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Inhalt

= Qrganisation der Rheinintensiviberwachung an der LUBW:
Aufgabenverteilung, Personalressourcen etc.

= Messstellen, Probenahme, Probenzahlen fur die Rheinintensiv-
Uberwachung in Karlsruhe (BW)

= Gerateausstattung des Labor fir Wasser und Boden

= GC-/LC-Analytik: Probenaufarbeitung, Messung und Auswertung

= Fazit und Ausblick
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Labor fir Wasser und Boden (LWB) - Organik

= Personal: 8 CTA/Laboranten (7,6 VZA), 2 Chemieingenieurinnen
(2,0 VZA), 1 Chemikerin (1 VZA)

= Aufgaben: Untersuchung von Wasser (Oberflachen-, Grund-) und
Feststoffproben (Boden, Sedimente, Schwebstoffe) auf org. Spuren-
stoffe, Methodenentwicklung, Qualitatssicherung, Labordaten-
management, Beratung bei analytischen Fragestellungen

= Probenzahlen: ~ 3000 Proben pro Jahr (inkl. Rheinintensiviber-
wachung)

= Stoffespektrum: Phenole, PAK, PCB, CLP, LHKW, Pestizide,
Arzneimittel, Industriechemikalien — ca. 300 Stoffe (quantitativ)
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Rheinintensiviilberwachung - Personalressourcen

= 1,2 VZA (Vollzeitiquivalente) chemisch-technische Assistentin
far Probenaufarbeitung und Messung sowie der Auswertung der
GC-/DGC-/LC-Proben

= 0,2 VZA Chemieingenieurin fiir Betreuung des GC-MS-Screening
und der Analytik der leichtflichtigen Halogenkohlenwasserstoffe
(LHKW)

= 0,2 VZA Lebensmittelchemikerin fiir Betreuung des LC-MS-
Screening (einschlieBlich Auswertung)
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Rheinintensiviberwachung — Probenahme u. -zahlen

= Messstellen:

A

Rhein — Karlsruhe (359 km) Hochwasser: Rhein — lffezheim (334 km)

= Probensammler: Tagesmischprobe von 06:00 Uhr bis 06:00 Uhr (GC-/LC-
Screening, ETBE/MTBE)

= Stichprobe flir LHKW: taglich um 06:00 Uhr
= Untersuchungumfang:

GC-Screening taglich Mo-Fr. (365 Proben pro Jahr)
LHKW taglich Mo-Fr. (365 Proben pro Jahr)
LC-Screening 2 x pro Woche, 3- u. 4-Tagesmischprobe (104 Proben pro Jahr)

= Untersuchungsergebnis i.d.R. bis 15:00 Uhr
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Rheinintensiviberwachung - Gerateausstattung
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GC-MS-Screening

1000 ml Probe (OW)

Filtration

Konditionieren 2 ml Hexan, 2 x 2 ml Aceton, 2 ml MeOH
Zugabe von ISTD 1,4-DBB-D4 auf die Kartusche

Laden der Kartusche (Phase: C18)

Zugabe von ISTD Coffein-13C3 auf die Kartusche 7 GHAk
Trocknung mit Stickstoff (30 min)

Elution: 2 x 2 ml Aceton

Zugabe von ISTD Fluazifopbutyl in das Eluat

Eindampfen mit Stickstoff (4 ml — 100 pl — 200 pl)

Saule: HP-Ultra 2 (5%Phenyl-methylpolysiloxan), ID 0,2mm, Film 0,11 um, Lange 50 m A

Tragergas: Helium, Inj.vol.: 2 pl
9ets l g > ca.1,5h

Laufzeit: 40 min, Massenbereich: m/z 40 - 550

Auswertung: ChemStation (Target-Substanzen), AMDIS/NIST (Unbekannte), LIMS

~
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LC-MS-Screening

550 ml Probe (OW) N

Filtration

Zugabe von Ammoniumacetat-Puffer
> ca.0,5h

pH-Wert-Prifung, evt. Einstellung (6,5-7,0)

Zugabe von isotopenmarkierten Standards (~ 50 Stoffe)

Konditionieren mit je 6 ml MeOH und H,O
Laden der Kartusche (Phase: WAX/WCX/ENV+/HLB)

Trocknung mit Stickstoff
9 > ca. 5,5 h

Elution: 1) 4 ml Ethylacetat/Methanol 1/1 + 2 vol% NH,,
2) 2 ml Ethylacetat/Methanol 1/1 + 2 vol% HCOOH

Eindampfen mit Stickstoff (6 ml — 50 pl — 500 pl)

/

Saule: Atlantis T3 3 um, 150 x 2.1 mm von Waters, Inj.vol.: 10 pl

Eluent: A 0,1 % HCOOH (+ 5 mM NH,*-Formiatlsg.) in H,O, B 0,1 % HCOOH . ca.1h
(+ 5 mM NH,*-Formiatlsg.) in MeOH

Laufzeit: jeweils 20 min (pos./neg.), Massenbereich: m/z 50 - 1200
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Rheinintensiviberwachung — LC- Auswertu&qg QL L LEged

Software: MassHunter von Fa. Agilent Technologlesl

Qualitatskontrolle: Kalibration Uber Gesamtverfahren (| d R aIIe 2
Monate), Blindwert (Evian), Kontrollstandard (Reinstwasser),
Wiederfindung (Rheinwasser)

Quantitative Analysis: Target-Screening von ~ 330 Stoffen (PSM,
Arzneimittel, SuBstoffe, Industriechemikalien, Watch-List etc.) mit
halbquantitativer Bestimmung (Standard-Mix bzw. bez. auf Atrazin-D5)

Qualitative Analysis: Datenbanksuche, Spektrenvergleich
Dauer (pro Tag): 2 h bis «

Datenaufbereitung: MassHunter — Excel / LIMS (Macros,
Schnittstellen)

Mass Profiler Professional: Non-Target-Analytik, Erstellen von
Datenreihen (in Arbeit)
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Rheinintensiviberwachung — Datenbank flr LC-Stoffe

= Suche lUber PCDL-Datenbank mit ~ 9300 Eintragen (~ 500 eigene)

= Davon ~ 420 Eintrage mit Spektren und RT (CE 10, 20 und 40),
389 selbst aufgenommene Spektren
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Fazit und Ausblick

= EinfGhrung des GC-Screening mit GC-QTOF-MS

= Kein Ersatzgerat flir LC-Screening (# GC-Screening) — Ausfalle!?
= Non-Target-Analytik mit Mass Profiler Professional in Arbeit
= Personalaufstockung — tagl. LC-MS-Screening, Non-Target-Analytik
= Standardsubstanzen: Einzelstoffe «» Mischungen
Kosten: ~ 23 000 € fur ca. 330 Stoffe (1 Jahr Haltbarkeit, ohne ISTD)

Verflugbarkeit: z.B. Valsartansaure (verbindlich .
Rheinmessprogramm Chemie 2015-2020), 2,7-Naphthalindisulfon-
saure, Acetylsulfamethazin, Acetylsulfamethoxazol (substance list
survey 2013), Galaxolidon

= Vollautomatisierte Probevorbereitung

= Festlegung von Qualitatskriterien, Laborvergleichsuntersuchungen!?
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