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Wasserdesinfektion

Das Vorkommen von Desinfektionsnebenprodukten in natiirlichen Gewassern
stellt ein gesundheitliches Risiko fiir den Menschen und fiir Wasserorganismen
dar. Das gilt nicht nur fiir die Nebenprodukte, die aktuell durch die Behérden
reguliert sind. An der Universitat von Arizona wurde in Zusammenarbeit mit
Metrohm und Agilent eine Methode zur schnellen, gleichzeitigen Bestimmung
von 15 regulierten und nicht regulierten Desinfektionsnebenprodukten entwi-

ckelt. Lernen Sie sie hier kennen.

Entstehung von Desinfektionsnebenprodukten
Bei der Wasseraufbereitung verwendete Desinfektionsmittel,
darunter Chlor und Brom, kénnen mit naturlich vorkommen-
den organischen Stoffen und anthropogenen Verunreinigun-
gen im Wasser reagieren und Desinfektionsnebenprodukte
(DNP) bilden. Dazu zahlen unter anderem Halogenessigsauren
(siehe Abbildung 1) wie Dichloressigsaure, die von der ameri-
kanischen Umweltschutzbehorde EPA und der Internationalen
Agentur fur Krebsforschung (IARC) als moéglicher Krebserreger
eingestuft wurde.

DNP, darunter auch Halogenessigsauren, 16sen bereits seit ei-
niger Zeit Bedenken aus. Grund daflr sind ihre schadlichen
biologischen Auswirkungen — nicht nur auf den Menschen,
sondern auch auf Wasserorganismen [1]. Coca Cola musste in
Grossbritannien 500 000 Flaschen des Wassers der Marke Da-
sani zurlckrufen, weil dieses mit Bromat — einem DNP — ver-
unreinigt war [2]. Die Desinfektion von Trinkwasser wird zum
Balanceakt, wenn die Bildung von Desinfektionsnebenproduk-

ten vermieden werden soll. Dessen Gelingen muss durch Be-
stimmung der DNP im behandelten Wasser Uberwacht wer-
den. Eine neue Methode, in der die lonenchromatographie an
eine Tandem-Massenspektrometrie gekoppelt ist, ermdglicht
die schnelle, gleichzeitige Analyse von 15 DNP in desinfizier-

tem Wasser.
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Abbildung 1. In Halogenessigsauren sind ein, zwei oder alle
drei Wasserstoffatome der Methylgruppe der Essigsaure durch
Halogene substituiert.



DNP: Gesundheitliche Bedenken

Die EPA hat Grenzwerte flr mehrere DNP festgelegt. Dazu zah-
len Bromat (BrO,") und Dalapon (2,2-Dichlorpropionat) sowie
funf Halogenessigsauren (HAA), die als HAA, bezeichnet wer-
den: Monochloressigsaure (MCAA), Dichloressigsaure (DCAA),
Trichloressigsaure (TCAA), Monobromessigsaure (MBAA) und
Dibromessigsaure (DBAA). In den letzten zehn Jahren wurden
zudem meist vier weitere HAA Uberwacht: Tribromessigsaure
(TBAA), Bromchloressigsaure (BCAA), Bromdichloressigsaure
(BDCAA) und Chlordibromessigsaure (CDBAA). Zusammen mit
den HAA_ bilden sie die HAA,. Die EPA-Methode 557 dient
der Bestimmung dieser neun HAA sowie von Bromat und Da-
lapon in naturlichen Gewassern anhand eines Kombinations-
verfahrens aus lonenchromatographie und Elektrospray-Tan-
dem-Massenspektrometrie (IC-ESI-MS/MS).

Die iodierten Gegenstlicke der oben aufgefihrten HAA erreg-
ten erst vor Kurzem Besorgnis, als wissenschaftliche Studien
zeigten, dass ihre toxische Wirkung die der chlorierten und
bromierten HAA Ubersteigt [3, 4]. Bei den fraglichen Stoffen
handelt es sich um Monoiodessigsaure (MIAA), Chloriodes-
sigsaure (CIAA), Bromiodessigsaure (BIAA) und Diiodessigsau-
re (DIAA). Bislang bestehen nur wenige quantitative Metho-
den, die eine gleichzeitige Analyse dieser vier iodierten HAA
ermdglichen.

Eine neue Methode: Bestimmung von 15 DNP
Ein kirzlich veroffentlichter Artikel von Wu et al. im Journal
of Chromatography A [5] beschreibt eine Methode, die auf
aus einem Kombinationsverfahren aus lonenchromatographie
und Tandem-Massenspektrometrie (IC-MS/MS) basiert. Diese
Methode ermdglicht es, alle Analyten der EPA-Methode 557
und die vier oben aufgeflhrten iodierten HAA gleichzeitig zu
messen. Die Nachweisgrenzen der Methode liegen fur alle
Analyten im Bereich von unter einem Mikrogramm pro Liter
und damit deutlich unter den jeweiligen Grenzwerten. Unter-
dessen ist keine Probenvorbereitung erforderlich, und mit ei-
ner Messdauer von 27 Minuten dauert die Analyse nur knapp
halb so lange wie die EPA-Methode 557.

