7
3
=]
»
>

Aw

Aktenzeichen: 57-FUE-FTOH

K
N
|

N
n Ii
!
NN

AL CHg
A

5

R

<
fb‘o
e
S
>
y.
{(ygd dn N

Abschlussbericht:

Entwicklung einer GC-MS-Analysemethode fir
Fluortelomeralkoholen aus

Textilabwasserteilstromen

vorgelegt von der
Bergischen Universitat Wuppertal (BUW)

bearbeitet am Fachgebiet Sicherheitstechnik/Umweltchemie durch
Prof. Dr. Joachim M. Marzinkowski, Nils Wienand

am Fachgebiet Analytische Chemie durch
Dr. Marc Constapel, Hagen Frie

Auftraggeber:
Landesamt fur Natur, Umwelt und Verbraucherschutz
Nordrhein-Westfalen

Wuppertal im Februar 2013



Inhaltsverzeichnis

2.1.

2.2.

3.1.

3.2.

3.3.

3.4.

3.5.

4.1.

4.2.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

Zusammenfassung und Ausblick
Per- und polyfluorierte Tenside

Perfluorierte Tenside — Uberblick tiber die Substanzklasse

Fluortelomeralkohole — Uberblick Uiber die Substanzklasse
Ergebnisse

Instrumentelle Voraussetzungen an der BUW
Wabhl des Extraktionsmittels

Optimierung der instrumentellen Parameter
Kalibrierung

Extraktion
Experimenteller Teil

Verwendetes gaschromatographisches System
Verwendete Chemikalien und Verbrauchsgegenstéande
GC-TOF-MS Konfiguration

Kalibrierstandards

Extraktion

Festphasenextraktion

Fehlerangaben und Fehlerrechnung

Erganzende Abbildungen

Abkirzungsverzeichnis
Literaturverzeichnis

10

15

19

34

34

35

38

39

41

43

44

44

54
56



ZUSAMMENFASSUNG und Ausblick

1. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine selektive Analysenmethode zur
Bestimmung von Fluortelomeralkoholen im Spurenbereich entwickelt. Das
auf Methyl-tert-butylether basierende Flissig/flissig-Extraktions- und
Anreicherungsverfahren zeichnet sich durch gute Wiederfindungsraten fir im
Labor angesetzte Wasserproben aus. Infolge der hohen Anreicherung muss
das Extraktionsmittel Methyl-tert-butylether mit hoher Reinheit verwendet
werden. In Leitungswasser konnte bei einer 500-fachen Anreicherung
Wiederfindungsraten von 87 - 98 % erzielt werden. Gleichzeitig durch-
gefuhrte Festphasenextraktionen wiesen deutlich geringere Wiederfindungs-

raten im Bereich von 44 — 59 % auf.

Die Bestimmungsgrenzen fir die drei FTOH in Methyl-tert-butylether wurden
in Anlehnung an DIN 32645 bestimmt. Fir 6:2 FTOH liegt die instrumentelle
Bestimmungsgrenze bei 28 ug/L, fir 8:2 FTOH bei 0,17 mg/L und flr
10:2 FTOH bei 0,29 mg/L. Unter Berucksichtigung der Anreicherung ergeben
sich so Bestimmungsgrenzen fir das Gesamtverfahren von etwa 0,06 pg/L
fur 6:2 FTOH, 0,3 pg/L fur 8:2 FTOH und 0,6 pg/L fur 10:2 FTOH. Die
Analyse erfolgte mit einem Time of Flight Massenspektrometer, das im
Vergleich zu einem Quadrupol-Massenspektrometer im SIM-Modus
mindestens um den Faktor 10 weniger empfindlich ist, sodass die
Bestimmungsgrenzen sich entsprechend um eine GroRenordnung
verbessern lassen. Die angegebenen Grenzen beziehen sich auf die
Auswertung des Massenfragmentes 31 m/z, das in den Massenspektren das
grodte Signal darstellt. Dementsprechend werden mit dieser lonenspur
niedrige Bestimmungsgrenzen erzielt. Nachteilig ist jedoch, dass das
Fragment weniger selektiv fur die Fluortelomeralkohole ist als gro3ere bzw.
fluorhaltige. Daher ist besonders bei Matrix-belasteten Proben ggfs. die Wabhl

eines anderen Fragmentes zu empfehlen.

Die Matrix einer Abwasserprobe kann sehr unterschiedlich sein. Daher wird
in dieser Methode ein isotopenmarkierter Standard genutzt, um Stoffmengen-

verluste der Analyten wahrend der Probenvorbereitung zu korrigieren. Die
-1-



ZUSAMMENFASSUNG und Ausblick

infolge des geringen Bearbeitungszeitraums nur einmal durchgefuhrte
Doppelbestimmung einer Realprobe lasst bislang keine eindeutige Aussage
Uber die Zuverlassigkeit der entwickelten Flissig-Flissig-Extraktion bei der

Untersuchung von Textilabwassern zu.



PER- und polyfluorierte Tenside

2. Per- und polyfluorierte Tenside

Perfluortenside wurden Uber viele Jahrzehnte in der Industrie aufgrund ihrer
chemischen Inertheit und ihrer ausgepragten oberflachenaktiven Eigen-
schaften eingesetzt [1,2]. In den vergangenen Jahren verstarkte sich das
Interesse am Verbleib dieser Stoffgruppe, nachdem sie in vielen Organismen
und der Umwelt nachgewiesen wurden [3,4]. In diesem Zusammenhang
wurden fur einige Vertreter dieser Stoffklasse persistente, bioakkumulative
und toxische Eigenschaften festgestellt. Fir die Perfluoroctansulfonsaure
wurde die Verwendung in Europa reglementiert und stark eingeschrankt [5].

Viele polyfluorierte Tenside, wie zum Beispiel Fluortelomeralkohole (FTOH),
werden als potenzielle Vorlauferverbindungen von perfluorierten Carbon-
sauren angesehen [6]. Fluortelomeralkohole werden z.B. bei der
Oberflachen-Modifikation von Textilien eingesetzt und finden dort
mengenmalig eine groRe Verwendung [7,8]. FTOH wurden als Rickstande
auf entsprechend ausgestatteten Textilien nachweisen [9]. Der Verbleib von
Fluortelomeralkoholen bei Herstellung solcher textilen Produkte ist
weitgehend unklar. lhre Uberfihrung in Abwésser und damit an die
Ubergabestelle zur Klaranlage scheint in diesem Zusammenhang moglich zu

sein.

2.1. Perfluorierte Tenside — Uberblick Uiber die Substanzklasse

Per- und polyfluorierte Tenside haben besonders ausgepragte ober-
flachenaktive Eigenschaften [13]. Sie sind sowohl hydrophob als auch
oleophobe [14]. Perfluorierte Kohlenstoffketten mit mehr als acht
Kohlenstoffatomen nehmen eine helikale Konformation ein und
unterscheiden sich damit von Kohlenwasserstoffen, die eine Zick-Zack-
Konformation aufweisen [15]. Zudem weisen die Tenside infolge der
besonders starken Kohlenstoff-Fluor Bindung, eine deutlich erhdhte
chemische und thermische Stabilitat im Vergleich mit analogen Kohlen-
wasserstoffverbindungen auf [14,16].

Aufgrund der herausragenden Eigenschaften fanden die Tenside in der
Technik breite Anwendungsmadglichkeiten und wurden in grof3en Mengen

eingesetzt [17,18]. Wichtige Vertreter perfluorierter Tenside sind:
-3-



PER- und polyfluorierte Tenside

Perfluorierte Alkylsulfonate (PFAS) tragen als polare Kopfgruppe eine
Sulfonat-Funktion (Abbildung 1). Perfluorsulfonséauren liegen in wéssrigen
Medien dissoziiert vor, da die Aciditat der Sulfonséduren aufgrund der grof3en

Elektronegativitat des Fluors gesteigert wird [14].

Perfluorierte Alkylcarboxylate (PFCA) besitzen als polare Kopfgruppe eine
Carbonsaurefunktion (Abbildung 2). Auch bei den PFCA ist die Aciditat der
freien Saure gegenuber den Kohlenwasserstoffanalogen stark erhdht,

sodass diese in wassriger Losung Uberwiegend deprotoniert vorliegen [14].

Polyfluorierte Telomeralkohole (bzw. Fluortelomeralkohole, FTOH)
haben eine perfluorierte Alkylkette mit abschlie3ender Hydroxyethylfunktion
(Abbildung 3). Synthesebedingt ist die Perfluoralkylkette unverzweigt und
weist eine gerade Anzahl an Kohlenstoffatomen auf[13,14]. Bei der
Nomenklatur von FTOH wird die Kohlenstoffatom-Anzahl der perfluorierten
Kette gegentber der Anzahl der gesattigten Kohlenstoffatome angegeben.
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Abbildung 1: Abbildung 2: Abbildung 3:
Perfluoroctansulfonat (PFOS)  Perfluoroctancarboxylat-Anion  8:2 FTOH (1H,1H,2H,2H-
(PFOA) Perfluordecanol)
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2.2. Fluortelomeralkohole — Uberblick tiber die Substanzklasse
2.2.1. Physikalische Eigenschaften von FTOH

Im Gegensatz zu perfluorierten Alkylsulfon- bzw. Alkylcarbonsauren sind
Fluortelomeralkohole schlechter wasserloslich. Mit der Lange der
perfluorierten Alkylkette nimmt die Loslichkeit ab [19]. Eine Ubersicht der
experimentell bestimmten L&slichkeit der hier untersuchten FTOH zeigt
Tabelle 1. KAISER et al. zeigen am Beispiel des 8:2 FTOH, dass der pH-Wert
wassriger Losungen keinen Einfluss auf das Losungsverhalten hat [20]. Dies
deutet darauf hin, dass die Hydroxygruppe undissoziiert vorliegt. Fur FTOH
werden in der Literatur variierende Dampfdricke angegeben [21-23],

gegenuber PFAS und PFCA sind sie jedoch als fliichtig einzustufen [13,14].

Tabelle 1: Experimentell bestimmte Wasserldslichkeiten von verschiedenen FTOH
Wasserldslichkeit [mg/L] Aggregatzustand bei
Standardbedingungen
4:2 FTOH 974 (22,5°C) [24] flissig
6:2 FTOH 18,8 (22,5°C) [24] flissig
8:2 FTOH 19,4 x 10 (22,3 °C) [25] fest
10:2 FTOH 11,0 x 10 (22,5°C) [24] fest

2.2.2. Verwendung von FTOH in der Textilindustrie

Etwa 80 % der weltweit produzierten Menge an FTOH wird zu Polymer-
verbindungen umgesetzt [28]. Die Textilindustrie verwendet davon einen
bedeutenden Anteil, die Halfte wird zur Impréagnierung von Textilien
eingesetzt [8]. Technisch geschieht dies zum Beispiel durch Acrylsaure-
FTOH-Ester, die durch Pfropfcopolymerisation an ein Tréagerpolymer der
Faser gebunden werden [7]. Textilien erfahren dadurch eine hydro- und

oleophobe Modifikation.

