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Nationales Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17892:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik“ erar-
beitet, dessen Sekretariat von DIN (Deutschland) gehalten wird.

Das zustdndige nationale Normungsgremium ist der Arbeitskreis NA 119-01-03-02-21 AK ,Per- und poly-
fluorierte Alkylsubstanzen (PFAS)“ des Arbeitsausschusses NA119-01-03 AA ,Wasseruntersuchung” im

DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW).

Um Zweifelsfille in der Ubersetzung auszuschlieflen, ist die englische Originalfassung beigefiigt. Die Nutzungs-
bedingungen fiir den deutschen Text des Norm-Entwurfes gelten gleichermafden auch fiir den englischen Text.

Bezeichnung des Verfahrens:

Bestimmung der Summe der perfluorierten Substanzen (Summe der PFAS) im Trinkwasser - Verfahren mittels
Fliissigkeitschromatographie/Massenspektrometrie (LC/MS) (F 55):

Verfahren DINEN 17892 — F 55

Fiir die in diesem Dokument zitierten Dokumente wird im Folgenden auf die entsprechenden deutschen Doku-
mente hingewiesen:

[SO5667-1 siehe DIN ENISO 5667-1
[SO5667-3 siehe DINENISO5667-3
IS0 5667-5 siehe DINISO 5667-5
[SO5667-6 siehe DINENISO 5667-6
ISO5725-2 siehe DINISO 5725-2

Aktuelle Informationen zu diesem Dokument konnen {iber die Internetseiten von DIN (www.din.de) durch eine
Suche nach der Dokumentennummer aufgerufen werden
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Esisterforderlich, bei den Untersuchungen nach dieser Norm Fachleute oder Facheinrichtungen einzuschalten
und bestehende Sicherheitsvorschriften zu beachten.

Bei Anwendung der Norm ist im Einzelfall je nach Aufgabenstellung zu priifen, ob und inwieweit die Festlegung
von zusatzlichen Randbedingungen erforderlich ist.

Die vorliegende Norm enthalt das vom DIN-Normenausschuss Wasserwesen (NAW) und von der Wasserche-
mischen Gesellschaft — Fachgruppe in der Gesellschaft Deutscher Chemiker (GDCh) —gemeinsam erarbeitete

Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung:

Bestimmung der Summe der perfluorierten Substanzen (Summe der PFAS) im Trinkwasser — Verfahren mit-
tels Fluissigkeitschromatographie/Massenspektrometrie (LC/MS) (F 55).

Die als DIN-Normen verdffentlichten Deutschen Einheitsverfahren sind bei der Beuth Verlag GmbH einzeln
oder zusammengefasst erhaltlich. Aufderdem werden die genormten Deutschen Einheitsverfahren in der Lose-
blattsammlung ,,Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und Schlammuntersuchung” gemeinsam
von der Beuth Verlag GmbH und der Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA publiziert.

Normen oder Norm-Entwiirfe mit dem Gruppentitel Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung sind in folgende Gebiete (Haupttitel) aufgeteilt:

Allgemeine Angaben (Gruppe A)

Sensorische Verfahren (Gruppe B)

Physikalische und physikalisch-chemische Kenngréf3en (Gruppe C)
Anionen (Gruppe D)

Kationen (Gruppe E)

Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F)

Gasformige Bestandteile (Gruppe G)

Summarische Wirkungs- und Stoffkenngrofden (Gruppe H)
Mikrobiologische Verfahren (Gruppe K)

Testverfahren mit Wasserorganismen (Gruppe L)
Biologisch-6kologische Gewasseruntersuchung (Gruppe M)
Einzelkomponenten (Gruppe P)

Schlamm und Sedimente (Gruppe S)

Suborganismische Testverfahren (Gruppe T)

Uber die bisher erschienenen Teile dieser Normen gibt die Geschiftsstelle des Normenausschusses Wasserwe-

sen (NAW) im DIN Deutsches Institut fiir Normung e. V., Telefon 030 2601-2448, oder die Beuth Verlag GmbH,
10772 Berlin, Auskunft.
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Nationaler Anhang NA
(informativ)

Literaturhinweise

DIN EN ISO 5667-1, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 1: Anleitung zur Erstellung von
Probenahmeprogrammen und Probenahmetechniken

