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1 Einleitung
Motivation

Die Rhein-Uberwachungsstation Weil am Rhein wurde entsprechend den Beschliissen der
Ministertreffen als Folge des Brandes bei Schweizerhalle von 1986 eingerichtet. Ziel ist die
frithzeitige Erkennung erhdhter Konzentrationen von moglicherweise toxischen Stoffen. Dies
dient dem Schutz der Trinkwasserfassungen unterhalb und oberhalb der Stadt Basel, dem
Schutz der Okosysteme in und am Rhein und der Alarmierung im Rahmen der
Hauptwarnzentrale Basel (HWZ1 des Warn- und Alarmdienstes Rhein der IKSR). Folgende
Aufgaben sind damit verbunden:

+ Uberwachung des Rheins in Bezug auf alle gemeldeten und nicht gemeldeten Havarien
bzw. Fehleinleitungen im Raum Nordwestschweiz und auf deutscher Seite des Hochrheins.
(Grundlage fiir die Aufgaben der HWZ1, Eruierung und Schliessen der Quellen, Férderung
des Vorsorgeprinzips bei den Verursachern durch umfassende Kontrollen).

» Langfristige Qualitdtskontrolle (Trendiiberwachung) des Rheins nach dem Programm der
IKSR im Verbund mit anderen Uberwachungsstationen in Deutschland, Frankreich und den
Niederlanden.

Die Erfassung von Stoffen aus Havarien bzw. Fehleinleitungen bedingt Analysenverfahren,
die unerwartete und unbekannte Stoffe moglichst voll umfanglich erfassen. Die langfristige
Trendiiberwachung von organischen Mikroverunreinigungen erfordert eine Messmethodik,
mit welcher unerwiinschte Schadstoffe bis in den tiefen Konzentrationsbereich (ng/L)
detektiert und quantifiziert werden kdnnen.

In der Analytik fiir die Rheiniiberwachungsstation Weil a.R. wird aktuell ein Screening
mittels Gaschromatographie-Massenspektrometrie (GC-MS) durchgefiihrt [1]. Das damit
definierte Analysenfenster beschrinkt sich auf Stoffe, die weitgehend unpolar sind und sich
beim Erhitzen im GC nicht zersetzen. Mit dem aktuellen Analysenprogramm werden damit
nur ein Teil der fiir das Einzugsgebiet relevanten Stoffe erfasst. Kenntnisse tiber Stoffe im
Rhein, die bisher noch nicht erfasst werden kdnnen, sind deshalb essentiell. Zur Erweiterung
des Analysenfensters im Bereich der polaren organischen Verbindungen bieten sich vor allem

fliissigchromatographische Verfahren an.
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Tandem-Massenspektrometrie

Aufgrund der guten Selektivitdt und Nachweisempfindlichkeit sowie der breiten Erfassbarkeit
von polaren und unpolaren Substanzen ist fiir die Identifizierung von organischen
Mikroverunreinigungen die Fliissigchromatographie  gekoppelt mit der Tandem-
Massenspektrometrie (Triple-Quad-Gerdte) heutzutage die Methodik der Wahl. In
Kombination mit einer Anreicherung der Analyten mittels der Festphasenanreicherung (Solid
Phase Extraktion = SPE) auf polymeren funktionalisierten Adsorbermaterialien kénnen in der
Regel organische Stoffe bis in den tiefen ng/l-Bereich quantifiziert werden. Der Analyse
entziehen sich hierbei lediglich Substanzen, welche durch ihre extreme Fliichtigkeit, wie z.B.
Freone, oder durch ihre fehlenden Protonen-Akzeptor/-Donor-Eigenschaften (z.B.
Hexachlorbenzol) im Elektrospray-Interface (ESI) zwischen LC und MS kein ionisiertes
Molekiilion (protoniert bzw. deprotoniert) bilden. Damit ist der Grossteil der polaren
wasserloslichen organischen Schadstoffe mittels ESI-LC-MSMS erfassbar. Um eine
eindeutige Identifizierung dieser Stoffe in Umweltproben zu gewéhrleisten, wird mittlerweile
die EU-Richtlinie 2002/657/EC herangezogen, obwohl diese urspriinglich fiir Riickstinde in
lebenden Tieren und tierischen Erzeugnissen konzipiert war [2]. In dieser Richtlinie werden
Identifizierungspunkte (IP) fiir massenspektrometrische Verfahren vergeben (siehe Tabelle 1).
Fiir einen eindeutigen Nachweis miissen 3 IPs vom eingesetzten Verfahren erreicht werden.
Dies bedeutet fiir die Verwendung eines Tandemmassenspektrometers (Triple Quad), dass
mindestens 2 Toneniibergdnge mit Einheitsauflosung pro Substanz gemessen werden miissen.
Zusitzlich ist die Kontrolle der Verhiltnisse der Ioneniiberginge und der Retentionszeiten
erforderlich.

Tabelle 1 Anzahl an erreichbaren Identifizierungspunkten in Abhangigkeit vom gewahlten
massenspektrometrischen Verfahren nach EU Kommissions-Richtlinie 2002/657/EG

MS-Verfahren Erzielte Identifizierungspunkte pro lon
Niedrig auflésende Massenspektrometrie (LR- | 1.0

MS)

LR-MS" Vorlaufer-lon 1.0

LR-MS" Produkt-lon 1.5

HRMS 2.0

HR-MS" Vorlaufer-lon 2.0

HR-MS" Produkt-lon 25

Voraussetzung: Mindestens ein lonenverhaltnis muss gemessen werden, wobei die maximale Abweichung der
lonenverhéltnisse zwischen Probe und Standard bei +20% fiir relative lonenverhaltnisse von
>50%, 25% fir relative lonenverhaltnisse von 20-50%, £30% fir relative lonenverhaltnisse von
10-20% und +50% fir relative lonenverhaltnisse von <10% betragen darf

HRMS: High Resolution Mass Spectrometry - Aufldésung >10 000
LRMS: Low Resolution Mass Spectrometry - Einheitsauflésung
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Trotz der Vorteile der LC-MSMS-Methode sind dem Verfahren eindeutige Grenzen gesetzt.
In der Praxis werden vorwiegend TripleQuad-Gerite eingesetzt. Diese Gerétetechnik kann im
so genannten Selected Reaction Monitoring (SRM) Mode zu einem Zeitpunkt lediglich einen
Ioneniibergang aufnehmen. Dies hat zwar den Vorteil, dass ein Signal mit hoher Intensitdt
erhalten wird, aber bei der Messung von mehreren Substanzen viele Experimente
hintereinander durchgefiihrt werden miissen. Bei einer gingigen Peakbreite von etwa 30 sec
fiir einen LC-Peak und einer Messzeit pro loneniibergang von minimal 20 msec kdnnen
maximal 75 Substanzen gleichzeitig gemessen werden. Dies gilt fiir die Annahme, dass der
eluierende Substanzpeak mit mindestens 10 Datenpunkten erfasst und pro Substanz zwei
SRM-Ubergiinge akquiriert werden. Ublicherweise kann der LC-Lauf dariiber hinaus in
mehrere Akquisitionsfenster unterteilt werden. Rechnerisch ergeben sich damit bei
3 Zeitfenstern etwa 225 Substanzen, die pro Lauf gemessen werden konnen [3]. Diese Zahl
wird jedoch in der Praxis selten erreicht und ist mit erheblichem Aufwand bei der
Methodenentwicklung vor allem bei der Wahl der Zeitfenster verbunden. Eine zweite
Limitierung der Technik ist, dass die Ioneniibergéinge vorher anhand von Referenzstandards
fiir jede Substanz einzeln ermittelt werden miissen und in der der Akquisition nachgelagerten
Datenaufbereitung nur die aufgenommen SRM-Spuren ausgewertet werden konnen. Eine
nachtrigliche Auswertung anderer Substanzen ist damit nicht moglich. Diese als Target-
Analytik benannte Technik ldsst damit nicht die Suche nach unbekannten Verbindungen
(Non-Target-Analytik) zu.

Hochauflésende Hybrid-Massenspektrometrie

Hier erweitern hoch auflosende Massenspektrometer die Moglichkeiten. Durch die
kontinuierlich Aufnahme von hoch aufgelosten Fullscan-Spektren iiber den gesamten LC-
Lauf mit einer physikalischen Massenauflosung von > 10’000 und einer Massengenauigkeit
von < 10 ppm, konnen im Nachgang die Chromatogramme von beliebig vielen Substanzen
aus den HR-Spektren (HR = high resolution) extrahiert werden. Da trotz der enormen
Massentrennung diese extrahierten Ionenchromatogramme (XIC = extracted ion
chromatograms) aber keine absolute zweifelsfreie Identifizierung der Substanzen zulassen -
nach der EU Richtlinie 2002/657/EC werden hierfiir 2 IPs erhalten - werden HR-
Massenspektrometer meist mit einem niedrig auflosenden Massenspektrometer
(Einheitsauflosung)  gekoppelt.  Diese = Hybridmassenspektrometer  erlauben  es
Produktionenspektren (MSMS-Spektren) zu generieren, welche abhédngig von den
Informationen der HR-Spektren vorgenommen werden (data dependent acquisition). In den
letzten Jahren wurden hierfiir vor allem Time-of-Flight (TOF) Massenspektrometer mit einem
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vorgeschaltetem Quadrupol-Massenspektrometer (Quad = Q) eingesetzt. Die grossten
Einschrinkungen bei der Verwendung dieser Q-TOF-Gerite fiir Multikomponent-Methoden
lagen bisher bei der mangelnden Nachweisempfindlichkeit und dem eingeschriankten
Linearitdtsbereich, was insbesondere bei der Quantifizierung grosse Einschrankungen mit sich
bringt [4-8].

Diese Limitierungen wurden mit der Markteinfiihrung des Hybrid-Massenspektrometers
bestehend aus der linearen Ionenfalle LTQ und des neuen HR-Massenspektrometers Orbitrap
aufgehoben [9-14]. Dieser HR-Hybridmassenspektrometer weist nahezu vergleichbare
Nachweisempfindlichkeiten wie TripleQuad-Gerdte auf mit dem Unterschied, dass die
Chromatogramme aus HR-Spektren isoliert werden, die mit einer Massenauflosung von bis
zu 100'000 (~ 0.002 mmu Massendifferenz) und einer Massengenauigkeit von < 5 ppm
aufgezeichnet werden konnen. Gleichzeitig konnen zur eindeutigen Identifizierung
informationsabhéngige MS-MS-Spektren in Einheits- oder Hochauflosung generiert werden.
Damit vereint diese Technologie die Vorteile von TripleQuad- und HR-Hybrid-
Massenspektrometern. Das LTQ-Orbitrap eignet sich somit fiir das Screening, die
Quantifizierung, die Identifizierung und die Strukturaufklirung gleichermassen.

Multikomponenten-Methoden

Neben der LC-Trennung, der ESI-lonisierung und der massenspektrometrischen Detektion hat
vor allem auch die Anreicherung der Analyten einen entscheidenden Einfluss auf die Leistung
der Gesamtmethode [15, 16]. Bei einer Multikomponenten-Methode besteht die Schwierigkeit
darin neutrale, kationische und anionische Molekiile, welche sich zudem hinsichtlich ihrer
Substanzeigenschaften wie Molekiilgrosse und Polaritit stark unterscheiden kdnnen, in einem
Anreicherungsschritt bis um den Faktor 1000 gemeinsam aufkonzentrieren zu kénnen [17]. In
eine umfassende Multikomponenten-Methode fiir das Rheinwasser-Monitoring sollten
heutzutage organische Wirkstoffe wie Pestizide, Arzneimittel, Biozide,
Korrosionsschutzmittel, UV-Filter = und  Korperpflegeprodukte sowie deren
Transformationsprodukte aufgenommen werden. Bisher in der Literatur beschriebene
Screening-Methoden beinhalten meist nur Wirkstoffe aus einer Substanzgruppe und haufig
unter Nicht-Beriicksichtigung von Transformationsprodukten. Viele dieser Methoden wurden
fir die Lebensmittelanalytik entwickelt. Gruppenspezifische Screeningmethoden von
Wasserproben mit einer Analytenzahl von einigen wenigen bis mehreren hundert Wirkstoffen
sind jeweils getrennt fiir Pestizide [5, 17-21], Arzneimittel [22-30] und Biozide [31-33] zu
finden. Methoden die mehr als zwei Gruppen wie z.B. Pestizide und Arzneimittel in einem
Analysengang trennen und detektieren sind kaum in der Literatur zu finden [4, 34-40]. Keine
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dieser Multikomponenten-LC-MSMS-Methoden analysiert dabei mehr als 3 Gruppen von
Wirkstoffen und beinhaltet gleichzeitig die Detektion von mehr als 50 Wirkstoffen.

Eine Analysenmethode bestehend aus SPE, LC und LTQ-Orbitrap bietet damit im Prinzip die
Moglichkeit sowohl eine Identifizierung und Quantifizierung von polaren Zielanalyten im
tiefen Spurenbereich als auch die Strukturaufkldrung von unbekannten Schadstoffen [41, 42]
durchzufiihren, was zwei der wesentlichen Anforderungen an eine Analysenmethodik fiir die
Rheiniiberwachungsstation sind.

2 Zielsetzung

Ziel der Studie war es die FEignung einer SPE-LC-Orbitrap-Methode fiir ein
Multikomponenten-Screening von Rheinwasser anhand von ausgewihlten polaren
Verbindungen zu testen. Inwieweit diese Methodik die beiden Hauptziele der
Rheiniiberwachungsstation ,langfristige Qualitdtskontrolle’ sowie ,Alarmierung von
Fehleinleitungen und Havarien” abdecken kann, wurde in zwei Teilschritten untersucht.

Im ersten Schritt sollte eine Analysenmethodik mit Anreicherungsschritt fiir bekannte, polare
Mikroverunreinigungen (120 - 170 Substanzen) entwickelt werden. Mit der entwickelten
Methodik sollte in ausgewéhlten Rheinproben abgekliart werden, ob sich die Methodik fiir
eine langfristige Qualititsiiberwachung im Rhein eignet und welche Rolle bislang nicht
erfasste polare Stoffe fiir die Belastung des Rheins spielen. Die Zielsubstanzen wurden aus
der Substanzgruppe der Pestizide, Biozide, Korrosionsschutzmittel, Veterindr- und
Humanpharmka ausgewihlt. Zusitzlich wurden Umwandlungsprodukte dieser Stoffe bei der
Auswahl mit beriicksichtigt.

Im zweiten Schritt sollte getestet werden, ob die LC-Orbitrap-Methode, gegebenenfalls ohne
eine Probenaufkonzentrierung, flir die Identifizierung von hoher konzentrierten, polaren
Industriechemikalien, die zum Beispiel aus Fehleinleitungen herriihren, ebenfalls geeignet ist.
Hierzu wurden Rheinproben und das gereinigte Abwasser von Kldranlagen (kommunal und
industriell) auf ausgewihlte Industriechemikalien untersucht. Die Auswahl der Substanzen
erfolgte nach Riicksprache mit Kantonen, Rheiniiberwachungsstation (AUE BS), Industrie,
Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen und Naturschutz Baden-Wiirttemberg (LUBW) und
Regierungsprisidium Freiburg im Br..
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3 Material und Methoden
3.1 Chemikalien

Folgende Chemikalien wurden fiir die Probenvorbereitung, die LC- und MS-Messung sowie
fiir die Standardherstellung benutzt (Tabelle 2). Die Herstellung der Referenzstandard-
16sungen unter Angabe der eingesetzten Reinsubstanzen ist im Kapitel 3.2 beschrieben.

Tabelle 2 Reinheit und Hersteller der verwendeten Chemikalien
Substanz Hersteller
Reinstwasser Millipore
Wasser, HPLC-Reinheit Acros Organics
Methanol, HPLC-Reinheit Acros Organics
Acetonitril, HPLC-Reinheit Acros Organics
Isopropanol, HPLC-Reinheit Acros Organics
Ameisensaure 98-100 % p.a. Merck
Ethanol p.a. Merck
Essigsaure-ethylester, HPLC-Reinheit Fluka
Ammoniak 25% Merck
Stickstoff 99.999 % Carbagas
Ammoniumacetat p.a. Merck

3.2 Standardiosungen

Fiir die zu untersuchenden Substanzen wurden Referenzstandards mit einer Reinheit von
mindestens 97% von folgenden Herstellern verwendet: Dr. Ehrenstorfer GmbH, Sigma-
Aldrich, Acros, Fluka, Chemos GmbH, Enamine, ReseaChem, Interchim und TRC Canada.
Aus den festen oder fliissigen Reinsubstanzen wurde fiir jede Substanz eine Stammldsung mit
einer Konzentration von 1 mg/ml hergestellt. In Abhéngigkeit von der Ldslichkeit der
Substanz wurden die Reinsubstanzen in Ethanol, Methanol, Methanol/0.1 M HCI (V:V= 2/3),
Isopropanol oder Acetonitril geldst. Aus den FEinzel-Stammldsungen wurden 7 Misch-
standardlosungen jeweils mit einer Konzentration von 10 pg/ml, 1 pg/ml und 0.1 pg/ml
angesetzt. Die Mischstandardlésungen wurden nach Substanzgruppen und Loslichkeiten
zusammengestellt. Als Losungsmittel fiir die Mischstandardldsungen wurde ausschliesslich
Ethanol verwendet. Die Standardlsungen wurden bei -20°C im Dunkeln aufbewahrt. Um
Substanzausfdllungen zu vermeiden wurden diese vor jeder Benutzung ins Ultraschallbad
gestellt und anschliessend iiber 2 Stunden bei Raumtemperatur stehen gelassen. Als interner
Standard wurden zwei Mischlosungen, welche insgesamt 59 isotopenmarkierte Substanzen
enthielten, mit einer Konzentration von 2 bzw 5 pg/ml verwendet. Weitere Details zu den
untersuchten Substanzen und der eingesetzten internen Standards kdnnen dem Anhang B
,Substanzsteckbriefe’ entnommen werden.
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3.3 Probenahme

Von der Rheinliberwachungsstation Weil am Rhein wurden im Herbst 2007 durch Mitarbeiter
des AUE-Labors Basel (Amt fiir Umwelt und Energie Basel) zwolf Tages- bzw. 2-Tages-
Mischproben aus dem Rhein entnommen. Die Proben wurden abgefiillt in zwei 2 L-
Glasflaschen gefroren an die Eawag transportiert und dort bei -20°C bis zur Aufarbeitung
gelagert. Die Abflussdaten flir den Rhein im Jahr 2007 und die Probenahmetermine sind aus
der Abbildung 13 (Kapitel 4.4.1) zu entnehmen.

Ebenso wurden Anfang Oktober Proben aus dem Ablauf von 7 Kldranlagen entnommen, die
bei Basel in den Rhein einleiten. Die genauen Probenahmetermine sind in der Tabelle 13
festgehalten. Es wurde bei allen Kldranlagen 24-Stunden Sammelmischproben entnommen
mit Ausnahme der ARA Basel, der ARA Chemie und der ARA Rhein AG, bei welchen
Stichproben gezogen wurden. Tabelle 3 gibt einen Uberblick iiber die wichtigsten Parameter
der beprobten Kldranlagen. Die Lage der Rheinliberwachungsstation (RS) und der
untersuchten Kliranlagen bei Basel sind schematisch in der Abbildung 15 dargestellt (Kapitel
4.4.1).

Von den 7 beprobten Kliranlagen bereitet eine Anlage rein kommunales Abwasser, drei
Anlagen rein gewerbliches/industrielles Abwasser und drei Anlagen gemischtes Abwasser
auf. Die Kldranlagen mit den hdochsten Einwohnergleichwerten sind die kommunale ARA
Basel mit einem Wert von 270'000 sowie die ARA Rhein AG mit 271'000 und einem grossen
industriellen Abwasseranteil. Dem Anhang A sind Schemata einiger Anlagen zu entnehmen.
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3.4 Probenaufarbeitung und Anreicherung mittels Festphasen-
extraktion

Fir die Aufarbeitung wurde jeweils eine Probenflasche pro Probenahmestelle bei
Raumtemperatur aufgetaut und 500 ml (Rhein) bzw. 100 ml (Abwasser) der Probe mit einem
Ammoniumacetatpuffer (IM) und Ameisensdure auf pH 6.5 eingestellt. Anschliessend wurde
die Probe mit einem Glasfaser-Membranfilter (GFF; ca. 0.7 pm Porengrésse, Whatman) in
einer Druckfiltrationapparatur (Schleicher&Schuell) filtriert. Die filtrierte Probe wurde mit 20
ul bzw. 50 pl der internen Mischstandardlosungen versetzt, so dass sich 100 ng jeder
Substanz in der Probe befand. Fir die Extraktion wurden ,Mixed Bed“-Kartuschen aus
folgenden Materialien selbst hergestellt: 200 mg Oasis HLB, 100 mg Strata-X-AW
(schwacher Anionenaustauscher), 100 mg Strata-X-CW (schwacher Kationenaustauscher)
und 150 mg Isolute ENV+. Dabei wurden die letzten drei Materialien zusammengemischt, in
eine Kartusche gefiillt und durch eine Fritte getrennt das Oasis-Material dariiber gepackt.

Nach Konditionierung der SPE-Kartuschen mit 5 ml Methanol und 10 ml H,O nanopur
wurden die Proben mit Hilfe einer Vakuum-Extraktionsbox (Supelco) bei einem Fluss von ca.
5 ml/min auf den Kartuschen angereichert. Der ndtige Unterdruck wurde mit einer
Wasserstrahlpumpe erzeugt. Es wurde darauf geachtet, dass die Kartusche wihrend der
Extraktion nicht trocken lief. Nach der Extraktion wurde etwa 60 Minuten lang Luft durch die
Kartuschen gesaugt, um diese moglichst vollstandig vom Wasser zu befreien.

Die Elution der getrockneten Kartuschen erfolgte nacheinander mit 4 ml Methanol/
Ethylacetat (50:50, V:V) + 2% NH; und 2 ml Methanol/Ethylacetat (50:50, V:V) + 1.7%
Ameisensiure (FA). Bei der Beaufschlagung der Elutionsmittel wurde ein leichter Uberdruck
erzeugt, um eine gute Benetzung des Adsorbermaterials zu gewihrleisten. Das Eluat wurde
durch Einblasen eines leichten Stickstoffstroms bis auf ca. 100 pl eingeengt und mit
Reinstwasser auf 1 ml Endvolumen exakt aufgefiillt. Wihrend des Einengvorganges mittels
Stickstoffstrom wurden die Innenrdnder der Elutionsgefdsse mehrmals mit Methanol
abgespiilt, um eventuell daran adsorbierte Substanzen in das Eluat zuriickzufiihren.
Abschliessend wurde das Extrakt durch einen 0.45 pum RC-Spritzenfilter (RC=Reg. Cellulose)
direkt in ein 2 ml Vial filtriert, mit einem Deckel (Teflonseptum) verschlossen und bis zur
Messung gekiihlt bei 4°C gelagert.

In Abbildung 1 sind die Arbeitsschritte der optimierten Anreicherungsmethode
zusammengefasst.
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Probe
pH-Wert auf 6.5 einstellen

A 4

Filtration
0.7 'm (GFF)

Zugabe des internen Standards

(eXeXe

Konditionierung der SPE- Phase

1) 5 ml Methanol
2) 10 ml Reinstwasser

/

Extraktion Oasis HLB

Strata-X-CW/
Fluss: ca. 5 ml/min Strata-X-AW/
Vakuum: 500 mbar Isolute ENV+

A 4

Trocknen
(Vakuum)

A\ 4

Elution der Kartusche
4 ml Methanol/Ethylacetat (50:50) + 2% NH3
2 ml Methanol/Ethylacetat (50:50) + 1.7% FA

A 4

Eindampfen des Eluats mit
Stickstoff bis ca. 100 [l

A 4

Auff llen mit
Reinstwasser bis
1000 [l

A 4

Filtration der aufgearbeiteten
Probe 0.45 [Im

A 4

Trennung und Detektion mittels LC-MS/MS

Abbildung 1 Schematische Darstellung der Probenaufarbeitung
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3.5 Flussigchromatographie

Zur Trennung der extrahierten und angereicherten Substanzen wurden 20 ul des Extraktes in
den Fliissigchromatographen eingespritzt. Als Autosampler wurde ein HTS PAL von der
CTC Analytics AG verwendet. Fiir die Substanztrennung wurde eine XBridge C-18 HPLC-
Sdule von Waters (2.1x50 mm, Partikelgrosse 3.5 pm) mit einer Vorsdule des gleichen
Materials  (2.1x10 mm) eingesetzt. Als HPLC-Pumpe kam ein quarternires
Niederdruckgradientensystem vom Typ Rheos 2200 der Firma Flux Instruments zum Einsatz.
Die Laufmittel bestanden aus Wasser und Methanol, jeweils in HPLC-Reinheit. Beide
Eluenten wurden jeweils mit 0.1 Vol% konzentrierter Ameisensdure versetzt. Die Sdule
wurde in einem Sédulenofen auf 30°C temperiert.

Tabelle 4 Verwendeter Laufmittelgradient zur chromatographischen Trennung

Zeit Laufmittel A Laufmittel B Fluss
[min] [%] [%] [pl/min]
0 90 10 200
4 50 50 200
17 5 95 200
23 5 95 200
23.1 90 10 200
28 90 10 200

Laufmittel A: Wasser mit 0.1% Ameisensaure

Laufmittel B: Methanol mit 0.1% Ameisensaure

Anmerkung: Der Laufmittelgradient wurde sowohl im negativen als auch im positiven
MS-Aufnahmemodus verwendet

3.6 Massenspektrometrie
LTQ-Orbitrap

Fiir die Detektion der mittels Fliissigchromatographie getrennten Substanzen wurde ein LTQ
(Linear Trap Quadrupole) Orbitrap Massenspektrometer von Thermo Fisher Scientific
Corporation verwendet. Das System besteht aus einer linearen Ionenfalle und dem hoch
auflosenden Orbitrap-Massenanalysator, einer elektrostatischen Ionenfalle (siche Abbildung
2). Mit diesem Hybrid-Massenspektrometer konnen sowohl niedrig aufgeloste MS"-Spektren
als auch MS"-Spektren mit einer Auflgsung von bis zu 100'000 (bei 400 m/z) aufgenommen
werden.
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ESI-Quelle % Lineare lonenfalle C-Trap

N G e e

Orbitrap

Abbildung 2 Schematischer Aufbau der LTQ-Orbitrap

3.6.1 Ablauf der Datenakquisition und -auswertung

Abbildung 3 zeigt das Ablaufschema fiir die Messung und Auswertung der Daten. Im ersten
Schritt wurden hoch aufgeldste Orbitrap-Massenspektren mit einer Massenauflosung (R) von
60'000 akquiriert, um daraus fiir ein erstes Substanz-Screening Orbitrap-Chromatogramme fiir
alle Zielanalyten zu extrahieren.

Bei einem positiven Substanznachweis in den extrahierten Orbitrap-Chromatogrammen (HR-
MS) aufgrund der exakten Masse (<l10ppm) und des Retentionzeitenvergleichs wurden in
einem zweiten Analysengang von allen nachgewiesenen Substanzen hoch aufgeldste
Produktionen-Spektren im Orbitrap (HR-MSMS) aufgenommen. Fiir einen eindeutigen
Nachweis miissen die gefundenen Konzentrationen sowohl in den HR-MS- als auch in den
HR-MSMS-Chromatogrammen  iiber der Bestimmungsgrenze liegen und die
Ionenverhéltnisse den Vorgaben der EU Kommissions-Richtlinie 2002/657/EG entsprechen.
Dieses Vorgehen ergibt gemdss der EU Kommissions-Richtlinie 2002/657/EG insgesamt
5.5 IPs und iibertrifft damit die geforderte Mindestanzahl von 3 IPs fiir einen zuverldssigen
und eindeutigen Nachweis um einiges.
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Orbitrap HR-MS-Spektren

v

Extrahierte Orbitrap
HR-MS-Chromatogramme
fur Zielanalyten

\4

& J
v
4 2\
Peak-Matching der Molekiil- neaativer
ionen mittels Retentionszeit > Screenir?g-Nachweis
und exakter Masse
& J
v
positiver
Screening-Nachweis (2 IP)
v
Orbitrap HR-MS-Spektren
+

Orbitrap HR-MSMS-Spektren
der positiven Screening-Befunde
v

4 )

_ Extrahierte Orbitrap
HR-MSMS-Chromatogramme

v
4 2\
Peak-Matching der Produkt-

ionen mittels Retentionszeit
und exakter Masse

v

Kontrolle der lonenverhaltnisse
> zwischen HR-MS- und
HR-MSMS-Befunde

v

J

-

Quantifizierung mittels
interner Kalibration

positiver

Substanz-Nachweis (5.5 IP)

Abbildung 3 Ablaufschema fur die Identifizierung und Quantifizierung der Zielanalyten.
Das gesamte Prozedere muss fur die Messung im negativen und positiven
MS-Modus jeweils getrennt durchlaufen werden.
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3.6.2 Allgemeine MS-Parameter

Die lonisierung der Substanzen erfolgte mittels Elektrospray-lonisation (ESI) im negativen
und positiven Ionisationsmodus. Es wurde experimentell durch Einspritzen von
Standardldsungen ermittelt, welche der Substanzen im positiven ([M+H]" Ionen) und welche
im negativen ([M-H] Ionen) Betriebsmodus der ESI-Quelle hohere lonisierungseffizienz und
damit bessere Nachweisempfindlichkeiten zeigten. Jedes Probenextrakt wurde jeweils im
positiven und im negativen Modus gemessen nach vorangegangener chromatographischer
Trennung (siche Kapitel 3.5). In Tabelle 5 sind die ESI- und MS-Parameter
zusammengestellt, welche sowohl fiir das Substanz-Screening mittels extrahierter HR-MS-
Chromatogramme als auch fiir Identifizierung der positiven Sccreening-Nachweise anhand
von HR-MSMS-Chromatogramme benutzt wurden.

