Positivbefund in Target-Analytik 8 5 0 1 13 10 5 11
- davon ohne Befund in Target-Analytik 5 4 3 4 3 6 8 5
Datenbank Abfrage Stoff-ldent
Features Area > 10000 218 141 57 42 175 284 234 322
Sl-Hits (5 ppm; BEST) 57 35 13 5 44 58 42 84
MasterView (sample 1/ blank > 10 ; m/z 5 ppm; RT 5%); Isotope 20%) 35 22 10 5 27 29 28 43 Report Non-Target-Screening
Probenbezeichnung
LIMS-Nr. LW Labornummer HLUG Messtelle
68265-01 08015-0101-11729 GWM4, Wallerstatten
68265-02 08015-0101-11734 WW Dornheim u. N110
68265-03 08015-0101-12515 Br. 4, WW Dornheim
68265-04 08015-0101-12759 BUTTELBORN
68265-05 4314-0217-0109 Landgraben, Trebur, Briicke L3012
68265-06 08015-0102-17204 Klaranlage, Darmstadt, Zentralkléaranlage
68265-07 08015-0102-17205 Merck, Ablauf ABA, Merck KGaA Werk Darmstadt
68265-08 08015-0102-17207 Klaranlage, Weiterstadt



Die Punkwolken der Proben wurden um die Verbindungen reduziert, die aus der Target-Analytik
bekannt und quantifiziert wurden. Die restlichen Features stellten die Basis fir eine Umfangrei-
che Datenbank-Abfrage dar. Die Reduktion der Proben-Punktwolke (grau) um die in der Target-
Analytik quantifizierten Substanzen (griin) ist fur eine Probe exemplarisch in Abbildung 9-25
dargestellt.
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Abbildung 9-25 Reduktion der Proben-Punktwolke (grau) um die in der Target-Analytik quantifizierten
Substanzen (grin)

9.4.2 Datenbankabfrage Stoff-ldent

Die Ergebnisse der Datenbankabfragen mit anschlieRender Verifikation der Summenformel an-
hand des Isotopenmusters sind in den Reports zum Non-Target-Screening dokumentiert und
sind im elektronischen Anhang aufgefuhrt.
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9.5 Probenvergleiche mittels Hauptkomponentenanalyse
(PCA)

9.5.1 Betrachtung aller detektierten Features

Wie in Kapitel 8 beschrieben, bietet die Hauptkomponentenanalyse die Mdéglichkeit, Zusam-
menhange innerhalb komplexer Datensatze sichtbar und interpretierbar zu machen. Mit den
gesamten Daten aus dem Non-Target-Screening wurde eine PCA durchgefihrt. Die Ergebnisse
einer ersten Betrachtung sind in den Abbildung 9-26 bis Abbildung 9-30 dargestellt. Eine tiefer-
gehende statistische Auswertung ist mit Einbindung von Zusatzinformationen tber die Probe-
nahmestellen (Meta-Daten) beispielsweise durch Kombination von PCA mit einer Diskriminanz-
Analyse mdglich.

Im Score-Plot (Abbildung 9-26) werden die Zusammenhéange der Proben, charakterisiert durch
die gefundenen Features dargestellt. Durch die beiden ersten Hauptkomponenten werden be-
reits 49,9 % der Varianz des gesamten Datensatzes erklart. Die Doppelmessungen der Proben
liegen dicht beieinander und zeigen die Gite der Messung und Feature-Ermittlung. Deutlich ist
eine Trennung von Grundwasserproben und den Klaranlagenablaufproben zu erkennen, wobei
der Klaranlagenablauf Fa. Merck sich von den kommunalen Klaranlagenablaufen unterscheidet.
Die Oberflachenwasserprobe Landgraben (blaue Punkte in Abbildung 9-26) liegt auf der Ver-
bindungslinie der Kommunalen Klaranlagen und den Grundwasserproben. Dies deutet auf Pro-
ben mit &hnlichen Features aber unterschiedlicher Konzentration beispielsweise Verdiinnung
hin.

