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Einleitung
Antibiotika, wie Sulfonamide und Tetracycline, werden in groRen Mengen in der intensiven Tierhaltung zu therapeutischen Zwecken eingesetzt. Uber Jahrzehnte hinweg
gelangten Antibiotika durch Aufbringen von Giille in landwirtschaftlich genutzten Bodenflachen und kénnen dort auch persistieren. Uber das Sorptionsverhalten der Wirkstoffe

und insbesondere tber die Bildung von Abbau- und Transformationsprodukten ist jedoch relativ wenig bekannt.
Ziel
Die hochselektive und immer sensitiver werdende LC-MS/MS-Analytik kann sich vor allem bei der hochkomplexen Matrix Boden zu Nutze gemacht werden. Fir die

Quantifizierung der einzelnen Substanzen sowie zur ldentifizierung maoglicher Abbau- und Transformationsprodukte muss zunachst eine leistungsstarke Methode etabliert

werden. Wirkstoffe mit nach wie vor hoher veterinarmedizinscher Bedeutung sind Abbildung 1 zu entnehmen.

® Q 7
||
HoN S—NH H>N S—NH
”ZN@ﬂ“ 2 @g Y by )=

o =N \\ 5 7 N )—Chs

N \

\ />

HsC HsC
Chlortetracyclin (CTC) Tetracyclin (TC) Sulfadiazin (SDZ2) Sulfamethoxazol (SMX) Sulfamethazin (SMZ7)
Abb. 1: Ausgewahlte Wirkstoffe mit hoher veterinarmedizinscher Bedeutung
Probenvorbereitung Extraktion Konzentrierung

Programm ASPEC [1]:

Konditionierung | 3 mL Methanol + 0,1%
Ameisensaure

X 2 3 mL Methanol

3 mL Citratpuffer

Probenaufgabe |50 mL Probe

Elution 2 x 1 mL Methanol +
_— 0,1% Ameisensiure
Mischen 24 Stunden Uberstand 2 x 1 mL Methanol
 Einwaage: 1 g (analytfreier) auf 1 mm gesiebter
sandiger Boden e wassrige Phase: * automatische Festphasenextraktion mittels
* Dotierung: 100 pg/kg Analyten und interne 1 M Citratpuffer mit 0,05 M EDTA (pH 4,7) ASPEC™-System
Standards (3*C, SDZ, 13C, SMZ, 13C, SMX) * organische Phase: * SPE-Kartusche: Chromabond® HR-X, 200 mg,
* Inkubation: 10 Minuten Methanol/Acetonitril/Dichlormethan (1:3:1) 3 mL
Quantifizierung Matrix-Problematik
* Quantifizierung mittels UHPLC-MS/MS e starke Sorptionsprozesse der Sulfonamide an die Bodenmatrix
* |dentifizierung Uber 2 spezifische Massentbergange fir * messbare Matrixeffekte
Sulfonamide und Tetracycline
Tabelle 1: Wiederfindungsraten (WDF) von SMZ Tabelle 2: Wiederfindungsrate von SMZ und
d TC nach Aufarbeitung einer L trix mit | |
UHPLC-MS/MS-Chromtogramm: Standard (100 /) TCnach 10 Minuten b 10 Tagen nkubation
1,6e+5
Probe
14e+s WDF [%] SMZ TC
1,2e+5 -
— WDF [%] | SMZ TC 10 Minuten | 39-40 | 63-67
: S dotierte 73-75 108-110
Eluent A: o Soess - ere 10 Tage 14-18 46-49
1mM Ammoniumacetat + 0,5% % 66.4 - SMX Leermatrix
Ameisensiure £ 4 oerd - .
Eluent B: 2.0e+4 - SDZ TC | cre - Temperaturerhdhung bei der Extraktion nicht moglich, da die
Methanol +0,1% Ameisensaure 0.0 A A I Tetracycline nur bis ca. 40 °C stabil sind
Saule: Phenomenex® Kinetex PFP - M
Retentionszeit [mi
- Ausblick:
I . .
o 0= N * Methodenvalidierung
+H2N:@o HZNO%+ OH%\CH * Langzeituntersuchung Dauerbeobachtungsflachen
\ 2 rel e :
° OH O OH © o * lIdentifikation von Abbau- und Transformationsprodukten (exakte
Abbildung 3: spezifische MS/MS-Ubergénge von Abbilduneg 4: spezifische M5/MS Ubergange Massenbestimmung mittels QTOF und Strukturaufklarung mittels NMR)
Sulfonamiden, 108 m/z (1), 156 m/z (r) von Tetracyclin, 410 m/z (l), 154 m/z (r,

Vorschlag nach [2])
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