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Objec<ve	
  

	
  

	
  

Known	
  	
  
Precursor	
  	
  

Disinfectant	
  

Known	
  Precursor	
  
	
  &	
  

Targeted	
  and	
  Untargeted	
  	
  
DisinfecDon	
  Byproducts	
  

Problem:	
  Limited	
  analy<cal	
  plaLorms	
  available	
  that	
  can	
  determine	
  the	
  fate	
  of	
  known	
  
contaminant	
  precursors	
  and	
  disinfec<on	
  byproducts	
  formed	
  from	
  treatment	
  
processes.	
  
	
  
ObjecDve:	
  To	
  use	
  the	
  high	
  resolu<on	
  GC-­‐QToF	
  to	
  develop	
  a	
  method	
  that	
  can	
  iden<fy	
  	
  
(with	
  confidence)	
  the	
  products	
  of	
  known	
  contaminants	
  aQer	
  disinfec<on	
  and	
  determine	
  
the	
  mechanism	
  in	
  their	
  forma<on.	
  



Taste	
  and	
  Odor	
  Compounds	
  	
  

	
  

	
  

Aesthe<cs	
  
	
  

Taste	
   Odor	
  

Not	
  regulated,	
  only	
  consumer	
  preference	
  



Taste	
  and	
  Odor	
  Compounds	
  

	
  

	
  

Ø T/O	
  compounds	
  give	
  water	
  an	
  earthy	
  and	
  musty	
  taste1	
  

Ø Shown	
  to	
  be	
  recalcitrant	
  to	
  conven<onal	
  water	
  treatment	
  methods2	
  

Ø 16%	
  of	
  a	
  total	
  377	
  u<li<es	
  in	
  the	
  U.S.	
  reported	
  serious	
  T/O	
  problems3	
  

Ø Low	
  odor	
  threshold	
  (<	
  10	
  ng	
  L-­‐1	
  for	
  2-­‐MIB	
  and	
  Geosmin)	
  4	
  

	
  

Customers	
  associate	
  odor	
  &	
  bad	
  
taste	
  with	
  contaminated	
  water.	
  

Contaminated	
  
??	
  

1Wnorowski	
  et	
  al.,	
  1992;	
  2Nerenberg	
  et	
  al.,	
  2000;	
  3Suffet,	
  I.H.	
  et	
  al.,	
  1996;	
  4Ding,	
  Zhen	
  et	
  al.,	
  2014	
  



Taste	
  and	
  Odor	
  Compounds	
  

	
  

	
  



2-­‐MIB	
  

	
  

	
  

Algal-­‐derived	
  compounds	
  (cyanobacteria)	
  

Released	
  upon	
  organism	
  death	
  

	
  

MW=	
  168.28	
  g/mol	
  

Boiling	
  Point=	
  208.7	
  °C	
  

Henry’s	
  Constant=2.68e-­‐6	
  atm�m3	
  �mol-­‐1	
  

	
  
	
  1,2,7,7-­‐tetramethylbicyclo[2.2.1]heptan-­‐2-­‐ol	
  



Geosmin	
  

	
  

	
  

Derived	
  from	
  gram	
  posi<ve	
  bacteria	
  

(Ac<nobacteria)	
  

Released	
  upon	
  microorganism	
  death	
  

	
  

MW=	
  182.30	
  g/mol	
  

Boiling	
  Point=	
  270	
  °C	
  

Henry’s	
  Constant=3.15e-­‐6	
  atm�	
  m3	
  �mol-­‐1	
  

	
  
	
  (4S,	
  4aS,	
  8aR)-­‐4,8a-­‐Dimtheyl-­‐	
  1,2,3,4,5,6,7,8-­‐	
  

octahydronaphthalen-­‐4a-­‐ol	
  



Literature	
  Search	
  

	
  

	
  
1	
  ng/L	
  	
  
Detec<on	
  	
  
Limit	
  



Sampling	
  Campaign	
  &	
  Treatment	
  

	
  

	
  

Samples	
  were	
  diluted	
  to	
  
2	
  mg	
  L-­‐1	
  TOC	
  and	
  spiked	
  	
  
with	
  500	
  ng	
  L-­‐1	
  2-­‐MIB	
  and	
  	
  
Geosmin.	
  