Die fir die Lage der Probenahmestellen im Score-Plot verantwortlichen Features sind im sog.
Loading-Plot erkennbar. Der Loading-Plot ist mit dem Score-Plot in Abbildung 9-27 Uberlagert.
Jeder Kreis stellt hierbei ein Feature dar. Je groRer der Wert (Loading) ist, desto grof3er ist das
Gewicht dieses Feature in der entsprechenden Hauptkomponente (PC). Durch eine spezielle
Skalierung der Intensitéaten der Features (Pareto-Skalierung) wird erreicht, dass die probenspe-
zifischen Feature (treten nahezu nur in dieser Probe auf) auf einer Geraden liegen die zu den
Proben hinweisen.

Zur Verdeutlichung sind in Abbildung 9-28 bis Abbildung 9-30 exemplarisch fur verschiedene
Bereiche des Loading-Plots die Proben-Profile dargestellt. Das Proben-Profil zeigt fir ein aus-
gewahltes Feature den Intensitatsverlauf Giber die untersuchten Proben. Der Wert Null bedeutet
in der Probe nicht nachgewiesen.
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Scores for PC1 (30.9 %) versus PC2 (19.0 %), Log | Pareto
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Abbildung 9-27 Loadings-Plot (Uberlagert mit Scores-Plot)

Es kdnnen folgende Proben-Profile unterschieden werden:

e Probenspezifische Substanzen
Diese treten nur in den jeweiligen Proben auf.

e Probenartspezifische Substanzen
Diese treten nur in den betreffenden Probenarten beispielsweise Grundwasser auf.

e Substanzen mit denselben Profilen tber alle Proben, wie z. B. ein Vorkommen in Ab-
wasser und Grundwasser (Abbildung 9-29)

e Proben-Profile mit unterschiedlichem Vorkommen in Grundwéssern (Abbildung 9-30).
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Abbildung 9-30
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9.5.2 Betrachtung der Features aus definierten Eintragspfaden

Eine Trennung in Features aus den kommunalen Klaranlagen und der Industrieklaranlage der
Fa. Merck erlaubt eine detaillierte Betrachtung der Ergebnisse einer mit diesen reduzierten Da-
tensatzen durchgefihrte PCA. Die Ergebnisse dieser statistischen Auswertung werden im Fol-
genden naher erlautert.

9.5.2.1 Eintrdge aus kommunalen Klaranlagen

Von den im Landgraben detektierten 4014 Features konnten 1775 (44 %) in mindestens einer
der beiden kommunalen Klaranlagenablaufen nachgewiesen werden (Abbildung 9-31).
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Abbildung 9-31 In Oberflachenwasser nachgewiesene Eintrage aus kommunalen Klaranlagen

Ein Vergleich der Uber die kommunalen Klaranlagen eingetragenen Features mit den vier unter-
suchten Grundwassern zeigte, dass zwischen 23 % und 29 % der in den Grundwassern detek-
tierten Komponenten auch im gereinigten Abwasser nachweisbar waren. Die Punktwolken zu
diesen Probenvergleichen sind in Abbildung 9-32 dargestellit.
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Abbildung 9-32 In Grundwassern nachgewiesene Eintrage aus kommunalen Klaranlagen

9.5.2.2 Eintrage aus Industrie-Klaranlage

Der qualitative Nachweis von Features aus der Industrie-Klaranlage in Oberflachen- und
Grundwasser lasst ebenfalls auf eine Beeinflussung der Wasser durch das industrielle Abwas-
ser schlie3en. So sind ca. 14 % der Features im Landgraben auch im gereinigten Industrieab-
wasser nachweisbar. Die Punktwolke des Probenvergleichs ist in Abbildung 9-33 dargestellt.