DIN EN ISO 5667-3, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 3: Konservierung und Handhabung von
Wasserproben

DIN EN ISO 5667-6, Wasserbeschaffenheit — Probenahme — Teil 6: Anleitung zur Probenahme aus
Fliefsgewdssern

DIN ISO 5667-5, Wasserbeschaffenheit — Probenahme —Teil 5: Anleitung zur Probenahme von Trinkwasser aus
Aufbereitungsanlagen und Rohrnetzsystemen

DIN ISO 5725-2, Genauigkeit (Richtigkeit und Prdzision) von Messverfahren und Messergebnissen — Teil 2:

Grundlegende Methode fiir die Ermittlung der Wiederhol- und Vergleichprdzision eines vereinheitlichten
Messverfahrens
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Europaisches Vorwort

Dieses Dokument (prEN 17892:2022) wurde vom Technischen Komitee CEN/TC 230 ,Wasseranalytik“ erar-
beitet, dessen Sekretariat von DIN gehalten wird.

Dieses Dokument ist derzeit zur CEN-Umfrage vorgelegt.

Riickmeldungen oder Fragen zu diesem Dokument sollten an das jeweilige nationale Normungsinstitut des
Anwenders gerichtet werden. Eine vollstdndige Liste dieser Institute ist auf den Internetseiten von CEN abruf-

bar.
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Einleitung

Per- und Polyfluoralkylsubstanzen (PFAS) (Referenz [1]) sind industriell hergestellte Chemikalien, bei denen
einige oder alle Wasserstoffatome am Kohlenstoffgertist durch Fluoratome ersetzt wurden. Die Gruppe der
PFAS umfasst annahernd 5 000 Einzelsubstanzen. Es handelt sich um eine Gruppe von weit verbreitet ange-
wendeten, kiinstlich hergestellten Chemikalien. Perfluoralkylsubstanzen sind persistent und reichern sich in
Abhangigkeit von der Kohlenstoffkettenldnge im Laufe der Zeit im menschlichen Kérper und in der Umwelt
an. Aufgrund ihrer speziellen Eigenschaften und ihrer Stabilitdt fanden einige dieser Verbindungen breite Ver-
wendung in der Industrie, als Komponenten in Feuerléschschaum oder fiir Verbraucherprodukte.

Aufgrund der zahlreichen Anwendungsgebiete und der Resistenz gegeniiber biologischem Abbau sind PFAS
heute allgegenwartig als Hintergrundkontamination in der Umwelt nachweisbar. Die Freisetzung bei Produk-
tionsprozessen oder die Anwendung von PFAS-haltigen Feuerléschschdumen fiihrte in einigen Gebieten zu
hohen lokalen Konzentrationen (Referenz [2]).

2001 hat der grofdte PFOS Produzent den Stoff freiwillig aus seinem Portfolio genommen und seit 2011 bzw.
2020 diirfen PFOS und PFOA sowie ihre Derivate bis auf wenige Ausnahmen nicht mehr in der Europdischen
Union verwendet oder vermarktet werden (Referenz [4]). Trotz dieser Mafdnahmen stellen PFAS ein wichtiges
Altlastenproblem dar, welches es zu bewaltigen gilt.

PFAS - insbesondere die kiirzerkettigen - konnen durch Herstellung, Anwendung und Entsorgung in den Was-
serkreislauf gelangen. In der EU-Trinkwasserrichtlinie EU 2020/2184 (Referenz [5]) werden PFAS als zu tiber-
wachender Parameter aufgefiihrt, mit einem maximal zuldssigen Parameterwert von 0,10 pg/I als Summe von
20 ausgewahlten PFAS. Diese umfassen perfluorierte. Carbon- und perfluorierte Sulfonsdauren mit einer Ket-
tenlange von jeweils vier bis dreizehn Kohlenstoffatomen.

