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Kurzbeschreibung: Unterstiitzung des Beschrankungsvorschlages samtlicher PFAS die (gesamt-)
gesellschaftlich nicht unabdingbar sind

Die besonderen Eigenschaften von per- und polyfluorierten alkylierten Substanzen (PFAS) fithrten in der
Vergangenheit zu vielseitigen und nutzbringenden Anwendungen in Produkten aber gleichzeitig auch zu
problematischem Verhalten in der Umwelt. Die Einzelstoffanalytik von PFAS ist sehr zeit- und
kostenintensiv. Dariiber hinaus werden eine grofde Zahl organischer Fluorverbindungen als Einzelstoff
mit der Standardanalytik nicht erfasst und bleiben daher unberiicksichtigt. Im vorliegenden Forschungs-
und Entwicklungsvorhaben wird daher die Eignung der Verbrennungs-lonenchromatographie (engl.
Combustion lon Chromatography (CIC)) zur Bestimmung eines Summenparameters fiir das Monitoring
von PFAS in Produkten und Umweltproben gepriift, um die REACH-Beschrankungsvorschldage von PFAS
umzusetzen und alle nicht essenziellen Verwendungen einschranken zu kénnen.

Das Messverfahren wird im Rahmen des Vorhabens bei Untersuchungen mit ausgewéahlten
Konsumproduktproben hinsichtlich Probenvorbereitung (Homogenisierung, Extraktion, CleanUp) und
Messparametern der CIC optimiert, auf seine Robustheit liberpriift und ein Methodenvorschlag erarbeitet.
In einem Validierungsringversuch werden fiir diesen Methodenvorschlag die Verfahrenskenndaten
bestimmt.

Ergebnis des Forschungsvorhabens wird die Empfehlung eines validierten Messverfahrens zur Erfassung
des Summenparameters PFAS in Produkt- und Umweltproben sein. Dieses soll der Beurteilung des
Gefahrenpotenzials von PFAS dienen und zukiinftig zur Uberpriifung der Konformitit von Produkten
entsprechend den Vorgaben gemafd dem REACH-Beschrankungsvorschlag fiir PFAS eingesetzt werden.

Abstract: Endorsement of the proposal to restrict all PFASs that are not indispensable to society

The special characteristics of perfluorinated and polyfluorinated alkylated substances (PFAS) have led in
the past to versatile and beneficial applications in products but also to problematic behavior in the
environment. The single substance analysis of PFAS is very time and cost intensive. In addition, many
organic fluorine compounds are not detectable as single substances via standard analysis. Therefore, the
suitability of Combustion lon Chromatography (CIC) for the determination of a sum parameter for the
monitoring of PFAS in products and environmental samples is examined in the research and development
project in order to implement the REACH restriction proposals of PFAS and to be able to restrict all non-
essential uses.

Within the scope of the project, the measurement procedure will be optimized during investigations with
selected consumer product samples with regard to sample preparation (homogenization, extraction, clean
up) and measurement parameters of the CIC, its robustness will be assessed, and a method proposal will
be developed. In a validation round robin test, the process characteristics will be determined for this
method proposal.

The result of the research project will be the recommendation of a validated measuring method for the
detection of the sum parameter PFAS in product and environmental samples. This method will be applied
to assess the hazard potential of PFAS and will be used in the future to verify the conformity of products
according to the requirements of the REACH restriction proposal for PFAS.
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Zusammenfassung

Die besonderen Eigenschaften von per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) fiihrten in der
Vergangenheit zu vielfaltigen und vorteilhaften Anwendungen in Produkten, aber auch zu
problematischem Verhalten in der Umwelt. Die Einzelstoffanalytik von PFAS ist sehr zeit- und
kostenintensiv. Hinzu kommt, dass eine Vielzahl von fluororganischen Verbindungen mit der
Standardanalytik nicht erfasst werden und somit unberiicksichtigt bleiben. Im Rahmen des beschriebenen
Forschungsvorhabens wurde die Eignung summenparametrischer Analysenmethoden zur Quantifizierung
von PFAS in Produktproben untersucht und bewertet. In diesem Zusammenhang wurden neue
Extraktionsmethoden mit bereits existierenden Methoden verglichen.

Fiir die geplanten Losemittelextraktionen und anschlief;enden Combustion Ion Chromatography (CIC) -
Verbrennungsanalysen wurden verschiedene Materialien beschafft. Dazu gehdren wasserabweisende
Textilien aus dem Outdoor-Segment, Lebensmittelverpackungen auf Papierbasis mit fettabweisenden
Eigenschaften, schmutzabweisende Teppichbdden, antihaft-beschichtete Backfolien/-matten sowie
verschiedene Abfahrts- und Langlaufskiwachse. Vor der Probenextraktion wurden gleichflachige
Ausschnitte erzeugt und deren Gewicht dokumentiert. Aufgrund ihrer Beschaffenheit war diese Prozedur
fiir die Skiwachse nicht mdglich.

Die Summenparameter-Analytik zielt darauf ab, per- und polyfluorierte Schadstoffe umfassender zu
quantifizieren. Anstelle herkdémmlicher LC-MS/MS-Methoden werden Summenparameter wie 'Total
Fluorine' (TF) verwendet, um den Gesamtfluorgehalt in einer Probe zu bestimmen. Dabei spielt die CIC
eine entscheidende Rolle. Die Methode ermdglicht eine prazise TF-Analyse von Feststoffproben, wobei die
Qualitatssicherung durch Kalibrierung, Wiederfindungsanalysen und methodenspezifische
Extraktionsverfahren gewahrleistet ist. Der Einsatz der EOF- und AOF-Analytik mittels CIC bietet eine
praktikable Méglichkeit zur Charakterisierung von Summenparametern, die ohne zertifizierte
Standardlésungen auskommt.

Zum Vergleich wurden fliissig-chromatographische Separationen mittels HPLC-MS/MS-Spektrometrie zur
PFAS-Einzelstoffanalyse aus den verschiedenen Materialprobenextrakten durchgefiihrt. Die LC-MS/MS-
Analyse umfasste 25 Verbindungen, darunter PFAAs und PFSAs der Kettenldngen Cs-C12. Zusatzlich
wurden GC-MS-spektrometrische Methoden eingesetzt und die Ergebnisse, mit denen der
Summenparameter-Extraktion verglichen. Die prazise Extraktion und Analytik unterstiitzt die Erstellung
einer Fluorbilanziibersicht fiir verschiedene Materialproben. Insgesamt bietet die vorgestellte Methodik
einen ganzheitlichen Ansatz fiir die PFAS-Analytik und zeigt vielversprechende Ergebnisse in Bezug auf
Genauigkeit und Reproduzierbarkeit.

Die Methodenentwicklung in diesem Forschungsvorhaben konzentrierte sich auf die Analyse von PFAS in
Konsumgiitern. Ein zentraler Aspekt war die Entwicklung eines innovativen Extraktionsprotokolls, das
mit der Bestimmung des Summenparameters EOF durch CIC-Analytik gekoppelt wird. Frithere Methoden
konzentrierten sich auf die Analyse von methanolischen, pH-neutralen Extrakten. Das iibergeordnete Ziel
bestand darin, eine Extraktionsmethode zu entwickeln, die einen h6heren Anteil des organisch
gebundenen Fluors erfasst, um die Liicke des unbekannten Anteils an organisch gebundenem Fluor weiter
zu schliefRen.

Es wurden zwei unterschiedliche Ansétze verfolgt, um eine verbesserte Extraktion zu erreichen: Im ersten
Ansatz wurde versucht, durch die Einstellung des pH-Wertes in methanolischen Lésungen eine
verbesserte Extraktion zu erreichen. Der zweite Ansatz zielte darauf ab, auch unlésliche PFAS-Anteile
extrahierbar zu machen.

Fir die verbesserte Erfassung von Organofluorverbindungen wurde eine Methode entwickelt, bei der die
Proben in methanolischer NaOH-Losung bei erhéhter Temperatur extrahiert werden. Der Extrakt wird
aufkonzentriert und mittels CIC analysiert. Die so genannte hydrolytische Summenparameter
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y2hydrolyzable organically bound fluorine” (HOF) zielt dabei auf die zusatzliche Erfassung von chemisch
gebundenen PFAS aus Quellen fluorierte Seitenketten. Die Methode basiert auf der hydrolytischen
Umwandlung von PFAS-haltigen Materialproben in 16sliche Vorlauferverbindungen. Zum Vergleich wurde
ebenfalls eine Gesamtfluor-Analytik durchgefiihrt, die auf der pyrohydrolytischen Methode basiert. Der
Summenparameter Total Fluor (TF) wurde als Aquivalent fiir den maximal bestimmbaren Anteil von
Fluor in einer Probe betrachtet und diente in allen Studien als Referenzgrofie. AbschliefSend wurden
selektive hydrolytische Extraktionen von Fluortelomeralkoholen (FTOH) durchgefiihrt wobei der FTOH-
Gehalt der Proben quantifiziert wurde.

Die Ergebnisse der Untersuchungen kdnnen wie folgt zusammengefasst werden: Die Analyse der
Textilproben ergab stoffspezifische Unterschiede in den PFAS-Summenparametern, wobei die HOF-
Methode durchschnittlich hohere Werte lieferte (1,32-58,1 pg/g). Die Arbeit verdeutlichte, dass die
Korrelation zwischen den Extraktionsmethoden je nach Stoffklasse variieren kann. Fiir
Papierverpackungen zeigte die EOF-Methode eine effizientere Extraktion als die hydrolytische Methode
(0,08-19,7 ug/g), wahrend die Unterschiede bei Teppichen geringer waren (0,03-0,18 pg/g). Bei
Backmatten und -folien auf Fluorpolymerbasis zeigte die EOF-Methode im Vergleich zur hydrolytischen
Methode nur begrenzte Mengen extrahierbarer PFAS (0,05-7,78 pg/g). Bei der Analyse von Skiwachsen
konnte gezeigt werden, dass mit der HOF-Methode hohere PFAS-Gehalte extrahiert wurden als mittels
Standardmethode. Die Bestimmung der Fluorgehalte von Abfahrtswachs zeigte eine gute Korrelation
zwischen den Summenparametern (0.1-1488 pg/kg), wahrend die Analyse von der Langlaufwachse im
Durchschnitt niedrigere PFAS-Gehalte aufwies (6,25-39,4 pg/kg).

Samtliche target-analytischen Messungen ergaben PFAS-Gesamtkonzentrationen zwischen 1,22 und

1062 ng/g. PFBS wurde in fast allen Produktproben nachgewiesen, wiahrend PFDA in keiner Probe
gefunden wurde. Textilproben von gebrauchter Outdoor-Bekleidung enthielten PFOA und PFOS,
Papierproben wiesen erhohte Gehalte an PFBA, PFBS und PFOS auf. Teppichproben wiesen niedrigere
Gehalte an PFAS auf, wobei HFPO-DA die haufigste Substanz war. Proben von Backmatten wiesen niedrige
Summengehalte an PFAS auf, wobei PFBA und PFBS dominierten. Die ,total hydrolyzable precursor”
Analyse (THP) mittels GC-MS konzentrierte sich auf die Vorlaufersubstanzen des Fluortelomeralkohols
(FTOH). SFP-basierte Textilproben zeigten hohe THP-Werte, hauptsachlich aufgrund von 6:2- und 8:2-
FTOH. Papierproben wiesen niedrige THP-Werte auf, die hauptséchlich auf 6:2-FTOH zuriickzufiithren
waren. Teppich- und Backblechproben wiesen keine FTOH-Werte iiber der Nachweisgrenze auf.

Zur Bewertung der Messergebnisse wurde fiir fiinf Probengruppen eine Fluormassenbilanzierung auf der
Basis von CIC-Analyse, LC- und GC-MS-Spektrometrie durchgefiihrt. Die Textilproben wiesen hohe TF-
Werte auf, die hauptsachlich auf Fluorpolymerbeschichtungen zurtickzufiihren waren. Die HOF- und EOF-
Ansétze ergaben Fluor-Wiederfindungsraten von 0,4-22,7 % bzw. 0,49-20,9 %, wahrend der THP-Assay
7,5-96,9 % ergab. Papier- und Teppichproben wiesen niedrigere TF-Werte auf (0,63-28,6 % fiir Papier,
9,51-24,9 % fiir Teppich), wobei die HOF- und EOF-Ansétze dhnliche Ergebnisse lieferten. Der THP-Assay
ergab Werte zwischen 0,82-73,3 % fiir Papierproben, wahrend Teppichproben unter der Nachweisgrenze
lagen. Backfolienproben auf PTFE-Basis zeigten hohe Gesamtfluorwerte im Prozentbereich mit geringen
Wiederfindungen (0,0006-1,19 %) fiir HOF und niedrigen Werten (bis zu 0,04 %) fiir EOF. Die
Massenbilanz fiir Fluor wurde durch den hohen Anteil an unléslichen fluororganischen Polymeren
beeinflusst, was zu ungenauen Bewertungen fiihrte.

Zur Evaluation der Extraktionsmethoden und der CIC-Analyse wurden synthetisierte
Polyacrylatpolymerproben verwendet. Die Polyfluortelomeracrylate (4:2-10:2-FT-Acrylat) wurden nach
angepassten Literaturverfahren via radikalische Polymerisation synthetisiert und anschlief}end mittels
CIC-Analyse untersucht. Die TF-Werte lagen zwischen 396 und 578 mg/g, die HOF-Werte fiir
Gesamtfluorid in der Extraktionsldsung zwischen 148 und 391 mg/g. Dies entspricht einer
Fluoridwiederfindung von 36,7-74 % bezogen auf die TF-Werte. Das Hydrolyseverfahren fiihrte zu
niedrigeren HOF-Werten (15-210 mg/g) mit einer Fluoridwiederfindung von 3,8-36,3 %. Das EOF-
Verfahren ergab niedrigere Werte (17-47 mg/g) mit Wiederfindungsraten von 3,5-11,7 %. Die
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THF(FTOH)-Target-Analyse lieferte die besten Ergebnisse mit einer Wiederfindung von 100 % fiir 4:2-
FTOH, wahrend langerkettige FTOHs niedrigere Wiederfindungsraten aufwiesen. Es zeigte sich, dass
kiirzerkettige Verbindungen wie 4:2- und 6:2-FTOH aufgrund ihrer hoheren Reaktivitit und moéglicher
Verluste wahrend der Aufarbeitung unter dem hydrolytischen Extraktionsverfahren leiden konnen.

Im Rahmen eines internationalen Ringversuchs zur Methodenvalidierung wurde die Eignung der
entwickelten PFAS-Extraktionsmethode fiir Verbraucherprodukte mittels CIC und anderer analytischer
Methoden fiir die PFAS-Analytik tiberpriift. Der Vorversuch diente der Bewertung von
Reproduzierbarkeit, Ubertragbarkeit und Robustheit der Gesamtmethode sowie der Optimierung
potenzieller Arbeitsanweisungen. Von den insgesamt 22 weltweiten Laboren reichten 14 nach einer
achtwdchigen Bearbeitungsphase ihre Analysedaten ein. Die Extraktionsmethoden wurden umfassend
beschrieben, um eine laborinterne Vergleichbarkeit zu erméglichen. Dabei waren insgesamt vier
unterschiedliche Analyseverfahren beteiligt, mit denen eine summenparametrische Analytik moglich ist.
Um eine Vergleichsbasis der Methoden zu schaffen, wurden zusatzlich laboreigene Verfahren auf
freiwilliger Basis zugelassen. Die Datenauswertung wurde gemaf3 ISO 5725-5 durchgefiihrt. Die
teilnehmenden Labore untersuchten dabei jeweils vorbereitete Teppich- (carpet) und Papierproben

(paper).

Bei der hydrolytischen Extraktion (Hydro-EOF) der Teppichproben wurde ein Mittelwert von 0,279 pg/g
ermittelt. Die Wiederholprézision betrug 13,2 % und die Reproduzierbarkeit 96,4 %. Die Papierproben
ergaben einen Mittelwert von 1,22 pg/g, eine Wiederholprazision von 8,69 % und eine
Reproduzierbarkeit von 86,4 %. Laboreigene Extraktionen (EOF) zeigten eine hohere Streuung,
insbesondere bei Papierproben (0,918 pg/g). Die Wiederholgenauigkeit betrug 13,0 %, wahrend die
Reproduzierbarkeit bei 103,5 % lag. Die Quantifizierung der begleitend im Ringversuch zur
Qualitatstiberpriifung ausgegebenen Referenzlosungen ergab Wiederfindungswerte von 111,3 % und
88,5 %. Unterschiede zwischen den Analysemethoden traten insbesondere bei hoheren Konzentrationen
auf. Die Ergebnisse zeigen, dass die hydrolytische Methode homogener und reproduzierbarer ist als
laboreigene Extraktionsmethoden der Teilnehmer, die zu hoherer Streuung neigen und starker von der
gewahlten Methode beeinflusst werden. Die Untersuchung der Referenzlésungen liefert Hinweise auf
mogliche Verluste und zeigt Trends in der Verfahrensleistung auf.

Zusétzlich wurden die Leistungen der neun CIC-Labore im Ringversuch separat bewertet. Die Hydro-EOF-
Bestimmung von Teppichproben ('total carpet') ergab einen Mittelwert von 0,277 pg/g. Fiir Papierproben
('total paper') betrug der Mittelwert 1,742 pg/g. Sieben der neun Labore wiesen eine gute Messprazision
auf. Die separate EOF-Bestimmung durch CIC ergab fiir Teppichproben einen Mittelwert von 0,478 pg/g
und fir Papierproben 3,632 pug/g. Die Wiederfindung der Referenzlésungen betrug im Mittel 2.403 pg/g
bzw. 30.49 ng/g. Beide Werte wurden mit hoher Prazision erreicht. Die CIC-Laboratorien zeigten
insgesamt eine gute Wiederfindungsgenauigkeit, wobei die Ergebnisse zwischen den Laboratorien
variierten. Bei der exklusiven Betrachtung der CIC-Resultate zeigte sich eine hohere
Wiederfindungsgenauigkeit, jedoch eine niedrigere laborinterne Standardabweichung im Vergleich zur
Gesamtbetrachtung. Der Ringversuch zur PFAS-Extraktion in Konsumartikeln zeigt, dass unterschiedliche
Messverfahren verschiedene Unsicherheiten verursachen. Die CIC-Laboratorien liefern insbesondere fiir
die Referenzl6sungen und den Hydro-EOF Summenparameter die robustesten Werte. Schwankungen
zwischen den Laboratorien sind dabei auf Erfahrung, Arbeitsschritte und Kalibrierung zuriickzufiihren.
Trotz der geringen Teilnehmerzahl wird der Versuch als erfolgreich angesehen und bietet die Ableitung
von Optimierungsmoglichkeiten fiir die PFAS-Analytik.

Die Untersuchung von PFAS-halten Konsumgiitern zeigt, dass die CIC eine prazise Methode zur
Fluorquantifizierung darstellt. Der hydrolytische Summenparameter (HOF) optimiert die Extraktion von
Fluorpolymeren, wahrend der klassische EOF-Ansatz fiir Proben mit geringeren PFAS-Konzentrationen
effektiver ist. Der THP-Assay zeigt begrenzte Anwendbarkeit ohne Fluortelomer-Analyten, liefert jedoch
zuverldssige Resultate fiir Textil- und Papierproben. Insgesamt sind CIC-basierte Methoden breiter
anwendbar und fiir die Messung von PFAS-Summenparametern in verschiedenen Matrizes gut geeignet.
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Im Validierungsringversuch konnten die Vorteile der CIC-Analytik zusatzlich untermauert werden.
Zukinftige Entwicklungen sollten sich auf die verlustfreie Aufarbeitung, Matrixiibertragbarkeit und
Vereinfachung des Verfahrens konzentrieren, da CIC derzeit zu den zuverldssigsten Methoden fiir die
PFAS-Analytik von Verbraucher*innenprodukten zahlt.
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Summary

Per- and polyfluorinated alkyl substances (PFAS) are widely used in a variety of products due to their
unique properties, but their persistence in the environment is a major concern. Analyzing individual PFAS
substances is a time-consuming and expensive process. Moreover, many fluoroorganic compounds are not
included in standard analysis, which results in their being overlooked. As part of the research project
described above, we investigated and evaluated the suitability of sum-parametric analysis methods for
quantifying PFAS in product samples. In this context, we compared new extraction methods with existing
ones and procured various materials for the planned solvent extractions and subsequent Combustion lon
Chromatography (CIC) combustion analyses. The products tested were water-repellent textiles for
outdoor use, paper-based food packaging with grease-repellent properties, dirt-repellent carpets, non-
stick coated baking foils/mats, and various downhill and cross-country ski waxes.

Before extracting the samples, we produced uniform cut-outs and documented their weight. However, this
was not possible for the ski waxes due to their nature. The objective of sum parameter analysis is to
comprehensively quantify perfluorinated and polyfluorinated pollutants. Instead of using conventional
LC-MS/MS methods, sum parameters such as total fluorine (TF) are utilized to determine the entire
fluorine content in a sample. CIC plays a crucial role in this process. The method enables precise TF
analysis of solid samples, with quality assurance ensured by calibration, recovery analyses, and method-
specific extraction procedures. The analysis of EOF and AOF using CIC provides a practical method for
characterizing sum parameters without the need for certified standard solutions.

Liquid chromatographic separations were carried out for PFAS single substance analysis from various
material sample extracts using HPLC-MS/MS spectrometry. The analysis included 25 compounds, such as
PFAAs and PFSAs of chain lengths C4-C12. Additionally, GC-MS spectrometry was utilized, and the
outcomes were compared to those of the sum parameter extraction. The accurate extraction and analysis
aid in creating a fluorine balance overview for various material samples. Overall, the presented
methodology provides a comprehensive approach for PFAS analysis and exhibits promising results in
terms of accuracy and reproducibility.

The method development in this research project focused on the analysis of PFAS in consumer products.
The development of an innovative extraction protocol coupled with the determination of the sum
parameter EOF by CIC analysis was a central aspect. Previous methods focused on analyzing methanolic,
pH-neutral extracts. The overall goal was to develop an extraction method that captures a higher fraction
of organically bound fluorine to further close the gap of the unknown fraction of organically bound
fluorine.

Two different approaches were utilized to achieve improved extraction: The first approach involved
adjusting the pH in methanolic solutions, while the second approach aimed to make insoluble PFAS
components extractable.

To improve the detection of organofluorine compounds, a method was developed. Samples are extracted
in methanolic NaOH solution at elevated temperature, and the extract is concentrated and analyzed using
CIC. The hydrolytic sum parameter, known as 'hydrolyzable organically bound fluorine' (HOF), aims to
detect chemically bound PFAS from sources of fluorinated side chains. The method is based on
hydrolytically converting PFAS-containing material samples into soluble precursor compounds.
Additionally, a total fluorine analysis based on the pyrohydrolytic method was carried out for comparison.
The sum parameter total fluorine (TF) was used as a reference value for the maximum determinable
amount of fluorine in a sample in all studies. Finally, we performed selective hydrolytic extractions of
fluorotelomer alcohols (FTOH) and quantification of their content in the samples.

The results of the tests can be summarized as follows: The analysis of the textile samples showed
substance-specific differences in the PFAS sum parameters, with the HOF method yielding higher values

18



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

on average (1.32-58.1 pug/g). The work showed that the correlation between the extraction methods can
vary depending on the substance class. For paper packaging, the EOF method gave a more efficient
extraction than the hydrolysis method (0.08-19.7 pg/g), whereas for carpets the differences were smaller
(0.03-0.18 pg/g). For fluoropolymer-based baking mats and films, the EOF method showed only limited
amounts of extractable PFAS (0.05-7.78 pg/g) compared to the hydrolysis method. The analysis of ski
waxes showed that the HOF method extracted higher levels of PFAS than the standard method. The
determination of the fluorine content of downhill waxes showed a good correlation between the sum
parameters (0.1-1488 pg/kg), while the analysis of cross-country waxes showed on average lower PFAS
contents (6.25-39.4 ug/kg).

All target analytical measurements showed total PFAS concentrations between 1.22 and 1062 ng/g. PFBS
was detected in almost all product samples, while PFDA was not found in any sample. Textile samples of
used outdoor clothing contained PFOA and PFOS, paper samples showed elevated levels of PFBA, PFBS
and PFOS. Carpet samples showed lower levels of PFAS, with HFPO-DA being the most abundant
substance. Baking mat samples showed low sum levels of PFAS, with PFBA and PFBS dominating. THP
analysis by GC-MS focused on fluorotelomer alcohol (FTOH) precursors. SFP-based textile samples
showed high THP levels, mainly due to 6:2 and 8:2 FTOH. Paper samples showed low THP levels, mainly
due to 6:2 FTOH. Carpet and baking sheet samples did not show FTOH levels above the detection limit.

Fluorine mass balances based on CIC analysis, LC and GC-MS spectrometry were performed for five
groups of samples to evaluate the measurement results. The textile samples showed high TF values,
mainly due to fluoropolymer coatings. The HOF and EOF assays yielded fluorine recoveries of 0.4-22.7 %
and 0.49-20.9 % respectively, while the THP assay yielded 7.5-96.9 %. Paper and carpet samples had
lower TF values (0.63-28.6 % for paper, 9.51-24.9 % for carpet), with the HOF and EOF assays giving
similar results. The THP assay gave values between 0.82-73.3 % for paper samples, while carpet samples
were below the detection limit. PTFE-based baking film samples showed high total fluorine values in the
percentage range with low recoveries (0.0006-1.19 %) for HOF and low values (up to 0.04 %) for EOF.
The mass balance for fluorine was affected by the high proportion of insoluble fluoroorganic polymers,
leading to inaccurate assessments.

Synthesized polyacrylate polymer samples were used to evaluate the extraction methods and CIC analysis.
The polyfluorotelomer acrylates (4:2-10:2-FT-acrylate) were synthesized by radical polymerization
according to adapted literature procedures and subsequently investigated by CIC analysis. The TF values
were between 396 and 578 mg/g, the HOF values for total fluoride in the extraction solution between 148
and 391 mg/g. This corresponds to a fluoride recovery of 36.7-74 % in relation to the TF values. The
hydrolysis method gave lower HOF values (15-210 mg/g) with a fluoride recovery of 3.8-36.3 %. The EOF
method gave lower values (17-47 mg/g) with recoveries of 3.5-11.7 %. THF(FTOH) target analysis gave
the best results with a recovery of 100 % for 4:2-FTOH, while longer chain FTOHs showed lower
recoveries. It was discovered that shorter chain compounds, such as 4:2 and 6:2-FTOH, may be affected by
the hydrolytic extraction process due to their higher reactivity and potential losses during work-up.

As part of an international ring trial, the suitability of the PFAS extraction method developed for consumer
products was tested using CIC and other analytical methods for PFAS analysis. The preliminary study was
used to assess the reproducibility, transferability and robustness of the overall method and to optimize
potential work instructions. Out of a total of 22 initially registered laboratories worldwide, 14 submitted
their analytical data after an eight-week processing period. The extraction methods were described in
detail to allow comparability between laboratories. A total of four different analytical methods were used,
allowing sum-parametric analysis. To establish a basis for comparison of the methods, additional in-house
procedures were approved voluntarily. The data were analyzed according to ISO 5725-5. The
participating laboratories analyzed carpet and paper samples prepared for the ring trial.
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A mean value of 0.279 pg/g was determined in the hydrolytic extraction (Hydro-EOF) of the carpet
samples. The repeatability was 13.2 % and the reproducibility was 96.4 %. The paper samples gave a
mean value of 1.22 ug/g, a repeatability of 8.69 % and a reproducibility of 86.4 %. The in-house
extractions (EOF) showed a higher variation, especially for paper samples (0.918 ug/g). The repeatability
was 13.0 % and the reproducibility was 103.5 %. The recovery of the reference solutions was 111.3 % and
88.5 %, respectively. Differences between the analytical methods occurred mainly at higher
concentrations. The results show that the hydrolytic method is more homogeneous and reproducible than
laboratory in-house extractions, which tend to be more scattered and more influenced by the method
chosen. Analysis of the reference solutions provides an indication of possible losses and shows trends in
process performance.

In addition, the performance of the nine CIC laboratories was evaluated separately in the ring trial. The
mean Hydro-EOF value for carpet samples ("total carpet") was 0.277 pg/g. For paper samples ('total
paper'), the mean value was 1.742 pg/g. Seven of the nine laboratories showed a good precision. The
exclusive evaluation of ring trial results for EOF determination by CIC resulted in a mean value of

0.478 pg/g for carpet samples and 3.632 pg/g for paper samples. The mean recovery of the reference
solutions was 2.403 pg/g and 30.49 pg/g, respectively. Both values were obtained with high precision.
Overall, the CIC laboratories showed good recovery rates, although results varied between laboratories.
When only the CIC results were considered, the recovery rates were higher, but the intra-laboratory
standard deviation was lower compared to the overall results. The interlaboratory comparison of PFAS
extraction in consumer products shows that different measurement methods lead to different
uncertainties. The CIC laboratories provide the most robust values, especially for the reference solutions
and the Hydro-EOF sum parameter. Variations between laboratories are due to experience, procedure and
calibration. Despite the small number of participants, the exercise is considered successful and provides
opportunities for drawing conclusions regarding optimization of PFAS analysis.

The analysis of PFAS-containing consumer products shows that CIC is an accurate method for fluorine
quantification. The hydrolytic sum parameter (HOF) optimizes the extraction of fluoropolymers, while the
classical EOF approach is more effective for samples with lower PFAS concentrations. The THP assay
shows limited applicability without fluorotelomer analytes but provides reliable results for textile and
paper samples. Overall, CIC-based methods are more widely applicable and well suited for the
measurement of PFAS sum parameters in different matrices. The advantages of CIC analysis were further
substantiated in the validation ring test. Future developments should focus on lossless processing, matrix
transferability and simplification of the method, as CIC is currently one of the most reliable methods for
PFAS analysis in consumer products.
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1 Einleitung

1.1 Problemstellung

Nach wie vor wird die Verwendung von Einzelstoff-analytischen Methoden wie der
Fliissigchromatographie-Massenspektrometrie (LC-MS/MS) zur Bestimmung von PFAS-Gehalten in
Giitern, Produkten und Proben als Standardmethode eingesetzt. Im direkten Vergleich zu
summenparametrischen Analysen wie dem TOP Assay oder dem EOF, zeigen sich jedoch zunehmend
Differenzen in der Quantifizierbarkeit. Eine Reihe vergangener Arbeiten konnte zeigen, dass vor allem in
Proben mit erh6hten PFAS-Gehalten eine zunehmende Anzahl an unter die Definition fiir PFAS fallenden
Einzelverbindungen nicht mehr mittels LC-MS/MS Analytik nachweisbar ist. (Robel et al. 2017, Schultes et
al. 2019, Aro et al. 2021, Aro et al. 2021, Herkert et al. 2022) An dieser Stelle riickt nun die Verwendung
von Summenparametern zur Quantifizierung von PFAS in den Fokus. Die Parameter EOF und AOF
erfordern jedoch andersartige Analysengerate, wie die Combustion-lonenchromatographie (CIC) oder die
hochauflésende, kontinuierliche Graphitrohr-Molekiilabsorptionsspektroskopie (HR-CS-GF-MAS), die im
Vergleich zur LC-MS/MS Analytik -nach aktuellem Stand - in nur wenigen Analysenlaboren vorhanden
sind. Ein Vergleich der beiden Summenparameter sowie auch der beiden aktuell verfiigbaren
Messmethoden fiir Wasserproben wurde unter Beteiligung zweier Fachbereiche der BAM durchgefiihrt
(Gehrenkemper et al. 2021). Bei dieser Untersuchung hat sich der EOF als der praktikablere
Summenparamater in Bezug auf die Messdauer herausgestellt, AOF als der sensiblere insbesondere unter
Verwendung der HR-CS-GF-MAS-Messtechnik. Ein solcher Vergleich ist fiir Boden aktuell in der
Vorbereitung und soll kiinftig realisiert werden. Fiir den Bereich der Konsumgiiter wurde in Kooperation
mit Prof. Zwiener von der Universitat Tiibingen, ein analytischer Methodenvergleich zur Extraktion und
Wiederfindung von PFAS am Beispiel von impréagnierten Textilien durchgefiihrt. (Zweigle et al. 2023)

Ein weiterer, wenig beachteter Aspekt ist die Probenextraktion. Bisher wurden Extraktionsprotokolle fiir
PFAS beinhaltende Produkte nur fiir Einzelstoff-analytische Methoden und die Verwendung des TOP-
Assay optimiert (Robel et al. 2017, Liagkouridis et al. 2021, Nikiforov 2021, Rodgers et al. 2022). Fiir die
Analytik mittels des Summenparameters EOF fiir Konsumgiiter gibt es zwar schon Untersuchungen, doch
wurden dabei die Extraktionsprotokolle der LC-MS-Analytik einfach tibernommen und nur geringfiigig
angepasst (Schultes et al. 2018, Schultes 2019, Schultes et al. 2019, Koch et al. 2020). Folglich gibt es vor
allem auf diesem Gebiet noch erh6hten Forschungsbedarf. Dabei liegt eine der Hauptherausforderungen
in der Extraktion unterschiedlicher Matrixkompositionen mit dem Anspruch einheitliche
Verfahrensergebnisse erzielen zu kénnen. Ziel war es, durch ein angepasstes Extraktionsverfahren,
bestehende Verfahren zu verbessern und deren Ausbeuten zu optimieren.

