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® NonTarget/ Suspec;{\Target Screening:

— NTS: Erfassug eines moglichst breiten Substanzspektrums ohne quantitative
Aussage -> EVorwarnung bei ungewohnlichen Entwicklungen und zur
Auswahl von Er\tlellen Suspect Targets

— STS: gezielte Suche nach ‘Suspect Targets in NTS Datensétzen

® SQ Analytik:
— Erfassung eines breiten Substanzspektrums mit einigermafRen belastbarer
quantitativer Einscl Sinsch atzung -> zur Beobachtung unkritischer Substanzen und

zur Pnonsmru@n Suspm(qua& Extremform des STS)

® Target Analytik:

— genaue quanﬂtlve Bestimmung -> zur Kontrolle von ,Grenz“werten bei
kritischen Substanzen =
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Westfilisch
Substanzraum aller W::S;;_'sgngr/(
moglichen/vorkommenden Stoffe Umweltanalytik Lo

Modell ,Weltraum®: jeder Stern steht fur eine Substanz

Aktuell ca. 130 Mio. verschiedene Substanzen bekannt; Tendenz steigend
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Target Analytik

Target-Methode 1 + 2 + 3

Westfilische
Wasser- und
Umweltanalytik

2

Fokus auf wenige, bekannte Substanzen; Auswahl gesteuert nach bestimmten
Fragestellungen oder vermutetem Vorkommen
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NonTarget Analytik Yiestiische L//

Umweltanalytik L

NonTarget-Methode 1

Erweiterung des erfassbaren Substanzspektrums durch iterative Messungen
unter verschiedenen experimentellen Bedingungen
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Kombination der Vv\\//:::g_isszgr//
Target- & NonTarget-Analytik Umweltanalytik Ll

Orientierende Erfassung des Substanzspektrums durch NonTarget-Screening und
erganzende Quantifizierung von relevanten Komponenten durch Target-Analytik
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Vorgehen bei der NTS- und STS-Analytik

Westfilische r/
Wasser- und /
Umweltanalytik Lol

1. Messung: Full Scan und ggf. alternierend Fragment Scans

> ,alles“S wird gemessen

2. Peak Picking: In allem Gemessenen wird
nach Peaks (Signalen) gesucht 5

> Ergebnis: Datensatz aus Masse, \ ‘ |
Retentionszeit und Intensitat _. | H [ X

3. Mathematische / Statistische Auswertung: o . | M
- Relevanzabschatzung "

- Berechnung von moglichen Summenformeln

- Substanzvorschlage durch Datenbankabgleiche (NTS)

- gezielte Suche nach bekannten Signalen von
gesuchten Stoffen (STS)

§ : limitiert durch die Messtechnik; zumeist Flissigchromatographie gekoppelt mit hochaufgeloster
Elektrosprayionisierungs-Massenspektrometrie
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Warum Hochauflosung?

Westfilische
Wasser- und r//
L

Umweltanalytik L
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Target NonTarget / Suspect Target Screening
TripleQuad MS Time of Flight MS (ToF) Orbitrap
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Anwendungsbeispiel: Spurenstoffmonitoring Wassar o r//
im Einzugsgebiet der Talsperre Haltern Umweltanalytik Le=d

Probenahmestellen Monitoring N
Wasserwerk Haltern ; A

33449

Haltern am See g . o
20765 ~ N = ,
33-610 LD Py 3 e 2
rHgence &S 33675
90-675
A Bedarfsweise Stichprobe W
33;@5&1/)/
¥ automat. Probenehmer (MP) 33348% 33353 Lt
5 }33-352
4 RegelmaRige Stichprobe »
1
Ackerland
(] 0 25 appen
Granland e — | Kilometer U ——

Path W 0424 1 | Moniiring_Hallerm, \_mit Lendnutzung mad iR
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— Wosttiic
Fokus des wasserwerksnahen Monitorings Wg;:;;_'sgngr//

Umweltanalytik L

5 v
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Pulveraktivkohle
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-
Untersuchungsprogramm WW Haltern V‘Q,’:;;L?'_'Sjnﬁr//
Umweltanalytik Lol

Probestellen Analytik | Haufigkeit

5 x Wochenmischproben Target 1 / Woche bis 1 / Quartal
(im WW) SQ 1/ Woche

NTS 1 / Monat
3 x Wochenmischproben Target 1 / Woche bis 1 / Quartal
(im Einzugsgebiet) SQ 1/ Woche
18 x Stichproben Target 2 / Woche bis 1 / Quartal
(im Einzugsgebiet und WW)
7 x Stichproben Target / 1 / Woche (Mai — Okt)
(an Funne) PSM

Target Analytik -> ca. 200 Substanzen (davon ca. 120 PSM und
Metabolite)

SQ: Semi-quantitative Analytik -> ca. 280 Substanzen

- Triplequad MS

NTS: NonTarget Screening -> substanzunabhangig | HRMS
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Monitoringkonzept Yiestiische |'//
A

Umweltanalytik L

wochentliche Mischproben
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Anpassung der
Target-Analytik
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Ergebnisse aus Target-Analytik VV\\,ES;L?'_‘SSL‘SL//