OzonaDon	
  

3	
  Time	
  Dura<ons	
  
0.5	
  min	
  
1	
  min	
  
2	
  min	
  

3	
  Doses	
  
1	
  ppm	
  
2	
  ppm	
  
3	
  ppm	
  
Control	
  (No	
  ozone)	
  

Water	
  was	
  collected	
  
from	
  Colorado	
  River	
  
through	
  the	
  Central	
  	
  
Arizona	
  Project	
  (CAP)	
  

CollecDon	
   Sample	
  spike	
  
Spiked	
  samples	
  were	
  ozonated	
  at	
  3	
  doses	
  &	
  	
  
3	
  <me	
  dura<ons	
  and	
  then	
  quenched	
  with	
  
50	
  mg	
  L-­‐1	
  sodium	
  sulfite.	
  



Work	
  Flow	
  

Water	
  Sample	
  
(No	
  extrac<on	
  step	
  required)	
  

10	
  mL	
  of	
  	
  each	
  blank,	
  standard	
  	
  
and	
  sample	
  was	
  transferred	
  to	
  a	
  	
  
20-­‐mL	
  amber	
  glass	
  vial	
  

1	
  

2	
  
5	
  

Samples	
  were	
  analyzed	
  by	
  GC-­‐QToF	
  

3	
  

Fiber	
  was	
  inserted	
  into	
  sample	
  for	
  extrac<on.	
  

SPME	
  Fiber	
  

Agita<on	
  Unit	
  

4	
  

Fiber	
  was	
  inserted	
  into	
  injector	
  for	
  desorp<on.	
  

SPME	
  Fiber	
  
Injector	
  port	
  



Sample	
  Analysis	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  Advantages	
  of	
  GC-­‐QToF	
  
	
  

Ø  Beper	
  Mass	
  Accuracy	
  enables	
  iden<fica<on	
  of	
  gas	
  phase	
  unknowns	
  

Ø  Higher	
  Resolu<on	
  compared	
  to	
  conven<onal	
  techniques	
  (ie.	
  GC-­‐ECD,	
  

	
  	
  	
  	
  	
  	
  GC-­‐MS,	
  GC-­‐QQQ)	
  that	
  have	
  unit	
  resolu<on	
  

Ø  Ability	
  to	
  use	
  QToF	
  techniques	
  to	
  obtain	
  fragmenta<on	
  informa<on	
  

	
  	
  	
  	
  	
  (both	
  electron	
  impact	
  and	
  MS/MS)	
  to	
  iden<fy	
  unknowns	
  

Ø  Fast	
  scanning	
  of	
  full	
  spectrum	
  

Ø  Compa<ble	
  with	
  headspace	
  and	
  solid	
  phase	
  microextrac<on	
  (SPME)	
  units	
  

	
  



Sample	
  Analysis	
  

	
  

	
  

Agilent	
  7890A	
  GC/7200	
  QToF	
  MS	
  
	
  
MS	
  Condi<ons	
  
Ioniza<on	
  Mode-­‐	
  EI	
  (70eV)	
  
Type	
  of	
  Data	
  Acquisi<on-­‐	
  MS	
  Only	
  
Source	
  Temp-­‐	
  230°C	
  
Quad	
  Temp-­‐	
  150°C	
  
Transfer	
  Line	
  Temp-­‐	
  250°C	
  
Emission	
  Current-­‐	
  35A°	
  
Acquisi<on	
  Mode-­‐	
  2	
  GHz	
  
Acquisi<on	
  Range-­‐	
  40-­‐200	
  amu	
  
Acquisi<on	
  Speed-­‐	
  5	
  spectra/	
  second	
  

Figure.	
  Shown	
  above	
  is	
  the	
  Agilent	
  7200	
  GC/Q-­‐TOF.	
  	
  
It	
  is	
  equipped	
  with	
  the	
  headspace-­‐SPME	
  autosampler.	
  