2.2.3. Herstellung von FTOH

Ein wichtiger Grundstein fur die Synthese von Perfluortensiden war die
elektrochemische Fluorierung nach SiMONS [2]. Fluortelomeralkohole werden
-5-
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meistens mit dem von der Firma DuPont Anfang der 1960er Jahre
eingefuhrten Telomerisierungsverfahren hergestellt. Dabei werden durch
Umsatz von Perfluoralkylethyliodiden mit Oleum zum Perfluoralkylethyl-
hydrogensulfat Intermediat und dessen anschlieRender Hydrolyse gewonnen
(Abbildung 4) [31].
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Abbildung 4: Grof3technische Synthese der Fluortelomeralkohole

Perfluoralkylethyliodide sind wiederum durch Telomerisation von
lodperfluorethan mit Perfluorethylen zu Perfluoralkyliodiden (Telomer A) und
deren anschlieRender Reaktion mit Ethylen unter Einfluss von Licht oder

Hitze (Telomer B) grof3technisch zuganglich [13,31,32] (Abbildung 5).

F

F F F
1. + L+ IR, F I I [
F F F F
F F F F F F ’7F F—‘
2. FA’—'fI + n >:< E | | | l I
n=1-7 | |Ll |J
F F F F F F|F F
n
Telogen Taxogen Telomer A
F F|F F FoF P: F—‘
| | | | Aoderh*y | | | |
> F e Sl
B |
F F|F F F F|F F
n n
Telomer B

Abbildung 5: Schematische Darstellung von Perfluortelomeren [13,32]
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Durch die Umsetzung vom Telomer B zum Fluortelomeralkohol kann die

Bezeichnung der FTOH als , Telomer B-Alkohole* erklart werden.

2.2.4. Literaturbekannte Analysemethoden fur Fluortelomeralkohole

Die Extraktion von Fluortelomeralkoholen (FTOH) aus Prozesswassern und
Abwassern der Textilindustrie stellt eine Herausforderung dar. Denn die
Zusammensetzung solcher Wasser ist standigen Schwankungen unterlegen.
Nach aktuellem Kenntnisstand sind keine Analysenmethoden fir die
Bestimmung von FTOH aus Prozesswassern der Textilindustrie bekannt.

In Vorversuchen, die bereits zuvor an der BUW stattfanden [12], wurden
verschiedene organische LoOsungsmittel auf ihre Eignung als Extraktions-

mittel fUr die Flussig-Flussig-Extraktion untersucht.

Es sind einige Arbeiten beschrieben, die sich bereits mit dem Nachweis von
FTOH aus Oberflachengewassern beschaftigt haben [10,11]. MAHMOUD et al.
extrahierten FTOH aus japanischen Regen-, Fluss- und anderen Ober-
flachengewassern, indem sie diese aus wassrigen Proben mit Methyl-tert-
butylether (MTBE) extrahierten [10]. Der Extrakt wurde anschlieRend mit
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel mit einem Rotations-
verdampfer sowie unter Stickstoffstrom entfernt. Die instrumentelle
Bestimmung erfolgte mit GC-MS. Mit der Verwendung des *C-isotopen-
markierten Standard 8:2 FTOH wurde eine Wiederfindungsrate im Bereich
von 58 bis 78 % bestimmt. Die héchste von MAHMOUD et al. nachgewiesene
Konzentration lag beim 10:2 FTOH bei 4 ng/L [10].

SzosTEK et al. bestimmten FTOH aus aufgestockten wassrigen Umwelt-
proben verschiedener Komplexitat [11]. Als Extraktionsmittel zeigten sich
hierbei Acetonitril wie auch MTBE als geeignet. Der Vorteil von MTBE ist in
der geringen Ldslichkeit ionischer Bestandteile zu sehen, was zu weniger
Matrix-Effekten bei der nachfolgenden Hochleistungsflissigchromatographie-
MS (HPLC-MS) fuhrt. Die Wiederfindungsraten lagen sowohl fur die
Extraktion mittels Acetonitril als auch fur die mit MTBE zwischen 70 und
120 %. Es wurden 1H,1H,2H,2H-perfluro-9-methyldecan-1-ol, 1H,1H,2H,2H-

-7 -
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perfluro-7-methyloctan-1-ol und **C-isotopenmarkierter 8:2 FTOH als interner
Standard verwendet und in dieser Funktion als gleichwertig befunden [11].

An der BUW durchgefuhrte Vorversuche zur Extraktion von FTOH aus
wassrigen Proben zeigten, dass die Trennung von organischer und wassriger
Phase bei Nutzung von Ethylacetat als Extraktionsmittel fur die FlUssig-
Flissig-Extraktion z. T. nur schwer zu erreichen ist. Bei Versuchen, 6:2 und
8:2 FTOH mittels Headspace-GC-Analyse (HS-GC) direkt aus einer
wassrigen Probe (100 pug/L beider FTOH) ohne vorherige Extraktion zu
quantifizieren, konnten die Analyten nicht nachgewiesen werden [12].
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3. Ergebnisse

3.1. Instrumentelle Voraussetzungen an der BUW

Die hohen Dampfdriicke und die thermische Stabilitat der FTOH ermdglichen
deren gaschromatographische Erfassung. GC-Analysen besitzen gegentber
fluissigchromatographischen Methoden den Vorteil der Uber die gesamte
Saulenlange groReren Zahl an theoretischen Trennbdden [40]. In der
Analytischen Chemie der BUW stand dazu eine GCxGC-MS Apparatur zur
Verfigung. Die erste 30 Meter lange Saule des Gaschromatographen
bestand aus einem unpolaren Sdulenmaterial (30 m ZB-5MSi, Phenomenex),
ahnlich dem, das MaHmouD et al. [10] zur GC-MS Bestimmung von FTOH
aus Gewassern verwendeten. Eine ein Meter lange polare Saule (1 m ZB-50,
Phenomenex), die als zweite Dimension bei GCxGC-Experimenten dient,
wurde auch bei der eindimensionalen Analysemethode genutzt. Das
zweidimensionale Verfahren wurde nicht genutzt. Dieses Vorgehen wurde
gewahlt, da parallel zu dieser Untersuchung dasselbe Gerat auch fir
zweidimensionale Messungen verwendet wurde. Aufgrund des hohen
Bedarfs an gasformigem und flussigem Stickstoff und des grofRReren
Zeitaufwandes wurden nur eindimensionale GC-Analysen durchgefihrt.
Zudem bestand bei den untersuchten Proben kein chromatographisches
Trennproblem.

Die lonisation der Analyten erfolgte mittels Elektronenstof3ionisation (El). Als
Detektor diente ein Flugzeitmassenspektrometer (TOF-MS).

3.2. Wahl! des Extraktionsmittels

Die Wahl des Extraktionsmittels fur die Flussigextraktion der FTOH aus
Wasser spielt eine entscheidende Rolle fur die Durchfihrung aller
vorbereitenden Arbeitsschritte, wie der Kalibrierung des instrumentellen
Verfahrens und Anreicherungsversuchen. Eine Methodenoptimierung kann
beispielsweise nur mit dem Lésungsmittel durchgefuhrt werden, mit dem die
Realprobe extrahiert wird. Aufgrund der geringen Wasserloslichkeit wurde
MTBE als Extraktionsmittel dem Ethylacetat vorgezogen. Zwar ist MTBE mit
53 g/L bei 25 °C [41] auch in Wasser |6slich, jedoch weniger als Ethylacetat,
das eine Loslichkeit von 80 g/L bei 25 °C [42] hat. In Voruntersuchungen

-9-
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wurden wegen der Wasserldslichkeit des Ethylacetats Phasentrennungen
zwischen wassriger und organischer Phase zum Teil nur durch Aussalzen
erreichte. Wasser l6st sich mit 33 g/L (25 °C) besser in Ethylacetat [43] als in
MTBE mit 15 g/L (25 °C) [41]. Daher ist der Trocknungsschritt vor der GC-
Analyse bei Verwendung von Ethylacetat problematischer. Der Einsatz von
vollstdindig mit Wasser mischbarem Acetonitril erfordert schon zur
Phasentrennung aufwendigere Aussalzschritte [44] und wurde deshalb fur
die wassrigen Proben als ungeeignet angesehen. Zudem zeigen die
Ergebnisse von SzoOsTEk et al. [11], dass die geringe Ldslichkeit ionischer
Matrixbestandteile in MTBE bei der Extraktion aus Wasser ein Vortell ist.

Da bei dem entwickelten Messverfahren eine Anreicherung der Analyten
erfolgt, ist es unerlasslich, dass das verwendete MTBE eine besonders hohe
Reinheit hat. Da Verunreinigungen aus dem Ld&sungsmittel bei dem
Anreicherungsschritt z. T. gleichermal3en wie die Analyten angereichert
werden, kann es zu Uberlagerungen mit den detektierten m/z-Verhaltnisen
der Analyten bzw. zu Stérungen bei der lonisation kommen. Aus diesem
Grund wurden verschiedene Methyl-tert-butylether in analytischer Qualitat
untersucht. Einige davon wiesen erhebliche Verunreinigungen auf, die mit
den Analyten eluieren. Das Produkt SupraSolv (tert-Butyl methyl ether, GC-
Grade) der Firma Merck hat sich schlie3lich als am besten geeignet

herausgestellt.

3.3. Optimierung der instrumentellen Parameter

Durch Vorversuche, unter Nutzung des gleichen GC-MS Geréats war bekannt,
dass die El-Massenspektren vom 6:2 und 8:2 FTOH kaum unterscheidbar
sind [12]. Die Fragmentierung der FTOH bei ElektronenstoRRionisation zeigt
jeweils ein sehr @hnliches Muster, da diese sich nur um zwei CF,-Gruppen
unterscheiden und der Molekulpeak im Spurenbereich nicht vom Untergrund
unterschieden werden kann. Da abweichend zu den Voruntersuchungen
auch die Extraktion des 10:2 FTOH Bestandteil der Untersuchung war, wurde
zunachst die Elutionsreihenfolge der verschiedenen FTOH (gel6st in
Ethylacetat) unter ahnlichen instrumentellen Analysebedingungen bestimmt.
Danach erfolgte eine Optimierung der GC-MS-Methode mit 6:2, 8:2 und

-10 -
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10:2 FTOH (gelost in MTBE). Abbildung 6 zeigt ein Chromatogramm mit
Brron = 10 mg/L unter den optimierten Messbedingungen (vgl. Abschnitt 4.3)
und als Vergleich eine Analyse von einer Blindprobe. Die zugehdorigen
Massenspektren vom 6:2, 8:2 und 10:2 FTOH sind in Abbildung 7 zu sehen.
Es ist nur ein Ausschnitt von 30 bis 135 m/z dargestellt, da nur wenige, sehr
intensitatsschwache Fragmente oberhalb von 131 m/z zu erkennen sind. Der
Molekiilpeak ist meistens nicht vorhanden. Die Ahnlichkeit aller drei
Massenspektren ist sehr grof3, sodass die Unterscheidung der FTOH allein
anhand der Spektren kaum mdglich ist. Die Fragmente einiger inten-
sitatsstarker m/z-Verhéltnisse sind in Tabelle 2 gezeigt. Die Zuordnungen der
m/z-Verhdltnisse erfolgt dabei in Anlehnung an Arbeiten von NAPOLI et al.
Spéatere Messungen mit isotopenmarkierten Standards konnten auch die
Struktur der nicht Gber die Literatur zugeordneten Fragmente klaren
(Seite 28). Das Fragment des m/z-Verhaltnisses 31 zeigt bei allen drei FTOH

das hdchste Intensitatsverhaltnis.