Tabelle 5 Quellenparameter fur das LTQ-Orbitrap

lonenquelle ESI

Sheath Gas Flow 0,6 I/min

Aux Gas Flow 1,5 I/min
Capillary Temperature 350 °C

Source Voltage -4000 V bzw. 5000 V
Source Fragmentation -10 V bzw. 10 V
Tube Lens -60 V bzw. 60 V
Capillary Voltage -25V bzw. 25V
Orbitrap MS

Mass Range 50-2000 m/z
Full Scan AGC Target (max. lonenzahl) 1'000°000
Injection Waveform off

Data Type centroid

Mass Calibration extern

Orbitrap MS-MS

Maximum lon Time 200 ms
Injection Waveform off

Data Type centroid

MSMS AGC Target (max. lonenzahl) 100000

Parent Isolation Width 3m/z

HCD setting * pos. 125, neg. 100
MSMS Activation Time 30 ms

* HCD Higher Energy Collision Dissociation (C-Trap fragmentation)
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3.6.3 HR-MS-Chromatogramme

Fiir das Screening der ausgewdhlten Zielsubstanzen wurden im Orbitrap Full-Scan Spektren
von 50-2000 m/z mit einer Massenauflésung von 60’000 (bei 400 m/z) im negativen und
positiven lonisierungsmodus aufgezeichnet (siche Abbildung 4). Zur Auswertung wurden aus
den HR-MS-Orbitrapspektren mit einem Massenfilter von 10 ppm die Chromatogramme der
Zielanalyten extrahiert. Zur Substanzidentifikation wurden die Retentionszeiten der
resultierenden Peaks mit denen der Standards verglichen. Zur eindeutige Peakzuordnung bei
isobaren HR-MS-Substanzsignalen wurden die zeitgleich erzeugten informationsabhéngigen
HR-MSMS-Orbitrapspektren (Massenauflosung 7'500) herangezogen. Eine Aufnahme von
HR-MSMS-Spektren im informationsabhéngigen Modus wird dadurch erreicht, dass nur dann
ein HR-MSMS aufgezeichnet wird, wenn eine Masse der Zielanalyten im HR-MS-Scan
gefunden wird (siehe Abbildung 4).

data-dependent MS/MS with target mass list (170 pos/86 neg) and dynamic exclusion (8s duration)

I Y Y Y Y Y

MS Scan MS/MS Scan | | MS/MS Scan | | MS/MS Scan || MS/MS Scan || MS/MS Scan MS Sc:

R 60'000 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 60'0C

1.3s | 0.7s | 0.7s | 0.7s | 07s | 0.7s | scan time
| I I I | o

48s cycle time

Abbildung 4 Experimentelles Setup fiir das OrbitrapScreening mit kontinuierlichen
HR-MS-Scans und informationsabhangigen HR-MSMS-Spektren

Dieser Aufzeichnungsmodus generiert nur wenige HR-MSMS-Spektren und eignet sich mit
der derzeit vorhandenen Quantifizierungs-Software nicht fiir die quantiative Auswertung. Aus
diesem Grund wurde fiir alle positiven Screening-Resultate eine weitere Messung
durchgefiihrt, bei welcher kontinuierlich iiber den gesamten Chromatographielauf die
entsprechenden HR-MSMS-Spektren aufgezeichnet wurden. Dies ist im nachfolgenden nédher
erldutert.

3.6.4 HR-MSMS-Chromatogramme

Zur Bestitigung der in  den extrahierten HR-MS-Orbitrap-Chromatogrammen
nachgewiesenen Zielanalyten wurden zusitzlich zum HR-MS-Scan hoch aufgeloste MSMS-
Orbitrap-Spektren mit einer Massenauflosung von 7500 in einem weiteren Analysengang
jeweils getrennt fiir den negativen und positiven Ionisierungsmodus kontinuierlich
aufgezeichnet (siche Abbildung 5). Hierzu wurden die [M+H]" Ionen bzw. [M-H] Ionen im
LTQ isoliert und anschliessend in der C-Trap mit einer HCD-Einstellung von 125 (positiver
Mode) bzw. 100 (negativer Mode) fragmentiert. Anhand von Einzeleinspritzungen der
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Standardldsungen konnten die substanzspezifischen Fragmente der Zielanalyten ermittelt und
diese mit einem Massenfilter von 10 ppm aus den HR-MSMS-Spektren herausextrahiert
werden. Zusitzlich wurden die Retentionszeiten der Standardlosung aus den extrahierten HR-

MS- und HR-MSMS-Chromatogrammen fiir die Verifizierung der korrekten
Substanzzuordnung in den Proben herangezogen.
MS Scan MS/MS Scan | | MS/MS Scan | | MS/MS Scan || MS/MS Scan || MS/MS Scan MS Sc:
R 60'000 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 7'500 R 60'0C
13s | 0.7s 0.7s 0.7s , 07s , 07s | scantime
| | | t | >
48s cycle time
Abbildung 5 Experimentelles Setup fur die Bestatigung von Zielverbindungen mit

kontinuierlichen HR-MS- und HR-MSMS-Spektren auf der Orbitrap

3.7 Quantifizierung

Zur quantitativen Konzentrationsbestimmung der Zielanalyten wurden Standardldsungen in
Nanopurwasser in den Konzentrationen 0.1, 1, 5, 10, 50, 100, 300 und 500 ng/l (letzterer nur
bei Messung der Kldranlagen-Proben) angesetzt, mit 20 ul bzw. 50 ul interner Standardlosung
versetzt, nach dem im Kapitel 3.4 beschriebenen Verfahren aufkonzentriert und am LC-LTQ-
Orbitrap (Kapitel 3.5 und 3.6) gemessen. Die Auswertung erfolgte nach dem Prinzip der
internen Kalibration. Dabei wurden zur Erstellung der Kalibrationsgeraden fiir jede Substanz
die Peakflichenverhéltnisse zwischen Analyt und internem Standard gegeniiber der
Konzentration flir die gemessenen Standardldsungen aufgetragen. Jedem Analyten wurde der
jeweilige strukturidentische, isotopenmarkierte interne Standard zugeordnet. Substanzen, fiir
die kein entsprechender isotopenmarkierter interner Standard vorhanden war, wurde einer der
vorhandenen 59 internen Standards mit dhnlicher Retentionszeit und Struktur zugeordnet. Zur
Ermittlung der Analytkonzentration in der Probe wurde das Peakfldchenverhidltnisse von
Substanz und internem Standard in der gemessenen Probe auf die erstellte Kalibrationsgerade
abgetragen.

Die so erhaltenen Ergebnisse miissen nicht mehr um die substanz- und matrixspezifischen
SPE-Wiederfindungen, die Eindampfverluste oder die lonensuppression bei der Messung
korrigiert werden. Die Bestimmungsgrenzen des Gerdtes konnen dem Kapitel 4.2.2
entnommen werden. Die Bestimmungsgrenzen der Gesamtmethodik wurden fiir den Rhein
und eine Kldranlage jeweils iiber eine aufgestockte Probe abgeschitzt und sind ebenso wie die
Analytkonzentrationen in den untersuchten Proben der Tabelle 12 und Tabelle 15 zu
entnehmen.
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4 Resultate und Diskussion

4.1 Auswahl der Zielverbindungen

4.1.1 Mikroverunreinigungen

Um eine umfassende Qualitdtskontrolle und eine langfristige Trendiiberwachung des Rheins
gewdhrleisten zu konnen, sollten eine mdglichst breite Auswahl von Schadstoffen, die
moglicherweise selbst in sehr geringen Konzentrationen adverse Effekt auf Mensch und
Umwelt - sogenannte Mikroverunreinigungen - besitzen kdnnen, in eine Analysenmethode fiir
die Rheiniiberwachungsstation Weil am Rhein (RUS) aufgenommen werden. Basierend auf
den bisherigen Befunden der RUS und unter Einbezug von Eawag-Expertenwissen sowie
unter Berlicksichtigung von nationalen und internationalen Befunden in Monitoringstudien
von Oberflichen-, Grund- und Abwasser wurden insgesamt 211 Substanzen in die
Multikomponenten-Screeningliste aufgenommen. Fiir die Aufnahme in die Liste der
Zielanalyten waren insbesondere Kriterien wie Einsatzmengen, Persistenz und Mobilitét in
der Umwelt entscheidend. Wirkstoffe mit einem moglichen Schadpotential standen hierbei im
Vordergrund. Etwa 95% der Substanzen sind Pestizide, Biozide und Arzneimittel sowie deren
Metabolite. Ungeféahr 5% sind Wirkstoffe aus dem Bereich der Personal Care Produkte, der
Korrosionsschutzmittel, der Weichmacher und der Additive. Bei ca. 30% der untersuchten
Verbindungen handelte es sich um Abbauprodukte. Die Abbildung 6 gibt einen Uberblick
iber die Anzahl und Verteilung der ausgewéhlten Substanzen.

Personal Care Products-Metaboliten (1) .10, aqditive 1)

1% 5
20} <1% Tracer (1)
i <1% Weichmacher (1)
Biozid-Metaboliten — 1% 1% Korrosionsschutzmittel (2)

2) 7%
5% .
37%

Total: 211 Substanzen
24%

Personal Care Products (4)

Arzneimittel-Metabolite
(10)

21%

Abbildung 6 Verteilung und Charakterisierung der ausgewahlten Substanzen
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In der Abbildung 7 sind einige wichtige Substanzeigenschaften der ausgewéhlten
Verbindungen aufgetragen. Hierzu wurden der Oktanol-Wasser-Koeffizient Ky, die
Molekiilspeziierung und die Molmasse fiir die Zielanalyten aus der Literatur gesammelt oder
mit Hilfe von Vorhersagemodellen abgeschitzt. Die Abschitzung des K, filir die neutrale
Molekiilform erfolgte mit dem Programm kow-win (EPI Suite;
http://www.syrres.com/esc/est_ kowdemo.htm). Zur Vorhersage der Speziierung in Wasser

wurde mit dem Programm SPARC (http://ibmlc2.chem.uga.edu/sparc/) die pKs Werte und
darauf basierend die dominierende Molekiilspeziierung bei pH 7 ermittelt.

8
o ® neutral
6 ¢ . * . ® anionisch
*
me % # kationisch
*
° * .. b O ’ .‘ . ..
4 e e 9# . ¢ A zwitterionisch
CA St ’ I’
g ] ‘ [ ] ’ ° M L )
o 2 o ogutos o ot
C_g) ... ‘b ° °.L=:'o o ¢ 0 4
’8 :.f.',.' [ |
0 : . 'o N poite ¢ oo
‘0. 2080 . 400 600 800 1000
L ]
) .
° ®
L ]
-4

Molmasse [g/mol]

Abbildung 7 Zusammenhang zwischen log Kow-Wert, Masse und Speziierung bei pH 7 flr
die ausgewahlten 211 Substanzen

Anmerkung: Der log Kow wurde fiir die neutrale Form berechnet, da eine Abschétzung des log Kow fiir ionische Molekile
stark fehlerbehaftet ist. Die Speziierung wurde fiir die jeweilige Hauptspezies beim pH-Wert 7 berechnet.

Die iiberwiegende Mehrheit der untersuchten Substanzen hat eine Molmasse zwischen 100
und 500 g/mol. Die Ausnahme bilden die Rontgenkontrastmittel Diatrizoat, Iohexol,
Iomeprol, lopamidol, Iopromid, Iloxitalaminsdure und die Makrolid-Antibiotika
Azithromycin, Clarithromycin, Erythromycin, Roxithromycin und Tylosin, die zwischen 614
und 916 g/mol liegen. Mit log Kow-Werten von -3 bis 7 sind sowohl sehr polare als auch sehr
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unpolare Substanzen vertreten. Die Mehrzahl der Wirkstoffe besitzen einen log K,y zwischen
0 bis 4. Beispiele fiir sehr polare, hydrophile Substanzen sind die Rontgenkontrastmittel,
Norfloxacin und N,N-Dimethylsulfamid (log Kow-Werte von -1 bis -3). Mit Clotrimazol,
Diflufenican, Fenofibrat, Fenpropimorph, Octocrylen, 2-Ethylhexyl-trans-4-
methoxycinnamat, Prosulfocarb, Tonalid, Triclosan und Trifluralin, welche log Kow-Werte
von 4.5 bis 7 aufweisen, sind auch eine Reihe von sehr unpolaren, lipophilen Substanzen
vertreten, deren Eintrag ins Gewisser jedoch wegen des grossen Adsorptionvermogens als
sehr gering eingestuft werden muss.

Bei einem umweltrelevanten pH-Wert von 7 liegen 147 Substanzen in neutraler, 36 in
anionischer, 22 in kationischer und 6 in zwitterionischer Form vor. Insbesondere ionische
Molekiile mit einem niedrigem log Kow, wie zum Beispiel die anionischen ESA- und OXA-
Metaboliten der Chloracetanilide, die kationischen beta-Blocker oder die zwitterionischen
Hydroxy-Metaboliten der Triazinherbizide, sind in der aquatischen Umwelt als besonders
mobil einzuschétzen. Detaillierte Informationen zu der Substanzspeziierung finden sich im
Anhang ,Substanzsteckbriefe’.

4.1.2 Industriechemikalien

Inwieweit mittels LC-MS eine Identifizierung von polaren Industriechemikalien méglich ist,
die entweder in der Kliranlage nicht oder unzureichend eliminiert oder durch
Fehleinleitungen in den Rhein gelangen, sollte beispielhaft an ausgewdhlten Substanzen
geklart werden. Die Informationsbeschaffung beziiglich Art und Menge von
abwassergéingigen Industriechemikalien (Edukte, Produkte und Zwischenprodukte), welche
durch das BAFU seit Beginn des Projektes durch Anfragen bei der Schweizer Gesellschaft
der Chemischen Industrie (SGCI) und bei Industrievertretern (Arbeitsgruppe, Beirat RUS)
vorangetrieben wurde, ergab durch ablehnende Antworten entgegen der vor Projektbeginn
zugesagten Unterstiitzung keine verwertbaren Angaben. Lediglich fiir einen Industriebetrieb
aus dem Bereich der Farbstoffsynthese wurden Informationen zum Vorkommen von
wasserloslichen Zwischen- und Nebenprodukten geliefert, welche bei der Aufreinigung der
Prozessabwisser nicht vollstindig entfernt werden konnen. Die in der Tabelle 6 aufgelisteten
Benzol- und Naphthalin-Sulfonate sowie Triazinderivate wurden in die Screening-Methode
als Leitsubstanzen fiir anionische, wasserlosliche Zwischen- und Nebenprodukte aus der
industriellen Produktsynthese aufgenommen. Hierzu wurden auch existierende Messungen zu
weiteren aromatischen Sulfonaten im Rhein von der Landesanstalt fiir Umwelt, Messungen
und Naturschutz des Bundeslandes Baden-Wiirttemberg aus dem Jahr 2000 ausgewertet.
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Tabelle 6 Auswahl von Benzol- und Naphthalin-Sulfonate sowie Triazinderivate als

Leitsubstanzen fur Industriechemikalien aus der Farbstoffsynthese

Name CAS-Nr Summenformel Strukturformel Log Kow
4 4"-Dinitrostilben- ° 0.05
2,2'-disulfonséaure 128-42-7 C14H10N2010S2 )
ONS) (Syracus)
BDD-PEO Substanzdaten sind vertraulich
4,4'-Diaminostilben- 1.42
2,2'-disulfonsédure 81-11-8 C14H14N206S2 ’
AS) (Syracus)
2-Hydroxy-4,6-bis- [j -3.910 +
morpholino-1,3,5- 19899-85-5 | C11H17N503 NJ\IN 0.695
triazin HOJ\J\N/\ '
(o
Qo

2-Hydroxy-4,6-bis- /©/ K -0.869 +
sulfanilino-1,3,5- 50602-56-7 C15H13N507S2 )\ A on 0 643_

. . Ny A\§ '
triazin J'\/)\/@ )
Sulfanilsaure i 0512 +
(4-amino-benzol- 121-57-3 C6H7NO3S HoN O T 0217
sulfonséure,) o '

O\\ OH
. S
2-Naphthalin- 120-18-3 C10H803S % 0.63
sulfonséure
Ho 1/’ QA oH
. S S
2,-Naphthalin- 92-41-1 C10H806S2 J % 0.94
disulfonséure
o=z

2-Amino-naphtalin- - ;7 6, 4 C10HINOBS2 185

1,5-disulfonsaure
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Da der Fokus bei der Substanzauswahl auf der Evaluation der methodischen Moglichkeiten
und nicht auf der detaillierten Untersuchung von einzelnen Industriebetrieben oder -branchen
lag, wurden weitere bereits im GC-MS-Screening des AUE-Labors detektierte
Industriechemikalien dem zu untersuchenden Substanzdatensatz hinzugefiigt. Basierend auf
der bisherigen Nachweishdufigkeit im Rhein wurden aus 60 Verbindungen etwa 10
Wirkstoffe mit mdglichst unterschiedlichen chemisch-physikalischen Eigenschaften
ausgewdhlt. Diese Substanzen sind in der Tabelle 7 aufgefiihrt.

Tabelle 7 Auswahl von haufig detektierten Chemikalien im Rhein bei Basel als
Leitsubstanzen fir die Methodenentwicklung mit dem LC-HRMSMS

Name CAS-Nr Summenformel Strukturformel Log Kow
Surfynol 104A
(2,4,7,9-Tetramethyl-5- | 126-86-3 C14H2602 Y =t ™ 3.62
decyne-4,7-diol) oH, oH
H,C o CH,
(3.5-Dimethyl-2-furyl)- | 40599 70.9 | cgr1002 || cH 17
methyl-keton !
(o]
OH
2-Phenyl-2-propanol | 617-94-7 C9H120 H,C *~_© 2
CH3
L,2-bis(2-Chioro- 112-26-5 C6H12CI202 e S 12
ethoxy)-ethan
ik
N-Methyl-N-phenyl- 1 529 105 COH1INO " 11
acetamid
CH3
CH3
HO CH3
(11,33 Tetramethyl- | 4 1o 66 g C14H220 5.2
butyl)-phenol e
BHBC CH,
H CH,
. CPI,
is(2,4-150propyl)- | 593405, | C12H180 42
phenol
H,C CII_
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Fortsetzung der Tabelle 7

Name CAS-Nr Summenformel Strukturformel Log Kow
o\\‘/ CH,
N-(4-Aminophenyl)-N-- | 1 1q g5 4 COH12N20 NS e 04
methyl-acetamid I
HN

HO
2-Phenoxy-ethanol | 122-99-6 C8H1002 \, _@ 12

Diglyme (Diethylen

- - HZC\O/\/O\/\O"CW i
glycol dimethyl ether) 111-96-6 C6H1403 04

4.2 Entwicklung und Optimierung der Analysenmethode

4.2.1 Flissigchromatographie

Abbildung 8 zeigt die Verteilung der im Massenspektrometer detektierbaren Substanzen
anhand ihrer Retentionszeiten im Chromatogramm. Wie schon an den log Kow-Werten
festgestellt wurde, decken die Substanzen einen grossen Polaritdtsbereich ab. Je hoher der log
Kow-Wert einer Substanz, desto lianger die Zeit bis diese die Sdule wieder verldsst. Der
grosste Anteil der Substanzen eluiert im Bereich zwischen 4 und 13 Minuten.

Neben dem gewéhlten Eluenten Methanol und Wasser mit 0.1% Ameisensidure wurden auch
Eluenten mit 5SmM Ammonium-Acetat getestet. Durch den Ammonium-Acetat-Puffer
vergrosserten sich zwar die Signal-Intensititen einiger weniger Substanzen im negativen
Ionisierungsmodus, wie z.B. Ibuprofen und Bisphenol A, die Signal-Intensititen der meisten
anderen Substanzen verringerten sich jedoch (im Durchschnitt um 40%). Zugunsten einer
besseren Empfindlichkeit fiir eine Mehrzahl der Substanzen wurden daher die Eluenten mit
0.1% Ameisensiure gewahlt.

Obwohl die gewdhlten fliissigchromatographischen Bedingungen nicht fiir alle Verbindungen
das Optimum darstellen, konnen ausnahmslos alle Wirkstoffe aus der Gruppe der
Mikroverunreinigungen und Industriechemikalien mit der entwickelten LC-Methode erfasst
werden.
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Abbildung 8 Verteilung der gemessenen Substanzen im Chromatogramm.

4.2.2 Massenspektrometrie

Die Nachweisempfindlichkeit des Gerites (Instrument Detection Limit - IDL) wurde durch
Einspritzung von niedrig konzentrierten Mischstandards ermittelt. Im Gegensatz zur
Nachweisempfindlichkeit der Gesamtmethode (Bestimmungsgrenze - BG) gibt die IDL
lediglich die Nachweisempfindlichkeit der Substanzen im Massenspektrometer an.
Substanzverluste bei der Anreicherung, beim Eindampfen der Extrakte und bei der
Ionisierung im ESI-Interface des Massenspektrometers werden mit der IDL nicht
beriicksichtigt.

Mikroverunreinigungen: Von den 211 getesten Mikroverunreinigungen reichte fiir etwa die
Halfte eine Menge von < 20 pg (absolut auf der LC-Sdule) aus, um noch mit dem
Massenspektrometer detektiert werden zu konnen. Fiir 15 Substanzen konnten entweder sehr
schlechte oder iiberhaupt keine Messsignale erhalten werden. Eine substanzspezifische
Optimierung der MS-Parameter durch Direktinjektion von Standardlosung erbrachte fiir diese
Substanzen keine Verbesserung. Die schlechte Nachweisempfindlichkeit ist vermutlich auf
eine unzureichende Ionisierungseffizienz dieser Substanzen in der ESI-Quelle
zurlickzufiihren, was mit den fehlenden H-Donor-/H-Akzeptor-Eigenschaften dieser Molekiile
erklart werden kann. Damit sind folgende Substanzen generell ungeeignet fiir eine Detektion
mittels ESI-LC-MSMS und konnten deshalb nicht erfasst werden: 2,4-Dichlorphenol, 3.,4-
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Dichloraniline, 3-Aminophenol, 4-(Triflouromethyl)-phenol, Aclonifen, Bisphenol A,
Chlorothalonil, Cypermethrin, Dichlobenil, Ibuprofen, Metribuzin-DADK, Norfluoxetin,
Trifluralin, Trinexapacsdure und 2-Imidazolidinethion (ETU).

Im Vergleich mit TripleQuad-Gerdten, die die gleichen Limitierungen fiir die nicht-
ionisierbaren Substanzen aufweisen, besitzt das LTQ-Orbitrap eine in der Grdssenordnung
dhnliche Nachweisempfindlichkeit.

Von den 196 MS-gingigen Substanzen, die in Form eines Mischstandards auf die HPLC-
Saule aufgegeben wurden, konnten fast alle Wirkstoffe bereits aus den extrahierten HR-MS-
Chromatogrammen eindeutig zugeordnet werden. In einigen Féllen traten in der
Standardldsung isobare Interferenzen auf. Ein Teil dieser Interferenzen konnten jedoch
eindeutig durch den Vergleich der Retentionszeiten mit den Standards den jeweiligen
Substanzen zugeordnet werden. Dies ist bei Simazin und Terbuthyazin-desethyl, Simeton und
Atrazin-2-hydroxy, Simazin-2-hydroxy und Terbutylazin-desethyl-2-hydroxy der Fall.

Isobare Substanzen, die zur gleichen Retentionszeit eluieren, konnen nur anhand der hoch
aufgelosten Produktionenspektren (HR-MSMS-Spektren) unterschieden werden. Eine
erfolgreiche Identifizierung mittels HR-MSMS-Spektren konnte bei den isobaren Substanz-
Paaren Alachlor und Acetochlor, Prometryn und Terbutryn, Alachlor-ESA und Acetochlor-
ESA, Terbuthylazin und Sebuthylazin, Propazin-2-hydroxy und Terbuthylazin-2-hydroxy
erfolgen.

Sind auch die Fragmente in den MSMS-Spektren zweier Substanzen gleich, konnen sie
mittels LC-MSMS nicht eindeutig identifiziert werden. Dazu brauchte es entweder eine
Auftrennung bei der Chromatographie oder einen anderen Detektor. Dieser Fall trat bei
Terbumeton und Secbumeton auf. Daher werden diese Substanzen als Summe dargestellt.

Fiir die Isobarenpaaren Iomeprol und Iopamidol, Desmedipham und Phenmedipham welche
identische Retentionszeit besassen und keine HR-MSMS-Spektren bildeten war ebenfalls
keine eindeutige Substanzordnung moglich; diese Substanzen werden im Folgenden als
Summe dargestellt.

Industriechemikalien: Von den Industriechemikalien ergaben bei Aufgabe iiber die LC-
Sdule 13 von 19 Substanzen ein auswertbares Messsignal. Darunter sind vor allem die
Benzol- und Naphthalin-Sulfonate sowie die Triazinderivate (Tabelle 6), welche alle im
negativen lonisierungsmodus detektiert wurden. Von den Substanzen aus dem GC-MS-
Screening des AUE-Labors (Tabelle 6) sind nur vier von zehn Substanzen im positiven
Ionisierungsmodus detektierbar. Vor allem bei Substanzen mit einer Phenol- oder Hydroxyl-
Gruppe scheint die Ionisierungseffizienz im ESI-Interface deutlich erniedrigt zu sein.
Demnach konnen folgende Substanzen mit dieser Methode nicht nachgewiesen werden: (3,5-
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Dimethyl-2-furyl)-methyl-keton, 2-Phenyl-2-propanol, 1,2-bis(2-Chloroethoxy)-ethan, 4-
(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol, bis-(2,4-Isopropyl)-phenol und 2-Phenoxy-ethanol.

4.2.3 SPE-Extraktion und Extrakteinengung

Sowohl fiir die Anreicherung der Mikorverunreinigungen als auch fir die
Industriechemikalien wurde eine ,,Mixed-Bed“-Kartusche aus dem Polymeradsorbens Oasis
HLB und einer Mischung aus dem schwachen Anionenaustauscher Strata-X-AW, dem
schwachen Kationenaustauscher Strata-X-CW und dem Polymeradsorber-Material Isolute
ENV+ verwendet.

Mikroverunreinigungen: Wihrend Oasis HLB bereits eine Vielzahl von Substanzen
extrahiert, hédlt der Anionenaustauscher vor allem die Phenoxycarbonsduren und Triketone
(anionische Pestizide), der Kationenaustauscher vor allem die Betablocker und Isolute ENV+
die Rontgenkontrastmittel zuriick. Die Summe aller vier Materialien ergab ein gutes
Gesamtergebnis bei der Extraktion. Bei 170 Substanzen wurde eine absolute Kartuschen-
Wiederfindung (SPE-Wiederfindung) von iiber 20% erreicht. Fiir einen Grossteil der
Substanzen (118 Substanzen) wurden absolute SPE-Wiederfindungen zwischen 80 und 120%
ermittelt (vergleiche Abbildung 9 - Abbildung 11). Die Substanzen mit schwankenden
Kartuschen-Wiederfindungen sind in den Abbildungen am Ende der jeweiligen
Substanzgruppe aufgefiihrt (getrennt durch eine gestrichelte Linie). Fiir 10 nachtriglich der
Methode hinzugefiigte Substanzen wurden die absoluten Kartuschen-Wiederfindung lediglich
qualitativ abgeschétzt. Diese Werte sind nicht in den entsprechenden Abbildungen dargestellt.
Die korrekte Quantifizierung dieser Substanzen ist allerdings durch die Verwendung von
isotopenmarkierten internen Standards gewéhrleistet.

Folgende Substanzen ergeben eine gute bis méssige Kartuschen-Wiederfindung in
Nanopurwasser, in Umweltproben jedoch sinkt die Wiederfindung aufgrund der erhdhten
Matrixbestandteile auf  Null:  Trinexapac-ethyl,  Atrazin-2-hydroxy, Clotrimazol,
Ioxitalaminsdure, N,N-Dimethylsulfamid. Keine Anreicherung in allen Matrizes weisen die
Fluorchinolone Ciprofloxacin und Norfloxacin auf.

Weitere Versuche ergaben, dass 3 Substanzen bei der Herstellung der wéssrigen Standards
und 6 Substanzen beim Einengen des SPE-Extraktes hydrolysierten oder an der Glaswand der
Eindampfgefisse adsorbierten (vergleiche Tabelle 8).
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Industriechemikalien:  Von den 13 im  Massenspektrometer  detektierbaren
Industriechemikalien konnten 11 Substanzen mittels der Mischbett-Kartusche angereichert
werden. Nicht anreicherbar sind 2-Hydroxy-4,6-bis-sulfanilino-1,3,5-Triazin und 2-Hydroxy-
4,6-bis-morpholino-1,3,5-Triazin. In Abhédngigkeit von der Probenmatrix wurden Kartuschen-
Wiederfindungen von 25-125% erreicht (sieche Abbildung 12). Fehlende Balken zeigen an,
dass die Kartuschen-Wiederfindung fiir diese Probenmatrix nicht bestimmbar war, z.B. weil
die bereits in der Probe vorhandene Substanzmenge deutlich hoher als die zugespikte

Substanzmenge war.
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Abbildung 12 Absolute Kartuschen-Wiederfindungen fur die im MS

detektierbaren Industriechemikalien

4.2.4 Ergebnis der Methodenoptimierung

Nach Optimierung der einzelnen Methodenschritte konnen mit der entwickelten Methodik
insgesamt 185 Mikroverunreinigungen und 11 Industriechemikalien nachgewiesen werden. Je
nach Probenmatrix treten bei einigen Substanzen erhohte Bestimmungsgrenzen in
Umweltproben auf (vergleiche Tabelle 13). Tabelle 8 gibt einen Uberblick, welche der
ausgewahlten Substanzen mit der optimierten Methode analysiert werden kénnen bzw. sich

dem Nachweis entziehen.
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Tabelle 8 Zusammenstellung der mit der optimierten Methode analysierbaren bzw. nicht
analysierbaren Substanzen.

