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Zusammenfassung

Die seit jlungster Zeit robust einsetzbare Trenntechnik
ySuperkritische Fluidchromatographie“ (SFC) mit alten Wur-
zeln (Letzel und Bieber, 2015) wurde in unserer Arbeits-
gruppe (Letzel, 2012) nun erstmals auf seine Eignung hin
untersucht, organische Spurenstoffe unterschiedlicher Pola-
ritdt in Gewassern nachzuweisen. Es konnte dabei gezeigt
werden, dass mit dieser Technik problemlos polare und
unpolare Spurenstoffe simultan trennbar sind. Die Kopplung
an ein Elektrospray-lonisations-Time-of-Flight Massen-
spektrometer ermoglichte hierbei die hochaufgeléste und
akkurate Detektion (und somit die Bestimmung von Summen-
formeln). Die Analysenmethode wurde exemplarisch zum
Nachweis sechs ausgewahlter Zielsubstanzen eingesetzt. Die
Retentionszeiten und akkuraten Massen der Referenz-
materialien dieser Zielmolekile wurden zur Bestatigung in
einer Realprobe verwendet. In der Anwendung wurde der
Ablauf einer Klaranlage mittels polarer bzw. unpolar Fest-
phasenextraktion angereichert und anschlieBend analysiert.
Zusatzlich zu dem halben Dutzend Pharmaka und Meta-
boliten wurden in der Realprobe etwa 2500 weitere Sub-
stanzen erfasst. Letztlich ist die Handhabung der Technik mit
einer Umkehrphasen-Flissigchromatographie komplementér
aber auch vergleichbar; allerdings sind die molekularen
Wechselwirkungen in der SFC weitreichender und bisher
noch nicht abschlieBend geklart. Zu guter Letzt verleiht die
Verwendung von Kohlenstoffdioxid als Hauptkomponente
dieser Technik einen griinen Charakter was zusatzlich einen
verstarkten Einsatz in der Screening-Analytik erwarten lasst.