450000 -

o <— 6:2FTOH
RT = 366s

350000

300000

8:2 FTOH
< RT=487s

200000 -|

150000

10:2 FTOH
< RT =639

50000 -

0 T T T T T T T T
Time (s) 350 400 450 500 550 600 650 700

Abbildung 6: Das orange Chromatogramm zeigt die GC-MS Analyse von in MTBE geldsten
FTOH bei der Massenspur 31 m/z. Das griine Chromatogramm (ebenfalls
Massenspur 31 m/z) ist der Blindwert des verwendeten MTBE-L&sungsmittels.
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Peak True - sample "24_60grad_25AR_SD300:1", peak 11, at 365,798 s
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135 m/z. Auftragung der relativen Fragmentintensitat gegen das m/z-Verhaltnis
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Tabelle 2: FTOH-Fragmente die bei der ElektronenstofRionisation gebildet werden
Masse-zu-Ladungsverhaltnis Fragment

31 CH;O"

65 C,HsF," [45]

69 CF5" [45]

95 C3HsF,0"

119 C,Fs' [45]

131 CsFs' [45]

Die Methode wurde weiter optimiert, um die Auflésung der Analytpeaks zu
verbessern. Dazu wurde die Derivatisierung der FTOH zu Silylethern in
Erwadgung gezogen. Die Einfihrung einer unpolaren Trimethylsilylgruppe
sollte dabei einer unerwinschten zusatzlichen Retardierung der FTOH an
der zweiten polaren GC-Saule entgegenwirken. Experimentell erfolgte dabei
die Zugabe von 0,5 mL Silylierungsreagenz, bestehend aus funf Teilen N,O-
bis(trimethylsilyl)-trifluoroacetamid (BSTFA) und einem Teil N-Methyl-N-(tri-
methylsilyl)-trifluoracetamid (MSTFA), zu 0,5 mL einer Lésung der drei FTOH
in MTBE mit B=10mg/L in einem GC-Vial. Dieses Vial wurde im
verschlossenen Zustand 60 Minuten bei 80 °C in einem Heizschrank
aufbewahrt. Abbildung 8 zeigt das Schema der dabei ablaufenden Reaktion.
Die GC-MS Analyse der derivatisierten FTOH erfolgte unter gleichen
Bedingungen wie die Analyse der FTOH aus MTBE-L6sungen, jedoch unter
Einfuhrung eines Split Verhaltnisses von 1:100 gegenuber der vorherigen
splittosen Injektion. Auf diese Weise wurde sichergestellt, dass nicht zu
grol3e Mengen des Silylierungsreagenzes in das GC-MS-System gelangten.
Das Chromatogramm der lonenspur des intensivsten Fragments von 107 m/z
ist in Abbildung 9 zu sehen. Aufgrund der Einfihrung des Splitverhaltnisses
und der 1:1-Verdinnung der Probe durch das Silylierungsmittel sind die
Chromatogramme aus Abbildung 6 nicht direkt mit denen aus Abbildung 9
vergleichbar. Die Extrapolation der Signalhdhe ergibt einen Wert von ca.

300.000 Counts am Maximum. Dies ist kleiner als der Maximalwert von
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etwa 460.000 Counts beim 6:2 FTOH der direkten FTOH-Messung in Abbildung 6.
Fur den 8:2 und 10:2 FTOH ergeben sich mit dieser Uberschlagsrechnung etwa
50 % kleinere Signalintensitaten infolge der Derivatisierung. Die Peaks des 6:2 und

10:2 FTOH weisen zudem eine unsymmetrische Form bzw. Tailing auf.

F

F F O H,C
CHy T HsC ° \S./CHs
H3C\ / \ _..CHs c -~ I\
Si_ _K___si Hs N el
/ °N o7\ I 3

HyC CH, CHy

CH,
/\/OH 5 : 1 /\/O\ /
R R Si
~
80 °C, 1h / CHs
H5C
Abbildung 8: Reaktionsschema der FTOH-Silylierung mit BSTFA/MSTFA. R = perfluorierte

Alkylkette

Auch die Massenspektren der silylierten FTOH-Derivate unterscheiden sich
untereinander nur gering. Das Spektrum des silylierten 6:2 FTOH ist in Abbildung 10
dargestellt. Es sind zwei besonders intensive Fragmente bei 107 und 77 m/z
vorhanden. Das Fragment mit 77 m/z kénnte [Si(Me),F]" sein und daraus abgeleitet
lieRe sich das Fragment mit 107 m/z als das lon [CH30-Si(Me),F]* zuordnen.

Da keine Vorteile beziglich der Intensitat und Auflésung der Peaks nach Silylierung
ersichtlich waren, wurde im weiteren Verlauf der Untersuchungen auf eine
Derivatisierung der FTOH verzichtet. Hierbei ist auch zu bedenken, dass durch
Einsatz des Silylierungsmittels im Schritt der Derivatisierung eine Quelle fur stérende

Verunreinigungen gegeben ist.
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Abbildung 9: Das orange Chromatogramm zeigt die GC-MS Analyse der silylierten FTOH bei der
Massenspur 107 m/z. Griin ist der Blindwert einer 1:1 MTBE/Silylierungsreagenz-Lésung
bei 107 m/z dargestellt.

Peak True - sample "43_silylierung_mtbe_10 mg ftoh:1", peak 5, at 469,711 s
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Abbildung 10: Massenspektrum des silylierten 6:2 FTOH, aufgetragen ist die relative
Fragmentintensitat gegen das m/z-Verhaltnis.

3.4. Kalibrierung
3.4.1. Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

Nachweis- und Erfassungsgrenze sind wichtige Kenndaten zur Beurteilung eines
Analyseverfahrens [46,47]. Die Norm DIN 32645 beschreibt zwei Mdoglichkeiten
Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze festzustellen. Zum einen die
Leerwertmethode, die im Wesentlichen auf die Bestimmung des Detektorsignals bei
der Analyse von Blindproben basiert und zum anderen die Kalibriergeradenmethode,
der in dieser Arbeit aus praktischen Grinden der Vorzug gegeben wurde. Die
Methode beruht auf einem Extrapolationsverfahren, fir das eine Kalibriergerade im
Bereich vom Nichtvorhandensein des Analyten bis maximal zum Zehnfachen der
Nachweisgrenze bestimmt werden muss. Daher wurde fur die FTOH-Bestimmung
(mit MTBE als Extraktionsmittel) nach Optimierung der Analysemethoden, eine
Kalibriergerade nahe der Nachweisgrenze aufgenommen.

Die Nachweisgrenze der FTOH wurde aus den Peakhbéhen von Ldsungen mit
bekannter Konzentration bei Voruntersuchungen auf etwa 0,1 mg/L geschatzt. Damit
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auch nahe der Nachweisgrenze genugend Werte vorhanden sind, wurde als
minimale Massenkonzentration der FTOH 0,01 mg/L gewahlt.

Fur die Aufnahme der Kalibriergeraden nahe der Nachweisgrenze wurden neun
Kalibrierlosungen der drei FTOH in MTBE angesetzt (Tabelle 3).

Tabelle 3: Standardlésungen von 6:2, 8:2 und 10:2 FTOH fur die Kalibriergeradenmethode

Massenkonzentration [mg/L]

0,01 ‘0,05 ‘0,07 ‘0,10 ‘o,zo ‘0,50 ‘0,70 ‘1,0 ‘5,0

Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze wurden fir die
intensitatsstarken m/z-Verhaltnisse 31, 49, 69, 95 und 131 bestimmt. Die Wahl des
m/z-Verhaltnisses fir die Auswertung bzw. Quantifizierung der Messdaten sollte im
Hinblick auf storende Matrixsignale erfolgen. Das m/z-Verhéltnis 31 bietet den
Vorteil, dass die Signale im Vergleich zu den Signalintensitaten der anderen
Fragmente  deutlich  groRBer sind und  dementsprechend niedrigere
Bestimmungsgrenzen erzielt werden. Nachteilig ist jedoch, dass das Fragment kein
Fluor enthdlt und somit weniger selektiv die Anwesenheit eines
Fragmentierungsproduktes von FTOH anzeigt. Bei Matrix belasteten Proben sollten

daher andere m/z-Verhaltnisse fur die Auswertung verwendet werden.

Abbildung 11 zeigt die Verlaufe der Kalibriergeraden fir das m/z-Verhaltnis 31 nahe
der Nachweisgrenzen. Die Kalibrierdaten nahe der Nachweisgrenze fir die anderen
m/z-Verhaltnisse sind im Anhang (Abbildung 17 bis Abbildung 28) gezeigt.

Die zum Teil unterschiedliche Anzahl an Kalibrierpunkten ist einerseits mit der
Beschrankung auf die zehnfache Massenkonzentration der Nachweisgrenze zu
erklaren und andererseits dadurch, dass beim 8:2 und 10:2 FTOH die Analysen
niedriger Massenkonzentrationen z. T. keine Flachenwerte mehr lieferten. Es wurde
eine lineare Regressionsanalyse durchgefuhrt. Die sich daraus ergebenden
Regressionsgeraden (Kalibriergeraden) sind in den Abbildungen eingezeichnet.
Zudem sind die Geradengleichungen und die BestimmtheitsmaRe (R?) in den

Abbildungen. Der lineare Verlauf der Kalibrierpunkte ist deutlich zu sehen.

Tabelle 4 zeigt die berechneten Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen

fur das m/z Verhaltnis 31. Die Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen
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anderer m/z Verhaltnisse sind im Anhang gezeigt (Tabelle 18, Abschnitt 4.4).

