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Zusammenfassung Eine stetig wach-
sende Zahl an Schadstoffen, die un-
sere Umwelt belasten, stellt auch die
Analytik vor Herausforderungen. Der
gesamte Prozess, von der Planung und
Durchführung der Probennahme, über
die analytischen Verfahren bis hin zur
Qualitätssicherung der erzeugten Er-
gebnisse, muss laufend angepasst wer-
den.

Viele Entwicklungen in diesem Be-
reich werden durch länderübergrei-
fende Zusammenarbeit vorangetrieben
und resultieren oftmals in harmonisier-
ten Verfahren, die auf internationaler
Ebene für eine Vergleichbarkeit der
Ergebnisse sorgen.

Dieser Beitrag beleuchtet einige
Aspekte der heutigen Umweltanalytik,
von der Probenahme bis zur Qualitäts-
sicherung und gibt Ausblicke in derzei-
tige Entwicklungsfelder. So ist z.B. die
Wahl der Matrix entscheidend für die
Probenahme und der nachfolgenden
analytischen Bestimmung. Fehlende
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harmonisierte Methoden erschweren
die Vergleichbarkeit von Analyseergeb-
nissen und reduzieren deren Aussage-
kraft. Der Non-Target-Analytik sowie
der Probenahme von Mikroplastik wird
ebenso wie der Qualitätssicherung be-
sondere Aufmerksamkeit gewidmet.

Schlüsselwörter Probennahme ·
Mikroplastik · Non-Target-Analytik ·
Qualitätssicherung · Ringversuche

Challenges for modern
environmental analysis

Abstract A steadily growing number
of contaminants, which affect our en-
vironment, requires a constant adjust-
ment from an analytical perspective.
This includes every step of the over-
all process, starting with the sampling
design, the sampling itself, analytical
methods, and finally the quality assur-
ance of the analytical results.

Developments in this field are often
driven by cross-national cooperations
which result in harmonized procedures.
This ensures comparability of results at
the international level.

This article highlights some aspects
of modern environmental analysis from
sampling to quality assurance, and pro-
vides outlooks into current fields of
development. For example, the choice
of the matrix is crucial for sampling
and analytical determination. The lack
of harmonized methods makes it diffi-
cult to compare analytical results and
reduces their informative value. Special
attention is paid to non-target analytics
and sampling of micro plastics, as well
as to quality assurance.

Keywords Sampling · Micro plastics ·
Non-target analysis · Quality
assurance · Proficiency testing

1 Einleitung

Der Einfluss des Menschen auf die Um-
welt hat in den vergangenen 100 Jahren
durch eine fortschreitende Industria-
lisierung und Technologisierung kon-

tinuierlich zugenommen. Von dieser
Entwicklung sind alle Umweltmedien
betroffen. Die Freisetzung von Chemi-
kalien in die aquatische Umwelt und
die damit verbundene Kontamination
der lebenswichtigen Ressource Wasser
stellt in diesem Kontext eine besondere
Gefahr dar.

In der EuropäischenUnion sind über
100.000 chemische Stoffe zugelassen.
Viele dieser Stoffe gelangen nach ihrem
bestimmungsgemäßen Gebrauch in die
Umwelt. Dank neuer, hochauflösender
Analysensysteme, die in den letzten
Jahren entwickelt wurden, können sie
in entsprechend hoher Qualität in der
Umwelt nachgewiesen werden. Darü-
ber hinaus können mit ihnen neue
Stoffe und deren Metabolite, teils in
sehr geringen Konzentrationen, in der
Umwelt durch exploratives Monitoring
nachgewiesen werden. Wenn Daten zu
Verhalten und Verbleib in der Umwelt
lückenhaft sind, ihre Wirkungen auf
die Umwelt noch nicht ausreichend er-
forscht sind, werden solche Spurenstof-
fe auch als emerging substances oder
als contaminants of emerging concern
(CEC) bezeichnet. Manche dieser Stof-
fe sind potenziell bioakkumulierend
und/oder sorbieren an Schwebstoffe,
einige sind sehr polar und damit was-
serlöslich. Für ausgewählte Stoffe ist
daher eine Untersuchung von alterna-
tiven Umweltkompartimenten sinnvoll.
Aufgrund der Vielzahl verschiedener
Verbindungen und der meist geringen
Konzentrationen in komplexen Um-
weltmatrices bestehen daher noch im-
mer besondere Anforderungen an die
instrumentelle Analytik.

2 Probenahme

Um „emerging substances“ in Um-
weltmedien zu bestimmen, können
mehrere Strategien angewendet wer-
den. Sie orientieren sich im Wesentli-
chen an den chemisch physikalischen
Eigenschaften der Stoffe und an den
Grenzen, die selbst modernen und leis-
tungsstarken analytischen Instrumen-
ten gegeben sind. Viele Stoffe können
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z.B. im Wasser kaum bewertet wer-
den, da sie aufgrund ihrer lipophilen
Eigenschaften dort in analytisch kaum
nachweisbaren Konzentrationen vor-
kommen. Gerade deswegen können sie
aber in Organismen wie Muscheln oder
Fischen, in Schwebstoffen oder Sedi-
ment ausreichend gut gemessen und
bewertet werden. Die Frage der Matrix
ist also entscheidend für die Wahl der
Probenahme und der nachfolgenden
analytischen Bestimmung (European
Commission 2010).

