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Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein leistungsfidhiges Analysenverfahren zum Nachweis und
zur Quantifizierung von Pestiziden mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften entwickelt, validiert
und angewendet. Das Einsatzgebiet des Verfahrens ist die Untersuchung der Belastungssituation
von Fliissen mit Pestiziden, insbesondere fiir Substanzen mit niedrigen Effektkonzentrationen (EC
<100 ng/L) bzw. Zielvorgaben im ng/L- und sub-ng/L-Bereich. Folgende Substanzen mit stark vari-
ierender Polaritat (Wasserloslichkeit: 20 pug/L bis 600 g/L, log Koy-Werte: -1 bis 5) wurden
untersucht: Atrazin, Desethylatrazin, Desethylterbuthylazin, Desisopropylatrazin, Propazin, Irgarol,
Terbuthylazin (Triazinderivate und Metabolite); Azinphos-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Etrimfos,
Fenitrothion, Mevinphos (zwei Isomere), Parathion-ethyl, Parathion-methyl, Pyrazophos (Phosphor-
sdureester); Diuron, Triasulfuron, Teflubenzuron (Harnstoffderivate); Aldicarbsulfon, Carbaryl,
Oxamyl (Carbamate); Alachlor, Bromacil, Imidacloprid. Fiir die Anreicherung wird die Festphasen-
Extraktion (SPE) an einem RP-C18-Material eingesetzt, die Messung erfolgt mittels Fliissig-
chromatographie-Tandem-Massenspektrometrie (LC-MS/MS) mit Elektrospray-lonisierung (ESI)
im positiven Modus. Bei der Untersuchung von Realproben wurde zur Absicherung von Positivbe-
funden auch die ,,atmospheric pressure chemical ionization” (APCI) eingesetzt.

Das optimierte Verfahren wurde u.a. anhand der Untersuchung von aufgestockten Wasserproben aus
der Elbe validiert. Durch die Anwendung dreier Identifizierungskriterien (Retentionszeit und zwei
Masseniibergénge pro Analyt) weist das Verfahren eine hohe Selektivitit auf, die den Nachweis der
Analyte mit einer hohen Identifizierungssicherheit ermoglicht. Die Nachweisgrenzen des Gesamt-
verfahrens liegen bei Auswertung des 1. Masseniibergangs zwischen 0,2 und 5 ng/L und bei
Auswertung des 2. Masseniibergangs zwischen 0,5 und 8 ng/L (Ausnahmen: Fenitrothion und Para-
thion-methyl, jeweils 30 ng/L fiir beide Masseniibergdnge). Ausserdem wurden im Rahmen der
Validierung die Wiederfindungsraten, die Prizision, der Arbeitsbereich und die Haltbarkeit der Ana-
lyte in den Wasserproben untersucht. Anhand der Wiederfindungsraten fiir zwei deuterierte
Standardsubstanzen (Atrazin-D5 und Diazinon-D10), die jeder Probe vor der Anreicherung zuge-
setzt werden, konnen die Qualitit der Aufarbeitung und Messung einer Probe kontrolliert und durch
einen stark verdnderten Matrixeinfluss verursachte Abweichungen festgestellt werden (,,interne
Qualititskontrolle™).

Bei der Untersuchung von Wasserproben eines Elbeldngsprofils wurden fiir Atrazin, Desethylatrazin,
Terbuthylazin, Diuron und Desethylterbuthylazin, Desisopropylatrazin, Irgarol, Propazin, Diazi-
non, Dimethoat, Alachlor, Bromacil, Imidacloprid Positivbefunde festgestellt. Mit Ausnahme der
vier erstgenannten Substanzen lagen die Befunde meistens unterhalb von 10 ng/L. Die Diuron-Kon-
zentrationen lagen in fast allen Proben aus dem deutschen Elbe-Abschnitt zwischen 10 und 50 ng/L
und damit deutlich oberhalb der Zielvorgabe fiir das Schutzgut ,,Aquatische Lebensgemeinschaften”
von 6 ng/L. Ein besonders hoher Befund wurde mit ca. 3 pg/L Alachlor (ausserhalb des validierten
Anwendungsbereiches bis etwa 100 ng/L) in der Miindung des Nebenflusses Jizera festgestellt. Fiir
die Ergebnisse aus der Untersuchung der Wasserproben des Elbelédngsprofils wurde eine umfassende



Messunsicherheit fiir das Gesamtverfahren ermittelt. Die erweiterte Messunsicherheit (k = 2) liegt
zwischen 14 und 41 %, mit Ausnahme von Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon, Carbaryl und
Oxamy]l, fiir die aufgrund der hohen Messunsicherheit nur halb-quantitative Angaben gemacht wer-
den konnen.

Determination of pesticides in river water in the ng/L- and sub-ng/L-range using liquid
chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) — method development, valida-
tion and application for investigation of the river Elbe

Abstract

This work describes the development, validation and application of a powerful analytical method for
the detection and quantification of several pesticides with strongly varying chemical and physical
properties. The purpose of this method was to evaluate the degree of pesticide contami-nation in
rivers, especially for substances with low effect concentrations (EC < 100 ng/L) and water quality
objectives, which have a concentration range from sub-ng/L to a few ng/L.. The following compounds
with a wide range of polarity (water solubility 20 pg/L to 600 g/L, log K,-Werte: -1 to 5) were inves-
tigated: atrazine, desethylatrazine, desethylterbuthylazine, desisopropylatrazine, propazine, irgarol,
terbuthylazine (triazines); azinphos-methyl, diazinone, dichlorvos, etrimfos, fenitrothion, mevin-
phos (2 isomers), parathion-ethyl, parathion-methyl, pyrazophos (organo-phosphorus compounds);
diuron, triasulfuron, teflubenzuron (ureas); aldicarbsulfone, carbaryl, oxamyl (carbamates); alachlor,
bromacil, imidacloprid. The pesticides were extracted and concentrated from water samples by solid
phase extraction (SPE) with a RP-C18 material. The quantification was performed using liquid chro-
matography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS) with electro-spray ionization (ESI) in positive
mode. During investigation of water samples of the river Elbe positive results were checked by addi-
tional measurement with atmospheric pressure chemi-cal ionization (APCI).

Method validation was done by investigation of spiked water samples from the river Elbe. The use of
three identification criteria (retention time and two MRM signals) ensured a high method selectivity.
Thus, the detection and the identification of the analytes can be done with a high degree of certainty.
Except for two substances, the method detection limits lie between 0.2 and 5 ng/L for the analysis of
the first MRM signal and between 0.5 and 8 ng/L for the analysis of the second MRM signal (the
exceptions are fenitrothion and parathion-methyl, 30 ng/L from both MRM signals). During method
validation the recoveries, the precision, the working range and the stability of the analytes in water
samples were investigated. The method recoveries for two deuterated standard substances (atrazine-
D5 and diazinone-D10), which were added to each sample prior to extraction, were used to monitor
the sample quality throughout the analysis and to determine any deviations arising from large
changes in matrix effects ("internal quality control™).

During investigation of water samples taken from the entire length of the Elbe river positive results
were found for atrazine, desethylatrazine, terbuthylazine, diuron and desethylterbuthylazine, desiso-
propylatrazine, irgarol, propazine, diazinone, dimethoat, alachlor, bromacil, imidacloprid. Except for
the first four mentioned substances, the results lay below 10 ng/L for the majority of the samples. In
nearly all samples from the German part of the river Elbe diuron was found in concentrations
between 10 and 50 ng/L, which lie clearly above the quality objective of 6 ng/L. In the mouth of the
tributary river Jizera a high concentration of Alachlor was found (~ 3 ug/L, not within the validated
working range). For the results of the samples of the Elbe profile, an overall uncertainty was evalu-
ated. The expanded uncertainty (k = 2) lies between 14 and 41 %. The exceptions are dichlorvos,
triasulfuron, aldicarbsulfon, carbaryl and oxamyl, which show such a high degree of uncertainty that
for these substances only semi-quantitative results can be given.
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1 Einleitung

1 EINLEITUNG

Pestizide werden in groRem Umfang in der Landwirtschaft eingesetzt, um Verluste durch
Krankheiten, Schadlinge oder konkurrierende Pflanzen zu verringern und somit die Ertrage
zu steigern. Dies umfasst auch den Schutz der Pflanzenerzeugnisse (Vorratsschutz). Weite-
re Einsatzgebiete von Pestiziden sind z.B. der Hygieneschutz, die Abwehr von Ungeziefer,
Antifoulinganstriche fur Schiffe oder die Vermeidung pflanzlichen Bewuchses an Bahnglei-
sen, Wegen und Platzen. Durch die Anwendung werden grof3e Mengen von Pestiziden in die
Umwelt eingetragen und kdénnen so auch in das Grundwasser und in Oberflachengewasser
wie Flusse und Seen gelangen. Weitere Quellen fur Eintrage von Pestiziden in Oberflachen-
gewasser sind Abwasser aus der industriellen Produktion. Die Belastung mit Pestiziden kann
zu Schadigungen der aquatischen Flora und Fauna (,aquatische Lebensgemeinschaften®)
oder zu Beeintrachtigungen der Nutzbarkeit z.B. fir die Trinkwassergewinnung und fir die
Fischerei fuhren.

Ein Bestandteil der Politik zum Schutz von Oberflachengewassern vor stofflichen Eintragen
ist die Festlegung von Zielvorgaben flir relevante Stoffe. Die Zielvorgaben sind Richtwerte fiir
die Konzentrationen bestimmter Stoffe in Oberflichengewassern, die den angestrebten
Zustand charakterisieren und nicht Uberschritten werden sollen. Einige Pestizide weisen Ziel-
vorgaben im unteren ng/L- oder sub-ng/L-Bereich auf, so dass zur Einschatzung der
Belastungssituation analytische Verfahren mit sehr niedrigen Nachweisgrenzen erforderlich
sind. Viele der eingesetzten Routineverfahren erreichen diese analytischen Qualitatskriterien
nicht, so dass fiir eine Reihe von Pestiziden Bedarf fiir die Entwicklung neuer Verfahren mit
niedrigeren Nachweisgrenzen besteht. Da eine Vielzahl von Pestiziden mit sehr unterschied-
lichen Eigenschaften eingesetzt wird, sind Multimethoden erforderlich, um den analytischen
Aufwand zu reduzieren. Dies sind Verfahren, die fir die simultane Analyse einer groeren
Anzahl von Substanzen mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften geeignet sind.

Ein Verfahren, das fur die Untersuchung der Belastungssituation von Flussen mit Pestiziden
eingesetzt werden soll, muss folgende analytische Anforderungen erflllen: In erster Linie
muss es eine ausreichend hohe Selektivitat aufweisen, um die eindeutige Identifizierung der
Analyte zu ermoglichen. Dabei muss es Nachweisgrenzen aufweisen, die unterhalb der
Zielvorgaben liegen, um deren Einhaltung Uberwachen zu kénnen. AuRerdem soll es die
Quantifizierung der Analyte im Rahmen einer akzeptablen Messunsicherheit zulassen. Die
Anforderungen an die Genauigkeit sind bei dieser Fragestellung allerdings nicht sehr hoch,
da die Konzentrationen der Pestizide in den Flissen eine starke rdumliche und zeitliche
Variabilitat aufweisen. Im Allgemeinen stellt die Probennahme (Reprasentativitat) eine
wesentlich groRere Fehlerquelle dar als das eigentliche Analysenverfahren™. Die Bewertung
der Belastungssituation eines Flusses ist daher nur anhand |angerer Messreihen (z.B. Gber
ein Jahr) madglich.

* In der vorliegenden Arbeit wird der Begriff ,Analysenverfahren” nur fir die Probenaufarbeitung und -messung
benutzt und bezieht die Probennahme nicht mit ein.
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2 AUFGABENSTELLUNG

Ziel der vorliegenden Arbeit war die Entwicklung, Validierung und Anwendung eines Analy-
senverfahrens zum Nachweis und zur Quantifizierung von Pestiziden in Flusswasser. Das
Verfahren sollte folgende Anforderungen erflllen: Die Nachweisgrenzen sollten im unteren
ng/L-Bereich bzw. im sub-ng/L-Bereich liegen. Es sollte eine ,Multimethode® entwickelt
werden, d.h. das Verfahren sollte flr die Untersuchung eines breiten Spektrums von Sub-
stanzen mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften (Wasserldslichkeit, Polaritat) geeignet
sein. Das Verfahren sollte in einem Konzentrationsbereich bis etwa 100 ng/L die Quantifizie-
rung der Analyte im Rahmen einer akzeptablen Messunsicherheit zulassen.

Das Verfahren sollte vorrangig flir Substanzen entwickelt werden, bei denen fiir eine Bewer-
tung der Belastungssituation der Nachweis und die Quantifizierung im unteren ng/L-Bereich
notwendig ist. Dies sind einerseits Substanzen mit Zielvorgaben im unteren ng/L-Bereich.
Andererseits sind dies Substanzen, flir die zwar (noch) keine Zielvorgaben festgelegt wur-
den, fir die aber Daten zur Toxizitat (Effektkonzentrationen) vorliegen, die zeigen, dass
diese Substanzen auch in sehr niedrigen Konzentrationsbereichen toxische Wirkungen bei
aquatischen Organismen verursachen koénnen.

Die Entwicklung des Verfahrens erfolgte auf der Grundlage einer Kopplung von Flissigchro-
matographie (LC) und Tandem-Massenspektrometrie (MS/MS). Die LC wurde fir diesen
Zweck eingesetzt, da sie auch die Analyse von nicht-fliichtigen oder thermolabilen Substan-
zen, die nicht direkt mit der Gaschromatographie (GC) analysierbar sind, ermoéglicht und
damit ein breiteres Spektrum von Substanzen untersucht werden kann.

Ein wichtiger Bestandteil der Aufgabenstellung war die Validierung des entwickelten Analy-
senverfahrens. Diese umfasst auch die Ermittlung einer umfassenden Messunsicherheit der
Ergebnisse.

Desweiteren sollte das in der vorliegenden Arbeit entwickelte und validierte Analysenverfah-
ren fur die Untersuchung von Wasserproben eines Elbelangsprofils eingesetzt werden.
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3.1 Allgemeines zu Pestiziden

.Pestizid“ ist eine aus dem englischen Sprachgebrauch ibernommene Sammelbezeichnung
fur Mittel, die zur Bekdmpfung von Schadlingen geeignet sind. Der Begriff ,Pestizid* ist
eigentlich synonym mit Schadlingsbekampfungsmittel, wird jedoch nicht selten auch mit
Pflanzenschutzmittel gleichgesetzt. Nach ihren wichtigsten Anwendungsgebieten (d.h. nach
den abzuwehrenden Schadorganismen) werden die Pestizide eingeteilt in Herbizide
(Pflanzen, ,Unkrauter®), Insektizide (Insekten), Akarizide (Milben), Nematizide (Nematoden =
Fadenwilrmer), Molluskizide (Schnecken), Rodentizide (Nagetiere) und Fungizide (Pilze).
Die in der vorliegenden Arbeit untersuchten Substanzen werden vorwiegend als Pflanzen-
schutzmittel im Bereich der Landwirtschaft eingesetzt. [2, 3]

Es ist eine Vielzahl von Pestizid-Wirkstoffen im Einsatz; allein in Deutschland sind etwa 260
Substanzen als Wirkstoffe flr Pflanzenschutzmittel zugelassen [4]. Pestizide weisen sehr
vielfaltige chemische Strukturen auf. Sie lassen sich nach ihren Grundstrukturen oder nach
ihren funktionellen Gruppen in gréfere Gruppen einteilen. Wichtige Gruppen sind u.a. Phos-
phorsaureester’, Triazinderivate, Carbamate, Harnstoffderivate, Phenoxycarbonsauren, Pyr-
ethroide, Chlorkohlenwasserstoffe und zahlreiche Stickstoff-Verbindungen.

Chlorkohlenwasserstoffe, wie z.B. DDT, spielten in der ersten Zeit des Einsatzes von Pestizi-
den (1940/50er Jahre) eine wichtige Rolle. Spater wurde die Anwendung dieser unpolaren
und persistenten Verbindungen aufgrund der Gefahr der Anreicherung in der Nahrungskette
in vielen Landern beschrankt oder verboten. [5, 6] Unpolare, persistente Pestizde wurden
zunehmend durch starker polare und leichter abbaubare Substanzen ersetzt; ein Trend, der
auch heute noch anhailt.

* In der vorliegenden Arbeit wird der Begriff ,Phosphorsaureester® vereinfachend fiir die Ester der Phosphor-
saure und der verschiedenen Thiosphosphorsauren verwendet.

-3-
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3.2 Zielvorgaben zum Schutz von Oberflachengewassern

Im Folgenden wird die Funktion und die Ableitung von Zielvorgaben zum Schutz von Ober-
flachengewassern vor gefahrlichen Stoffen beschrieben. Die Darstellung erfolgt weitgehend
auf der Grundlage einer Veroffentlichung des Umweltbundesamts mit dem Titel ,Umwelt-
qualitats- und Umwelthandlungsziele im Gewasserschutz - Sachstand und Ausblick® [7].

Hinsichtlich der stofflichen Eintrage bildet das Emissionsminimierungsprinzip die Grundlage
der Politik zum Schutz der Oberflachengewasser in Deutschland. Das Wasserhaushalts-
gesetz (WHG) bestimmt, dass die Schadstofffracht des Abwassers so gering zu halten ist,
wie dies nach dem Stand der Technik mdglich ist. Dieser Grundsatz gilt unabhangig von der
Frage, ob und in welchem Ausmal} bei einer Einleitung in ein Gewasser in diesem schad-
liche Auswirkungen hervorgerufen werden (Vorsorgeprinzip). Gewasser werden aber nicht
nur Uber punktférmige Einleitungen, sondern auch Uber diffuse Eintrage, wie z.B. Ab-
schwemmungen aus der Landwirtschaft, belastet. AuBerdem sind MalRstébe fur die Bewer-
tung der Eintrage in grenziberschreitende Gewasser erforderlich. Daher ist die zusatzliche
Anwendung immissionsbezogener Kriterien in Form von Qualitatszielen (Zielvorgaben) fiir
Gewasser notwendig, die aufzeigen, ob Uber die bestehenden Emissionsanforderungen
hinaus ein weitergehender Schutzbedarf flir das Gewasser besteht (,kombinierter Ansatz®).

Zielvorgaben™ charakterisieren den angestrebten Zustand der Gewésser. Sie werden im
Hinblick auf verschiedene Schutzgiter, wie z.B. aquatische Lebensgemeinschaften, Trink-
wasserversorgung oder Fischerei, abgeleitet. Zielvorgaben formulieren ein anspruchsvolles
Schutzniveau im Sinne einer nachhaltigen Entwicklung, d.h. eine Einhaltung der Zielvorga-
ben gewahrleistet, dass nach dem derzeitigen Stand wissenschaftlicher Erkenntnisse eine
Gefahrdung des Naturhaushalts und der Nutzung eines Gewassers kurz- und langfristig nicht
zu befiirchten ist. Sie sind Orientierungs- und Richtwerte, die keinen rechtlich verbindlichen
Charakter haben, aber in Deutschland auf Empfehlung der Umweltministerkonferenz im
wasserwirtschaftlichen Vollzug angewendet werden. Eine wesentliche Funktion von
Zielvorgaben besteht darin, bei der Durchfiihrung von Gewasserschutzmalinahmen Priori-
taten zu setzen. Prioritdre Stoffe sind solche deren Belastung (= Ist-Zustand) sich den
entsprechenden Zielvorgaben nahern oder sie Uberschreiten.

In Deutschland wurden von der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser (LAWA) und den inter-
nationalen Flussgebietskommissionen Zielvorgaben verabschiedet. Im Folgenden wird die
seit 1993 geltende Konzeption der LAWA [8] zur Ableitung von Zielvorgaben beschrieben,
und zwar flr die Schutzglter ,Trinkwasserversorgung“ und ,Aquatische Lebensgemein-
schaften®.

* Anstelle von ,Zielvorgaben" kann auch der Begriff ,Qualitatsziele” verwendet werden. Der Begriff ,Zielvor-
gaben® wird seit 1992 in Deutschland verwendet, um zu verdeutlichen, dass es sich um Orientierungswerte
und nicht um normative Grenzwerte handelt. Dies ist fir den umfassenderen Begriff ,Qualitatsziele“ nicht
eindeutig definiert.
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.Fur die Nutzungsart (Schutzgut) , Trinkwasserversorgung“ werden die rechtlich verbindlichen
Qualitatsziele der EG-Richtlinie Uber Qualitdtsanforderungen an Oberflachengewasser fur
die Trinkwassergewinnung 75/440/EWG [9] als Zielvorgaben ibernommen. Bei Stoffen, flr
die diese Richtlinie keine hinreichenden Vorgaben enthalt (z.B. Pestizide), werden die in der
EG-Trinkwasserrichtlinie 80/778/EWG [10] festgeschriebenen Grenzwerte™ als Zielvorgaben
formuliert.” [7]

,Die Grundlagen fir die Ableitung der Zielvorgaben flir das Schutzgut ,Aquatische Lebens-
gemeinschaften” liefern 6kotoxikologische Untersuchungen an Vertretern von vier zentralen
Trophiestufen der Gewasserbiozonose (Bakterien, Griinalgen, Kleinkrebse, Fische). Dabei
werden Daten aus allgemein anerkannten Testverfahren verwendet, deren Ergebnisse eine
Aussage uber diejenige Konzentration zulassen, die bei langerfristiger Exposition ohne beob-
achtbare Wirkung bleibt (No Observed Effect Concentration, NOEC). Um der Unsicherheit
der Ubertragung von einzelnen Laborergebnissen an wenigen Organismenarten auf reale
Gewasserverhaltnisse Rechnung zu tragen, wird das niedrigste Testergebnis fur die
empfindlichste Art in der Regel mit dem Faktor 0,1 abgesenkt, d.h. die Zielvorgabe betragt
ein Zehntel des niedrigsten NOEC-Wertes.” [7]

Die Konzepte der Internationalen Flussgebietskommissionen zur Ableitung von Zielvorgaben
berlcksichtigen dieses Konzept der LAWA, weichen aber teilweise in einzelnen Punkten
davon ab, z.B. bei der Anwendung von Ausgleichsfaktoren.

Die Zielvorgaben der LAWA und der Internationalen Kommissionen zum Schutz des Rheins
bzw. der Elbe (IKSR bzw. IKSE) fir die Schutzglter ,Aquatische Lebensgemeinschaften®
und , Trinkwasserversorgung“ wurden in der vorliegenden Arbeit als Bewertungsmalstabe
zugrunde gelegt. Fir die untersuchten Substanzen sind die entsprechenden Zielvorgaben in
Kapitel 4, Tabelle 4.2 aufgeflhrt.

In der 2000 verabschiedeten Wasserrahmenrichtlinie der Europaischen Union (WRRL) [11]
spielen Qualitatsziele eine wichtige Rolle. Fur eine Liste von 30 prioritaren Stoffen [12] sollen
von der Europaischen Kommission EU-weit geltende Umweltqualitatsnormen fiir die Konzen-
trationen in Oberflachenwasser, Sedimenten und Biota erarbeitet werden. Darlber hinaus
sind die Mitgliedsstaaten verpflichtet, nach einem festgelegten Schema Umweltqualitatsstan-
dards flr weitere relevante Stoffe abzuleiten. Das Schema zur Formulierung der Umwelt-
qualitatsstandards ist weitgehend identisch mit dem Verfahren der LAWA flir das Schutzgut
aquatische Lebensgemeinschaften. Es sieht die Anwendung hoherer Ausgleichsfaktoren vor,
wenn nicht fur mindestens drei trophische Ebenen chronische NOEC-Daten vorliegen. Im
Gegensatz zu Zielvorgaben sind diese Umweltqualitdtsnormen rechtlich verbindlich, d.h. bei
Uberschreitung der Normen missen MaRnahmen eingeleitet werden. Auf Vorschlag der
Kommission kénnen Stoffe als ,prioritare gefahrliche Stoffe“ eingestuft werden. Fir diese ist
die Zielsetzung eine (schrittweise) Beendigung der Eintrage in Gewasser.

*  Pestizide: 0,1 pg/L je Wirkstoff oder Metabolit, 0,5 ug/L fir die Summe aller Wirkstoffe und Metabolite
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3.3 Spurenanalytik von Pestiziden in Wasserproben

Im Folgenden werden zuerst die wichtigsten Methoden fir die Spurenanalytik von Pestiziden
in Wasserproben allgemein beschrieben, wobei der Schwerpunkt bei Techniken liegt, die fir
Multimethoden geeignet sind. AnschlieRend werden die in der vorliegenden Arbeit ange-
wandten Techniken ausfiihrlicher dargestellt, einschlie3lich einiger theoretischer Grund-
lagen. Zuletzt werden in der Literatur beschriebene Anwendungen detaillierter erlautert. Die
theoretischen Grundlagen zu den Themen ,Validierung“ und ,Ermittlung der Messunsicher-
heit werden in den entsprechenden Kapiteln zusammen mit den Ergebnissen beschrieben
(siehe Kapitel 6 und 8).

3.3.1 Allgemeines

Die Bestimmung von Pestizidrickstadnden in Wasserproben aus der Umwelt, wie z.B. Ober-
flachen- und Grundwasser, erfordert die Messung sehr niedriger Konzentrationen. Die
ubliche Vorgehensweise umfasst die Auftrennung der Probengemische mit Hilfe von chroma-
tographischen Methoden und die anschlieRende Detektion der Analyte. Fur diesen Zweck
sind die Gaschromatographie (GC) und die Flissigchromatographie (LC) die Methoden der
Wahl [5].

Chromatographie und Detektion

Die hohe Trennleistung, die Verfiigbarkeit von empfindlichen und selektiven Detektoren
(Elektroneneinfangdetektor (ECD), Stickstoff-Phosphor-Detektor (NPD) u.a.) sowie die leich-
te Koppelbarkeit mit der Massenspektrometrie (MS) machen die Gaschromatographie mit
Kapillarsdulen zu einer sehr leistungsfahigen Methode fir die Pestizid-Rlckstandsanalytik
[13, 14]. Die erste Generation von Pestiziden (Chlorkohlenwasserstoffe und Phosphor-
saureester) ist aufgrund ihrer Hydrophobizitat, ihrer ausreichenden Flichtigkeit und ihrer
hohen thermischen Stabilitdt direkt mit der GC analysierbar [5]. Trotz des zunehmenden
Einsatzes von polareren Pestiziden ist der Grol3teil der auf dem Markt erhaltlichen Pestizide
mit der GC analysierbar [14, 15]. Daher ist die GC immer noch die am weitesten verbreitete
Methode in der Pestizid-Rickstandsanalytik von Lebensmitteln, Wasserproben u.a. Matrices
[15, 16, 17].

Die LC ermdglicht die Messung von Substanzen, die sehr polar, nicht flichtig und/oder ther-
molabil sind und nicht oder nur nach Derivatisierung mit der GC gemessen werden kdnnen.
Dies sind z.B. Substanzen aus den Gruppen der Carbamate, der Phenylharnstoffe und der
Sulfonylharnstoffe, Phenoxycarbonsauren, einige Phosphorsaureester oder Metabolite von
Pestiziden wie z.B. die Hydroxytriazinderivate [5, 13, 15]. Da die mit der GC analysierbaren
Substanzen grundsatzlich auch mit der LC gemessen werden konnen, ist die LC teilweise als
komplementare und teilweise als konkurrierende Methode zur GC zu betrachten. Abgesehen
von der Detektion liegt der Vorteil der GC in der hdheren Trennleistung; die Vorteile der LC
sind das breitere Spektrum der analysierbaren Substanzen und die geringeren Anforderun-
gen an die Probenaufarbeitung im Vergleich zur GC.

-6-
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Bei der GC konnen Einflliisse der Probenmatrix auf das chromatographische System (Injektor
und GC-Saule) zu stark tUberhdhten Wiederfindungsraten fiihren, die als ,matrix-induced en-
hanced chromatographic response“ bekannt sind (Beispiele: Pestizide in Seewasser [18],
Pestizide in Lebensmitteln [19, 20, 21]). Diese Effekte kdnnen nicht-lineare Kalibrierfunktio-
nen und eine geringe Reproduzierbarkeit der Ergebnisse langerer Messreihen, teilweise
sogar von Wiederholungsmessungen, verursachen. Bei der Entwicklung eines gaschromato-
graphischen Verfahrens zur Bestimmung von Pestiziden in Oberflachenwasser im unteren
ng/L- und sub-ng/L-Bereich [22] war aufgrund dieser Effekte flr einige Analyte eine Quantifi-
zierung im Rahmen einer akzeptablen Messunsicherheit nicht mdglich.

Bei der LC werden fiir die Detektion in der Pestizid-Rickstandsanalytik meist UV-Detektoren
(mit fester oder variabler Wellenlangeneinstellung oder ,diode array®) oder Fluoreszenz-
Detektoren eingesetzt [16]. Der Fluoreszenz-Detektor ist sehr empfindlich und sehr selektiv.
In der Pestizid-Analytik ist allerdings im Allgemeinen eine Derivatisierung zur Einfuhrung
einer fluoreszierenden Gruppe in den Analyten notwendig. Ein wichtiges Anwendungsbei-
spiel ist die Detektion von N-Methylcarbamaten und Glyphosat mit Hilfe der automatisierten
Nachséaulenderivatisierung. Die UV-Detektion ist mit instrumentellen Nachweisgrenzen im
Nanogramm-Bereich weniger empfindlich als die Fluoreszenz-Detektion mit instrumentellen
Nachweisgrenzen im Picogramm-Bereich. Fur die UV-Detektion wird meist der ,diode array*-
Detektor (DAD) eingesetzt. Durch die Aufnahme von UV-Spektren ermdglicht der DAD die
Absicherung der Identitat der Analyte, sofern sie charakteristische Spektren aufweisen. Das
Hauptproblem des UV-DAD ist der Mangel an Selektivitat bei der Untersuchung von Proben
mit komplexen Matrices. Fur die Untersuchung kontaminierter Oberflachenwasserproben ist
daher eine zusatzliche Probenaufarbeitung notwendig. [5]

Auch in der LC kommt die MS in zunehmendem Male als Detektor zum Einsatz [16]. Die
Einfihrung der robusten und empfindlichen Atmospharendruck-lonisierungsmethoden
(,atmospheric pressure ionization“, API, siehe Abschnitt 3.3.4) fir die Kopplung von LC und
MS hat maRgeblich zum Durchbruch der LC-MS beigetragen [14]. Mit der Massenspektro-
metrie (siehe Abschnitt 3.3.5) steht sowohl fiir die GC als auch flr die LC eine empfindliche
und selektive Detektionsmethode zur Verfligung, die eine hohere Sicherheit bei der Identifi-
zierung von Substanzen aufweist, als die ,klassischen“ Detektionsmethoden. (Zu Matrix-
einflissen auf die lonisierung mit API-Techniken siehe Abschnitt 3.3.4)

Andere chromatographische Methoden, die fiir die Pestizid-Analytik eingesetzt werden, sind
die Dunnschicht-Chromatographie (,thin layer chromatography“, TLC) und kapillarelektro-
phoretische Methoden (,capillary electrophoresis®, CE). Die TLC war in den 1960er und
1970er Jahren sehr weit verbreitet, wurde aber in der Pestizid-Analytik fast vollstandig durch
GC und LC ersetzt. Durch die Verbesserungen der Geratetechnik wird die TLC zwar in den
letzten Jahren wieder haufiger eingesetzt, aber die geringere Trennleistung als bei der GC
und der LC beschrankt die Eignung der TLC fur Multimethoden oder fir die Untersuchung
von komplexen Realproben. [5] Der Bereich der Kapillarelektrophorese hat sich in den
letzten Jahren sehr stark entwickelt und ist ein Gebiet intensiver Forschungstatigkeit. Die
verschiedenen Methoden der CE, u.a. die ,capillary zone electrophoresis® (CZE), die

-7-



3 Allgemeiner Teil

»micellar electrokinetic capillary chromatography® (MEKC) und die ,capillary electrochromato-
graphy“ (CEC), sind leistungsfahige Werkzeuge fir die Trennung eines breiten Spektrums
von Substanzen. [5] Die CE bietet interessante Mdglichkeiten fiir die Untersuchung von
Pestiziden, aber vor dem Einsatz fiir die Spurenanalytik im Umweltbereich sind noch einige
Hindernisse zu Uberwinden. Ein kritischer Punkt ist die geringere Empfindlichkeit der CE im
Vergleich zu den klassischen chromatographischen Methoden (GC und LC). [23]

Probenvorbereitung (Anreicherung und ,Clean-up*)

Da Pestizide in Wasserproben in sehr niedrigen Konzentrationen nachgewiesen werden sol-
len, ist eine Anreicherung der Analyte erforderlich. Fir diesen Zweck werden hauptsachlich
die Flussig-Flussig-Extraktion (,liquid-liquid extraction®, LLE) und die Festphasen-Extraktion
(,solid-phase extraction®, SPE) eingesetzt. Die LLE basiert auf der Verteilung eines Analyten
zwischen einer wassrigen und einer mit Wasser nicht mischbaren organischen Phase. Die
Effizienz der Extraktion hangt vom Verteilungskoeffizienten des Analyten, dem Volumen-
verhaltnis der beiden Phasen und der Anzahl der Extraktionsschritte ab. Die LLE war lange
Zeit das bevorzugte Verfahren fiir die Extraktion von Wasserproben, insbesondere im
Bereich der Umweltanalytik. Sie wird zunehmend durch die SPE ersetzt, die durch die starke
Weiterentwicklung in den letzten Jahren zur weitverbreitesten Methode fiir die Extraktion
wassriger Matrices geworden ist. (Naheres zur SPE siehe Abschnitt 3.3.2) [24, 5]

Die SPE bietet folgende Vorteile gegentber der LLE: Der Lésungsmittelverbrauch ist bei der
SPE geringer, die Extraktionsprozedur ist weniger arbeitsaufwendig und leichter automati-
sierbar. Durch die Entwicklung neuer Festphasen (Sorbentien) bietet die SPE die Mdaglich-
keit, stark polare und wasserlosliche Substanzen aus wassrigen Matrices zu extrahieren,
was mit der LLE nicht oder nur mit niedrigen Wiederfindungsraten maglich ist [24, 5]. Fur die
SPE stehen zahireiche universelle oder selektive Sorbentien in verschiedenen Formaten
(z.B. Kartuschen, Disks, ,96 well plates) und Systeme zur Automatisierung und on-line-
Kopplung der SPE mit der LC zur Verfigung.

Bei stark matrixhaltigen Proben kann ein ,Clean-up® zur Entfernung von Matrixbestandteilen,
die die Messung storen, erforderlich sein. Eine weitverbreitete Mehode ist die Fraktionierung
an polaren Sorbentien wie Kieselgel, Aluminiumoxid, Florisil (synthetisches Magnesium-
silikat) oder mit Amino-Gruppen modifiziertem Kieselgel. Diese Methode basiert auf den
Prinzipien der Adsorptionschromatographie, die Probenbestandteile werden nach ihrer Pola-
ritdt aufgetrennt. [5] Bei dieser Methode missen sich die Matrixbestandteile in ihrer Polaritat
ausreichend von den Analyten unterscheiden, um eine Abtrennung zu ermdglichen. Diese
Bedingung ist bei Verfahren zur Untersuchung eines breiten Substanzspektrums mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften, wie in der vorliegenden Arbeit, im Allgemeinen nicht erflllt.
Eine andere Methode ist die GréRRenausschlusschromatographie (,size exclusion chromato-
graphy“, SEC), bei der Substanzen nach ihrer Molekllgrofle aufgetrennt werden. Diese
Methode ermdglicht die Abtrennung von hochmolekularen Matrixbestandteilen, wie z.B.
Huminstoffen. [5]
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3.3.2 Festphasen-Extraktion (SPE)

Die Anreicherung von Analyten aus wassrigen Matrices mit Hilfe der Festphasenextraktion
beruht auf folgendem Prinzip: Die Wasserprobe wird Uber eine Festphase (Sorbens) geleitet,
die sich in einer Extraktionssaule befindet. Die Analyten werden am Sorbens zurtickgehalten
und anschlielend mit einem organischen Lésungsmittel eluiert. Die SPE beruht auf den
gleichen Prinzipien wie die LC. Die fur die SPE eingesetzten Sorbentien dhneln den in der
LC eingesetzten stationaren Phasen und die Retention der Analyte beruht auf den gleichen
Wechselwirkungen [5]. Die Effektivitat der Extraktion ist abhangig vom Volumen der Wasser-
probe, von der Art und der Menge des Sorbens und des Elutionsmittels und der
FlieRgeschwindigkeit der Probe durch das Sorbens. Wie bei der LLE wird die Extraktions-
ausbeute von den Eigenschaften der Wasserprobe, insbesondere dem pH-Wert, beeinflusst.

Die am haufigsten im Bereich der Pestizid-Analytik eingesetzten Sorbentien sind n-alkyl-
modifizierte Kieselgele, insbesondere C1is-modifizierte Kieselgele [16, 5]. Die Retention be-
ruht auf unpolaren Wechselwirkungen (Van-der-Waals-Krafte) zwischen den Alkyl-Ketten
des Sorbens und dem Analyten (entsprechend einem Umkehrphasensystem, ,reversed
phase“, RP). Um die Wiederfindungsraten bei der Extraktion polarer Analyte zu verbessern,
wurden C1is-modifizierte Kieselgele entwickelt, bei denen die freien Silanol-Gruppen nicht wie
sonst Ublich durch Umsetzung mit Trimethylsilan maskiert wurden (,end-capping®). Die freien
Silanolgruppen ermoglichen zusatzlich polare Wechselwirkungen (Wasserstoffbriickenbin-
dungen, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) mit den Analyten, was zu einer starkeren Retention
polarer Substanzen fiihrt. [24, 5]

In den letzten Jahren wurden zahlreiche neue Sorbentien fir die SPE entwickelt. Darunter
sind hoch vernetzte Styrol-Divinylbenzol-Copolymere (SDB) mit hohen spezifischen Ober-
flachen im Bereich von 500 bis 1200 m?/g und hoher Reinheit. Die Retention der Analyte
beruht auf ahnlichen unpolaren Wechselwirkungen wie bei den Cis-modifizierten Kiesel-
gelen, aber aufgrund der aromatischen Ringe in den Polymeren kénnen zusatzlich starke
Elektron-Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen (n-t) mit aromatischen Ringen von Analyten
auftreten. SDB-Polymere weisen ein starkeres Retentionsvermdgen auf als n-alkyl-modifi-
zierte Kieselgele und sind sowohl fir die Anreicherung unpolarer als auch polarer Substan-
zen gut geeignet. SDB-Polymere sind Uber einen groReren pH-Bereich (pH 1 - 14) als alkyl-
modifizierte Kieselgele (pH 2 - 8) stabil. [24, 5]

Die am haufigsten fir die SPE eingesetzten Sorbentien auf Kohlenstoff-Basis sind ,graphi-
tized carbon blacks (GCB)“. Diese Sorbentien weisen zahlreiche funktionelle Gruppen und
positiv geladene aktive Stellen an ihrer Oberflache auf. Im Gegensatz dazu besitzen ,porous
graphitic carbons (PGC)“ eine zwei-dimensionale Graphitstruktur mit delokalisierten n-Elek-
tronen und homogenen Oberflachen ohne funktionelle Gruppen. Je nach Struktur beruht die
Retention auf unpolaren, polaren, Elektron-Donor-Akzeptor- (n-n) oder ionischen Wechsel-
wirkungen, die Retentionsmechanismen unterscheiden sich deutlich von denen an C1s-modi-
fizierten Kieselgelen oder SDB-Polymeren. Diese Sorbentien sind sowohl flr die Extraktion
unpolarer, aber auch sehr polarer und wasserldslicher Substanzen aus wassrigen Matrices
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geeignet. Aufgrund der starken Wechselwirkungen kann die Elution der Analyte von diesen
Sorbentien Schwierigkeiten bereiten. [24, 25]

Probenmatrices wie z.B. Salze oder organische Bestandteile konnen die Prozesse der
Festphasen-Extraktion beeinflussen und dadurch die Ausbeuten des Anreicherungsschritts
verandern [5, 26, 27].

C1is-modifizierte Kieselgele, SDB-Polymere und Sorbentien auf Kohlenstoff-Basis sind
aufgrund ihrer universellen (d.h. nicht-selektiven) Anreicherungseigenschaften fir Multi-
methoden, d.h. fir die Bestimmung von Substanzen mit sehr unterschiedlichen physikali-
schen und chemischen Eigenschaften, geeignet. Entsprechende Anwendungen werden in
Abschnitt 3.3.6 dargestellt. Ein unerwiinschter Nebeneffekt der universellen Anreicherungs-
eigenschaften dieser Materialien ist, dass neben den Analyten auch Anteile der Proben-
matrix extrahiert werden. In manchen Anwendungsbereichen kann zwischen Auftragung der
Probe und Elution ein Wasch-Schritt durchgefuhrt werden, um Matrixbestandteile zu
entfernen, es kann sozusagen ein ,Clean-up“ in die SPE-Prozedur integriert werden. Bei
Multimethoden ist dies allerdings aufgrund des breiten Eigenschaftsspektrums der Analyte
meist nicht vorteilhaft (vergl. Abschnitt 3.3.1).

3.3.3 Flussigchromatographie (LC)

Ein flissigchromatographisches Systems besteht aus einer stationaren, festen Phase und
einer mobilen, flussigen Phase, die die stationdre Phase durchstromt. Ein Analyt wird von
der mobilen Phase durch die stationare Phase transportiert und durch die Wechselwirkungen
mit der stationdren Phase zurlckgehalten. Die Auftrennung verschiedener Analyte erfolgt
aufgrund der unterschiedlich starken Wechselwirkungen mit der stationaren und der mobilen
Phase.

In der LC ist die bei weitem am haufigsten eingesetzte Methode die Umkehrphasenchroma-
tographie (,reversed-phase LC*) mit alkylmodifizierten Kieselgel (meist C1s oder Cg) als
stationare Phase [5]. Die Analyten werden umso langer retardiert, je unpolarer sie sind (zu
der Art der Wechselwirkungen mit der stationaren Phase siehe Abschnitt 3.3.2). Die Adsorp-
tionschromatographie wird in der Pestizid-Analytik haufig zur Reinigung von Extrakten
(,Clean-up“) eingesetzt (siehe Abschnitt 3.3.1).

Die urspriinglich im Bereich der biomedizinischen Analytik entwickelten ,restricted access*-
Materialien (RAM) kombinieren die Trennprinzipien von GréRenausschluss- und Umkehr-
phasenchromatographie. Die am haufigsten eingesetzten RAM basieren auf dem ,internal
surface reversed phase“-Konzept: Die gebundenen unpolaren Phasen (z.B. Cis-Ketten)
befinden sich in den Poren eines an der Aullenseite hydrophil-modifizierten Kieselgels. Die
niedermolekularen Analyte konnen in die Poren diffundieren und werden dort durch die
Umkehrphase retardiert. Hochmolekulare Matrixbestandteile (z.B. Proteine) kénnen nicht in
die Poren eindringen und werden daher nicht retardiert. Auf diese Weise lassen sich die
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Abtrennung hochmolekularer Matrixbestandteile (,Clean-up®) und die flissigchromatogra-
phische Trennung (LC) bzw. die ,on-line“-SPE der Analyte gleichzeitig durchfiihren. Das
Haupteinsatzgebiet dieser Materialien ist urspriinglich die biomedizinische Analytik (d.h. die
Bestimmung niedermolekularer Analyte in Korperflissigkeiten wie z.B. Plasma). Hogendoorn
et al. [14] berichten auch Uber die Anwendung von RAM zur Abtrennung von Huminstoffen
bei der Bestimmung von Pestiziden in Wasser- und Bodenproben. [14, 24]

Als Eluenten fiir die Umkehrphasenchromatographie werden in den meisten Fallen Wasser-
Methanol- oder Wasser-Acetonitril-Gemische eingesetzt. Dem wassrigen Eluenten werden
haufig Salze zugesetzt. Dabei ist zu beachten, dass nicht alle Salze fir die Kopplung von LC
und MS geeignet sind. [5] Die Elution erfolgt haufig mittels eines Gradienten, bei dem der
Anteil des organischen Eluenten erhéht wird. Dies verbessert die Leistungsfahigkeit der
Chromatographie fiir die Auftrennung von Substanzgemischen sehr unterschiedlicher Polari-
tat (kirzere Analysenzeiten, weniger Peakverbreiterung bei spat-eluierenden Analyten).

3.3.4 Kopplung von Flissigchromatographie (LC) und Massenspektrometrie (MS):
lonisierung bei Atmospharendruck (API-Methoden)

Bei der lonisierung unter Atmospharendruck (,atmospheric pressure ionization“, API) unter-
scheidet man u.a. die Elektrospray-lonisierung (ESI) und die ,chemische lonisierung unter
Atmospharendruck® (,atmospheric pressure chemical ionization®, APCI). Diese beiden Me-
thoden flr die Kopplung von LC und MS zeichnen sich durch eine hohe Robustheit, eine
hohe Empfindlichkeit und ein breites Anwendungsgebiet (bezogen auf die analysierbaren
Substanzen) aus. Bei beiden Methoden kann die lonisierung sowohl im positiven als auch im
negativen Modus erfolgen. Die API-Methoden, insbesondere die ESI, sind sehr ,weiche”
lonisierungsmethoden, die Massenspektren werden im Allgemeinen durch intensive Quasi-
Molekulionen ([M+H]* bzw. [M-H]) und ein geringes Mal} an Fragmentierung gepragt (vergl.
unten). Bei Moleklilen mit mehreren funktionellen Gruppen kénnen mit der ESI auch Mehr-
fachladungen erzeugt werden.

Bei der ESI wird das Eluat mittels einer Kapillare verspriiht, an der eine Hochspannung von
mehreren kV (,lonspray“-Spannung, IS) anliegt (siehe Abbildung 3.1 [28]). Dabei wird in den
Trépfchen je nach Polaritat der anliegenden Spannung ein positiver oder negativer Ladungs-
Uberschuss erzeugt. Bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gerat (API 3000 bzw.
API| 2000 von Applied Biosystems / MDS Sciex mit einer ,Turboionspray®“-lonenquelle) wird
der Sprihvorgang durch Verwendung eines Vernebelungsgases (,Nebulizer‘-Gas) unter-
stiitzt". Durch das Verdampfen des Lésungsmittels verringert sich die GréRe der geladenen
Tropfchen, wobei die Ladungsdichte an der Oberflache zunimmt. Wenn die AbstoRRungs-
krafte zwischen den Ladungen die Oberflachenspannung Ubersteigen, kommt es zur Teilung
des Troépfchens: durch Deformation und asymmetrische Spaltung der Trépfchen bilden sich
kleine, hochgeladene Mikrotropfchen. Dieser Prozess, der auch als ,Coulomb-Explosion®

* Diese pneumatisch unterstiitze Form der ESI (,pneumatically-assisted electrospray“) wird auch als ,lonspray®*
bezeichnet.
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bezeichnet wird, setzt sich solange fort, bis im letzten Schritt die lonen gebildet werden. Fr
diesen Schritt gibt es unterschiedliche Modelle: nach Iribarne und Thomson emittieren lonen
von der Oberflache der Mikrotropfchen in die Gasphase; das andere Modell geht von der
Entstehung von Mikrotrépfchen aus, die jeweils nur noch ein lon enthalten. Beide Modelle
gehen davon aus, dass die lonen bereits in der Lésung gebildet werden. [29, 30]

ATMOSPHERIC PRESSURE cuancas VACUUM
1. Formation of 3. Coulomb-
charged droplets explosion

Ml Yokge - 3 Mass Analyzer

R ——
T —— 3 U
’—. {/ 4 4 s ————

\\a“;fa/ P ==

Nebulizer Gas 2. Evaporation \
Orifice
Curtain Gas

Abbildung 3.1: Prinzip der Elektrospray-lonisierung (ESI) (lonenquelle: ,lonspray®*“ bzw.
»Turboionspray®“ ohne Darstellung des beheizten Stickstoffstroms) [28]

Da die Verdampfung des Ldsungsmittels und die damit verbundene Bildung kleiner Tropf-
chen eine entscheidende Rolle bei der Elektrospray-lonisierung spielen, nimmt die Effizienz
des lonisierungsprozesses mit zunehmender Flussrate” bzw. mit zunehmendem Verhaltnis
von Wasser zu organischem Lésungsmittel (z.B. Acetonitril oder Methanol) im Eluat ab [30].
Bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gerat wird das Verdampfen des Ldsungs-
mittels durch einen beheizten Stickstoff-Strom (,Turbo“-Gas, in Abbildung 3.1 nicht darge-
stellt) unterstitzt, wodurch die Effizienz des lonisierungsprozesses verbessert wird. Dadurch
wird die Anwendung héherer Flussraten (einige Hundert yL/min) ermdéglicht.

Bei der APCI wird das Eluat mit Hilfe eines Vernebelungsgases (,Nebulizer®-Gas) in einem
beheizten Quarzrohr verspruht und in die Gasphase Uberfuhrt (siehe Abbildung 3.2 [28]). An
einer Korona-Entladungsnadel (,corona discharge needle®) werden je nach Polaritat der an-
liegenden Spannung’ positive oder negative lonen erzeugt. Dies kénnen sowohl Gasionen,

Dies gilt fir die in der vorliegenden Arbeit verwendete lonenquelle innerhalb des empfohlenen Flussraten-
bereiches. Nach [31] hangt der Einfluss der Flussrate auf die Effizienz der lonisierung von der Bauart der
lonenquelle und den Betriebsbedingungen ab (vergl. andere ESI-Quellen z.B. ,Nanospray” in der zitierten
Arbeit).

** Die Spannung wird von der Geratesteuerung so variiert, dass der in der Software eingestellte Wert fir den
Stromfluss der Korona-Entladung (,Nebulizer“-Strom, ,nebulizer current, NC) eingehalten wird.
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als auch lonen der Lésungsmittelmolekiile oder Puffersalze sein. Durch Gasphasen-Reak-
tionen werden die Ladungen dieser lonen auf die Analytmolekiile Ubertragen. [32, 33] Die
APCI-Quelle ist fur Flussraten bis etwa 1 mL/min geeignet. Die thermische Belastung der
Analytmolekiile ist bei der APCI grolier als bei der ESI. Daher kann es bei der APCI zur
Zersetzung thermolabiler Substanzen kommen.

ATMOSPHERIC PRESSURE Curtain Gas VACUUM

1. lonisation of

solvent molecules
Nebulizer

e — Y LW L5 R =
lo—»—— - — ~ (W —~ (X GO0 I~ @

./ =

(~120°C) 2. Reaction with e

analyte molecules;

i Formation of
(X) Solvent molecules Corona Discharge clusters T 3. Declustering

(M) Sample Needie Curtain Gas

Abbildung 3.2: Prinzip der ,chemischen lonisierung unter Atmosphérendruck” (APCI) (lonenquelle:
JHeated Nebulizer®®) [28]

Die oben beschriebenen Vorgange zur Entfernung der Eluenten und zur lonisierung finden
bei der ESI und der APCI unter Atmospharendruck statt. AnschlieRend werden die gebilde-
ten lonen durch ein Druck- und Spannungsgefalle in die Vakuumregion des Massenspek-
trometers transportiert. Bei dem in der vorliegenden Arbeit verwendeten Gerat wird die
Vakuumregion von der lonenquelle durch einen Stickstoff-Gasstrom, das sogenannte
,Vorhang-Gas“ (,curtain gas“) getrennt (siehe Abbildungen 3.1 und 3.2). Dieses schiitzt die
Vakuumregion vor Kontaminationen, in dem es als Gegenstrémung das Eindringen ungela-
dener Molekile verhindert. AuRerdem werden durch Zusammenstéf3e mit den Gasmolekulen
Cluster zwischen Analytionen und Losungsmittelmolekilen oder Puffersalzen zerstort
(stolinduzierte Dissoziation, ,collision induced dissociation®, CID). Dadurch kommt es zu
einer Erh6hung der lonenausbeute und zu einer Verringerung von Storsignalen. Die
stoRinduzierte Dissoziation kann durch die Einstellung eines bestimmten Spannungswertes
(,declustering potential®, DP) auch gezielt fur die Fragmentierung von Analytionen eingesetzt
werden.
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Einfluss der Zusammensetzung des Eluats auf die lonisierung

Die Zusammensetzung des Eluats hat bei beiden lonenquellen einen deutlichen Einfluss auf
den lonisierungsprozess, der stark von den untersuchten Substanzen und dem lonisierungs-
modus abhangt. Die Zusammensetzung des Eluats kann einerseits durch die Auswahl der
Eluenten gezielt gesteuert werden, andererseits gelangen Matrixbestandteile der Proben in
das Eluat, deren Art und Menge sich nur begrenzt durch die experimentellen Bedingungen
(z.B. ,Clean-up®) steuern lasst (siehe unten: ,Matrixeffekte®).

Bei der ESI wird den Eluenten im Allgemeinen ein lonisierungshilfsmittel (IHM) zugesetzt, um
die Effizienz des lonisierungsprozesses zu verbessern. Dafiir werden z.B. Ameisensaure,
Essigsaure, Ammoniumformiat, Ammoniumacetat und Ammoniumhydroxid eingesetzt. Die
Art des jeweils am besten geeigneten IHM und der Einfluss der Konzentration desselben auf
die Signalintensitat hangen stark von den untersuchten Substanzen und dem lonisierungs-
modus ab; zu hohe Konzentrationen des IHM kdénnen zur weitgehenden Unterdriickung des
Analyt-Signals fiihren [34, 35, 30]. Bei der APCI ist die Effizienz des lonisierungsprozesses
im Allgemeinen auch ohne IHM hoch; der Einsatz eines IHM ist bei der APCI nicht so weit
verbreitet wie bei der ESI. Je nach Anwendung kann durch den Einsatz eines IHM eine
deutliche Erhdhung der Signalintensitat erreicht werden. Der Einsatz eines IHM kann aber
auch zu einer deutlichen Verminderung der Signalintensitat bis hin zur Signalunterdriickung
fuhren [36, 37]. Bei der APCI kommen die gleichen IHM zum Einsatz wie bei der ESI.

Die Eigenschaften des als Eluent verwendeten organischen Lésungsmittels haben einen
deutlichen Einfluss auf den lonisierungsprozess sowohl bei der ESI als auch bei der APCI.
Beispielsweise wurde von einigen Autoren im positiven lonisierungsmodus eine starke
Verringerung der Signalintensitat fur verschiedene Substanzen bei Verwendung von Aceto-
nitril im Vergleich zu Methanol beobachtet, und zwar bei der ESI [34] als auch bei der APCI
[38, 39]; im negativen lonisierungsmodus wurden in diesen Arbeiten keine Unterschiede
festgestellt.

Matrixeffekte

Die im Eluat vorhandenen Matrixbestandteile der Proben beeinflussen die Effizienz des loni-
sierungsprozesses bei der ESI und der APCI. Insbesondere bei der ESI ist das Auftreten
signalunterdriickender Matrixeffekte bekannt (Beispiele siehe [40, 41, 35, 42]). In [43] wird
bei der Bestimmung von polaren Pestiziden in Oberflachenwasser auch Uber das Auftreten
signalverstarkender Matrixeffekte bei der ESI berichtet. Auch bei der APCI treten Matrix-
effekte auf, die sowohl signalunterdriickend als auch -verstarkend sein kénnen (Beispiele
siehe [44, 45]).

Diese Matrixeffekte fihren durch die Erhéhung oder Verringerung der lonenausbeute zu
einer Veranderung der Empfindlichkeit der Messung. Das Ausmal} der Effekte hangt von der
mit dem Analyten koeluierenden Probenmatrix ab und damit bei Auftrennung der Matrix
durch die Flussigchromatographie von der Retentionszeit des Analyten. Aul3erdem hangen
die Effekte stark von den Eigenschaften der untersuchten Substanzen ab.
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Bei der ESI wurde ein Einfluss des lonisierungshilfsmittels (IHM) auf Matrixeffekte beob-
achtet [35], der stark von den untersuchten Substanzen und dem lonisierungsmodus abhing.
Die Erhéhung der Konzentration des IHM flihrte zu einer deutlichen Verringerung von Matrix-
effekten, die allerdings mit einer deutlichen Unterdriickung des Analytsignals durch den als
IHM verwendeten Elektrolyten einherging.

Eine Verringerung der Matrixeffekte durch die Abtrennung von Matrixbestandteilen lasst sich
durch verschiedene experimentelle MalRnahmen erreichen. Ein Ansatzpunkt ist die Abtren-
nung von Matrixbestandteilen bei der Probenvorbereitung durch Optimierung des Anreiche-
rungsverfahrens oder Einfiihrung eines zusatzlichen ,Clean-up“-Schritts (z.B. [42, 46]). Eine
andere Mdoglichkeit ist die Auftrennung von Analyten und Matrixbestandteilen durch eine
effiziente chromatographische Trennung. In beiden Fallen sind ausreichend grofe Unter-
schiede in den chemisch-physikalischen Eigenschaften der Analyte und der Matrixbestand-
teile erforderlich, um eine Abtrennung der Matrix zu ermoglichen. Diese Voraussetzung ist im
Allgemeinen bei der Untersuchung eines breiten Spektrums von Substanzen mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften, wie in der vorliegenden Arbeit, nicht erfallt.

3.3.5 Massenspektrometrische Detektion (MS)

Die massenspektrometrische Detektion beruht auf der Selektion von lonen nach ihrem
Masse-Ladungs-Verhaltnis m/z in einem sogenannten Massenfilter und anschlieRender
Detektion (,Zahlung“) z.B. mittels eines Sekundarelektronenvervielfachers. Bei der in der
vorliegenden Arbeit angewandten Tandem-Massenspektrometrie werden zwei Massenfilter
hintereinandergeschaltet. Es gibt auf dem Markt sehr verschiedene Massenspektrometer-
Typen, die sich durch die Funktionsweise der Massenfilter charakterisieren lassen, und die
aufgrund ihrer sehr verschiedenen Eigenschaften z.B. bezuglich der Auflosung und des
Massenbereiches, fur die Bearbeitung unterschiedlicher Fragestellungen eingesetzt werden.
Neben den klassischen Sektorfeldgeraten gibt es Quadrupolgerate, lonenfallen, Flugzeit-
Massenspektrometer, FT-lonencyclotronresonanz-Massenspektrometer und verschiedene
Kombinationen dieser Massenfilter-Typen in Tandem-Massenspektrometern. Die kompakten
und preiswerten Quadrupolgerate und lonenfallen sind in der Routine-Analytik sehr weit
verbreitet.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Tandem-Massenspektrometer eingesetzt, das im
wesentlichen aus drei Quadrupolen aufgebaut ist (,triple stage quadrupole“-tandem-MS). Der
erste Quadrupol fungiert als 1. Massenfilter, in dem die Selektion der Vorlaufer-lonen erfolgt.
Im zweiten Quadrupol, der Stolzelle, werden diese Vorlaufer-lonen durch Stofle mit
Stickstoffmolekilen fragmentiert (stofdinduzierte Dissoziation, ,collision induced / activated
dissociation®, CID oder CAD). Der dritte Quadrupol fungiert als 2. Massenfilter, in dem die
Fragment-lonen (Produkt-lonen) selektiert werden. (schematische Darstellung der lonenoptik
siehe Anhang |, Abbildung 12.1)
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Diese Konfiguration kann fiir verschiedene Arten der Messung eingesetzt werden. Das Gerat
kann als einfaches MS zur Messung von Massenspektren (,full scan®) oder lonenspuren
(,selected ion monitoring“, SIM) verwendet werden. Im MS/MS-Modus kénnen Vorlaufer-
lonen-Spektren (,precursor scan®), Produkt-lonen-Spektren (,product scan“) oder ,Neutral-
verlust-Spektren (,neutral loss scan“) gemessen werden. In der vorliegenden Arbeit wurde
das ,multiple reaction monitoring“ (MRM) verwendet, bei dem im 1. Massenfilter ein lon
selektiert und in der Kollisionszelle fragmentiert wird. Aus dem Produkt-lonen-Spektrum
dieser Fragmentierung wird im 2. Massenfilter ein Produkt-lon selektiert und als Signal
detektiert. Die auf diese Weise detektierten Massensignale werden in der vorliegenden
Arbeit als Massenlibergange bezeichnet. Die Einstellungen der lonenoptik (Spannungen)
werden flr jeden Massenibergang optimiert.

Far die ,target“-Analytik, d.h. die Quantifizierung ausgewahlter Zielanalyte, wird bei Quadru-
pol-Massenspektrometern Ublicherweise im SIM-Modus gemessen. Im Gegensatz zum ,full
scan“-Modus konnen im SIM-Modus hodhere Messzeiten pro lon (,dwell time®) verwendet
werden, wodurch sich das Signal-Rausch-Verhaltnis des Detektors und damit die Nachweis-
starke erhoht. Der Informationsverlust und die damit verbundene geringere ldentifizierungs-
sicherheit im Vergleich zum ,full scan®-Spektrum wird bei dieser Vorgehensweise durch die
Messung mehrerer diagnostischer lonen pro Analyt ausgeglichen. Die MS/MS-Messung
bietet im Vergleich zur MS-Messung eine deutlich hdhere Selektivitat. Dadurch wird
einerseits die Sicherheit der Identifizierung verbessert, andererseits kommt es durch die
héhere Selektivitadt zu einer deutlichen Verringerung des Rauschens. Im Allgemeinen fuhrt
dies, trotz der geringeren absoluten Signalhdhe des MS/MS-Signals im Vergleich zum
MS-Signal, zu einer Erhéhung des Signal-Rausch-Verhaltnisses, was das Erreichen wesent-
lich niedrigerer Nachweisgrenzen als bei der MS-Messung ermdglicht.

3.3.6 Analytik von Pestiziden in Wasserproben im ng/L-Bereich mittels LC-MS(/MS)

Im Folgenden werden in der Literatur beschriebene Verfahren zur Analytik von Pestiziden in
Wasserproben (Grund-, Oberflachenwasser u.a.) im ng/L-Bereich mittels LC-MS und
LC-MS/MS dargestellt.” Fiir die Anreicherung der Analyte aus den Wasserproben wird {iber-
wiegend die SPE eingesetzt, wobei die Anreicherung sowohl ,off-line“, als auch in Form von
»on-line“-Kopplungen mit der LC-MS-Messung durchgefiihrt wird.