Langerkettige Verbindungeng wie PFOA, PFNA, PFHxS und PFOS reichern sich im menschlichen Blut und in der
Leber an und ihre Halbwertszeiten im menschlichen Organismus betragen mehrere Jahre. Im Jahr 2020 hat
die Europaische Behorde fiir Lebensmittelsicherheit (EFSA) auf Basis epidemiologischer Studien und der sehr
empfindlichen Wirkung auf das menschliche Immunsystem fiir die vier genannten Substanzen PFOA, PFNA,
PFHxS und PFOS eine wochentlich maximal tolerierbare Aufnahmemenge (TWI) von 4,4 ng/kg Kérpergewicht
abgeleitet (Referenz [3]).

Wegen des niedrigen TWI, den die EFSA fiir die vier Substanzen PFOA, PFNA, PFHxS und PFOS empfiehlt, sollte
zumindest die Analyse dieser vier EFSA-PFAS mit einer Nachweisgrenze weit unter dem maximal zuldssigen
Parameterwert von 0,10 pg/1 moglich sein.

WARNUNG —Anwender dieses Dokuments sollten mit der iiblichen Laborpraxis vertraut sein. Dieses
Dokument gibt nicht vor, alle unter Umstianden mit der Anwendung des Verfahrens verbundenen
Sicherheitsaspekte anzusprechen. Es liegt in der Verantwortung des Arbeitgebers, angemessene
Sicherheits- und Schutzmafdinahmen zu treffen und sicherzustellen.

WICHTIG — Es ist erforderlich, bei den Untersuchungen nach diesem Dokument Fachleute oder Fach-
einrichtungen einzuschalten.
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1 Anwendungsbereich

Dieses Dokument legt ein Verfahren zur Bestimmung des gelosten Anteils ausgewdhlter Per- und Polyfluoral-
kylsubstanzen (PFAS) mittels Fliissigkeitschromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (LC MS/MS) in nicht
filtriertem Trinkwasser fest, welches weniger als 0,5 g/1 Feststoffpartikel (SPM) enthalt. Die Anwendbarkeit
des Verfahrens auf weitere Wasserarten wie Siifwasser (z. B. Grundwasser, Oberflichenwasser) oder behan-
deltes Abwasser muss fiir jeden Einzelfall separat validiert werden.

Fiirjede Zielverbindung werden sowohl eventuell auftretende verzweigte Isomere als auch das jeweilige unver-
zweigte [somer zusammen quantifiziert. Die mit dieser Methode ermittelte Stoffauswahl ist reprasentativ fiir
eine Vielzahl von PFAS. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Analyten sind validiert und kénnen mit dieser Methode
bestimmt werden. Die Liste in dieser Tabelle kann je nach Zweck und Schwerpunkt der Methode modifiziert
werden. Der untere Anwendungsbereich dieser Methode kann abhédngig von der Empfindlichkeit der verwen-
deten Gerate und der Matrix der Proben variieren. Fiir zahlreiche Stoffe, fiir die diese Norm gilt, kann eine
Bestimmungsgrenze (LOQ) von 1 ng/l erreicht werden. Die Verwendung einer Direktinjektion mit grofdem Pro-
benvolumen, wie in Teil A beschrieben, oder von SPE, wie in Teil B beschrieben, ermdglicht niedrigere LOQs.
Analytische Limitierungen konnen bei kurzkettigen PFAS oder PFAS mit mehr als zehn Kohlenstoffatomen in
der Kohlenstoffkette auftreten. Tatsachlich erreichbare LOQs kdnnen auch von den Blindwerten abhangig sein,
die in den einzelnen Laboren erzielt werden kénnen.

ANMERKUNG  Dieses Dokument erméglicht die Analyse der 20PFAS, die in Anhanglll TeilB Punkt3 der EU-
Trinkwasserrichtlinie EU 2020/2184 zur Uberwachung des maximal zuldssigen Parameterwerts von 0,10 ug/l fiir die

Summe der PFAS aufgefiihrt sind.

Dariiber hinaus konnen mithilfe dieses Dokuments auch Alternativen und Ersatzstoffe fiir diese PFAS-
Substanzen analysiert werden.

2 Normative Verweisungen
Die folgenden zitierten Dokumente sind fiir die Anwendung dieses Dokuments erforderlich. Bei datierten Ver-
weisungen gilt nur die in Bezug genommene Ausgabe. Bei undatierten Verweisungen gilt die letzte Ausgabe

des in Bezug genommen Dokuments (einschlielich aller Anderungen).

