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Profil des iodierten Rontgenkontrastmittels lopromid

Jahrliche Verbrauch (Deutschland): ca. 130 t/a,
> 95% unverandert ausgeschieden

log Koy -2.33-(-2.05) (Steger-Hartmann et al., 1999)

K4 (Belebtschlamm/Faulschlamm): 5.2-30 L/kg (Carballa et al., 2008; Ternes et al., 2005)
PK,: 9.9 (Bayer-Schering)
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Vergleich von Biofilter, konventionelle Belebung
und Membranbioreaktor (MBR) in der Klaranlage (KA)
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lopromidabbau in Biofilter, konventionelle Belebung
und Membranbioreaktor (MBR)
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Vergleich Primarabbau MBR, Biofilter, konv. Belebung
In der Klaranlage (KA)
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Quelle: Joss und Siegrist, 2005, Eawag News
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KA Braunschweig
Verregnung von gereinigtem Abwasser und Faulschlamm auf

3000 h landwirtschaftlich genutzten Feldern seit tGber 50 Jahren

promid
Zulauf: 18 ug/L, Ablauf: 3ug/L

Vi

Brunnen im Verregnungsfeld: <BG
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Versickerungsverhalten von lopromid
an ,gestorten” Bodenséaulen

Gestdrte Bodensaule von luftgetrocknetem
und gesiebtem Boden (< 2mm), BBA-Richtlinie IV 4-2

Sattigung des Bodens mit 0.01 M CacCl, Losung
bis zur maximalem Wasserhaltekapazitat

Versickerung:
393 mL 0.01 M CacCl, Lésung (200 mm Niederschlag)

wurden Uber 48 h im Dunkeln bei 20 + 2°C aufgebracht

typischer
Ackerboden
(Mahwiese)
LUFA 2.2 Euro Soil 5
pH (CaCl,) 5.8 2.9
Corg [%0] 2.3 6.3
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Ackerboden
(Winterweizen)

Neuenkirchen
7.0
1.3
Quelle: Oppel et al., STOTEN, 2004
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Leachingverhalten: 1“C-lopromid

LUFA 2.2 Neuenkirchen
Recovery Recovery
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Bildung von Transformationsprodukten (TPs)
des lopromids in den Bodensaulen

LUFA 2.2 Euro Soil 5
lopromid 0 0
LC Tandem MS 0% 38+ 7%
14C-Radioaktivitat
0 0
L SC 79 + 1% 59 + 3%
TLC Radio-Det.] LUFA 2.2 EuroSoil 5
lopromid 0% 50 £ 1%
TP 1 50 + 2% 9+ 4%
TP 2 18 + 1% -
TP 3 11 + 3% -
Summe 79% 59%

Quelle: Oppel et al., STOTEN, 2004
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Verhalten von lopromid
Im Wasser/Sediment-System

“C-lopromid
100 JS\ Radioaktivitat im Wasser

]
\.; Total

607 lopromid

CIC, [%)]
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Expositionszeit [d]

Quelle: Loffler et al., ES&T, 2005
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Identifizierung der Transformationsprodukte
von lopromid

Diplomarbeit: Manoj Schulz

Quelle: Schulz M., Loffler D., Wagner M., Ternes T.A., ES&T, 2008, 42, 7207-7217
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Transformation von lopromid im Boden/Wasser-System

» Aerobe Batchexperimente

V t=0.1.6....150 d

> Abtrennen der wassr. Phase

> SPE Va_tkuum: — 200mbar
LU U 1]

> Detektion: —> SPE

» LC-Tandem MS oder LC/UV mit ENV+
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Aerobe Abbauexperimente
Wasser/Boden-System (LC/UV)

2 Synergy Polar RP (10 mm (id), 250 mm, 4 um),
Isokratisch (0.1% Ameisenséaure, 10% ACN)

Bildung von 12 lopromid-
Transformationsprodukten (TP)
Detektion mittels HPLC/UV

lopromid

/¢%;%&

lopromid Tag 1
(1P)

Tag 11
P23 Tag 18
3 Tag 26
4 3 Tag 42
5 '8
4378, Tag 68
6 11

12 11 Tag103
10 9

Minuten



Konzept: Aufklarung der chemischen Strukturen

MS-Q1 scan LC-Tandem MS Messungen
Molekulargewicht Sequenz der TP Bildung
pH-Abhangigkeit der > Potenzielle chemische
Retentionszeit bel RP-C g
: Struktur
Bildung saurer Gruppen ‘

MS-Fragmentierung (MS3)

abgespaltete Gruppen

N— ——
~

Bestatigung durch tH-NMR und 13C-NMR
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lopromid Transformation
Phase |

Konzentration in [umol/L]
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lopromid Transformation
Phase Il

Konzentration in [umol/L]
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lopromid Transformation
Phase Il

Konzentration in [umol/L]
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Tag 37
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Tandem MS, Q1-scan

Moo+ NH, I"

Bestatigung der molaren
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Molekulargewichte der potenziellen TPs