In den im Folgenden zitierten Arbeiten erfolgt die Messung neutraler Pestizide (Phosphor-
saureester, Triazine, Phenylharnstoffe, Carbamate u.a.) iberwiegend im positiven lonisie-
rungsmodus, wobei sowohl die ESI als auch die APCI eingesetzt werden (z.B. ESI: [49, 50,
51, 40, 52], APCI: [53, 54, 55, 56]). Saure Pestizide (Phenoxycarbonsauren, Arylphenoxy-
propionsauren, Imidazolinone mit Carbonsauregruppen, Sulfonylharnstoffe u.a.) werden
meistens mit ESI im negativen lonisierungsmodus gemessen (z.B. [57, 50, 51, 58, 55]), in
manchen Fallen auch im positiven lonisierungsmodus ([59, 60]). Andere Autoren setzen fir
die Messung von sauren Pestiziden (Phenoxycarbonsduren u.a.) die APCI im negativen

*  zur Analytik von Pestiziden in Wasserproben mittels GC siehe [17, 47, 48]
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lonisierungsmodus ein, wobei die Eluenten sdurehaltig sind, so dass die Analyte in der
Lésung wahrscheinlich undissoziiert vorliegen [61, 54, 56, 45].

Fir die ,off-line“-SPE werden haufig ,graphitized carbon blacks (GCB)* als Festphasen
eingesetzt, die die Anreicherung von Pestiziden mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften
ermoglichen (Multimethoden: z.B. [49, 57, 50, 62]). Crescenzi et al. [49] beschreiben eine
Multimethode zur Bestimmung von 45 Pestiziden mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften
(Phosphorsaureester, Carbamate, Triazinderivate, Phenylharnstoffe und andere N-haltige
Pestizide; log Kow -0,7 bis 4,4 [63]) in Trink-, Grund- und Flusswasser. Die Elution von der
GCB-Festphase erfolgte mit einem Dichlormethan-Methanol-Gemisch. Fir die Messung
wurde die LC-ESI-MS eingesetzt. Bei Anreicherung von 4 L Trinkwasser, 2 L Grundwasser
oder 1L Flusswasser lagen die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens mit wenigen
Ausnahmen zwischen 90 und 103% (Konzentration der Aufstockung 25 /250, 50 /500 bzw.
200/ 2000 ng/L). Die Nachweisgrenzen fir die Anreicherung von 4 L Trinkwasser (Aufstock-
konzentration 50 ng/L) lagen zwischen 0,03 und 2 ng/L.

Die SPE mit GCBs ermdglicht die Anreicherung von sauren Pestiziden aus neutralen
Wasserproben [50, 62, 64, 65, 59, 66] und die Fraktionierung der Analyte bei der Elution.
Curini et al. [50] beschreiben eine Methode zur Bestimmung von 52 Pestiziden (u.a. Triazin-
derivate, Diphenylether, Phenylharnstoffe, Imidazolinone, Sulfonylharnstoffe, Arylphenoxy-
propionsauren und deren Ester, Phenoxycarbonsauren; log Kow -1 bis 4,6 [63]). Dabei
wurden die Analyte in zwei Fraktionen aufgeteilt, in dem zuerst die neutralen Pestizide mit
einem Methanol-Dichlormethan-Gemisch und anschlie®end die sauren mit einem entspre-
chenden, saurehaltigen Lésungsmittelgemisch eluiert wurden (vergl. auch [62, 64]). Die Wie-
derfindungsraten des Gesamtverfahrens lagen fir die Anreicherung von 0,5 L Flusswasser
(Aufstockkonzentration 500 ng/L) mit wenigen Ausnahmen zwischen 90 und 111% [50]. Die
Nachweisgrenzen fir die Anreicherung von 4 L Trinkwasser (Aufstockkonzentration 25 ng/L)
lagen unterhalb von 3 ng/L.

Eine weiteres Beispiel flr den Einsatz von GCBs ist die Analyse von Antifouling-Pestiziden
und deren Metaboliten in Meerwasser [67].

Polymermaterialien werden sowohl fur die ,off-line“- als auch fir die ,on-line“-SPE haufig
eingesetzt. Dabei kommen neben den hydrophoben SDB-Polymeren (siehe Abschnitt 3.3.2)
auch Divinylbenzol-N-Vinylpyrrolidon-Copolymere zum Einsatz, die nicht nur hydrophoben,
sondern auch hydrophilen Charakter haben.

Bossi et al. [51] beschreiben eine Methode zur Bestimmung von 53 neutralen und sauren
Pestiziden (Triazinderivate und deren Metabolite, Phosphorsaureester, Carbamate, Phenyl-
harnstoffe u.a. N-haltige Pestizide bzw. Phenoxycarbonsduren, Phenole, Sulfonylharnstoffe,
u.a.; log Kow -1,0 bis 4,5 [63]) und einigen Nitrophenolen in Regenwasser. Fiur die SPE
wurde ein Divinylbenzol-N-Vinylpyrrolidon-Copolymer eingesetzt. Die Wiederfindungsraten
des Gesamtverfahrens lagen zwischen 49 und 109% flr die neutralen bzw. 18 und 91% fir
die sauren Analyte (Trinkwasser, neutral). Die Autoren weisen im Zusammenhang mit den
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niedrigen Wiederfindungsraten auf die Mdglichkeit signalunterdriickender Matrixeffekte bei
der LC-ESI-MS/MS-Messung hin. Die Nachweisgrenzen lagen meist im Bereich von 2 bis
20 ng/L, mit Ausnahme einiger saurer Substanzen. Weitere Beispiele flir den Einsatz von
Divinylbenzol-N-Vinylpyrrolidon-Copolymeren zur ,off-line“-Extraktion von Pestiziden werden
in folgenden Arbeiten beschrieben: [68] - Multimethode (GC- und LC-MS), [58] - saure
Pestizde und [18] - Antifouling-Pestizide.

Asperger et al. [53] beschreiben eine Methode zur ,on-line“-SPE von 11 Pestiziden unter-
schiedlicher Stoffklassen (Triazine, Phenylharnstoffe, Phosphorsaureester u.a.; log Kow 2,0
bis 5,1 [63]) auf einer ,turbulent flow chromatography“-Saule mit einem Divinylbenzol-N-
Vinylpyrrolidon-Copolymer als Festphase. Die Messung erfolgte mit LC-APCI-MS/MS, die
gesamte Analyse dauerte 14 Minuten. Bei Anreicherung von 10 mL Flusswasser lagen die
Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens (mit Ausnahme der beiden unpolarsten
Substanzen) zwischen 83 und 94% und die Nachweisgrenzen zwischen 0,4 und 2,0 ng/L
(Aufstockkonzentration 100 ng/L bzw. 50 ng/L).

Auch mit Polymermaterialien ist die Anreicherung saurer Pestizide aus neutralen Wasser-
proben mdglich [z.B. 51], wobei die Extraktionseffizienz nicht nur von den Analyten, sondern
auch vom verwendeten Material abhdngen kann, wie ein Vergleich verschiedener SDB-
Polymermaterialien fir die ,on-line“-Extraktion einiger neutraler und saurer Pestizide von
Hogenboom et al. [69] zeigt. Die Extraktion aus neutralen Wasserproben bietet den Vorteil,
dass weniger Matrixbestandteile (Huminstoffe) extrahiert werden als bei niedrigeren pH-
Werten [70].

Weitere Beispiele fur den Einsatz von SDB-Polymeren werden in folgenden Arbeiten
beschrieben: [40] - 12 polare Pestizide und deren Metabolite, [60] - neutrale und saure
Herbizide, [61] - ,on-line*-SPE, neutrale und saure Herbizide und Metabolite, [71] und [72] -
,on-line“-SPE, Antifouling-Pestizide.

Hernandez et al. [52] beschreiben eine Methode zur Bestimmung von 35 Pestiziden mit sehr
unterschiedlichen Eigenschaften (Phosphorsaureester, Carbamate, Triazine und andere N-
haltige Pestizide; log Kow -1,4 bis 5,4 [63]) in Grund- und Oberflachenwasser. Die Anreiche-
rung erfolgt ,on-line“ mit einem C1s-modifizierten Kieselgel (RP-C18) als Festphase. Weitere
Beispiele fur den Einsatz von RP-C18-Festphasen sind die Anreicherung von Pestiziden
verschiedener Stoffklassen in [54]: ,on-line“-SPE und [73] (Detektion in diesem Fall mit GC
und LC-DAD), die Anreicherung saurer Pestizide aus angesauerten Wasserproben [55] und
die Analyse von Antifouling-Pestiziden [74].

Manche Autoren verwenden fir die SPE von Substanzen mit unterschiedlichen Eigenschaf-
ten auch Kombinationen von zwei Materialien. Z.B. beschreiben Hu et al. [56] ein Verfahren
zur Anreicherung von 31 Pestiziden unterschiedlicher Stoffklassen mittels einer selbst-herge-
stellten 2-Schichten-Kartusche aus einem SDB-Polymer und einem Material auf Kohlen-
stoffbasis (,carbon molecular sieve®).
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Die ,on-line“-SPE auf kurzen LC-Saulen bzw. -Vorsaulen ist ein sehr haufig angewandtes
Verfahren, dass durch die Automatisierung den Arbeitsaufwand bei der Probenaufarbeitung
reduziert. Allerdings erfordert die ,on-line“-SPE im Vergleich zur ,off-line“-SPE eine weiter-
gehende Optimierung, um die Bedingungen entsprechend den Anforderungen der SPE, der
Chromatographie und der lonisierung mittels ESI und APCI abzustimmen. Das Volumen und
die Elutionskraft des flr die Elution bei der SPE verwendeten Elutionsmittels muss kompati-
bel sein mit der Chromatographie. AuRerdem ist bei manchen Substanzen fir die effektive
Desorption von der SPE-Saule Acetonitril erforderlich, wohingegen mit Methanol als
organischem Lésungsmittel die Effizienz des lonisierungsprozesses wesentlich hoher ist
(vergl. Abschnitt 3.3.4). Diese Probleme lassen sich losen, in dem z.B. die Elution bei der
SPE mit einem kleinen Volumenstrom (z.B. 0,1 mL/min) von Acetonitril durchgeftihrt wird und
dieses Eluat in einen stark wasserhaltigen Methanol-Wasser-Eluenten mit hdherer Flussrate
(z.B. 0,9 mL/min) far die Chromatographie eingespeist wird [39, 45].

Eine andere Variante der ,on-line“-SPE ist der ,single short column“-Ansatz von Hogenboom
et al. [75, 76, 77]. Mit dem Ziel, mdglichst kurze Analysenzeiten zu erreichen, wurden die
SPE und eine schnelle Chromatographie auf einer kurzen LC-Saule (RP-C18 oder SDB-
Polymer) durchgefluhrt. Die Messung erfolgte mit APCI-MS/MS, die gesamte Analyse dauerte
zwischen 10 und 15 Minuten. Fur eine Gruppe von 6 Triazinen oder 8 Phenylharnstoffen
lagen die Nachweisgrenzen bei der Anreicherung von 4 mL Flusswasser meistens zwischen
10 und 50 ng/L bei Verwendung eines ,triple stage quadrupole“-Tandem-Massenspektro-
meter [75]. Die Messung mit einem ,on trap“-MS/MS erwies sich als nicht geeignet fir
diesen Ansatz [77].

Fir die Bestimmung von sehr polaren, stark wasserléslichen Pestiziden verzichteten Ingelse
et al. [78] auf eine Anreicherung und injizierten 1 mL Oberflachenwasser direkt in die LC. Die
Messung erfolgte mit LC-APCI-MS/MS. Die Nachweisgrenzen lagen zwischen 10 und
30 ng/L.

Die LLE wird nur selten angewendet. Jeannot et al. [79] beschreiben die Bestimmung von 26
Pestiziden (Triazinderivate, Phenylharnstoffe und andere N-haltige Pestizide; log Kow 0,8 bis
4.4 [63]) in Oberflachenwasser nach LLE mit Dichlormethan. Die Messung erfolgte mit LC-
APCI-MS. Die Wiederfindungsraten fir das Gesamtverfahren lagen zwischen 70 und 96%
(Aufstockkonzentration 0,5 ug/L), die Bestimmungsgrenzen zwischen 5 und 10 ng/L ([79],
vergl. [55, 80, 81]). Fur die Anreicherung von Desethyl-, Desisopropylatrazin und Carbend-
azim wurde in der zitierten Arbeit allerdings die SPE mit einem RP-C18-Material eingesetzt,
da die Wiederfindungsraten mit der LLE fur diese Substanzen zu gering waren. Ein weiteres
Beispiel fur die Anwendung der LLE wird von Spliid et al. beschrieben (Triazinderivate,
-metabolite und andere N-haltige Pestizide in Trinkwasser) [82].
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3.4 Umgang mit Matrixeffekten bei der Quantifizierung

Die Matrixbestandteile einer Probe kénnen starke Stérungen beim Nachweis und bei der
Quantifizierung eines Analyten in dieser Probe verursachen. In diesem Abschnitt richtet sich
das Augenmerk auf den Einfluss von Matrixbestandteilen auf die Empfindlichkeit des gesam-
ten Analysenverfahrens und die dadurch verursachten Stérungen bei der Quantifizierung des
Analyten.” Bei dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten Verfahren kénnen dies insbeson-
dere Einflusse der Matrix auf die Ausbeuten bei der Anreicherung oder auf die Effizienz des
lonisierungsprozesses bei der Messung (vergl. Abschnitt 3.3.4) sein. Diese Einflusse fuhren
zu Veranderungen der Wiederfindungsraten bei der Analyse matrixhaltiger Proben. Im
Folgenden werden Vorgehensweisen zum Umgang mit derartigen Matrixeffekten bei der
Quantifizierung beschrieben.

Bei Abwesenheit von Matrixeffekten kann die Quantifizierung Gber eine externe Kalibrierung
der Messung mit reinen Standardlésungen erfolgen; wenn die Wiederfindungsrate des
gesamten Verfahrens < 100% ist, ist eine Korrektur der Ergebnisse mit der Wiederfindungs-
rate erforderlich.”

Bei Auftreten von Matrixeffekten hangt die Vorgehensweise fir die Quantifizierung von der
Variabilitat der Matrixeffekte ab. Bei gleichbleibenden Matrixeffekten (gleichbleibende
Probenmatrix) ist die obenbeschriebene Vorgehensweise anwendbar, die Korrektur der
Ergebnisse erfolgt in diesem Fall anhand der in Vorversuchen fir matrixhaltige Proben
bestimmten Wiederfindungsrate. Variieren die Matrixeffekte stark mit den einzelnen Proben,
kann die Quantifizierung mit Hilfe des Standardadditions-Verfahrens erfolgen. Dies entspricht
praktisch der Bestimmung der Wiederfindungsrate fiir jede einzelne Probe. Dieses Verfahren
ist sehr aufwendig, da sich - je nach Zahl der Aufstockungen pro Probe - die Anzahl der zu
analysierenden Proben vervielfacht. Wenn die Matrixeffekte innerhalb einer Probenserie in
ausreichendem Male gleichbleiben, kann die Wiederfindungsrate anhand einer oder
mehrerer Proben ermittelt werden und fiir die Auswertung der gesamten Serie eingesetzt
werden.

Eine andere Vorgehensweise zur Quantifizierung bei stark variierenden Matrixeffekten ist der
Einsatz interner Standards. Der Begriff ,interner Standard“ bezeichnet in diesem Zusammen-
hang eine Bezugssubstanz, die der Probe zugesetzt wird, in der urspriinglichen Probe nicht
vorkommt und selektiv in Anwesenheit des Analyten bestimmt werden kann, ohne dessen
Bestimmung zu stéren. Durch die Korrektur des fir eine Probe ermittelten Ergebnisses mit
der Wiederfindungsrate des internen Standards lassen sich Matrixeffekte rechnerisch
ausgleichen. Fur diese Korrektur von Matrixeffekten ist es Voraussetzung, dass der interne
Standard das gleiche Verhalten zeigt wie der Analyt oder dass sich zwischen dem Verhalten

*  Stérungen des Nachweises durch Matrixbestandteile, die die Anwesenheit des Analyten vortauschen, werden
im Zusammenhang mit der Selektivitat des Verfahrens in Abschnitt 6.2.2 diskutiert. Der Einfluss der Matrix-
bestandteile auf die Nachweisgrenzen wird durch die Ermittlung derselben anhand von Realproben miterfasst
(siehe Abschnitt 6.3.2).

** Falls die Abweichungen der Wiederfindungsraten von 100% in einem aktzeptablen Rahmen liegen, kann die
Korrektur entfallen. In diesem Fall sind die Abweichungen bei der Ermittlung der Messunsicherheit zu bertick-
sichtigen. Entspechendes gilt auch fiir die weiteren Betrachtungen zu matrixbedingten Abweichungen.
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des internen Standards und des Analyten ein quantifizierbarer Zusammenhang herstellen
lasst. Bei den in der vorliegenden Arbeit angewandten Techniken (SPE, LC-API-MS) sind die
Matrixeffekte stark von den Eigenschaften der Analyte und von der Retentionszeit in der LC
abhangig.

Fir Analysenverfahren mit massenspektrometrischer Detektion lassen sich die oben ge-
nannten Bedingungen durch den Einsatz der deuterierten oder 3C-markierten Analyte als
interne Standards optimal erfiillen. Diese Substanzen kommen in Umweltproben nicht oder
nur in sehr geringen Anteilen” vor, sie lassen sich mit massenspektrometrischer Detektion
selektiv neben den Analyten bestimmen, und sie weisen die groRstmogliche Ahnlichkeit im
physikalisch-chemischen Verhalten mit den Analyten auf (bezogen auf die Prozesse, die re-
levant sind). Allerdings ist es nicht praktikabel in einer Multimethode flir jeden Analyten einen
isotopenmarkierten, internen Standard einzusetzen; abgesehen von dem hohen Kosten- und
Arbeitsaufwand (hoher Preis der isotopenmarkierten Standardsubstanzen, Verdopplung der
Anzahl der zu analysierenden Substanzen) sind isotopenmarkierte Standardsubstanzen nur
fur eine begrenzte Anzahl von Analyten erhaltlich. Daher wird haufig nur eine isotopen-
markierte Substanz als interner Standard flir mehrere Analyte eingesetzt (z.B. [46, 39, 51]).
Wenn substanzabhangige Effekte korrigiert werden sollen, ist diese Vorgehensweise kritisch
zu betrachten, da die Bedingung des gleichen Verhaltens von Analyt und internem Standard
im Allgemeinen nicht fur alle Analyte in gleicher Weise erflllt wird (vergl. [83, 45]). Daher
muss bei dieser Vorgehensweise experimentell grindlich Gberprift werden, wie sich Veran-
derungen der Probenmatrix auf den internen Standard und die verschiedenen Analyte
auswirken und ob zwischen dem Verhalten des internen Standards und der Analyte ein
quantifizierbarer Zusammenhang hergestellt werden kann.

Aus diesen Griinden wurde in der vorliegenden Arbeit eine andere Vorgehensweise gewahlt.
Die isotopenmarkierten internen Standards wurden nur fir die Kontrolle des Analysengangs
eingesetzt, d.h. es wurde Uberwacht, dass operationelle Abweichungen und Abweichungen
durch einen veranderten Matrixeinfluss in einem bestimmten Rahmen blieben. Die Wiederfin-
dungsraten der internen Standards wurden nicht in die Berechnung der Ergebnisse
einbezogen. Die Quantifizierung erfolgte in der oben beschriebenen Weise anhand der fur
mehrere Proben einer Serie ermittelten Wiederfindungsraten. Naheres hierzu siehe Abschnitt
5.7,7.2und 7.3.2.

* natlrlicher Anteil der schweren Isotope: Deuterium = 0,0145%, 13C = 1,10% [84]
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4 SUBSTANZAUSWAHL

Die Auswahl der Analyte flr das zu entwickelnde Analysenverfahren erfolgte nach verschie-
denen Kriterien. Vorrangig wurden Substanzen ausgewahlt, fir die Zielvorgaben (ZV) fir das
Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften® im unteren ng/L-Bereich (<20 ng/L) bzw.
Effektkonzentrationen (EC) < 100 ng/L vorliegen (siehe Tabelle 4.2). Aulerdem wurden wei-
tere Substanzen aus dem Messprogramm der Wassergutestelle Elbe in Hamburg
ausgewahlt, da in Zusammenarbeit mit der Wassergutestelle die Wasserproben eines Elbe-
langsprofils untersucht werden sollten. Die Substanzen wurden so ausgewahlt, dass unter-
schiedliche Stoffklassen vertreten sind und ein breiter Polaritatsbereich abgedeckt wird: Die
Wasserloslichkeit der ausgewahlten Substanzen liegt zwischen 20 ug/L und 600 g/L, die
log Kow-Werte (dekadischer Logarithmus des Octanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten) lie-
gen zwischen -1 und 5 (siehe Tabelle 4.1). Die Auswahl wurde auf Substanzen beschrankt,
die vorwiegend in der Wasserphase geldst auftreten und deren schwebstoffgebundener
Anteil klein ist (log Kow < 5) [85].

Neben Pflanzenschutzmittelwirkstoffen wurden ebenfalls einige Metabolite dieser Wirkstoffe
ausgewahlt: Desisopropylatrazin als gemeinsamer Metabolit von Atrazin und Terbuthylazin,
Desethylatrazin als gemeinsamer Metabolit von Atrazin und Propazin, Desethylterbuthylazin
als Metabolit von Terbuthylazin und Aldicarbsulfon als Metabolit von Aldicarb. AuRerdem
wurde Irgarol in die Gruppe der Analyte aufgenommen; diese Substanz ist ein relativ neuer
Ersatzstoff fur Tributylzinn-Verbindungen in Antifouling-Anstrichen fiir Schiffe.

Die Verfahrensentwicklung wurde mit einer Gruppe von 13 Substanzen durchgefihrt, die
einen breiten Polaritadtsbereich abdecken (,kleine Substanzgruppe fiur die Verfahrensent-
wicklung®, siehe Tabelle 4.1 bzw. Abbildung 4.1und 4.2). FlUr das optimierte Analysenverfah-
ren wurde die Gruppe der Analyten auf letztendlich 26 Substanzen™ erweitert (,gesamte
Substanzgruppe®).

Fir das optimierte Verfahren wurden drei von den urspriinglich ausgewahlten Substanzen
aus der Gruppe der Analyte herausgenommen. Trifluralin wurde nach den Versuchen zum
lonisierungsverhalten wieder aus der Gruppe der Analyte herausgenommen, da es im
Gegensatz zu allen anderen Substanzen nur im negativen Modus ionisierbar war (siehe
Abschnitt 5.2). Fur Fenthion und Disulfoton wurde die Optimierung der Parameter fur die
LC-MS/MS-Messung (siehe Abschnitt 5.3) durchgefiuhrt, aber bei den Versuchen zur
Optimierung des Anreicherungsverfahrens (siehe Abschnitt 5.5) wurden diese beiden
Substanzen aus der Gruppe herausgenommen, da sie zu geringe Wiederfindungsraten der
Anreicherung aufwiesen.

*

bzw. 27 Substanzen, wenn man beide Mevinphos-Isomere einzeln zahlt
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Tabelle 4.1: CAS-Nummern, physikalische Eigenschaften, Stoffklasse und Anwendungsgebiet der
ausgewdhlten Substanzen (Darstellung entsprechend der Elutionsreihenfolge in der Fliissigchroma-
tographie - siehe Abschnitt 6.2.1, Abbildung 6.1 - Chromatogramm)

Substanz CAS-Nr. Mol- Wasser- | log Kow Stoffklasse Anwen-
masse ! I6slichkeit dung '
(g/mol) (mg/L)
Aldicarbsulfon > 330000 * Metabolit (Carbamat) ,IAIgiCSrb:
Oxamyl 23135-22-0  219,4 280000'2 -0,54 Carbamat [, N
Triasulfuron 82097-50-5 « 401,8 1500 1.2 -1,02 Sulfonylharnstoffderivat H
Desisopropyl- 1007-28-9 1,24  Metabolit (Triazinder.)
atrazin
Imidacloprid 105827-78-9 255,7 5101 0,6 2 Pyridylmethylamin I
138261-41-3**
Dimethoat 60-51-5 229,3 25000 1 0,72  Phosphorsaureester I, A
Desethylatrazin 6190-65-4 1,54  Metabolit (Triazinder.)
Mevinphos 7786-34-7 *** 2241 600000 2 1,31 Phosphorsaureester I, A
Bromacil 314-40-9 261,1 700 1 2,14 Uracilderivat H
Dichlorvos 62-73-7 221,0 8000 1 1,42 Phosphorsaureester I, A
Desethyl- 30125-63-4 Metabolit (Triazinder.)
terbuthylazin
Carbaryl 63-25-2 201,2 <1000 2,31 Carbamat I
Atrazin 1912-24-9 215,7 701 2,32 Triazinderivat H
Diuron 330-54-1 233,1 3512 2,91 Harnstoffderivat H
Azinphos-methyl 86-50-0 317,3 28 1.2 3,0 2 Phosphorsaureester I, A
Parathion-methyl 298-00-0 263,2 552 3,0 2 Phosphorsaureester I
Propazin 139-40-2 230,1 8,61 2,94  Triazinderivat H
Terbuthylazin 5915-41-3 229,7 8,512 3,21  Triazinderivat H
Fenitrothion 122-14-5 277,2 2112 3,412 Phosphorsaureester I, A
Alachlor 15972-60-8 = 269,8 2121 3,12 Acetamid H
Irgarol (1051) 28159-98-0 253,43 73 2,83  Triazinderivat
Parathion(-ethyl) 56-38-2 291,3 241 3,8 12 Phosphorsaureester I
Etrimfos 38260-54-7  292,3 40 1.2 > 3,32 Phosphorsaureester I, A
Diazinon 333-41-5 304,4 4012 4,012 Phosphorsaureester I, A
Fenthion * 55-38-9 278,3 421 4,812 Phosphorsaureester I
Pyrazophos 13457-18-6  373,4 421 3,8 12 Phosphorsaureester F
Disulfoton * 298-04-4 2744 251 4,04 Phosphorsaureester I
Teflubenzuron 83121-18-0 3811 0,02 1.2 4,61 Harnstoffderivat I
Trifluralin * 1528-09-8 335,3 <0,11 5,1 %2 Nitroanilinderivat H

unterstrichen: Substanz gehért zur kleinen Gruppe fiir die Verfahrensentwicklung

* Substanz gehért nicht zur Gruppe der Analyte fiir das optimierte Verfahren

** Imidacloprid: CAS-Nr. des Tautomeren (Imidazolidin)

*** Mevinphos: CAS-Nr. fiir beide Isomere ((E)- und (Z)-Isomer)

**** Anwendung Irgarol: Antifoulingfarben (Ersatzstoff fiir TBT), kein Pflanzenschutzmittel
Abklirzungen: H = Herbizid, F = Funghizid, | = Insektizid, A = Akarizid, N = Nematizid

Quellen:
"[3],2[63], 3 [86], 4[87]
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Abbildung 4.1: Strukturen der ausgewéhlten Substanzen - Teil 1: Triazinderivate, Harnstoffderivate
Carbamate und Sonstige [3] (Imidacloprid: [88])

unterstrichen: Substanz gehért zur kleinen Gruppe fiir die Verfahrensentwicklung
* Substanz gehért nicht zur Gruppe der Analyte fiir das optimierte Verfahren
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Abbildung 4.2: Strukturen der ausgewéhlten Substanzen - Teil 2: Phosphorséureester [3]
unterstrichen: Substanz gehért zur kleinen Gruppe fiir die Verfahrensentwicklung
* Substanz gehoért nicht zur Gruppe der Analyte flir das optimierte Verfahren

In der vorliegenden Arbeit wurden die Zielvorgaben der Landerarbeitsgemeinschaft Wasser
(LAWA) und der Internationalen Kommissionen zum Schutz des Rheins (IKSR) und der Elbe
(IKSE) fur die Schutzguter ,Aquatische Lebensgemeinschaften® und ,Trinkwasserversor-
gung“ als Bewertungsmalistab zugrunde gelegt. Sie sind in Tabelle 4.2 gemeinsam mit An-
gaben zu den maximalen Werten der Effektkonzentrationen fiir das Schutzgut ,Aquatische
Lebengemeinschaften“ und zur Zulassung als Pflanzenschutzmittelwirkstoff in Deutschland
dargestellt. Fir Substanzen, bei denen keine Zielvorgaben vorlagen, wurden stattdessen die
Angaben zu den maximalen Werten der Effektkonzentrationen fir eine Bewertung der
Ergebnisse herangezogen (vergl. Abschnitt 7.4.3).
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Tabelle 4.2: Zielvorgaben (ZV) zum Schutz oberirdischer Binnengewésser, Effektkonzentrationen

(EC) und Angaben (iber die Zulassung als Pflanzenschutzmittelwirkstoff in der Bundesrepublik

Deutschland (BRD) fiir die ausgewéhlten Substanzen

Substanz ZV IKSR (ng/L)  ZVIKSE (ng/L) ZV LAWA (ng/L) EC Zul.
AQL T AQL T,F,B AQL* T (ng/L) BRD

Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 10023 100 23 1006 verb.”
Propazin 1006
Terbuthylazin 5005 10056 X
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 123 105 10056 <100
Diazinon 20 24 <1000
Dichlorvos 0,7 23 0,65 10056 <100 X
Dimethoat 100 2 101 100 1 2005 10056 <100 X
Disulfoton * 42
Etrimfos 45 100 56
Fenitrothion 123 95 10056 <100
Fenthion * 723 45 10056 <100
Mevinphos 0,2 24 <100
Parathion-ethyl 0,223 55 10056 <100
Parathion-methyl 10 23 101 100 1 205 10056 <100 X
Pyrazophos 0,6 24 <100
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 6 2.3 505 100 56 X
Teflubenzuron <100 X
Triasulfuron <100 X
Carbaryl *** <1000 verb.”
Oxamyl <100
Alachlor 2004 100 2
Bromacil 600° 10058 verb.”
Imidacloprid <100 X
Trifluralin * 223 305 10056 <1000 X

vergl. Abschnitt 3.2

* Substanz gehért nicht zur Gruppe der Analyte fiir das optimierte Verfahren

** L AWA-Zielvorgaben fiir AQL vorldufig [7]

*** Ableitung von Zielvorgaben fiir AQL: Carbaryl - 60 ng/L [91]

Schutzgiiter:

AQL = Aquatische Lebensgemeinschaften, T = Trinkwasser, F = Fischerei,

B = Bewdsserung landwirtschaftlich genutzter Fldchen

Bezugswerte der Zielvorgaben:
90-Perzentile
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4  Substanzauswahl

Effektkonzentrationen (EC): zugrundeliegende Angaben sind NOEC, LOEC und LC50 fiir das
Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften® [89]

X =in der BRD als Plfanzenschutzmittelwirkstoff zugelassen [4], (Ergdnzung: Aldicarb -
eingeschrénktes Anwendungsverbot; Diuron, Parathion-methyl - Anwendungsbeschrénkungen 7)
verb. = Anwendungsverbot in der BRD 7

Quellen:

! Internationale Kommission zum Schutz der Elbe (IKSE), zitiert nach [7]

2 Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR), zitiert nach [90]
3 Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR), zitiert nach [7]

4 Internationale Kommission zum Schutz des Rheins (IKSR), zitiert nach [91]
5 Ldnderarbeitsgemeinschaft Wasser, zitiert nach [92]

6 L dnderarbeitsgemeinschaft Wasser, zitiert nach [7]

7 Pflanzenschutzanwendungs-Verordnung, BRD [93]

Atrazin, Diuron, Alachlor und Trifluralin gehdren zur Liste der prioritaren Stoffe entsprechend
der Wasserrahmenrichtlinie der Europaischen Union; Atrazin, Diuron und Trifluralin wurden
als prioritare gefahrliche Stoffe eingestuft [12] (vergl. Abschnitt 3.2).
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5 Verfahrensentwicklung

5 VERFAHRENSENTWICKLUNG

In diesem Kapitel wird die Entwicklung des Analysenverfahrens fur die ausgewahlten Pesti-
zide beschrieben. Bei der Verfahrensentwicklung wurden folgende Ziele verfolgt: hohe
Selektivitdt der massenspektrometrischen Detektion, hohe Signalintensitadt bzw. hohes
Signal-Rausch-Verhaltnis bei der Messung, hohe Ausbeuten bei der Anreicherung und
moglichst geringe Stérungen durch Matrixeffekte, insbesondere bei der Messung. Als
Bewertungsmalfistab wurden u.a. die Wiederfindungsraten einzelner Verfahrensschritte ver-
wendet, deren Ermittlung in Abschnitt 5.1 beschrieben wird.

In der ersten Phase der Verfahrensentwicklung wurden die Bedingungen fur die Detektion
und die lonisierung optimiert (Abschnitt 5.2 bis 5.4), in der zweiten Phase die Bedingungen
fir das Gesamtverfahren, hauptsachlich hinsichtlich des Anreicherungsverfahrens (Ab-
schnitt 5.5). Diese Versuche wurden tberwiegend mit reinen Standardiésungen bzw. reinen
Wasserproben (,organikarmes Laborwasser®, siehe Abschnitt 11.1.1.2) durchgefihrt, um den
Einfluss der Parameter an einem moglichst einfachen Modellsystem zu untersuchen.
Darlberhinaus wurden an verschiedenen Punkten der Verfahrensentwicklung die optimierten
Bedingungen in Versuchen mit Realproben getestet. Die Verfahrensentwicklung wurde mit
der kleinen Substanzgruppe (siehe Kapitel 4) durchgefiihrt (Ausnahmen: Abschnitt 5.2 und
5.4.1).

In Abschnitt 5.6 werden die fiir das optimierte Verfahren ermittelten Wiederfindungsraten fir
die gesamte Substanzgruppe dargestellt. Dabei werden die Wiederfindungsraten flir reine
Wasserproben und Elbe-Wasserproben miteinander verglichen. Die Beschreibung weiterer
KenngroRen des optimierten Verfahrens folgt im Kapitel 6. In Abschnitt 5.7 wird die Vor-
gehensweise beschrieben, die bei der Untersuchung von Realproben fiir die Kontrolle von
Matrixeffekten und die Quantifizierung gewahlt wurde.

Die in Abschnitt 5.2 und 5.3 beschriebenen Untersuchungen wurden mit den beiden Massen-
spektrometern API 2000 und API 3000 durchgefihrt, die in den Ubrigen Abschnitten
beschriebenen Untersuchungen mit dem API 3000.

In den Diagrammen sind die Substanzen immer in der Elutionsreihenfolge dargestellt, d.h.

mit von links nach rechts zunehmender Retentionszeit (auRer bei Desethylatrazin und dem
1. Mevinphos-lsomer, letzteres eluiert vor Desethylatrazin).
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5 Verfahrensentwicklung

5.1 Vorgehensweise bei der Ermittlung der Wiederfindungsraten des
Gesamtverfahrens und einzelner Verfahrensschritte

Die Wiederfindungsrate eines Analyten wird von verschiedenen Prozessen im Laufe des
Analysenverfahrens bestimmt. Einerseits sind dies Prozesse bei der Festphasen-Extraktion
und Aufarbeitung der Probe (Anreicherungsvorgang, Trocknen, Elution, Einengen etc.).
Insbesondere die Effizienz des Anreicherungs- und Elutionsvorgangs spielen hierbei eine
wichtige Rolle. Andererseits beeinflussen Vorgange wahrend der LC-MS/MS-Messung,
insbesondere wahrend der lonisierung, die Wiederfindungsrate. Die Probenmatrix kann
einen deutlichen Einfluss auf diese Prozesse auslben (vergl. Abschnitt 3.3.2 und 3.3.4).

Die Wiederfindungsrate wird im Allgemeinen durch Analyse einer mit einer Standardlésung
aufgestockten Probe ermittelt. Andere Moglichkeiten sind die Analyse eines zertifizierten
Referenzmaterials oder der Vergleich der Ergebnisse mit denen eines Referenzverfahrens (=
Methoden zur Untersuchung der Richtigkeit der Ergebnisse eines Analysenverfahrens).

In der vorliegenden Arbeit wurden die Wiederfindungsraten (w) des Gesamtverfahrens durch
Aufstockung einer Wasserprobe vor der Anreicherung und Vergleich des Messsignals mit
dem eines Standards in reinem Lésungsmittel bestimmt. Zur Ermittlung der Wiederfindungs-
raten der beiden Verfahrensschritte ,Anreicherung“ und ,Messung® wurden bei einigen
Untersuchungen zusatzlich zur Aufstockung der Wasserproben vor der Anreicherung einige
Extrakte erst nach dem Einengen aufgestockt (vergl. Abschnitt 11.1.2). Nach diesem Auf-
stockungsschritt erfolgte nur noch die Wasserzugabe, anschlieRend wurde der Extrakt
vermessen. Die auf diese Weise ermittelten Wiederfindungsraten wurden als ,Wiederfin-
dungsrate der Messung“ bezeichnet. Die ,Wiederfindungsrate der Anreicherung“ wurde
durch Division der Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens mit der Wiederfindungsrate
der Messung berechnet:

w (Anreicherung) = w (Gesamtverfahren) / w (Messung)

Teilweise wurden auf diese Weise fur die Anreicherung Wiederfindungsraten ermittelt, die
groBer als 100% waren. Diese Ergebnisse sind physikalisch unsinnig und beruhen auf
Ungenauigkeiten der fur die Berechnung zugrundegelegten Wiederfindungsraten des
Gesamtverfahrens und der Messung. Dahingegen sind Wiederfindungsraten tber 100% bei
der Messung physikalisch sinnvoll, sie entsprechen einem signalverstarkenden Effekt der
Probenmatrix im Vergleich zum reinen Lésungsmittel. Dementsprechend sind auch fir das
Gesamtverfahren Wiederfindungsraten tber 100% plausibel.

Bei der Untersuchung von Realproben wurde die Differenz der Signale fir die aufgestockte
und die unaufgestockte Probe fir die Berechnung der Wiederfindungsraten verwendet.
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5.2 Auswahl der Signale fiir die massenspektrometrische Detektion

Die massenspektrometrische Detektion erfolgt mit Hilfe des sogenannten ,multiple reaction
monitoring“ (MRM) (siehe Abschnitt 3.3.5). Die Ermittlung der Massenibergange der Analyte
und die Optimierung der Einstellungen der lonenoptik wurde entsprechend der (blichen
Vorgehensweise mit Hilfe der kontinuierlichen Infusion von Lésungen einzelner Standard-
substanzen und Elektrospray-lonisierung (ESI) durchgefuhrt (experimentelle Bedingungen
siehe Kap 11.2.2.1).

Innerhalb der untersuchten Substanzgruppe ist die Mehrzahl der Substanzen nur positiv
ionisierbar bzw. mit der negativen lonisierung wird nur ein Bruchteil der Signalintensitat der
positiven lonisierung erreicht. Nur Diuron, Teflubenzuron, Triasulfuron und Bromacil zeigen
deutliche Signale im negativen lonisierungsmodus, die aber eine geringere Intensitat
aufweisen als im positiven Modus. Daher wurde fir die Verfahrensentwicklung nur der
positive lonisierungsmodus verwendet. Trifluralin wurde aus der untersuchten Substanz-
gruppe herausgenommen, da es nur im negativen Modus ionisierbar war. Die Ergebnisse
der Eignungsprifung von positiver und negativer lonisierung lassen sich von der ESI auf die
APCI Ubertragen, daher wurden mit der APCI keine Messungen im negativen lonisie-
rungsmodus durchgefihrt.

In Tabelle 5.1 sind die Massenulbergange, flr die die Einstellungen der lonenoptik optimiert
wurden und deren relative Intensitdt mindestens 10% betragt, fur die gesamte Substanz-
gruppe dargestellt. Als Vorlaufer-lon wird immer ein Quasi-Molekulion verwendet, meistens
das protonierte Molekil [M+H]*, z.T. auch das Ammonium-Addukt des Molekils [M+NH4]*.
Die relativen Intensitadten der Massenlbergange kdnnen sich beim Wechsel des Massen-
spektrometer-Typs verandern.

Im optimierten Analysenverfahren werden pro Substanz jeweils zwei Massenulbergange
gemessen, in Ausnahmefallen auch drei. Ein Massenlibergang wird fiir die Quantifizierung
verwendet, der andere oder die beiden anderen werden fir die Absicherung des Ergebnis-
ses (siehe Abschnitt 7.5.1) herangezogen. Das Hauptkriterium fur die Auswahl dieser
Massenubergange war die Signalintensitat. Anhand der Messung von Extrakten von Wasser-
proben der Elbe wurde Uberprift, bei welchen Massenlbergangen Stérungen durch die
Signale anderer Substanzen aus der Matrix auftreten. Die ausgewahlten Massenibergange
wiesen meistens keine Storungen auf bzw. die Stérungen waren nicht starker als bei ande-
ren in Frage kommenden Masseniibergangen des entsprechenden Analyten.”

* Diese Uberprifung wurde fiir Disulfoton und Fenthion nicht durchgefiihrt, da diese im Laufe der
Verfahrensentwicklung aus der Substanzgruppe herausgenommen wurden. Der Masseniubergang 279 / 247
von Fenthion wies starke Stérungen durch Matrixbestandteile auf, so dass das Signal 279 /169 fir die
Messungen verwendet wurde. Die anderen Massenlbergange von Fenthion wurden nicht Gberprift.
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Tabelle 5.1: Liste der Massentiibergédnge der untersuchten Substanzen (relative Intensitéten
mindestens 10%)

Angabe der Massentibergénge: Vorldufer-lon / Produkt-lon

fett: im optimierten Verfahren gemessene Masseniibergénge, unterstrichen: zur Quantifizierung
verwendeter Masseniibergang (,1. Masseniibergang®)

Substanz Vorlaufer- Massenibergange  Massenlibergange  Massenibergange
lon rel. Int. > 70% rel. Int. 30-70% rel. Int. < 30%
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin [M+H]* 216/174 218 /176 216 /104 216/ 96
216 /68 216 /132
216/ 146
Atrazin-D5 [M+H]* 221/179 223 /181 221/101 221/137
221/69
Desethylatrazin [M+H]* 188 /146 188 /104 190/148 188/79 188 /110
188 /68
Desethylterbutyhlazin [M+H]*  202/146 204 /148 202/104 202 /79
Desisopropylatrazin [M+H]*  174/104 174/96 174/79 174 /146 176/106  176/96
174 /1132 174/ 68 176 /134 176/ 68
176/ 81 176/ 148
Irgarol [M+H]* 254 /198 254/108 254 / 91
254 /83
Propazin [M+H]* 230/188 230/146 230/104 232/190 230/79 230/68
232 /148 230/110 232 /106
Terbuthylazin [M+H]* 230/174 232 /176 230/132 230/96
230/ 104 230/68
Phosphorséureester
Azinphos-methyl [M+H]* 318/132  318/160
[M+NH4]* 335/132 335/160
Diazinon [M+H]* 305/169 305/153 305/97 305/115
305/ 249 305/ 277
Diazinon-D10 [M+H]* 315/170 315/154
Dichlorvos * [M+H]* 221/127 221/109 223/127 223/109
M+NHa4]* 238 /127 238 /109 240/127 240/109
Dimethoat [M+H]*  230/199 230/125  230/171
[M+NH4]* 247 /199 247 /125 247 /171
Disulfoton [M+H]* 275/89 275/ 61
[M+NH4]* 292 /89 292 /61
Etrimfos [M+H]* 293 /265 293 /125 293/ 143 293/79 293 /233
293/ 164
Fenitrothion [M+H]* 2787125 278/ 246 278 /109 278/169 278 /200
278 / 264 278 /79
278 /143
[M+NH4]* 295/125 295/ 246 295/ 264
Fenthion [M+H]*  279/169 279247 279/105 2797125 279/ 138
279/153
[M+NH4]* 296 /169 296 /247 296 /105
Mevinphos [M+H]*  225/127 225/193 225/ 67
[M+NH4]* 242/193 242 /127 242/ 67 242 /109
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Substanz Vorlaufer- Massenibergdnge  Massenibergdnge = Massenlibergange
lon rel. Int. > 70% rel. Int. 30-70% rel. Int. < 30%
Parathion-methyl [M+H]* 264/125 264 /232 264 /250 264 /143
[M+NHa4]* 281/125 281 /232
Parathion-ethyl [M+H]*  292/236 292/ 264 292 /94 292 /123
292 /140 292/110
[M+NHa4]* 309/ 236 309/264 309/94
Pyrazophos [M+H]* 374222 374/194 374238 3741176
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron [M+H]* 233/72 235/72 233 /46 235/46
233/160
[M+NHa4]* 250/72 252 /72
Triasulfuron [M+H]*  402/167 402 /141 404 /167 404 /141 402 /219
Teflubenzuron [M+H]* 381/158 381/141 383/158 383 /141
[M+NHa4]* 398/ 158 398/141 400/ 141
400/ 158
Aldicarbsulfon [M+NH4]* 240/ 86 240/148 240/166
Carbaryl [M+H]* 202/ 145 202 /127
[M+NH4]* 2197145 219 /127
Oxamyl [M+NH4]* 237/72 2371/90
[M+H]* 220/72
Alachlor [M+H]* 270/162 270/238 270/ 147 270/132
270/ 117
[M+NH4]* 287 /238 2871162 287 /147 287 /117
2871132
Bromacil [M+H]*  261/205 263 /207 261/188 263 /190
261/132 263 /134
M+NH4]* 280/ 207 278/ 205
Imidacloprid [M+H]* 256 /209 256 /175 258/ 211 258 /175

relative Intensitét (rel. Int.) = Intensitét bezogen auf den intensivsten Masseniibergang der jeweiligen
Substanz (rel. Int. abh&ngig vom Massenspektrometer-Typ, Ermittlung der Daten hauptséchlich mit
dem API 3000, z.T. auch mit dem API 2000)

Aufzéhlung der Masseniibergénge, fiir die die Geréteparameter optimiert wurden, keine vollstdndige
Aufzéhlung aller messbaren Massenlibergénge (u.a. sind die 3. Isotopenpeaks bei Substanzen mit
zwei Chloratomen im Molekiil (Dichlorvos, Diuron, Teflubenzuron) nicht in dieser Liste beriicksichtigt)

* Dichlorvos: fiir die Messungen mit dem APl 2000 wurde 221 /109 (rel. Int. 100%) verwendet, mit
dem API 3000 221/ 127 (rel. Int. 100%) als 1. Masseniibergang und 221/ 109 (rel. Int. ca. 60%) als
2. Masseniibergang
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Bei der Betrachtung der Massenibergange fallt auf, dass es innerhalb der untersuchten
Substanzgruppe haufig zu Uberlappungen von Vorlaufer- oder Produkt-lonen kommt. Teil-
weise beruhen die Ubereinstimmungen auf strukturellen Ahnlichkeiten der Substanzen (z.B.
bei den Triazinderivaten und deren Metaboliten), in manchen Fallen sind die Ubereinstim-
mungen zufalliger Natur (z.B. bei Triasulfuron und Teflubenzuron). Bei den flr die Messung
verwendeten (in Tabelle 5.1 fett markierten) Massenibergangen kommen bis auf vier Aus-
nahmen keine Uberlappungen von Masseniibergéngen, also von Vorlaufer- und Produkt-lon,
vor. (Alle im Massenspektrum deutlich erkennbaren Massenlibergange wurden Uberprift,
also nicht nur die in Tabelle 5.1 genannten.) Die Ausnahmen sind in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Uberlappungen von Masseniibergéngen, die fiir die Messung verwendet werden, mit
Masseniibergéngen anderer Substanzen

Substanz Massenubergang Massenubergang auch bei ...

Propazin 230/146 Terbuthylazin (rel. Int. 9%)

Mevinphos 225/127 Dichlorvos * (rel. Int. ca. 10% - geschéatzt)
Triasulfuron 402/141 Teflubenzuron * (rel. Int. ca. 5% - geschatzt)
Oxamyl 237172 Diuron * (rel. Int. ca. 10% - geschatzt)

* Vorldufer-lonen mit jeweils zwei 37Cl-Atomen (schwere Isotope) im Molekiil

Ahnlichkeiten von Masseniibergangen, die flir die Messung verwendet werden, mit den Mas-
senubergdngen anderer Substanzen der untersuchten Gruppe sind in Tabelle 5.3 aufgefihrt.
Bei den aufgefuhrten Substanzen unterscheiden sich Vorlaufer- oder Produkt-lon oder beide
jeweils um maximal eine Masseneinheit. Ansonsten unterscheiden sich die Massenuber-
gange innerhalb der untersuchten Substanzgruppe immer um mindestens zwei Massenein-
heiten im Vorlaufer- oder Produkt-lon.

Tabelle 5.3: Ahnlichkeiten von Masseniibergéngen, die fiir die Messung verwendet werden, mit
Masseniibergédngen anderer Substanzen

Substanz Massenubergang ahnlicher Massenlbergang auch bei ...
Desethylterbuthylazin 202/ 146 Carbaryl 202/145  (rel. Int. 60-100%)
Carbaryl 202/145 Desethylterbuthylazin 202 /246  (rel. Int. 100%)
Parathionethyl 292 /264 Etrimfos 293/265 (rel. Int. 100%)
Etrimfos 293/265 Parathionethyl 2921264  (rel. Int. 50%)
Fenitrothion 2781125 Fenthion 279/125  (rel. Int. 25%)
Fenitrothion 2781246 Fenthion 279/247  (rel. Int. 100%)
Fenthion 279/169 Fenitrothion 278 /169  (rel. Int. 15%)
Fenthion 279/ 247 Fenitrothion 278 /246  (rel. Int. 50%)
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Trotz der genannten Uberlappungen und Ahnlichkeiten in den Masseniibergéngen treten
innerhalb der untersuchten Substanzgruppe keine gegenseitigen Stérungen auf. Naheres zur
experimentellen Uberpriifung der Selektivitat wird in Abschnitt 6.2.1 beschrieben.

Mevinphos weist eine cis/trans-Isomerie auf. Vom Hersteller des verwendeten Mevinphos-
Standards lagen keine Angaben zum Verhéltnis der beiden Isomere vor’. Fiir die Berech-
nungen wurde daher angenommen, dass die Empfindlichkeit fir beide Isomere gleich ist
(vergl. Abschnitt 11.4). Diese Annahme ist nicht erflllt: Die Tendenz zur Bildung von
Addukten mit Protonen oder Ammonium-lonen oder zur Bildung der verschiedenen Frag-
mente ist bei den beiden Mevinphos-Isomeren unterschiedlich und hangt auch von der
lonisierungsmethode (ESI oder APCI) ab. Deshalb sind die so ermittelten Konzentrations-
angaben mit einem systematischen Fehler behaftet. Da in den untersuchten Realproben
keine Positivbefunde festgestellt wurden, wurde darauf verzichtet, die GroRe dieses Fehlers
zu ermitteln. Fur die Berechnung von Wiederfindungsraten oder anderen Angaben, die auf
Vergleichen beruhen, ist diese Annahme nicht notwendig, daher weisen diese Angaben
keine systematischen Fehler auf.

*  Der technische Wirkstoff enthalt > 60% des (E)-Isomeren und ca. 20% des (Z)-Isomeren [3].
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5.3 Optimierung von Parametern fir die lonisierung mit ESI und APCI

Anhand der Messung von Standardldsungen wurden verschiedene Parameter flr die lonisie-
rung mittels ESI und APCI optimiert. Dabei erfolgte die Optimierung hauptsachlich im
Hinblick auf die Signalintensitat. Bei der Variation der Temperatur der lonenquelle wurde
auch der Einfluss auf das Grundrauschen untersucht. Die Messungen erfolgten hauptsach-
lich mittels Flussigchromatographie (LC). Bei der Optimierung des lonisierungshilfsmittels
kam auch die FlieRinjektionsanalyse (FIA; Injektionen mit dem LC-System, ohne Trennsaule)
zum Einsatz. Es wurden beide Massenspektrometer (APl 2000 und API 3000) eingesetzt.

Ein starker Einfluss auf die Signalintensitdt wurde bei der Optimierung des lonsierungs-
hilfsmittels, des organischen Eluenten, der Temperatur der lonenquelle und der Flussrate
des Eluats festgestellt. Im Folgenden werden die Ergebnisse der Optimierung dieser
Parameter im Einzelnen dargestellt.” Die ,lonspray“-Spannung (IS) bei der ESI-Quelle und
der ,Nebulizer‘-Strom bei der APCI-Quelle (,nebulizer current’, NC) hatten keinen oder nur
einen geringen Einfluss auf die Signalintensitat (getesteter Bereich: 4250 - 4750V bzw.
2 -5 pA; siehe Anhang Il, Abbildung 12.2 und 12.3). Fur das zu entwickelnde Verfahren
wurde die ,lonspray“-Spannung auf 4500 V und der ,Nebulizer‘-Strom auf 3 pA eingestellt.

5.3.1 lonisierungshilfsmittel (ESI und APCI)

Fur die ESI, und in geringerem Umfang auch fir die APCI, wurden verschiedene lonisie-
rungshilfsmittel (IHM) mit Hilfe der FIA und der LC getestet. Dazu wurden die gangigen IHM
Ammoniumacetat, Ameisensaure und Essigsdure bzw. deren Gemische in verschiedenen
Konzentrationen eingesetzt.”

In den Abbildungen 5.1 bis 5.4 sind einige Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt.
Weitere Ergebnisse fur die ESI befinden sich im Anhang Il (Abbildung 12.4 bis 12.6). Bei
beiden lonisierungsmethoden zeigt sich ein starker Einfluss des IHM auf die Signalintensitat.
Die Eignung der verschiedenen IHM ist stark substanzabhangig. Bei der APCI konnte die
Signalintensitat fur die Mehrzahl der untersuchten Substanzen durch Einsatz eines IHM im
Vergleich zu reinem Wasser deutlich erhdht werden (siehe Abbildung 5.2). Fir die ESI wurde
auch der Einfluss der Konzentration des IHM auf die Signalintensitat untersucht (siehe
Abbildung 5.3 und Anhang Il, Abbildung 12.4 und 12.5). Bei Einsatz von Ammoniumacetat
zeigt sich fir einige Analyte eine deutliche Erhéhung der Signalintensitat mit abnehmender
Konzentration des IHM.

* Die Darstellung ist nach thematischen Gesichtpunkten gegliedert, die Reihenfolge der Darstellung stimmt nicht
mit der Reihenfolge der Optimierung (berein. Um den Uberblick zu erleichtern, sind daher die fiir die
jeweiligen Untersuchungen verwendeten experimentellen Parameter zusatzlich zum Abschnitt 11.2.2 auch in
den Bildunterschriften dargestellit.

** Die lonisierungshilfsmittel wurden bei der FIA dem wassrigen Eluenten zugesetzt. Bei der LC wurden die
lonisierungshilfsmittel dem wassrigen und dem organischen Eluenten zugesetzt, damit die Konzentration im
Verlauf des Gradienten konstant bleibt. Die Angabe der Konzentrationen bezieht sich jeweils auf das gesamte
Lésungsmittelgemisch (Wasser und organisches Losungsmittel).
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ESI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel
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Abbildung 5.1: ESI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac
5,0 mmol/L + HFo 0,07% (v/v); FIA; H2O/MeOH; Variation IHM; 50% MeOH, 200 uL/min; lonenquelle
450°C; IS 5500 V; API 2000 (Imidacloprid: Der Wert fiir Ammoniumacetat erscheint im Vergleich mit den
Daten anderer Messreihen unplausibel und kann daher nicht bewertet werden.)

APCI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel
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Abbildung 5.2: APCI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac
5,0 mmol/L + HFo 0,07% (v/v); FIA; H20/MeOH; Variation IHM; 50% MeOH, 200 uL/min; lonenquelle
200°C; NC 3uA; API 2000 (Teflubenzuron: Signalintensitéten zu klein fiir eine zuverldssige Bewertung)
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ESI - lonisierungshilfsmittel: Ammoniumacetat
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Abbildung 5.3: ESI - Vergleich verschieden konzentrierter Ammoniumacetat-L6sungen als
lonisierungshilfsmittel;, Bezugspunkt (100%): NH4Ac 2,5 mmol/L; LC; H2O/MeOH; Variation IHM;

30 - 90% MeOH; 200 uL/min; lonenquelle 450°C; IS 5500 V; API 2000 (Oxamyl - farbloser Balken: Die
Abweichungen der beiden Wiederholungsmessungen waren zu grol3 fiir eine zuverldssige Bewertung.)

ESI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel
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Abbildung 5.4: ESI - Vergleich einer Ammoniumacetat-Lésung und eines Ammoniumacetat-
Ameisenséure-Gemisches als lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac + HFo; LC;
H20/MeOH; Variation IHM; 30 - 90% MeOH; 200 uL/min; lonenquelle 450°C; IS 5500 V; APl 2000
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5 Verfahrensentwicklung

Insgesamt erwies sich Ammoniumacetat als das am besten geeignete IHM. Fir das zu
entwickelnde Verfahren wurde Ammoniumacetat in einer Konzentration von 0,63 mmol/L flr
beide lonisierungsmethoden eingesetzt.

Von einigen Autoren wurde ein starker Einfluss der Konzentration des IHM auf die Matrix-
effekte bei der Messung mit ESI festgestellt (vergl. Abschnitt 3.3.4). Daher wurde in einem
kurzen Test Uberprift, inwieweit sich die Ammoniumacetat-Konzentration auf die Messung
einer matrixhaltigen Probe auswirkt. Dazu wurde ein Extrakt von Elbewasser (Festphasen-
Extraktion auf C1s-modifiziertem Kieselgel, RP-C18) mit einem Standardgemisch aufgestockt
und mit der LC-ESI-MS/MS gemessen. Die Signalintensitat bei der Messung dieser Probe
wurde mit der Signalintensitat bei der Messung einer Standardlésung in Abhangigkeit von
der Konzentration des lonisierungshilfsmittels (Ammoniumacetat 0,63 / 1,3/ 2,5 mmol/L)
verglichen.”

Die Ergebnisse dieses kurzen, nur auf wenigen Daten beruhenden Tests liefern einen
Hinweis darauf, dass die niedrige Ammoniumacetat-Konzentration, die fur die weitere Ver-
fahrensentwicklung ausgewahlt wurde, keinen nachteiligen Effekt auf die Wiederfindungsrate
der Messung hat: Fur die meisten Substanzen waren die Wiederfindungsraten der Messung
(vergl. Abschnitt 5.1) bei der niedrigsten Ammoniumacetat-Konzentration am hdchsten, fur
einige Substanzen war es auch umgekehrt. Insgesamt betrugen die Differenzen bis zu 30%.

* experimentelle Bedingungen: LC; ESI; H20/MeOH; Variation IHM; 30 - 90% MeOH; 150 yL/min; Saule 23°C;
lonenquelle 200°C; IS 4500 V; APl 3000
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5 Verfahrensentwicklung

5.3.2 Organischer Eluent fur die LC (ESI und APCI)

Fir beide lonisierungsmethoden wurde der Einfluss der als Eluenten fir die ,reversed
phase“-LC gangigen Losungsmittel Methanol und Acetonitril auf die Signalintensitat unter-
sucht. In Abbildung 5.5 sind die fiir die ESI mit zwei verschiedenen lonisierungshilfsmitteln
ermittelten Ergebnisse dargestellt. Mit Acetonitril ist die Signalintensitat fir die Mehrzahl der
untersuchten Substanzen wesentlich niedriger als mit Methanol. Auch fur die APCI wurde
eine wesentlich schlechtere Eignung von Acetonitril fur die lonisierung festgestellt (FIA,
API 2000, IHM Ammoniumacetat 5 mmol/L, Ergebnisse nicht im Einzelnen dargestellt.) Fur
die weitere Verfahrensentwicklung wurde Methanol als Eluent fur die LC eingesetzt.

ESI - Vergleich der Empfindlichkeit in Acetonitril und Methanol
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ONH4Ac 0,63 mmol/L B NH4Ac 2,5 mmol/L + HFo 0,03% (v/v)

Abbildung 5.5: ESI - Vergleich der Signalintensitét mit Acetonitril und Methanol als organischem
Eluent fiir verschiedene lonisierungshilfsmittel; LC; H20/org. LM; Variation IHM; 20 - 90% org. LM;

150 uL/min; Sdule 30°C; lonenquelle 225°C; IS 4500 V; APl 3000
(Oxamyl, Carbaryl: Die Abweichungen der beiden Wiederholungsmessungen waren zu groR fiir eine zuverlgssige
Bewertung.)
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5.3.3 Temperatur der lonenquelle (ESI und APCI)

Mit Hilfe der LC wurde der Einfluss der Temperatur’ der lonenquelle (d.h. der Temperatur
des ,Turbo“-Gases bei der ESI-Quelle und der Temperatur des beheizten Quarzrohrs bei der
APCI-Quelle) auf die Signalintensitat untersucht. Da die Nachweisstarke einer Messmethode
nicht allein von der Signalintensitat, sondern vom Signal-Rausch-Verhaltnis bestimmt wird,
und die Temperatur der lonenquelle einen starken Einfluss auf das Grundrauschen hat,
wurde auch der Einfluss auf das Signal-Rausch-Verhaltnis untersucht.

In den Abbildungen 5.6 und 5.7 sind die Signalintensitaten™ in Abhangigkeit von der Tempe-
ratur dargestellt. Der Einfluss der Temperatur ist bei beiden lonenquellen substanzabhangig.
Bei der ESI-Quelle zeigte sich flr viele Substanzen, vor allem fir die friher-eluierenden, ein
deutlicher Anstieg der Signalintensitat mit zunehmender Temperatur, was wahrscheinlich auf
eine bessere Trocknung des Sprays und die damit verbundene Erhéhung der lonenausbeute
zurtckzufiihren ist. Im Gegensatz dazu trat bei der APCI-Quelle fir viele Substanzen eine
deutliche Abnahme der Signalintensitat mit zunehmender Temperatur auf. Wahrscheinlich
kommt es zu einer Zersetzung der Analyte bei héheren Temperaturen, was sich bei der
APCI-Quelle aufgrund der starkeren thermischen Belastung deutlicher bemerkbar macht als
bei der ESI-Quelle.

Das Grundrauschen wurde aus der grob geschatzten Schwankungsbreite des Untergrund-
signals ermittelt. Bei beiden lonenquellen nahm das Grundrauschen mit zunehmender
Temperatur zu, fir einen Teil der Substanzen blieb es ab 200 / 225°C etwa konstant. Ins-
gesamt war das Signal-Rausch-Verhaltnis fir die Mehrzahl der Substanzen bei niedrigen
Temperaturen hoéher oder etwa unabhangig von der Temperatur. Nur in Einzelfallen wurde
mit héheren Temperaturen ein hoheres Signal-Rausch-Verhaltnis erreicht.