IS0 5667-1, Water quality — Sampling — Part 1: Guidance on the design of sampling programmes and
sampling techniques

IS0 5667-3, Water quality — Sampling — Part 3: Preservation and handling of water samples

IS0 5667-5, Water quality — Sampling — Part 5: Guidance on sampling of drinking water from treatment
works and piped distribution systems

[SO 8466-1, Water quality — Calibration and evaluation of analytical methods — Part 1: Linear calibration
function

[SO 21253-1, Water quality — Multi-compound class methods — Part 1: Criteria for the identification of target
compounds by gas and liquid chromatography and mass spectrometry

ISO 21675, Water quality — Determination of perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances (PFAS) in water —
Method using solid phase extraction and liquid chromatography-tandem mass spectrometry (LC-MS/MS)

CEN/TS 16800, Anleitung zur Validierung von physikalisch-chemischen Analysenverfahren

3 Begriffe

Fiir die Anwendung dieses Dokuments gelten die folgenden Begriffe.
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ISO und IEC unterhalten terminologische Datenbanken zur Verwendung in der Normung unter den folgenden
Adressen:

— ISO Online Browsing-Plattform: verfligbar unter https://www.iso.org/obp
— IEC Electropedia: verfiigbar unter https://www.electropedia.org/

31

Per- und Polyfluorierte Alkylsubstanzen

PFAS

fluorierte Stoffe, die mindestens ein vollstandig fluoriertes Methyl- oder Methylen-Kohlenstoffatom enthalten

Anmerkung 1 zum Begriff: ~ Der Begriff wird im weiteren Sinne auch fiir Substanzen verwendet, die Chlor und Sauerstoff
in einer Polyfluoralkylstruktur enthalten (Referenz [1]).

Anmerkung 2 zum Begriff:  Es existieren einige Ausnahmen, so dass jede Chemikalie mit mindestens einer perfluorier-
ten Methylgruppe (CF3-) oder einer perfluorierten Methylengruppe (-CF2-) verwendet werden kann.

Anmerkung 3 zum Begriff:  Innerhalb gesetzlicher Regelungen (z. B. Europaische Trinkwasserrichtlinie (Referenz[5])
kann die Definition von PFAS abweichen und beispielsweise auf Stoffe mit definierter Kettenlange beschrankt sein.

4 Grundlage des Verfahrens

Teil A dieses Dokuments umfasst eine Methode, die eine Direktinjektion und LC-MS/MS verwendet: Ein Ali-
quot der unfiltrierten Wasserprobe wird mit Methanol verdiinnt und mit einer Losung von isotopenmarkier-
ten internen Standards versetzt. Die verdlinnte Wasserprobe wird direkt in das Analysensystem injiziert. Die
Identifizierung und quantitative Bestimmung der in Tabelle 1 aufgefiihrten Substanzen erfolgt mittels Fliissig-
keitschromatographie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie-Detektion (LC-MS/MS).

Teil B dieses Dokuments umfasst eine Methode, die eine Festphasenextraktion analog ISO 21675 vor der
LC-MS/MS-Messung verwendet: Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Analyten werden aus der Wasserprobe durch
Festphasenextraktion unter Verwendung eines schwachen Anionenaustauscher-Sorbens extrahiert. Die
Identifizierung und quantitative Bestimmung der in Tabelle1l aufgefiihrten Substanzen erfolgt mittels
Fliissigchromatographie gekoppelt mit Tandem-Massenspektrometrie-Detektion (LC-MS/MS).

Die Methode kann zur Bestimmung weiterer PFAS-Verbindungen verwendet werden, sofern die Genauigkeit

