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1. Einleitung Tab. 1: Optimale APCI-Einstellungen
Phosphorsauretrialkylester (PTE) finden u.a. Einsatz als Kunststoffweichmacher und Cone-Spannung Corona-Strom  Temperatur , _
Flammschutzmittel. In Abwassern werden sie haufig als Spurenverunreinigungen Ester [V] [LA] [°C] \I\ﬁlesrgllszg?ndﬁaoepgr&ﬂteer;s
angetroffen. Um einen madglichen Abbau dieser Substanzen durch Belebtschlamm okt % J |
. NN . TEP 30 (50) 5 (10) 250 (350) Injektion uber Autosampler
erfassen zu konnen, war ein einfaches massenspektrometrisches Analyseverfahren zu (Direktinjektion tber
entwickeln. TBP 40 S 250 Schlauchpumpe in
2. Experimentelles TBEP 50 5 250  Klammemn; 100 pg/mi)
- Die Messempfindlichkeit
Analyte: Phosphorsauretriester mit den Estergruppen Ethyl (TEP), Butyl (TBP), CEP 50 (80) 25 (25) 250 (250) wird hauptsachlich durch
2-Butoxyethyl (TBEP), 2-Chlorethyl (TCEP), 2-Chlorisopropyl- (TCPP) und TCPP 40 (40) 25 (10) 250 (600) die Cone-Spannung
1,3-Dichlorisopropyl (TDCPP) beeinflusst.
TDCPP 40 10 600

Analysensystem: MSQ ELMO Single Quadrupole MS-Detector (Thermo Scientific),
positiver APCI-Mode; Probenzufuhr wahlweise Uber Spritzenpumpe (LA 30, Landgraf
Laborsysteme) oder uber Flield3injektionsverfahren mittels HPLC-Autosampler
(Injektionsvolumen: 10 pl) In Kombination mit aktiv gefordertem FlielBmedium
(Methanol/Ameisensaure 99,8/0,2 Vol.-%). SIM-Scan guantitative Analyse mit A 2 amu.
Festphasenextraktion: 500 bzw. 30 mg — SPE Kartusche Strata X (Phenomenex),
Konditionierung mit Methanol, Extraktion von 1 L (50 ml) Probe, Waschen mit
Methanol/Wasser (10/90 v/v), 4x Analytelution mit je 2 ml (0,5 ml) Methanol.

3.4. Analytische Kenndaten der Direktbestimmung ohne
Anreicherung

Basierend auf einer Reihe von 10 Konzentrationen (von 0,01 bis 100 pg/ml) wurden
Kalibriergeraden fur 5 Verbindungen, gelost in filtriertem Abwasser bzw. in Methanol,
ermittelt und hieraus Nachweis- (NG) und Bestimmungs- (BG) Grenzen nach DIN
abgeleitet. Zusatzlich wurden diese analytischen Kenndaten durch Schwellenwert-
bildung des Signal/Rauschverhaltnisses (NG: 3 x S/N, BG: 6 x S/N) berechnet. Bel
Bezugnahme auf letztere ergeben sich Nachweisgrenzen fur die Matrix ,,Abwasser”
zwischen 0,08 und 0,54 pg/ml.

3. Ergebnisse
3.1. Fragmentierung, Dimerisierung und Adduktbildung

Die Analytfragmentierung wurde uber Permanentinfusion mittels Spritzenpumpe
bestimmt. Das Ausmald der Fragmentierung, Insbesondere der chlorierten
Verbindungen, nimmt mit der Cone-Spannung zu, wahrend Corona-Strom und

Tab. 2: Analytische Kenndaten der Direktbestimmung
Std.Abw. [%0]