Die Temperatur der lonenquelle kann im Laufe einer Messung nicht schnell geandert
werden, da einige Zeit fir die Gleichgewichtseinstellung erforderlich ist. Daher muss ein
Kompromiss-Wert gefunden werden, der flr alle Substanzen geeignet ist. Fir das zu ent-
wickelnde Analysenverfahren wurde bei beiden lonenquellen eine Temperatur von 225°C
ausgewahlt.

* Die angegebenen Temperaturen sind die in der Software eingestellten Werte, sie entsprechen nicht unbedingt
der letztendlich auf das Spray einwirkenden Temperatur.

** Im Gegensatz zu anderen LC-Messungen sind fiir die APCI in diesem Fall die Signalhéhen anstelle der
Signalflachen dargestellt, da bei tieferen Temperaturen (hier hauptsachlich bei 175°C) ein starkeres Tailing
der Peaks auftritt.
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ESI - Variation der Temperatur der lonenquelle
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Abbildung 5.6: ESI - Vergleich der Signalintensitét bei verschiedenen Temperaturen der lonenquelle
(= Temperatur des ,Turbo“-Gases); Bezugspunkt (100%): 250°C; LC; H20/MeOH; NH4Ac
0,63 mmol/L; 30 - 90% MeOH; 150 ulL/min; Séule 23°C; lonenquelle Variation; IS 4500 V; APl 3000
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Abbildung 5.7: APCI - Vergleich der Signalintensitét bei verschiedenen Temperaturen der lonenquelle
(= Temperatur des beheizten Quarzrohres); Bezugspunkt (100%): 225°C; LC; H20/MeOH; NH4Ac
0,63 mmol/L; 30 - 90% MeOH; 150 uL/min; Sédule 23°C; lonenquelle Variation; NC 3 uA; APl 3000
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5.3.4 Flussrate des Eluats (ESI)

Anhand von flissigchromatographischen Untersuchungen wurde der Einfluss der Flussrate
auf die Signalintensitat bei der Messung mit ESI untersucht.

Der Einfluss der Flussraten auf die Auflésung der chromatographischen Trennung war in
dem getesteten Bereich von 150 bis 250 yL/min gering, die Aufldsungen blieben etwa gleich.
Mit abnehmender Flussrate trat fir die meisten Substanzen eine Peakverbreiterung auf,
beim Wechsel von 200 zu 150 pyL/min nahmen die Halbwertsbreiten der Peaks etwa um
10 - 20% zu.

In Abbildung 5.8 sind die Signalflachen in Abhangigkeit von der Flussrate dargestellt. Die
Signalflachen nahmen bei allen Substanzen mit zunehmender Flussrate ab. D.h. die Signal-
intensitat ist nicht proportional zur pro Zeiteinheit in die lonenquelle gelangenden Masse des
Analyten, sondern die Effizienz der lonisierung nimmt mit zunehmender Flussrate ab, wie
bereits in Abschnitt 3.3.4 beschrieben, wobei das Ausmal® der Abnahme deutlich von den
Substanzen abhangt.

ESI - Variation der Flussrate
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Abbildung 5.8: ESI - Vergleich der Signalintensitét bei verschiedenen Flussraten des Eluats;
Bezugspunkt (100%): 200 ul/min; LC; H20/MeOH; NH4Ac 0,63 mmol/L; 30 - 90% MeOH;
150 uL/min; lonenquelle 450°C; IS 5500 V; APl 2000

-42 -



5 Verfahrensentwicklung

Ahnliche Beobachtungen wurden bereits von Asperger et al. [94] bei der systematischen
Untersuchung der Abhangigkeit der Signalintensitdt von der Flussrate mit Hilfe der FIA
gemacht. Fur einige Substanzen wurde sowohl bei der ESI- als auch bei der APCI-Quelle
eine starke Abnahme der Signalintensitat beobachtet, die von den Autoren fiir beide lonen-
quellen mit einer abnehmenden Effizienz der lonisierung mit zunehmender Flussrate erklart
wurde. Wie bei den oben beschriebenen Ergebnissen trat dieser Effekt eher bei Substanzen
geringerer Polaritat auf; die Autoren konnten aber keine eindeutige Korrelation mit dem
Oktanol-Wasser-Verteilungskoeffizienten Kow (bzw. log Kow) feststellen.

Aufgrund der héheren Signalintensitat wurde flr das zu entwickelnde Verfahren eine Fluss-
rate von 150 uL/min gewahlt. Fir die APCI wurde die gleiche Einstellung verwendet, um die
beiden lonisierungsmethoden mit einheitlichen Bedingungen fiir die LC vergleichen zu
kdénnen.
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5.4 Auswahl der lonisierungsmethode (ESI oder APCI)

Fir die Auswahl der lonisierungsmethode wurden die ESI und die APCI bezlglich der Emp-
findlichkeit der Messung von Standardsubstanzen und bezlglich des Ausmalles von Matrix-
effekten bei der Messung von Realproben verglichen. Die Messungen wurden mit den im
Abschnitt 5.3 optimierten Bedingungen durchgefihrt.

5.4.1 Empfindlichkeit der Messung

In Tabelle 5.4 ist ein Vergleich der Empfindlichkeit” der Messung mit ESI und APCI fiir die
gesamte Substanzgruppe dargestellt. Der Vergleich wurde anhand von Kalibrierungen mit
Standardsubstanzen durchgefiihrt, die dargestellten Ergebnisse wurden aus den Steigungen
der Kalibriergeraden jeweils zweier Messreihen berechnet.

Tabelle 5.4: Vergleich der Empfindlichkeit der Messung mit ESI und APCI (ermittelt aus den
Steigungen von Kalbriergeraden mit Standards in reinem Lésungsmittel, jeweils zwei Messreihen)

Empfindlichkeit Empfindlichkeit
ESI : APCI ESI : APCI

Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 2 Irgarol
Desethylatrazin 1,4 Propazin
Desethylterbuthylazin 1,5 Terbuthylazin
Desisopropylatrazin 0,7
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 5 Fenitrothion 18
Diazinon 4 Mevinphos (Summe) 6
Dichlorvos 2 Parathion-ethyl 23
Dimethoat 1,7 Parathion-methyl 13
Etrimfos 3 Pyrazophos 5
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2 Oxamyl 4
Teflubenzuron 6 Alachlor 14
Triasulfuron 20 Bromacil 2
Aldicarbsulfon 2 Imidacloprid 1,2
Carbaryl

Kalibrierung anhand der Signalfidchen
LC; H20/MeOH; NH4Ac 0,63 mmol/L; 20 - 90% MeOH; 150 uL/min; lonenquelle (beide) 225°C;
IS 4500 V bzw. NC 3 pA; API 3000 (optimiertes Verfahren)

*  Definition ,Empfindlichkeit‘: Steigung der Kalibriergeraden
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Insgesamt war fiir fast alle Substanzen die Empfindlichkeit der Messung mit ESI hoher,
wobei die Unterschiede zur APCI sehr verschieden waren: Fir einige Substanzen waren die
Empfindlichkeitsunterschiede nur gering, fir andere Substanzen war die Messung mit ESI
etwa um einen Faktor 20 empfindlicher als mit APCI .

Bei einer von Thurman et al. [95] beschriebenen systematischen Untersuchung der Eignung
der beiden lonenquellen fiir die Analyse zahlreicher Pestizide erwies sich z.B. flir Phenyl-
harnstoffe und Triazinderivate die APCI im Allgemeinen als die empfindlichere lonisierungs-
methode. Dieser scheinbare Gegensatz zu den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit zeigt,
dass die Ergebnisse eines derartigen Vergleiches stark von den Messbedingungen (z.B.
Zusammensetzung und Flussrate der Losung, Temperatur der lonenquellen) abhangen. In
der zitierten Arbeit wurden mit anderen Geraten und anderen Messbedingungen gearbeitet,
wobei wahrscheinlich insbesondere die verwendete Flussrate von 300 bis 400 yL/min eine
wichtige Rolle spielt.

Zur Bewertung der Nachweisstdrke anhand des Signal-Rausch-Verhaltnisses wurde das
Grundrauschen fir die beiden lonenquellen verglichen. Bei der Betrachtung mehrerer
Messungen verschiedener Messreihen zeigte sich, dass das Grundrauschen fir beide lonen-
quellen etwa gleich grol3 war. Das Ausmall des Grundrauschens schwankte in den
betrachteten Messungen deutlich, was zeigt, dass dieses nicht so stark von der Wahl der
lonenquelle als vielmehr von anderen Faktoren abhangt; z.B. vom Kontaminations- und
Wartungszustand des Gerats und der lonenquellen. Daher erfolgte die Bewertung der
Eignung der beiden lonenquellen fur das zu entwickelnde Verfahren nur anhand der
Empfindlichkeit.

Aufgrund der héheren Empfindlichkeit wurde fiir die weitere Verfahrensentwicklung die ESI
ausgewahlt. Die APCI wurde zu Vergleichszwecken und zur Absicherung von Daten (siehe
Abschnitt 7.5.2) eingesetzt.

5.4.2 Effekte der Probenmatrix bei der Messung

Anhand von Extrakten von reinen Wasserproben und von Wasserproben aus der Elbe wurde
das Ausmald von Matrixeffekten bei der Messung mit ESI und mit APCI verglichen (experi-
mentelle Bedingungen siehe Abschnitt 11.1.2 und 11.2.2.8). Dazu wurden fir die kleine
Substanzgruppe die Wiederfindungsraten der Messung ermittelt (siehe Abschnitt 5.1).

In Abbildung 5.9 sind die Ergebnisse dargestellt. Bei der ESI traten vor allem bei der
Messung der Elbe-Wasserproben, aber auch bei der Messung der reinen Wasserproben
deutliche signalunterdriickende Matrixeffekte auf. Die Matrixeffekte bei der Messung von
reinen Wasserproben sind wahrscheinlich auf die Elution von stérenden Substanzen aus

* Die Empfindlichkeit der Messung mit den beiden lonenquellen hangt neben den jeweiligen Einstellungen der
lonenquellen auch vom Wartungszustand der lonenquellen ab. Daher kénnen die Ergebnisse eines
Vergleiches fiir andere Messreihen von den Werten in Tabelle 5.4 etwas abweichen.
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dem Anreicherungsmaterial zuriickzufihren (vergl. Abschnitt 5.5.2). Dagegen lagen die Wie-
derfindungsraten der Messung bei der APCI fur die Mehrzahl der Substanzen tdber 100%.
Insbesondere bei der Messung von Elbe-Wasserproben traten bei der APCI fiir einige
Substanzen deutliche signalverstarkende Matrixeffekte auf. Insgesamt war in dieser Unter-
suchung das Ausmald der Matrixeffekte (Abweichung der Wiederfindungsrate der Messung
von 100%) mit der APCI fur die meisten Substanzen deutlich kleiner als mit der ESI.

Vergleich der Wiederfindungsraten der Messung mit ESI und APCI
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Abbildung 5.9: Vergleich der Wiederfindungsraten der Messung mit ESI und APCI fiir reine
Wasserproben und Wasserproben aus der Elbe; Serie VII; LC; H2O/MeOH; NH4Ac 0,63 mmol/L;
20 - 90% MeOH; 150 uL/min; lonenquelle (beide) 225°C; IS 4500 V bzw. NC 3 uA; APl 3000

Die ESI bietet den Vorteil der hdheren Empfindlichkeit fir die Mehrzahl der Analyte, dagegen
hat die APCI den Vorteil des geringeren Ausmales der Matrixeffekte bei der Messung.
Dieser Vorteil der APCI wird allerdings eingeschrankt durch die Notwendigkeit, trotzdem
auch fur die APCI ebenso wie fir die ESI das Ausmal} entsprechender Matrixeffekte zu
Uberprifen und zu kontrollieren. Daher wurde die im vorherigen Abschnitt getroffene
Entscheidung zugunsten der ESI fir die weitere Verfahrensentwicklung beibehalten.
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5.5 Anreicherungs- und Gesamtverfahren

Fir die Anreicherung der Analyte aus wassrigen Matrices wurde ein etabliertes Verfahren
verwendet, das fir die Bestimmung von Pestiziden mittels LC-UV entwickelt wurde [96]. Bei
diesem Verfahren wird ein Cig-modifiziertes Kieselgel (RP-C18-Material) in selbstgepackten
Glassaulen fur die Festphasen-Extraktion eingesetzt. Das RP-C18-Material ist nicht ,end-
capped” und daher auch fur die Anreicherung polarer Substanzen geeignet (vergl. Abschnitt
3.3.2). Die Elution erfolgt mit Acetonitril. Bei einem ersten Eignungstest waren die Ergeb-
nisse nicht befriedigend, insbesondere bezuglich der Matrixeffekte bei der LC-MS/MS-
Messung. Daher wurden verschiedene Versuche zur Optimierung des Anreicherungs- und
des Gesamtverfahrens durchgefiihrt, die in diesem Abschnitt beschrieben werden.” Zur
Unterscheidung des Einflusses der wahrend der Optimierungsversuche veranderten Para-
meter auf die Vorgange bei der Anreicherung und der LC-MS/MS-Messung wurden sowohl
fir das Gesamtverfahren, als auch fur einzelne Verfahrensschritte Wiederfindungsraten
ermittelt (vergl. Abschnitt 5.1).

Die in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungen wurden mit der fir die Verfahrens-
entwicklung ausgewahlten kleinen Substanzgruppe durchgefuhrt. Fenthion und Disulfoton
wurden aus dieser Gruppe herausgenommen, da sie bei den ersten Anreicherungsversu-
chen nur sehr niedrige Wiederfindungsraten aufwiesen. Alle in diesem Abschnitt beschrie-
benen Messungen wurden mit der ESI gemacht. Bei allen Anreicherungsversuchen wurden
zwei, teilweise auch drei, Parallelproben aufgearbeitet.

5.5.1 Vergleich verschiedener Anreicherungsmaterialien

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung wurden zwei Styrol-Divinylbenzyl-Copolymere (SDB-
Polymere: LiChrolut EN der Firma Merck und HR-P der Firma Macherey & Nagel) fur die
Anreicherung getestet und mit dem RP-C18-Material” (PolarPlus der Firma Baker) ver-
glichen. In einer ersten Versuchsreihe wurden alle drei Materialien mit Acetonitril als
Elutionsmittel eingesetzt. Fir eine zweite Untersuchung wurde HR-P eingesetzt, die Elution
erfolgte sequentiell mit Methanol, Aceton und Dichlormethan. Als Probenmaterial wurde flr
alle Versuche reines Wasser verwendet. Entsprechend der in Abschnitt 5.1 beschriebenen
Vorgehensweise wurden die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens, der Anreicherung
und der Messung bestimmt. Es wurden jeweils zwei Parallelproben aufgearbeitet. (Experi-
mentelle Bedingungen siehe Abschnitt 11.1.2 und 11.2.2.8)

Die Darstellung in diesem Kapitel ist nach thematischen Gesichtpunkten gegliedert, die Reihenfolge der
Darstellung stimmt nicht mit der Reihenfolge der durchgefiihrten Untersuchungen uberein (vergl. Ab-
schnitt 11.1.2, Tabelle 11.1).

Das RP-C18-Material wurde entsprechend Abschnitt 5.5.2 mit Methanol und Acetonitril vorgereinigt.

*k
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In Abbildung 5.10 sind die Wiederfindungsraten der Anreicherung dargestellt. Bei der ersten
Versuchsreihe wurden mit dem RP-C18-Material die hochsten Wiederfindungsraten erzielt.
Die Unterschiede zu den Polymermaterialien waren z.T. sehr deutlich, vor allem bei den
friher-eluierenden Substanzen. Von den beiden Polymermaterialien wies HR-P die héheren
Wiederfindungsraten auf. In der zweiten Untersuchung waren die Wiederfindungsraten fiir
die meisten im ersten Teil des Chromatogramms eluierenden Substanzen deutlich hdher.
Trotz dieser Verbesserung lagen die Wiederfindungsraten flir die Mehrzahl der Substanzen
immer noch unter denen mit dem RP-C18-Material.

Die Wiederfindungsraten der Messung und die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
kénnen fur die beiden Versuchsreihen nur bedingt miteinander verglichen werden, da auf-
grund von technischen Problemen die Einstellungen des ,Turbo“-Gases bei der ESI-Quelle
wahrend der Messung der ersten Versuchsreihe nicht den Standardeinstellungen entspra-
chen (siehe Abschnitt 11.2.2.8). Insgesamt lagen die Wiederfindungsraten der Messung mit
dem RP-C18-Material in dieser Messung niedriger als bei vergleichbaren Messungen. Ob
dies allein auf die veranderten Messbedingungen zurtickzufuhren ist, blieb ungeklart. Trotz
dieser Einschrankung kann ein Vergleich der beiden Versuchsreihen interessante Hinweise
liefern.

Die Wiederfindungsraten der Messung (nicht abgebildet) lagen in der ersten Untersuchung
fir das RP-C18-Material haufig deutlich niedriger als die fir die Polymermaterialien. Bei der
zweiten Versuchsreihe lagen die Wiederfindungsraten bei HR-P fur die friher-eluierenden
Substanzen deutlich niedriger als in der ersten Untersuchung. Bezogen auf die Wieder-
findungsraten beim RP-C18-Material lagen die Werte fur HR-P in der zweiten Untersuchung
zwischen 60 und 140%.

In Abbildung 5.11 sind die Wiederfindungsraten fir das Gesamtverfahren dargestellt. Mit
dem RP-C18-Material wurden flr fast alle Substanzen die hochsten oder etwa gleich hohe
Wiederfindungsraten erzielt wie mit den beiden anderen Materialien. Trotz der teilweise
niedrigeren Wiederfindungsraten der Messung ist das RP-C18-Material also insgesamt
aufgrund der hoheren Wiederfindungsraten der Anreicherung am besten geeignet. Der
Vergleich der Abweichungen zweier parallel aufgearbeiteter Proben zeigte ebenfalls die
bessere Eignung des RP-C18-Materials; die Abweichungen vom gemeinsamen Mittelwert
lagen beim RP-C18-Material bei maximal 8%.
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Wiederfindungsraten der Anreicherung
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Abbildung 5.10: Wiederfindungsraten der Anreicherung fiir verschiedene Anreicherungsmaterialien
(RP-C18-Material und SDB-Polymere; Probenmaterial: reines Wasser, n = 2; Serien IV und V)
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Abbildung 5.11: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir verschiedene Anreicherungsmateria-
lien (RP-C18-Mateiral und SDB-Polymere; Probenmaterial: reines Wasser; n = 2; Serien IV und V)

1. Versuchsreihe: Elution mit Acetonitril (AcN), 2. Versuchsreihe: sequentielle Elution mit Methanol,
Aceton und Dichlormethan (MeOH, Aceton, DCM)

(Pyrazophos und Teflubenzuron: Die farblos dargestellten Balken kénnen aufgrund der starken Abweichungen
der beiden Parallelproben nicht bewertet werden.)
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5.5.2 Modifikationen des Verfahrens

Im Laufe der Verfahrensentwicklung wurde das urspriingliche Verfahren mit Anreicherung
auf RP-C18-Material variiert mit dem Ziel, die die LC-MS/MS-Messung stérenden Matrix-
einflisse zu minimieren und dadurch die Wiederfindungsraten der Messung des Verfahrens
zu verbessern. Im Folgenden werden die Modifikationen und deren Auswirkungen auf die
Wiederfindungsraten beschrieben und kurz diskutiert. In Abschnitt 11.1.2 befindet sich eine
Tabelle mit einem Uberblick tber die Serien und die jeweils veranderten Bedingungen. Im
Anhang Il sind Abbildungen mit den ausflhrlichen Ergebnissen (Wiederfindungsraten) der
Serien dargestellt.

Effekt der Vorreinigung des RP-C18-Materials
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Abbildung 5.12: Wiederfindungsraten der Messung fiir reine Wasserproben mit unbehandeltem und
vorgereinigtem RP-C18-Material (Serie Ill, LC-Gradient 1, inj. Aliquot entspr. 50 mL Wasserprobe;
vergl. Abschnitt 11.1.2 und 11.2.2.8) (Fehlerbalken: minimaler und maximaler Wert, n = 2)

Da der Verdacht bestand, dass aus dem zur Anreicherung verwendeten RP-C18-Material
stérende Substanzen eluieren [97, 22], wurde ein Vergleich zwischen dem unbehandeltem
Material und einem vorgereinigtem Material durchgeflihrt. Dazu wurde das Material direkt vor
der Verwendung mit Methanol und Acetonitril gewaschen. Als Probe wurde reines Wasser
verwendet. Entsprechend Abschnitt 5.1 wurden die Wiederfindungsraten der Messung
ermittelt (Abbildung 5.12). Durch die Vorreinigung ergab sich fir die meisten Substanzen
eine Verringerung des signalunterdriickenden Matrixeffekts bei der Messung. Bei den frih-
eluierenden Substanzen war der Effekt der Vorreinigung gering, mit zunehmender Reten-
tionszeit nahm die Verbesserung der Wiederfindungsraten durch die Vorreinigung deutlich
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zu, sie lag zwischen 10 und 50% (bezogen auf die Wiederfindungsraten mit dem nicht-
vorgereinigtem Material). Die Substanzen, bei denen der Effekt der Vorreinigung deutlicher
ausgepragt war, wiesen meist insgesamt niedrigere Wiederfindungsraten der Messung auf.
Anscheinend gelangen trotz der deutlichen Verbesserung durch die Vorreinigung immer
noch stérende Substanzen aus dem RP-C18-Material in den Extrakt, die in der LC gemein-
sam mit den unpolareren Substanzen eluiert werden (siehe Anhang lll, Abbildung 12.13).

Die Empfindlichkeit der LC-MS/MS-Messung war fir fast alle untersuchten Substanzen
(kleine Substanzgruppe) so hoch, dass der bisher verwendete hohe Anreicherungsfaktor von
5000 nicht notwendig war, um die angestrebten Nachweisgrenzen zu erreichen. Daher wur-
de der Extrakt aus der Festphasenanreicherung weniger stark eingeengt, so dass das
injizierte Aliquot des Extrakts nur noch 10 mL der urspringlichen Wasserprobe anstelle
50 mL entsprach. Dadurch werden weniger stérende Probenbestandteile injiziert, was zu
einer Verringerung der Matrixeinflisse bei der Messung und damit zu einer Verbesserung
der Wiederfindungsraten der Messung fuhren sollte.

Eine gute chromatographische Trennung ist aus zwei Grinden wichtig. Einerseits stellt die
Retentionszeit ein wichtiges Identifizierungskriterium dar (siehe Abschnitt 6.2). Andererseits
wird durch eine gute Auftrennung der Anteil der pro Zeiteinheit eluierenden Probenmatrix
und damit der stérende Einfluss der Matrix auf die Messung verringert. Die meisten der
untersuchten Substanzen und der Groliteil der Probenmatrix eluieren im spateren Teil des
Chromatogramms (siehe Abschnitt 6.2, Abbildung 6.1 und Anhang lll, Abbildung 12.14). Um
die chromatographische Trennung in diesem Teil des Chromatogramms zu verbessern,
wurde der LC-Gradient dahingehend verandert, dass der Methanol-Anteil des Eluenten in
der zweiten Halfte des Gradienten wesentlich langsamer als bisher erhéht wurde (optimiertes
Verfahren: 20 - 50% B (3 min), 50 - 90% B (30 min), ... anstelle 30 - 90% B (10 min), 90% B
(10 min), ... ; siehe auch Abschnitt 11.2.2.8, Tabelle 11.9).

Bei der Untersuchung von reinen Wasserproben wirkten sich der niedrigere Anreicherungs-
faktor und die Veranderungen des LC-Gradienten bei den meisten Substanzen kaum auf die
Wiederfindungsraten der Messung aus bzw. die Veranderungen waren nicht grof3er als die
Abweichungen zwischen Serien mit gleichen Bedingungen (siehe Anhang lll, Abbil-
dung 12.9). Mit Elbe-Wasserproben wurden im Rahmen der Verfahrensentwicklung nur
wenige Versuchsreihen durchgefiihrt, daher kénnen die Anderungen der Wiederfindungs-
raten nur sehr beschrankt den jeweiligen Modifikationen des Verfahrens zugeordnet werden.
Insgesamt ist eine deutliche Erhéhung der Wiederfindungsraten der Messung durch das Vor-
reiningen des RP-C18-Materials, das weniger starke Einengen und die Veranderung des LC-
Gradienten erkennbar, vor allem bei den spater-eluierenden Substanzen (Diuron bis
Teflubenzuron), die mit dem Groldteil der Probenmatrix koeluieren (siehe Anhang lll,
Abbildung 12.10 und 12.14). Daher wurden alle beschriebenen Anderungen des Verfahrens
beibehalten.
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5.6 Vergleich von Wiederfindungsraten fiir das optimierte Verfahren

Im folgenden Abschnitt werden die mit dem optimierten Analysenverfahren ermittelten
Wiederfindungsraten fiir die gesamte Substanzgruppe genauer untersucht. Im ersten Unter-
abschnitt werden die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens und der einzelnen
Verfahrensschritte fiir die Anreicherung von Wasserproben aus der Elbe dargestellt. (Zur
Vorgehensweise bei der Ermittlung der Wiederfindungsraten siehe Abschnitt 5.1.) Anschlie-
Rend wird ein Vergleich der Wiederfindungsraten fur die Untersuchung von Wasserproben
aus der Elbe und von reinen Wasserproben beschrieben.

Alle Messungen wurden mit dem Massenspektrometer APl 3000 und der ESI gemacht.
Weitere Bedingungen flr das angewandte Verfahren sind in Abschnitt 11.1.1 und 11.2.1
beschrieben.

5.6.1 Vergleich von Wiederfindungsraten flr das Gesamtverfahren und fir einzelne
Verfahrensschritte anhand von Wasserproben aus der Elbe

In Abbildung 5.13 sind die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fur Wasserproben
aus der Elbe dargestellt. Die Werte sind als Mittelwerte aus drei Messreihen (Serien VIII, IX
und X - siehe Abschnitt 11.1.2, Tabelle 11.1) dargestellit.

Die Standard-Aufstockungen, mit denen die dargestellten Ergebnisse ermittelt wurden, ent-
sprachen einer Konzentration in der Wasserprobe von etwa 20 ng/L fir die Serien IX und X
bzw. etwa 5 - 80 ng/L fir die Serie VIII. Fir einige Substanzen lagen die Konzentrationen in
Serie VIII oberhalb von etwa 80 ng/L (siehe Anhang IV, Tabelle 12.2) und damit auRerhalb
des Uberpruften linearen Arbeitsbereiches (siehe Abschnitt 6.4.2). Fur diese Substanzen sind
die Ergebnisse der Serie VIII und der Serien IX und X in Abbildung 5.13 separat dargestellt.
Trotz der teilweise erheblich héheren Konzentration der Aufstockung stimmten die Ergeb-
nisse der Serie VIII fur die meisten dieser Substanzen gut mit denen der Serien IX und X
Uberein, was darauf hinweist, dass der lineare Bereich grofier als der Uberprifte Arbeits-
bereich ist. Nur bei Triasulfuron und Dichlorvos lagen die Werte der Serie VIl deutlich niedri-
ger. Moglicherweise war bei diesen Substanzen der lineare Bereich mit der Aufstockung von
167 bzw. 133 ng/L Uberschritten. Andererseits wurden bei diesen beiden Substanzen
insgesamt sehr starke Schwankungen der Wiederfindungsraten beobachtet (siehe z.B. die
Wasserproben des Elbelangsprofils, Abschnitt 7.3.1), was die Vermutung stlitzt, dass es sich
auch in diesem Fall um Schwankungen der Wiederfindungsraten und nicht um Uberschrei-
tungen des linearen Bereiches handelte. In der folgenden Diskussion werden fir alle
Substanzen die Mittelwerte aus allen drei Serien betrachtet.
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Fir etwa die Halfte der Substanzen lagen Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
zwischen 70 und 100% und damit in einem Bereich, der im Allgemeinen als akzeptabel
betrachtet wird. Fir die GUbrigen Substanzen lagen die Wiederfindungsraten mit < 70% relativ
niedrig. Sieben Substanzen wiesen sehr niedrige Wiederfindungsraten von 27 - 55% (Des-
isopropylatrazin, Irgarol u.a.) auf, wobei fir finf davon die Werte sehr stark schwankten
(Aldicarbsulfon, Oxamyl, Triasulfuron, Mevinphos 1.lsomer, Dichlorvos). Carbaryl wies
ebenfalls sehr stark schwankende Wiederfindungsraten auf, teilweise lagen die Werte weit
uber 100%.

Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fur Elbewasser
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Abbildung 5.13: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Wasserproben aus der Elbe;
Mittelwert der Serien VIII, IX und X bzw. Mittelwert der Serien IX und X (linker Balken) und Einzelwert
der Serie VIl (rechter Balken), wenn die Konzentration der Aufstockung von Serie VIl gréBer war als
ca. 80 ng/L

Konzentration der Aufstockung Serie IX und X: ca. 20 ng/L (bis auf Mevinphos), Serie VIl variabel,
meist 5 - 80 ng/L - siehe Anhang IV, Tabelle 12.2

hellere Balken: Substanzen mit starken Abweichungen zwischen den drei Serien (RSD > 20%)
Fehlerbalken: minimaler und maximaler Wert

Die Ursache fir die relativ niedrigen Werte wird bei der Betrachtung der Wiederfindungsraten
der einzelnen Verfahrensschritte deutlich. In Abbildung 5.14 sind die in Serie VIII ermittelten
Wiederfindungsraten der Anreicherung, der Messung und des Gesamtverfahrens fir
Wasserproben aus der Elbe dargestellt. Die Wiederfindungsraten der Messung lagen
zwischen 65 und 100%, flr vier Flnftel der Substanzen lagen sie zwischen 80 und 100%.
Diese niedrigen Wiederfindungsraten der Messung werden durch den bereits beschriebenen
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signalunterdriickenden Effekt der Probenmatrix bei der ESI verursacht (vergl. Ab-
schnitt 3.3.4). Insgesamt lagen die Wiederfindungsraten der Messung in einem akzeptablen
Rahmen.

Wiederfindungsraten einzelner Verfahrensschritte fur Elbewasser
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Abbildung 5.14: Vergleich der Wiederfindungsraten der Anreicherung, der Messung und des Gesamt-
verfahrens flir Wasserproben aus der Elbe; Serie VIII;
Konzentration der Aufstockung siehe Bildunterschrift von Abbildung 5.13

Die berechneten Wiederfindungsraten der Anreicherung lagen fur drei Viertel der
Substanzen mit Werten zwischen 70 und 110% in einem akzeptablen Bereich. Fur einige
Substanzen lagen die Werte aber deutlich niedriger. Vor allem bei den Substanzen mit sehr
niedrigen Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von kleiner 56% war der Anreiche-
rungsschritt von entscheidendem Einfluss: Fir Aldicarbsulfon, Oxamyl, Triasulfuron, Desiso-
propylatrazin, Mevinphos 1. Isomer, Dichlorvos und Irgarol lagen die Wiederfindungsraten
der Anreicherung zwischen 16 und 53%. Aufgrund dieser sehr niedrigen Wiederfindungs-
raten der Anreicherung und den oben erwdhnten starken Abweichungen zwischen den
Serien ist dieses Verfahren fur Aldicarbsulfon, Triasulfuron, Oxamyl und Dichlorvos (und
Carbaryl) nicht gut geeignet (vergl. Abschnitt 6.5.2). Eine ausfiihrlichere Diskussion der
Eignung des Verfahrens erfolgt im Abschnitt 6.9 und im Rahmen der Ermittlung einer
umfassenden Messunsicherheit fur das Gesamtverfahren in Abschnitt 8.2.

-54 -



5 Verfahrensentwicklung

5.6.2 Vergleich von Wiederfindungsraten flr reine Wasserproben und fur
Wasserproben aus der Elbe

Die Wiederfindungsraten der einzelnen Verfahrensschritte wurden fiir reine Wasserproben
und Wasserproben aus der Elbe miteinander verglichen. In den Abbildungen 5.15 und 5.16
sind die Ergebnisse flr die Wiederfindungsraten der Messung und der Anreicherung darge-
stellt. (Serie VIII — siehe Abschnitt 11.1.2, Tabelle 11.1)

Wiederfindungsraten der Messung

Die Wiederfindungsraten der Messung lagen flir reine Wasserproben zwischen 84 und
104%, fir Wasserproben aus der Elbe zwischen 66 und 101% (siehe Abbildung 5.15). Fur
die Mehrzahl der Substanzen wichen die Wiederfindungsraten fiir beide Matrices nur wenig
voneinander ab. Diese Ergebnisse zeigen, dass sowohl aus der Flusswassermatrix als auch
aus dem Anreicherungsverfahren — trotz Vorreinigung des RP-C18-Materials - storende Sub-
stanzen in den Extrakt gelangen, die bei der Messung signalunterdriickende Effekte verur-
sachen. Die Unterschiede zwischen den beiden Matrices sind in der in Abbildung 5.15
gezeigten Serie allerdings nur klein. In Serie VII (siehe Abbildung 5.9) traten wesentlich
deutlichere Unterschiede auf. Mogliche Ursachen flr die Verringerung der Unterschiede sind
eine abweichende Zusammensetzung der Elbewassermatrix oder die deutliche Verbesse-
rung der Wiederfindungsraten der Messung durch den veranderten LC-Gradienten (siehe
Abschnitt 5.5.2).
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Abbildung 5.15: Vergleich der Wiederfindungsraten der Messung fiir Wasseproben aus der Elbe und
reine Wasserproben; Serie VIII; APl 3000
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5 Verfahrensentwicklung

Wiederfindungsraten der Anreicherung

Bei einem Vergleich der Wiederfindungsraten der Anreicherung fir reine Wasserproben und
fir Wasserproben aus der Elbe, ergibt sich ein sehr heterogenes Bild (siehe Abbildung 5.16).
Fir etwa die Halfte der Substanzen waren die Unterschiede zwischen den
Wiederfindungsraten fur reines Wasser und Elbewasser < 20% (bezogen auf den Wert fur
reines Wasser), bei einigen Substanzen traten dagegen sehr grof3e Unterschiede auf (siehe
unten). Fir die Mehrzahl der Substanzen lagen die Wiederfindungsraten flir Elbewasser
niedriger als flr reines Wasser, bei einigen Substanzen war es dagegen umgekehrt. In
anderen Serien weichen die Ergebnisse fir die kleine Substanzgruppe (siehe Anhang lll,
Abb. 12.7 und 12.8) teilweise etwas von der in Abbildung 5.16 dargestellten Serie ab, aber
insgesamt ergibt sich ein ahnliches Bild.
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Abbildung 5.16: Vergleich der Wiederfindungsraten der Anreicherung fiir Wasserproben aus der Elbe
und reine Wasserproben; Serie VIII; APl 3000

Sehr deutliche Unterschiede in den Wiederfindungsraten traten bei Triasulfuron, Mevinphos
1. Isomer und Dichlorvos auf. Bei diesen Substanzen lagen die Wiederfindungsraten fir
reines Wasser wesentlich hoher als flir Elbewasser, wobei die Unterschiede in anderen
Serien (siehe Anhang lll, Abb. 12.7 und 12.8) teilweise nicht so deutlich ausgepragt waren
wie in der in diesem Abschnitt dargestellten Serie (vergl. die flr diese Substanzen festge-
stellten starken Abweichungen der Wiederfindungsraten innerhalb einer Serie und zwischen
den Serien: Abschnitt 5.6.1, Abbildung 5.13 und Abschnitt 6.5.2). D.h. die Flusswassermatrix
hat einen deutlichen Effekt auf den Anreicherungsvorgang, der zu einer Verringerung der
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5 Verfahrensentwicklung

Anreicherungsausbeute fuhrt. Fir Aldicarbsulfon, Oxamyl und Desisopropylatrazin, die wie
die obengenannten Substanzen fir die Anreicherung aus Elbewasser sehr niedrige Wieder-
findungsraten von < 50% aufwiesen, lagen die Wiederfindungsraten auch fur reines Wasser
sehr niedrig. D.h. fir die letztgenannten Substanzen ist das angewandte Verfahren fir die
Anreicherung aus beiden Probenmatrices schlecht geeignet.

Fir die Triazinderivate sowie deren Metabolite und Diazinon lie} sich im Gegensatz zu fast
allen anderen untersuchten Substanzen ein positiver Effekt der Flusswassermatrix auf die
Anreicherungsausbeute feststellen. Die Anreicherung aus Elbewasser funktionierte befrie-
digend bis sehr gut, die Wiederfindungsraten lagen zwischen 88 und 110% (Ausnahmen:
Desisopropylatrazin 48%, Irgarol 53%). Fur die Anreicherung aus reinem Wasser lagen die
Wiederfindungsraten, mit Ausnahme der Werte fiir die Atrazinmetabolite, < 50% und zeigten
mit abnehmender Polaritdt bzw. zunehmender Retentionszeit der Substanzen eine stark
abnehmende Tendenz, bei Irgarol und Diazinon fand keine Anreicherung statt.
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5.7 Vorgehensweise zur Auswertung der Messergebnisse von unbekannten
Proben und zur Kontrolle von Matrixeffekten

Aus den in Abschnitt 5.6 dargestellten Ergebnissen ergeben sich flir die Quantifzierung
folgende Konsequenzen: Die Wiederfindungsraten missen in die Rechnung einbezogen
werden, da sie deutlich von 100% abweichen, und die Ergebnisse andernfalls einen groRen
systematischen Fehler aufweisen wirden. Da ein deutlicher Einfluss der Matrix auf die
Wiederfindungsraten festgestellt wurde, ist fur die Quantifizierung die Kenntnis der Variabi-
litat der Matrixeffekte notwendig. (vergl. Abschnitt 3.4)

Die bisher in der vorliegenden Arbeit dargestellten Untersuchungen zur Ermittlung der Wie-
derfindungsraten des optimierten Verfahrens wurden alle anhand von Wasserproben aus der
Elbe bei Geesthacht-Tesperhude durchgefuhrt, die an drei unterschiedlichen Tagen zwi-
schen Juli und September entnommen wurden. Fir die Auswertung der Wasserproben des
Elbelangsprofils (siehe Kapitel 7) fehlten Kenntnisse Uber die Variabilitdit des Matrixein-
flusses in Abhangigkeit vom Probennahmeort. Daher wurden bei der Untersuchung der
Wasserproben des Elbeléangsprofils weitere Aufstockungsversuche vorgenommen. Zu den
Ergebnissen dieser Versuche und zur Vorgehensweise bei der Auswertung siehe
Abschnitt 7.3.

Aullerdem wurde eine sogenannte ,interne Qualitatskontrolle“ eingefuhrt, die unter anderem
zur Uberwachung der Variabilitdt des Matrixeinflusses diente. Dazu wurde jede Probe vor
der Anreicherung mit zwei Standardsubstanzen aufgestockt (interne Standards’, siehe
Abschnitt 3.4). Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens dieser beiden Substanzen
dienen als Qualitatskriterien. Die Streubreiten dieser Wiederfindungsraten wurden im
Rahmen der Validierung ermittelt und als Grenzwerte fir die Qualitatskontrolle von unbe-
kannten Proben verwendet (siehe Abschnitt 6.8 und 7.2). Die Wiederfindungsraten der
internen Standards wurden nicht zur Berechnung von Ergebnissen unbekannter Proben
herangezogen!

In der vorliegenden Arbeit wurden die deuterierten Formen zweier Analyte, und zwar
Atrazin-D5 und Diazinon-D10, als interne Standards verwendet. Diese beiden Substanzen
wurden aus folgenden Griinden gewahlt: Einerseits lassen sich Atrazin und Diazinon mit
hoher Empfindlichkeit und hoher Prazision messen. Andererseits reprasentieren diese
beiden Substanzen die beiden wichtigsten Substanzgruppen der untersuchten Analyte
(Triazinderivate und Phosphorsaureester). (Allerdings weist Diazinon mit dem Pyrimidin-Rest
eine starke strukturelle Ahnlichkeit zu Triazinderivaten auf.) Zudem sind die Retentionszeiten
von Atrazin und Diazinon sehr unterschiedlich, so dass fur die beiden Substanzen ein
deutlich unterschiedlicher Einfluss der Probenmatrix bei der Messung zu erwarten ist (vergl.
Abschnitt 3.3.4): Atrazin eluiert im mittleren Teil des Chromatogramms, in dem der Anteil an
koeluierender Matrix wesentlich geringer ist als im hinteren Teil, in dem Diazinon eluiert
(siehe Anhang lll, Abbildung 12.14; Retentionszeit von Atrazin etwa wie bei Diuron, von
Diazinon etwa wie bei Pyrazophos). Ein Nachteil dieser Auswahl ist, dass beide Substanzen

*

Diese Vorgehensweise wird in der vorliegenden Arbeit als ,interne Qualitatskontrolle bezeichnet, da sie auf
dem Einsatz von internen Standards basiert.
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bei der Anreicherung aus reinem Wasser im Gegensatz zur Anreicherung aus Elbewasser
sehr niedrige Wiederfindungsraten aufweisen, ein Verhalten das dem der Mehrzahl der
Analyte entgegengesetzt ist (siehe Abschnitt 5.6.2). Unter den gegebenen Bedingungen
bilden Atrazin-D5 und Diazion-D10 die bestmdgliche Auswahl fir die internen Standards aus
der sehr begrenzten Gruppe der in deuterierter Form verfiigbaren Analyte.

Durch den Einsatz der beiden deuterierten Substanzen wurde eine einfache Mdglichkeit ge-
schaffen, die Qualitat der Aufarbeitung und Messung einer Probe zu kontrollieren und durch
einen stark veranderten Matrixeinfluss verursachte Abweichungen festzustellen. Allerdings
darf dabei nicht Ubersehen werden, dass zwei interne Standards nicht notwendigerweise das
chemisch-physikalische Verhalten einer grélReren Gruppe von Substanzen mit sehr unter-
schiedlichen Eigenschaften reprasentieren missen. Daher kann nicht ausgeschlossen wer-
den, dass substanzabhangige Effekte auftreten, die nicht von der internen Qualitatskontrolle
angezeigt werden. Aus eben diesem Grunde wurde die beschriebene Vorgehensweise
gewahlt, bei der die internen Standards ausschlie8lich als Qualitatskontrolle verwendet und
nicht bei der Berechnung der Ergebnisse einbezogen wurden (vergl. Abschnitt 3.4).
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6 VALIDIERUNG DES ANALYSENVERFAHRENS

In diesem Kapitel wird die Validierung des in der vorliegenden Arbeit entwickelten Analysen-
verfahrens beschrieben. Die Ermittlung der Messunsicherheit, die ein wichtiger Bestandteil
der Validierung ist, wird flir die Wasserproben des Elbelangsprofils in Abschnitt 8.2
dargestellt.

Im einleitenden Abschnitt dieses Kapitels werden neben allgemeinen Erlduterungen zum
Begriff Validierung die Anforderungen an das Analysenverfahren sowie die zur Validierung
durchgeflihrten Untersuchungen dargestellt. In den nachfolgenden Abschnitten werden die
Ergebnisse dieser Untersuchungen beschrieben. Im letzten Abschnitt erfolgt eine Zusam-
menfassung der Ergebnisse der Validierung einschliefdlich der Messunsicherheit.

6.1 Einleitung

Im ,Glossary of Analytical Terms (GAT)“ wird der Begriff Validierung wie folgt definiert:
,Validierung ist der durch Untersuchungen gestiitzte objektive Nachweis, der bestatigt, dass
die besonderen Forderungen fir einen speziellen, beabsichtigen Gebrauch erfillt werden. -
Objektiver Nachweis: analytisch gesicherte Informationen, die sich auf Ergebnisse stiitzen,
welche durch Beobachtung, Messung, Untersuchung oder auf eine andere Art und Weise
gewonnen werden.” [98, 99, 100]

Dementsprechend lasst sich der Begriff Validierung fiir ein Analysenverfahren interpretieren
als der Prozeld der Festlegung von analytischen Anforderungen und dem Nachweis, dass
das betrachtete Verfahren diese Anforderungen erfiillt, d.h. dass die Kenngrofien des Ver-
fahrens den Erfordernissen der Anwendung entsprechen [101]. Kurz gefasst ist Validierung
der Nachweis, dass ein Verfahren ,fit for purpose” ist.” Die Leistungsfahigkeit eines Verfah-
rens lasst sich charakterisieren durch analytisch-chemische ArbeitskenngréRen, wie z.B.
Prazision, Richtigkeit, Nachweisgrenze, Bestimmungsgrenze, Selektivitat, Spezifitat, Lineari-
tat, Robustheit.

*

In der Praxis kommt es haufig auch vor, dass ein Verfahren entwickelt wird , ohne eine spezielle Anwendung
im Blick zu haben. In diesem Falle bezieht sich der Begriff Validierung auf die Ermittlung der Leistungsfahig-
keit und Begrenzungen des Verfahrens. Zur Beurteilung der Eignung des Verfahrens fiir eine bestimmte
Anwendung kénnen dann diese Kenntnisse herangezogen werden; ggf. missen auch noch weitere Unter-
suchungen durchgefihrt werden.
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Anforderungen an das Analysenverfahren

Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Analysenverfahren soll den Nachweis und die
Quantifizierung einer ausgewahlten Grupppe von Pestiziden in Flusswasser im unteren ng/L-
Bereich ermdglichen. Insbesondere sollen die Nachweisgrenzen niedrig genug sein, um die
Uberwachung der Einhaltung von Zielvorgaben einiger Pestizide, die haufig im Bereich
weniger ng/L liegen, zu ermoglichen. Daraus ergeben sich folgende Anforderungen an das
Verfahren: Die Selektivitdt des Verfahrens muss ausreichend hoch sein, um die fiir einen
Nachweis erforderliche eindeutige Identifizierung zu ermdglichen. Die Nachweisgrenzen
sollen im Bereich weniger ng/L oder im sub-ng/L-Bereich liegen. Ein Arbeitsbereich des Ver-
fahrens bis etwa 100 ng/L ist ausreichend, da es nicht Ziel des Verfahrens ist, Pestizide in
hohen Konzentrationen zu bestimmen. Die mit der Quantifizierung verbundene Mess-
unsicherheit muss in einem Bereich liegen, der die Beantwortung der untersuchten Frage-
stellung ermdglicht (vergl. Kapitel 1).

Untersuchungen zur Validierung

Entsprechend den genannten Anforderungen wurden im Rahmen der Validierung Unter-
suchungen zu den folgenden ArbeitskenngréRen des Verfahrens durchgefihrt:

- Selektivitat

- Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

+ Arbeitsbereich (Linearitat)

+  Wiederfindungsraten

- Prazision

Die Genauigkeit, also das AusmaR der Ubereinstimmung zwischen dem Messergebnis und
dem wahren Wert der MessgroR3e, ist ein Mal, das die Prazision und die Richtigkeit (d.h. die
Auswirkungen zufalliger und systematischer Fehler) miteinander kombiniert [98, 102]. Die
Untersuchungen zur Richtigkeit stiitzen sich in der vorliegenden Arbeit auf die Ermittlung der
Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens anhand von aufgestockten Realproben (siehe
Abschnitt 5.6). Weitere Untersuchungen zu dieser Thematik wurden aufgrund der mangeln-
den Verfugbarkeit von zertifizierten Referenzmaterialien oder Ringversuchen fur diesen
Anwendungsbereich (Substanzgruppe, Konzentrationsbereich, Matrix) nicht durchgefuhrt.

Aus praktischen Griinden mussten bei der Untersuchung der Wasserproben des Elbeldngs-
profils (siehe Kapitel 7) die Proben vor der Anreicherung bis zu zwei Tage gelagert werden.
Daher wurde im Rahmen der Validierung die Haltbarkeit der Analyte in den Wasserproben
Uberprift.
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Folgende Experimente wurden zur Ermittlung der Leistungsfahigkeit des Verfahrens
durchgefihrt:

a) LC-MS/MS-Messung

« Messung von Einzel-Standardlésungen aller untersuchten Substanzen einschliel3lich der
deuterierten Substanzen in hohen Konzentrationen (Injektion von etwa 1-6ng) zur
Untersuchung der Selektivitat innerhalb der untersuchten Substanzgruppe

+ Messung von Misch-Standardldsungen unterschiedlicher Konzentrationen zur Ermittlung
der Nachweisgrenzen, des Arbeitsbereiches (Linearitat) und der Prazision der LC-MS/MS-
Messung

b) Gesamtverfahren
« Anreicherung von Wasserproben aus der Elbe mit und ohne Aufstockung von Standard-
I6sungen zur Ermittlung der Nachweis-/Bestimmungsgrenzen, des Arbeitsbereiches
(Linearitat), der Wiederfindungsraten und der Prazision des Gesamtverfahrens
(Angabe der Aufstockung entsprechend der Konzentration in der Wasserprobe,
n = Anzahl der aufgearbeiteten Wasserproben)
Serie IX: ohne Aufstockung (n = 2), mit Aufstockung von 5 und 20 ng/L (n = 4)’
Serie X: ohne Aufstockung, mit Aufstockung von 5, 20 und 80 ng/L (n = 2)
alle Proben beider Serien mit internem Standard (ca. 20 ng/L)

« Anreicherung einer 2 Tage gelagerten, aufgestockten Wasserprobe aus der Elbe zur
Ermittlung der Haltbarkeit der Analyte in den Wasserproben (im Vergleich zu sofortiger
Anreicherung der gleichen Probe) (20 ng/L, jeweils n = 2, Serie X)

« Anreicherung von reinen Wasserproben (siehe Abschnitt 11.1.1.2: ,organikarmes Labor-
wasser“) zur Ermittlung von Verfahrensblindwerten (mit Serie IX (n=3) und mit den
Wasserproben des Elbelangsprofils (n = 2))

Die im Rahmen der beschriebenen Untersuchungen eingesetzten Wasserproben der Elbe
wurden im Uferbereich bei Geesthacht-Tesperhude entnommen. Fir jede Serie wurde eine
grélkere Wasserprobe frisch entnommen und direkt vor der Aufstockung und der Aufarbei-
tung filtriert.

Alle Messungen wurden mit ESI durchgeflihrt. Die Auswertung erfolgte flir jede Substanz
anhand des 1. Massenibergangs (siehe Abschnitt 5.2, Tabelle 5.1). Dies entspricht den
Bedingungen des optimierten Verfahrens fir die Quantifizierung der untersuchten
Substanzen.

* -ungefdhre Konzentrationsangaben (bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere), exakte
Konzentrationsangaben siehe Anhang IV, Tabelle 12.2
- Serie IX: Die Proben mit der Aufstockung von 80 ng/L waren bei der ESI-Messung aufgrung von messtech-
nischen Problemen nicht auswertbar.
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In den folgenden Abschnitten werden die Ergebnisse dieser Untersuchungen dargestellt,
einschlielllich einer Bewertung anhand der oben formulierten Anforderungen an das
Analysenverfahren. Vorweg werden jeweils die untersuchten KenngrofRen definiert und kurz
erlautert. Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens und einzelner Verfahrensschritte
wurden in Abschnitt 5.6 dargestellt.

2. Massenlibergang bzw. Messung mit APCI

Das Ziel der Messung eines 2. Massentubergangs fir jede Substanz war die Erhdhung der
Selektivitat des Verfahrens. Die Auswertung der im Abschnitt 6.2: ,Identifizierung / Selektivi-
tat“ beschriebenen Untersuchungen und die Ermittlung der Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen erfolgte fir alle gemessenen Massenlbergange.

Bei der Messung der Wasserproben des Elbelangsprofils beruhen die quantitativen Angaben
zu den Konzentrationen in den Wasserproben (siehe Abschnitt 7.4.1) auf den anhand des
1. Massenlibergangs ermittelten Ergebnissen. Die Positivbefunde (Befunde oberhalb der
Nachweisgrenze) wurden durch Auswertung des 2. Massenlibergangs abgesichert (siehe
Abschnitt 7.5.1). Dabei wurde eine vollstandige quantitative Auswertung des 2. Masseniiber-
gangs nur fur die Substanzen durchgeflihrt, die haufig Positivbefunde deutlich oberhalb der
Bestimmungsgrenze aufwiesen (siehe Tabelle 6.1). Da diese Ergebnisse nur zu Vergleichs-
zwecken dienen, wurde im Bereich der Quantifizierung die Validierung fur den 2. Massen-
ibergang auf ein Minimum beschrénkt. Dies umfaRte neben der Uberpriifung der Linearitat
des Arbeitsbereiches die Ermittlung einer GréfRe, die eine Aussage Uber die Messunsicher-
heit im Vergleich zur Messung des 1. Massenubergangs ermdglicht. Dazu wurde die
Wiederholprazision des Gesamtverfahrens fiir die in Tabelle 6.1 genannten Substanzen
auch fir den 2. Massenubergang bestimmt.

Tabelle 6.1: Substanzen, fiir die in den Wasserproben des Elbeldngsprofils hadufig deutliche Positiv-
befunde festgestellt wurden

Triazinderivate und deren Metabolite Phosphorséureester
Atrazin, Desethylatrazin, Desethylterbuthylazin, Diazinon
Desi I in, | I, T hylazi
esisopropylatrazin, Irgarol, Terbuthylazin Harnstoffderivate
Diuron

siehe Abschnitt 7.4.1;
fur Dimethoat und Alachlor wurden in jeweils einer Probe erh6hte Positivbefunde festgestellt

Ebenfalls zu Vergleichszwecken wurden einige der Wasserproben des Elbelangsprofils, die
deutliche Positivbefunde aufwiesen, mit der APCIl gemessen (siehe Abschnitt 7.5.2). Auch in
diesem Fall wurde die Validierung auf ein Minimum beschrankt. Da es sich um separate
Messungen mit einer abweichenden lonisierungsmethode handelte, war in diesem Fall der
Umfang der Validierung etwas gréler als fiir den 2. Massenlbergang.
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Zur Untersuchung des Arbeitsbereiches des Gesamtverfahrens wurden folgende Proben mit
der APCI gemessen:

Serie IX: Wasserproben aus der Elbe

ohne Aufstockung (n = 1), mit Aufstockung von 5, 20 und 80 ng/L (n = 1)

AuBerdem wurde im Rahmen der Kalibrierungen die Linearitat der LC-MS/MS-Messung mit
APCI uberpruft. Als Maly fur die Prazision der Messung wurden die Abweichungen zweier
aufeinanderfolgender Messungen von Wasserproben der Elbe untersucht. Die Wiederfin-
dungsraten des Gesamtverfahrens bei der Messung mit APCI werden flir ausgewahlte
Wasserproben des Elbelangsprofils in Abschnitt 7.5.2 dargestellt und mit den Wiederfin-
dungsraten bei der Messung mit ESI verglichen.

Ermittlung der Messunsicherheit

Die Ermittlung der Messunsicherheit ist ein wichtiger Bestandteil der Validierung eines Analy-
senverfahrens. In Abschnitt 8.2 wird die Ermittlung der Messunsicherheit der Ergebnisse flr
die Wasserproben des Elbeldngsprofils beschrieben. Die Grundlage daflir bildeten u.a.
einige der in diesem Kapitel beschriebenen Daten und Ergebnisse, die wahrend der
Messung der Wasserproben des Elbelangsprofils ermittelt wurden.

QualitatskontrollmalBnahmen

Zur Kontrolle der Stabilitat der LC-MS/MS-Messung wurden in allen Serien wahrend der
Messung von Proben neben den Kalibrierstandards regelmaflig Standardlésungen mitge-
messen. In diesem Kapitel werden beispielhaft ausgewahlte Ergebnisse dieser Qualitats-
kontroll-MaRnahme fir Messreihen mit ESI und APCI dargestellt (siehe Abschnitt 6.7).

Durch Aufstockung aller Wasserproben mit deuterierten Standards wurde die Moglichkeit
geschaffen, die Qualitat der Aufarbeitung und Messung einer Probe zu kontrollieren und fest-
zustellen, wann starkere Abweichungen auftreten (,interne Qualitatskontrolle®, vergl.
Abschnitt 5.7). Als Qualitatskriterium dienen die Wiederfindungsraten der deuterierten
Substanzen, die im Rahmen der Untersuchungen zur Validierung ermittelt wurden (siehe
Abschnitt 6.8).
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6.2 Identifizierung / Selektivitat

Selektivitat ist die Fahigkeit eines Verfahrens den interessierenden Analyten in Anwesenheit
anderer Komponenten der Probenmatrix storungsfrei zu analysieren. In diesem Abschnitt
wird untersucht inwieweit ein Analyt a) in Anwesenheit der anderen Analyte und b) in Anwe-
senheit der Flusswassermatrix eindeutig identifiziert werden kann.

Die Selektivitdt des hier untersuchten Analysenverfahrens beruht auf der Selektivitdt der
LC-MS/MS-Messung. Die Anreicherungsmethode ist naturgemaf nicht selektiv, da es sich
um eine Methode fir die Anreicherung von Substanzen mit sehr unterschiedlichen physi-
kalischen und chemischen Eigenschaften handelt. Bei der LC-MS/MS-Messung sind der
Massenubergang, also die Massen von Vorlaufer- und Produkt-lon, und die Retentionszeiten
der Flussigchromatographie die Kriterien fur die Identifizierung einer Substanz.

6.2.1 Selektivitat innerhalb der untersuchten Substanzgruppe

Zur experimentellen Uberpriifung der Frage, ob innerhalb der untersuchten Substanzgruppe
Querempfindlichkeiten auftreten, wurden Einzel-Standardlésungen aller Analyte und
deuterierten Substanzen mit der LC-MS/MS gemessen. Die Substanzen wurden in hohen
Konzentrationen injiziert (ca. 2 - 5 ng pro Injektion, Atrazin-D5 und Diazinon-D10 ca. 1 ng),
es wurden jeweils der 1. und 2. Massenubergang (siehe Abschnitt 5.2, Tabelle 5.1) gemes-
sen und ausgewertet. In den Abbildungen 6.2 und 6.3 sind die Chromatogramme fir die
Substanzpaare dargestellt, bei denen aufgrund von Uberlappungen bzw. Ahnlichkeiten der
Massenubergange am ehesten Querempfindlichkeiten zu erwarten sind. Diese werden im
Folgenden naher betrachtet.

Innerhalb der untersuchten Substanzgruppe kommt es bei vier Substanzpaaren zu Uberlap-
pungen von MassenlUbergangen (siehe Abschnitt 5.2, Tabelle 5.2). Der fur die Messung von
Propazin verwendete Massenlbergang kommt auch bei Terbuthylazin vor, entsprechendes
gilt fir Mevinphos / Dichlorvos, Oxamyl / Diuron und Triasulfuron / Teflubenzuron. Trotzdem
kénnen diese Substanzen in der Messung voneinander unterschieden werden, da sie jeweils
unterschiedliche Retentionszeiten aufweisen (siehe Abbildung 6.1). Bei Propazin und Ter-
buthylazin ist die flissigchromatographische Trennung gerade ausreichend, bei den anderen
Substanzpaaren sind die beiden Substanzen jeweils sehr deutlich voneinander getrennt. Die
Chromatogramme der Einzelsubstanz-Injektionen von Propazin und Terbuthylazin sind in
Abbildung 6.2 dargestellt. Falls Terbuthylazin in sehr hohen Konzentrationen auftreten und
dadurch eine sehr breite Peakform aufweisen wirde, konnte dies zu einer Stérung des
Nachweises oder der Bestimmung von Propazin (2. Massentbergang) flhren. Dies wirde
aber nicht zu falsch-positiven Werten von Propazin fihren, da die beiden Substanzen
anhand ihrer Retentionszeiten und des 1. Massenlbergangs eindeutig zu unterscheiden
sind, und daher die Storung klar erkennbar ware.
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Abbildung 6.1: Chromatogramm eines Standardgemisches

Darstellung jeweils eines Masseniibergangs pro Substanz (1. Masseniibergang, siehe Abschnitt 5.2,
Tabelle 5.1), injizierte Masse: jeweils ca. 1200 pg (bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden
Isomere), Exp. Bedingungen siehe Abschnitt 11.2.1
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Abbildung 6.2: Chromatogramme der Einzelsubstanz-Injektionen von
Propazin und Terbuthylazin (einzeln gemessen, gemeinsam dargestellt),
injizierte Masse jeweils ca. 5 ng, Exp. Bedingungen siehe Abschnitt 11.2.1
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Die Massenubergange von Desethylterbuthylazin und Carbaryl, Parathion-ethyl und Etrimfos
bzw. Fenitrothion und Fenthion sind sich jeweils sehr ahnlich, Vorlaufer- und Produkt-lon
unterscheiden sich jeweils nur um maximal eine Masseneinheit (siehe Abschnitt 5.2, Tabelle
5.3). Parathion-ethyl und Etrimfos bzw. Fenitrothion und Fenthion sind in der Flissigchroma-
tographie jeweils deutlich voneinander getrennt (siehe Abbildung 6.1 fir Parathion-ethyl und
Etrimfos’). Daher sind in diesem Fall keine Querempfindlichkeiten zu erwarten. Die Chroma-
togramme der Einzelsubstanz-Injektionen von Parathion-ethyl und Etrimfos sind in Abbil-
dung 6.3 dargestellt. Das deutlich erkennbare Signal im Massenulbergang 293/265 bei der
Injektion von Parathion-ethyl entspricht dem hoéheren Isotopenpeak (ein 13C-Atom im Mole-
kil) von 292 /264. Anhand der Retentionszeit ist es eindeutig von Etrimfos zu unterscheiden.

Desethylterbuthylazin und Carbaryl werden in der Flissigchromatographie nicht vollstandig
voneinanander getrennt. Bei der Injektion der Einzelsubstanzen wurden keine bzw. nur
minimale Querempfindlichkeiten festgestellt (siehe Abbildung 6.3). Das zeigt, dass in der
massenspektrometrischen Detektion Massendifferenzen von einer Masseneinheit aus-
reichend sind, um Substanzen eindeutig voneinander zu unterscheiden. Dies entspricht den
Erwartungen, da die Auflésung der Quadrupole auf ca. 0,7 amu Halbwertsbreite (entspre-
chend ca. 1,0 amu Basisbreite) eingestellt war.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse der Messungen der Einzelsubstanzen, dass auch fur die
anderen, nicht dargestellten Substanzen keine Querempfindlichkeiten auftreten. In vereinzel-
ten Fallen wurden die Massenibergange einer Substanz auch bei einer anderen Substanz
detektiert, die Signalhéhe war dann aber fast immer in der GréRenordnung des Rauschens.
Diese Uberlappungen wurden bei dem Vergleich der Masseniibergéange in Abschnitt 5.2
nicht aufgedeckt, da die entsprechenden Signale zu klein waren. Querempfindlichkeiten wur-
den von diesen Uberlappungen, abgesehen von der meist vernachlassigbar kleinen Signal-
intensitat, aufgrund der deutlichen Unterschiede in den Retentionszeiten nicht verursacht.