Der Summenparameter EOF kann dariiber hinaus kiinftig als Monitoring-Tool fiir Produkte und
Umweltmedien dienen, wahrend die Einzelstoffanalytik (LC-MS/MS) speziellen Fragestellungen zum
Verbleib spezifischer Verbindungen in der Umwelt dienen kann. Bestenfalls werden verschiedene
Methoden in Kombination verwendet und somit ein ganzheitliches Bild der Analytik erhalten. Erste
Literaturbeispiele haben bereits erfolgreiche Ansatze aufgezeigt und dienen als wertvolle Vergleichsbasis.
(Zheng et al. 2023, Zweigle et al. 2023, Skedung et al. 2024)
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1.2 Regulatorischer Hintergrund

Die Behorden von Deutschland, der Niederlande, Norwegen, Schweden und Danemark haben sich 2021
darauf geeinigt, einen gemeinsamen REACH-Beschriankungsvorschlag auszuarbeiten, um die Risiken fiir
die Umwelt und die menschliche Gesundheit durch die Herstellung und Verwendung einer breiten Palette
von PFAS zu begrenzen.

Da es als das effizienteste Werkzeug der regulatorischen Kontrolle auf européischer Ebene gilt, wurde von
REACH ein Beschrankungsvorhaben fiir PFAS als Gesamtsubstanzklasse angekiindigt. Dabei soll die
Verwendung aller nicht essenziellen Verwendungen eingeschrankt werden. Mit In-Kraft-Treten einer
umfassenden Beschrankung der Gruppe an PFAS wiirde sowohl fiir die Uberwachung von Produkten als
auch das Monitoring von Umweltmedien die Entwicklung eines validen und robusten Messverfahrens zur
Erfassung von PFAS erforderlich werden. Das Messverfahren soll idealerweise PFAS-selektiv und im
Rahmen der moglichen Messgenauigkeit und Empfindlichkeit die Einhaltung festgelegter Grenzwerte
moglichst kostengiinstig und mit vertretbarem Zeitaufwand bestimmen kénnen. Zur Ermittlung der
Notwendigkeit der unterschiedlichen Klassen von PFAS in deren jeweiligen Anwendungskontexten,
wurden verschiedene Fragebdgen an die Lander verteilt. Auf Basis dieser Erkenntnisse wurde im Februar
2023 ein entsprechendes Beschrankungsvorhaben der nicht-essentiellen Verwendung von PFAS verfasst
und bei der europdischen Kommission eingereicht (ECHA 2023). Eine finale Entscheidung des gestellten
Antrags wird frithestens 2025 erwartet.

Im Rahmen des hier bearbeiteten Projekts soll ein mafdgeblicher Beitrag zur Erfiillung des Vorhabens
geleistet werden. Der Fokus des Projekts liegt dabei auf der Weiterentwicklung der
Summenparameteranalyse mittels Combustion Ion Chromatography.

1.3 Fachlicher Kenntnisstand

Seit dem Produktionsbeginn von PFAS im Jahr 1950 und der bis in unsere Zeit fortlaufenden Synthese
weiterer fluororganischer Verbindungen mit vergleichbaren Eigenschaften (nach heutiger Definition
mehr als 10.000 registrierte Substanzen) haben sowohl Anwendungsgebiete als auch Produktionsmengen
einen steten Zuwachs erhalten (Wang et al. 2021). Die zahlreichen Anwendungen fithrten zu einer
grofdflachigen Verbreitung dieser fluorierten Verbindungen in samtlichen Umweltkompartimenten und
wurden auch in abgelegenen Regionen unserer Erde nachgewiesen. Uber die Pfade Boden-Pflanze-Mensch
und Boden-Grundwasser-Trinkwasser-Mensch tragt die Umwelt neben den zahlreichen Produkten zur
Exposition des Menschen gegeniiber PFAS bei.

Zwei der am haufigsten untersuchten fluorchemischen Stoffgruppen sind die perfluorierten Carbonsauren
(engl. PFCA) und die perfluorierten Sulfonsauren (engl. PFSA), von denen Perfluoroctansaure (PFOA) und
Perfluoroctansulfonsaure (PFOS) die bekanntesten Vertreter sind. Aufgrund der bioakkumulativen und
toxischen Eigenschaften von PFOS und seinen Salzen wurden zwischen 2006 und 2010 zunachst mehrere
freiwillige und regulative Beschrankungen fiir die weltweite Verwendung festgelegt. PFOS ist
international seit 2010 unter der Stockholmer Konvention als persistenter organischer Schadstoff
reguliert.

Allgemein gelten PFAS als nicht abbaubar (persistent), sie reichern sich in Organismen an
(bioakkumulierend) und sind z. T. toxisch (s. g. PBT und/oder vPvB-Stoffe). In einigen Fillen sind PFAS
auch als PMT/vPvM-Stoffe (z.B. PFBS und GenX) eingestuft. Deshalb wurden einige PFAS unter der
Europaischen Chemikalienverordnung REACH als besonders besorgniserregende Stoffe (SVHC) nach
Artikel 57 in REACH identifiziert. Fliir PFOA und PFOA-Vorlaufersubstanzen gilt ab 2020 eine europaweite
Beschrankung, d.h. diese Stoffe diirfen in der EU nicht mehr hergestellt und nur fiir wenige Ausnahmen
verwendet werden. EU-Beschrankungen fiir weitere PFAS sind bereits in Vorbereitung.
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Mit genormten chemischen Nachweisverfahren lassen sich etwa vierzig ausgewéhlte PFAS (vorwiegend
Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonsduren) als Einzelsubstanzen identifizieren und sehr empfindlich
quantifizieren. Fiir die meisten anderen PFAS liegen jedoch noch keine analytischen Methoden zum
Nachweis vor. Die Vielzahl an bekannten PFAS-Substanzen komplett in einer Einzelstoffanalytik zu
erfassen ist praktisch unméglich. Die Verwendung eines Summenparameters PFAS (,PFAS-total“) kann
helfen diese analytischen Limitierungen zu iiberwinden.

Bei der summarischen Erfassung von PFAS werden in dem hier zu entwickelnden Analyseverfahren alle
Substanzen, die Organofluorverbindungen enthalten, in eine einheitliche, messbare chemische
Bindungsform, wie z.B. Fluorwasserstoff - HF tiberfiihrt. Zur Bestimmung des Summenparameters PFAS
bietet sich die engl. Combustion lon Chromatography (CIC) als ein mdgliches Verfahren an. Die CIC ist
geeignet zur direkten Messung von Feststoffen oder Fliissigkeiten und findet bereits ihre Verwendung bei
der Uberwachung halogenfreier Produkte z.B. nach RoHS (Richtlinie zur Beschriankung der Verwendung
bestimmter gefahrlicher Stoffe in Elektro- und Elektronikgeraten), WEEE (Richtlinie iiber Elektro- und
Elektronik-Altgerite) sowie zur Uberwachung von AOX.

Folgende auf der CIC basierende Messverfahren zur Erfassung von OF sind aktuell in der nationalen und
internationalen Normenentwicklung:

» DIN 38409-59:2022-10 fiir die Einzel- beziehungsweise gemeinsamen Bestimmung von an
Aktivkohle adsorbierbarem organisch gebundenem Fluor, Chlor, Brom und lod (AOF, AOCI,
AOBr, AOI) mittels Verbrennung und nachfolgender ionenchromatographischer Messung. Das
Verfahren wurde praktisch in Anlehnung an die alte AOX-Norm (DIN EN ISO 9562:2005-02), die
OF nicht erfassen konnte, entwickelt. AOF kann damit in Grundwasser, Oberflachenwasser,
Uferfiltrat, Trinkwasser, wassrigen Eluaten, Kiihlwasser und Abwasser aber auch
schwebstoffhaltigen Proben erfasst werden.

» Ein Verfahren der IEC (International Electrotechnical Comission) beschreibt im Normentwurf
IEC 62321-3-2: 2020 das Screening von Fluor, Chlor und Brom in Polymeren (hier ABS, EMS, PE
und PC) mittels CIC.

Nach einer eventuell notwendigen Homogenisierung von Feststoffproben (beispielsweise durch
schonende Vermahlung) schliefdt sich die Probenvorbereitung, bestehend aus einem Extraktionsschritt
und einem CleanUp-Verfahren, an. Damit kann organisches Fluor (OF) und anorganisches Fluor (IF)
gemessen und vom Gesamtfluor (TF) durch Messung nach direkter Verbrennung der Proben
unterschieden werden. In Umweltmedien (z.B. Boden) tragen anorganische Fluoride (IF) oft einen grofden
Anteil am Gesamtfluor (TF) bei und sind aus Extrakten bei der Probenvorbereitung abzutrennen, um so
nur den Anteil organischer Fluorverbindungen (OF) zu erfassen. OF (als OF=TF-IF) ist bei
vorgeschaltetem Extraktionsverfahren von Wasserproben immer als adsorbierbarer Anteil organischer
Fluorverbindungen (AOF), bei Feststoffproben als extrahierbare organische Fluorverbindungen (EOF) zu
verstehen.
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2 Material und Methoden

2.1 Auswahl Produkte und Probenbeschaffung

2.1.1 Ubersicht Untersuchungsmaterial

Fir die geplanten Untersuchungen mittels Losungsmittelextraktion und anschliefRender CIC-
Verbrennungsanalytik wurden geeignete Probenmaterialien ausgesucht und beschafft:

Probenauswahl

> Wasserabweisende Textilien aus dem Outdoor-Segment (Herstellungsjahr unbekannt,
verschiedene)

P> Lebensmittelverpackungen auf Papierbasis mit fettabweisenden Eigenschaften (Produktion
2021)

» Teppichbéden mit schmutzabweisender Oberflaichenbeschichtung (Produktion ca. 2010 und
2021)

» Anti-Haft-beschichtete Backfolien/-matten zum Gebrauch als wiederverwertbare Backmatten
bzw. Grillauflagen unterschiedlichster Hersteller (Analytik auf Spuren von PFAS sowie Teflon-
Analytik), die Produkte sind teilweise als fluoriert deklariert, (Produktionsjahr 2021)

P> Feste, Fliissige bzw. spraybasierte Abfahrts- und Langlaufskiwachse produziert in den frilhen
1980er Jahren/ zahlreiche moderne technische Abfahrts- und Langlaufskiwachse teilweise
derselben Hersteller/Produktionsfirmen (Produkte sind teilweise mit fluorierten Inhaltsstoffen
gelabelt, teilweise als fluorfrei deklariert)

2.2 Probenvorbereitung

Alle gesammelten Proben wurden nach Erhalt unmittelbar registriert und katalogisiert. Die
Inventarisierung an der BAM erfolgte durch Vergabe einer internen Probeneingangsnummer. Alle Proben
wurden in durchsichtige PE-Folientiiten iiberfiihrt und verschlossen unter Raumatmosphare und -
temperatur gelagert. Vor Beginn der Probenextraktion der wasserabweisenden Textilien, der
Lebensmittelverpackungen und der Teppichbdden, wurden von jeder Probe mit Hilfe einer hydraulischen
Presse kreisformige Teile mit einem Durchmesser von @ = 3,17cm erzeugt und das entsprechende
Gewicht dokumentiert. Dabei wurde durch das Tragen von Handschuhen versucht, die Kontamination von
aufien zu minimieren. Das Henkellocheisen der hydraulischen Presse wurde vor und nach jedem Einsatz
mit Methanol gereinigt, um Kreuzkontamination zu vermeiden. Die kreisférmigen Stanzteile konnten fiir
alle Proben mit Ausnahme der Skiwachse (fest, fliissig, Aerosol) angefertigt werden.

2.3 Analytik

Seit einigen Jahren besteht die stetige Nachfrage innerhalb der PFAS- Forschungsgemeinschaft nach einer
ganzheitlichen Methode zur Analytik von per- und polyfluorierten Schadstoffen, die als eine Erganzung zu
den State-of-the-art Methoden der LC-MS/MS dienen soll. Eine Herangehensweise, die bereits in der
Spuren- und Umweltanalytik halogenierter Organyle etabliert ist, ist die Verwendung von so genannten
Summenparametern. Bei dieser Methode werden alle halogenierten, organischen Schadstoffe zum
gleichen Zeitpunkt chemisch oxidiert und anschliefend die entsprechenden Halogenide spektroskopiert.
Fir diese Substanzen existiert der Summenwert ,Adsorbierbare organisch gebundene Halogene“ (AOX),
wobei X bisher fiir die jeweiligen Halogenide Chlor, Brom und lod steht.
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In der PFAS-Analytik hat sich allerdings seit einigen Jahren der Parameter ,Total Fluorine“ (TF) etabliert,
der die Gesamtheit des in einer Probe befindlichen Fluors umfasst. Dabei wird nicht zwischen
anorganischen und organischen Quellen differenziert. Dieser Wert schlief3t somit einerseits das
»Anorganische Fluor” (IF) und das ,Nicht extrahierbare organische Fluor” (NEOF) ein, sowie andererseits
das s. g. ,Extrahierbare organisch gebundene Fluor” (EOF) sowie das ,Adsorbierbare organisch
gebundene Fluor” (AOF). Letztere Summenparameter beschreiben die Anteile an
Organofluorverbindungen, die entweder mittels Extraktion oder durch Adsorption auf ein Sorbens (z.B.
Aktivkohle) aus einer Probe isoliert werden. Im Gegensatz zur Einzelstoffanalytik (z.B. mittels LC-MS/MS)
ermdglicht der Ansatz des Summenparameters ein viel umfassenderes Bild iiber den Umfang und die
Konzentration einer (Schad-)Stoffbelastung zu erfassen. In Abbildung 1 wird der Zusammenhang der
genannten Summenparameter grafisch aufgezeigt. Ergdnzend muss hier noch hinzugefiigt werden, dass
die Erfassung der Summenparameter EOF/AOF keinerlei Vollstdndigkeitsanspruch mit sich bringt, da
aufgrund von Schwankungen in der Methode der Extraktion, der Aufarbeitungsschritte, sowie aufgrund
der Fehlbarkeit der Analyseninstrumente Anteile der Stoffgesamtsumme u.U. nicht detektiert werden. Es
wird daher zusatzlich zwischen dem , Detektierbaren EOF/AOF“ und dem , Nicht-detektierbaren
EOF/AOF* differenziert.

Abbildung 1:  Ubersicht der bekannten Summenparameter zur Fluoridanalytik
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.

Im Februar 2022 erschien der Entwurf der DIN EN 17813 , Feststoffe in der Umwelt - Halogene und
Schwefel durch oxidative pyrohydrolytische Verbrennung, gefolgt von ionenchromatographischer
Detektion und komplementiren Bestimmungsmethoden®. Hierbei erfolgt die simultane Analytik aller
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halogenierten, adsorbierbaren -Stoffe mithilfe der Verbrennungsionenchromatographie (CIC). Die
Ergebnisse und Kommentare der Umfrage wurden kiirzlich im zustindigen Normungsgremium
veroffentlicht und werden berticksichtigt. Als bahnbrechender Vorstof3 zur Einfithrung der
verbrennungsbasierten Summenparameter-Analyse bei der Regulierung von PFAS, beabsichtigt die
Europdaische Union, die PFAS-Referenzwerte fiir die Trinkwasserrichtlinie 2020/2184 entweder auf einen
Summenwert von 0,50 pg/L ("gesamt PFAS") oder 0,1 pg/L als "gesamte PFAS einschliefilich 20
Substanzen" (Cs4-C13) bis zum Jahre 2024 festzulegen.

2.3.1 Combustion lon Chromatography — CIC

Die Verbrennungsionenchromatographie (engl. combustion ion chromatography) wurde erstmals 2007 in
dem heutigen Aufbau zur Analytik von organischen Fluorchemikalien verwendet und wird seitdem stetig
weiterentwickelt (Miyake et al. 2007). Im Wesentlichen ist das Gerat aus drei Hauptkomponenten
zusammengesetzt (siehe auch Abbildung 2):

CIC-Unterteilungen
(1) Feststoff- und Fliissig-Autosampler
(2) Verbrennungs- und Hydropyrolyse-Einheit

(3) Absorptionseinheit

Im ersten Teil der CIC werden die angereicherten Fliissigextrakte bzw. eingewogene Feststoffproben auf
kleine Keramik-Schiffchen aus einer Hochtemperaturkeramik platziert und relevante Analysendaten der
Proben mit der Computersoftware abgeglichen. Im zweiten Segment erfolgt darauf die kontrollierte,
schrittweise Verbrennung der Probe in Gegenwart von gasférmigem Wasser und einer mischbaren Argon-
Sauerstoffatmosphare. Als letztes Glied befindet sich die Absorptionseinheit in der Kette. Hier werden die
erzeugten Verbrennungsgase aus dem Ofen zunachst durch schnelle Abkiihlung teilweise kondensiert,
bevor diese in eine wassrig-basische Absorptionslosung gewaschen werden. In der Absorptionseinheit
finden sich alle wasserloslichen Bestandteile, die mittels des Tragergases Argon aus dem Ofen getragen
werden. Auf diese Weise wird auch der durch thermische Hydrolyse erzeugte Fluorwasserstoff aus PFAS
in der Absorptionslésung gelost. Im Folgenden wird ein Aliquot der Absorptionslésung mittels
gekoppelter lonenchromatographie analysiert und somit die Konzentration von Fluorid in der
Absorptionslosung ermittelt. In der Absorptionslésung befindet sich zudem ein interner Standard
(Methylsulfonsdure, 3 mM), der zur sehr genauen Bestimmung des Absorptionsvolumens genutzt wird. In
Kombination lassen sich sehr genau Aussagen iiber die Fluoridkonzentration in der Absorptionslésung
treffen.
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Abbildung 2: Aufbau der Combustion lonenchromatographie
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Oben: Schematische Darstellung: (1) Feststoff- und Fllssig-Autosampler, (2) Verbrennungs- und Hydropyrolyse-Einheit, (3)
Absorptionseinheit. Reale Abbildung der CIC-Teilgerate.

Quelle: Lara Schultes, Fluorine mass balance in wildlife and consumer products, How much organofluorine are we missing?
Dissertation, Universitat Stockholm; eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.

23.1.1 Qualitatssicherung und -kontrolle

Zur Sicherung der Messqualitat werden aktuell zwei Qualitatssicherungsparameter eingesetzt: Einerseits
wird vor jeder Messreihe iiber die Kalibrierung der CIC sichergestellt, dass die Messwerte in einem
definierten und korrigierten Messbereich quantifiziert werden. Anderseits geben in regelmafiigen
Abstanden durchgefiihrte Wiederfindungsanalysen Auskunft iiber Performance und Konsistenz der
analytischen Weiderfindung einzelner Verbindungen. Beide Prozeduren geben zusammen hinreichend
Auskunft tiber Qualitat einer Messreihe und wird daher in regelmafiigen Abstanden zur Qualitatskontrolle
durchgefiihrt.

23.1.1.1 Methodenkalibrierung

Fir die Quantifizierung der TF-Werte wurden Kalibrierstandards aus einer neu hergestellten wéssrigen
NH4F-Stammlosung hergestellt und auf Keramikschiffchen des CIC (200 pL) aufgetragen. Unsere
Untersuchung ergab, dass Ammoniumfluoridlésungen im Vergleich zu NaF-Losungen eine gleichméafiigere
Fluoridriickgewinnung durch Verbrennung im CIC erbrachten. Da die ausgewdahlten Produktproben
unterschiedliche Fluorgehalte aufwiesen, wurden unterschiedliche Kalibrierkurven aufgenommen. Fiir die
quantitative Analyse von Proben ohne Fluorpolymer wurde eine Sechs-Punkte-Kalibrierkurve mit
Konzentrationen von 0,1, 0,25, 0,5, 1,0, 2,5 und 5,0 mg/L (R2 = 0,9998) erstellt. Fiir alle Proben mit
Fluorpolymer wurde eine Zehn-Punkte-Kalibrierkurve von 1,0-250 mg/L Fluorid (R?=0,9999) verwendet.
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Zwischen den Dreifachanalysen wurde ein Reinigungsschritt durchgefiihrt, bei dem ein
Blindprobenschiffchen unter den angewandten Messbedingungen verbrannt wurde. Die Qualitédt der
Fluoridquantifizierung wurde gewahrleistet, indem die Konzentration des internen Standards vor jeder
Probencharge bestimmt wurde.

Zur Quantifizierung der EOF- und HOF-Werte wurden Kalibrierungsstandards ebenfalls aus einer frisch
hergestellten methanolischen NH4F-Stamml6sung angefertigt und fiir die Verbrennung im CIC injiziert
(250 pL). Um eine maximale Prazision aller analytischen Messungen zu gewiahrleisten, wurden zwei Elf-
Punkte-Kalibrierkurven mit Konzentrationen von 0,5-8,5 pg/L (R? = 0,9988) bzw. 1-20 ug/L (R%=0,9991)
erstellt. Die Kalibrierung wurde iiber die Verbrennungseinheit durchgefiihrt, weshalb die EOF- und HOF-
Werte nicht leerwertkorrigiert wurden. Um die Konsistenz der Daten zu kontrollieren, wurden alle
Proben dreimal hintereinander injiziert. Zwischen den Analysen fand ein Reinigungsschritt statt, bei dem
unter den angewendeten Messbedingungen ein Blindprobenschiffchen verbrannt wurde.
Reproduzierbarkeit und Zuverlassigkeit der EOF- und HOF-Messungen sind durch regelmafig
durchgefiihrte Wiederfindungstests von PFAS-Stammldsungen sichergestellt worden. Die Qualitat der
Fluoridquantifizierung wurde zusatzlich gewéhrleistet, indem vor jeder Probencharge die Konzentration
des internen Standards bestimmt wurde.

Unter gegeben instrumentellen Umstanden wurde nach der Leerwertmethode gemaf3 DIN 32645 die
Bestimmung der instrumentellen Bestimmungsgrenze und der Nachweisgrenze durchgefiihrt. Dafiir
wurden 10 Wiederholungsmessungen an 20 verschiedenen Blindproben (leere Probenschiffchen)
durchgefiihrt. Anschlief}end wurde die Standardabweichung berechnet, durch die Steigung der
Kalibrierkurve (1-20 pg/L F-) dividiert und mit 3 multipliziert. Der Faktor 10 wurde fiir die Bestimmung
der Bestimmungsgrenze des Instruments verwendet. Alle Werte unterhalb des Bestimmungsgrenzwertes
wurden bei den Mittelwertberechnungen nicht berticksichtigt und entsprechend gekennzeichnet. Auf
diese Weise konnte fiir die extrahierbaren Summenparameter (EOF/HOF) eine Nachweisgrenze von 1,0
pg/L Fluorid sowie eine Bestimmungsgrenze von 2.0 pg/L Fluorid ermittelt werden. Fiir die TF-Analytik
wurde analog eine instrumentelle Nachweisgrenze von 3.0 pg/L Fluorid, sowie 10 ug/L Fluorid als
Bestimmungsgrenze festgestellt.

23.1.1.2 Wiederfindungsmessungen (recovery test)

Um eine ndherungsweise Abschitzung iiber die Wiederfindungsperformance der CIC-Analytik zu erhalten,
wurden in regelmafiigen Zeitabstinden Wiederfindungsmessungen fiir ausgewahlte PFAS-Standards
durchgefiihrt. Dafiir wurden methanolische Lésungen von insgesamt 32 verschiedenen nativen PFAS-
Standards angesetzt (c(F)= 1 mg/L) und individuell mittels CIC verbrannt und analysiert. Um die
Konsistenz der Messung zu verifizieren, wurden alle Proben in Triplikaten bestimmt. Die gemittelten
Ergebnisse der Wiederfindungsmessungen sind in Abbildung 3 dargestellt. Die Auswahl der
Verbindungen reprasentiert eine grofde Varietat an kurz, tiber mittel- bis langkettigen PFAS mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen. Dabei soll die Auswahl ein hohes Maf3 an unterschiedlicher
Loslichkeit, Polaritat und Volatilitat reprasentieren. Gleichzeitig sind alle ausgewahlten Standards
unterschiedlich chemisch stabil bzw. persistent und stellen daher eine breite Anforderung an die
Summenparameteranalytik dar.
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Abbildung 3: Ubersicht der Wiederfindungsmessungen (n=3) ausgewihlter PFAS mittels CIC
sowie Ausschnitt der Fluortelomerderivate-Wiederfindungen
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Oben. Fluorid-Wiederfindungsraten, bestimmt durch Verbrennung von methanolischen PFAS-Referenzlésungen (1 mg/L)
mit CIC, sortiert nach Verbindungsklassen. Die Fehlerbalken stellen die relativen Standardabweichungen der
Doppelinjektionen dar. Unten. Direkter Vergleich der Wiederfindungsrate von Fluorid in Fluortelomersulfonsduren
(orange), Fluortelomeralkoholen (griin) und Fluortelomeracrylaten (blau), nachgewiesen durch Verbrennung von
methanolischen PFAS-Referenzlésungen (1 mg/L) mit CIC. Die Fehlerbalken stellen die relativen Standardabweichungen der
Doppelbestimmungen dar.

Quelle: (Roesch et al. 2024)
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Der ideale Toleranzbereich liegt bei 100 % *20 % Abweichung und ist in Abbildung 3 als grau hinterlegter
Bereich gekennzeichnet. Wie erkennbar, wurde dieser Idealbereich von 21 der 32 untersuchten
Verbindungen erreicht. Das bedeutet, dass eine zwei-Drittel-Mehrheit der Analyten in einem Bereich von
80-120 % Genauigkeit mit der verwendeten CIC-Methode korrekt wiedergefunden werden konnte. Der
grofite identifizierte AusreifSer war das Perfluorpentadecan (PFPD), das aufgrund von sehr geringer
Loslichkeit in Methanol eine Wiederfindungsquote von nur 7 % erreichte. Eine Alternativmessung aus
einem unpolaren Losemittel wurde hier nicht angestrebt, da dies den Rahmen der Methodenentwicklung
iiberschreiten wiirde. Andererseits wurde fiir das mono-fluorierte Fungizid Tolylfluanid eine
aufRergewohnliche Uberbestimmung von 291 % nachgewiesen. Der Fluormassenanteil in diesem Molekiil
betragt nur 5,47 %, wodurch kleine Messunsicherheiten schnell in einem grofden Uberbefund der
Fluoridwiederfindung resultieren konnen. Insgesamt wurden bei den Dreifachbestimmungen der iibrigen
Analyten nur sehr geringe relative Standardabweichungen ermittelt. Diese betrugen lediglich 0.04-7.62 %,
was im Rahmen der Messunsicherheiten als eine sehr robust klassifiziert werden kann. Dartiber hinaus
waren es liberwiegend leichter fliichtige PFAS, deren Wiederfindungsquote unterhalb des
Toleranzbereichs lag. In Konsequenz wurde insbesondere der Verbrennungsvorgang wiederholt
iiberpriift und das Verbrennungsprogramm angepasst.

Im rechten Teil von Abbildung 3 sind die Wiederfindungsmessungen samtlicher getesteten Fluortelomer-
Verbindungen vergrofiert dargestellt. Bis auf eine Ausnahme weisen alle getesteten Verbindungen eine
sehr prazise Wiederfindungsrate auf. So liegen die vier getesteten Fluortelomeralkohole (4:2 - 10:2-
FTOH) im Bereich von 92 - 108 % Wiederfindung. Der Gesamtmittelwert der getesteten Fluortelomere
liegt bei 104,7 %. Die mittlere RSD liegt dabei bei nur 0,75 %. Die getesteten Acrylsdurederivate der
unterschiedlich linearen Fluortelomere zeigen dagegen einen Uberbefund und liefern Werte zwischen 104
und 137 %.

Insgesamt stellt die Methode eine Mafdnahme zur Qualitatskontrolle eines simulierten
Summenparameters da. Dabei ist die Auswahl der PFAS-Einzelverbindungen nicht vorgeschrieben und
unterliegt der individuellen Auswahl. Auch wenn die Herangehensweise keinerlei Anspruch der
vollstandigen Reproduzierbarkeit einer Realprobenanalytik hat, stellt sie dennoch eine Naherung dar, mit
der ein Summenparameter qualitativ charakterisiert werden konnen. Dies ist vor allem in Ermangelung
von zertifizierten Standardldsungen oder PFAS-haltigen Referenzmaterialien eine praktikable Methodik,
die von allen CIC-Laboren praktiziert werden kann.

2.3.1.2 EOF-Analytik mittels CIC

Klassischerweise werden fiir die Summenparameterbestimmung EOF/AOF zwei unterschiedliche
Extraktionsprotokolle benutzt. Fiir die EOF-Bestimmung wird haufig ein auf organischem Losemittel
basierendes Extrakt (haufig Methanol) verwendet, welches zuvor durch einen Waschschritt mittels
Festphasenextraktion (SPE) von l6slichen, anorganischen Fluoridsalzen separiert wurde. Das
aufkonzentrierte PFAS-Extrakt kann nach Einengen direkt iiber die Verbrennungs-lonenchromatographie
analysiert werden.

Fiir die AOF-Methode, die ausschliefilich flir wassrige Proben bestimmt ist, wurde ein unterschiedliches
Verfahren etabliert. Dabei werden die Analyten direkt auf mit Aktivkohle beladene Sdulen geschickt und
von dieser adsorbiert. Durch einen zugefiigten Waschschritt mit wassriger Nitratlosung werden die
Aktivkohlesaulen von adsorbierten, anorganischen Fluoridsalzen befreit und anschliefiend die beladenen
Aktivkohlen direkt verbrannt.
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Abbildung 4: Bestehende Extraktionsablaufe fiir die Summenparameteranalytik EOF und AOF
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung.

In Abbildung 4 werden die oben beschrieben Ablaufe grafisch dargestellt. Da durch den Einsatz von SPE-
Kartuschen auch ein erheblicher finanzieller Faktor sowie entsprechende Mehrarbeitszeit zu kalkulieren
ist, sollte die Wahl der Extraktionsmethode stets an die zu extrahierende Matrix angepasst werden. Fiir
die im folgenden Bericht verwendeten Materialien ist der Anteil an anorganischem Fluorid nicht
signifikant, wodurch bei den folgenden Extraktionen auf die Verwendung von SPE-Kartuschen verzichtet
werden konnte.

23.13 TF-Analytik mittels CIC

Ein grofier Vorteil der CIC gegeniiber anderen Methoden der Summenparameteranalytik (HR-CS-GF-MAS,
ICP-MS), ist die Moglichkeit den Gesamtfluorgehalt (TF) von Feststoffproben zu bestimmen (Roesch et al.
2021). Dabei ist in der Regel keine grofde Vorbereitung notwendig und die Proben kénnen direkt in die
Verbrennungsboote eingewogen werden. Anschliefiend kénnen die Proben direkt im
Verbrennungsrohrofen verbrannt und die zugehdrige Absorptionslosung analysiert werden. Die Aussage
des Parameters TF kann folglich benutzt werden, um die Qualitdt der Extraktion bzw. die Vollstandigkeit
anderer Untersuchungen zu bewerten. Dariiber hinaus spielt der Total Fluor Wert auch noch eine
tragende Rolle bei der Berechnung der Fluor-Massenbilanz einer Messserie. Dabei wird zundchst der TF-
Wert einer Probe bestimmt und dieser Wert als 100 %-Fluor-Aquivalent fiir die Probe angesehen. Alle
weiteren Extraktionen derselben Probe kénnen nun mit dem ermittelten TF-Wert verglichen werden,
woraus sich eine Aussage liber die jeweilige Extraktionsmethode ableiten lasst.