Zur Probenahme von chemischen
Stoffen in Gewässern stehen interna-
tional akkordierte Normverfahren zur
Verfügung (ÖNORM EN ISO 5667-3,
5667-6, 5667-11), die auf die jeweili-
ge Gewässerart (Grundwasser, Ober-
flächengewässer) zugeschnitten sind
(ÖNORM 5667-3:2018 [2018], ÖNORM
5667-6:2017 [2017], ÖNORM 5667-
11:2009 [2009]). Um eine für die Fra-
gestellung und Gewässerart angepass-
te, repräsentative Probe zu erzeugen,
geben diese Normverfahren wesentli-
che Anleitungen zur Entnahmetechnik
über Schöpfen, Pumpen oder Hahn-
entnahme sowie zur Art der Bepro-
bung. Im einfachsten Fall wird eine
Stichprobe entnommen, die meist nur
bedingt repräsentativ ist. Darüber hi-
naus gibt es die Möglichkeit, mengen-
oder zeitproportionale Mischproben
zu erzeugen oder die Probenahmefre-
quenz zu speziellen Zeitpunkten zu
erhöhen, um Schwankungen abbilden
zu können. Für die Berechnung mittle-
rer Jahresfrachten oder zum Vergleich
mit MAC-EQS geben Leitlinien ent-
sprechende Vorgaben (European Com-
mission 2009). In Einzelfällen kann die
Bestimmung einer Jahresmittelfracht
die mengenproportionale Beprobung
aller Einzelereignisse eines Jahres (z.B.
Regenereignisse) erforderlich machen
(Clara et al. 2020). Bei der Planung von
Probenahmen ist besondere Rücksicht
auf Blindwerte zu legen, um Kontami-
nationen durch die Gebindeauswahl,
bei der Gebindevorbereitung und der
Beprobung zu vermeiden. Entsprechen-
de Konservierungsmaßnahmen sind
abzuklären und zu dokumentieren.

Partikulär auftretende „emerging
substances“ wie Mikroplastik bedürfen
eines besonders maßgeschneiderten
Ansatzes zur Probenahme, der von der
zu untersuchenden Wassermatrix und
deren Mikroplastikgehalten abhängig
ist. Es sind meist große Mengen Was-
ser notwendig, um eine ausreichende
Mindestmenge an Mikroplastik für die

analytische Messung zur Verfügung zu
haben. Dichte und Größe der Partikel,
die Art der Probenahme und Wahl der
Probenvorbereitung sowie die Mess-
methode haben Auswirkungen auf das
Ergebnis und auf die Aussage der Unter-
suchung. Es ist daher unabdingbar, die
Untersuchung gewissenhaft zu planen,
um Fragen zur Qualität der Kunststof-
fe, deren Massenkonzentration oder
Anzahl der Partikel pro Volumseinheit
an die Projektfragestellung anzupassen
und das geeignete Vorgehen zu wählen.

Zur Beprobung von Mikroplastik
stehen grundsätzlich mehrere Mög-
lichkeiten zur Auswahl. Wesentlicher
Unterschied ist, ob die Probe aktiv (mit
Energieaufwand) aus dem Gewässer
entnommen wird (z.B. mittels Pumpe),
oder ob sich das Gewässer durch sei-
ne kinetische Energie selbst durch ein
Netz, einen Filter oder eine Sedimenta-
tionskammer führt.

Mikroplastik wurde zunächst in
Planktonstudien in den Meeren ent-
deckt. Plankton wirdmit Schleppnetzen
(333µm) zumeist aus oberflächenna-
hen Schichten beprobt. Diese Metho-
de erfasst daher Mikroplastik, dessen
Dichte (geringfügig) kleiner ist als die
des beprobten Gewässers. Dennoch
wurden auch Studien an Binnenseen
mit dieser Methode durchgeführt (Gen-
fersee, Faure et al. 2013; Große Seen,
Eriksen et al. 2013).

Um eine fundierte Aussage über
den Transport und die Verteilung von
Mikroplastik in der Donau treffen zu
können, wurde 2014 unter Leitung des
Umweltbundesamts von der Universi-
tät für Bodenkultur und via donau eine
Methode zur Beprobung der gesamten
fließenden Welle entwickelt und ein-
gesetzt. Mit dieser Methode wurden
mehrere Profile horizontal und vertikal
erstellt. Die Apparatur wurde so ge-
staltet, dass sie den Strömungskräften
der Donau standhielt aber gleichzeitig
Netze unterschiedlicher Maschenweite
(500, 250, 40µm) isokinetisch beprobt
werden konnten (Liedermann et al.
2018; Hohenblum et al. 2015). Dennoch
ist der Aufwand der Probenahme sehr
groß, nicht zuletzt, da die Probenah-
meapparatur mittels Kran von einer
Brücke aus bedient werden muss. Aus
den über einen Zeitraum von 20 bis
40min exponierten Netzen wurden die
Proben in Behälter überführt und im
Labor weiter aufgearbeitet, bevor sie
einer Messung unterzogen wurden.