Die Beeinflussung des Oberflachenwassers durch die entsprechenden Einleiter kann durch die
Trennung der fir die Einleiter spezifischen Features verglichen werden. So sind von 4014 Fea-
tures im Landgraben 569 eindeutig aus der Industrieklaranlage gegentiber 1775 aus den kom-
munalen Klaranlagen. Somit scheint eine etwa um den Faktor 3 stéarkere Beeinflussung des
Oberflachenwassers durch kommunale Klaranlagen verglichen mit der Industrieklaranlage vor-
zuliegen. Allerdings ist hier zu beriicksichtigen, dass der Anteil an kommunalem Abwasser im
Oberflachenwasser vermutlich deutlich hoher liegt als der Anteil an Industrieabwasser. Dies hat
zur Folge, dass eine Verdunnung durch Oberflachenwasser bei der Betrachtung der aus dem
Industrieabwasser eingetragenen Features starker ins Gewicht fallt als bei der Betrachtung der
Features aus den kommunalen Klaranlagen.
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Abbildung 9-33 In Oberflachenwasser nachgewiesene Eintrage aus Industrie-Klaranlage

Der Abgleich der Uber das industrielle Abwasser eingetragenen Features in die vier untersuch-
ten Grundwasser ergab einen Anteil von 15 % bis 20 % der Features in den Grundwasserpro-
ben, die auch im Industrieabwasser nachweisbar waren. Die Punktwolken zu den Probenver-
gleichen mit den Grundwasserproben sind in Abbildung 9-34 dargestelit.
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Abbildung 9-34 In Grundwéassern nachgewiesene Eintrage aus Industrie-Klaranlage

Die intensivsten Signale der spezifisch tUber die ABA Merck eingetragenen unbekannten Sub-
stanzen sind in Abbildung 9-35 als extrahierte lonenchromatogramme dargestellt. Die weitere
Betrachtung dieser Features hinsichtlich einer moglichen Identifikation liegt nahe, da es sich um
spezifische und sehr intensive Signale handelt, die teilweise auch in anderen der untersuchten
Proben, wie Oberflachen- und Grundwasser nachgewiesen wurden. Die Verteilung der unbe-
kannten Features Uber alle analysierten Proben ist in Abbildung 9-36 anhand einer Heatmap
dargestellt. Die Daten sind normiert auf den Ablauf der ABA Merck. Es ist zu erkennen, dass
einige der Uber die ABA Merck eingetragenen Substanzen im Oberflachenwasser des Landgra-
ben und/oder Grundwéssern nachgewiesen werden konnten. Wéhrend im Landgraben die pro-
zentualen Anteile in Relation zum Ablauf der Industrieklaranlage zwischen 0 % und 28 % liegen,
sind in Grundwassern teilweise identische Intensitaten zu erkennen.
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Abbildung 9-35  extrahierte lonenchromatogramme der 25 intensivsten unbekannten Features aus
dem Non-Target Screening
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321.2848 46 3% 0% 0% 0% 7% 0% @66% 0%
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Abbildung 9-36 Heatmap uber alle analysierten Proben der 25 intensivsten Features im Ablauf der
ABA Merck (normiert auf ABA Merck)
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10  Anhang (elektronisch)

10.1 Zusammenfassung der Screening-Ergebnisse

Tab. 10-1 Auflistung des elektronischen Anhangs Kap. 10.1

Tabellarische Auflistung der

Screening-Ergebnisse Anhang 10.1 - Zusammenfassung Screening-Ergebnisse.xIsx

10.2 Detailinformationen Suspect-Screening

10.2.1 Reports identifizierte Substanzen aus Target-Programm

Tab. 10-2 Auflistung des elektronischen Anhangs Kap. 10.2.1

Anhang 10.2 - Detailinformatio-
nen Suspect-Screening

Anhang 10.2.1 - Reports Targets | Tabellen_Targets_pos_neg_Katl 2.xlsx

Unterordner ,Positiv* 68265-01_GWM4_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-02_ WW_Dornheim_N110_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-03_WW_Dornheim_Brunnen4_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-04_Buettelborn_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-05_Landgraben_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-06_KA Darmstadt ZKA_pos_Katlund2_ Targets.pdf