[M+H] ™ [M-H]” Molekulargewicht TP
m/z m/z g/mol
805,5 803,5 805 TP 1, TP 2
819,7 817,6 819 TP 3
729,8 127,7 729 TP 4
817,7 815,6 817 TP 5
787,7 785,5 787 TP 6
731,8 729,5 731 TP 7, TP 8
759,7 757,7 759 TP 9
701,7 699,6 701 TP 10, TP11
643,8 641,5 643 TP 12
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pH Abhangigkeit der Retentionszeit bei einer C18 Saule

geringere t, bei neutralem pH: — Anzeichen fir saure Gruppen (COOH)
Eluent: pH 2-3
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17eil
165eil
15eil
14el
13el
12eil
1.1eid
108
a000,0 4
8000,0
TOOO0.0 4
6000,0 4
S000.0 4
i000.0 4
3000.0 4

2000.0 4

1000.0)

W T SR i oy
0.0 il et 3 ;

851

| TP

4

TP 3

ﬂl ” TP 7

12 14 16 18
Zeit in min

Vortrag Langenauer Wasserforum, 4. November 2008



pH Abhangigkeit der Retentionszeit bei einer C18 Saule

Intensitat Eluent: pH 7
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4000 Q TRAP™ LC tandem MS

Skimmer
~ Qf Q3 kann als lineare
LINAC
Qo ST Q1 IQ2  Collision Cell ST CEM lonenfalle verwendet
o - g :';;MAAA," s werden
° — = [
\ DF
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/ Plate . . .
Picture from Applied Biosystems
------- I I
O. ——————— : - '/' . 1 ‘/,’ I
MS3-detection @ —— —— @ — 2 —H'q:'m
° \ ’ '.’ ’
® - > I I

. .. . . . . lle:
MS/MS in 2. Q (kollisions-induzierte Dissoziation) Sﬁﬁ;von Applied Biosystems

MS?2 in der linearen Falle (resonante Anregung)
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Intensity, cps

Fragmentierung von lopromid: Product lon Spectrum (Q3)
- Sequence der Fragmentierung?
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MS-Fragmentierung von TP 3

CH,; OH

|
°N NJVOH Kette A

& Kette B
TP 3

Product lon Scan (MS?)

J

Kette C
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1H-NMR (500 MHz) von TP 10 (TP 701)
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13C-NMR (176 MHz) von TP 10 (TP 701)
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Bildung von TP 1, 2 und TP3

1. Oxidation der primaren Hydroxylgruppen

w
CH_ OH
C| vk jéiy/ o ! : ﬁ
O\ N AN *
| TP 1 (805) | | At

(0] (e}
[ |

t
R Jv Oxidation OX|dat|on o M NH
| CH3 OH | c‘>
lopromid (791) \/(é; TP 3 (819)
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Abbau von TP 3

2. Spaltung der C-N Amidbindung
3. Oxidation der sekundaren HydroxylgruppeCH

o w

TP 3 (819)

OX|dat|on

=N %

TP5 (817)

TP 4 (729)
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Bildung weiterer TPs

4. Oxidative Decarboxylierung 5. Deacetylierung
(Annahme: Abspaltung von Glyoxylat)

e
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| I O
o) OH
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Vorgeschlagener aerober Transformationsweg
des Rontgenkontrastmittels (RKM) lopromid

Reaktion I/Il: Oxidation prim./sek. Hydroxylgruppen Reaktion IV: Oxidative Decarboxylierung
Reaktion Ill: Spaltung der Amid-Methylen Bindung Reaktion V: Deacetylierung
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Quelle: Schulz et al., ES&T, 2008
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Transformationsprodukte (TPs) von lopromid in KA Frankfurt
Schlammalter: 20-22 d, hydraulische Aufenthaltszeit (biol.): 4-5 h, 1.3 Mill EW

¢ [Mg/L] jopr. C [ug/L] C [ug/L] C [ug/L]
3.0 ; @ 3.0 @ 3.0 A @ TPs 3.0 @ TPs
2.0 ; 2.0+ 2.0 - lopr 2.0 - |
1.0 TPs 1.0 1 TPs 1.0 4 : 1.0{ '°P".
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schlamm Uberschussschlamm Uberschussschlamm

Quelle: Schulz et al., ES&T, 2008
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Konzentrationen von lopromid TPs in KA Frankfurt
[in ng/L]

4500
1200 3300 . _
O Zulauf 1. biologische Stufe
1000 O Ablauf 1. biologische Stufe
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Vorkommen von lopromid TPs in Grund- und Trinkwasser

Konzentration in ng/L
Grundwasser des Verregnungsfeldes Braunschweig _ |
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. Quelle: Schulz et al., ES&T,
Konzentration in ng/L 2008
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Schlussfolgerungen
lopromid wird unter aeroben Bedingungen in Boden, Sediment oder
Klarschlamm mikrobiologisch abgebaut, wobei mind. 12 TPs gebildet werden.

Vier TPs sind in Grundwasser und Trinkwasser nachweisbar.

LC/tandem MS (MS?, MS?) liefert wertvolle Informationen zur Struktur-
aufklarung von TPs durch Aufklarung der MS-Fragmentierungswege.

Mittels NMR konnten die Strukturvorschlage basierend auf den MS-
Fragmentierungswegen ausnahmslos bestatigt werden.
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Dank der Organikgruppe des Referates Gewasserchemie

Manoj Schulz

Finanzielle Unterstiitzung
EU-Projekte Neptune, Reclaim Water
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