Sample	
  Analysis	
  

	
  

	
  

Agilent	
  7890A	
  GC/7200	
  QToF	
  MS	
  
	
  
GC	
  CondiDons	
  
Column	
  
DB-­‐5	
  MS	
  UI	
  (30m	
  x	
  250μm	
  x	
  0.25μm)	
  
Injector	
  Mode	
  
Splitless	
  
Inlet	
  Temperature	
  
250	
  °C	
  
Carrier	
  Gas/	
  Flow	
  
Helium	
  1.0	
  mL/min	
  
Oven	
  Program	
  
50°C	
  Hold	
  1	
  min;	
  10°C/min	
  to	
  200°C,	
  Hold	
  	
  
1	
  min;	
  20°C/min	
  to	
  220°C,	
  Hold	
  1	
  min	
  
Purge	
  Time	
  
5	
  min	
  

	
  
	
  
SPME	
  CondiDons	
  
Fiber	
  Type	
  
85	
  μm	
  Carboxen/	
  Polydimethylsiloxane	
  
Cycle	
  
SPME	
  04-­‐V2	
  
Incuba<on	
  Temperature	
  
65	
  °C	
  
Agita<on	
  Speed	
  
250	
  rpm	
  
Extrac<on	
  Time	
  
1800	
  sec	
  
Desorp<on	
  Time	
  
300	
  sec	
  
	
  
	
  



SPME	
  

	
  

	
  

Solid	
  Phase	
  MicroextracDon	
  (SPME)	
  

	
  
Ø Supelco	
  85	
  m	
  Carboxen/	
  Polydimethylsiloxane	
  selected	
  
Ø Suitable	
  for	
  polar	
  gases	
  and	
  low	
  molecular	
  weight	
  (30-­‐225	
  amu)	
  compounds	
  
Ø Used	
  for	
  trace	
  organics	
  
Ø Adsorp<on	
  of	
  analytes	
  from	
  liquid	
  sample	
  by	
  immersion	
  or	
  headspace	
  and	
  	
  
desorp<on	
  from	
  the	
  fiber	
  by	
  exposing	
  fiber	
  in	
  the	
  heated	
  injec<on	
  port.	
  	
  

	
  

2-­‐MIB	
  and	
  Geosmin	
  are	
  low	
  molecular	
  weight,	
  polar	
  compounds	
  

AdsorpDon	
  
DesorpDon	
  



Posi<ve	
  Electron	
  Impact	
  Fragmenta<on	
  

	
  

	
  

SchemaDc.	
  Fragmenta<on	
  mechanism	
  of	
  2-­‐MIB	
  

J.S.	
  Dickschat	
  et	
  al.,	
  2014	
  	
  
	
  

Base	
  ion	
  exact	
  mass	
  95.0855	
  



Chromatography	
  and	
  MS	
  spectra	
  

R2=0.9992	
  

2-­‐Methylisoborneol	
  



Overlay	
  of	
  ion	
  chromatograms	
  

SPME-­‐headspace/GC-­‐QTOF	
  analysis	
  of	
  ozone-­‐treated	
  effluent	
  samples	
  

Control	
  

1	
  ppm	
  

2	
  ppm	
  
3	
  ppm	
  

2-­‐MIB	
   RT	
  9.803	
  min	
  
Exact	
  mass	
  95.0855	
  

Unknown	
  at	
  9.908	
  minutes	
  
Significantly	
  increases	
  with	
  3	
  ppm	
  dose	
  

Base	
  ion	
  95.0856	
  
Δ	
  =	
  0.5405	
  ppm	
  



Puta<ve	
  ID	
  of	
  unknown	
  at	
  9.908	
  minutes	
  

MassHunter	
  deconvolu<on,	
  NIST11	
  Library	
  search	
  suggests:	
  
a.	
  1,14-­‐tetradecanediol,	
  Match	
  score	
  >	
  92	
  	
  
b.	
  1,10-­‐decanediol,	
  Match	
  score	
  >	
  91	
  	
  



Posi<ve	
  Electron	
  Impact	
  Fragmenta<on	
  
	
  

	
  

	
  

SchemaDc.	
  Fragmenta<on	
  mechanism	
  of	
  Geosmin	
  

J.S.	
  Dickschat	
  et	
  al.,	
  2014	
  	
  
	