In einer Variante der Netzbeprobung
wurden auch Abläufe von kommuna-

len Kläranlagen untersucht (Clara et al.
2020). Dazu wurde ein Metallrahmen
bündig in den Ablauf eingebracht und
der gesamte Ablauf über eine Stunde
lang beprobt. Die Maschenweite der
Netze lag bei 250µm, die beprobten
Volumina betrugen zwischen 540 und
2500m3. Es wurde keine Verklumpung
der Netze festgestellt.

Für ausgewählte Fragestellungen
bietet sich auch die Möglichkeit, Mi-
kroplastik passiv über Schwebstoff-/
Sedimentsammler zu beproben. Wäh-
rend des Joint Danube Survey 4 (JDS4;
ICPDR 2021) wurde diese Beprobung
erstmals entlang der Donau angewen-
det. Das Prinzip besteht darin, dass sich
in einer Metallbox in einem stark ver-
langsamten Durchfluss Schwebstoffe
und Sedimente in getrennten Kom-
partimenten absetzen (Schubert et al.
2012; ICPDR 2021). Nach einer Ex-
position von 7 bis 14 Tagen wird die
Box geborgen, das partikuläre Material
entnommen und für die Analytik vorbe-
reitet. Dieses System ist mit geringem
Aufwand installierbar und bedarf wäh-
rend der Exposition keiner Wartung.
Diese Methode eignet sich sehr gut, um
Fraktionen <500µm zu beproben.

Ein anderer Ansatz, nämlich jener ei-
ner aktiven Probenahme mittels Pump-
system, wird beim aktuellen Projekt
zur Erhebung der Mikroplastikbelas-
tung von Kärntner Gewässern ange-
wendet (Land Kärnten 2021). Ähnlich
den oben erwähnten Untersuchun-
gen von Mikroplastik in der Donau
erfolgt auch in diesem Projekt die Be-
probung horizontal und vertikal über
den Querschnitt der Fließgewässer. Der
Hauptvorteil einer Pumpprobenahme
liegt in der größeren Flexibilität des
Systems sowie im deutlich geringeren
Probenahmeaufwand. Die Pumpe wird
an der gewünschten Stelle des Gewäs-
sers platziert und das Wasser über eine
Vorrichtung zur Abtrennung und An-
reicherung der Partikel gepumpt. Diese
besteht im einfachsten Fall aus einem
quantitativ rückspülbaren Filtersystem
(z.B. aus Edelstahlgewebe) mit einem
einzelnen bzw. mehreren, kaskadisch
angeordneten Netzen.

Schöpfprobenahmen mit einem Vo-
lumen von wenigen Litern werden in
der Praxis auch für die Untersuchung
von Mikroplastik häufig angewendet.
Für eine repräsentative Probenahme
sind sie jedoch aufgrund ihres stich-
probenartigen Charakters nur bedingt
geeignet.
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Zwei Herausforderungen betreffen
alle Probenahmevarianten gleicherma-
ßen: das ubiquitäre Auftreten von Mi-
kroplastik sowie die weite Verbreitung
von Kunststoffwerkstoffen als Teil des
Probenahme-Equipments. In Hinsicht
auf die Vermeidung von Blindwerten
ist es daher unerlässlich, großes Au-
genmerk auf Auswahl, Lagerung und
Vorreinigung des Equipments zu legen.

Ebenfalls bei der Probenahmepla-
nung für alle Probenahmesysteme zu
berücksichtigen ist die Frage nach den
notwendigen Probenmengen. Die Vor-
gehensweisen reichen in der Praxis von
stichprobenartigen Schöpfproben mit
Volumina von wenigen Litern bis zu
Probenahmen mit mehreren 1000m3

pro Probe. Wesentliche Einflussfakto-
ren auf die notwendige Probenmenge
stellen die erwarteten Mikroplastik-
gehalte und die zu untersuchenden
Partikelgrößen dar.

Abhängig von der Wahl und der
Ausführung des eingesetzten Partikel-
abscheidesystems bleibt bei passiven
und bei aktiven Probenahmen die Be-
schränkung auf gewisse Partikelgrö-
ßenklassen ein wesentlicher Faktor, der
vor allem hinsichtlich der Vergleich-
barkeit mit anderen Untersuchungen
berücksichtigt werden muss.

Anhaltspunkte zu einer standardi-
sierten Vorgehensweise darf man sich
von den aktuellen Bestrebungen zur in-
ternationalen Normung der Probenah-
me vonMikroplastik erhoffen. Die dies-
bezügliche ISO 5667-27 des Technical
Committee ISO/TC 147/SC 6 befindet
sich in einem frühen Stadium der Aus-
arbeitung, die ISO 16094-1 des Techni-
cal Committee: ISO/TC 147/SC 2 liegt
aktuell als Proposal (ISO/AWI 5667-
27:2021 [2021], ISO/WD 16094-1:2022
[2022]) vor.

3 Analytik

3.1 Analytik von Mikroplastik

Auch für die Bestimmung der Kunst-
stoffe stehen mehrere Messmethoden
zur Verfügung, die angepasst an die
zu treffenden Aussagen auszuwählen
sind. Sie liefern u.a. die Anzahl der pro
Probe identifizierten Partikel, die Kon-
zentration von Gesamtkunststoff oder
einzelner Kunststoffarten. Es stehen
dazu folgende Methoden zur Verfügung
(ÖWAV 2022):
• Thermoanalytische Verfahren, die

einen Gesamtgehalt an Kunststoff
pro Volumen liefern. Dazu können

Pyrolyse-GC/MS, Thermo-Extrakti-
on-Desorption (TED)-GC/MS oder
elementaranalytische Verfahren ein-
gesetzt werden.