68265-07_ABA Merck Werk Darmstadt_pos_Katlund2_Targets.pdf

68265-08_KA Weiterstadt_pos_Katlund2_Targets.pdf

Unterordner ,Negativ* 68265-01_GWM4_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-02_WW_Dornheim_N110_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-03_WW_Dornheim_Brunnen4_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-04_ Buettelborn_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-05_Landgraben_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-06_KA Darmstadt ZKA_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-07_ABA Merck Werk Darmstadt_neg_Katlund2_Targets.pdf

68265-08_KA Weiterstadt_neg_Katlund2_Targets.pdf
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10.2.2 Reports neu identifizierter Verbindungen

Tab. 10-3 Auflistung des elektronischen Anhangs Kap. 10.2.2

Anhang 10.2 - Detailinformatio-
nen Suspect-Screening

Anhang 10.2.2 - Reports NEU
identifizierter Substanzen

Tabellen_Suspects_NEU_pos_neg_Katl_ 2.xlsx

Unterordner ,Positiv*

68265-01_GWM4_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-02_WW_Dornheim_N110_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-03_WW_Dornheim_Brunnen4_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-04_Buettelborn_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-05_Landgraben_pos_Katlund2_Screening NEU.pdf

68265-06_KA Darmstadt ZKA_pos_Katlund2_Screening_ NEU.pdf

68265-07_ABA Merck Werk Darm-
stadt_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-08_KA Weiterstadt_pos_Katlund2_Screening_NEU.pdf

Unterordner ,Negativ*

68265-01_GWM4_neg_Katlund2_Screening NEU.pdf

68265-02_WW_Dornheim_N110_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-03_WW_Dornheim_Brunnend_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-04_Buettelborn_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-05_Landgraben_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-06_KA Darmstadt ZKA_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-07_ABA Merck Werk Darstadt_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf

68265-08_KA Weiterstadt_neg_Katlund2_Screening_NEU.pdf
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10.3 Detailinformationen Non-Target-Screening

10.3.1 Ergebnisse Datenbank-Abfrage (Stoff-ldent)

Tab. 10-4 Auflistung des elektronischen Anhangs Kap. 10.3.1

Anhang 10.3 - Detailinformatio-
nen Non-Target-Screening

Unterordner ,Positiv*

68265-01_pos_08215-0101-11729 GWM 4_NTS.pdf

68265-02_pos_08215-0101-11734 WW Dornheim_NTS.pdf

68265-03_pos_08215-0101-12515 WW Dornheim Br. 4_NTS.pdf

68265-04_pos_08215-0101-12759 Biitteloorn_NTS.pdf

68265-05_pos 08215-0101-17195 Landgraben, Trebur Briicke_NTS.pdf

68265-06_pos_08215-0101-17204 KA Darmstadt ZKA_NTS.pdf

68265-07_pos_08215-0101-17205 MerckDA Abl ABA_NTS.pdf

68265-08_pos_08215-0101-17207 KA Weiterstadt_NTS.pdf

Unterordner ,Negativ*

68265-01_neg_08215-0101-11729 GWM 4_NTS.pdf

68265-02_neg_08215-0101-11734 WW Dornheim_NTS.pdf

68265-03_neg_08215-0101-12515 WW Dornheim Br. 4_NTS.pdf

68265-04_neg_08215-0101-12759 Biittelborn_NTS.pdf

68265-05_neg_08215-0101-17195 Landgraben, Trebur Bricke_NTS.pdf

68265-06_neg 08215-0101-17204 KA Darmstadt ZKA_NTS.pdf

68265-07_neg_08215-0101-17205 MerckDA Abl ABA_NTS.pdf

68265-08_neg_08215-0101-17207 KA Weiterstadt_NTS.pdf