Bei der Messung der deuterierten Substanzen wurden keine Signale der undeuterierten
Substanzen und vice versa detektiert (siehe Anhang V, Abbildung 12.15).

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die MS/MS-Messung zwar eine hohe Selekti-
vitat bietet, diese aber in Abhangigkeit vom jeweiligen Massenlbergang nicht in jedem Fall
ausreichend ist, um eine Substanz eindeutig zu identifizieren. Durch die Messung mehrerer
Massenibergange lasst sich die Selektivitat zwar erhdhen, trotzdem bleibt die Retentionszeit
der Flussigchromatographie ein sehr wichtiges ldentifizierungskriterium. Dies wird im Folgen-
den bei der Untersuchung der Selektivitat in Anwesenheit der Flusswassermatrix noch
deutlicher.

*  Fenthion ist in Abbildung 6.1 nicht dargestellt und wurde nicht als Einzelsubstanz gemessen, da es aus der
Substanzgruppe herausgenommen wurde. Frihere Messungen zeigen eine deutliche Trennung von Fenitro-
thion und Fenthion (Retentionszeitdifferenz ca. 1 min mit Gradient 1 — siehe Abschnitt 11.2.2.8, Tabelle 11.9)
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Abbildung 6.3: Chromatogramme der Einzelsubstanz-Injektionen von Parathion-ethyl und Etrimfos,
Desethylterbuthylazin und Carbaryl, injizierte Masse jeweils ca. 2 - 6 ng
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Die Retentionszeiten der untersuchten Analyte waren sehr gut reproduzierbar. Anhand einer
dreitdgigen Messreihe (Serie IX, vergl. Abschnitt 11.1.2, Tabelle 11.1) wurde beispielhaft ein
Vergleich der Retentionszeiten aller Einzelmessungen (Proben und Kalibrierstandards) mit
dem Mittelwert der Retentionszeiten aus den Kalibrierungen durchgefiihrt. Die maximalen
Abweichungen von diesem Mittelwert betrugen bis zu 0,5% (Ausnahmen: Aldicarbsulfon -
max. Abw. 1,4%, Triasulfuron - max. Abw. 4%, Oxamyl - max. Abw. 0,7%), flr die meisten
Substanzen waren die maximalen Abweichungen deutlich kleiner.

Als Fazit lasst sich festhalten, dass innerhalb der untersuchten Substanzgruppe die Analyte
anhand der Kriterien Retentionszeit und 1. Massenlbergang eindeutig nebeneinander identi-
fiziert und quantifiziert werden kénnen. Die Messung des 2. Massenubergangs, der bei der
Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils zur Absicherung von Positivbefunden
herangezogen wurde, erhdht die Selektivitat noch weiter.

Verunreinigungen der Standardsubstanzen

Die oben erwahnten Messungen von Standardlésungen der Einzelsubstanzen wurden auch
zur Untersuchung der Standardsubstanzen auf gegenseitige Verunreinigungen eingesetzt.
Dabei wurden bei einigen Substanzen aus der Gruppe der Triazinderivate und -metabolite
(ohne Irgarol) Verunreinigungen mit anderen Substanzen dieser Gruppe festgestellt. Im
Atrazin-Standard wurde ca. 1% Propazin gefunden. Weitere nennenswerte Verunreinigun-
gen waren ca. 0,2% Atrazin im Propazin- und im Terbuthylazin-Standard. Die nachgewie-
senen Verunreinigungen standen nicht im Widerspruch zu den zertifizierten Gehalten der
Reinsubstanzen.

6.2.2 Selektivitat in Anwesenheit der Flusswassermatrix

In Abbildung 6.4 ist die Messung einer Wasserprobe aus der Elbe flir zwei Substanzen
dargestellt. Bei Desethylatrazin traten in den Chromatogrammen beider Massenlbergange
stérende Peaks aus der Flusswassermatrix auf, vor allem im 2. Massenlbergang 188 / 104
war der gerade ausreichend vom Analytpeak abgetrennte Stérpeak sehr intensiv. Im
Gegensatz dazu traten bei Azinphos-methyl in den Chromatogrammen beider Massen-
Ubergange keine stérenden Matrixpeaks auf.

An diesem Beispiel lasst sich die unterschiedliche Selektivitat der verschiedenen Massen-
Ubergange erkennen. Trotz der Kombination zweier Massensignale (Vorlaufer- und Produkt-
lon) ist die Selektivitat der MS/MS-Messung nicht fir alle Massenlibergange ausreichend
hoch, um die Analyte stdrungsfrei in der Flusswassermatrix zu messen. Dieses und ein von
Reemtsma [83] angefiihrtes Beispiel zeigen, dass bei der Untersuchung komplexer Real-
proben selbst bei der Messung zweier MS/MS-Ubergange eine effiziente fliissigchromato-
graphische Trennung notwendig und die Retentionszeit ein essentielles ldentifizierungs-
kriterium ist.
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Abbildung 6.4: Messung einer Wasserprobe aus der Elbe (ohne Standardaufstockung) — ausgewéhlte
Substanzen als Beispiele fiir a) das Auftreten von Matrixpeaks in beiden Masseniibergdngen
(Desethylatrazin) und b) die stérungsfreie Messung in beiden Masseniibergdngen (Azinphos-methyl)

Mit dem Ziel, eine mdglichst hohe Selektivitat zu erreichen, wurden daher eine effiziente
flissigchromatographische Trennung durchgefiihrt und pro Substanz zwei Massenibergan-
ge gemessen. Die quantitative Auswertung erfolgte jeweils anhand des 1. Massenuber-
gangs. Der 2. Massenubergang wurde bei der Untersuchung der Wasserproben des Elbe-
langsprofils zur Absicherung von Positivbefunden herangezogen (vergl. Abschnitt 7.5.1).
Falsch-positive Resultate durch Stérungen aus Realproben kdénnen grundsatzlich nicht
ausgeschlossen werden, da normalerweise keine den Realproben entsprechende analytfreie
Probenmatrix zur experimentellen Uberpriifung verfiigbar ist. Die hohe Selektivitat, die durch
die Anwendung der drei Identifizierungskriterien Retentionszeit, 1. und 2. Massenilibergang
erreicht wird, verringert aber die Wahrscheinlichkeit falsch-positiver Befunde auf ein

Minimum.
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6.3 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen

Im ,Glossary of Analytical Terms* werden folgende Definitionen fiir die Nachweis- (NG) und

die Bestimmungsgrenze (BG) angegeben:

- ,Die Nachweisgrenze eines Analysenverfahrens ist die kleinste (Stoff-)Menge eines
Analyten in einer Probe, die nachgewiesen, aber nicht notwendigerweise als genauer
Wert quantifiziert werden kann.” [103, 104]

- ,Die Bestimmungsgrenze eines Analysenverfahrens ist die kleinste (Stoff-)Menge eines
Analyten in einer Probe, die noch als genauer Wert quantifiziert werden kann.“ [103]

Die NG und die BG entsprechen den Konzentrationen oder Mengen, die noch mit akzeptab-
ler Messunsicherheit mit Hilfe des betrachteten Analysenverfahrens nachgewiesen bzw.
bestimmt (quantifiziert) werden kdnnen.

Zur Ermittlung der NG und BG gibt es unterschiedliche Vorgehensweisen. In der vorliegen-
den Arbeit wurden diese Werte aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis (S/N) der LC-MS/MS-
Detektion ermittelt. Dabei wurde fur die NG ein Wert von S/N = 3 und fur die BG ein Wert von
S/N = 10 verwendet. (Haufig wird fur die BG auch ein Wert von S/N = 6 verwendet.) [105,
103] Diese in der Praxis haufig angewandte Vorgehensweise stitzt sich auf allgemeine
Aussagen der Statistik. In der vorliegenden Arbeit wurde die Ermittlung der Messunsicherheit
nicht in Abhangigkeit von der Konzentration durchgefiihrt (vergl. Abschnitt 8.2).

6.3.1 Nachweisgrenzen der LC-MS/MS-Messung

Die instrumentellen NG (d.h. die NG der LC-MS/MS-Messung) wurden anhand der Messun-
gen von Standardldsungen (siehe Abschnitt 11.3.2) aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis (S/N
= 3) ermittelt. Dazu wurden den NG entsprechende kleine Mengen injiziert. Die mittlere
Signalhdhe des Untergrundes (Rauschen) bzw. deren Streubreite wurde ,von Hand“ den
Chromatogrammen entnommen. Die in Tabelle 6.2 dargestellten Ergebnisse entsprechen
einer ,worst-case“-Situation, da das Gerat durch vorhergehende Messung vieler Realproben
kontaminiert war. Die Erfahrung zeigt, dass ohne derartige Kontaminationen niedrigere NG
erreicht werden kdénnen.

Die absoluten instrumentellen NG lagen fir die meisten Substanzen im Bereich weniger
Picogramm (= injizierte Masse). Nur flr Fenitrothion, Parathion-ethyl und -methyl waren sie
aufgrund der geringen Empfindlichkeit der Messung deutlich héher. Diese Daten verdeut-
lichen die hohe Nachweisstarke der LC-MS/MS-Messung und ihre Eignung als Detektions-
methode flir ein Analysenverfahren, das sehr niedrige NG aufweisen soll. Fir die eigentliche
Validierung des Analysenverfahrens sind diese Daten nicht relevant, da sie keine Aussagen
Uber das Gesamtverfahren ermdglichen.
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Tabelle 6.2: Absolute instrumentelle Nachweisgrenzen (instr. NG) = absolute Nachweisgrenzen der
LC-MS/MS-Messung (ermittelt anhand von Standardlésungen , S/N = 3, Angabe als injizierte Masse)

instr. NG instr. NG

(Pg) (Pg)
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 1,5 Irgarol 11
Desethylatrazin 1,5 Propazin 1,7
Desethylterbuthylazin 0,9 Terbuthylazin 2,0
Desisopropylatrazin 6,5
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 4,0 Mevinphos (1. Isomer) 0,5
Diazinon 1,0 Mevinphos (2. Isomer) 0,7
Dichlorvos 1,3 Parathion-ethyl 19
Dimethoat 0,9 Parathion-methyl 58
Etrimfos 0,7 Pyrazophos 1,6
Fenitrothion 32
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 7,7 Oxamyl 2,8
Teflubenzuron 10 Alachlor 8,0
Triasulfuron 1,3 Bromacil 4,8
Aldicarbsulfon 7,0 Imidacloprid 1,6
Carbaryl 1,9

6.3.2 Nachweis- und Bestimmungsgrenzen des Gesamtverfahrens

Die NG und BG des Gesamtverfahrens wurden anhand der Elbe-Proben aus den Unter-
suchungen zur Validierung (Serie IX und X — siehe Abschnitt 6.1) und einiger Proben des
Elbelangsprofils (siehe Kapitel 7) aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis (S/N = 3 bzw. 10)
ermittelt. Dazu wurde die mittlere Signalhdhe des Untergrundes (Rauschen) bzw. deren
Streubreite wurde ,von Hand“ den Chromatogrammen entnommen. Von den anhand der
verschiedenen Proben ermittelten NG und BG wurde jeweils der groiste Wert angegeben.”
Die Ergebnisse fur den 1. Massenibergang sind in Tabelle 6.3 dargestellt, die fur den
2. Massenubergang in Anhang VI, Tabelle 12.3.

*  Wenn Storpeaks in der Umgebung des Analyten vorhanden waren, wurden die NG / BG fiir diese Substanzen
etwas héher angegeben, um eine mdglichst hohe Identifizierungssicherheit an der NG zu erreichen. Dies gilt
z.B. fir Fenitrothion und Parathion-methyl (vergl. hierzu Abschnitt 6.5.2).
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Die NG und BG wurden aus dem Signal-Rausch-Verhaltnis von Proben mit héheren Konzen-
trationen extrapoliert. Bei den aufgestockten Proben entsprach die kleinste Aufstockung
einer Konzentration von 5 ng/L in der Wasserprobe (siehe Abschnitt 6.1). D.h. fir Substan-
zen, die in den Wasserproben der Elbe nicht nachgewiesen werden konnten, wurden die NG
und BG aus den aufgestockten Proben mit einer Konzentration von 5 ng/L und mehr ermit-
telt. Bei den Substanzen, die in den Wasserproben der Elbe nachgewiesen werden konnten,
wurden auch die unaufgestockten Proben fir die Ermittlung herangezogen. Fir einige Sub-
stanzen ergaben sich aufgrund der hohen Gehalte in den unaufgestockten Elbe-Proben sehr
grolke Faktoren bei der Extrapolation (insbesondere bei Atrazin und Desethylatrazin). (vergl.
Anhang IV, Tabelle 12.2 und Anhang IX Tabelle 12.5)

Tabelle 6.3: Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) des Gesamtverfahrens
(ermittelt anhand von Wasserproben aus der Elbe , S/N = 3 bzw. 10)

NG BG NG BG
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 0,6 2,0 Irgarol 0,4 1,3
Desethylatrazin 0,6 2,0 Propazin 0,6 2,0
Desethylterbuthylazin 0,3 1,0 Terbuthylazin 0,4 1,3
Desisopropylatrazin ** 2,2 (3,0) 7,3 (10)
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 0,4 1,3 Mevinphos (1. Isomer) 0,8 2,6
Diazinon 0,5 1,7 Mevinphos (2. Isomer) 0,8 2,6
Dichlorvos * 2 - Parathion-ethyl 5,0 17
Dimethoat 0,2 0,7 Parathion-methyl 30 100
Etrimfos 0,3 1,0 Pyrazophos 0,3 1,0
Fenitrothion 30 100
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2,0 6,6 Oxamyl * 1 -
Teflubenzuron 3,0 10 Alachlor 1,5 50
Triasulfuron * 2 - Bromacil 1,5 50
Aldicarbsulfon * 4 - Imidacloprid 0,6 2,0
Carbaryl * 0,5 -

* Substanzen fiir die aufgrund der geringen Reproduzierbarkeit nur halbquantitative Angaben
gemacht werden (vergl. Abschnitt 8.2) — keine Angabe einer Bestimmungsgrenze

** Ermittlung der NG und BG fiir einige Proben anhand des 2. Masseniibergangs (Angabe in
Klammern), vergl. Text
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Fir fast alle Substanzen lagen die NG bei Messung des 1. Massenlibergangs im Bereich
von 0,2 bis 5 ng/L, wobei sich flir mehr als die Halfte der Substanzen sehr niedrige Werte
von < 1 ng/L ergaben (siehe Tabelle 6.3). Nur fir Fenitrothion und Parathion-methyl waren
die NG mit 30 ng/L deutlich gréRer. Damit ist die oben genannte Forderung von NG im
unteren ng/L- und sub-ng/L-Bereich fiir fast alle Substanzen erflillt. Ein Vergleich der NG mit
den Zielvorgaben wird in Abschnitt 7.4.3 zusammen mit der Bewertung der Befunde in den
Wasserproben der Elbe dargestellt.

Bei Messung des 2. Massenlibergangs lagen die NG zwischen 0,5 und 8 ng/L (Ausnhahme:
30 ng/L flur Parathion-methyl und Fenitrothion) und damit im Vergleich zum 1. MassenUlber-
gang um den Faktor 1 bis 6 hoher (siche Anhang VI, Tabelle 12.3). Erst oberhalb dieser
Werte erfolgt der Nachweis der Substanzen mit der erhéhten Identifizierungssicherheit, der
durch die Messung eines zusatzlichen Massenlbergangs erreicht wird. Unterhalb dieser
Werte beruht der Nachweis auf den Identifizierungskriterien Retentionszeit und 1. Massen-
Ubergang, die in den meisten Fallen eine ausreichend hohe Selektivitat fir einen zuverlassi-
gen Nachweis bieten.

Sonderfélle

Fir die Wasserprobe aus der Bilinamindung (Elbelangsprofil) waren die NG und BG bei
einigen Substanzen aufgrund der geringeren Signalintensitat (vergl. Abschnitt 7.3.1)
und/oder des starkeren Rauschens etwas hoher als die in Tabelle 6.3 angegebenen Werte
(siehe Anhang IX, Tabelle 12.5).

Bei einigen Wasserproben traten in den Chromatogrammen des 1. Massenlibergangs von
Desiospropylatrazin Storsignale nahe beim Analytsignal auf. Fir diese Proben wurden die
anhand des 2. Masseniibergangs ermittelten NG und BG herangezogen (siehe Tabelle 6.3 -
Angabe in Klammern - und Anhang IX Tabelle 12.5).

Priifung auf Verfahrensblindwerte

Durch Anreicherung von reinen Wasserproben wurde sichergestellt, dass keine Verfahrens-
blindwerte auftreten. Vereinzelte Blindwerte bei Mevinphos und Triasulfuron werden auf
Substanzverschleppungen zurickgefiihrt und wurden bei der Ermittlung der NG und BG
bertcksichtigt.
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6.4 Arbeitsbereich

Der Arbeitsbereich eines Analysenverfahrens entspricht dem Konzentrationsbereich des
Analyten, in dem das Verfahren angewendet werden kann. Die untere Grenze des Arbeits-
bereiches bildet die Nachweis- bzw. die Bestimmungsgrenze, die obere Grenze wird z.B.
durch ,Sattigungseffekte” des Detektionssystems gesetzt. Haufig gibt es innerhalb des
Arbeitsbereiches einen Bereich, in dem das Verhaltnis zwischen Analyt-Konzentration und
Signal der Detektion (Ansprechfunktion) durch eine lineare Funktion beschrieben werden
kann. Schon aus praktischen Griinden wird im Allgemeinen angestrebt, im linearen Bereich
zu arbeiten, da der Kalibrieraufwand geringer ist als bei nicht-linearen Ansprechfunktionen.

6.4.1 Arbeitsbereich der LC-MS/MS-Messung

Anhand der Messung von Standardldésungen (siehe Abschnitt 11.3.2) wurde der lineare
Bereich der Ansprechfunktion der LC-MS/MS-Messung grob abgeschatzt, um beurteilen zu
kénnen, ob in dem angestrebten Kalibrierbereich mit einer linearen Kalibrierfunktion gear-
beitet werden kann. Dazu wurden verschiedene Analyt-Mengen je einmal injiziert und die
Linearitat der Ansprechfunktion optisch beurteilt.

Im vorgesehenen Kalbrierbereich bis etwa 1200 pg” war die Ansprechfunktion fiir die meis-
ten Substanzen linear. Dies wurde bei den Kalibrierungen fur die verschiedenen Messreihen
bestatigt. Fur Desethylatrazin, Desethylterbuthylazin, Desisopropylatrazin, Irgarol, Dimethoat
war die Ansprechfunktion bis etwa 700 - 900 pg linear, bei héheren Mengen begann der
Ubergang in den nicht-linearen Bereich, wobei die Abweichung von der Linearitat im Bereich
von 1200 pg noch klein war (meist - 4 bis - 10%). Fir die in Tabelle 6.1 genannten Sub-
stanzen zeigte die Ansprechfunktion bei Messung des 2. Massenlbergangs bezlglich der
Linearitat das gleiche Verhalten wie bei Messung des 1. Masseniibergangs.

Fir die Kalibrierungen wurden Misch-Standardlésungen verwendet, deren Konzentrationen
injizierten Massen von etwa 15, 45, 130, 400, 700 und 1200 pg entsprachen (vergl. Abschnitt
11.3.2, Tabelle 11.10). Bei einigen Substanzen kam noch eine 5 pg-Injektion dazu, z.T.
wurde die 1200 pg-Injektion weggelassen. Bei Fenitrothion, Parathion-ethyl, -methyl und
Teflubenzuron, die in der Messung die geringste Empfindlichkeit aufwiesen, entsprach der
kleinste fir die Kalibrierung verwendete Standard 45 bzw. 130 pg.

Fir die Kalibrierung der APCI-Messung wurden Standardmengen zwischen 15 und 1200 pg
injiziert (siehe oben). Die Kalibrierfunktionen aller untersuchten Substanzen waren in diesem
Bereich linear, mit Ausnahme der fiir Triasulfuron, dessen Kalibrierfunktion nur bis 700 pg
linear war. Fur Fenitrothion und Parathion-methyl war die Empfindlichkeit der APCI-Messung
in diesem Bereich zu gering, erst ab einer injizierten Masse von etwa 400 bis 700 pg waren
die Signale auswertbar. Fur Parathion-ethyl und Teflubenzuron war die Empfindlichkeit
etwas besser, die Signale waren ab einer injizierten Masse von etwa 45 bis 130 pg
auswertbar.

*  Angaben der ungefahren Massen bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere
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6.4.2 Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens

Anhand der Untersuchung von aufgestockten Wasserproben aus der Elbe (Serie X, siehe
Abschnitt 6.1) wurde der Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens hinsichtlich der Linearitat der
Ansprechfunktion Uberprift. Dabei wurde entsprechend dem vorgesehenen Anwendungs-
bereich des Verfahrens nur ein relativ kleiner Konzentrationsbereich (Aufstockung von 5 bis
80 ng/L, siehe Tabelle 6.4) gepruft.

Tabelle 6.4: Linearitét der Kalibrierfunktion des Gesamtverfahrens - Regressionskoeffizienten (R?)
und Konzentrationsbereich (Standard-Aufstockung + Gehalt der Elbewasserprobe), Serie X

R? Konzentration R? Konzentration
(ng/L) (ng/L)

Triazinderivate und deren Metabolite

Atrazin 0,99919 34-115 Irgarol 0,99932 2-83
Desethylatrazin 0,99978 14 - 96 Propazin 0,99972 <BG-87
Desethylterbuthylazin ~ 0,99980 3-84 Terbuthylazin 0,99943 6 -88
Desisopropylatrazin 0,99995 <BG- 88

Phosphorséureester

Azinphos-methyl 0,99991 5** -85 Mevinphos (1. Isomer) 0,99949 5% - 21
Diazinon 0,99917 2-83 Mevinphos (2. Isomer) 0,99990 5 -60
Dichlorvos 0,99913 5 -78 Parathion-ethyl 0,99992* 5 -84
Dimethoat 0,99981 1-83 Parathion-methyl 0,99809* 5** - 81
Etrimfos 0,99960 5** -83 Pyrazophos 0,99976 5% -78
Fenitrothion 0,99975* 5** -82

Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige

Diuron 0,99975 13 - 96 Oxamyl 1,00000 5 -83
Teflubenzuron 1,00000* 5** -83  Alachlor 0,99819 14 - 96
Triasulfuron 0,99969 5 -78 Bromacil 0,99996 5 - 80
Aldicarbsulfon 0,99950 5 -84 Imidacloprid 0,99997 <BG-80
Carbaryl 0,99994 5% - 76
Angabe des Konzentrationsbereiches: ,Konzentration in der Originalprobe” - , ... + 80 ng/L*"

Lineare Regression: vier Konzentrationen (jeweils Mittelwert aus 2 Proben) - Originalprobe aus der
Elbe ohne Aufstockung und mit Aufstockung von ca. 5, 20 und 80 ng/L (bis auf Mevinphos),

* Ausnahmen: ohne kleinste Aufstockung (ca. 5 ng/L)

** Untergrenze: 5 ng/L = kleinste Aufstockung (Befund in der unaufgestockten Probe: < NG)
Ermittlung der Konzentration in der Originalprobe aus der Linearen Regression (entsprechend dem
Verfahren der Standardaddition)
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In Tabelle 6.4 sind die Regressionskoeffizienten R? (lineare Regression) der Ansprechfunk-
tionen des Gesamtverfahrens (Signalflache in Abhangigkeit von der aufgestockten Konzen-
tration) dargestellt. Alle Substanzen wiesen in dem untersuchten Konzentrationsbereich eine
sehr gute Linearitdt auf. D.h. die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens waren in
diesem Konzentrationsbereich konstant. Daher kann bei der Quanitifzierung die fir eine
Konzentration ermittelte Wiederfindungsrate fir die Berechnung der Ergebnisse im gesam-
ten Konzentrationsbereich verwendet werden (vergl. Abschnitt 7.3.2).

Bei Messung des 2. Massenlbergangs wurden vergleichbare Regressionskoeffizienten
ermittelt wie bei Messung des 1. Massenlbergangs.

Einige Proben der Serie IX (jeweils eine Probe ohne Aufstockung und mit Aufstockung von 5,
20 und 80 ng/L) wurden ebenfalls mit der APCI gemessen. Dabei wurde flur fast alle Sub-
stanzen eine gute Linearitat erreicht, die Regressionskoeffizienten R2 lagen tber 0,99900,
meistens Uber 0,99950 (Ausnahmen: 0,99848 - 0,99892 fir Triasulfuron, Atrazin und Ala-
chlor). Fur Parathion-methyl und Fenitrothion war die Signalintensitat mit der APCI fir die
Messung dieser Proben zu niedrig; fur Parathion-ethyl war die Empfindlichkeit gerade aus-
reichend fiir die Messung der 20 ng/L- und 80 ng/L-Aufstockungen (R2 = 0,99547).
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6.5 Prazision

Die Prazision ist ein MalR flr die zufallige Streuung der Ergebnisse eines Analysenverfahrens
(zum Begriff Genauigkeit vergl. Abschnitt 6.1). Im ,Glossary of Analytical Terms* [98, 106]
wird die Prazision folgendermaRen definiert: ,Das AusmafR der Ubereinstimmung zwischen
unabhangigen Messergebnissen, die unter festgelegten Bedingungen erhalten wurden.®

Die experimentellen Bedingungen sind frei wahlbar und werden davon bestimmt, welche
Aussage mit der Angabe der Prazision gemacht werden soll. Von der ,Wiederholprazision®
eines Analysenverfahrens spricht man, wenn die Messergebnisse unter folgenden
Bedingungen ermittelt wurden: derselbe Bearbeiter, dasselbe Messinstrument, derselbe Ort,
dieselben Versuchsbedingungen sowie Wiederholung innerhalb eines kurzen Zeitintervalls
[107, 102].

6.5.1 Prazision der LC-MS/MS-Messung

Die Wiederholprazision der LC-MS/MS-Messung wurde durch Messung von StandardIésun-
gen (siehe Abschnitt 11.3.2) verschiedener Konzentrationen ermittelt. In Tabelle 6.5 sind die
Ergebnisse als relative Standardabweichungen der Signale von zehn aufeinanderfolgenden
Messungen fur die Injektion von etwa 1250 und 50 pg angegeben.

Die relativen Standardabweichungen lagen fur die meisten Substanzen zwischen 0,9 und
2,8%, Triasulfuron und Teflubenzuron wiesen Werte bis 3,5% auf. Bei Parathion-ethyl,
-methyl und Fenitrothion, die in der Messung die geringste Empfindlichkeit aufwiesen, lagen
die Werte mit 3,1 bis 6,4% etwas hdher (ohne die unterhalb der absoluten instrumentellen
Nachweisgrenze liegenden 50 pg-Injektion bei Parathion-methyl).

Bei den Carbamaten (Aldicarbsulfon, Carbaryl und Oxamyl) traten in der 50 pg-Messreihe
sehr starke Schwankungen auf, die auch in einigen anderen Messreihen beobachtet wurden.
In der 1250 pg-Messreihe traten diese Schwankungen nicht auf und mit 3,2 bis 4,2% lagen
die relativen Standardabweichungen zwar etwas hdher als fir die anderen Substanzen,
bewegten sich aber noch in einem akzeptablen Bereich. Die Ursache fiir diese unregelmafig
auftretenden Schwankungen ist unklar. Auffallig ist, dass Oxamyl und Carbaryl sich analog
verhielten, d.h. dass die besonders starken Abweichungen fiir beide Substanzen das gleiche
Vorzeichen hatten und in der gleichen GréRenordnung lagen. Das Verhalten von Aldicarb-
sulfon zeigte Ahnlichkeiten mit dem Verhalten der beiden anderen Substanzen.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die LC-MS/MS-Messung fiir alle Substanzen
bis auf Aldicarbsulfon, Carbaryl und Oxamyl sehr gute bis befriedigende Wiederholprazi-
sionen aufwies. Damit wurde die Eignung der LC-MS/MS-Messung als Detektionsmethode
fur das entwickelte Analysenverfahren unter dem Gesichtspunkt der Prazision belegt. Fur die
eigentliche Validierung des Analysenverfahrens sind diese Daten nicht relevant, da sie keine
Aussagen uber das Gesamtverfahren ermoglichen.
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Tabelle 6.5: Wiederholprézision der LC-MS/MS-Messung - relative Standardabweichungen des
Signals (Peakfldche) bei der Messung einer Standardlésung

RSD RSD RSD RSD
(n=10): (n=10): (n=10): (n=10):
~1250pg ~50pg ~1250pg ~50pg
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 1,6% 1,4% Irgarol 1,3% 1,8%
Desethylatrazin 1,5% 2,0% Propazin 1,5% 1,4%
Desethylterbuthylazin 2,4% 1,4% Terbuthylazin 1,0% 1,7%
Desisopropylatrazin 1,7% 2,8%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 1,3% 2,4% Mevinphos (1. Isomer) 2,2% 2,3%
Diazinon 0,9% 1,2% Mevinphos (2. Isomer) 1,2% 2,5%
Dichlorvos 1,6% 2,8% Parathion-ethyl 1,6% 5,5%
Dimethoat 1,8% 1,8% Parathion-methyl 3,1% (14%)**
Etrimfos 0,7% 1,1% Pyrazophos 1,0% 2,2%
Fenitrothion 3,2% 6,4%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 1,7% 2,6% Oxamyl 4,2% (20%)*
Teflubenzuron 1,9% 3,5% Alachlor 0,6% 1,4%
Triasulfuron 2,5% 3,2% Bromacil 1,5% 2,2%
Aldicarbsulfon 3.2% (11%)*  Imidacloprid 2,5% 2,6%
Carbaryl 3,9% (18%)*

Injektion von ca. 1250 bzw. 50 pg (bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere)
* starke Schwankungen innerhalb der Messreihe
** Parathion-methyl: Empfindlichkeit zu gering, 50 pg < absolute instrumentelle NG (58 pg)

Zur Ermittlung der Wiederholprazision der Messung mit APCI wurden die Messungen von
Wasserproben aus der Elbe (Serie IX und Elbelangsprofil) herangezogen. Als Mal fiir die
Wiederholprazision der Messung werden in diesem Fall die mittleren Abweichungen der
Signale zweier aufeinanderfolgender Messungen angegeben. Fur die in Tabelle 6.1 genann-
ten Substanzen und Dimethoat lagen diese Abweichungen im Mittel bei 1,6 bis 4,4%. D.h.
dass auch die APCI-Messung flur diese Substanzen gute Prazisionen aufweist.

Fir die Carbamate traten auch bei der Messung mit APCI in manchen Serien starke
Schwankungen auf.
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6.5.2 Prazision des Gesamtverfahrens

Reproduzierbarkeit innerhalb einer Serie (Wiederholprézision)

Zur Ermittlung der Wiederholprazision des Gesamtverfahrens wurden mit Standardiésungen
aufgestockte Wasserproben aus der Elbe aufgearbeitet und gemessen. Dies wurde parallel
fur jeweils vier Aliquote der gleichen Wasserprobe und fiir zwei verschiedene Aufstock-
konzentrationen (5 und 20 ng/L, siehe Anhang IV, Tabelle 12.2: Serie 1X) durchgefiihrt. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 6.6 als relative Standardabweichungen der Signale (Mittelwert
zweier Messungen) dargestellt. Von den beiden Werten wurde jeweils der groRere angege-
ben, welcher in den meisten Fallen der 5 ng/L-Aufstockung entsprach. Bei Teflubenzuron,
Parathion-ethyl, -methyl und Fenitrothion wurden die Werte fur die 20 ng/L-Aufstockung
angegeben, da die Bestimmungsgrenzen dieser Substanzen oberhalb von 5 ng/L liegen
(vergl Tabelle 6.3 in Abschnitt 6.3.2).

Tabelle 6.6: Wiederholprézision des Gesamtverfahrens — relative Standardabweichungen der Signale
(Peakfldchen) innerhalb einer Serie bei paralleler Aufarbeitung und Messung von vier Aliquoten der

gleichen Wasserprobe

RSD (n=4) RSD (n=4)
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 2,1% Irgarol 15%
Desethylatrazin 2,9% Propazin 3,6%
Desethylterbuthylazin 3,4% Terbuthylazin 2,1%
Desisopropylatrazin 2,7%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 4,3% Mevinphos (1. Isomer) 10%
Diazinon 2,6% Mevinphos (2. Isomer) 3,0%
Dichlorvos 12% Parathion-ethyl 4,8%*
Dimethoat 3,5% Parathion-methyl 6,1%"*
Etrimfos 2,6% Pyrazophos 2,3%
Fenitrothion 6,3%*
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2,8% Oxamyl 3,8%
Teflubenzuron 1,9%* Alachlor 3,3%
Triasulfuron 18% Bromacil 4,0%
Aldicarbsulfon 2,6% Imidacloprid 5,3%
Carbaryl 3,4%

Peakfldchen: jeweils Mittelwert zweier Messungen

Serie IX (Konzentration der Aufstockung ca. 5 und 20 ng/L (bei Mevinphos bezogen auf die Summe
der beiden Isomere) — vergl. Anhang IV, Tabelle 12.2; jeweils Angabe der gréf3sten RSD der beiden
Aufstockungen (* mit Ausnahme von Fenitrothion, Parathion-methyl, Parathion-ethyl und
Teflubenzuron: RSD fiir 20 ng/L, da NG > 5 bzw. 20 ng/L))
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Die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens lag fur die meisten Substanzen zwischen 2,1
und 5,3%. Fir einige Substanzen lagen die Werte deutlich hdher, und zwar fur Mevinphos
1. Isomer (10%), Dichlorvos (12%), Irgarol (15%) und Triasulfuron (18%).

Fir die in Tabelle 6.1 genannten Substanzen entsprachen die Wiederholprazisionen bei
Auswertung des 2. Massenlbergangs ungefahr den in Tabelle 6.6 dargestellten Werten.
Dies zeigt, dass die Unsicherheit bei der Messung des 2. Masseniibergangs einer Substanz
in der gleichen Groflenordnung liegt wie bei der Messung des 1. Massenilibergangs.

Fir einige Substanzen waren die Werte flr die Wiederholprazision unerwartet klein in
Anbetracht der Tatsache, dass die Konzentrationen, fir die diese Werte ermittelt wurden,
unterhalb der Nachweis- oder der Bestimmungsgrenzen lagen. Dies gilt flr Fenitrothion und
Parathion-methyl mit Wiederholprazisionen von etwa 6% bei einer Konzentration von
20 ng/L, die deutlich unterhalb der in Tabelle 6.3 angegebenen Nachweisgrenzen von
30 ng/L liegt. Ebenso gilt dies fur Teflubenzuron und Parathion-ethyl mit Wiederholprazisio-
nen von etwa 6% fiur die 5 ng/L-Aufstockung (nicht in Tabelle 6.6 angegeben), die deutlich
unterhalb der Bestimmungsgrenzen von 10 bzw. 17 ng/L liegt. Dieser scheinbare Wider-
spruch hat seine Ursache darin, dass die NG und BG nicht anhand von Prazisionsdaten,
sondern auf der Grundlage des Signal-Rausch-Verhaltnisses der LC-MS/MS-Messung und
allgemeinen statistischen Annahmen ermittelt wurden und die Abschatzung sehr grof3zlgig
erfolgte.

Die in Tabelle 6.6 dargestellten Daten fur die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens wur-
den bei der Berechnung der Messunsicherheit verwendet (siehe Abschnitt 8.2).

Reproduzierbarkeit mehrerer Serien

Als MaR fur die Streuung der Ergebnisse verschiedener Serien sind in Tabelle 6.7 die rela-

tiven Standardabweichungen der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens dreier Serien

angegeben. Diese wurden anhand der Untersuchung von aufgestockten Wasserproben der

Elbe ermittelt. Folgende experimentelle Bedingungen wichen von denen zur Ermittlung der

Wiederholprazision des Gesamtverfahrens ab:

a) Vergleich von drei verschiedenen Serien Uber einen langeren Zeitraum (etwa drei
Monate),

b) in jeder Serie neues Probenmaterial (jeweils frisch entnommene Wasserproben aus der
Elbe von der gleichen Probennahmestelle bei Geesthacht-Tesperhude),

¢) Konzentration der Aufstockung 20 ng/L in Serie IX und X, variabel in Serie VIII (siehe
Abschnitt 5.6.1 und Anhang IV, Tabelle 12.2),

d) Vergleich anhand der Wiederfindungsraten anstelle der Signale (Peakflachen).
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Die relativen Standardabweichungen der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens der
drei Serien lagen flir die meisten Substanzen zwischen 0,9 und 9,2%. Etwas héhere Werte
wiesen Irgarol mit 16% und Mevinphos 2. Isomer mit 15% auf.

Sehr starke Abweichungen zwischen den Serien (RSD > 23%) traten bei Aldicarbsulfon,
Oxamyl, Triasulfuron, Mevinphos 1. Isomer, Dichlorvos und Carbaryl auf. In diesen starken
Abweichungen driickt sich einerseits eine geringe Reproduzierbarkeit des Analysenverfah-
rens aus. Anderseits kann sich in den Werten auch die Variabilitdt des Matrixeinflusses auf
die Anreicherung oder die Messung widerspiegeln, da flir die drei Serien jeweils andere
Proben verwendet wurden, deren Zusammensetzung sich mdglicherweise unterscheidet.

Tabelle 6.7: Préazision des Gesamtverfahrens — relative Standardabweichungen der Wiederfindungs-
raten des Gesamtverfahrens mehrerer Serien (Serien VI, IX und X; Aufarbeitung und Messung
unterschiedlicher Wasserproben der gleichen Probennahmestelle)

RSD (n=3) RSD (n=3)
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 6,0% Irgarol 16%
Desethylatrazin 9,2% Propazin 3,2%
Desethylterbuthylazin 5,5% Terbuthylazin 3,4%
Desisopropylatrazin 8,4%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 3,9% Mevinphos (1. Isomer) 27%
Diazinon 0,9% Mevinphos (2. Isomer) 15%
Dichlorvos 64% (14%)* Parathion-ethyl 5,6% (3,1%)*
Dimethoat 8,4% Parathion-methyl 4,1% (0,1%)*
Etrimfos 2,1% Pyrazophos 6,6%
Fenitrothion 1,3% (0,9%)*
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2,4% (1,6%)*  Oxamyl 23%
Teflubenzuron 7,2% (1,0%)*  Alachlor 2,3%
Triasulfuron 55% (5,8%)*  Bromacil 3,2%
Aldicarbsulfon 27% Imidacloprid 3,4% (2,1%)*
Carbaryl 26%

Konzentration der Aufstockung Serie IX und X: ca. 20 ng/L (bei Mevinphos bezogen auf die Summe
der beiden Isomere), Serie VIl variabel, meist 5 - 80 ng/L - vergl. Anhang IV, Tabelle 12.2

* Konzentration der Aufstockung von Serie VIII héher als 80 ng/L (aulerhalb des lberpriiften
Arbeitsbereiches): Dichlorvos 133 ng/L, Fenitrothion 420 ng/L, Parathion-ethyl 132 ng/L, Parathion-
methyl 150 ng/L, Triasulfuron 167 ng/L, Teflubenzuron 277 ng/L, Imidacloprid 115 ng/L — Angabe
des RSD der drei Serien und zusétzlich in Klammern Angabe der Abweichung vom Mittelwert von
Serie IX und X - vergleiche dazu Text in Abschnitt 5.6.1
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Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die Prazision des Gesamtverfahrens fir die
meisten Substanzen sowohl innerhalb einer Serie als auch zwischen mehreren Serien sehr
gute bis befriedigende Werte aufwies. Damit wurde die Eignung des entwickelten Analysen-
verfahrens fUr den Einsatz zur Quantifizierung dieser Substanzen unter dem Gesichtspunkt
der Prazision belegt. Fir Irgarol und Mevinphos 2. Isomer gilt dies nur eingeschrankt, hier
traten etwas starkere Schwankungen auf als bei den anderen Substanzen. Bei Aldicarb-
sulfon, Oxamyl, Triasulfuron, Mevinphos 1. Isomer, Dichlorvos und Carbaryl traten sehr
deutliche Schwankungen auf, so dass die Quantifizierung dieser Substanzen mit einer sehr
grolien Unsicherheit verbunden ist. Eine endgiiltige Bewertung der Eignung des Analysen-
verfahrens fur die Quantifizierung der untersuchten Substanzen erfolgt anhand der fir das
Gesamtverfahren ermittelten, umfassenden Messunsicherheit (sieche Abschnitt 8.2).
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6.6 Haltbarkeit der Analyte in den Wasserproben

Wahrend der Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils (siehe Kapitel 7)
mussten die Proben aus praktischen Griinden vor der Anreicherung bis zu zwei Tagen im
Klhlschrank gelagert werden. Daher wurde im Rahmen der Validierung die Haltbarkeit der
Analyte in den Wasserproben Uberprift. Dazu wurden 4 L einer filtrierten Wasserprobe aus
der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude mit Standardldsung (siehe Abschnitt 11.3.2) aufge-
stockt. Die Aufstockung entsprach einer Konzentration in der Wasserprobe von etwa 20 ng/L
(bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere). Je 2x 1L dieser Probe
wurden sofort und nach zweitagiger Lagerung im Kihlschrank angereichert. Die Acetonitril-
Eluate aus der Festphasen-Extraktion der zuerst angereicherten Wasserproben wurden im
TiefkUhlfach gelagert und zusammen mit den spater angereicherten Proben weiter auf-
gearbeitet und gemessen. Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Tabelle 6.8 als
Abweichungen der Signale (Peakflachen) aus der Messung der zwei Tage gelagerten
Proben vom Mittelwert aller vier Proben dargestellt.

Tabelle 6.8: Haltbarkeit der Analyte in einer aufgestockten Wasserprobe — Abweichung der Signale
(Peakfldche) aus der Messung der zwei Tage gelagerten Proben vom gemeinsamen Mittelwert (MW)
aller vier Proben (siehe unten)

Abweichung Abweichung
vom MW vom MW

Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin -2,1% Irgarol 0,0%
Desethylatrazin -2,4% Propazin -2,3%
Desethylterbuthylazin -2,2% Terbuthylazin -2,4%
Desisopropylatrazin +9,2%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl -1,2% Mevinphos (1. Isomer) - 3,9%
Diazinon -1,2% Mevinphos (2. Isomer) - 3,0%
Dichlorvos -8,2% Parathion-ethyl - 3,6%
Dimethoat -0,7% Parathion-methyl - 8,0%
Etrimfos -1,0% Pyrazophos -3,1%
Fenitrothion +0,4%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron - 3,4% Oxamyl +3,9%
Teflubenzuron -7,9% Alachlor -1,9%
Triasulfuron +8,2% Bromacil -1,7%
Aldicarbsulfon +6,1% Imidacloprid -3,1%
Carbaryl -2,1%

4 L Wasserprobe aus der Elbe (filtriert) mit Standardlésung aufgestockt (entsprechend einer Konzen-
tration von etwa 20 ng/L in der Wasserprobe (bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden
Isomere)), 2 x 1 L sofort angereichert und 2 x 1 L nach zweitédgiger Lagerung im Kiihlschrank
angereichert, gemeinsame Messung; Peakfldchen: jeweils Mittelwert zweier Messungen
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Die Abweichungen lagen flir die meisten Substanzen zwischen 0,0 und + 3,9%. Starkere
Abweichungen von + 6 bis 9% bzw. - 8% traten bei Desisopropylatrazin, Triasulfuron und
Aldicarbsulfon bzw. Dichlorvos, Parathion-methyl und Teflubenzuron auf. Auch diese starke-
ren Abweichungen lagen noch im Rahmen der in Abschnitt 6.5.2 ermittelten Prazision des
Gesamtverfahrens, wie im Folgenden gezeigt wird. Die experimentellen Bedingungen dieser
Untersuchung lagen zwischen den Bedingungen zur Ermittlung der Wiederholprazision und
der Prazision mehrerer Serien (Vergleich zwischen zwei Serien, mittlerer Zeitraum von zwei
Tagen, gleiches Probenmaterial). D.h. als Prazisionsangabe ist eine relative Standardab-
weichung anzunehmen, die zwischen den in den Tabellen 6.6 und 6.7 angegebenen Werten
liegt. Durch Multiplikation der relativen Standardabweichung mit einem Faktor von 2 resultiert
ein Wert, der etwa der maximalen Abweichung eines Einzelwertes vom Mittelwert entspricht.
Die oben genannten Abweichungen liegen innerhalb dieser aus den Prazisionsdaten
abgeschatzten Spannweiten und lassen sich somit als Streuung der Ergebnisse
interpretieren.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass im Rahmen dieser Uberpriifung keine ein-
deutigen Hinweise auf eine Zersetzung der Analyte in den Wasserproben bei zweitagiger
Lagerung im Kuihlschrank festgestellt wurden. Starkere Abweichungen der Ergebnisse, die
auf eine Zersetzung hindeuten kdnnten, lieBen sich im Rahmen der Prazision des Verfah-
rens als Streuung erklaren. Allerdings war der Umfang dieser Uberpriifung nicht aureichend
grof3, um eindeutige statistische Aussagen machen zu kénnen.
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6.7 Stabilitat der Messung

Mit dem Ziel, die Stabilitat der Messung, d.h. das Gleichbleiben der Empfindlichkeit, zu kon-
trollieren, wurden bei allen Messreihen im Verlauf der Messung von Proben zusatzlich zu
den Kalibrierungen in regelmafigen Abstdnden Standardiésungen (Qualitdtskontroll- oder
QK-Standards) mitgemessen. Als Beispiel werden die Ergebnisse der QK-Messungen, die
im Verlauf der Messung der Proben des Elbelangsprofils gemacht wurden, dargestellt.
Dieses Beispiel wurde ausgewahlt, da diese Messreihe mit einer Dauer von 5,5 Tagen die
umfangreichste der in der vorliegenden Arbeit gemachten Messreihen war.

Die Konzentration der verwendeten Standardldsung entsprach einer injizierten Masse von
400 pg und lag im mittleren Bereich der Kalibriergerade (etwa 5 bis 1200 pg).” Die Messung
des QK-Standards erfolgte in der Regel nach der Messung von jeweils sechs Proben, also
etwa alle 6,5 Stunden. Wahrend der Messreihe wurden insgesamt 16 QK-Messungen und
vier Kalibrierungen gemacht.

In Tabelle 6.9 sind die Ergebnisse der QK-Messungen und der Messungen der entsprechen-
den Kalibrierstandards als relative Standardabweichungen und als Spannweiten (Differenz
zwischen maximalem und minimalem Wert bezogen auf den Mittelwert) der Signale
(Peakflachen) dargestellt. Aulterdem wurde als Mal} flir die Drift die Differenz der Mittelwerte
der Signale der letzten vier und der ersten vier Messungen angegeben.

Fir die meisten Substanzen lagen die relativen Standardabweichungen zwischen 2,1 und
5,7% und die Spannweiten zwischen 7,3 und 22%. In der Spannweite zeigte sich neben
zufalligen Schwankungen eine Drift der Messwerte, die hauptsachlich im Verlauf der ersten
beiden Messtage zwischen der ersten und zweiten Kalibrierung auftrat. Mit Ausnahme von
drei Substanzen (Atrazin, Desethylatrazin und Alachlor) handelte es sich um eine Empfind-
lichkeitsabnahme. Die Betrage der Drift lagen fir die meisten Substanzen zwischen 2,5 und
12%. Bei Parathion-methyl waren die Schwankungen etwas grofier als bei den anderen
Substanzen, vermutlich aufgrund der geringeren Empfindlichkeit.

Bei den Carbamaten (Aldicarbsulfon, Carbaryl und Oxamyl) traten sehr starke Schwankun-
gen der Messwerte auf, die relativen Standardabweichungen und die Spannweiten erreich-
ten sehr hohe Werte. Bei Carbaryl und Oxamyl trat auflerdem eine sehr deutliche Drift von
etwa - 20% auf. Diese starken Schwankungen zeigten sich bereits in Abschnitt 6.5.1 bei der
Ermittlung der Wiederholprazision der LC-MS/MS-Messung.

* - Im Verlauf der Messreihe wurde zweimal eine neue, frisch angesetzte Standardidsung eingesetzt. Die
Konzentrationen dieser beiden Lésungen wichen um - 0,2 und + 0,4% von der Konzentration der ersten
Lésung ab. Dies wurde bei der Berechnung der in Tabelle 6.9 dargestellten Daten nicht berticksichtigt.

- Angaben der ungefahren Massen bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere
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Tabelle 6.9: Stabilitdt der ESI-Messung - Messreihe: Elbelédngsprofil (Dauer: 5,5 Tage) - relative
Standardabweichungen, Spannweiten und Drift der Signale (Peakfldchen) aus der Messung der 16
Qualitatskontroll-Standards und der 4 Kalibrierstandards der entsprechenden Konzentration

RSD Spann- Drift RSD Spann- Drift

(n=20) weite (n=20) weite
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 23% 78% +25% Irgarol 22% 79% -3,4%
Desethylatrazin 3,9% 13% +9,5% Propazin 4,9% 19% -12%
Desethylterbuthylazin ~ 3,0% 12%  -4,3% Terbuthylazin 4,8% 19% -11%
Desisopropylatrazin 2,9% 12% -4,7%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 24% 8,0% -3,8% Mevinphos (1.Isomer) 3,1% 14% -6,2%
Diazinon 21% 7,3% -5,2% Mevinphos (2. Isomer) 3,1% 13% -6,4%
Dichlorvos 57% 22%  -12% Parathion-ethyl 3,6% 14% -4,1%
Dimethoat 5,3% 19%  -12% Parathion-methyl 7,8% 32% -6,5%"
Etrimfos 28% 94% -5,8% Pyrazophos 2,8% 1% -5,5%
Fenitrothion 4,3% 17% | -7,5%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 4,4% 16% -10% Oxamyl 13% 54% - 19%*
Teflubenzuron 3,6% 13% -6,6% Alachlor 24% 93% +6,1%
Triasulfuron 3,9% 14% -6,9% Bromacil 51% 20% -11%
Aldicarbsulfon 21% 70% - Imidacloprid 3,2% 1% -57%
Carbaryl 12% 49% - 25%*

siehe Fullnote vorherige Seite

Spannweite = Differenz des max.und min. Wertes (bezogen auf den MW aller Messungen)

Drift = Differenz der Mittelwerte der letzten vier und der ersten vier Messungen (bezogen auf den MW
dieser acht Messungen)

* Drift anhand der letzten und ersten fiinf Messungen berechnet, da stark schwankende Werte

grau unterlegt: Substanzen, bei denen sehr starke Schwankungen auftraten

Aldicarbsulfon: keine Drift, sehr starke Schwankungen der Messwerte

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass fir alle Substanzen, mit Ausnahme der Carba-
mate, in Anbetracht der Dauer der Messung und der gro3en Anzahl der gemessenen Real-
proben die Stabilitdt der Messung als gut eingestuft werden kann. Die dargestellten relativen
Standardabweichungen wurden bei der Berechnung der Messunsicherheit verwendet (siehe
Abschnitt 8.2).
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Eine Auswahl der Wasserproben des Elbelangsprofils wurde auch mit der APCI gemessen.
In dieser Messreihe, die etwa 1,5 Tage dauerte, wurden zwei Kalibrierungen gemacht und
funf QK-Standards gemessen. Fir die in Tabelle 6.1 genannten Substanzen und Dimethoat
sind die Ergebnisse in Tabelle 6.10 als relative Standardabweichungen und als Drift der
Signale (Peakflache) dargestellt. In diesem Fall wurde die Drift als Differenz der Signale der
letzten und der ersten Messung angegeben.

Tabelle 6.10: Stabilitdt der APCI-Messung - Messreihe: Elbeldngsprofil (ausgewéhlte Proben, Dauer
1,6 Tage) - relative Standardabweichungen und Drift der Signale (Peakfldchen) aus der Messung der
5 Qualitétskontroll-Standards und der 2 Kalibrierstandards der entsprechenden Konzentration

RSD Drift RSD Drift
(n=7) (n=7)
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 6,8% -20% Desisopropylatrazin 5,3% -17%
Desethylatrazin 6,5% - 20% Irgarol 3,9% -12%
Desethylterbuthylazin 5,6% -17% Terbuthylazin 5,0% -14%
Phosphorséureester
Diazinon 5,9% -18% Dimethoat 5,9% -19%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 3,6% -9,8%  Alachlor 8,0% -25%

Drift = Differenz der Signale der letzten und der ersten Messung (= Kalibrierung 2 und 1) (bezogen
auf den MW aller Messungen), fiir alle Substanzen gleich der Spannweite

In der betrachteten APCI-Messreihe zeigten die Kalibrierungen und die QK-Messungen eine
starke Drift von - 10 bis - 25%. Dadurch lagen auch die relativen Standardabweichungen mit
3,6 bis 8,0% hoch im Vergleich zu den oben dargestellten Ergebnissen der wesentlich lange-
ren ESI-Messreihe. D.h. die Stabilitdt war fur diese APCI-Messreihe deutlich schlechter als
fir die ESI-Messreihe. Fir eine allgemeine Bewertung der Stabilitdt von APCI-Messungen
und einen allgemeinen Vergleich mit ESI-Messungen ist die Datenmenge allerdings nicht
ausreichend. Fur die Quantifizierung der gemessenen Proben zu Vergleichszwecken (siehe
Abschnitt 7.5.2) war die Stabilitat der APCI-Messung ausreichend gut.
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6.8 Deuterierte Substanzen fiir die interne Qualitatskontrolle

Mit Hilfe von Atrazin-D5 und Diazinon-D10 als internen Standards wurde eine ,interne
Qualitatskontrolle“ durchgefuhrt (Naheres dazu siehe Abschnitt 5.7). Im Rahmen der Unter-
suchungen zur Validerung (Serie 1X und X) wurden die Wiederfindungsraten des Gesamt-
verfahrens flr Atrazin-D5 und Diazinon-D10 in allen untersuchten Wasserproben der Elbe
bestimmt. Tabelle 6.11 und die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen die Ergebnisse zusammen
mit den Ergebnissen der entsprechenden Proben flir die undeuterierten Substanzen. Die
Standardaufstockungen entsprachen einer Konzentration in der Wasserprobe von etwa
20 ng/L fur die deuterierten Substanzen und 5, 20 bzw. 80 ng/L flr die undeuterierten
Substanzen.

Tabelle 6.11: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens und Retentionszeiten der deuterierten
Substanzen (Atrazin-D5 und Diazinon-D10) im Vergleich mit den Werten der entsprechenden
undeuterierten Substanzen (Serien IX und X)

Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens Retentionszeit (min)
Wasserproben aus der Elbe Reines W. Wasserproben aus der Elbe
MW MW RSD RSD MW MW MW Differenz
(n=2) MW (min - max)
IX X IX X IX IX X IX und X
Atrazin-D5 78% 5% 2,8% @ 3,2%** 5,0% 18,24 18,25 0,12
Atrazin 68%*  75%* 7.7%*  52%* 5,0% 18,36 18,37 (0,11 -0,15)
Diazinon-D10  89% 86%** 3,4%  3,3%* 0,2% 28,49 28,48 0,25
Diazinon 85% 81%** 3,3%  5,9%* 0,05% 28,74 28,73 (0,22 - 0,28)

siehe auch Abbildung 6.5 und 6.6

Wasserproben aus der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude, Reines W. = Reine Wasserproben
Konzentration der Aufstockung ca. 20 ng/L fiir die deuterierten Substanzen, ca. 5/ 20/ 80 ng/L fiir die
undeuterierten Substanzen (plus Konzentration in den Wasserproben der Elbe, siehe Text)

* ohne ,Jow*-Proben, ** ohne Probe ,Elbe X low 1 (low = 5 ng/L-Aufstockung)

Die relativen Standardabweichungen der Wiederfindungsraten innerhalb einer Serie lagen
fur die deuterierten Substanzen bei max. 3,5% (gerundet) (ohne die Probe ,Elbe X low 1 —
siehe unten). Aus diesem Wert wurden die Grenzen fur die interne Qualitatskontrolle bei der
Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils abgeleitet (siehe Abschnitt 7.2).

Die Wiederfindungsrate von Diazinon-D10 lag in der Serie X fur die Probe ,Elbe X low 1°
deutlich unter denen der anderen Proben (52% anstelle 86%, siehe Abbildung 6.6). Daher
wurde die Probe als fehlerhaft eingestuft und nicht bei der Berechnung der in Tabelle 6.11
angegebenen Daten einbezogen (fir alle Substanzen). Bei Atrazin-D5 war dagegen kein
deutlicher Unterschied zwischen den Wiederfindungsraten dieser Probe (70%) und dem
Mittelwert der anderen Proben (75%) erkennbar.
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Die Wiederfindungsraten der undeuterierten Substanzen stimmten im Rahmen der Streu-
breiten gut mit denen der deuterierten Substanzen lberein, mit Ausnahme von Atrazin in der
Serie IX, dort lagen die Werte niedriger als bei Atrazin-D5. Bei diesem Vergleich ist aller-
dings zu beachten, dass die Wiederfindungsraten fiir die undeuterierten Substanzen auf-
grund der in den unaufgestockten Wasserproben auftretenden Gehalte dieser Substanzen
durch Differenzbildung aus zwei Proben (aufgestockte minus unaufgestockte Probe) berech-
net wurden. Fir die deuterierten Substanzen erfolgte die Berechnung nur anhand der aufge-
stockten Probe, da diese Substanzen erwartungsgemal nicht in den Wasserproben der Elbe
vorkamen. Fir Atrazin waren die Werte der Wiederfindungsraten aufgrund der hohen
Gehalte in den Wasserproben (60 bzw. 34 ng/L in Serie IX bzw. X) daher mit gréReren
Ungenauigkeiten behaftet als bei Atrazin-D5. Dies gilt vor allem flir die 5 ng/L-Aufstockung
(low), bei der die Werte deutlich niedriger lagen als fir die anderen Aufstockungen und als
fur Atrazin-D5 (siehe Abbildung 6.5). Bei Diazinon lagen die Gehalte in den Wasserproben
nur bei 3 bzw. 2 ng/L, die Wiederfindungsraten konnten daher mit hdéherer Genauigkeit
bestimmt werden. Wie bei Diazinon-D10 lag die Wiederfindungsrate von Diazinon flr die
Probe ,Elbe X low 1“ deutlich unter denen der anderen Proben.

Anhand der Wiederfindungsraten der Probe ,Elbe X low 1“ Iasst sich erkennen, dass in
diesem Fall die beiden Substanzen Atrazin-D5 und Diazinon-D10 die gesamte Substanz-
gruppe gut reprasentierten: Bei Atrazin-D5, fast allen im vorderen und den meisten im
mittleren Teil des Chromatogramms eluierenden Substanzen stimmten die Wiederfindungs-
raten der Probe ,Elbe X low 1“ gut mit den Werten der anderen Proben iiberein.” Bei Diazion-
D10, Diazinon und den spat-eluierenden Substanzen waren die Wiederfindungsraten der
Probe ,Elbe X low 1“ wesentlich kleiner als die der anderen Proben. D.h. es traten bei dieser
Probe flir einige Substanzen starke Abweichungen auf, die sich auch bei einem der beiden
internen Standards, Diazinon-D10, zeigten. Aufgrund dieses unterschiedlichen Verhaltens
von Atrazin-D5 und Diazinon-D10 ist die Kombination dieser beiden Substanzen gut fir die
interne Qualitatskontrolle geeignet (zur Auswahl der beiden Substanzen vergl. Abschnitt 5.7).

Der Vergleich der Retentionszeiten (Tabelle 6.11) zeigt, dass die deuterierten Substanzen
jeweils etwas friher eluierten als die undeuterierten Substanzen. Die Differenz lag im Mittel
bei 0,12 min (7,2 s) fir Atrazin und bei 0,25 min (15 s) fir Diazinon. Dies zeigt, dass selbst
zwischen der deuterierten und der undeuterierten Form einer Substanz schon deutliche
Unterschiede im physikalisch-chemischen Verhalten auftreten kénnen. D.h. auch bei
Verwendung der deuterierten Substanz als internem Standard zur Kontrolle oder Korrektur
substanzabhangiger Effekte muss Uberprift werden, ob das Verhalten dem der
undeuterierten Substanz entspricht.

*  Bei Atrazin stimmten die Signale (Peakflachen) aus der Messung der beiden Proben ,Elbe X low 1“und ,...low
2% gut Uberein, die Wiederfindungsraten beider Proben wichen stark von den Werten der anderen Proben ab
(zur Ungenauigkeit der Werte fiir die Wiederfindungsraten von Atrazin siehe Text).
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Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens:
Atrazin und Atrazin-D5 in Elbewasserproben
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Abbildung 6.5: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von Atrazin-D5 und Atrazin fiir Wasser-
proben aus der Elbe - (Serien IX und X, siehe auch Tabelle 6.11)
farblos dargestellt: Werte fiir Atrazin, die mit einer groBen Ungenauigkeit behaftet sind (siehe Text)

Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens:
Diazinon und Diazinon-D10 in Elbewasserproben
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Abbildung 6.6: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von Diazinon-D10 und Diazinon fiir
Wasserproben aus der Elbe - (Serien IX und X, siehe auch Tabelle 6.11)
Probe ,Elbe X low 1“ stark abweichende Wiederfindungsraten > fehlerhaft (siehe Text)

Konzentration der Aufstockung ca. 20 ng/L fiir die deuterierten Substanzen, ca. 5/20/ 80 ng/L (low /
med / high) fiir die undeuterierten Substanzen (plus Konz. in den Wasserproben der Elbe, siehe Text)
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6.9 Zusammenfassung der Ergebnisse der Validierung

Die Ergebnisse der Validierung zeigen, dass fiir den Grofiteil der Substanzen die zu Beginn
dieses Kapitels formulierten Anforderungen an das Analysenverfahren erfiillt werden. Im
Folgenden werden die Ergebnisse der Validierung einschliellich der Messunsicherheit
(siehe Abschnitt 8.2) zusammenfassend dargestellt.

Identifizierung / Selektivitét

Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Analysenverfahren weist durch die Anwendung
dreier Identifizierungskriterien (Retentionszeit, 1. und 2. Massenlibergang) eine hohe Selek-
tivitat auf. Dadurch kénnen Stérungen bei der Identifizierung der Analyte innerhalb der unter-
suchten Substanzgruppe ausgeschlossen werden. Stérungen aus der Probenmatrix kénnen
grundsatzlich nicht ausgeschlossen werden, die hohe Selektivitat des Verfahrens verringert
aber die Wahrscheinlichkeit des Auftretens derartiger Stérungen. Somit kénnen die Analyte
in Realproben mit hoher Wahrscheinlichkeit eindeutig identifiziert werden.