Mikroverunreinigungen

Ausgewahlite Substanzen 211
Analysierbare Substanzen 185
Nicht analysierbare Substanzen 26
Standardherstellung 3 Substanzen
Dichlofluanid Hydrolyse
Tolylfluanid Hydrolyse
Bronopol Hydrolyse

SPE-Anreicherung

2 Substanzen

Ciprofloxacin

keine bzw. sehr geringe Anreicherung

Norfloxacin keine bzw. sehr geringe Anreicherung
Extrakt-Einengung 6 Substanzen

Amitraz Hydrolyse

Dazomet Hydrolyse

Tonalid Verflichtigung/Sorption
Octyl-4-methoxycinnamate Verfliichtigung/Sorption
Fluazinam Verfllichtigung/Sorption

Bifenox Verfliichtigung/Sorption
LTQ-Orbitrap 15 Substanzen

Bisphenol A keine lonisierung in Eluent mit Ameisensaure
Ibuprofen keine lonisierung in Eluent mit Ameisensaure

2,4-Dichlorphenol
3,4-Dichloraniline
3-Aminophenol
4-(Trifluoromethyl)-phenol
Aclonifen

Chlorothalonil
Cypermethrin

Dichlobenil
Metribuzin-Desamino-Diketo (DADK)
Norfluoxetine

Trifluraline
Trinexapac-acid
2-Imidazolidinethion (ETU)

zu geringe lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
schlechter LTQ-Orbitrap-Transfer

Industriechemikalien

Ausgewahlite Substanzen 19
Analysierbare Substanzen 1
Nicht analysierbare Substanzen 8

SPE-Anreicherung

2 Substanzen

2-Hydroxy-4,6-bis-sulfanilino-1,3,5-Triazin
2-Hydroxy-4,6-bis-morpholino-1,3,5-Triazin

keine Anreicherung
keine Anreicherung

LTQ-Orbitrap

6 Substanzen

(3,5-Dimethyl-2-furyl)-methyl-keton
2-Phenyl-2-propanol
1,2-bis(2-Chloroethoxy)-ethan
4-(1,1,3,3-Tetramethylbutyl)-phenol
bis-(2,4-1sopropyl)-phenol
2-Phenoxy-ethanol

keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
keine lonisierung
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4.3 Kenndaten der Gesamtmethode

In der Tabelle 9 sind die Bestimmungsgrenzen fiir die verschiedenen Probenmatrizes
(Nanopur, Rhein, gereinigtes kommunales und industrielles Abwasser) eingeteilt in Klassen
dargestellt. In Nanopur-Wasser sind die meisten Substanzen zwischen 0.1 und 1 ng/l
bestimmbar (64%). Im Vergleich dazu wurden die Bestimmungsgrenzen im Rhein durch die
hohere Probenmatrix nur geringfiigig beeinflusst. Um die Matrixbelastung der Messextrakte
bei den hoch belasteten Kliranlagenproben moglichst gering zu halten, wurde ein 5 mal
geringeres Probenvolumen bei der SPE-Anreicherung verwendet, was zu entsprechend
schlechteren Bestimmungsgrenzen bei den Kldranlagenproben fiihrt.

Tabelle 9 Ubersicht tiber die Bestimmungsgrenzen in den verschiedenen
Probenmatrizes (Anzahl Substanzen in Klasse (Anteil in %))
Mikroverunreinigungen Nanopur Rhein ARA Basel
0.1-1 ng/L 119 (64%) | 67 (36%) 3( 2%)
1-10 ng/L 42 (23%) 75 (41%) 23 (12%)
10-100 ng/L 18 (10%) 28 (15%) 88 (48%)
100-300 ng/L 1( 1%) 5( 3%) 25 (14%)
>300 ng/L - 4( 2%) 41 (22%)
nicht bestimmbar 5( 3%) 6 ( 3%) 5( 3%)
Industriechemikalien
0.1-1 ng/L 2 2 0
1-10 ng/L 2 2 0
10-100 ng/L 2 2 2
100-300 ng/L 2 2 2
>300 ng/L 0 1 3
nicht bestimmbar 3 2 4

In Tabelle 10 sind die absoluten Kartuschen-Wiederfindungen fiir die verschiedenen
Probenmatrizes eingeteilt in Klassen dargestellt. Mehr als 60% der Substanzen wiesen eine

Wiederfindung von tliber 80% auf.

Tabelle 10  Ubersicht tiber die Kartuschen-Wiederfindungen in den verschiedenen
Probenmatrizes (Anzahl Substanzen in Klasse (Anteil in %))
Mikroverunreinigungen Nanopur Rhein ARA Basel | ARA Ciba
nicht bestimmbar 1( 1%) 6 ( 3%) 8 ( 5%) 7 ( 4%)
0-20% 7( 4%) 16 ( 9%) 9( 5%) 10 ( 6%)
20-50% 15 ( 8%) 9 ( 5%) 10 ( 6%) 8 ( 5%)
50-80% 33 (19%) 31 (18%) 13 ( 7%) 28 (16%)
80-120% 119 (67%) | 101 (58%) | 121 (68%) | 110 (62%)
>120% 2 ( 1%) 12 ( 7%) 16 ( 9%) 14 ( 8%)
Industriechemikalien
nicht bestimmbar 2 1 2 4
0-20% 0 3 0 0
20-50% 2 1 0 0
50-80% 3 2 6 1
80-120% 4 4 3 6
>120% 0 0 0 0
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Durch Zugabe von Standardlosungen zu den Proben vor der Aufarbeitung wurde die relativen
Wiederfindungen der gespikten Analytkonzentrationen iiber die Gesamtmethodik bestimmt.
In Tabelle 11 sind die relativen Wiederfindungen fiir den Rhein und die ARA Basel in
Gruppen eingeteilt dargestellt. Es wurden 150 ng jeder Substanz in eine Rheinprobe und 300
ng jeder Substanz in eine ARA-Probe gespikt. Die hohere Matrixbelastung in der ARA-Probe
wirkte sich negativ auf die relative Wiederfindung aus. Der Anteil der Subtanzen, welche
einen Wert zwischen 80 und 120% aufwiesen, nahm im Vergleich zum Rhein deutlich ab
(46% zu 68%). Trotzdem konnten in beiden Probenmatrices gute Werte fiir die
Mikroverunreinigungen erzielt werden, obwohl nur filir ca. ein Drittel der Substanzen der
dazugehorige isotopenmarkierte Standard zur Verfiigung stand. Aufgrund fehlender
isotopenmarkierter interner Standards waren die relativen Wiederfindungen fiir die
Industriechemikalien meist unbefriedigend.

Tabelle 11:  Ubersicht tiber die relativen Wiederfindungen Uber die Gesamtmethodik
(Anzahl Substanzen in Klasse (Anteil in %))

Mikroverunreinigungen Rhein ARA Basel
0-20 11 ( 6%) 13 ( 7%)
20-50 2( 1%) 14 ( 8%)
50-80 12 ( 6%) 15 ( 8%)
80-120 125 (68%) 86 (46%)
120-150 12 ( 6%) 21 (11%)
>150 22 (12%) 29 (16%)
nicht bestimmbar 1( 1%) 7 ( 4%)
Industriechemikalien

0-20 3 1

20-50 0 2
50-80 0 0
80-120 2 0
120-150 0 1

>150 0 3

nicht bestimmbar 6 4

Die Ionensuppression in den Proben aus dem Rhein und der ARA Basel lag fiir 70% der
Substanzen unter 35%. Lediglich in der ARA Ciba war fiir fast 70% der Substanzen eine

deutliche Ionensuppression von iiber 30% festzustellen.
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4.4 Messergebnisse in Rhein- und Klaranlagenproben

4.41 Mikroverunreinigungen

In Tabelle 12 und Tabelle 13 sind die nachgewiesenen Substanzen fiir die untersuchten
Proben aufgelistet. Die farblich hinterlegten, fett gedruckten Nachweise wurden durch HR-
MSMS-Spektren bestdtigt und erreichen somit geméss EU-Richtlinie 2002/657/EC
5.5 Identifikationspunkte (IP). Sie gelten demnach als eindeutig nachgewiesen. Die kursiv
dargestellten Nachweise stammen aus den extrahierten HR-MS-Spektren und konnten nicht
durch HR-MSMS-Spektren bestdtigt werden. Sie erreichen somit nur 2 Identifikationspunkte.
Leere Felder bedeuten, dass der Wert unter der Bestimmungsgrenze liegt. Die abgeschédtzten
Bestimmungsgrenzen fiir den HR-MS-Scan und die HR-MSMS-Spektren sind ebenfalls in
der Tabelle 12 und Tabelle 13 aufgelistet.

Rhein

Insgesamt gab es in den zwolf Proben 657 positive Befunde, von denen 346 (53 %) durch
MSMS-Spektren eindeutig (5.5 IP nach EU-Richtlinie 2002/657/EC) bestitigt werden
konnten. Fiir 311 Befunde konnte ein Substanznachweis lediglich mit 2 IPs durchgefiihrt
werden, da bei den sehr tiefen Substanzkonzentrationen im tiefen ng/L-Bereich eine
Bestdtigung durch die HR-MSMS-Spektren aus folgenden Griinden oft nicht méglich war:

- Fiir etwa 10% der 311 Befunde wurden keine HR-MSMS-Spektren erhalten, da bei der
gewdhlten Fragmentierungsenergie (HCD von 100 bzw. 125) die Produktionenausbeute zu
gering ausfiel. Dies war vor allem bei hohermolekularen Substanzen der Fall. Durch eine
Nachmessung mit einer erniedrigten HCD-Einstellung (HCD von 50) konnte die Anzahl der
bestitigten Befunde fiir diese Substanzen geringfiigig erhoht werden.

- Fiir ungefahr 40% der 311 Befunde war die Nachweisempfindlichkeiten in den extrahierten
HR-MSMS-Chromatogrammen schlechter als in den HR-MS-Chromatogrammen, so dass
eine Bestitigung der HR-MS-Befunde bei niedrigen Konzentrationen mittels HR-MSMS-
Daten nicht moglich war.

- Etwa 50% der 311 Befunde konnten nicht bestitigt werden, da die in der EU-Richtlinie
2002/657/EC zuldssigen Hochsttoleranzen der lonenverhéltnisse zwischen dem Molekiil- und
Produktion nicht eingehalten wurden.

In den 12 untersuchten Rheinproben wurden durch die extrahierten HR-MS-Spektren
insgesamt 81 Substanzen, darunter 23 Pestizide, 17 Pestizidmetabolite, 8 Biozide,
1 Biozidmetabolit, 26 Arzneimittel, 1 Arzneimittelmetabolit, 1 Korrosionsschutzmittel,

36/62



Screening von Pestizidmetaboliten 000

1 Naturstoff-Alkaloid (Coffein), 1 Personal Care Produkt, 1 Personal Care Produkt-Metabolit,
1 Additiv und 1 Lebensmittelzusatzstoff oberhalb der Bestimmungsgrenze mit 2 [P
nachgewiesen. Ein eindeutiger Substanznachweis mit 5.5 IP war fiir 43 Substanzen moglich.

Die hochsten Konzentrationen in den Rheinproben traten bei den Rontgenkontrastmitteln, den
Korrosionsschutzmitteln und dem Tracer Coffein auf. Substanzen anderer Substanzgruppen,
die Befunde {iiber 30 ng/L aufwiesen sind: Venlafaxin, N,N-diethyl-3-methylbenzamid
(DEET), Galaxolidon, N-Acetyl-4-Aminoantipyrin, Mecoprop, Metolachlor-ESA. Die
Konzentrationen der iibrigen Substanzen lagen liberwiegend in einem Bereich zwischen 0.1
und 10 ng/L.
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Tabelle 12

Nachgewiesene Mikroverunreinigungen

in den Rhein-Proben

(eXeXe

BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
5 5 ~ 5
S| 8l lslelsglesl&8|sls]|s]|s
© © S =1 =1 N. S o S S 1<) 1<)
wmvs| Rl g | s | 3| 2| 2| s|=]s|s]| 8|8
sl IVCVCH B I = B A - R - - N -
&8 & 1) ) < < - - « & o )
= = = = = = = = = = = =
/2 |2 B |8 = B 8 B = B [ B | o | < B [ B | = B = B | =
4 4 4 4 4 4 x x 4 4 4 4
2,4-D Pestizid 6.0] n.g.
3,5-Dibromo-4-hydroxybenzoic acid Pestizid 4. n.g.
Acetochlor Pestizi 4. 7.5
Alachlor Pestizif 4. 4.7]
Aldicarb Pestizid 24 ng.
Asulam |Pestizi 3. 7.0] 8.9 7.6 7.9 7.7 8.6 8.1 8.7 8.7
Atraton Pestizid 0. n.g.
Atrazin Pestizid 0. 0.4] 5.0| 5.0| 9.0| 3.2 3.6 2.2 34 2.7] 3.4 3.4 31 2.7]
Azoxystrobin Pestizi 0. 1.6 2.6
Bentazon Pestizid 0.3 1.5 0.5 0.6 0.9 0.6 0.6 04 0.4 0.4 0.7 0.5 0.5 0.5
Bromazil Pestizid 4.4 n.g.
Bromoxynil Pestizi 0.8] n.g.
Carbetamide Pestizid 8.é n.g.
Chloridazon Pestizid 0.5) 1.6 0.6
Chlortoluron | Pestizi 0.5] n.g.
Clomazone Pestizid 0.7 0.2 3.2 0.9 1.0 0.9 1.7 1.4
Cymoxanil Pestizid 24 n.gJ l
Cyproconazol Pestizi 2. 5.2] 3.0 3.1 2.7 3.2 2.8 3.2 2.6 3.8
Cyprodinil Pestizid n.g.
Desmedipham + Phenmedipham Pestizi K n.g.
Diazinon Pestizi 0 k.F. 7.9 7.9 8.2 8.0 7.8 7.9 8.4 8.8
Dicamba Pestizid 44 n.g.
Dichlorprop Pestizi 5.0) n.g.
Diflufenican Pestizi 130] n.g.
Dimethenamid Pestizid 0. 0.7]
Dinoseb Pestizi B 2.5] 15 19 6.3
Epoxyconazol Pestizi .4 n.g.
Ethofumesate Pestizid .0 ng.
Fenpropimorph | Pestizi 3| n.g.
Fluazifop (freie Saure) Pestizif 2.8| ng.
Fludioxonil Pestizid 1.9 n.g.
Fluroxypyr (freie Saure) |Pestizid 24, n.g.
Flusilazole Pestizif 10| n.g.
Hexazinon Pestizid 0.4] n.g.
Toxynil | Pestizi 0.5 0.2
Isoproturon Pestizid 0. 0.4 1.0 1.1 29 0.9 0.9 1.0 0.9 1.0 18 1.9 14 0.8|
'K_re%oxim-melhyl Pestizid n.g.
[Linuron | Pestizi K 1.9 2.9 2.9 2.0
WCPA Pestizid 4 1.0 24 2.8 28 3.2 3.5 3.0 4.7 5.2 7.8| 3.7 29
Mecoprop Pestizid .4 0.7 5.0 3.8 :ﬂ 4.3] 6.0| 4.6 4.4 4.9] 21 19| 4.6 4.0
[Mesotrion |Pestizid 62 n.g.
Metalaxyl Pestizid 0.3] 2.1 11
Metamitron Pestizid 1ﬂ n.g.
Metazachlor | Pestizi 0.6] 0.3 1.0} 5.0 1.3] 1.9}
Metolachlor Pestizid 0.5] 0.4 21 3.3 2.6| 6.7) 3.5]
Metribuzin Pestizid 0.8] n.g.
Metsulfuron-methyl | Pestizi 13 n.g.
Monuron Pestizid 0.7] n.g.
N,N-diethyl-3-methylbenzamid (DEET) Pestizid 0.3] 0.3] 12 10, 19 9.4| 9.1 110 61 8.9 15| 9.8| 10, 9.1
[Napropamid Pestizi 0.3] 0.§| 13 2.2] 1.5 1.7] 3.4] 3.0
Nicosulfuron Pestizid 380 n.g.
Orbencarb Pestizi 4.4 n.g.
Prochloraz Pestizi 4 n.g_l
Prometon Pestizid 0. 0.5) 0.1 0.1
Prometryn Pestizi 04 1.0 0.6 0.6 0.8 0.6 0.5 0.6 0.8 0.7 0.7 13 0.8 0.7
Propaquizafop Pestizi 1 n.g.
Prosulfocarb Pestizid 3. n.g.
Rimsulfuron Pestizi 32 n.g.
Sebuthylazine Pestizi 2.8 ng.
[Simazin Pestizid 0,7| 0.9] 1.5 1.6 4.0 1.6 1.5 1.4] 1.4 1.6 17 2.0| 1.4 11
Simeton | Pestizi 0.1 1.7 0.5 0.4
Sulcotrione Pestizif 96 n.g.
Tebuconazole Pestizid 5. n.g.
Tebutam | Pestizi 0. 0.3
Terbumeton + Secbumeton Pestizi 0. 0.2] 0.1 0.1
Terbutylazin Pestizid 0. n.g.
Thifensulfuron-methyl Pestizid 18. n.g.
[ Trinexapac-ethyl Pestizid n.b. ng.
2,4-dimethylphenylformamide Pestizid-Metabolit 0.2] 0.7]
2,6-Dichlorbenzamid Pestizid-Metabolit 14§| 0.6} 4.3 5.0 6.0 4.4 4.3] 4.2] 4.3 3.6 4.2 4.3 4.6| 4.0
2-Amino-4-methoxy-6-methyl-1,3,5-triazin | Pestizid-Metabolit 1.7, n.g.
2-Aminobenzimidazole Pestizid-Metabolit 0. 23|
- Ami llfonyl-benzoic hyl Pestizid-Metabolit 74 n.g.
3-Phenoxybenzoic acid Pestizid-Metabolit 42 n.g.
3-Phenoxybenzyl alcohol Pestizid-Metabolit 14 n.g.
|4-chlor-2-methylphenol Pestizid-Metabolit 0 k.F.
|4-Isopropylanilin Pestizid-Metabolit 4 n.g.
Acetochlor-ESA Pestizid-Metabolit 0. 33| 0.3
[Acetochlor-OXA Pestizid-Metabolit 1 n.g.
Alachlor-ESA Pestizid-Metabolit 0. 52| 0.3
Alachlor-OXA Pestizid-Metabolit 5. 5.5' 59 7.9 17 17 16
|Atrazin-desethyl-2-hydroxy (=Prometon-
Hydroxy-Desisopropyl) Pestizid-Metabolit 7.4 1.2|
|Atrazine-2-Hydroxy Pestizid-Metabolit 0.1 0.9] 2.9| 2.7 5.4 2.0| 2.6 1.9 21 1.5|
Bifenox-Saure Pestizid-Metabolit 7.0 ng. -I
Desethylatrazin |Pestizid-Metabolit 7 0.6| 6.3] 5.9] 9.1 6.6 5.6 4.9 5.ﬂ 5.9 5.8] 6.0| 5.8 5.3]
Desisopropylatrazin Pestizid-Metabolit 4.0 4.8
Dimethenamid-ESA Pestizid-Metabolit .. n.g.
Dimethenamid-OXA Pestizid-Metabolit 4. n.g.
Diuron-desdimethyl (=1-(3,4-
Dichlorophenyl)urea) Pestizid-Metabolit 7.6 n.g.
Diuron-desmonomethyl (DCPMU) izid-Metabolit 4.0] n.g.
Ethofumesate-2-keto Pestizid-Metabolit n.b. n.g.
Flufenacet-ESA Pestizid-Metabolit 4 ng.
Flufenacet-OXA | Pestizid-Metabolit n.g.
Isoproturon-didemethyl . n.g.
Isoproturon-monodemethyl 0. n.g.
Mesotrion-MNBA 72| ng.
[Metamitron-Desamino [Pestizid-Metabolit 0.7] 0.9] 1.2 1.2 1.2 1.0 1.2 0.9 1.1 0.9 0.9 0.9 1.2 0.9
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(eXeXe

BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
5 5 ~ 5
] ] S 5 5 8 5 8 S S ~ ~
o o S S S « o > S = o =]
HR- hd 2 & I § o & 2 S S S S
HR-MS & & 8 g g =l 3 5 3 3 S S
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"4 4 "4 x x x o o o 4 4 "4
Metolachlor-ESA Pestizid-Metabolit 32 4.3 5.8] 4.9 30] 10 8.1 5.3 5.8 5.4) 6.1 9.3 5.4 6.0
Metolachlor-OXA Pestizid-Metabolit 1.5 15| 21 18 5.4 3.2 3.6 2.4 2.6 3.9 26 3.6 4.9 3.6
Metribuzin-Desamino (DA) Pestizid-Metabolit 0.5] n.g.
Metribuzin-Diketo (DK) Pestizid-Metabolit 320 n.g.
N-(2,4-dimethylphenyl)-N-
methylformamidine Pestizid-Metabolit 0.4] n.g.
N,N-Dimethylaminosulfanilid Pestizid-Metabolit 20| 1.2 3.4 2.6| 1.6] 4.8 4.8 4.7 4.2
Pestizid-Metabolit 0. 27
. 7. 5.6
4. 4. 9.8
Propazine-2-hydroxy (Prometon-Hydroxy) 0.5] 1. 2.1 3.5 3.1 1.3 1.2 1.1 17 20 2.5] 22 22 0.8
Simazin-2-hydroxy 0.8 n.g.
Sulcotrione-CMBA Pestizid-Metabolit 30, n.g.
Terbuthylazine-desethyl Pestizid-Metabolit 0.3 0.3 3.8 3.9 4.1 3.7 3.4 3.2 3.5 3.5 3.4] 3.4 3.7] 3.5
Terbuthylazine-desethyl-2-hydroxy Pestizid-Metabolit 1.0 0.7 3.5 2.1 1.8 2.2 2.8 2.3
[Terbutylazin-2-hydroxy 0.6 10| 21 35 17 2.0 038
2-Methylisothiazolin-3-on (MI) 3.0 n.b. 3.5
2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on (OIT) 0.7] 0.4] 0.9]
4,5-Dichloro-2-n-octyl-isothiazol-3(2H)-one
(DCoIT) 19 ng.
5-Chloro-2-methylisothiazolin-3-on (CMI 3.2 1g5:| 7.9
[Benzisothiazolin-3-on (BIT) 10 15
Carbendazim 0.9] 0.4] 3.9 4.8 4.9 3.2 2.6 2.7 4.7 4.4 6.0| 5.7 41 3.8
Diuron 1.1 1.5 23 2.8 7.0] 341 4.4 3.1 3.3 4.0] 4.3| 55 3.9 3.6
IPBC (=lodocarb) 17| ng|
|Irgarol 0.5] 0.6] 1.8 19 18 18 1.7 19 1.8 2.0
Propiconazol 54 n.g.
Terbutryn 0.4] 0.5] 0.6| 0.6| 0.8 0.6| 0.5] 0.6 0.8 0.7 0.7 13 0.8 0.7
Triclosan 110) k.F. 9.0
Irgarol-descyclopropyl 0.5] 0.4] 05| 1.1 1.0 0.7 0.7] 1.1 0.8 0.7] 0.9
[N,N-Dimethylsulfamide n.b. n.g. _I
Atenolol Pharmazeutika 0.7] 1. 3.8 2.8 4.1 3.4 3.9] 3.4 5.4] 4.8| 9.9 6.5| 6.0| 5.0]
Azithromycin Pharmazeutika 0. 0. 1.6}
Bezafibrat Pharmazeutika 0. 4. 0.9 -I 1.0 1.0 1.0 0.
Carbamazepin Pharmazeutika 0. 0. 21 23] 15 9.5| 10| 11 15| 16 23 16| 1 16,
Clarithromycin Pharmazeutika 0. 1. 15 1.2 1.3 1.7 12 10 Z.Q 2.1 41 2.3] 3.9 3.7,
Clindamycin Pharmazeutika 0. n.g.
Clofibrinsdure Pharmazeutika 4. n.g.
Clotrimazole Pharmazeutika 520 ng.
Diatrizoat (=Amidotrizoesaure) Pharmazeutika n.b. n.g.
Diclofenac |Pharmazeutika 5. SQI 8.1 5.6 12 5.8 7.9 5.4 9.5 9.0 17 12 10 75
Exemestane Pharmazeutika 0.4 4.6 10
Fenofibrate Pharmazeutika 24 n.g.
Fluconazole |Pharmazeutika 2.4 5.9 77
Fluoxetine Pharmazeutika 0. 8.7 0.5 0.4 0.7 2.0 2.6 14 10 11 11 0.9 0.6
lohexol Pharmazeutika 120] ng.
lomeprol+lopamidol |Pharmazeutika 50 120 62 60 70 98 100 140| 140| 95 160 68
lopromid Pharmazeutika Zq 30 38 27 40 25 50 40 54 50 89 62 63 50
loxitalaminsaure Pharmazeutika n.b. ng.
Ketoprofen |Pharmazeutika 0.4] 0.8
Mefenamic acid Pharmazeutika 24§| 20| 4.0 3.1 3.8 31 3.7 3.7 5.1 54 4.0 33
Metoprolol Pharmazeutika 0.5 4.4 5.4 3.5 4.9 3.7 2.7 4.3 6.8 5.4] 9.4 6.7 19 18,
|Naproxen |Pharmazeutika 5.5 k.F. 6.1
Oseltamivir Pharmazeutika 0.5] 2.8 17 2.7 2.9| 1.9 17 9.4 2.9 5.1
Pantoprazol Pharmazeutika 52| k.Fj >BG >BG >BG >BG >BG
Paracetamol |Pharmazeutika 1. 1.6 29|
Phenazon Pharmazeutika 0. 2.9 0.5 0.5 0.4 0.4 0.5 0.5 0.4 0.5 0.5 0.3
Primidon Pharmazeutika 8. ng.
Propanolol Pharmazeutika 0. 4.0] 0.9 0.9 0.8
ﬁoxi(hromycin Pharmazeutika 1. n.g.
Sotalol Pharmazeutika 1.4 0.9] 2.3 1.9 2.5] 22 2.2 2.6| 3.9 3.9 4.7 31 3.3] 3.6|
Sulfadiazine Pharmazeutika 1 n.g.
Sulfadimethoxine Pharmazeutika n.g.
Sulfamethazine Pharmazeutika 3| 3.0 2.6
|Sulfamethoxazole Pharmazeutika 4 3.8 3.1 1.9 3.3| 4.2] 3.0 3.1 2.4 2.8| 2.2] 5.4 4.0|
ulfapyridin Pharmazeutika 4.0 2.4 2.7 33
[Sulfathiazole |Pharmazeutika . .5 5.2 8.0 3.6 8.0 4.6 6.1 22 29 79 20 77
rimethoprim Pharmazeutika 0. 9 0.6 11 0.6 0.9 11 11 12 17
ylosin Pharmazeutika 28 n.g.
Venlafaxine Pharmazeutika 0.1 1.6 14 26| 38 40 18| 22 62 69 220 110] 50 40|
Verapamil hydrochloride Pharmazeutika 02 ng.
Erythromycin + Erythromycin-H20 Pharmazeutika + -metabolit 1.4 12
Oseltamivir-Carboxylat Pharmazeutika-Metabolit 4.1 25
Fenofibric-acid Pharmazeutika-Metabolit 4.2 n.g.
N4-Acetyl-Sulfadiazin |Pharmazeutika-Metabolit 10| 12]
N4-Acetyl-Sulfadimethoxin Pharmaze! Metabolit 0| n.g.
N4-Acetyl-Sulfamethazin Pharmaze Metabolit 4.0] n.g.
N4-Acetyl-Sulfamethoxazole Pharmazeutika-Metabolit .6 n.g.
N4-Acetyl-Sulfathiazol Pharmazeutika-Metabolit 14 n.g.
N-Acetyl-4-Aminoantipyrin Pharmazeutika-Metabolit 0.7 2.1 18| 17| 14| 15| 15| 18] 20| 27| 34 23| 30| 23
[Benzothrazol Additiv n.b. nb| 600 _ 470] >600] >600] _>600 83| __>600 230]__>600] __>600 370 __>600
5-Methyl-Benzotriazol Korrosionsschutzmittel 4.0 n.g.
Benzotriazol Korrosionsschutzmittel 3.8 14 80 94 140] 98 170 180 190| 270 140
[ i toft 2.0 ng. 0] 12 9 10 1 10 15 15 17 13 14 12
Benzophenon 3 (=2-Hydroxy-4-
methoxybenzophenon) Personal Care Product 0.5 2.1 0.9 0.6 5.4] 2.2 18
Octocrylene Personal Care Product 120 n.g.
Galaxolidon Personal Care Product-Metabolit 1.0 1.6 9.4 5.7] 13 6.5] 6.8] 12 30[ 8.3 35 8| 11 5.7
[Coffein Tracer 36 T 12, 10[ 12 18| 14 30[ 21| 15| 65| 26| 22 9]

BG = Bestimmungsgrenze; n.b. = nicht bestimmbar; n.g. = nicht gemessen; k.F. = kein Fragment bei gegebener
HCD-Energie; 00 = Befunde mit 5.5 IP; 00 = Befunde mit 2 IP
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In Abbildung 13 und Abbildung 14 sind fiir ausgewdhlte Substanzen die zeitlichen
Konzentrationverldufe im Rhein dargestellt. Die Proben wurden alle nach dem grossen
Hochwasser von Anfang August 2007 genommen, welches ein Abflussereignis mit einer
Jéhrlichkeit von ca. 30 Jahren darstellt.