• Spektroskopische Verfahren, die Par-
tikelgrößeund -anzahl der Kunststof-
fe proMasse oder Volumen der Probe
bestimmen. Dazu zählt die Raman-
Spektroskopie oder Fouriertransfor-
mation-Infrarotspektroskopie FT-IR,
welche z.B. auch durch bildgebende
Verfahren ergänzt werden können.

• Rein bildgebende Verfahren, wie
Licht- oder Elektronenmikroskopie
oder Partikelzählverfahren auf Laser-
basis, die jedoch unspezifisch sind.

3.2 Einzelstoffanalytik

Die Überwachung und Quantifizierung
bekannter, organischer Schadstoffe in
Umweltmedien ist in den letzten drei
Jahrzehnten eine Domäne chromato-
graphischer, mit Massenspektrometrie
gekoppelter Methoden. War zu Beginn
die Anzahl der zu bestimmenden Sub-
stanzen noch überschaubar, so hat
sich der Umfang der gesetzlich gere-
gelten und relevanten Substanzen über
diesen Zeitraum kontinuierlich vergrö-
ßert. Auch die Weiterentwicklung der
Analysensysteme hat diesem Umstand
Rechnung getragen. Heute stehen we-
sentlich empfindlichere und leistungs-
fähigere Gerätekombinationen als noch
vor einigen Jahren zur Verfügung, die
speziell zu diesem Zweck entwickelt
wurden. Dennoch sieht sich auch die
quantifizierende Analytik (Target-Ana-
lytik) weiterhin mit wachsenden Her-
ausforderungen konfrontiert.

Zur Entwicklung einer Analyseme-
thode für neue Substanzen oder Sub-
stanzklassen sind möglichst genaue
Informationen über ihre physikalisch-
chemischen Eigenschaften von zentra-
ler Bedeutung. Denn diese entscheiden
darüber, welche der vorhandenen Ana-
lysesysteme zur Anwendung kommen
sollte. Substanzen mit stark polarem
Charakter oder niedrigem Dampfdruck
eigenen sich beispielsweise selten für
eine gaschromatographische Methode,
sondern werden in der Regel mittels
Flüssigchromatographie analysiert.

Analysentechniken müssen auch
wirtschaftlich sein. Daher ist in den
vergangenen Jahren der Trend zur
Verwendung von Multi-Parameterme-
thoden stark ansteigend. Einige der
leistungsfähigsten Methoden erlauben
heute die Bestimmung mehrerer hun-
dert Substanzen in nur einer einzigen

Messung. Voraussetzung hierfür ist,
dass für alle zu bestimmenden Sub-
stanzen entsprechende, im besten Fall
auch isotopenmarkierte Standards zu
Verfügung stehen.

Immer niedrigere Bestimmungs-
und Nachweisgrenzen werden benö-
tigt, um die Stoffe in sehr geringen
Konzentrationen nachweisen zu kön-
nen. Dies ist ab einem bestimmten
Punkt nicht alleine durch technische
Anpassungen, sondern durch zusätzli-
che Schritte in der Methode, wie eine
Anreicherung über Festphasenextrakti-
on, erreichbar. Hier besteht weiterhin
die Herausforderung, eine Probenvor-
bereitungsmethode so zu entwickeln,
dass sie für alle relevanten Analyten
angewendet werden kann.

Für eine sichere Quantifizierung,
die höchsten Qualitätsstandards ge-
nügt, sind somit auch entsprechende
Referenzverbindungen nötig. Im Ideal-
fall existieren sie in isotopenmarkierter
Form, sodass Proben nicht über das
Standardadditionsverfahren mehrfach
gemessen werden müssen, sondern
eine Einzelmessung mittels Isototopen-
verdünnung zur Quantifizierung der
Parameter ausreichend ist. Dies ist im
Hinblick auf die benötigte Mess- und
Arbeitszeit von Vorteil.

3.3 Non-Target-Analytik

In den Anfängen der organischen Um-
weltanalytik war die Überprüfung von
Schadstoffgehalten in Gewässern noch
auf wenige Substanzen beschränkt,
organische Stoffe wurden meist über
Summenparameter erfasst. Mit der Zeit
etablierte sich die Gaschromatographie
gekoppelt mit einer massenspektro-
metrischen Detektion (GC-EI-MS) als
ein äußerst leistungsfähiges Instrument
und als Goldstandard in der Umwelt-
analytik für viele Jahre. Die zeitliche
Trennung der in den Proben enthalte-
nen Substanzen durch den Gaschro-
matographen und die anschließende
Detektion der Verbindungen mittels
Massenspektrometer vereinfacht die
Auswertung der Messungen deutlich,
da die Analyten zeitaufgelöst betrachtet
werden können. Das Massenspektro-
meter liefert auch in seiner einfachsten
Ausführung wertvolle Informationen
über die Identität der untersuchten
Verbindungen.

