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natiirlich/anthropogen im Rohwasser enthalten:
Organische Molekile und andere Halogene
z.B. Huminsaure, Fulvinsaure, Carbonsauren,
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A Monobromessigsaure Cl, + H,0 <> HOCI + HCI o | _
7o) O MBAA HOCI + Br- <> HOBr + CI- NOM = Nat.urllch.es organisches Material
DNP = Desinfektionsnebenprodukte
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TEN—— B Menschen (IARC, Gruppe 2B):
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- - 2014: DCAA, TCAA Summe aus: MCAA, DCAA, TCAA, MBAA, DBAA
Br - “OH Cl in Tierexperimenten fihrten
ol Cl BrOmCh'gé‘ZSAS‘gSé“re langfristige Expositionen zur Bildung Grenzwert glltig ab 12. Januar 2026
Cl 1,2
Bromdichloressigsaure von Lebertumoren
BDCAA
Analytik — LC-MS/MS 3
Probenaufarbeitung
 Ansauerung mit Ameisensaure auf 0,05 %
Matrixeffekte 120 * Direktinjektion
100 LC-MS/MS Bedingungen

* Analyse der HAA wird von der Matrix der
Trinkwasserproben beeinflusst

 Beeinflussung durch Matrix ist je nach Analyt
unterschiedlich stark

Acquity UPLC H-Class Plus-System gekoppelt mit einem
Xevo TQ-XS Triple-Quadrupol (Waters, Milford, USA)
Saule: Acquity UPLC HSS C18 SB (Waters, Milford, USA)
Injektionsvolumen: 14 pL + 1 pL interner Standard
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« Kompensation der Matrixeffekte:
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cpe - . . Zeit Fluss 0,05 % Essigsaure 0,05 % Essigsaure
13 ) )
» QuantlleIGrung Uber “*C-markierte 20 [min] [mL/min] in Reinstwasser in Methanol
interne Standards (HAA-5) 0.0 99.0 1.0
> Herst.ellung der Kalibrierstandards in MCAA DCAA TCAA MBAA DBAA TBAA BCAA BDCAA CDBAA 3.0 3.0 >-0
Matrix Matrix-Kalibrierung - intern B Matrix-Kalibrierung - extern 3.5 0,4 10.0 90.0
M Reinstwasser-Kalibrierung - intern M Reinstwasser-Kalibrierung - extern >.0 939.0 1.0
Abb. 1: Wiederfindungsraten der HAA in Abhangigkeit von der Art der Kalibrierung /7.0 939.0 1.0
o 5 TIC o oo TIC o 5o TIC e ES| negativ Modus
| (BeAA | (BPeAA) | (BbeAn : : : o » Kalibrierbereich: 0,75 — 20 pg/L
| 2S1ed 2.51e4 4624 Steigerung der Signalintensitat I He/
| 1.60 . ] . i 100 - 1.63 TBAA
| lrl’  Dotierung einer Trinkwasserprobe vor der Analyse mit o] v/ 250.8 > 78.8
|||||| ‘ unterschiedlichen Sduren (Phosphorsaure, Ameisensaure, 0 )N 1.58e5
| o o Essigsaure) und unterschiedlichen Saurekonzentrationen DBAA
* ‘ ? 3 100 - 0.89 214.9>170.8
(01025 %; 0105 %r 011 %I 012 %) o\° / \k | 2.98€.6
- e Zugabe von 0,05 % Phosphorsaure oder 0,05 % A
| ‘ | A Ameisensaure fihrte zu einer deutlichen Verbesserung 1.44 CDBAA
| | | R | || , , o 100 206.8 >78.8
| R I BT L W [ _ der Signalintensitat und Peakform S 12765
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125 150 175 125 150 175 125 150 175 —y Ameisensaure besser fliir LC-MS/MS geeignet BCAA
Abb. 2: TIC von BDCAA einer 10 pg/L dotierten nicht angesauerten (l.), mit 0,05 % 100 0-84 170.9>126.9
Ameisensaure (m.), mit 0,05 % Phosphorsdure (r.) angesauerten Matrixprobe S 2.35e6

Stabilitit TBAA-Stammlosung 0 I e
20000 108 BDCAA
— 100 \ 160.8 > 78.9
Abbau Tribromessigsaure 15000 R s j\ﬂ 3.52e4
* nach wenigen Tagen konnte in Stammldsungen aus < 10000 \\'\‘_‘\‘ 093 MBAA
Methanol ein deutlicher Abbau der Tribromessigsaure T 0 /\ 136'95>4748£
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beobachtet werden 2 5000 0 i

* in Stammldsungen aus tert-Butylmethylether (tBME) oder 100 0.80 e 932;";‘
: : : 0 : . .
Reinstwasser findet der Abbau deutlich langsamer statt 0 5 1 6 8 10 3 j\ B 3.40e6
* mit zunehmendem Abbau der Tribromessigsaure nimmt Lagerzeit [Tage] ° AR
die Konzentration an Bromoform in der Stamml&sung zu TEME S T Reinstwasser Methanol 100 - 1.17 118.8 > 34.9
Abb. 3: Peakflachen von TBAA-Stamml6sungen in unterschiedlichen o] ,/
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Zusammenfassung S k/ 6.47e4
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* schnelle und einfache LC-MS/MS Methode ohne aufwendige Probenaufarbeitung zur simultanen 060 080 100 120 140 160 1.0

BeStimmung von neun HalogeneSSigSéuren Abb. 4: Chromatogramme der MRM-Uberginge der Quantifier-lonen

von neun Halogenessigsauren (Matrix-Standard, 5 pg/L)

 Matrixeffekte werden durch die Verwendung stabilisotopenmarkierter interner Standards und
Matrix-Kalibrierung kompensiert

Ausblick
 Untersuchung von Trinkwasserproben aus unterschiedlichen

* Methode wurde erfolgreich validiert

— lineare Kalibrierkurven: r? > 0,99 Versorgungsgebieten

— Messprazision: Variationskoeffizienten <5 % * Zusammenhang zwischen HAA-Konzentrationen und der

angewendeten Desinfektionsmittel betrachten

— Bestimmungsgrenzen: 0,2 — 0,8 pg/L
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