Instrumentierung

Die vorgestellte Methode beruht wie die EPA-Methode 557
auf IC-ESI-MS/MS. Das IC-System besteht aus einem lonen-
chromatographen und einem Sample Processor fur die Auto-
mation (beides Metrohm). Das System ist zudem mit Inline-
Ultrafiltration ausgestattet, um die Trennsaule vor Schaden
durch Schwebeteilchen zu schutzen, die in Proben aus naturli-
chen Gewadssern vorkommen. An den lonenchromatographen
ist ein Triple-Quadrupol-Massenspektrometer von Agilent ge-
koppelt, das mit einer dualen Jet-Stream-Elektrospray-Quelle
und der iFunnel-Technologie ausgestattet ist.

Der 940 IC Professional Vario 858 Professional
Sample Processor — ein ideales System fir die
Kopplung mit Massenspektrometrie
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lonenchromatographische Trennung

Die Trennung erfolgt mittels Gradientenelution auf einer Saule
des Typs Metrosep A Supp 7. Durch die Gradientenelution
werden die schwach zurtckgehaltenen Analyten — BrO,,
MCAA, MBAA und MIAA — optimal getrennt, wahrend die
Elution der stark zurlickgehaltenen Analyten beschleunigt
wird. Zu Beginn werden nur 20 % (Volumenanteil) von Eluent
A verwendet, der aus 50 mmol/L KOH und 7 mmol/L Na,CO,
in Wasser/Acetonitril (Volumenanteil 85/15) besteht. Die
verbleibenden 80 % (Volumenanteil) des Eluenten bestehen
aus Eluent B (Reinstwasser). Die Elution wird anschliessend
beschleunigt, indem der Anteil an Eluent A erhoht wird.
Das Profil des Gradienten ist in Abbildung 2 dargestellt.
Das Acetonitril, das in Eluent A enthalten ist, dient zur
Abschwachung der hydrophoben Wechselwirkungen am
lonenaustauscher und beschleunigt die Elution dadurch
weiter.
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Abbildung 2. Verlauf des Gradienten, der flr die ionenchro-
matographische Trennung verwendet wurde

Nachweisgrenzen und Prazision

Die Nachweisgrenzen (NWG), die mit der neuen IC-MS/MS-
Methode erreicht werden, liegen fur samtliche Analyten deut-
lich unter den EPA-Grenzwerten und in vielen Fallen sogar un-
ter den Nachweisgrenzen der EPA-Methode 557. In Tabelle 1
sind die Nachweisgrenzen aller Analyten im Vergleich zu den
Nachweisgrenzen der EPA-Methode 557 und den von der EPA
festgelegten Grenzwerten aufgefuhrt. Fir samtliche Analyten
wurden sowohl innerhalb eines Tages als auch Uber mehrere
Tage hinweg hohe Wiederholprazisionen erreicht: Die relati-
ven Standardabweichungen betrugen 0.9-4.4 % bzw. 3.2—
7.3 %.

Tabelle 1. Desinfektionsnebenprodukte mit ihrem jeweiligen
EPA-Grenzwert und den Nachweisgrenzen (NWG), die durch
die EPA-Methode 557 bzw. die hier vorgestellte Methode er-
reicht werden.

LOD* der | Grenz-
neuen
Methode

[ng/L]

BrO,"
Dalapon
MCAA
DCAA
TCAA
MBAA
DBAA
MIAA
BCAA
CIAA
BIAA
DIAA
BDCAA
CDBAA

TBAA

[ug/L]
0.0051

0.44
0.041
0.010
0.030
0.014
0.060

0.14
0.037
0.024
0.013
0.010

0.11
0.010

0.010

*Nachweisgrenze

LOD* EPA-
wert EPA | Methode 557
[ng/L]
10 0.020
200 0.038
60 0.020
60 0.055
60 0.090
60 0.064
60 0.015
- 0.1
- 0.050
= 0.041
- 0.067



Wiederfindung

Fur die Wiederfindung in Analysen von HAA und Dalapon hat
die amerikanische Umweltschutzbehorde einen zuldssigen Be-
reich von 70130 % festgelegt [6]. Die Wiederfindungsraten,
die fr fertiges Trinkwasser im Bereich von 77-125 % und flr
Oberflachenwasser bei 81-112 % lagen, erfullen die Anforde-
rung der EPA. Aus Abbildung 3 sind die Wiederfindungsraten
der neuen Methode fur samtliche Analyten in Leitungswasser
und deionisiertem Wasser ersichtlich. Jede Probe wurde auf
10 pg/L des Zielanalyten aufgestockt. Es wurden vier Replikatio-
nen jeder Probe gemessen.

Fazit

Die lonenchromatographie kann gekoppelt mit der Tandem-
Massenspektrometrie dazu verwendet werden, viele DNP
gleichzeitig zu bestimmen, ohne dass eine Probenvorberei-
tung notwendig ist. Daher ist sie bereits jetzt die bevorzug-
te Methode zur Bestimmung von HAA sowie Dalapon und
Bromat gemass EPA-Methode 557. Durch die neue, von Wu
et al. entwickelte Methode wird die DNP-Analyse sogar wei-
ter verbessert: Es erfolgt nicht nur eine gleichzeitige Bestim-
mung samtlicher Analyten der EPA-Methode 557 sowie von
vier weiteren Stoffen — iodierte HAA, die im Verdacht stehen,
genotoxisch und zellschadigend zu sein —, daneben wird auch
die Analysendauer halbiert.
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Abbildung 3. Wiederfindungsrate in Leitungswasser. Jede Probe wurde auf 10 pg/L
des Analyten aufgestockt. Fir jeden Analyten wurden vier Parallelproben gemessen.
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