Das Signifikanzniveau fur den Fehler 1. Art wurde mit 5 % gleich grof3 wie fir den
Fehler 2. Art gewahlt. Die reziproke relative Ergebnisunsicherheit betragt 3. Es wurde
eine Analyse an jeder Probe durchgefihrt. Die Anzahl der Kalibrierproben ist den

jeweiligen Auftragungen der Kalibriergeraden nahe der

Nachweisgrenze zu

entnehmen.
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Abbildung 11: Kalibriergerade nahe der Nachweisgrenze fiir 6:2 FTOH (blau), 8:2 FTOH (rot)

und 10:2 FTOH (griin), 31 m/z

Tabelle 4: Instrumentelle Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenzen nach
Kalibriergeradenmethode fiir 31 m/z
Konzentration [mg/L]

6:2 FTOH
NG 0,0067
EG 0,013
BG 0,028

31 miz 8:2 FTOH
NG 0,0429
EG 0,085
BG 0,172
10:2 FTOH
NG 0,0793
EG 0,159
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BG 0,288

Die instrumentelle Bestimmungsgrenze liegt beim 6:2 FTOH bei 28 pg/L bei einem

m/z-Verhaltnis von 31 m/z.

3.4.2. Kalibrierung Gber den Arbeitsbereich

Eine Kalibrierung Uber den gesamten Arbeitsbereich wurde parallel zur Bestimmung
von Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze vorgenommen. Da die
Steigung der Kalibriergeraden nahe der Nachweisgrenze sich von der bei héheren
Konzentrationen unterscheidet, flieBen bei der Kalibrierung Uber den gesamten
Arbeitsbereich nur Werte ein, die gré3er als dem zehnfachen der Nachweisgrenze
sind.

Die Losungen zur Kalibrierung enthielten jeweils gleiche Massenkonzentrationen der
drei FTOH, gelost in MTBE. Aufgrund der Beschrankung der Massenkonzentration
auf mehr als das Zehnfache der Nachweisgrenze kamen Losungen nach Tabelle 5
zur Kalibrierungsmessung in Betracht. Die geringsten Konzentrationen konnten

dabei, je nach Lage der Nachweisgrenze, nicht immer einbezogen werden.

Tabelle 5: Standardlésungen von 6:2, 8:2 und 10:2 FTOH fur die Kalibrierung tber den
Arbeitsbereich

Massenkonzentration [mg/L]

0,5 ‘0,7 |1,o |5,o |1o,o ‘20,0 ‘50,0 |7o,o ‘100,0

Fur die Kalibrierungen wurden die m/z-Verhéltnisse 31, 49, 69, 95 und 131
ausgewertet. Die Diskussion der Kalibriermessungen erfolgt beispielhaft fir 31 m/z.
Die Kalibriergeraden in Abbildung 12 sind das Ergebnis einer linearer Regression.
Die zugehérigen Geradengleichungen sowie die BestimmtheitsmaRe (R?) sind in der
Farbe der Geraden in den Abbildungen mit angegeben. Diagramme zu den Ubrigen
Masse-zu-Ladung-Verhaltnissen sind im Anhang zu finden (Abbildung 29 bis
Abbildung 32).

18



3,50E408 - ¢  y=3,744E+06x - 3,862E+06
R? = 9,744E-01
3006408 | @ V= 3,342E+06x - 4,045E+06
R? = 9,969E-01
2,50E408 -
-
@ 2,00E408 -
e »o
T 1,50E+08 -
1,00E+08 -
5 00E+07 -
0,00+00 I : : : : : .
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
B [mg/L]

Abbildung 12: Kalibrierung 31 m/z ganzer Arbeitsbereich. Kleinste Konzentrationen:
6:2 FTOH (blau dargestellt) — 0,5 mg/L, 8:2 FTOH (rot) — 0,5 mg/L, 10:2 FTOH (griin) —
1,0 mg/L

Eine Blindprobe, die wie die tatsachlichen Kalibrierstandards angesetzt und
behandelt wurde, zeigte keine Spuren von FTOH.

Oberhalb von 20 mg/L folgten einige Kalibrierpunkte fir den 6:2 und 8:2 FTOH dem
linearen Trend der Kalibriergerade nicht mehr, daher weisen die Kalibriergeraden
unterschiedliche Anzahlen an Kalibrierpunkten auf. Mit den verbleibenden
Messpunkten ergeben sich Regressionsgeraden, die geringfliigig vom linearen

Verlauf abweichen.

3.5. Extraktion
3.5.1. Anreicherung

Durch Kenntnis der Bestimmungsgrenzen ist es madglich, den nétigen
Anreicherungsgrad zu errechnen, um FTOH aus wassrigen Proben nachweisen zu
konnen. Die Anreicherung erfolgt dabei in der Regel nach der Extraktion, da der
Analyt einerseits eine hohere Ldslichkeit im Extraktionsmittel besitzt und es sich bei
den Extraktionsmitteln andererseits, gerade im Fall von MTBE, um flichtige
Ldsungsmittel handelt.

Der 10:2 FTOH weist von den drei FTOH mit 11 pg/L (siehe Tabelle 1) die geringste

19



Loslichkeit (in Reinstwasser) auf. Da die instrumentelle Bestimmungsgrenze des 31-
m/z-Fragments fur den 10:2 FTOH bei 0,29 mg/L liegt, ist somit theoretisch eine etwa
27-fache Anreicherung des geltsten Extrakts notig, um Gehalte des 10:2 FTOH in
den Realproben bestimmen zu kénnen. Vor der Extraktion wurden verschiedene
Versuche (nicht gezeigt) zur Anreicherung durchgefiihrt, um Stoffmengenverluste im
Rahmen des Extraktionsvorgangs und vor dem Hintergrund potentieller Verluste zu
vermeiden.

MAHMOUD et al. [10] nutzten einen Rotationsverdampfer sowie einen schwachen
Stickstoffstrom, um eine 400-fache Anreicherung des in MTBE geltdsten Extrakts zu
erreichen. Beide Arbeitsschritte wurden im Folgenden auf mdgliche

Stoffmengenverluste gepruft.

Die Anreicherung geloster Extrakte unter Nutzung eines Stickstoffstroms stellt ein
haufig in der Literatur verwendetes Verfahren dar[10,16,48,49]. Um
Stoffmengenverluste bei diesem Schritt dennoch mdglichst ausschliel3en zu kdnnen,
wurden 10 mL MTBE mit 1 mg/L der drei FTOH auf ein Volumen von 2 mL
eingeengt. Die Losung wurde dazu in ein Polypropylen (PP) RoOhrchen mit
Volumenskalierung gegeben und bei Raumtemperatur unter einem Stickstoffstrom so
positioniert, dass das Einwirken des schwachen Stickstoffstroms durch eine leichte
Bewegung an der Flussigkeitsoberflache der Lésung beobachtet werden konnte.
Nach etwa 40 Minuten wurde ein Volumen von 2 mL erreicht. Mit einer externen
Zweipunktkalibrierung erfolgte die Quantifizierung der Massenkonzentration in der
eingeengten Losung mittels GC-Massenspektrometrie. Die Ergebnisse der
Anreicherung sind in Tabelle 6 gezeigt. Da die Anreicherung in einem Gefal3 ohne
geeichte Volumenskalierung erfolgte, wird an dieser Stelle kein Fehlerbereich ange-
geben. Es ist davon auszugehen, dass die Massenkonzentrationsfehler der
Ausgangslésungen, die in volumetrischen GlasgefdRen angesetzt wurden,
vernachlassigbar klein gegentuber dem Fehler der Volumenbestimmung der

angereicherten Losung sind.
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Tabelle 6: Ergebnisse der flinffachen Anreicherung unter einem Stickstoffstrom.
Verdampfungsrate 0,2 mL/min.

6:2 FTOH 8:2 FTOH 10:2 FTOH
B Ausgangslosung [mg/L] 1.4 1,0 1,0
B angereicherte Losung (BLsg) [MQ/L] 7,4 4,8 4,8
B bei finffacher Anreicherung (Bineor) 7,2 52 51
[mg/L]

Wie aus Tabelle 6 zu erkennen ist, bewegen sich die prozentualen Abweichungen
der Massenkonzentrationen der eingeengten Losungen (Bisg) zu den zu erwartenden

Massenkonzentrationen (Bieor) im einstelligen Bereich.

3.5.2. Anreicherung mittels Rotationsverdampfer

Das Einengen grof3erer Volumina mittels eines Stickstoffstroms ist problematisch, da
der Vorgang verhaltnismaRig zeitintensiv ist und grol3e Mengen Stickstoff verbraucht.
Bei gleichbleibender Abdampfrate wachst der Zeitaufwand fur das Einengen von
Losungen mittels eines Stickstoffstroms linear mit dem einzuengenden Volumen an.
Ein groRRerer Zeitraum wiederum ermdglicht flichtigen Analyten eher, Losungen Uber
den Gasraum zu verlassen. Somit stellt ein Rotationsverdampfer, der das schnelle
Einengen von Losungen ermdglicht, an dieser Stelle eine alternative Mdglichkeit dar.
Als kritisch wurde bei diesem Verfahren jedoch die Arbeitsweise des
Rotationsverdampfers eingeschatzt. Dessen Funktionsprinzip beruht auf der
Filmbildung des Lésungsmittels an der Glaswand des rotierenden und erwarmten
Kolbens [50]. Ein Verdampfen des 6:2 FTOH schien daher relativ wahrscheinlich zu
sein, sodass eine Uberpriifung der Methode diesbeziiglich unumganglich war.

Fur eine 50-fache Anreicherung wurde zunéchst eine Dreifachbestimmung mit
100 mL einer Losung von 1 mg/L der drei FTOH in MTBE am Rotationsverdampfer
bei einer Wasserbadtemperatur von 40 °C und einem Druck von etwa 400 hPa auf
ca. 3 mL eingeengt. Da es nicht moglich ist, genaue Volumina in dem verwendeten
250 mL-Rundkolben zu bestimmen, musste im Anschluss die vorher beschriebene
Methode des Einengens der Lésung mit einem Stickstoff-Gasstrom genutzt werden,
um die Losungen auf ein Endvolumen von 2 mL einzuengen. Dazu wurden die am
Rotationsverdampfer eingeengten Ldsungen jeweils aus dem Rundkolben in ein
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15 mL PP-Ro6hrchen tberfuhrt und der Kolben mindestens zwei weitere Male mit
MTBE nachgespilt, sodass ein Volumen von etwa 12-14 mL erreicht wurde. Die
Anreicherung auf ein Volumen von 2 mL mit dem Stickstoff Gasstrom erfolgte dann
wie im vorherigen Abschnitt beschrieben und benétigte etwa eine Stunde. Tabelle 7

zeigt die bestimmten Massenkonzentrationen in den eingeengten Losungen.