Nachweisgrenzen des Gesamtverfahrens

Die Nachweisgrenzen des Gesamtverfahrens liegen bei Auswertung des 1. MassenUber-
gangs fur fast alle Substanzen zwischen 0,2 und 5 ng/L und bei Auswertung des 2. Mas-
senubergangs zwischen 0,5 und 8 ng/L (Ausnahmen: Fenitrothion und Parathion-methyl,
jeweils 30 ng/L fUr beide Massenlbergange). Damit ist die Forderung nach Nachweis-
grenzen im unteren ng/L-Bereich oder im sub-ng/L-Bereich erflllt. Unter der Annahme, dass
die ldentifizierungskriterien Retentionszeit und 1. Massenlibergang in den meisten Fallen
eine ausreichend hohe Selektivitat fiir einen zuverlassigen Nachweis bieten, wurden die
Nachweisgrenzen entsprechend den erstgenannten Werten angegeben. Ein Vergleich mit
den Zielvorgaben bzw. Effektkonzentrationen der untersuchten Substanzen erfolgt in
Abschnitt 7.4.3.

Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens

Der Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens ist flr alle Analyte im untersuchten Bereich bis
etwa 80 ng/L linear. Bei einigen Substanzen liegt die Obergrenze des untersuchten Arbeits-
bereiches etwas héher (bis zu 115 ng/L fur Atrazin). Fir Mevinphos liegen die Obergrenzen
des untersuchten Arbeitsbereiches bei 20 ng/L fur das 1. Isomer und bei 60 ng/L fur das
2. Isomer.

Wiederfindungsraten und Prézision des Gesamtverfahrens, Stabilitdt der Messung und
Messunsicherheit

Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens werden bestimmt durch die Wiederfin-
dungsraten der Messung und der Anreicherung (vergl. Abschnitt 5.1). Die Wiederfindungs-
raten der Messung liegen zwischen 65 und 100%, fir vier Finftel der Substanzen liegen sie
zwischen 80 und 100%. Die Wiederfindungsraten der Anreicherung liegen fur drei Viertel der
Substanzen zwischen 70 und 110%. Fur die meisten Substanzen liegen die Werte fur die
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Wiederholprazision des Gesamtverfahrens zwischen 2,1 und 5,3% (angegeben als RSD der
Signalflachen) und die Abweichungen der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
zwischen verschiedenen Serien zwischen 0,9 und 9,2% (angegeben als RSD der Wieder-
findungsraten dreier Serien). Diese Ergebnisse zeigen, dass das Analysenverfahren fir den
Grolteil der untersuchten Substanzen gut geeignet ist.

In Tabelle 6.12 sind die Substanzen dargestellt, deren Ergebnisse flr das Gesamtverfahren
auf eine weniger gute Eignung des Analysenverfahrens, insbesondere des Anreicherungs-
verfahrens, hinweisen. Bis auf Carbaryl weisen die dargestellten Substanzen sehr niedrige
Wiederfindungsraten der Anreicherung auf (16 bis 56% in Serie VIII; siehe Abschnitt 5.6.1),
was zu den in der Tabelle dargestellten niedrigen Wiederfindungsraten des Gesamtverfah-
rens fuhrt. Fur Irgarol, Mevinphos 1. Isomer, Dichlorvos und Triasulfuron liegen die Werte fiir
die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens mit 10 bis 18% wesentlich héher als fur die
Ubrigen untersuchten Substanzen. Mit Ausnahme von Irgarol und Mevinphos 2. Isomer
weisen die in Tabelle 6.12 genannten Substanzen sehr starke Abweichungen der Wieder-
findungsraten zwischen den Serien auf, in welchen sich neben einer geringen Reproduzier-
barkeit des Verfahrens moglicherweise auch ein mit den Proben variierender Matrixeinfluss
ausdrickt. Bei der Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils wiesen die
Wiederfindungsraten fiir alle Substanzen bis auf Carbaryl ahnliche Schwankungsbreiten auf
(siehe Abschnitt 7.3.1). Diese teilweise schlechten Werte der Prazision des Gesamtverfah-
rens flhren fur einige Substanzen zu einer groRen Messunsicherheit (siehe unten und
Abschnitt 8.2).

Tabelle 6.12: Auswahl einiger Ergebnisse der Validierung - Substanzen mit sehr niedrigen Wieder-
findungsraten des Gesamtverfahrens bzw. geringerer Reproduzierbarkeit des Gesamtverfahrens

Wiederfindungsraten Wiederholprazision  Abweichungen zwischen
Gesamtverfahren Gesamtverfahren den Serien
Gesamtverfahren
Mittelwert RSD RSD
Serien VIII, IX, X Serie IX (n = 4) Serien VIII, IX, X
Irgarol 53% 15% 16%
Mevinphos 2. Isomer 61% 3,0% 15%
Mevinphos 1. Isomer 55% 10% 27%
Dichlorvos 53% / 16% 12% 64% (14%)
Triasulfuron 39% / 12% 18% 55% (5,8%)
Aldicarbsulfon 27% 2,6% 27%
Oxamyl 50% 3,8% 23%
Carbaryl 95% 3,4% 26%

Auswahl einiger Ergebnisse aus den Tabellen 6.6 und 6.7 (Details zu den Angaben siehe dort)
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6 Validierung des Analysenverfahrens

Mit Hilfe der Messung von QK-Standards konnte fur alle Analyte eine gute Stabilitat der
Empfindlichkeit wahrend langerer Messreihen nachgewiesen werden. Die Carbamate (Aldi-
carbsulfon, Oxamyl und Carbaryl) missen allerdings von dieser Aussage ausgenommen
werden. Bei diesen Substanzen traten immer wieder stark abweichende Messwerte auf, was
schon bei der Bestimmung der Wiederholprazision der LC-MS/MS-Messung beobachtet
wurde. Dies gilt auch fur die Messung mit APCI. Diese unregelmaRig auftretenden Schwan-
kungen in der Messung flihren zu einer grofien Messunsicherheit bei der Bestimmung der
Carbamate (siehe unten und Abschnitt 8.2).

In Abschnitt 8.2 wird die Ermittlung einer umfassenden Messunsicherheit der Ergebnisse flr
die Wasserproben des Elbelangsprofils dargestellt. Bei der Berechnung dieser Messunsi-
cherheit wurden u.a. die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens, die Streuung der fiir die
Wasserproben des Elbelangsprofils ermittelten Wiederfindungsraten, die Stabilitdt der
Messung und die Schwankungen in der Empfindlichkeit der Kalibrierungen einbezogen. Fur
drei Viertel der Substanzen liegt die erweiterte Messunsicherheit (k =2) im Bereich von
14 - 27%. Diese Ergebnisse zeigen, dass das Verfahren fur die Quantifizierung des GroRteils
der untersuchten Substanzen in Flusswasserproben gut geeignet ist.

Von den in Tabelle 6.12 genannten Substanzen kdénnen Irgarol, Mevinphos 1. und 2. Isomer
mit guten bis befriedigenden Prazisionen bestimmt werden (erweiterte Messunsicherheit
41%, 37% bzw. 25%"). Fiir die lbrigen in Tabelle 6.12 genannten Substanzen erweist sich
das Analysenverfahren als schlecht geeignet. Bei Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon,
Carbaryl und Oxamyl liegt die Messunsicherheit aufgrund der schlechten Prazision des
Gesamtverfahrens und/oder der Schwankungen bei der Messung so hoch, dass fir diese
Substanzen nur halb-quantitative Angaben gemacht werden kénnen (vergl. Abschnitt 8.2)

Haltbarkeit der Analyte in den Wasserproben

Die Uberpriifung der Haltbarkeit der Analyte in den Wasserproben liefert keine Hinweise auf
die Zersetzung von Analyten bei zweitdgiger Lagerung im Kuhlschrank.

Deuterierte Standards fiir die interne Qualitdtskontrolle

Fir die deuterierten Substanzen, die als interne Standards eingesetzt wurden, lagen die
relativen Standardabweichungen der Wiederfindungsraten innerhalb einer Serie bei max.
3,5%. Aus diesem Wert wurden die Grenzen fir die interne Qualitatskontrolle bei der
Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils abgeleitet (siehe Abschnitt 7.2).

*  Bei der Ermittlung der Messunsicherheit flir Mevinphos wurde der systematische Fehler, der bei der Bestim-
mung des Isomerenverhaltnisses im verwendeten Standard gemacht wurde, nicht berlcksichtigt (vergl.
Abschnitt 5.2, Abschnitt 8.2 und Abschnitt 11.4)
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6 Validierung des Analysenverfahrens

2. Massentiibergang (quantitative Auswertung)

Der Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens ist flr alle untersuchten Substanzen auch bei
Messung des 2. Massenlbergangs im untersuchten Bereich bis etwa 80 ng/L linear. Die
Wiederholprazision des Gesamtverfahrens ist flr die in Tabelle 6.1 genannten Substanzen
bei Auswertung des 2. Massenubergangs vergleichbar mit den Werten fiir den 1. Massen-
Ubergang. D.h. die mit der Messung des 2. Massentbergangs verbundene Unsicherheit liegt
in der gleichen GréRenordnung wie fir den 1. Massenlibergang, und damit in einem Bereich,
der einen sinnvollen Vergleich ermoéglicht. Damit sind die Voraussetzungen erfillt, um die
Ergebnisse des 2. Massenubergangs zu Vergleichszwecken heranzuziehen (siehe Ab-
schnitt 7.5.1).

APCI (quantitative Auswertung)

Der Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens ist flr alle untersuchten Substanzen auch bei
Messung mit APCI im untersuchten Bereich bis etwa 80 ng/L linear. Fur Parathion-methyl,
-ethyl und Fenitrothion ist die Empfindlichkeit flir die Messung der aufgestockten Wasser-
proben mit der APCI zu niedrig.

In Abschnitt 7.5.2 wird fir einige Wasserproben des Elbelangsprofils ein Vergleich zwischen
den Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fir die Messung mit ESI und mit APCI
dargestellt. Mit der APCI liegen die Werte fir vier Funftel der Substanzen Uber 70%, bei
einigen Substanzen liegen sie sogar deutlich Uber 100%. Die Schwankungsbreiten der
Wiederfindungsraten sind bei der Messung mit ESI und mit APCI fir fast alle Substanzen
etwa gleich grofs.

Die Messung mit APCI weist gute Prazisionen auf, die Abweichungen zweier aufeinander-
folgender Messungen liegen fir die in Tabelle 6.1 genannten Substanzen und Dimethoat im
Mittel bei 1,6 bis 4,4%. Die Stabilitdt der Empfindlichkeit war fiir die in Tabelle 6.1 genannten
Substanzen und Dimethoat bei der APCI-Messung der Wasserproben des Elbelangsprofils
aufgrund einer relativ starken Drift von - 10 bis - 25% wesentlich schlechter als bei der ESI-
Messung.

Anhand dieser Ergebnisse lasst sich grob abschatzen, dass die Messunsicherheit flr die
Ergebnisse der APCI-Messungen etwa in der gleichen GréRenordnung liegt, wie bei der ESI-
Messung, und damit in einem Bereich, der einen sinnvollen Vergleich ermdglicht. Damit sind
die Voraussetzungen erfullt, um die Ergebnisse der APCI-Messungen zu Vergleichszwecken
heranzuziehen (siehe Abschnitt 7.5.2).
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

7 ERGEBNISSE EINES ELBELANGSPROFILS

Das in der vorliegenden Arbeit entwickelte Analysenverfahren wurde fur die Untersuchung
von Wasserproben aus der Elbe eingesetzt. Die Ergebnisse werden im Folgenden beschrie-
ben. Der erste Abschnitt beinhaltet Angaben zur Herkunft der Proben und zur Durchfuhrung
der Untersuchung. Der zweite Abschnitt befasst sich mit den Ergebnissen der internen Quali-
tatskontrolle anhand der deuterierten Standardsubstanzen. Die fur die untersuchten
Wasserproben ermittelten Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens werden im dritten
Abschnitt dargestellt, in dem auch das Vorgehen bei der quantitativen Auswertung erlautert
wird. AnschlieRend werden die in den Wasserproben ermittelten Konzentrationen dargestellt
und mit den Zielvorgaben der Substanzen und Daten aus der Literatur verglichen. Der letzte
Abschnitt befasst sich mit der Absicherung der Ergebnisse durch die Auswertung des
2. Massenubergangs bzw. durch die Messung einiger Proben mit der APCI-Quelle. Aul3er-
dem werden die Ergebnisse der internen Qualitatskontrolle und die Wiederfindungsraten des
Gesamtverfahrens fiir die Messung mit APCI dargestellt.

7.1 Allgemeines

Vom 20. bis 22. August 2001 wurde von der Wassergutestelle Elbe in Hamburg eine Hub-
schrauber-Beprobung des gesamten Elbeverlaufs vom Astuar bis zum Quellbereich durchge-
fihrt. Die Wasserproben wurden aus dem Flussverlauf und aus Nebenflissen kurz vor der
Einmiindung in die Elbe entnommen. Von 31 Probennahmestellen (siehe Tabelle 7.1 und
Anhang VII, Abbildung 12.16) wurden die Wasserproben nach dem in der vorliegenden
Arbeit entwickelten Verfahren auf Pestizide untersucht.

Zur Untersuchung der Variabilitit des Matrixeinflusses im Verlauf der Elbe (vergl. Ab-
schnitt 5.7) wurden fir 15 der 31 Wasserproben (siehe Tabelle 7.1 und Anhang VII, Abbil-
dung 12.16) die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens bestimmt. Dazu wurden diese
Proben einmal ohne und einmal mit Aufstockung eines Standardgemisches der Analyte in
einer Konzentration von etwa 20 ng/L" aufgearbeitet (Ergebnisse siehe Abschnitt 7.3).

Far die interne Qualitatskontrolle (siehe Abschnitt 5.7) wurden alle Proben vor der Anreiche-
rung mit einem Gemisch von Atrazin-D5 und Diazinon-D10 (16 bzw. 20 ng/L) aufgestockt
(Ergebnisse siehe Abschnitt 7.2). Fir alle Wasserproben wurden Einfachbestimmungen
durchgeflhrt.

*

bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere

-96 -



7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Tabelle 7.1: Elbeldngsprofil - Liste der Probennahmestellen mit Angabe der Fluss-km
(unterstrichen: Probennahmestellen, bei denen die Wasserproben zusétzlich mit
Standardaufstockung untersucht wurden)

Bundesrepublik Deutschland Tschechische Republik

Vogelsander Norderelbe Astuar Dobcivice, linkes Ufer -20 km
Tonne 53 (oberhalb Ostemindung) 704 km Bilinamiindung - 38 km
Tonne 91 (Kollmar) 665 km Ohremiindung - 65 km
Seemannshéft (Hamburg) 629 km Berkovice, linkes Ufer - 104 km
Bunthausspitze (Hamburg) 609 km Moldaumindung (VIitavamindung) - 109 km
Geesthacht, Strommitte 586 km Obristvi - 116 km
Schnackenburg, rechtes Ufer 475 km Jizeramlindung - 141 km
Hinzdorf, rechtes Ufer 449 km Lysa - 151 km
Havelmindung 438 km Valy - 228 km
Tangermiinde, linkes Ufer 389 km Filirovice Verdek - 314 km
Magdeburg, linkes Ufer 318 km

Schoénebeck, linkes Ufer 312 km

Saalemiindung 291 km

Breitenhagen, linkes Ufer 287 km

Muldemiindung 260 km

Wittenberg, rechtes Ufer 214 km

Schwarze Elster, Miindung 199 km

Dommitzsch, linkes Ufer 173 km

Zehren, rechtes Ufer 90 km

Zehren, linkes Ufer 90 km

Schmilka, linkes Ufer 4 km

Angabe der Fluss-km nach der deutschen Stromkilometrierung (Grenze zur Tschechischen Republik
= 0 km), Fluss-km fiir die Tschechische Republik von der Grenze zu Deutschland an als negative
Werte angegeben; Filirovice Verdek liegt etwa 60 km vom Quellbereich entfernt

Flussmiindungen = Probennahme in Nebenfliissen kurz vor der Einmiindung in die Elbe
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

7.2 Ergebnisse der internen Qualitatskontrolle mit deuterierten
Standardsubstanzen

Mit Hilfe von Atrazin-D5 und Diazinon-D10 als internen Standards wurde eine ,interne Quali-
tatskontrolle® durchgefiihrt (Naheres dazu siehe Abschnitt 5.7).

In den Abbildungen 7.1 und 7.2 sind fur alle Wasserproben (mit und ohne Standardaufsto-
ckung) des Elbelangsprofils die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von Atrazin-D5
und Diazinon-D10 dargestellt. In den Diagrammen sind jeweils der Mittelwert der Wieder-
findungsraten aller Proben und die Streugrenzen, innerhalb derer die Werte liegen sollen,
markiert. Die Streugrenzen wurden im Rahmen der Untersuchungen zur Validierung ermittelt
(siehe Abschnitt 6.8). Dort traten relative Standardabweichungen (RSD) der Wiederfindungs-
raten von maximal 3,5% auf (Anzahl der Proben 7 - 10). Entsprechend den Warn- und Ein-
griffsgrenzen einer Shewhart-Regelkarte [108] wurden flur die Streugrenzen die zwei- und
dreifache RSD (7,0 und 10,5%) festgelegt. Weichen die Werte mehr als die dreifache RSD
vom Mittelwert ab, entsprechen sie nicht den festgelegten Qualitatsanforderungen.

Bei Atrazin-D5 lagen fast alle Werte innerhalb der inneren Streugrenze (2 RSD), kein Wert
lag auRerhalb der dulReren Streugrenze (3 RSD). Bei Diazinon-D10 streuten die Werte etwas
starker; zwei Werte lagen aullerhalb der duReren Streugrenze. Diese Werte gehéren zu den
Proben aus Magdeburg (mit und ohne Standardaufstockung), d.h. diese Proben entsprachen
nicht den festgelegten Qualitdtsanforderungen und die Ergebnisse dieser Proben mussen
kritisch betrachtet werden. Aufgrund der relativ geringen Abweichungen vom Mittelwert (17
bzw. 12%) wurden diese Proben aber nicht aus der Gesamtbetrachtung herausgenommen.
Da die Abweichungen nur bei Diazinon-D10 und nicht bei Atrazin-D5 auftraten, ist zu
vermuten, dass nur ein Teil der Substanzen, wahrscheinlich die spater-eluierenden, davon
betroffen war (vergl. Abschnitt 6.8).

Fir alle anderen Proben zeigten die Ergebnisse der internen Qualitatskontrolle, dass bei der
Bearbeitung keine gravierenden Abweichungen oder Fehler aufgetreten waren.
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Elbelangsprofil: Interne Qualitatskontrolle (Atrazin-D5)
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Abbildung 7.1: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Atrazin-D5 (Konzentration: 16 ng/L)
von allen Proben des Elbeldngsprofils (von links nach rechts abnehmende Fluss-km)

Elbelangsprofil: Interne Qualitatskontrolle - Diazinon-D10
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Abbildung 7.2: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Diazinon-D10 (Konzentration:
20 ng/L) von allen Proben des Elbeldngsprofils (von links nach rechts abnehmende Fluss-km)

Kreise: Proben ohne Standardaufstockung, Dreiecke: Proben mit Standardaufstockung
Linien: Mittelwert aller Proben und Streugrenzen (Mittelwert + 2 RSD bzw. 3 RSD aus Val.)
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Die Wasserproben aus der Bilinamiindung unterschieden sich deutlich von den anderen
Wasserproben. Fir diese Proben wichen die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
bei vielen Analyten deutlich von denen der anderen Proben ab (vergl. Abschnitt 7.3). Bei
Atrazin-D5 und Diazinon-D10 konnten keine entsprechenden Abweichungen festgestellt
werden, die Werte lagen im Rahmen der Streugrenzen.

In Tabelle 7.2 werden die Mittelwerte und die relativen Standardabweichungen (RSD) der
Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von Atrazin-D5 und Diazinon-D10, die im
Rahmen der Untersuchungen zur Validierung und wahrend der Messung der Wasserproben
des Elbelangsprofils ermittelt wurden, gegenibergestellt. Die Mittelwerte stimmten gut
Uberein, die RSD lagen bei der Untersuchung der Proben des Elbelangsprofils etwas héher.

Tabelle 7.2: Vergleich der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens der internen Standards fiir die
Proben des Elbeldngsprofils (ELP) und die Untersuchungen zur Validierung (Serien IX und X)

Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens

Mittelwert RSD
ELP IX X ELP IX X
(n=46) (n=10) (n=7) (n=46) (n=10) (n=7)
Atrazin-D5 73% 78% 75% 3,8% 2,8% 3.2%

Diazinon-D10 84% 89% 86% 5,0% 3,4% 3,3%
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7.3 Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens und Vorgehensweise bei der
Auswertung

7.3.1 Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens

Fur 15 der 31 Wasserproben des Elbelangsprofils (siehe Tabelle 7.1) wurden die Wiederfin-
dungsraten des Gesamtverfahrens ermittelt. (Konzentration der Aufstockung etwa 20 ng/L” -
exakte Konzentrationsangaben siehe Anhang IV, Tabelle 12.2)

Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens sind fur alle Substanzen und alle aufge-
stockten Wasserproben des Elbeléngsprofils in Anhang VIII, Tabelle 12.4 zusammengefasst.
Tabelle 7.3 zeigt die Mittelwerte und die relativen Standardabweichungen fur die einzelnen
Substanzen. In Abbildung 7.3 sind beispielhaft die Werte aller Proben fir fliinf Substanzen
dargestellt. Die gezeigten Verlaufe sind typisch fir die meisten untersuchten Substanzen.
Entgegen den Erwartungen blieben die Wiederfindungsraten tiber den gesamten Verlauf der
Elbe einschlieBlich der untersuchten Flussmiindungen und des Astuarbereiches weitgehend
konstant. Nur die Probe aus der Bilinamiindung wies flr viele Substanzen deutlich niedrigere
Wiederfindungsraten auf (siehe Tabelle 7.3). Diese Probe unterschied sich auch stark von
den anderen Proben. Schon der Geruch liess erkennen, dass diese Probe aus dem Einzugs-
gebiet der Abwassereinleitung einer chemischen Fabrik stammt. Anstelle des typischen
Flusswassergeruchs, hatte diese Probe einen unangenehmen Geruch ,nach Chemie*.

*

bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere
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Tabelle 7.3: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens — Mittelwert (MW) und relative Standardab-
weichung (RSD) der Wasserproben des Elbeldngsprofils (ohne Bilinamiindung), Wert fiir die Bilina-
miindung, MW und RSD aus den Untersuchungen zur Validierung anhand von Wasserproben der
Elbe aus Geesthacht-Tesperhude (Serien VI, IX, X)

Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens

Elbelangsprofil Bilinamdg. Validierung: Geesth.-Tesp.

MW RSD MW RSD
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 78% 9,0% 66% 73% 6,0%
Desethylatrazin 63% 8,1% 55% 59% 9,2%
Desethylterbuthylazin 66% 3,8% 55%* 69% 5,5%
Desisopropylatrazin 44% 8,6% 29%* 42% 8,4%
Irgarol 52% 13% 52% 53% 16%
Propazin 73% 3,6% 61%* 76% 3,2%
Terbuthylazin 70% 6,6% 50%* 73% 3,4%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 65% 3,5% 55%* 72% 3,9%
Diazinon 83% 6,1% 68% 84% 0,9%
Dichlorvos 54% 35% 58% 53% / 16%**  64% (14%)**
Dimethoat 59% 3,4% 51%* 59% 8,4%
Etrimfos 86% 6,1% 78% 87% 2,1%
Fenitrothion 75% 6,6% 61% 76% | 77%** 1,3% (0,9%)**
Mevinphos (1. Isomer) 64% 13% 73% 55% 27%
Mevinphos (2. Isomer) 65% 11% 67% 61% 15%
Parathion-ethyl 55% 9,5% 47% 58% / 57%** 5,6% (3,1%)™*
Parathion-methyl 78% 7,5% 62% 87% / 81%** 4,1% (0,1%)**
Pyrazophos 68% 59% 53%* 73% 6,6%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 65% 4,3% 48%* 68% / 67%™ 2,4% (1,5%)™
Triasulfuron 30% 31% 27% 39% [ 12%**  55% (5,8%)*
Teflubenzuron 69% 12% 63% 73% 165%™ 7,2% (1,0%)**
Aldicarbsulfon 28% 21% 18% 27% 27%
Carbaryl 99% 54% 88% 95% 26%
Oxamyl 47% 20% 25% 50% 23%
Alachlor 81% 4,4% 70% 83% 2,3%
Bromacil 68% 4,0% 57%* 72% 3,2%
Imidacloprid 55% 4,8% 43%* 68% / 69%**  3,4% (2,1%)™*

grau unterlegt: Substanzen mit starken Abweichungen der Wiederfindungsraten
* Wiederfindungsrate Bilinamiindung nach Grubbs-Test als Ausreil3er eingestuft (siehe auch Tab. 7.4)
Daten der Validierung : siehe Abschnitt 5.6.1, Abbildung 5.13 und Abschnitt 6.5.2, Tabelle 6.7

** Konzentration der Aufstockung von Serie VIII héher als 80 ng/L (aul3erhalb des lberpriiften
Arbeitsbereiches) — Angabe des Mittelwertes der beiden Serien X und X (links) und des Einzel-
wertes von Serie VIl (rechts), — Angabe des RSD der drei Serien und zusétzlich in Klammern

Angabe der Abweichung vom Mittelwert von Serie IX und X
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Elbeprofil - Wiederfindungsraten: Substanzen mit typischem Verlaufsmuster
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Abbildung 7.3: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Wasserproben (iber den gesamten
Verlauf der Elbe, beispielhafte Substanzauswahl

Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens wurden fir jede Substanz mit Hilfe eines
statistischen Tests, dem Grubbs-Test (vergl. Anhang Xl), auf Ausreil’er untersucht. Die als
Ausreilder eingestuften Proben sind in Tabelle 7.4 dargestellt, in Klammern wird jeweils die
Abweichung des Ausreillers vom Mittelwert des zu prifenden Datensatzes (einschliellich
des Ausreillers) angegeben. Bei einigen Substanzen wurden nach Eliminierung des ersten
AusreilRers aus dem Datensatz weitere Werte als Ausreil3er eingestuft.

Der Wert flr die Bilinamindung wurde bei 10 von 27 Substanzen als Ausreiller eingestuft.
Darliberhinaus wurden bei flinf Substanzen vereinzelt weitere Proben als Ausreilier einge-
stuft (siehe Tabelle 7.4 und Abbildung 7.4). Teilweise waren die Abweichungen dieser Werte
vom Mittelwert nicht gro3, aber aufgrund der geringen Schwankungsbreite des Datensatzes
wurden die Werte als Ausreiller eingestuft (Dimethoat — Valy, Terbuthylazin — Valy und
Magdeburg; Abweichung vom Mittelwert bis 11%). Nur vier Wiederfindungsraten wiesen
deutliche Abweichungen vom Mittelwert auf (Desisopropylatrazin — Vogelsander Norderelbe,
Atrazin — Valy, Terbuthylazin — Tonne 53, Irgarol — Dommitzsch; Abweichung vom Mittelwert
18 bis 32%). Die anhand der Proben aus Magdeburg ermittelten Wiederfindungsraten des
Gesamtverfahrens wiesen keine signifikanten Abweichungen auf, sie wurden nur bei einer
Substanz (Terbuthylazin), neben drei anderen Proben, als Ausreilder eingestuft.
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Tabelle 7.4: Wasserproben des Elbelédngsprofils — nach dem Grubbs-Test als Ausreil3er eingestufte
Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens (in Klammern: Abweichung vom Mittelwert)

Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens: Ausreil3er

Triazinderivate und deren Metabolite

Desethylterbutyhlazin ~ Bilinamindung (-16%)

Desisopropylatrazin Bilinamiindung (-32%), Vogelsander Norderelbe (22%)
Atrazin Valy (27%)

Irgarol Dommitzsch (-32%)

Propazin Bilinamtndung (-15%)

Terbuthylazin Bilinamiindung (-27%), Tonne 53 (18%), Valy (11%), Magdeburg (-7,4%)
Phosphorséureester

Azinphos-methyl Bilinamindung (-15%)

Dimethoat Bilinamindung (-13%), Valy (8,7%)

Pyrazophos Bilinamindung (-20%)

Harnstoffderivate und Sonstige

Diuron Bilinamiindung (-24%)

Bromacil Bilinamindung (-15%)

Imidacloprid Bilinamindung (-20%)

Elbeprofil - Wiederfindungsraten: Substanzen mit Ausreif3ern
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Abbildung 7.4: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens flir Wasserproben des Elbeléngsprofils;
Substanzen, die auller der Probe aus der Bilinamiindung noch weitere Ausreil3er aufwiesen
(Ausreil3er als gro3e Punkte markiert); Grubbs-Ausrei3ertest
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Aufgrund der haufig deutlich niedrigeren Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens, die bei
etwa zwei Funftel der Substanzen als Ausreier eingestuft wurden, und des stark von den
anderen Proben abweichenden Geruchs wurde die Probe aus der Bilinamindung als
gesonderte Probe betrachtet. Fir alle anderen Proben wurden aufgrund dieser Ergebnisse
die Variationen in den Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens als mit der Probenauf-
arbeitung und Messung verbundene Abweichungen interpretiert und nicht als unterschied-
liche Einflisse der Probenmatrices. Auch die vier als Ausreiler eingestuften, starker
abweichenden Werte wurden aufgrund ihrer geringen Anzahl entsprechend interpretiert.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die flir die Wasserproben des Elbelangsprofils
(mit Ausnahme der Probe aus der Bilinamindung) ermittelten Wiederfindungsraten des
Gesamtverfahrens bei allen Analyte ebenso wie bei den beiden deuterierten Standards
weitgehend konstant blieben und keine Tendenzen aufwiesen (Ausnahmen: Aldicarbsulfon,
Oxamyl, Triasulfuron und Dichlorvos - siehe unten). Die Mittelwerte der Wiederfindungsraten
fur das Elbelangsprofil (ohne Bilinamindung) stimmten sehr gut mit den im Rahmen der
Validierung ermittelten Wiederfindungsraten Uberein (Mittelwert aus drei Serien, siehe
Tabelle 7.3). Die Abweichungen betrugen maximal 9%, mit Ausnahme von Dichlorvos (33%;
siehe unten), Imidacloprid (- 20%) und Mevinphos 1. Isomer (16%).

Diese Ergebnisse zeigen, dass der Einfluss der Probenmatrix auf die Wiederfindungsraten
des Gesamtverfahrens fur die Mehrzahl der untersuchten Substanzen nur wenig variiert,
obwohl zu erwarten ist, dass sich die Matrices der Proben lber den Verlauf der Elbe vom
Quell- bis zum Astuarbereich und in den Nebenflissen deutlich unterscheiden.

Substanzen mit starken Schwankungen der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens

Bei Aldicarbsulfon, Oxamyl, Triasulfuron und Dichlorvos variierten die Wiederfindungsraten
des Gesamtverfahrens Uber den Verlauf der Elbe sehr stark (siehe Abbildung 7.5 und
Tabelle 7.3), die relativen Standardabweichungen (ohne die Wasserprobe aus der Bilina-
mindung) betrugen 20 bis 35%. Auch im Rahmen der Validierung wurden bei diesen
Substanzen sehr starke Schwankungen beobachtet (siehe Tabelle 7.3 oder Abschnitt 6.5.2).
In diesen Werten kann sich einerseits eine geringe Reproduzierbarkeit des Verfahrens und
andererseits die Variabilitdt des Matrixeinflusses der verschiedenen Proben auf die Anrei-
cherung und die Messung dieser Analyte ausdricken.
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Elbeprofil - Wiederfindungsraten: Substanzen mit starken Schwankungen

100%
90%
80%

70% [ ry/D\El
A /TN
0% / /"“\ f/N-‘

QEZZ % 7 =N XL/

20% -
10%
0% \

Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens

52 3 5 § £ 2 2 2 2 £ £ 2 3 % 8%
T P < = b 3 3 S S ) = S > g SO
< r= <% 8 E<] S ° N IS ke — o2
T = c c ) E= [= [] c c = c =
28 5§ 5 £ % g % 3 3 E § 2 =3
>S5 F S T s o] @ € S S n € uw
le) [0} < [0) @ S o [0} o ©
=Z [} = c ot ° a c
n % b © =] =
[&)
m 1) (9] s o
—— Aldicarbsulfon —— Oxamyl Triasulfuron = Dichlorvos

Abbildung 7.5: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Wasserproben (ber den gesamten
Verlauf der Elbe, Substanzen mit sehr starken Schwankungen

7.3.2 Vorgehensweise bei der Auswertung

Fir die Auswertung wurde fir jede Substanz ein Mittelwert aus allen Wiederfindungsraten
des Gesamtverfahrens Uber den gesamten Flussverlauf ohne die Bilina-Probe gebildet. Mit
diesem Wert wurden die Uber die externe Kalibrierung ermittelten Ergebnisse aller Proben-
nahmestellen korrigiert. Die Bilina-Probe wurde mit der einzelnen Aufstockung dieser Probe
ausgewertet. Die Messung der Proben des Elbelangsprofils dauerte 5,5 Tage. Daher wurden
im Verlauf dieser Messungen mehrere Kalibrierungen gemacht. Die Proben wurden jeweils
mit den beiden vor und nach der Messung der Proben liegenden Kalibrierungen
ausgewertet.

Die Auswertung flir Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon und Oxamyl wurde ebenfalls in
der oben beschriebenen Weise durchgefiihrt. Aufgrund der starken Schwankungen der
Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens und anderer Ursachen war die Quantifizierung
dieser Substanzen mit sehr groRen Messunsicherheiten verbunden (siehe Abschnitt 8.2).
Daher werden flir diese Substanzen nur halbquantitative Angaben gemacht.

In der Wasserprobe aus der Jizeramiindung wurde eine sehr hohe Alachlor-Konzentration im
pg/L-Bereich festgestellt (siehe Abschnitt 7.4.1). Fur die Messung wurde diese Probe 1 : 50
verdunnt, die Auswertung erfolgte anhand einer externen Kalibrierung. Das Ergebnis ist nur
als Naherungswert anzusehen, da die Konzentration auf3erhalb des validierten Anwendungs-
bereiches dieses Verfahrens lag.
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7.4 Ergebnisse

Im folgenden Abschnitt werden die in den Wasserproben des Elbelangsprofils ermittelten
Konzentrationen der Analyte dargestellt. Die Daten des Elbelangsprofils werden dabei mit
den im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung bestimmten Konzentrationen in
Wasserproben der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude und Daten aus der Literatur verglichen
und bezuglich der Einhaltung der Zielvorgaben bewertet.

7.4.1 Konzentrationen in den Wasserproben des Elbelangsprofils

In den Wasserproben des Elbelangsprofils konnte die Halfte der untersuchten Substanzen
nicht nachgewiesen werden (siehe Tabelle 7.5).

Tabelle 7.5: Liste der Substanzen, die in den Wasserproben des Elbeldngsprofils (Elbe und Fluss-
miindungen) nicht nachgewiesen werden konnten (mit Angabe der Nachweisgrenzen)

Nachweisgrenze Nachweisgrenze
(ng/L) (ng/L)

Phosphorséureester
Azinphos-methyl 0,4 Mevinphos (1. Isomer) 0,8
Dichlorvos 2 Mevinphos (2. Isomer) 0,8
Etrimfos 0,3 Parathion-ethyl 50
Fenitrothion 30 Parathion-methyl 30

Pyrazophos 0,3
Harnstoffderivate und Carbamate
Triasulfuron 2 Carbaryl 0,5
Teflubenzuron 3,0 Oxamyl 1
Aldicarbsulfon 4

In Tabelle 7.6 und 7.7 sind die Ergebnisse fur die Substanzen mit Positivbefunden (Befunde
> NG) dargestellt. Tabelle 7.6 zeigt eine zusammenfassende Darstellung der Ergebnisse flr
die Wasserproben aus der Elbe. Tabelle 7.7 listet die Ergebnisse flr die Wasserproben aus
den Einmundungen der Nebenflisse in die Elbe auf. Alle Einzelergebnisse fir die Substan-
zen mit Positivbefunden sind in Anhang IX, Tabelle 12.5 dargestellt. Die Abbildungen 7.6 bis
7.9 zeigen die Ergebnisse ausgewahlter Substanzen.
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Tabelle 7.6: Zusammenfassende Darstellung der Positivbefunde (Befunde > NG) in den Wasser-
proben des Elbeléngsprofils ohne Flussmiindungen (alle Einzelergebnisse siehe Anhang IX,
Tabelle 12.5)

Bereich der ermittelten Konzentrationen (ng/L)  Anzahl der NG BG
Befunde (ng/L) (ng/L)

10-Perz. 90-Perz. Maximaler Wert <BG >BG

Triazinderivate und deren Metabolite

Atrazin 39 67 83  Tonne 91 0 23 0,6 20
Desethylatrazin 19 31 35 Filirovice Verdek 0 23 0,6 2,0
Desethylterbutyhlazin 2,3 55 9,4 Tonne 91 0 23 0,3 1,0
Desisopropylatrazin <BG 9,6 12 Tonne 91 5 17 22 7,3
Irgarol n.n. 3,1 54  Tonne 53 8 12 0,4 1,3
Propazin <BG <BG 2,3 Tonne 91 20 2 0,6 2,0
Terbuthylazin 3,3 14 25  Tonne 91 1 22 0,4 1,3
Phosphorséureester

Diazinon 2,7 7,8 12 Schmilka 1 21 0,5 1,7
Dimethoat n.n. 3,3 5,7 Breitenhagen 8 11 0,2 0,7
Harnstoffderivate und Sonstige

Diuron n.n. 30 50 Tonne 53 6 14 2,0 6,6
Alachlor n.n. <BG <BG 11 0 1,5 50
Bromacil n.n. <BG <BG 3 0 1,5 50
Imidacloprid n.n. <BG 26 Lysa 13 1 0,6 20

* Desisopropylatrazin: fiir einige Wasserproben héhere NG und BG (vergl. Abschnitt 6.3.2 und
Anhang IX, Tabelle 12,5)

Die Triazinderivate und deren Metabolite konnten in fast allen Wasserproben festgestellt
werden (siehe Abbildung 7.6 bis 7.8). Die deutlichsten Befunde wiesen Atrazin und Desethyl-
atrazin mit Konzentrationen bis 84 bzw. 35 ng/L auf. Desisopropylatrazin und Terbuthylazin
traten Uberwiegend in Konzentrationen um 10 ng/L auf. Von Desethylterbuthylazin, Irgarol
und Propazin wurden meist nur geringe Mengen (bis 5 ng/L) gefunden. In den Flussmiin-
dungen wurden teilweise deutlich von der Elbe abweichende Konzentrationen festgestellt.
Die auffalligsten Unterschiede traten bei Terbuthylazin auf, das in der Bilina- und in der
Muldemiindung in Konzentrationen von 130 ng/L™ bzw. 33 ng/L bestimmt wurde. Fiir Irgarol
wurden in der Havel- und in der Saalemundung héhere Konzentrationen (7 bzw. 9 n/L) fest-
gestellt als in der Elbe, fur Desisopropylatrazin in der Bilinamundung (19 ng/L). Dagegen
wurden in der Havel-, der Saale-, der Mulde- und der ,Schwarze Elster*-Mundung deutlich
niedrigere Atrazin- und Desethylatrazin-Gehalte als in der Elbe gefunden.

* Dieser Wert liegt auRerhalb des validierten Arbeitsbereiches (bis 88 ng/L - siehe Tabelle 6.4).
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Tabelle 7.7: Positivbefunde (Befunde > NG) in den Wasserproben der Einmiindungen der Elbe-
Nebenfliisse (Elbeldngsprofil); Angabe als Konzentration in ng/L

Havel Saale Mulde Schw. Bilina* Ohre Moldau Jizera

Elster
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 14 7,8 8,1 <BG 84 26 72 47
Desethylatrazin 5,2 6,4 4,7 <BG 19 12 33 22
Desethylterbutyhlazin 4,8 3,6 11 2,0 9,3 2,7 23 24
Desisopropylatrazin <BG 7,8 11 <BG 19 <BG 9,8 <BG
Irgarol 7.1 8,9 1,7 <BG 3,3 <BG <BG n.n.
Propazin <BG 2,4 5,6 n.n. <BG <BG <BG <BG
Terbuthylazin 7.9 8,1 33 6,5 130** 29 2,6 17
Phosphorséureester
Diazinon n.n. 3,7 <BG n.n. 29 10 6,2 8,0
Dimethoat n.n. 1,8 76 n.n. <BG n.n. <BG n.n.
Harnstoffderivate und Sonstige
Diuron 31 26 31 8,8 <BG <BG <BG <BG
Alachlor n.n. n.n. n.n. n.n. <BG <BG <BG 3200***
Bromacil n.n. n.n. n.n. n.n. n.n. <BG n.n. n.n.
Imidacloprid n.n. <BG <BG n.n. n.n. <BG n.n. n.n.

* Bilinamiindung: fiir einige Substanzen héhere NG und BG als fiir die anderen Proben (siehe
Anhang IX, Tabelle 12.5)

** siehe Ful3note S. 108

*** Alachlor: Messwert in der Jizeramiindung (3200 ng/L) weit aulBerhalb des Anwendungsbereiches
des Analysenverfahrens

Von den untersuchten Phosphorsaureestern wurden in den Wasserproben des Elbelangs-
profils nur Diazinon (siehe Abbildung 7.9) und Dimethoat festgestellt. Die Konzentrationen
lagen meistens im Bereich bis 8 bzw. bis 3 ng/L, allerdings traten in jeweils einer Fluss-
mindung auffallig hdhere Befunde auf. Diazinon wurde in der Bilinamindung in einer
Konzentration von 29 ng/L gefunden, und Dimethoat in der Muldemindung in einer Konzen-
tration von 76 ng/L.

Das Phenylharnstoffderivat Diuron wurde in den Wasserproben aus der Elbe im Bereich von
Deutschland fast durchgehend in Konzentrationen von 10 - 20 ng/L festgestellt, im Gebiet
des Hamburger Hafens und unterhalb von Hamburg sogar in Konzentrationen von
30 - 50 ng/L (siehe Abbildung 7.9). Auch in der Havel-, Saale- und Muldemiindung wurden
25 - 30 ng/L Diuron gefunden. Dagegen lagen die Konzentrationen im Bereich der Tschechi-
schen Republik alle unterhalb der Bestimmungs- oder unterhalb der Nachweisgrenze.

Im Astuarbereich war ein deutlicher Verdiinnungseffekt erkennbar. Die Triazinderivate, deren
Metabolite und Diuron wurden im Vergleich zu den davor liegenden Probennahmestellen in
der Vogelsander Norderelbe in etwa um den Faktor 4 - 6 niedriger liegenden Konzentratio-
nen gefunden.
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Ein besonders auffalliger und ungewoéhnlich hoher Befund trat bei Alachlor auf. In der Jizera-
muindung wurde eine Konzentration von etwa 3 pg/L festgestellt. (Diese Konzentrations-
angabe ist nicht abgesichert, da der Messwert etwa um den Faktor 30 Uber der Obergrenze
des validierten Anwendungsbereiches des Analysenverfahrens liegt.) In allen anderen
Wasserproben lagen die Konzentrationen unterhalb der Bestimmungs- oder Nachweisgrenze
von 5,0 bzw. 1,5 ng/L. Diese Ergebnisse und der Vergleich mit weiteren Daten, die zu
anderen Zeitpunkten in der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude gemessen wurden (siehe
Abschnitt 7.4.2), deuten darauf hin, dass kurz vor der Probennahme ein erheblicher Eintrag
von Alachlor in die Jizera stattgefunden haben muss.

Die Konzentrationen in der Elbe bei Magdeburg sind denen der umgebenden Probennahme-
stellen der Elbe sehr ahnlich. Dies ist plausibel und weist darauf hin, dass trotz der in der
internen Qualitatskontrolle festgestellten Abweichungen (siehe Abschnitt 7.2) bei der Bear-
beitung der Wasserproben aus Magdeburg keine gravierenden Fehler aufgetreten sind.

Elbelangsprofil: Atrazin und Terbuthylazin
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Abbildung 7.6: Wasserproben des Elbeldngsprofils: Konzentrationen von Atrazin und Terbuthylazin

(schraffiert = Flussmiindungen, farblos = Konzentrationen < BG)
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Elbeléangsprofil: Metabolite von Triazinderivaten
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Abbildung 7.7: Wasserproben des Elbelédngsprofils: Konzentrationen der Metabolite von

Triazinderivaten

Elbelangsprofil: Irgarol
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Abbildung 7.8: Wasserproben des Elbelédngsprofils: Konzentrationen von Irgarol

(schraffiert

Konzentrationen < BG)

Flussmiindungen, farblos =
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Elbelangsprofil: Diuron und Diazinon
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Abbildung 7.9: Wasserproben des Elbelédngsprofils: Konzentrationen von Diuron und Diazinon
(schraffiert = Flussmiindungen, farblos = Konzentrationen < BG)

7.4.2 Konzentrationen in Wasserproben der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude

Im Rahmen der Verfahrensentwicklung und der Validierung wurden Wasserproben aus der
Elbe bei Geesthacht-Tesperhude untersucht. Die dabei ermittelten Konzentrationen der
Analyte werden im Folgenden dargestellt und mit den Ergebnissen des Elbelangsprofils
verglichen. Die Konzentrationsbestimmung erfolgte nach dem Standardadditionsverfahrens
anhand von unaufgestockten und aufgestockten Wasserproben (Anzahl der Parallelproben:
n = 2 - 4, Anzahl der unterschiedlichen Aufstockkonzentrationen: 1 - 3). Die Werte der Serien
I, I'und VII sind nur als Naherungswerte anzusehen, da sie nicht nach dem validierten
optimierten Verfahren ermittelt wurden.

In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen des Elbelangsprofils konnte die Halfte der Sub-
stanzen in den Wasserproben aus Geesthacht-Tesperhude nicht nachgewiesen werden
(siehe Tabelle 7.5). Dies gilt auch flr Bromacil in allen untersuchten Wasserproben der Elbe
bei Geesthacht.
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Insgesamt lagen die bei Geesthacht-Tesperhude festgestellten Positivbefunde in der
gleichen GréRenordnung wie bei den Wasserproben des Elbelangsprofils. Bei einigen
Substanzen lieen sich in der kleinen Zeitreihe von Juli (bzw. Feburar) bis September 2001
Tendenzen der Konzentrationen erkennen (siehe Tabelle 7.8). So wiesen Atrazin und Des-
ethylatrazin im August die hdochsten Werte auf. Bei Terbuthylazin und Desethylterbuthylazin
lagen die Konzentrationen im Juli am héchsten und nahmen im August und September ab.
Diuron wies im Juni und Juli die héchsten Werte auf. Im Februar waren die Diuron-Konzen-
trationen am niedrigsten, die Unterschiede zu August und September waren aber nicht grof3
genug, um von einem klaren Unterschied zwischen den Befunden im Sommer und im Winter
zu sprechen. Etwa gleichbleibende Konzentrationen in allen Proben wurden fiir Desiopropyl-
atrazin, Propazin, Irgarol, Dimethoat, Diazinon und Imidacloprid ermittelt.

Tabelle 7.8: Positivbefunde (Befunde > NG) in Wasserproben der Elbe bei Geesthacht-Tesperhude
(im Laufe der Verfahrensentwicklung und der Validierung ermittelt) und in der Probe ,Geesthacht
Strommitte” aus dem Elbeldngsprofil (ELP, 20.8.01); Angabe als Konzentration in ng/L

Datum der Probennahme - Serie

07.02.01 22.02.01 26.06.01 17.07.01 13.08.01 20.08.01 24.09.01
Serie | Serie Il  Serie VII  Serie VIII Serie IX ELP Serie X

Triazinderivate und deren Metabolite

Atrazin 13 59 59 34
Desethylatrazin 9 28 28 14
Desethylterbuthylazin 12 6 5 3
Desisopropylatrazin 9 9 10 <BG
Irgarol 2 <BG 2 2
Propazin 3 3 <BG <BG
Terbuthylazin 16 12 12 6
Phosphorséureester

Diazinon 3 3 3 2
Dimethoat 1 4 2 3 2 <BG
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige

Diuron 8 8 27 26 17 13 13
Alachlor n.n. n.n. n.n. 14
Imidacloprid n.n. n.n. <BG <BG <BG <BG <BG

grau unterlegt: Probe ,Geesthacht Strommitte” aus dem Elbeldngsprofil (abweichende Probennahme-
stelle)

Serie I, I, VII: angewandtes Verfahren entspricht nicht dem validierten Verfahren, Werte nur als
Né&herungswerte anzusehen

Nachweis- und Bestimmungsgrenzen vom validierten Verfahren angewendet, fiir die Serien I, Il und
Vil keine NG / BG ermittelt

Besonderes Augenmerk ist im Zusammenhang mit dem sehr hohen Befund in der Jizera-
mindung auf die Ergebnisse flr Alachlor in der Elbe bei Geesthacht zu richten. Im Juli und
August 2001 wurde in den Wasserproben aus Geesthacht (einschlieRlich der Probe aus dem
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Elbelangsprofil) kein Alachlor nachgewiesen. Dagegen wurden im September deutliche
Positivbefunde festgestellt. Fir den 24.9.01 wurde eine Alachlor-Konzentration von 14 ng/L
ermittelt. Im Rahmen einer in der vorliegenden Arbeit nicht dargestellten Messreihe wurde
am 3.9.01 Alachlor in einer Konzentration von etwa 40 ng/L bestimmt. Vermutlich spiegelt
sich in diesen Werten der in der Jizeramindung etwa fir den 22.8.01 festgestellte Eintrag
wieder. Die abnehmende Konzentration weist darauf hin, dass der Eintrag nur kurzzeitig
erfolgte. Allerdings reichen zwei Proben nicht aus, um zu beurteilen, ob wirklich eine abneh-
mende Tendenz vorlag.

7.4.3 Bewertung der Ergebnisse des Elbelangsprofils und der Nachweisgrenzen des
Verfahrens im Hinblick auf Zielvorgaben und Effektkonzentrationen

In Tabelle 7.9 ist ein Vergleich zwischen den Nachweisgrenzen des Verfahrens, den Zielvor-
gaben (ZV) bzw. Effektkonzentrationen (EC) und den Positivbefunden in den Wasserproben
des Elbelangsprofils dargestellt. Es sind nur die Substanzen aufgefiihrt, fir die Zielvorgaben
(Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften oder ,Trinkwasserversorgung“) oder Anga-
ben zu den Effektkonzentrationen bekannt sind (vergl. Kapitel 4, Tabelle 4.2). Im Allgemei-
nen wird nur die niedrigere der beiden Zielvorgaben aufgefihrt.

Fur die Phosphorsaureester Dichlorvos, Fenitrothion, Mevinphos, Parathion-ethyl und
-methyl liegen die Nachweisgrenzen des Verfahrens oberhalb der Zielvorgaben fir das
Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften. Dichlorvos und Mevinphos weisen zwar mit
2 bzw. 0,8 ng/L sehr niedrige Nachweisgrenzen auf, diese sind aber nicht ausreichend, da
die Zielvorgaben dieser beiden Substanzen mit 0,6 bzw. 0,2 ng/L extrem niedrig liegen. Eine
Beurteilung der Einhaltung der Zielvorgaben fur das Schutzgut ,Aquatische Lebens-
gemeinschaften® ist fur diese funf Substanzen mit den gezeigten Ergebnissen nicht mdglich.

Far vier Substanzen wurden in den Wasserproben des Elbeléangsprofils Befunde oberhalb
der Zielvorgaben fiir das Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften“ festgestellt. Diuron
wurde in fast allen Proben aus dem innerhalb von Deutschland liegenden Elbe-Abschnitt
deutlich oberhalb der Zielvorgabe von 6 ng/L gefunden. In der Bilinamundung lag die
Konzentration von Diazinon mit 29 ng/L Uber der Zielvorgabe von 20 ng/L, die Dimethoat-
Konzentration lag in der Muldemindung mit 76 ng/L deutlich oberhalb der Zielvorgabe von
10 ng/L. Die Konzentration von Alachlor in der Jizeramiindung Uberstieg die Zielvorgabe von
200 ng/L um ein Vielfaches.

Zwei Befunde lagen oberhalb der Zielvorgaben flir das Schutzgut , Trinkwasserversorgung®
von 100 ng/L: Alachlor in der Jizeramindung mit ca. 3 pg/L und Terbuthylazin in der Bilina-
mindung mit 130 ng/L". Weitere Uberschreitungen des Trinkwassergrenzwertes fiir
Pestizide von 100 ng/L [10] wurden nicht festgestellt.

* Dieser Wert liegt auRerhalb des validierten Arbeitsbereiches (bis 88 ng/L - siehe Tabelle 6.4).

- 114 -



7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Tabelle 7.9: Vergleich der Nachweisgrenzen und der Befunde des Elbeléngsprofils mit den Ziel-
vorgaben (ZV,; Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften” (AQL) oder , Trinkwasserversorgung*
(T)) oder Effektkonzentrationen (EC) (vergl. Kapitel 4, Tabelle 4.2)

NG ZV  Schutz- EC* Befunde Befunde > ZV
(ng/L) (ng/L) gut (ng/L) >NG (oder Befunde > 10 ng/L*)

Triazinderivate

Atrazin 0,6 100 T 31

Propazin 0,6 100 T 29

Terbuthylazin 0,4 100 T 31 1 Bilinamindung

Phosphorséureester

Azinphos-methyl 0,4 1 AQL <100 0 0

Diazinon 0,5 20 AQL <1000 28 1 Bilinam{indung

Dichlorvos 2 0,6 AQL <100 0 (0)

Dimethoat 0,2 10 AQL <100 23 1 Muldemiindung

Etrimfos 0,3 4 AQL 0 0

Fenitrothion 30 1 AQL <100 0 (0)

Mevinphos 0,8 0,2 AQL <100 0 (0)

Parathion-ethyl 5,0 0,2 AQL <100 0 (0)

Parathion-methyl 30 10 AQL <100 0 (0)

Pyrazophos 0,3 0,6 AQL <100 0 0

Harnstoffderivate, Carbarmate und Sonstige

Diuron 2,0 6 AQL 28 18 Elbe-Abschnitt in BRD

Teflubenzuron 3,0 <100 0 0*

Triasulfuron 2 <100 0 0*

Carbaryl 0,5 (60)™ AQL <1000 0 0

Oxamyl 1 <100 0 0*

Alachlor 1,5 100 T 15 1 Jizeramiindung
200 AQL 15 1 Jizeramiindung

Bromacil 1,5 100 T 4 0

Imidacloprid 0,6 <100 17 o~

Gesamtanzahl der Proben: 31

(NG fiir Bilinamiindung bei manchen Substanzen etwas héher, siehe Anhang IX, Tabelle 12.5)
* soweit keine ZV vorhanden, Bewertung anhand des EC-Wertes: EC maximal 100 ng/L,
Umrechnungsfaktor 0,1 (vergl. Abschnitt 3.2) --> ,ZV* maximal 10 ng/L

EC: Schutzgut ,Aquatische Lebengemeinschaften® [89]

** Carbaryl: Zielvorgabe aus der Literatur [91]

grau unterlegt: Nachweisgrenze zu hoch, um die Einhaltung der Zielvorgabe zu beurteilen

Fir einige Substanzen waren keine Zielvorgaben bekannt, aber es lagen Angaben Uber die
Groflenordnung der Effektkonzentrationen fir das Schutzgut ,Aquatische Lebensgemein-
schaften (EC; <100 bzw. < 1000 ng/L) vor. Diese Angaben wurden ersatzweise fir eine
Bewertung herangezogen. Unter Zuhilfenahme eines Umrechnungsfaktors von 0,1 (vergl.
Abschnitt 3.2) wurde fur Teflubenzuron, Triasulfuron, Oxamyl und Imidacloprid aus der
Angabe ,EC < 100 ng/L“ eine maximale Zielvorgabe von 10 ng/L berechnet. Fur diese Sub-
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stanzen lagen die Nachweisgrenzen unterhalb von 10 ng/L, so dass eine Bewertung der
Einhaltung dieser ,mutmallichen“ Zielvorgabe anhand der gezeigten Ergebnisse mdglich ist.
Fir Teflubenzuron, Triasulfuron und Oxamyl wurden keine Positivbefunde (Befunde > NG)
festgestellt. Fir Imidacloprid lag der hoéchste Befund bei 2,6 ng/L. Bei den dargestellten
Untersuchungen wurde also keine Gefahrdung des Schutzguts ,Aquatischen Lebensgemein-
schaften® festgestellt. Trotzdem kann eine Gefahrdung aufgrund der fehlenden Zielvorgaben
nicht ausgeschlossen werden.

7.4.4 Vergleich der Ergebnisse des Elbelangsprofils mit Daten aus der Literatur

Im Folgenden werden einige Ergebnisse aus der Fachliteratur zur Untersuchung von
Wasserproben aus der Elbe dargestellt und mit den in der vorliegenden Arbeit ermittelten
Ergebnissen verglichen. Die meisten der zum Vergleich herangezogenen Daten aus der
Fachliteratur umfassen Untersuchungen, bei denen ein bis mehrere Jahre lang regelmafig in
etwa 2- bis 4-wochigen Abstanden Wasserproben aus der Elbe untersucht wurden [96, 97,
109, 110, 111]". Da die in der Fachliteratur verdffentlichten Daten iiberwiegend &lteren
Datums sind (1989 bis 1998) und die innerhalb der vorliegenden Arbeit ermittelten Ergeb-
nisse des Elbelangsprofils nur eine Stichprobe darstellen, kann die Belastungssituation der
Elbe in den letzten Jahren auf dieser Grundlage nicht bewertet werden. Flr eine Bewertung
der Belastungssituation sind aufgrund der starken raumlichen und zeitlichen Variabilitdt der
Pestizid-Konzentrationen in der Elbe [96] langere Messreihen notwendig.

Dimethoat, Parathion-methyl, Atrazin und einige andere Triazinderivate wurden 1989/90 in
sehr hohen Konzentrationen in der Elbe gefunden. Von den in der vorliegenden Arbeit unter-
suchten Substanzen wurden zwischen Schnackenburg (475 km) und Grauerort (661 km) in
der Elbe bis zu 38 pg/L Dimethoat, 2,2 pyg/L Parathion-methyl, 1,5 ug/L Atrazin und 0,6 pg/L
Propazin festgestellt [97, 112]. Die hohen Belastungen konnten teilweise auf Emissionen von
industriellem Abwasser aus der Pestizid-Produktion - mit Standort in Bitterfeld-Wolfen - in die
Elbe Uber den Fluss Mulde zurtickgeflhrt werden. Im Juli 1990 wurden in der Mulde Konzen-
trationen fur Dimethoat von 200 pg/L und fir Parathion-methyl von 92 ug/L gemessen [97].
Seit 1991 haben die Konzentrationen stark abgenommen. 1992/93 wurden in der Elbe im
Bereich von Hamburg maximale Konzentrationen von 3,2 pg/L Dimethoat, 0,33 ug/L Para-
thion-methyl, 0,35 ug/L Atrazin und 0,03 pg/L Propazin gemessen [109].

* Insbesondere in [96] sind sehr umfangreiche Untersuchungen dargestellt, die 1994 bis 1996 im Rahmen
eines Projekts fiir das Umweltbundesamt durchgefiihrt wurden.
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Die 1990 bis 1996 in der Elbe gemessenen Dimethoat-Konzentrationen schwankten sehr
stark und zeigten keine saisonale Verteilung [96, 97, 109, 110]. Im Laufe der 1990er Jahren
nahmen die Konzentrationen in der Elbe und der Mulde weiter ab, 1996 wurde Dimethoat in
Konzentrationen von maximal 0,08 ug/L in der Elbe gefunden; bei Untersuchungen von Elbe-
langsprofilen wurden im Mai 1994 und im September 1995 etwa 0,9 pg/L Dimethoat in der
Muldemilindung festgestellt [96]. Im September 1998 wurde in sieben Wasserproben eines
Elbelangsprofils und in einer einzelnen Probe aus der Muldemindung kein Dimethoat
nachgewiesen [22]. Allerdings waren bei den beiden letztgenannten Untersuchungen die
Bestimmungsgrenzen mit 50 bzw. 25 ng/L zu hoch, um beurteilen zu kénnen, ob die Zielvor-
gabe fir das Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften“ (AQL) von 10 ng/L Uberschrit-
ten wurde. Die in der vorliegenden Arbeit untersuchte Stichprobe bestatigt die abnehmende
Tendenz der Dimethoat-Konzentrationen in Elbe und Mulde; nur in der Wasserprobe aus
der Muldemindung wurde ein Befund oberhalb der Zielvorgabe festgestellt.

Auch fur Parathion-methyl setzte sich die abnehmende Tendenz der Konzentrationen in Elbe
und Mulde fort; 1995/96 wurde Parathion-methyl nicht mehr oberhalb von 50 ng/L (= Bestim-
mungsgrenze) gefunden [96]. Im September 1998 wurden in einem Elbelangsprofil (s.0.) nur
sehr geringe Konzentrationen festgestellt, die die Zielvorgabe (Schutzgut AQL) von 10 ng/L
nicht Uberschritten [22]. Bei den in der vorliegenden Arbeit ermittelten Ergebnissen traten
keine Positivbefunde auf, allerdings ist die Nachweisgrenze des Verfahrens mit 30 ng/L zu
hoch flrr eine Beurteilung der Einhaltung der Zielvorgabe.

Bei zahlreichen Messungen von Wasserproben der Elbe im Zeitraum von 1994 bis 1996 lag
das 90-Perzentil flir Atrazin bei 0,13 ug/L, die maximal festgestellte Konzentration betrug
0,59 pg/L [96]. Dabei wurden in der oberen Elbe hdohere Atrazin-Konzentrationen festgestellt
als in der mittleren Elbe (Vergleich von Monatsmischproben bei Schmilka, 0 km und Witten-
berge, 455 km) [96]. Die héchsten Konzentrationen wurden 1991 bis 1996 wahrend der Ve-
getationsperiode festgestellt [96, 109, 110, 111], was darauf hinweist, dass der Haupteintrag
von Atrazin in die Elbe von landwirtschaftlichen Quellen verursacht wurde. Der abnehmende
Trend der Atrazin-Konzentration in der Elbe zu Beginn der 1990er Jahre [111] ist in den
vorliegenden Daten flir 1994 bis 1996 [96] nicht mehr erkennbar. Die in der vorliegenden
Arbeit ermittelten Konzentrationen liegen etwa in der Groftenordnung der flir 1994 bis 1998
vorliegenden Daten bzw. nur geringfiigig niedriger [22, 96].