Einleitung

Bei organischen Spurenstoffen handelt es sich um
Substanzen, die in Gewassern im ng/L bis pg/L Bereich
detektiert werden kdnnen. Diese Stoffe gelangen teilweise
durch Klaranlagen oder diffuse Eintrage in Oberflachen- und
Grundwasser. Es gibt verschiedene Kategorisierungsansatze
fur organische Spurenstoffe, aber allein ihre Herkunft macht
die Umweltrelevanz vieler Substanzen deutlich. Es handelt
sich um Pestizide, Pharmazeutika, Haushalts- und Industrie-
chemikalien sowie weitere anthropogen eingebrachte Sub-
stanzen. Durch die Wasserrahmenrichtlinie der Européischen
Union wurden alle Mitgliedsstaaten dazu verpflichtet, den
biologischen und chemischen Zustand aller Gewasserkdrper
zu bestimmen und die Konzentrationen von prioritdren Stoffen
regelmafBig zu lUberwachen (European Commission, 2000).
Dies hat zur Folge, dass das Monitoring von organischen
Spurenstoffen in Gewassern eine wachsende Bedeutung er-
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halt. Bislang erfolgt die Trennung von organischen Spuren-
stoffen Uberwiegend durch die Umkehrphasen-Flissigchro-
matographie (RPLC) und der Nachweis Uber die gekoppelte
massenspektrometrische Detektion (MS). Die RPLC ist wohl
die bestetablierte Flissigchromatographietechnik und eignet
sich hervorragend zur Trennung von mittel- bis unpolaren
Substanzen auf Grund von hydrophoben Wechselwirkungen
zwischen Analyt und stationarer Phase (Horvéth et al., 1976).
Aber gerade im Feld der Gewasseriiberwachung ist man mit
polaren und stark hydrophilen organischen Spurenstoffen
konfrontiert, die oft nur unzureichend oder gar nicht mittels
RPLC retardiert bzw. getrennt werden kdnnen. Somit stellt
sich die Herausforderung neue Ansatze zu entwickeln, die
einen parallelen Nachweis von polaren und unpolaren
Spurenstoffen erlauben. Eine Méoglichkeit stellt die serielle
Kopplung von Umkehrphasen- und Hydrophiler Interaktions-
Flussigchromatographie (HILIC) dar (Greco et al., 2013).
Hierbei werden eine Cis RPLC und eine zwitterionische HILIC
Séaule in Reihe geschalten und die zuriickgehaltenen
Molekile in umgekehrter Reihenfolge eluiert. Dies ermdglicht
die aufeinanderfolgende Trennung von polaren sowie unpo-
laren Substanzen und macht auch eine Kopplung mit
Massenspektrometern problemlos mdglich. Ein wesentlicher
Nachteil von HILIC ist jedoch die Verwendung von grof3en
Mengen an teurem und gesundheitsgefahrdendem orga-
nischem Losungsmittel, meist Acetonitril. Die Suche nach
einer weiteren Mdglichkeit zur Trennung von polaren und un-
polaren Substanzen fuhrt in das Feld der superkritischen
Fluidchromatographie (SFC). Das Grundkonzept dieser
Chromatographieart ist es, superkritische Fluide als mobile
Phase zu nutzen. Dazu missen Temperatur und Druck des
verwendeten Gases Uber den kritischen Punkt hin erhdht wer-
den. An diesem Punkt ndhern sich die thermodynamischen
Eigenschaften von Gas und Flissigkeit soweit an, dass ein
Zustand mit einem Gas-ahnlichen Diffusionsvermdgen bei
hoher Dichte und niedriger Viskositat resultiert. Das Konzept
der SFC wurde bereits 1962 von Ernst Klesper et al. be-
schrieben, konnte sich aber lange nicht als wettbewerbsfahige
Technik gegen die Flissigchromatographie durchsetzen
(Berger, 2014; Klesper et al., 1962). Nur langsam gelang es,
alte Vorurteile tber die SFC zu widerlegen und das Potential
dieser Technik wurde allmé&hlich offensichtlich (Berger und
Wilson, 1993; Berger, 1995). Der Durchbruch erfolgte schliel3-
lich fuir die Trennung von chiralen Substanzen im préparativen
MaRstab in der Pharmaindustrie. Hier hat die SFC mittlerweile
die RPLC als Routinetechnik abgeldst (Miller, 2012). Als
FlieBmittel hat sich Kohlenstoffdioxid (COz) etabliert, dessen
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Elutionsstarke durch organische Modifier wie Methanol oder
Isopropanol variiert werden kann. Der kritische Punkt von COz2
liegt bei 31,0°C und 73,8 bar, was geratetechnisch einfach zu
erreichen ist. Seit 2009 sind robuste SFC-Anlagen im analy-
tischen Maf3stab kommerziell erhéltlich und das Interesse an
dieser Technik wachst zusehends (Berger, 2014), da auch die
effiziente Kopplung mit Detektoren, wie UV, FID, ELSD und
MS mdglich ist.

Abb. 1: Bild der SFC-TOF-MS Kopplung im Labor der AFG
und vereinfachte schematische Darstellung des SFC-
Systems. Uber die binire Pumpe werden CO> und Modifier
(Methanol) geférdert. Die Probe wird auf die HILIC Saule
aufgebracht und anschlieBend (ber einen CO2/Methanol
Gradienten eluiert. Der Back Pressure Regulator (BPR) baut
einen vorgegebenen Druck hinter der Saule auf, um zu
gewabhrleisten, dass sich der thermodynamische Zustand des
Flielmittels durch den Druckabfall entlang der S&ule nicht
verandert. Der Ausgang des SFC-Systems ist an ein Time-of-
Flight Massenspekirometer mit ,Hochfluss‘-Elektrospray-
lonisation angeschlossen.