fiir jeden Fall getestet und verifiziert wurde und die Lagerbedingungen von Proben und Referenzlésungen
validiert wurden.
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® Tabelle 1 — Analyten, fiir die eine Bestimmung nach dieser Methode validiert wurde = g
m P
Analyt IUPAC Name? Formel Abkiirzung CAS-RNP E ﬁ
N
Perfluor-n-butansiure 2,2,3,3,4,4,4-Heptafluorbutansaure C4HF70, PFBA 375-22-4 % E
N
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,55-Nonafluorpentansasure z (2]
} C5HF905 PFPeA 2706-90-3 N
Pentansaure o N
NN
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-Undekafluorhexansiure ~ S
i} CgHF1107 PFHxA 307-24-4 EN
Hexansaure S
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,7-Tridekafluorheptansaure ©
} C7HF1307 PFHpA 375-85-9
Heptansdure
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Pentadecafluoroktansiure
) CgHF1507 PFOA 335-67-1
Oktansaure
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Heptadecafluorononansaure
) C9HF1709 PFNA 375-95-1
Nonansaure
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-Nonadecafluordekan-
. saure ClOHFlgOZ PFDA 335-76-2
Dekansaure
Perfluoo-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,11-
R Heneicosafluorundekansaure C11HF2107 PFUnDA 2058-94-8
Undekansaure
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,12-
. Tricosafluordodekansiure C12HF2307 PFDoDA 307-55-1
Dodekansaure
Perfluor-n- 2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,11,11,12,12,13,13,13-
. 3 Pentacosa-fluortridekansiure C13HF250; PFTrDA 72629-94-8
Tridekansaure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,4-Nonafluorbutan-1-sulfonsdure
C4HF903S PFBS 375-73-5
Butansulfonsaure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,5-Undekafluorpentan-1-sulfonsaure
) C5HF1103S PFPeS 2706-91-4
Pentansulfonsiure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,6-Tridekafluorhexan-1-sulfonsiure
CeHF1303S PFHxS 355-46-4
Hexansulfonsdure
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Tabelle 1 ( fortgesetzt)

Full document details: E DIN EN 17892:2022-09

Analyt [UPAC Name? Formel AbKiirzung CAS-RNP
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,44,5,5,6,6,7,7,7-Pentadekafluorheptan-1-
R sulfonsaure C7HF1503S PFHpS 375-92-8
Heptansulfonsaure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Heptadekafluoroctan-1-
} sulfonsaure CgHF1703S PFOS 1763-23-1
Oktansulfonsiure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,9-Nonadekafluornonan-1-
. Sulfonséure C9HF1903S PFNS 68259'12'1
Nonansulfonsaure
Perfluor-n- 1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10,10-
. Heneicosafluordekan-1-sulfonsidure C10HF2103S PFDS 335-77-3
Dekansulfonsaure
P“erﬂuor-n-Undekansulfon- 1,2.,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8, 9,9,:}0,10,11,11,11- CllHF2303S PFUnDS 749786-16-1
saure Tricosafluorundekan-1-sulfonsdure
Perfluor-n-Dodekansulfon- 1,1,2,2,33,4455,6,6,77384899,10,10,11,11,12,12,12- C12HF2503S PFDoDS 79780-39-5
saure Pentacosafluordodekan-1-sulfonsdure
P"erﬂuor-n-Tridekansulfon- 1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9,1“0,10,11,11,12,12,12- C13HF2703S PFTrDS 791563-89-8
saure Pentacosafluordekan-1-sulfonsdure
4:2 Fluortelomersulfonsaure 3,3,4,4,5,5,6,6,6-Nonafluorhexan-1-sulfonsaure CeHs5F903S 4:2 FTSA 27619-93-8
6:2 Fluortelomersulfonsaure 3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-Tridekafluoroktan-1-sulfonsaure CgHsF1303S 6:2 FTSA 27619-97-2
8:2 Fluortelomersulfonsiure 3,3,4,4,?,5,6,6,7,7,8,8,9,9,10,10, 10-Heptadekafluordecan-1- C1oHsF1703S 8:2 FTSA 39108-34-4
sulfonsdure
Perfluoroktansulfonamid 1,1,2,2,3,3,4,4,5_,5,6,6,7,7,8,8,8-Heptadekafluor-1- CgHpF17NO,S | FOSA 754.91-6
oktansulfonamid
N-Ethyl 2-[Ethyl(1,1,2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,8-
perfluorktansulfonamidoessig- | heptadekafluoroktylsulfonyl) amino]essigsaure C12HgF17NO4S | N-EtFOSAA 2991-50-6 .
saure
-}
Hexafluorpropylenoxid 2,3,3,3-Tetrafluor-2-(1,1,2,2,3,3,3- CrHF140 HFPO-DA 13252-13-6 "9’ =
Dimersaure heptafluorpropoxy)propansaure 671153 r
zZ
4—,8-f]l)10xa-3H- ) 2,2,3-Tr1ﬂuor-3-[1,1,2,2,3,3-hexaﬂuor-3-(trl-ﬂuormethoxy) C7HyF1204 DONA 919005-14-4 ,:; -
perfluornonansiure propoxy|propansiure a
© 3
NN
D
S5
NS
N
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= Tabelle 1 ( fortgesetzt) T ™
m O
z P
Analyt IUPAC Name? Formel Abkiirzung CAS-RNP = ﬁ
o Z