Tabelle 7: Ergebnisse der 50-fachen Anreicherung mittels Rotationsverdampfer und
Stickstoffstrom

6:2 FTOH 8:2 FTOH 10:2 FTOH
Versuchslésung Nr. 1 2 3 1 2 3 1 2 3
B Ausgangslosung [mg/L] 1,05 1,02 1,00
BLsg angereichert [mg/L] 49,0 [ 50,0 [ 54,9 | 485 [ 49,7 [ 51,6 | 47,8 [ 49,0 | 51,0
Bineor [MG/L] 52,5 51,0 50,0
%-Abw. Brsg VON Bineor 66 |-48 |46 |-49 |-25 |12 |-44 |-20 |20
Stabw. [mg/L] 3,2 1,6 1,6

Die Bestimmung der Massenkonzentration erfolgte durch Aufstellung einer
Dreipunktkalibriergeraden im Bereich von 1 bis 100 mg/L. Zur Analyse wurde die
GC-MS Methode nach Tabelle 16 und Tabelle 17 (Seite 38 und 39) mit einem
Splitverhéltnis von 1:5 verwendet. In der Blindprobe aus reinem MTBE, das auf die
gleiche Weise angereichert wurde, konnten keine FTOH-Signale bei den zuvor
beschriebenen Massenspuren im Chromatogramm detektiert werden.

Die Ergebnisse aus Tabelle 7 zeigen nur geringe prozentuale Abweichungen der
bestimmten Massenkonzentrationen (B.sg) von denen, die bei einer verlustfreien
Anreicherung zu erwarten gewesen waren (Bieor). Obwohl der Dampfdruck von
6:2 FTOH hoher ist, als der der langkettigeren FTOH, zeigt dieser Analyt keine

héheren Verluste.

Die Stoffmengenverluste von bis zu 6 % bei 50-facher Anreicherung der FTOH bei
der hier beschriebenen Kombination von Rotationsverdampfer und Stickstoffstrom
sind vergleichbar mit Verlusten, die bei alleiniger Anwendung des Stickstoffstroms

beobachtet wurden (siehe Tabelle 6).
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3.5.3. Extraktion aus Wasser

Die Extraktion mit gleichzeitiger Anreicherung wurde mit FTOH-aufgestockten
Wasserproben optimiert.

Die Anreicherungsrate der ersten Extraktionen war zunéchst durch das geringe
Volumen der einsetzbaren wassrigen FTOH-haltigen Losung in den zur Verfigung
stehenden PP-Rdhrchen begrenzt. Der Einsatz von handelstblichen Scheidetrichtern
fur die Flussig-Flussig-Extraktion kam aufgrund der darin enthaltenen Glas- bzw.
PTFE-Hahnkiken nicht infrage. Bei Verwendung von Glaskiken kann das
Losungsmittel mit Schlifffett verunreinigt werden. So wirden im Zuge der
Anreicherung auch geringe Kontaminationen zu zuséatzlichen Signalen fihren, die
ggfs. mit den Analyten co-eluieren.

Vom Einsatz PTFE haltiger Materialien im Zuge der Handhabung von FTOH ist
hingegen moglichst abzusehen, da bereits die Adsorption von FTOH an PTFE
Septen in Zusammenhang mit wassrigen Medien beobachtet werden konnte [38] und
bekannt ist, dass bei der Herstellung von PTFE PFT eingesetzt werden, die aus
PTFE austreten kdnnen. Nachdem ein Kiken aus Polyethylen (PE) fir die FTOH-
Analyse im Hause angefertigt worden war, konnten hdhere Anreicherungsraten
durch Nutzung eines 250-mL-Scheidetrichters erzielt werden (vgl. Abbildung 33,
Seite 53).

Das Trocknen der Extrakte erfolgte Uber ein Ausfrieren des Wassers tber Nacht bei
- 21 °C analog zu ELLINGTON et al. Bei diesem Vorgehen wird kein Trocknungsmittel
eingesetzt, sodass eine Adsorption der Analyten daran nicht zu beflrchten ist. Flr
die Extraktion der FTOH wurden die wassrigen Losungen unter optimierten
Bedingungen dreimal mit einem MTBE-Volumen extrahiert, das einem Drittel des
Wasservolumens entsprach, sodass das gesamte bendtigte MTBE-Volumen
aquivalent zum Volumen des eingesetzten Wassers war. Im Gegensatz zum
Vorgehen von MAHMOUD et al. [10], die 500 mL einer wassrigen Probe nur einmal mit
200 mL MTBE extrahierten, sollte dadurch, unter Bertcksichtigung des Nernstschen
Verteilungsgesetzes, ein gréRerer Anteil der FTOH in die organische Phase
Ubergehen.

Der Anreicherungsfaktor der Extraktion konnte im Laufe der Untersuchung auf 500
gesteigert werden. Dies wurde erreicht, indem nach dem Ausschutteln einer 150-mL-
Wasserprobe letztlich auf ein Extraktvolumen von 0,3 mL eingeengt wurde.
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Da die Analysenmethode schlie3lich fir Proben aus der Textilveredlungsindustrie
verwendet werden soll, wurden nach den Versuchen an Reinstwasser auch
Losungen von FTOH in Leitungswasser untersucht, sodass sich die Matrix
zunehmend an realen Proben annéhert.

Um die Wiederfindungsraten der Analysen besser vergleichen zu kénnen,-~wurden
wassrige Losungen gleicher Massenkonzentration der drei FTOH angesetzt. Wie aus
Tabelle 1 (Seite 4) ersichtlich ist, zeigt der 10:2 FTOH mit 11 pg/L die geringste
Wasserldslichkeit in reinem Wasser und ist somit der begrenzende Faktor fur die
Massenkonzentrationen der anderen FTOH. Zum Ansetzen der Proben wurden die
FTOH zunachst in einem Kkleinen Volumen einer Methanol-haltigen wéssrigen

Losung gelost.

3.5.4. Extraktion der FTOH aus Leitungswasser

Die optimierte Extraktionsmethode wurde an Leitungswasserproben untersucht, die
zum einen die drei FTOH und zum anderen zwei isotopenmarkierte Standards
enthielten. Die Extraktion der beiden Letzteren sollte zeigen, dass die
isotopenmarkierten Standards aus wassrigen Losungen extrahiert werden. Es
standen methanolische Losungen von 2-Perfluorohexyl-[1,1-D,]-[1,2-*3C;]-ethanol
(MFHET), das heil3t einem isotopenmarkiertem 6:2 FTOH (Abbildung 13) und von
2-Perfluorooctyl-[1,1-D,]-[1,2-*C,]-ethanol (MFOET), einem isotopenmarkiertem
8:2 FTOH (Abbildung 14), zur Verfigung. Beide L6ésungen wurden durch
Verdinnung eines kauflich erworbenen Standards erhalten (Tabelle 14) und wiesen
eine Massenkonzentration von 6 mg/L mit einer Unsicherheit von 5% bei 95-

prozentigem Konfidenzniveau auf.
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Abbildung 13: Isotopenmarkierter 6:2 FTOH
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Abbildung 14 Isotopenmarkierter 8:2 FTOH

Beide Extraktionen erfolgten nach vergleichbarem Schema (Abschnitt 4.5, bzw.
Abbildung 15). Es wurden in beiden Fallen Massenkonzentrationen der FTOH von
etwa 8 pg/L im Wasser gewahlt, sodass sich die Massenkonzentrationen an der
Ldslichkeit des 10:2 FTOH orientierten. 150 mL einer wassrigen Probe wurden dann
je dreimal mit 50 mL MTBE extrahiert, die organischen Phasen gesammelt und Uber
Nacht das Wasser ausgefroren. AnschlielRend erfolgte Anreicherung der Proben auf

das Zielvolumen mittels Rotationsverdampfer und Stickstoffstrom.

Vereinigen der organischen
Phasen, Ausfrieren von Wasser
Uber Nacht

:

Wassereis

PE-Kiken

Hinzufligen des internen Standards (200 pL Abpipettieren des Uberstehenden
einer MeOH Lésung von 6 mg/L) zu 150 mL MTBE
der Probe

Dreifache Extraktion dieser Probe mit
jeweils 50 mL MTBE

Einengen des MTBE auf wenige mL

-

Eindampfen unter N, Strom auf
0,3 mL/0,5 mL in PP-R6hrchen

.

GC-MS Messung
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Abbildung 15: Schema des Extraktionsverfahrens

Tabelle 8 zeigt die bestimmten FTOH-Massenkonzentrationen bei Extraktion der
nicht isotopenmarkierten FTOH-L6sungen. Es erfolgte das Einengen auf 0,5 mL und
somit eine 300-fache Anreicherung. Die Losung wurde durch Auffiillen von 350 pL

einer methanolischen FTOH-6sung der Massenkonzentration 20 mg/L mit Wasser

angesetzt.
Tabelle 8: Extraktionsergebnisse der drei FTOH aus Leitungswasser. Anreicherung auf 0,5 mL, F =

300. Quantifizierung bei 31 m/z.

6:2 FTOH 8:2 FTOH 10:2 FTOH

Extrakt Nr. 1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
BLsg angereichert 29 {28 |33 (38 |31 |27 [32 |39 |35 (33 |40 |47
[mg/L]
Btheor 2,3 mg/L 2,3 mg/L 2,4 mg/L
Mittelwert Extrakte 3,2 mg/L 3,2 mg/L 3,9 mg/L
Wiederfindung 140 % 140 % 161 %
Standardabweichung | 16 % 16 % 15 %

Um Adsorption von FTOH an Glasgeraten, wie dies bei wassrigen LOsungen
beobachtet wurde [16], zu vermeiden, war es notwendig, alle Glasgerate nach
Benutzung mehrmals mit MTBE zu spulen. Die vollstandige Extraktion einer 150-mL-
Probe nahm somit einen zeitlichen Rahmen von etwa einer halben Stunde in
Anspruch. Bei drei bis vier Extraktionen ist ein Zeitraum von etwa eineinhalb

Arbeitstagen fur die Probenvorbereitung zu veranschlagen.

Die bestimmten Wiederfindungen wurden auf den Mittelwert der Massen-
konzentrationen der angereicherten Ldsungen bezogen. Wie zu erkennen ist,
Ubertreffen die gefundenen Konzentrationen die zu erwartenden Massen-
konzentrationen (Bieor). Eine gleichzeitig gemessene Blindprobe zeigte keine FTOH-
Verunreinigungen. Die Standardabweichung der Extraktion liegt insgesamt bei 15-
16 %.

Fur die Zuordnung der Flachenwerte im Chromatogramm von den Extraktionen
wurde zugleich eine Kalibrierung mit sechs verschiedenen Massenkonzentrationen
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der FTOH in MTBE durchgefuhrt. Abbildung 16 zeigt die Auftragung der
Kalibrierstandards fur 6:2 FTOH.
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Abbildung 16: Kalibrierung zur Bestimmung der Massenkonzentrationen der drei FTOH im
Leitungswasser. Beispiel des 6:2 FTOH bei 31 m/z. Rot sind die Kalibrierpunkte
aufgetragen, die nicht in die Kalibrierung einflossen.

Aus Abbildung 16 ist zu erkennen, dass die Kalibrierwerte bei Massen-
konzentrationen von unter 1,5 mg/L nicht dem linearen Trend der Kalibierstandards
der héheren Konzentrationen folgen. Bei den anderen FTOH konnte das gleiche
Verhalten beobachtet werden. Fur die Kalibriergeraden wurden nur die drei hdchsten
Massenkonzentrationen verwendet, da sich die Messwerte der Analyten ebenfalls in

diesem Bereich befinden.

