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EinfGhrung

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

Von Polyfluorierten Vorlauferverbindungen spricht
man, wenn diese Vorlauferverbindungen in der
Umwelt und im Korper zu PFOS und PFOA umge-
wandelt werden kdnnen.

Wichtige Stoffklassen sind hierbel
o PreFOS" wie PFOSE und PFOSA
e FTOH: Fluortelomeralkohole
e PAPs: Perfluoralkylphosphate
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EinfGhrung

Beispiel fr Umwandlung von Vorlauferverbindungen in
PFCA:

= o
[

)

0 | Hydrolysis Oxidation
SP—OCH,CH,(CF,,F ———> HOCH,CH,(CF\f —>—> __Ci )
_0/ 0 (CF,)y 4
x:2 monoPAP x:2 FTOH Cx PFCA
D 0
||/OCH2CH2(CF2)X|: Hydrolysis Oxidation |
P ———>  HOCH,CH,(CF,) F —>—> __C.
X 0 (CF,),qF

07 OCH,CH,(CF,).F
x:2 diPAP x:2 FTOH Cx PFCA

Quelle: D'eon JC und Mabury SA: Exploring Indirect Sources of Human Exposure to Perfluoroalkyl Carboxylates

(PFCASs): Evaluating Uptake, Elimination, and Biotransformation of Polyfluoroalkyl Phosphate Esters (PAPs) in the Rat.

Environmental Health Perspectives 119: 344-350, 2011.
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Screeningverfahren zur Erkennung fluorierter Verbindungen

SSS (Gleitfunkenspektroskopie)

Wellenléangendispersive RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse)

Purge&trap-GC-EPED

Headspace-Autosampler mit GC-MS-Kopplung
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Warum Screeningverfahren?

,,Der Hase und der Igel*
Mairchen der Gebriider Grimm 1843

,,Jch bin schon hier!*
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Weiter Einsatzbereich polyfluorierter Verbindungen !

Fluorpolymere in der
e Textilindustrie beispielsweise in Goretex-
Membranen zur Herstellung wasserabweisender
atmungsaktiver Kleidungsstiicke
e Papierindustrie zur Produktion von schmutz-, fett-
und wasserabweisenden Papieren auch fir den
Lebensmittelkontakt
Impragnierung von Mobeln, Teppichen und Bekleidung
einschlieBlich Schuhen
Antihaftbeschichtung von Kochgeschirr (z.B.
Teflonpfannen)
Feuerloschschaume
Reinigungsmittel
Kosmetikartikel
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Screeningverfahren Gleitfunkenspektroskopie (SSS)

Messprinzip:

Diffuse Nah-Infrarot-Reflexionsspektroskopie

Kurzzeitige thermische Verdampfung eines kleinen Teiles der Oberflache mit Hilfe
von stromstarken Gleitfunken definierter Entladecharakteristik.
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Signale bei der Gleitfunkenspektroskopie (SSS)

SSS-Signal eines oberflachen-
behandelten Butterbrotpapiers:

SSS-Signal von PTFE:
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Wellenlangendispersive RFA

Messprinzip:

Wellenlangendispersive Rontgenfluoreszenzanalyse

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

Sattigungsdicke (D90) fur Fluor liegt im Bereich um 1 pm
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Maskenwechsler
Vakuum-Seal
Kollimatorwechsler

Quelle: Bruker AXS GmbH: S8 Tiger — Spectrometry solutions
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Wellenlangendispersive RFA

Beispiele:

T

Abbildung 1: Fluorintensitat von Teflon
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Abbildung 2: Fluerintensitat einer

Keksverpackung
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Abbildung 3: Fluorintensitat eines
Butterbrotpapiers
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Abbildung 4: Flusrintensitat einer

Funltionste stilie
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Abbildung 5: Untergiund der Flugding bei
fluorne gativer Textilprobe
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Headspace-GC-MS fir Food Contact Materials

Messprinzip:

Headspaceanalyse

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

Maximal erfassbare Molekilmassen bei 1000 Dalton.