Mittels dieser Technik und anhand
eines, von der US-amerikanischen Um-
weltschutzbehörde EPA (Environmen-
tal Protection Agency) verfassten Pro-

318 Anforderungen an die moderne Umweltanalytik



Originalarbeit

Tab. 1 Datenbankeinträge inBezugauf
dieGenauigkeit der bestimmtenMolekül-
masse

Genauigkeit PubChem-Einträge Anzahl der Summenformeln

1000ppm 0,1% 130.542 745

100ppm 0,01% 4488 150

10ppm 0,001% 476 12

5pppm 0,0005% 178 6

3ppm 0,0003% 127 3

tokolls (EPA-Methode 8270) wurden
bereits in den 1990er-Jahren im Um-
weltbundesamt verschiedene Unter-
suchungen von Abwasserproben auf
organische Schadstoffe durchgeführt
(Scharf et al. 1995).

Diese Methode wurde ursprünglich
als „Non-Target“-Screening bezeichnet,
d.h. als nicht auf einzelne, ausgewählte
Substanzen beschränkte Analyse. Heu-
te würde man sie als „Suspect-Scree-
ning“ bezeichnen. Damit gemeint sind
die Suche und der anschließende Ab-
gleich mit den Massenspektren vieler
Substanzen, die schon damals in er-
werbbaren Datenbanken zur Verfügung
standen. Nach aufwendiger manueller
Bearbeitung des Chromatogramms und
anschließendemDatenabgleich wurden
damals Stoffe identifiziert bzw. zumin-
dest ein Hinweis erhalten, um welche
Substanzklassen es sich handelte. Die
Suche nach wirklich unbekannten Sub-
stanzen war mit dieser Technologie der
ersten Generation eine fast nicht zu
bewältigende Herausforderung. Dies
war unter anderem durch die Ionisie-
rungsmethode im Massenspektrometer
bedingt. Die zu dieser Zeit häufig ver-
wendete Elektronenionisation (EI) ist
eine sehr harte Ionisationsmethode
und führt zu einer starken Fragmen-
tierung der Moleküle und zu wenig
intensiven Molekülionenpeaks. Die ge-
messenen Fragmentierungsmuster, die
für Moleküle sehr charakteristisch sein
können, erlauben zwar durch Abgleich
mit Referenzspektren eine Identifizie-
rung bekannter Substanzen, verhindern
aber auch Rückschlüsse auf Moleküle,
deren Massenspektren bislang nicht
referenziert wurden.

Diese Einschränkungen und die ge-
nerelle Limitierung auf flüchtige Ver-
bindungen, die GC-gängig sind, hinter-
lassen einen großen „chemical space“
(„Chemischer Raum“, Gesamtheit aller
existierenden oder herstellbaren Mo-
leküle; Kirkpatrick und Ellis 2004), die
durch diese Methode nicht erfasst wer-
den können. Zudem sind die meisten,
im Wasser befindlichen Substanzen
polar und können mit gaschromato-

graphischen Verfahren nur sehr einge-
schränkt analysiert werden.

Durch die Entwicklung von flüssig-
chromatographischen Trennmethoden
(liquid chromatography, LC) in Verbin-
dung mit Massenspektrometrie und
durch die Verwendung weicherer Io-
nisierungmethoden wie der Elektro-
nensprayionisation (ESI) hat die Non-
Target-Analytik einen weiteren Schub
erhalten. Durch dieses Analysenver-
fahren gelangen nun auch polare und
sogar ionische Substanzen in das analy-
tische Fenster und können untersucht
werden. Zudem haben sich die wei-
teren Entwicklungen im Bereich der
Massenspektrometrie deutlich positiv
auf die Möglichkeiten der Non-Target-
Analytik ausgewirkt. Die Entwicklung
von (hoch-)auflösenden Massenspek-
trometern mit wesentlich verbesserter
Empfindlichkeit und Auflösung, die
gleichzeitig Fragmentmassenspektren
(MS/MS) aufnehmen können, ermögli-
chen es heute – wenngleich noch im-
mer mit großem Aufwand verbunden –
eine wesentlich größere Anzahl „be-
kannter“ und „unbekannter“ Verbin-
dungen in Proben durch den Vergleich
mit Datenbanken zu identifizieren.

Abb. 1 VereinfachterWorkfloweinerNon-Target-Analyse

Wie entscheidend bei diesem Vor-
gehen eine möglichst genaue Bestim-
mung von Molekülmassen ist, illustriert
folgendes Beispiel (Tab. 1).