Die Abweichung der Messwerte vom linearen Verlauf koénnte eine Folge des
verwendeten Massenspektrometers sein. ToF-Massenspektrometer mit ihnren MCP-
Detektoren sind daflr bekannt, dass sie fur Quantifizierungen nicht so gut geeignet

sind wie z.B. Quadrupol-Massenanalysatoren mit Sekundarelektronenvervielfachern.
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Daher wurde bei spateren Extraktionen die FTOH auf Massenkonzentrationen von
deutlich tber 2 mg/L angereichert, sodass eine Kalibrierung im linearen Bereich
hoherer Massenkonzentrationen erfolgte.

Folglich war bei der Extraktion der isotopenmarkierten Standards eine Anreicherung
um das 500-fache erforderlich, sodass der Extrakt auf 0,3 mL bei sonst gleichen
verwendeten Volumina eingeengt wurde. Eine Vierpunkte-Kalibrierung im Bereich
von 2 mg/L bis 8 mg/L beim 31-m/z-Verhaltnis zeigte einen linearen Trend sowohl fr
den 6:2 als auch fur den 8:2 FTOH.

Aufgrund der niedrigeren Konzentration des isotopenmarkierten Standards musste
von dieser Losung ein gréReres Volumen im Wasser geldst werden, als das zuvor
bei den drei nicht-isotopenmarkierten FTOH nétig gewesen war, um wiederum eine
vergleichbare Massenkonzentration im Wasser von 8,0 pg/L zu erreichen. Es wurden
je 2,4 mL der beiden Standards mit Leitungswasser auf 1,8 L aufgefillt, um diese
Massenkonzentration der Losung zu erreichen.

Die Ergebnisse der auf die gleiche Weise durchgefuhrten Extraktion sind aus
Tabelle 9 zu entnehmen. Auch bei dieser Extraktion zeigte eine Blindprobe, welche
das gleiche Extraktionsverfahren durchlief, keinen FTOH-Blindwert. Quantifiziert
wurde vom isotopenmarkierten Standard das Fragment mit dem m/z-Verhaltnis 34,
welches dem Fragment bei 31 m/z nach Tabelle 2 (Seite 13) bei Austausch zweier
H-Atome gegen Deuteriumatome und eines *?C-Kohlenstoffatoms gegen ein *3C-
Atom entspricht. Das Fragment bei 31 m/z war erwartungsgemal bei dem
isotopenmarkiertem Standard nicht nachweisbar. Gleiches gilt fir das Fragment bei
95 m/z. Daflr wurde jedoch das Analogon bei 99 m/z gefunden. Damit konnten auch

die beiden nicht literaturbekannten Fragmente aus Tabelle 2 zugeordnet werden.

Bei der dreifachen Extraktion zeigte der erste Extrakt eine nicht erklarbare gelbliche
Verfarbung. Daher wurde er zur Berechnung der Wiederfindung in Tabelle 9 nicht
berticksichtigt. Die Wiederfindungsraten liegen nahe 100 %. Es ist zu bemerken,
dass die Kalibrierung weiterhin auf Standardlésungen der nicht isotopenmarkierten
FTOH in MTBE beruht und beim m/z-Verhéltnis 31 durchgefuhrt wurde.

Aufgrund der Massenunterschiede von isotopenmarkierten Verbindungen zu den
nicht isotopenmarkierten Analoga konnen diese sich voneinander in ihrer

Bindungsenergie und ihren physikalischen Eigenschaften [51] unterscheiden. Somit
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konnten die absoluten Fragmentintensitaten zwischen den isotopenmarkierten und
nicht markierten FTOH verschieden sein, sodass in diesem Fall eine Korrektur der
Messergebnisse Uber den isotopenmarkierten Standard fehlerhaft ware. Daher muss
eine Weiterentwicklung der Analysenmethode erfolgen, die die gleichzeitige

Messung der Kalibrierlosungen mit den isotopenmarkierten Standards vorsieht.

Tabelle 9: Extraktionsergebnisse der isotopenmarkierten Standards aus Leitungswasser.
Anreicherung um F=500. Gelb markiert: AusreilRer, dieses Extrakt
zeigte eine Verfarbung und wurde nicht in die Berechnung des
Mittelwerts sowie der Standardabweichung einbezogen.

MFHET MFOET

Extrakt Nr. 1 2 3 1 2 3

BLsq angereichert [mg/L] 70 |31 (47 |81 |28 4,1

Btheor 4,0 mg/L 4,0 mg/L
Mittelwert Extrakte 3,9 mg/L 3,4 mg/L
Wiederfindung 98 % 87 %

Eine groRere Anzahl an Extraktionen ware fur die Bestimmung der
Wiederfindungsrate bzw. zur Angabe einer Standardabweichung zu bevorzugen.
Insgesamt konnte jedoch gezeigt werden, dass die isotopenmarkierten Standards
aus Leitungswasser erwartungsgemalf extrahierbar sind. Somit war auch deren

Einsatz zur Analyse einer Realprobe mdglich.

3.5.5. Untersuchung einer Realprobe

Eine reale Teilstromprobe aus einem Textilveredlungsbetrieb wurde zunachst
verdunnt, da gréf3ere Mengen einer Dispersion von Fluorpolymeren enthalten waren.
Dazu wurden ca. 20 mL der Flotte durch einen Spritzenvorsatzfilter (regenerierter
Zellulose, 0,2 um) filtriert um Feststoffe abzutrennen. Danach wurde auf 1,8 L mit
Leitungswasser aufgefullt und homogenisiert. Somit wurde die Probe auf ca. ein
Prozent verdinnt. Die erhaltene klare wassrige Lésung war farblos und bildete beim
Schutteln Schaum aus.

In einem 1000 mL Messkolben wurden 1333 uL beider isotopenmarkierten Standards
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mit Hilfe von Mikroliterspritzen vorgelegt und dann mit der verdinnten Probel6sung
aufgefullt. Dies entspricht einer Massenkonzentration des Standards von 8,00 pg/L.

Um FTOH in der Probe unter Nutzung des isotopenmarkierten Standards zu
quantifizieren, erfolgte zunachst eine Extraktion der verdiinnten Probe. Zuvor wurden
einige Proben mit den Analyten aufgestockt, um die Konzentration mit dem
Standardadditionsverfahren zu bestimmen. Die Durchfihrung war gleich der in
Abschnitt 3.5.3 beschriebenen Methode. Die Phasentrennung von MTBE und der
wassrigen Probe dauerte hierbei langer als im Falle der Extraktion aus
Leitungswasser.

In beiden Extrakten der wassrigen nicht aufgestockten Probe konnten weder FTOH
noch der isotopenmarkierte Standard wiedergefunden werden. Fir die
Doppelbestimmung der aufgestockten Proben wurden die isotopenmarkierten
Standards den wassrigen Proben, nach deren Uberfiihrung in den Scheidetrichter,
zugefuhrt. In diesem Fall diente zur Uberfilhrung der FTOH eine Lésung von 6:2 und
8:2 FTOH in MTBE, statt der sonst verwendeten methanolischen MTBE-LAsung. In
eine Wasserprobe erfolgte die Zugabe von 250 uL einer 6 mg/L MTBE L6sung, in die
andere 300 uL der 6 mg/L MTBE LOsung. Dies entspricht, bei vorheriger FTOH-
Abwesenheit, den FTOH-Massenkonzentrationen der wassrigen Lésungen von 10
bzw. 12 ug/L. Die Losungen wurden durch Schitteln des Scheidetrichters
homogenisiert. Dabei bildete sich ein nur langsam wieder zersetzender Schaum tber
der wassrigen Losung. Die beiden Lésungen wurden dennoch wie zuvor extrahiert,
wobei in beiden Fallen die Phasentrennung sehr viel langsamer verlief, als bei den
Extraktionen zuvor. Der Schaum, der durch die Homogenisierung entstand, war auch
nach dem Versetzen der Probe mit MTBE und dem Extraktionsvorgang noch
vorhanden. Zudem hatten sich nach dem Schitteln des Scheidetrichters
tropfchenférmige, scheinbar wéassrige Phasenbestandteile an der Grenzschicht von
MTBE zur Luft und am Glas in der oberen MTBE-Schicht abgesetzt. Diese
Phasenbestandteile sanken nur langsam und zum Teil nur unter weiterem sachtem
Schitteln zur Ubrigen wassrigen Phase im Scheidetrichter herab. Nach 500-facher
Anreicherung wurde auch dieses Extrakt mittels GC-MS analysiert. Es erfolgte eine
externe Kalibrierung mit vier Standardlésungen unterschiedlicher FTOH-

Konzentration in MTBE.
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Die Chromatogramme dieser beiden Extraktionen zeigen Peaks sowohl fur die FTOH
bei 31 m/z als auch fiur die beiden isotopenmarkierten Standards bei 34 m/z.

Tabelle 10 zeigt die Ergebnisse der Doppelextraktion der aufgestockten Realproben.

Tabelle 10: Extraktionsergebnisse aus einer verdiinnten Textilflotte
nicht isotopenmarkierte Standards isotopenmarkierte Standards
6:2 FTOH 8:2 FTOH MFHET MFOET
Extrakt Nr. 1 2 1 2 1 2 1 2
BLsg [My/L] 5,5 7,0 8,8 13 31 3.4 2.3 2,6
Btheor [MA/L] 4,9 5,8 5,0 6,0 4,0
Mittelwert [mg/L] 3,3 2,5
Wiederfindung 113 % 120% | 176% | 217% | 83% 63 %

Insgesamt lassen sich aus Tabelle 10 keine Schlussfolgerungen Uber mégliche

Massenkonzentration an FTOH in der Textilflotte ziehen.

Die Standardaddition konnte nicht weiter verfolgt werden, da dazu auch der
Messwert der wassrigen, nicht aufgestockten Probe bekannt sein muss. Dieser liefl3
sich jedoch aus den ersten zwei Extraktionen nicht bestimmen. Da in diesen
Extraktionen auch die isotopenmarkierten Standards nicht nachweisbar waren, ist
davon auszugehen, dass wahrscheinlich bei der Probenvorbereitung ein Fehler
unterlaufen ist. Ein Grund kdnnte im Schutteln der Proben zur Homogenisierung der

aufgestockten FTOH liegen.

Schliel3lich sei darauf hingewiesen, dass in der untersuchten Probe méglicherweise
8:2FTOH vorhanden war. Darauf deuten die ungewdhnlich  hohen
Wiederfindungsraten der aufgestockten Standards sowie die zu etwa 70 %

wiedergefundenen isotopenmarkierten Standards hin.

Da die isotopenmarkierten Standards in Methanol geldst sind, wurden sie auch in
diesem Losungsmittel in einer Stammldsung verdunnt. Daraus resultiert, dass die
Kalibrierproben einen mindestens 33 %-igen Methanol-Anteil hatten. Fur solch hohe

Methanolanteile hatte eine neue GC-MS Methode erarbeitet werden miissen, da die
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bisherige Methode bei solchen Loésungen bei Voruntersuchungen zu nicht
integrierbaren Peaks fuhrte.