2.3.2 Target Analytik mittels LC-MS/MS Spektrometrie

Fiir die bessere Vergleichbarkeit der Messanalytik sowie zur Erstellung der Fluorbilanz-Ubersicht,
wurden zusatzlich Einzelstoffanalysen von allen Textil-, Verpackungs-, Teppich- und Backmattenproben
durchgefiihrt. Diese Aufgabe wurde im Rahmen einer BAM internen Kooperation mit dem Fachbereiche
1.7 ,Organische Spuren- und Lebensmittelanalytik” an der BAM durchgefiihrt. Alle Proben wurden mittels
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MeOH nach Zugabe von internen Referenzstandards gemafd dem Extraktionsprotokoll DIN 38402-51:
2017-05 oder geringfiigigen Anderungen extrahiert. Die Fliissigchromatographie-Massenspektrometrie-
Analyse (LC-MS/MS) wurde mit einem Agilent 1290 Infinity Il UHPLC im Negativ-lonen-Modus
durchgefiihrt.

Um einen einheitlichen Messablauf zu gewahrleisten, wurde fiir jede Probenart unterschiedliche
Einwaagen benutzt . Das Probenmaterial wurde zunachst mit einer Schere zerkleinert und in PP-Falcon-
Rohrchen (15 mL) eingewogen, mit 100 pL einer 13C-markierten internen Standardmischung versetzt und
mit 5 mL reinem Methanol aufgefiillt. Danach wurden die Réhrchen fiir 2 Stunden in ein Ultraschallbad bei
60 °C gestellt und anschliefdend mit einem leichten Stickstoffstrom auf ein Volumen von 500 pL
konzentriert. Die Losungen wurden in Eppendorf®-Gefafie iiberfithrt und mit 500 pL Reinstwasser
verdiinnt. Nach dem Schiitteln wurden alle Proben mit 0,45-um-Nylon-Spritzenfiltern filtriert. Alle Proben
wurden dabei doppelt extrahiert sowie bestimmt. Die isotopisch markierten internen Standardspezies
wurden als fertige Losung von Wellington Laboratories mit einer Konzentration von 50 ug/mL (2,5 %)
bezogen. Zur Qualitatssicherung und Kontrolle wurde das unabhdngig zertifizierte Referenzmaterial
(Chiron), dass alle PFAS-Zielsubstanzen in einer Konzentration von 5 pg/mL mit einer Unsicherheit von
+5 % enthilt, vor allen Messungen getestet. Alle organischen Losungsmittel, Reagenzien und
Modifikatoren, die fiir die Extraktion und die LC-MS/MS-Analyse verwendet wurden, wurden vor ihrer
Verwendung auf potenzielle Leerwerte getestet. Alle Verdiinnungs- und Additionsschritte wurden
gravimetrisch kontrolliert.

2.3.3 Fluortelomer Analytik mittels GC-MS-Spektrometrie

Zum Vergleich der summenparametrischen Extraktion und Analytik, wurden alle Proben ebenfalls mit
dem Hydrolyse-Assay quantifiziert. Dafiir wurden alle Proben nach einem modifizierten Protokoll von
Nikiforov extrahiert (Nikiforov 2021). Diese Methode erméglicht die Quantifizierung von
Telomeralkoholen einer Probe. Um einen einheitlicheren Extraktionsdatensatz fiir die verschiedenen
Arten von Probenmatrizes zu erhalten, wurden sowohl das Probengewicht als auch die Menge der
Extraktionslosung verdoppelt. Die eingewogenen Probengewichte lagen je nach Dichte des Materials
zwischen 10 und 50 mg. Alle Probenextrakte wurden ausschliefdlich auf vier Fluortelomeralkohole (4:2-;
6:2-,8:2-,10:2-FTOH) untersucht und mittels Fliissigkeitsinjektions-Gaschromatographie und
gekoppelter Massenspektrometrie unter Verwendung des SIM-Modus (Selected Ion Monitoring)
quantifiziert. Um die Prazision der Messwerte zu erhohen, wurden alle Proben in doppelter Ausfiihrung
extrahiert und gemessen.

Zur Identifizierung der in jeder Probe vorhandenen FTOHs wurde das GC-MS-QP2010 Ultra-
Massenspektrometer von Shimadzu Instruments (Japan) verwendet. Eine Optima 624 Fused-Silica-Saule
(Macherey-Nagel, Diiren, Deutschland) mit einer Liange von 60 m, einem Innendurchmesser von 0,32 mm
und einer Filmdicke von 0,25 um wurde mit einer unpolaren Fused-Silica-Vorsdule (3 m x 0,32 mm ID,
Supelco, Bellefonte, PA, USA) kombiniert und mit Helium als Tragergas bei einer Flussrate von

1,5 mL/min verwendet. Die in Hexan/MTBE verdiinnten Proben wurden im Splitless-Modus (1,0 pL
Injektionsvolumen, Splitverhéltnis -1) bei einer Anfangstemperatur von 230 °C fiir zwei Minuten injiziert.
Die Anfangstemperatur von 35 °C wurde zundchst mit einer Rate von 1 °C/min auf 45 °C erhoht, dann mit
einer Rate von 7 °C/min auf 59 °C, weiter mit einer Rate von 10 °C/min auf 180 °C, gefolgt von einer Rate
von 5 °C/min auf 190 °C, dann mit einer Rate von 10 °C/min auf 210 °C und schliefilich mit einer Rate von
10 °C/min auf 240 °C erh6ht, wo sie fiinf Minuten lang gehalten wurde. Alle Massenspektren wurden im
SIM-Modus fiir m/z = 69, 95 und 100 mit einer Abtastrate von 3,3 s aufgenommen. Injektor und Detektor
wurden auf dabei einer Temperatur von 230 °C bzw. 240 °C gehalten. Die FTOH-Peakflache und -Identitat
wurden durch Vergleich der Retentionszeit (s) und der Peakfldchen mit nativen und isotopischen FTOH-
Standards unter Verwendung der GC-MS-Loésungssoftware (Shimadzu Scientific Instruments) und durch
Abgleich der Massenspektren mit der NIST14-Bibliothek bestimmt, sofern dies méglich war. Die
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Kalibrierung und Quantifizierung der FTOHs erfolgte mit den nativen GC-MS-Standards 4:2-FTOH, 6:2-
FTOH, 8:2-FTOH und 10:2-FTOH von Sigma-Aldrich (>97 %) in MTBE/Hexan.

2.4 Methodenentwicklung

Ein zentraler Gesichtspunkt des Forschungsvorhabens ist die Entwicklung eines innovativen
Extraktionsprotokolls, gekoppelt mit der Bestimmung des Summenparameters EOF durch die CIC-
Analytik. In der nahen Vergangenheit gab es bereits einige Bestrebungen, die PFAS-Analytik von
Konsumgiitern mithilfe summenparametrischer Ansatze zu erfassen (Koch et al. 2020, Herkert et al.
2022). In der Regel wurden dabei EOF-Werte erfasst, die auf der Analyse von methanolischen, pH-
neutralen Extrakten basieren. Ziel ist es daher, eine Extraktionsmethode zu entwickeln, die es ermdglicht,
einen im Vergleich zum EOF hoheren Anteil des organisch gebunden Fluors zu detektieren und somit die
Liicke des unbekannten Anteils an organisch gebundenem Fluor in der Fluor-Summenbilanz zu
verringern. Daflir wurde in einem ersten Ansatz versucht, mittels Einstellung des pH-Wertes in
methanolischen Losungen eine verbesserte Extraktion von PFAS aus Konsumgutproben zu erreichen. Ein
zweiter, ganzlich unterschiedlicher Ansatz verfolgt das Ziel, auch unldsliche PFAS-Anteile extrahierbar zu
machen und somit ein ganzheitlicheres Bild mittels der EOF-Analytik zu erhalten. Die Entwicklung beider
Methoden wird in den folgenden Kapiteln beleuchtet.

2.4.1 Methodenentwicklung zur optimierten Extraktion von Organofluorverbindungen
EOF

Der erste bekannte Literatureintrag zur summenparametrischen Analytik von Konsumgiitern mittel CIC
wurde erst 2018 von Schultes et al. Verdffentlicht (Schultes et al. 2018). Darin wird die von Powley et al.
adaptierte methanolische Extraktion fiir PFAS-haltige Kosmetika beschrieben und angewendet (Powley et
al. 2005). Diese beruht im Wesentlichen auf einer Schiittelextraktion in basischem Methanol (0,2 M NaOH)
und der anschlieffenden Neutralisation der Proben. Daraufhin werden die methanolischen Extrakte direkt
mittels CIC analysiert. In einer spateren Arbeit wurde die EOF-Extraktion auf ein {iberschiissiges Volumen
Methanol reduziert (8 mL fiir 5 cm? Probe) und die Probe iiber 8 Stunden bei Raumtemperatur in
Methanol geriihrt (Schultes et al. 2019). Im Rahmen eines kooperativen Forschungsprojektes zur
Extraktion von PFAS in Béden wurde im letzten Jahr eine neue SPE-freie Methode der
Fliissig/Flissigextraktion vorgeschlagen (Simon et al. 2022). Der grofdte Unterschied zu bisherigen
Methoden ist dabei der Verzicht auf SPE-Kartuschen, die aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften zur
Diskriminierung zahlreicher PFAS-Spezies beitragen konnen. Dariiber hinaus wird das Extraktionsmittel
angesduert, um eine bessere Loslichkeit anionischer PFAS in polarer Losung zu gewahrleisten. Ein
weiterer entscheidender Unterschied liegt in der Mehrfachextraktion der Probe. So wird jede Probe bis zu
4-mal dem kurzen Extraktionsintervall unterzogen, was sich als effizienter gegentiber der
Einmalextraktion herausgestellt hat.

Die detaillierten Extraktionsschritte fiir die adaptierte EOF-Analytik der ausgewéahlten Probentypen wird
im Folgenden abgebildet (Abbildung 5).

33



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgttern

Abbildung 5: pH-optimierte Extraktionsmethode zur EOF-Analytik von Konsumprodukten

Produktprobe ausstanzen (Kreis, @ 30 mm) und zerkleinern
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Zerkleinerte Probe in 15 ml - Zentrifugenvial (PP) einwiegen

N/

Extraktion 1: Zugabe von 5 ml 0,5 %ig Essigsdaure in MeOH
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und im N,-Strom bei RT einengen
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N/
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N4
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15 s Vortexmischen (2000 min) 5 min zentrifugieren (4500 min')

/

EOF-Analytik mittels CIC

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Zunichst werden die Proben nach Vorgabe ausgestanzt und zerkleinert. Im Folgenden werden die
Teilstiicke in ein PP-Gefaf3 eingewogen und mit Essigsdue in Methanol (0,5 %, 5 mL) aufgefiillt. Das PP-
Gefafd wird geschlossen und anschliefdend mittels Vortexmischer gemischt und fiir 15 min im
Ultraschallbad extrahiert, bevor die Probe fiir 10 min zentrifugiert wird. Die iberstehende Losung wird
daraufhin abdekantiert und der Vorgang bis zu drei Mal wiederholt. Anschliefend werden die vereinigten
organischen Fraktionen mittels eines Stickstoffstroms bis zur Trockne eingeengt. Hierbei fallen schwerer
l6sliche Fluorid-Salze aus und kénnen abgetrennt werden. Der Riickstand wird in 2 mL reinem Methanol
aufgenommen und kann daraufhin mittels CIC analysiert werden. Ein weiterer Vorteil dieser
Extraktionsmethode ist, dass die methanolische PFAS-L6sung vor der Analyse um den Faktor 10
aufkonzentriert werden kann und dadurch auch geringere PFAS-Konzentrationen analytisch zugédnglicher
werden.

2.4.2 Methodenentwicklung der hydrolytischen Extraktion von
Organofluorverbindungen

Anfang der 2010er Jahre wurde in einer Ubersicht von Herzke et al. aufgezeigt, dass viele PFAS, die fiir
Textil- und Oberflaichenimpragnierungen eingesetzt werden, aus Fluortelomeralkoholen sowie deren
Derivaten zusammengesetzt sind (Herzke et al. 2012). Fluortelomerhalogenide und -alkohole finden
haufig Anwendung als Vorlauferverbindungen fiir die chemische Derivatisierung von Polymeren oder
Aminen und Sulfonsaurederivaten (Buck et al. 2012). In kiirzlich erschienenen Arbeiten tiber PFAS-
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impragnierte Textilien wurde gezeigt, dass insbesondere Fluortelomeralkohole als synthetische Vorlaufer
fiir die Herstellung eingesetzt wurden (Liagkouridis et al. 2021, Wu et al. 2021, Schellenberger et al.
2022). Die Verbindungen sind als fluorierte Seitenketten der PFAS-Polymere chemisch gebunden und sind
dadurch wesentlich stabiler, effektiver und langlebiger als PFAS, die nur durch intermolekulare
Wechselwirkungen mit der zu schiitzenden Materialoberflache wechselwirken. Um die chemisch
gebundenen fluorierten Seitenketten in die Fluorbilanz aufzunehmen, wurde 2021 von Nikiforov eine
hydrolytische Extraktionsmethode vorgeschlagen, die schwerldsliche PFAS und fluorierte Polymere in
l6sliche per- und polyfluorierte Hydrolyseprodukte iiberfiihrt (Nikiforov 2021). Dabei wird eine PFAS-
behandelte Materialprobe einer 1 molaren methanolischen Natriumhydroxidlésung fiir 16 Stunden bei
60 °C ausgesetzt, wodurch die iiberschiissigen Hydroxidionen an reaktiven Elektrophilen angreifen
konnen und somit verschiedene Hydrolyseprodukte gebildet werden (siehe Abbildung 6).

Abbildung 6: Schematische Darstellung der thermischen Hydrolyse von beispielhaften
Fluortelomerderivaten mit NaOH

R
0,
o | | OH
\\ /N\/\/N\ F \\S/
F S \\
N\
o F F
F F n
n
1) 1M NaOH
EF MeOH/H,0
H 60°C, 16h NS
N,
F R OH
n F
o 2) HCl/ MeOH n
o
R*
F 0. F OH
F F F
n o R* = H, CH; n
----- comp soluble and identifiable precursors

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Die Arbeiten von Nikiforov beschranken sich in der Analytik auf die Quantifizierung der fliichtigen
Telomeralkohole 6:2-, 8:2- und 10:2-FTOH und beziehen sich weitestgehend auf die Einzelstoffanalytik
der Alkohole. Dartiber hinaus wurde am Beispiel einiger Textilproben gezeigt, dass die Methode zur
deutlich verbesserten Quantifizierung des PFAS-Gehaltes einer Textilprobe gefiihrt hat (bis zu 1300-fache
Stoffzunahme). Zu diesem Zwecke wurde die Einfithrung des begrifflichen Summenparameters HOF
(hydrolyzable organically bound fluorine) vorgeschlagen, der im Rahmen dieser Arbeiten aufgegriffen
wurde.

Fir die Entwicklung einer optimierten Extraktionsmethode von Konsumgiitern wurden die Vorarbeiten
der Hydrolyse-Reaktionen als Basisansatz verwendet. Im Wesentlichen wurde aus bestehenden
Erkenntnissen eine praktikable Methode abgeleitet, die sich auf die Analyse eines erweiterten
Summenparameters lUbertragen lasst. Der bedeutendste Unterschied gegeniiber der urspriinglichen
Methode liegt in der Fliissigextraktion der Probe. Gemaf$ der Literatur wird die wassrige Phase mittels
MTBA und Hexan ausgeschiittelt und somit die Mehrheit der apolaren Analyten extrahiert. Diese Methode
erscheint fiir eine Summenparameteranalytik jedoch nicht zielfithrend, da die Intention besteht méglichst
umfassend PFAS-Verbindungen unabhéangig von ihrer Polaritdt und Loslichkeit zu erfassen. In Abbildung
7 ist der optimierte Ablauf der HOF-Extraktionen detailliert beschrieben. Die Methode wurde anhand
mehrerer Textil-, Lebensmittelverpackungs- sowie Teppichproben entwickelt, mehrfach erprobt und fiir
geeignet befunden.
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Abbildung 7:  Ablauf der hydrolytischen Extraktionsmethode zur Bestimmung des
Summenparameters , Hydrolysierbares Organische gebundenes Fluor” (HOF)
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung.

Die zundchst ausgestanzten Proben werden mit einer Schere oder einer Klinge zerkleinert und in 15 mL
Polypropylen-Roéhrchen eingewogen. Zu jeder Probe werden 5 mL einer 1 M methanolischen NaOH-
Losung (9:1) hinzugegeben, die Rohrchen fest verschlossen und iiber 16 Stunden bei konstanten 60 °C
temperiert. Anschliefdend werden die fliissigen Extrakte sorgfaltig abgetrennt und der Riickstand zuerst
mit Methanol (2 mL) und anschlieffend mit MTBE (2 mL) gespiilt. Die vereinten organischen Phasen
werden daraufhin mit einer methanolischen HCI-Lésung (2 M) bis pH = 6 eingestellt und anschlief3end das
Volumen mit einem Stickstoffstrom bis auf ca. 1 mL reduziert. Nach Abtrennung der unléslichen
Bestandteile wird das fliissige Extrakt mit Aceton aufgenommen und gespiilt. Nach erneutem Einengen
der Losung auf wenige Mikroliter, werden die Extrakte auf 2 mL Methanol aufgefiillt. Die Proben sind
somit bereit fiir die Analysen mittels der CIC.

2.4.3 Gesamtfluor Analytik

Die analytische Bestimmung des Summenparameters TF = Gesamtgehalt Fluor (engl.: Total
Fluorine)mithilfe des pyrohydrolytischen Verfahrens reicht zurtick in die spaten 1960er Jahre und wurde
seitdem stetig weiterentwickelt (Newman 1968). In den ersten Jahrzehnten der Methodenentwicklung
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bestand die Motivation darin, aus unpraparierten Feststoffproben (wie Metallerzen oder Mineralien)
Fluoridgehalte zu bestimmen (Berns and van Der Zwaan 1972, Shimizu et al. 2006). Im Jahre 2007 gelang
es Miyake et al. erstmals, mithilfe der CIC-Analytik den Summenparameter TF fiir menschliche Blutproben
zu bestimmen (Miyake et al. 2007). In den folgenden zehn Jahren wurde die Methode zunehmend fiir die
Fluorbilanzanalytik von belasteten Umweltproben ausgebaut, wodurch immer mehr Datensitze mit dem
Summenparameter TF entstanden (Loi et al. 2011, Wang et al. 2013, Codling et al. 2014, Yeung and
Eriksson 2017). Zehn Jahre spater wurde erstmals der Summenparameter TF im Kontext der PFAS-
Analytik von Konsumgiitern und Verbraucher*innenprodukten, wie Textilien, Verpackungsmaterialien
und Kosmetika verwendet. Seitdem wird die Verwendung des Summenparameters als Aquivalent fiir den
maximal bestimmbaren Anteil von Fluor in einer Probe angesehen, an dem andere Methoden und
analytische Ansatze gemessen werden (Robel et al. 2017, Schaider et al. 2017, Schultes et al. 2018,
Schellenberger et al. 2019, Schultes 2019, Schultes et al. 2019, Liagkouridis et al. 2021). Des Weiteren
beschaftigten sich einige Labore mit der Fluoranalytik von AFFF-Léschschaumen und Hausstduben sowie
weiterer potenzieller PFAS kontaminierter Matrices und ermdglichten es, mithilfe des TF eine
entsprechende Fluorbilanz aufzustellen (Dubocq et al. 2020, Koch et al. 2021, Young et al. 2021,
Fredriksson et al. 2022, Herkert et al. 2022). Bis heute ist die Methode und die Bedeutung des
Summenparameters TF in Entwicklung, wobei sich graduell eine verstarkte Akzeptanz des Parameters als
oberer Richtwert der Fluorquantifizierung etabliert (Rodgers et al. 2022).

Basierend auf den bisherigen Erkenntnissen zur TF-Analytik von Konsumgiitern, wurde der
Summenparameter ebenfalls in Rahmen der hier betrachteten Untersuchungen eingesetzt. Fiir die TF-
Analyse wurden von allen Verbraucherprodukten 5-10 mg der Probe direkt verbrannt und anschliefend
mittels CIC analysiert. Alle Proben wurden in dreifacher Ausfithrung analysiert, um mogliche Material-
Inhomogenitaten zu beriicksichtigen. Die Ergebnisse der Untersuchungen wurden im folgenden Kapitel
zusammengefasst und diskutiert. Zusatzlich wurden wéassrige Extrakte aller Proben und auf
anorganisches Fluorid (IF) untersucht, und aufgrund produktiibergreifend sehr geringer Konzentrationen
als vernachlassigbar eingestulft.

244 Selektive hydrolytische Extraktion von Fluortelomeralkoholen (Hydrolyse-Assay)

Alle Proben wurden nach einem modifizierten Protokoll von Nikiforov extrahiert (Nikiforov 2021). Um
einen konsistenteren Extraktionsdatensatz fiir die verschiedenen Arten von Probenmatrizes zu erhalten,
wurden sowohl das Probengewicht als auch die Menge der Extraktionslosung verdoppelt. Die gewogenen
Probenmassen lagen je nach Dichte des Materials zwischen 10 und 50 mg. Alle Probenextrakte wurden
ausschliefdlich auf Fluortelomeralkohole (FTOH) untersucht und mittels Fliissigkeitsinjektions-
Gaschromatographie und gekoppelter Massenspektrometrie unter Verwendung des SIM-Modus (Selected
Ion Monitoring) quantifiziert. Um die Genauigkeit des realen Messwertes zu erh6éhen, wurden alle Proben
in doppelter Ausfiithrung extrahiert und gemessen und daraus die entsprechenden Mittelwerte berechnet.
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3 Ergebnisse und Diskussion

3.1 Ergebnisse der Summenparameteranalytik der Produktbeispiele

Zur Auswahl der Extraktionsmethode fiir den Summenparameter EOF, wurde eingangs ein Vergleich von
zwei verschiedenen Literaturmethoden anhand zweier zufillig ausgewdahlter Textilproben (Testprobe

1,2) durchgefiihrt. Hierbei ging es primar um die Gegeniiberstellung der Extraktionskapazitit der EOF-
Extraktionsmethode nach Zabaleta et al. (Zabaleta et al. 2016). Und der eigens entwickelten
Extraktionsmethode (Simon et al. 2022). Ergdnzend, wurden beide Textilproben zusatzlich mittels
Einzelstoffanalytik analysiert. Die Ergebnisse der Fluoriduntersuchung sind in Abbildung 8 aufgefiihrt. Fiir
die Textilprobe 1 kann mittels optimierter EOF-Extraktion ein 1,5-facher Wert fiir organisch gebundenes
Fluor identifiziert werden. Mit fast 18 ppm Fluorid ist der EOF-Wert in der Probe sehr hoch konzentriert.
Mit Hilfe der Literaturmethode konnen fiir dieselbe Probe nur 11,6 mg/kg Fluorid nachgewiesen werden.
Die Summe der Einzelstoffanalytik erfasst nach Auswertung nur etwa 50 pg/kg der detektierten PFAS. Fiir
das Textilbeispiel 2 zeigt sich ein sehr vergleichbares Bild nach den Analysen. Die optimierte EOF-
Methode extrahiert mit ca. 2 mg/kg Fluorid in etwa die doppelte Menge an organisch gebundenem Fluor
aus der Probe, verglichen mit dem Standardprotokoll. Die Summe der Einzelstoff-Analyten diskriminiert
auch in dieser Probe und macht nur 0,91 % des hochsten EOF-Wertes aus.

Abbildung 8: Auswahl der EOF-Extraktionsmethoden am Beispiel zweier Textilienproben
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Die Textilproben wurden zufillig zu Erstuntersuchungen ausgewéhlt. Die Ordinate ist zur besseren Ubersicht logarithmisch
angegeben.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

So lasst sich zusammenfassen, dass die optimierte EOF-Extraktionsmethode erfolgreich anhand der
beiden Textilbeispiele getestet werden konnte und folglich fiir EOF-Extraktionen aller weiteren Proben
eingesetzt wurde.

Nach erfolgreicher Einfithrung der optimierten EOF-Extraktionsmethode, wurde das Extraktionsprotokoll
auf alle vorhandenen Materialien libertragen. Dafiir wurden homogene Proben von PFAS-impragnierten
Textilien aus Outdoorjacken (TX1-8), beschichtete Lebensmittelverpackungen (PA1-7), PFAS-
impragnierte Teppichproben (CP1-10), fluorpolymerbasierte Backmatten bzw. -folien (BS1-14) sowie Ski-
Wachsprodukte (WAX1-23) zunachst extrahiert und anschliefRend hinsichtlich der PFAS-Gehalte
untersucht. Um eine moglichst umfassende Betrachtung zu gewahrleisten, wurden fiir alle Proben
zundchst der TF-Gehalt bestimmt und anschlief3end verschiedene Extraktionsmethoden fiir die
Summenparameter EOF, HOF angewendet. Alle EOF-Messwerte wurden anhand von Proben bestimmt, die
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mit den oben beschriebenen Protokollen extrahiert wurden. Zum Vergleich wurde das entwickelte
Hydrolyse-Extraktionsverfahren durchgefiihrt und der Summenparameter ,hydrolysierbares organisch
gebundenes Fluor” (HOF) bestimmt. Die beiden Verfahren unterscheiden sich nicht nur in den
Extraktionsbedingungen, sondern vor allem in den eingestellten pH-Werten. Das EOF-Verfahren
verwendet eine schwach essigsaure Methanol-Losung, wihrend die HOF-Extraktionsmethode auf einer
methanolischen Losung mit einer Konzentration von 1 molarem Natriumhydroxid basiert. Zuvor wurden
alle Proben hinsichtlich ihrer Anteile von anorganischen Fluoriden untersucht und fiir nicht relevant
beurteilt. Im Folgenden werden alle gesammelten Messergebnisse diskutiert und miteinander verglichen.
Alle detaillierten Messwerte der Summenparameteranalytik sind zudem im Anhang A.1 dokumentiert.

3.1.1 Textilproben

Bei den Textilproben, die eine potenziell hohe Anzahl an hydrolysierbaren Per- und
Polyfluoralkylsubstanzen enthalten, zeigen sich stoffspezifische Unterschiede in den PFAS-
Summenparametern bei einem Vergleich der EOF- und der HOF-Werte nach der Extraktion. Um die
organischen Extrakte besser in den Gesamtkontext der Fluorbilanz einordnen zu kénnen, wurden alle
Proben zusatzlich zur Gesamtfluor-Bestimmung (TF) mittels CIC direkt analysiert. Die Ergebnisse der
Gegeniiberstellung in Bezug auf die Probeneinwaagen ist in Abbildung 9 zusammengefasst.

Abbildung 9: PFAS-Summenparameterwerte der Textilproben nach Einwaage
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Links: Nattrlich logarithmische Auftragung der EOF (blau) bzw. HOF Werte (griin) gegeniiber den TF Werten zur besseren
Vergleichbarkeit. Rechts: Gegenuberstellung der Summenparameterwerte EOF und HOF.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Fir die Proben TX1-8 wurden EOF-Werte im Bereich von 1,32 bis 58,1 pug/g ermittelt, wiahrend die HOF-
Werte nach hydrolytischer Extraktion bis zu zehnmal hoher lagen (1,38-76,3 ug/g). Beide Summenwerte
entsprechen den Ergebnissen fritherer Analysen von Textilproben (Herkert et al. 2022, Zweigle et al.
2023). Fiir alle Textilproben wurden zusatzlich TF-Werte bestimmt, die Konzentration von 100-1300 pg/g
aufweisen. Die EOF-Werte der Textilproben 1-8 liegen alle im Bereich von 0,4-20,8 % des TF-Wertes, die
HOF-Werte liegen im direkten Vergleich hoher zwischen 0,5 - 22,7 %. Diese Ergebnisse stimmen gut mit
bisherigen Erkenntnissen aus EOF-Messungen anderer Veroffentlichungen liberein (Aro et al. 2021, Han
etal. 2021, Kaiser et al. 2021, Karrman et al. 2021). Lediglich bei TX1 liegt der gemessene EOF-Wert iiber
den HOF-Wert. Je nach Stoffklasse weichen die Korrelationswerte bei der Berechnung der linearen
Anpassung mehr oder weniger stark voneinander ab (R*=0,003-0,703). Dies lasst sich durch die sehr
unterschiedlichen PFAS-Konzentrationen erklédren, die in dieser Studie analysiert wurden, sowie durch
die ungewisse Anzahl an fluorierten Spezies, die von beiden Methoden nicht erfasst wurden. Die
Textilproben zeigen insgesamt eine etwas hohere Korrelation mit den HOF-Konzentrationen im Vergleich
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zu den EOF-Werten, jedoch liefern beide Methoden Werte in einem dhnlichen Konzentrationsbereich (s.
Abbildung 9).

Zu Beginn der Probeneinwaage wurde explizit darauf geachtet, dass alle untersuchten Proben die
identische homogene Oberflichengréfe von 7,89 cm?aufweisen. In Abbildung 10 sind alle gemessenen
Summenparameterwerte (TF, EOF und HOF) gegeniiber der Probenflache aufgetragen.

Abbildung 10: PFAS-Summenparameterwerte der Textilproben nach Fliache
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Die Ordinate ist zur besseren Ubersicht logarithmisch angegeben.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fur Materialforschung und -prifung.

Der Summenwert TF reprasentiert den Gesamtanteil des organischen Fluors der jeweiligen Proben. Bei
den Textilien schwanken diese Werte zwischen 0,98-22,3 pg Fluorid/cm? Die Textilproben weisen EOF-
Werte zwischen 0,02 - 0,84 pg Fluorid/cm? auf. Die EOF-Werte machen dabei einen Gesamtfluoranteil
von 0,53-12,3 % des TF aus. Fiir die Messwerte des Hydrolyse-Summenparameters HOF zeigt sich bei der
Flachenbetrachtung ein dhnliches Bild wie zuvor (0,04 - 1.41 pug/cm?). Alle HOF-Werte liegen in
vergleichbarer Relation zu den Gesamtfluorgehalten (0,43 - 14,0 %). Die EOF und HOF-Werte der Proben
3 und 7 liegen nahe beieinander, doch in den iiberwiegenden Fallen dominiert der Summenparameter
HOF deutlich. Dabei weisen die HOF-Werte signifikant hohere Werte mit der 3-8-fachen Konzentration
gegeniiber ihren gemessenen EOF-Werten auf.

3.1.2 Papier-Verpackungsmaterialien

Die Gesamt-EOF-Werte fiir die Papier-basierten Verpackungsproben (PA1-7) ergaben deutlich niedrigere
Werte von insgesamt 0,06-2,34 pg/g. Die hydrolytische Extraktion der gleichen Verbindungen zeigte dabei
dhnliche HOF-Werte von 0,08-19,7 ug/g. Die Untersuchung zeigt, dass die EOF-Extraktion fiir die PFAS-
Zusammensetzung in den Papierprodukten fiir fast alle Proben effizienter zu sein scheint (siehe auch
Abbildung 11). Lediglich PA2 wird von der hydrolytischen Extraktionsmethode HOF besser reprasentiert.
Minet et al. kamen kiirzlich zu dem Schluss, dass Lebensmittelkontaktmaterialien hauptsachlich auf
polymeren und monomeren PFAS-Beschichtungen wie mono- und di-PAPs und
Fluortelomersulfonderivaten basieren (Minet et al. 2022). Insgesamt betrachtet waren die PFAS-
Gesamtkonzentrationen der getesteten Verpackungsmaterialien deutlich niedriger als fiir die
Funktionstextilien.
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Abbildung 11: PFAS-Summenparameterwerte der Verpackungsmaterialproben nach Einwaage

I =or
3 - [ HoF

In(EOF) [ng/g]
\
\
@ \
In(HOF) [ung/g]

0
\

\
\
©

ARAN
extractable fluorine [ug/g]

— -
-
RZ = 0.041 :

-1 0 1 2 3 4

In(TF) [ng/gl

vd
vd
€vd
vd
Svd
9vd
Lvd

Links: Natirlich logarithmische Auftragung der EOF (blau) bzw. HOF Werte (griin) gegeniliber den TF Werten zur besseren
Vergleichbarkeit. Rechts: Gegeniiberstellung der Summenparameterwerte EOF und HOF.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Abbildung 11 zeigt auflerdem das Verhéltnis von extrahierbarem organischen Fluor zum TF-Wert der
Gesamtverbrennung. Wihrend die EOF /TF-Korrelation (R?=0.228) die HOF/TF-Korrelation (R?=0.041)
fiir Papierproben tbersteigt, zeigen beide Summenparameter-Extraktionsmethoden insgesamt eine
dhnliche Leistung. Tatsachlich liegen die EOF-Werte hier im Bereich von 0.84-25.0 % der jeweiligen TF-
Werte und die HOF-Werte geringfiigig unterhalb bei 0.29-21.0 %.

