
04.03.2016 

1 

Analytik von PFC mittels HPLC-MS/MS und von 

Organofluor mittels Combustion Ion Chromatography (CIC) 

– Möglichkeiten und Grenzen 

AQS-Jahrestagung 2015/2016 

Stuttgart, 03. März 2016 

Dr. Frank Thomas Lange 

Übersicht 

 Kurze Vorstellung der PFC 
 

 PFC-Einzelsubstanzanalytik mittels HPLC-ESI-MS/MS 

 Existierende Normen 

 Kompatibilität der verschiedenen Normen: 

PFC-Einzelstoffbestimmung aus Boden/Kompost vs. Eluatherstellung 

 Umfang der erfassten PFC-Einzelsubstanzen 
 

 Abbau von Vorläuferverbindungen in Produkten zu analysierbaren 

Endprodukten in der Umwelt 

 Feuerlöschschäume, Klärschlämme, Papierschlämme, etc. 
 

 Neuere Entwicklungen: summarische Parameter: AOF, EOF, 

TOP Assay, PFC-Bildungspotential 
 

 Zusammenfassung 
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Mögliche PFC-Quellen 

Umfang Einzelstoffanalytik 

Per-/polyfluorinated chemicals (compounds) (PFC) 
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X:2-Fluortelomersulfonate 

(FTSA), z.B. für n = 2: 6:2 FTSA 

* Zur Nomenklatur: R.C. Buck et al., Integrated Environmental Assessment Management 2011, 7, 513-541 

http://cms.3m.com/cms/PT/pt/1-3/iRkrlFQ/view.jhtml
http://www.fabricdyes.co.uk/fabric_protector.asp
http://www.cms-uk.com/jpgs/umbrellas-2.jpg
http://warp6.dva.de/sixcms/detail.php?id=149055
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Erste Norm für PFOS & PFOA in Wasser 

Limitierungen 

 Verfahren nur für PFOS und 

 PFOA 

 Nur unverzweigte Isomere 

 berücksichtigt 

  

 

 

 

 Quelle: Arsenault et al. 2008 

 Ergebnisse des Ringversuches 

 nicht zufriedenstellend,

 Ausreißeranteil bei Proben 

 im Mittel 50 % 

Ruhr 

Techn.Standard 

Rhein 

PFOS PFOA 

Unverzweigtes 
Molekül 

Verzweigte 
Moleküle 

Retentionszeit 
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Verzweigte Isomere in Wasserproben 
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DIN-Norm PFC-Verfahren: Wasser 

 

 

 

AK 19 im DIN NA 119-01-03-02 

DIN 38407-42 (F42) 

Bestimmung ausgewählter polyfluorierter Verbindungen (PFC) 

in Wasser – Verfahren mittels Hochleistungs-Flüssigkeits-

chromatographie und massenspektrometrischer Detektion 

(HPLC-MS/MS) nach Fest-Flüssig-Extraktion 

 Anwendungsbereich: Trink-, Grund-, 

 Oberflächenwasser, gereinigtes Abwasser 

 Validierungsringversuch mit 

  Trink-, Grund-, Oberflächenwasser, gereinigtem 

 Abwasser (kommunaler Kläranlagenablauf) 

 C4-C10-Perfluorcarboxylate 

 und C4-, C6- und C8-Perfluorsulfonate 

 Erweiterung auf weitere Matrices und 

 Substanzen möglich, sofern Anforderungen 

 der Norm erfüllt, z.B. WFR(IS) 50-150 % 

Ausgabedatum: 03/2011 

DIN-Norm PFC-Verfahren: Feststoffe 

 

 

 

AK 19 im DIN NA 119-01-03-02 

DIN 38414-14 (S14) 

Bestimmung ausgewählter polyfluorierter Verbindungen (PFC) in 

Schlamm, Kompost und Boden – Verfahren mittels 

Hochleistungs-Flüssigkeitschromatographie und 

massenspektrometrischer Detektion (HPLC-MS/MS) 