Für eine willkürlich gewählte Mo-
lekülmasse von 205,5123 ergibt eine
Datenbankabfrage bei PubChem bei ei-
ner Genauigkeit von 0,1% insgesamt
mehr als 130.000 Einträge, die sich auf
745 unterschiedliche Summenformeln
verteilen. Mit steigender Genauigkeit
der Molekülmassenbestimmung nimmt
auch die Anzahl möglicher Summen-
formeln schnell ab. So bleiben bei einer
Genauigkeit von 3ppm, die von mo-
dernen, hochauflösenden Massenspek-
trometern erreicht wird, bei diesem
Beispiel drei Summenformeln, die sich
auf 127 in der Datenbank hinterleg-
te Moleküle verteilen und schränken so
die Anzahl der infrage kommenden Mo-
leküle auf ein überschaubares Maß ein.
Durch weitere Vergleiche der MS/MS-
Spektren für diese Verbindungen mit
den aus der Messung erhaltenen, re-
duziert sich die Anzahl dann nochmals
signifikant. Eine abschließende Identi-
fikation der Verbindung ist auch heute
nur durch den Vergleich mit einer Re-
ferenzsubstanz bzw. einem Standard
möglich.
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Auch die Zahl der weltweit verfügba-
ren Datenbanken, in denen (Fragment-)
Massenspektren für Verbindungen hin-
terlegt sind und die für Vergleiche her-
angezogen werden können, hat in den
vergangenen Jahren nochmals stark zu-
genommen und so einen entscheiden-
den Beitrag zur Weiterentwicklung und
Erhöhung der Aussagekraft der Non-
Target-Analytik geleistet. Ohne diese
zusätzlichen Vergleichsdatenbanken ist
eine Auswertung der erhaltenen Mes-
sungen in einem sinnvollen Zeitrahmen
fast unmöglich. Dies hängt unter ande-
rem direkt mit der in einer Non-Target-
Messung erzeugten Datenmenge zu-
sammen, die bei modernen Systemen
im Bereich von 2 Gigabyte pro Pro-
be in einer Triplikat-Bestimmung liegt.
Um diese Daten sinnvoll verarbeiten
zu können und die Datenmenge und
Komplexität auf ein handhabbares Maß
zu reduzieren, ist es zudem nötig, die
Messdaten durch Verwendung geeigne-
ter Software und Algorithmen vor der
eigentlichen Auswertung zu prozessie-
ren.

Ein allgemeiner, vereinfachter Work-
flow ist in Abb. 1 dargestellt.

Diesem Workflow folgend, erhält
man für eine untersuchte Probe ent-
sprechende Ergebnislisten, die den ge-
messenen Signalen unterschiedliche
Informationen zuweisen. Diese reichen
von einer exakten Masse, einer Inten-
sität und Retentionszeit ohne weitere
Informationen über Summen- oder
Strukturformeln (Kategorie 4), bis hin
zu einer vollständigen und eindeuti-
gen Identifikation einer spezifischen
Substanz mit exakter Masse, Retenti-
onszeit und Fragmentmassenspektrum
(Kategorie 1). Limitierend auf die Iden-
tifikationslevel wirken die zur Auswer-
tung vorhandenen und verwendeten
Referenzdatenbanken.

Der Detailgrad, mit dem analytische
Daten erzeugt werden, ermöglicht eine
Vielzahl von Erkenntnissen über die
untersuchte Probe. Auch bei der Ver-
wendung modernster Auswertemetho-
den und -programme ist es allerdings
notwendig, konkrete Fragestellungen
zu formulieren und sie dann zu bear-
beiten. Einige Möglichkeiten werden
im Folgenden diskutiert.

3.3.1 Bestandsaufnahme und
Substanzinventur

Zum jetzigen Zeitpunkt bietet die Non-
Target-Analytik von aquatischen Um-
weltproben eine Reihe von mögli-

Abb. 2 Zuwachsanneu identifiziertenSubstanzenproProbenahme

chen Anwendungen. Durch die Un-
tersuchung von Proben mittels einer
wenig einschränkenden Analysenme-
thode kann im Rahmen von Unter-
suchungen eine Bestandsaufnahme
vorhandener Substanzen vorgenom-
men werden und so Substanzinven-
tare/Grundbelastungen für die ausge-
wählten Gewässer/Probenahmestellen
erstellt werden. So wurden in Unter-
suchungen des Umweltbundesamts für
Kläranlagenzu- und -abläufe die 20 in-
tensivsten Signale einer Probe (TOP 20)
und die durch Vergleich mit drei Da-
tenbanken eindeutig in den jeweiligen
Proben identifizierbaren Substanzen
(fix identifizierte Substanzen, Identi-
fikationslevel 1 und 2) bestimmt. Es
hat sich gezeigt, dass erwartungsge-
mäß die Anzahl der zusätzlichen, mit
jeder weiteren Probennahme fix iden-
tifizierten Substanzen, abnimmt und
durch wenige Probennahmen bereits
ein relativ genaues Bild über die vor-
handenen Substanzen erlangt werden
kann (Abb. 2).

Es sollte an dieser Stelle erwähnt
werden, dass eine Fokussierung auf die
20 intensivsten Verbindungen sowie die
sicher identifizierten Verbindungen nur
die Spitze des Eisbergs darstellen und
die Leistungsfähigkeit der Non-Target-
Analytik durch diese Betrachtung bei
weitem nicht erschöpft ist (s. unten).

3.3.2 Digitales Probenarchiv und
Probenvergleiche

Einmal als Chromatogramme und Spek-
tren digitalisierte Proben stehen prinzi-
piell unbeschränkt für weitere Analysen
und die Beantwortung konkreter Fra-
gestellungen zur Verfügung. Ein der-
artig digitales Probenarchiv hat den
Vorteil, dass keine physischen Lager-
kapazitäten für Rückstellproben vor-
handen sein müssen. Ihr Zustand zum
Zeitpunkt der Messungen wird kon-
serviert. Sie unterliegen keinem Zerfall
und Abbau von Substanzen und stel-

len ein fast unbegrenztes Datenarchiv
für unterschiedliche Fragestellungen
dar. Gleichzeitig können diese „digita-
len Proben“ schnell und unkompliziert
zwischen verschiedenen Laboren und
Forschungsinstitutionen ausgetauscht
werden.

