Anreicherungsfreie Pestizidanalytik
von Wasser

Bestimmung von Chloridazon und Chloridazon-Metaboliten mittels LC-MS/MS

Pestizide finden eine breite Anwendung und sind somit ein wichtiger
kommerzieller Faktor fiir die Industrie und Agrarwirtschaft. So gilt es,
immer hohere Ernteertrage auf moglichst kleinen Flachen zu erzielen.
Strenge Richtlinien, welche von den jeweiligen Behérden in der EU, in
den USA oder auch Japan auferlegt werden, sollen den Einsatz von
Pestiziden regulieren und vor den damit verbundenen méglichen
Risiken fiir Mensch und Natur schiitzen. Die meisten der ca. 800 welt-
weit eingesetzten Pestizide sind sehr gut in ihrem Umweltverhalten
untersucht und viele Beitrage zu ihrer Analytik wurden in den letzten
» Dipl.-Ing. (FH) Wolfram Seitz Jahrzehnten dazu veréffentlicht. Dennoch sind mégliche Auswir-
Studium der Chemie an der Hochschule Aalen; . . e .
derzeit Promotion an der University of Surrey kungen nicht vorhersehbar, zumal viele Pestizide in der Natur von
(England) und wissenschaftlicher Mitarbeiter im Mikroorganismen metabolisiert bzw. durch UV-Einstrahlung abgebaut
Betriebs- und Forschungslaboratorium. werden und damit die eigentlichen Wirkstoffe analytisch nicht mehr
erfasst werden. Fiir Pestizide im Trinkwasser hat die Europaische
Union einen Grenzwert von 100 ng/l festgeschrieben [1].
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Abb. 1: Verwendung einer Merck Lichrosphere Séule, 60RP, 250 x 4 mm.
Chromatogramm (XIC) der MRM-Spuren nach Trennung.

In Deutschland wird Chloridazon als Unkraut-
vernichter hauptsachlich im Zuckerriibenanbau
eingesetzt. Die Bestimmung der Metabolite von
Pflanzenschutzmitteln im Spurenbereich in Was-
ser ist erst durch die technischen Entwicklungen
in der Flissigchromatographie mit massenspekt-
rometrischer Detektion (LC-MS/MS) routinema-
Big mdglich. Eine Anreicherung dieser polaren
Verbindungen aus Wasser ist im allgemeinen
sehr schwer maglich. Durch die hohe Empfind-
lichkeit der LC-MS/MS ergibt sich die Mdglich-
keit anreicherungsfrei polare Verbindungen in
Wasser im Konzentrationsbereich ng/L zu mes-
sen [2,3]. Auf diese Weise wurden hohe Kon-
zentrationen an Desphenyl- und Methyldesphe-
nylchloridazon in Trink-, Grund- und FluBwasser
gefunden [4]. Mdgliche Auswirkungen auf die
Umwelt von diesen oder auch anderen Metabo-
liten sind bisher unzureichend untersucht.
Aufgrund der aktuellen Ergebnisse zum Vor-
kommen von Desphenylchloridazon wird die
Verwendung des Pflanzenschutzmittelwirkstoffes

Abb. 2: Konzentrationsve
Grundwasserleiter

Chloridazon eingeschrénkt. Dadurch soll der Ein-
trag in die Umwelt so gering wie mdglich gehalten
werden. So verstandigten sich die entsprechenden
Landesministerien bzw. Landesémter Baden-Wiirt-
tembergs und Bayerns im Méarz 2007 mit den Her-
stellern des Wirkstoffs. Die Regelungen laufen zu-
néchst auf freiwilliger Basis [5,6].

Eine der gangigsten Quantifizierungsmetho-
den von Pestiziden (und auch anderen Substan-
zen wie z.B. Arzneimittel etc.) ist das sog. ,mul-
tiple reaction monitoring” (MRM). In diesem
Artikel prasentieren wir eine sensitive und ein-
fache Methode zur Untersuchung von Chlorida-
zon und seiner Metabolite.