Entwicklungshistorisch ist die SFC vom Aufbau und der An-
wendung heraus der Gaschromatographie hervorgegangen,
aber mittlerweile nahe an die LC gertckt. Heutige Geréte
basieren oft auf einer klassischen HPLC (bindre Pumpe,
Autosampler, Saulenofen und UV-Detektor), die durch ent-
sprechende Module (Backpressure Regulator, BPR) und
Modifikationen zur SFC erweitert wurde (Abbildung 1). Der
BPR dient zur Konditionierung von CO2z vor und nach der
Chromatographiesaule, um einen vergleichbaren thermodyna-
mischen Zustand des FlieBmittels zu gewahrleisten. Durch die
niedrige Viskositat des FlieBmittels kénnen Flussraten bis 5
mL/min erreicht werden. Auch wenn die Gerate mittlerweile
robust sind und reproduzierbare Ergebnisse produzieren, ist
vieles an dieser Technik nicht vollstandig verstanden. Schon
der Name SFC impliziert, dass die mobile Phase immer
superkritisch sein muss. Untersuchungen haben jedoch ge-
zeigt, dass es keinen erkennbaren Unterschied macht, ob ein
Fluid wahrend der Trennung super- oder subkritisch ist
(Tarafder et al., 2014). Letztlich ausschlaggebend fur die
Eigenschaften der SFC ist die Verwendung von CO2 und nicht
dessen thermodynamischer Zustand. Eine weitere Tatsache
der ungeklarten Trenntechnik zeigt sich, wenn man die
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Trennungsmechanismen in  verschiedenen stationaren
Phasen betrachtet. Wenngleich die Mechanismen aus der LC
bekannt sind, bedeutet dies nicht, dass man die Retention
von Substanzen in der SFC damit erklaren kann. Aber es
zeigt sich dennoch, dass alle stationaren Phasen der LC auch
in der SFC eingesetzt werden kdnnen. Gangige Praxis ist
derzeit das Testen von mehreren verschiedenen stationaren
Phasen um die beste Saule fiir die jeweilige Aufgabe zu
finden (Lesellier und West, 2015; Poole, 2012). Die Trennung
von unterschiedlichen Pharmazeutika und Pestiziden mittels
SFC wurde bereits beschrieben, teils auch gekoppelt mit der
Massenspektrometrie  (Berger, 1995; Grand-Guillaume
Perrenoud et al., 2014).

Das tatsachliche Potential der SFC konnte bislang nur ab-
geschatzt werden. Es zeigt sich jedoch immer mehr, dass die
SFC vergleichbar zur RPLC einsetzbar ist, allerdings
Molekile aus einem breiteren Polaritatsbereich wie bei der
RPLC-HILIC-Kopplung trennen kann. Um dies fur die Anwen-
dung zu etablieren, wurde diese Technik erstmals exem-
plarisch auch zum Nachweis von Pharmaka und deren Meta-
bolite in einer Realprobe eingesetzt.

