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Ubersicht

EinfUhrung
Alte offline-Methode
Neue online-Methode

Ergebnisse fur Pestizide/Antibiotika




Einflhrung

Hintergrund und Ziele der Projekte:

e Gebrauch, Verteilung und Abbau von Pestiziden
und Antibiotika aus der Veterinarmedizin in der
Umwelt

 Massenflussstudien

Anforderungen an die analytischen Methoden:

* Niedrige Nachweis-/Quantifizierungsgrenzen
(<10 ng/L)

 Hohe Prazision/ absolute Genauigkeit der
Quantifizierung

* Einsetzbarkeit fir moglichst viel polare
Verbingsklassen

« Schnell und kostenguinstig
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Alte SOP

1 Sample preparation:

2 Conditioning:

3 Extraction:

4 Washing:

5 Drying:

6 Elution:

7 Analysis:
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Vorgaben

Pflichtenheft :

20ml Probenvolumen

Saulenschaltung, Hochdruckgradientenmischung 2/1mm-Saule
Vollstandige Automatisierung

Flexibilitat (freie Programmierbarkeit Probengeber und LC)
Mindestens 50 Proben/Sequenz

Steuerung d. kompletten Anlage Uber Thermo Xcalibur
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Ausfuhrung

CTC-PAL-Autosampler Thermo TSQ Quantum
Flux-HPLC

10ml Dispenser 6-fach+VentiI 3 Flux-Pumpen

20ml Probenschleife



Flussdiagramm
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Schritt 1
Probenschleife flllen

Waschen/Konditionieren
Festphasenkartusche

HHH

PAL

Waste

Valve 1

binary pum|+

Isocratic pump|

l

i
Konditionieren d. analyt. Saule E;
SPE Column )—J 8

8

c

. 3

binary pump T

[ laden ] anreichern eluieren ESI-MS/MS
Festphasenextraktion || Chromatographie / Detektion

>



Schaltschema
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Schaltschema

Schritt 3 (Elution)
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Pestizide, Methoden

SPE Kartusche: Waters OASIS HLB, 25um, 20x2mm
Analytische Saule: MN Nucleodur C-18 Gravity, 5um, 120x2mm
Eluenten: Desorption: Methanol (0.6% FA)
Gradient: H20 (0.6% FA), Methanol (0.6% FA)
SPE cleaning:  Acetonitril
Quantifizierung: Isotopenmarkierte interne Standards

lonisation: ESI+, ESI-

Detektion: SRM-mode (2 Fragments per compound)



Untersuchte Pestizide

Saurer pK:

Sulcotrione
2.4-D

Neutral:

Atrazin
Desethylatrazin
Dimethenamid
Metolachlor

pKa: 3.1



Pestizide, Quantifizierung
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Nachweisgrenze:
e 05-3ng/lL (Seewasser)
SPE Recovery:

e 104 -111 % (Seewasser)

Inter-day precision:
e 1-5% (Seewasser)

lonen-Unterdriickung:
e 0-30% (Seewasser)

Linearer Bereich:
« 1-2500 ng/L



Pestizide, Zusammenfassung
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Pestizide, Zusammenfassung

300 Proben,
150 Standards,
und 50 Qualitatskontroll-Proben wurden analysiert

mit hoher Prazision
uber einen weiten Konzentrationsbereich

wahrend 3 Monaten



Antibiotika, EinflUhrung

Hintergrund:
e Zunahme von Spezies mit Antibiotika-Resitenzen in der Umwelt

 50% der Gesamtmenge an Antibiotika wird in der Veterindrmedizin
eingesetzt (CH: ~40 t/a)

 Hohe Konzentration an Antibiotika finden sich in Schweinemist (bis
zu 10 mg/kg)

* Bis zu 250 g Antibiotika /ha werden durch eine einzige Diingung
ausgebracht

Ziel der Untersuchungen:

» Massenflussstudien von Sulfonamiden (haufig eingesetzt, hohe
Mobilitat in Boden) in kleinen Fliessgewéassern



Sulfonamide
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Sulfonamide

Relative Abundance
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Chromatographie

effiziente Fokussierung

 Elution mit niedrigem
Methanol-Antell

e Elution mit pH < pK_4



Sulfonamide
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Zusammenfassung

Grosses Injektionsvolumen >> niedrige Nachweisgrenze
Komplett automatisiert (24h/7d operation)

Geringe Probenverschleppung (< 0.1%)

Flexible Losung (kann fur versch. Verbindungsklassen/
Anwendungen optimiert werden)

Niedrige Betriebskosten (> 500 Proben/Kartusche)

Geringere Personalkosten (4 x schneller als Offline,
weniger Arbeitschritte)
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