Die Abbildung 13 zeigt fiir die Pestizide Metolachlor, Atrazin und dessen Abbauprodukt
Desethylatrazin die Konzentrationsdynamik im Rhein zwischen Ende August und Anfang
Oktober. Es wurde bereits in vielen Feldstudien gezeigt, dass Pestizide vor allem wihrend der
ersten Regenereignisse nach deren Applikation auf den landwirtschaftlichen Nutzflichen
erhohte Konzentrationen in Oberflichengewdsser aufweisen. Die Konzentrationsdynamik ist
dabei eng mit dem Wasserabfluss korreliert. Dies trifft nicht nur fiir kleine Fliessgewésser
sondern mit gewissen Einschrankungen auch auf den Rhein zu [43]. Da die Probeentnahmen
im Rhein bereits ausserhalb der Applikationsperiode fiir Pestizide erfolgten, sind die fiir
Metolachlor, Atrazin und dem Atrazinabbauprodukt Desethylatrazin gemessenen
Konzentrationen mit Werten zwischen 0.7 und 9 ng/L sehr tief und weisen nur noch einen
geringen Anstieg mit steigendem Abfluss auf (vergleiche Abbildung 13). Die hier
gemessenen Pestizidkonzentrationen im Rhein sind dabei vergleichbar mit den Werten, die
mittels GC-MS im AUE-Labor gemessen wurden [1].

In der Abbildung 14 sind die Konzentrationen fiir das Antiepilektikum Carbamazepin, fiir das
Antidepressivum Venlafaxin und fiir den Metaboliten des Schmerzmittels Metamizol N-
Acetyl-4-Aminoantipyrin in den untersuchten Rheinproben dargestellt. Diese Arzneimittel
werden in der Regel iiber gereinigtes Abwasser in Oberflachengewisser eingetragen. Dieser
Sachverhalt wird durch die hohen Konzentrationswerte in den beprobten
Kléranlagenablaufproben bestétigt (siche Tabelle 13). Je nach Anwendungsmuster und Abbau
in der Kldranlage kann die Eintragsdynamik und damit der Konzentrationsverlauf von
Arzneimittelwirkstoffen im Gewisser stark variieren. Wie aus der Abbildung 14 zu erkennen
ist, besteht fiir die gezeigten Substanzen kein direkter Zusammenhang zwischen der
gemessenen Konzentration und dem Abfluss im Rhein. Die Konzentrationen fiir
Carbamazepin, Venlafaxin und N-Acetyl-4-Aminoantipyrin im Rhein bewegen sich zwischen
10 und 220 ng/L und liegen damit etwa eine Grossenordnung iiber den
Pestizidkonzentrationen wéhrend des Untersuchungszeitraums. Die hier ermittelten
Konzentrationen decken sich mit dem vom AUE-Labor gemessenen Werten. Die
Konzentrationsspitze fiir Venlafaxin in den Rheinproben vom 20. und 21. September 2008
konnte auf eine Punkteinleitung fiir diesen Wirkstoff hindeuten.
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Abbildung 13 Abflusskurve des Rheins 2007; Probenahmedaten; Konzentrationen fir

Metolachlor, Atrazin und Desethylatrazin in den Rheinproben
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Abbildung 14 Konzentrationen flr Carbamazepin, Venlafaxin und N-Acetyl-4-Aminoantipyrin
in den Rheinproben

Klaranlagen

Insgesamt wurden in den 7 Kldranlagen-Ablaufproben 187 positive Befunde getitigt, von
denen 139 (74%) durch HR-MSMS-Spektren bestitigt werden konnten. Der Anteil der
bestitigten Werte liegt bei den Kldranlagen-Proben aufgrund der zum Teil hohen
Substanzkonzentrationen hoher als bei den Rheinproben.
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In den 7 Kléranlagenproben wurden durch die extrahierten HR-MS-Spektren insgesamt
73 Substanzen, darunter 19 Pestizide, 5 Pestizidmetabolite, 8 Biozide, 31 Arzneimittel,
4 Arzneimittelmetabolite, 1 Korrosionsschutzmittel, 1 Naturstoff-Alkaloid (Coffein),
1 Personal Care Produkt, 1 Personal Care Produktmetabolit, 1 Additiv und 1 Lebensmittel-
zusatzstoff iiber der Bestimmungsgrenze mit 2 IP nachgewiesen. Ein eindeutiger
Substanznachweis mit 5.5 IP war fiir 59 Substanzen méglich.

Am meisten Substanzen wurden in der ARA Basel gefunden (44 Substanzen mit 2 IP, 8
Substanzen mit 5.5 IP) und am wenigsten in der ARA DSM (2 Substanzen mit 2 IP). In den
anderen 5 Kldranlagen wurden jeweils zwischen 10 und 36 Substanzen nachgewiesen. Die
hochsten durch HR-MSMS-Spektren bestétigten Befunde ergeben sich bei den Bioziden fiir
Benzisothiazolin-3-on (>5000 ng/L, ARA Ciba), bei den Pestiziden fiir Cyproconazol
(>5000 ng/L, ARA Rhein AG), bei den Pestizidmetaboliten fiir Metolachlor-OXA (880 ng/L,
ARA Rhein AG), bei den Pharmazeutika fiir Oseltamivir (>>5000 ng/L, ARA Chemie und
ARA Basel) und Trimethoprim (>5000 ng/L, ARA Chemie) und bei den Pharmazeutika-
Metaboliten fiir Oseltamivir-Caroboxylat (>5000, ARA Chemie) und N-Acetyl-4-Aminopyrin
(2000 ng/L, ARA Ciba). Ausserdem wurde Coffein in der ARA Rhein AG mit 2300 ng/L und
Sucralose in der ARA Birs mit 500 ng/L und in der ARA Basel mit 260 ng/L bestimmt.
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Tabelle 13  Nachgewiesene Mikroverunreinigungen in den ARA-Auslaufproben

BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
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2,4-D Pestizid 10 10 320 15 50
3,5-Dibromo-4-hydroxybenzoic acid Pestizid 630 n.g.
Acetochlor Pestizid 22 52
Alachlor Pestizid 22 35
Aldicarb Pestizid 360 k.F.
Asulam Pestizid 30 36
Atraton Pestizid 1.7 1.9 29
Atrazin Pestizid 19 19 20 2000 32
|Azoxystrobin Pestizid 12 25 19 13
Bentazon Pestizid 2.5 10
Bromazil Pestizid 210 n.g.
Bromoxynil Pestizid 1.5 8.3
Carbetamid Pestizid 390 290
Chloridazon Pestizid 29 n.b.
Chlortoluron Pestizid 19 n.g.
Clomazone Pestizid 22 n.g.
Cymoxanil Pestizid 100 k.F.
Cyproconazol Pestizid 140 48 >5000 360
Cyprodinil Pestizid 72 n.g.
Desmedipham + Phenmedipham Pestizid 64 k.F.
Diazinon Pestizid 25 n.g.
Dicamba Pestizid 1100 k.F.
Dichlorprop Pestizid 140 n.g.
Diflufenican Pestizid >5000 ng.
Dimethenamid Pestizid 19 n.g.
Dinoseb Pestizid 29 7
Epoxyconazol Pestizid 390 n.g.
Ethofumesate Pestizid 180 n.g.
Fenpropimorph Pestizid 13 7.8 14
Fluazifop (freie Saure) Pestizid 100 n.g.
Fludioxonil Pestizid 110 n.g.
Fluroxypyr (freie Saure) Pestizid 830 60
Flusilazole Pestizid 1400 35
Hexazinon Pestizid 17 ng.
loxynil Pestizid 1 1.6 1.0
Isoproturon Pestizid 12 3.9 13 42 24 23
Kresoxim-methyl Pestizid 110 170
Linuron Pestizid 14 15 26
MCPA Pestizid 110 6.2
Mecoprop Pestizid 7.3 5.2 53 71 31
Mesotrion Pestizid 750 n.b.
Metalaxyl Pestizid 11 13 18
Metamitron Pestizid 62 n.g.
Metazachlor Pestizid 27 ng.
Metolachlor Pestizid 3.3 3.5] 1500 75 8.5
Metribuzin Pestizid 28 ng.
Metsulfuron-methyl Pestizid 390 n.g.
Monuron Pestizid 21 71 24
N,N-diethyl-3-methylbenzamid (DEET) Pestizid 24 2.6 180 2.6 2.8 800 9.7 280 880!
Napropamid Pestizid 11 6.6 18
Nicosulfuron Pestizid 200 n.b.
Orbencarb Pestizid 160 n.g.
Prochloraz Pestizid >5000 n.g.
Prometon Pestizid 0.5 3.8 3.0
Prometryn Pestizid 16 19
Propaquizafop Pestizid 1100 n.g.
Prosulfocarb Pestizid 150 n.g.
Rimsulfuron Pestizid 4300 n.g.
Sebuthylazin Pestizid 7.4 27
Simazin Pestizid 24 6.4 17 26
Simeton Pestizid 11 14
Sulcotrione Pestizid 1200 n.b.
Tebuconazole Pestizid 400 n.g.
Tebutam Pestizid 13 2.9
Terbumeton + Secbumeton Pestizid 0.5 1.5 3.0
Terbutylazin Pestizid 25 2.7 120
Thifensulfuron-methyl Pestizid 300 n.b.
Trinexapac-ethyl Pestizid 180 Bg|
2,4-dimethylphenylformamide Pestizid-Metabolit 3.0 5.7
2,6-Dichlorbenzamid Pestizid-Metabolit 20 5.8
2-Amino-4-methoxy-6-methyl-1,3,5 triazin _|Pestizid-Metabolit 78 n.g.
2-Aminobenzimidazole Pestizid-Metabolit 10 19
2-Aminosulfonyl-benzoicacid-methylester _|Pestizid-Metabolit 500 n.b.
3-Phenoxybenzoic acid Pestizid-Metabolit 620 n.g.
3-Phenoxybenzyl alcohol Pestizid-Metabolit 5000 k.F.
4-chlor-2-methylphenol Pestizid-Metabolit 1900 n.g.
4-Isopropylanilin Pestizid-Metabolit 2000 n.b.

44/62



Screening von Pestizidmetaboliten 000
BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
S5
. 5 | o s
S S 5 E 3 S o
wRms [ ol S 9 | e | e | 2| | 2
MSMS i o o < ko) © @
o s s £ E D ©
4 o 1) 2 2 @ 2
o n (a] o O o (6]
g g £ g £ £ g
< < < < < < <
Acetochlor-ESA Pestizid-Metabolit 15 250
Acetochlor-OXA Pestizid-Metabolit 15 250
Alachlor-ESA Pestizid-Metabolit 15 250
Alachlor-OXA Pestizid-Metabolit 20 25
AtraZ|n-deset_hyl-Z-hydroxy (=Prometon- Pestizid-Metabolit 330 ng.
Hydroxy-Desisopropyl)
Atrazine-2-Hydroxy Pestizid-Metabolit 350 n.g.
Bifenox-Saure Pestizid-Metabolit 200 n.g.
Desethylatrazin Pestizid-Metabolit 56 4.5
Desisopropylatrazin Pestizid-Metabolit 83 25
Dimethenamid-ESA Pestizid-Metabolit 11 17 18
Dimethenamid-OXA Pestizid-Metabolit 11 60
Diuron-desdimethyl (=1-(3,4- Pestizid-Metabolit 330 ng.
Dichlorophenyl)urea)
Diuron-desmonomethyl (DCPMU) Pestizid-Metabolit 120 n.g.
Ethofumesate-2-keto Pestizid-Metabolit 4300 n.g.
Flufenacet-ESA Pestizid-Metabolit 13 31
Flufenacet-OXA Pestizid-Metabolit 23 30,
Isoproturon-didemethyl Pestizid-Metabolit 40 n.g.
|!soproturon-monodemethyl Pestizid-Metabolit 14 n.b.
Mesotrion-MNBA Pestizid-Metabolit 550 760
Metamitron-Desamino Pestizid-Metabolit 5.0 4.0 15
Metolachlor-ESA Pestizid-Metabolit 20 24 290 77
Metolachlor-OXA Pestizid-Metabolit 9.7 85 880
Metribuzin-Desamino (DA) Pestizid-Metabolit 17 n.g.
Metribuzin-Diketo (DK) Pestizid-Metabolit >5000 n.g.
N-(2,4-dimethylphenyl)-N- Pestizid-Metabolit 20 36
methylformamidine
N,N-Dimethylaminosulfanilid Pestizid-Metabolit 8.8 9.6 110 49
N.N-dimethyl-N'-(4-methylphenyl)- Pestizid-Metabolit 8.0 4.0
sulfamide
Propachlor-ESA Pestizid-Metabolit 19 38
Propachlor-OXA Pestizid-Metabolit 33 n.b.
Propazine-2-hydroxy (Prometon-Hydroxy) |Pestizid-Metabolit 34 n.g.
Simazin-2-hydroxy Pestizid-Metabolit 16 n.g.
Sulcotrione-CMBA Pestizid-Metabolit 80 1301
Terbuthylazine-desethyl Pestizid-Metabolit 3.6 k.F.
Terbuthylazine-desethyl-2-hydroxy Pestizid-Metabolit 14 6.1
Terbutylazin-2-hydroxy Pestizid-Metabolit 34 n.g.
2-Methylisothiazolin-3-on (MI) Biozid 97 35 390 190 110 270
2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on (OIT) Biozid 15 3.1 18
?E)Ez;glmloro—Z—n—octyl-|soth|azo|—3(2H)-one Biozid 800 ng.
5-Chloro-2-methylisothiazolin-3-on (CMI) _|Biozid 66 110, 73
Benzisothiazolin-3-on (BIT) Biozid 470 280 580 >5000
Carbendazim Biozid 48 55 61 405
Diuron Biozid 17 14 20 34
IPBC (=lodocarb) Biozid 220 n.g.
Irgarol Biozid 20 n.g.
Propiconazol Biozid 400 n.g.
Terbutryn Biozid 16 3.2 17 24 29 19
Triclosan Biozid 200 k.F. 210 830
Irgarol-descyclopropyl Biozid-Metabolit 18 2.8
N,N-Dimethylsulfamide Biozid-Metabolit n.b. n.g.
Atenolol Pharmazeutika 26 10 330 540 1100 330
Azithromycin Pharmazeutika 10 k.F. 49 88
Bezafibrat Pharmazeutika 180 39 250 440 310
Carbamazepin Pharmazeutika 26 4.9 490 47 310] >>5000 1100 440
Clarithromycin Pharmazeutika 2.6 k.F. 61 110 240 150
Clindamycin Pharmazeutika 13 k.F. 230 66 33 68
Clofibrinséure Pharmazeutika 10 50, 10
Clotrimazole Pharmazeutika n.b. n.g.
Diatrizoat (=Amidotrizoesaure) Pharmazeutika >5000 n.g.
Diclofenac Pharmazeutika 90 630 1800 1000 760 1000
Exemestane Pharmazeutika 4.8 n.g.
Fenofibrate Pharmazeutika 3500 n.g.
Fluconazole Pharmazeutika 26 46 46
Fluoxetine Pharmazeutika 28 k.F. 33
lohexol Pharmazeutika 3000 n.g.
lomeprol+lopamidol Pharmazeutika 900 k.F. 1100 >5000
lopromid Pharmazeutika 80 k.F. 89 >5000
loxitalamins&ure Pharmazeutika n.b. k.F. 1300
Ketoprofen Pharmazeutika 19 6.1 110 160 20
Mefenamic acid Pharmazeutika 42 48 99 1300 1900 62
Metoprolol Pharmazeutika 13 46 450 280 260 790 760
Naproxen Pharmazeutika 170 140 960 750 200
Oseltamivir Pharmazeutika 7.7 56 >>5000 >5000
Pantoprazol Pharmazeutika 3000 k.F.
Paracetamol Pharmazeutika 160 9.3 270
Phenazon Pharmazeutika 8.4 25 9.9 52 30
Primidon Pharmazeutika 40 19 120 50
Propanolol Pharmazeutika 23 36 29 68
Roxithromycin Pharmazeutika 26 k.F. 53
Sotalol Pharmazeutika 50 6.8] 230 150 150 550
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Sulfadimethoxine Pharmazeutika 67 n.g.
Sulfadiazine Pharmazeutika 65 n.g.
Sulfamethazine Pharmazeutika 120 n.g.
Sulfamethoxazole Pharmazeutika 23 16 820 53 51
Sulfapyridin Pharmazeutika 40 80 110 80 43
Sulfathiazole Pharmazeutika 120 62 470
Trimethoprim Pharmazeutika 29 20 340 110 >5000 190
Tylosin Pharmazeutika 1100 n.g.
Venlafaxine Pharmazeutika 14 24 380 48 41 290 21 520 170
Verapamil Pharmazeutika 2.8 18 34 23 34 26
Erythromycin + Erythromycin-H20 Pharmazeutika + -metabolit 21 k.F. 340 22 74 80 160
Oseltamivir-Carboxylat Pharmazeutika-Metabolit 35 22 >5000 960
Fenofibric-acid Pharmazeutika-Metabolit 7.3 13 34 160| 1100
N4-Acetyl-Sulfadiazin Pharmazeutika-Metabolit 320 n.g.
N4-Acetyl-Sulfadimethoxin Pharmazeutika-Metabolit 48 100
N4-Acetyl-Sulfamethazin Pharmazeutika-Metabolit 110 n.g.
N4-Acetyl-Sulfamethoxazole Pharmazeutika-Metabolit 29 38 170 350 190 150
N4-Acetyl-Sulfathiazol Pharmazeutika-Metabolit 360 n.g.
N-Acetyl-4-Aminoantipyrin Pharmazeutika-Metabolit 36 53 620 410 2000 1000
Benzothiazol Additiv 1000 3100 >BG >BG >BG >BG >BG >BG
5-Methyl-Benzotriazol Korrosionsschutzmittel n.b. n.g.
Benzotriazol Korrosionsschutzmittel 300 970 >5000
Sucralose Lebensmittelzusatzstoff 10 12 500 260
Benzophenon 3 (=2-Hydroxy-4- Personal Care Product 78 16 100
methoxybenzophenon)
Octocrylene Personal Care Product n.b. n.g.
Galaxolidon Personal Care Product-Metabolit 6 8.5 >5000 36 24 960 22
Coffein Tracer 33 11 2300 480 140

BG = Bestimmungsgrenze; n.b. = nicht bestimmbar; n.g. = nicht gemessen; k.F. = kein Fragment bei gegebener
HCD-Energie; 00 = Befunde mit 5.5 IP; 00 = Befunde mit 2 IP

Fallbeispiel

Zur Veranschaulichung der Messwerte und um die Plausibilitit der Befunde aufzeigen zu
konnen, sind als Fallbeispiel in der Abbildung 15 die gemessenen Konzentrationen des
Lebensmittelzusatzstoffes Sucralose im Rhein und in den untersuchten Klaranlagen fiir den
2./3. Oktober 2007 dargestellt. Zusétzlich beinhaltet die Abbildung 15 die geographische
Lage der Rheiniiberwachungsstation Weil a.R. (RiiS) und der sieben beprobten Klidranlagen.
Sucralose wird als kiinstlicher Siissstoff vor allem in Erfrischungsgetrinken eingesetzt.
Sucralose wird vom menschlichen Korper nicht aufgenommen und unverdndert wieder
ausgeschieden. Da ein Abbau in der Kliranlage nicht stattfindet, ist Sucralose eine
anthropogene, konservative Tracersubstanz, welche vor allem aus kommunalem Abwasser
stammt [44]. Dies wird durch die gefundenen Konzentrationen bestétigt, da Sucralose mit
Konzentrationen von 260 und 500 ng/L lediglich in der kommunalen Kliranlage Basel und
Birs detektiert wurde. In den Kldranlagen Steih, Rhein AG, Grenzach Ciba, Chemie Basel
und DSM, welche iiberwiegend Industrieabwisser aufbereiten, konnte Sucralose nicht
nachgewiesen werden (BG < 10 ng/L). Trotz der hohen Sucralose-Konzentrationen in den
kommunalen Klaranlagen konnte durch die Verdiinnung der grossen Wassermasse des Rheins
bei der RUS nur noch eine Konzentration von 12 ng/L ermittelt werden. Der
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Konzentrationsverlauf von Sucralose im Rhein bei Weil ist in der Abbildung 16

zusammengestellt.
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4.4.2 Industriechemikalien

In den Tabelle 14 wund Tabelle 15 sind die ermittelten Konzentrationen der
Industriechemikalien fiir die Rhein- und Klédranlagen-Proben mit der abgeschitzten
Bestimmungsgrenze zusammengefasst.

Rhein

Im Rhein konnten 3 Industriechemikalien iiber der Bestimmungsgrenze nachgewiesen
werden. Davon stammt eine Substanz aus der Tabelle 6, welche abwassergéingige
Chemikalien aus der Farbstoffsynthese beinhaltet, und zwei Substanzen aus der Tabelle 7,
welche die positiven GC-MS-Screeningbefunde fiir Industriechemikalien des AUE-Labors
umfasst. Es konnte nur 2-Naphthalinsulfonsdure exakt quantifiziert und bestitigt werden.
Auffallend ist, dass die Konzentration mit Werten zwischen 10 und 220 ng/L betrichtlich
schwankt. Die beiden Substanzen Diglyme und Surfynol 104A konnten zwar detektiert, aber
nicht exakt quantifiziert werden, da die Befunde fiir beide Substanzen ausserhalb des
Kalibrierbereiches lagen. Fiir Surfynol 104A lag ausserdem kein Fragment im MSMS-
Spektrum vor. Eine eindeutige Bestitigung der Surfynol-Befunde ist damit nicht moglich.

Tabelle 14  Abgeschatzte Bestimmungsgrenzen und ermittelte Konzentrationen in den
Rhein-Proben fur die Industriechemikalien

BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
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i< 2 i = i< 2 i < i< 2 i< <
4 o o @ 4 o o @ 4 o o @
BDD-PEO 42| n.g.|
12,7-Naphthalindisulfonséure 50 n.g.
-Aminonaphtalin-1,5-disulfonséure 200 n.g.
-Naphthalinsulfonsaure 3.1 10| 10 86 16 5.2 16 36 130 170 220 130 120 80
4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure 140, ng.
4,4'-Dinitrostilbene-2,2'-disulfonsaure n.b. n.g_.|
Diglyme (Diethylen glycol dimethyl ether) 2.2] 1.5 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200 >200
N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid 0.5] n.g.
N-Methyl-N-phenyl-acetamid 0.3 ng.
Sulfanilsaure >600] n.g.
|Surfyno|71 04A n.b. k.F. >600

BG = Bestimmungsgrenze; n.b. = nicht bestimmbar; n.g. = nicht gemessen; k.F. = kein Fragment bei gegebener
HCD-Energie; 00 = Befunde mit 5.5 IP; 00 = Befunde mit 2 IP

Klaranlagen

Von den 11 Industriechemikalien, welche mit der optimierten Analysenmethode erfasst
werden konnen, wurden in den sieben Kliranlagenabwéssern 7 Substanzen iiber der
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Bestimmungsgrenze detektiert (sieche Tabelle 15). Davon stammen fiinf Substanzen aus
Tabelle 6 (Farbstoffsynthese) und zwei Substanzen aus Tabelle 7 (GC-MS-Screening).

Nur die beiden Naphtalinsulfonsduren konnten durch die MSMS-Spektren bestétigt werden.
2-Naphthalinsulfonsdure kommt in allen 7 Kldranlagen in Konzentrationen hoéher als
3400 ng/L vor; 2,7-Naphthalindisulfonsdure erreicht in 6 Kliranlagen Werte von iiber
5000 ng/L.

Tabelle 15  Abgeschatzte Bestimmungsgrenzen und ermittelte Konzentrationen in den
ARA-Proben flr die Industriechemikalien

BG [ng/L] Konzentration [ng/L]
~
o
= 2
5 S - S S - @
S < S o < = 2
HR-MS |HR-MsMs| & @ S Q o S &
& o o = ) O
N = = £ £ [ ®
2 o %} 2 2 ® o
o (%) (=] o o m ©
= = = & = = =
< < < < < < <
BDD-PEO 140 k.F. >5000 >>5000
2,7-Naphthalindisulfonséure 390 890 >5000 >5000 >5000 >5000 >5000 >5000
2-Aminonaphtalin-1,5-disulfonsaure >5000 n.g.
2-Naphthalinsulfonsaure 200 58 >5000 >5000 4000 >5000 >5000 >5000 3400
4,4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsdure 2700 n.g.
4 .4'-Dinitrostilbene-2,2'-disulfonséure n.b. k.F. >>5000
Diglyme (Diethylen glycol dimethyl ether) n.b. 9 370 >5000 2800 >5000 >5000 >5000 1200
N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid 68 29 110
N-Methyl-N-phenyl-acetamid 14 k.F. 300 180 190 310 620 410 110
Sulfanilsdure n.b. 41
Surfynol 104A n.b. k.F.

BG = Bestimmungsgrenze; n.b. = nicht bestimmbar; n.g. = nicht gemessen; k.F. = kein Fragment bei gegebener
HCD-Energie; 00 = Befunde mit 5.5 IP; 00 = Befunde mit 2 IP

Fallbeispiel

Naphthalinsulfonséuren stellen wichtige Zwischenprodukte bei der Herstellung von vielen
Verbrauchsprodukten dar, wie zum Beispiel bei der Produktion von Farbstoffen, optischen
Authellern, Netz- und Dispergiermitteln. Sowohl bei der Herstellung als auch bei dem
Gebrauch und der Entsorgung dieser Produkte konnen Naphthalinsulfonsduren mit dem
Abwasser ins Oberflichengewidsser gelangen [45-49]. Die sehr hohen Befunde von
2-Naphthalinsulfonsdure im gereinigten Abwasser der beprobten Kommunal- und Industrie-
Klédranlagen unterstreichen diesen Sachverhalt (vergleiche Abbildung 17). Nahezu alle
Befunde lagen iiber dem Kalibrationsbereich von 5000 ng/L. Trotz der grossen Verdiinnung
im Rhein wurden immer noch Konzentrationswerte fiir 2-Naphthalinsulfonsidure von bis zu
220 ng/L in der RS gemessen. Die Abbildung 18 zeigt die stark variierenden
Konzentrationen von 2-Naphthalinsulfonsdure im Rhein bei Weil im zeitlichen Verlauf.
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4.4.3 Nachweis von Mikroverunreinigungen und Industriechemikalien ohne
Probenanreicherung

Wie die Messergebnisse zeigen ist vor allem in den Rheinproben ein Nachweis der
Mikroverunreinigungen mit Konzentrationen im niedrigen ng/L Bereich mit der heute
verfligbaren Analysentechnik ohne einen Anreicherungsschritt nicht moglich. Fiir die
Erfassung von  Fehleinleitungen und Havarien, bei welchen stark erhohte
Substanzkonzentrationen im Rhein erwartet werden, wire ein Messung der Proben ohne
Aufkonzentrierungsschritt wiinschenswert, um ein moglichst zeitnahes und vollstindiges
Monitoring des Rheinwassers gewdéhrleisten zu kdnnen. So wird zurzeit ein internationaler
Rheinalarm je nach Substanzgiftigkeit ab 300 kg Fracht in einer Tagesmischprobe ausgelost,
was bei den Abfliissen des Jahres 2007 einer Substanzkonzentration zwischen 0.8 und 6.8
ug/L entspricht. Uberschreitet eine organische Substanz im Rhein eine Konzentration von
1 ug/L wird eine regionale Suchmeldung ausgelost. Ob eine Alarmierung im Rhein mit der
entwickelten Methode auch ohne Anreicherungsschrit mdglich ist, wurde fiir einige
Industriechemikalien anhand einer aufgespikten Rheinprobe abgeschétzt (siehe Tabelle 16).

Tabelle 16  Abgeschatzte Bestimmungsgrenzen fur einige Industriechemikalien im Rhein
fur eine Detektion ohne Anreicherungsschritt

Substanz BG ohne[ﬁ;;'lt_a]icherung
BDD-PEO 13.0
2,7-Naphthalindisulfonsaure 69.7
2-Aminonaphtalin-1,5-disulfonsaure 162.2
2-Naphthalinsulfonsaure 1.7
4 4'-Diaminostilben-2,2'-disulfonsaure 80.8
4.4'-Dinitrostilben-2,2'-disulfonsaure n.b.
Diglyme 1.7
N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid 0.2
N-Methyl-N-phenyl-acetamid 0.1
Sulfanilsaure 129.3
Surfynol_104A n.b.

n.b. = nicht bestimmbar

Nur die beiden Acetamide N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid und N-Methyl-N-phenyl-
acetamid konnen unterhalb von 1 pg/L erfasst werden. Damit wire die Methode geeignet, um
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den Grenzwert fiir regionale Suchmeldungen von 1 pg/L fiir diese beiden Substanzen zu
tiberwachen. Die Bestimmungsgrenze fiir 2-Naphthalindisulfonsdure und Diglyme liegt fiir
eine Detektion ohne Anreicherungsschrit bei 1.7 pg/L und damit knapp tliber dem regionalen
Suchmeldealarm von 1 pg/L. Der Uberwachungswert fiir einen internationalen Rheinalarm
kann fiir Acetamide N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid, N-Methyl-N-phenyl-acetamid-
2-Naphthalindisulfonsdure und Diglyme erreicht werden. Bei allen anderen in der Tabelle 16
aufgefithrten Substanzen mit Bestimmungsgrenzen von 13 bis 162 pg/L ist ein
Anreicherungsschritt fiir eine zuverldssige Alarmierung unverzichtbar. Damit die RS eine
liickenlose und schnelle Alarmierung gewihrleisten kann, sind mit der entwickelten Methodik
zwel separate Messungen jeweils mit und ohne Aufkonzentrierungsschritt fiir jede

Rheinprobe empfehlenswert.