Abbildung 12 zeigt die Summenparameterwerte im Bezug zur untersuchten Oberflache. Bei den
Verpackungsproben liegen die EOF-Werte zwischen 0,001 - 0,006 pg/cm? Fluorid. Und die
entsprechenden HOF-Werte bei 0,002-0,007 pg/cm? Fluorid. Die Massenanteile der jeweiligen
Summenparameter liegen dabei sehr nahe beieinander. Der EOF erfasst dabei 0.36-10.9 % des TF-Wertes
und der HOF kann 0.36-21.1 % des organischen Fluoranteils der Papierproben erklaren. Insgesamt liefern
beide Extraktionsmethoden fiir Papierproben sehr dhnliche, aber geringe PFAS-Konzentrationen.
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Abbildung 12: PFAS-Summenparameterwerte der Verpackungsmaterialproben nach Flache
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3.1.3 Teppichboden

Die Gesamt-EOF-Werte fiir die Teppichproben (CP1-10) ergaben deutlich niedrigere Werte im Bereich
von 0,1-0,34 pg/g. Die hydrolytische Extraktion der gleichen Verbindungen ergab mit 0,03-0,18 pg/g
dhnliche HOF-Werte wie bei den Papierverpackungen. Beide Werte sind in Abbildung 13 gegeniiber
aufgetragen. Wahrend die EOF-Extraktion fiir die PFAS-Zusammensetzung in den Papierprodukten
effizienter zu sein scheint, zeigten die insgesamt geringen Mengen an PFAS in den Teppichproben die
Grenzen beider Summenparameteransiatze auf. Sowohl die EOF- als auch die HOF-Summenwerte der
Teppichproben weisen niedrigere Konzentrationen auf, stimmten aber im Allgemeinen mit den zuvor
analysierten Zielanalysesummen von (Wu et al,, 2020) {iberein. Im Gegensatz zu deren Proben waren die
in dieser Arbeit verwendeten Teppichproben unbenutzt und kamen nie mit externen PFAS-
Kontaminationen, wie z. B. PFAS-haltigen Impragniermitteln in Kontakt. Insgesamt liegen die PFAS-
Gesamtkonzentrationen fiir beide Produktkategorien deutlich niedriger im Vergleich zu Textilproben.

Abbildung 13 zeigt das Verhaltnis des extrahierbaren organischen Fluors zum TF-Wert der
Gesamtverbrennung. Die EOF/TF-Korrelation (R?=0.022) iibersteigt die HOF /TF-Korrelation (R?=0.003)
fiir die Teppichproben. Beide Summenparameter-Extraktionsmethoden zeigen insgesamt eine dhnliche
Performance. Die EOF-Werte liegen hier zwischen 0.1-1.6 % der jeweiligen TF-Werte und die HOF-Werte
geringfligig darunter bei 0.15-1.0 %.

42



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgttern

Abbildung 13: PFAS-Summenparameterwerte der Teppichproben nach Einwaage
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In Abbildung 14 werden alle drei ermittelten CIC-Summenparameterwerte in Bezug auf ihre
Beprobungsfliche aufgetragen. Hier liegen die EOF-Werte zwischen 0,0-0,04 pug/cm? Fluorid wihrend die
HOF-Messungen Werte zwischen 0,0-0,015 pg/cm? Fluorid ergeben. Die Massenanteile der jeweiligen
Summenparameter liegen dabei sehr nahe beieinander. Der EOF erfasst dabei bis zu 2.2 % des TF-Wertes
und der HOF kann bis zu 1.4 % des organischen Fluoranteils der Teppichproben erklaren. Insgesamt
liefern beide Extraktionsmethoden vergleichbar geringe PFAS-Konzentrationen fiir die untersuchten

Teppichproben.

Abbildung 14: PFAS-Summenparameterwerte der Teppichproben nach Flache
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -prifung.
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3.1.4 Fluorpolymer-basierte Backmatten und -folien

Im Gegensatz zu den anderen Proben verhalten sich die beiden Extraktionsansitze bei der Analyse der
Extrakte der Fluorpolymer-Backfolien abweichend. Die EOF-Werte variieren zwischen 0,05 und 4,47 pg/g
pro Probe, wohingegen der Summenparameter HOF bis zu siebenmal hohere Werte (maximal 7,78 pg/g)
fiir die Folienproben aufweist. Die Ergebnisse zeigen deutlich, dass die Menge der extrahierbaren PFAS in
diesen Produkten begrenzt ist, wahrend die Menge der polymerbasierten PFAS deutlich hoéher liegt. Die
beiden silikonbasierten Materialien BS6 und BS8 weisen fiir beide Summenparameteransitze die
geringsten Werte auf, was gut mit den TF-Messungen korreliert.

Abbildung 15: PFAS-Summenparameterwerte der Backmattenproben nach Einwaage
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Bei den perfluorierten Backmattenproben zeigt die logarithmische Korrelationsanalyse eine deutlich
bessere Leistung der Hydrolysemethode HOF im Vergleich zur klassischen EOF-Extraktion (s. Abbildung
15). Obwohl in den Backmatten hohe HOF-Werte identifiziert werden konnten, besteht immer noch eine
erhebliche Unsicherheit hinsichtlich der ermittelten TF-Werte. So kann der EOF hier nur einen Anteil von
<0,001-0,045 % der ermittelten TF-Gehalte erklaren. Eine bessere Performance zeigt hierfiir der HOF als
Summenparameter. Dieser Wert erlaubt es bis zu 1,19 % des TF-Wertes als extrahierbares organisches
Fluor zu definieren. Die schlechte Wiederfindung beider Summenparameter liegt in diesem speziellen Fall
am dominanten Massenanteil Fluor durch das PTFE-Gewebe, welches durch beide Extraktionsmethoden
unberiihrt bleibt. Nichtdestotrotz zeigt die Untersuchung deutlich, dass auch noch extrahierbare PFAS-
Anteile in den Produkten nachweisbar sind.

Wie in Abbildung 16 zu sehen, erfasst der Summenparameter HOF in allen untersuchten Proben héhere
Organofluor-Wert als der EOF-Wert. Letztere liegen von 0,01-0,29 pg/cm? und die HOF-Werte bei 0,005-
0,38 ug/cmz. Damit erfasst der EOF-Summenparameter bis zu 0,06 % und der HOF bis zu 1,87 % der
jeweiligen Gesamtfluorgehalte.
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Abbildung 16: PFAS-Summenparameterwerte der Backmattenproben nach Flache
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Die Ordinate ist zur besseren Ubersicht logarithmisch angegeben. Der Bereich <0,1 ug/cm? ist zur besseren Darstellung
linear abgebildet.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

3.1.5 Skiwachse

Im Vergleich zu den ersten vier Produktkategorien wurde ebenfalls eine grofde Auswahl an kommerzielle
erhéltlichen Ski- und Langlaufwachsen untersucht. Die untersuchten Produkte stammen dabei
grofitenteils aus modernen Produktionschargen ab 2020, zum Teil aber auch aus privaten Bestinden, die
Anfang der 1980er Jahre produziert wurden. Die Wachsmaterialien zeichnen sich durch verschiedene
Anwendungsgebiete und -temperaturen aus, und unterscheiden sich in ihrer Darreichungsform entweder
als fest, fliissig oder als Aerosol. Ein Grofsteil der Produkte ist mit Produktlabeln versehen, die auf die
Zusammensetzung der Wachse schliefden lasst. Dabei sind 17,1 % der Wachse als , highly fluorinated*
(HF), 8,6 % als ,low fluorinated” (LF) sowie 8,6 % der Produkte als ,hydrocarbon“ (HC) Wachse
gekennzeichnet. Elf der insgesamt 35 Produkte (31,4 %) weisen die Bezeichnung ,fluorine free“ (fluorfrei)
auf und die Mehrheit der Langlaufwachse der 1980er Jahre geben keine Auskunft tiber die
Zusammensetzung preis.

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus den Summenparametermessungen aller Wachsproben
klassifiziert nach Abfahrtsski- und Langlaufwachse vorgestellt. Dabei sollen Ski- und Langlaufskiwachse
aus den frithen 1980er Jahren mit aktuellen Formulierungen verglichen werden. Hierfiir wurde - analog
zu den Textilproben - die optimierte EOF-Methode mit der von Fang et al. beschriebenen Extraktion
experimentell anhand der Skiwachsproben Wax 1 und Wax 2 durchgefiihrt (Fang et al. 2020). Die
anschliefRende CIC-Analytik der Extrakte ergab mit 2.0 mg/kg Fluorid einen fast 25 % hoheren EOF-Wert
fiir die pH-optimierte Extraktion im Vergleich zur literaturbekannten MeOH-Methode nach Fang et al. fiir
die 40 Jahre alte Langlaufskiwachsprobe Wax 1 (s. a. Abbildung 17). Im Fall des modernen fluoriert
deklarierten Skiwachses Wax 2, steigt der der nach Extraktion gemessene Summenwert EOF um den
Faktor 3 fiir die optimierte Durchfithrung, verglichen mit der literaturbekannten Methode.
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Diese ersten Ergebnisse belegen bereits, dass durch die Einstellung des geeigneten pH-Bereichs eine
umfassendere PFAS-Extraktion der Wachsprodukte mdglich ist. Dariiber hinaus kdnnen die
Voruntersuchungen als wegweisend fiir alle Folgeexperimente angesehen werden.

Abbildung 17: Gegeniiberstellung der EOF-Extraktionsmethoden am Beispiel zweier
Skiwachsproben
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Die Skiwachsproben wurden zufillig zu Erstuntersuchungen ausgewahlt. Die Ordinate ist zur besseren Ubersicht
logarithmisch angegeben.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Basierend auf den Erkenntnissen der Voruntersuchungen wurden im weiteren Verlauf die EOF-
Extraktionen mit der Methode nach Gehrenkemper et al. durchgefiihrt. (Gehrenkemper et al. 2021) In
Abbildung 18 sind die vergleichenden Ergebnisse gegeneinander aufgetragen. Die EOF-Werte der Proben
Wax1-19 reichen dabei von 0.1-1488 pg/kg wéhrend sich die HOF-Werte in &hnlicher Region zwischen 0-
1352 pg/kg finden. Insgesamt liegen die beiden extraktionsbasierten Summenparameter mehrheitlich
beieinander. Bei einigen schwach fluorierten Abfahrtswachsproben liefert der EOF leicht erhdhte Werte.
Produkte mit hohem Fluorierungsgrad (Wax7 und Wax11) werden signifikant besser vom HOF
abgebildet. Fiir die fluorfrei markierten Proben (Wax10, 12, 17-19) zeigt der HOF {iberwiegend die
hoheren Fluorwerte an. Lediglich die Analytik von Wax17 zeigt kaum bzw. nur Fluorgehalte nahe der CIC-
Bestimmungsgrenze an.

Die dhnliche Performance beider Summenparameter wird auch gut in der logarithmischen Darstellung in
Abbildung 18 wiedergegeben. Die im Vergleich hoheren Werte werden allerdings vom EOF-Parameter
erfasst, was sich in der besseren Korrelation EOF/TF (R*=96,7 %) gegeniiber dem HOF-Werten (HOF/TF,
R%=60,5 %) dufRert. Im Falle der Fluor-Wiederfindung schwanken die Ergebnisse bei beiden Parametern
unterschiedlich hoch. Fiir den EOF liegen die Werte fiir die fluorierten Wachsproben im Bereich von 1-

10 % des TF, fiir die unfluorierten Proben sogar hoher zwischen 6,6-106 % TF und erreichen bei nicht
fluorierten Wachsen auch schnell Werte >100 % aufgrund der geringen Fluorgesamtgehalte der Produkte.
Die HOF-Werte der hochfluorierten Wachse entsprechen 0,04-10 % des TF-Wertes. Bei den HC-Wachsen
sind es 0,4-38,4 % des TF und bei den fluorfreien Wachsen schwanken die Verhéltnisse zwischen 40-
>100 % TF-Wiederfindung.
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Abbildung 18: PFAS-Summenparameterwerte der Abfahrts-Ski-Wachse (1-19) nach Einwaage
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Links: Natdrlich logarithmische Auftragung der EOF (blau) bzw. HOF Werte (griin) gegeniiber den TF Werten zur besseren
Vergleichbarkeit. Rechts: Gegenuberstellung der Summenparameterwerte EOF und HOF.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Fir die ausgesuchten Langlaufskiwachsproben (Wax20-35) ergibt sich nach der Analytik der Extrakte ein
ganz anders Bild (Abbildung 19). Insgesamt liegen die Werte des in Summe extrahierbaren Fluorgehalts
deutlich niedriger und erreichen beim EOF 1,19-26,5 pg/kg sowie 6,25-39,4 ug/kg bei den HOF-
Messungen. Auffillig ist hierbei, dass die Maximalwerte der Proben sehr vergleichbare Konzentrationen
aufweisen. Lediglich Wax30 weist einen dreifach hoheren HOF-Wert als bei Vergleichsproben auf.

Dies wird auch durch die Korrelationswerte EOF/TF und HOF/TF deutlich. Die Mehrzahl der HOF-Werte
liegt iiber den mittels TF-Analyse nachgewiesenen Proben (0,34->100 %), wahrend die meisten EOF-
Werte nur etwa 40 % der gemessenen TF-Werte erklaren konnen. Die geringen Wiederfindungsraten
beider Summenparameter lassen sich auch hier durch den hohen Massenanteil an Fluor in den
hochfluorierten Wachsen erklaren, die aufgrund ihres stark apolaren Charakters durch die
Extraktionsmethoden nicht gel6st bzw. hydrolysiert werden kénnen. Dennoch gibt die Untersuchung
deutliche Hinweise darauf, dass sowohl in HC-gelabelten als auch in fluorfrei deklarierten Produkten noch
extrahierbare PFAS-Anteile nachweisbar sind.

Fir die Skiwachs-Produkte wurde auf eine Auswertung der Messwerte in Bezug auf die Oberflachengrofie
verzichtet, da die Information keinen relevanten Bezug hat.

47



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

Abbildung 19: PFAS-Summenparameterwerte der Langlauf-Ski-Wachse (20-36) nach Einwaage
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Links: Nattrlich logarithmische Auftragung der EOF (blau) bzw. HOF Werte (griin) gegeniiber den TF Werten zur besseren
Vergleichbarkeit. Rechts: Gegeniiberstellung der Summenparameterwerte EOF und HOF.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

3.2 Ergebnisse der Target-analytisch bestimmten PFAS-Gehalte

3.2.1 Ergebnisse der LC-MS/MS-Analytik

Neben der Analyse der Summenparameter wurden auch standardisierte analytische Target-Messungen
durchgefiihrt. Die verwendete Methode basiert auf dem PFAC30PAR Standard Mix der Firma Wellington
Laboratories und umfasst 25 Verbindungen, darunter klassische PFAAs und PFSAs der Kettenlangen Cs-
C12. Alle aufgezeichneten Target-analytischen Daten sind in Abbildung 20 dargestellt. Die berechneten
Fluordquivalente aller Messwerte sind in Tabelle 8 zusammengefasst. Die ermittelten
Gesamtkonzentrationen aller PFAS reichten von 1,22-1062 ng/g. In fast allen untersuchten
Produktproben (37 von 39 Proben) konnte Perfluorbutylsulfonsidure (PFBS) nachgewiesen werden,
wahrend Perfluorundecansaure (PFUDA) in keiner der Proben gefunden wurde.

Bei den Textilproben wurden PFAS-Werte zwischen 21,6 und 97,9 ng/g nachgewiesen. Da die meisten
Textilproben aus gebrauchter Outdoor-Bekleidung stammten, war mit der Identifizierung von
Perfluoroctansaure (PFOA) und Perfluorsulfonsaure (PFOS) zu rechnen. Tatsachlich wurden bei der
Analyse beide Verbindungen in allen Textilproben nachgewiesen, wobei die Werte fiir PFOA bei <BG-
27,9 ng/gund fiir PFOS bei 1,93-10,9 ng/g lagen. Mit Ausnahme einer Probe wiesen alle Textilproben
niedrige Werte von Perfluorbutansiure (PFBA) zwischen 2,56 und 11,4 ng/g und erhohte Werte von
Perfluorhexansédure (PFHxA) zwischen 4,04 und 26,7 ng/g auf, was gut mit den Ergebnissen fritherer
Studien zu PFAS in Textilien tibereinstimmt (Muensterman et al. 2022, Muensterman et al. 2022, Xia et al.

2022).

Die wesentlichen Analyten in den jeweiligen Papiermaterialien waren PFBA mit Werten zwischen 4,11
und 55,5 ng/g, PFBS (6,03-50,3 ng/g) und PFOS (3,74-31,3 ng/g). Alle Verbindungen wiesen in Anbetracht
des geringen Gesamtfluorgehalts der Papierproben erh6hte Werte auf. Wahrend PFBA und PFBS in
fritheren Studien in Proben von Lebensmittelverpackungen nachgewiesen wurden (Duefias-Mas et al.
2023, Schwartz-Narbonne et al. 2023), wurde PFOS nach dem Vermarktungsverbot in Europa im Jahr
2010 nur noch selten in Materialien mit Lebensmittelkontakt ermittelt (Chinthakindi et al. 2021).
Interessanterweise wurde in keiner der Lebensmittelkontaktmaterialproben PFOA gefunden.

Die niedrigsten PFAS-Gesamtkonzentrationen aller Proben wurden in den Teppichproben gemessen
(6,60-68,9 ng/g). Neben PFBA und PFOS war Hexafluorpropylenoxiddimersaure (HFPO-DA) die am
haufigsten vorkommende Target-Substanz, die abgesehen von einer Teppichprobe in allen Proben
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nachgewiesen wurde (0,50-10,8 ng/g). Das haufige Vorkommen von HFPO-DA lasst sich auf den
industriellen Ubergang zu einer Ersatzverbindung zurtickfiihren, der sich aus dem europiischen Verbot
von PFOA im Jahr 2020 ergibt. Aufierdem wurden in fast allen Extrakten der Teppichproben signifikante
Mengen an 4:2-, 6:2- und 8:2-Fluortelomersulfonsaure (X:2-FTSA) festgestellt. Letztere zeigten Werte
zwischen <BG und 7,08 ng/g, was ebenfalls gute mit den Erkenntnissen anderer Studien an
Teppichproben tibereinstimmt (Wu et al. 2020).

Im Vergleich zu den ermittelten HOF-Werten wurden in der Target-Analyse der Backmattenproben nur
geringe PFAS-Summengehalte ermittelt. Die gemessenen Target-Summenwerte erstrecken sich von <BG
bis 1062 ng/g, wobei der Medianwert bei nur 8,37 ng/g liegt. In fast allen Proben wurden PFBA und PFBS
als Hauptverursacher von PFAS identifiziert (<BG-123 ng/g und <BG-17,9 ng/g). Unter allen anti-Haft-
beschichteten Materialien wies die Probe BS9 die hochste Summenkonzentration auf, die hauptséachlich
auf PFOS (989 ng/g) zuriickzufiihren ist. Diese Substanz wurde mutmafilich in hoher Konzentration als
Additiv bei der Herstellung der PTFE-Fasern verwendet. Zusétzlich konnte PFOS in den Extrakten der
Proben BS5 und BS11 in geringeren Konzentrationen nachgewiesen werden.

Abbildung 20: Gesamtiibersicht der Verteilung der Einzelkomponenten sowie der quantifizierten
Werte in jeder Probe gemessen mittels LC-MS/MS Spektrometrie
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a) Prozentuale Verteilung aller gemessenen PFCAs, b) Prozentuale Verteilung aller gemessenen PFSAs und c) Summenwert
aller quantifizierten PFAS pro Probe in (ng/g). 1) Textilproben, Il) Papiermaterialien, Ill) Teppichproben, IV) Backmatten. Die
Werte wurden nicht in Fluordquivalente umgerechnet.

Quelle: nach (Roesch et al. 2024)
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3.2.2 THP-Assay und Ergebnisse der GC-MS-Analytik

Zum Vergleich der Summenparametermethoden wurden alle Proben zusatzlich auf ihren Gehalt an
Fluortelomeralkohol Vorldufersubstanzen (FTOH) unter Verwendung des literaturbekannten THP-Assays
(Nikiforov 2021) mittels GC-MS analysiert. Diese Herangehensweise wurde bereits in fritheren Arbeiten
etabliert und erfolgreich umgesetzt (Peng et al. 2013, van der Veen et al. 2022). Alle gemessenen PFAS-
Werte wurden nach der Quantifizierung in ihre jeweiligen Fluoraquivalente umgerechnet und sind in
Abbildung 21 und Tabelle 9 dargestellt. Fiir die SFP-basierten Textilproben zeigte der THP-Assay die
hochsten Werte zwischen 0,34 und 721 pg/g, entsprechend der Probenart. Dies ist hauptsachlich auf hohe
Mengen an 6:2- und 8:2-FTOH-Vorldufern zuriickzufiihren. In der Mehrzahl der Proben konnte 10:2-FTOH
nur in geringen Mengen nachgewiesen werden. Ahnliche Ergebnisse konnten jiingst auch bei der
Untersuchung von Textilproben beobachtet werden (Zweigle et al., 2023). Die PFAS-behandelten
Papierproben zeigten ein vollig anderes Ergebnis. Mit Ausnahme von PA2 (20,9 pug/g) lagen die THP-
Werte bei allen anderen Papierproben meist unter 0,5 pg/g. Die Summenwerte fiir Fluor wurden
hauptsachlich durch 6:2-FTOH und geringe Mengen an 10:2-FTOH bestimmt. Die Vorlaufersubstanz 8:2-
FTOH konnte nicht nachgewiesen werden. Auch Vorstufen von 4:2-FTOH waren in keiner der
untersuchten Proben zu identifizieren. Im Gegensatz zu den ersten beiden Probentypen wurden in den
Teppich- und Backblechproben keine FTOH-Werte oberhalb der Nachweisgrenze ermittelt. Dieses
Ergebnis konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass die Beschichtung der Teppich- und Backblechproben
keine Fluortelomer-haltigen PFAS (wie z.B. SFP) enthalt.

Abbildung 21: Gesamtiibersicht der Verteilung der Fluortelomeralkohole nach Anwendung des
THP-Assays quantifiziert mittels GC-MS Spektrometrie
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.
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3.3 Fluormassenbilanzierung: Summenparameter- und Target-Analyse

Zur abschlieffenden Betrachtung der ermittelten Datensétze wird eine Fluor-Massenbilanz auf Basis der
ermittelten Fluorgehalte aller Proben durchgefiihrt. Dafiir werden alle quantifizierten Analysenwerte der
PFAS-Gehalte aller Proben gegen deren jeweiligen Gesamtfluorgehalt (TF) aufgetragen und miteinander
verglichen. Eine detailliertere Beschreibung folgt in den folgenden Passagen. Alle Ergebnisse der
Massenbilanzierung sind in Tabelle 10 im Anhang dokumentiert.

3.3.1 Ermittlung der Massenbilanz

Die ermittelten molekularen Konzentrationen aus der LC-MS/MS-Analyse (cpras) wurden durch
Multiplikation des jeweiligen Fluoridanteils im PFAS-Molekiil, definiert durch die Anzahl der Fluoratome
(nF), der Molekiilmassen von Fluor (M(F)) und des jeweiligen PFAS-Molekiils (M(PFAS)), in eine
entsprechende Fluoridkonzentration (cr pras) umgerechnet. Die Berechnungen von Molekiilmasse zu
Fluor-Masse fiir die untersuchten Target-Analyten wurden wie folgt durchgefiihrt:

ng-M(F)

M(PFAS) CPFAS (GL. 1)

Cr PFAs =

Die kumulativen Fluoridkonzentrationen aller untersuchten PFAS-Target-Molekiile (cr pras.n) werden als
Summenwert der LC-MS/MS-Target-Analyse (TA) bezeichnet, wobei n die Anzahl der PFAS-Verbindungen
ist. Sie werden folgendermafien berechnet:

n —_
X7Ta=1CF prasTA = Cr pras1t Crpras2t "+ Crprasn (Gl 2)

Zur Berechnung der Fluormassenanteile (w) der LC-MS/MS- und der GC-MS-Summenwerte basierend auf
der Gesamtfluorkonzentration (cr 7r) wurde die folgende Gleichung verwendet:

Wr_pras =~ 100 % (GL 3)
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3.3.2 Fluor-Massenbilanzierung der Messwerte

Die Erstellung einer Fluormassenbilanz auf der Grundlage einer Kombination von gemessenen und
berechneten Datenquellen ist grundsatzlich nur unter Vorbehalt méglich. Wahrend die Analytik mittels
CIC die direkte Quantifizierung des aus organischen Molekiilen umgewandelten anorganischen Fluorids
erlaubt, ermdéglichen Target-Analysemethoden wie die LC- und GC-MS-Spektrometrie die Quantifizierung
einzelner Molekiile. Letztere werden erst durch die Berechnung eines F-Anteils der spezifischen
Zielmolekiile mit den Summenparametern der CIC vergleichbar. Im Rahmen dieser Arbeit wurde fiir die
Erstellung der Massenbilanz eine Kombination beider Datenquellen angewendet. Die berechneten
Fluormassenbilanzen fiir alle fiinf Probengruppen ist in Abbildung 22 dargestellt (weitere Details sind in
Tabelle 10 dargestellt). Die Textilproben wiesen insgesamt einen hohen TF-Wert auf, was durch die
hochfluorierte polymerbasierte Beschichtung der Textilprodukte erklart werden kann. Die HOF-
Messungen ergaben in Bezug auf die TF-Fluorwiederfindung Anteile von 0,4-22,7 %. Mit Ausnahme der
Probe TX1 ergab der vergleichbare EOF-Ansatz geringere Fluorwiederfindungswerte im Bereich von 0,49-
20,9 %. Verglichen damit ergab der THP-Assay deutlich héhere Fluorsummenwerte fiir die Textilproben,
die zwischen 7,5 und 96,9 % Wiederfindung lagen. Nur zwei von acht Proben zeigten signifikant
abweichende Werte (TX5: 0,1 %, TX6: 149 %). Dieses Ergebnis deutet auf ein hohes Vorkommen von
Fluorpolymerbeschichtungen auf FTOH-Basis in den Textilproben hin, die durch den Hydrolyse-Assay
sehr gut dargestellt werden konnen. Die klassische Target-Analyse auf Grundlage von 25 Standard-PFAS
bildet die gesamte Fluor-Zusammensetzung mit Werten <0,4 % Wiederfindung kaum ab.

Sowohl Papier- als auch Teppichproben zeigten deutlich niedrigere TF-Werte (0,63-28,6 % fiir Papier,
9,51-24,9 % fiir Teppich). Beide CIC-Summenparameterwerte zeigen dhnliche Leistungen in Bezug auf die
Massenbilanz. Die HOF-Werte liegen zwischen 0,29-20,9 % Fluorwiederfindung fiir die Papier- und 0,15-
1,0 % fiir die Teppichprodukte. Im Vergleich dazu zeigte der EOF-Ansatz ein etwas besseres Ergebnis mit
0,84-24,9 % Wiederfindung fiir die Papierprodukte und 0,1-1,61 % fiir Teppiche. Wurden bei den
Papierproben FTOH identifiziert, so wurde die Massenbilanz durch die THP-Werte mit
Wiederfindungswerten zwischen 0,82 und 73,3 % etwas besser dargestellt. Fiir PA3 konnten keine FTOHs
nachgewiesen werden. Bei den Teppichproben war der Hydrolyse-Assay ineffektiv, da alle Zielwerte
unterhalb der Nachweisgrenze lagen. Dies konnte auf die mangelnde Verwendung von auf
Fluortelomerderivaten basierenden Tensiden in Teppichbéden zuriickzufiihren sein. Im Gegensatz dazu
ergeben die Summenwerte der LC-MS/MS-Target-Analyse 0,04-2,05 % Fluorwiederfindung fiir
Papierproben und 0,02-0,36 % fiir die entsprechenden Teppichproben.

Im Vergleich zu den anderen Proben entsprechen die Backfolienproben einer ganz anderen
Materialklasse. Die meisten Produkte basieren auf fluorierten Polymeren wie PTFE, die unter
hydrolytischen Laborextraktionsbedingungen nicht 18slich sind. Folglich waren die Gesamtfluorwerte fiir
die Backfolienproben um mehrere Gréfienordnungen hoher und zeigten Fluorgehalte im Prozentbereich.
In Konsequenz konnten nur sehr geringe Fluorwiederfindungen erzielt werden. Dennoch zeigten die HOF-
Werte mit 0,0006-1,19 % den hochsten Wiederfindungssprozentsatz aller verglichenen Methoden. Die
EOF-Werte lagen deutlich niedriger und erreichten nur bis zu 0,04 % des TF. Wie zuvor schon beobachtet,
konnte das THP keine FTOH-Vorladufer in den Fluorpolymeren nachweisen. Die LC-MS/MS-Summenwerte
fiir die Backmattenproben zeigten nur Werte im unteren Messbereich und ergaben folglich keinen
signifikanten Beitrag zur Fluormassenbilanz. Je grofer der TF-Wert ist, desto ungenauer und
fehleranfalliger wird die Abschdtzung der anderen Summenparameterwerte und damit die
Fluormassenbilanz, wie unsere Daten zeigen. Dies lasst sich moglicherweise auf den hohen Anteil
unléslicher, chemisch stabiler fluororganischer Polymere in den iiberwiegend aus Textilien und Folien
bestehenden Proben zuriickfiihren.
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Abbildung 22: Massenbilanziibersicht der Summenparameter HOF (griin) und EOF (violett),
THP(FTOH) (rot) und Summenwert LC-MS/MS (gelb) der extrahierten
Fluorverbindungen.
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Fur die Proben BS12-14 sowie WAX1-35 wurden keine Target-analytischen Daten erfasst.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fur Materialforschung und -priifung.
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3.4 Qualitatskontrolle der hydrolytischen Extraktionsmethode

Zur genaueren Beurteilung des Extraktionspotenzials beider Methoden und der anschliefienden Analyse
mittels CIC wurden synthetisch hergestellte Polyacrylatpolymerproben verwendet, die mit
Fluortelomeralkoholen substituiert waren. Dazu wurden vier verschiedene Fluortelomeracrylate (4:2-
10:2-FT-Acrylat) in einer radikalischen Polymerisation zu den jeweiligen homopolymerisierten
Polyfluortelomeracrylaten umgesetzt (s. Abbildung 23). Definierte Mengen aller vier Modellverbindungen
wurden zunachst nach beiden Extraktionsmethoden extrahiert und anschlief3end mittels CIC-Analyse wie
oben beschrieben analysiert. Die Experimente wurden durchgefiihrt, um das Extraktionspotenzial jeder
einzelnen Extraktionsmethode zu bewerten und zu validieren. Als Referenzpunkt wurde der TF-Wert
jeder einzelnen Polymermischung bestimmt. Die Ergebnisse der der unterschiedlichen
Extraktionsuntersuchungen werden in Absatz 3.4.2 diskutiert.