Methodik

Der Ablauf einer Klaranlage nahe Munchen wurde beprobt
und Uber eine 2-stufige Festphasen-Extraktion (d.h. tiber C18
und HILIC Kartuschen, Strata C18-E, Fa. Phenomenex bzw.
ZIC-HILIC SPE, Fa. di2chrom) angereichert. 150 mL Real-
probe wurden auf 0,5 mL eingeengt, was einer Anreicherung
um den Faktor 300 entspricht. Als Blankprobe wurde die Auf-
reinigung parallel mit voll entsalztem Wasser (Fa. MilliQ)
durchgefiihrt. Die Trennung der Proben erfolgte mittels SFC
(Fa. Agilent Technologies) Uber eine zwitterionische HILIC
Séule (EUROSPHERE Il 150 x 2,0 mm, 5 um, Fa. Knauer).
Die Elution erfolgte Uiber einen Gradienten von CO:2 (Reinheit
4.5, Fa. Linde) und 20 mM Ammoniumacetat in Methanol als
Modifier (LC-MS grade, Fa. VWR). Die Gesamtdauer einer
Messung war 25 Minuten inklusive Reéaquilibrierungsphase
und der Gradient verlief von 5 auf 40% Modifier. Der Ausgang
des SFC-Systems war angeschlossen an ein Time-of-Flight
Massenspektrometer mit Jet-Stream Elektrospray-lonisie-
rungs-Quelle (ESI) (Fa. Agilent Technologies). Zur ldentifi-
kation einzelner Substanzen in der Realprobe wurde zuvor
dreimal ein Set von Zielsubstanzenmittels SFC getrennt und
im positiven ESI-Modus detektiert. Bei den Substanzen
handelte es sich um Pharmaka und Metabolite (Tabelle 1),
Uber deren Auftreten in der Umwelt bereits berichtet wurde.
Die gewahlten Substanzen decken einen breiten Pola-
ritatsbereich ab, welcher durch den pH abhéngigen loga-
rithmischen Oktanol-Wasser Distributions-Koeffizienten (log
D) veranschaulicht wird. Die aus diesem Experiment erhal-
tenen akkuraten Massen und Retentionszeiten wurden an-
schlieBend zum Nachweis dieser Zielsubstanzen in der Real-
probe benutzt.

21. Jahrg. 2015/ Nr. 1



Originalbeitrage

Substanzname Eigenschaft Monoisotopische log D (pH 7) Strukturformel
Masse [Da]
Metformin Pharmakon 129,1014 - 5,69 JH\ )NH\z
\‘T N/ NH,
Guanylurea Metabolit von 102,0562 - 2,64 0 NH,
Metformin
=
HoN N NH,
Gabapentin Pharmakon 171,1259 -1,26 NH;
0]
OH
4-Hydroxy- Metabolit von 311,0116 + 0,89 a
Diclofenac Diclofenac
cl OH
H
M
HOY Cl
Diclofenac Pharmakon 295,0167 +1,37 9
Cl OH
H
M
Cl
Irbesartan Pharmakon 428,2324 + 5,35 O
’; N O
Nh"""Ni
M
/\/\\/ o
M
Tabelle 1: Fur das Screening ausgewahlte Zielsubstanzen.
Ergebnisse und Diskussion h&aufig nur wenig bekannt. Ebenso sind humane und

In der Bundesrepublik Deutschland wird derzeit eine Vielzahl
an Studien durchgefiihrt, die Effekte von weitergehender
zentraler und dezentraler Abwasserreinigung auf den Eintrag
von Spurenstoffen in Gewasser untersuchen. Neben Techno-
logien, die auf der Basis von Adsorption arbeiten (Pulver-
aktivkohle, etc.) wird zur Spurenstoffentfernung auch das
Potential von Ozonierung und erweiterter Oxidation
(Advanced Oxidation Processes) ermittelt. Bei letzteren
beiden Techniken werden Spurenstoffe auf unterschiedliche
Weise oxidiert und dadurch transformiert. Das entstehende
Produkt ist somit jeweils polarer als die Ausgangssubstanz
(Boxall et al.,, 2004) und dadurch oft schwer analysierbar.
Allerdings ist auch Uber die Toxizitdt dieser Substanzen
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mikrobiologische Metabolite polarer Natur und werden in
aktuellen umweltrelevanten Diskussionen immer mehr
beriicksichtigt. Umso mehr zeigt sich hier die Notwendigkeit
Nachweismethoden zu entwickeln, die neben den unpolaren
(eher bekannten) Substanzen parallel auch sehr polare (und
bisher weitgehend unbekannte) Stoffe trennen und
detektieren kdnnen.