5 Schlussfolgerungen und Handlungsempfehlungen

Aus den Hauptaufgaben der Rheinliberwachungsstation mit einer langfristigen
Qualitatsiiberwachung auf der einen Seite und der Erkennung von Fehleinleitungen und
Havarien auf der anderen Seite ergeben sich Anforderungen an die verwendete
Analysentechnik, welche von der heute verfiigbaren Technik das technisch mogliche
abverlangen. Die Analysenmethode muss sowohl eindeutige Messergebnisse im tiefen ng/L-
Bereich fiir eine breite Substanzpalette mit unterschiedlichsten chemisch-physikalischen
Eigenschaften liefern als auch die Identifizierung von unbekannten und hoch konzentrierten
Schadstoffen ermdoglichen. Grundsitzlich besitzt die Kopplung aus Fliissigchromatographie
und hoch auflésender Hybrid-Massenspektrometrie mittels LTQ-Orbitrap das Potential den
Anforderungen zum grossten Teil gerecht zu werden ohne hierbei eine Vielfalt von zeit- und
kostenaufwendigen Analysentechniken zu beanspruchen.

Nachweis von Zielanalyten

Um die Moglichkeiten und Grenzen der Technik auszuloten, wurden in diesem Projekt
211 Mikroverunreinigungen  mit  sehr  unterschiedlichen  chemisch-physikalischen
Eigenschaften ausgewéhlt. Durch Optimierung der verschiedenen Analysenschritte konnte
eine SPE-LC-HRMS-Methode zur Identifizierung und Quantifizierung ausgearbeitet werden,
mit welcher 88% der selektierten Substanzen (185 Substanzen) bis in den tiefen ng/L-Bereich
erfasst werden konnen. 87% aller detektierbaren Substanzen besitzen mit der optimierten
Methode eine Bestimmungsgrenze zwischen 0.1 und 10 ng/I.

Von den 211 ausgewdhlten Mikroverunreinigungen konnen damit lediglich 26 Wirkstoffe
mittels SPE-LC-HRMS nicht hinreichend sensitiv bestimmt werden. Hierbei gingen 2
Substanzen (1%) beim Aufkonzentrierungsschritt mittels SPE verloren. 2 Substanzen waren
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mit dem gewihlten LC-Gradienten nicht kompatibel. Fiir 15 Substanzen ist generell eine
Ionisierung im ESI-Interface des Massenspektrometers nicht moglich, womit sich diese
Wirkstoffe der massenselektiven Detektion am LTQ-Orbitrap entziehen. Hier handelt es sich
tiberwiegend um unpolare Chemikalien.

Bei der Gruppe der Industriechemikalien war fiir 6 der 19 gewihlten Leitsubstanzen ebenfalls
die unzureichende lonisierung im ESI-Interface des Massenspektrometers der limitierende
Faktor fiir eine erfolgreiche Detektion.

Die neu entwickelte Methode fiihrt damit zu einer starken Ausweitung des Analysenfensters
bei polaren, nicht GC-gidngigen Substanzen. Die bestehenden Limitierungen hinsichtlich des
Analysenfensters stehen nicht in Zusammenhang mit der Wahl des LTQ-Orbitrap als
Massenspektrometer. Vielmehr sind diese Einschrinkungen fiir alle SPE-LC-MS-Methoden
gegeben. Die bestehenden Liicken im Bereich der unpolaren Substanzen kénnen zum Teil nur
mit komplementidren und etablierten Analysentechniken wie GC-MS ausgefiillt werden.
Herausragend ist die Eigenschaft der Methode mit einer einzigen Anreicherungsmethode und
zwel Messungen am LTQ-Orbitrap eine Vielzahl von Analyten detektieren und quantifizieren
zu konnen. Dies ist bisher nur unter erhdhtem Zeitaufwand mit mehreren substanzgruppen-
spezifischen LC-TripleQuad-MS-Methoden moglich. Lediglich die im Vergleich zu einem
TripleQuad-MS etwa um den Faktor 5 schlechtere Nachweisempfindlichkeit und die bisher
auf das Orbitrap schlecht abgestimmte Auswerte-Software setzen der Methodik gewisse
Grenzen. Wie die Messergebnisse im Rhein und im gereinigten Abwasser der kommunalen
und industriellen Kldranlagen zeigen (sieche Tabelle 12 - Tabelle 15), kdnnen mit der
entwickelten Methode in der Praxis eine Vielzahl von Mikroverunreinigungen und
Industriechemikalien sowohl im tiefen ng/L-Bereich im Rhein als auch im pg/L-Bereich in
den Abwasserproben nachgewiesen und quantifiziert werden.

In den 12 Rheinproben wurden insgesamt 672 positive Screening-Befunde (2 IP) getitigt,
welche sich auf 84 Substanzen verteilten, darunter 23 Pestizide, 17 Pestizidmetabolite, 8
Biozide, 1 Biozidmetabolit, 26 Arzneimittel, 1 Arzneimittelmetaboliten, 1 Korrosions-
schutzmittel, 1 Naturstoff-Alkaloid (Coffein), 1 Personal Care Produkt, 1 Personal Care
Produkt-Metabolit, 1 Additiv, 1 Lebensmittelzusatzstoff und 3 Industriechemikalien. 357 der
672 Screening-Befunde konnten fiir 43 Substanzen zweifelsfrei (5.5 IP) bestitigt werden.

Fiir 80 Substanzen, darunter 19 Pestizide, 5 Pestizidmetabolite, 8 Biozide, 31 Arzneimittel,
4 Arzneimittelmetabolite, 1 Korrosionsschutzmittel, 1 Naturstoff-Alkaloid  (Coffein),
1 Personal Care Produkt, 1 Personal Care Produktmetabolit, 1 Additiv, 1 Lebensmittel-
zusatzstoff und 7 Industriechemikalien wurden in den 7 Klédranlagenproben 218 Screening-
Ergebnisse (2 IP) erhalten. Fiir 60 Substanzen konnten 146 Nachweise eindeutig (5.5 IP)
bestétigen werden.
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Nachweis von Nicht-Zielanalyten

Die Identifizierung von unbekannten, polaren, nicht GC-gidngigen Substanzen aus
Fehleinleitungen und Unféllen in Rhein und Abwasserproben ist prinzipiell mit hoch
auflosenden Hybrid-Massenspektrometern gekoppelt an Fliissigchromatographen moglich.
Das LTQ-Orbitrap besitzt mit einer Massenauflosung von bis zu 100'000 und einer
Massengenauigkeit von kleiner als 5 ppm hierfiir beste Voraussetzungen. Da bei hohen, aus
Unféllen resultierenden Substanzkonzentrationen unter Umstinden auch auf einen
Aufkonzentrierungsschritt (Aufkonzentrierungsfaktor 500) mittels SPE verzichtet werden
kann, sind je nach Substanz Identifizierungen in Konzentrationsbereichen bestenfalls ab 0.1
bis 1 pg/L direkt aus der Probe moglich. Um sowohl einen sensitiven Nachweis von polaren
Mikroverunreinigungen als auch eine liickenlose und schnelle Alarmierung von Havarien und
Fehleinleitungen gewihrleisten zu konnen, konnen die Rheinproben in zwei separaten
Messungen jeweils mit und ohne Aufkonzentrierungsschritt mit dem LC-HRMS gemessen
werden.

Da in der ESI-lonenquelle des Massenspektrometers in der Regel protonierte oder
deprotonierte Molekiilionen gebildet werden, kann eine Substanzidentifizierung in folgenden
Schritten ablaufen: Aus den hoch aufgelosten Orbitrap-Massenspektren werden
Substanzpeaks aus den extrahierten Chromatogrammen detektiert. Den Substanzpeaks konnen
dann anschliessend mit der exakten Masse und verschiedenen Filterregeln Summenformeln
zugeordnet werden. Aus den Summenformeln lassen sich mit Hilfe von Datenbanken und
anhand der gleichzeitig akquirierten, hoch aufgelosten MSMS-Spektren Vorschldge fiir
Strukturformeln erzeugen. Hierbei handelt es sich immer um einen Vorschlag fiir die
wahrscheinlichste Struktur der unbekannten Verbindung; eine eindeutige Identifizierung kann
erst mit der Messung einer Referenzsubstanz stattfinden.

Dieses Verfahren hat {iberdies den Vorteil, dass bereits vorhandene Messungen retrospektiv
auf weitere unbekannte oder bekannte Verbindungen hin ausgewertet werden konnen, sofern
aussagekriftige MSMS-Spektren angefallen sind. Dieses Vorgehen wurde bereits mehrfach
mit hoch auflésenden Massenspektrometern in der Literatur an einzelnen, unbekannten
Verbindungen gezeigt [7, 41, 50-52]. Die entscheidende Limitierung in der Praxis ist jedoch,
dass bisher keine Software existiert, welche basierend auf dem genannten Vorgehen
automatisiert Strukturvorschlidge fiir unbekannte Substanzpeaks tétigt. Zurzeit ist das
Vorgehen damit sehr zeitaufwiandig und bedarf speziell geschultes Personal mit einem gutem
analytischen Wissen.
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Optimale Anylsentechnik

Um das Analysenfenster auf polare, nicht GC-gidngige Verbindungen im Rhein ausdehnen zu
konnen, ist der Einsatz von routinemissig durchgefiihrten SPE-LC-MS-Screeningmethoden
fiir die Rheinstation sinnvoll. Ob eher ein TripleQuad-MS oder ein hoch auflésendes MS wie
das LTQ-Orbitrap eingesetzt werden sollte, hingt von der Aufgabenpriorisierung ab. Ein
TripleQuad-MS besitzt die beste Nachweisempfindlichkeit und kann damit am besten die
Aufgabe einer langfristigen Trendiiberwachung von sehr niedrig konzentrierten
Mikroverunreingungen im  Rhein  ibernechmen. Mit nur wenig schlechterer
Nachweisempfindlichkeit, aber hoherer Flexibilitdt bei der Substanzauswahl erdffnet das
LTQ-Orbitrap aber die Maoglichkeit unbekannte Substanzen zu identifizieren. Die
Einschrinkungen bei der Nutzung der prinzipiell vorhandenen Orbitrap-Funktionalititen
aufgrund fehlender Softwaretools werden vermutlich fiir die néchsten Jahre bestehen bleiben.

Da sich das Screening mittels GC-MS und LC-MS in ihren Anwendungsbereichen ergidnzen,
ist die Beibehaltung beider Techniken fiir eine mdglichst weitgehende Uberwachung von
organischen Schadstoffen im Rhein empfehlenswert.
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Anhang

A) Schemata der Klaranlagen

Fliess-Schema der ARA Basel kommunal

Eindicker

2 x 1570 m®

’Zentrifugen F
’Zentrat f

’Verbrennungs-Ofen

’Waschwasser ‘

Uberlauf Aschebecken

Stadt Basel
Allschwil
Bettingen
Binningen
Birsfelden

Bottmingen
Oberwil
Inzlingen (D)
Drei Linden (D)
Neuwiller (F)

HHE

’Aschebecken +

’Asche zur Deponie
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(11

Rohwasserpumpwerk
4 Schneckenpumpen

Rechenanlage

In Betrieb: 3 x grob, 3 x fein

Reserve: 1 x grob, 1 x fein

Foderkapazitat: 2 x 2200 I/Sek
2 x 2600 I/Sek

| |Sandfinge
. In Betrieb: 6 x 113 m?,
i |[VZ=8Min

Vorklarbecken
2x3600m3 VZca.1,5h

Zwischenpumpwerk

4 Archimedesschneckenpumpen

Biologie
3x4'750m3, VZ=25-3h
Zulauf: max. 4000 I/Sek

Nachklarbecken
””” 3x10'933m?* VZ=6,5h
_/= 7

(eXeXe
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Fliess-Schema der ARA Chemie Basel

Zuliufe | Novartis / Ciba / Syngenta |
1] 2][Roche]
Roche
e N
Wochenmittel: 500 m*/d Mischbecken
. . 1 x1'940 m®
Novartis / Ciba / Syngenta 7 z 86 h m
Wochenmittel: 4900 m3/d :
Gesamt ! ! Neutralisation
Wochenmittel: 5400 m¥/d = 225 m3h — 2 Strassen 3 Strassen
ER 4x164m*  6x164m’
Z = Verweilzeit bezogen auf das Wochenmittel é § Z=29h Z=44h
egll 11|
Vorklarung
@ 2 Strassen 3 Strassen
-« 2x790m*  3x790m’
=3 _ Z=70h Z=105h
N Ez
= EE|
c k3
9 < 8o -
5 s 8% Speicherbecken
N 2 g2l NC N\ .. 2 Strassen 3 Strassen
& 8 = 2x 15000 m* 3 x 15'000 m®
-g p Z = je nach Fiillgrad
g o
H < -
] e Flockung/Entfarbung
; 2 2 Strassen 3 Strassen
S g 190 m? 285m?®
3 Z=17h z=38h
s Ez
E §E " ,
2 =g/l ) G) G )y Entfarbungs-Flotation
a g 2 Strassen 3 Strassen
2x300m®  3x300m’
— (= z=27h Z=4,0h
Biologie
Eindicker 2 Strassen 3 Strassen
1x1570m® | TTUTUTTC 2x4250m*  3x4250 m’
Z=37,8h Z=56,7h
Ez
5El Entgasung
ssll |l T T Jod 2 Strassen 3 Strassen
2x195m*  3x195m’
Flot. Schlamm-Tank Z=17h Z=26h
1 x 100 m° —O—
Nachklarung
2 Strassen 3 Strassen
4x1200m* 6x1200m®
[Zentrifugen z=213h Z=320h

GUS-Flockung und

| Flotation
[Verbrennungs-Ofen | 1 Strasse 2 Strassen
3
Zentrat e O 4 L (0 sy o ) ; x 11;3) rr]n Zz:g1sohm
[Waschwasser e
zur ARA Basel

Schlamm:
30 m*/d

[Aschebecken \ . l
\Asche zur Deponie i Rhein
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Fliess-Schema der ARA STEIH

[eXeXe]

.‘\.
“'
i

1 3 9
Stalion de pompa Décantati ] Bache ta 7 Epsssaur,
lu L] cankation prmaines & lampons
i s G Dicantation S
secondaing
2 Ll (] 8
Meuralisation Siation de pompage Bassins d'adration et
PUFFERTANKS ~ ABWASSERBEHANDLUNG
Vorbelueftung
Pumpstation . Biologie 1 . . Biologie 2
Neutralisation Vorklaerung — : ‘
. —
Einlauf e [} ﬂ 2 —‘
Abwasser || o ° o |
=l LI
£ 4 £
Biologie 2
| E—
‘ — I ?

Einlauf Pumpstation ‘

Komm.- Sandfan

Abwasser 9 ?

= RHEIN
‘ Vorklaerung  Regenauslass
Biofilter ABLUFTBEHANDLUNG ‘

H\ Abluftverbrennung
N e
I
O 00 L
KA

Transport Ascheabsatz-
Deponie  becken
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Verbrennung

L

Abluftwaescher

SCHLAMMBEHANDLUNG

Zentrifugen

.

L«?f Eindicker
\

/

f

Einlauf

Eindicker

-

fluessig

T

0

<

fest [some)

Fremdschlamm



Anhang Seite 1 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff 2,4-D
Metabolit von
Cl
CAS-No 94-75-7 Klassifizierung  Muttersubstanz Cl
Summenformel C8H6CI203 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 219.9689 Int. Standard L] o
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.29 min o
M+H [] 220.97668 Opg 72
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 242.9586 0 pg
pH7 neutral
M-H 218.96213 17 pg OH
M-FA ] 9000 pg Kow-Wert 2.81
Wirkstoff 2-Methylisothiazolin-3-on (MI)
Metabolit von
CAS-No 2682-20-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C4H5N101S1 Wirkstoffgruppe IBiozid
Exakte Masse 115.0086 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.3 min
M+H 116.0165 0pg
Speziierung pH neutral
M+Na [] 137.9984 Opg P g pH3
pH7 neutral
M-H ] 114.0019 0 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.83
Wirkstoff 2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on (OIl)
Metabolit von o
CAS-No 26530-20-1 Klassifizierung  Muttersubstanz |
Summenformel C11H19NOS Wirkstoffgruppe IBiozid \ /N
Exakte Masse 213.1182 Int. Standard L] ]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.78 min
M+H 214.126 11 pg
e Speziierung pH neutral
M+Na [] 236.108 10 pg P g pH3
S pH7  neutral CH,
M-H ] 2121115 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.45
Wirkstoff 4,5-Dichloro-2-n-octyl-isothiazol-3(2H)-one (DCOIT)
Metabolit von H,C
CAS-No 64359-81-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C11H17CI2NOS Wirkstoffgruppe |Biozid
Exakte Masse 281.0402 Int. Standard L]
lon  Nachweis  m/z IDL Retentionszeit 15.5 min s al
M+H 282.0481 0.7 pg N O
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 304.03 pg
pH7 neutral /
M-H [] 280.0335 Py o cl
M-FA [] pg Kow-Wert 3.59




Anhang Seite 2 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff 5-Chloro-2-methylisothiazolin-3-on (CMI)

Metabolit von

CAS-No 26172-55-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C4H4CINOS Wirkstoffgruppe |Biozid
Exakte Masse 148.9697 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.72 min
M+H 149.9775 31 pg
i u—— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 171.9594 85pg
e pH7 neutral
M-H [] 147.9629 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.34
Wirkstoff 5-Methyl-Benzotriazol
Metabolit von
CAS-No 136-85-6 Klassifizierung  Muttersubstanz H
Summenformel C7H7N3 Wirkstoffgruppe IKorrosionsschutzmittel AN N
Exakte Masse 133.0635 Int. Standard [ \ /)
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.74 min N
M+H 134.0713 pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 156.0532 pg
pH7 neutral
M-H n 132.0567 35532 pg H 3C
M-FA [] pg Kow-Wert 1.71 |
Wirkstoff Acetochlor
Metabolit von o
CAS-No 34256-82-1 Klassifizierung  Muttersubstanz \)j\
Cl
S - _ | /\o /\CH3
ummenformel C14H20CINO2 Wirkstoffgruppe IPest|Z|d

Exakte Masse 269.1177 Int. Standard L] ch
H,C 3
B 3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.61 min
M+H 270.1255 315pg

Speziierung pH3 neutral

M+Na [] 292.1075 14 pg

pH7 neutral
M-H ] 268.111 pg
M-FA O g Kow-Wert 3.03
Wirkstoff Alachlor

Metabolit von

CAS-No 15972-60-8 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C14H20CINO2 Wirkstoffgruppe IPestizid

Exakte Masse 269.1177 Int. Standard L] Hsc CH3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.61 min

M+H 270.1255 290 pg © N
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 292.1075 12 pg
pH7 neutral
M-H [] 268.111 pg I (0] ~
Cl CH
M-FA ] pg Kow-Wert 3.52 3




Anhang Seite 3 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Aldicarb
Metabolit von H,C — "
CAS-No 116-06-3 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C7H1402N2S1 Wirkstoffgruppe IPestizid />\ (e}
o) \
Exakte Masse 190.077 Int. Standard L] N=—
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.06 min <
M+H ] 191.0849 0pg H,C N
— Speziierung pH3 neutral CH,
M+Na 213.0668 4pg CHy
—_— pH7 neutral
M-H [] 189.0703 0pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.13
Wirkstoff Asulam
Metabolit von CH,
CAS-No 3337-71-1 Klassifizierung  Muttersubstanz o H |
N O
Summenformel C8H10N204S1 Wirkstoffgruppe IPestizid \\S/
\}
Exakte Masse 230.0356 Int. Standard L] \O o
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.58 min
M+H 231.04341 316 pg HN
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [ 253.0253 50 pg
pH7 neutral
M-H ] 229.02886 655 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.27
Wirkstoff Atenolol
Metabolit von CH
H,C 3
CAS-No 29122-68-7 Klassifizierung  Muttersubstanz
HN
Summenformel C14H22N203 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 266.1625 Int. Standard L] o
. [¢]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.12 min
M+H 267.17033 8 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 289.1523 pg T
pH7 kationisch 0
M-H [] 265.15577 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.23
Wirkstoff Atraton (Isobare zu Prometon-Hydroxy)
Metabolit von
CAS-No 1610-17-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C9H17N50 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 211.1428 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.09 min
M+H 212.1506 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 234.1325 pg
pH7 neutral
M-H [] 210.136 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.69




Anhang Seite 4 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Atrazine

Metabolit von CH

CAS-No 1912-24-9 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C8H14CI1N5S

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 215.0932

Int. Standard []

- —
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.36 min N \(
M+H 216.10105 4pg
— Speziierung pH3 neutral HN
M+Na [] 238.083 8000 pg
M-H 214.08650 PHY neutral
- [ : Pg CH,
M-FA [] pg Kow-Wert 2.6
Wirkstoff Azithromycin
Metabolit von
CAS-No 83905-01-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C38H72N2012 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 748.508 Int. Standard L] A\
] \ cHy
- /
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.74 min MY o —n
M+H 749.5158 27 pg 2 ; o
Speziierung pH3 kationisch 1 HC
M+Na [] 771.4977 pg o—
pH7  kationisch 5
M-H [] 747.5012 pg
$ CH,
MFA ] Pg Kow-Wert 4.02 S
Wirkstoff Azoxystrobin
Metabolit von H,C
I \
CAS-No 131860-33-8 Klassifizierung ~ Muttersubstanz o
o)
Summenformel C22H17N305 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 403.1163 Int. Standard [ ] 5
~CH
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.99 min 0
M+H 404.12411 16 pg
Speziierung pH3 neutral 74
M+Na [] 426.106 11pg N \
pH7  neutral \: o
M-H ] 402.10955 pg N \\
M-FA [] pg Kow-Wert 2.5 N
Wirkstoff Bentazon
Metabolit von
CAS-No 25057-89-0 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H12N203S Wirkstoffgruppe IPestizid NH
Exakte Masse 240.0563 Int. Standard L] / \ = e)
S
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.59 min / %O
M+H [] 241.0641 8500 pg N
Speziierung pH3 neutral o
M+Na ] 263.0461 20000 pg
pH7 neutral CH
M-H 239.0496 8 pg 3
M-FA M Py Kow-Wert 2.34 H,C




Anhang Seite 5

Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen’

Wirkstoff Benzisothiazolin-3-on (BIT)

Metabolit von

CAS-No 2634-33-5

Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C7H5NOS Wirkstoffgruppe |Biozid S
Exakte Masse 151.0086 Int. Standard L] |
lon  Nachweis m/z IBL Retentionszeit 4.93 min NH
M+H 152.0165 25pg
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 173.9984 90 pg
T pH7  neutral O
M-H ] 150.0019 1100 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.64
Wirkstoff Benzophenon 3 (=2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon)
Metabolit von CH,
CAS-No 131-57-7 Klassifizierung  Muttersubstanz |
O
Summenformel C14H1203 Wirkstoffgruppe IPersonaI Care Product
Exakte Masse 228.0781 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.21 min
M+H 229.0859 36 pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 251.0679 3840 pg HO
pH7 neutral (0]
M-H [] 227.0714 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3.79
Wirkstoff Benzothiazol
Metabolit von
CAS-No 95-16-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C7H5NS Wirkstoffgruppe IAdditiV N
Exakte Masse 135.0137 Int. Standard [ ] Q
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.47 min
M+H 136.0215 1.2pg S
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 158.0035 pg
pH7 neutral
M-H [] 134.007 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.01
Wirkstoff Benzotriazol
Metabolit von
CAS-No 95-14-7 Klassifizierung  Muttersubstanz N - NH
Summenformel C6H5N3 Wirkstoffgruppe |Korrosionsschutzmittel | |
Exakte Masse 119.0478 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.39 min
M+H 120.0556 1547 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 142.0376 pg
pH7 neutral
M-H [] 118.0411 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.44



Anhang Seite 6 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Bezafibrat

Metabolit von c

CAS-No 41859-67-0 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C19H20CINO4

Exakte Masse 361.1075

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Int. Standard L]

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.62 min
M+H [] 362.1154 51 pg
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 384.0973 53 pg o
—_— pH7 anionisch
M-H 360.1008 18pg He
M-FA ] pg Kow-Wert 4.25 07 OH
Wirkstoff Bromazil
Metabolit von cH
CAS-No 314-40-9 Klassifizierung  Muttersubstanz o)
Summenformel C9H13BrN202 Wirkstoffgruppe IPestizid |
Br
Exakte Masse 260.0155 Int. Standard L] N cH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.03 min |
M+H [] 261.0233 110 pg
e Speziierung pH3 neutral
MNa [ 283.0053 42pg P ap HyC N O
pH7 neutral H
M-H 259.0088 24 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.11
Wirkstoff Bromoxynil
Metabolit von
Br
CAS-No 1689-84-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C7H3Br2N101 Wirkstoffgruppe IPestizid HO
Exakte Masse 276.8561 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.33 min
M+H [] 275.86542 pg
Speziierung pH3 neutral
MtNa [ ] 299.8453 bg P 9p Br \\
pH7  anionisch N
M-H 273.85086 6 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3.39
Wirkstoff Carbamazepin
Metabolit von
CAS-No 298-46-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C15H12N20 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 236.0944 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.71 min
M+H 237.1022 17pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 259.0842 4 pg
pH7 neutral
M-H [] 235.0877 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.45




Anhang Seite 7

Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Carbendazim

Metabolit von

CAS-No 10605-21-7 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C9HIN302 Wirkstoffgruppe IBiozid

Exakte Masse 191.0689 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.31 min
M+H 192.07676 6 pg [
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 214.0587 350 pg
— pH7 kationisch
M-H ] 190.06220 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.52
Wirkstoff Carbetamide
Metabolit von
CAS-No 16118-49-3 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C12H16N203 Wirkstoffgruppe IPeStizid

Exakte Masse 236.1155 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z DL Retentionszeit 6.55 min
M+H [] 237.1234 42 pg

Speziierung pH3 neutral

M+Na [] 259.1053 8 pg CH
pH7 neutral
M-H 235.1088 17 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.63
Wirkstoff Chloridazon
Metabolit von —
CAS-No 1698-60-8 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H8CI1IN301 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 221.035 Int. Standard L]
N
. -
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.17 min N \
M+H 222.04287 26 pg
Speziierung pH3 neutral
MNa [ 244.0248 18pg P ap © —
pH7 neutral
M-H ] 220.02832 412 pg NH,
M-FA [] Py Kow-Wert 1.14 Cl
Wirkstoff Chlortoluron
Metabolit von cl
CAS-No 15545-48-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H13CIN20 Wirkstoffgruppe IPestizid
H,C NH
Exakte Masse 212.0711 Int. Standard L] 3
- O
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.21 min
M+H 213.0789 18pg H;C—N
Speziierung pH3 neutral
M+Na 235.0609 11pg CH

[ pH7 neutral
M-H ] 211.0644 pg
[]

M-FA pg Kow-Wert 2.41




Anhang Seite 8

Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Clarithromycin

Metabolit von

CAS-No 81103-11-9 Klassifizierung  Muttersubstanz E
O*CH3
Summenformel C38H69NO13 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika Jicn, O
HO
Exakte Masse 747.4763 Int. Standard [ ””””‘ONCHS
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.5 min o—cH,
M+H 748.4842 6.3 pg - o
e Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 770.4661 167 pg °T o,
e pH7  kationisch ?
M-H ] 764.4696 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3.16
Wirkstoff Clindamycin
Metabolit von
CAS-No 18323-44-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C18H33CIN205S1 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 424.17987 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.58 min
M+H 425.1871 pg
e Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 447.1691 pg
pH7 neutral
M-H [] 423.1726 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.16
Wirkstoff Clofibrinsaure
Metabolit von
CAS-No 882-09-7 Klassifizierung  Muttersubstanz Cl
Summenformel C10H11CIO3 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 214.0391 Int. Standard [ ] CH,
i CH
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 10.01 min 0 3
M+H [] 215.0469 pg
Speziierung pH3 neutral
MtNa [ ] 237.0289 bg P ap 4/ OH
pH7 anionisch
M-H 213.0324 10 pg (0]
M-FA [] pg Kow-Wert 2.57
Wirkstoff Clomazone
Metabolit von H3C o
CAS-No 81777-89-1 Klassifizierung  Muttersubstanz \
Summenformel C12H14CINO2 Wirkstoffgruppe IPestizid H3C N
Exakte Masse 239.0708 Int. Standard [ ] / Cl
- (6]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.5 min
M+H 240.0786 8 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 262.0605 48 pg
pH7 neutral
M-H ] 238.064 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.5