 Anwendungsbereich: bis 10 μg/kg mT  

 Gewässersediment, Klärschlamm, 

 Kompost und Boden 

 Validierungsringversuch mit Klärschlamm, 

 Grassilage (Futtermittel), Boden 

 C4-C10-Perfluorcarboxylate 

 und C4-, C6- und C8-Perfluorsulfonate 

 Erweiterung auf weitere Matrices und 

 Substanzen möglich, sofern Anforderungen 

 der Norm erfüllt, z.B. WFR(IS) 50-150 % 

Ausgabedatum: 08/2011 
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Schema Analysengang 

50 mL Probe 
+ 2 mL Methanol 

z.B. 0,5 g Feststoff, 
Ultraschall-Extraktion mit 10 mL Methanol 

Mahlen < 250 µm 

+ IS 

+ IS 

Aliquot, z. B. 2,5 mL, 
mit Wasser auf 50 mL 

verdünnen 

Gefriertrocknung (alternativ: Lufttrocknung bei 40°C*) 

Homogenisieren, Teilprobe entnehmen 

mit Wasser oder Wasser/Methanol verdünnen 

 

• Schwacher Anionentauscher 

• Inkl. Waschschritte 

• Elution: ammoniakalisches 

 Methanol (0,1%ig) 

 

SPE (Cleanup) 

 

• Schwacher Anionentauscher 

• Inkl. Waschschritte 

• Elution: ammoniakalisches Methanol (0,1%ig) 

 

Cleanup: SPE 

Aliquot, z. B. 0,5 mL, 
mit 0,5 mL 0,1%iger 

Ameisensäure verdünnen 

S 14 F 42 

 

z. B. 

Methanol/Wasser 50/50 (v/v) 

Rekonstitution 

HPLC-MS-MS 

Eindampfen zur Trockne 

* Gleichwertigkeit für Matrix Boden 
(nur) durch Ringversuch geprüft 

Validierungsringversuch Wasser (F42) 

NA 119-01-03-02-19AK, PFC in Wasser, Schlamm und Boden“ 

 Vergleichsvariationskoeffizient CVR meist unter 20 % 

 CVR für PFDA und PFBS (CVR 31 %) höher, bei PFDA durch Sorption 

 bei PFBS im Abwasser teilweise durch Störungen (Begleitstoffe) 
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Validierungsringversuch Feststoffe (S14) 
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PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFBS PFHxS PFOS

(komm.) Klärschlamm (Acker)Boden Grassilage (Futtermittel)

Homogenitätsuntersuchung 

Standard, HPLC-ESI-MS/MS 

Gesamtverfahren S14 

Validierungsringversuch Feststoffe (S14) 

Quelle: Validierungsdokument 

zu DIN 38414-14 

PFOS aus Boden 

 Zum Teil Unterschiede bei der Probenvorbereitung: Gefriertrocknung vs. Lufttrocknung  

bei 40°C; z.T. wurden die Proben nicht gemahlen oder nicht gesiebt 

 Systematischer Vergleich zwischen Gefriertrocknung und Lufttrocknung bei 

Bodenproben (verschiedene Bodenarten) steht noch aus. 
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Vergleichen wir Vergleichbares ? 

Bodenuntersuchung nach DIN DIN 38414-14 vs. Eluate? 

 

Eluat nach DIN 19529 (Schütteltest) vs. 

Eluat nach DIN 19528 (Perkolationsverfahren) ?  

Konzentrationen in Boden vs. Eluaten 

DIN 38407-42 (F42) 

10 ng/L bzw. 

25 ng/L (gereinigtes Abwasser) 

DIN 38414-14 (S14) 

10 µg/kg mT 

 

Untere Anwendungsgrenze 
Untere Anwendungsgrenzen sind keine analytisch erreichbaren Bestimmungsgrenzen, 

sondern dem ursprünglichen Zweck angepasst. 