-3- - -3-(tri 4 (=)
:fggllé?(r 3 ) 2,2,3,3-Tetrafluor-3-(trifluormethoxy)propansaure C4HF703 PFMPA (PF40PeA) 377-73-1 -
ypropansaure N ;

N
9-Chlorhexa-dekaﬂu“or-3- 2-(6-Chlor-1,1,2,2, 3,3,4,4,5,5,§,6-dodeka-ﬂuorhexoxy)- CgHCIF504S 9CI-PF30NS 73606-19-6 o~ \IS
oxanonan-1-sulfonsdure 1,1,2,2-tetrafluorethansulfonsiure E o
@ IUPAC: International Union of Pure and Applied Chemistry E S
b CAS-RN: Chemical Abstract Services Registry Number b 'g
O
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5 Storungen
5.1 Probennahme

Langkettige PFAS (z. B. Perfluoralkylcarbonsduren mit x = 7 und Perfluoralkansulfonsduren mit x = 6, wobei x
die Anzahl der perfluorierten C-Atome in der Kette ist) konnen sich auf die Grenzflichen Wasser/Behalter und
Wasser/Luft verteilen. Diese Beeintrachtigungen sind abhingig von der Geometrie sowie dem Material der
Probengefidfde und kénnen durch Minimierung der Probenoberfliche moglichst klein gehalten werden, z. B.
durch Verwendung schmaler Gefafde mit kleiner Oberflache.

5.2 Blindwerte

Es sollte darauf hingearbeitet werden, die Blindwerte so zu minimieren, dass der Blindwert fiir das Gesamtver-
fahren einschliefdlich des Instrumentenblindwerts mindestens ein Drittel unterhalb der Bestimmungsgrenze
(9.4) liegt.

Niedermolekulare Riickstande in fluorpolymerhaltigen Materialien wie Polyvinylidenfluorid oder Polyvinyli-
dendifluorid (PVDF), Polytetrafluorethylen (PTFE) etc., die hdufig in LC-Geraten verwendet werden, kdnnen
z.B. im Fall von PFOA zu Blindwerten fiihren. Zur Vermeidung von Blindwerten sind zur Probenahme, Ent-
nahme und Analyse vorzugsweise Gegenstdnde aus Glas, Stahl, Polyetheretherketon (PEEK), Polystyrol (PS),
Polypropylen (PP) oder Polyethylen (PE) zu verwenden. Probenahmegefafie (7.2) und Probenfldschchen (7.12)
sind vor Gebrauch auf mogliche Blindwerte zu priifen.

Typische Kontaminationsquelle im LC-System sind Vakuumentgaser, Fritten und Schlauche sowie Pumpen-
kopfdichtungen. Bei solchen Stérungen kann die Entgasung der Eluenten z. B. mit Helium anstelle von Vaku-
umentgasern durchgefiihrt werden. Fritten und Schlduche aus Fluorpolymer sind durch Fritten und Schlauche
aus Edelstahl oder PEEK zu ersetzen. Sofern vorhanden, sind Pumpenkopfdichtungen aus PE zu verwenden.

Blindwerte, die vom Gerdt und/oder den mobilen Phasen stammen, kdnnen durch Verwendung einer HPLC-
Saule zur Verzogerung von Blindwertpeaks (Delay-Column) (7.14.3) unter Kontrolle gebracht werden.

5.3 Storungen, die wahrend der Fliissigkeitschromatographie und Massenspektrometrie
auftreten

Unsymmetrisch auslaufende Signale (Peak-Tailing), unsymmetrisch ansteigende Signale (Peak-Fronting)
und/oder verbreiterte Signale (Peaks) weisen auf Storungen in der Chromatographie hin.