Anhang
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

Clotrimazole

Metabolit von

CAS-No 23593-75-1
Summenformel C22H17CIN2

Klassifizierung  Muttersubstanz

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakte Masse 344.1075

Int. Standard []
IDL

lon  Nachweis m/z Retentionszeit 8.58 min N/
M+H 345.1153 1.2 pg F—
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 367.0972 pg
—_— pH7 neutral
M-H ] 343.1007 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 6.26
Wirkstoff Coffein
Metabolit von
fiz O CH
CAS-No 58-08-2 Klassifizierung  Muttersubstanz / 3
Summenformel C8H10N402 Wirkstof‘fgruppe ITracer H3C\ N
Exakte Masse 194.0798 Int. Standard L] N , >
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.9 min /
M+H 195.0877 29 pg 0 N
e Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 217.0696 1000 pg I
pH7 neutral
M-H [] 193.0731 pg CH3
M-FA [] pg Kow-Wert -0.07
Wirkstoff Cymoxanil
Metabolit von H,C
CAS-No 57966-95-7 Klassifizierung  Muttersubstanz L \H
Summenformel C7HIN40O3 Wirkstoffgruppe IPestizid % / N
NH
Exakte Masse 198.0747 Int. Standard [ ] K 4
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.45 min g
M+H 198.07475 Py N—o
Speziierung pH3  neutral \
M+Na 221.0645 42pg CH
pH7 neutral 8
M-H ] 196.06019 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 4.24
Wirkstoff Cyproconazol
Metabolit von
CAS-No 94361-06-5 Klassifizierung  Muttersubstanz H.C
3
Summenformel C15H18CIN30O Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 291.1133 Int. Standard L] cl
E N —
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.21 min OH Q
M+H 292.1211 5pg <\ )
Speziierung pH3 neutral N
M+Na ] 314.1031 5621 pg
pH7 neutral
M-H ] 290.1066 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.9




Anhang Seite 10 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Cyprodinil
Metabolit von cH,
CAS-No 121552-61-2 Klassifizierung  Muttersubstanz

NTON

Summenformel C14H15N3

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 225.126

Int. Standard []

N N

- H
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.38 min
M+H 226.13388 6 pg [

— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 248.1158 pg

_— pH7 neutral
M-H ] 224.11933 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 4
Wirkstoff Desmedipham
Metabolit von
CAS-No 13684-56-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C16H16N204 Wirkstoffgruppe IPestizid )K

HN
Exakte Masse 300.1105 Int. Standard [ ] © /'\Q
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.4 min o o
M+H 301.1183 64 pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 323.1002 10 pg H.C
pH7 neutral 3
M-H ] 299.1037 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3.39
Wirkstoff Diatrizoat (=Amidotrizoesaure)
Metabolit von
CAS-No 117-96-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C11H9I3N204 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 613.7691 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.8 min
M+H ] 614.7769 4547 pg
Speziierung pH3 anionisch
M+Na 636.7589 2775 pg
pH7 anionisch
M-H [] 612.7624 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.37
Wirkstoff Diazinon
Metabolit von CH,
CAS-No 333-41-5 Klassifizierung ~ Muttersubstanz H,C
Summenformel C12H21N203P1S1 Wirkstoffgruppe |Pestizid >_</ \
H,C —

Exakte Masse 304.1005 Int. Standard L] 3 |S,

i 0o—pP—0
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.01 min (|) AN cH,
M+H 305.10833 2pg \\

Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 327.0903 100 pg CH
pH7  neutral 8
M-H ] 303.09378 pg
M-FA D pg Kow-Wert 3.81
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Dicamba

Metabolit von

HO @]
CAS-No 1918-00-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C8H6CI203 Wirkstoffgruppe IPeStiZid
Exakte Masse 219.9699 Int. Standard [ Cl O ~
- CH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.12 min 3
M+H ] 220.97668 0pg
— Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 242.9586 0pg cl
—_— pH7 anionisch
M-H 218.96213 70 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.21
Wirkstoff Dichlorprop
Metabolit von
O
CAS-No 120-36-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C9H803CI2 Wirkstoffgruppe |Pestizid 5 CH3
H
Exakte Masse 233.9845 Int. Standard L]
- @]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.83 min
M+H ] 234.9923 0pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 256.9743 800 pg
pH7 anionisch cl Cl
M-H 232.9778 15pg
M-FA ] 5000 pg Kow-Wert 3.43
Wirkstoff Diclofenac
Metabolit von [6)
CAS-No 15307-86-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C14H11CI2N102 Wirkstof‘fgruppe IPharmazeutika HO Cl
H
Exakte Masse 295.0161 Int. Standard [ ] N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.88 min
M+H ] 296.02397 73 pg
Speziierung pH3 neutral Cl
M+Na [ ] 318.0059 79 pg
pH7 anionisch
M-H 294.00941 22 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 451
Wirkstoff Diflufenican
Metabolit von E
CAS-No 83164-33-4 Klassifizierung  Muttersubstanz F =
Summenformel C19H11F5N202 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 394.0735 Int. Standard L] .
. (o) ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 14.55 min
M+H 395.0813 65 pg N 72N
Speziierung pH3 neutral H
M+Na ] 417.0633 393 pg F |
pH7 neutral X
M-H ] 393.0668 pg
M-FA D pg Kow-Wert 4.9
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Dimethenamid

Metabolit von

CAS-No 87674-68-8
Summenformel C12H18CINO2S

Klassifizierung

Muttersubstanz

Wirkstoffgruppe |Pestizid

H,C

Exakte Masse 275.0741 Int. Standard L]
N CH
; 3
lon  Nachweis m/z IBL Retentionszeit 10.15 min O//
M+H 276.082 14 pg
— Speziierung pH3 neutral
M+Na D 298.0639 6 pg H.C
Eev——] pH7  neutral 3 O ——cH
M-H ] 274.0674 pg 3
MFA [ ng Kow-Wert 215 ‘
Wirkstoff Dinoseb
Metabolit von CH3
CAS-No 88-85-7 Klassifizierung ~ Muttersubstanz o OH
Summenformel C10H12N205 Wirkstoffgruppe IPestizid IlIJ'
~
Exakte Masse 240.0741 Int. Standard L] o~ CH,
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.18 min
M+H [] 241.0819 0 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 263.0638 0pg
pH7 anionisch N*
M-H 239.0673 5pg 2N o
M-FA [ pg Kow-Wert 3.56 o
Wirkstoff Diuron
Metabolit von CH,
CAS-No 330-54-1 Klassifizierung ~ Muttersubstanz (0] /
N
Summenformel COH10CI2N201 Wirkstoffgruppe [Biozid \>/ \C
H
3
Exakte Masse 232.0165 Int. Standard [ ] NH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.02 min -
M+H 233.0243 30 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 255.0062 17 pg
pH7  neutral Cl
M-H ] 231.00975 1000 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.68
Wirkstoff Epoxyconazol
Metabolit von
CAS-No 133855-98-8 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C17H13CIFN30 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 329.0726 Int. Standard L]
i O
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.84 min al y
M+H 330.0804 9pg &
Speziierung pH3 neutral N
M+Na [] 352.0623 388 py N
pH7 neutral (/ N
M-H ] 328.0658 pg . / F
M-FA [] pg Kow-Wert 3.47 N




Anhang Seite 13 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Erythromycin

Metabolit von

CAS-No 114-07-8 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C37H67NO13

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakte Masse 733.4607

Nachweis

IDL

Int. Standard []

lon m/z Retentionszeit 8 min
M+H 734.4685 13pg .
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 756.4505 242 pg
M-H 732454 pH7 kationisch \
- [] : Pg SN
M-FA ] pg Kow-Wert 3.06
Wirkstoff Ethofumesate
Metabolit von o
CAS-No 26225-79-6 Klassifizierung  Muttersubstanz H c-'\; —0
s \
Summenformel C13H1805S1 Wirkstoffgruppe IPestizid o
Exakte Masse 286.0869 Int. Standard L] .
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.11 min
M+H 287.09478 88 pg <
—_— Speziierung pH3 neutral k
MtNa [ ] 309.0767 16 pg P ap HCToH N
pH7 neutral 3
M-H ] 285.08022 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.7
Wirkstoff Exemestane
Metabolit von
CAS-No 107868-30-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C20H2402 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 296.1771 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.04 min
M+H 297.1849 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 319.1668 pg
pH7 neutral
M-H ] 295.1704 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.95
Wirkstoff Fenofibrate
Metabolit von
CAS-No 49562-28-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C20H21CI104 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 360.1123 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 15.59 min
M+H 361.12012 0.8 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 383.1021 pg
pH7 neutral
M-H [] 359.10557 pg
M-FA D pg Kow-Wert 5.19
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Fenpropimorph

Metabolit von

H,C
3
CAS-No 67306-03-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz CH,
H.C
Summenformel C20H33NO Wirkstoffgruppe IPestizid ¢
Exakte Masse 303.2557 Int. Standard L] o
3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.1 min N/\<
M+H 304.2635 3pg B 0o
Eprra—] Speziierung pH3 kationisch \\/
M+Na ] 326.2454 2559 pg CH \
— pH7 kationisch 3
M-H ] 302.2489 Py CH,
M-FA [] pg Kow-Wert 4.93
Wirkstoff Fluazifop (freie Saure)
Metabolit von F
CAS-No 69335-91-7 Klassifizierung  Muttersubstanz - F
Summenformel C15H12F3NO4 Wirkstoffgruppe IPestizid
~
Exakte Masse 327.0724 Int. Standard [ ] \
- N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.96 min
M+H ] 328.0791 17pg oo 5 e
— peziierung pH3 neutral 3
M+Na [] 350.0611 31pg o
pH7 neutral
M-H 326.0646 12 pg o
M-FA ] pg Kow-Wert 3.18 OH
Wirkstoff Fluconazole
Metabolit von -
CAS-No 86386-73-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C13H12F2N60O Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
HO
Exakte Masse 306.1035 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.21 min //\ N .
M+H 307.113 0.2 pg N |
Speziierun neutral
MNa [ 329.0033 pg P 9 pH3 AN N7
MLH 305.0968 pH7 neutral | N
[l : Pg N/
M-FA [] pg Kow-Wert 0.25
Wirkstoff Fludioxonil
Metabolit von =
CAS-No 131341-86-1 Klassifizierung  Muttersubstanz o .
Summenformel C12H6F2N202 Wirkstoffgruppe IPestizid
(6]
Exakte Masse 248.0392 Int. Standard L] N
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.79 min
M+H ] 249.047 12864 pg
Speziierung pH3  neutral -
M+Na ] 271.029 16 pg NH
pH7 neutral —
M-H 247.0325 3pg _
M-FA ] pg Kow-Wert 4.12 N
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Fluoxetine HCI

Metabolit von

Muttersubstanz

CAS-No 54910-89-3 Klassifizierung

Summenformel C17H18F3NO Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika

Int. Standard []

Exakte Masse 309.1335

lon Nachweis m/z IDL

F

F
E
(6]

Retentionszeit 9.02 min
M+H 310.1413 0.2 pg F—
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 332.1233 pg _ CH,
_— pH7 kationisch N
M-H ] 308.1268 pg H
M-FA ] pg Kow-Wert 4.05
Wirkstoff Fluroxypyr (freie Saure)
Metabolit von o
CAS-No 69377-81-7 Klassifizierung ~ Muttersubstanz - \/[k
N O
Summenformel C7H5CI2FN203 Wirkstoffgruppe IPestizid ~ OH
Exakte Masse 253.9667 Int. Standard L] _
- Cl Cl
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.95 min
M-+H [] 254.9734 546 pg N - NH
— Speziierung pH3 anionisch 2
M+Na ] 276.9553 346 pg
pH7 anionisch
M-H 252.9588 41pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.17
Wirkstoff Flusilazole
Metabolit von
/= \
- 85509-19-9 Klassifizierun Muttersubstanz N CH
CAS-No . g \\/ . | 3
Summenformel C16H15F2N3Si Wirkstoffgruppe IPestizid \ Si@ .
Exakte Masse 315.0998 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.46 min
M+H 316.1076 4 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 338.0896 1600 pg E
pH7 neutral
M-H ] 314.0931 7928 pg
M-FA D pg Kow-Wert 3.7
Wirkstoff Hexazinon
Metabolit von
CAS-No 51235-04-2 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C12H20N402 Wirkstoffgruppe IPestizid 0
Exakte Masse 252.1581 Int. Standard L] »\ N
H,C —
- 3 N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.02 min )\
M+H 253.1659 6 pg )Q —~o0
Speziierung pH3 kationisch H.C N
M+Na [] 275.1478 10 pg 3N
pH7 neutral \
M-H ] 251.1513 pg
CH
M-FA D pg Kow-Wert 1.85 3




Anhang Seite 16 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff lohexol

Metabolit von _CH
CAS-No 66108-95-0 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C19H2613N309

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakte Masse 820.8798

Int. Standard []

3
H.C
OH
OH
H
N
OH

"
o\\ N
| |
o
/k oH
he . | \/y\/
|

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.6 min
M+H 821.8876 14728 pgy V ©
— Speziierung pH3 neutral HO
M+Na [ ] 843.8695 16372 pg oH
—_— pH7 neutral
M-H ] 819.873 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -3.05
Wirkstoff |omepro|
Metabolit von OH
CAS-No 78649-41-9 Klassifizierung ~ Muttersubstanz H\/OH
Summenformel C17H22I3N308 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika o U
Exakte Masse 776.8535 Int. Standard L]

- HO | |
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.2 min )
M+H 777.8614 pg N

Speziierung pH3 neutral o N
M+Na [ ] 799.8433 pg |
pH7  neutral CH, o
M-H ] 775.8468 923 pg o
M-FA ] pg Kow-Wert -1.35 OH
Wirkstoff lopamidol
Metabolit von OH OH
CAS-No 62883-00-5 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C17H22I3N308 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika o o
Exakte Masse 776.8535 Int. Standard L]
| |
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.2 min OH ! o
M+H 777.8614 pg N OH
Speziierung pH3 neutral N
M+Na [ ] 799.8433 pg
pH7  neutral ° CH,
M-H [] 775.8468 9236 pg o
M-FA D pg Kow-Wert -2.42
Wirkstoff lopromid
Metabolit von OH
CAS-No 73334-07-3 Klassifizierung  Muttersubstanz K[
OH
Summenformel C18H24I13N308 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika O g™
Exakte Masse 790.8692 Int. Standard L] . ! \

: \ A
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.6 min " C/O\/LN N\/K/OH
M+H 791.877 pg o O‘

Speziierung pH3 neutral

M+Na [ ] 813.859 pg
pH7 neutral

M-H ] 789.8625 721pg
M-FA ] pg Kow-Wert -2.05
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Wirkstoff

loxitalaminsaure

Metabolit von

CAS-No 28179-44-4
Summenformel C12H11I13N205

Klassifizierung  Muttersubstanz

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakte Masse 643.7797

lon Nachweis m/z

Int. Standard []
IDL

O I
OH
H,C \<
HN |
NH

0]

Retentionszeit 1.47 min
M+H 644.7875 pg g
— Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 666.7694 pg
—_— pH7 anionisch OH
M-H ] 642.7729 120.2 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.5
Wirkstoff |oxyni|
Metabolit von |
CAS-No 1689-83-4 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C7H3I12NO Wirkstoffgruppe IPestizid HO
Exakte Masse 370.8299 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.55 min
M+H ] 371.8377 pg
e Speziierung pH3  neutral | NN
M+Na [ ] 393.8196 pg AN
pH7  anionisch N
M-H 369.8231 2pg
M-FA [] g Kow-Wert 3.43
Wirkstoff IPBC (=lodocarb)
Metabolit von —
H3C
CAS-No 55406-53-6 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C8H12I1N102 Wirkstoffgruppe |Biozid
Exakte Masse 280.9907 Int. Standard L] NH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.51 min )\
M+H 281.9985 65 pg ——0
Speziierung pH3 neutral 0]
M+Na [ ] 303.9805 17 pg
pH7 neutral
M-H [] 279.984 pg —
MFA [ ng Kow-Wert 2.45 T
Wirkstoff |rgaro|
Metabolit von CH
3
CAS-No 28159-98-0 Klassifizierung  Muttersubstanz H,C ><
Summenformel C11H19N5S1 Wirkstoffgruppe IBiozid c NH
H
Exakte Masse 253.1356 Int. Standard L] 3 )\
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.91 min N IN
M+H 254.1434 2pg )\ )\
V] Speziierung pH3 kationisch NS
M+Na [] 276.1253 1000 pg S N N
pH7 neutral | H
M-H ] 252.12885 pg o
M-FA [] pg Kow-Wert 4.07 8
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Wirkstoff Isoproturon

Metabolit von

CAS-No 34123-59-6 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C12H18N201

Wirkstoffgruppe |Pestizid

CH,
H,C o
)’k - CH3
N N
H |

Exakte Masse 206.1414 Int. Standard [ ]
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 8.73 min CH,
M+H 207.1492 8pg A
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 229.1311 8 pg
S ——— pH7 neutral
M-H ] 205.13464 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.87
Wirkstoff Ketoprofen
Metabolit von
CAS-No 22071-15-4 Klassifizierung  Muttersubstanz O
Summenformel C16H1403 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 254.0937 Int. Standard [ ] CH,
lon  Nachweis — miz DL Retentionszeit 9.65 min
M+H 255.1016 44pg OH
e Speziierung pH3 neutral

M+Na ] 277.0835 25 pg o

pH7 anionisch
M-H [] 253.087 52 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3.12
Wirkstoff Kresoxim-methyl
Metabolit von HC

o
CAS-No 143390-89-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
N CH
Summenformel C18H19NO4 Wirkstoffgruppe IPestizid o No7 8
Exakte Masse 313.1309 Int. Standard L]
(¢]
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 12.63 min &
M+H 314.1387 165 pg :
Speziierung pH3 neutral

M+Na [] 336.1206 7pg

pH7 neutral
M-H ] 312.1241 pg
M-FA D pg Kow-Wert 3.4
Wirkstoff Linuron
Metabolit von
CAS-No 330-55-2 Klassifizierung  Muttersubstanz Cl
Summenformel COH10CI2N202 Wirkstoffgruppe IPestizid NH
Exakte Masse 248.0114 Int. Standard L] )\

i Cl N—
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.07 min HC (e}
M+H 249.0192 35pg 3
Speziierung pH3  neutral \

M+Na [] 271.0012 47 pg

pH7 neutral O — CH
M-H ] 247.0047 4450 pg [ 3
M-FA ] Kow-Wert 3.2

pg




Anhang Seite 19 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff MCPA
Metabolit von
CH,
CAS-No 94-74-6 Klassifizierung  Muttersubstanz cl
Summenformel CO9HICIO3 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 200.0235 Int. Standard [ ] o
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.63 min OH
M+H ] 201.0313 0pg
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 223.0132 0pg
e pH7  anionisch O
M-H 199.0167 12pg
M-FA ] 4500 pg Kow-Wert 3.25
Wirkstoff Mecoprop
Metabolit von CH, OH
CAS-No 93-65-2 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
o
Summenformel C10H11CIO3 Wirkstoffgruppe IPestizid o
Exakte Masse 214.0391 Int. Standard L]
CH
- 3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.96 min Cl
M+H ] 215.0469 0pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 237.0289 0pg
pH7 anionisch
M-H 213.0324 10 pg
M-FA [] 3000 pg Kow-Wert 3.13
Wirkstoff Mefenamic acid
Metabolit von
CAS-No 61-68-7 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C15H15N102 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 241.1097 Int. Standard [ N cH,
- H
lon  Nachweis — m/z DL Retentionszeit 14.69 min N CH,
M+H ] 242.11756 21 pg HO o
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 264.0995 842 pg
pH7 anionisch
M-H 240.10301 16 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 5.12
Wirkstoff Mesotrion
Metabolit von
CAS-No 104206-82-8 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C14H13NO7S Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 339.0407 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.18 min
M+H 340.0485 350 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 362.0305 245 pg
pH7 neutral
M-H ] 338.034 200 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.49




Anhang Seite 20 Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'
Wirkstoff Metalaxyl
Metabolit von _CH,
CAS-No 57837-19-1 Klassifizierung  Muttersubstanz o
Summenformel C15H21NO4 Wirkstoffgruppe IPestizid o
CH, 0
Exakte Masse 279.1465 Int. Standard [ ]
; N _CH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.69 min 0
M+H 280.1543 8 pg
E——" Speziierung pH3  neutral CH,
M+Na [] 302.1363 4pg CcH
e pH7 neutral 3
M-H ] 278.1398 25991 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 171
Wirkstoff Metamitron
M li
etabolit von _ N CH,
CAS-No 41394-05-2 Klassifizierung ~ Muttersubstanz N Y
Summenformel C10H10N401 Wirkstoffgruppe IPestizid | N
~
Exakte Masse 202.086 Int. Standard [ ] NH,
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.89 min 0
M+H 203.09274 6 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 225.0747 91 pg
pH7 neutral
M-H ] 201.07819 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.83
Wirkstoff Metazachlor
Metabolit von
CAS-No 67129-08-2 Klassifizierung ~ Muttersubstanz H3C
Summenformel C14H16CIN30 Wirkstoffgruppe |Pestizid 0
Exakte Masse 277.0976 Int. Standard L] cl \)k
- N
lon  Nachweis  m/z IDL Retentionszeit 8.55 min )
M+H V| 278.1055 22
Pd Speziierung pH3 neutral N ~ C:Ha
M+Na ] 300.0874 8pg 7 N
pH7 neutral
M-H [] 276.0909 pg _
M-FA [] g Kow-Wert 213
Wirkstoff Metolachlor
Metabolit von
CAS-No 51218-45-2 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C15H22CINO2 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 283.1334 Int. Standard [] H,C -
3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.81 min
M+H v 284.1412 1 H,C N ©
bd Speziierung pH3  neutral 3 =
M+Na [] 306.1231 6 pg
pH7 neutral
M-H ] 282.1266 pg H,C
~
M-FA ] pg Kow-Wert 3.13 o Cl
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Wirkstoff Metoprolol
Metabolit von H,C
\
CAS-No 37350-58-6 Klassifizierung  Muttersubstanz o
Summenformel C15H25NO3 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 267.1829 Int. Standard [ ] o
OH
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.89 min \\(
M+H 268.1907 2pg R N
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 290.1727 821 pg )\
— pH7  kationisch HC CHy
M-H ] 266.1762 pg s
M-FA [] pg Kow-Wert 1.88
Wirkstoff Metribuzin
Metabolit von
I H.C CH,
CAS-No 21087-64-9 Klassifizierung  Muttersubstanz 3
Summenformel C8H14N401S1 Wirkstoffgruppe  |Pestizid H,C N
Exakte Masse 214.0883 Int. Standard L] —
N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.9 min o /
M+H 215.09611 5pg N
e Speziierung pH3 neutral
MNa [ ] 237.0781 3453 pg / S — CH
pH7 neutral H.N 3
M-H ] 213.08156 pg 2
M-FA D pg Kow-Wert 1.7
Wirkstoff Metsulfuron-methyl
Metabolit von H,C
A\
CAS-No 74223-64-6 Klassifizierung ~ Muttersubstanz o}
Summenformel C14H15N506S Wirkstoffgruppe |Pestizid
(@]
Exakte Masse 381.0738 Int. Standard L] e N
7 o o
A S
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.12 min / \N_< N:<
M+H ] 382.0816 46 pg o MM .
Speziierung pH3 neutral \ /)
M+Na [] 404.0635 28 pg N —<
pH7 neutral
M-H 380.067 17 pg o,
M-FA D pg Kow-Wert 2.2
Wirkstoff Monuron
Metabolit von
CAS-No 150-68-5 Klassifizierung  Muttersubstanz Cl
Summenformel CO9H11CIN20 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 198.0554 Int. Standard L]
i NH
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.74 min
M+H 199.0633 15pg
Speziierung pH3 neutral _ CH,
M+Na ] 221.0452 15 pg O N
pH7 neutral
M-H ] 197.0487 pg |
M-FA O pg Kow-Wert 1.94 CH,
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

N,N-diethyl-3-methylbenzamide (DEET)

Metabolit von

CAS-No 134-62-3 Klassifizierung ~ Muttersubstanz CH,
Summenformel C12H17NO Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakie Masse 191.1305 Int. Standard [ ]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.58 min
M+H 192.1383 4pg 4 PN
— Speziierung pH3 neutral o) N CH
M+Na [ ] 214.1202 10 pg 3
—_— pH7 neutral
M-H ] 190.1237 pg
M-FA [ pg Kow-Wert 2.18 CH,
Wirkstoff Napropamid
Metabolit von CH,
CH
CAS-No 15299-99-7 Klassifizierung ~ Muttersubstanz 3 (
Summenformel C17H21NO2 Wirkstoffgruppe [Pestizid o Nt
Exakte Masse 271.1567 Int. Standard L] 5
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.69 min
M+H 272.1645 9pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 294.1465 8 pg
pH7 neutral
M-H [] 270.15 pg
M-FA ] Py Kow-Wert 3.36
Wirkstoff Naproxen
Metabolit von H,C
CAS-No 22204-53-1 Klassifizierung  Muttersubstanz |
(0]
Summenformel C14H1403 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 230.0937 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.19 min NCHy
M+H 231.10158 1368 pg =
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 253.0835 105 pg
pH7 neutral
M-H ] 229.08702 pg HO 0
M-FA ] Py Kow-Wert 3.18
Wirkstoff Nicosulfuron
Metabolit von H,C <
CAS-No 111991-09-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
-~ N
Summenformel C15H18N606S Wirkstoffgruppe IPestizid \
PN
Exakte Masse 410.1003 Int. Standard L] 0 N /N\H\
. CH 7~
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.99 min 3 o V\\IH
M+H [] 411.1081 46 pg 0=s=0
Speziierung pH3 neutral /
M+Na [] 433.0901 14 pg z
pH7  neutral N \ \— CH,
M-H 409.0936 30 pg o /
M-FA ] Py Kow-Wert 0.01 "€
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

Octocrylene (=2-Ethyl-2-cyano-3,3-diphenylacrylate)

Metabolit von

CAS-No 6197-30-4
Summenformel C24H27NO2

Klassifizierung

Muttersubstanz

Wirkstoffgruppe IPersonaI Care Product

(o]
Exakte Masse 361.2036 Int. Standard [ -
: / o
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 17.31 min N 7
M+H 362.2115 88 pg e
— Speziierung pH3 neutral 3
M+Na [ ] 384.1934 5pg
_— pH7 neutral CH,
M-H ] 360.1969 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 6.88
Wirkstoff Orbencarb
Metabolit von cl
CAS-No 34622-58-7 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C12H16CINOS Wirkstoffgruppe IPestizid S O
Exakte Masse 257.0647 Int. Standard L] Y
P N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.5 min
M+H 258.0714 17 pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 280.0533 14 pg CH,  CH
pH7 neutral 3
M-H ] 256.0568 pg
M-FA ] g Kow-Wert 3.43
Wirkstoff Oseltamivir
Metabolit von
CAS-No 196618-13-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C16H28N204 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 312.2044 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.74 min
M+H 313.2122 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 335.1941 pg
pH7 kationisch
M-H ] 311.1976 pg
M-FA ] Py Kow-Wert 0.95
Wirkstoff Pantoprazol
Metabolit von
CAS-No 102625-70-7 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C16H15F2N304S Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 383.0746 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.48 min
M+H 384.0824 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 406.0644 pg
pH7 neutral
M-H ] 382.0679 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.27
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Wirkstoff Paracetamol
Metabolit von
CAS-No 103-90-2 Klassifizierung  Muttersubstanz HO
Summenformel C8HON102 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 151.0628 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.37 min NH
M+H 152.0706 g A
i w—— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 174.0525 75pg
—_— pH7 neutral 0] CH
M-H [] 150.0561 pg 3
M-FA ] pg Kow-Wert 0.46
Wirkstoff Phenazon
Metabolit von
CH3
CAS-No 60-80-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C11H12N20 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika H,C ~ N
Exakte Masse 188.0944 Int. Standard L] |
- N
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.58 min i
M+H 189.1022 0.1pg o
= Speziierung pH3 neutral
M+Na [ 211.0842 pg
pH7 neutral
M-H ] 187.0877 pg
M-FA [] g Kow-Wert 0.38
Wirkstoff Phenmedipham
Metabolit von H.C
CAS-No 13684-63-4 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C16H16N204 Wirkstoffgruppe |Pestizid NH
Exakte Masse 300.1116 Int. Standard [ ] % o
o
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.4 min
M+H 301.11829 64 pg N
Speziierung pH3 neutral }/\
M+Na [] 323.1002 10 pg 2
pH7  neutral ° cH
M-H [] 299.10374 g 3
M-FA M Py Kow-Wert 3.59
Wirkstoff Primidon
Metabolit von
CH3
CAS-No 125-33-7 Klassifizierung  Muttersubstanz o
Summenformel C12H14N202 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 218.105 Int. Standard L] HN
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.25 min
M+H 219.1128 65 pg
Speziierung pH3 neutral N (0]
M+Na [] 241.0947 33 pg H
pH7 neutral
M-H ] 217.0983 pg /= |
M-FA D pg Kow-Wert 0.91 ‘
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Wirkstoff Prochloraz

Metabolit von

it v cl CHy

CAS-No 67747-09-5 Klassifizierung  Muttersubstanz Cl

Summenformel C15H16CI3N302 Wirkstoffgruppe IPestizid

Exakte Masse 375.0303 Int. Standard [ 0 N\ _~N _o

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12 min “ \'/

M+H 376.03809 13pg N
— Speziierung pH3 neutral (

MtNa [ ] 398.02 pg y/
e —— pH7 neutral N

M-H [] 374.02354 pg

M-FA ] Py Kow-Wert 4.1

Wirkstoff Prometon

Metabolit von CH

CAS-No 1610-18-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz

Summenformel C10H19N50 Wirkstoffgruppe IPeStizid

Exakte Masse 225.1584 Int. Standard []

lon Nachweis m/z IDL

Retentionszeit 6.51 min Y
M+H 226.1662 1pg
[ Speziierung pH3 kationisch H.C NH
M+Na [] 248.1482 436 pg 3
pH7 neutral
M-H [] 224.1517 pg
M-FA O pg Kow-Wert 2.99 CH,
Wirkstoff Prometryn