Vor allem können diese „digitalen
Proben“ dann herangezogen werden,
wenn Vergleiche verschiedener Zeit-
punkte (vorher/nachher) nötig sind,
wie etwa im Rahmen der Ursachen-
analyse bei spontan eintretenden Er-
eignissen wie der makroskopischen
Veränderung eines Wasserkörpers (Ge-
ruch, Farbe etc.), z.B. bei einem akuten
Fischsterben (verursacht durch toxi-
sche Substanzen) oder bei der Störung
von Kläranlagen.

Auch wenn die Non-Target-Analytik
keine direkte Quantifizierung der infra-
ge kommenden Verbindungen erlaubt,
so ermöglicht sie die Identifizierung
relevanter Störstoffe durch einen In-
tensitätsvergleich der Messsignale und
liefert eine Aussage darüber, ob sich
die Konzentration eines Stoffs im Ver-
gleich zu einem vorherigen Zeitpunkt
verändert hat. Je größer die Anzahl
der Vergleichsproben ist, desto präziser
lassen sich Abweichungen detektie-
ren. Die Vergleichsbasis und die zu
vergleichenden Proben können den
Anforderungen entsprechend gewählt
werden, sodass beispielsweise bei der
Untersuchung von Pestiziden, deren
Metaboliten und Transformationspro-
dukten auf den saisonal schwankenden
Einsatz dieser Substanzen Rücksicht ge-
nommen werden kann (z.B. Sommer/
Winter-Vergleiche).

Zusätzlich können bereits gemesse-
ne, archivierte Proben bei neuen Fra-
gestellungen, wie dem Bekanntwerden
neuer, eventuell kritischer Substanzen,
mit dem Fokus auf diese konkreten
Substanzen erneut ausgewertet werden
und erlauben so eine Einschätzung des
zeitlichen Verlaufs oder des erstmaligen
Auftretens.
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Durch den Einsatz geeigneter Soft-
ware ist es zudemmöglich, eine größere
Anzahl verschiedener Proben bzw. pro-
zessierter Messungen untereinander zu
vergleichen und auf Unterschiede zu
untersuchen. Vorteilhaft dabei ist, dass
durch den Fokus auf relevante Signa-
le die Detailtiefe der Auswertung und
Identifizierung relevanter Verbindun-
gen gesteigert werden kann. Beson-
ders beim Auffinden neuer Substanzen
oder Transformations- und Abbaupro-
dukte bietet dieser Ansatz erhebliche
Vorteile. Es werden entsprechende Ver-
bindungen nicht nur schneller als mit
anderen analytischen Methoden, son-
dern überhaupt erst erkannt. Dies liegt
u.a. daran, dass andere Methoden zur
Identifizierung (und Quantifizierung)
entsprechende analytische Standards
und Referenzsubstanzen benötigen, die
zu Beginn der Untersuchungen oftmals
nicht vorhanden sind. Anwendungs-
beispiele sind z.B. die Beobachtung
saisonaler Schwankungen, Vergleiche
von Wasserzusammensetzungen an
verschiedenen Wochentagen oder die
Prozessbetrachtung hinsichtlich Entfer-
nung oder Bildung unbekannter Sub-
stanzen.

Kombiniert man diese statistische
Auswertung zusätzlich mit einer Tar-
get/Suspect-Liste, in der Substanzen
von Interesse aufgelistet sind, erhält
man ein leistungsfähiges, analytisches
Werkzeug. Die Ergebnisse können un-
ter anderem als Entscheidungsgrundla-
ge dienen, um bestehende Monitoring-
Programme zu erweitern oder gänz-
lich neue Monitoring-Programme zu
initiieren (Hollender et al. 2017, 2019).

3.3.3 Herausforderungen der Non-
Target-Analytik

Zu den bislang nicht vollständig ge-
lösten Herausforderungen der Non-
Target-Analytik zählt weiterhin die Ver-
arbeitung der großen Datenmengen in
entsprechenden Datenbanken, die über
eine bloße Archivierung hinausgeht.
Neben den Rohdaten der Messungen
müssen geeignete Austauschformate
und Datenbanken für prozessierte, aus-
gewertete Daten aufgebaut werden,
um eine Übersicht und einen Aus-
tausch von Ergebnissen gewährleisten
zu können. Hierzu bedarf es neben
der nötigen Infrastruktur und geeigne-
ter Software auch einer weiterführen-
den Harmonisierung der Arbeits- und
Auswerteschritte im nationalen und
internationalen Kontext, um eine Ver-

gleichbarkeit der Ergebnisse auf einer
breiteren Basis zu erreichen.

Zudem stellt die Komplexität der
Daten die Analytiker:innen vor immer
größer werdende Herausforderungen
in der Auswertung, denen durch eine
engere Zusammenarbeit mit Arbeits-
gruppen und Expert:innen aus anderen
Fachgebieten wie (Chemo-)Informatik
und Big Data begegnet werden sollte.
Zudem wird eine Auswertung bei stei-
gender Datenmenge selbst auf moder-
nen Desktopcomputern irgendwann an
ihre Grenzen stoßen; die Bearbeitung
wird auf Computercluster verlegt wer-
den müssen, um in sinnvoller Zeit zu
Ergebnissen zu gelangen.