Bsp.: Bodenprobe enthält 2 µg/kg mT PFOA, 
Annahme 1: vollständige Extraktion, 

Annahme 2: Labor gibt als BG jeweils die untere Anwendungsgrenze nach DIN an 

Ergebnis 2:1-Eluat 

(nach DIN 19529:2015-12) 

1 µg/L PFOA (>>BG) 

Ergebnis Boden 

 

<BG 

 Unterschiedliche Empfindlichkeit der Methoden wegen sehr unterschiedlicher 

extrahierter Probenmengen (z.B. 2:1-Eluat: mT = 250 g, Boden: mT = 0,5 g) 
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Anwendung von Normen 

Eluatuntersuchung 

2:1-Eluat nach DIN 19529 

 

250 g mT enthalten 500 ng PFOA 

Bodenuntersuchung 

nach DIN 38414-14 

 

0,5 g mT enthält 1 ng PFOA 

Beispielrechnung für Boden mit 2 µg/kg PFOA 

bei vollständiger Extraktion 

1 ng PFOA nach Extraktion 

in 10 mL Methanol gelöst; 

 

davon wird ein Aliquot von 2 mL 

für den Clean-Up verwendet. 

Für das Clean-Up werden 

2 mL Extrakt (entspricht 0,2 ng PFOA) 

in 50 mL Wasser gelöst, das nach DIN 

38407-42 analysiert wird. 

Konzentration in der Wasserphase: 

4 ng/L; Ergebnis: <BG 

500 ng (0,5 µg) PFOA nach Extraktion 

in 0,5 L Wasser gelöst; 

 

Dies entspricht einer Konzentration 

von 1 µg/L PFOA 

Untersuchung des 

wässrigen Eluats nach DIN 38407-42 

 

 

 

Ergebnis: 1 µg/L PFOA  (>>BG) 

Konzentrationen in Boden vs. Eluaten 

 Die beiden DIN-Normen für die PFC-Analytik wurden ursprünglich nicht für 

den Vergleich Boden/Eluat erarbeitet, sondern primär für: 

- die Überwachung von Leit- und Orientierungswerten des UBA für 

Trinkwasser, z.B. Summe PFOA und PFOS ≤ 0,3 µg/L sowie 

- existierenden oder zukünftigen Grenzwerten (Klärschlammverordnung, 

Düngemittelverordnung (Summe PFOA und PFOS: 100 µg/kg mT). 

 Die existierenden Normen sind für ihren ursprünglichen Zweck gut 

geeignet. 

 Bei der Untersuchung von Verdachtsflächen, Kompostproben o.ä. werden 

PFC z.T. im Feststoff und in Eluaten gemessen. 

 Ergebnisse <BG bei Untersuchung nach DIN 38414-14 können im 

wässrigen Eluat (z.B. nach DIN 19529) bei Analyse nach  DIN 38407-42 

gut messbare Konzentrationen ergeben. Nur scheinbarer Widerspruch! 
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Normen für Eluat-Herstellung 

 Norm für die Eluatherstellung nach DIN 19529 (z.B. Entfernung der 

Trübung durch Filtration) ist nicht mit dem Anwendungsbereich von DIN 

38407-42 (unfiltrierte Wasserprobe) vereinbar. Harmonisierungsbedarf! 

   

 

 

 

 Die alternative Norm DIN 19528 (Perkolationsverfahren) sieht keine 

Filtration der Probe vor. 

(Un)vollständigkeit der Extraktion 

 Ultraschall-Extraktion 

nach DIN 38414-14 

lieferte bei Bodenprobe 

geringere Ausbeuten als 

Soxhlet-oder 

Mikrowellen-Extraktion 

 Besonders kurzkettige 

Carbonsäuren betroffen 

Konzentrationen (weiße Felder) in µg/kg mT 

Quelle: Validierungsdokument zu DIN 38414-14 

bzw. Rolf Reupert, Regina Respondek, 

Jahrestagung 2009/2010 - AQS Baden-

Württemberg, Stuttgart 03.03.2010 
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(Un)vollständigkeit der Extraktion 

 Erhöhte, aber dennoch unvollständige Ausbeute bei mehrfacher 

Ultraschall-Extraktion mit Methanol. 