Von zentraler Bedeutung fiir den parallelen analytischen
Nachweis polarer und unpolarer Substanzen ist eine ent-
sprechende polaritatserweiterte Probenvorbereitung. Da
Spurenstoffkonzentrationen in Gewasserproben gering sind,
muss die Probe oftmals konzentriert oder extrahiert werden.
Verwendet man hierfur lediglich eine Festphasenextraktion
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mit Umkehrphasenmaterial (z.B. C18 SPE), so werden polare
Molekile nicht angereichert und gehen verloren. Konse-
quenterweise muss die Extraktion durch einen zusétzlichen
Anreicherungsschritt tber eine HILIC SPE erweitert werden.
Die entsprechend vorbereitete Probe eines Klaranlagen-
ablaufs und einer Blankprobe wurden anschlieBend mittels
SFC-ESI-TOF-MS analysiert. Signale, die in der Blindprobe
detektiert wurden, stammten aus der Anreicherungsprozedur
sowie der weiteren Analytik und waren nicht von Interesse,
weshalb diese bei der Auswertung der Realprobe aus-
geschlossen wurden. Insgesamt konnten in der angerei-
cherten Realprobe ca. 2500 Substanzmassen mit zugehériger
Retentionszeit detektiert werden (Abbildung 2). Die Vielzahl
der nachweisbaren Molekile macht es nétig, neue Strategien
bzw. Auswertepfade zu finden um die Komplexitat der Probe
informativ zu nutzen. Neben den Ansétzen der sogenannten
,Suspected-Target’ und ,Non-Target' Screening Auswerte-

strategien (Letzel, 2013) kdnnen natirlich auch klassische
Strategien genutzt werden. ,Target’ Screening Techniken
beispielsweise nutzen Referenzmaterialien zur qualitativen
und quantitativen Bestimmung bekannter Molekdle. Der hier
vorgestellte gezielte Nachweis einzelner Substanzen kann auf
mehreren Wegen stattfinden. Neben den Eigenschaften
deuterierter Referenzmaterialien kdnnen zundchst auch
spezifische Fragmentierungsmuster aus MS/MS-Analysen der
Zielsubstanz (als Referenzsubstanz)zur Identifizierung ge-
nutzt werden. Typischerweise besteht die routineméagige Er-
fassung der Zielsubstanzen aber in der Bestimmung der
Retentionszeiten und der akkuraten Masse. Diese werden
spater genutzt, um die Zielsubstanzen entsprechend in der
Realprobe zu identifizieren und unter Zuhilfenahme der
Wiederfindung (bestimmt Uber die deuterierten Standards) zu
quantifizieren.

1200 - *
* % . .
23
£ 23
+ -
1000 | o +
LRSN . s
“ 0‘0’ o3
*,
800 - s
*
) : }’ .
s 2 z -
% 600 - "": {
+
2 0) ;30"* o *
* «* ’*V’* . *
400 - + 4 + .
’ * ’i * . *
. | X ‘e
+ 0* . .
200 - :'. ; +
¢ +
. * e .
0 T T T T T T T T T |
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Retentionszeit [min]

Abb. 2: Retentionszeit - Massenplot einer angereicherten Realprobe. Insgesamt wurden ca. 2500 Signale mittels SFC-ESI-
TOF-MS detektiert. Die nachgewiesenen Zielsubstanzen sind entsprechend ihrer Polaritét farbig markiert. Die blaue Markierung
entspricht den polaren Molekulen (d.h. logD< 0), rot-gestrichelt den unpolaren (d.h. logD> 0).