-------------

Messgerate / - bedingungen:
e HS-T-GC-MS (z.B. PE Turbo Matrix / PE Clarus 600 C)
e Probe wird bei 150°C temperiert (1h)
e MS-Scan von 30-350 (-1000) Dalton
e EI-Modus
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C
CF3(CF2)NCF,CF,CF,CF,CH,CH,0 / 007 = OCH,CHyCF,CF,CFaCF5(CFo)NCFs

Headspace-GC-MS: Cartafluor NFL

a+b=1,74
n=1 <5%
n=3 50 -60 %
n=>5 22 -28 %
n=7 8-16 %
| 00 FFFFFF
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Headspace-GC-MS: ImPress FP-100

OH
Rf = F(CFy)6.8 101214

HO
Ix(N )N Ry 6 <2 446
Ry N "

8 50 546
o c OH 10 30 646
12 11 746
. 0/>14 <5 =/>846
Cl (N-Cross link)

a Ll 1a (&0 210 &0 310 340
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Headspace-GC-MS: Fluorolink F 10

(HO)z_lll) _(Rf)_lll’ —(OH),

O
OH

(HO);— lll’—(Rf)—ﬁ—(Rf)— P—(OH),
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-(CF20)m-CF2-CH2-(CH2CH2)1,5-0-
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Headspace-GC-MS: Lodyne P-208E

CnF
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Headspace-GC-MS: Papierproben mit Lodyne 208E

35g/m , 02-Oct-2009 + 03:03:42
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Vergleich zur ESI-MS: Lodyne 208E

i
LODYNE_P208_500_1500 9 (0.211) Sm (SG, 2x3.00); Cm (1:32) TOF MS ES-
100- 1020.9073 1120.8896 _ 5.52e4
52870 55168
1220.8926
44452
%0028 1320.9099
28235
aQ_
11219408
1021.9498 22755
20874
1221.0469
17017
1420.9095
11229518 14871
1038.9633 12840
11739 1321.9325
021.9643 1138.9519 [1222.9590 10566
11281 9113
55%’%5‘1 S 1105.0037
1005.0121 €808 13229556  |1421.9392
558.9857 758.9778 a05.0214 7133 1039.9755 12346991899 1233.:.:343 4922 5491
4056 ?235?39513 4004 3101 1002.9453 3304
| l l 2253 1422.9385
2553
oi,.u.l...l..ll.,hh.,.l,l.L.,l.L.,ul,,:ihL,.I‘,e,L-.,e't‘ Ll L']l,,J_',.E-L!LJLL, . .&'L.,l,l.',‘L, .‘L,-,.,i.,l. b mfz
500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

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

Purge&Trap-Sampler oder FlUssiginjektion an GC-EPED

Der EPED (Echelle plasma emission detector) basiert auf der
Anregung von Atomen in einem Helium Mikroplasma bei
Atmospharendruck. Die Emissionslinien werden kontinuierlich
durch einen Echelle-Polychromator aufgezeichnet.
Detektorresponse ist element-, nicht aber molekulabhangig! 160 coumm

3 Echelle Spectronweter

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

Fluor- und Schwefelspur.
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M ess p ri n Z i p P&T: In-vial Purge-and-Trap Technik

@ PURGE-VORGANG:

Die fliichtigen Substanzen werden
aus der Probe ausgetrieben, das
Wasser in der Wasserfalle
abgeschieden und die Analyten
in der mikrogepackten Kryo-Trap
aufkonzentriert.

@ AUSHEIZ-VORGANG:
Die Trap wird sehr schnell ausgeheizt
und die Analyten auf die GC-Sdule
transferiert.

Der P&T-GC-EPED ermdglicht die Bestimmung des
Gesamtgehalts flichtiger fluorierter Verbindungen
(VFC?) bei gleichzeitiger Quantifizierung von
Einzelkomponenten.
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File Config: View PRun  Help
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Kohlenstoff-, Fluor- und Schwefelspur einer Realprobe mit Kontamination
durch FTOH und perfluorierte Thiole (FTSH)
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Screeningverfahren: Zusammenfassung

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

Wellenlangendispersive RFA (Rontgenfluoreszenzanalyse):
Liefert quantitative Informationen Gber Fluorgehalt der Oberflache (D90= 1 pm).
Unterscheidet nicht zwischen organischem und anorganischem Fluor.

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

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

Combustion lon Chromatography: Gesamt-Fluor, technisch aufwandig
DART - MS: Direct Analysis in Real Time, wenig verbreitet, keine Quantifizierung
HPLC-MS: Nur fir spezifische, die HPLC-Quelle geeignete Verbindungen geeignet
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Messprinzip:

Gaschromatographie-Massenspektrometrie-Kopplung
mit positiver chemischer lonisierung

Messgerate / -bedingungen:
e GC-MS (Thermo TSQ-7000)
e (l-lon-Volume
e Reaktandgas Methan
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Analysenverfahren GC-PCI-MS: Geeignete Verbindungen

Verbindung Chemische Formel Molekular- Strukturformel
gewicht
N-MeFOSA N-methylperfluoro-1- CoH,4F,,NO,S 513,17 FelTeglieh H

. F e
octanesulfonamide F—H/N/N/N/SOZN\CH
FlFILFILF 3

N,N-Me,FOSA N,N-dimethylperfluoro-1- CoHoF,NO,S 527,20 A . CH,
octanesulfonamide F SONN

FLFELFLFR] CH,
N-EtFOSA N—ethylperﬂuoro_—1— C,oHeF17NO,S 527,20 FefFegfFelf e A

octanesulfonamide F SONN.

