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Einführung

Hauptaugenmerk bei der Analytik per- und polyfluorierter Verbindungen lag 
bei den Stoffklassen der Perfluoralkylsulfonsäuren (PFAS) und 
Perfluorcarbonsäuren (PFCA) mit den Hauptvertretern PFOS und PFOA. 

Von Polyfluorierten Vorläuferverbindungen spricht 
man, wenn diese Vorläuferverbindungen in der 
Umwelt und im Körper zu PFOS und PFOA umge-
wandelt werden können.

Wichtige Stoffklassen sind hierbei
•„PreFOS“ wie PFOSE und PFOSA
• FTOH: Fluortelomeralkohole
• PAPs: Perfluoralkylphosphate



Einführung

Beispiel für Umwandlung von Vorläuferverbindungen in 
PFCA:

Quelle: D'eon JC und Mabury SA: Exploring Indirect Sources of Human Exposure to Perfluoroalkyl Carboxylates
(PFCAs): Evaluating Uptake, Elimination, and Biotransformation of Polyfluoroalkyl Phosphate Esters (PAPs) in the Rat. 
Environmental Health Perspectives 119: 344-350, 2011.



Screeningverfahren zur Erkennung fluorierter Verbindungen

SSS (Gleitfunkenspektroskopie)

Wellenlängendispersive RFA (Röntgenfluoreszenzanalyse) 

Purge&trap-GC-EPED

Headspace-Autosampler mit GC-MS-Kopplung



Warum Screeningverfahren?

„Der Hase und der Igel“
Märchen der Gebrüder Grimm 1843

„Ich bin schon hier!“



Weiter Einsatzbereich polyfluorierter Verbindungen !

• Fluorpolymere in der 
• Textilindustrie beispielsweise in Goretex-

Membranen zur Herstellung wasserabweisender 
atmungsaktiver Kleidungsstücke

• Papierindustrie zur Produktion von schmutz-, fett-
und wasserabweisenden Papieren auch für den 
Lebensmittelkontakt

• Imprägnierung von Möbeln, Teppichen und Bekleidung 
einschließlich Schuhen

• Antihaftbeschichtung von Kochgeschirr (z.B.  
Teflonpfannen)

• Feuerlöschschäume
• Reinigungsmittel
• Kosmetikartikel



Screeningverfahren Gleitfunkenspektroskopie (SSS)

Messprinzip:

Diffuse Nah-Infrarot-Reflexionsspektroskopie

Kurzzeitige thermische Verdampfung eines kleinen Teiles der Oberfläche mit Hilfe 
von stromstarken Gleitfunken definierter Entladecharakteristik.



Signale bei der Gleitfunkenspektroskopie (SSS)

SSS-Signal eines oberflächen-
behandelten Butterbrotpapiers:

SSS-Signal von PTFE:



Wellenlängendispersive RFA 

Messprinzip:

Wellenlängendispersive Röntgenfluoreszenzanalyse 

Bestimmung der elementaren Zusammensetzung durch charakteristische 
Fluoreszenzstrahlung einer durch Röntgenstrahlung angeregten Probe.

Sättigungsdicke (D90) für Fluor liegt im Bereich um 1 μm

Quelle: Bruker AXS GmbH: S8 Tiger – Spectrometry solutions



Wellenlängendispersive RFA

Beispiele:



Headspace-GC-MS für Food Contact Materials

Messgeräte / - bedingungen:
• HS-T-GC-MS (z.B. PE Turbo Matrix / PE Clarus 600 C)
• Probe wird bei 150°C temperiert (1h)
• MS-Scan von 30-350 (-1000) Dalton
• EI-Modus

Messprinzip:

Headspaceanalyse

Bestimmung der Zusammensetzung des Dampfraums
über einer Probe mittels Gaschromatographie-
Massenspektrometriekopplung

Maximal erfassbare Molekülmassen bei 1000 Dalton.