 Fazit: DIN 38414-14 ist ein Konventionsverfahren und liefert die 

unter den Bedingungen des Verfahrens extrahierbare PFC-

Gehalte, jedoch keine Gesamtgehalte 

Quelle: Validierungsdokument zu DIN 38414-14 

Kontaminierter Boden 

Auswahl der Zielsubstanzen ? 

Indikator- 
prinzip 

DIN 38407-42 
DIN 38414-14

1)
 

Forschungs-
ansatz 

Behördliche 
Vorgabe

2)
 

Kettenlänge 

 PFBA PFBA PFBA C4 

 PFPA PFPA PFPA C5 

 PFHxA PFHxA PFHxA C6 

 PFHpA PFHpA PFHpA C7 

PFOA PFOA PFOA PFOA C8 

 PFNA PFNA PFNA C9 

 PFDA PFDA PFDA C10 

  PFUnA PFUnA C11 

  PFDoA PFDoA C12 

 PFBS PFBS PFBS C4 

   PFPeS C5 

 PFHxS PFHxS PFHxS C6 

   PFHpS C7 

PFOS PFOS PFOS PFOS C8 

  HPFHpA  C7 

  H2PFDA (8:2 FTCA)  C10 

  H4PFUnA (8:3 FTCA)  C11 

  H4PFOS (6:2 FTSA) H4PFOS (6:2 FTSA) C8 

  PFOSA  C8 
 

1) Substanzen für die im Rahmen der Normung eine Validierung durchgeführt wurde. 

Weitere Substanzen können ergänzt werden, wenn die normativen Vorgaben erfüllt sind. 

 
2) Am Bsp. des Schreibens des Ministeriums für Umwelt, Klima und Energiewirtschaft Baden-

Württemberg zu vorläufigen GFS-Werten für das Grundwasser und Sickerwasser aus schädlichen 

Bodenveränderungen und Altlasten, 17.06.2015 

Ursprünglich als interne 

Standards gedacht 

Von den teilweise hydrierten 

Verbindungen wird nur 

6:2 FTSA häufig gefunden 

Abbauprodukte von 

Telomerverbindungen 
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Abbauprozesse 

Abbauprozesse 
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Vorläufersubstanzen in der Umwelt 

Feuerlöschschaum 
Papierbeschichtung 

Textilbeschichtung 
weitere Anwendungen: 

 

• Oberflächenbehandlung (Leder, 

Stein, Glas, Plastik) 

• Entschäumungsmittel (Pestizide) 

• Verlaufmittel (Farben und Lacke) 

• uvm. … 

PFBA, PFPeA, 

PFHxA 
(alte Bekannte) 

Abbauprozesse verlaufen innerhalb von Wochen / Monaten / Jahren 

R = H oder –CH3 

Von der Quelle zur Senke 

Precursor Dead-End-Produkte 
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„Nicht-Umfang“ Einzelsubstanzanalytik 

L.A. D‘Agostino & S.A. Mabury, Environ. Sci. 

Technol. 2014 

22 Fluortenside “identifiziert”: 

- 12 neue 

- 10 selten berichtete 

Löschschäume: “Identifizierte” Fluortenside 

Keine dieser Verbindungen in 

Zielverbindungsanalytik 

enthalten ! 