AL A 2's
N-MeFOSE 2-(N-methylperfluoro-1- C,,HgF;NOS 557,23 F e P e P el g _CH,

: F SO,N
octanesulfonamido)ethanol N GH.CH.OH
F F F F 2 2

N-EtFOSE 2-(N-ethylperfluoro-1- Cq,H 0F7NOSS 571,25 F e el el ok Poch
octanesulfonamido)ethanol S SE NN AN N e
F F F
FBET 2-Perfluorobutyl ethanol (4:2- CeHsF,O 264,09 F e P e HMon
4:2 FTOH telomeralcohol) F H
FefPery
FHET 2-Perfluorohexyl ethanol (6:2- CgHsF,50 364,11 Tzl el om
6:2 FTOH telomeralcohol) B H
FLFILFILH
F F F H
FOET 2-Perfluorooctyl ethanol (8:2- C,oHsF;,0 464,12 e P e F e & e M on
8:2 FTOH telomeralcohol) F H
F F F F ol H
F F F F o H
FDET 2-Perfluorodecyl ethanol (10:2- C,HsF,, 0 564,14 A S A P
10:2 FTOH telomeralcohol) F H

7:2sFTOH 1-Perfluoroheptyl ethanol CoHsF,5s0 414,11 M
F H
F F F H
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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-Saulchen des Typs Strata SI-1-Silica (55mm, 70A) 500 mg,
3 ml, verwendet. Das Saulchen wird mit 2 ml Azeton und 2 ml n-Hexan vorgespdlt. Nachfolgend wird
der gesamte Extrakt der Probe (n-Hexanextrakt) aufgegeben, je nach Menge muss er eventuell auf

mehrere Saulchen aufgegeben werden. Einem Waschschritt mit 5 ml n-Hexan folgt die Elution mit 2
ml Azeton.

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

Luftprobent

1. Geeignete Adsorberréhrchen zur Luftprobensammlung
sind z.B. ISOLUTE ENV+ mit einer Bettmasse von 1000
mqg des Herstellers Biotage

2. Extraktion erfolgt mittels DCM an der ASE

3. Einengen nur falls nicht vermeidbar, Cellulosefilter mit 0,45um falls erforderlich
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GC-MS: El-, Mixed CI/El und CI-Spektren

El, Cl- und Cl/EI-Spektrum von 10:2 FTOH

Coveealibun, AFFC_CIB_Z21Z2008 02 222 2002 154201 FFC_CIB_ 22122008 #4516 2
11 standardretentions =i
= tenl0#1556 RT:
= 11,44 M 1 ML
5] 319E4 T+ cEI|
. 94 §9-231 32]
B
4 1310
2] 169,0
. 231
mg— SRS 0 20090120 0442277
] RT: 816 &1 ML
B oan ] 2FIEST + el
c 80 5270 526 70-565,32]
T ]
S 50
F
L 40+
E 7
& 20
D_ el PFC_CIEI 22122008
177 02#6A4 RT: 590 &
. 1ML 4 FOE4 T: + o
. [130,70-565,32]
10
3 1310 565
= 1690 b
] | 2310
I:I__ | T T T T | T T T T | T T I| T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T T T T | T
100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
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GC-PCI-MS: FTOH, PFOSE, PFOSA

——

EinfluB der GC-MS-Optimierung (100 ppb-Std

i 27T

D:\Daten\..\PERFOOD PF0124-13 12.02.2010 16:48:29 #4615-x-1 100ppb mix
RT: 8,12-2001
RT: 12,85 NL:
MA 116076 4.95E4
SN:714 TIC MS
PERFOOD
PF0124-13
RT: 14,48
MA 70616
SN:473
604 1432
8 |
§ 555
2
2 50
HIaE
3 45
&
1 rmess s RT: 10,77 RT: 1699
307 waarsie g MA 34215 MA 34935
SN: 178 SN: 198 SN: 199
] RT: 11,66
MA 20815
SN: 142
RT: 1645
MA 16402
| SN: 89
1303 1332 1371 458 1479 1531 1560 1596 17,65 17,01 1843 1866 19.22 19.50 1997
85 90 95 100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200
Time (min)
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Messprinzip:

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

Messgerate / -bedingungen:
e HPLC-MS (Thermo TSQ Quantum oder Waters QToF Ultima)
e ESI-Quelle
e MRM-Modus
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Vorgehensweise

Zugabe interner Standards

!