3.5.6. Flussig-Fest-Extraktion (SPE)

Parallel zur Bestimmung der isotopenmarkierten Standards aus Leitungswasser
mittels  FlUssig-Flussig-Extraktion wurden an derselben waéssrigen Ldsung
Extraktionsversuche mit Kartuschen zur Festphasenextraktion (SPE) durchgefihrt,
um einen direkten Vergleich der Leistungsfahigkeit beziglich der Wiederfindung
beider Verfahren ziehen zu kdnnen. Da die Extraktionsversuche mit dem als relativ
unpolar einzustufendem MTBE zu diesem Zeitpunkt bereits Erfolge zeigten, wurden
fur die Festphasenextraktion sowohl ein Kartuschentyp mit Octadecyl modifiziertem
Kieselgel (C18-Phase) und eine Kartusche mit Aktivkohle als Phasenmaterial

untersucht. Beide Phasenmaterialien sind ebenfalls unpolar.

Die experimentellen Bedingungen zur Extraktion konnen in Tabelle 19 und
Tabelle 20, Abschnitt 4.6, enthommen werden. Es wurde eine Vakuumkammer
verwendet, um die jeweiligen Losungsmittel durch die SPE-Kartuschen zu
transferieren. Bei beiden Festphasenextraktionen wurden die Kartuschen nach dem
Durchlauf der wassrigen Proben trockengesaugt, um einen moéglichst trockenen
MTBE-Extrakt nach der Elution zu erhalten. Das Trockensaugen birgt jedoch auch
die Gefahr, dass die flichtigen FTOH-Analyten verloren gehen. In den PP-R6hrchen,
die zum Auffangen des Eluats dienten, war jedoch stets nach der Elution auch
Wasser sichtbar, sodass die MTBE-Phase jeweils durch Ausfrieren von Wasser Uber
Nacht getrocknet wurde. Die MTBE-Phase wurde dann vom Wassereis pipettiert und
in ein anderes PP-Gefald Uberfuhrt. Diese Losungen konnten dann, genauso wie die
Proben aus Abschnitt 3.5.3, mittels Stickstoffstrom auf ein Volumen von 0,3 mL
eingeengt werden, was insgesamt einer 500-fachen Anreicherung entspricht. Es
wurde die gleiche Kalibrierreihe wie fir die Flussig-Flussig-Extraktion der wassrigen
Ldsungen des isotopenmarkierten Standards zur Quantifizierung verwendet, die von
etwa 2 mg/L bis 8 mg/L FTOH Massenkonzentration reichte. Jede Extraktion wurde

dreimal wiederholt, zudem wurde jeweils ein Blindwert bestimmt.
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Bei den Extraktionen mittels Aktivkohlephase wurden im Chromatogramm Signale
der FTOH detektiert. Die zugehdrigen Flachen liegen aber deutlich unter dem

kalibrierten Bereich. In der Blindprobe wurde kein Analyt detektiert.

Die Extraktionen mit der C18-Phase lieferten zum Teil Flachenwerte im Bereich der
Kalibrierung. Die ermittelten Massenkonzentrationen sind in Tabelle 11 gezeigt. Es
ist zu erkennen, dass die Wiederfindungsrate fir MFHET bei der C18-Phase grol3er
ist als fur MFOET, dessen Flachenwert nur einmal in den Bereich der Kalibrierung
fiel. Im Vergleich zu den Ergebnissen der Flussig-Flussig-Extraktion der gleichen
Probe (Tabelle 9) sind die Wiederfindungsraten bei Nutzung der C18-Phase nur etwa
halb so grof3. Auch konnte ein FTOH-Blindwert im Chromatogramm festgestellt

werden, der jedoch so klein war, dass dessen Konzentration nicht bestimmbar war.

Tabelle 11: SPE-Extraktion der isotopenmarkierten Standards mittels C18-Phase. Nicht
bestimmbare Massenkonzentrationen, die aufgrund zu kleiner Flachen im
Chromatogramm nicht im Bereich der Kalibrierung liegen, sind mit n. b. bezeichnet

worden.
MFHET MFOET

Extrakt Nr. 1 2 3 1 2 3
BLsg angereichert [mg/L] | 2,0 |24 |26 |n.b. n.b. 1.8
Brneor 4,0 mg/L 4,0 mg/L
Mittelwert Extrakte 2,3 mg/L 1,8 mg/L
Wiederfindung 59 % 44 %
Standardabweichung 13 % n.b.

Die Festphasenextraktion ist im Vergleich zur Flissig-Flissig-Extraktion deutlich
einfacher und schneller durchzufiihren, da die mittels Stickstoffstrom einzuengenden
Volumina kleiner sind und die Anreicherung des MTBE mittels Rotationsverdampfer
entfallt. Wahrscheinlich besteht bei der Festphasenextraktion aber das Risiko, dass
beim Trocknen der Festphase die fliichtigen FTOH entweichen kénnen. Dies wirde

die geringeren Wiederfindungsraten erklaren, die beobachtet wurden.
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4. Experimenteller Teil

4.1. Verwendetes gaschromatographisches System

Tabelle 12: Verwendetes GC-MS System

Komponente Bezeichnung und Hersteller

GC 6890 N; Agilent Technologies, Waldbronn (Deutschland)

Flugzeitmassenspektrometer; LECO Pegasus Ill, LECO

Detektor Instrumente GmbH, Ménchengladbach (Deutschland)

7683; Agilent Technologies, Waldbronn (Deutschland)
Autosampler
LECO ChromaTOF Version 3.22; LECO Instrumente GmbH,

Software Moénchengladbach (Deutschland)
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4.2. Verwendete Chemikalien und Verbrauchsgegenstande

Tabelle 13:

Ldsungsmittel

Verwendete Losungsmittel

Bezeichnung und Hersteller

MTBE

MeOH

Reinstwasser

fur Extraktionen und Kalibrierungen:
SupraSolv tert-Butyl methyl ether, GC-Grade; Merck, Darmstadt
(Deutschland)

fur Analyse an Tag 23 der Langzeitmessung (Verunreinigung bei
m/z = 31 im Bereich der Retentionszeit vom 10:2 FTOH):

tert-Butyl methyl ether 99 %; Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe
(Germany)

fir das Ansetzen von Ldsungen:
HiPerSolv CHROMANORM, LC-MS grade; VWR International
GmbH, Darmstadt (Deutschland)

zur Vorreinigung von Glasgeraten
Methanol HPLC grade; Fisher Scientific GmbH; Schwerte
(Deutschland)

18 MQ Wasser, Wasseraufbereitungsanlage: GenPure 08.2207;
TKA Wasseraufbereitungssysteme, Niederelbert (Deutschand).
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Tabelle 14:

Chemikalie

Verwendete FTOH und interne Standards

Bezeichnung und Hersteller

MFHET

MFOET

6:2 FTOH

8:2 FTOH

10:2 FTOH

1,2 mL Lésung in Methanol. Konzentration: 50+2.5 mg/L.
Isotopenreinheit: > 99 % °C, > 98 % D; Wellington Laboratories,
Guelph (Kanada).

Fur den Gebrauch Ampulle aufgebrochen, Inhalt quantitativ in
Messkolben tberfihrt und ad 10 mL mit MeOH aufgefillt. Diese
6 mg/L Losung wurde im Kuhlfach bei -21 °C gelagert.

1,2 mL Ldsung in Methanol. Konzentration: 50£2.5 mg/L.
Isotopenreinheit: = 99 % °C, > 98 % D; Wellington Laboratories,
Guelph (Kanada).

Fur den Gebrauch Ampulle aufgebrochen, Inhalt quantitativ in
Messkolben tberfihrt und ad 10 mL mit MeOH aufgefllt. Diese
6 mg/L Losung wurde im Kihlfach bei -21 °C gelagert.

97 %; Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe (Germany)

97 %; Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe (Germany)

96 %; Alfa Aesar GmbH & Co KG, Karlsruhe (Germany)
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Tabelle 15: Weitere verwendete Materialien

Material Bezeichnung und Hersteller

GC-Vials CS-Chromatographie Service GmbH, Langerwehe
(Deutschland)

SpritzenvorsatZzfilter Membranfilter-Einheit (RP blau), 25 mm @. Filtermaterial aus

regenerierter Zellulose (RC), unsteril 0,2 pm;
A-Z Analytik Zubehtér GmbH, Langen (Deutschland)

PE-UHMW Natur Rundstab; Technoplast Kunststoffe,
Polyethylen fiir Hahnkiken | Lahnstein (Deutschland)
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4.3. GC-TOF-MS Konfiguration

Tabelle 16: GC Einstellungen bei Analysen nicht derivatisierter FTOH aus MTBE

Parameter Konfiguration

1. Saule 30 m ZB-5MSi (ID: 0,25 mm, FD: 0,25 um, 5 % Phenyl-,
95 % Dimethylpolysiloxan);
Phenomenex, Aschaffenburg (Deutschland)

2. Saule 1 m ZB-50 (ID: 0,1 mm, FD: 0,1 um, 50 % Phenyl-, 50 %
Dimethylpolysiloxan);
Phenomenex, Aschaffenburg (Deutschland)

Injektor Split Splitless

Injektionsvolumen 4 uL

Front Inlet Temperatur 300 °C

Temperaturprogramm
1. Ofen 60 °C (0,2 min konstant)
5 °C/min bis 250 °C (5 min konstant)
2. Ofen 70 °C (0,2 min konstant)
5 °C/min bis 260 °C (5 min konstant)
Tragergas Helium
Tragergasfluss 1,4 mL/min
Modulation keine
Transferlinetemperatur 300 °C
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Tabelle 17: MS Einstellungen

Parameter Konfiguration
Messmodus El, 70 eV
Massenbereich 30 — 600 m/z
lonenquellentemperatur 200 °C
Detektorspannung (MCP) 1600 V
Aufnahmerate 25 Spektren/s
Solvent Delay 300 s

4.4, Kalibrierstandards

Alle Glasgerate zum Ansetzen der Standards wurden je dreimal mit Reinstwasser,
Methanol und MTBE (in dieser Reihenfolge) vor Erstbenutzung vorgespllt. Bei
nochmaliger Benutzung eines Glasgerates wurde dieses erneut mindestens dreimal
mit MTBE gespuilt.

