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 Referenzstandards: 237 Pestizide & Metaboliten, 282 andere
Mikroschadstoffe, 224 interne Standards

Suspects:
« > 1000 PSM & Metaboliten

Targets:

Suspects:

* > 1000 urbane Substanzen PMT
(persistent, mobil, toxisch)

Nontargets:

- Ubrige Signale nach Priorisierung
/
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Target Screening (2017, 31 Proben) Lawag .

3 @ Ausgangsstoff <
Lebensmittelzusatzstoffe I O Abbauprodukt LOQ -_ 10 ng/ L
LA o
Industriechemikalien l fur ~80% der
Betaubungsmittel .] Ta rg ets
Sonstige .:l
Biozide .:l
I I I | I 1
0 50 100 150 200 250

Anzahl Substanzen

105 von 519 Targets detektiert, 14 Targets >100 ng/L
« 2 Pestizide und 6 Pestizidmetaboliten

« 2 Sussstoffe,1 Rontgenkontrastmittel, 3 andere
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Screening: Fokus Pestizid-Metaboliten

Suspect-Liste (NORMAN list S60):

>1000 experimentell beobachtete PSM-Metaboliten EU
Registrierungsdossiers (Latino et al. ESPI 2017), Literatur
Umfassend, aber nicht vollstandig

Datenauswertung:

Automatische Datenauswertung: Compound
Discoverer (Thermo)

Datenfilterung und Plausibilisierung: MSMS (MetFrag),
Retentionszeit, pos/neg lonisierung, Verbrauchsdaten

Sicherheit zu Analysierbarkeit nur mit Referenzstandard
(43 erworben von Pestizidhersteller & kommerziell)

Kiefer et al. (2019), Water Research, 165
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Kommunikation der Sicherheit der eawag

Identifizierung (HRMS/MS) aquatic research

Example Identification confidence Minimum data requirements
Level 1: Confirmed structure
He by reference standard MS, MS?, RT, Reference Std.
™ CH N&N ==
S(N: I N)\NH,A Level 2: Probable structure _
i a) by library spectrum match MS, MS?, Library MS?
b) by diagnostic evidence MS, MS?, Exp. data

Jr
W2

/

5 ¢

| [ o e s e
[T | .
: CcH:N30, j{ Level 4: Unequivocal molecular formula MS
= o o i isctepe/adduct
: 192.075 |{ Level 5: Exact mass of interest MS
————7———J

Schymanski, Jeon, Gulde, Fenner, Ruff, Singer & Hollender (2014) ES&T, DOI: 10.1021/es5002105



Identifizierte Pestizid-Metaboliten gawag

3 Herbizid-TPs 2 Insektizid-TPs 8 Fungizid-TPs
« 2 Terbuthylazin TPs » 2 Fipronil TPs (1x Level 2) » 6 Chlorothalonil TPs (1x Level 3)
* 1 Cycloxydim TP » 2 Fluxapyroxad / Bixafen TPs
. y,
9 Herbizid-TPs 3 Fungizid-TPs
» 2 Terbuthylazin TPs » 2 Metolachlor/Acetochlor TPs < 1 Chlorothalonil TPs
* 1 Dimethachlor TP « 1 Pinoxaden TP * 1 Fludioxonil TP
» 2 Nicosulfuron TPs « 1 Chlorotoluron TP (Level 2a) « 1 Metalaxyl TP

Kiefer et al. (2019), Water Research, 165 8



Relevanz der Exposition eawag

mit Pestizid-Metaboliten? SR

Target-Screening: 105 von 519 Substanzen gefunden, 4-44 pro Probe
Gesamtkonzentrationen: 30 — 3800 ng/L
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Grundwasserproben



Relevanz der Exposition eawag

aquatic research

mit Pestizid-Metaboliten?

Target- & Suspect-Screening
Gesamtkonzentrationen: 60 — 9000 ng/L

Konzentration (ng/L)

8000

4000

0

B Suspects
B Chlorothalonil-TPs (Toxikologische Relevanz?)

[0 Targets

IWHF'ITF'WF"‘HHHnnnnHHﬁl_l.

Grundwasserproben



Chlorothalonil-Metaboliten

Cl
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Chlorothalonil-Metaboliten gawag

7-28d 98-1000 d 136-1000 d 62-1000 d 62-1000 d 62-666d not available

o appicatle 4 a 45 i a7 a1 Chlorothalonil TPs in
v 73 Grundwasserproben
ﬁ ﬁ )& /\& ?]{I //‘V;E[ //)5 4 Oberflachenwasserproben
— 3 Sulfonchmds . Phenols
® 2. . R471811 >100 ng/L
R T in >50% der Proben
% 10 - _. = " .o
8§ o T b L. | R471811 2- bis >50-fach
14 _1.‘_ i ; hohere Konzentrationen als

>L0Q: 77 50 66 22 23 _;8._ R41 7888 .

- Konzentrationsverhaltnis
variiert stark.