 

Keine analytischen Standards 

→ keine quantitative Analytik 

     möglich 

„Nicht-Umfang“ Einzelsubstanzanalytik 

Synonyme: 

6:2-FTS 

H4PFOS 

Löschschäume: Abbauwege eines wichtigen Fluortensids 

B. Weiner et al., Environ. Chem. 2013 
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Leaching von Biokompost als PFC-Quelle 

H. Lee et al., 

Environ. Sci. Technol. 2014 

Fluorierte Chemikalien bei der Kompostierung von Papierschlamm 

„Nicht-Umfang“ Einzelsubstanzanalytik 

Fluorierte Chemikalien bei der Kompostierung von Papierschlamm 

Boden 

Pflanze 

H. Lee et al., Environ. Sci. Technol. 2014 
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Analytische Vorgehensweisen 

Summarische Parameter 

Beispiel: 

Tensid in Schaumlöschmittel 

HF + H2O = H3O
+
 + F

- Verbrennungs-

aufschluss (CIC) 

bei ca. 1000°C
 

Chemischer 

Aufschluss
 

6:2-Fluortelomer- 

sulfonsäure (H4PFOS)
 

AOF, EOF
 

TOP Assay (Houtz et al. 2012) 

PFC-Bildungspotential 

Einzelsubstanz-

analytik 

Wasser 

Feststoff 
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Summarische Fluor-Parameter 

 

 

 

 

 

 

 

 
TF = Gesamtfluor (engl.: Total Fluorine) 

IF = Fluor in anorg. Spezies (engl.: Inorganic Fluorine; Fluorid, Fluorid-Komplexe) 

OF = Organisch gebundenes Fluor 

 

AOF = Adsorbierbares organisch gebundenes Fluor 

NAOF = Nicht-adsorbierbares organisch gebundenes Fluor 

 

EOF = Extrahierbares organisch gebundenes Fluor 

NEOF = Nicht-extrahierbares organisch gebundenes Fluor 

 

AOF   (Wasser) 

   (Feststoff) 

NAOF (Wasser) 
 (Feststoff) 

TF = IF + OF 

OF = AOF + NAOF 

OF = EOF + NEOF 

 

AOF-Bestimmung (schematisch) 

1. Solid phase

extraction

100 mL water sample

+ 5 mL NaNO3 solution 

(0.2 mol/L)

2. Washing

step 

50 mL

NaNO3 solution 

(0.012 mol/L)

100 mg AC

3. Transfer

of AC

Ar H2O

950–1000°C

O2

4. Hydropyrolysis/

Combustion

5. Absorption

6. Ion

Chromato-

graphy

Injection

(1 mL)

AOF chemicals

Fluoride

Sample boat

1. Solid phase

extraction

100 mL water sample

+ 5 mL NaNO3 solution 

(0.2 mol/L)

2. Washing

step 

50 mL

NaNO3 solution 

(0.012 mol/L)

100 mg AC

3. Transfer

of AC

Ar H2O

950–1000°C

O2

4. Hydropyrolysis/

Combustion

5. Absorption

6. Ion

Chromato-

graphy

Injection

(1 mL)

AOF chemicals

Fluoride

Sample boat

Rückstand Anorg. F 

(NaF, K2[SiF6]) 

< 0,25 % 

Leerwertmethode 

(DIN 32645, n = 10) 

BG = 0,3 µg/L 

BG = 0,8 µg/L (mit Autosampler) 

A. Wagner, et al., J. Chromatogr. A, 1295, 82-89 (2013) 
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Combustion Ion Chromatography (CIC) 

(1)  Verbrennung fester oder flüssiger Proben unter Wasserzuführung (Hydropyrolyse) 

(2)  Absorption der Verbrennungsgase (HF, CO2 etc.) in neutraler oder alkalischer 

 Absorptionslösung 

(3)  LVI (Large Volume Injection) der Absorptionslösung in die IC 

(4)  IC-Analyse von Fluorid 

50 µL-1000 µL 

SiO2 + HF = SiF4 + H2O 

Combustion Ion Chromatography (CIC) 

IC Absorption Verbrennung Autosampler 
 

Reinstgas-

versorgung 

ASC-120S AQF-100 

WS-100 

Wasser für WS-100 

GA-100 

Durchfluss
-messer 

ICS-2100 

Wasser zum Spülen der 

Absorptionseinheit 

Absorptionslösung mit 
internem Standard Eluent: 

Reinstwasser 

Eluent: KOH 
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Synthetische Aktivkohle: niedriger Fluorgehalt 