BetriebshaushaltHeadspace-GC-MS: Cartafluor NFL
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Headspace-GC-MS: ImPress FP-100
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Headspace-GC-MS: Fluorolink F 10
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BetriebshaushaltHeadspace-GC-MS: Lodyne P-208E
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Headspace-GC-MS: Papierproben mit Lodyne 208E
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Vergleich zur ESI-MS: Lodyne 208E

MS-Spektrum:
QToF Ultima
ESI- Modus
Direct Loop
Injection



GC-EPED

Messgeräte / -bedingungen:
• GC-EPED (Agilent GC6890-EPED)
• Purge&Trap-Sampler (IMT VSP3000) oder Flüssiginjektion
• EPED (Echelle plasma emission detector) liefert parallel Kohlenstoff-, 

Fluor- und Schwefelspur.

Messprinzip:

Purge&Trap-Sampler oder Flüssiginjektion an GC-EPED

Der EPED (Echelle plasma emission detector) basiert auf der 
Anregung von Atomen in einem Helium Mikroplasma bei 
Atmosphärendruck. Die Emissionslinien werden kontinuierlich 
durch einen Echelle-Polychromator aufgezeichnet.
Detektorresponse ist element-, nicht aber molekülabhängig!



P&T-GC-EPED

Messprinzip P&T:

Der P&T-GC-EPED ermöglicht die Bestimmung des 
Gesamtgehalts flüchtiger fluorierter Verbindungen 
(VFC?) bei gleichzeitiger Quantifizierung von 
Einzelkomponenten.



GC-EPED

Kohlenstoff-, Fluor- und Schwefelspur einer Realprobe mit Kontamination
durch FTOH und perfluorierte Thiole (FTSH)



Screeningverfahren: Zusammenfassung

SSS (Gleitfunkenspektroskopie):
Extrem schnelle Meßmethode mit transportablem Analysator. SSS liefert aber nur 
Ja/Nein-Informationen.

Wellenlängendispersive RFA (Röntgenfluoreszenzanalyse):
Liefert quantitative Informationen über Fluorgehalt der Oberfläche (D90= 1 μm). 
Unterscheidet nicht zwischen organischem und anorganischem Fluor.

Purge&trap-GC-EPED:
Ermöglicht Bestimmung des Gesamtgehalts flüchtiger fluorierter Verbindungen bei 
gleichzeitiger Bestimmung von Einzelkomponenten (wie Fluortelomere)

Headspace-GC-MS:
Verwendung von EI-Ionisierung liefert fluortypische, aber keine verbindungs-
spezifischen Fragmente. Quantifizierung ist schwierig.

Combustion Ion Chromatography: Gesamt-Fluor, technisch aufwändig
DART – MS: Direct Analysis in Real Time, wenig verbreitet, keine Quantifizierung
HPLC-MS: Nur für spezifische, die HPLC-Quelle geeignete Verbindungen geeignet



GC-PCI-MS

Messgeräte / -bedingungen:
• GC-MS (Thermo TSQ-7000)
• CI-Ion-Volume
• Reaktandgas Methan

Messprinzip:

Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung
mit positiver chemischer Ionisierung



Analysenverfahren GC-PCI-MS: Geeignete Verbindungen

Verbindung   Chemische Formel Molekular-
gewicht 

Strukturformel 

N-MeFOSA N-methylperfluoro-1-
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N,N-Me2FOSA N,N-dimethylperfluoro-1-
octanesulfonamide 
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N-EtFOSA N-ethylperfluoro-1-
octanesulfonamide 

C10H6F17NO2S 527,20 F

F

F
F F

F
F

F
F

F

F

FF
F

F

F

F

SO2N

H

C2H5

 

N-MeFOSE 2-(N-methylperfluoro-1-
octanesulfonamido)ethanol 
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N-EtFOSE 2-(N-ethylperfluoro-1-
octanesulfonamido)ethanol 
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F