  

Base	
  ion	
  exact	
  mass	
  	
  
112.0883	
  



Chromatography	
  and	
  MS	
  spectra	
  
	
  

Geosmin	
  

R2=0.9994	
  



Geosmin:	
  
Overlay	
  of	
  Extracted	
  Ion	
  Chromatograms	
  

SPME-­‐headspace/GC-­‐QTOF	
  analysis	
  of	
  ozone-­‐treated	
  effluent	
  samples	
  

Control	
  

1	
  ppm	
  

2	
  ppm	
  
3	
  ppm	
  

Geosmin	
   RT	
  13.000	
  min	
  
Exact	
  mass	
  112.0883	
  

Base	
  ion	
  112.0882	
  
Δ	
  =	
  -­‐0.5406	
  ppm	
  



Proposed	
  Degrada<on	
  Mechanisms	
  

	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Emomo<mi	
  E.	
  Bamuza-­‐Pemu	
  et	
  al.,	
  2011	
  

Ø The	
  intermediates	
  of	
  Geosmin	
  and	
  2-­‐MIB	
  that	
  are	
  	
  
	
  	
  	
  	
  formed	
  by	
  UV	
  or	
  oxida<on	
  degrada<on	
  are	
  not	
  	
  
	
  	
  	
  	
  completely	
  known.	
  	
  
Ø Alkanes,	
  aldehydes,	
  fapy	
  acids,	
  and	
  hydrocarbons	
  	
  
	
  	
  	
  are	
  formed.	
  
Ø A	
  mechanism	
  for	
  Geosmin	
  was	
  proposed.	
  
Ø No	
  published	
  mechanism	
  for	
  2-­‐MIB.	
  
Ø No	
  ozonaDon	
  studies.	
  Similar	
  Mechanism??	
  
	
  
	
  
	
  
	
  

Structures	
  of	
  Geosmin	
  UV	
  degrada<on	
  products	
  

DegradaDon	
  mechanism	
  

Chang	
  Hyun	
  Jo	
  et	
  al.,	
  2009	
  

PotenDally	
  
Odor-­‐producing	
  



Proposed	
  Geosmin	
  Degrada<on	
  Products	
  



Water	
  samples	
  aQer	
  increasing	
  <me	
  	
  
exposure	
  to	
  Ozone	
  

2	
  min	
  

1	
  min	
  

0.5	
  min	
  

Control	
  

2-­‐MIB	
   Geosmin	
  2ppm	
  O3	
  

Heptanal	
   Octanal	
   Nonanal	
  



PCA	
  shows	
  each	
  sample	
  as	
  unique	
  
1	
  ppm	
  closest	
  &	
  3	
  ppm	
  most	
  distant	
  from	
  control	
  	
  

Control,	
  no	
  ozone	
  

3	
  ppm	
  ozone	
  

1	
  ppm	
  ozone	
  

2	
  ppm	
  ozone	
  



Hierarchal	
  Clustering	
  
Heptanal,	
  Nonanal	
  and	
  Octanal	
  show	
  	
  

no	
  clear	
  dose-­‐response	
  rela<onship	
  in	
  this	
  dataset	
  



Conclusion	
  &	
  Perspec<ves	
  

Ø Headspace-­‐SPME	
  coupled	
  to	
  GC-­‐QToF	
  was	
  able	
  to	
  detect	
  2-­‐MIB	
  and	
  Geosmin	
  in	
  	
  
	
  	
  	
  	
  real	
  water	
  samples	
  down	
  to	
  the	
  lower	
  ppt	
  level.	
  	
  
	
  
Ø It	
  is	
  possible	
  that	
  new	
  odor-­‐producing	
  compounds	
  are	
  generated	
  with	
  ozona<on.	
  