Umweltanalytik L

PSM-Maximalkonzentrationen 01-12/2018

Substanz Einheit Stever Muhlenbach | Nordbecken
Bromoxynil Mg/l < BG 0,047 <BG
Desethylterbutylazin Mg/l 0,55 0,13 0,057
Desisopropylatrazin Mg/l 0,027 <BG < BG
Dimethenamid Mg/l 0,31 0,24 0,042
Ethofumesat Mg/l 0,066 < BG < BG
Flufenacet Mg/l 0,084 0,05 0,081
Fluroxypyr pg/l 0,16 <BG <BG
Foramsulfuron Mg/l 0,074 < BG < BG
MCPA Mg/l 0,042 <BG <BG
Mecoprop (MCPP) Mg/l 0,034 < BG < BG
Mesotrione Mg/l 0,14 0,033 < BG
Metamitron Mg/l <BG 0,088 <BG
Metolachlor Mg/l 0,41 0,1 0,025
Nicosulfuron Mg/l 0,073 0,049 0,031
Quinmerac Mg/l 0,034 <BG <BG
Tembotrione Mg/l 0,038 0,034 <BG
Terbuthylazin-2-hydroxy Mg/l 0,13 0,11 0,037
Terbutylazin Mg/l 1,2 0,32 0,11
Topramezone Mg/l 0,03 < BG 0,027
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Westfilische
Wasser- und
Umweltanalytik
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Coffein

Hexogen (RDX)

i Tolyltriazole
{ 2-Hydroxybenzothiazol

Melamin

Triethylphosphate
Phenylalanine

Benzotriazol

Saccharin_Na

Cyclamat _Na

Acesulfam

lomeprol

fopromid

lohexol

lopamidol

Amidotrizoesaeure
Venlaflaxin-O-desmethyl
Gabapentin, Neurontin-lactam
4-Acetamidoantipyrin (AAA)
Carbamazepin 10,11-dihydro-10,11-dihydroxy
Valsartansaeure
4-Formylaminoantipyrin (FAA)
Guanylharnstoff (M von Metformin)
Metoprololsaeure
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Flecainide

Telmisartan

Sulfamethoxazol

Irbesartan

Erythromycin

Tramadol

Carbamazepin

Pregabalin, Lyrica

Diclofenac

Cetirizin_x_2HCI

Metoprolol
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Sitagliptin

Lamotrigin
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Candesartan
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Gabapentin, Neurontin
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Umweltanalytik Lol

Westfilische
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Spezielle NTS Au_s.wertu_ng Weslische r//
Trenderkennung in EnviMass Umweltanalytik Ll

® Grundsatzlich fur QTOF und Orbitrap Daten
® Files & Peaklisten laden -> Peakpicking, Intensitatskontrolle

¢ Preprocessing -> Massenrekalibrierung, RT Alignment, Blank peak detection (ggdf.
Abzug), Intensitatsnormalisierung durch ISTDs

® Suspect Target-Auswertung -> Betrachtung von hinterlegten Stoffen
® NonTarget-Auswertung -> Komponentisierung innerhalb von Proben

® Profil-Auswertungen -> Erstellen von Profilen anhand von RT- und m/z-Fenstern,
Abzug von Blindwerten, Targets, ISTDs

® Trend-Detektion

_ _ Priorisierung von Substanzen bzw. Features
® Profil-Vergleiche

=—> ID priorisierter Feature iiber Forldent Plattform
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' ' Westfalisch
Ergeb.nlsse aus Pro_fll-Auswertungen W::;;_nsgqg@
Beispiel Terbutylazin Umweltanalytik L

Sample peaks
Blind peaks (if any profiled)

1.0e+06

Profile ID = 1913
mean miz = 2301167

Intensity

mean RT = 950

5.0e+05

0.0e+00

2018-05-01 2018-06-0¢ 2018-07-01 2018-08-01

Time

Abweichung vom bisherigen Trend erkannt

06.03.2019 Anwendung der NonTarget / Suspect Target Analytik in der Trinkwasserversorgung 18



Validierung der drei Ansatze w::;gi'jsggg@
Vergleich Target, SQ und NTS Umweltanaly ik Lz

Terbutylazin Nordbecken
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Validierung der drei Ansatze w::;gi'jsgggw
Vergleich Target, SQ und NTS Umweltanaly ik Lz

Benzotriazol Nordbecken
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Westfilische
Wasser- und r//
L

Umweltanalytik L

® NonTarget Analytik als Screeningtechnik zur Erfassung von Trends

— Einsatz von HRMS fur ausreichende Datenqualitat unabdingbar
— erweitert das ,analytische Fenster”
— ermoglicht retrospektive / Suspect Target Auswertungen

® Einsatz der Semi-Quantifizierung zur Relevanzabschatzung

— schnelle Veranderung einer Methode (-> zusatzliche Analyten aufnehmen,
,2uninteressante” Substanzen herausnehmen)

— Abschatzung der quantitative Gro3enordnung erlaubt datenbasierte Priorisierung
der Target Analytik

® Erweiterung des klassischen Target-basierten Monitorings um SQ und NTS
— umfassenderer Uberblick tber die Belastungssituation (aktuell und Entwicklungen)
— effektivere Nutzung von Messkapazitaten
— deutlicher Mehraufwand bei der Datenauswertung
— klare Abgrenzung von Ergebnissen aus Target- und SQ-Analytik notig

— Datenauswertungsstrategien entscheidend -> grundliche Erfassung des
,Normalzustands”
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Westfilische /
Wasser- und r/

Umweltanalytik Ll

Vielen Dank fur lhre
Aufmerksamkeit!