3.4.1 Synthese und Extraktion von Modellpolymeren

Alle Polymere wurden nach einem leicht modifizierten Verfahren von Lin et al. synthetisiert (Lin et al.
2015). Monomeres Fluortelomeracrylat (1 g) wurde unter Stickstoffatmosphére in einem ausgeheizten
Schlenk-Kolben (50 mL) mit einem Riithrstab aus Glas vorgelegt und in 1,4-Dioxan (10 mL) geldst. Zu der
Losung wurde AIBN (1 mol %) im N2-Gegenstrom hinzugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
anschliefRend durch drei hintereinander folgende Gefrier-Pump-Auftau-Zyklen im Reaktionsgefafi entgast.
Danach wurde das Reaktionsgemisch zunachst mit Inertgas beliiftet und unter starkem Riithren langsam
auf 80 °C erhitzt, so dass der aufgebaute Uberdruck entweichen konnte. Nach 24 Stunden
Riickflusskochen wurde die Reaktion durch Einleiten von Raumluft in das Reaktionsgefafd und langsamer
Abkiihlung auf Raumtemperatur gestoppt. Ein GC-MS-Chromatogramm des rohen Reaktionsgemisches
zeigte eine weitgehende Umsetzung des Monomers. Nach Abtrennen der fliichtigen Verbindungen wurde
der Riickstand zweimal in 15 mL Petrolether (40-60 °C) suspendiert und der farblose Niederschlag
vorsichtig dekantiert. Schlief3lich wurde der Riickstand eine Stunde lang im Hochvakuum getrocknet, um
das Endprodukt zu erhalten. Abbildung 23 zeigt die schematische Darstellung der Polymerisation und
anschlief?ende Extraktion der Modellverbindungen.
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Abbildung 23: Schematische Ubersicht der Polymersynthese, der hydrolytische Extraktion und
anschlieBender Analyse mittels CIC als Summenparameter EOF und HOF.
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

3.4.2 Quantifizierung der extrahierten Modellpolymere

Die TF-Werte variierten zwischen 396 und 578 mg Fluorid pro Gramm Substanz, was auf die
unterschiedlichen Dichten und Molekulargewichtsverteilungen der vier Polymere zuriickzufiihren ist. Die
HOF-Werte fiir totales Fluorid bezeichnen die Menge an organisch gebundenem Fluor, die in der von den
Feststoffen abgetrennten Extraktionslosung gelost ist. Wie in Abbildung 24 dargestellt, wurden mittels
CIC-Analyse Werte zwischen 148 und 391 mg/g quantifiziert. Diese Werte entsprechen einer
Fluoridwiederfindung von 36,7-74 % im Vergleich zu den jeweiligen TF-Werten. Aufgrund der hohen
Konzentration an Natriumhydroxid (1 mol/l) ist eine Direktanalyse der Extraktionslésung mittels CIC
nicht ohne weitere Aufarbeitung praktikabel. Nach Durchfiihrung des Hydrolyse-Prozesses gemaf3 Absatz
2.4.2 wurde die Analyse fiir alle vier Modellverbindungen wiederholt. Im Vergleich zu den HOF-direkt-
Werten wurden deutlich niedrigere HOF-Werte zwischen 15 und 210 mg/g (Fluorwiederfindung von 3,8-
36,3 %) gemessen. Diese Differenz lasst auf einen Verlust von Analyten durch den Aufarbeitungsprozesses
schliefRen. Diese betragen ca. 90 % fiir die SCFP-Analyten bei der Extraktion von 4:2-FT-PAc oder 6:2-FT-
PAc, 66 % bei 8:2-FT-PAc und 46,3 % bei 10:2-FT-PAc.

Dartiiber hinaus wurden alle Modellverbindungen mittels des in Abschnitt 2.4.1 beschriebenen EOF-
Verfahrens extrahiert. Die gemessenen Werte fiir EOF nach der Extraktion liegen zwischen 17 und

47 mg/g und sind im Vergleich zu HOF deutlich niedriger. Die EOF-Wiederfindungsraten betragen 11,7 %
fiir 4:2-FT-PAc und 3,5-5,6 % fiir die anderen Analyten. Insgesamt weist die EOF-Methode im Vergleich
zur Hydrolyse Methode ein geringeres Extraktionspotenzial auf. Der EOF-Gesamtverlust wahrend des
Aufarbeitungsprozesses reicht von ~66 % (4:2-FT-PAc) bis zu >90 % fiir die weiteren Analyten.
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Die beste Gesamtperformance des Modellexperiments liefert die Methode der Target Analytik der FTOHs
(THF(FTOH)). Hier wurde nach Anwendung des Hydrolyse-Assays (s. Absatz 2.4.4) auf die
Modellpolymere, die erhaltene Losung mittels GC-MS Analytik nach Hydrolyseprodukten untersucht. Das
praziseste Ergebnis liefert die 4:2-FTOH-Probe, hier wird eine mittlere Wiederfindung von 100 %
erreicht. Der Analyt 6:2-FTOH wird {iberbestimmt und mit 113 % Wiederfindung quantifiziert. Weniger
genau schneidet die Methode fiir die langerkettigen Telomeralkohole 8:2- bzw. 10:2-FTOH ab. Hier
konnen mittels Target-Analytik nur noch 68 bzw. 47 % Fluoridanteil in Bezug auf den TF-Wert der
Polyacrylate wiedergefunden werden. An dieser Stelle gilt es zu erwdhnen, dass die GC-MS-Analytik auf
Basis nativer Fluortelomeralkohol-Kalibrierstandards kalibriert wird und daher erhéhte Ungenauigkeiten
bei der Quantifizierung auftreten konnen.

Abbildung 24: Vergleich der gemittelten Summenparameter fiir Fluor TF, EOF und HOF (vor und
nach der Aufarbeitung) sowie der Target-Analysedaten THP(FTOH) von
Fluorpolymermodellen
(N:2-FT-PAc; N =4, 6, 8, 10) (links); Vergleich der gemittelten Extraktionseffizienz in
Masse-% der Hydrolyse und des Standard-EOF-Ansatzes fiir
Fluorpolymermodellverbindungen (rechts).
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Alle Proben wurden in Doppelbestimmung gemessen. Die Fehlerbalken entsprechen den Standardabweichungen der
Gesamtmessungen.
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Unabhangig von der Extraktionsmethode waren die Wiederfindungsraten der kiirzerkettigen
Verbindungen 4:2- und 6:2-FTOH unzureichend. Im Vergleich zu den langkettigen Hydrolyseprodukten
weisen 4:2- und 6:2-FTOH eine hohere Reaktivitit in Losung auf und konnen daher unter stark
alkalischen Bedingungen schneller ausfallen. Im Kontext des hydrolytischen Extraktionsverfahrens
konnen langwierige Konzentrationsschritte wahrend der Aufarbeitung zu Verlusten fliichtiger
Verbindungen fithren. Hier wére es ein moglicher Losungsansatz den Proben geeignete Keeper-Molekiile
zuzusetzen, die das Abdampfen fliichtiger Telomeralkohole reduzieren kénnen. Die langerkettigen
Prakursoren 8:2- und 10:2-FTOH zeigen aus demselben Grund deutlich héhere Wiederfindungswerte.
Insbesondere der Unterschied zwischen stark alkalischen Extraktionsbedingungen und saurem Methanol
spricht hier fiir den Ansatz der HOF-Summenparameter. Es gilt jedoch zu beachten, dass der Vergleich
zwischen HOF-direkt, HOF- und EOF-Werten ausschlieflich fiir die ausgewahlten Modellverbindungen
giiltig ist und nicht ohne weitere Untersuchungen auf andere PFAS-Analyten iibertragen werden kann.

58



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

3.5 Validierungsringversuch

Zur abschlieffenden Beurteilung, ob das entwickelte PFAS-Extraktionsverfahren von Konsumgiitern
mittels CIC- und anderen Analysemethoden als PFAS-Analytik geeignet ist, wurde eine
laboriibergreifender, internationaler Validierungsringversuch organisiert und durchgefiihrt. Bei dem
durchgefiihrten Laborvergleich handelt es sich jedoch nicht um einen vollwertigen Ringversuch, wie er
beispielsweise zur Validierung eines fertigen Normungsentwurfes durchgefiihrt wird, sondern zunachst
um einen Vorversuch oder ,trial run“. Die dabei erhaltenen Performance-Daten sollen der Bewertung der
Reproduzierbarkeit, Ubertragbarkeit und Robustheit der Gesamtmethode dienen. Dariiber hinaus soll die
benutzte Vorgehensweise beurteilt werden, um potenziell kiinftige Arbeitsanweisungen fiir die Analyse
verschiedener Produktarten erarbeiten zu kénnen. Weiterhin wurden von den Teilnehmenden
unterschiedliche Riickmeldungen beziiglich der Durchfithrung und Analytik abgegeben, die ebenfalls der
Optimierung der Methode dienlich sein kénnen.

Um Teilnehmer*innen fiir den Validierungsringversuch zu gewinnen, wurden vorab sowohl die hiesigen
Herstellerfirmen der Verbrennungs-lonenchromatographen (METROHM GmbH & Co. KG, Nittoseiko
Analytech Europe GmbH & Thermo Fisher Scientific), als auch zahlreiche umweltanalytische Wirtschafts-
und Forschungseinrichtungen kontaktiert. Zu diesem Zweck wurde eigens ein Aufruf erstellt und digital
verteilt (siehe Anhang A.2). Nach einer Periode von drei Monaten wurde der Aufruf zur Teilnahme
eingestellt. Zu diesem Zeitpunkt hatten sich Vertreter*innen von 22 verschiedenen Laboren weltweit fiir
die aktive Teilnahme am Validierungsringversuch registriert. Die Teilnahme erfolgte ohne Gebiihr und auf
freiwilliger Basis (ohne Erstattung von Auslagen fiir Verbrauchsmaterialien). Allen Teilnehmer*innen
wurde zusatzlich die Teilnahme an einer webkonferenz-basierten Informationsveranstaltung mit
angeschlossener Frage&Antwort-Runde angeboten (durchgefiihrt am 23.01.23). Der zeitlich geplante
Ablauf ist in Abbildung 25 dargestellt.

Abbildung 25: Ubersicht der vorgeschlagenen Zeitplanung des Ringversuchs
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2023 2023 Datenformulars 2023

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

Nach Versand der zu untersuchenden Proben, bestand fiir teilnehmenden Labore eine Bearbeitungsphase
von fast acht Wochen bis zur endgiiltigen Riicksendung der Analysedaten. Von den urspriinglich 22
registrierten Laboren wurden nach Ablauf der vereinbarten Deadline insgesamt 14, teilweise
unvollstiandige Datensatze eingereicht. Unabhéngig der Verlustquote von 36 % der Labore, wurde die
Auswertung der Ringversuchsdaten beschlossen und durchgefiihrt. Die Ringversuchsbedingungen und
Details werden im Folgenden beschrieben und anschliefRend die Gesamtergebnisse des
Validierungsringversuchs diskutiert.

Die Publikation des Ringversuches wird Anfang 2024 z. B. iiber den VUP (Verband unabhangiger
Priiflaboratorien) und Normungsgremien wie den CEN TC 444 erfolgen.
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3.5.1 Ubersicht und Bedingungen

3.5.1.1 Extraktionsmethoden

Fiir den Validierungsringversuch wurden zwei getrennte Extraktionsmethoden angeboten. Als primére
Methode wurde fiir alle Teilnehmenden, die im Rahmen dieses Vorhabens entwickelte, hydrolytische
Extraktionsmethode vorgeschrieben. Zusétzlich stand es allen Teilnehmenden offen, eine zweite
laboreigene Extraktionsmethode an einem weiteren Probensatz durchzufiihren. Dabei gilt es zu
erwdhnen, dass die Prozedur dieser Vorschrift keinerlei Vorgaben unterlag und vom jeweiligen Labor
eigens bestimmt und durchgefiihrt wurde. Die Absicht hinter dieser Option bestand darin, den
Teilnehmenden eine Bewertung der laborinternen Vergleichbarkeit der jeweiligen Methoden zu
ermoglichen aber auch einen Uberblick iiber die Leistungsfihigkeit verschiedener Methoden zu erhalten.
Die verkiirzte Ubersicht der Extraktionsvorschrift fiir die verpflichtende Methode ist in Abbildung 26
dargestellt.

Abbildung 26: Grafische Ubersicht der Extraktionsvorschrift gemaR des Ringversuchs
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

3.5.1.2 Probenauswahl

Fir die Auswahl der zu analysierenden Produktbeispiele, wurden aus einem Gesamtpool kauflich
erwerbbarer Konsumgegenstande aus dem Bereich impragnierter Haushalts- und Kochutensilien eine
Vorauswahl getroffen. Alle zur Auswahl stehenden Produkte waren geméafs dem Hersteller entweder als
schmutz-, fett- oder wasserabweisend gekennzeichnet. Die Probenmatrix wurde anhand von Vortests
durch CIC-Analytik methanolischer Extrakte sowie einer individuellen TF-Bestimmung charakterisiert
sowie auf organisches Fluor untersucht. Am Ende fiel die Wahl auf ein Veloursteppich- sowie ein
Vliestapetenprodukt, da diese gut reproduzierbare Fluor-Summenwerte oberhalb der
Bestimmungsgrenze lieferten (siehe Abbildung 27). Die Produktproben werden im Verlauf des
Validierungsringversuchs als carpet und paper bezeichnet. Die Proben wurden zerkleinert und als in 15-
mL-PP-vials eingewogene Trockensubstanz verteilt. Dabei wurde jedem teilnehmenden Labor fiir jede
Extraktionsmethode Probenmaterial fiir eine Dreifachbestimmung tibersandt. Dariiber hinaus haben alle
teilnehmenden Labore zwei PFAS-Standardlésungen unterschiedlicher Konzentrationen (PFAS in
Methanol) erhalten, die als Referenzlésungen zur Beurteilung der Qualitat der jeweiligen
Analysenmethode gemessen werden sollten. Die Wertebestimmung beider Losungen war fiir alle
teilnehmenden Labore vorgeschrieben.
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Abbildung 27: Ubersicht der im Ringversuch verteilten Probenmaterialien und Referenzlésungen

SAMPLE OVERVIEW - HYDROLYTIC EXTRACTION ; BAM
Sample 1: PFAS treated carpet sample Sample 2: PFAS coated paper sample Reference solution: 8:2-FTOH in MeOH

Reference solution

* Two reference solutions of

different concentration ranges:

Triplicate samples Triplicate samples 1-5 mg/L and 10-50 mg/L fluoride
* Pre-cut * Pre-cut * Three injection measurement

= Weighed * Weighed = Recovery quality of your system
= labelled * labelled

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -prifung.

3.5.1.3 Analysemethoden

Urspriinglich sollte die Studie ausschlieflich Labore mit etablierter CIC-Analytik zulassen, um dadurch
einen CIC-vergleichbaren Ringversuch zu generieren. Aufgrund der geringen Riickmeldezahlen, die
offenbar auf den noch nicht so hohen Grad der Verbreitung der Methode schlief3en lasst, wurden die
Teilnahmebedingungen des Ringversuchs angepasst. Konsequenterweise wurde die Wahl der
methodischen Analytik nicht eingeschrankt, was zur Verwendung einer Variation von Analysengeraten
gefiihrt hat. Die einzige Vorgabe hierbei war es, dass es sich bei der Analysenmethode um eine
summenparametrische Analytik handeln muss. Neben unterschiedlichen CIC-Analysegeraten
verschiedener Hersteller (Metrohm, A1-Enviroscience) wurde im Rahmen des Ringversuchs zusatzlich ein
Bombenkalorimeter (oxygen bomb) in Kombination mit lonenchromatographie (IC) bzw. einer Fluorid-
sensitiven Elektrode (ISE) verwendet. Dariiber hinaus war ein Labor mit der Verwendung der
hochauflésenden-kontinuierlichen -Graphitrohr-Molekiilabsorptionsspektroskopie (HR-CS-GF-MAS)
involviert.

Analytische Instrumente der Teilnehmenden am Ringversuch (15)

» Combustion lon Chromatography (9)

» Bombenkalorimeter (oxygen bomb) in Kombination mit lonenchromatographie (4)

» Bombenkalorimeter (oxygen bomb) kombiniert mit Fluorid-sensitiver Elektrode (F-ISE) (1)
>

Hochauflésende-kontinuierliche-Graphitrohr-Molekilabsorptionsspektroskopie
(HR-CS-GF-MAS) (1)

3.5.14 Datenauswertung

Die gemessenen Rohdaten wurden von allen Teilnehmenden in vorgefertigte Datentemplates tibertragen
und zur weiteren Verarbeitung an die BAM-Mitarbeitenden zurtickgeschickt. Urspriinglich wurde die
Datenauswertung gemaf3 ISO 5725-2 inklusive Ausreifiertest angestrebt, aufgrund der geringen
Teilnahme und den hohen Standardabweichungen einzelner Teilnehmer*innen wieder verworfen. Die
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Verfahrenskenndaten wurden stattdessen gemaf3 der statistischen Norm ISO 5725-5 mit der Software
proLab der Firma quodata ermittelt (mit der Unterstiitzung durch den Fachbereich 1.7 der BAM, Andreas
Sauer). Auf diese Weise konnte eine robustere Datenauswertung erzielt werden. Robuste statistische
Verfahren mit Berechnungsalgorithmen wie in ISO 5725-5 und ISO 13528 haben den Vorteil, dass sie
durch einzelne Ausreifder oder eine anormale Ergebnisverteilung weniger beeinflusst werden.

Den Untersuchungsstellen wurde als Anreiz zur Teilnahme eine zusammenfassende Aus- und Bewertung
angeboten, die sie fiir das laboreigene Qualititsmanagement nutzen kénnen. Dariiber hinaus erhielten alle
Teilnehmer*innen einen Teilnahmenachweis im Namen der BAM.

Im Folgenden werden zunachst die Gesamtdaten des Validierungsringversuchs prasentiert und diskutiert
und im Anschluss mit den Daten einer separaten Auswertung nur der ,CIC-Labore” gegeniibergestellt.

Tabelle 1: Aufstellung der Terminologie der Messsystemanalyse
Bezeichnung Definition Berechnung
Gesamtmittelwert Der gemittelte Wert aller in _ Zle nx;
einem Versuch teilnehmenden X = N

Labormittelwerte. - . . e
X; = arithmetisches Mittel im i-ten

Labor

relativer Standardfehler Der Standardfehler des gibt an, o(x) = \/W(x)
wie sehr der Mittelwert einer
Messreihe vom tatsachlichen
Mittelwert in der
Grundgesamtheit abweicht.

relative Wiederholprazision Das MaR der Ubereinstimmung [
(Wiederholvariationskoeffizient) zwischen den Ergebnissen Sp = Sr tSi

aufeinander folgender
Messungen desselben Versuches,
wenn diese unter denselben
Messbedingungen durchgefiihrt | St = Laborstandardabweichung
wurden (laborinterne
Standardabweichung)

relative Reproduzierbarkeit Die Variabilitdat zwischen . )
(Vergleichsvariationskoeffizient) Prifergebnissen, die in Sro = SRTSL

verschiedenen Laboratorien
erzielt wurden, von denen jedes
das Priifverfahren auf Proben
angewendet hat, die nach dem st = Laborstandardabweichung
Zufallsprinzip aus einer einzigen
Menge homogenen Materials
entnommen wurden.
(interlaboratorische
Standardabweichung)

Sr=
Wiederholstandardabweichung

Sr=
Wiederholstandardabweichung

3.5.2 Diskussion der Gesamtergebnisse

3.5.2.1 Hydrolytische Extraktion Hydro-EOF

Die Gesamtheit der Ringversuchsergebnisse finden sich im Anhang A.3 graphisch dargestellt. Im ersten
Teil der Versuchsreihe wurde die geforderte hydrolytische Extraktionsmethode ausgewertet und dabei
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die unterschiedlichen Analysemethoden der Labore einbezogen. Zur genaueren Beurteilung des
Validierungsringversuchs werden die tiblichen Parameter der Wiederholprizision (laborinterne
Standardabweichung) sowie die Reproduzierbarkeit (Standardabweichung zwischen den Laboren)
berechnet. Die Wiederholbarkeit ist der Grad der Ubereinstimmung zwischen den Ergebnissen
aufeinander folgender Messungen desselben Mafies, wenn diese unter denselben Messbedingungen
durchgefiihrt wurden. Die Reproduzierbarkeit hingegen beschreibt die Variabilitat zwischen
Priifergebnissen, die in verschiedenen Laboratorien erzielt wurden, von denen jedes das Priifverfahren
auf Proben angewendet hat, die nach dem Zufallsprinzip aus einer einzigen Menge homogenen Materials
entnommen wurden. Von 22 urspriinglich registrierten Parteien, haben insgesamt zehn kein (giiltiges)
Ergebnis im vorgegebenen Zeitraum abgegeben

Fiir alle Teppichproben ,total carpet wurde ein Gesamtlabormittelwert des hydrolytischen
Summenparameters ,Hydro-EOF“ von 0,279 pg/g (Median: 0,191 pg/g) ermittelt. Dabei betrug der
relative Standardfehler 26,5 %. Die relative Wiederholprazision der 15 teilgenommenen Labore belduft
sich bei der ersten Produktgruppe (carpet) auf 13,2 %. Die relative Reproduzierbarkeit liegt hier bei
96,4 %. Ublicherweise liegt die Reproduzierbarkeit (Vergleichsvariationskoeffizient) bei Ringversuchen
etwa um den Faktor 3 hoher als die Wiederholbarkeit (Wiederholvariationskoeffizient) (Geurts et al.
2016, Naka et al. 2016). Die recht hohe Reproduzierbarkeit ist in diesem Fall auf die Zulassung vieler
verschiedener Messmethoden zuriickzufiithren. Hervorstechend ist das Messergebnis des Labors C17A,
dessen Mittelwert einen Ausreifder bei 1,611 pg/g darstellt. Dariiber hinaus ist die Streuung der
Einzelmesswerte mit einer relativen Standardabweichung >40 % signifikant grof}, die hochste
Standardabweichung ergab sich fiir Labor C20A (173 %), welches lediglich einen Messwert oberhalb der
Bestimmungsgrenze erzielen konnte. Beide Labore haben die Verbrennungsionenchromatographie
eingesetzt. Im direkten Vergleich fallen die laborinternen Standardabweichungen der Labore mehrheitlich
kleiner aus und liegen im Bereich zwischen 0-27 %. Insgesamt ist bei dieser Messreihe ein Trend zur
Unterbestimmung, da mehr Labore unterhalb des Gesamtmittelwertes liegen als dariiber.

Fir die zweite Produktgruppe (paper) wurde insgesamt von 15 teilnehmenden Laboren ein
Gesamtmittelwert des hydrolytischen Summenparameters ,Hydro-EOF“ von 1,22 pg/g (Median:

1,137 pg/g) erzielt. Der relative Standardfehler wurde mit 23 % berechnet und rangiert damit knapp
unterhalb des Wertes der Teppichproben. Neun der registrierten Labore haben fiir diese
Probenextraktion kein Ergebnis bis zum Abgabeschluss eingereicht. Die relative Wiederholprazision liegt
fiir diesen Test bei 8,69 % und damit deutlich unter dem Wert der total carpet Messung. Die relative
Reproduzierbarkeit (Vergleichsvariationskoeffizient) liegt ebenfalls unterhalb dem Vorwert bei 86,4 %,
was auf eine verbesserte Prazision der Messungen trotz unterschiedlicher Analysegerate hinweist der
Messungen beschreibt. Der grofdte Laborausreifier wird hier abermals von Labor C17A mit einem
Mittelwert von 4,92 ug/g und einer relativen Standardabweichung von 190 % erzielt. Ebenso liegt Labor
C19A mit 3,828 pg/g signifikant liber dem berechneten Gesamtmittelwert. Auch hier liefert die CIC-
Messung ein liberdurchschnittlich hohes Ergebnis. Insgesamt weisen die Messergebnisse von Hydro-EOF
paper eine hohere Streuung der Labormittelwerte auf als bei der carpet Probe. Analog zum anderen
Experiment liegt die tiberwiegende Mehrheit der relativen Standardabweichungen der Einzelmesswerte
(laborinterne Wiederholbarkeit) im niederen Prozentbereich zwischen 3 und 30 %, was auf eine geringe
methodische Streuung und homogene Probenextraktion hinweist. Entgegen der Hydro-EOF carpet
Messungen, zeigt sich bei dieser Messreihe eine eher ausgewogene Verteilung der einzelnen
Labormesswerte um den Gesamtmittelwert.
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Abbildung 28: Ubersicht der verwendeten Analysengerite (Kreisanteile) sowie erzielte Bereiche
der rel. laborinterne Standardabweichungen (Zahlen) der Summenparameter
Hydro-EOF (oben) und EOF (unten) fiir ,,total carpet” (l.) sowie ,total paper” (r.)

Hydro-EOF Hydro-EOF
"total carpet” "total paper”

mCIC

Hoxygen bomb - IC

5-173%

- oxygen bomb - F-ISE

m HR-CS-GF-MAS

H kein Ergebnis
eingereicht

EOF EOF
"total carpet” "total paper”

mCIC

4-36% Hoxygen bomb - IC

2-38%
I oxygen bomb - F-
ISE

® HR-CS-GF-MAS

52%

116%

m kein Ergebnis
eingereicht

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

3.5.2.2 Laboreigene Extraktion EOF

Neben der vorgeschriebenen Extraktionsmethode stand es allen Laboren offen, mit einer laboreigenen
Extraktions- und Messmethode an der Studie teilzunehmen. Da unter den teilnehmenden Laboren bisher
wenig Vorkenntnisse und Verfahren zur PFAS-Extraktion etabliert sind, fiel der Riicklauf in dieser
Kategorie sehr zurtickhaltend aus. Insgesamt haben acht Labore eine eigene summenparametrische EOF-
Messung der Teppichproben (total carpet) durchgefiihrt, wobei nur sechs der Ergebnisse iiber der
methodischen Bestimmungsgrenze lagen. Insgesamt wurden hierbei EOF-Werte zwischen 0,018 ug/g und
0,913 pg/g detektiert. Der Gesamtmittelwert der Messungen lag fiir die carpet Proben bei 0,198 pg/g
Fluorid (Median: 0,121 pg/g). In Folge der hohen Streuung der Messwerte lag der relative Standardfehler
bei 41,9 %. Die relative Wiederholprazision belauft sich nach der Auswertung auf 13,0 %. Die relative
Reproduzierbarkeit liegt hier bei 103,5 %. Weit abgeschieden mit 0,913 pg/g im Mittel liegen der EOF-
Wert des Labors C21B, das ebenfalls mit der CIC-Methodik arbeitete. Uberraschenderweise wurde bei
dieser Bestimmung eine laborinterne Wiederholstandardabweichung von 2,41 % erzielt. Dennoch liegt
der Labormittelwert weit iiber dem Gesamtmittelwert aller anderen EOF-Werte mit der laboreigenen
Extraktion der carpet Proben.

Insgesamt wurde auch die laboreigene Extraktionsmethode fiir die Papierproben (total paper) von acht
unabhingigen Laboren durchgefiihrt. Sieben der acht teilgenommen Labore konnten Messwerte oberhalb
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der methodischen Bestimmungsgrenze analysieren. Die EOF-Messwerte erstrecken sich hier von

0,048 pg/g bis 9,427 pg Fluorid/g im Maximum. Der Gesamtmittelwert der Vergleichsreihe liegt bei
0,918 pg/g (Median: 0,577 pg/g) und der Vergleichsvariationskoeffizient wurde mit 27,4 % berechnet.
Der Wiederholvariationskoeffizient liegt erwartungsgemafi dreifach darunter hier bei 8,9 % und damit
wieder deutlich unter dem Wert der EOF ,total carpet” Messung. Die relative Reproduzierbarkeit liegt
hingegen weit tiber dem Vorwert bei 115,9 %, was auf einen extremen Ausreifserwert des Labors C10B
zuriickgefiihrt werden kann. Laut Angabe des Labors, beruht der Wert auf der CIC-Analytik einer
wassrigen Extraktion der paper-Probe ohne weitere Aufarbeitung. Das Labor misst dabei einen EOF im
Mittel von 9,427 pg/g, bei einer rel. Standardabweichung von 11,5 %. Dieser Wert liegt somit
ndherungsweise zehnfach iiber dem ermittelten Gesamtmittelwert aller Labore bei Verwendung der
laboreigenen Extraktionsmethoden. Alle anderen Methoden basieren nach Angaben der Labore auf einer
Fliissigextraktion mit Methanol oder anderen organischen Losungsmitteln. Eine derartig effizientere
Extraktionsmethode ohne Einsatz organischer Losemittel ist eine unerwartete Beobachtung und sollte an
dieser Stelle weiterverfolgt und iiberpriift werden. Leider konnte das Labor nur die Papierproben
untersuchen, sodass keine Daten zur Extraktion der carpet Proben tibermittelt wurden. Trotz der starken
Abweichung wurde in Absprache mit dem Labor die Datenerhebung abgebildet und mit den Daten der
anderen Teilnehmer*innen verglichen. Eine gesonderte Markierung soll auf die abweichenden
Extraktionsbedingungen aufmerksam machen. Die iibrigen EOF paper Werte verteilen sich {iberwiegend
unterhalb des Gesamtmittelwertes, Die berechneten rel. Standardabweichungen liegen unter denen der
Hydro-EOF Werte zwischen 2 und 52 %.

Abschlieflend sind alle berechneten relevanten Daten nochmals tabellarisch zur besseren Ubersicht
zusammengefasst (s. Tabelle 2). Die Mittelwerte der hydrolytischen Summenparameter liegen beide
oberhalb der jeweiligen Mittelwerte der laboreigenen Extraktionsmethoden (41 bzw. 33 %). Weiter liegen
die Werte der relativen Standardfehler fiir die Hydro-EOF-Werte in etwa bei der Halfte der EOF-
Fehlerwerte. Aufgrund ungleicher Versuchsteilnahme sind die Werte der relativen Wiederholprazision
sowie der relativen Reproduzierbarkeit von Hydro-EOF und EOF nicht addquat vergleichbar.
Nichtsdestotrotz lasst sich sagen, dass der Hydro-EOF- und der EOF-Summenparameter fiir beiden
Probenarten einen hohen Grad der Ubereinstimmung fiir die relative Wiederholprézision und
Reproduzierbarkeit aufweist. Dies kann als ein Mafd der homogenen Extraktionsfahigkeit beider
Methoden interpretiert werden. Die hydrolytische Extraktionsmethode weist allerdings in der Summe
héhere Wiederfindungswerte auf. Bei der Variabilitat zwischen den einzelnen Laboren (rel.
Reproduzierbarkeit) erzielt die hydrolytische Methode und Summenparameteranalyse die geringeren
Werte, was auf eine hohere Konsistenz hinweist. Es gilt jedoch zu erwdhnen, dass die erzielten Werte
immer noch sehr hoch und somit optimierbar sind. Ein gravierender Grund fiir die hohen
Reproduzierbarkeitswerte, ist der Einsatz verschiedener Messmethoden, die in unterschiedlichen
Messbereichen unterschiedliche Leistungsfiahigkeiten zeigen.
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Tabelle 2: Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisdaten aus der Ringversuchsstudie

Carpet Probe Paper Probe
Hydrolytische Laboreigene Hydrolytische Laboreigene
Extraktion Extraktion (EOF) Extraktion Extraktion (EOF)
(Hydro-EOF) (Hydro-EOF)

Mittelwert [pg/g] 0,279 0,198 1,220 0,918

Rel. Standardfehler [%] | 26,5 41,9 23,0 43,7

Rel. 13,2 13,0 8,69 8,90

Wiederholprazision

[%]

Rel. 96,4 103,5 86,4 115,9

Reproduzierbarkeit

[%]

teilnehmende Labore 15 8 15 8

3.5.2.3

Quantifizierung der Referenzlésungen

Die Untersuchung und Quantifizierung einer Losung mit bekannter Analyten-Konzentration ist ein

bewahrtes Mittel zur Feststellung der Wiederfindungsleistung eines Labors mit einer spezifischen

analytischen Methode. Im Falle des Ringversuchs wurden allen teilnehmenden Laboren zwei

unterschiedlich konzentrierte Stammldsungen eines unbekannten PFAS-Analyten iibergeben. Die

moglichst genaue Quantifizierung der Losungen war ein Bestandsanteil des Ringversuchs und erméglicht

es, Auskunft iiber die verwendete Methodengenauigkeit zu erhalten. Fiir diesen Test, wurden jeweils

methanolische Losungen von 8:2-Fluortelomeralkohol in zwei verschiedenen Konzentrationen hergestellt.

Tabelle 3 zeigt eine zusammengefasste Ubersicht der PFAS-Referenzlésungsuntersuchungen. Die

ausfiihrlichen Daten sind ebenfalls im Anhang A.3 grafisch aufgearbeitet abgelegt.