Ujotit-AK 200-1200 

(Dr. Felgenträger & Co. - Öko-chem. und Pharma GmbH) 

DVGW-Studienpreis: Sarah Willach 

ewp 09 (2014) 

http://www.wat-dvgw.de/fileadmin/wat/diashow/wat2013/slides/dvgw13_0157.html
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Diffuse Organofluorbelastungen 

22 Oberflächenwasserproben, 

davon nur 3 Ergebnisse >BG 

Kommunale Abwässer 

i.d.R. knapp >BG 

22 surface water samples, 4 > LOQ (0.77 µg/L F with autosampler)

Ident. via PFC unbekannt
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Wiederfindungskorrektur für Einzelsubstanzen 

AOF in kontaminiertem Grundwasser (I) 
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Altlast durch Löschschaumeinsatz 

Dominierende Einzelsubstanzen: PFOS, PFHxS 

Vergleich identifiziert/unbekannt ohne 

Wiederfindungskorrektur für Einzelsubstanzen 
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AOF in kontaminiertem Grundwasser (II) 

Ohne Wiederfindungskorrektur Nach Wiederfindungskorrektur 

 Hoher Anteil an Fluor aus bekannten Einzelverbindungen 

 Dennoch ca. 30-40% des AOF aus unbekannten Fluorverbindungen 

TOP Assay/PFC-Bildungspotential 

 Vorteil: Anzahl der in einer Probe vorhandenen Perfluoralkylketten 

kann bestimmt werden. 

Nachteil: Bei radikalischem Aufschluss von Telomerverbindungen: 

undefinierte Kettenverkürzung 

 Teilziel DVGW-Projekt W 7/03/14: Entwicklung „PFC-Bildungspotential“ 

mit Erhalt der ursprünglichen Fluoralkylkettenlänge 

Total Oxidizable Precursor (TOP) Assay 

Quelle: Houtz & Sedlak, Environ. 

Sci. Technol. 2012, 46, 9342-9349 
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EOF für Feststoffe 

EOF-Bestimmung in Oberflächensedimenten und Sediment-

Bohrkernen aus dem Ontariosee 

Hier: EOF = anionic extractable organic fluorine 

 (alkalische Extraktion mit NaOH in Methanol & Cleanup) 

 Drei besonders relevante Literaturstellen 

 Andere Arbeiten: andere Matrix, keine Differenzierung zwischen 

Gesamtfluor und Organofluor oder keine Spurenanalytik 

EOF für Feststoffe 

 In Oberflächensedimenten lag das identifizierte Organofluor bei 2-44 %. 

 In Sedimentkernen ebenfalls nicht identifiziertes Organolfuor detektiert. 

Quelle: L.W.Y Yeung et al. 2013, Environ. Int. 59, 389-397  
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EOF für Feststoffe 

EOF-Bestimmung in Bodenproben in China und Nepal 

Hier: EOF = extractable organic fluorine 

 (alkalische Ionenpaarextraktion mit TBAHS in MTBE) 

Fazit 

 Es existieren genormte Analysenverfahren für die Bestimmung von 

ausgewählten PFC in Wasser und Feststoffen. 

 Die existierenden DIN-Normen für die Analyse von PFC können bei 

unkritischer Anwendung auf Boden und Bodeneluate zu scheinbar 

widersprüchlichen Ergebnissen führen. 

 Für Erkundungszwecke sind neben Wasserproben wässrige Eluate 

(z.B. nach DIN 19529) aufgrund besserer Nachweisstärke 

aussagekräftiger als Bodenuntersuchungen nach DIN 38414-14. 

 Zur Erfassung auch unbekannter Organofluorverbindungen gibt es 

den AOF als neuen, in der Normung befindlichen Gruppenparameter 

(DIN NA 119-01-03-01-12 AK). 

 Weitere summarische Parameter für Organofluorverbindungen/PFC 

sind in der Entwicklung oder Erprobung (EOF, PFC-Bildungspotential, 

TOP Assay). 
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