Temperatur keinen bedeutenden Einfluss ausiiben. Bei allen Analyten waren das gupstanz 'z @MUl \iogi, NG (DIN) - BG (DIN) - NG (S/N) BG (S/N) 1 pug/ml
[M+H]* - und das [2M+H]* - Signal nachweisbar, daneben bei jeweils 5 Analyten die SIM-Scan [ng/mi] [ng/mi] [ug/ml]  [ug/ml] (30 pg/ml)
lonen [M-Alkyl+H]* (nicht TDCPP), [M-2Alkyl+H]* (nicht TCEP) und [M+CH;OH+H]* n=6
(nicht TBEP). B 267 A’ 2,68 6,1 0,08 0,15 6,60 (9,23)
M+ 1,9 4,51 0,04 0,08 1,36 (1,06)
Abb. 1: I\/Iassenspektrum von TCPP (100 I.lg/ml) TEP 183 A 0.5 1.15 0.06 0.14 1,03 (2,37)
4 7 1 131 amu nicht identifiziert M 2,8 6,61 0,1 0,31 1,81 (5,66)
| A 7.82 17,7 0,54 0,63 7,42 (2,45)
2 207 amu [M-2Chloralkyl+CH,OH+H]* TBEP 399 M 393 2 62 052 097 4.12 (4.50)
3 - ] ] b) b) ) )
3 251 amu [M-Chloralkyl+H]* TCEP g7 A 2 4,57 0,1 0,56 3,29 (1,06)
5 4 327amu [MeHI M 0,81 1,93 0,09 021 1,01 (2,21)
2 - pp , A 1,04 25 0,15 0,34 3,84 (1,85)
= 5 385amu nicht identifiziert C 329 V] 0.29 0.69 0,03 0.14 2,05 (9,90)
= 2
5 6 6 608 amu nicht identifiziert 10 Konzentrationen von 0,01 bis 100 ug/ml; n=3; M/, — Span: 2 amu
1 7 654 amu [2M+H]* * Abwasser + Methanol
Spritzenpumpeninfusion; . . .
R e, i KL% THND RSP P 1 | APCI-Bedingungen: 350 °C, 3.5. Aufkonzentrierung mittels Festphasenextraktion
™/, [amu] Cone-Spannung 40 V, Jeweils 1 L filtriertes Rohabwasser des Hauptklarwerks Trier wurde mit PTE-Stamm-

Intensitat

Corona-Strom 10 pA

3.2. ldentitatsabsicherung uber Chlorisotopenmuster

Zusatzlich zum Gesamtspektrum (TCPP, Abb. 1) kann ein Scan in einem kleinen
m/_-Intervall, der die Chlorisotopensignatur des Analyten hervortreten lasst, zur
ldentitatsabsicherung beitragen. Abb. 2 gibt das Isotopenmuster einer dreifach
chlorierten Verbindung wieder [TCPP+H]*, Abb. 3 das einer sechsfach chlorierten
Verbindung [2XTCPP+H]".

Intensitat

losungen auf PTE-Konzentrationen zwischen 5,0 ng/ml und 100 ng/ml eingestellt und
festphasenextrahiert. Das Eluat, aufgefullt auf 10 ml (Anreicherungsverhaltnis 1:100),
wurde unter folgenden Bedingungen analysiert: Cone-Spannung 40 V, Transfer-
temperatur 250 °C, Corona-Strom 10 pA.

Abb. 4. Wiederfindungsraten incl. Standardabweichungen der
Wiederholungsmessungen (n=4) eines Gemischs von 6 PTE
In Rohabwasser (c = 5,0 und 50,0 ng/ml)
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Abb. 2 und 3: Spritzenpumpeninfusion;
APCI-Bedingungen: 350 °C, Cone-Spannung 40 V, Corona-Strom 10 PA.
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Tab. 3:

Nachwelis- [NG] und Bestimmungs- [BG] Grenzen flr abwasser-
gelostes PTE-Gemisch nach SPE (Bezug: S/N-Verhaltnis)

Substanz NG [ng/ml] BG [ng/ml] 4. Schlussfolgerung

TEP 3,55 7,11 Die entwickelte Kombination aus Fest-
3.3. Optimierung der Interface-Einstellungen im FlieRinjektions- TBP 4,67 9,33 phasenanreicherung und FIA-MS erlaubt
verfahren TRBEP 509 417 es, ohne chromatographische Auftrennung
— - a4 15 68 Abbau- und Eliminationsprozesse von PTE
Mittels FIA-Technik wurden fiir 6 Analyte folgende optimale APCI-Bedingungen o ’ ’ In Abwassern bis in den unteren ng/ml-
ermittelt: CP 2,13 10,27 Bereich mittels eines Single-Quadrupole-

TDCPP 8,79 17,59 MS-Detektors zu verfolgen.
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