Bestimmungsmethode

Alle Untersuchungen wurden an einem 4000
QTRAP System durchgefiihrt. Die Fliissigchroma-
tographie der Metabolite stellte sich als zu-
nachst schwierig heraus, da es sich beim Des-
phenylchloridazon um ein recht kleines und

rlauf von Desphenylchloridazon in einem

polares Molekiile handelt, welches prinzipiell
auf kurzen Saulen nur wenig retendiert. Daher
war es notwendig langere S&ulen mit einem
groBeren Innendurchmesser zur Trennung her-
anzuziehen (Abb. 1). Zur Erreichung der notwen-
digen Bestimmungsgrenze war ein Injektionsvo-
lumen von 100 pl erforderlich.

Als giinstig erwiesen sich die Merck Lichros-
pher (60RP-Select B, 250 x 4 mm) und die Merck
LichroCart Saulen (250 x 4 mm), mit welchen
folgende Bestimmungsgrenzen ermittelt wur-
den:

Desphenylchloridazon: 10 ng/l
Chloridazon: 5 ng/l
Methyldesphenylchloridazon: 10 ng/l

Folgende Lésungsmittel und Gradienten kamen
zum Einsatz: A: H,0 (1 mM Ammoniumacetat) B:
Acetonitril (1 mM Ammoniumacetat); 2% B bei
0 min (fiir 2 min) auf 80 % B in 12 min bei einer
FluBrate von 700 pl/min.
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Abb. 3: Chromatogramme (XIC's) der beiden Metabolite von Chloridazon
und die ermittelten Konzentrationen an Desphenyl-chloridazon im Grund-

und Donauwasser

und dessen Metabolite

Abb. 4: Ermittlung des Matrixeinflusses von Grundwasser anhand der Be-
stimmung der Wiederfindungsraten durch Standardaddition fiir Chloridazon



Untersuchungsergebnisse

Untersuchungen von November 2006 bis April
2007 zeigen einen leichten Riickgang der Kon-
zentration von Desphenylchloridazon in einem
zur Trinkwassergewinnung genutzten Grund-
wasserleiter, wobei saisonbedingte Effekte nicht
auszuschlieBen sind (Abb. 2).

Um das Vorkommen der Metabolite in der
aquatischen Umwelt stichprobenhaft zu ermit-
teln, wurden im Rahmen der hier beschriebenen
Untersuchungen ca. 20 Proben verschiedener
Oberflachen-, Grund- und Trinkwasserproben
aus dem gesamten Bundesgebiet analysiert. In
Abbildung 3 werden beispielhaft zwei Positiv-
proben wiedergegeben.

Proben von Grund- und Donauwasser waren
belastet. In allen anderen Stichproben, wie z.B.
aus Elbe, Rhein, Main, Neckar, Tegernsee, Chiem-
see konnten weder Chloridazon noch dessen
Metabolite detektiert werden.

Weiterhin zeigen Versuche zu Matrixeffekten
bei der Analyse von Wasserproben mittels anrei-
cherungsfreier Detektion, dass die Wiederfin-
dungsraten von Chloridazon und den Metabo-
liten im Uberwiegenden Anteil der untersuchten
Proben iiber 80% liegen. Vereinzelt treten bei
Proben Wiederfindungsraten zwischen ca. 50
und 80 % auf. In Abbildung 4 ist beispielhaft die

Aufstockung einer Grundwasserprobe fiir Chlori-
dazon und dessen Metabolite wiedergegeben.
Die Auswertung erfolgte Uber externe Kalibrie-
rung, wodurch die Steigung der Aufstockkurve
der Wiederfindungsrate entspricht.

Mit Hilfe der hier beschriebenen Analytik am
LC-MS/MS-System (4000 QTRAP) konnte gezeigt
werden, dass Chloridazon und dessen Metabo-
lite ohne weitere Aufarbeitung, d.h. anreiche-
rungsfrei mit hoher Wiederfindungsrate sicher
quantitifiziert werden kénnen. Uber die Ein-
tragspfade von Chloridazon bzw. dessen Meta-
bolite in Grund- und Oberflachenwasser sowie
deren zeitlichen Verlauf liegen bisher nur wenige
Daten vor. Aufgrund der Erfahrungen mit dem
Abbauprodukt Desethylatrazin des Herbizidwirk-
stoffes Atrazin ist von einer langer andauernden
Belastungssituation auch nach einem Anwen-
dungsverbot von Chloridazon zu rechnen.
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