Kiefer et al. (2020), Water Research, 183 11




eawag

Chlorothalonil Metaboliten in Schweizer Grundwasser

* > 30% der Proben > 0.1 pg/L
« Trinkwasser von Hunderttausenden Schweizerlnnen betroffen
« Elimination schwierig: Verdunnung oder frische Aktivkohle, Ozon funktioniert nicht

Chlorothalonil R471811

HN o

Cl S

HoN

@ Picture: FOEN
Chlorothalonil R471811 Getreide Kiefer et al. 2019, Wat Res,
I =001 g oder<BG ] s1% https://doi.org/10.1016/j.watres.2019.114972
0 oo1-o1pga ] 1-5%
! .o, S50l B 0.10% Kiefer et al., 2020, Wat Res

B % https//doi.org/10.1016/j.watres.2020.116066



Screening: Fokus urbane polare Schadstoffe  .€aWag_
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Target-Screening 2018 (60 Proben)

eawag

aquatic research

60 Brunnen (20x urban, 20x landwirtschaftlich, 20x gering):
139 von 498 Substanzen nachgewiesen

Anzahl Substanzen

70

60
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40 -
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20 +

10

T

! ' ! ' " Jagricultural
urban

| I

0

T 1 1 1
>10, =100 >100, <1000 >1000
Maximalkonzentration /(ng/L)

22 Substanzen >100 ng/L
* 15 Pestizide und Metaboliten

» 7 Substanzen aus urbanen Quellen

o> ahnliche Belastung wie in 2017
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Screening: Fokus urbane Spurenstoffe gawag
ETHzurich
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Kiefer et al. (2021) Water Research 196, . . 1
doi.org/10.1016/L.watres.2021.116994 Concentration Sum Urban Targets in nglL




Screening: Fokus urbane Spurenstoffe gawag
ETHzurich

. . ) 4 —Potential Agricultugall  |Potential Urban &
SChrl-til: 2 > 5x héhere g5 |MPs Agricultural Mp$
Klassifizierung der Intensitat in
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Kiefer et al. (2021), Water Research urbanen Proben 16
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Screening: Fokus urbane Spurenstoffe gawag

Target Screening

Step 3: Schatzung der 600 6000 4000 | 2000 0
unbekannten — |
Belastung ®m Urban |

|

B Agricultural

Messstellen

T T T T
8000 6000 4000 2000

Konzentration in ng L1

o
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Screening: Fokus urbane Spurenstoffe gawag
. Target Screenin Nontarget Screenin
Step 3: SChatzung der 8000 g 6000 4000 g 2000 00 sg)o 10000 g 15000
unbekannten — B
Belastung ® Urban B
B Agricultural 1 B
Nontargets ! ;_
E Urban _i E-
B Urban and Agricultural B
B Agricultural = g
B Not Classifiable ( < 30 Detections) g E‘_
@ Not Classifiable (> 30 Detections) E | —
O Site-Specific (only 1 Detection) B Eoawe—
B e
&= F = Stark belastet?
= /
S E———
= F
S
_ ] -,

T T 1
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T T T T
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Screening: Fokus urbane Spurenstoffe

. Target Screening Nontarget Screening
Step 3: SChatZU ng der 8000 6000 4000 2000 00 5000 10000 15000
unbekannten B S
rban | D .
Be | astu ng ) :t LP':gt:icultural E :: =
ontargets | B . |
: Hiﬁ:: and/or Agricultural i -'_ =:|
W Agrcutural i | - T — |
e ] E |
@ Site-Specific (only 1 Detection) = BT T BT )
e B
o BN N | |
_— e || N
~50% der = 5 —— (S
Aber hohe landwirtschaftlichen = | |
. . e | B
Unsicherheiten: Belastung noch = |Em—
- Klassifizierung unbekannt? = ==

* Konzentrationsabschatzung
 Mehrfachdetektionen a0 s oo "
* Falschbefunde

Concentration in ngL™’ Estimated Concentration in ngL™’

Kiefer et al. (submitted), Water Research 17
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Screening: Fokus urbane Spurenstoffe gawag
ETHzurich

120
|

O Targets

1162 SuspeCts . : ggi?egtjsspects (Levels 1 & 2a)
UBA PMT (215, Arp & Hale 2020) . .

 Extended PMT (607, mobile,
high production, Arp & Hale)

« Selected PMT compounds
(64, Schulze et al. 2019)

«  KEMI Market List

(796, mobile, high water exposure)
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Molecular Volume (nm®)
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|
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Annotierung priorisierter Nontargets Predicted logDow, prs

Listen>988,000 Substanzen:
EPA CompTox, NORMAN SusDat, PubChemLite
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Evaluation & Bestatigung der Identitat o it
ETHzurich

Evaluierung annotierter Substanzen

* 2 in silico MSMS Vorhersagemethoden (MetFrag, SIRIUS4/CSI:FingerlD)
 MS/MS Bibliothekssuche (MassBank, MoNA, NIST17, mzCloud)

