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1. Einfihrung

Eine belastbare quantitative Analytik ist eine zentrale Voraussetzung
far die valide Interpretation 0kotoxikologischer Studien. Insbesondere

In  Umweltverbleibs- und wassertoxikologischen Untersuchungen
konnen unzureichende Empfindlichkeit, instabile Ubergange oder
falsch negative Befunde die Beurteilung einer Studie beeintrachtigen.

2. Methode
Verbindung A: Gesattigt

Verbindung B: Ungesattigt o
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Die Noack Laboratorien entwickeln jahrlich hunderte analytische Methoden
far unterschiedliche Auftraggeber und Substanzklassen im Kontext von
Umweltverbleibs- und aquatischen Studien. Im vorliegenden Fall wurden
zwel strukturell eng verwandte Analyten untersucht. Wahrend Analyt A auf
einem ESI-Triple-Quadrupol-System zuverlassig quantifizierbar war, zeigte
Analyt B auf demselben Gerat andere Addukte sowie geringe, nicht
reproduzierbare Signale. Die Untersuchung sollte klaren, ob eine alternative
LC-ESI-HRMS-Plattform eine robuste Bestimmung im pg/L Bereich zulasst.

Zwel Gruppen von Analyten, Ester von Mono-, Di-, und Triglycerin mit
gesattigten und einfach ungesattigten Fettsauren wurden mit einem Triple-
Quadrupol (TQ) Gerat der Firma Waters untersucht.

Tabelle 1: lonisationsbedingungen Waters TQ Analyt A und B.
Analyt A

Parameter Analyt B

[IM+Na]* (717.6)
[IM+NH,] (712.6,
Spuren)

Haufigstes Vorlauferion

mi2) [M+NH,]* (716.6)

Hoch

Fragmentierungseffizienz

Mittel [M+Nal*

Reproduzierbarkeit

Hoch

Niedrig

O
Fig. 1. Molekulstrukturen von Verbindung A (gesattigt) und Verbindung B (ungesattigt)

3. Results

1) Verbindung A: MS Scan (100 mg/L, TQ von Waters)

2) Verbindung B: MS Scan (100 mg/L, TQ von Waters)

[M+NH,]

[M+Na]*
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7126

3) Verbindung B: Full Scan (600 pg/L, Q-ToF von Agilent)

4) Chromatogramme (Links: Verbindung A, Rechts: Verbindung B)
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Verbindung B: Chromatogramm auf Agilent Q-ToF 6545 mit Dual AJS ESI Quelle

[M+NH,]*.

Verbindung A: Chromatogramm auf Waters Xevo TQD mit Zspray-ESI Quelle
als [M+NH,_]*.

Fig. 2: 1) MS-Scan von Verbindung A, 100 mg/L, Laufmittel mit 20 mM NH,HCOO auf TQ-Gerat der Firma Waters 2) MS-Scan von Verbindung B, 100 mg/L, Laufmittel mit 10 mM NH,HCOO auf
TQ-Gerat der Firma Waters, 3) Full-Scan von Verbindung B, 600 pg/L, Laufmittel mit 10 mM NH,HCOO auf Q-ToF Gerat der Firma Agilent, 4) Gegenuberstellung der Chromatogramme von

Verbindung A und B nach Optimierung der Signalintensitaten und chromatographischem Lauf

4. Zusammenfassung und Schlisse

Es wurde gezeigt, dass ein marginaler struktureller Unterschied zu einer signifikanten Modifikation der methodischen Vorgehensweise sowie der finalen
Messmethode flhrte. Bel Verwendung desselben Messgerats der Firma Waters wurden fur die gesattigte Verbindung NH,-Addukte mit hoher Effizienz
detektiert, wahrend die ungesattigte Verbindung am Messgerat nur marginale bis keine Intensitaten des NH,-Adduktes aufwies. Letzteres konnte jedoch an
einem hochauflosenden Gerat der Firma Agilent tberwiegend als NH,-Addukte identifiziert werden.

Dieses Beispiel veranschaulicht eindrucksvoll die vielfaltigen Herausforderungen, die im Kontext der Methodenentwicklung zu bericksichtigen sind. Schon
geringfugige Veranderungen der Struktur eines Molekils kdnnen zu ganzlich divergierenden Addukten sowie einem modifizierten lonisationsverhalten fuhren. In
diesem Kontext ist auch die herstellerbedingte Quellengeometrie von besonderer Relevanz.

Es wurde festgestellt, dass eine Prlfung der gerateubergreifenden Messparameter erforderlich ist, um eine robuste Analytbestimmung zu gewahrleisten.
Dartiber hinaus werden die Herausforderungen gezeigt, die bei der Ubertragung normativ geforderter Methoden auf andere Labore, Prifeinrichtungen und
Gerate entstehen konnen.