Diuron wurde bei 1995 in der unteren Elbe haufig in Konzentrationen zwischen < 50 ng/L
(= Bestimmungsgrenze) und 0,14 ng/L gefunden [96]. D.h. die Befunde lagen 1995 haufig
oberhalb der Zielvorgabe (Schutzgut AQL) von 6 ng/L, wobei eine Beurteilung der Einhaltung
der Zielvorgabe oft aufgrund der hohen Bestimmungsgrenze nicht moglich war. Die in der
vorliegenden Arbeit ermittelten Konzentrationen lagen etwa in der gleichen Gré3enordnung
wie 1995. In fast allen Wasserproben aus dem Bereich von Deutschland lagen die
Konzentrationen deutlich oberhalb der Zielvorgabe.
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Alachlor wurde im September 1998 in der oberen Elbe (bis Torgau, 156 km) in Konzentratio-
nen zwischen 20 und 50 ng/L bestimmt [22]. 1994 bis 1996 wurden vereinzelte Positivbefun-
de bis zu 0,07 ug/L in der Elbe festgestellt [96]. Da in der Literatur keine Daten fiir den Fluss
Jizera (Iser) gefunden wurden, ist nicht bekannt, ob bereits friiher extrem erhéhte Befunde,
wie der in der vorliegenden Arbeit ermittelte Gehalt von 3 pg/L, in der Jizeramindung fest-
gestellt wurden.

Zahlreiche Positivbefunde von Diazinon und Dichlorvos in der Elbe von 1994/95 begriindeten
den Verdacht, dass diese beiden Substanzen als prioritare Stoffe einzustufen sind; aufgrund
der hohen Bestimmungsgrenzen war eine Bewertung allerdings nicht moglich [96]. In der
vorliegenden Arbeit wurde nur flr die Bilinamiindung ein Befund oberhalb der Zielvorgabe
(Schutzgut AQL) fur Diazinon festgestellt, Dichlorvos wurde nicht nachgewiesen, allerdings
lag auch in diesem Fall die Nachweisgrenze zu hoch fur eine Bewertung der Einhaltung der
Zielvorgabe (Schutzgut AQL) (siehe Abschnitt 7.4.3).

Far folgende Substanzen waren die Nachweis- bzw. Bestimmunsgrenzen der in der zitierten
Literatur angewandten Analysenverfahren zu hoch, um eine Beurteilung der Einhaltung der
Zielvorgaben (Schutzgut AQL) zu ermdglichen: Azinphos-methyl, Diazinon (mit Ausnahme
von [22]), Dichlorvos, Dimethoat (mit Ausnahme von [109]), Fenitrothion, Mevinphos, Para-
thion-ethyl, Parathion-methyl (mit Ausnahme von [22, 109], Pyrazophos und Diuron. Das in
der vorliegenden Arbeit entwickelte Verfahren weist hingegen fir Azinphos-methyl, Diazinon,
Dimethoat, Pyrazophos und Diuron Nachweisgrenzen auf, die eine Beurteilung der Einhal-
tung der Zielvorgaben ermdglichen. Fur die vier ubrigen Substanzen liegen die Nachweis-
grenzen oberhalb der Zielvorgaben (siehe Abschnitt 7.4.3).
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7.5 Absicherung der Daten durch Auswertung des 2. Masseniibergangs und
Messung mit APCI

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde fir die Substanzen mit Positivbefunden (Befunde
oberhalb der Nachweisgrenze) jeweils der 2. Massenlbergang ausgewertet. Aullerdem
wurde eine Auswahl von Wasserproben des Elbelangsprofils mit der zweiten zur Verfligung
stehenden lonisierungsmethode, der APCI, gemessen. Im Folgenden werden die Ergebnisse
dieser Untersuchungen dargestellt und mit den anhand des 1. Massenubergangs und der
ESI ermittelten Ergebnissen verglichen.

7.5.1 Auswertung des 2. Massenubergangs

Die Auswertung des zweiten, flir jede Substanz gemessenen Massenibergangs flihrt zu
einer Erhohung der Selektivitat des Verfahrens (siehe Abschnitt 6.2). Die Absicherung von
Positivbefunden mit Hilfe des 2. Masseniubergangs verringert die Wahrscheinlichkeit von
falsch-positive Befunden, die durch Stdrsignale aus der Probenmatrix verursacht werden
koénnen.

Far samtliche in den Wasserproben des Elbelangsprofils festgestellten Positivbefunde (siehe
Abschnitt 7.4.1) wurde der 2. Massenibergang ausgewertet. Dabei wurde flr einige Sub-
stanzen mit hdheren Positivbefunden (siehe unten und Abschnitt 6.1, Tabelle 6.1) entspre-
chend der in Abschnitt 7.3.2 beschriebenen Vorgehensweise eine vollstandige quantitative
Auswertung durchgeflhrt. Fir die dbrigen Positivbefunde wurde eine Absicherung des
Nachweises einschlieRlich einer groben quantitativen Abschatzung durchgefuhrt.

quantitative Auswertung des 2. Masseniibergangs

Fir folgende Substanzen und Massenlibergange wurde eine vollstandige quantitative Aus-
wertung flr alle Wasserproben des Elbelangsprofils durchgefihrt:

Atrazin 216/104
Desethylatrazin 188/104
Desethylterbuthylazin 204 /148 und 202/104
Desisopropylatrazin 174 /96

Irgarol 254 /108
Terbuthylazin 230/132
Diazinon 305/153
Diuron 235/72

Die Ergebnisse und die Abweichungen von den anhand des 1. Massenlbergangs ermittelten
Ergebnissen sind in Anhang X, Tabelle 12.6 dargestellt. Die Ergebnisse der beiden Massen-
Ubergange stimmten jeweils sehr gut Uberein. Fir Befunde oberhalb der Bestimmungsgren-
zen lagen die Abweichungen meistens im Bereich von 0 bis 4%, die maximale Abweichung
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lag bei 10%. Auch fiur die Positivbefunde, die unterhalb der Bestimmungsgrenzen lagen,
wurde eine gute Ubereinstimmung der Ergebnisse festgestellt. Die Abweichungen betrugen
maximal 17%, die meisten Abweichungen lagen unterhalb von 10%.

Fir Dimethoat und Alachlor wurde keine vollstandige Auswertung des 2. Massenlibergangs
durchgeflihrt, da héhere Positivbefunde nur in jeweils einer Probe auftraten. Bei der Berech-
nung der Dimethoat-Konzentration in der Wasserprobe der Muldemindung anhand der
entsprechenden aufgestockten Probe weichen die Ergebnisse der beiden Massenlibergange
um 6,2% voneinander ab. Zur Bestimmung der Alachlor-Konzentration wurde die Probe aus
der Jizera-Mindung aufgrund des extrem hohen Befunds stark verdiinnt gemessen (siehe
Abschnitt 7.3.2). Bei dieser Messung wichen die Ergebnisse der beiden Massenlibergange
um 1,1% voneinander ab.

Zusammenfassend lasst sich festhalten, dass die anhand der beiden Massenibergange
ermittelten quantitativen Ergebnisse fir alle Gberpriften Positivbefunde jeweils sehr gut Gber-
einstimmten. D.h. dass die angegebenen Ergebnisse mit einer hohen Sicherheit belegt sind.
Falsch-positive oder zu hohe Befunde aufgrund von Stérungen aus der Probenmatrix kdnnen
mit hoher Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden (vergl. Abschnitt 6.2).

qualitative Auswertung des 2. Massenlibergangs

Fir folgende Substanzen und Massenibergange wurde eine qualitative Auswertung durch-
gefiihrt, und zwar fir die Wasserproben des Elbelangsprofils, die bei Auswertung anhand
des 1. Massenlibergangs Positivbefunde (Befunde > NG) aufwiesen:

Propazin 230/146
Dimethoat 230/125
Alachlor 270/162
Bromacil 280/207
Imidacloprid 256/175

Anhand einiger willkirlich ausgewahlter aufgestockter Proben wurde eine grobe Abschat-
zung der Konzentration vorgenommen. Die Ergebnisse sind in Anhang X, Tabelle 12.7
dargestellt. In vielen Fallen lagen die Konzentrationen in den Proben unterhalb der Nach-
weisgrenze flr den 2. Massenlbergang, so dass diese anhand des 1. Massenubergangs
festgestellten Positivbefunde nicht anhand des 2. Massenlbergangs abgesichert werden
konnten. In allen anderen Fallen konnten die Positivbefunde mit Hilfe des 2. Massenlber-
gangs bestatigt werden. Fur diese Befunde kénnen falsch-positive Nachweise aufgrund von
Stérungen aus der Probenmatrix mit hoher sehr Wahrscheinlichkeit ausgeschlossen werden
(vergl. Abschnitt 6.2).
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7.5.2 Messung mit APCI

Bei der Absicherung von Befunden anhand der Messung mit der alternativen lonisierungs-
methode APCI ist vor allem der Vergleich der quantitativen Ergebnisse fir Wasserproben mit
hoheren Gehalten der Analyte interessant. Da sich die durch die Probenmatrix verursachten
Effekte bei der Messung mit ESI und APCI stark unterscheiden, kann ein Vergleich der
quantitativen Ergebnisse Aufschluss darlber geben, inwieweit trotz dieser Matrixeffekte eine
korrekte Quantifizierung der Analyte moglich ist.

Im Folgenden wird ein Vergleich der Ergebnisse der Messung mit ESI und APCI fir ausge-
wahlte Wasserproben des Elbelangsprofils und die Substanzen, die die héchsten Befunde
aufwiesen, dargestellt. Vorweg werden die Ergebnisse der internen Qualitatskontrolle und
die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fir die Messung der ausgewahlten Wasser-
proben mit APCI beschrieben.

Die Wasserproben des Elbelangsprofils, die mit der APCI gemessen wurden, sind in

Tabelle 7.10 aufgefuhrt. Aulerdem wurde fir die Bestimmung von Alachlor die Probe aus
der Jizeramundung in einer Verdinnung von 1:50 gemessen.

Tabelle 7.10: Wasserproben des Elbeléngsprofils, die mit der APCI gemessen wurden

ohne Standardaufstockung mit Standardaufstockung

Tonne 51, Tonne 93, Tonne 51,

Magdeburg, Saalemindung, Muldemindung, Magdeburg, Saalemindung, Muldemindung,
Schmilka, Bilinamundung, Valy Schmilka, Bilinamundung, Valy

Interne Qualitdtskontrolle

In den Abbildungen 7.10 und 7.11 sind die Ergebnisse der internen Qualitatskontrolle (IQK)
fir die mit der APCI gemessen Proben, bis auf die verdiinnte Probe aus der Jizera-Min-
dung, dargestellt. Als Grenzen wurden die relativen Standardabweichungen aus der
Validierung der Messung mit ESI Ubernommen, da fur die Messung mit APCI nicht aus-
reichend Daten zur Verfugung standen.

Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von Atrazin-D5 und Diazinon-D10 lagen flr
alle Proben innerhalb der Streugrenzen mit Ausnahme der Wiederfindungsrate von Diazinon-
D10 fur die unaufgestockte Probe aus Magdeburg. Diese Probe erflllte schon bei der
Messung mit ESI nicht die festgelegten Anforderungen der IQK und die Ergebnisse dieser
Probe missen kritisch betrachtet werden. Da die Abweichung insgesamt nur klein war,
wurden die Ergebnisse nicht aus der Gesamtbetrachtung herausgenommen. Alle anderen
Proben entsprachen den Anforderungen der IQK.
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APCI - Elbelangsprofil (Auswahl): Interne Qualitatskontrolle (Atrazin-D5)
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Abbildung 7.10: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Atrazin-D5 von ausgewdéhlten Proben
des Elbeléngsprofils (siehe Tabelle 7.10, von links nach rechts abnehmende Fluss-km; ohne die
verdiinnte Probe aus der Jizeramiindung)

APCI - Elbelangsprofil (Auswahl): Interne Qualitatskontrolle (Diazinon-D10)
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Abbildung 7.11: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Diazinon-D10 von ausgewéhlten
Proben des Elbeldngsprofils (siehe Tabelle 7.10, von links nach rechts abnehmende Fluss-km; ohne
die verdiinnte Probe aus der Jizeramiindung)

Kreise: Proben ohne Standardaufstockung, Dreiecke: Proben mit Standardaufstockung
Linien: Mittelwert aller Proben und Streugrenzen (Mittelwert + 2 RSD bzw. 3 RSD aus Val. ESI)
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens

In Abbildung 7.12 sind die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens bei Messung mit ESI
und mit APCI fur ausgewahlte Wasseproben des Elbelangsprofils (siehe Tabelle 7.10)
dargestellt.

Elbelangsprofil (Auswahl von Proben): Wiederfindungsraten - ESI und APCI
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Abbildung 7.12: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir die Messung mit ESI und mit APCI -
ausgewéhlte Wasserproben des Elbeldngsprofils (siehe Tabelle 7.10)

Darstellung als Mittelwert, Fehlerbalken: minimaler und maximaler Wert

nicht vollsténdig dargestellt. Carbaryl (APCI): 186% (178 - 196%)

Bei der Messung mit APCI lagen die Wiederfindungsraten der Messung fur fast alle Sub-
stanzen deutlich héher als bei der Messung mit ESI. Mit der APCI wiesen vier Flnftel der
untersuchten Substanzen Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens von > 70% auf. Fur
einige Substanzen lagen die Werte sogar deutlich Gber 100% (Imidacloprid, Carbaryl, Azin-
phos-methyl). Da die dargestellten Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir die ESI
und die APCI anhand der gleichen Proben ermittelt wurden, kénnen die unterschiedlichen
Werte nur durch unterschiedliche Wiederfindungsraten der Messung verursacht werden. D.h.
bei der Messung mit APCI sind die signalunterdriickenden Effekte der Probenmatrix
wesentlich geringer als bei der Messung mit ESI bzw. es kommt bei der Messung mit APCI
im Gegensatz zur ESI zu signalverstarkenden Effekten der Probenmatrix. Ahnliche Beobach-
tungen wurden schon im Rahmen der Verfahrensentwicklung gemacht (siehe Abschnitt 5.4.2
Auswahl der lonisierungsmethode).
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Die Schwankungsbreiten der Wiederfindungsraten (in Abbildung 7.12 als Fehlerbalken mar-
kiert) waren fur die Messung mit ESI und APCI ungefahr gleich grof3. Nur bei Triasulfuron
und Dimethoat wichen die Werte fir die Messung mit APCI wesentlich starker voneinander
ab als flr die Messung mit ESI.

Ergebnisse der Messung mit APCI

Die Ergebnisse der Messung mit APCI wurden entsprechend der in Abschnitt 7.3.2 beschrie-
benen Vorgehensweise ermittelt. Dabei wurden im Gegensatz zur Messung mit ESI die Wie-
derfindungsraten des Gesamtverfahrens nur aus sechs aufgestockten Wasserproben (siehe
Tabelle 7.10, ohne Bilinamlindung) berechnet. Die Konzentrationen in den Wasserproben
und die Abweichungen von den mit der ESI ermittelten Ergebnissen sind in Tabelle 7.11
dargestellt.

Die Messungen mit ESI und mit APCI lieferten sehr gut Ubereinstimmende Ergebnisse, die
Abweichungen betrugen maximal 9,3% (mit Ausnahme von Irgarol in der Wasserprobe der
Bilinamindung: 13%).

Die mittels APCI ermittelte Konzentration von Dimethoat in der Wasserprobe der Mulde-
mundung betrug 69 ng/L (Abweichung von ESI: -8,2%). In der verdiunnten Probe der
Jizeramiindung wurde fiir Alachlor mittels APCI eine Konzentration von etwa 2850 ng/L"
ermittelt (Abweichung von ESI: - 11%). Die Auswertung erfolgte in diesem Fall wie bei der
ESI Gber eine externe Kalibrierung.

Zusammenfassend lasst sich feststellen, dass die mittels ESI ermittelten quantitativen Ergeb-
nisse einiger ausgewahlter Proben durch die Ergebnisse der Messung mit APCI bestatigt
wurden. Dies weist darauf hin, dass mit Hilfe der gewahlten Vorgehensweise fir die
Auswertung trotz der bei beiden lonisierungsmethoden auftretenden Matrixeffekte eine
Quantifizierung moglich ist.

* Dieser Wert liegt weit auRerhalb des validierten Anwendungsbereiches des Analysenverfahrens und ist daher
nur als Naherungswert anzusehen.
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7 Ergebnisse eines Elbelangsprofils

Tabelle 7.11: Messung ausgewéhiter Proben des Elbeléngsprofils mit APCI: Konzentrationen (ng/L) in
den Wasserproben und Abweichung von den mit der ESI ermittelten Ergebnissen (Substanzen mit
nennenswerten Positivbefunden)

Atrazin Desethyl- Desethyl- Desisopropyl-
atrazin terbuthylazin atrazin

Konz. Abw.v. Konz. Abw.v. Konz. Abw.v. Konz. Abw.v.
(ng/L) ESI (ng/L) ESI (ng/L) ESI (ng/L) ESI

Tonne 53 45 0,3% 13 -1,0% 9,1 -1,1% 8,0 3,7%
Tonne 91 79 -5,5% 31 -4,1% 9,4 0,5% 12 -0,9%
Magdeburg, linkes Ufer 38 -2,9% 19 -6,7% 3,9 -0,7%

Saalemiindung 7.1 -8,8% 6,0 -6,6% 3,5 -4,5% 7,5 -4,3%
Muldemiindung 7,5 -8,1% 4,6 -2,2% 11 -3,6% 11 -0,4%
Schmilka, linkes Ufer 62 -9,3% 26 -4,1% 3,3 -7,0% 7,8 0,7%
Bilinamiindung 77 -9,3% 19 -3,6% 9,5 2,5% 18 -2,9%
Valy 56 -8,5% 26 -3,5% 21 -5,6% 7,4 0,4%

Irgarol Terbuthylazin Diazinon Diuron

Konz. Abw.v. Konz. Abw.v. Konz. Abw.v. Konz. Abw.v.
(ng/L) ESI (ng/L) ESI (ng/L) ESI (ng/L) ESI

Tonne 53 54 0,6% 25 13% 1,4 -2,9% 49 -0,7%
Tonne 91 4,7 -6,0% 26 1,7% 2,7 -5,2% 42 -1,0%
Magdeburg, linkes Ufer 2,6 -1,3% 10 3,8% 3,7 7.1% 13 -2,3%
Saalemiindung 9,1 2,8% 7.9 -2,0% 3,7 -0,3% 24 -5,1%
Muldemiindung 1,6 -4,4% 32 -5,1% 29 -5,4%
Schmilka, linkes Ufer 9,3 -6,6% 11 -5,2%
Bilinamindung 29 -13% 116 -7,4% 28 -5,3%
Valy 24 0,9% 4.4 -1,0%

keine Darstellung der Werte, die bei der Messung mit ESI unterhalb der Bestimmungsgrenze lagen
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8 Messunsicherheit

8 MESSUNSICHERHEIT

8.1 Allgemeines

Ein wichtiges Kriterium zur Bewertung von Messergebnissen ist der zu erwartende Grad der
Ubereinstimmung mit Vergleichsergebnissen. Dieser wird durch die Messunsicherheit be-
schrieben. (Anstelle von ,Messunsicherheit* wird auch haufig der Begriff ,Ergebnisunsicher-
heit“ benutzt). Im ,Glossary of Analytical Terms* ist der Begriff Messunsicherheit wie folgt
definiert: ,Ein dem Messergebnis zugeordneter Parameter, der die Streuung der Messwerte
beschreibt, die sinnvollerweise der Messgrélie zugeordnet werden kdnnen.“ [102, 107]. Die
Messunsicherheit bestimmt die Grenzen, innerhalb derer ein Messwert als genau, d.h. als
richtig und prazise angesehen werden kann [107].

Die Messunsicherheit setzt sich aus mehreren Komponenten zusammen. Daher reicht es bei
der Ermittlung der Messunsicherheit in der Regel nicht aus, nur die mit dem Quantifizie-
rungsschritt verbundenen Streuungen anzugeben. Alle Schritte des Analysenverfahrens und
die damit verbundenen Quellen der Unsicherheit missen beriicksichtigt werden, um
Angaben Uber die Messunsicherheit machen zu kénnen. Dabei ist stets der Grundsatz zu
beachten, dass der Aufwand fur die Ermittlung der Messunsicherheit nicht unangemessen
hoch sein soll. Da die Gesamtmessunsicherheit von den Hauptkomponenten dominiert wird,
ist es entscheidend, die Hauptquellen der Unsicherheit des gesamten Analysenverfahrens zu
identifizieren. Komponenten mit geringerem Einfluss wirken sich nach dem Fehlerfort-
pflanzungsgesetz nur wenig auf die Gesamtmessunsicherheit aus, daher ist es ausreichend
sich bei der Ermittlung der Messunsicherheit auf die Hauptkomponenten zu konzentrieren.
Sofern die notwendigen Daten zur Ermittlung der Messunsicherheit nicht mit vertretbarem
Aufwand auf der Grundlage von Messungen zuganglich sind, sind Schatzungen aufgrund
von Erfahrungen und Expertenwissen zuldssig. [113]

Eine einmal fur ein bestimmtes Analysenverfahren und fur die Anwendung in einem be-
stimmten Labor ermittelte Messunsicherheit kann fiir weitere Ergebnisse dieses Verfahrens
im gleichen Labor angewendet werden, solange die Qualitdtskontroll-Daten keine Verande-
rung relevanter Einflussgrofien anzeigen. Bei Veranderungen des Verfahrens oder der
apparativen Ausriistung erfolgt eine Uberpriifung der Messunsicherheit im Rahmen der
Ublichen Untersuchungen zur Re-Validierung. [113]

Das im Folgenden vorgestellte Verfahren zur Ermittlung der Messunsicherheit wird im
EURACHEM / CITAC Guide ,Quantifying Uncertainty in Analytical Measurement® [113]
beschrieben. Dieser Leitfaden zeigt, wie die Konzepte des ,Guide to the Expression of
Uncertainty in Measurement®, der 1993 von der ISO in Zusammenarbeit mit anderen Organi-
sationen veroffentlicht wurde, im Bereich chemischer Messungen angewendet werden kon-
nen. Das Verfahren zur Ermittlung der Messunsicherheit gliedert sich in folgende Schritte:
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8 Messunsicherheit

1. Schritt: Spezifizierung der Messgréf3e

Im ersten Schritt wird genau dargelegt, was gemessen werden soll und welche Beziehung
zwischen den Messwerten und den Parametern besteht, von denen sie abhangen. Dieser
Zusammenhang kann durch die Formel zur Berechnung der Messwerte dargestellt werden.
Soweit dies mdglich ist, werden dabei Korrekturen bekannter systematischer Effekte einbe-
zogen. Es muss eindeutig geklart werden, welche Verfahrensschritte in die Ermittlung der
Messunsicherheit einbezogen werden und welche nicht. Dies betrifft haufig die Proben-
nahme. Ein Ablaufdiagramm des Verfahrens kann zur Verdeutlichung der Darstellung
dienen.

2. Schritt: Identifizierung der Quellen fiir Unsicherheit

Im zweiten Schritt wird eine Liste der relevanten Quellen fur Unsicherheiten fur jeden Teil
des Prozesses oder jeden Parameter erstellt. Zu Beginn ist es hilfreich, sich an der im ersten
Schritt aufgestellten Formel zu orientieren. Darlberhinaus kdnnen noch weitere Parameter
hinzukommen, die zwar nicht bei der Berechnung des Ergebnisses einbezogen werden, aber
trotzdem einen Effekt auf den Messwert haben, z.B. Extraktionszeit oder -temperatur. Alle
diese Parameter sind potentielle Quellen fir Unsicherheiten. Unter Umstanden bietet es sich
an, das Analysenverfahren schrittweise zu betrachten (z.B. Probennahme, Proben-
vorbereitung, Messung, Kalbrierung des Instrumentes). Ein geeignetes Hilfsmittel ist die
Darstellung der EinflussgroRen und Parameter in einem Diagramm, das deren Zusammen-
hange verdeutlicht.

3. Schritt: Quantifizierung der Quellen fiir Unsicherheit

Im dritten Schritt wird die GroRe jeder Unsicherheit bestimmt. In der Praxis stehen meistens
ausreichend Daten fir die Ermittlung der Messunsicherheit zur Verfiigung, so dass haufig
keine zusatzlichen Untersuchungen erforderlich sind. So kénnen die im Rahmen der Metho-
denentwicklung und der Validierung eines Analysenverfahrens gewonnenen Daten verwen-
det werden. Die in der Routine-Analytik eingesetzten Qualitatskontroll-MalRnahmen liefern
viele der fur die Ermittlung der Messunsicherheit erforderlichen Informationen. Auf3erdem
konnen Daten aus der Teilnahme an Ringversuchen Anwendung finden. Weitere Informa-
tionsquellen sind Herstellerangaben oder bekannt physikalische Zusammenhange (z.B. die
Abhangigkeit der Dichte von der Temperatur). Wenn experimentelle Daten nicht in ausrei-
chendem Male zuganglich sind, sind Schatzungen auf der Grundlage von Erfahrungen und
Kenntnissen der Fachleute (,professional judgement’) eine wichtige Grundlage fir die
Ermittlung der Messunsicherheit.

Bei der Verwendung von Leistungsparametern des Verfahrens ist sorgfaltig zu prifen,

welche Quellen der Unsicherheit erfasst werden und welche zusatzlich einzeln evaluiert
werden missen.
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Zur Vereinfachung des Verfahrens ist es sinnvoll, vorab die Beitrage der einzelnen Kompo-
nenten nur angenahert abzuschatzen. Komponenten, die kleiner als ein Drittel der grofsten
sind, brauchen nicht detailliert quantifiziert zu werden. Sie kénnen bei der Berechnung weg-
gelassen werden, da ihr Einfluss nicht signifikant ist, es sei denn, sie sind sehr zahlreich. In
einem nachfolgenden Schritt kdnnen die signifikanten Werte genauer quanitfiziert werden.

Die Beitrage aller Komponenten werden in Form vom Standardunsicherheiten, d.h. Gréen,
die einer Standardabweichung entsprechen, ausgedriickt.

4. Schritt: Berechnung der kombinierten Unsicherheit und Multiplikation mit einem
Erweiterungsfaktor

Aus den im dritten Schritt quantifizierten Komponenten wird nach dem Fehlerfortpflanzungs-
gesetz die kombinierte Messunsicherheit (bisher als Gesamtmessunsicherheit bezeichnet)
berechnet. Dies erfolgt auf der Grundlage des im ersten Schritt aufgestellten Zusammen-
hangs zwischen dem Messwert und den Parametern, von denen dieser abhangt.

Die kombinierte Messunsicherheit wird mit einem Erweiterungsfaktor k multipliziert, um ein
héheres Konfidenzniveau zu erreichen. Die Auswahl von k wird bestimmt vom erforderlichen
Konfidenzniveau, von der Anzahl der Freiheitsgrade der zugrunde liegenden Untersuchun-
gen und von der zugrundeliegenden Verteilung. Im Allgemeinen wird k = 2 gesetzt. Dies
entspricht einem Konfidenzniveau von etwa 95% unter der Voraussetzung, dass die Anzahl
der Freiheitsgrade der zugrundeliegenden Untersuchungen ausreichend hoch ist, und dass
eine Normalverteilung zugrunde gelegt werden kann. Der Erweiterungsfaktor entspricht etwa
dem zweiseitigen Student-t-Faktor fir eine Normalverteilung. Die Angabe des Ergebnisses
erfolgt plus / minus diese "erweiterte, kombinierte Messunsicherheit".
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8.2 Ermittlung der Messunsicherheit der Ergebnisse fiir die Wasserproben
des Elbelangsprofils
Entsprechend dem oben beschriebenen Verfahren wurde flir die Untersuchung der Wasser-

proben des Elbelangsprofils die Messunsicherheit abgeschatzt.

1. Schritt: Spezifizierung der Messgréf3e

Die MessgroRe ist die Konzentration des Analyten in der untersuchten Wasserprobe. Die
Berechnung des Ergebnisses erfolgt nach den Gleichungen 8-1 bis 8-5.

Gleichung 8-1

o B Ve
ext,i — bi Vinj 'VW
Apsi - Api
W =— . 5
T Th m., Gleichung 8-2
W = % W, Gleichung 8-3
Cexti i
Ci=—>+ Gleichung 8-4
w

o Do Ve L Gleichung 8-5
| bi Vinj 'Vw Zﬂ Aps,i _Ap,i g
=1 by M,y
Cexti . Konzentration in der Wasserprobe i, ermittelt Uber die externe Kalibrierung
bi : Steigung der Kalibriergeraden (Angabe als Flacheneinheit pro Masseneinheit), der
externen Kalibrierung, die fir die Auswertung der Probe i verwendet wurde
Ve : Volumen der messfertigen Losung (Volumen des Extraktes)’
Vi : Injektionsvolumen (fur alle Proben einheitlich)
Vw : Volumen der Wasserprobe (fur alle Proben einheitlich)
Ap,i : Signal (Flache) fur die Probe i
Aps,i : Signal (Flache) fur die mit dem Standardgemisch aufgestockte Probe i
Madd : Masse der Standardaufstockung der Probe i, entsprechend dem injizierten Aliquot
Wi : Wiederfindungsrate des Gesamtverfahrens, ermittelt fir die Probe i
w : Mittelwert der Wiederfindungsraten aller aufgestockten Proben
n : Anzahl der aufgestockten Proben
Gi : Konzentration in der Wasserprobe i, Endergebnis

*  Abweichungen der einzelnen Proben vom vorgesehenen Volumen (bis zu 5%) wurden bei der Berechnung
berilcksichtigt (der Einfachheit halber in den Gleichungen nicht dargestellt).
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In Abbildung 8.1 ist der Ablauf des Analysenverfahrens schematisch dargestellt. Die hier
ermittelte Messunsicherheit bezieht sich nur auf das eigentliche Analysenverfahren, die
Probennahme wurde nicht miteinbezogen. Mit der Filtration verbundene Unsicherheiten
wurden nicht untersucht. Im Rahmen der Validierung wurde festgestellt, dass es keine
eindeutigen Hinweise auf eine Zersetzung der Analyte wahrend der bis zu zweitagigen Lage-
rung der Wasserproben gab (siehe Abschnitt 6.6). Mit der Lagerung verbundene Unsicher-
heiten wurden nicht in diese Rechnung einbezogen.

Wasserprobe Stammidsungen
aus Reinsubstanzen

|

‘ Filtration ‘ .
Mischen und
%\L Verdiinnen
Aufstocken und Mischen Aufstockldsungen:
S — .
IQK Mix + 1QK Mix und 1QK
Y l
Extraktion I: Mischen und
Anreicherung, Trocknen, Elution Verdiinnen
\ 4 l i
Extraktion II: Standardlésungen
Einengen, Wasserzugabe, Mischen zur Kalibrierung

, l

LC-MS/MS-Messung

A
‘ Auswertung ‘

Abbildung 8.1: Ablauf des Analysenverfahrens

(Mix = Standardgemisch der Analyte, IQK = Gemisch der beiden deuterierten Standards Atrazin-D5
und Diazinon-D10 fiir die interne Qualitatskontrolle)
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2. Schritt: Identifizierung der Quellen fiir Unsicherheit

In Abbildung 8.2 sind die in den Gleichungen 8-1 bis 8-5 flir die Berechnung des Messwertes
verwendeten Parameter dargestellt, um ihren Zusammenhang untereinander und ihren
Einfluss auf das Ergebnis zu verdeutlichen. Die Messunsicherheit des Ergebnisses setzt sich
aus den Unsicherheiten dieser Parameter zusammen. Die in Gleichung 8-1 bzw. 8-5 ge-
nannten Volumina tauchen in dieser Darstellung nicht auf; sie werden als EinflussgroRen auf
die Ubrigen Parameter aufgefasst (siehe unten).

i Steigung Signaldifferenz Masse
Slgnal Probe Kallbrlergerade g —A Aufstockung
P Maqq
Konzentratlon Wiederfindungsrate
w bzw. W

N

Endergebnis:
Konzentration
c

Abbildung 8.2: Zusammenhang des Messwertes und der fiir die Berechnung verwendeten Parameter

Im Folgenden wird dargelegt, von welchen Einflussgrofien diese Parameter abhangen. In
Abbildung 8.3 ist dies fur das Signal aus der Messung der Probe Ap dargestellt. Die meisten
Einflussgrofien werden durch die im Rahmen der Validierung ermittelte Wiederholprazision
des Gesamtverfahrens erfasst. Unsicherheiten von Volumina werden unterteilt in syste-
matische Abweichungen und Streuungen. Letztere werden von der Wiederholprazision
miterfasst, erstere missen einzeln ermittelt werden. Die systematische Abweichung des
Injektionsvolumens wird nicht in die Rechnung einbezogen, da ihr Einfluss auf alle Messun-
gen (Proben, aufgestockte Proben, Kalbrierstandards) gleich ist. Der Ausdruck ,Extraktion®
beinhaltet u.a. die mit der Wiederfindungsrate der Anreicherung verbundenenen Unsicher-
heiten und Schwankungen, die wahrend der Probenaufarbeitung bis zur Messung auftreten.
Der Ausdruck ,Matrixeffekt auf Messung“ bezieht sich auf die Variabilitdt des Einflusses, den
die Matrixbestandteile der Wasserproben auf die Empfindlichkeit der Messung ausiben.
~otabilitdt der Messung® beschreibt die Schwankungen des Signals aus der Messung einer
Probe Uber einen langeren Zeitraum.
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Probenaufarbeitung Messung Auswertung
Extraktion Prazision S c
(SPE) Messung %02
NCE 3
Volumen Volumen Volumen Matrixeffekt Ermittlung der % 08
Wasserprobe €«— Extrakt Injektion auf Messung Peakflachen < ‘é‘ ‘>“
(Streuung) (Streuung) (Streuung) 3 T »
Q03
\ \ |2
y ) v [ s
Probe
Volumen Volumen Stabilitat der
Wasserprobe Extrakt Messung
(syst. Abw.)  (syst. Abw.)

Abbildung 8.3: EinflussgréRen auf die Unsicherheit des Signals fiir die Probe

Die Einflussgrofien auf die Unsicherheit der Signaldifferenz zwischen aufgestockter und der
unaufgestockter Probe Aps — Ap sind in Abbildung 8.4 dargestellt. Im Vergleich mit Abbil-
dung 8.3 kommt der Vorgang der Aufstockung der Wasserprobe mit dem Standardgemisch
als weitere EinflussgroRe dazu. Alle EinflussgroRen werden durch die Streuung der Wieder-
findungsraten der aufgestockten Proben des Elbelangsprofils erfasst. Systematische Abwei-
chungen des Volumens der Wasserprobe und des Extrakts spiegeln sich durch die
Differenzbildung ebenfalls in diesem Mal fir die Streuung der Wiederfindungsraten wider.
Das Gleiche gilt aufgrund der Mittelung Uber die anhand mehrerer Proben ermittelten
Wiederfindungsraten fir die Stabilitdt der Messung.

Probenaufarbeitung Messung Auswertung
Aufstocklsg.  Extraktion Prazision 3
(Konz. u. (SPE) Messung 5
Streuung Vol.) o B=
Volumen Volumen Volumen Matrixeffekt Ermittlung der SEER
Wasserprobe <—  Extrakt Injektion auf Messung Peakflachen 3% &
C
(Streuung u. (Streuung u.  (Streuung) =S
syst. Abw.) syst. Abw.) Stabilitét der 2 g L
Messung Ro)
\ =
& & & & & & o | Signal-
»| differenz

Abbildung 8.4: EinflussgréRen auf die Unsicherheit der Signaldifferenz zwischen aufgestockter und
unaufgestockter Probe
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Die Unsicherheit der Masse der Aufstockung mada wird bestimmt durch die Unsicherheit der
Konzentration und die systematische Abweichung des zugegebenen Volumens der Stan-
dardlésung (Aufstockldsung). Diese wird nicht durch die Streuung der Wiederfindungsraten
der aufgestockten Proben des Elbelangsprofils erfasst, da fiir alle Proben die gleiche Auf-
stocklésung und die gleiche Spritze zum Abmessen der Losung verwendet wurde.

Die EinflussgroRen auf die Steigung der Kalbriergeraden b der externen Kalibrierung (Kali-
brierung des Messvorgangs mit Standardiésungen) sind in Abbildung 8.5 dargestellt. Die
Ermittlung der Unsicherheit der Kalbriergeraden erfolgt nach einer stark vereinfachten
Vorgehensweise, indem die Einflisse der Messung und der Auswertung in den Schwan-
kungen der Empfindlichkeit der Messung zwischen verschiedenen Kalibrierungen zusam-
mengefasst werden.

Standardherstellung Messung Auswertung
= c
C o
=
Volumen Stabilitat der Ermittlung der Lineare 535 by
Injektion Messung Peakflachen  Regression =5 =
(Streuung) ge=
£58
5
¥ & ¥ ¥ > Steigung

f Kalibriergerade

Konzentration
Standard-
I6sung

Abbildung 8.5: EinflussgréRen auf die Unsicherheit der Steigung der Kalbriergeraden der externen
Kalbrierung

-133 -



8 Messunsicherheit

3. Schritt: Quantifizierung der Quellen fiir Unsicherheit

Anhand von vorhandenem Datenmaterial, von zusatzlichen Messungen, Herstellerangaben
und Schatzungen wurden die einzelnen Quellen fir Unsicherheit quantifiziert. Alle Angaben
wurden in relative Standardunsicherheiten umgerechnet.

Wiederholpréazision des Gesamtverfahrens

Die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens wurde im Rahmen der Validierung ermittelt
(siehe Tabelle 8.1 und Abschnitt 6.5.2, Tabelle 6.6).

Schwankungen der Wiederfindungsraten bei den Proben des Elbeldngsprofils

Die relativen Standardabweichungen (RSD) der Wiederfindungsraten der 14 mit Aufstockung
untersuchten Wasserproben des Elbeléangsprofils (ohne die Probe aus der Bilinamindung)
sind in Tabelle 8.1 angegeben (siehe auch Abschnitt 7.3.1, Tabelle 7.3).

Schwankungen der Empfindlichkeit der Messung

Die Schwankungen der Empfindlichkeit der Messung (= Steigung der Kalibriergeraden)
wurden aus den Unterschieden der vier externen Kalibrierungen ermittelt, die im Verlauf der
Messung der Proben des Elbelangsprofils gemacht wurden. Dazu wurden die maximalen
Abweichungen der Steigungen zweier aufeinanderfolgender Kalibrierungen vom gemeinsa-
men Mittelwert als Spannweite einer Rechteckverteilung zugrunde gelegt. Daraus wurden
durch Division mit V3 die in Tabelle 8.1 angegebenen Standardunsicherheiten berechnet.
Diese Rechnung basiert auf der fir die Auswertung der Proben angewandten Vorgehens-
weise: eine Probe wurde jeweils mit den beiden vor und nach der Messung der Probe
liegenden Kalibrierungen ausgewertet.

Die in Tabelle 8.1 angegebenen Werte flir die Schwankungen der Empfindlichkeit von
Aldicarbsulfon und Oxamyl beruhen auf einer Schatzung. Da bei diesen Substanzen sehr
starke Schwankungen bei der Messung der Kalbrierstandards auftraten, konnten die Werte
nicht genau bestimmt werden. Bei Carbaryl sind in anderen Messreihen ebenfalls starke
Schwankungen aufgetreten, der in Tabelle 8.1 angegebene Wert, der mit 10% auch schon
sehr hoch liegt, tduscht moglicherweise eine unrealistische Situation vor (vergl. hohe Streu-
ung bei den QK-Messungen, Abschnitt 6.7, Tabelle 6.9, und die schlechte Wiederhol-
prazision der LC-MS/MS-Messung, Abschnitt 6.5.1, Tabelle 6.5).

Stabilitdt der Messung

Wahrend der Messung der Proben des Elbelangsprofils wurden in regelmaligen Abstanden
Standardlésungen als Qualitatskontrolle (QK) gemessen (siehe Abschnitt 6.7, Tabelle 6.9).
Die aus diesen Messungen ermittelte Standardabweichung ist in Tabelle 8.1 als Stabilitat der
Messung angegeben. Sie stellt ein Mal daflir dar, wie stark die Signale bei der Messung
einer Probe im Verlauf einer langeren Messreihe schwanken. In diesem Fall handelte es sich
um eine 5,5 Tage andauernde Messreihe, d.h. die angegebenen Werte sind eher zu grof} als
zu klein.
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Tabelle 8.1: Unsicherheiten der analyt-abhdngigen Einflussgré3en

8 Messunsicherheit

Wiederholprazi- Wieder- Schwankung Stabilitat
sion Gesamtverf.  findungsraten Empfindl. Messung
Elbe Elbeprofil Kalibrierung aus QK
(RSD) (RSD) (RSD)
Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 2,1% 9,0% 1,1% 2,3%
Desethylatrazin 2,9% 8,1% 1,8% 3,9%
Desethylterbuthylazin 3,4% 3,8% 0,5% 3,0%
Desisopropylatrazin 2,7% 8,6% 1.2% 2,9%
Irgarol 15,4% 13,2% 0,8% 2,2%
Propazin 3,6% 3,6% 2,5% 4,9%
Terbuthylazin 21% 6,6% 21% 4,8%
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 4,3% 3,5% 1,3% 2,4%
Diazinon 2,6% 6,1% 1,6% 2,1%
Dichlorvos 11,9% 34,6% 3,2% 57%
Dimethoat 3,5% 3,4% 1,5% 5,3%
Etrimfos 2,6% 6,1% 1,6% 2,8%
Fenitrothion 6,3% 6,6% 1,7% 4,3%
Mevinphos 1. Isomer 10,2% 12,7% 0,9% 3,1%
Mevinphos 2. Isomer 3,0% 10,6% 1,2% 3,1%
Parathion-ethyl 4,8% 9,5% 1,5% 3,6%
Parathion-methyl 6,1% 7,5% 3,1% 7,8%
Pyrazophos 2,3% 5,9% 1,9% 2,8%
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2,8% 4,3% 1,9% 4.4%
Teflubenzuron 1,9% 11,8% 2,0% 3,6%
Triasulfuron 18,5% 30,6% 2,2% 3,9%
Aldicarbsulfon 2,6% 20,9% (20%) 21,4%
Carbaryl 3,4% 5,4% 10,0% 12,5%
Oxamyl 3,8% 20,3% (20%) 12,5%
Alachlor 3,3% 4,4% 1,0% 2,4%
Bromacil 4,0% 4,0% 2,4% 5,1%
Imidacloprid 5,3% 4,8% 1,8% 3,2%
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Volumen der Wasserprobe (systematische Abweichungen)

Der Hersteller gibt fir das Volumen der verwendeten 1000 mL-Messzylinder eine Schwan-
kungsbreite von + 5 mL an. Legt man diesen Wert als Spannweite einer Rechteckverteilung
zugrunde, ergibt sich eine Standardabweichung von 2,9 mL (Umrechnung durch Division mit
\3) bzw. 0,29%. Diese Komponente wurde nicht in die Berechnung der Messunsicherheit
einbezogen, da ihr Einfluss vernachlassigbar klein ist.

Volumen Extrakt (systematische Abweichungen)

Fiar das Volumen des Extrakts wurde aus Messungen zur Genauigkeit der Abmessung von
200 uL Acetonitril, aus dem maximalen Rundungsfehler bei der Zuwaage von 0,8 g Wasser
und aus dem geschatzten Fehler der Dichte bei der Mischung der beiden Phasen eine
relative Standardunsicherheit von 1,1% ermittelt.

Volumen der Aufstocklésung (systematische Abweichungen)

Bei der Uberpriifung der fiir das Abmessen der Aufstockldsung verwendeten Spritze ergab
sich eine Abweichung vom Sollwert des Volumens von 0,5% (fir 20 uL). Legt man diesen
Wert als Spannweite einer Rechteckverteilung zugrunde, ergibt sich eine relative Standard-
abweichung von 0,29%. Diese Komponente wurde nicht in die Berechnung der Messun-
sicherheit einbezogen, da ihr Einfluss vernachlassigbar klein ist.

Konzentration der Standardlésungen fiir die Kalbrierung und fiir die Aufstockung

Zur Herstellung der Standardlésungen wurden zuerst Stammldsungen aus den Reinsubstan-
zen in Acetonitril oder Methanol angesetzt. Aus diesen Stammlésungen wurden Mischstan-
dards hergestellt, die anschliefiend in Acetonitril verdiinnt wurden. Diese Losungen wurden
zum Aufstocken der Wasserproben und zur Herstellung der Kalibrierstandards durch
Verdunnen in Acetonitril / Wasser verwendet. Die Gesamtunsicherheit der Konzentrationen
dieser Lésungen wurde aus den Herstellerangaben (iber die Reinheit der Substanzen’, aus
Schatzungen der Unsicherheiten bei der Einwaage und Verdinnung und aus Schatzungen
der Unsicherheiten der Dichte der Gemische ermittelt. Fiir die Aufstocklésungen ergab sich
eine relative Standardunsicherheit von 1,6%, fir die Kalibrierstandards von 1,9%.

Der systematische Fehler, der bei der Bestimmung des Verhaltnisses der Isomere von
Mevinphos gemacht wurde (siehe Abschnitt 5.2 und 11.4), wurde bei der Ermittlung der
Messunsicherheit nicht einbezogen.

* Die Toleranz der Reinheitsangabe wurde bei der Berechnung fiir alle Substanzen auf + 1,0% gesetzt.
(Herstellerangabe fiir einige Substanzen, u.a. Propazin, nur = 0,5%; Etrimfos + 2,0%). Die Ungenauigkeit, die
sich fir Propazin aus der ca. 1%igen Propazin-Verunreinigung im Atrazin-Standard (vergl. Abschnitt 6.2)
ergibt, ist vernachlassigbar klein bzw. von dieser Toleranzangabe teilweise abgedeckt.
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4. Schritt: Berechnung der kombinierten Unsicherheit und Multiplikation mit einem
Erweiterungsfaktor

Entsprechend dem Fehlerfortpflanzungsgesetz werden die Unsicherheiten der in Abbil-
dung 8.2 dargestellten Parameter aus den Standardunsicherheiten der Einflussgréf3en nach
der allgemeinen Gleichung 8-6 kombiniert. Die Standardunsicherheiten u sind in allen For-
meln als relative GréRen angegeben, d.h. sie sind auf die jeweilige EinflussgréRe bezogen.
Die dargestellten Formeln gelten fiir den Fall, dass y proportional zu x; oder 1/x; ist.

y =f(x4,X5,X3,...)

urel(y) = '\/urel (X1 )2 + urel (XZ )2 + ureI (X3)2 +... GIeiChung 8-6

In Tabelle 8.2 wird dargestellt, aus welchen EinflussgréRen bzw. deren Unsicherheiten die
Unsicherheiten der einzelnen Parameter berechnet werden (vergl. Abbildungen 8.3, 8.4 und
8.5). Die Einflussgréfen, die vernachlassigbar kleine Unsicherheiten aufweisen und daher
nicht in die Rechnung einbezogen werden, sind entsprechend markiert.

Tabelle 8.2: Komponenten flir die Berechnung der Unsicherheiten der in Abbildung 8.2 dargestellten
Parameter

y X1, X2, ... bzw. urel(X1), Urel(X2), ...
Signal Probe Ap Wiederholprazision Gesamtverfahren
Stabilitdt Messung (QK-Messungen)
Volumen Extrakt (syst. Abw.)
vernachlassigbar klein: Volumen Wasserprobe (syst. Abw.)
Signaldifferenz Aps - Ap RSD Wiederfindungsraten Elbelangsprofil
Masse Aufstockung madd Konzentration Aufstocklésung
vernachléssigbar klein: Volumen Aufstocklésung (syst. Abw.)
Steigung Kalbriergerade b Konzentration Standardlésung

Schwankungen der Empfindlichkeit (Kalbrierungen)

Entsprechend der im ersten Schritt dargestellten Gleichung 8-5 fur die Berechnung des
Messwertes ergibt sich Gleichung 8-7 fur die kombinierte Messunsicherheit. Bei der Aufstel-
lung dieser Gleichung wurde die fir eine einzelne Wiederfindungsrate ermittelte Unsicherheit
als MaR fur die Unsicherheit des Mittelwertes der Wiederfindungsraten aller aufgestockten
Proben angenommen.

ureI = \/urel (Ap,i )2 + urel (b| )2 + urel (A ps,j - Ap,j )2 + urel (bJ )2 + ure;l (madd,j )2 GIeiChung 8'7

-137 -



8 Messunsicherheit

Die auf diese Weise berechnete kombinierte Messunsicherheit wurde mit einem Erwei-
terungsfaktor von 2 multipliziert. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Tabelle 8.1
dargestellt. Die Angabe des Ergebnisses erfolgt plus / minus diese "erweiterte, kombinierte
Messunsicherheit".

Tabelle 8.3: Erweiterte, kombinierte Messunsicherheit fiir die Untersuchung der Wasserproben des
Elbeléngsprofils

erweiterte, komb.
Messunsicherheit

erweiterte, komb.
Messunsicherheit

Triazinderivate und deren Metabolite

Atrazin 20% Irgarol 41%
Desethylatrazin 21% Propazin 17%
Desethylterbuthylazin 14% Terbuthylazin 19%
Desisopropylatrazin 20%

Phosphorséureester

Azinphos-methyl 14% Mevinphos (1. Isomer) (37%)*
Diazinon 16% Mevinphos (2. Isomer) (25%)*
Dichlorvos (75%) Parathion-ethyl 24%
Dimethoat 16% Parathion-methyl 27%
Etrimfos 16% Pyrazophos 16%
Fenitrothion 22%

Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige

Diuron 16% Oxamyl (75%)
Teflubenzuron 26% Alachlor 14%
Triasulfuron (73%) Bromacil 18%
Aldicarbsulfon (83%) Imidacloprid 18%
Carbaryl (40%)

* systematischer Fehler aus der Ermittlung des Isomerenverhéltnisses (vergl. Abschnitt 5.2 und 11.4)
nicht einbezogen (GréRe des Fehlers nicht bekannt)

Die erweiterte, kombinierte Messunsicherheit liegt fur drei Viertel der Substanzen im Bereich
von 14 - 27%, fur Irgarol und Carbaryl (siehe unten) liegen die Werte bei 40%.

Die fur die beiden Mevinphos-lsomere ermittelte Messunsicherheit von 37% bzw. 25%
bertcksichtigt nicht den systematischen Fehler aus der Bestimmung des Isomerenverhaltnis-
ses (vergl. Abschnitt 5.2 und 11.4). Obwohl diese Werte daher zu klein sind, liefern die
Angaben interessante Hinweise auf die Ubrigen mit dem Analysenverfahren verbundenen
Fehlerquellen.

Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon und Oxamyl weisen extrem hohe Messunsicher-

heiten von etwa 70 - 85% auf, d.h. die Messunsicherheit liegt in der GréRenordnung des
Messwertes. Daher konnen fir diese Analyte nur halbquantitative Angaben gemacht werden.
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Die Ursache fir diese hohen Messunsicherheiten liegen bei Dichlorvos und Triasulfuron in
der schlechten Wiederholprazision des Gesamtverfahrens und in der starken Streuung der
Wiederfindungsraten der Proben des Elbelangsprofils. Bei Aldicarbsulfon und Oxamyl ist die
Wiederholprazision des Gesamtverfahrens gut. Die starke Streuung der Wiederfindungsraten
der Proben des Elbelangsprofils und die starken Schwankungen bei der Messung und der
Empfindlichkeit verusachen in diesem Falle die hohen Messunsicherheiten.

Bei Carbaryl traten in einigen Messreihen sehr starke Schwankungen auf, die sich im
Rahmen der Validierung in den teilweise schlechten Werten flir die Wiederholprazision der
LC-MS/MS-Messung und in der schlechten Stabilitdt der Messung (QK-Messungen) zeigten
(vergl. Abschnitt 6.5.1 und 6.7). Diese Schwankungen werden nur teilweise von den fiir die
Berechnung der Messunsicherheit verwendeten Daten widergegeben, so dass der in
Tabelle 8.1 angegebene Wert von 40% fur die Messunsicherheit von Carbaryl moglicherwei-
se zu niedrig ist. Aufgrund dieser Vermutung werden auch fur Carbaryl nur halbquantitative
Angaben gemacht.
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9 FAZIT UND AUSBLICK

Fazit

In der vorliegenden Arbeit wurde zur Untersuchung von Flusswasser ein leistungsfahiges

Analysenverfahren fir den Nachweis und die Quantifizierung eines breiten Spektrums von

Pestiziden mit sehr unterschiedlichen Eigenschaften (Wasserloslichkeit von 600 g/L bis

20 ug/L, Polaritat: log Kow von - 1 bis 5) entwickelt. Die in den Kapiteln 1 und 2 formulierten

Anforderungen an das Verfahren werden fur die Mehrzahl der untersuchten Substanzen

erfullt (vergl. auch Abschnitt 6.1 und 6.9):

- Das Verfahren weist eine hohe Selektivitat auf, die den Nachweis der Analyte mit einer
hohen Identifizierungssicherheit ermdglicht (siehe Abschnitt 6.2).

- Die Nachweisgrenzen fur die Untersuchung von Flusswasserproben liegen bei der
Mehrzahl der Analyte im Bereich weniger ng/L bzw. im sub-ng/L-Bereich (siehe Ab-
schnitt 6.3.2). Das Verfahren erméglicht die Uberwachung der Einhaltung der Zielvorga-
ben, mit Ausnahme von Dichlorvos, Fenitrothion, Mevinphos, Parathion-ethyl, -methyl, fir
die die Nachweisgrenzen oberhalb der Zielvorgaben liegen (siehe Abschnitt 7.4.3). Dies
liegt z.T. an den sehr niedrig liegenden Zielvorgaben (0,6 / 0,2 /0,2 ng/L flr Dichlorvos,
Mevinphos und Parathion-ethyl), z.T. an der aufgrund der geringen lonisierungseffizienz
zu unempfindlichen Messung mit der ESI oder der APCI (Fenitrothion, Parathion-methyl,
(-ethyl)).

- Die Messunsicherheit fir die Ergebnisse der Wasserproben des Elbelangsprofils liegt
zwischen 14 und 41%, mit Ausnahme von Aldicarbsulfon, Triasulfuron, Oxamyl, Dichlor-
vos und Carbaryl, fir die aufgrund der hohen Messunsicherheit nur halbquantitative Anga-
ben gemacht werden konnen (vergl. Abschnitt 8.2). Damit ist das Verfahren fir die
Quantifizierung der Mehrzahl der untersuchten Substanzen in Flusswasserproben gut
geeignet.

Die wahrend der Messung auftretenden Matrixeffekte bewegen sich in einem akzeptablen
Bereich (siehe Abschnitt 5.6). Das Ausmal} dieser Effekte ist deutlich kleiner als die Effekte,
die bei der Entwicklung eines gaschromatographischen Verfahrens zur Bestimmung von
Pestiziden in Oberflachenwasser beobachtet wurden ([22], vergl. Abschnitt 3.1). Damit kann
das Verfahren fiur Substanzen, die bei der Quantifizierung mit der GC besondere Probleme
bereiten, eine Alternative darstellen.

Die Praxistauglichkeit des Verfahrens, einschlieBlich der ,internen Qualitatskontrolle® mit
deuterierten Standardsubstanzen, wurde bei der Untersuchung von Wasserproben eines
Elbelangsprofils unter Beweis gestellt. Dabei variierten die Wiederfindungsraten fir die Mehr-
zahl der untersuchten Substanzen nur wenig, d.h. die Matrixeffekte zeigten fiir die Proben
unterschiedlicher Herkunft nur eine geringe Variabilitat (siehe Abschnitt 7.3.1). Daher kann
bei zuklnftigen Messreihen der Aufwand zur Bestimmung der Wiederfindungsraten deutlich
reduziert werden.
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Bei der Untersuchung der Wasserproben eines Elbelangsprofils (August 2001) wurden, mit
Ausnahme von Diuron, fiur die Elbe (ohne die Nebenflisse) keine Befunde oberhalb der
Zielvorgaben festgestellt (siehe Abschnitt 7.4.3). Die Ergebnisse des Elbelangsprofils und die
Ergebnisse der Wasserproben aus Geesthacht-Tesperhude (siehe Abschnitt 7.4.2) legen die
Schlussfolgerung nahe, dass Diuron fiir die Elbe im Bereich von Deutschland von prioritarer
Bedeutung ist. Daten aus der Literatur (siehe Abschnitt 7.4.4) zeigen, dass Diuron 1995 fir
die mittlere Elbe als prioritdrer Stoff einzustufen war. In der vorliegenden Arbeit und in
alteren Untersuchungen aus der Literatur wurden in der Elbe deutliche Befunde von Atrazin
festgestellt. Atrazin und Diuron gehdren zu den ,prioritdren gefahrlichen Stoffen“ nach der
Wasserrahmenrichtlinie der Europaischen Union (WRRL) [12], flir die die Zielsetzung eine
(schrittweise) Beendigung der Eintrage in Gewasser ist (siehe Abschnitt 3.2). D.h. flr diese
beiden Substanzen besteht Handlungsbedarf zur Reduzierung / Beendigung der Eintrage.

Ausblick

Zur Verbesserung des in der vorliegenden Arbeit entwickelten Verfahrens ergeben sich

folgende Ansatzpunkte:

— Optimierung des Anreicherungsverfahrens, um die Wiederfindungsraten bzw. die Repro-
duzierbarkeit der Anreicherung bei den Substanzen mit groRer Messunsicherheit (s.0.) zu
verbessern. Eine Optimierungsmaglichkeit ist der Einsatz einer anderen Festphase fir die
SPE, z.B. ein ,graphitized carbon black (GCB)“-Material. (Crescenzi et al. [49] erzielten
mit einem GCB-Material fir Substanzen eines breiten Polaritatsbereiches hohe Wiederfin-
dungsraten und eine gute Prazision; allerdings wurde fir Flusswasser keine Validierung
im unteren ng/L-Bereich durchgefihrt (siehe Abschnitt 3.3.6).)

- Einsatz eines empfindlicheren Massenspektrometers (z.B. APl 4000 von Applied Bio-
systems / MDS Sciex), um eine héhere Nachweisstarke flir die Substanzen mit unzurei-
chenden Nachweisgrenzen (s.0.) zu erreichen (Nachteil: weitere Erhéhung des ohnehin
schon sehr hohen Kostenaufwands fur das Massenspektrometer). Weitere Moglichkeiten
sind die starkere Anreicherung bzw. die Injektion gréRerer Volumina oder der Einsatz der
GC, die fir einen Teil dieser Substanzen eine héhere Empfindlichkeit aufweist. Beide
Moglichkeiten sind allerdings mit dem Auftreten starkerer Matrixeffekte in der Messung
verbunden und erfordern daher weitere Mallnahmen zur Abtrennung von Matrixbestand-
teilen, z.B. einen zusatzlichen ,Clean-up“-Schritt (vergl. Abschnitt 3.1). Eine andere
interessante Moglichkeit ist der Einsatz von ,restricted access“-Materialien (RAM) als
Festphase fir die LC, um hochmolekulare Matrixbestandteile wahrend der Messung
abzutrennen (vergl. Abschnitt 3.3.3).

- starkere Automatisierung des Extraktionsvorganges, um den Arbeitsaufwand zu ver-
ringern. In diesem Zusammenhang sind die Verfahren zur on-line-SPE besonders
interessant, allerdings erfordern diese Verfahren, inshesondere fir Multimethoden, eine
grindliche Optimierung zur Abstimmung der Bedingungen entsprechend den Erfordernis-
sen von SPE und LC (vergl. Abschnitt 3.3.6). D.h. ein ,off-line“-SPE-Verfahren ist nicht
direkt auf ein ,on-line“-SPE-Verfahren Ubertragbar.
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10 ZUSAMMENFASSUNG

10.1 Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde ein leistungsféahiges Analysenverfahren zum Nachweis und
zur Quantifizierung eines breiten Spektrums von Pestiziden mit sehr unterschiedlichen
Eigenschaften in Flusswasser entwickelt, validiert und angewendet. Das Einsatzgebiet des
Verfahrens ist die Untersuchung der Belastungssituation von Flissen mit Pestiziden, ins-
besondere fir Substanzen mit niedrigen Effektkonzentrationen (EC) bzw. Zielvorgaben im
ng/L- und sub-ng/L-Bereich. Die aus dieser Aufgabenstellung resultierenden Anforderungen
werden fir die Mehrzahl der Analyte erflllt: Das Verfahren weist eine hohe Selektivitat auf,
die den Nachweis der Analyte mit einer hohen ldentifizierungssicherheit ermoglicht. Die
Nachweisgrenzen liegen fir fast alle untersuchten Substanzen im Bereich weniger ng/L bzw.
im sub-ng/L-Bereich. Fir die Mehrzahl der Analyte ermoglicht das Verfahren die Quantifi-
zierung in einem Konzentrationsbereich bis etwa 100 ng/L im Rahmen einer akzeptablen
Messunsicherheit.

Die Anreicherung der Analyte aus den Wasserproben erfolgt mit Hilfe der Festphasen-
Extraktion (SPE). Fur die Messung wird die Kopplung eines ,triple stage quadrupole®-
Tandem-Massenspektrometers mit einer flissigchromatographischen Trennung (LC) einge-
setzt. Die Kopplung erfolgt mittels Elektrospray-lonisierung (ESI), fur Vergleichszwecke
wurde auch die ,atmospheric pressure chemical ionization“ (APCI) eingesetzt.

Fir das zu entwickelnde Verfahren wurden Substanzen mit niedrigen Zielvorgaben fiir das
Schutzgut ,Aquatische Lebensgemeinschaften® (0,6 bis 20 ng/L) oder niedrigen Effektkon-
zentrationen (< 100 ng/L) ausgewahlt. AuBerdem wurden einige Pestizide und Metabolite
aus dem Messprogramm der Wassergutestelle Elbe in Hamburg untersucht. Die ausgewahl-
ten Substanzen decken einen breiten Polaritdtsbereich ab (Wasserloslichkeit: 20 pg/L bis
600 g/L, log Kow-Werte: -1 bis 5). Folgende Substanzen wurden untersucht: Atrazin,
Desethylatrazin, Desethylterbuthylazin, Desisopropylatrazin, Propazin, Irgarol, Terbuthylazin;
Azinphos-methyl, Diazinon, Dichlorvos, Etrimfos, Fenitrothion, Mevinphos (zwei Isomere),
Parathion-ethyl, Parathion-methyl, Pyrazophos; Diuron, Triasulfuron, Teflubenzuron;
Aldicarbsulfon, Carbaryl, Oxamyl; Alachlor, Bromacil, Imidacloprid.