F
F F

F
F

F
F

F

F

FF
F

F

F
F

SO2N
CH2CH3

CH2CH2OH
 

FBET 
4:2 FTOH 

2-Perfluorobutyl ethanol (4:2-
telomeralcohol) 
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FHET 
6:2 FTOH 

2-Perfluorohexyl ethanol (6:2-
telomeralcohol) 
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FDET 
10:2 FTOH 

2-Perfluorodecyl ethanol (10:2-
telomeralcohol) 
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Analysenverfahren GC-PCI-MS: Extraktion + Probenaufbereitung

Feststoffproben:
1. ASE-Extraktion mit DCM (oder mit Methanol)
2. Falls (wie bei fetthaltigen Proben) notwendig Proben-Cleanup:

Zur Aufreinigung wird ein Phenomenex SPE-Säulchen des Typs Strata SI-1-Silica (55mm, 70Å) 500 mg, 
3 ml, verwendet. Das Säulchen wird mit 2 ml Azeton und 2 ml n-Hexan vorgespült. Nachfolgend wird 
der gesamte Extrakt der Probe (n-Hexanextrakt) aufgegeben, je nach Menge muss er eventuell auf 
mehrere Säulchen aufgegeben werden. Einem Waschschritt mit 5 ml n-Hexan folgt die Elution mit 2 
ml Azeton.

3. Einengen nur falls nicht vermeidbar, Cellulosefilter mit 0,45μm falls erforderlich

Luftproben:
1. Geeignete Adsorberröhrchen zur Luftprobensammlung 

sind z.B. ISOLUTE ENV+ mit einer Bettmasse von 1000 
mg des Herstellers Biotage

2. Extraktion erfolgt mittels DCM an der ASE
3. Einengen nur falls nicht vermeidbar, Cellulosefilter mit 0,45μm falls erforderlich



GC-MS: EI-, Mixed CI/EI und CI-Spektren



GC-PCI-MS: FTOH, PFOSE, PFOSA

D:\Daten\...\PERFOOD PF0124-13 12.02.2010 16:48:29 #4615-x-1 100ppb mix

RT: 8,12 - 20,01

8,5 9,0 9,5 10,0 10,5 11,0 11,5 12,0 12,5 13,0 13,5 14,0 14,5 15,0 15,5 16,0 16,5 17,0 17,5 18,0 18,5 19,0 19,5 20,0
Time (min)

0

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100

R
el

at
iv

e 
A

bu
nd

an
ce

RT: 12,85
MA: 116076
SN: 714

RT: 14,48
MA: 70616
SN: 473

RT: 9,75
AA: 39179
SN: 254

RT: 16,99
MA: 34935
SN: 199

RT: 10,77
MA: 34215
SN: 198

RT: 8,56
MA: 37516
SN: 178

RT: 11,66
MA: 20815
SN: 142

RT: 16,45
MA: 16402
SN: 89

14,32

8,64
8,78 9,008,33 9,85 16,5010,18 14,589,55 10,87 17,0914,7911,77 13,0311,05 14,2313,7113,3212,55 17,6512,18 18,43 19,9719,5019,2217,91 18,6615,31 15,9615,60

NL:
4,95E4
TIC  MS 
PERFOOD 
PF0124-13

Einfluß der GC-MS-Optimierung (100 ppb-Std)



HPLC-MS

Messgeräte / -bedingungen:
• HPLC-MS (Thermo TSQ Quantum oder Waters QToF Ultima)
• ESI-Quelle
• MRM-Modus

Messprinzip:

HPLC-Massenspektrometrie-Kopplung
mit Electrospray-Ionisierung (ESI-)



Beispiel für HPLC-MS-Analytik: D‘Eon et al. (2011)

Vorgehensweise

Zugabe interner Standards
↓

Extraktion mit Acetonitril oder Acetontril/Wasser
↓

LC-Cleanup für diPAP
↓

HPLC (Gemini-NX, Phemonenex)
(pH 7*)