In dieser Studie wurde ein beispielhaftes Set aus sechs
Substanzen verwendet und -wie oben beschrieben- qualitativ
nachgewiesen. Es handelte dabei sich um vier Pharmaka und
zwei Metabolite (Diclofenac> 4’Hydroxy-Diclofenac, Met-
formin> Guanylurea) (Bort et al., 1999; Scheurer et al.,
2012). Die Substanzen liegen in einem Polaritatsbereich von
log D -5,69 (sehr polar) bis 5,35 (sehr unpolar). Diclofenac
wurde vor kurzem von der Européischen Union auf die Beob-
achtungsliste fur potentiell gefahrliche Spurenstoffe gesetzt
(European Commission, 2013). Um einen praziseren Eindruck
der Belastung von Gewassern mit Spurenstoffen zu erhalten
ist es notwendig, neben den Ausgangssubstanzen auch nach
Metaboliten oder Transformationsprodukten zu suchen, wie in
diesem Fall das 4-Hydroxy-Diclofenac. Das Antidiabetikum
Metformin wird nach Einnahme zu ca. 70% unveréandert aus-
geschieden und kann regelmaRig in hohen Konzentrationen in
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Klaranlagenablaufen detektiert werden (Scheurer et al.,
2012). Bei Guanylurea handelt es sich um einen bakteriellen
Metaboliten von Metformin (Trautwein und Kimmerer, 2011).
Die Umweltkonzentrationen beider Substanzen liegen noch
weit unterhalb der Wirkungsschwelle, aber auf Grund ihrer
starken Polaritat konnen beide Substanzen in Grundwasser-
korper eindringen und ein Risiko fur die Trinkwasserge-
winnung darstellen. Gabapentin, ein Antidepressivum, wird zu
100% unverandert ausgeschieden und wurde bereits in Roh-
trinkwasserquellen nachgewiesen (Morasch et al., 2010). Bei
Irbesartan handelt es sich um eine Substanz zur Behandlung
von Bluthochdruck. Sie ist sehr unpolar, &uBerst persistent
und kann in Klaranlagen nur unzureichend entfernt werden
(Howard und Muir, 2011; Huerta-Fontela et al., 2011).

Der Polaritdtsbereich unterhalb von log D -2 ist durch
RPLC nur schwer zuganglich und eher durch Normalphasen-
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chromatographie oder HILIC greifbar. Somit miissen in der LC
zwei stationdre Phasen zur Trennung dieser stark unter-
schiedlich polaren Molekule eingesetzt werden. Das SFC-
System hingegen ist in der Lage, alle Substanzen mit nur
einer stationaren Phase erfolgreich zu trennen (Abbildung 3).
Der Trennmechanismus ist bislang nicht vollstandig geklart,
allerdings Gegenstand derzeitiger Forschungsarbeiten am
Hause. Es zeigt sich aber schon jetzt die Tendenz, dass
polare Molekile eher spater eluieren als unpolare (Abbildung
3a und b), was einem Normalphasenverhalten entsprechen
wirde. Auf der anderen Seite eluiert Gabapentin (negativer
log D) vor Irbesartan (stark positiver log D) (Abbildung 3 c),
was sich nicht direkt mit den bekannten Mechanismen von
Normalphase (oder wie hier in zwitterionischen HILIC S&ulen)
erklaren lasst. Neben Adsorption und Verteilung kénnen in
geladenen HILIC Phasen auch ionische Wechselwirkungen
auftreten (Greco and Letzel, 2013), was zu komplexen Wech-
selwirkungseigenschaften fuhrt. Durch die generell unpolare
FlieBmittelzusammensetzung in der SFC ist es moglich dass
die einzelnen Trennmechanismen der stationdren Phase im
Vergleich zur LC unterschiedlich stark ausgeprégt sind. Des
Weiteren bendtigen HILIC-Phasen grundséatzlich eine Was-
serschicht, um den verstarkten Massentransfer von Analyt an
die stationdre Phase zu ermdglichen. In der SFC erfolgt die
Trennung jedoch ganzlich ohne Wasser. Es ist somit zu
erwarten, dass Methanol, welches wesentlich polarer als CO:2
ist, die Aufgabe des Wassers als Mediator Ubernimmt, aller-
dings mit verédndertem Verhalten.