Eine verbesserte Anbindung von Re-
ferenzdatenbanken an die entsprechen-
de Auswertesoftware der Non-Target-
Analytik und eine bessere Konnektivität
und Kompatibilität der Programme und
Datenbanken untereinander würden es
ermöglichen, einen höheren Automati-
sierungsgrad bei der Auswertung und
Identifizierung von Substanzen zu er-
reichen und freigewordene Ressourcen
in eine tiefergehende Analyse der Mes-
sungen zu investieren.

4 Qualitätssicherung

Sobald in Verordnungen Parameter-
grenzwerte definiert sind, werden im
Allgemeinen auch die dafür anzuwen-
denden Messmethoden und Normen
gelistet und auch Anforderungen an
die Qualität der Messungen festgelegt
(vgl. EU-WRRL, MVW, RL 2009/90/EG,
EN ISO/IEC 17025:2017 [2018]). Durch
die steten Entwicklungen und die neu
aufkommenden umweltpolitisch rele-
vanten Substanzen gibt es jedoch für
die im Politikzyklus noch am Anfang
stehenden „emerging substances“ we-
nig verfügbare Informationen in der
wissenschaftlichen Literatur.

Zugleich muss die Qualitätssiche-
rung im Zuge neu etablierter bzw. ad-
aptierter Methoden zur Probennah-
me, Probenvorbereitung und Analy-
tik oder bei der Neuentwicklung von
Analysenmethoden für bislang noch
nicht untersuchte Umweltmedien be-
reits von Anbeginn an mitgedacht und
am besten dezidiert geplant werden.
Die von EURACHEM publizierten Leit-
fäden stellen hier eine gute fachliche
Grundlage zur Vorgangsweise bei der
Verfahrensvalidierung und -verifizie-
rung dar.

Die besondere Herausforderung bei
den neueren Entwicklungen, wie z.B.

der Non-Target-Analytik, der Mikro-
plastikanalytik bzw. hochauflösender
Verfahren zur Bestimmung von um-
weltpolitisch relevanten Stoffen wie
6-PPD1 und seinen Metaboliten, liegt
darin, durch ein gut ausgeklügeltes
Validierungskonzept und durch die
Festlegung der Anforderungen für die
jeweilige Messsituation belastbare Leis-
tungsdaten zu erhalten und die Anwen-
dungsgrenzen bestmöglich zu ermitteln
(z.B. Nachweis- und Bestimmungsgren-
zen, Arbeitsbereich, Wiederfindungsra-
ten, kurz- und langfristige Präzision,
Selektivität, Spezifität, Robustheit etc.).

Von zentralem Interesse sind na-
türlich die Belastbarkeit und die Aus-
sagekraft bzw. die „Richtigkeit“ der
Analysenergebnisse. Die Zugabe von
isotopenmarkierten Standards ist heute
Standard, zugleich ist man bei neu-
en Substanzen im Fokus abhängig
vom Markt – sind die Zielsubstan-
zen auch verfügbar und werden sie
angeboten? Da für neue Substanzen
zum Teil erst die Standards syntheti-
siert werden müssen, ist der Weg zu
Laborvergleichen ein vielmals steiniger.
Insbesondere dann, wenn zusätzliche
Aspekte in die Analytik hineinspie-
len, wie z.B. Gerätekonfiguration (z.B.
Non-Target-Analytik) und Auswerte-
modi (z.B. Mikroplastik). Es gilt dann
andere Labore zu finden, die für die ex-
terne Qualitätssicherung zur Verfügung
stehen und einen Probenaustausch
ermöglichen. Bilaterale bzw. kleinere
Laborvergleichsuntersuchungen sind
ein probates Mittel, um ein Verfahren
auf eine breitere gesichertere Basis zu
stellen.

Sobald im Politikzyklus weiter fort-
geschritten wird und umweltpolitisch
wirksame Substanzen in Verordnun-
gen oder Richtlinien aufgenommen
und geregelt werden, gibt es am Markt
meist bereits eine Vielzahl von Labo-
ren, die ihr Analytikportfolio erweitert
haben. Somit finden sich auch erste
Ringversuchsanbieter, die diese Stoffe
im Programm haben. Dadurch kann
garantiert werden, dass auch für um-
weltpolitisch aktuelle Stoffe bzw. deren
Metaboliten valide und vergleichbare
Daten geliefert werden.

1 6-PPD ist ein Antioxidationsmittel, wel-
ches Autoreifen beigemischt wird. Dessen
Abbauprodukt gelangt über den Reifenab-
rieb in Gewässer und hat schwere toxische
Wirkungen auf aquatische Organismen.
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Auch in Forschungsprojekten wer-
den bei neuen Substanzen gerne ver-
gleichende Analysen zwischen den La-
boren als Qualitätskriterium vorgela-
gert. Bei Ausschreibungen zu bereits
rechtlich geregelten Parametergruppen
ist die externe Qualitätskontrolle viel-
fach bereits als Mindestanforderung im
Leistungskatalog vorgeschrieben.

Im Bereich der wegweisenden EU-
WRRL (RL 2000/60/EG) wurde schon
sehr früh erkannt, dass Qualität und
Vergleichbarkeit von länderübergrei-
fenden chemischen Analysen zur Über-
wachung des Gewässerzustands maß-
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