Partikel in der Messlosung, z. B. Feinkornanteile des Festphasenmaterials im Fall des Analysenprotokolls B
(9.2) dieses Dokuments oder Feststoffpartikel in der Probe im Fall von Analysenprotokoll A (9.1) dieses Doku-
ments kdnnen Eingangssiebe bzw. Fritten der LC-Saule verstopfen und in Folge des Druckanstiegs zu Stérungen
fithren; in diesem Fall sind die Messlésungen vor der Analyse zu zentrifugieren (7.11).

Bestandteile der Probenmatrix konnen die Ionisierung der Zielsubstanzen beeinflussen. Dies kann zu einer
Unterdriickung oder Verstirkung der lonisierung fiihren. Solche Matrixinterferenzen konnen durch die
Verwendung passender isotopenmarkierter interner Standards oder durch die Standardadditionsmethode
erkannt und korrigiert werden.

Substanzen mit dhnlichen Retentionszeiten, aus denen Ionen mit ahnlichen Masse-zu-Ladungs-Verhaltnissen
(m/z) resultieren, wie die aus den Zielanalyten, konnen die Bestimmung stéren. Diese Storungen konnen zu
unvollstandig aufgeldsten Signalen und/oder zusatzlichen Signalen in den Massenchromatogrammen von Ziel-
substanzen fiihren. Je nach Konzentration in der Probe kdnnen solche Substanzen die Genauigkeit und Prazi-
sion der Ergebnisse beeintrachtigen. Solange der interessierende Peak getrennt von Stdrsignalen integriert
werden kann, kann er verwendet werden.
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6 Reagenzien
Soweit verfiigbar, sind Reagenzien des Reinheitsgrades ,zur Analyse” oder ,zur Riickstandsanalyse“ zu ver-
wenden. Der Gehalt an Verunreinigungen, die zum Blindwert beitragen oder Storsignale verursachen, muss

vernachlassigbar gering sein. Dies ist in regelméafiigen Abstdnden zu liberpriifen (9.4).

Als Elutionsmittel verwendete Reagenzien, Losungsmittel und Wasser miissen fiir die LC- und Massenspektro-
metrie geeignet sein.

6.1 Wasser, H,O0.

Gereinigtes Laborwasser kann verwendet werden. Die Wasserqualitdt wird nach dem gleichen Verfahren, wie
in 9.4 beschrieben, iiberpriift.

6.2 Methanol, CH30H.

6.3  Acetonitril, CH3CN.

6.4 Essigsiure, w(CH3COOH) =99,9 % Massenanteil (999 g/kg).

6.5 Ameisensdure, w(HCOOH), mindestens 98 %. (nur fiir die SPE-Alternative)
6.6 Aceton, C3HgO (nur fir die SPE-Alternative).

6.7 Ammoniaklésung, w(NH3), mindestens 25 % (nur fiir die SPE-Alternative).
6.8 Ammoniumacetat, CH3COONH,.

6.9 Festphasenmaterial, mixed-mode Material (schwacher Anionenaustauscher auf einer Polymerbasis
mit einem Umkehrphasen-Anteil) (nur fiir die SPE-Alternative).

6.10 Acetatpuffer, nur fiir die Festphasenextraktion, 0,025 mol/l, pH 4.
Es konnen z. B. 0,5 ml Essigsdure (6.4) mit z. B. 349,5 ml Wasser (6.1) gemischt sowie z. B. 0,116 g Ammonium-
acetat (6.8) inz. B. 60 ml Wasser (6.1) gelost werden. Durch Mischen von z. B. 200 ml der verdiinnten Essigsaure

mit z. B. 50 ml der Ammoniumacetatlésung wird der benotigte Puffer erhalten.

6.11 Elutionslosung fiir Festphasenextraktion, Gemisch aus Methanol (6.2) und Ammoniaklésung (6.7),
mit einem Volumenverhaltnis (NH3) von 0,1 %. (nur fiir die SPE-Alternative).