Metabolit von

CAS-No 7287-19-6 Klassifizierung ~ Muttersubstanz

Summenformel CLOH19N5S Wirkstoffgruppe IPeStizid

Int. Standard L]

Exakte Masse 241.1356

lon Nachweis m/z IDL

Retentionszeit 8.28 min
M+H 242.1434 3pg

Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ 264.1253 939 pg

pH7 neutral

M-H [] 240.1288 g
M-FA [] pg Kow-Wert 351
Wirkstoff Propanolol

Metabolit von

CAS-No 525-66-6 Klassifizierung  Muttersubstanz

Summenformel C16H21NO2 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika

Exakte Masse 259.1567 Int. Standard L]

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.39 min
M+H 260.1645 2pg

Speziierung pH3 kationisch
M+Na 282.1465 942 pg

pH7 kationisch

[]
M-H H 258.15 ng
M-FA D pg Kow-Wert 3.48
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Wirkstoff Propaquizafop

Metabolit von

CAS-No 111479-05-1
Summenformel C22H22CIN305

Klassifizierung

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Muttersubstanz

Exakte Masse 443.1242 Int. Standard [ ] o
. H,C
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 15.25 min o %o
M+H 4441321 40 pg Ny /©/o
— Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 466.114 13pg P gp N\j\o
—_— pH7 neutral
M-H ] 4421175 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 4.6 ‘
Wirkstoff Propiconazol
Metabolit von H,C
CAS-No 60207-90-1 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C15H17CI2N302 Wirkstoffgruppe IBiozid
Exakte Masse 341.0692 Int. Standard L]
- — N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.25 min N/\ | o o
M-+H 3420771 13 pg NN
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 364.059 96 pg
pH7 neutral
M-H ] 340.0625 pg . o
M-FA D pg Kow-Wert 3.72
Wirkstoff Prosulfocarb
Metabolit von
- 52888-80-9 Klassifizierun Muttersubstanz H,C CH,
CAS-No g Ca N
Summenformel C14H21NOS Wirkstoffgruppe IPestizid /k
Exakte Masse 251.1349 Int. Standard [ | < X0
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 14.64 min
M+H 252.1417 11 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 274.1236 9pg
pH7 neutral
M-H ] 250.1271 pg
M-FA [] g Kow-Wert 4.65
Wirkstoff Rimsulfuron
Metabolit von
CAS-No 122931-48-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz | Y
o}
Summenformel C14H17N507S2 Wirkstoffgruppe IPestizid = //O /U\
5N
Exakte Masse 431.0564 Int. Standard L] J SR N )Ni
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.85 min N |N
H,C
M+H 432.0642 63pg & )\)\
= Speziierung pH3  neutral HC~ o A o
M+Na [] 454.0462 31 pg
pH7 neutral
M-H 430.0497 21pg
M-FA D pg Kow-Wert 0.03
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Wirkstoff Roxithromycin

Metabolit von

CAS-No 80214-83-1 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C41H76N2015 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakie Masse 836.524 Int. Standard [ ]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.78 min
M+H 837.5318 24 pg [
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 859.5138 81pg
—_— pH7 kationisch
M-H ] 835.5172 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.75
Wirkstoff Sebuthylazine
Metabolit von
CAS-No 7286-69-3 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C9H16CI1N5 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 229.1089 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.19 min
M+H 230.1167 pg
= Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 252.0986 pg
pH7 neutral
M-H ] 228.1021 pg
M-FA ] Py Kow-Wert 331
Wirkstoff Secbumeton
Metabolit von
CAS-No 26259-45-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C10H19N501 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 225.1584 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.67 min
M+H 226.1662 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 248.1482 pg
pH7 neutral
M-H ] 224.1517 pg
M-FA ] g Kow-Wert 3.64
Wirkstoff Simazin

Metabolit von

CAS-No 122-34-9 Klassifizierung  Muttersubstanz

H3C Cl
\\ . \<
Summenformel C7H12CINS Wirkstoffgruppe [Pestizid HN \</ \ .
N —

Exakte Masse 201.0776 Int. Standard L] \<

lon  Nachweis — miz IDL Retentionszeit 6.9 min N

M+H 202.0854 16 pg \\
Speziierung pH3 neutral

M+Na 224.0673 0pg CH

pH7 neutral 8

[]
M-H H 200.0708 0pg |
M-FA D pg Kow-Wert 2.18
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Wirkstoff Simeton

Metabolit von

CAS-No 673-04-1 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C8H15N501 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 197.1271 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IBL Retentionszeit 4.91 min
M+H 198.1349 pg [
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 220.1169 pg
D pH7 neutral
M-H ] 196.1204 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 2.73
Wirkstoff Sotalol
Metabolit von o
I"
CAS-No 3930-20-9 Klassifizierung  Muttersubstanz HC < S —
\~o
Summenformel C12H20N203S Wirkstoffgruppe IPharmazeutika HN
Exakte Masse 272.1189 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.7 min
M+H 273.1267 36 pg
e Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 295.1087 pg
pH7 kationisch H.C
M-H n 271.1122 9662 pg ’
M-FA [] pg Kow-Wert 0.24
Wirkstoff Sulcotrione
Metabolit von o
CAS-No 99105-77-8 Klassifizierung  Muttersubstanz (0]
Summenformel C14H13CI105S1 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 328.0167 Int. Standard L] N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.82 min ¢}
M+H [] 329.02450 120 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 351.0064 80 pg
pH7 neutral
M-H 327.00995 70 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.31
Wirkstoff Sulfadiazine
Metabolit von HN
CAS-No 68-35-9 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H10N402S Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 250.0519 Int. Standard L] NH
. 257
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.37 min © \\O
M+H 251.0597 280 pg N

Speziierung pH3 neutral
M+Na 273.0417 179 pg P ap

L]
M-H [] 249.0452 pg
M-FA ] pg Kow-Wert -0.09

pH7 neutral
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Wirkstoff Sulfadimethoxine

Metabolit von

He N Sch
CAS-No 122-11-2 Klassifizierung  Muttersubstanz 3 \( 3
Summenformel C12H14N404S Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika HN N F
Exakte Masse 310.073 Int. Standard L] b
-
- s
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.63 min 07 o
M+H 311.0809 15 pg
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 333.0628 12 pg
—_— pH7 neutral
M-H [] 309.0663 65pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.63
Wirkstoff Sulfamethazine
Metabolit von
H_N
CAS-No 57-68-1 Klassifizierung  Muttersubstanz 2
Summenformel C12H14N402S Wirkstoffgruppe IPharmazeutika //O
s
Exakte Masse 278.0832 Int. Standard [ ] /) SNH
o
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.79 min % N\
M+H 279.091 20 pg N CH,
e Speziierung pH3 neutral N
M+Na [ ] 301.073 29pg
pH7 neutral
M-H ] 277.0765 pg H,C
M-FA [] pg Kow-Wert 0.89
Wirkstoff Sulfamethoxazole
Metabolit von CH,
CAS-No 723-46-6 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H11N303S1 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika o H o
N\ NTX
Exakte Masse 253.0516 Int. Standard [ ] \S: N
N\
- 0]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.5 min
M+H 254.05939 32 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 276.0413 16 pg HN
pH7 neutral 2
M-H [] 252.04484 2200 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.89
Wirkstoff Sulfapyridin
Metabolit von
H2N
CAS-No 144-83-2 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C11H11N302S1 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika o
Exakte Masse 249.0566 Int. Standard ] S//
/N
i N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.97 min O H /N
M+H 250.0645 57 pg
Speziierung pH3 neutral /
M+Na [ 272.0464 56 pg P ap A
pH7 neutral
M-H ] 248.0499 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.35
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Wirkstoff

Sulfathiazole

Metabolit von

CAS-No 72-14-0
Summenformel COHIN302S2

Klassifizierung  Muttersubstanz

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakte Masse 255.0131 Int. Standard [] H,N S — NH
: Il
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.82 min o
M+H 256.0209 72pg [
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 278.0028 73 pg
—_— pH7 neutral
M-H ] 254.0063 136 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.05
Wirkstoff Tebuconazole
Metabolit von H,C CH,
CAS-No 107534-96-3 Klassifizierung ~ Muttersubstanz \ 4\
N
Summenformel C16H23CIN30 Wirkstoffgruppe |Pestizid / CH,
— N
Exakte Masse 307.1446 Int. Standard L] HO
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.05 min
M+H 308.1524 299.4 pg
= Speziierung pH3 neutral
M+Na 330.1344 pg
pH7 neutral
M-H ] 306.1379 pg
M-FA [ pg Kow-Wert 3.7 cl
Wirkstoff Tebutam
Metabolit von CH, o
CAS-No 35256-85-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz /]\ CH
3
Summenformel C15H23NO Wirkstoffgruppe IPestizid H.C N
3
Exakte Masse 233.1774 Int. Standard L] oG CH,
3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.78 min
M+H 234.1852 5pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 256.1672 6 pg
pH7 neutral
M-H [] 232.1707 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 3
Wirkstoff Terbumeton
Metabolit von
CAS-No 33693-04-8 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H19N50 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 225.1584 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.55 min
M+H 226.1662 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 248.1428 pg
pH7 neutral
M-H ] 224.1517 pg
M-FA D pg Kow-Wert 3.1
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Wirkstoff Terbutryn
Metabolit von H,C
CAS-No 886-50-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz S
Summenformel C10H19N5S1 i iozi )\
Wirkstoffgruppe |B|02|d X
Exakte Masse 241.1356 Int. Standard [ ] )|\ )\
- =
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 8.28 min HN N H/\ CH,
M+H v 242.1434 3 o
— Pg Speziierung pH3  kationisch H,C CH,
M+Na [] 264.1253 1000 pg
pH7 neutral CH
M-H ] 240.12885 pg 3
M-FA ] pg Kow-Wert 3.74
Wirkstoff Terbutylazin
Metabolit von
o H,C c
CAS-No 5915-41-3 Klassifizierung  Muttersubstanz CH,
N
Summenformel C9H16CINS Wirkstoffgruppe IPestizid H C>< / \
Exakte Masse 229.1089 Int. Standard [ ] HN — N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.19 min N "<
M+H 230.1167 8pg NH
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 252.0986 3500 pg
pH7 neutral
M-H ] 228.1021 pg
M-FA ] g Kow-Wert 3.21 CH,
Wirkstoff Thifensulfuron-methyl
Metabolit von
L H STN
CAS-No 79277-27-3 Klassifizierung ~ Muttersubstanz ° —
Summenformel C12H13N506S2 Wirkstoffgruppe IPestizid \\ S//o
Exakte Masse 387.0302 Int. Standard [ N \</° )
- N T CH
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.86 min HN\( \(
M+H ] 388.038 125 pg N "
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 410.0199 78 pg cH
pH7 neutral 3
M-H 386.0234 33pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.56
Wirkstoff Triclosan
Metabolit von cl oH
CAS-No 3380-34-5 Klassifizierung  Muttersubstanz o
Summenformel C12H7CI302 Wirkstoffgruppe |Biozid
Exakte Masse 287.9506 Int. Standard L]
_ cl cl
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 15.03 min
M+H ] 288.95844 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 310.9404 pg
pH7 neutral
M-H 286.94389 pg
M-FA D pg Kow-Wert 4.76
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Wirkstoff Trimethoprim

Metabolit von

Muttersubstanz

CAS-No 738-70-5 Klassifizierung

Summenformel C14H18N403 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika

Int. Standard []

Exakte Masse 290.1373

O—CH,

i —N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.68 min
M+H 291.14517 2pg o \ />~ NH,
o Speziierung pH3 kationisch N
M+Na [ ] 312.1271 pg
—_— pH7 neutral H,N
M-H ] 289.13062 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.91
Wirkstoff Trinexapac-ethyl
Metabolit von H,C
CAS-No 95266-40-3 Klassifizierung  Muttersubstanz \
O
Summenformel C13H1605 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 252.0992 Int. Standard L] o
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.98 min
M+H 253.1071 48 pg /
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 275.089 32pg o
pH7 anionisch
M-H ] 251.0925 770 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.6
Wirkstoff Tylosin
Metabolit von
CAS-No 1401-69-0 Klassifizierung ~ Muttersubstanz
Summenformel C46H77NO17 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 915.5186 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.92 min )
M+H 916.5264 165 pg Q
Speziierung pH3 kationisch TN, ol en
M+Na [ ] 938.5084 pg i
pH7 kationisch 7 Nen, 5
M-H ] 914.5119 pg SN e
M-FA [] pg Kow-Wert 1.63
Wirkstoff Venlafaxine
Metabolit von
CAS-No 93413-69-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C17H27NO2 Wirkstoffgruppe IPharmazeutika
Exakte Masse 277.2036 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.01 min
M+H 278.2115 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 300.1934 pg
pH7 kationisch
M-H ] 276.1969 pg it
M-FA D pg Kow-Wert 3.28




Anhang Seite 33

Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff Verapamil HCI

Metabolit von

CAS-No 152-11-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C27H38N204 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 454.2826 Int. Standard [ ]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.11 min
M+H 455.2904 pg F—
i p—— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 477.2724 pg
—_—— pH7 kationisch
M-H ] 453.2759 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 4.8
Wirkstoff 2,4-dimethylphenylformamide
Metabolit von ~ Amitraz
CAS-No 60397-77-5 Klassifizierung  Metabolit ch
Summenformel CO9H11INO Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 149.0835 Int. Standard L]
; NH
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.59 min
M+H 150.0913 0.5pg
= Speziierung pH3 neutral CH
M+Na [ ] 172.0733 pg 3 o
pH7 neutral H
M-H [] 148.0768 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 2.23
Wirkstoff 2,6-Dichlorbenzamid
Metabolit von  Dichlobenil H.N O
L . 2
CAS-No 2008-58-4 Klassifizierung ~ Metabolit /
Summenformel C7H5CI2NO Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 188.9743 Int. Standard [ | Cl Cl
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.86 min
M+H 189.9821 63 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 211.964 46 pg
pH7 neutral
M-H [] 187.9675 13989 pg
M-FA D pg Kow-Wert 0.77
Wirkstoff 2-Amino-4-methoxy-6-methyl-1,3,5 triazin
Metabolit von  Thifensulfuron-methyl /Metsulfuron-methyl
Y Y H,N N O—CH
CAS-No 1668-54-8 Klassifizierung ~ Metabolit \( Y
Summenformel C5H8N40 Wirkstoffgruppe IPestizid |
N ~ N
Exakte Masse 140.0693 Int. Standard L] \|/
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.74 min
M+H 141.0771 3129 pg CH,
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 163.059 7008 pg
pH7 neutral
M-H ] 139.0625 pg
M-FA [] 126

pg Kow-Wert
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Wirkstoff

2-Aminobenzimidazole

Metabolit von Carbendazim

CAS-No 934-32-7
Summenformel C7H7N3

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Biozid

Exakte Masse 133.0634

lon Nachweis m/z
M+H 134.07128
M+Na [] 156.0532
M-H ] 132.05672
M-FA ]

Wirkstoff

Metabolit von

IDL

Int. Standard []

Retentionszeit
Pg "
Speziierung pH3
P9 pH7
1615 pg
pg Kow-Wert

Metsulfuron-methyl / Tribenuron

/ NH
2.66 min _—
kationisch | N NH,
kationisch
0.91

2-Aminosulfonyl-benzoicacid-methylester (=Methyl-2-(aminosulfonyl)benzoate)

CH
3
CAS-No 57683-71-3 Klassifizierung ~ Metabolit O/
Summenformel C8HINO4S Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 215.0247 Int. Standard [ 0 ﬁ
lon Nachweis — m/z DL Retentionszeit 4.27 min S —NH,
M+H 216.0325 946 pg I
e Speziierung pH3 neutral (0]
M+Na [] 238.0144 11pg
pH7 neutral
M-H [] 214.018 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.01
Wirkstoff 3,5-dibromo-4-hydroxybenzoic acid
Metabolit von ~ Bromoxynil
CAS-No 3337-62-0 Klassifizierung ~ Metabolit
Summenformel C7H4Br2N103 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 308.86307 pg
Speziierung pH3
M+Na [ ] ng P 9 pH7
M-H 306.84852 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.17
Wirkstoff 3-Phenoxybenzoic acid
Metabolit von  Permethrin o OH
CAS-No 3739-38-6 Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C13H1003 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 214.0624 Int. Standard L]
lon  Nachweis  m/z DL Retentionszeit 11.17 min
M+H [] 215.0703 pg o
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 237.0522 pg
pH7 anionisch
M-H 213.0557 13.7pg
M-FA D pg Kow-Wert 3.91
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Wirkstoff

3-Phenoxybenzyl alcohol

Metabolit von Permethrin

CAS-No 13826-35-2
Summenformel C13H1202

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 200.0843

lon Nachweis m/z
M+H 201.091
M+Na [] 223.073
M-H ] 199.0765
M-FA ]

Wirkstoff

Metabolit von Metamizol

CAS-No 83-15-8
Summenformel C13H15N302

Exakte Masse 245.1159

lon Nachweis m/z

Int. Standard []

IDL Retentionszeit
174.2 pg "
Speziierung pH3
P9 pH7
P9
pg Kow-Wert

Klassifizierung  Metabolit

7.38 min

neutral

neutral

3.13

4-Acetamidoantipyrin (=N-Acetyl-4-Aminoantipyrin)

Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika

Int. Standard L]
IDL

N
oﬁ/ CH,
H,C \H/ NH CcH,

Retentionszeit 3.72 min
M+H 246.1237 9pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 268.1056 4pg
pH7 neutral
M-H [] 244.1092 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.13 o
Wirkstoff 4-chlor-2-methylphenol
Metabolit von  Mecoprop
CAS-No 74-11-3 Klassifizierung ~ Metabolit HO
Summenformel C7H7CIO Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 142.018 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11 min |
MH [ 143.0258 0pg HC C
Speziierung pH3 neutral 3
M+Na [ 165.0078 0pg
pH7 neutral
M-H 141.0113 250 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.63
Wirkstoff 4-Isopropylanilin
Metabolit von Isoproturon
e . CH3
CAS-No 99-88-7 Klassifizierung  Metabolit
Summenformel COH13N Wirkstoffgruppe IPestizid H.C
Exakte Masse 135.1043 Int. Standard L] 3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.05 min
M+H 136.1121 4946 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 158.094 pg NH
pH7 neutral 2
M-H ] 134.0975 pg /= |
M-FA D pg Kow-Wert 2.49
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Wirkstoff Acetochlor-ESA

Metabolit von  Acetochlor

CAS-No
Summenformel C14H21INO5S

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 315.1135

Int. Standard []

H
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.22 min
M+H [] 316.1213 1126 pg
— Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 338.1033 pg
— pH7 anionisch
M-H 314.1068 16 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.82
Wirkstoff Acetochlor-OXA
Metabolit von  Acetochlor o
. . HO
CAS-No Klassifizierung  Metabolit >/U\ /\O/\CH
Summenformel C14H19NO4 Wirkstoffgruppe IPestizid o/ N ’
Exakte Masse 265.132 Int. Standard L] -
H,C 3
. 3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.89 min
M+H [] 266.1387 17868 pg
e Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 288.1206 341 pg
pH7 anionisch
M-H 264.1241 22pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.55
Wirkstoff Alachlor-ESA
Metabolit von  Alachlor CH,
CAS-No 140939-15-7 Klassifizierung ~ Metabolit oH
£
Summenformel C14H21NO5S Wirkstoffgruppe [Pestizid !
VA
Exakte Masse 315.1135 Int. Standard L] -
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.04 min }—\ o
M+H H 316.1213 ng a 7o
Speziierung pH3 anionisch S
M+Na ] 338.1033 pg !
pH7  anionisch CH, o
M-H 314.1068 pg
M-FA ] g Kow-Wert 1.82
Wirkstoff Alachlor-OXA
Metabolit von Alachlor CH,
CAS-No 171262-17-2 Klassifizierung  Metabolit oH
3
Summenformel C14H19NO4 Wirkstoffgruppe IPestizid /
VR
Exakte Masse 265.132 Int. Standard L] o -
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.87 min
M+H 266.1387 pg
N Speziierung pH3 anionisch 0 OH
M+Na [ ] 288.1206 pg
pH7 anionisch CH,
M-H 264.1241 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.55
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Wirkstoff

Atrazin-desethyl-2-hydroxy (=Prometon-Hydroxy-Desisopropyl)

Metabolit von

Prometon/Atrazin

CAS-No

19988-24-0
Summenformel C6H11N50

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 169.0958 Int. Standard [ NQ. _NH CH,
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.41 min \,/
M+H 170.1036 8 pg [ NH
—— Speziierung pH3 kationisch 2
M+Na [ ] 192.0856 0pg
—_— pH7 neutral
M-H ] 168.0891 800 pg
M-FA ] 33000 pg Kow-Wert -2.7
Wirkstoff Atrazine-2-Hydroxy
Metabolit von  Atrazine H
CAS-No 2163-68-0 Klassifizierung ~ Metabolit H,C N /N OH
Summenformel C8H15N50 Wirkstoffgruppe |Pestizid \( Y \H/
Exakte Masse 197.1271 Int. Standard L] CH, N Y N
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.18 min
M+H 198.1349 4pg AN s
e Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 220.1169 250 pg
pH7 neutral
M-H [] 196.1204 100 pg
M-FA [] 1000 pg Kow-Wert 2.09
Wirkstoff Bifenox-Saure
Metabolit von  Bifenox o
CAS-No 53774-07-5 Klassifizierung  Metabolit \
N
Summenformel C13H7CI2NO5 Wirkstoffgruppe |Pestizid O//
O
Exakte Masse 326.9707 Int. Standard L] cl
HO
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.14 min
M+H ] 327.9774 pg o
Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 349.9593 pg
pH7 anionisch
M-H 325.9629 31pg
MFA ] by Kow-Wert 3.86 cl
Wirkstoff Desethylatrazin
Metabolit von  Atrazine H
CAS-No 6190-65-4 Klassifizierung ~ Metabolit H,N /N N CH,
Summenformel C6H10CINS Wirkstoffgruppe IPestizid l Y
Exakte Masse 187.0619 Int. Standard [ ] N Y N CH,
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.52 min 4
M+H 188.0697 8 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 210.0517 0pg
pH7 neutral
M-H ] 186.0552 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.51
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Wirkstoff

Desisopropylatrazin

Metabolit von Atrazine

CAS-No 1007-28-9
Summenformel C5H8CINS

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 173.0463

Int. Standard []

H
CI\WN\\l/N\/CH3
N\|¢N

lon  Nachweis m/z DL Retentionszeit 4.27 min
M+H 174.0541 11pg [ NH
— Speziierung pH3 neutral 2
M+Na [ ] 196.036 0pg
—_ pH7 neutral
M-H ] 172.0395 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.15
Wirkstoff Dimethenamid-ESA
Metabolit von  Dimethenamid H.C
3
CAS-No Klassifizierung ~ Metabolit o 0 S
Summenformel C12H19N105S2 Wirkstoffgruppe [Pestizid HO __ S//\/U\ I /
Exakte Masse 321.0699 Int. Standard [ ] O// N
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 6.82 min CHy
M+H [] 322.0777 0 pg H,C
Speziierung pH3 anionisch
M+Na [] 344.0597 0pg o)
pH7 anionisch ~
M-H 320.0632 19pg CH,
M-FA [] pg Kow-Wert 1.02
Wirkstoff Dimethenamid-OXA
Metabolit von Dimethenamid ]
HiC
CAS-No Klassifizierung ~ Metabolit (@)
Summenformel C12H17N104S1 Wirkstoffgruppe IPestizid CH3
Exakte Masse 271.0873 Int. Standard [ ] OH CH,
lon  Nachweis — m/z IDL Retentionszeit 7.47 min N
M+H ] 272.0951 130 pg S =
Speziierung pH3 anionisch (0] S
M+Na [] 294.077 75pg
pH7 anionisch S—
M-H 270.0806 20 pg o
M-FA ] 13000 pg Kow-Wert 0.75 H3C
Wirkstoff Diuron-desdimethyl = 1-(3,4-Dichlorophenyl)urea
Metabolit von  Diuron Cl
CAS-No 2327-02-8 Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C7H6CI2N20 Wirkstoffgruppe IPestizid Cl
O
Exakte Masse 203.9852 Int. Standard L] )J\
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.29 min HN N
M+H ] 204.993 90 pg 2 H
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 226.9749 180 pg
pH7 neutral
M-H 202.9784 20 pg = |
M-FA [] 20 pg Kow-Wert 2.65
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Wirkstoff Diuron-desmonomethyl (DCPMU) = 1-(3,4-Dichlorophenyl)-3-methylurea

Metabolit von  Diuron

Cl
CAS-No 3567-62-2 Klassifizierung ~ Metabolit
Summenformel C8H8CI2N20 Wirkstoffgruppe IPestizid |
C
Exakte Masse 218.0008 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.87 min o
M+H H 219.0086 50 pg I HN //
— Speziierung pH3 neutral j
M+Na [ ] 240.9906 55pg
Ee— pH7  neutral HN — cH
M-H 216.9941 15pg 3
M-FA ] 15pg Kow-Wert 2.94
Wirkstoff DMSA (=N,N-Dimethylaminosulfanilid)
Metabolit von  Dichlofluanid CH
. . 3
CAS-No 4710-17-2 Klassifizierung ~ Metabolit /
) — —N
Summenformel C8H12N202S Wirkstoffgruppe IPest|2|d H3C _ 0]
7
Exakte Masse 200.0614 Int. Standard [ ] H S\\
- N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.26 min @)
M+H 201.0692 42 pg
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 223.0512 22 pg
pH7 neutral
M-H ] 199.0547 1700 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.15
Wirkstoff Ethofumesate-2-keto
Metabolit von  Ethofumesate o
H3C\ //
CAS-No 26244-33-7 Klassifizierung ~ Metabolit s
V2R
Summenformel C11H1205S Wirkstoffgruppe IPestizid 0 @)
Exakte Masse 256.04 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.86 min
M+H 257.0478 48pg CH,
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 279.0298 32692 pg
pH7 neutral o CH,
M-H ] 255.0333 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.7 (o)
Wirkstoff Fenofibric-Acid
Metabolit von  Fenofibrate o
CAS-No 42017-89-0 Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C17H15CIO4 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika O O
Exakte Masse 318.0653 Int. Standard L] Cl o
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.7 min H,C CH,
M+H [] 319.0732 pg
Speziierung pH3 neutral HO o
M+Na ] 341.0551 pg
pH7 anionisch
M-H 317.0586 1.1pg
M-FA [] pg Kow-Wert 4
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Wirkstoff Flufenacet-ESA

Metabolit von Flufenacet

CAS-No 201668-31-7
Summenformel C11H14F1NO4S1

Exakte Masse 275.0622

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid
Int. Standard L]

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.1 min
M+H [] 276.07 pg
— Speziierung pH3 anionisch
MtNa  [] Pg
— pH7 anionisch
M-H 274.0555 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.07
Wirkstoff Flufenacet-OXA
Metabolit von Flufenacet
CAS-No 201668-32-8 Klassifizierung ~ Metabolit
Summenformel C11H12F1IN103 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 225.0796 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.1 min
M+H ] 226.0874 pg
Speziierung pH3 anionisch
M+Na [] pg
pH7 anionisch
M-H 224.0728 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.8
Wirkstoff Galaxolidon

Metabolit von  Galaxolid

CAS-No
Summenformel C18H2402

Exakte Masse 272.1771

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Personal Care Product

Int. Standard L]

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 14.68 min
M+H 273.1849 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 295.1669 pg
pH7 neutral
M-H ] 271.1704 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 5.26
Wirkstoff Irgarol-descyclopropyl
Metabolit von Irgarol
CAS-No 30125-65-6 Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C8H15N5S Wirkstoffgruppe IBiozid
Exakte Masse 213.1043 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.47 min
M+H 214.1121 5pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 236.094 0 pg
pH7 neutral
M-H ] 212.0975 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 2.73
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Wirkstoff Isoproturon-didemethyl = 1-(4-Isoprophenyl)urea

Metabolit von Isoproturon

CAS-No 56046-17-4
Summenformel C10H14N20

Klassifizierung

Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

NH
Exakte Masse 178.1101 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z DL Retentionszeit 8.04 min H.C
M+H 179.1179 18 pg I I
— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 201.0998 13pg
— pH7 neutral CH
M-H ] 177.1033 pg 3
M-FA ] 300 pg Kow-Wert 2.16
Wirkstoff Isoproturon-monodemethyl = 1-(4-Isoprophenyl)-3-methylurea
Metabolit von Isoproturon o
CAS-No 34123-57-4 Klassifizierung ~ Metabolit NH
Summenformel C11H16N20 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 192.1257 Int. Standard L] HN\
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.58 min CH3
M+H 193.1335 11pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 215.1155 11pg CH
pH7 neutral 3

M-H [] 191.119 pg
M-FA M 200 pg Kow-Wert 2.63 H,C
Wirkstoff Mesotrion-MNBA
Metabolit von ~ Mesotrion o
CAS-No 110964-79-9 Klassifizierung  Metabolit o= N{
Summenformel C8H7NO6S Wirkstoffgruppe IPestizid o