« Peakform, Intensitat, Retentionszeit

Extracted lon Chromatogram (MS1) Most Intense MS2 Scan

Referenzmaterial sevts -  Sphed Samce
» 23 Substanzen bestatigt
e 6 Substanzen verworfen - |
© | MS/MS
22222 “7TFragments/
’ ‘ ]‘ 1.0 Staird; RT: 16.7; NC{.BD. 60

miz
similarity score = 0.999



Identifizierte (urbane) Spurenstoffe

éawag

aquatic research

\_

. ) TR
Industriechemikalien

a o
\2°
\

OH

Cl
2,5-Dichlorobenzene-
sulfonic Acid
HO\ //O
BN

OH

Phenylphosphonic Acid

)~

Trusopropanolamlne borate

CH: Ho

2-Methyl-5-Nitrobenzene-

13 “neue”
Spurenstoffe

sulfonic Acid

J

Pharmazeutika

CHy OH

TP of Amlodipine

HN—S=—0

Xipamide

~

27 “bekannte”
Spurenstoffe

16 x Level 1
11 x Level 2a/3

r N\)
PSM-Metaboliten
CH o\\s// .
L li
HO/ S CH HO
Pyroxsulam TP PSA 6 Metolachlor TPs
Level 3 Level 3

§ J

Levels according to Schymanski et al. (2014), Environ Sci Technol, 48. )
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Evaluation Klassifizierung gawag

War Klassifizierung korrekt?

Urban 4 2,5-Dichlorobenzenesulfonic Acid 2 1
2-Acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid (AMPS)

\

Edetic acid (EDTA) 5 Pyrimidinol (2-Isopropyl-6-methyl-4-pyrimidone)
Methenamine 2-Methyl-5-Nitrobenzenesulfonic Acid
Oxypurinol 5-Methoxy-2H-benzotriazole

lomeprol TP 629
Isomer of 5,6-Dimethyl-2H-benzotriazole

Dimethylbenzenesulfonic acid (isomers)
Fluometuron
0O-Des[2-aminoethyl]-O-carboxymethyl dehydroamlodipine

Landwirtschaftlich Perfluorobutylsulphonamide
Perfluoropropanesulfonic Acid
Atrazine-desethyl-desisopropyl 5 Phenylphosphonic Acid
Trifluoromethanesulphonic acid Propyphenazone
Metolachlor TP SYN542490 Triisopropanolamine borate
Metolachlor TP SYN547969 / SYN542488 Xipamide

Metolachlor TP SYN547977

lopromide TP 643

lopromide TP 701 A

Triphenylphosphine oxide

Isomer of 5-Methoxy-2H-benzotriazole
Methyldiphenylphosphine oxide
Naphthalenedisulfonic Acids (various isomers)
Pyroxsulam TP PSA

Nicht klassifizierbar

p-Toluenesulfonic acid 3
Trifluoroacetic acid
Hexa(methoxymethyl)melamine

Urban und/oder landwirtschaftlich

.




Evaluation Klassifizierung gawag

War Klassifizierung korrekt?
Urban

Edetic acid (EDTA

é 2,5-Dichlorobenzenesulfonic Acid A

lamido-2-methyl-1- panesulfonic acid (AMPS
Pyrimidinol (2-Isopropyl-6-methyl-4-pyrimidone

2-Methyl-5-Nitrobenzenesulfonic Acid
5-Methoxy-2H-benzotriazole

Dimethylbenzenesulfonic acid (isomers

O-Des[2-aminoethyl]-O-carboxymethyl dehydroamlodipine

Landwirtschaftlich Perfluorobutylsulphonamide
Perfluoropropanesulfonic Acid
Atrazine-desethyl-desisopropyl

Phenylphosphonic Acid
Trifluoromethanesulphonic acid

lopromide TP 643
lopromide TP 701 A

Nich klassifizierbar Triphenylphosphine oxide
Isomer of 5-Methoxy-2H-benzotriazole
p-Toluenesulfonic acid

Methyldiphenylphosphine oxide
Trifluoroacetic acid Naphthalenedisulfonic Acids (various isomers

Hexa(methoxymethyl)melamine Pyroxsulam TP PSA 20

lomeprol TP 629

Isomer of 5,6-Dimethyl-2H-benzotriazole

Propyphenazone

Triisopropanolamine borate
Xipamide
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Umfangreiches Target Screening mit HRMS/MS maoglich und sinnvoll

Suspect und Nontarget-Screening geeignet, um besonders belastete
Grundwassermessstellen zu erkennen

>50 Substanzen, die bisher in CH Grundwasser nicht bekannt waren
Daten aus Pestizid-Zulassung und Chemikalienregistrierung (REACH) sehr wertvoll
Starkere Belastung durch Pestizid-Metaboliten verglichen mit Pestizid-Wirkstoffen

Vermutlich weitere Substanzen aus Landwirtschaft und urbanen Quellen vorhanden
- Ausmass schwierig einschatzbar / hohe Unsicherheiten

o Substanzklassifizierung & Konzentrationsabschatzung unsicher

o Lucken durch unvollstandige Substanzlisten (z.B. Abbauprodukte)

o Lucken aus analytischen Grunden (z.B. zu polar, zu geringe Masse,...)
o Lucken infolge Datenauswertung

21
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