Tabelle 3:

Ubersicht der verschiedenen PFAS-Referenzlésungen

Sollwert (Fluorid) [ug/g]
Mittelwert [ug/g]

Rel. Standardfehler [%]

Rel. Wiederholprazision [%]
Rel. Reproduzierbarkeit [%]

teilnehmende Labore

Referenzlosung 1
2355
2620
18,3
6,76
71,1

15

66
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26048

6,38

2,24

23,1

13

Referenzlosung 2
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Die den Teilnehmenden nicht bekannte Konzentration der Referenzlésung 1 betrug 2355 pg/1
Fluoriddquivalente. Insgesamt wurde die Analyse von 15 teilnehmenden Laboren durchgefiihrt und
entsprechende Messwerte eingereicht. Fiir die Referenzldsung 1 wurden Werte von 255 - 11333 pg
Fluorid/L quantifiziert. Der Gesamtmittelwert liegt bei 2620 pg/g (Median: 2500 pg/g), was einem
Wiederfindungswert von 111,3 % entspricht. Der relative Standardfehler aller Labore liegt bei 18,3 %. Die
relative Wiederholprazision betragt in diesem Vergleich nur 6,76 % und die relative Reproduzierbarkeit
liegt ebenfalls deutlich niedriger bei 71,1 %. Bei der Auswertung der Ergebnisse werden folgende Trends
beobachtet: Zum einen weisen drei von vier Laboren mit einer Oxygen-bomb IC-Analytik hohe bis sehr
hohe Abweichungen (10 % bzw. 300 bis zu 481 % Wiederfindung) der gesuchten Wiederfindungswerte
auf. Die analytische Produktklasse mit der besten Gesamtperformance ist die der CIC. Sieben der
insgesamt neun teilnehmenden CIC-Labore, erreichten eine sehr gute Wiederfindung der Referenzlésung
1 im Bereich von 80 - 120 %, die anderen beiden liegen mit Werten von 22 bzw. >200 % weit entfernt.
Ebenfalls in diesem Bereich findet sich das Wiederfindungsergebnis der Bombenkalorimetrie mit F-ISE
(116 %). Die HR-CS-GF-MAS erreicht eine Wiederfindung der Referenzlésung 1 von knapp 60 %. Der
Wiederfindungswert des Labors C02B ist zwar abgebildet, jedoch nicht in die Berechnung
miteingeflossen, da alle drei Messwerte zwischen dem Detektions- und dem Bestimmungslimit der
Methode liegen. Insgesamt ist ein Trend zur leichten Uberquantifizierung erkennbar, da 60 % der Labore
Wiederfindungswerte >100 % erzielen.

Die Referenzlésung 2 wurde mit einer Konzentration von 29440 pg/1 Fluoriddquivalenten vorgelegt.
Entgegen dem ersten Versuch, haben nur 13 Labore an der Analyse teilgenommen. Die bestimmten
Fluoridgehalte fiir Referenzl6sung 2 lagen zwischen 458 und 46612 pg/L. Der Gesamtmittelwert betrigt
26048 pg/g (Median: 27560 pg/g), dies entspricht einer Wiederfindungsrate von 88,5 %. Der relative
Standardfehler aller Labore betragt nur 6,38 %. Die Wiederholprazision betragt lediglich 2,24 %, wahrend
die Reproduzierbarkeit mit 23,1 % ebenfalls signifikant niedriger ausfallt. Analog zur
Wiederfindungsmessung von Referenzlésung 1, zeigt sich auch bei der Referenzlésung 2 mit
Konzentration im Faktor 10, ein dhnliches Bild der Methodenperformance. Die Konzentration der
Referenzldsung 1 lag deutlich ndher an den methodischen Detektionsgrenzen, was zu einer weniger
konsistenten Bestimmung der Messwerte gefiihrt haben konnte. Sieben der acht teilgenommenen CIC-
Labore erzielen bei diesem Test eine Wiederfindung im Bereich von 80-120 %. Lediglich das Labor C10A
fallt mit einem Ausreif3er bei 160 % Wiederfindung heraus. Nur eines von drei Laboren mit einem
Bombenkalorimeter und angeschlossener IC erreichen bei diesem Vergleich den Sollbereich. Die anderen
beiden Teilnehmer*innen erzielen fiir die Referenzl6sung 2 Wiederfindungswerte von 2 bzw. 60 %.
Ebenfalls 60 % Wiederfindung erreicht die HR-CS-GF-MAS-Methode, wohingegen das einzige Labor mit
einer Oxygen-bomb und F-ISE Kombination aufgrund des hoheren Konzentrationsbereichs 85 % fiir die
Referenzlésung 2 erreicht. Entgegen den Ergebnissen des geringeren Konzentrationsbereichs, zeigt das
Messexperiment einen Trend der Labore zur Unterbestimmung des theoretischen Wertes. Als mogliche
Ursachen der geringeren Wiederfindung ist die Moglichkeit anzufiihren, dass die Referenzverbindung
nicht vollstandig oxidiert wurde und folglich nicht quantitativ erfasst werden konnte. Die Mehrheit der
CIC-Anwendungen wurde scheinbar mit Hilfe optimierter Verbrennungsprogramme durchgefiihrt,
wodurch sich das Problem der Unterbestimmung bei diesen Laboren nicht signifikant aufweisen lasst. Nur
ein Labor weist hier einen Wert <80 % Wiederfindung auf.

Insgesamt betrachtet, treffen diese beiden Messexperimente eine Aussage iiber potentielle Verluste
wahrend einer jeweiligen Messmethodik. Anhand zweier verschiedener Durchlaufe konnte hier ein
deutlicher Trend zwischen den Analysemethoden ausgemacht werden.

3.5.3 Ergebnisdiskussion der CIC-Labore

Zusatzlich zur Hauptauswertung des Validierungsringversuchs wurde die Laborperformance der
teilnehmenden CIC-Labor untersucht. Da die hydrolytisch Extraktionsmethode in erster Hinsicht zur
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Analyse mittels CIC entwickelt wurde, ist es naheliegend die Leistungsfahigkeit der anderen CIC-Labore in
diesem Ringversuch gesondert gegeniiberzustellen. Die separaten Ergebnisse aus den CIC-Studien sind im
Folgenden zusammengefasst. Alle aufgearbeiteten Grafiken und Tabellen kdnnen im Anhang A.4
nachvollzogen werden.

3.5.3.1 Hydro-EOF Bestimmung mittels CIC

Bei der ersten Probenextraktion und anschliefRender Hydro-EOF-Bestimmung von total carpet wird ein
mittlerer Summenparameter von 0,277 ug/g (Median: 0.164 pug/g) ermittelt. Der relative Standardfehler
liegt bei 29,9 %. Die relative Wiederholprazision liegt hoher bei 21,6 % und die relative
Reproduzierbarkeit im Vergleich zur Gesamtbetrachtung aller Analysenmethoden bei geringeren 87,1 %.
Die Werte liegen allesamt nahe an denen des Gesamtlaborvergleichs, doch die Vergleichsprazision ist im
direkten CIC-Vergleich hoher, als wenn alle Variablen des Validierungsringversuches beriicksichtigt
werden. Auch in dieser Gegeniiberstellung erzeugt das Hydro-EOF-Ergebnis von C17A einen Ausreifder
mit einem Mittelwert von 1,611 pg/g Fluorid und liegt damit ~6-mal hoher als der Labormittelwert. Die
Streuung der Laboreinzelwerte fallt bei der total carpet Probe tendenziell gering aus. Die relativen
Wiederholstandardabweichungen der einzelnen Labore bewegen sich zwischen 5 und 61 %. Lediglich
C20A erzielt eine erh6hte RSD von 173 %. Insgesamt waren acht Labore in den Vergleich involviert, von
denen sieben Fluoridwerte oberhalb des Detektionslimits quantifizieren konnten.

Die zweite Messreihe des Hydro-EOF um die Probe total carpet, wurde von neun CIC-Laboren absolviert.
Der Labormittelwert liegt bei 1,742 pg/g (Median: 1,223 ng/g) und der relative Standardfehler bei 29,5 %.
Damit liegt der Mittelwert des Hydro-EOF total paper durch ausschliefdliche Bestimmung von CIC-Laboren
42,7 % hoher als im Gesamtkontext ermittelt wurde. Die relative Wiederholprazision betragt 8,13 % und
die entsprechende relative Reproduzierbarkeit 88,9 %. Beide Parameter sind nahezu identisch mit denen
der Gesamtvergleichsanalytik fiir den Hydro-EOF total paper. Sieben der neun CIC-Labore erzielen eine
sehr gute Messprazision in den Einzelwerten, ersichtlich an den relativen Standardabweichungen von 4,6-
18,8 %. Zwei Labore erreichen bei dieser Versuchsreihe Hydro-EOF-Werte tiber dem Labormittelwert mit
3,828 bzw. 4,919 ng/g. Letzteres Labor weist auch einen auffalligen Ausreifder bei 30 pg/g Fluorid auf, der
gemaf? der robusteren Auswertung mit in die Berechnung einflief3t. Insgesamt ist die Anzahl der
teilnehmenden Labore allerdings zu gering, um eine reprasentative Statistik zu erzeugen.

3.5.3.2 EOF-Bestimmung mittels CIC

Fiir die Messreihe EOF der laboreigenen Extraktionsmethoden fiir die total carpet Proben wurden nur vier
teilnehmende CIC-Labore registriert. Die Halfte der Labore konnte keinen EOF-Wert oberhalb des
Detektionslimits feststellen. Die iibrigen zwei Labore C19B und C21B erzielten einen Mittelwert und
Median von 0,478 pg/g bei einem relativen Standardfehler von 103,3 %. Somit liegt der Wert des EOF
total carpet iiber dem doppelten Wert verglichen mit der Gesamtauswertung. Konsequenterweise liegt die
relative Wiederholprazision bei 1,32 % und die relative Reproduzierbarkeit bei 146,1 %. Die relative
Standardabweichung der Laboreinzelmesswerte liegt bei geringen 2,4 bzw. 6,98 %.

Ein dhnliches Bild zeigt sich bei der Auswertung der EOF-Werte der total paper-Proben. Drei von vier
teilnehmenden CIC-Laboren erzielen Messwert unter der Bestimmungsgrenze. Gemafi der ISO 5725-2
wurde die Berechnung des Mittelwertes anhand aller vier Laborwerte durchgefiihrt. Der
Gesamtmittelwert liegt bei 3,632 pg/g (Median:1,218 pg/g) bei einem relativen Standardfehler von

90,9 %. Der Mittelwert wird mafdgeblich von der wissrigen Extraktionsmethode des Labor C10B
beeinflusst, da dessen Labormittelwert deutlich hoher bei 9,427 pg/g (RSD: 11,51 %) liegt. Auf diese
Weise entstehen bei der CIC-exklusiven Betrachtung der EOF-Ergebnisse deutlich hoherer Mittelwerte als
im Gesamtvergleich. Entsprechend der diversen Datenlage liegt die rechnerische relative
Wiederholprazision bei 2,6 % und die entsprechende Reproduzierbarkeit bei 157,4 %.
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Tabelle 4: Zusammenfassung der CIC-exklusiven Ringversuchsdaten

Carpet Probe Paper Probe
Hydrolytische | Laboreigene Hydrolytische Laboreigene
Extraktion Extraktion (EOF) Extraktion Extraktion (EOF)
(Hydro-EOF) (Hydro-EOF)

Mittelwert [pg/g] 0,277 0,478 1,74 3,63

Rel. Standardfehler [%] 29,9 103,3 29,5 90,9

Rel. Wiederholprazision 21,6 1,32 8,13 2,6

[%]

Rel. Reproduzierbarkeit 87,1 146,1 88,9 157,4

[%]

teilnehmende Labore 9 4 9 4

3.5.3.3 Quantifizierung der Referenzlésungen mittels CIC

Bei den Wiederfindungsmessungen der Referenzprobe 1 zeigen die CIC-Labore eine sehr gute
Gesamtperformance. Der Labormittelwert liegt mit 2403 pg/g nur leicht oberhalb des Sollwertes (s.
Tabelle 5). Der relative Standardfehler aller Labore betrédgt dabei 6,7 %. Sieben der neun CIC-Labore
erzielen einen Wiederfindungswert im Konfidenzbereich 80-120 %. In zwei Fallen betragt die
Wiederfindungsgenauigkeit der Referenzlésung 1 im Mittel 21,6 % und 208 % aufgrund deutlicher
Ausreifder. Aus den Protokollen der Labore geht nicht eindeutig hervor, ob diese Abweichungen aufgrund
prozeduraler Schwierigkeiten, Verlusten oder Kontaminationen erfolgt sind. Die relative
Wiederholungsprazision betragt im Vergleich 5,25 % und die relative Reproduzierbarkeit wird mit

20,6 % berechnet. Insgesamt ist kein eindeutiger Trend innerhalb der Labore auszumachen, da eine
homogene Verteilung der Wiederfindungswerte um den Sollwert vorliegt. Vergleicht man nun die
gesonderte Auswertung der Ergebnisse der CIC-Labore mit dem Gesamtfeld des Ringversuchs, so zeigt
sich einerseits eine hohere Prazision in der Messgenauigkeit, ausgedriickt durch die Wiederfindung des
Fluoridgehaltes einer PFAS-Probe. Andererseits liegt die relative Wiederholprazision im Mittel deutlich
unter der Gesamtbetrachtung, was einen um den Faktor 3 verringerten rel. Standardfehler zur Folge hat.
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Tabelle 5: Ubersicht der Performance fiir die mittels CIC analysierten PFAS-Referenzldsungen
Referenzlosung 1 Referenzlosung 2

Sollwert (Fluorid) [ug/g] 2355 29440

Mittelwert [ug/g] 2403 30485

Rel. Standardfehler [%] 6,7 2,02

Rel. Wiederholprazision [%] 5,25 1,81

Rel. Reproduzierbarkeit [%] 20,6 7,71

teilnehmende Labore 9 8

Die Wiederfindung der Referenzldsung 2 kann von insgesamt acht CIC-Laboren betrachtet werden. Der
Gesamtmittelwert wurde mit 30485 pg/g ermittelt und liegt damit nur knapp oberhalb des theoretischen
Wertes. Der relative Standardfehler der CIC-Labore betragt dabei nur 2,02 %. Sieben von acht
Teilnehmer*innen erreichen dabei Wiederfindungswerte zwischen 90-110 %. Nur ein Labor misst einen
deutlich tiberbestimmten Wert und erzielt eine Wiederfindungsquote von 158 %. Die relative
Wiederholungsprazision ergibt 1,81 % und die relative Reproduzierbarkeit zwischen den einzelnen
Priifergebnissen wird mit 7,71 % berechnet. Insgesamt liegen alle Wiederfindungswerte deutlich praziser
am Sollwert, wenn nur CIC-Labore betrachtet werden. Im Vergleich zur Referenzldsung 1 mit der
niedrigeren Konzentration ist das ein etwa um Faktor 3 besseres Ergebnis.

3.5.4 Feedback-Analyse und Fazit

Die im Rahmen des Ringversuchs ,Extraktion von PFAS in Konsumartikeln“ erhaltenen Datensatze und die
resultierenden Ergebnisse verdeutlichen, dass unterschiedliche Messverfahren bei der Analyse eines
einzelnen Summenparameters eine wesentliche Unsicherheitsquelle in der Gesamtperformance der
Vergleichsstudie darstellen. Nichtsdestotrotz, veranschaulicht der Vergleich, dass beide
Extraktionsansatze mittels unterschiedlicher Analysenmethoden quantifizierbar sind. Dabei ist die
Quelldatenmenge fiir den Summenparameter HOF deutlich h6her gewesen als fiir laboreigene EOF-
Methoden. Betrachtet man die Ergebnisse im Detail, so sind dabei die limitierenden Faktoren die
unterschiedlichen Gerate selbst, da diese beispielsweise unterschiedliche Bestimmungsgrenzen aufweisen
bzw. in unterschiedlichen Kalibrierungsbereichen performen. Der Ringversuch wurde urspriinglich fiir
eine einheitliche Messung mittels CIC ausgelegt, dennoch war die Beteiligung anderer Analysemethoden
sowie deren Vergleich untereinander sowohl fiir die Ringversuchsveranstalter als auch fiir die
teilnehmenden Labore von grofdem Interesse.

Obwohl bei der gesonderten Auswertung nur mit CIC-Laboren nur das Summenergebnis fiir die paper-
Probe optimiert werden konnte, liegen die eindeutigen Vorteile in der dabei erzielten, robusteren
Datenlage. Verglichen mit der Gesamtauswertung aller erhaltenen Daten, zeigen die CIC-Labore die
besseren und vor allem konsistenteren Messdaten. Besonders eindeutig wird dies beim Vergleich der
Wiederfindungsraten gemessen an den Referenzlésungen und hier besonders bei der Referenzldésung 2
mit der hoheren Konzentration. Dabei kommen die CIC-Labore trotz Ausreifder auf ein besonders
akkurates Ergebnis, das zusatzlich durch konsistente Werte in der Wiederholbarkeit und
Reproduzierbarkeit gestarkt werden kann. Die Erklarung hierfiir liegt in der Nahe des Messwertes der
Referenzlésung 1 zu den unterschiedlichen Bestimmungsgrenzen der Analysengerdte.
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Die teilweise unzureichende Performance einzelner Labore fiir die beiden ausgewdahlten
Ringversuchsproben liegt mutmaflich an der Durchfiihrung der Extraktionsmethode, sowie einzelnen
Arbeitsschritten, die potenzielle Analyt-Verluste herbeifiihren kdnnen. Dabei sind beispielsweise
Transferschritte zwischen zwei unterschiedlichen GefafRen zu nennen (z. B. Dekantieren), bei denen durch
unachtsames Arbeiten Analyt Diskriminierung stattfinden kann. Ein weiterer, potenziell verlustreicher
Arbeitsschritt, ist der Einengungsschritt, bei dem mittels eines Inertgasstroms das Losungsmittel
abgedampft wird. Insgesamt war fiir die meisten teilnehmenden Labore das Verfahren neu, so dass die
unzureichende Erfahrung mit der Extraktion einen grof3en Einflussfaktor darstellte. Da es sich hier um das
Stadium von Robustheitsuntersuchungen handelte, ist das als nicht ungewdéhnlich einzustufen.

Unterschiedliche Kalibrierungsverfahren konnten ebenfalls zu Abweichungen innerhalb der
Laborergebnisse beitragen. So wurde beispielsweise von nur von 4 der insgesamt 15 aktiven
Teilnehmer*innen eine Methodenkalibrierung tiber den Gesamtprozess der Analyse beschrieben. Die
iibrigen Labore fiihrten eine Kalibrierung vor oder nach Messung der Probenextrakte an dem jeweiligen
Analyseninstrument durch. Nur drei der insgesamt 15 Labore nutzten organische PFAS zur Kalibrierung
der Messsysteme. Die iibrigen Labore setzten entweder Multianionen-Standardlésungen oder wassrige
Losungen anorganischer Fluoridsalze ein, um die Analysegerate zu kalibrieren. Dabei kamen sowohl
kauflich erwerbbare Standardldsungen mit hohem Reinheitsgrad als auch selbst hergestellte
Stammldsungen unbekannter Reinheit zum Einsatz. Vorherige Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass
die Verwendung von anorganischen Fluoriden als Kalibrierungsmittel bis zu 30 % Diskriminierung bei
der PFAS-Analytik zur Folge haben kann.(Aro et al. 2021)

Trotz ausdriicklicher Forderung haben nur wenige Labore eine reprasentative Blindwertiiberwachung
der Gesamtmethode durchgefiihrt und die entsprechenden Daten {ibermittelt. In Konsequenz konnte
keine einheitliche Blindwertkorrektur der Messwerte erfolgen, ergo sind samtliche, hier veroffentlichten
Ergebnisse, weder blindwert-korrigiert noch ist eine Bewertung der Blindwertfreiheit méglich. Einige
Labore haben Hintergrund-Fluoridwerte bestimmt, die oberhalb der instrumentellen Bestimmungsgrenze
liegen. Diese erhohten Blindwerte lassen sich durch Kontamination durch eingesetzte Losemittel,
Laborbedarfsgegenstidnde oder Kreuzkontamination anderer Probenanalysen erklaren. In zwei Beispielen
lagen Probenmesswerte im Bereich der iibermittelten Hintergrund-Fluoridwerte. In diesen Fallen wurde
der Messwert als giiltig in die Berechnung mit einbezogen. Alle Messwerte, die unterhalb der berichteten
Detektionsgrenze lagen, wurden entweder kenntlich markiert oder nicht in die Werteberechnung
miteinbezogen. Diese uneinheitlichen Vorgangsweisen kdnnen ebenfalls Grund fiir Abweichungen
zwischen den Ergebnissen der Labore sein und sind zu beriicksichtigen.

Den Teilnehmenden des Ringversuches wurde stets die Mdglichkeit eingeraumt, sich mit Riickfragen an
den Ringversuchsveranstalter zu wenden. Dariiber hinaus wurde im Ergebnisformular gebeten,
Besonderheiten und Probleme zu berichten. So wurden einige wenige Aspekte in Bezug auf die
Extraktionsvorschrift von diversen Teilnehmer*innen wahrend und nach der Durchfiihrung
zuriickgemeldet:

» Einige Labore gaben Schwierigkeiten bei der Einstellung des exakten pH-Wertes nach der Extraktion
an. Die Neutralisation dient der Fallung der durch NaOH-Zugabe eingetragenen Alkali Ionen, daher ist
es ausreichend einen pH-Wert im Bereich von 6-3 einzustellen. Durch die Extraktion der jeweiligen
Matrix verdndert sich der pH-Wert geringfiigig, was jedoch fiir den Verlauf der weiteren Extraktion
vernachldssigbar ist.

» Wenige Labore berichteten von Problemen beim Einengen der Extraktionslosung nach der Zugabe
von HCI in Methanol. Hier wurde nach Riicksprache empfohlen, die Losung nur bis zu einem Volumen
~500 pL einzuengen und mit der Prozedur fortzufahren.
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» Ein Labor beschrieb Probleme bei der Abtrennung der hohen Salzfrachten aus der Lésung und
konsequenter nachtraglicher Fallung aus der zu analysierenden Lésung. Bei korrekter Abtrennung
der Niederschldge durch ausreichende Einengung der polaren Losemittel, anschliefender
Zentrifugation und vorsichtigem Dekantieren, konnte jedoch keine weitere Fallung aus der zu
analysierenden Losung beobachtet werden.

» Einige Labore meldeten lange Wartezeiten im Rahmen der Prozedur, ausgelést durch die
verschiedenen Einengungsschritte der Proben mittels Stickstoffbegasung. Die zeitaufwandige
Prozedur wurde gewéhlt, um potenzielle Verluste leicht-fliichtiger Analyten gering zu halten.
Alternativ bestande die Moglichkeit die Einengung der Probenextrakte mittels automatisierter
Vakuumzentrifugen durchzufiihren. Diese arbeiten jedoch i.d.R. mit erh6hten Temperaturen und
Druckminderung, was einen entsprechenden Analytverlust zur Folge haben kann. Aufgrund
eingeschrankter Messsensitivitit in der Summenparameteranalytik, sind Aufkonzentrationsschritte
von Probenextrakten noch unerlasslich.

Insgesamt kann der Ringversuch zur Validierung der hydrolytischen Extraktion von PFAS in
Verbraucherprodukten als erfolgreich abgeschlossen betrachtet werden. Leider lieferten von den
urspringlich 22 angemeldeten Laboratorien nur 15 Labore Ergebnisse ab. Dennoch konnte ein gutes
erstes Bild iiber die Leistungsfiahigkeit der Extraktion und der anschlief3enden Messung des
Summenparameters gewonnen werden. Die erhaltenen Daten und vor allem das persoénliche Feedback
ermoglichen zudem eine Optimierung des bestehenden Ansatzes und mogliche Empfehlungen fiir eine
standardisierbare Analytik. Des Weiteren bestehen auch kiinftig die Herausforderungen bei der
Extraktion von PFAS aus unterschiedlichen Proben. So stellt beispielsweise die Ubertragung einer
Methode auf eine Vielzahl unterschiedlicher Matrices eine grofie Herausforderung dar. Folglich wird es in
der Umweltanalytik immer Einschrankungen bei der Gehaltsbestimmung und Wiederfindung von PFAS-
Summenparametern geben. Fiir einige weitere Produktgruppen konnten im Rahmen dieses Vorhabens
Erfahrungen gesammelt werden. Es konnten aber im Ringversuch nicht alle diese Produkte berticksichtigt
werden.
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4 Schlussfolgerungen und Ergebnistransfer

4.1 Schlussfolgerungen

Nach abschliefdender Untersuchung einer grofden Auswahl von PFAS-haltigen Konsumgiitern lassen sich
einige signifikante Erkenntnisse aus den durchgefiihrten Methodenvergleichen ziehen. Es ist im Rahmen
des Forschungsvorhabens gelungen, verschiedene Fluorsummenparameter von untersuchten
Konsumgiiterproben mittels Combustion lonenchromatographie-Analyse zu quantifizieren. Dabei wurden
zwei verschiedene pH-abhangige Fliissigextraktionsprotokolle fiir Konsumgiiter mittels CIC-Analyse
erfolgreich durchgefiihrt und auf mogliche Verbesserungen untersucht. Einerseits konnte mit dem neu
eingefithrten hydrolytischen Summenparameter HOF eine bessere Extraktionsleistung fiir
Verbraucherprodukte auf Basis von Fluorpolymerbeschichtungen/-materialien (Textilien, Folien) erzielt
werden, andererseits zeigten Proben mit héheren Konzentrationen an monomeren PFAS eine etwas
effektivere Extraktion mit dem klassischen EOF-Ansatz (Papier, Teppich). Je hoher der Fluorgehalt der
Probe ist, desto hoher die Wiederfindung tiber den HOF-Ansatz. Dariiber hinaus wurden neben den
Extraktionsvorschrift auch die zugehérigen Verbrennungsprogramme der CIC optimiert.

Insgesamt betrachtet erméglichen Summenparameterverfahren einen umfassenderen Uberblick iiber die
PFAS-Analyse in Konsumgiitern als standardisierte Target-Analyseverfahren, und sollte als Erganzung fiir
zukiinftige PFAS-Untersuchungen betrachtet werden. Letztere hingegen erfassen noch immer ein zu
geringes Spektrum an Verbindungen und sorgen damit zu unzureichender Quantifizierung von PFAS-
belasteten Proben. Nichtsdestotrotz ist die weitere Verwendung von Target-Analytischen Methoden
unerlasslich, besonders im Hinblick auf die qualitative Analytik und kompositionelle Zusammensetzung
verschiedener PFAS-Gemische.

Der THP-Assay erwies sich als sehr prazise im Hinblick auf die Wiederfindung von Fluor in Textilproben
auf SFP-Basis und in einigen Papierprodukten, war jedoch fiir Teppich- und Backmattenproben
ungeeignet. Diese Erkenntnis zeigt deutlich, dass der Assay in Ermangelung von Fluortelomer-basierten
Analyten nur begrenzt anwendungsfahig ist. Mit Blick auf die Fluor-Massenbilanz lieferte nur die GC-MS-
Methode zufriedenstellende Werte fiir die Textilproben. Die Summenparameter HOF und EOF hingegen
zeigten niedrigere Fluor-Wiederfindungsraten, was auf eine hohere Unléslichkeit wahrend der Extraktion
oder auf einen moglichen Verlust von Analyten wahrend des Aufarbeitungsprozesses zuriickzufiihren sein
konnte. Dieser Befund bestétigte sich auch nach Auswertung der Modellpolymerstudie, die die Vorteile
des THP-Assays gegeniiber anderen Extraktionsprotokollen (HOF, EOF) verdeutlichte. Im Vergleich zu
Target-analytischen Verfahren mangelt es den CIC-Methoden an internen Standards und analytischer
Prazision, so dass immer noch fehleranfallige Aufkonzentrationsschritte bei der Aufarbeitung erforderlich
sind.

In Hinblick auf den durchgefiihrten Validierungsringversuch lassen die erzielten Ergebnisse der
Organofluor-Analysen beider Probensubstrate einen eindeutigen Trend erkennen. Fiir beide Substrate
zeigt die hydrolytische Extraktionsmethode h6éhere und grofitenteils robustere Ergebnisse im Vergleich
mit der klassischen EOF-Extraktionsmethode. Der Abgleich verschiedener technischer Analysegerate
konnte zudem zeigen, dass alle untersuchten Methoden die hochste Prazision bei Anwendung der
Combustion Ion Chromatographie lieferten. Diese Erkenntnis ist vor allem im Hinblick auf kiinftige
Methodenentwicklungen und Normierungsverfahren bestehender Fluor-Summenparameter von grofder
Bedeutung. Unsere Untersuchungen konnten dariiber deutlich machen, dass die Verwendung der CIC-
Analytik dann sinnvoll ist, wenn regelmaflige und matrix-divergierende Probenmessungen von Halogen-
Summenparametern erwiinscht sind.

Wir kommen somit zu dem Schluss, dass es nach aktuellem Wissens- und Forschungsstand keine
geeignetere Analysenmethode als die Combustion Ion Chromatography gibt, die eine vergleichbare
Bandbreite von Probenarten und Summenparameteranalysen messtechnisch abdecken kann.
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4.2 Ergebnistransfer

Neben der Durchfiihrung des internationalen Validierungsringversuchs und anschliefRender
Veroffentlichung der Ringversuchsergebnisse in Kooperation mit den teilnehmenden Laboratorien
wurden die erzielten Ergebnisse in der Nachbereitung noch auf verschiedene Weise transferiert. So
konnten im Rahmen des Forschungsvorhabens zur Analytik von PFAS in Konsumgiitern zahlreiche
kooperative wissenschaftliche Publikationen verdéffentlicht werden.

Im Folgenden werden alle in Fachjournalen eingereichten Veroffentlichungen aufgefiihrt:

» P.Roesch, et al., Chemosphere, 2024, 351, 141200. (doi:10.1016/j.chemosphere.2024.141200)

» P.Roesch, C. Vogel, P. et al,, Environ. Sci.: Processes Impacts, 2023, 25,1213-1223.
(doi: 10.1039/D3EMO00107E)

» B.].Ruyle, H. M. Pickard, L. Schultes, F. Fredriksson, A. L. Heffernan, D. R. U. Knappe, H. L. Lord, P.
Meng, M. A. Mills, K. Ndungu, P. Roesch, ]J. T. Rundberget, D. R. Tettenhorst, ]. Van Buren, C. Vogel, D. C.
Westerman, L. W. Y. Yeung and E. M. Sunderland, Environ. Sci. Technol., 2023, 57, 20159-20168. (doi:

10.1021/acs.est.3c04560)

» ].Zweigle, C. Capitain, F. Simon, P. Roesch, et al., Environ. Sci.: Processes Impacts, 2023, 25,1298-1310.
(doi:10.1039/D3EM00131H)

» F.Simon, L. Gehrenkemper, M. v. d. Au, P. Wittwer, P. Roesch, et. al, Chemosphere, 2022, 295, 133922.
(doi: 10.1016/j.chemosphere.2022.133922)

» L. Gehrenkemper, F. Simon, P. Roesch et al., Anal. Bioanal. Chem. 2021, 413, 103-115.
(doi: 10.1007/s00216-020-03010-y)

Dariiber hinaus wurden Teile der im Rahmen des ReFoPLan-Vorhabens erzielten Ergebnisse bereits auf
verschiedenen Konferenzen und Workshops, entweder als Poster- oder miindliche Prasentation,
veroffentlicht. Zu den Veranstaltungen zdhlen beispielsweise der Fluorbank Workshop in Leipzig 2021,
sowie die SETAC Europe 2022 bzw. 2023. In diesem Kontext wurden im Verlauf des Projektes erste
Erkenntnisse und Forschungsergebnisse mit Fachkolleg*innen ausgetauscht. Des Weiteren wurde im
September 2023 ein internationaler Workshop zum Thema ,Advancements of Analytical Techniques for
Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS) - Second Workshop 2023“ an der BAM als hybride
Veranstaltung organisiert und durchgefiihrt. An der Veranstaltung haben insgesamt iiber 200 Menschen
teilgenommen und zeigten zum Teil ein reges Diskussionsinteresse im Themenbereich der PFAS-
analytischen Zukunftsdebatten. Hier gelang es ebenfalls, erste Erkenntnisse des Projektes zur Diskussion
zu bringen.