(@)
Exakte Masse 244.9989 Int. Standard || \ [

: S — CH,
lon Nachweis m/z DL Retentionszeit 1.61 min [
M+H H 246.0067 0pg HO 0

Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 267.9886 0pg
pH7 anionisch
M-H 243.9921 400 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.08
Wirkstoff Metamitron-Desamino
Metabolit von Metamitron H
CAS-No Klassifizierung  Metabolit _ N CH,
N
Summenformel C10H9N301 Wirkstoffgruppe IPestizid | m/
Exakte Masse 187.0746 Int. Standard L] N
lon  Nachweis — miz DL Retentionszeit 5.01 min
M+H 188.08184 12pg o]
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 210.0638 29 pg
pH7 neutral
M-H ] 186.06729 63 pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.43
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

Metolachlor-ESA

Metabolit von Metolachlor

CAS-No

Summenformel C15H23N105S1

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 329.1291

lon Nachweis m/z

Int. Standard []

IDL Retentionszeit 8.29 min
M+H ] 330.13698 350 pg
P e—— Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] 352.1189 200 pg
—_— pH7 anionisch
M-H 328.12242 10pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.69
Wirkstoff Metolachlor-OXA
Metabolit von  Metolachlor
CAS-No Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C15H21N104 Wirkstoffgruppe IPestizid
H,C
Exakte Masse 279.1465 Int. Standard L] 3 CH
3
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.37 min
M+H ] 28015434 65 pg H,C N ©
e Speziierung pH3 anionisch
M+Na ] 302.1363 50 pg
pH7 anionisch
M-H 278.13979 17 pg H,C /
0 OH
M-FA [] 20000 pg Kow-Wert 1.42 O
Wirkstoff Metribuzin-Desamino (DA)
Metabolit von  Metribuzin
o . @] H3C
CAS-No 35045-02-4 Klassifizierung ~ Metabolit CH3
Summenformel C8H13N30S Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 199.0774 Int. Standard [ ] N | CH
| 3
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.34 min /‘\ N
M+H 200.0852 6pg S N
Speziierung pH3 neutral
MtNa [ 222.0672 14 pg | H
pH7 neutral
M-H ] 198.0707 4pg CH,
M-FA [] pg Kow-Wert 2.51 ‘
Wirkstoff Metribuzin-Diketo (DK)
Metabolit von  Metribuzin
CH3
CAS-No Klassifizierung  Metabolit H.C
3
Summenformel C7H12N402 Wirkstoffgruppe IPestizid N g
Exakte Masse 184.0966 Int. Standard [ ] H,C ~ NH
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.7 min )\
M+H ] 185.1033 pg o N AN o
Speziierung pH3 neutral .
M+Na 207.0852 179 pg
pH7  neutral NH2
M-H ] 183.0887 1831 pg —_—
M-FA ] pg Kow-Wert 0.23
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

N-(2,4-dimethylphenyl)-N-methylformamidine

Metabolit von Amitraz

H,C —N \
CAS-No 33089-74-6 Klassifizierung ~ Metabolit
N CH;
Summenformel C10H14N2 Wirkstoffgruppe |Pestizid
Exakte Masse 162.1152 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.02 min
M+H 163.123 0.3 pg [
PP —— Speziierung pH3 kationisch
M+Na [ ] 185.1049 pg CH
e pH7  Kationisch 3
M-H ] 161.1084 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.92
Wirkstoff N,N-dimethyl-N'-(4-methylphenyl)-sulfamide
Metabolit von  Tolyfluanid
o . H,C 0
CAS-No Klassifizierung ~ Metabolit \ |
Summenformel C9H14N202S Wirkstoffgruppe IPestizid /N - |S|a — NH
Exakte Masse 214.077 Int. Standard [ ] H,C o
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.46 min
M+H 215.0849 0.9 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 237.0668 pg
pH7 neutral
M-H ] 213.0703 pg CH,
M-FA D pg Kow-Wert 1.7
Wirkstoff N,N-Dimethylsulfamide
Metabolit von Tolyfluanid/Dichlofluanid
CAS-No 3984-14-3 Klassifizierung  Metabolit H3C \ / CH3
Summenformel C2H8N202S Wirkstoffgruppe |Biozid N
Exakte Masse 124.0301 Int. Standard [ |
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.24 min O—S—0
M+H 125.0379 48.1pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 147.0199 pg
pH7 neutral
M-H [] 123.0234 pg NH
MFA [ bg Kow-Wert 111 2
Wirkstoff N4-Acetylsulfadiazin
Metabolit von  Sulfadiazin
CAS-No 127-74-2 Klassifizierung  Metabolit =z ‘N
Summenformel C12H12N403S Wirkstoffgruppe IPharmazeutika \N/kNH
Exakte Masse 292.0625 Int. Standard [ ] OQ\S
. I
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.6 min o
M+H 293.0703 95 pg NH
Speziierung pH3 neutral
M+Na [] 315.0522 145 pg
pH7  neutral VY
M-H ] 291.0557 69 pg o CH,
M-FA D pg Kow-Wert 0.39
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

N4-Acetyl-Sulfadimethoxin

Metabolit von  Sulfadimethoxin

3
CAS-No 24341-30-8 Klassifizierung ~ Metabolit //? NH
Summenformel C14H16N405S Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika ©
Exakte Masse 352.0836 Int. Standard [ ] 0—cH,
. //O
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.26 min oA\ /N \
M+H 353.0914 22pg N
Ee——] Speziierung pH3 neutral N—
M+Na [ ] 375.0734 41pg
I v— pH7 neutral 0~ CH,
M-H ] 351.0769 18 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.46
Wirkstoff N4-Acetyl-Sulfamethazin
Metabolit von ~ Sulfamethazin cH
3
e . N
CAS-No 100-90-3 Klassifizierung ~ Metabolit o }_lN\(/ \
Summenformel C14H16N403S Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika Ny <
N\ N=
Exakte Masse 320.0938 Int. Standard [ ] o
; CH
lon Nachweis — m/z DL Retentionszeit 4.46 min :
M+H 321.1016 18pg N
e Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 343.0835 35pg
pH7 neutral //—CH
M-H [] 319.087 34 pg o 3
M-FA [] pg Kow-Wert 1.48 ‘
Wirkstoff N4-Acetyl-Sulfamethoxazole
Metabolit von ~ Sulfamethoxazole H.C
3 _— ¢}
CAS-No 21312-10-7 Klassifizierung ~ Metabolit Y
HN
Summenformel C12H13N304S Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika
Exakte Masse 295.0621 Int. Standard [ ] P
. S N
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.41 min o// NH
M+H 296.07 47 pg
Speziierung pH3 neutral / \
M+Na [] 318.0519 31pg N CH,
pH7 neutral o
M-H ] 294.0554 20 pg
M-FA M Py Kow-Wert 121 ‘
Wirkstoff N4-Acetyl-Sulfathiazol
Metabolit von  Sulfathiazol
~
CAS-No 127764 Klassifizierung  Metabolit o s/\|
—N
(@]
Summenformel C11H11N303S2 Wirkstoffgruppe |Pharmazeutika e 2 Il >/
HN S — NH
Exakte Masse 297.0236 Int. Standard [] I
O
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.02 min
M+H 298.0315 69 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na [] 320.0134 88 pg
pH7 neutral
M-H ] 296.0169 44pg
M-FA D pg Kow-Wert 1.44
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

Oseltamivir-carboxylat

Metabolit von  Oseltamivir

CAS-No
Summenformel C14H24N204

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe IPharmazeutika

Exakie Masse 284.1731 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 4.97 min
M+H 285.1809 pg [
— Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 307.1628 pg
—_— pH7 zwitterionisch
M-H ] 283.1663 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.18
Wirkstoff Propachlor-ESA
Metabolit von  Propachlor
CAS-No 123732-85-4 Klassifizierung ~ Metabolit
Summenformel C11H15N104S1 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 257.0716 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.8 min
M+H ] 258.0795 pg
Speziierung pH3 anionisch
M+Na [] pg
pH7 anionisch
M-H 256.0649 pg
M-FA ] g Kow-Wert 0.87
Wirkstoff Propachlor-OXA
Metabolit von  Propachlor
CAS-No 70628-36-3 Klassifizierung ~ Metabolit
Summenformel C11H13N103 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 207.089 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.7 min
M+H ] 208.0968 pg
Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] Pg
pH7 anionisch
M-H 206.0823 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 0.6
Wirkstoff Propazine-2-hydroxy (=Prometon-Hydroxy)
Metabolit von Prometon OH
CAS-No Klassifizierung  Metabolit
7’
Summenformel CO9H17N50 Wirkstoffgruppe IPestizid ji )N\ JN\ CH,
Exakte Masse 211.1428 Int. Standard L] HC N \N NJ\
3 CH
- H H
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.09 min
M+H 212.1506 2pg
Speziierung pH3 zwitterionisch
M+Na [] 234.1325 261 pg
pH7 zwitterionisch
M-H ] 210.136 68 pg |
M-FA D pg Kow-Wert 2.51
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Substanz-Steckbriefe 'Mikroverunreinigungen'

Wirkstoff

Simazin-2-hydroxy

Metabolit von Simazin

CAS-No 2599113
Summenformel C7H13N501

Klassifizierung  Metabolit

Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 183.1115

Int. Standard []

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.98 min
M+H 184.1193 pg —
— Speziierung pH3 zwitterionisch
M+Na [ ] 206.1012 pg
—_— pH7 zwitterionisch
M-H ] 182.1047 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.67
Wirkstoff Sulcotrione-CMBA
Metabolit von  Sulcotrione
(@] CH3
CAS-No 53250-83-2 Klassifizierung  Metabolit N\
S
Summenformel C8H7CI104S1 Wirkstoffgruppe IPestizid \\
O
Exakte Masse 233.9748 Int. Standard [ ] Cl
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.14 min
M+H ] 234.98264 0pg o
Speziierun anionisch
MNa [ 256.9646 0pg P 9 pH3 =
pH7 anionisch
M-H 232.96808 80 pg
M-FA ] bg Kow-Wert 0.75 OH
Wirkstoff Terbutylazin-2-hydroxy
Metabolit von  Terbutylazin
CAS-No Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C9H17N50 Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 211.1428 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.05 min
M+H 212.1506 pg
Speziierung pH3 kationisch
M+Na ] 234.1325 pg
pH7 zwitterionisch
M-H [] 210.136 pg
M-FA ] g Kow-Wert 2.55
Wirkstoff Terbutylazine-desethyl
Metabolit von  Terbutylazine
CAS-No Klassifizierung  Metabolit
Summenformel C7H12CI1IN5S Wirkstoffgruppe IPestizid
Exakte Masse 201.0776 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.49 min
M+H 202.0854 pg
Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 224.0673 pg
pH7 neutral
M-H ] 200.0708 pg L
M-FA ] pg Kow-Wert 2.23
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Wirkstoff Terbutylazine-desethyl-2-hydroxy

Metabolit von Terbutylazine

CAS-No Klassifizierung  Metabolit

Summenformel C7H13N501 Wirkstoffgruppe |Pestizid

Exakte Masse 183.1115 Int. Standard [ ]

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.72 min
M+H 184.1193 pg

Speziierung pH3
M+Na 206.1012 bg P gp

D |
M-H ] 182.1047 g
M-FA n pg Kow-Wert 151

pH7 zwitterionisch




Anhang Seite 1 Substanz-Steckbriefe 'Industriechemikalien’

Wirkstoff 1,2-Bis-(2-Chlorethoxy)-ethan

Metabolit von
CAS-No 112-26-5 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C6H12CI202 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 186.0214 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 187.0287 Py
— Speziierun
M+Na n pg p g pH3
—_— H7
M-H ] 185.0142 pg P
M-FA ] pg Kow-Wert 1.2
Wirkstoff 2,7-Naphthalindisulfonsaure
Metabolit von
CAS-No 92-41-1 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H806S2 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 287.9762 Int. Standard []
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1 min
M+H n 288.9835 pg
—_— Speziierun
M+Na D pg P 9 pH3
H7
M-H 286.969 g P
M-FA [] pg Kow-Wert -0.94
Wirkstoff 2-Aminonaphtalin-1,5-disulfonsdure
Metabolit von
CAS-No 117-62-4 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10HINO6S2 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 302.9871 Int. Standard []
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 303.9944 pg
R Speziierun
M+Na D pg P 9 pH3
—_— H7
M-H 301.9799 g P
M-FA [] pg Kow-Wert -1.85
Wirkstoff 2-Naphthalinsulfonsaure
Metabolit von
CAS-No 120-18-3 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C10H803S Wirkstoffgruppe [Industriechemikalie
Exakte Masse 208.0189 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.37 min
M+H n 209.0267 pg
e Speziierun
M+Na [] pg P 9 pH3
H7
M-H 207.0121 g P
M-FA [] pg Kow-Wert 0.63
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Wirkstoff 4,4'-Diaminostilbene-2,2'-disulfonic acid (DAS)

Metabolit von

CAS-No 81-11-8 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C14H14N206S2 Wirkstoffgruppe  |Industriechemikalie
Exakte Masse 370.0288 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 371.0366 pg [
— Speziierung pH3 zwitterionisch
M+Na [] pg
E—— pH7 anionisch
M-H ] 369.0221 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -1.42

Wirkstoff 4,4'-Dinitrostilbene-2,2'-disulfonic acid (DNS)

Metabolit von

CAS-No 128-42-7 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C14H10N2010S2 Wirkstoffgruppe IIndustriechemikalie
Exakte Masse 429.9771 Int. Standard [ ]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.49 min
M+H [] 430.985 pg
e Speziierung pH3 anionisch
M+Na [ ] Pg
pH7 anionisch

M-H 428.9704 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 0.05
Wirkstoff Dig|yme
Metabolit von
CAS-No 111-96-6 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C6H1403 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 134.0938 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 3.07 min
M+H ] 135.1016 pg

Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] Pg

pH7 neutral

M-H [] 133.087 pg
M-FA [] pg Kow-Wert -0.4
Wirkstoff N-(4-Aminophenyl)-N-methyl-acetamid
Metabolit von
CAS-No 119-63-1 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel CO9H12N20 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 164.0944 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 1.79 min
M+H 165.1022 pg

Speziierung pH3 kationisch
M+Na 187.0842 pg

[ pH7 neutral
M-H [] 163.0877 pg
[]

M-FA pg Kow-Wert 0.4



Anhang Seite 3 Substanz-Steckbriefe 'Industriechemikalien’

Wirkstoff N-Methylacetanilide

Metabolit von

CAS-No 579-10-2 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel COH11INO Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 149.0835 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.9 min
M+H 150.0913 pg
i u— Speziierung pH3 neutral
M+Na [ ] 172.0733 pg
—_— pH7 neutral
M-H ] 148.0768 pg
M-FA ] pg Kow-Wert 1.1
Wirkstoff Sulfanilsaure
Metabolit von
CAS-No 121-57-3 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C6H7NO3S Wirkstoffgruppe IIndustriechemikaIie
Exakte Masse 173.0141 Int. Standard [ ]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 174.0219 pg
e Speziierung pH3
M+Na [] pg P g pH7
M-H 172.0074 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert -0.51
Wirkstoff Surfynol 104A
Metabolit von
CAS-No 126-86-3 Klassifizierung  Muttersubstanz
Summenformel C14H2602 Wirkstoffgruppe |Industriechemikalie
Exakte Masse 226.1927 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.02 min
M+H ] 227.2006 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg P g pH7
M-H [] 225.186 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 1

Wirkstoff 2,4-D 6C13

Substanz-Steckbriefe 'Interne Standards'

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel 12C2-13C6-H6CI203  wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 225.9933 Int. Standard
lon Nachweis m/z IbL Retentionszeit 9.29 min
M+H ] 226.9968 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 248.9787 pg
- H7
M-H 224.9823 pg P
M-FA D pg Kow-Wert 2.81
Wirkstoff Alachlor-D13
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H7D13CINO2 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 282.1999 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 283.2071 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 305.1891 pg
H7
M-H ] 281.1926 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.52
Wirkstoff Aldicarb-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C7H11D3N202S Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 193.0964 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.06 min
M+H ] 194.1037 pg
— Speziierung pH3
M+Na 216.0856 pg
- H7
M-H D 192.0892 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 1.13
Wirkstoff Atenolol-D7
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H15D7N203 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 273.207 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 274.2143 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 296.1962 pg
H7
M-H ] 272.1997 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 0.23
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Wirkstoff Atrazine-2-Hydroxy-D5

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C8H10D5N50 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 202.15959 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 203.16632 pg
— Speziierun
M+Na [] pg P 9 pr3
| H7
M-H ] 201.15177 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Atrazine-d5
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C8HID5CINS Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 220.1246 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.36 min
M+H 221.1324 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 243.1144 pg
H7
M-H [] 219.1179 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.6
Wirkstoff Azithromycin-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C38H69D3N2012 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 751.5268 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 752.53463 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 774.5166 pg
H7
M-H ] 750.5201 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Bentazon-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10HE6D6N203S Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 246.0951 Int. Standard
lon  Nachweis ~ m/z IDL Retentionszeit 7.59 min
M+H ] 247.1018 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 269.0837 pg
H7
M-H 245.0872 pg P
M-FA D pg Kow-Wert 2.34




Anhang Seite 3 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Benzotriazol-D4

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C6H1D4N3 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 123.0729 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 124.0807 pg
] Speziierung pH3
M+Na ] 146.0627 pg
— H7
M-H ] 122.0662 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Bezafibrat-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C19H16D4CINO4 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 365.13264 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 366.14047 pg
— Speziierun
M+Na ] bg p g pH3
H7
M-H 364.12592 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Bisphenol A-d16
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15D1602 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 244.2149 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 245.2227 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 267.2047 pg
H7
M-H D 244.216 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.32
Wirkstoff Carbamazepin-C13N15
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H12N1O[13]C[15]N wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 238.0959 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 239.10263 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg
H7
M-H [] 237.08808 pg P
M-FA ] pg Kow-Wert
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Wirkstoff Carbendazim-D4

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C9H5D4N302 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 195.09513 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 196.10186 pg
— Speziierun
M+Na [] pg P 9 3
| H7
M-H ] 194.08731 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Chlortoluron-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10H7D6CIN20 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 218.1088 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.21 min
M+H 219.1166 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 241.0985 pg
H7
M-H [] 217.102 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.41
Wirkstoff Clarithromycin-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C38H66D3N013 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 750.4952 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 751.503 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 773.4849 pg
H7
M-H ] 749.4884 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Clofibrinsaure-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10H7D4CIO3 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 218.0648 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.01 min
M+H ] 219.0721 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 241.054 pg
H7
M-H 217.0575 pg P
M-FA D pg Kow-Wert 2.57




Anhang Seite 5 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Coffein-D9

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C8H1IN40O2D9 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 203.13632 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 204.14414 pg
— Speziierung pH3
M+Na  [] Py
e H7
M-H ] 202.12959 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Desethylatrazine-15N3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C6H10CIN2-15N3 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.52 min
M+H 191.0609 pg
— Speziierun
M+Na ] bg p g pH3
pH7
M-H L] Pg
M-FA [] pg Kow-Wert 1.51
Wirkstoff Desethylatrazine-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C6H4D6CINS Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 193.0996 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.52 min
M+H 194.1074 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 216.0894 pg
H7
M-H ] 192.0929 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 1.51
Wirkstoff Desisopropylatrazin-D5
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C5H3D5CINS Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 178.07766 Int. Standard
lon  Nachweis — miz IDL Retentionszeit 4.2 min
M+H 179.0855 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 201.06743 pg
H7
M-H ] 177.07093 pg P
M-FA ] pg Kow-Wert




Anhang Seite 6 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Desmethoxy-lopromid (DMI)

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C17H22I3N307 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 760.85973 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 761.86646 pg
— Speziierun
M+Na [] pg P 9 pH3
| H7
M-H ] 759.8519 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Diazinon-D10
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C12H11D10N203PS  wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 314.1633 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.01 min
M+H 315.1711 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 337.153 pg
H7
M-H [] 313.1565 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.81
Wirkstoff Dicamba-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C8H3D3CI203 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 222.9888 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 7.12 min
M+H ] 223.9955 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 245.9775 pg
H7
M-H 221.981 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.21
Wirkstoff Dichlorprop-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C9H2D6CI203 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 240.0227 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.83 min
M+H ] 241.03 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 263.0119 pg
H7
M-H 239.0154 pg P
M-FA D pg Kow-Wert 3.43




Anhang Seite 7 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Diclofenac-D4

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H7D4CI2NO2 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 299.04124 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 12.88 min
M+H ] 300.04907 pg
— Speziierung pH3
M+Na ] 322.03101 pg
e H7

M-H 298.03451 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 451
Wirkstoff Dihydro-Carbamazepin
Metabolit von
CAS-No 3564-73-6 Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H14N20 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 238.110075 Int. Standard L]
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 239.1179 pg

e Speziierung pH3 neutral
M+Na ] 261.0998 pg

pH7 neutral

M-H [] 237.1033 pg
M-FA [] pg Kow-Wert 2.46
Wirkstoff Dimethenamid-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd

Summenformel C12H15D3CINO2S Wirkstoffgruppe I

Exakte Masse 278.093 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.15 min
M+H 279.1008 pg
Speziierung pH3
M+Na [ 301.0827 pg
H7
M-H [] 277.0862 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.15
Wirkstoff Dimethyl-Benzotriazol
Metabolit von
CAS-No 4184-79-6 Klassifizierung  IntStd
Summenformel C8HIN3 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 147.079075 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 148.0869 pg
Speziierun neutral
M+Na [ 170.0689 pg P 9 pH3
pH7 neutral
M-H ] 146.0724 pg
M-FA D pg Kow-Wert 2.26




Anhang Seite 8 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Diuron-D6

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C9H4D6CI2N20 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 238.0541 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.02 min
M+H 239.062 pg
—_— Speziierung pH3
M+Na ] 261.0439 Py
e H7
M-H ] 237.0474 Py P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.68
Wirkstoff Erythromycin-13C3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C34H67NO13-13C Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 736.4713 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8 min
M+H 737.4786 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 759.4605 pg
H7
M-H [] 735.464 Py P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.06
Wirkstoff Ibuprofen-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C13H15D302 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 209.1495 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 13.25 min
M+H [] 210.1568 pg
Speziierung pH3
M+Na 232.1387 pg
H7
M-H ] 208.1422 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.97
Wirkstoff Irgarol-D9
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C11H10D9N5S1 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 262.19316 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 263.19988 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg
H7
M-H ] 261.18533 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 9

Substanz-Steckbriefe 'Interne Standards'

Wirkstoff Isoproturon-D6

Metabolit von

CAS-No
Summenformel C12H12D6N20

Exakte Masse 212.179

Klassifizierung  IntStd

Wirkstoffgruppe |
Int. Standard

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 8.73 min
M+H 213.1869 pg
—_— Speziierung pH3
M+Na ] 235.1688 Py h
M-H ] 211.1723 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 2.87
Wirkstoff MCPA-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C9H3D6CIO3 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 206.0622 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 9.63 min
M+H [] 207.069 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 229.0509 pg H7
M-H 205.0544 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.25
Wirkstoff Mecoprop-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10H8D3CIO3 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 217.0591 Int. Standard L]
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.96 min
M+H [] 218.0658 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 240.0477 pg o
M-H 216.0512 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.13
Wirkstoff Mecoprop-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10H5D6CIO3 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 220.07788 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 221.08461 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg P g pH7
M-H 219.07006 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 10 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Mefenamic acid-D3

Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H12D3N102 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 244.12966 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H [] 245.13639 pg
— Speziierun
M+Na D pg P 9 pH3
— H7
M-H 243.12183 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Mesotrion-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H10D3NO7S Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 342.0607 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.18 min
M+H 343.0674 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 365.0493 pg
H7
M-H [] 341.0528 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 1.49
Wirkstoff Metolachlor-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H16D6CINO2 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 289.1716 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.81 min
M+H 290.1788 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 312.1608 pg
H7
M-H ] 288.1643 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 3.13
Wirkstoff Metolachlor-ESA-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H17D6N105S1 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 335.1679 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 336.17463 pg
Speziierun
M+Na n by p g pH3
H7
M-H 334.16008 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 11 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Metoprolol-D7

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H18D7NO3 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 274.22683 Int. Standard
lon Nachweis m/z IBL Retentionszeit min
M+H 275.23466 pg
— Speziierun
M+Na [] pg P 9 pH3
— H7
M-H ] 273.2201 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff N4-Acetylsulfamethoxazol-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C12H9D4N304S Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 299.0878 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 300.0951 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 322.077 pg
H7
M-H [] 298.0805 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff N4-Acetyl-Sulfathiazol-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C11H7D4N303S2 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 301.04984 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 302.05657 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg
H7
M-H ] 300.04201 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Naproxen-13C,D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C13H1103D3-13C1 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 234.1165 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 235.1238 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 257.1057 pg
H7
M-H [] 233.1092 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 12

Substanz-Steckbriefe 'Interne Standards'

Wirkstoff

Octhilinone-D17 (2-n-Octyl-4-isothiazolin-3-on-D17 (OI-D17))

Metabolit von

CAS-No
Summenformel C11H2D17NOS

Exakte Masse 230.22599

Klassifizierung  IntStd

Wirkstoffgruppe |
Int. Standard

lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 231.23272 pg
—_— Speziierung pH3
M+Na [] pg H7
M-H ] 229.21816 Py P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Oleandomycine
Metabolit von
CAS-No 3922-90-5 Klassifizierung  IntStd
Summenformel C35H61NO12 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 687.418875 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 688.4267 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 710.4086 pg o
M-H ] 686.4121 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert 1.69
Wirkstoff Phenazon-D3
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C11H9D3N20 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 191.11434 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 192.12107 pg
Speziierung pH3
M+Na [] pg H7
M-H ] 190.10652 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Propanolol-D7
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C16H14D7NO2 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 266.2006 Int. Standard
lon Nachweis  m/z IDL Retentionszeit 6.39 min
M+H 267.2084 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 289.1904 pg HT
M-H ] 265.1939 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 13

Substanz-Steckbriefe 'Interne Standards'

Wirkstoff Propazin-D6

Metabolit von

CAS-No
Summenformel COH10D6CINS

Exakte Masse 235.14654

Klassifizierung  IntStd

Wirkstoffgruppe |
Int. Standard

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 236.15436 pg
—_— Speziierung pH3
M+Na ] 258.1363 Py h
M-H ] 234.13981 Py P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Propiconazol-D5
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H12D5CI2N302 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 346.10062 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 347.10844 Py
Speziierung pH3
M+Na [] pg H7
M-H ] 345.09389 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Simazin-D5
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C7H7D5CINS Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 206.109 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.9 min
M+H 207.1168 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 229.0987 pg H7
M-H ] 205.1022 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Sotalol-D6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C12H14D6N203S Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 278.1566 Int. Standard
lon  Nachweis ~ m/z IDL Retentionszeit 1.7 min
M+H 279.1644 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 301.14634 pg i
M-H ] 277.14985 Py P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 14 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Sulcotrione-D3

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H10D3CIO5S Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 331.0366 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 6.82 min
M+H ] 332.0433 pg
—_— Speziierung pH3
M+Na [] 354.0253 pg
| H7
M-H 330.0288 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Sulfadiazine-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10HE6D4N402S Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 254.077 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.37 min
M+H 255.0848 pg
— Speziierung pH3
M+Na [] 277.0668 pg
H7
M-H ] 253.0703 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Sulfadimethoxine-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C12H10D4N404S Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 314.0981 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit 5.63 min
M+H 315.106 pg
Speziierung pH3
M+Na [] 337.0879 pg
H7
M-H ] 313.0914 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Sulfamethazine-13C6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C6H14N402S-13C6 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 284.1001 Int. Standard
lon  Nachweis ~ m/z IDL Retentionszeit 3.79 min
M+H 285.1112 pg

Speziierung pH3

M+Na 307.0931
P9 pH7

[]
M-H n 283.0966 Py
[]

M-FA pg Kow-Wert




Anhang Seite 15

Substanz-Steckbriefe 'Interne Standards'

Wirkstoff

Sulfamethoxazole-D4

Metabolit von

CAS-No
Summenformel C10H7D4N303S

Exakte Masse 257.0767

Klassifizierung  IntStd

Wirkstoffgruppe |
Int. Standard

lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 258.0845 pg
— Speziierung pH3
M+Na ] 280.0664 Py H
M-H ] 256.0699 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Sulfathiazole-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel COH5D4N302S2 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 259.0382 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 2.82 min
M+H 260.046 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 282.0279 pg o
M-H [] 258.0314 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Tebutam-D4
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C15H19D4NO Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 237.2025 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 11.78 min
M+H 238.2103 pg
Speziierung pH3
M+Na ] 260.1923 pg o
M-H ] 236.1958 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Terbutryn-D5
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C10H14D5N5S1 Wirkstoffgruppe |
Exakte Masse 246.16805 Int. Standard
lon  Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 247.17478 pg
Speziierung pH3
M+Na N P9 H7
M-H ] 245.16022 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert




Anhang Seite 16 Substanz-Steckbriefe ‘Interne Standards'

Wirkstoff Terbutylazin-D5

Metabolit von

CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C9H11D5CIN5S Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 234.1403 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit 10.19 min
M+H 235.1481 pg
—— Speziierung pH3
M+Na ] 257.13 pg
— H7
M-H ] 233.1335 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Triclosan-13C6
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C6H7CI302[13]C6 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 293.97184 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H ] 294.97857 pg
— Speziierun
M+Na ] bg p g pH3
H7
M-H 292.96401 pg P
M-FA [] pg Kow-Wert
Wirkstoff Trimethoprim-D9
Metabolit von
CAS-No Klassifizierung  IntStd
Summenformel C14H9D9N403 Wirkstoffgruppe I
Exakte Masse 299.19493 Int. Standard
lon Nachweis m/z IDL Retentionszeit min
M+H 300.20166 pg
Speziierun
M+Na P 9 pH3

[] pg
M-H D 298.1871 pg
[]

M-FA

pH7

pg Kow-Wert