Die Zielsubstanzen wurden dreimal mit dem SFC-ESI-TOF-
MS Instrument vermessen. Dabei war die relative Standard-
abweichung der Retentionszeiten in allen Féllen kleiner als
0,5%, was mit der typischen Reproduzierbarkeit von fliissig-
chromatographischen Systemen vereinbar ist (Greco et al.,
2013). Alle sechs Zielsubstanzen konnten, basierend auf
deren Retentionszeit und akkurater Masse, anschlieRend
auch in der Realprobe nachgewiesen werden (Abbildung 2).
Die Abweichungen der Retentionszeiten zwischen Realprobe
und separat analysierten Zielsubstanzen waren grundsatzlich
kleiner als 0,2 Minuten (oder 2%), womit gezeigt werden
kann, dass die komplexe Probenmatrix in diesem Fall die
Elution der Substanzen nicht wesentlich beeinflusst. Das Set
an Zielsubstanzen war zwar begrenzt, dennoch zeigt es das
Potential der SFC fur die Detektion von Substanzen in einem
breiten und sonst nur schwer zugéngigen Polaritétsbereich.
Gleichzeitig zeigt die Vielzahl detektierter Substanzen in der
Realprobe (Abbildung 2), dass diese Technik fir komplexe
Screeningmethoden bestens geeignet ist und somit weit-
reichenden Einsatz finden kann. Ein zusétzlicher Vorteil der
SFC gegeniiber LC Trennungen ist der geringe Einsatz von
organischen Ldsungsmitteln. Die Hauptkomponente des
FlieBmittels ist CO2, welches deutlich glnstiger ist als
organische Losungsmittel wie Acetonitril, zudem klimaneutral
ist und nicht speziell entsorgt werden muss. Die Kopplung der
SFC an (Tandem-)Massenspektrometer ist aufgrund von
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Gasen als Lésungsmittel auch leicht méglich, da der Trock-
nungsprozess in der lonisation weit-gehend entfallt.

All diese Faktoren machen die SFC zu einer bislang ein-
zigartigen Technik, deren Méglichkeit noch lange nicht ausge-
schopft ist. Da gezeigt werden konnte, dass die SFC in der
Spurenstoffanalytik erfolgreich einsetzbar ist, muss in einem
nachsten Schritt die Robustheit der Technik den Beweis zur
Routinetauglichkeit erbringen. Allerdings ist die Geratetechnik
mittlerweile so stabil, dass die Hoffnung groR ist, die SFC bald
als Standardtechnik (nicht nur) in der Gewasseranalytik etab-
liert zu sehen.
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Abb. 3: Extrahierte lonenchromatogramme und Struktur-
formeln der Zielsubstanzen. a: Diclofenac (links) und
4'Hydroxy-Diclofenac (rechts); b: Guanylurea (links) und
Metformin (rechts); c: Gabapentin (links) und Irbesartan
(rechts). Die Farbe der Signale gibt die Substanzpolaritét
wieder. Polare Substanzen (negativer log D) sind in blau
dargestellt, unpolare Substanzen (positiver log D) in rot.

Fazit

Es konnte der Beweis erbracht werden, dass sich SFC-MS fiir
den Nachweis von organischen Spurenstoffen in Gewasser-
proben sehr gut eignet. Das Polaritatsspektrum der trenn-

Mitt Umweltchem Okotox



Originalbeitrage

baren Substanzen ist breiter als bei herkémmlichen RPLC-
Techniken und ermdglicht den Nachweis von polaren und
unpolare Molekilen in nur einem einzigen analytischen Lauf.
Ahnliche Ergebnisse konnten nur durch die Kopplung von
RPLC und HILIC erreicht werden. Die SFC ist weit um-
weltschonender als andere Trenntechniken, was einen Vorteil
fur den Routineeinsatz mit sich bringt. Die Handhabung der
SFC unterscheidet sich nur gering von der einer HPLC.
Bislang fristete die SFC ein Dasein als Nischentechnologie,
aber die neuen robusten Geradte ermdglichen es erstmalig,
das volle Potential dieser Technik zu nutzen. Obwohl einige
Grundlagen noch nicht vollstandig verstanden sind, kann die
SFC einfach und zuverlassig im Laboralltag als Screening-
technik betrieben werden.
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