Ø 	
  The	
  accurate	
  mass	
  spectra	
  will	
  allow	
  iden<fica<on	
  of	
  low	
  level	
  pollutants	
  
	
  
Ø Addi<onal	
  Research	
  
	
  
Ø Characteriza<on	
  of	
  targeted	
  compounds	
  with	
  various	
  polarity	
  SPME	
  fibers	
  

Ø Further	
  inves<ga<on	
  with	
  both	
  CI	
  and	
  EI	
  sources	
  and	
  using	
  MPP	
  to	
  iden<fy	
  	
  
	
  	
  	
  	
  the	
  untargeted	
  byproducts	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  
	
  



II.	
  Outline	
  of	
  DBPs	
  Study	
  

Context	
  of	
  the	
  study:	
  DBPs	
  

Objec<ve	
  of	
  the	
  study	
  

Sample	
  prepara<on	
  and	
  analysis	
  

Data	
  analysis	
  

Conclusion	
  

Perspec<ves	
  



Disinfec<on	
  Byproducts	
  

	
  

	
  

Disinfectants	
  such	
  as	
  chlorine	
  react	
  with	
  organic	
  maper	
  to	
  produce	
  new,	
  	
  
some<mes	
  more	
  harmful,	
  products.	
  

Most	
  Common	
  Classes	
  of	
  DBPs	
  
Trihalomethanes	
  (THMs)	
  
Haloace<c	
  Acids	
  (HAAs)	
  
Haloacetonitriles	
  (HANs)	
  
Haloacetamides	
  (HAms)	
  
Nitrosamines	
  

EPA’s	
  Disinfectants	
  and	
  DisinfecDon	
  Byproduct	
  Rule-­‐	
  regulates	
  DBPs	
  with	
  a	
  maximum	
  
contaminaDon	
  level	
  

Some	
  are	
  proven	
  carcinogens	
  

Developmental	
  and	
  reproduc<ve	
  toxins	
  

Mutagenic	
  to	
  both	
  human	
  and	
  aqua<c	
  life	
  



Disinfec<on	
  Byproducts	
  
	
  

	
  

	
  

THMs	
  are	
  formed	
  during	
  disinfecDon	
  treatment	
  processes-­‐	
  chlorine	
  or	
  bromine	
  react	
  with	
  organic	
  macer.	
  	
  

The	
  four	
  THMs	
  listed	
  above	
  are	
  presently	
  regulated	
  by	
  the	
  USEPA.	
  However,	
  there	
  are	
  addiDonal	
  THMs	
  that	
  are	
  

monitored	
  by	
  laboratories.	
  	
  

	
  
	
  

Chemical	
   	
  Ion	
   Boiling	
  Point	
  (°C)	
   Henry’s	
  constant	
  
(atm�m3�mol-­‐1)	
  

Trichloromethane	
  (Chloroform)	
   82.9448	
   91	
   3.67e-­‐3	
  

Tribromomethane	
  (Bromoform)	
   172.8434	
   167	
   5.35e-­‐4	
  

Bromodichloromethane	
   82.9451	
   117	
   2.12e-­‐3	
  

Dibromochloromethane	
   77.0048	
   142	
   7.83e-­‐4	
  

Ø  Highly	
  volaDle	
  compounds	
  
Ø  Exposure	
  recreaDonally	
  in	
  pools,	
  food,	
  drinking,	
  water	
  
Ø  Causes	
  liver	
  and	
  kidney	
  toxicity	
  
Ø  Carcinogenic,	
  adverse	
  reproducDon	
  and	
  developmental	
  effects	
  



THM	
  Sample	
  Analysis	
  

Acquisi<on	
  Method-­‐	
  SPME/	
  GC	
  Condi<ons	
  
Fiber	
  Type	
   85	
  μm	
  

Carboxen/	
  
PDMS	
  

Cycle	
   SPME-­‐04-­‐V2	
  

AgitaDon	
  
Speed	
  

250	
  rpm	
   ExtracDon	
  Temp	
   65	
  °C	
  

ExtracDon	
  
Time	
  

1800	
  sec	
   DesorpDon	
  Time	
   300	
  sec	
  

Column	
   DB5-­‐MS	
  UI	
  (30m	
  x	
  250	
  um	
  x	
  0.25	
  um)	
  

Carrier	
  Gas/	
  
Flow	
  

1.0	
  mL/min	
  
Helium	
  

Purge	
  Time	
  
	
  

10	
  min	
  
	
  