Extraktion mit Acetonitril oder Acetontril/\Wasser

!
LC-Cleanup fur diPAP

!

HPLC (Gemini-NX, Phemonenex)

(PH 7%)
l

5 HPLC-MS MRM Messmethoden

monoPAP: 1% Essigsaure Pufferldsung

FTOH per GC-MS

Congeners

Monitored Acronym

Structure

Administered chemicals: Polyfluoroalkyl phosphoric acids (PAPs)

4 congeners

ol x:2 monoPAP
O=P—O0CH,CH;(CF,),F x=4,6,8 10
O OCH,CH,(CF,),F 4
congeners
_ BRI, ¢ %2 diPAP
0N\, x=4,6 8 10

OCH;3CH3(CF3)F

Intermediate metabolites: Fluorotelomer carboxylic acids (FTCAS)

o]

4 congeners

' x2 FTCA
07 CH,(CF,),F x=4,6,810
Q 4 congeners

S x:2 FTUCA
07 “CH=CF(CFa)x1F x=4,6810
o 4 congeners

- JJ\ e o n"3 FTCA
07 “CH,CH,(CF,),F n=3,5.729

Phase |l metabolites: Fluorotelomer sulfates and glucuronides

o—4—ocH;cH (CFa)F 4 congeners 2 FTOH-sulfat
—3 X -sulrate
i ATk x=4" 6 8 10°

Ho P

4 congeners

HO—&/OCHzCHz(CthF o . X2 FTOH-glucuronide
Ho on x=4" 6,8 10

Final degradation products: Perfluorinated carboxylic acids (PFCAs)

o 8congeners  PFBA, PFPeA, PFHxA,
- )J\ , PFHpA, PFOA, PFNA,
07 N(CF,),F x=3-10 PFDA, PFURA

® No analytical standards available
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Einsatz Interner Standards

e 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 far

e 4:2,6:2 and 10:2 FTOHsulfat, 4:2, 6:2 und 10:2 FTOH-glucuronid
e 3:3,5:3und 9:3 FTCA

e diPAP und monoPAP
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Common name Tradename  Supplier  Used or present s Structure Compusition
FTOH Yonyl DAL Sigma  Staring chemical for systheses of : H FiCT2 CHACH:0H
%2 Auorotelomer sleohols Alérich  Nuarcmonomers and polymers FicF Setven cnknoan
monoPAPS Ul af Faood paper preascivater sepellent; gl M FICELCHCH;OMO N O0H;
22 FTOH di-subatitutcd Toralo/  synibesis byproduct or degradali FCFa 2,
phosphale surfactant Chimn*  product of diPAPS na'
diPAPS U.af Food paper preasciwater sepellent
x:24y:2 FTOM i Toronla  fincl. Zonyl NE} Flop b0, oH
substituted phosphate Chiron*  Mald rlease spray and intcrnal o i
surfactant or Disubstituled lubricant (palymers): semi release FICF,I}'_\.-U NE- 15.5% salids; waicr
phosphale surfactants Fonyl N Sigma  (adhesives); levelling and anlisoling .
Y et (canlis), (Foayl UR) + UE: YO acliilc
oyl UR Aldrich | ¥
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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
fir den Lebensmittelkontakt.
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di-(moncphosphatc) HOP2 1000°
[Salvay
Solcis)
di (N-cthyl perifluorcalicyl)  Lodyne 2000 Danish
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Schwachen der HPLC-MS-Analytik

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

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

Leider sind noch nicht fir alle im Fokus stehenden Substanzen dieser
Stoffklassen isotopenmarkierte Referenzsubstanzen kommerziell erhaltlich,
so dass oft auf die zeit- und kostenintensive Aufstock-Kalibrierung der
Proben zurtickgegriffen werden muss.

Im schlechtest denkbaren Fall fehlen daftir sogar die nativen Standards.

Z Fraunhofer
vy



e Zur Erkennung der technischen Anwendung fluorierter Verbindungen

bei Produkten gibt es geeignete Screeningverfahren.

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

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

HPLC-MS ist ohne Zweifel die Methode der Wahl fir die Stoffklassen der
Perfluoralkylsulfonsauren (PFAS) und Perfluorcarbonsauren (PFCA) mit
den Hauptvertretern PFOS und PFOA. Allerdings ist fur die Analytik
unbekannter Vorlauferverbindungen die Selektivitat der ESI-Quelle ein
Nachteil.

In vielen Fallen fehlen native bzw. isotopenmarkierte Standards.
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Vielen Dank fur Ihre Aufmerksamkeit !
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