Ein Ergebnistransfer ist dariiber hinaus auch in die zustdndigen Normungsgremien vorgesehen. Im CEN
TC 444 /WG 3 ist derzeit der Entwurf einer EOF-Methode fiir Boden und ggf. andere Feststoffmatrices in
Bearbeitung. Hier wurde an der Ausarbeitung der Vorschrift mitgearbeitet und Erfahrungen auch aus
diesem Vorhaben eingebracht. Die Arbeiten dazu sind stetig fortlaufend.

Nach Abschluss der Auswertung aller Ergebnisse ist ein Transfer der Methode auf andere Umweltproben
nicht eindeutig abzuschéatzen. Die teilweise hohen Schwankungen der unterschiedlichen Produktgruppen
lassen vermuten, dass geringfiigig PFAS-belastete Proben ungleich gut mit der Methode erfasst werden
konnen. Die vorliegende Methode wurde mit der Absicht der Produktanalytik entworfen und dafiir fiir
hohere PFAS-Gehalte optimiert.
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4.3 Weiterer Forschungsbedarf

Neben den bisher durchgefiihrten Versuchen wére es erstrebenswert, weitere Hydrolyse-basierte
Extraktionsansatze fiir andere per- und polyfluorierte Seitenkettenpolymere zu entwickeln und iiber die
Bildung fluorierter Prakursoren analytisch nachzuweisen.

Die Wiederfindungsmessungen vieler Vorlauferverbindungen zeigten gute Ergebnisse mittels CIC und
sind dariiber hinaus gut fiir die Probenanalytik mittels GC- oder LC-MS Spektrometrie geeignet. Die damit
erhaltenen Analysenergebnisse konnten ebenfalls zur Aufklarung der organischen Fluorbilanz in einer
Probe beitragen und zusatzlich zur Validierung der Hydrolyse-Extraktion dienen.

Zukinftige Verfahrensverbesserungen sollten sich vor allem auf verlustfreie Aufarbeitungsverfahren
konzentrieren, die unabhangig von der Analytkonzentration und -zusammensetzung eine héhere
Fluorwiederfindung ermaoglichen.

Ein weiterer kiinftiger Entwicklungsschwerpunkt liegt in der Ubertragbarkeit der Extraktionsmethoden
auf verschiedenste Probenmatrices. Hier konnten die zahlreichen Experimente gut aufzeigen, dass
einzelne Matrices sehr gut erfasst werden, wihrend andere stark unterreprasentiert bleiben.

Leider ist die eigens entwickelte Hydrolyse-Extraktion zum aktuellen Zeitpunkt noch zeitlich sehr
aufwandig und erfordert einen etwas breiteren Chemikalieneinsatz. Hier wére es vorteilhaft, kiinftig einen
vereinfachten, vereinheitlichten Extraktions- und Aufarbeitungsprozess zu designen. Dies stellt eine
wichtige Voraussetzung fiir die Eignung CIC-basierter Summenparameter fiir die
Standardverfahrensanalytik von PFAS aus Produktproben dar und sollte als Schwerpunkt weiter erforscht
werden.

Bis dahin bleibt die TF-Analyse mittels CIC die einzige gut reproduzierbare, probenunabhéngige und dabei
zuverlassige Methode, die fiir die PFAS-Analytik fluorpolymerbasierter Verbraucherprodukte empfohlen
werden kann.
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A Anhang: Analytische Details

A.1 Tabellen

Tabelle 6: Detaillierte Probeniibersicht

Proben-

bezeichnung

X1

TX2

X3

X4

TX5

TX6

X7

TX8

PAl

PA2

PA3

PA4

PA5

Labor-

referenz

2021-140

2021-141

2021-145

2021-149

2021-154

2021-155

2021-157

2021-158

2021-177

2021-178

2021-179

2021-180

2021-181

Produkt-
bezeichnung

Outdoor-Textil-
PFAS-3

Outdoor-Textil-
PFAS-8

Outdoor-Textil-
PFAS-14

Outdoor-Textil-
PFAS-22

Outdoor-Textil-
PFAS-25a

Outdoor-Textil-
PFAS-25b

Outdoor-Textil-
PFAS-26

Outdoor-Textil-
PFAS-28a

“Allfolin” sheet cell
(perga)
Lebensmittelum-
hallung

Lebensmittelver-
packungen unb.
Marke

Lebensmittelver-
packungen "Lidl-
Geback"

Einweg-
Nahrungsmittel-
behalter (keine
Marke)

Einweg-
Nahrungsmittel-

Kirzel

>

PA
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Produktklasse

Fluorpolymer-
beschichtete
Textilien

PFAS-

beschichtetes
Lebensmittel-
kontaktpapier

Nutzungs-
zustand

gebraucht

Neuware

Erwerbs-
jahr

~2010-
2020

2021
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Proben-
bezeichnung

PAG6

PA7

CP1

CpP2

CP3

CP4

CP5

CP6

CP7

CP8

CP9

Labor-
referenz

2021-182

2021-183

2022-24

2022-25

2022-26

2022-27

2022-28

2022-29

2022-30

2022-31

2022-32

Produkt-
bezeichnung

behalter
("Natdurlich"-
Verpackung)

Einweg-Lebens-
mittelbehalter
"LidI" (seda-
Gruppe)

Einweg-Lebens-

mittelbehélter aus

Styropor (keine
Marke)

Teppichprobe
frihe
Herstellung_1

Teppichprobe
frihe
Herstellung _2

Teppichprobe
frihe
Herstellung _3

Teppichprobe
frihe
Herstellung _4

Teppichprobe
frihe
Herstellung _5

Teppichprobe
frihe
Herstellung _6

Teppichprobe
neue
Herstellung_7

Teppichprobe
neue
Herstellung _8

Teppichprobe
neue
Herstellung _9

Kurzel

Cp

81

Produktklasse

Teppichboden
mit
Schmutzabwei-
sender
Imprdgnierung

Nutzungs-
zustand

Neuware

Erwerbs-
jahr

2010-
2022
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Proben-
bezeichnung

CP10

BS1

BS2

BS3

BS4

BS5

BS6

BS7

BS8

BS9

BS10

BS11

BS12

Labor-
referenz

2022-33

2021-185

2021-186

2021-187

2021-188

2021-189

2021-190

2021-191

2021-192

2021-193

2021-194

2021-195

2021-196

Produkt-
bezeichnung

Teppichprobe
neue
Herstellung _10

benutzte anti-Haft
Backmatte
(schwarz)

Neue Grillmatte
(Test Rite tepro
GmbH, Modell-No:
1666)

Neue Grillmatte
(weil)

CANDeal BBQ
Kupfer-Grillmatte
mit
Antihaftbeschichtu
ng

Haushalt
International —
Permanent
Backmatte TEFLON

Demarle Silpat™
Backmatte

Backblechausklei-
dung Teflonfolie
(“mumbi”)

Lurch Flexi
Backfolie Sw 12453
(Bezeichnung:
PTFE & PFAS free)

PTFE-Glasgewebe
(Flontex)

Backmatte_1 (no
brand)

Backmatte_2 (no
brand)

Backmatte_3 (no
brand)

Kurzel

BS

82

Produktklasse

Fluorpolymer-
basierende
Backmatten

Nutzungs-
zustand

Neuware
/gebraucht

Erwerbs-
jahr

2020-
2021



Proben-
bezeichnung
BS13

BS14

Wax1

Wax2

Wax3

Wax4

Wax5

Wax6

Wax7

Wax8

Wax9

Wax10

Wax11

Wax12

Wax13

Labor-
referenz

2021-197

2021-198

2021-4.3-
1-118

2021-4.3-
1-119

2021-4.3-
1-120

2021-4.3-
1-121

2021-4.3-

1-122

2021-4.3-
1-123

2021-4.3-
1-124

2021-4.3-

1-125

2021-4.3-

1-127

2021-4.3-

1-128

2021-4.3-

1-129

2021-4.3-
1-130

2021-4.3-
1-131

Produkt-
bezeichnung

Backmatte_4 (no
brand)

Backmatte_5 (no
brand)

HOLMENKOL
Worldcup Mix Hot
yellow-red

HOLMENKOL
Betamix Red
2x35g

HOLMENKOL
Syntec WorldCup
HF MID

HOLMENKOL
Fluormix Weltcup
Skiwax

HOLMENKOL
Racing Base LF21

HOLMENKOL
RacingMix WET

HOLMENKOL
RacingMix COLD

HOLMENKOL
Fluormix Weltcup
Skiwax

HOLMENKOL
RacingMix MID

HOLMENKOL
NATURAL SKIWAX
2X35G

TOKO EXPRESS
RACING PASTE

TOKO Express TFO0
Paste Wax weild

HOLMENKOL
Skiwachs Betamix
Red liquid 250 mL

Kurzel

Wax
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Produktklasse

Abfahrts-
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Nutzungs-
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Neuware
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Proben- Labor- Produkt- Kiirzel | Produktklasse Nutzungs- Erwerbs-
bezeichnung referenz bezeichnung zustand jahr
Wax14 2021-4.3- HOMLENKOL
1-132 Skiwachs Synthec
LF liquid 50 mL
Wax15 2021-4.3- TOKO Express Grip
1-133 and Glide Pocket
Wax16 2021-4.3- TOKO Express
1-134 Pocket
Wax17 2021-4.3- | SWIX F4100C UNI
1-135 GLIDEWAX
FLUORO 100ML
Wax18 2021-4.3- SWIX N4C
1-136 SCHUPPEN SPRAY,
150ML
Wax19 2021-4.3- SWIX N15 SKIN
1-137 CARE
Wax20 2021-4.3- | Holmenkol Loipe Wax Langlauf- geoffnet/ ~1980
1-161 Wax Blue Skiwachs gebraucht
Wax21 2021-4.3- Holmenkol Loipe
1-162 Wax Violet
Wax22 2021-4.3- Holmenkol Loipe
1-163 Wax Red
Wax23 2021-4.3- SWIX Special Blue
1-164
Wax24 2021-4.3- SWIX Special Violet
1-165
Wax25 2021-4.3- Toko
1-166 Langlaufwachs
Blue
Wax26 2021-4.3- Toko
1-167 Langlaufwachs
Green
Wax27 2021-4.3- | Toko
1-168 Langlaufwachs
Yellow
Wax28 2021-4.3- | Toko
1-169 Langlaufwachs Red
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Proben-

bezeichnung

Wax29

Wax30

Wax31

Wax32

Wax33

Wax34

Wax35

Labor-
referenz

2021-4.3-
1-170

2021-4.3-
1-171

2021-4.3-
1-172

2021-4.3-
1-173

2021-4.3-
1-174

2021-4.3-
1-175

2021-4.3-
1-176

Produkt-
bezeichnung

Holmenkol
GripWax Blue

Holmenkol
GripWax Violet

Holmenkol
GripWax Red

SWIX V40 Blue
Extra

SWIX V50 Violet
Toko Nordic
GripWax Blue

Toko Nordic
GripWax Yellow

Kurzel

85

Produktklasse

Nutzungs-
zustand

Neuware

Erwerbs-
jahr

2021



Tabelle 7: Mittelwerte aller mittels CIC-Analyse untersuchten Proben (Fluorid in pg/g)

Textilproben

pe/g | T1
EOF | 24,84
tsd | 0,09
(EOF)
HOF | 1,38
+sd | 0,37
(HOF)

TF 3414
+sd | 6,18
(TF)

He/g

EOF

+sd (EOF)
HOF

+sd (HOF)
TF

+sd (TF)

T2

18,84

1,83

76,28

9,31

788,4

36,15

BS1

1,26

0,12

3,64

0,54

479539

26385

T3 T4

58,13 | 4,50

2,09 0,17

63,15 | 13,05

3,63 1,98

278,5 | 357,2

15,76 | 68,51

BS2

1,68

0,91

2,66

0,08

471200

27222

15

8,63

0,59

19,37

0,40

438,3

20,84

BS3

0,24

0,06

0,58

0,41

289107

6230

T6 T7

1,32 | 49,26

0,34 | 2,67

3,21 | 72,15

0,68 | 3,61

96,8 | 1356

1,08 | 77,29

BS4

0,88

0,04

1,30

0,10

149422

21487

T8

2,21

1,05

20,97

2,32

81,9

7,63

BS5

0,85

0,14

2,68

0,95

469468

34137

Lebensmittelkontaktpapierproben

P1 | P2 P3 [P4 |P5 |P6
1,43 | 0,47 0,50 | 0,16 | 0,42 | 0,06
0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,08 | 0,03
0,10 | 19,73 | 0,40 | 0,23 | 0,08 | 0,07
0,02 | 0,28 0,02 | 0,05 | 0,06 | 0,03
12,8 | 28,6 4,1 0,6 28,3 | 6,6
6,60 | 1,20 2,50 | 0,30 | 0,80 | 1,00
Backmattenproben
BS6 BS7 BS8 BS9
0,05 1,01 0,10 1,22
0,01 0,39 0,05 0,10
0,07 7,78 2,73 6,59
0,02 0,54 0,42 1,96
2158 | 290192 | 230 567228
435 18070 165 18436
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P7 C1

2,34 | 0,34

0,46 | 0,10

0,17 | 0,10

0,01 | 0,02

18,3 | 20,9

7,20 | 2,06

BS10

4,47

0,93

9,20

1,41

196871

20211

Cc2

0,32

0,02

0,06

0,00

22,4

1,50

BS11

0,85

0,38

5,68

2,00

481759

11281

Teppichproben

c3 ca

0,15 | 0,03

0,03 | 0,01

0,18 | 0,09

0,02 | 0,00

17,9 | 24,9

0,86 | 1,30

BS12

1,19

0,22

6,92

1,82

497109

149826

C5 Cé6

0,03 | 0,02

0,00 | 0,01

0,07 | 0,04

0,02 | 0,00

15,4 | 23,9

1,59 | 1,52

BS13

1,20

0,20

7,05

2,01

524621

59914

Cc7 c8

0,06 | 0,06

0,00 | 0,02

0,05 | 0,05

0,00 | 0,01

9,5 | 20,3

0,48 | 0,36

BS14

1,17

0,13

5,32

2,69

540946

90692

c9

0,05

0,02

0,07

0,00

17,7

0,75

C10

0,10

0,00

0,03

0,02

15,9

0,73
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Tabelle 7: Fortsetzung

we/g  |Waxi
EOF  [233
+sd 0,002
(EOF)

HOF  |6.04
+sd 1,63
(HOF)

TF 7,44
tsd 3,37
(TF)

He/g

EOF

+sd (EOF)
HOF

+sd (HOF)
TF

+sd (TF)

Wax2

6,74

3,77

5,04

1,98

13,12

0,00

Wax26
16,5
1,64
11,7
4,2
3372

109,8

Wax3

671,91

197,58

17,7

3,4

40291

4583,36

Wax4

1487,75

116,42

165,7

17,5

14675

1007,75

Wax5

331,21

12,95

127,4

59,5

13794

284,74

Wax6

737,78

45,42

22,4

4,34

52753

505,88

Wax7

170,09

2,97

1274

187

12777,

152,38

Wax27

Wax28

7,61
1,41
11,7
0,405
5,74

1,20

9,96
2,1

7,87
1,10
2329

131,6

Wax8

325,85

17,09

14383

90,84

Wax9

848,14

53,96

28,32

0,637

60597

2334,99

Wax29
8,19
3,1
7,49
1,20
5,88

4,52

Wax10

3,8

3,48

4,67

2,56

2,49

Wax11

705,07

51,98

1351

120

27931

677,45

Skiwachs-Proben

Wax12

2,59

1,56

0,99

0,533

2,46

0,09

Skiwachs-Proben

Wax13

23,38

12,69

1,42

0,491

354,7

59,09

Wax14

247,53

1,98

14199

1244,15

Wax30

Wax31

2,29
0

39,4
1,00
9,99

0,80

4,02
2,3
7,67
0,852
8,94

0,37

Wax15

0,32

0,158

0,44

0,23

Wax16

0,2

0,100

0,13

0,01

Wax17

0,49

0,165

Wax32

Wax18

0,15

0,067

1,02

0,524

0,57

0,22

Wax19

0,305

0,275

0,61
0

5,49
1,08
1,52

0,56

Wax33
3,38
1,01
5,45
0,056
8,01

0,39

Wax20

1,19

1,150

16,5

3,76

1,95

0,78

Wax23

8,11

3,82

9,7

2,02

4,25

0,90

Wax24

1,159

0,523

11,7

5,06

1,58

0,40

Wax21 |Wax22
2,15 5,9
1,020 3,57
15,1 11,1
3,48 2,29
12,20 4,40
1,28 0,52
Wax34
1,47

0,16

5,03

0,861
0,86

0,12

Wax35
2,68
1,06
6,25
3,55
1,93

0,75

Die Standardabweichungen wurden aus dreifachen Probenmessungen berechnet. * Die Halfte der Datenpunkte lag unterhalb der Nachweisgrenze und wurde nicht beriicksichtigt.
# Der Analyt wurde bei dieser Probe nicht untersucht.

87

Wax25

1,59

1,16

16,7

1,66

4,76

1,67
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Tabelle 8: PFAS-Einzelverbindungsnachweise der Textil- und Verpackungsproben quantifiziert mittels LC-MS/MS Spektrometrie (PFAS in ng/g)
Textilproben Lebensmittelkontaktpapierproben
ng/g X1 TX2 TX3 X4 TX5 TX6 TX7 TX8 PAl1l PA2 PA3 PA4 PAS PA6 PA7
PFBA 7,22 11,02 0,00 2,87 2,56 8,61 9,84 11,41 37,92 19,99 18,05 6,45 4,64 4,11 55,46
1sd(PFBA) 3,36 5,25 0,00 0,47 0,37 0,56 3,04 1,53 9,59 1,11 3,19 1,82 0,31 0,22 0,15
PFPeA 2,31 0,00 3,56 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
tsd(PFPeA) 0,41 0,00 0,11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFHxA 15,25 0,00 26,72 0,00 3,91 0,00 4,20 4,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,02
+sd(PFHxA) 0,70 0,00 0,22 0,00 0,78 0,00 0,98 0,30 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFHpA 2,80 0,00 12,06 0,00 0,00 0,00 12,46 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,04
+sd(PFHpA) 0,30 0,00 1,02 0,00 0,00 0,00 1,46 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFOA 0,00 5,42 27,98 3,18 4,66 3,64 0,00 5,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,10
+sd(PFOA) 0,00 0,63 1,58 0,15 1,17 0,25 0,00 0,96 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01
PFNA 0,00 0,00 0,00 1,98 6,65 0,00 8,26 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(PFNA) 0,00 0,00 0,00 0,21 4,76 0,00 0,64 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFDA 0,00 3,76 2,91 3,11 2,19 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 2,24
+sd(PFDA) 0,00 0,32 0,21 0,17 1,25 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFUDA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(PFUDA) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFDoDA 0,00 2,48 0,00 2,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(PFDoDA) 0,00 0,32 0,00 0,35 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFBS 5,41 14,23 14,09 6,45 7,64 18,12 15,37 19,75 50,29 31,56 30,74 9,67 6,94 6,03 13,52
+sd(PFBS) 1,31 2,01 0,11 0,10 3,26 0,34 2,03 3,08 0,74 1,52 1,94 1,50 0,44 0,15 0,06
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Textilproben Lebensmittelkontaktpapierproben

PFPeS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
tsd(PFPeS) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFHxS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(PFHxS) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFHpS 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(PFHpS) 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
PFOS 4,27 8,28 10,62 1,93 1,99 7,15 4,78 10,94 14,68 10,13 7,23 4,09 4,57 3,74 31,44
+sd(PFOS) 1,60 4,69 3,12 0,31 0,27 1,05 0,41 5,08 7,91 0,08 0,44 1,65 0,84 0,04 0,00
HFPO-DA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 9,30
+sd(HFPO-DA) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
4:2-FTSA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(4:2-FTSA) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
6:2-FTSA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(6:2-FTSA) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
8:2-FTSA 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
+sd(8:2-FTSA) | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Sum 37,26 45,18 97,94 21,55 29,60 37,51 54,90 51,41 102,90 | 61,68 56,02 20,21 16,16 13,87 121,12
tsd(sum) 4,03 7,36 3,66 0,74 6,08 1,26 4,13 6,21 12,45 1,89 3,76 2,88 1,00 0,27 0,17
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Tabelle 8: Fortsetzung

Teppichproben Backmattenproben
ng/g CP1 |CP2 [CP3 |CP4 [CP5 |CP6 |CP7 [CP8 |CP9 [CP10 [BS1 [BS2 [BS3 |BS4 [BS5 |BS6 [BS7 |BS8 |BS9 |BS10 |BS11 (BS12 |BS13 (BS14
PFBA 056 023 0,22 0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (653 (3,84 [0,00 (0,00 [0,00 (1,89 (2,15 (1,22 (434 (0,00 |122,45 |- - -
+sd(PFBA) 0,28 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (028 [000 (054 (000 (0,00 0,00 |- - -
PFPeA 1,21 |0,16 |0,00 |[0,00 |0,17 |0,18 |0,00 |0,00 (0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 0,00 (0,00 0,00 [0,00 (0,00 [0,00 (0,00 [0,00 |- - -
+sd(PFPeA) 0,14 |0,00 (0,00 [0,00 (0,05 [0,00 (0,00 (0,00 0,00 (0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (0,00 0,00 (0,00 |- - -
PFHxA 2,66 0,53 0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |0,20 |0,00 |[0,00 (0,00 [0,00 (000 |[000 (000 (000 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |- - -
+sd(PFHxA) 0,07 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,07 |0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (000 [000 (000 (0,00 [0,00 |- - -
PFHpA 0,36 (0,52 (0,27 [0,00 (0,00 [0,00 |0,00 (0,00 |0,00 (0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 0,00 (0,00 |- - -
tsd(PFHpA) 0,08 (0,19 (0,00 [0,00 (0,00 [0,00 |0,00 (0,00 0,00 (0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 [0,00 (0,00 [0,00 (0,00 0,00 (0,00 |- - -
PFOA 0,80 0,00 0,00 [045 |0,51 [0,56 [0,28 [0,86 |0,72 (3,50 (61,70 [0,00 (3,94 [20,26 [0,00 (0,00 |[0,00 [0,00 (0,00 9,64 0,00 |- - -
+sd(PFOA) 0,72 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,06 [0,37 |0,00 (033 (201 [000 |1,31 |64 [0,00 (0,00 [000 [000 (000 0,72 0,00 |- - -
PFNA 0,00 (0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 (0,00 [0,00 (0,00 (000 (0,00 (0,00 (000 0,00 |- - -
+sd(PFNA) 0,00 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 (000 (0,00 (000 0,00 |- - -
PFDA 0,00 0,00 0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (000 (000 (000 (0,00 [0,00 |- - -
+sd(PFDA) 0,00 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 [000 (000 (000 (0,00 [0,00 |- - -
PFUDA 0,00 (0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 (0,00 [0,00 (0,00 (000 (0,00 (0,00 (0,00 0,00 |- - -
+sd(PFUDA) 0,00 0,00 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (000 (000 (000 (000 0,00 |- - -
PFDoDA 0,05 0,05 0,03 [0,03 [0,03 |0,04 [0,02 |[0,00 |0,00 |0,00 (000 [0,00 [0,00 |[0,00 [0,00 (000 (000 (000 (0,00 (0,00 [0,00 |- - -
t+sd(PFDoDA)  |0,01 [0,03 |[0,00 (000 [000 (000 (000 0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |- - -
PFBS 2,95 1,97 [2,64 |1,46 (3,98 (2,34 (9,78 (2,09 (0,95 (2,17 |12,86 (0,00 (225 (0,00 (0,00 [1,54 3,34 |0,00 [17,94 |1695 [18,41 |- - -
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Teppichproben Backmattenproben
+sd(PFBS) 1,02 |0,24 |1,07 081 (1,17 (1,37 |[12,53 (063 (0,81 (0,19 (3,77 0,00 (0,12 0,00 [0,00 [0,22 |0,00 |0,00 [4,23 (8,69 (3,07
PFPeS 0,00 (0,00 0,03 [0,01 |[0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |[0,00 (0,00 (000 (000 (735 0,00 0,00
tsd(PFPeS) 0,00 0,00 0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 |[0,00 (000 (000 (000 (032 (0,00 0,00
PFHxS 0,00 (0,65 (0,50 [0,00 0,61 0,00 (0,00 (0,00 |0,00 (0,23 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 (607 [0,00 (0,00 [0,00 {30,219 |0,00 |0,00
+sd(PFHXxS) 0,00 (0,07 (0,08 [0,00 (0,26 [0,00 (0,00 (0,00 0,00 (0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 [0,00 (0,00 [0,00 (0,90 0,00 0,00
PFHpS 0,00 (0,00 0,00 [0,14 [0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 [0,00 [0,00 [0,00 |[0,00 (0,00 (0,00 (0,00 (13,47 |0,00 0,00
+sd(PFHpS) 0,00 0,00 0,00 (0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 |0,00 |0,00 [0,00 [0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (000 (000 (000 (098 (0,00 0,00
PFOS 0,40 (1,85 (752 [0,27 (0,00 [0,32 |0,14 (0,27 |0,44 |0,26 (0,00 (0,00 [0,00 |0,00 77,77 |0,00 (0,00 [0,00 (989,13 |0,00 |107,45
+sd(PFOS) 0,00 (0,14 (7,20 |0,07 |[0,00 [0,00 (0,03 (0,00 0,06 (0,00 |0,00 [0,00 [0,00 (0,00 (0,00 [0,00 (0,00 [0,00 |74,65 |0,00 |0,00
HFPO-DA 10,76 |1,80 [1,76 |0,68 (0,50 (1,60 (683 (099 (1,18 0,00 |0,00 [0,00 |[506 0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00 |0,00 [0,00 [0,00

+sd(HFPO-DA) 12,17 |1,18 0,66 |0,00 (0,00 (O,71 |7,60 0,23 |0,18 (0,00 0,00 0,00 (0,28 |0,00 (0,00 (0,00 |0O,00 |0O00 |000 (0,00 (0,00
4:2-FTSA 4,85 (1,72 (2,34 0,73 |0,00 |0,00 2,91 |0,00 (0,00 |0,00 (O,00 0,00 (0,00 |000 (0,00 (0,00 |0O00 |0O00 |0O00 [0,00 (0,00
+sd(4:2-FTSA) 2,68 (1,42 0,26 |0,20 (0,00 |0O,00 (0,00 (O,00 |O,00 |0O,00 |O,00 0,00 (0,00 (000 (0,00 (0,00 |0O00 |0O00 |0O00 [0,00 (0,00
6:2-FTSA 7,08 (501 (3,11 |2,04 |0,00 |0O,00 (0,34 (0,00 |0,00 |0,00 |0O,00 0,00 (0,00 |0,00 (33,16 (0,00 [0,00 |0,00 |0,00 (0,00 (60,99
+sd(6:2-FTSA) 1,01 (0,88 |2,75 (0,37 (0,00 (0,00 [0,00 0,00 |0,00 (0,00 0,00 0,00 (0,00 |0,00 (0,00 (0,00 |[0O,00 |0O00 |000 (0,00 (3595
8:2-FTSA 2,77 |0,55 0,33 |0,00 |0,00 |0,00 (6,54 (0,00 |0,00 |0,00 0,00 0,00 (0,00 |0,00 (0,00 (0,00 |0O00 |0O00 |0O00 (0,00 (0,00
+sd(8:2-FTSA) 1,00 |0,00 |0,00 (000 (0,00 (0,00 (0,00 |O00 |0O00 (0,00 0,00 0,00 (0,00 |0,00 (0,00 (0,00 |0O00 |0O00 |0O00 (0,00 (0,00
Sum 68,91 (30,12 (37,50 (11,63 (11,62 |10,07 |54,10 (843 (6,60 (12,13 (81,09 (3,84 [11,26 (20,26 (116,99 (3,43 |5,49 |1,22 [1062,42 (26,59 [309,30

tsd(sum) 12,61 |2,07 |7,81 (0,92 (1,20 (1,55 14,66 |0,76 |0,83 [0,38 |4,27 0,00 (135 (164 (0,00 (0,36 |0,00 |0,54 |74,78 (8,72 36,08
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Tabelle 9: Mittelwerte aller mittels GC-MS-Analyse untersuchten Proben (Fluorid in pg/g)

Textilproben Lebensmittelkontaktpapierproben
ue/s T1 T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 P1 P2 P3 P4 P5 P6 P7
4:2-FTOH - - - - - - - - - - - - - - -
+sd(4:2-FTOH) - - - - - - - - - - - - - - -
6:2-FTOH 23,39 | 19,03 6,06 18,99 0,34 | <LOD 208,30 | <LOD 1,05 | 20,93 | <LOD <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
+sd(6:2-FTOH) 0,86 1,56 0,42 2,44 - - 70,74 - 0,53 | 1,15 - - - - -
8:2-FTOH 1,74 568,84 | 100,66 | 100,72 | - 115,66 | 339,88 | 39,08 | 0,03 | - <LOD <LOD | <LOD | <LOD | <LOD
+sd(8:2-FTOH) 0,26 35,42 6,48 6,11 - 7,12 115,89 | 2,75 0,03 | - - - - - -
10:2-FTOH 0,65 132,66 | 36,54 41,14 - 28,41 86,04 14,74 | 0,27 | - <LOD 0,27 0,23 0,17 0,19
+sd(10:2-FTOH) 0,15 38,34 2,25 2,71 - 2,34 29,82 1,36 0,01 | - - 0,04 0,02 0,02 -
sum 25,78 | 720,54 | 143,27 | 160,85 | 0,34* | 144,06 | 634,22 | 53,82 | 2,05 | 20,93 | <LOD | 0,27 0,23 0,17 0,19*
tsd(sum) 0,91 52,22 6,87 7,12 - 7,49 139 3,07 0,69 | 1,15 - 0,04 0,02 0,02 -
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Tabelle 9: Fortsetzung

ug/g

4:2-FTOH

+5d(4:2-FTOH)

6:2-FTOH

+s5d(6:2-FTOH)

8:2-FTOH

+5d(8:2-FTOH)

10:2-FTOH

+s5d(10:2-FTOH)

sum

+sd(sum)

C1

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

c2

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

c3

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

Teppichproben

ca c5 C6 c7

<LOD |<LOD |<LOD |<LOD

<LOD |<LOD |<LOD |<LOD

<LOD |<LOD |<LOD |<LOD

<LOD |<LOD |<LOD |<LOD

c8

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

Cc9

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

C10

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS1

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS2

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS3

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS4

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS5

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

Backmattenproben

BS6

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS7

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS8

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS9

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS10

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS11

<LOD

<LOD

<LOD

<LOD

BS12

BS13

Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die Werte in Fluoraquivalentkonzentrationen umgerechnet. Die Standardabweichungen wurden anhand dreifacher Probenmessungen berechnet.