Verfahrensentwicklung

Die Verfahrensentwicklung wurde anhand einer Gruppe von ausgewahlten Substanzen
durchgeflihrt (in der obigen Aufzahlung unterstrichen). Flr die lonisierung mittels ESI und
APCI wurden folgende Parameter optimiert: das lonisierungshilfsmittel, der organische
Eluent fur die LC, die Temperatur der lonenquelle, die Flussrate des Eluats und die ,lon-
spray“-Spannung bzw. der ,Nebulizer‘-Strom. Die Variation der vier zuerst genannten
Parameter hatte einen deutlichen Einflus auf die Signalintensitat.
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Bei der Messung von Realproben (Wasserproben aus der Elbe) zeigte sich, dass bei beiden
lonisierungsmethoden Matrixeffekte auftreten, die bei der ESI zu einer Signalsuppression
und bei der APCI meistens zu einer Signalverstarkung flihren (siehe Abschnitt 5.4.2 und
7.5.2). Insgesamt ist das Ausmal der Matrixeffekte bei der APCI deutlich kleiner als bei der
ESI. Da die Messung mit ESI unter den gewahlten Bedingungen fir viele Substanzen aber
wesentlich empfindlicher ist als die Messung mit APCI, wurde fir die weitere Verfahrens-
entwicklung die ESI als lonisierungsmethode gewahlt. Bei der Untersuchung von Realproben
wurde die Messung mit APCI zur Absicherung der Ergebnisse herangezogen.

Fir die Anreicherung der Analyte aus den Wasserproben wurde ein etabliertes Verfahren zur
Festphasen-Extraktion (SPE) an C1is-modifiziertem Kieselgel (RP-C18) weiterentwickelt. Da
die Ergebnisse der ersten Versuchsreihen nicht befriedigend waren, insbesondere aufgrund
starker Matrixeffekte bei der Messung, wurden Versuche zur Optimierung des Verfahrens
durchgefuhrt. Beim Test zweier Polymermaterialien (Styrol-Divinylbenzol-Copolymere) fur die
SPE wurden keine Verbesserungen gegeniber dem RP-C18-Material erreicht.
Veranderungen des Gesamtverfahrens (Vorreinigung des RP-C18-Materials, Verringerung
des Anreicherungsfaktors, Veranderung des LC-Gradienten) fuhrten zu der angestrebten
Verringerung der Matrixeffekte bei der Messung. Das entsprechend modifizierte Verfahren
wurde fur die gesamte Substanzauswahl validiert und fur die Untersuchung von
Wasserproben aus der Elbe eingesetzt.

Validierung

Die Validierung des Verfahrens wurde anhand der Messung von reinen Standardldsungen
und der Anreicherung und Messung von unaufgestockten und aufgestockten Wasserproben
aus der Elbe durchgefiihrt. Alle Substanzen werden mit ESI im positiven lonisierungsmodus
gemessen. Die massenspektrometrische Detektion erfolgt im ,multiple reaction monitoring“-
Modus.

Fir jeden Analyten werden zwei Massenlibergange gemessen; die Quantifizierung wird
anhand des 1. Massenubergangs durchgefiihrt, der 2. Massenibergang wird bei der
Untersuchung von Realproben zur Absicherung der Ergebnisse herangezogen. Die durch die
Anwendung dreier Identifizierungskriterien (Retentionszeit und zwei Massenibergange)
bedingte hohe Selektivitat des Verfahrens wurde anhand der Messung von Standardlésun-
gen und Realproben bestatigt und ermdglicht den Nachweis der Analyte mit einer hohen
Identifizierungssicherheit.

Die Nachweisgrenzen des Gesamtverfahrens liegen bei Auswertung des 1. MassenUlber-
gangs fur fast alle Substanzen zwischen 0,2 und 5 ng/L und bei Auswertung des 2. Mas-
senubergangs zwischen 0,5 und 8 ng/L (Ausnahmen: Fenitrothion und Parathion-methyl,
jeweils 30 ng/L fur beide Massenibergédnge). Damit ermdglicht das Verfahren fir die
Mehrzahl der Substanzen die Uberwachung der Einhaltung der Zielvorgaben, mit Ausnahme
von Dichlorvos, Fenitrothion, Mevinphos, Parathion-ethyl, -methyl, fir die die Nachweis-
grenzen oberhalb der Zielvorgaben (0,6 / 1/0,2 /0,2 bzw. 10 ng/L) liegen.
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Der Arbeitsbereich des Gesamtverfahrens ist fir alle Analyte im untersuchten Bereich bis
mindestens 80 ng/L linear (Ausnahme Mevinphos: untersuchter Bereich flir das 1. Isomer bis
20 ng/L, fir das 2. Isomer bis 60 ng/L). Die Uberpriifung der Haltbarkeit der Analyte in den
Wasserproben lieferte keine Hinweise auf die Zersetzung von Analyten bei zweitagiger
Lagerung im Kuhlschrank.

Die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens werden bestimmt durch die Wieder-
findungsraten der beiden Verfahrensschritte ,Anreicherung“ und ,Messung® (vergl. Ab-
schnitt 5.1). Die Wiederfindungsraten der Messung liegen zwischen 65 und 100%, flr vier
Finftel der Analyte liegen sie zwischen 80 und 100%. Die Wiederfindungsraten der Anrei-
cherung liegen fir drei Viertel der untersuchten Substanzen zwischen 70 und 110%. Fur die
Mehrzahl der Analyte liegen die Werte fiir die Wiederholprazision des Gesamtverfahrens
zwischen 2,1 und 5,3% (angegeben als RSD der Signalflachen, n = 4) und die Abweichun-
gen der Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens zwischen verschiedenen Serien zwi-
schen 0,9 und 9,2% (angegeben als RSD der Wiederfindungsraten dreier Serien, Zeitraum
insgesamt drei Monate, jeweils frische Wasserproben aus der Elbe). Mit Hilfe der Messung
von Qualitatskontroll-Standards konnte fir alle Analyte, mit Ausnahme der Carbamate, eine
gute Stabilitdt der Empfindlichkeit wahrend langerer Messreihen nachgewiesen werden.
Diese Ergebnisse zeigen, dass das Analysenverfahren fur die Mehrzahl der untersuchten
Substanzen gut geeignet ist.

Einige Analyte weisen niedrigere Wiederfindungsraten bzw. eine schlechtere Prazision auf.
Insbesondere fir Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon, Oxamyl und Carbaryl ist die
Prazision des Gesamtverfahrens bzw. der Messung schlecht, so dass aufgrund der daraus
resultierenden hohen Messunsicherheit (s.u.) nur halbquantitative Angaben fir diese Sub-
stanzen gemacht werden kdnnen.

JInterne Qualitadtskontrolle”

Durch die Einfiihrung einer sogenannten ,internen Qualitatskontrolle*” wurde die Méglichkeit
geschaffen, die Qualitdt der Aufarbeitung und Messung einer Probe zu kontrollieren und
durch einen stark veranderten Matrixeinfluss verursachte Abweichungen festzustellen. Als
Qualitatskriterium dienen die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens flir zwei
deuterierte Standardsubstanzen (Atrazin-D5 und Diazinon-D10), die jeder Probe vor der
Anreicherung zugesetzt werden. Die Streubreiten der Wiederfindungsraten wurden im
Rahmen der Untersuchungen zur Validierung ermittelt (RSD: maximal 3,5%). Als
Akzeptanzbereich flr Proben wurde eine maximale Abweichung von 3 RSD (10,5%) vom
Mittelwert festgelegt.

* Diese Vorgehensweise wird in der vorliegenden Arbeit als ,interne Qualitatskontrolle* bezeichnet, da sie auf
dem Einsatz von internen Standards basiert.
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Untersuchung von Wasserproben eines Elbeldngsprofils

Im August 2001 wurde von der Wassergutestelle Elbe in Hamburg eine Beprobung des
gesamten Elbeverlaufs vom Astuar bis zum Quellbereich einschlieBlich der Einmiindungen
einiger Nebenflisse durchgefiihrt. Von 31 Probennahmestellen wurden die Wasserproben
nach dem in der vorliegenden Arbeit entwickelten Verfahren auf Pestizide untersucht. Zur
Untersuchung der Variabilitat des Matrixeinflusses im Verlauf der Elbe wurden fir 15 der 31
Wasserproben durch zusatzliche Aufstockversuche die Wiederfindungsraten des Gesamt-
verfahrens bestimmt.

Die Wiederfindungsraten der deuterierten Substanzen lagen fir alle Proben des
Elbelangsprofils innerhalb der festgelegten Grenzen, mit Ausnahme von zwei Proben
(Magdeburg), bei denen die Werte etwas starker vom Mittelwert abwichen (Abweichung:
17 / 12%). Die Anforderungen der ,internen Qualitatskontrolle® wurden also fir fast alle
Proben erflllt.

Fur die Mehrzahl der Analyte blieben die Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens tber
den gesamten Verlauf der Elbe einschliellich der untersuchten Flussmindungen und des
Astuarbereiches weitgehend konstant (RSD: 3,4 bis 13%). Abweichend davon wies die
Probe aus der Bilinamindung, welche aus dem Einzugsgebiet der Abwassereinleitung einer
chemischen Fabrik stammt, fir viele Substanzen deutlich niedrigere Wiederfindungsraten
auf. Die Wiederfindungsraten von Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon und Oxamyl
wiesen ebenso wie bei den Untersuchungen zur Validierung starke Streuungen auf (RSD: 20
bis 35%). Fur die Quantifizierung wurden die Ergebnisse mit der Uber alle aufgestockten
Proben (mit Ausnahme der Bilinamindung) gemittelten Wiederfindungsrate korrigiert.

Positivbefunde wurden in den Wasserproben des Elbelangsprofils flr Atrazin, Desethylatra-
zin, Terbuthylazin, Diuron und Desethylterbuthylazin, Desisopropylatrazin, Irgarol, Propazin,
Diazinon, Dimethoat, Alachlor, Bromacil, Imidacloprid festgestellt. Mit Ausnahme der vier
erstgenannten Substanzen lagen die Befunde meistens unterhalb von 10 ng/L. Fir vier Sub-
stanzen wurden Konzentrationen oberhalb der Zielvorgaben fiir das Schutzgut ,Aquatische
Lebensgemeinschaften® ermittelt: Diuron wurde in fast allen Proben aus dem deutschen
Elbe-Abschnitt deutlich oberhalb der Zielvorgabe von 6 ng/L gefunden. In der Bilinamiindung
lag die Konzentration von Diazinon mit 29 ng/L Uber der Zielvorgabe von 20 ng/L, die
Dimethoat-Konzentration lag in der Muldemiindung mit 76 ng/L deutlich oberhalb der Ziel-
vorgabe von 10 ng/L. Der hohe Befund von Alachlor in der Jizeramiindung (ca. 3 ug/L,
ausserhalb des validierten Arbeitsbereichs) lberstieg die Zielvorgabe von 200 ng/L um ein
Vielfaches. Zwei Befunde lagen oberhalb der Zielvorgaben fir das Schutzgut , Trinkwasser-
versorgung“ bzw. des Trinkwassergrenzwertes von 100 ng/L: Alachlor in der Jizeramindung
mit ca. 3 pg/L und Terbuthylazin in der Bilinamindung mit 130 ng/L.

Zur Absicherung der Ergebnisse wurde fur alle Positivbefunde in den Wasserproben des
Elbelangsprofils der 2. Massenlbergang ausgewertet. Dabei wurden alle Ergebnisse, die
oberhalb der Nachweisgrenzen fiir den 2. Masseniibergang lagen, bestétigt. Bei der Uber-
prifung der Ergebnisse ausgewahlter Proben mit hdheren Befunden durch Messung mit der

- 145 -



10 Zusammenfassung

APCI (im positiven lonisierungsmodus) ergab sich eine sehr gute Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der ESI-Messungen: Die Abweichungen lagen zwischen 0,3 und 13%.

Messunsicherheit

Fir die Ergebnisse aus der Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils wurde
eine umfassende Messunsicherheit ermittelt. Bei der Berechnung wurden u.a. die
Wiederholprazision des Gesamtverfahrens, die Streuung der fir die Wasserproben des
Elbelangsprofils ermittelten Wiederfindungsraten, die Stabilitat der Messung und die
Schwankungen in der Empfindlichkeit der Kalibrierungen einbezogen. Fur drei Viertel der
Substanzen liegt die erweiterte Messunsicherheit (k =2) im Bereich von 14 - 27%. Diese
Ergebnisse zeigen, dass der GroRteil der untersuchten Substanzen mit einer guten Prazision
bestimmt werden kann. Damit ist das Verfahren gut fir die Quantifizierung dieser Analyte in
Flusswasserproben geeignet. Bei Dichlorvos, Triasulfuron, Aldicarbsulfon, Carbaryl und
Oxamyl liegt die Messunsicherheit aufgrund der schlechten Prazision des Gesamtverfahrens
und/oder der Schwankungen bei der Messung so hoch, dass fir diese Substanzen nur halb-
quantitative Angaben gemacht werden kénnen.
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10.2 Summary

This work describes the development, validation and application of a powerful analytical
method for the detection and quantification of several pesticides with strongly varying
chemical and physical properties. The purpose of this method was to evaluate the degree of
pesticide contamination in rivers, especially for substances with low effect concentrations
(EC) and water quality objectives, which have a concentration range from sub-ng/L to a few
ng/L. For the majority of the investigated substances, the requirements which result from this
purpose were fulfilled: The method shows a high selectivity which enables the detection of
the analytes with high certainty of identification. The detection limits for nearly all investi-
gated substances lie in the range of a few ng/L or below 1 ng/L. For the majority of the
analytes, the quantification to approximately 100 ng/L can be done with an acceptable
measurement uncertainty.

The pesticides were extracted and concentrated from water samples by solid phase ex-
traction (SPE). The quantification of the pesticides was performed using a triple stage
quadrupole tandem mass spectrometer which was coupled to a liquid chromatograph (LC).
The coupling was mainly done by electrospray ionization (ESI) but atmospheric pressure
chemical ionization (APCI) was also done for comparative investigations.

The group of pesticides that were investigated includes substances with low quality objec-
tives concerning the protection of aquatic organisms (0,6 to 20 ng/L) or low effect concentra-
tions (< 100 ng/L). The selected substances have a wide range of polarity (water solubility
20 ug/L to 600 g/L, log Kow": -1 to 5). Also, some pesticides and metabolites from the survey
program of the “Wassergltestelle Elbe” in Hamburg were analysed. The following
compounds were investigated: atrazine, desethylatrazine, desethylterbuthylazine, desiso-
propylatrazine, propazine, irgarol, terbuthylazine; azinphos-methyl, diazinone, dichlorvos,
etrimfos, fenitrothion, mevinphos (2 isomers), parathion-ethyl, parathion-methyl, pyrazophos;
diuron, triasulfuron, teflubenzuron; aldicarbsulfone, carbaryl, oxamyl; alachlor, bromacil,
imidacloprid.

Method development

The method development was done on a group of selected substances (those underlined in
the list above). For the ionization with ESI and APCI, the following parameters were opti-
mized: the eluent composition (electrolyte as ionization aid and organic solvent), the tempe-
rature of the ion source, the eluent flow rate, the ionspray voltage for ESI and the nebulizer
current for APCI. Except for the ionspray voltage and the nebulizer current, the variation of
these parameters had a clear influence on the signal intensity.

The results from aquatic samples taken from the river Elbe, showed that with both ionization
techniques, the signal intensity was affected by matrix effects. This lead to a signal
suppression with ESI and in most cases to a signal increase with APCI (see chapters 5.4.2

*

Kow (= P): octanol-water partitioning coefficient
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and 7.5.2). The extent of these matrix effects was clearly smaller with APCI than with ESI.
Nevertheless, ES| was selected as an ionization technique for further method development
because under the conditions used, the signal intensity for the majority of the compounds
was clearly higher with ESI than with APCIl. When investigating river samples, the APCI
method was used to confirm the results.

For the extraction of the analytes from water samples, an established method based on solid
phase extraction (SPE) with C,;-modified silica was used. Because the results of the first
extraction experiments were not satisfactory, especially when matrix effects on the signal
intensity are considered, the method was further optimized. Two polymer materials (styrol-
divinylbenzene-copolymers) were tested as solid phases for extraction, but the results
showed no improvement in performance compared with the Cig-modified silica. The
following modifications to the method resulted in the desired decrease in the matrix effects
on the signal intensity; cleaning of the C1s-modified silica before use, decrease of the con-
centration factor and modification of the LC elution program. Thus, this modified method was
validated for the entire group of analytes and used for the investigation of water samples
from the river Elbe.

Method validation

Method validation was done by standard solutions and by extraction of untreated and spiked
water samples from the river Elbe. ESI in the positive ionization mode was used for all
compounds. For the mass spectrometric detection, the multiple reaction monitoring (MRM)
mode was used.

For each compound, two MRM signals were measured; the first one was used for quantifica-
tion, the second one was used to confirm the results when investigating river samples. The
use of three identification criteria (retention time and two MRM signals) ensured a high
method selectivity, which was shown by the analysis of standard solutions and of environ-
mental samples. Thus, the detection and the identification of the analytes can be done with
a high degree of certainty.

Except for two substances, the method detection limits lie between 0,2 and 5 ng/L for the
analysis of the first MRM signal and between 0,5 and 8 ng/L for the analysis of the second
MRM signal (the exceptions are fenitrothion and parathion-methyl, 30 ng/L from both MRM
signals). Thus, this method is suitable for comparison between the determined concen-
trations and the quality objectives for the majority of the investigated compounds. The
exceptions are dichlorvos, fenitrothion, mevinphos, parathion-ethyl and -methyl, for which the
detection limits are higher than the quality objectives (0,6 /1/0,2/0,2 resp. 10 ng/L).

For all analytes the method’s working range has a linear response to the upper investigated
concentration (minimum 80 ng/L). The exception is mevinphos were the upper investigated
concentration is 20 ng/L for the first isomer and 60 ng/L for the second isomer. The
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analytes” stability in water samples during storage in the refridgerator for two day were
investigated and no degradation was found.

The overall method recovery consists of two parts; an extraction and an instrumental
recovery (see chapter 5.1). The instrumental recoveries lie between 65 and 100% and for
4/5 of the analytes, they lie between 80 and 100%. For 3/4 of the investigated substances,
the extraction recoveries lie between 70 and 110%. For the majority of the analytes, the
values for the method repeatability lie between 2,1 and 5,3% (reported as RSD in the signal
areas, n = 4) and the deviations in the method recoveries from different series range from 0,9
to 9,2% (reported as RSD in the recoveries of three series. The three series covered a
period of three months and for each series, a fresh water sample from the river Elbe was
used). Quality control measurements of standard solutions between samples over a long
series indicated a high instrumental stability, except for the carbamates. These results show
that the developed method is well suited for the majority of the investigated substances.

Some of the analytes have lower recoveries and/or worse precision. Especially for dichlor-
vos, triasulfuron, aldicarbsulfone, oxamyl and carbaryl, where the overall method precision
and/or instrumental precision is worse, thus resulting in a high degree of uncertainty (see
below), only semi-quantitative results can be given.

"Internal quality control”

A so-called "internal quality control”” was used to monitor the sample quality throughout the
analysis and to determine any deviations arising from large changes in matrix effects. The
method recoveries for two deuterated standard substances (atrazine-D5 and diazinone-D10)
were used as quality criteria. These substances were added to each sample prior to extrac-
tion. The variation in the recoveries were determined during the method validation experi-
ments (RSD: maximum 3,5%). For investigation of river samples, a maximum deviation of
3 RSD (10,5%) from the mean value was set as the accepted range.

Investigation of water samples from an Elbe profile

In August 2001, water samples were taken by the “Wassergutestelle Elbe” from the entire
length of the Elbe river from the estuary up to the source region including the mouths of
some tributary rivers. Samples from 31 sites were examined for pesticides using the analyti-
cal method developed in this work. To investigate the variations due to matrix effects along
the Elbe profile, the method recoveries were determined for 15 of these samples.

The recoveries for the two deuterated substances lay within the fixed limits for all these Elbe
samples, except for two samples (Magdeburg) for which the values showed larger deviations
from the mean value (17 / 12%). Thus, the criteria for the internal quality control were ful-
filled for nearly all samples.

*

This procedure was called "internal quality control” because it is based on the use of internal standards.
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For the majority of the analytes, there was little variation in the method recoveries along the
entire Elbe profile (RSD: 3,4 to 13%). Only for the sample from the mouth of the river Bilina,
which was taken downstream from the discharge of sewage water from a chemical factory,
the method recoveries lay clearly lower compared to the other samples for many analytes.
The recoveries for dichlorvos, triasulfuron, aldicarbsulfone and oxamyl showed large varia-
tions (RSD: 20 to 35%) in accordance with the results from the method validation. For
quantification, the results for all samples of the Elbe profile were corrected with the mean
value of the recoveries determined for the spiked samples (excluding the sample from the
river Bilina).

For atrazine, desethylatrazine, terbuthylazine, diuron and desethylterbuthylazine, desisopro-
pylatrazine, irgarol, propazine, diazinone, dimethoat, alachlor, bromacil, imidacloprid positive
results were found in the samples of the Elbe profile. Except for the first four mentioned
substances, the results lay below 10 ng/L for the majority of the samples. For the following
four substances, concentrations above the quality objectives for the protection of aquatic
organisms were found. In nearly all samples from the German part of the river Elbe diuron
was found in concentrations clearly above the quality objective of 6 ng/L. The concentration
of diazinone in the mouth of the river Bilina (29 ng/L) lay above the quality objective of
20 ng/L. The concentration of dimethoat in the mouth of the river Mulde (76 ng/L) lay clearly
above the quality objective of 10 ng/L. The high concentration of alachlor in the mouth of the
river Jizera (~ 3 pg/L, not within the validated working range) lay far above the quality objec-
tive of 200 ng/L. Two findings lay above the quality objectives for river water concerning its
use as drinking water and the drinking water guidelines (100 ng/L), alachlor in the mouth of
the river Elbe (~ 3 pg/L) and terbuthylazine in the mouth of the river Bilina (130 ng/L).

For the Elbe samples, all positive findings were checked by analysing the second MRM
signal. Thus, all results that lay above the detection limits of the second MRM signal were
confirmed. A selected group of samples with higher concentrations was measured with APCI
(positive mode). These results showed very good agreement with the results of the ESI
measurements as the deviations lay between 0,3 and 13%.

Uncertainty of measurement

For the results of the samples of the Elbe profile, an overall uncertainty was evaluated.
Among other things, the method repeatability, the variation in the recoveries determined for
the Elbe samples, the instrumental stability and the variation in the sensitivity of the calibra-
tion were included in the calculation. For 3/4 of the investigated substances, the expanded
uncertainty (k = 2) lies between 14 and 27%. These results show that the majority of the
substances can be quantified with good precision and the method is well suited for the
quantification of these analytes in river water samples. However, for dichlorvos, triasulfuron,
aldicarbsulfon, carbaryl and oxamyl poor method precision and/or instrumental precision
result in such a high degree of uncertainty that for these substances only semi-quantitative
results can be given.
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11 EXPERIMENTELLES

11.1  Experimentelle Bedingungen fiir die Festphasen-Extraktion
11.1.1 Optimiertes Verfahren fur die Festphasen-Extraktion
11.1.1.1 Geréte und Arbeitsmaterialien fiir die Festphasen-Extraktion

Geréate

» Vakuumanlage mit Membranpumpe (fur die Vorbereitung der Saulen fir die Festphasen-
Extraktion (SPE))

* Vakuumanlage mit Membranpumpe und Druckmessung (fur die Durchfiihrung der SPE)

* Rotationsverdampfer mit Membranpumpe und Druckmessung (zum Einengen der
Extrakte)

* Anlage zum Einengen mit Stickstoff: TCS-Probenaufbereitungs-System vapotherm,
Fa. Labor Technik Barkey (Reinheitsgrad des verwendeten Stickstoffs: 5.5)

Glasgerate
* Probennahmegefalle: 2 L-Glasflaschen mit Schraubdeckel und Teflondichtung oder

Schliffstopfen

* Glasspritzen (10 / 25 uL) zum Aufstocken der Wasserproben mit Standardlésungen
(Volumen gravimetrisch Uberprift), Fa. Hamilton

« Glassaulen mit Fritte, Hahn und Schliff-Ubergéngen fiir die SPE (Spezialanfertigung)

« Schutteltrichter mit Schliff-Ubergang fir die SPE (Spezialanfertigung)

* 2 mL-Konusglaser mit Skalierung zur Abmessung des Extraktvolumens von 200 uL bzw.
1 mL (Volumen gravimetrisch Gberpruft), Fa. Wheaton

» Ubliche Laborglasgerate (MefRzylinder, Spitzkolben, Filtrationseinheit)

» Pasteur-Pipetten

Alle Glasgerate wurden vor der Verwendung entweder mit Aceton und Methanol (wenn
moglich im Ultraschallbad) oder in einer Labor-Spllmaschine (Mielabor G 7783, Fa. Miele)
grundlich gereinigt und, mit Ausnahme volumetrischer Gerate, Uber Nacht bei 250°C
ausgeheizt.

Sonstige Arbeitsmaterialien

» Glasfaserfilter GF/C, Durchmesser 47 mm, Partikel-Ruckhaltevermégen: 1,2 um),
Fa. Whatman (iber Nacht ausgeheizt bei 250 °C)

e PTFE-Fritten, Durchmesser 12 mm, Fa. Baker

» Viskose Verbandswatte (gereinigt durch Soxhlett-Extraktion mit Aceton)

» Patronen mit gekérnter Aktivkohle (ca. 1,5 mm, reinst, Fa. Merck; Uber Nacht ausgeheizt
bei 300°C)
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11.1.1.2 Chemikalien fiir die Festphasen-Extraktion

+ Sorbens: Modifiziertes Kieselgel, PolarPlus® C,, Bakerbond Bonded Phase fiir polare
Substanzen (RP-C18-Material), Fa. J. T. Baker, LOT G26086

* Reines Wasser aus einer Wasseraufbereitungsanlage: Elix S und Milli-Q-Plus 185,
Fa. Milipore (,organikarmes Laborwasser*)

* Methanol, gradient grade - fur die Flissigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck

» Acetonitril, gradient grade - fur die Flussigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck

» Aceton, picograde - fur die Rickstandsanalyse, Fa. Promochem

Standardlésungen der Analyte und der deuterierten Substanzen: siehe Abschnitt 11.3

11.1.1.3 Durchfiihrung der Festphasen-Extraktion

» Vorreinigung des Sorbens:
Vor der Verwendung wurde das Sorbens (RP-C18-Material) taglich frisch vorgereinigt.
Dazu wurde es in Acetonitril (ca. 2 mL/g) aufgeschlammt und Uber einen Glasfaserfilter
abfiltriert. AnschlieBend wurde es mit Acetonitril und Methanol (jeweils ca. 2 mL/g)
gewaschen, trockengesaugt und an der Luft getrocknet.

Befillen der Sdule und Konditionieren des Sorbens:

Je Saule wurden 2,00 g des vorgereinigten Sorbens eingewogen. In die Glassaule wurde
mit Hilfe eines Glasstabs eine Teflonfritte vor die Fritte der Saule platziert. Fir das Befll-
len der Saule und die anschlieRende Konditionierung wurden insgesamt 40 mL Methanol
und 40 mL Wasser verwendet. Das Sorbens wurde in einem Teil des Methanols aufge-
schlammt und in die Saule geflllt. Mit Hilfe eines schwachen Vakuums (ca. 700 hPa)
wurde das Methanol durch das Sorbens gesaugt. (Wahrend des gesamten Konditionie-
rungsvorgangs darf die Sdulenpackung nicht trockenlaufen!) Um Aufwirbeln des Sorbens
zu vermeiden, wurde etwas Watte vorsichtig oberhalb der Saulenpackung platziert.
AnschlieRend wurde zuerst das restliche Methanol (bei ca. 700 hPa) und dann das
Wasser (bei ca. 30 hPa) langsam portionsweise durch die Saulenpackung gesaugt, so
dass am Ende ein Uberstand von 3 - 4 cm Wasser blieb.

» Filtration der Wasserprobe:
Direkt vor der Anreicherung wurde die Wasserprobe Uber Glasfaserfilter filtriert. Je nach
Schwebstoffgehalt der Probe wurden dazu 1 - 3 Filter je Liter benétigt.

» Aufstocken der Wasserprobe mit Standardlésungen (deuterierte Substanzen fir die 1QK,
ggf. Analyte flir Aufstockversuche):
1000 mL der Wasserprobe wurden abgemessen und etwa die Halfte der Probe in das
Vorratsgefall (Schitteltrichter) der Anreicherungsapparatur eingefillt. Mit Hilfe einer
Spritze wurden 9 pL der Losung der deuterierten Substanzen (IQK) abgemessen und
mdglichst weit unter die Wasseroberflache injiziert. Ggf. wurde fur Aufstockversuche an-
schlieffend mit 20 pL einer L6ésung der Analyte ebenso verfahren. Danach wurde der Rest
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der Probe in das Vorratsgefall geflllt. Zum weiteren Mischen wurde der verschlossene
Schutteltrichter leicht geschwenkt. (Vorsicht: Kontakt der Probe mit dem Schliff und starke
Bildung von Luftblasen vermeiden!)

Festphasen-Extraktion der Wasserprobe:

Bei einem Unterdruck von etwa700 hPa wurde die Wasserprobe durch die Saule mit dem
Sorbens gesaugt. Der Anreicherungsprozess dauerte etwa 1 - 24 Stunden, je nach Art
der Probe. AnschlieRend wurde 1%z Stunden lang Luft durch die Saulenpackung gesaugt,
um diese zu trocknen. Dazu wurde auf die Saule eine Aktivkohlepatrone aufgeschraubt,
um Kontaminationen aus der Luft zu vermeiden.” Die Elution der Analyte von dem
Sorbens wurde mit insgesamt 20 mL Acetonitril durchgefiihrt. Zunachst wurden etwa 5 mL
Acetonitril in die Saule gefillt und mit Hilfe eines sanften Vakuums (ca. 700 hPa) durch
die Saulenpackung in einen Spitzkolben gesaugt, so dass ein kleiner Uberstand blieb.
Nach 10 min Einwirkzeit wurde die Saule mit dem restlichen Acetonitril portionsweise
eluiert und trocken gesaugt.

Lagerung des Extrakts:

Wenn aus organisatorischen Grunden eine langere Zwischenlagerung des Extrakts
notwendig war, wurde der an diesem Punkt des Verfahrens erhaltene Extrakt (in 20 mL
Acetonitril) in einer TiefkUhltruhe gelagert. Die maximale Lagerdauer betrug 8 Tage.

Einengen des Extrakts und Vorbereitung flr die Messung:

Der Extrakt wurde am Rotationsverdampfer auf etwa 1 mL eingeengt (Badtemperatur ca.
30°C, Druck ca. 100 hPa). AnschlieRend wurde der Extrakt in ein skaliertes Konusglas
umgefillt und mit Stickstoff auf 200 uL eingeengt. Durch Zugabe von 0,8 mL Wasser
wurde der Extrakt auf 1,0 mL aufgefiillt. Nach dem Mischen wurde ein Aliquot fur die
LC-MS/MS-Messung in ein Mikrovial abgeflit.

11.1.2 Verfahrensentwicklung (Festphasen-Extraktion)

Tabelle 11.1 gibt einen Uberblick Uber die wahrend der Verfahrensentwicklung und Vali-
dierung durchgefihrten Versuchsreihen zur Anreicherung und die jeweils veranderten
experimentellen Bedingungen. Im Folgenden werden die vom optimierten Verfahren (siehe
Abschnitt 11.1.1) abweichenden Bedingungen erlautert. Die Serien VIII, IX, X und ELP
(Validierung und Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils) wurden nach den
Bedingungen des optimierten Verfahrens durchgefiihrt.

Da die Anreicherung in einem Reinraum durchgefuhrt wurde, kann mdglicherweise auf diese Vorsichtsmal3-
nahme verzichtet werden.
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Tabelle 11.1: Ubersicht iiber die wéhrend der Verfahrensentwicklung und Validierung
durchgefiihrten Versuchsreihen zur Anreicherung und die jeweils verdnderten Bedingungen

Serie  Probe Substanz- Aufstockung Anreicherung Aliquot Msg.  LC-
Nr. gruppe entspricht ...  Gradient
I reines Wasser klein vin RP-C18 50 mL Gradient 1
Elbe 7.2.01 1,0 - 28 ng/L** Wasserprobe
I reines Wasser Kklein v/in RP-C18 50 mL Gradient 1
Elbe 22.2.01 1,0 - 28 ng/L** Wasserprobe
11 reines Wasser klein n RP-C18 50 mL Gradient 1
1,0 - 28 ng/L*™ RP-C18, vorger. Wasserprobe
v reines Wasser klein v/n RP-C18, vorger. 50 mL Gradient 1
1,0 -28 ng/L** HRP, LiChrolut EN Wasserprobe
V reines Wasser klein v/n HRP*** 50 mL Gradient 1
1,0 - 28 ng/L** Wasserprobe
VI reines Wasser klein v/n RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 2
1,0 - 28 ng/L** Wasserprobe
Vil reines Wasser klein v/n RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 2
Elbe 26.6.01 2,6 - 74 ng/L** Wasserprobe
VI reines Wasser gesamt v/n RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 3
Elbe 17.7.01 7,2 -419 ng/L** Wasserprobe
IX reines Wasser gesamt+ v RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 3
Elbe 13.8.01 deut. Std. 5/20/(82) ng/L Wasserprobe
ELP Elbelangsprofil gesamt+ v RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 3
20.-22.8.01 deut. Std. 20 ng/L Wasserprobe
X Elbe 24.9.01 gesamt+ v RP-C18, vorger. 10 mL Gradient 3
deut. Std. 5/20/82 ng/L Wasserprobe

Probe: Elbe-Tespherude, Uferbereich, aul3er in Serie ELP

Aufstockung:

v: Aufstockung vor der Anreicherung der Probe, n: Aufstockung nach dem Einengen des Extraktes
** Konzentration der Aufstockung fiir die einzelnen Substanzen unterschiedlich (angepasst an die
Empfindlichkeit) (siehe Anhang 1V, Tabelle 12.1 und 12.2)

Anreicherung:

Elution mit Acetonitril, aul8er in Serie V: ***Elution mit Methanol / Aceton / Dichlormethan
In Serie I und Il wurde der Extrakt vor dem Einengen mit Stickstoff (iber Natriumsulfat getrocknet.

LC-Gradient: siehe Abschnitt 11.2: Bedingungen fiir die LC-MS/MS-Messung

lonisierungsbedingungen: abweichende Bedingungen in Serie IV - siehe Abschnitt 11.2.2.8

Parallelproben: jeweils n = 2 (teilweise n = 3)
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Gruppe der untersuchten Substanzen

In den Serien | bis VII wurde nur die kleine Substanzgruppe fur die Verfahrensentwicklung
(siehe Kapitel 4) untersucht. Ab Serie VIII wurde die gesamte Substanzauswahl untersucht.
Ab Serie IX wurde die interne Qualitadtskontrolle mit Hilfe der deuterierten Substanzen
(Atrazin-D5 und Diazinon-D10) durchgeflihrt.

Aufstockung: Konzentrationen und Durchfiihrung der Aufstockung nach der Anreicherung

In den Serien | bis VIII wurde die Konzentration der Aufstockung mit den Substanzen variiert,
in Abhangigkeit von der Empfindlichkeit der jeweiligen Substanz bei der Messung. Ab Serie
IX wurde aus Grinden der Ubersichtichkeit fiir alle Substanzen eine einheitliche
Aufstockkonzentration verwendet. (Angaben zu den Konzentrationen siehe Abschnitt 11.3.2)

In den Serien | bis VIII wurden die Wasserproben nicht nur vor der Anreicherung, sondern
auch nach der Anreicherung aufgestockt, um die Wiederfindungsraten der Messung zu er-
mitteln (vergl. Abschnitt 5.1). Dazu wurde der in Acetonitril (bzw. in Serie V in Methanol)
geldste Extrakt auf 40 uL anstelle 60 uL (Serie | bis V) bzw. 180 uL anstelle 200 uL (Serie VI
bis VIII) eingeengt und mit 20 yL der Standardlésung aufgestockt. AnschlieRend erfolgte die
Wasserzugabe, das Mischen und das Abfiillen der messfertigen Lésung in Mikrovials.

Vorreinigung des Sorbens (RP-C18-Material)

In Serie | und Il wurde das RP-C18-Material ohne Vorreinigung (siehe Abschnitt 11.1.1.3) fur
die Festphasen-Extraktion eingesetzt. In Serie Ill wurde ein direkter Vergleich des vorgerei-
nigten und nicht-vorgereinigten Materials durchgefuhrt (Ergebnisse siehe Abschnitt 5.5.2).

Verwendungq alternativer Sorbentien (Polymermaterialien)

« LiChrolut® EN, Fa. Merck, Artikel-Nr. 119853 (Pratikelgrofie 40 - 120 ym)
« Chromabond® Sorbens HR-P, Fa. Macherey & Nagel, Artikel-Nr. 730 615 (Partikelgrofie
50 - 100 pm, Oberflache 1200 m?/g)

In den Serien IV und V wurden die beiden Styrol-Divinylbenzyl-Copolymere LiChrolut EN und
HRP (s.o.) fur die Festphasen-Extraktion eingesetzt. Bei der Verwendung dieser Materialien
wichen folgende experimentelle Bedingungen vom optimierten Verfahren ab (weitere hier
nicht genannte Abweichungen: Substanzgruppe, Aufstockung, Extraktvolumen).

Es wurden jeweils 0,50 g der beiden Polymermaterialien ohne Vorreinigung eingesetzt. In
Serie V wurde das Sorbens nach der Anreicherung nur 30 - 40 min getrocknet. Die Elution
erfolgte in Serie V nacheinander mit jeweils 20 mL Methanol, Aceton und Dichlormethan
(p.a., Fa. Merck), die drei Eluate wurden anschlieend vereinigt. Um sicher zu gehen, dass
keine Reste von Aceton oder Dichlormethan im Extrakt zurtckblieben wurden nach dem
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Einengen mit Stickstoff auf ca. 100 uL erneut ca. 400 yL Methanol zugegeben und weiter
eingeengt.

Extraktvolumen

In Serie | bis V wurden die Wasserproben starker angereichert als im optimierten Verfahren
(vergl. Abschnitt 5.5.2). Dazu wurde der in Acetonitril bzw. Methanol geldste Extrakt auf
60 pL eingengt und mit Wasser auf 200 pyL aufgefillt. Bei dieser Vorgehensweise entspricht
das flr die Messung eingesetzte Aliquot 50 mL der Wasserprobe, beim optimierten
Verfahren entspricht es 10 mL der Wasserprobe.
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11.2 Experimentelle Bedingungen fiir die LC-MS/MS-Messung
11.2.1 Optimiertes Verfahren fir die LC-MS/MS-Messung
11.2.1.1 Geréte fir die LC-MS/MS-Messung

Fir die Flissigchromatographie wurde die LC-Anlage HP 1100 der Firma Agilent Techno-
logies bestehend aus einer binaren Pumpe, einem Autosampler, einem Saulenofen und
einem Vakuumentgaser, verwendet.

Fir die massenspektrometrische Detektion wurde das ,triple stage quadrupole“-Tandem-
Massenspektrometer APl 3000 der Firma Applied Biosystems / MDS Sciex eingesetzt. Die
lonisierung erfolgte mit Hilfe der beheizten ESI-Quelle (,Turboionspray®‘) und der APCI-
Quelle (,Heated Nebulizer®"). Als Vorpumpen wurden zwei Drehschieber-Vakuum-Pumpen
der Firma Leybold (Typ S 25 B und D 10 E) eingesetzt. Die Steuerung des Flissigchromato-
graphen und des Massenspektrometers und die Datenaufnahme wurde mit Hilfe eines
Computers und der Software ,Analyst 1.1“ der Firma Applied Biosystems / MDS Sciex
durchgefihrt.

Fur den Betrieb des Massenspektrometers sind Stickstoff und Druckluft erforderlich. Mit Hilfe
eines Kompressors der Firma JUN-AIR (Modell 4000-40M) wurde Druckluft erzeugt. Aus
dieser Druckluft wurde mit Hilfe eines Stickstoff-Generators der Firma Whatman (Modell
75-72) Stickstoff erzeugt. Die flr den Betrieb des Massenspektrometers erforderliche Druck-
luft wurde nach den beiden Vor-Filtrationsstufen am Stickstoff-Generator enthommen. Je
nach Entnahmemenge betrug die Reinheit des Stickstoffs etwa > 99%. Die Druckregelung
fur die Gasversorgung des Massenspektrometers wurde mit Hilfe von Gasarmaturen der Fa.
Messer bewerkstelligt.

11.2.1.2 Chemikalien fiir die LC-MS/MS-Messung

* Methanol, gradient grade - fur die Flissigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck

* Reines Wasser aus einer Wasseraufbereitungsanlage: Elix S und Milli-Q-Plus 185, Fa.
Milipore (,organikarmes Laborwasser®)

*+  Ammoniumacetat p.a. - Merck

* Isopropanol p.a. - Merck

» Standardlésungen der Analyte und der deuterierten Substanzen: siehe Abschnitt 11.3
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11.2.1.3 Experimentelle Bedingungen flir die Flissigchromatographie

Vorsaule Hypersil ODS 10 mm x 2,1 mm, 5 ym, Fa. Agilent
Analytische Saule Hypersil ODS 100 mm x 2,1 mm, 5 ym, Fa. Agilent

Eluent A Wasser + 0,63 mmol/L Ammoniumacetat

Eluent B Methanol + 0,63 mmol/L Ammoniumacetat

Flussrate 150 pL/min

Gradient Gleichgewichtseinstellung vor der Messung: 20% B (13 min)

Messung: 20 - 50% B (3 min), 50 - 90% B (30 min),
90% B (2 min), 90 - 100% B (1 min), 100% B (3 min),
100 - 20% B (1 min)

Kompressibilitat Pumpe A 50 - 10-13/Pa (50 - 10-%/bar)

Kompressibilitat Pumpe B 120 - 10-13/Pa (120 - 10-%/bar)

Injektionsvolumen 10 L
Nadelhdhe (needle level) 2mm
Wash vial Methanol

Temperatur des Saulenofens 30°C

(Angabe aller Einstellungen, die nicht automatisch vom Gerat eingestellt werden bzw. von
den Standardeinstellungen des Gerats abweichen)

* Hinterkolbenspulung fir die LC-Pumpe: Wasser + 20 - 30 % (v/v) Isopropanol

11.2.1.4 Experimentelle Bedingungen fir die MS/MS-Messung

* nicht-variable Einstellungen der lonenoptik (vergl. Anhang I, Abbildung 12.1):
IQ1=EP-1V,ST=EP- 5V,IE1=0,5V,IQ2=EP-8V,IE3=-0,5V, DF =-200V,
CEM = 1900 bis 2000 V

» Einstellungen der ESI-Quelle (Standard-lonisierungsmethode des Verfahrens):

.lonspray“-Spannung 4500 V (positive lonisierung)
Temperatur ,Turbo“-Gas 225°C

.Nebulizer‘-Gas (Gas 1) 8

,Turbo“-Gas (Gas 2) 6 L/min (Einstellung von Hand)

+ Einstellungen bei Verwendung der APCI-Quelle (alternative lonisierungsmethode):

,Nebulizer"-Strom 3 WA (positive lonisierung)
Temperatur Quarzrohr 225°C

JAuxiliary“-Gas (Gas 1) 8

.Nebulizer‘-Gas (Gas 2) 80 psi (Einstellung von Hand)
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» weitere Gaseinstellungen:
Kollisions-Gas (CAD) 4
Vorhang-Gas (Curtain Gas, CUR) 11

» Auflésung: unit resolution (Halbwertsbreite 0,6 bis 0,8 amu) in Q1 und Q3
* Messmodus: MRM (multiple reaction monitoring)

* Massenubergange und variable Einstellungen der lonenoptik: siehe Tabelle 11.2

Tabelle 11.2: Einstellungen der Masseniibergédnge und variable Einstellungen der lonenoptik fiir die
LC-MS/MS-Messung

Analyt Masse (amu) ,Dwell time* lonenoptik (lonpath)
Q1 Q3 (ms) DP FP EP CE CXP

Periode Nr. 1: Dauer 7,505 min

Oxamyl 237,1 72,1 150 12 110 -5 30 4
237,1 90,0 150 12 110 -5 13 5

Aldicarbsulfon 240,1 86,0 150 10 150 -6 33 7
240,1 148,0 150 10 150 -6 21 9
240,1 166,1 150 10 150 -6 21 5

Periode Nr. 2: Dauer 7,000 min

Desisopropylatrazin 1741 96,0 65 47 200 -1 27 5
174,1 104,0 65 47 200 -1 33 6

Desethylatrazin 188,1 104,0 65 40 180 -10 37 6
188,1 146,0 65 40 180 -10 27 9

Dimethoat 230,1 125,0 65 34 180 -5 30 8
230,1 199,0 65 34 180 -5 15 13

Mevinphos 225,1 127,0 65 36 180 -5 25 8
2421 193,0 65 10 80 -5 16 5

Triasulfuron 402,0 1411 65 44 200 -10 31 9
402,0 167,1 65 44 200 -10 26 11

Imidacloprid 256,1 175,1 65 42 200 -10 29 12
256,1 209,1 65 42 200 -10 23 14

Periode Nr. 3: Dauer 3,000 min

Desethylterbuthylazin 202,1 104,0 75 41 220 -10 41 8
202,1 146,0 75 41 220 -10 24 9
204,1 148,0 75 41 220 -10 24 9

Dichlorvos 221,0 109,0 75 50 235 -9 26 6
221,0 127,0 75 50 235 -9 26 8

Carbaryl 202,1 127,1 75 36 200 -5 43 8
202,1 145,0 75 36 200 -5 15 9
219,1 145,0 75 17 120 -5 22 10

Bromacil 261,0 205,0 75 38 190 -10 21 6
280,0 207,0 75 6 110 -5 27

Periode Nr. 4: Dauer 7,096 min

Diuron 233,0 72,1 40 50 220 -9 41 4
235,0 72,1 40 50 220 -9 41 4

Atrazin 216,1 104,0 40 47 250 -10 41 7
216,1 174,1 40 47 250 -10 26 5
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Analyt Mass (amu) Dwell time lonenoptik (lonpath)
Q1 Q3 (ms) DP FP EP CE CXP
Parathion-methyl 264,0 125,0 40 53 250 -10 28 7
264,0 232,0 40 53 250 -10 25 7
Fenitrothion 278,0 125,0 40 55 245 -10 31 8
278,0 246,1 40 55 245 -10 25 8
Terbuthylazin 230,1 131,9 40 43 200 -10 38 8
230,1 174,1 40 43 200 -10 25 5
Azinphos-methyl 317,9 132,0 40 32 160 -8 23 8
317,9 160,1 40 32 160 -8 12 10
Propazin 230,1 146,0 40 50 230 -6 35 8
230,1 188,1 40 50 230 -6 27 5
Atrazin-D5 221,1 179,2 40 47 250 -10 28 5
223,1 181,2 40 47 250 -10 28 5
Periode Nr. 5: Dauer 7,896 min
Irgarol 254,1 108,0 55 45 230 -10 44 7
2541 198,0 55 45 230 -10 27 5
Etrimfos 293,0 125,0 55 48 235 -1 36 8
293,0 265,0 55 48 235 -1 25 8
Diazinon 305,0 153,0 55 41 180 -9 31 10
305,0 169,0 55 41 180 -9 31 12
Alachlor 270,1 162,1 55 30 160 -10 30 10
287,1 238,1 55 6 90 -5 18 7
Diazinon-D10 315,1 154,1 55 41 180 -9 33 11
315,1 170,1 55 41 180 -9 33 11
Pyrazophos 374,0 194,0 55 61 280 -9 47 13
374,0 2221 55 61 280 -9 32 14
Parathion-ethyl 291,9 236,0 55 52 235 -10 22
291,9 264,0 55 52 235 -10 16
Periode Nr. 6: Dauer 7,503 min
Teflubenzuron 380,9 141,0 200 56 240 -10 55 10
380,9 158,0 200 56 240 -10 25 10

Gesamtdauer: 40 min

Anmerkung: zur Optimierung von Einstellungszeiten der lonenoptik wurden die Masseniibergénge in
einer Periode nach aufstelgender Q3-Masse geordent in die Software eingegeben, der
Ubersichtlichkeit halber sind sie in dieser Tabelle nach Substanzen geordnet dargestellt

DP = declustering potential, FP = focusing potential, EP = entrance potential, CE = collision energy,
CXP = collision cell exit potential (vergl. Anhang I, Abbildung 12.1)

Die ,Dwell time“ wurde so gewahlt, dass ein Messzyklus (,Cycle time®) maximal 0,86 s
betragt.

Zur Auswertung wurden die Chromatogramme jeweils zweimal geglattet.
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11.2.2 Verfahrensentwicklung (LC-MS/MS-Messung)

Wahrend der Verfahrensentwicklung (Abschnitt 5.2 und 5.3) wurde neben dem Massen-
spektrometer APl 3000 auch das API 2000, ebenfalls ein ,triple stage quadrupole“-Tandem-
Massenspektrometer der Firma Applied Biosystems / MDS Sciex eingesetzt. Die lonisierung
erfolgte ebenfalls mit Hilfe der beheizten ESI-Quelle (, Turboionspray®“) und der APCI-Quelle
(,Heated Nebulizer®”). Als Vorpumpe wurde eine Drehschieber-Vakuum-Pumpe der Firma

Leybold (Typ D 16 E) verwendet.

In den Abschnitten 11.2.2.2 bis 11.2.2.6, Tabelle 11.3 bis 11.8 werden die experimentellen
Bedingungen flr die Optimierung der Parameter fur die lonisierung mit ESI und APCI darge-
stellt. Daruberhinaus wichen die folgenden MS-Einstellungen und verwendeten Chemikalien

vom optimierten Verfahren ab.

MS-Einstellungen (vergl. Abschnitt 11.2.1.4)

Einstellungen fiir das API 2000:

ESI-Quelle: Gas 1 = 20, Gas 2 = 80, APCI-Quelle: Gas 1 =50, Gas 2 = 20
CUR=45,CAD=3

Einstellungen fiir das API 3000:

ESI-Quelle: Gas 1 =5 oder 8

Masseniubergange:

Messung der 1. Massenubergange, teilweise auch des 2. Massenubergangs (siehe
Abschnitt 5.2, Tabelle 5.1)

Dichlorvos: Messung von 221/109 (APl 2000) bzw. von 221/127 (API 3000)

zusétzlich verwendete Chemikalien

Ameisensaure, p.a., Fa. Merck (alternatives lonisierungshilsmittel)

Essigsaure, p.a., Fa. Merck (alternatives lonisierungshilsmittel)

Acetonitril, gradient grade - fir die Flissigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck
(alternativer Eluent fur die Flissigchromatographie)

Standardlésungen der Analyte: siehe Abschnitt 11.3
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11.2.2.1 Auswahl der Massentibergédnge und Optimierung der Einstellungen
der lonenoptik

Direktinfusion

+ Standardlésungen der einzelnen Substanzen (siehe Abschnitt 11.3)

» Elektrospray-lonisierung ohne ,Turbo“-Gas (Einstellung von Temperatur und Gas 2: 0)
* Flussrate 5 - 10 yL/min

» Spritzenpumpe: Pump 11, Fa. Harvard Apparatus

» Spritze: 1 mL-Glasspritze, Fa. Hamilton

11.2.2.2 Variation der ,lonspray"-Spannung bzw. des ,Nebulizer"-Stroms

Tabelle 11.3: Experimentelle Bedingungen fiir die Optimierung der ,lonspray"™-Spannung (ESI) bzw.
des ,Nebulizer"-Stroms (APCI)

Thema Variation ,lonspray"-Spannung (IS) Variation ,Nebulizer"-Strom (NC)
Abbildung 12.2 (Anhang) 12.3 (Anhang)

Gerat (MS) API 3000 API 3000

lonenquelle ESI APCI

FIA oder LC LC LC

lonisierungshilfsmittel Ammoniumacetat 0,63 mmol/L** Ammoniumacetat 0,63 mmol/L**
Eluent B Methanol Methanol

LC-Gradient 30 - 90% (10 min); 90% (10 min); 30 -90% (10 min); 90% (10 min);
(Anteil B) 30 - 90% (1min); 30% (20 min, Vorlauf) 90 - 30% (1 min); 30% (10 min, Vorlauf)
Temp. Saulenofen 23°C 23°C

Flussrate 150 yL/min 150 yL/min

Temp. lonenquelle 200°C 225°C

slonspray"-Spannung  Variation -

,Nebulizer"-Strom - Variation

Injizierte Masse 1,1ng (0,8/2,2/2,3 ng)* 1,2(1,0/2,4/33 ng)*

* in Klammern injizierte Masse fiir Fenthion, Fenitrothion und Teflubenzuron
** lonisierungshilfsmittel im wéssrigen und im organischen Eluenten
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11.2.2.3 Variation des lonisierungshilfsmittels (IHM)

Tabelle 11.4: Experimentelle Bedingungen fiir die Optimierung der Art und Konzentration des
lonisierungshilfsmittels (IHM) - Teil 1

Thema Variation IHM Variation IHM Variation IHM
Abbildung 5.1 12.4 und 12.5 (Anhang) 53und 5.4
Gerat (MS) API 2000 API 2000 API 2000
lonenquelle ESI ESI ESI
FIA oder LC FIA FIA LC
lonisierungshilfsmittel | Variation Variation Variation
Eluent B Methanol Methanol Methanol
LC-Gradient 50% konstant 50% konstant 30 - 90% (10 min);
(Anteil B) 90% (8 min);
90 - 30% (1 - 3 min);
mit Vorlauf
Temp. Saulenofen RT RT RT
Flussrate 200 pL/min 200 pL/min 200 pL/min
Temp. lonenquelle 450°C 450°C 450°C
.lonspray“-Spannung 5500 V 5500 V 5500 V
,Nebulizer"-Strom - - -
Injizierte Masse 17 ng (14 / 35/ 37 ng)* 7,0ng (5,4/14 /15 ng)* 7,0ng (5,4/14 /15 ng)*

*in Klammern injizierte Masse fiir Fenthion, Fenitrothion und Teflubenzuron

Tabelle 11.5: Experimentelle Bedingungen fiir die Optimierung der Art und Konzentration des
lonisierungshilfsmittels (IHM) - Teil 2

Thema Variation IHM Matrixeinfluss *** Variation IHM
Abbildung 12.6 (Anhang) keine 5.2
Gerat (MS) API 3000 API 3000 API1 2000
lonenquelle ESI ESI APCI
FIA oder LC LC LC FIA
lonisierungshilfsmittel | Variation Variation Variation
Eluent B Methanol Methanol Methanol
LC-Gradient 20 - 90% (12 min); 30 - 90% (10 min); 50% konstant
(Anteil B) 90% (15 min); 90% (10 min);

90 - 100% (1 min); 90 - 100% (1min);

100% (3 min); 100% (10 min);

100 - 20% (1 min); 100 - 30% (1min);

20% B (16 min, Vorlauf) 30% (8 min, Vorlauf)
Temp. Saulenofen 30°C 23°C RT
Flussrate 150 yL/min 150 yL/min 200 pL/min
Temp. lonenquelle 225°C 200°C 200°C
slonspray"-Spannung 4500 V 4500 V -
.Nebulizer"-Strom - - 3 A
Injizierte Masse 300 pg (50 pg / 1,4 ng)** 0,7ng (0,6 /1,5/20 ng)* 7,0ng (5,4 /14 /15 ng)*

* in Klammern injizierte Masse fiir Fenthion, Fenitrothion und Teflubenzuron

** bezogen auf Fenthion (Pyrazophos / Fenitrothion) - vergl. Anhang IV, Tabelle 12.1: Serie | bis VI
*** Probe: dltere SPE-Extrakte der Elbe (gelagert in Tiefkiihlschrank), aufgestockt mit
Standardlbésungen
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11.2.2.4 Variation des organischen Eluenten fiir die LC

Tabelle 11.6: Experimentelle Bedingungen fiir die Auswahl des organischen Eluenten fiir die
Fliissigchromatographie (LC)

Thema

Abbildung

Gerat (MS)
lonenquelle

FIA oder LC
lonisierungshilfsmittel
Eluent B

LC-Gradient
(Anteil B)

Temp. Saulenofen
Flussrate

Temp. lonenquelle
.lonspray"-Spannung
Injizierte Masse

Variation org LM
5.5

API 3000

ESI

LC

Variation
Methanol

20 - 90% (12 min); 90% (15 min);
90 - 100% (1 min); 100% (3 min);
100 - 20% (1 min);

20% B (16 min, Vorlauf)

30°C

150 yL/min

225°C

4500 V

300 pg (50 pg / 1,4 ng)*

Variation org LM

5.5

API 3000

ESI

LC

Variation

Acetonitril + 5,9 % (v/v) Wasser

21,2 - 96,0% (12 min); 96,0% (15 min);
96,0 - 100% (1 min); 100% (3 min);
100 - 21,2% (1 min);

21,1% (16 min, Vorlauf)

30°C

150 yL/min

225°C

4500 V

300 pg (50 pg / 1,4 ng)*

* bezogen auf Fenthion (Pyrazophos / Fenitrothion) - vergl. Anhang IV, Tabelle 12.1: Serie | bis VI
(Gradientenprogramm f(ir Acetonitril entspricht dem mit Methanol, Mischungsverhéltnisse verdndert
aufgrund des Wasseranteils im Eluenten B)

11.2.2.5 Variation der Temperatur der lonenquelle

Tabelle 11.7: Experimentelle Bedingungen fiir die Optimierung der Temperatur der lonenquelle

Thema

Abbildung

Gerat (MS)
lonenquelle

FIA oder LC
lonisierungshilfsmittel
Eluent B

LC-Gradient
(Anteil B)

Temp. Saulenofen
Flussrate

Temp. lonenquelle
,lonspray"-Spannung
,Nebulizer"-Strom
Injizierte Masse

Variation Temperatur der lonenquelle

5.6

API 3000

ESI
LC

Ammoniumacetat 0,63 mmol/L**

Methanol

30 - 90% (10 min); 90% (10 min);
90-100% (1 min);100%

150 yL/min

Variation
4500 V

1,1ng (0,8 /2,2 /2,3 ng)*

(10 min);
100 - 30% (1 min); 30% (13 min, Vorlauf)

23°C

Variation Temperatur der lonenquelle
5.7

API| 3000

APCI

LC

Ammoniumacetat 0,63 mmol/L**
Methanol

30 - 90% (10 min); 90% (10 min);
90 - 30% (1 min); 30% (10 min, Vorlauf)

23°C

150 yL/min

Variation

3 A

1,2(1,0/2,4/ 33 ng)*

* in Klammern injizierte Masse fiir Fenthion, Fenitrothion und Teflubenzuron
** lonisierungshilfsmittel im wéssrigen und im organischen Eluenten
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11.2.2.6 Variation der Flussrate des Eluats

Tabelle 11.8: Experimentelle Bedingungen fiir die Optimierung der Flussrate des Eluats

Thema Variation Flussrate

Abbildung 5.8

Gerat (MS) API 2000

lonenquelle ESI

FIA oder LC LC

lonisierungshilfsmittel = Ammoniumacetat 0,63 mmol/L**
Eluent B Methanol

LC-Gradient 30 - 90% (10 min); 90% (8 - 10 min); 90 - 30% (1 min); 30% (11 - 16 min, Vorlauf)
(Anteil B)

Temp. Saulenofen RT

Flussrate Variation

Temp. lonenquelle 450°C
.lonspray"-Spannung 5500 V
Injizierte Masse 7ng (5/14 /15 ng)*

* in Klammern injizierte Masse fiir Fenthion, Fenitrothion und Teflubenzuron
** lonisierungshilfsmittel im wéssrigen und im organischen Eluenten

11.2.2.7 Auswahl der lonisierungsmethode (ESI oder APCI)

Der Vergleich der Empfindlichkeit der Messung mit ESI und APCI wurde anhand von der
Steigungen von Kalibriergeraden aus den Messungen der Proben von Serie IX und ELP (s.
Tabelle 11.1) durchgefiihrt. Die Effekte der Probenmatrix bei der Messung wurden anhand
von Ergebnissen der Serie VII dargestellt.

11.2.2.8 Versuchsreihen zur Anreicherung

Tabelle 11.1 in Abschnitt 11.1.2 gibt einen Uberblick Uber die wahrend der Verfahrensent-
wicklung und Validierung durchgefliihrten Versuchsreihen zur Anreicherung und die jeweils
veranderten experimentellen Bedingungen. Im Folgenden werden die vom optimierten Ver-
fahren (siehe Abschnitt 11.2.1) abweichenden Bedingungen erlautert. Die Serien VIII, IX, X
und ELP (Validierung und Untersuchung der Wasserproben des Elbelangsprofils) wurden
nach den Bedingungen des optimierten Verfahrens durchgefiihrt.”

*  Serie VIII: geringfligige Abweichungen vom optimierten Verfahren - Messzyklus bis zu 1,3 s (durch Messung
zusatzlicher Massenilibergange)
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LC-Gradient

Im Laufe der Verfahrensentwicklung wurde der Gradient der Flissigchromatographie veran-
dert (vergl. Abschnitt 5.5.2). Tabelle 11.9 zeigt die Gradienten aus den Serien | bis V und VI
bis VIl zusammen mit dem Gradienten des optimierten Verfahrens.

Tabelle 11.9: Messung der Proben aus den Serien | bis X (siehe Tabelle 11.1) - LC-Gradienten

Gradient 1 Gradient 2 Gradient 3
(optimiertes Verfahren)
Vorlauf: Vorlauf: Vorlauf:
30% B (9 bzw. 13 min) 20% B (13 min) 20% B (13 min)
Messung: Messung: Messung:
30 - 90% B (10 min), 20% B (5 min), 20 -50% B (3 min), 50 -90% B
90% B (10 min), 20 - 90% B (15 min), (30 min),
90 - 100% B (1 min), 90% B (10 min), 90% B (2 min),
100% B (3 min), 90 - 100% B (1 min), 90 - 100% B (1 min),
100 - 30% B (1 min) 100% B (3 min), 100% B (3 min),
100 - 20% B (1 min) 100 - 20% B (1 min)

Vorlauf = Zeit zur Gleichgewichtseinstellung vor der Messung

lonisierungsbedingungen

Aufgrund von technischen Problemen wurde die Serie IV mit anderen lonisierungsbedingun-
gen gemessen.