Oven	
  Program	
   Ini<al	
   50	
  °C	
   Hold	
  1	
  min	
  

10	
  °C/min	
   62	
  °C	
   Hold	
  0	
  min	
  

5	
  °C/min	
   80	
  °C	
   Hold	
  0	
  min	
  

35	
  °C/min	
   260	
  °C	
   Hold	
  0	
  min	
  

Injector	
  Temp	
   280	
  °C	
   Injector	
  mode	
   Splitless	
  

MS	
  Condi<ons	
  
Ioniza<on	
  Mode	
  	
  
EI	
  (70eV)	
  
Data	
  Acquisi<on	
  	
  
MS	
  Only	
  
Source	
  Temp	
  	
  
230°C	
  
Quad	
  Temp	
  	
  
150°C	
  
Transfer	
  Line	
  Temp	
  	
  
260°C	
  
Emission	
  Current	
  	
  
35A°	
  
Acquisi<on	
  Mode	
  	
  
2	
  GHz	
  
Acquisi<on	
  Range	
  	
  
40-­‐400	
  amu	
  
Acquisi<on	
  Speed	
  	
  
5	
  spectra/	
  second	
  



Trihalomethane	
  

Trihalomethanes	
  

CHBr3	
  

CHCl3	
  

Chemical	
   RT	
  (min)	
   Exact	
  Mass	
  of	
  
base	
  peak	
  

	
  	
   	
  	
  

CHCl3	
   1.930	
   82.9448	
   	
  	
   	
  	
  

CHBr3	
   3.544	
   172.8434	
   	
  	
   	
  	
  



Trihalomethanes	
  

Trihalomethanes	
  

CHBr2Cl	
  

CHBrCl2	
  

Chemical	
   RT	
  (min)	
   Exact	
  Mass	
  of	
  
base	
  peak	
  

CHBrCl2	
   2.363	
   82.9451	
  

CHBr2Cl	
   2.953	
   77.0048	
  



Iodinated	
  Trihalomethanes	
  

Chemical	
   RT	
  (min)	
   Exact	
  Mass	
  of	
  
base	
  peak	
  

	
  	
   	
  	
  

CHBrI2	
   15.340	
   126.9859	
   	
  	
   	
  	
  

Bromodioiodomethane	
  

Iodinated	
  Trihalomethanes	
  

Unregulated,	
  but	
  more	
  genotoxic	
  and	
  carcinogenic	
  than	
  the	
  brominated	
  and	
  chlorinated	
  	
  
analogs	
  	
  

Chemical	
   	
  Ion	
   Boiling	
  Point	
  (°C)	
   Henry’s	
  constant	
  
(atm�m3�mol-­‐1)	
  

Bromodiiodomethane	
   126.9859	
   225	
   4.73e-­‐5	
  

Chlorodiiodomethane	
   174.9785	
   204	
   1.45e-­‐4	
  

Iodoform	
   266.9368	
   252	
   3.06e-­‐5	
  

Richardson	
  et	
  al.,	
  2008	
  



Iodinated	
  Trihalomethanes	
  
	
  

Chemical	
   RT	
  (min)	
   Exact	
  Mass	
  of	
  
base	
  peak	
  

CHClI2	
   13.913	
   174.9785	
  

CHI3	
   16.688	
   266.9368	
  

Chlorodioiodomethane	
  

Iodoform	
  

200	
  ppb	
  Standard	
  



Conclusion	
  &	
  Con<nuing	
  Research	
  

Ø Headspace-­‐SPME/GC-­‐QToF	
  can	
  detect	
  regulated	
  and	
  unregulated	
  trihalomethanes	
  
	
  	
  	
  with	
  high	
  mass	
  accuracy.	
  
	
  

AddiDonal	
  Research	
  

Ø Inves<gate	
  other	
  iodinated	
  THMs.	
  	
  	
  

Ø Analyze	
  real	
  water	
  samples	
  following	
  treatment	
  and	
  determine	
  the	
  pathway	
  for	
  the	
  	
  

	
  	
  	
  forma<on	
  of	
  THMs.	
  	
  

Ø Study	
  other	
  common	
  disinfec<on	
  byproducts	
  (i.e.	
  Nitrosamines)	
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