* Die Halfte der Datenpunkte lag unterhalb der Nachweisgrenze und wurde nicht bericksichtigt. # Der Analyt wurde bei dieser Probe nicht untersucht.
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Tabelle 10: Gesamtiibersicht aller gemessenen Mittelwerte und Fluormassenbilanz aller untersuchten Proben (Fluorid in pg/g)

Textilproben Lebensmittelkontaktpapierproben Teppichproben

ugF/g 1L | T2 T3 T4 | TS5 | T6 T7 | 78 | P1 | P2 | P3 | P4 | P5 | P6 | P7 | C1 | C2|C3 C4|C | C6o | C7 | C8B | C9 |C10

222 PFAS
LC-MS/MS

0,024| 0,029 | 0,063 | 0,014 |0,019| 0,024 | 0,035 | 0,033 | 0,066 | 0,040 | 0,036 | 0,013 | 0,010 | 0,009 |0,078 | 0,044 | 0,019 | 0,024 | 0,007 | 0,007 | 0,006 | 0,035 | 0,005 | 0,004 | 0,008

(% TF) 0,01 | 001 | 002 | 0,01 |001]| 002 | 001 | 0,04 | 051|014/ 087 | 205|004 | 0,14 | 0,42 | 0,21 | 0,09 | 0,213 | 0,03 | 0,05 | 0,03 | 0,36 | 0,03 | 0,02 | 0,05

THP(FTOH)
25,78 | 720,54 | 143,27 | 160,85 | 0,34* | 144,06 | 634,22 | 53,82 | 2,05 |20,93| <LOD | 0,27 | 0,23 | 0,17 | 0,19* | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD | <LOD

GC-MS
(% TF) 7,55 | 91,39 | 51,44 | 45,03 | 0,08 | 148,8 | 46,76 |65,75|15,96|73,28| - |43,04| 0,82 | 2,51 | 1,02 . . = = = = . . . =
EOF 1,68 | 851 | 5813 | 450 | 863 | 1,32 | 49,26 | 2,21 | 1,43 | 0,47 | 0,50 | 0,16 | 0,42 | 0,06 | 2,34 | 0,34 | 0,32 | 0,15 | 0,03 | 0,03 | 0,02 | 0,06 | 0,06 | 0,05 | 0,10

(% TF) 0,49 | 1,08 | 2087 | 1,26 | 197 | 1,36 3,63 | 2,70 | 11,12 1,65 | 12,24 | 24,97 | 1,49 | 0,84 |12,78| 1,61 | 1,41 | 0,84 | 0,13 | 0,18 | 0,10 | 0,65 | 0,27 | 0,30 | 0,62
HOF 1,38 | 76,28 | 63,15 | 13,05 | 19,37 3,21 | 72,15 |20,97| 0,10 |19,73| 0,40 | 0,13 | 0,08 | 0,07 | 0,17 | 0,20 | 0,06 | 0,18 { 0,09 | 0,07 | 0,04 | 0,05 | 0,05 | 0,07 | 0,03
(% TF) 0,40 | 9,67 | 22,67 | 3,65 | 442 | 3,32 532 (803|074 541 | 9,73 |2095| 0,29 | 1,09 | 094 | 0,48 | 0,28 | 0,99 | 035 | 0,42 | 0,15 | 0,53 | 0,23 | 0,37 | 0,21

TF 341,4| 788,4 | 278,5 | 357,2 |438,3| 96,8 |1356,3| 81,9 | 12,8 | 28,6 | 4,1 06 | 283 | 66 | 183 | 20,9 | 22,4 | 179 | 249 | 154 | 239 9,5 20,3 | 17,7 | 15,9
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Tabelle 10: Fortsetzung

ug F/g

222 PFAS
LC-MS/MS

(% TF)

THP(FTOH)
GC-MS

(% TF)
EOF
(% TF)
HOF
(% TF)

TF

BS1

0,052

<0,001

<LOD

1,26
<0,001
3,64
0,001

479539

BS2

0,003

<0,001

<LOD

1,68
<0,001
2,66
0,001

471200

BS3

0,007

<0,001

<LOD

0,24
<0,001
0,58
0,000

289107

BS4

0,013

<0,001

<LOD

0,88
0,001
1,30
0,001

149422

BS5

0,075

<0,001

<LOD

0,85
<0,001
2,68
0,001

469468

BS6

0,002

0,001

<LOD

0,05
0,002
0,07
0,003

2158

Backmattenproben
BS7 BS8
0,004 0,001
<0,001 0,003
<LOD <LOD
1,01 0,10
<0,001 0,045
7,78 2,73
0,003 1,186
290192 230
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BS9

0,680

<0,001

<LOD

1,22
<0,001
6,59
0,001

567228

BS10

0,017

<0,001

<LOD

4,47
0,002
9,20
0,005

196871

BS11

0,198

<0,001

<LOD

0,85
<0,001
5,68
0,001

481759

BS12

0,0

1,19
<0,001
6,92
0,001

497109

BS13

0,0

1,20
<0,001
7,05
0,001

524621

BS14

0,0

1,17
<0,001
5,32
0,001

540946



TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

Tabelle 10: Fortsetzung

Skiwachs-Proben
ug/s Wax1| Wax2| Wax3 | Wax4 | Wax5 | Wax6 | Wax7 | Wax8 | Wax9 | Wax10| Wax11| Wax12| Wax13| Wax14| Wax15| Wax16| Wax17| Wax18| Wax19| Wax20| Wax21| Wax22| Wax23| Wax24| Wax25
222 PFAS ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) ) _ ) ) ) ) ) ) )
LC-MS/MS
(% TF) - - - - - - - - - - = - = - = = - = - = = = = = =
THP(FTOH) i i i i i i i i i i i i i i i i i i i . ) . ) ) .
GC-MS
(% TF) - - - - - - - - = = = = = = = = = = = = = = = = =
EOF 2,33 | 6,74 |671,91| 1487,75| 331,21| 737,78/ 170,09| 325,85 848,14| 3,8 |705,07| 2,59 | 23,38 | 247,53| 0,32 0,2 0,49 | 0,15 | 0,305 | 1,19 | 2,15 5,9 8,11 | 1,159 | 1,59
(% TF) 31,3| 51,4 | 1,7 10,1 2,4 1,4 1,3 2,3 1,4 | 1040| 25 | 1053 | 6,6 1,7 73,0 | 149,7 | 188,2| 26,2 | 117,2| 61,1 | 17,6 | 1348 190,7 | 73,6 | 33,4
HOF 6,04 | 504 | 17,7 | 1657 | 127,4| 22,4 | 1274 | 56,0 | 28,32 | 4,67 | 1351 | 0,99 | 1,42 | 86,6 0 0,65 0 1,02 | 0,38 | 16,5 | 151 | 11,1 9,7 11,7 | 16,7
(% TF) 81,2 | 38,4 0,0 1,1 0,9 0,0 10,0 0,4 0,1 127,8 4,8 40,3 0,4 0,6 0,0 486,5 0,0 177,9 | 146,0 | 848,8 | 124,0 | 252,2 | 228,1 | 744,0 | 349,9
TF 7,44 | 13,12| 40291 | 14675 | 13794 | 52753 | 12777 | 14383 | 60597 | 3,65 | 27931 | 2,46 | 354,7 | 14199 | 0,44 0,13 0,26 0,57 0,26 1,95 | 12,20 | 4,40 | 4,25 1,58 4,76
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Tabelle 10: Fortsetzung

Skiwachs-Proben
ug/s Wax26| Wax27| Wax28| Wax29| Wax30| Wax31| Wax32| Wax33| Wax34| Wax35
222 PFAS i i ) i i ) ) )
LC-MS/MS
(% TF) - - - - - - - - - -
THP(FTOH) i i i i i i i ] ] ]
GC-MS
(% TF) - - - - - - - - - .
EOF 165 | 761 | 99 | 819 | 2,29 | 402 | 061 | 3,38 | 1,47 | 2,68
(% TF) 05 | 1325| 04 | 1394 22,9 | 450 | 40,0 | 42,2 | 170,0 | 138,5
HOF 11,7 11,7 | 7,87 | 749 | 394 | 7,67 | 5,49 5,45 | 5,03 6,25
(% TF) 04 | 2038 03 | 127,5| 394,7| 85,8 | 360,3 | 68,1 | 583,5| 323,1
TF 3372 | 5,74 | 2329 | 588 | 9,99 | 894 | 1,52 | 8,01 | 0,86 | 1,93

Fiir den Massenbilanzansatz wurden alle analytischen Zielquantifizierungswerte auf Fluor-Aquivalentkonzentrationen umgerechnet. Der jeweilige Fluoranteil im Vergleich zum Gesamtfluorwert ist
in den folgenden Zeilen dargestellt. Alle TF-Werte wurden als Referenzwerte fiir alle anderen Summenparameter verwendet. Die Standardabweichungen wurden aus den Doppelbestimmungen
der Proben errechnet. * Die Halfte der Datenpunkte lag unter der Nachweisgrenze und wurde nicht berticksichtigt.
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Tabelle 11: Mittelwerte der mittels CIC-Analyse untersuchten FT-Polyacrylat-Proben (Fluorid

in pg/g)
FT-Polyacrylate

ug/g 4:2-FT-PAc 6:2-FT-PAc 8:2-FT-PAc 10:2-FT-PAc
TF 404836 496324 396015 578705
+sd(TF) 15299 9377 80584 14510
EOF 47218 17604 22053 22515
+sd(EOF) 4378 2975 1880 2431
(F) TF [%] 11,7 3,5 5,6 3,9
HOF 15368 20932 97392 210346
1sd(HOF) 1906 1217 9075 16394
w(F) TF [%] 3,8 4,2 24,6 36,3
HOF-direct 1485845 217443 292914 391036
tsd(HOF-direct) 28388 14845 97216 28580
w(F) TF [%] 36,7 43,8 74,0 67,6
GC-MS(FTOH) 406587 561483 541491 554954
1sd(GC-MS(FTOH)) 12377 17950 54488 48939
w(F) TF [%] 100,4 113,1 136,7 95,9

Die Standardabweichungen wurden aus Dreifachmessungen der Proben ermittelt.
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Tabelle 12: Qualifizierungs- und Quantifizierungsionen im MS-Mehrreaktionsverfahren und
isotopenmarkierte interne Standards, die zur Quantifizierung der PFAS-Targets fiir
alle untersuchten Verbrauchsgiiterproben verwendet wurden.

Verbindung PFAS CAS Surrogate Precursor Quantifier | Qualifier Retenti.onszeit 0] tob
Gruppe | Nummer lon [min] [ng/ml] | [ng/ml]
PFBA PFCA | 375-22-4 13C,-PFBA 213 168.9 - 3,76 0,1 0,02
PFPeA PFCA | 2706-90-3 | !Cs-PFPeA 263 219 - 4,33 0,07 | 0,02
PFHXA PFCA | 307-24-4 13Cs-PFHXA 313 269 119 5,06 0,11 | 0,03
PFHpA PFCA | 375-85-9 13Cy-PFHpA 363 319 169 5,97 0,08 | 0,02
PFOA PFCA | 335-67-1 13Cs-PFOA 413 369 219 6,94 0,12 | 0,03
PFNA PFCA | 375-95-1 1Co-PFNA 463 419 219 7,9 0,13 | 0,03
PFDA PFCA | 335-76-2 13Ce-PFDA 513 469 269 8,62 0,25 | 0,07
PFUNDA PFCA | 2058-94-8 | 13C;-PFUnDA 563 519 319 9,17 0,06 | 0,01
PFDoODA PFCA | 307-55-1 | 13C,-PFDoDA 613 569 319 9,66 0,014 | 0,003
PFBS PFSA 375-73-5 13C;-PFBS 298.9 80 99 4,4 0,17 | 0,04
PFPeS PFSA | 2706-91-4 | ®Cy-PFHXS 348.9 80 99 5,06 0,03 | 0,01
PFHxS PFSA 355-46-4 13C3-PFHxS 398.9 80 99 5,99 0,1 0,02
PFHpS PFSA 375-92-8 13Cs-PFOS 448.9 80 99 6,96 0,09 | 0,02
PFOS PFSA | 1763-23-1 13Cg-PFOS 498.9 80 99 7,89 0,12 | 0,03
HFPO-DA PFECA | 13252-13-6 | Cs-HFPO-DA 285 169 185 5,25 1,15 | 0,28
DONA PFECA | 919005-14-4 | 13C,-PFHpA 377 251 85 6,11 0,45 0,1
PFMPA PFECA | 377-73-1 13C,-PFBA 229 85 185 4,28 0,85 0,2
PFMBA PFECA | 863090-89-5 | 13Cs-PFPeA 279 85 235 4,55 0,85 0,2
PFEESA PFESA | 113507-82-7 | 'Cs-PFBS 314.9 135 83 4,76 0,15 | 0,28
9CI-PF3ONS | PFESA | 756426-58-1 13Cg-PFOS 530.9 350.9 83 8,26
11Cl- PFESA | 763051-92-9 | 13Cg-PFOS 630.9 450.9 83 9,33
DC2NI1I1AC
4:2 FTSA FTSA | 757124-72-4 | 13C2-4:2-FTSA 327 307 81 5,06 2,02 | 0,52
6:2 FTSA FTSA | 27619-97-2 | 1C»-6:2-FTSA 427 407 81 6,47 1,14 | 0,28
8:2 FTSA FTSA | 39108-34-4 | 13C;-8:2-FTSA 527 507 81 8,29 1,9 0,5
NFDHA PFECA | 151772-58-6 | 13Cs-PFHXA 201 85 135 4,89
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Tabelle 13: Ubersicht der analysierten PFAS-Einzelverbindungen

PFBA Heptafluorobutyric acid 213.0
PFPeA Nonafluoropentaonic acid 263.0
PFHXA Undecahexanoic acid 313.0
PFHpA Dodecafluoroheptanoic acid 363.0
PFOA Pentadecafluorooctanoic acid 413.0
PFNA Heptadecafluorononanoic acid 463.0
PFDA Nonadecafluorodecanoic acid 513.0
PFUDA Perfluoroundecanoic acid 563.0
PFDoDA Perfluorododecanoic acid 613.0
PFBS Perfluorobutanesulfonic acid 299.0
PFPeS Perfluoropentanesulfonic acid 349.0
PFHxS Tridecafluorohexane-1-sulfonic acid 399.0
PFHpS Perfluoroheptanesulfonic acid 449.0
PFOS Heptadecafluoro-1-octanesulfonic acid 499.0
HFPO-DA Hexafluoropropylene oxide dimer acid 329.0
PFMPA Perfluoro-3-methoxypropanoic acid 229.0
PFMBA Perfluoro-4-methoxybutanoic acid 279.0
PFEESA Perfluoro(2-ethoxyethane)sulfonic acid 315.0
4-2 FTSA 4:2 Fluorotelomer sulfonic acid 327.0
6-2 FTSA 6:2 Fluorotelomer sulfonic acid 417.0
8-2 FTSA 8:2 Fluorotelomer sulfonic acid 527.0
ADONA Ammonium-4,8-dioxa-3H-4,8-perfluornonanoat 394.0
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A.2 Aufruf zum Validierungsringversuch

2 BAM

Bu-cazanztalt +or

-- Call for Participation -- watedal

v -pr L

Interlaboratory comparison study for sum
parameter analysis of PFAS in consumer
products

Recent studies have shown that the use of PFAS in consumer products is a relevant
source of emissions in the environment, which requires a better understanding of
analytical approaches. The development of cost-effective, time-saving and robust
analytical methods for the detection of PFAS is needed for monitoring of various
matrices. The use of sum parameter analysis allows for 8 camprehensive
investigation of the PFAS content, instead of analyzing selected target compounds.
The objective of this interlaboratory comparison (ILC) study is to walidate
extraction methods for two common consumer product types cantaining PFAS and
subsequently to analyze them using combustion lon chromatography {CIC) or an
equivalent analytical method.

Forwarding of this calf to colleagues who fit in the profife is strongly
encouraged!

1. Validation of analytical method in combination with

extraction procedures

B The extraction methods to be validated are not yet standardized. They
comprise a methanal-NaOH-based extraction followed by concentration. The
analysis of the concentrated extract via CIC or an equivalent analysis
method would be obligatory.

B Additionally, participants can report results based on their in-house

developed extraction methods.
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2 BA

Hur s

2. Samples and matrices st

vind -priifiing

Two different matrices should be analyzed with the respective extraction
method:

+« 1 coated paper sample

s 1 textile floor covering sample

Samples will be provided pre-cut, porticned and weighed in 30 mL PP tubes,

3. Measurement tasks

We are looking for competent laboratories which are able to analyze both
delivered test samples {paper & floor covering) after application of the
appropriate extraction and clean-up pracedures for the different matrices.
Analysis of both matrices and a provided PFAS standard sample is a
preraquisite to be accepted as a participant in this trial.

The intention is to have at least 10 valid data sets for each matrix,
Guidance on analytical procedures to be followed in the course of the
validation study will be delivered by BAM to every participant together with

the samples.

4, Expense allowances

Mo funding can be provided to participating laboratories.

5. Documentation and report

Following the statistical evaluation of the ILC, an individual certificate of
participation showing only laboratory’s results and the corresponding ILC
means will be sent to each participant as digital copy (hardcopies can be
provided on request) which can be used as a quality assurance measure, A
final report which includes graphical and tabular presentations of all received
results will be sent to the participants electronically.

The ILC is fully confidential, with all participants only identified in the repart
by an individual code number.

Deadline Far registration: 157 of January 2023
(return of the registration form?)
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TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

Preliminary timeline for ILC:

Webex Online informational event: 23" of January 2023

Shipping of samples: 1st of February 2023
{latest) {by standard postal service)
Deadline for results: 177 of March 2023

Laboratories intending to participate in the validation trial are asked to fill in the
attached registration form and send it back by e-mail until 15™ of January 2023.
All participants will receive a guidance document, the samples to be analyzed
and a report file for documentation of results.

If clarification, technical or organizational support is needed, please contact:

Email address: cic-pfas2023-ilc@bam.de

Dr. Philipp Roesch E-mail: philipp.roesch@bam.de
Phone: +49 30 8104 4773

Dr. Ute Kalbe E-mail: ute.kalbe@barm.de
Phone: +49 30 8104 3862

Address: Federal Institute for Materials Research and Testing
Division 4.3: Contaminant Transfer and Environmental Technologies
Unter den Eichen 87
12205 Berlin
GERMANY
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A.3 Ergebnisse der laboriibergreifenden Versuchsstudie (alle teilnehmenden Labore)

Sample Total Carpet Mean 0.279 pg/g
Measurand: Hydro-EDF
Statistical method: IS0 5725-5

Rel. repeatability s.d.:  13.17%
Rel. reproducibility s.d.; 96.42%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.

Sample Total Carpet Mean 0,279 pg/g

Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.;  13.17%
Statistical method: 1SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 96,42%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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PFAS
Summary results cuodan
Sample: Total Carpet Mean: 0,279 uglg
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.:  13,17%
Statistical method: 1S0Q 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 96,42%
Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 MV 2 MV 3 MV 4 MV § MV 6 MV 7 MV 8 MV & Comment
CozB 0,720 0.720 Value <LOG
Co4A 0206 0,047 0146 0232 0168 0308 0206 0,85 0230 0191 0186
CO5A 0,087 0.041 0125 0.077 0,134 0,083 0,045 0,056 0,027 0.028 0.029
COo7A 0,001 0,001
cosA 0526 0,073 0,503 D514 0464 0483 0456 0454 0601 0623 0633
cogA 0008 0,001 0008 D000 0006 0008 0008 0008 0007 0007 0,006
C10A
Cl4A 0,285 0.056 0,265 0,231 0,242 0,243 0,248 0,263 0,363 0,355 0.357
C15A 0,388 0.031 0,440 0,420 0,400 0,378 0,358 0,338 0,399 0.379 0,379
C16A
C17A 1611 0,658 2371 1,227 1234
C1eB 0,070 0.018 0,108 0,070 0,061 0.094 0,064 0,058 0,080 0.052 0,081
C19A 0152 0,075 0241 0104 0136 0078 0068 0085 0270 0,199 0187
C20A 0182 0,333 0000 000D 0576
Cz21A 0,367 0.019 0,363 0,249 0,363 0,395 0,381 0,366 0,361 0,333 0,388
26.00.2023 PROLab
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
Sample Total Paper Mean 1,220 pafe
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.: 8.,69%
Statistical method: 150 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 86,44%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
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Sample Tatal Paper
Measurand: Hydro-EOF
Statistical method: IS0 5725-5

Mean

Rel. repeatability s.d.;
Rel. reproducibility s.d.: 86.44%

1,220 pafg
8.69%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
PFAS
Summary results o dea
ry L
Sample: Total Paper Mean: 1,220 pglg
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.:  8,69%
Statistical method: 1SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 86.44%
Lab code Lab mean s.d. Score mMv 1 MV 2 MV 3 MV 4 MY 5 MV 6 My 7 MV 8 MV 9 Comment
Co2B 1,740 1.740 Valug < LOQ
CO4A 0622 017 0,582 0,545 0.524 0,746 0,604 0,634 0,877 0.533 0,554
CO5A 0,791 0,134 0.853 0,977 1,014 0,832 0718 0,709 0677 0681 0,860
CO7A 0,062 0,072 0,012 0.030 0,145
coaa 2120 0.294 1777 1.824 1,800 2653 2,350 2299 2.282 2,079 1915
Co9A 0,056 0,002 0,056 0,056 0,056 0,053 0,057 0,054 0,057 0,059 0,059
C10A 1,615 0,235 1.214 1,438 1,353 1,666 1,858 1578 1.778 1,778 1.871
C14A 0,366 0,112 0,428 0414 0433 0464 0,445 0,456 0,223 0,198 0,235
C15A 1,469 0,195 1.500 1,360 1,360 1,280 1,300 1,280 1.720 1,740 1,680
C16A
C17A 4919 9385 0000 2493 2472 6200 1215 29448 1223 1219 0,000
c16B 0,254 0,020 0.285 0,265 0,256 0,230 0218 0,246 0.258 0,264 0,262
C19A 3828 3132 12,152 3.055 3,155 2,566 2,743 2,655 2,465 2,551 3,113
C20A 1,320 0,072 1.359 1,402 1.417 1,284 1,240 1254 1.283
C21A 1,064 0.049 1,139 1,139 1,088 1,080 1,060 1,010 1,083 1,003 1,043
26.09.2023 PROLab

< BAM

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

106




TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgttern

Sample Total Carpet Mean 0,198 pg/e
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.;  13,00%
Statistical method: 1S0 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 103,53%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
Sample Total Carpet Mean 0,198 pglg
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.: 13,00%
Statistical method: 150 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 103.53%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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PFAS
Summary restits 59&3
ry U
Sample: Total Carpet Mean: 0,198 pglg
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.: ~ 13,00%
Statistical method: 1SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 103,53%
Lab code Lab mean s.d. Scare MV 1 My 2 My 3 MV 4 MV 5 MV 6 My 7 My 8 MV 9
Co7B 0128 0149 0043 0042 0300
co9B 0018 0001 0016 0018 0017 07 0019 0018 0020 0018 009
G108
c14B 0210 0,068 0317 0261 0270 0200 0161 0166 0,199 0159 0,161
cise 0282 0148 0166 0172 0164 0207 0201 0187 0473 0479 0479
198 0043 0003 0042 0040 0043 0047 0044 0,039
G208
c21B 0913 0022 0881 0895 0895 0927 0042 0912 0940 089 0,025
07.07.2023 PROLab
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
Sample Total Paper Mean 0,918 pg/e
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.: 8.90%
Statistical method: IS0 5725-5 Rel. reproducibility s.d.; 115,98%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
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Sample Total Paper Mean 0,518 pg/g
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.: 8.90%
Statistical method: 150 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 115,98%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

PFAS
£

Summary results Quodla
S

Sample: Total Paper Mean: 0,918 uglg

Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.:  8,90%

Statistical method: 1SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 115,98%

Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 Mv 2 MV 3 MV 4 MV 5 MV & Mv 7 MV 8 MV 9 Comment

CoTB 0,048 0,025 0.032 0,036 0.077

Co9B 0,097 0,002 0,095 0,098 0,097 0,095 0,095 0,098 0,098 0,098 0,100

C10B 9,427 1,085 10.586 10,223 9,899 7.598 8,208 8,488 10,495 10,018 9,328 agueous extraction

C14B 0,567 0215 0,445 0,242 0,346 0,834 0,709 0,725

C158 1,729 0.201 1,560 1,500 1.460 1,560 1,520 1.640 2,000 2,160 2,160

ci19B 0,257 0.003 0,292 0.191 0,413 0,143 0,250 0.253

C20B

C21B 1,212 0,048 1,178 1218 1,262 1,270 1,182 1.270 1,179 1,221 1,137

26.09.2023 PROLab

< BAM

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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Sample Reference Solution 1 Reference value: 2355 pe/fL

Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.;  6.76%
Statistical method: 1S0 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 71,05%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.

PFAS

Summary results 7
Sample: Reference Solution 1 Reference value: 2355 pg/L
Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.:  6,76%
Statistical method: 1SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 71,05%
Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 MV 2 MV 3 Comment
C02B 2733 176 2550 2750 2900 Value <LOQ
C04A 2447 32 2410 2470 2460

CO05A 2506 114 2377 2593 2546

CO7A 1456 1456

CO8A 2583 32 2588 2548 2612

CO09A 7333 535 6750 7450 7800

C10A 4907 401 5164 4445 5110

C14A 255 45 306 222 237

C15A 11333 577 11000 11000 12000

C16A 2987 214 3100 3120 2740

C17A 510 177 408 714 408

Cc18B 2500 50 2500 2550 2450

C18A 1938 172 2116 1925 1772

C20A 2200 100 2100 2200 2300

C21A 2033 13 2018 2038 2042

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
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Sample Reference Solution 2 Reference value: 29440 pg/L
Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.: 2,24%
Statistical method: 150 5725-5 Rel. reproducibility s.d.; 23.08%
1604
e
[ HR-LS-GF-MAS
140 W oy bomb IC
W oxy bomb ISE @

Recavery [%)]

Laboratory
PROLab Pius
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

PFAS
Summary results Qodala

ry ~ 7
Sample: Reference Solution 2 Reference value: 29440 ug/L
Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.:  2,24%

Statistical method: 1SO 5725-5

Rel. reproducibility s.d.: 23,08%

Lab code Lab mean
C02B 25000
CO04A 27533
CO5A 27004
CO7A 16828
CO08A 27140
CO0%A 17433
C10A 46612
C14A 458
C15A 30000
C16A

C17A

C18B 27500
C19A 31246
C20A 29333
C21A 27510

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

s.d.

1000
462
1529

237
601
65

1000

100
2647
577
348

Score

MV 1

24000
27000
25263
16828
27356
18050
46658

456
29000

27400
28193
29000
27560

111

MV 2

26000
27800
27619

27177
17400
46566

453
30000

27500
32643
29000
27140

MV 3 Comment

25000
27800
28130

26887
16850

465
31000

27600
32901
30000
27831
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A.4 Ergebnisse der laboriibergreifenden Versuchsstudie (ausschlieBlich CIC-Labore)

Sample Total Carpet Mean 0.277 pg/g
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.;  21,58%
Statistical method: IS0 5725-5 Rel. reproducibility s.d.; 87.10%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
Sample Total Carpet Mean 0,277 pe/g
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.;  21,58%
Statistical method: 1S0 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 87.10%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
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PFAS
Summary results Guodalz
Sample: Total Carpet Mean: 0,277 yglg
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.:  21,58%
Statistical method: 10 6726-6 Rel. reproducibility s.d.: 87,10%
Lab code Lab mean sd. Scare  MV1  MVZ MV3  MV4 MV5 MVE MV7 MVE MVS
co4A 0206 0047 0146 0282 0166 0308 0206 0,185 0230 0191 0,186
cosA 0,067 0,041 0125 0077 0134 0083 0045 0056 0027 0028 0029
CO8A 0526 0073 0503 0514 0484 0483 0456 0454 0601 0623 0633
c1oa
c17a 1611 0658 2371 1227 1,234
c1eB 0070 0019 0103 0070 0081 0094 0064 0058 0060 0052 0081
C19A 0152 0075 0241 0104 0136 0078 0068 0085 0270 0198 0,187
c20A 0192 0333 0000 0000 0578
c21a 0367 0019 0363 0349 0363 0395 0381 0366 0361 0333 0,388
07.07.2023 PROLab
Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
Sample Total Paper Mean 1,742 pglg
Measurand: Hydro-EQF Rel. repeatability s.d.: 8,13%

Statistical method: 150 5725-5

Rel. reproducibility s.d.: 88.94%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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Sample Total Paper Mean 1,742 pg/e
Measurand: Hydro-EQF Rel. repeatability s.d.:  8,13%
Statistical method: 150 5725-5 Rel, reproducibility s.d.: 88.94%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
PFAS
Summary results Qodaz
ry s
Sample: Total Paper Mean: 1,742 pglg
Measurand: Hydro-EOF Rel. repeatability s.d.:  8,13%
Statistical method: 150 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 88.94%
Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 MV 2 MV 3 My 4 MY 5 MV 6 My 7 Mv 8 MV 3
Co4A 0.622 0,117 0.582 0,545 0.524 0,746 0,604 0,634 0,877 0.533 0.554
CO5A 0.7 0134 0853 0877 1.014 0832 0.716 0,709 0677 0.681 0.660
Co8A 2120 0,294 1777 1,824 1,800 2,653 2,350 2,299 2,282 2.079 1,915
C10A 1,618 0,235 1,214 1,438 1,353 1,666 1,856 1,678 1,776 1,778 1,871
C17A 4,919 9,385 0,000 2,493 2472 6,200 1.215 29,448 1.223 1.218 0,000
c18e 0,254 0,020 0,285 0265 025 0230 0218 0,246 0258 0,264 0262
C19A 3,828 3132 12,152 3,055 3155 2,566 2,743 2,655 2,465 2,551 3113
C20A 1,320 0,072 1,369 1,402 1417 1,284 1.240 1,264 1.283
C21A 1,064 0,048 1,138 1,138 1,058 1,050 1,050 1,010 1,083 1.003 1,043
07.07.2023 PROLab

< BAM

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
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Sample

Measurand:

Statistical method: IS0 5725-5

Total Carpet

EOF

Mean 0,478 pgleg
Rel. repeatability s.d.;  1.32%
Rel. reproducibility s.d.: 146,05%
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T T
cise Cz18
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

PFAS

Summary results

Sample:

Measurand:

Statistical method: 1SO 5725-5

Total Carpet

EOF

Mean: 0,478 pglg

Rel. repeatability s.d.:  1,32%

Rel. reproducibility s.d.: 148,05%

Lab code

Lab mean

5.d.

Scare MV 1 My 2 My 3 MV 4 MV 5

C10B
ci19B
C20B
C21B

< BAM

0,043

0913

0.003

0,022

0,042 0,040 0,043 0.047 0,044

0.881 0895 0895 0927 0042

07.07.2023

0,039

0012 0940 0,896  0.925

PROLab

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.

115




TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

Sample: Total Paper
Measurand: ECF
Statistical method: 150 5725-5

Mean: 3,632 pg/g
Rel. repeatability s.d.: 2.60%

Rel. reproducibility s.d.: 157,40%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
PFAS
Summary results L
ry 7
Sample: Total Paper Mean: 3,632 ugly
Measurand: EOF Rel. repeatability s.d.:  2,60%
Statistical method: SO 5725-5 Rel. reproducibility s.d.: 157.40%
Lah code Lab mean s.d. Score MV 1 My 2 Mv 3 MY 4 MV 5 MY 6 My 7 MV 8 MV 8 Comment
18 9427 1085 10,686 10223 9,809 7598 B20B  B4BB 10,495 10019 9,328 aqueous extraction
c19B 0.257 0,093 0.292 0.191 0.413 0,143 0.250 0.253
czoB
G21B 1.212 0,048 1175 1.218 1.262 1.270 1.182 1.270 1179 1.221 1,137
26.09.2023 PROLab

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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Sample:
Measurand:

Statistical methed: 150 5725-5

Reference Solution 1

Flourid

Reference value: 2365 pe/L
Rel. repeatability s.d.: 5,25%
Rel. reproducibility s.d.: 20,57%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung.
PFAS
Summary results %@
Sample: Reference Solution 1 Reference value: 2355 pg/L
Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.:  525%

Statistical method: 1SO §725-5

Rel. reproducibility s.d.: 20,57%

Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 MV 2 MV 3 Comment
CO4A 2447 32 2410 2470 2460
CO5A 2506 114 2377 2593 2546
COBA 2583 32 2588 2548 2612
C10A 4907 401 5164 4445 5110
C17A 510 177 408 714 408
C18B 2500 50 2500 2550 2450
C19A 1938 172 2116 1925 1772
C20A 2200 100 2100 2200 2300
C21A 2033 13 2018 2038 2042

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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TEXTE Methodenentwicklung zur Charakterisierung und Quantifizierung von PFAS in Konsumgtitern

Sample:
Measurand:

Statistical method: 150 5725-5

Reference Solution 2

Flourid

Reference value:

23440 pg/L

Rel. repeatability s.d.:  1,81%
Rel. reproducibility s.d.: 7,71%
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Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
PFAS
Summary results Qodaia
Sample: Reference Solution 2 Reference value: 29440 pg/L
Measurand: Flourid Rel. repeatability s.d.: 1,81%

Statistical method: 1SO 5725-5

Rel. reproducibility s.d.: 7,71%

Lab code Lab mean s.d. Score MV 1 Mv 2 MV 3 Comment
CO4A 27533 462 27000 27800 27800

CO5A 27004 1529 25263 27619 28130

CO8A 27140 237 27356 27177 26887

C10A 46612 65 46658 46566

C17A

C18B 27500 100 27400 27500 27600

C19A 31246 2647 28193 32643 32901

C20A 29333 577 29000 29000 30000

C21A 27510 348 27560 27140 27831

Quelle: eigene Darstellung, Bundesanstalt fir Materialforschung und -priifung.
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