Temperatur ,Turbo“-Gas  250°C anstelle 225°C

Auxiliary Gas (Gas 2) 4 L/min anstelle 6 L/min

Curtain Gas (CUR) 10 anstelle 11

Variable Einstellungen der lonenoptik

In den Serien | bis VII entsprachen die Spannungseinstellungen der lonenoptik den Einstel-
lungen im optimiertem Verfahren (siehe Tabelle 11.2). Fir jeden untersuchten Analyten
wurde der 1. Massenlbergang, teilweise auch der 2. Massenlbergang (siehe Abschnitt 5.2,
Tabelle 5.1) gemessen. Bei den Serien | bis V erfolgte die Messung in vier Perioden; die
,Dwell time“ betrug 200 ms, ein MeRzyklus dauerte 0,8 bis 1,2 s. Bei den Serien VI und VII
wurden alle Massenibergange gleichzeitig gemessen; die ,Dwell time" betrug 50 ms, ein
MefRzyklus dauerte etwa 1,2 s.
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11.2.2.9 full scan-Messungen

» Matrixproben (Reines Wasser und Elbewasser) aus Serie VII, Injektionsvolumen: 10 pL

+ LC: Gradient 1 (siehe Tabelle 11.9, aul3er: 100% B (6min)), Flussrate 150 yL/min,
Saulenofen 30°C

* MS: full scan 20 - 1000 amu (,dwell time*“: 2 s), Schrittgrof3e: 0,5 amu, Einheitsauflésung,
Einstellungen der lonenoptik: DP 60, FP 300, EP 10

11.3 Standardlosungen
11.3.1 Chemikalien, Arbeitsmaterialien und Geréate

* Reinsubstanzen der Analyte (Reinheitsgrad 95,5 bis 99,9% * 0,5 bis 1%) der Firmen
Dr. Ehrenstorfer und Riedel-de Haén
Etrimfos: techn. Produkt (Reinheitsgrad 42% + 2%), Fa. Dr. Ehrenstorfer,
Mevinphos: Gemisch von (E)- und (Z)-Isomer (Reinheitsgrad Summe 91% + 1%),
Fa. Dr. Ehrenstorfer
+ deuterierte Substanzen: Atrazin-(ethylamin-D5) (Deuterierungsgrad: 98%, Reinheitsgrad:
> 98%) und Diazinon-(diethyl-D10) (Deuterierungsgrad: 98%, Reinheitsgrad: > 98%) der
Fa. Cambridge Isotope Laboratories
* Methanol, gradient grade - fur die Flissigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck
» Acetonitril, gradient grade - fur die Flissigchromatographie, LiChroSolv, Fa. Merck
* Reines Wasser aus einer Wasseraufbereitungsanlage: Elix S und Milli-Q-Plus 185,
Fa. Milipore (,organikarmes Laborwasser*)

» Schraubdeckelglaschen mit Teflondichtungen fiir Standardlésungen, Fa. Suppelco
* Pasteur-Pipetten

+ Analysenwaage AE 163, Fa. Mettler

11.3.2 Herstellung und Konzentrationen der Standardiésungen

Bei der Herstellung der Standardldsungen wurden alle Messvorgange, also auch die Dosie-
rung von Flassigkeiten, mit Hilfe der Analysenwaage durchgeflhrt. Bei der Berechnung der
Konzentrationen wurden Volumeneffekte bei der Mischung von Acetonitril und Methanol bzw.
der organischen Losungsmittel mit Wasser nicht berticksichtigt. Die sich daraus ergebenden
Ungenauigkeiten wurden bei der Berechnung der Messunsicherheit einbezogen. Bei der
Berechnung der Konzentrationen wurden die vom Hersteller angegebenen Reinheitsgrade
der Substanzen einkalkuliert, die vom Hersteller angegebene Unsicherheit der Reinheits-
grade wurde bei der Berechnung der Messunsicherheit berticksichtigt.
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Stammlbésungen von Einzelsubstanzen

Stammldsungen der einzelnen Analyte und der deuterierten Substanzen wurden durch Ein-
waage von 4 - 11 mg (in Einzelfallen 25 mg) der Reinsubstanzen und Zugabe von Methanol
oder Acetonitril hergestellt. Die Konzentrationen der Stammlésungen lagen im Bereich von
200 - 3000 ng/pL, meist um 1000 ng/pL. Die Stammlésugen wurden im Tiefkiihlschrank
gelagert, mit Ausnahme der Stammldsungen der Triazinderivate, -metabolite und von Teflu-
benzuron, die im Kihilschrank gelagert wurden.

Losungen von Einzelsubstanzen fiir die Direktinfusion

Fiar die Auswahl der Massenubergange und die Optimierung der Einstellungen der lonen-
optik wurden Lésungen der einzelnen Analyte und der deuterierten Substanzen hergestellt.
Die Lésungen wurden in einem Gemisch von Methanol und Wasser (50/50) angesetzt, das
2 - 4 mmol/L Ammoniumacetat als lonisierungshilfsmittel enthielt. Die Konzentrationen lagen
im Bereich von 1 - 5 ng/uL.

Mischstandardlésungen fiir die Aufstockung von Proben

Aus den Stammlésungen wurden Mischstandardlosungen der kleinen Substanzgruppe fir
die Verfahrensentwicklung und der gesamten Substanzgruppe hergestellt. Aus diesen
wurden durch Verdinnung in Acetonitril die Losungen zum Aufstocken der Wasserproben
hergestellt, die im Tiefkuhlschrank gelagert wurden.

Die Aufstocklésungen, die fur die Serien IX, X und ELP (Validierung und Untersuchung der
Wasserproben des Elbeldngsprofils, siehe Tabelle 11.1) verwendet wurden, enthielten alle
Analyte in etwa der gleichen Konzentration. Diese betrugen etwa 250, 1000 und 4100 pg/uL
flr das niedrige, das mittlere und das hohe Aufstockniveau. Bei einer Aufstockung von 20 uL
je Liter Wasserprobe entspricht dies einer Konzentration von etwa 5, 20 und 82 ng/L in der
Wasserprobe.

Im Laufe der Verfahrensentwicklung wurden Mischstandardlésungen verwendet, die die
Analyte in unterschliedlichen Konzentrationen enthielten. Die Konzentrationen der Standard-
I6sungen betrugen 300 pg/uL (Serie | bis VI) bzw. 786 pg/uL (Serie VII) bezogen auf Fen-
thion und 1047 pg/uL (Serie VIII) bezogen auf Carbaryl. In Anhang IV, Tabelle 12.1 und 12.2
sind die Konzentrationen der Aufstockungen (als Konzentrationen in der Wasserprobe) der
Serien | bis VIII fur alle Analyte einzeln aufgefiihrt. Anhand dieser Tabellen lassen sich die
Verhaltnisse der Konzentrationen der Analyte in den verschiedenen Mischstandardiésungen
ablesen.

Fir die interne Qualitatskontrolle (Serie 1X, X und ELP) wurde aus den Stammlésungen der
deuterierten Substanzen eine Aufstocklosung hergestellt. Diese Lésung enthielt 1,77 ng/uL
Atrazin-D5 und 2,25 ng/uL Diazinon-D10. Bei einer Aufstockung von 9 uL je Liter Wasser-
probe entspricht dies einer Konzentration von 15,9 bzw. 20,3 ng/L in der Wasserprobe.
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Mischstandardlésungen fiir die Optimierung der Parameter fiir die lonisierung

Fir die Optimierung der Parameter fur die lonisierung mit ESI und APCI wurde eine Misch-
standardlésung der Analyte der kleinen Substanzgruppe fiir die Verfahrensentwicklung in
Gemischen aus Wasser und Acetonitrii oder Methanol verdinnt. Es wurde jeweils das
Lésungsmittel verwendet, das dem Eluenten bei der FIA bzw. dem Anfangsgemisch des
Gradienten bei der LC entsprach (siehe Abschnitt 11.2.2.2 bis 11.2.2.6, Tabellen 11.3 bis
11.8). Bei FIA-Versuchen wurde dem Ldsungsmittel das jeweils verwendete lonisierungs-
hilfsmittel in gleicher Menge zugesetzt wie dem Eluenten. Angaben zu den injizierten
Massen sind den obengenannten Tabellen zu entnehmen.

Mischstandardl6sungen fiir die Kalibrierung der LC-MS/MS-Messung

Durch Verdinnung der fir die Aufstockung der Proben verwendeten Mischstandardiésungen
in Acetonitri-Wasser-Gemischen” wurden die Standardlésungen fiir die Kalibrierung der
LC-MS/MS-Messung hergestellt. Der Wasseranteil entsprach dem jeweiligen Anfangsge-
misch des Gradienten der LC. Die Standardlésungen wurden fir jede Serie frisch hergestellt
und maximal einige Tage im Kuhlschank gelagert. Fur die Serien IX, X und ELP wurde fir
diesen Zweck eine Mischung aus einer Aufstocklésung der Analyten und der Aufstockldsung
der deuterierten Substanzen verwendet, die die Analyte und die deuterierten Substanzen
etwa in der gleichen Konzentration enthielt.

Tabelle 11.10: Konzentrationen der in den Versuchsreihen zur Anreicherung verwendeten Aufstock-
und Kalibrierstandardlésungen und Injektionsvolumina fiir die Kalibrierung der LC-MS/MS-Messung

Serie Ausgangs-Mix Konz. Aufstocklsg. Konz. Kalibrier- Injektionsvolumina
(pg/uL) standardlsg. (pg/uL) Kalibrierung
I Mix A: klein 300 * 3und30* 1,4 bis 10 pL
I Mix A: klein 300 * 30~ 2,0 bis 10 yL
i Mix A: klein 300 * 30~ 2,0 bis 10 pL
v Mix A: klein 300 * 30~ 2,0 bis 10 yL
V Mix A: klein 300 * 30~ 2,0 bis 10 uL
VI Mix A: klein 300 * 30~ 1,0 bis 5,0 yL
Vi Mix B: klein 786 * 13* 2,8 bis 14 uL
VIl Mix C: gesamt 1047 ** 25 ** 2,0 bis 10 uL
IX Mix D: gesamt 250 /1000 /4100 3 bis 117 (4 Lsg.) 1,7 bis 10 pL
ELP Mix D: gesamt 1000 0,5 bis 117 (7 Lsg.) 10 uL
X Mix D: gesamt 250/1000 /4100 0,5 bis 117 (7 Lsg.) 10 uL

* bezogen auf Fenthion, ** bezogen auf Carbaryl, Verhéltnisse der Konzentrationen der einzelnen
Analyte in den Mischstandardlésungen vergl. Anhang IV, Tabelle 12.1 und 12.2
Anzahl der Kalibrierpunkte: im allgemeinen 5 bis 7

*  Obwohl fir die Flissigchromatographie Methanol und Wasser als Eluenten verwendet wurden, wurden die
Standardlésungen in einem Acetonitril-Wasser-Gemisch angesetzt, da auch die Proben nach der Aufarbeitung
in Acetonitril und Wasser vorlagen. (Ausnahme: Fir Serie V wurden die Kalibrierstandardlésungen in
Methanol und Wasser angesetzt, da auch die Proben in diesem Gemisch vorlagen.)
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Mischstandardlésungen fiir die Validierung der LC-MS/MS-Messung

Fir die Validierung der LC-MS/MS-Messung wurden entsprechende Mischstandardldsungen
wie flr die Kalibrierung der LC-MS/MS-Messung (siehe oben) verwendet. Die Gerate-
nachweisgrenzen und die Wiederholprazision der Messung wurden mit Mix D bestimmt, der
lineare Bereich der Messung wurde mit Mix C und Mix D bestimmt.

11.4 Durchfihrung der Berechnungen fiir Mevinphos

Das Isomerenverhaltnis bei Mevinphos (siehe Abschnitt 5.2) wurde durch ESI-Messungen
des zur Quantifizierung eingesetzten Massenlibergangs 242/193 bestimmt. Anhand der
Kalibrierungen der Serien IX, ELP und X (Validierung und Untersuchung der Wasserproben
des Elbelangsprofils, siehe Tabelle 11.1) wurde aus den Verhaltnissen der Signalflachen der
beiden Isomere ein Verhaltnis vom 1. Isomer zum 2. Isomer (bezogen auf die Elutionsreihen-
folge) von 25,7 : 74,3 ermittelt.
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Anhang I: lonenoptik des Massenspektrometers APl 3000

In Abbildung 12.1 ist die lonenoptik des Tandem-Massenspektrometers APl 3000 schema-
tisch dargestellt. Die Abkirzungen bezeichnen die in der Software einzustellenden Spannun-
gen (siehe Abschnitt 11.2.1.4).

: Quadrupol 2:
,,F%?rl:;!‘ng Eingangs- ,Stubbies”  Quadrupol 1: Kollisionszelle Quadrupol 3:
(FP) quadrupol (ST) 1. Massenfilter mit CAD-Gas 2. Massenfilter Detektor
(EP) (IE1= EP-RO1) (CE =EP - RO2) (IE3= RO2-R0O3) (CEM)
[ ]
| I ] ]
3 I I —
T T Deflektor
(DF)
,Orifice »Skimmer* ,Focusing ,Focusing ,Focusing Lense 3*
Plate” Lense 1¢ Lense 2¢ (CXP =RO2 - ST3)
(DP) Q1) (1Q2)

Abbildung 12.1: Schematische Darstellung der lonenoptik des Massenspektrometers API 3000 von
Applied Biosystems / MDS Sciex

Anhang Il: Verfahrensentwicklung - Optimierung von Parametern fiir die
lonisierung

Die Optimierung von Parametern fir die lonisierung mit ESI und APCI wurde in Abschnitt 5.3
dargestellt. Die Abbildungen 12.2 bis 12.6 zeigen einige zusatzliche Ergebnisse.

Hinweis: In den Diagrammen sind die Substanzen immer in der Elutionsreihenfolge darge-
stellt, d.h. mit von links nach rechts zunehmender Retentionszeit
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ESI - Variation der "lonspray"-Spannung
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Abbildung 12.2: ESI - Vergleich der Signalintensitét bei verschiedenen ,lonspray“-Spannungen;
Bezugspunkt (100%): 4500 V; LC; H20/MeOH; NH4Ac 0,63 mmol/L; 30 - 90% MeOH; 150 uL/min;
Séule 23°C; lonenquelle 200°C; IS Variation; API 3000

APCI - Variation des "Nebulizer"-Stroms
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Abbildung 12.3: APCI - Vergleich der Signalintensitét bei verschiedenen ,Nebulizer*-Strom-
Einstellungen; Bezugspunkt (100%): 3 uA; LC; H20/MeOH; NH4Ac 0,63 mmol/L; 30 - 90% MeOH;
150 uL/min; Sdule 23°C; lonenquelle 225°C; NC Variation; APl 3000
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ESI - lonisierungshilfsmittel: Ammoniumacetat-Essigsédure-Gemische
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Verhiltnis der Signalh6hen

10% |- el R N
0% :

Oxamyl
Triasulfuron
Imidacloprid

Dimethoat
Dichlorvos
Carbaryl
Diuron
Azinphos-
methyl
Fenitrothion
Fenthion
Pyrazophos
Disulfoton
Teflubenzuron

ONH4Ac 5,0 mmol/L + HAc 0,03%  ENH4Ac 5,0 mmol/L + HAc 0,05%

Abbildung 12.4: ESI - Vergleich verschiedener Ammoniumacetat-Essigsdure-Gemische als
lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac 5,0 mmol/L + HFo 0,07% (Prozentangaben: v/v);
FIA; H20/MeOH; Variation IHM; 50% MeOH; 200 uL/min; lonenquelle 450°C; IS 5500 V,; APl 2000

ESI - lonisierungshilfsmittel: Ammoniumacetat-Ameisensdure-Gemische

120%

Verhéltnis der Signalh6hen

0% -

Oxamyl
Triasulfuron
Imidacloprid

Dimethoat
Dichlorvos
Carbaryl
Diuron
Azinphos-
methyl
Fenitrothion
Fenthion
Pyrazophos
Disulfoton
Teflubenzuron

B NH4Ac 2,5 mmol/L + HF0 0,03%  ONH4Ac 2,5 mmol/L + HFo 0,05% O NH4Ac 5,0 mmol/L + HFo 0,03%

B NH4Ac 5,0 mmol/L + HF0 0,07%  ENH4Ac 5,0 mmol/L + HFo 0,1%

Abbildung 12.5: ESI - Vergleich verschiedener Ammoniumacetat-Ameisensdure-Gemische als
lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac 5,0 mmol/L + HFo 0,07% (Prozentangaben: v/v);
FIA; H20/MeOH; Variation IHM; 50% MeOH; 200 uL/min; lonenquelle 450°C; IS 5500 V; API 2000
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ESI - Vergleich verschiedener lonisierungshilfsmittel (APl 3000)
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ONH4Ac 0,63 mmol/L B NH4Ac 2,5 mmol/L + HFo 0,03% (v/v)

Abbildung 12.6: ESI - Vergleich einer Ammoniumacetat-L6sung und eines Ammoniumacetat-Ameisen-
sdure-Gemisches als lonisierungshilfsmittel; Bezugspunkt (100%): NH4Ac + HFo; LC; H20/MeOH;
Variation IHM; 20 - 90% MeOH; 150 uL/min; Sdule 30°C; lonenquelle 225°C; IS 4500 V; APl 3000
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Anhang llI: Verfahrensentwicklung - Wiederfindungsraten und ,,full scan*-
Messungen von matrixhaltigen Proben

Tabelle 11.1 in Abschnitt 11.1.2 gibt einen Uberblick ber die wahrend der Verfahrensent-
wicklung und Validierung durchgefliihrten Versuchsreihen zur Anreicherung und die jeweils
veranderten experimentellen Bedingungen. In den Abbildungen 12.7 bis 12.12 sind alle im
Rahmen dieser Untersuchungen bestimmten Wiederfindungsraten der Anreicherung, der
Messung und des Gesamtverfahrens fUr die kleine Substanzgruppe (siehe Kapitel 4) dar-
gestellt. Fur die Serien I1X und X sind jeweils die fir die 20 ng/L’-Aufstockung ermittelten
Wiederfindungsraten dargestellt. Die in Abbildung 12.6 fur die Serie ELP (Elbelangsprofil)
dargestellte Wiederfindungsrate wurde fir die Probe ,Geesthacht Strommitte® vom 20.8.01
ermittelt.

In den Abbildungen 12.13 und 12.14 sind ,full scan“-MS-Messungen von Extrakten aus der
Anreicherung von reinem Wasser und von Elbewasser auf RP-C18 (Serie VII) dargestellt
(vergl. Abschnitt 5.5.2). In den Darstellungen wurde jeweils die ,full scan“-MS-Messung einer
Standardlésung als Untergrund subtrahiert. Um eine Zuordnung der eluierenden Matrix zu
den Retentionszeiten der Analyte zu ermdglich sind in den beiden Abbildungen zusatzlich
MS/MS-Messungen einer Standardlésung dargestellt. (Experimentelle Bedingungen siehe
Abschnitt 11.1.2 und 11.2.2.8)

*

bei Mevinphos bezogen auf die Summe der beiden Isomere
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Abbildung 12.7: Im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung ermittelte Wiederfindungsraten
der Anreicherung fiir reine Wasserproben (ndhere Angaben siehe Text oben)

Elbewasser: Wiederfindungsraten der Anreicherung
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Abbildung 12.8: Im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung ermittelte Wiederfindungsraten
der Anreicherung flir Wasserproben der Elbe bei Geesthacht (ndhere Angaben siehe Text oben)
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Reines Wasser: Wiederfindungsraten der Messung
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Abbildung 12.9: Im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung ermittelte Wiederfindungsraten
der Messung fiir reine Wasserproben (ndhere Angaben siehe Text oben)

Elbewasser: Wiederfindungsraten der Messung
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Abbildung 12.10: Im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung ermittelte
Wiederfindungsraten der Messung fiir Wasserproben der Elbe bei Geesthacht (ndhere Angaben
siehe Text oben)
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Reines Wasser: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
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Abbildung 12.11: Im Laufe der Verfahrensentwicklung und Validierung ermittelte
Wiederfindungsraten des Gesamtvefahrens fiir reine Wasserproben (néhere Angaben siehe Text

oben)

Elbewasser: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens
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Abbildung 12.12: Im Laufe der Verfahrensentwicklung, Validierung und Untersuchung der Proben
des Elbeléngsprofils ermittelte Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens fiir Wasserproben der
Elbe bei Geesthacht (ndhere Angaben siehe Text oben)
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Matrix: Reines Wasser
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Abbildung 12.13: full scan“-MS-Messung eines Extrakts aus der Anreicherung von reinem Wasser
auf RP-C18 (Serie VI, rot)* und MS/MS-Messung einer Standardlésung (blau, fett)
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Abbildung 12.14: full scan“-MS-Messung eines Extrakts aus der Anreicherung von Elbewasser auf
RP-C18 (Serie VII, rof)* und MS/MS-Messung einer Standardlésung (blau, fett)

*full scan“-MS-Messung einer Standardlésung als Untergrund subtrahiert

Elutionsreihenfolge: 1 = Oxamyl, 2 = Triasulfuron, 3 = Imidacloprid, 4 = Dimethoat, 5 = Dichlorvos,
6 = Carbaryl, 7 = Diuron, 8 = Azinphos-methyl, 9 = Fenitrothion, 10 = Fenthion, 11 = Pyrazophos,
12 = Disulfoton, 13 = Teflubenzuron

(30 - 90% MeOH, ... : s. Abschnitt 11.2.2.8, Tabelle 11.9 - Gradient 1, full scan 20 - 1000 amu)
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Anhang IV: Konzentrationen der Aufstockungen fiir alle Serien und
Konzentrationen in den Wasserproben fir die Serien VIII, IX und X

Tabelle 12.1: Konzentrationen (ng/L) der Aufstockung fiir die Serien | bis VI und VIl (Angabe als
Konzentration in der Wasserprobe)

Serie | bis VI Serie VI Serie | bis VI Serie VII
(Mix A) (Mix B) (Mix A) (Mix B)
Azinphos-methyl 3,0 7,8 Diuron 3,8 10,0
Dichlorvos 9,5 25,0 Teflubenzuron 26,4 64,9
Dimethoat 2,9 7,5 Triasulfuron 4.9 12,8
Disulfoton 3,9 10,1 Carbaryl 6,7 17,7
Fenitrothion 28,3 74,2 Oxamyl 9,7 25,5
Fenthion 6,0 15,7 Imidacloprid 7,8 20,4
Pyrazophos 1,0 2,6

Tabelle 12.2: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben der Elbe und Konzentrationen der
Aufstockung fiir die Serien VIII, IX, X und das Elbeléngsprofil (ELP)

Serie VIII (Mix C) Serie IX, X, ELP (Mix D)
Elbe Auf- Elbe Elbe Aufstockung

stockung  Serie IX Serie X low medium high
Atrazin 13,4 19,0 59,2 34,0 4,9 19,3 81,0
Atrazin-D5 - - - - 15,9 15,9 15,9
Desethylatrazin 9,4 32,0 27,5 14,3 5,0 19,5 82,0
Desethylterbuthylazin 12,0 32,0 6,1 3,1 4.9 19,4 81,3
Desisopropylatrazin 9,2 41,2 9,3 (5,4) 5,0 19,8 82,9
Irgarol 1,8 12,3 (0,9) 21 4,9 19,2 80,5
Propazin 3,0 26,7 3,2 (1,4) 52 20,5 85,8
Terbuthylazin 16,2 22,0 12,3 6,1 4,9 19,5 81,7
Azinphos-methyl n.n. 19,9 n.n. n.n. 5,2 20,3 85,2
Diazinon 2,6 39,2 3,3 2,2 4,9 19,2 80,7
Diazinon-D10 - - - - 20,3 20,3 20,3
Dichlorvos n.n. 133 n.n. n.n. 4.7 18,6 78,0
Dimethoat 2,6 19,4 24 1,01 5,0 19,6 82,2
Etrimfos n.n. 19,9 n.n. n.n. 5,0 19,8 82,9
Fenitrothion n.n. 419 n.n. n.n. 5,0 19,6 82,4
Mevinphos 1. Isomer n.n. 7,2 n.n. n.n. 1,3 4,9 20,7
Mevinphos 2. Isomer n.n. 20,8 n.n. n.n. 3,6 14,3 59,9
Mevinphos Summe n.n. 28,0 n.n. n.n. 49 19,2 80,6
Parathion-ethyl n.n. 132 n.n. n.n. 5.1 20,1 84,2
Parathion-methyl n.n. 150 n.n. n.n. 4.9 19,3 80,9
Pyrazophos n.n. 7,2 n.n. n.n. 4.7 18,5 77,8
Diuron 25,9 90,4 16,5 13,4 5,0 19,7 82,7
Teflubenzuron n.n. 277 n.n. n.n. 5,0 19,7 82,8
Triasulfuron n.n. 167 n.n. n.n. 4.7 18,7 78,4
Aldicarbsulfon n.n. 30,5 n.n. n.n. 5.1 20,0 84,0
Carbaryl n.n. 20,9 n.n. n.n. 4.6 18,2 76,2
Oxamyl n.n. 75,8 n.n. n.n. 5,0 19,7 82,7
Alachlor n.n. 31,1 n.n. 13,6 5,0 19,6 82,4
Bromacil n.n. 30,3 n.n. n.n. 4.8 19,1 80,1
Imidacloprid (1,1) 114 (1,4) (1,0) 4,8 18,8 78,7

Angaben in Klammern: Konzentration in der Elbe < BG
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Anhang V: Chromatogramme von Einzelsubstanz-Injektionen von Atrazin,
Atrazin-D5, Diazinon und Diazinon-D10
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Abbildung 12.15 : Chromatogramme der Einzelsubstanz-Injektionen von Atrazin und Diazinon
(injizierte Masse jeweils ca. 6 ng), Atrazin-D5 und Diazinon-D10 (injizierte Masse jeweils ca. 1 ng)
Exp. Bedingungen: optimiertes Verfahren (siehe Abschnitt 11.2.1)
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Anhang VI: Nachweis- und Bestimmungsgrenzen des Gesamtverfahrens fur
den 2. Masseniibergang

Tabelle 12.3: Nachweisgrenzen (NG) und Bestimmungsgrenzen (BG) des Gesamtverfahrens fiir den
2. Massentibergang (ermittelt anhand von Wasserproben aus der Elbe , S/N = 3 bzw. 10)

NG BG NG BG
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)

Triazinderivate und deren Metabolite
Atrazin 0,8 2,7 Irgarol 1,0 3,3
Desethylatrazin 3,0 10 Propazin 1,0 3,3
Desethylterbuthylazin 0,7 (0,9) 2,3 (3,0) Terbuthylazin 1,0 3,3
Desisopropylatrazin 3,0 10
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 0,6 2,0 Mevinphos (1. Isomer) 0,8 2,6
Diazinon 0,5 1,7 Mevinphos (2. Isomer) 0,8 2,6
Dichlorvos * 8 - Parathion-ethyl 6,0 20
Dimethoat 1,0 3,3 Parathion-methyl 30 100
Etrimfos 0,6 2,0 Pyrazophos 0,3 1,0
Fenitrothion 30 100
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 2,0 6,6 Oxamyl * 1 -
Triasulfuron * 2 - Alachlor 4.0 13
Teflubenzuron 4,0 13 Bromacil 3,0 10
Aldicarbsulfon * 4 (5) - Imidacloprid 3,5 12
Carbaryl * 0,5 (1) -

* Substanzen fiir die aufgrund der geringen Reproduzierbarkeit nur halbquantitative Angaben
gemacht werden — keine Angabe einer Bestimmungsgrenze
Angaben in Klammern: Werte fiir den 3. Masseniibergang
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Anhang VII: Elbelangsprofil - Probennahmestellen
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Abbildung 12.16: Verlauf der Elbe mit Markierung der Probennahmestellen

dunkle Punkte: Elbe

helle Punkte: Nebenfliisse, kurz vor der Einmiindung in die Elbe

dunkel umrandete Punkte: Wasserproben, die zusétzlich mit Standardaufstockung zur Ermittlung der
Wiederfindungsraten untersucht wurden
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Anhang VIII: Wiederfindungsraten des Gesamtverfahrens in den Wasserproben
des Elbelangsprofils

Tabelle 12.4: Wiederfindungsraten des Gesamtvefahrens fiir die Wasserproben des Elbelédngsprofils
(vergl. Abschnitt 7.3.1)

Atrazin | Desethyl- Desethyl- Desiso- Irgarol  Propazin Terbuthyl-

atrazin  terbuthyl- propyl- azin
azin atrazin

Vogels. Norderelbe 78% 69% 68% 54% 53% 73% 71%
Tonne 53 82% 67% 69% 45% 50% 77% 83%
Seemannshoft 78% 65% 66% 41% 59% 74% 68%
Bunthausspitze 71% 63% 65% 44% 47% 70% 67%
Geesthacht 75% 61% 66% 41% 55% 2% 68%
Schnackenburg 79% 69% 67% 43% 58% 75% 70%
Magdeburg 80% 64% 64% 40% 49% 68% 64%
Saalemiindung 76% 62% 65% 42% 53% 69% 67%
Muldemiindung 78% 57% 62% 39% 47% 72% 70%
Dommitzsch 73% 59% 65% 45% 36% 74% 69%
Schmilka 69% 58% 64% 44% 60% 73% 69%
Bilinamiindung 66% 55% 55% 29% 52% 61% 50%
Lysa 81% 66% 67% 46% 62% 71% 71%
Valy 98% 70% 1% 48% 58% 77% 77%
Filirovice Verdek 70% 53% 63% 46% 47% 70% 69%
Mittelwert (ohne Bilina) 78% 63% 66% 44% 52% 73% 70%
RSD (ohne Bilina) 9,0% 8,1% 3,8% 8,6% 13,2% 3,6% 6,6%

Azinphos- Diazinon Dichlor- Dimethoat Etrimfos Fenitro-

methyl VoS thion
Vogels. Norderelbe 63% 78% 42% 59% 80% 67%
Tonne 53 69% 87% 63% 60% 91% 80%
Seemannshoft 66% 84% 54% 58% 87% 82%
Bunthausspitze 64% 76% 39% 58% 80% 75%
Geesthacht 64% 79% 29% 57% 82% 73%
Schnackenburg 64% 86% 18% 58% 89% 79%
Magdeburg 64% 74% 39% 55% 75% 64%
Saalemiindung 63% 78% 42% 56% 81% 76%
Muldemiindung 65% 87% 71% 60% 91% 78%
Dommitzsch 65% 82% 66% 58% 86% 73%
Schmilka 64% 86% 68% 60% 88% 76%
Bilinamiindung 55% 68% 58% 51% 78% 61%
Lysa 68% 85% 71% 59% 88% 7%
Valy 70% 91% 7% 64% 94% 75%
Filirovice Verdek 66% 83% 72% 58% 85% 78%
Mittelwert (ohne Bilina) 65% 83% 54% 59% 86% 75%
RSD (ohne Bilina) 3,5% 6,1% 34,6% 3,4% 6,1% 6,6%

grau unterlegt: Flussmiindungen
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Tabelle 12.4 Forts.: Wiederfindungsraten des Gesamtvefahrens fiir die Wasserproben des Elbeldngs-
profils (vergl. Abschnitt 7.3.1)

Mevin- Mevin- Para- Para- Pyrazo-  Diuron Teflu-
phos phos thion-ethyl thion- phos benzuron
1. Isomer 2. lsomer methyl

Vogels. Norderelbe 60% 64% 49% 72% 61% 65% 59%
Tonne 53 72% 73% 57% 84% 70% 70% 72%
Seemannshoft 66% 66% 56% 79% 69% 64% 2%
Bunthausspitze 55% 57% 50% 76% 67% 64% 68%
Geesthacht 56% 56% 51% 80% 66% 63% 65%
Schnackenburg 50% 54% 52% 76% 67% 65% 54%
Magdeburg 52% 57% 53% 65% 66% 60% 66%
Saalemuindung 61% 65% 43% 72% 59% 60% 54%
Muldemiindung 72% 70% 57% 83% 70% 63% 78%
Dommitzsch 66% 68% 56% 7% 69% 64% 73%
Schmilka 73% 70% 57% 78% 70% 68% 75%
Bilinamiindung 73% 67% 47% 62% 53% 48% 63%
Lysa 68% 71% 61% 75% 71% 65% 75%
Valy 74% 76% 61% 82% 74% 69% 76%
Filirovice Verdek 68% 68% 62% 88% 70% 64% 75%
Mittelwert (ohne Bilina) 64% 65% 55% 78% 68% 65% 69%

RSD (ohne Bilina) 12,7% 10,6% 9,5% 7,5% 5,9% 4,3% 11,8%

Triasulf- = Aldicarb- Carbaryl Oxamyl Alachlor Bromacil Imida-

uron sulfon cloprid

Vogels. Norderelbe 17% 19% 96% 27% 77% 72% 55%
Tonne 53 37% 22% 103% 35% 85% 70% 58%
Seemannshoft 30% 26% 101% 47% 81% 69% 59%
Bunthausspitze 27% 26% 95% 48% 7% 65% 54%
Geesthacht 30% 26% 90% 40% 81% 65% 53%
Schnackenburg 25% 25% 94% 40% 83% 64% 55%
Magdeburg 19% 25% 94% 43% 75% 65% 52%
Saalemuindung 13% 27% 97% 44% 77% 65% 55%
Muldemiindung 40% 24% 101% 44% 83% 68% 50%
Dommitzsch 38% 33% 102% 55% 80% 68% 54%
Schmilka 39% 35% 102% 57% 83% 68% 56%
Bilinamindung 27% 18% 88% 25% 70% 57% 43%
Lysa 29% 32% 104% 54% 81% 70% 53%
Valy 35% 37% 112% 59% 88% 74% 59%
Filirovice Verdek 41% 39% 101% 58% 79% 68% 54%
Mittelwert (ohne Bilina) 30% 28% 99% 47% 81% 68% 55%
RSD (ohne Bilina) 30,6% 20,9% 5,4% 20,3% 4,4% 4,0% 4,8%

grau unterlegt: Flussmiindungen
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Anhang IX: Konzentrationen in den Wasserproben des Elbelangsprofils

Tabelle 12.5: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben des Elbeldngsprofils flir Substanzen mit
Positivbefunden (vergl. Abschnitt 7.4.1)

Atrazin Desethyl- Desethyl- Desiso- Irgarol Propazin Terbuthyl-

atrazin terbuthyl- propyl- azin
azin atrazin

Vogelsander Norderelbe 71 3,5 1,9 n.n. <BG n.n. 3,5
Tonne 53 45 13 9,2 7,7 54 <BG 22
Tonne 91 83 33 9,4 12 5,0 2,3 25
Seemannshoft 52 24 55 8,7 2,6 <BG 14
Bunthausspitze 55 25 47 9,4 2,6 <BG 12
Geesthacht Strommitte 59 28 5,1 9,6 1,9 <BG 12
Schnackenburg, rechtes Ufer 48 24 4,8 8,0 1,6 <BG 10
Hinzdorf, rechtes Ufer 41 20 4,6 <BG 2,1 <BG 10
Havelmindung 14 52 4.8 <BG 7.1 <BG 7,9
Tangermiinde, linkes Ufer 45 23 4,3 8,2 1,8 <BG 10
Magdeburg, linkes Ufer 39 20 4,0 <BG 2,6 <BG 9,6
Schonebeck, linkes Ufer 40 19 4,2 8,2 3,2 2,0 11
Saalemiindung 7,8 6,4 3,6 7,8 8,9 2,4 8,1
Breitenhagen, linkes Ufer 54 23 4,8 8,6 <BG <BG 12
Muldemiindung 8,1 4,7 11 11* 1,7 5,6 33
Wittenberg, rechtes Ufer 62 25 3,6 8,6 <BG <BG 9,1
Schwarze Elster, Mindung <BG <BG 2,0 <BG <BG n.n. 6,5
Dommitzsch, linkes Ufer 61 27 3,4 7,6 <BG <BG 7,3
Zehren, rechtes Ufer 56 27 3,6 8,8 1,9 <BG 7,8
Zehren, linkes Ufer 56 26 3,6 8,3 1,4 <BG 8,1
Schmilka, linkes Ufer 68 27 3,6 7,7 <BG <BG 10
Dobcivice, linkes Ufer 63 26 3,2 8,0 <BG <BG 6,7
Bilinamindung 84 19 9,3 19* 3,3 <BG 130
Ohremiindung 26 12 2,7 <BG <BG <BG 29
Berkovice, linkes Ufer 73 32 2,5 10 <BG <BG 3,2
Moldaumuiindung 72 33 2,3 9,8 <BG <BG 2,6
Obristvi 56 27 2,8 <BG* n.n. <BG 4,5
Jizeramiindung 47 22 2,4 <BG n.n. <BG 17
Lysa 45 24 2,5 < BG* n.n. <BG 3,9
Valy 62 27 2,2 74 <BG <BG 2,4
Filirovice Verdek 36 35 1,6 <BG n.n. <BG <BG
NG (ng/L) 0,6 0,6 0,3 2,2 04 0,6 04
BG (ng/L) 2,0 2,0 1,0 7,3 1,3 2,0 1,3
Bilinamindung: NG (ng/L) 0,8 1,1 0,3 4,0 0,4 0,8 1,0
Bilinamlindung: BG (ng/L) 2,6 3,6 1,0 13 1,3 2,6 3,3

Erw. Messunsicherheit (k = 2)

NG: Nachweisgrenze, BG: Bestimmungsgrenze
n.n.: nicht nachweisbar (< NG fiir 1. Masseniibergang)
Konzentrationsangaben in Klammern: halbquantitative Angaben, grau unterlegt: Flussmiindungen

* Desisopropylatrazin — Wasserproben, bei denen die NG und BG anhand des 2. Masseniibergangs
ermittelt wurde, da der 1. Massenlibergang ein Stérpeak nahe dem Analyten aufwies (NG 3,0 ng/L,
BG 10 ng/L fiir Muldemiindung, Obristvi, Lysa; NG / BG fiir Bilinamiindung siehe Tabelle)

- 187 -



12  Anhang

Tabelle 12.5 Forts.: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben des Elbeldngsprofils flir Substanzen
mit Positivbefunden (vergl. Abschnitt 7.4.1)

Diazi- Dime-  Diuron Alachlor Bromacil Imidaclo-

non thoat prid
Vogelsander Norderelbe n.n. n.n. 13 n.n. n.n. n.n.
Tonne 53 <BG <BG 50 n.n. n.n. <BG
Tonne 91 2,9 2,5 42 n.n. n.n. <BG
Seemannhoft 2,8 1,3 32 n.n. n.n. <BG
Bunthausspitze 3,2 <BG 16 n.n. n.n. <BG
Geesthacht Strommitte 29 <BG 13 n.n. n.n. <BG
Schnackenburg, rechtes Ufer 2,7 0,8 12 n.n. n.n. <BG
Hinzdorf, rechtes Ufer 2,7 1.1 13 n.n. n.n. <BG
Havelmindung n.n. n.n. 31 n.n. n.n. n.n.
Tangermiinde, linkes Ufer 3,8 2,0 9,6 n.n. n.n. <BG
Magdeburg, linkes Ufer 3,5 3.1 13 n.n. n.n. <BG
Schonebeck, linkes Ufer 4,2 3,4 13 n.n. n.n. <BG
Saalemiindung 3,7 1,8 26 n.n. n.n. <BG
Breitenhagen, linkes Ufer 4,8 5,7 11 n.n. n.n. <BG
Muldemiindung <BG 76 31 n.n. n.n. <BG
Wittenberg, rechtes Ufer 8,5 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Schwarze Elster, Miindung n.n. n.n. 8,8 n.n. n.n. n.n.
Dommitzsch, linkes Ufer 6,6 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Zehren, rechtes Ufer 6,8 1,3 21 <BG <BG <BG
Zehren, linkes Ufer 6,5 1,0 21 <BG <BG <BG
Schmilka, linkes Ufer 12 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Dobcivice, linkes Ufer 8,0 <BG <BG <BG <BG n.n.
Bilinamiindung 29 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Ohremlndung 10 n.n. <BG <BG <BG <BG
Berkovice, linkes Ufer 59 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Moldaumiindung 6,2 <BG <BG <BG n.n. n.n.
Obristvi 4.4 n.n. <BG <BG n.n. n.n.
Jizeramlndung 8,0 n.n. <BG 3200* n.n. n.n.
Lysa 6,3 n.n. n.n. <BG n.n. 2,6
Valy 4.4 34 n.n. <BG n.n. n.n.
Filirovice Verdek 2,9 n.n. n.n. <BG n.n. n.n.
NG (ng/L) 0,5 0,2 2,0 1,5 1,5 0,6
BG (ng/L) 1,7 0,7 6,6 5,0 50 2,0
Bilinamiindung: NG (ng/L) 0,5 0,2 2,0 1,5 1,5 1,1
Bilinamindung: BG (ng/L) 1,7 0,7 6,6 50 50 3,6

Erw. Messunsicherheit (k = 2)

NG: Nachweisgrenze, BG: Bestimmungsgrenze
n.n.: nicht nachweisbar (< NG fiir 1. Masseniibergang)
Konzentrationsangaben in Klammern: halbquantitative Angaben, grau unterlegt: Flussmiindungen

* stark erh6hter Befund von Alachlor in der Jizeramiindung, aul8erhalb des Messbereiches des
Analysenverfahrens

- 188 -



12  Anhang

Anhang X: Elbelangsprofil - Absicherung der Positivbefunde durch
Auswertung des 2. Masseniubergangs

Tabelle 12.6: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben des Elbeldngsprofils, ermittelt anhand des
2. Massentibergangs, und Angabe der Abweichung von den anhand des 1. Masseniibergangs
ermittelten Ergebnissen (vergl. Abschnitt 7.5.1)

Desethylatrazin Desethylterbuthylazin Desethylterbuthylazin

(204 / 148) (202/104)

Konz. Abweic- Konz. Abweic- Konz. Abweic-

(ng/L) hung (ng/L) hung (ng/L) hung
Vogelsander Norderelbe <BG (12%) <BG (- 2%) <BG (1%)
Tonne 53 14 5,1% 9,4 1,7% 9,3 0,9%
Tonne 91 33 0,4% 9,4 0,7% 9,4 0,9%
Seemannshoft 24 3,5% 5,8 3,7% 55 -0,9%
Bunthausspitze 26 1,6% 4.6 -2,4% 4,6 -1,7%
Geesthacht Strommitte 27 -0,8% 50 -1,0% 53 3,8%
Schnackenburg, rechtes Ufer 24 0,1% 4,9 0,9% 4.8 -0,1%
Hinzdorf, rechtes Ufer 20 -1,8% 4,7 3,4% 4.4 -3,8%
Havelmiindung <BG (0,1%) 4.8 -1,3% 50 3,4%
Tangermiinde, linkes Ufer 22 -3,6% 4,5 3,2% 4,4 2,5%
Magdeburg, linkes Ufer 20 0,5% 4.1 3,8% 3,9 -1,7%
Schonebeck, linkes Ufer 21 8,4% 4,3 1,6% 4.4 5,8%
Saalemiindung <BG (11%) 3,7 3,0% 3,7 3,6%
Breitenhagen, linkes Ufer 24 5,6% 4.6 -3,2% 4,7 -0,4%
Muldemiindung <BG (6%) 11,1 -0,5% 11,2 0,7%
Wittenberg, rechtes Ufer 26 3,2% 3,7 2,6% 3,8 5,4%
Schwarze Elster, Miindung n.n. <BG (5%) <BG (2%)
Dommitzsch, linkes Ufer 28 1,9% 3,6 4,9% 3,5 2,5%
Zehren, rechtes Ufer 27 0,9% 3,6 -0,7% 3.4 -3,5%
Zehren, linkes Ufer 27 0,9% 3,5 -1,6% 3,5 -3,5%
Schmilka, linkes Ufer 28 3,2% 3,7 2,7% 3,6 0,0%
Dobcivice, linkes Ufer 26 2,6% 3,3 4,2% 3,0 -5,6%
Bilinamindung 20 2,1% 10,1 8,9% 9,6 3,3%
Ohremiindung 12 0,8% 2,6 -2,8% <BG (1%)
Berkovice, linkes Ufer 33 1,7% 2,5 1,0% <BG (7%)
Moldaumiindung 33 -0,6% 2,4 4,6% <BG (2%)
Obristvi 29 7,8% 3,0 4,9% <BG (3%)
Jizeramiindung 24 10% 2,6 6,5% <BG (3%)
Lysa 26 6,2% 2,5 2,2% <BG (6%)
Valy 29 6,4% <BG (- 1%) <BG (- 1%)
Filirovice Verdek 36 2,7% <BG (-4%) <BG (0%)
Nachweisgrenzen (ng/L) 3,0 0,7 0,9
Bestimmungsgrenze (ng/L) 10 23 3,0

Angabe der Abweichung in Klammern fiir Positivbefunde unterhalb der BG 2. Masseniibergangs
grau unterlegt: Flussmiindungen
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Tabelle 12.6 Forts.: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben des Elbeldngsprofils, ermittelt
anhand des 2. Masseniibergangs, und Angabe der Abweichung von den anhand des
1. Massentibergangs ermittelten Ergebnissen (vergl. Abschnitt 7.5.1)

Desisopropylatrazin Atrazin Irgarol

Konz. Abweic- Konz. Abweic- Konz. Abweic-

(ng/L) hung (ng/L) hung (ng/L) hung
Vogelsander Norderelbe n.n. 7,3 2,2% <BG (5%)
Tonne 53 <BG (- 6%) 43,9 -1,5% 5,6 3.2%
Tonne 91 12 -1,2% 82,3 -1,2% 5,1 2,4%
Seemannshoft <BG (- 6,6%) 51,3 -1,6% <BG (12%)
Bunthausspitze <BG (1%) 54,4 -1,8% <BG (6%)
Geesthacht Strommitte <BG (- 11%) 56,9 -3,4% <BG (6%)
Schnackenburg, rechtes Ufer <BG (- 8%) 46,5 -4,8% <BG (- 1%)
Hinzdorf, rechtes Ufer <BG (- 1%) 40,2 -2,9% <BG (2%)
Havelmindung <BG (- 7%) 13,0 -6,2% 6,8 -4,0%
Tangermiinde, linkes Ufer <BG (- 7%) 45,6 0,5% <BG (11%)
Magdeburg, linkes Ufer <BG (- 2%) 37,9 -2,0% <BG (0%)
Schonebeck, linkes Ufer <BG (- 17%) 40,9 3,1% <BG (3%)
Saalemiindung <BG (- 10%) 7,8 -0,4% 9,1 3,0%
Breitenhagen, linkes Ufer <BG (- 15%) 54,4 0,6% n.n.
Muldemiindung 10 -4,9% 8,2 1,2% <BG (5%)
Wittenberg, rechtes Ufer <BG (- 9%) 63,5 2,7% n.n.
Schwarze Elster, Mindung n.n. <BG (-3%) n.n.
Dommitzsch, linkes Ufer <BG (6%) 60,0 -2,1% n.n.
Zehren, rechtes Ufer <BG (- 4%) 571 1,2% <BG (5%)
Zehren, linkes Ufer <BG (2%) 56,8 1,9% <BG (14%)
Schmilka, linkes Ufer <BG (1%) 67,1 -1,2% <BG (16%)
Dobcivice, linkes Ufer <BG (- 1%) 62,1 -0,8% n.n.
Bilinamiindung 16 -12% 91,3 8,3% 3,7 9,8%
Ohremiindung <BG (- 2%) 26,0 0,2% <BG (1%)
Berkovice, linkes Ufer <BG (- 7%) 71,9 -1,7% n.n.
Moldaumuindung <BG (1%) 71,3 -1,2% n.n.
Obristvi <BG (- 14%) 56,4 0,0% n.n.
Jizeramiindung <BG (- 8%) 459 -2,9% n.n.
Lysa <BG (- 13%) 45,9 3,2% n.n.
Valy <BG (- 3%) 63,2 2,6% n.n.
Filirovice Verdek <BG (- 3%) 36,4 21% n.n.
Nachweisgrenzen (ng/L) 3,0 0,8 1,0
Bestimmungsgrenze (ng/L) 10 2,7 3,3

Angabe der Abweichung in Klammern fiir Positivbefunde unterhalb der BG 2. Masseniibergangs

grau unterlegt: Flussmiindungen
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Tabelle 12.6 Forts.: Konzentrationen (ng/L) in den Wasserproben des Elbeldngsprofils, ermittelt
anhand des 2. Masseniibergangs, und Angabe der Abweichung von den anhand des
1. Massentibergangs ermittelten Ergebnissen (vergl. Abschnitt 7.5.1)

Terbuthylazin Diazinon Diuron

Konz. Abweic- Konz. Abweic- Konz. Abweic-

(ng/L) hung (ng/L) hung (ng/L) hung
Vogelsander Norderelbe 3,6 5,0% n.n. 14 4,1%
Tonne 53 22,4 1,7% <BG (- 3%) 51 2,1%
Tonne 91 26,0 2,6% 2,7 -4,0% 42 -0,5%
Seemannshoft 14,4 0,8% 2,7 -1,2% 32 -0,2%
Bunthausspitze 11,9 0,7% 2,8 -13% 16 0,8%
Geesthacht Strommitte 12,2 2,6% 3,0 5,2% 13 -3,9%
Schnackenburg, rechtes Ufer 10,7 2,7% 2,8 3,.2% 11 -7,3%
Hinzdorf, rechtes Ufer 9,9 -0,2% 2,7 -0,6% 12 -4,8%
Havelmiindung 8,0 2,5% n.n. 31 -1,4%
Tangermiinde, linkes Ufer 10,6 2,4% 3,7 -1,0% 8,8 -8,4%
Magdeburg, linkes Ufer 10,1 5,2% 3,5 0,2% 12 -7,3%
Schonebeck, linkes Ufer 10,7 1,1% 4,2 1,8% 13 0,9%
Saalemundung 8,4 4,1% 3,7 -1,0% 25 -2,5%
Breitenhagen, linkes Ufer 121 -0,5% 4,8 0,0% 11 0,6%
Muldemiindung 33,3 -0,3% <BG (2%) 31 -0,8%
Wittenberg, rechtes Ufer 9,1 0,8% 8,5 0,7% <BG (- 2%)
Schwarze Elster, Mindung 6,4 -0,8% n.n. 8,4 -4,8%
Dommitzsch, linkes Ufer 7,5 1,7% 6,7 2,2% <BG (- 6%)
Zehren, rechtes Ufer 8,0 2,7% 6,9 1,8% 20 -6,2%
Zehren, linkes Ufer 8,2 1,2% 6,5 0,1% 21 -0,9%
Schmilka, linkes Ufer 10,0 -0,4% 12 -0,5% <BG (- 1%)
Dobcivice, linkes Ufer 6,8 1,7% 8,2 1,8% <BG (7%)
Bilinamuindung 119 -5,2% 28 -3,5% <BG (0%)
Ohremiindung <BG (4%) 10 -1,8% <BG (3%)
Berkovice, linkes Ufer <BG (- 1%) 5,7 -3,1% <BG (- 2%)
Moldaumiindung <BG (1%) 6,0 -3,4% <BG (7%)
Obristvi 4,5 0,0% 4,5 1,1% <BG (- 7%)
Jizeramiindung 17,3 0,6% 8,0 -0,4% <BG (- 1%)
Lysa 3,9 1,2% 6,2 -2,1% n.n.
Valy <BG (7%) 4.4 0,2% n.n.
Filirovice Verdek <BG (3%) 2,9 -0,2% n.n.
Nachweisgrenzen (ng/L) 1,0 0,5 20
Bestimmungsgrenze (ng/L) 3,3 1,7 6,6

Angabe der Abweichung in Klammern fiir Positivbefunde unterhalb der BG 2. Masseniibergangs
grau unterlegt: Flussmiindungen
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Tabelle 12.7: Wasserproben des Elbeldngsprofils - Absicherung kleiner Positivbefunde durch
Auswertung des 2. Massenlibergangs: Angaben (iber Art des Befunds mit dem 2. Massenlibergang
und bei Befunden > BG Angabe der ungeféhren Abweichung vom Ergebnis, das anhand des

1. Massenlibergangs ermittelt wurde (vergl. Abschnitt 7.5.1)

Propazin Dimethoat Alachlor Bromacil  Imidacloprid
Vogelsander Norderelbe
Tonne 53 <BG n.n. n.n.
Tonne 91 (- 11%) <BG n.n.
Seemannshoft <BG <BG n.n.
Bunthausspitze <BG n.n. n.n.
Geesthacht Strommitte <BG n.n. n.n.
Schnackenburg, rechtes Ufer <BG <BG n.n.
Hinzdorf, rechtes Ufer <BG <BG n.n.
Havelmiindung <BG
Tangerminde, linkes Ufer <BG <BG n.n.
Magdeburg, linkes Ufer <BG (14%) n.n.
Schonebeck, linkes Ufer <BG (9%) n.n.
Saalemiindung (- 5%) <BG n.n.
Breitenhagen, linkes Ufer <BG (2%) n.n.
Muldemindung (-27%)  s. Anmerkung n.n.
Wittenberg, rechtes Ufer <BG <BG n.n.
Schwarze Elster, Mindung
Dommitzsch, linkes Ufer <BG n.n. <BG
Zehren, rechtes Ufer <BG <BG <BG n.n. n.n.
Zehren, linkes Ufer <BG <BG <BG n.n. n.n.
Schmilka, linkes Ufer <BG n.n. <BG
Dobcivice, linkes Ufer <BG <BG n.n. <BG
Bilinamiindung <BG n.n. n.n.
Ohremiindung <BG n.n. n.n. n.n.
Berkovice, linkes Ufer <BG n.n. <BG
Moldaumuindung <BG n.n. <BG
Obristvi <BG n.n. n.n.
Jizeramiindung <BG s. Anmerkung
Lysa <BG n.n. n.n.
Valy <BG n.n.
Filirovice Verdek <BG n.n.
Nachweisgrenzen (ng/L) 0,6 1,0 4,0 3,0 3,5
Bestimmungsgrenze (ng/L) 2,0 3,3 13 10 12

keine vollstdndige quantitative Auswertung des 2. Massenliibergangs (vergl. Abschnitt 7.5.1)
grau unterlegt: Flussmiindungen

Dimethoat in der Wasserprobe aus der Muldemiindung (Konzentration 75 ng/L): Abweichung vom
Ergebnis des 1. Masseniibergangs bei Auswertung anhand der Aufstockung der Wasserprobe aus
der Muldemiindung - 6,2%

Alachlor in der Wasserprobe aus der Jizeramiindung (Konzentration etwa 3200 ng/L): Abweichung

vom Ergebnis des 1. Massenlibergangs bei Auswertung Uber eine externe Kalibrierung (Messung der
Probe in einer Verdiinnung von 1:50) - 1,1%
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Anhang XI: Grubbs-AusreiBertest

Zur Aufdeckung einzelner Ausreilerwerte werden zunachst der Mittelwert MW und die
Standardabweichung SD der n Werte berechnet. Der Wert X mit der groRsten Differenz zum
Mittelwert wird nach folgender Bedingungsgleichung getestet:

IX-MW I
PW=——"—
SD
Entscheidung:
PW <rM (n, P =90%)  zufalliger Unterschied
M (f, P =90%) < PW<rM (n, P=95%)  wahrscheinlicher Unterschied
PW >rM (n, P =95%)  signifikanter Unterschied

Die fur die Wasserproben des Elbelangsprofils ermittelten Wiederfindungsraten wurden auf
signifikante Unterschiede gepruft (vergl. Abschnitt 7.3.1). Dazu wurden folgende Werte fur
rM verwendet (Grubbs-Tabelle):

Peinseitig 95%
n
11 2,234
12 2,285
13 2,331
14 2,371
15 2,409

Literatur: [108]
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Anhang XII: Toxizitatsdaten, Gefahren- und Sicherheitshinweise zu den

verwendeten Chemikalien

Tabelle 12.8: Hinweise auf besondere Gefahren (R-Sétze), Sicherheitsratschildge (S-Sétze),
Gefahrensymbole und Daten zur akuten Toxizitdt (LD50, LC50) der verwendeten Chemikalien

R-Satze 3 S-Satze 3

Sym- LD50 LC50
bol 3 (mg/kg) (mg/L)

Triazinderivate und deren Metabolite

Atrazin 20/22-36-40-43 36/37-46
Desethylatrazin 20/22-36 26
Desethylterbuthylazin 22 22-24/25
Desisopropylatrazin 20/22-36 26
Irgarol 43-50/53 24-37-61
Propazin 40 36/37
Terbuthylazin 22 22-24/25
Phosphorséureester
Azinphos-methyl 24-26/28-43-50/53  28.1-36/37-45-60-61
Diazinon 22-50/53 24/25-60-61
Dichlorvos 24/25 23-36/37-45
Dimethoat 21/22 36/37
Disulfoton 27/28-50/53 28.1-36/37-45-60-61
Etrimfos 22 -
Fenitrothion 22-50/53 60-61
Fenthion 21/22-23-40- 36/37-45-60-61
48/25-50/53
Mevinphos 27/28 23-28.1-36/37-45
Parathion-ethyl 27/28-50/53 28.1-36/37-45-60-61
Parathion-methyl 24-28 28.1-36/37-45
Pyrazophos 22 -
Harnstoffderivate, Carbamate und Sonstige
Diuron 22-40-48/22-50/53 13-22-23-37-46-60-61
Teflubenzuron - -
Triasulfuron 50/53 60-61
Aldicarbsulfon 21-25-26 26-45
Carbaryl 22-40-50 22-24-36/37-46-61
Oxamyl 21-26/28-51/53 36/37-45-61
Alachlor 22-40-43 36/37/38
Bromacil 20 24/25
Imidacloprid 22 22-24/25-46
Trifluralin 36-43 24-37
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Xn 3080 1.2 8,82
Xn
Xn
Xn
Xi, N
Xn > 77002 17,512
Xn 20002 3,81
T+ N 1012 0,021.2
Xn,N 300-400'2 26-3,212
T 56 2 0,17 12
Xn 4252 6,212

T+ N 25-122
Xn 1600-1800" 0,0241

Xn, N 5032 1,71

T,N 1902 1,581
T+ 42 0,0332

T+ N 22 1,52
T+ 62 2,72

Xn  151-24212 0,4812

Xn, N > 5000 2 5612
- > 5000 12 50001
N >500012 >100"2

T+
Xn, N 3002 1,32
T+ N 251 4,212
Xn 12002 1,812
Xn 52002 7512
Xn 42412 21112
Xi 1930 - 0,01 -

10000 2 0,042
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R-Satze 3 S-Satze 3 Sym- LD50 LC50
bol 3 (mg/kg) (mg/L)

weitere Chemikalien

Aceton 11-36-66-67 9-16-26 F, Xi
Acetonitril 11-23/24/25 16-27-45 F, T
Ameisensdure 35 23-26-45 C
Ammoniumacetat 36/37/38 26-36 Xi
Dichlormethan 40 23-24/25-36/37 Xn
Essigsaure 10-35 23-26-45 C
Isopropanol 11-36-67 7-16-24/25-26 F, Xi
Methanol 11-23/24/25- 7-16-36/37-45 F, T
39/23/24/25

Lethale Dosis LD50: Ratte (oral), Lethale Konzentration LC50: Regenbogenforelle (oder Forelle) 96h

besondere Gefahren:

Alachlor und Propazin: gelten als krebsverdéchtig (EG-Kategorie 3),
Atrazin: gilt als krebsverdéchtig und méglicherweise erbgutverdndernd (EG-Kategorie 3)

Quellen:

"[3],2[63],3[114]

Hinweise auf besondere Gefahren (R-Sétze)

10
11
20
21
22
23
24
25
26
27
28
35
36
37
38
39/23/24/25

40
43
48/22

Entzundlich.

Leicht entzindlich.

Gesundheitsschadlich beim Einatmen.
Gesundheitsschadlich bei Beriihrung mit der Haut.
Gesundheitsschadlich beim Verschlucken.

Giftig beim Einatmen.

Giftig bei Berihrung mit der Haut.

Giftig beim Verschlucken.

Sehr giftig beim Einatmen.

Sehr giftig bei Bertihrung mit der Haut.

Sehr giftig beim Verschlucken.

Verursacht schwere Veratzungen.

Reizt die Augen.

Reizt die Atmungsorgane.

Reizt die Haut.

Giftig: ernste Gefahr irreversiblen Schadens durch Einatmen, Berlhrung mit
der Haut und durch Verschlucken.

Irreversibler Schaden mdglich.

Sensibilisierung durch Hautkontakt madglich.
Gesundheitsschadlich: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer
Exposition durch Einatmen.
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48/25

50
51
53
66
67

Giftig: Gefahr ernster Gesundheitsschaden bei langerer Exposition durch
Verschlucken.

Sehr giftig fur Wasserorganismen.

Giftig fir Wasserorganismen.

Kann in Gewassern langerfristig schadliche Auswirkungen haben.
Wiederholter Kontakt kann zu sproder oder rissiger Haut fiihren.

Dampfe kénnen Schlafrigkeit oder Benommenheit verursachen.

Sicherheitsratschlége (S-Séatze)

7 Behalter dicht geschlossen halten.

9 Behalter an einem gut gelifteten Ort aufbewahren.

13 Von Nahrungsmitteln, Getranken und Futtermitteln fernhalten.

16 Von Zindquellen fernhalten - nicht rauchen.

22 Staub nicht einatmen.

23 Dampf nicht einatmen.

24 Bertihrung mit der Haut vermeiden.

25 Beriihrung mit den Augen vermeiden.

26 Bei Berlhrung mit den Augen grindlich mit Wasser spilen und Arzt
konsultieren.

27 Beschmutzte, getrankte Kleidung sofort ausziehen.

28.1 Bei Berlihrung mit der Haut sofort abwaschen mit viel Wasser.

36 Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung tragen.

37 Geeignete Schutzhandschuhe tragen.

38 Bei unzureichender Belliftung Atemschutzgerat anlegen.

45 Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt zuziehen (wenn mdglich, dieses Etikett
vorzeigen).

46 Bei Verschlucken sofort artzlichen Rat einholen und Verpackung oder Etikett
vorzeigen.

60 Dieser Stoff und/oder sein Behalter sind als gefahrlicher Abfall zu entsorgen.

61 Freisetzung in die Umwelt vermeiden. Besondere Anweisungen einholen /
Sicherheitsdatenblatt zu Rate ziehen.

Gefahrensymbole

F Leichtentziindliche Stoffe

T+ Sehr giftige Stoffe

T Giftige Stoffe

Xn Gesundheitsschadliche Stoff

C Atzende Stoffe

Xi Reizendwirkende Stoffe

N Umweltgefahrliche Stoffe
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