Eingesetzte Vollpipetten (VP) nebst Fehler: 5 mL (£ 0,015 mL)

2mL (£ 0,010 mL)

1 mL (+ 0,007 mL)

Eingesetzte Messkolben (MK) nebst Fehler: 50 mL (= 0,06 mL)

10 mL (x 0,025 mL), wenn

nicht anders angegeben
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Tabelle 18: Nachweis-, Erfassungs- und Bestimmungsgrenze nach Kalibriergeradenmethode der m/z
Verhaltnisse 49, 69, 95 und 131

[mg/L]
6:2 FTOH
NG 0,0657
EG 0,131
BG 0,243
8:2 FTOH
49 iz NG 0,1950
EG 0,390
BG 0,697
10:2 FTOH
NG 0,3832
EG 0,766
BG 1,70
6:2 FTOH
NG 0,0543
EG 0,108
BG 0,211
8:2 FTOH
NG 0,1120
69 m/z EG 0,224
BG 0,398
10:2 FTOH
NG 0,1050
EG 0,211
BG 0,380
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[mg/L]

6:2 FTOH
NG 0,0526
EG 0,105
BG 0,195
8:2 FTOH

95 m/z NG 0,1245
EG 0,249
BG 0,44
10:2 FTOH
NG 0,1108
EG 0,222
BG 0,394
6:2 FTOH
NG 0,1016
EG 0,203
BG 0,366
8:2 FTOH

131 m/z NG 0,186
EG 0,372
BG 0,661
10:2 FTOH
NG 0,312
EG 0,624
BG 1,22

4.5. Extraktion

Ein Glasgefald zur Probenbeinhaltung wurde zu drei Vierteln mit Wasser aufgefullt
und die methanolischen FTOH-Losungen wurden mit einer Einkanalpipette in das
Probengefald uberfluhrt. Danach erfolgte das Auffillen der Gefal3e mit Wasser auf
das Endvolumen und Homogenisierung der wassrigen Losung.

Die Extraktion erfolgte, indem 150 mL des Wassers unter Zuhilfenahme eines
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Glastrichters in einen 500 mL Scheidetrichter tberfiihrt und mit 50 mL MTBE durch
mindestens einmindtiges Schitteln extrahiert wurden. Die wéassrige Phase wurde in
ein Becherglas und die organische Phase zur Volumenbestimmung in einen
Messzylinder abgelassen, bevor diese nach Reinigung des Messzylinders mit MTBE
in PP-Gefallen gesammelt wurde. Die wassrige Phase konnte wieder in den
Scheidetrichter tberfuhrt werden und mit 50 mL MTBE, welche zugleich zum
Waschen des Becherglases sowie des verwendeten Trichters genutzt wurden,

Uberschichtet. Die Extraktion wurde so noch zweimal wiederholt.

Das Wasser der organischen Phasen wurde in den PP-Gefal3en Uber Nacht
ausgefroren. Die organischen Phasen konnten dann rasch vom Wassereis
abgegossen oder abpipettiert werden und in einem 250 mL Rundkolben gesammelt
werden. Die organischen Phasen wurden am Rotationsverdampfer bei etwa
400 mbar und 40 °C Badtemperatur innerhalb von ca. 10 Minuten auf 2-5mL
eingeengt und in ein 15mL PP-R6hrchen unter Nutzung eines Glasfilters
Ubergegossen. Der Rundkolben wurde noch mindestens zwei weitere Male mit
kleinen Volumina MTBE ausgespdult, welche ebenfalls dem PP-Réhrchen zugefuhrt
wurden. Die PP-R6hrchen beinhalteten danach ein MTBE-Volumen von etwa
12-14 mL. Unter einem leichten Stickstoffstrom wurden die Extrakte Uber einen
Zeitraum von 90 bis 105 Minuten auf das Endvolumen angereichert. Danach erfolgte
die Messung in GC-Vials mit einem 110 pL fassenden Inlet. Es wurden 100 pL der

angereicherten Losung mit einer Einkanalpipette in die Inlets Uberfuhrt.

Alle anderen benutzten Gerate bestanden aus Glas und wurden vor dem erstmaligen
Gebrauch je dreimal mit Wasser, Methanol und MTBE (in dieser Reihenfolge)
grundlich gewaschen. Bei Wiederverwendung eines der Glasgerate wurde dieses

mindestens drei weitere Male mit MTBE nachgewaschen.
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4.6. Festphasenextraktion

Tabelle 19: Festphasenextraktion mit C18 Phase

Kartuschen-

bezeichnung

Chromabond C18 (Octadecyl-modifiziertes Kieselgel),
6 mL/1000 mg.
Macherey-Nagel; Diiren (Deutschland).

Arbeitsschritt Bedingungen FluRgeschwindigkeit
Konditionierung 4 mL MTBE, dann 12 mL ca. 8 mL/min
Reinstwasser
Probenaufgabe 150 mL wassriger Probe ca. 3 mL/min
Waschen 10 mL Reinstwasser ca. 3 mL/min
Trocknen etwa 20 Sekunden trockensaugen
der Festphase
Elution 4 mL MTBE ca. 4 mL/min
Tabelle 20: Festphasenextraktion mit Aktivkohlephase
Kartuschen- Resprep CarboPrep SPE Cartidge (nichtpordser,

bezeichnung

graphitiserter Kohlenstoff), 6 mL/500 mg.
Restek; Bellefonte (USA).

Arbeitsschritt

Bedingungen FluRgeschwindigkeit

Konditionierung

6 mL Methanol, dann 6 mL ca. 10 mL/min

Reinstwasser

Probenaufgabe 150 mL wassriger Probe ca. 2-4 mL/min
Waschen 6 mL Reinstwasser ca. 5 mL/min
Trocknen Eine Minute trockensaugen der

Festphase
Elution 6 mL MTBE ca. 2 mL/min
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4.7. Fehlerangaben und Fehlerrechnung

Alle angegebenen Fehler resultieren aus Fehlerfortpflanzung der Einzelfehler von
volumetrischen GefalRen oder anderen bekannten Fehlern. Es wurde dabei fur die
angegebene fehlerbehaftete GroRe G das GaulRsche Fehlerfortpflanzungsgesetz

angewendet, mit dem der Gesamtfehler AG nach der folgenden Gleichung:

AG = \/(‘;—E*Ax)z + (‘;—i*Ay)z + G Az)2 + (1)

Aus den Fehlern Ax, Ax, Ax, ... der einzelnen am Gesamtfehler beteiligten Grol3en

X,¥,Z, ... unter partieller Ableitung der Funktion G(x,y,z, ...) berechnet wird. [53]

Bei Ldsungen, die in nicht volumetrisch geeichten Gefal3en angesetzt oder
aufkonzentriert wurden, wurde keine Fehlerrechnung durchgefiihrt. Die Angabe nur
des Ergebnisses der Fehlerfortpflanzung der GréRen mit bekanntem Fehler ware in
diesem Fall nicht aussagekraftig, da der real zu erwartende Fehler gerade durch die
Nutzung nicht volumetrischer, oft weniger genauer Gefal3e oder Geréatschaften, in

der Regel groRer ausfallen wird.

4.8. Erganzende Abbildungen
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Abbildung 17: Kalibriergerade fur NG, 6:2 FTOH, 49 m/z

250000 -
y = 4,649E+05x - 1,548E+04
R?=9,967E-01
200000 -
150000 -
(]
=
(%}
lﬂ
(7
100000 -
50000 -
0 T T T T T 1
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60
Massenkonzentration [mg/L]

Abbildung 18: Kalibriergerade fir NG, 6:2 FTOH, 69 m/z
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Abbildung 19:

Kalibriergerade fir NG, 6:2 FTOH, 95 m/z
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Abbildung 20: Kalibriergerade fur NG, 6:2 FTOH, 131 m/z
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Abbildung 21: Kalibriergerade fur NG, 8:2 FTOH, 49 m/z
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Abbildung 22: Kalibriergerade fur NG, 8:2 FTOH, 69 m/z
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Abbildung 23: Kalibriergerade fur NG, 8:2 FTOH, 95 m/z
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Abbildung 24: Kalibriergerade fur NG, 8:2 FTOH, 131 m/z
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Abbildung 25: Kalibriergerade fur NG, 10:2 FTOH, 49 m/z
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Abbildung 26: Kalibriergerade fur NG, 10:2 FTOH, 69 m/z
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Abbildung 27: Kalibriergerade fur NG, 10:2 FTOH, 95 m/z

120000 -~
100000 - y = 1,023E+05x - 1,109E+04 ¢
R2=9,445E-01
80000 -
(]
f,; 60000 -
L
40000 -
g
20000 -
0 T T T T T 1
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
Massenkonzentration [mg/L]

Abbildung 28: Kalibriergerade fir NG, 10:2 FTOH, 131 m/z
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Abbildung 29: Kalibrierung tber den Arbeitsbereich, 49 m/z
Blau: 6:2 FTOH, Rot: 8:2 FTOH, Grun: 10:2 FTOH
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Abbildung 30: Kalibrierung tber den Arbeitsbereich, 69 m/z. Blau: 6:2 FTOH, Rot: 8:2 FTOH,

Grin: 10:2 FTOH
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Abbildung 31: Kalibrierung tber den Arbeitsbereich, 95 m/z. Blau: 6:2 FTOH, Rot: 8:2 FTOH,
Griun: 10:2 FTOH
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Abbildung 32: Kalibrierung tber den Arbeitsbereich, 131 m/z. Blau: 6:2 FTOH,

Rot: 8:2 FTOH, Griin: 10:2 FTOH
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Abbildung 33: PE-Kuken des fir die Extraktion eingesetzten Scheidetrichters
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5. Abkulrzungsverzeichnis

BG Bestimmungsgrenze

BSTFA N,O-bis(trimethylsilytrifluoroacetamid
cps Counts pro Sekunde

ECF Elektrochemische Fluorierung

EG Erfassungsgrenze

El Elektronenstofionisation

ESI Elektrosprayionisation

F Anreicherungsfaktor

FD Filmdicke

FTOH Fluortelomeralkohole

GC Gaschromatographie

HPLC Hochleistungsfliissigchromatographie

HS Headspace

ID Innendurchmesser

LC Fllissigchromatographie

m/z Masse-zu-Ladung-Verhaltnis

MeOH Methanol

MFHET 2-Perfluorohexyl-[1,1-?H,]-[1,2-1*C;]-ethanol
MFOET 2-Perfluorooctyl-[1,1-*H,]-[1,2-13C,]-ethanol
MSTFA N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoracetamid
MTBE Methyl-tert-butylether

NG Nachweisgrenze
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PE
PFAS
PFCA
PFHXA
PFOA
PFOCF
PFOS
PFOSF
PFT
PP
PTFE
QMS
RT

S/IN
SPE
Stabw.

TOF

Polyethylen

perfluorierte Alkylsulfonate
perfluorierte Alkylcarboxylate
Perfluorhexancarboxylat
Perfluoroctancarboxylat
Perfluoroctylcarbonylfluorid
Perfluoroctansulfonat
Perfluorsulfonylfluorid
perfluorierte Tenside
Polypropylen
Polytetrafluoroethylen
Quadrupol-Massenspektrometer
Retentionszeit
Signal-zu-Rausch-Verhaltnis
Festphasenextraktion
Standardabweichung

Time-of-Flight
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