↓
5 HPLC-MS MRM Messmethoden 

monoPAP: 1% Essigsäure Pufferlösung
FTOH per GC-MS 



Beispiel für HPLC-MS-Analytik: D‘Eon et al. (2011)

Einsatz Interner Standards

• 13C4-PFBA (PFBA, PFPeA)
• 13C2-PFHxA (PFHxA, PFHpA)
• 13C4-PFOA (PFOA)
• 13C5-PFNA (PFNA)
• 13C2-PFDA (PFDA)
• 13C2-PFUnA (PFUnA)
• 13C2-6:2 FTCA (4:2 FTCA, 6:2 FTCA)
• 13C2-6:2 FTUCA (4:2 FTUCA, 3:3 FTCA, 4:2 FTOH-sulfat, 4:2 FTOHglucuronide, 6:2 FTUCA, 5:3 FTCA, 

6:2 FTOH-sulfate, 6:2 FTOH-glucuronide)
• 13C2-8:2 FTCA (8:2 FTCA)
• 13C2-8:2 FTUCA (8:2 FTUCA, 7:3 FTCA, 8:2 FTOH-sulfate, 8:2 FTOH-glucuronide)
• 13C2-10:2 FTCA (10:2 FTCA)
• 13C2-10:2 FTUCA (10:2 FTUCA, 9:3 FTCA, 10:2 FTOH-sulfate, 10:2 FTOH-glucuronide).

Aufstockung erforderlich für 
• 4:2, 6:2 and 10:2 FTOHsulfat, 4:2, 6:2 und 10:2 FTOH-glucuronid
• 3:3, 5:3 und 9:3 FTCA
• diPAP und monoPAP



Beispiel für HPLC-MS-Analytik: Trier et al. (2011)

Trier X, Granby K and Christensen J: 
Polyfluorinated surfactants (PFS) in 
paper and board coatings for food 
packaging. Environmental Science and 
Pollution Research: 1-13, 2011.

Im Rahmen der Studie gefundene 
polyfluorierte Verbindungen in Papieren 
für den Lebensmittelkontakt.



HPLC-MS

Schwächen der HPLC-MS-Analytik

Kritisch ist die bei der Elektrospray-Ionisierung des Eluenten auftretende 
Diskriminierung des Analyt-Signals durch gleichzeitig eluierte Matrix-
Bestandteile. Ein Vergleich mit Referenz-Standardlösungen führt in diesem 
Fall zu einem Unterbefund. 

Deshalb ist eine robuste Quantifizierung nur durch Verwendung eines 
isotopenmarkierten internen Standards oder einer Aufstock-
Kalibrierung möglich. 

Leider sind noch nicht für alle im Fokus stehenden Substanzen dieser 
Stoffklassen isotopenmarkierte Referenzsubstanzen kommerziell erhältlich, 
so dass oft auf die zeit- und kostenintensive Aufstock-Kalibrierung der 
Proben zurückgegriffen werden muss.
Im schlechtest denkbaren Fall fehlen dafür sogar die nativen Standards.



Zusammenfassung

• Zur Erkennung der technischen Anwendung fluorierter Verbindungen 
bei Produkten gibt es geeignete Screeningverfahren.

Diese Screeningverfahren ermöglichen teilweise auch die 
Quantifizierung (RFA, GC-EPED).

• Für FTOH, PFOSE und PFOSA gibt es eine robuste Analytik auf Basis von 
GC-PCI-MS

• HPLC-MS ist ohne Zweifel die Methode der Wahl für die Stoffklassen der 
Perfluoralkylsulfonsäuren (PFAS) und Perfluorcarbonsäuren (PFCA) mit 
den Hauptvertretern PFOS und PFOA. Allerdings ist für die Analytik 
unbekannter Vorläuferverbindungen die Selektivität der ESI-Quelle ein 
Nachteil.

In vielen Fällen fehlen native bzw. isotopenmarkierte Standards.



Vielen Dank für Ihre Aufmerksamkeit !

Dank