6.12  Stickstoff, oder andere inerte Gase zur Aufkonzentrierung der Extrakte, Reinheit mindestens 99,99 %.
6.13 Betriebsgase fiir das Massenspektrometer, nach den Angaben des Gerateherstellers.
6.14 Referenzsubstanzen, nach Tabelle 1.

Ausschliefdlich solche Referenzsubstanzen bzw. Losungen verwenden, die unverzweigte Isomere mit einem
zertifizierten Gehalt von mindestens 95 % enthalten.

ANMERKUNG  Loésungen einzelner Referenzsubstanzen oder Mischlésungen in verschiedenen Kombinationen sind im
Handel erhaltlich.

WARNUNG Fiir Laboratorien, die die Referenzsubstanzen als Feststoff einzeln kaufen, ist es wich-
tig, den Beitrag des Gegenions bei der Herstellung der Losung der Referenzsubstanz
zu beriicksichtigen.

6.15 Interne Standardsubstanzen, nach Tabelle 3.
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Es muss sichergestellt sein, dass die internen Standardsubstanzen keine nachweisbaren Konzentrationen der
zu bestimmenden Substanzen enthalten. Dies muss liberpriift werden.

ANMERKUNG  Lésungen sind im Handel erhaltlich.

6.16 Herstellung von Losungen

Alle Losungen sind auf den Gehalt der Substanz in ihrer ungeladenen Form zu berechnen.

Die Losungen sind bei (-18 + 3) °C vor Verdunstung geschiitzt zu lagern. Diese Losungen sind mindestens ein
Jahr haltbar. Die Losungen sind im Dunkeln aufzubewahren. Vor dem Gebrauch (d. h. vor dem Verdiinnen, Auf-
stocken oder Injizieren) sind die Losungen auf Raumtemperatur zu bringen.

6.16.1 Einzel- oder Mischlésungen der Referenzsubstanzen

Losungen der Referenzsubstanzen (6.14) in Methanol (6.2), z. B. Massenkonzentration von jeweils 50 ug/ml.

6.16.2 Einzel- oder Mischlésungen der internen Standardsubstanzen

Losungen der internen Standardsubstanzen (6.15) in Methanol (6.2), z. B. Massenkonzentration von jeweils
50 pg/ml.

6.16.3 Stammldsung (Referenzsubstanzen)

Losung der Referenzsubstanzen mit einer Massenkonzentration von z. B. jeweils 0,5 pg/ml.

ANMERKUNG  Der Gebrauch von im Handel erhéltlichen Referenzldsungen ist ebenfalls zulassig.

Die Losung der Referenzsubstanzen (6.16.1) mit Methanol (6.2) in einem geeigneten Messkolben (7.3.) verdiin-
nen. Die Konzentration in der Stammldsung sollte fiir die Herstellung von Referenzldsungen nach 6.16.6 geeig-
net sein. Aufgrund des Kalibrierbereichs kann es erforderlich sein, eine zusatzliche Verdiinnung der Stammlo-

sung um den Faktor 10 herzustellen.

Die Massenkonzentrationen der Substanzen in der Stamml6sung sind regelmafiig mit einem Kontrollstandard
(6.16.7) zu uiberpriifen (siehe 9.6.4).

6.16.4 Stammldsung (interne Standardsubstanzen)

Es ist eine Losung der internen Standardsubstanzen mit einer Massenkonzentration von z. B. jeweils 1 pg/mL
selbst herzustellen oder zu kaufen.

Die Losung der internen Standardsubstanzen (6.16.2) ist mit Methanol (6.2) in einem geeigneten Messkolben
(7.3) zu verdiinnen. Die Konzentration in der Stammldsung sollte fiir die Herstellung von Referenzlésungen
nach 6.16.6 geeignet sein.

6.16.5 Dotierlosung (interne Standardsubstanzen)

Esist eine Losung der internen Standardsubstanzen mit einer Massenkonzentration von z. B. jeweils 0,1 pg/ml
herzustellen.

Die Stammldsung der internen Standardsubstanzen (6.16.4) ist mit Methanol (6.2) in einem geeigneten Mess-
kolben (7.3) zu verdiinnen. Die Konzentration in der Dotierlésung sollte flir die Dotierung der Proben nach

9.2.3 geeignet sein.

6.16.6 Referenzlésungen
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Die Referenzlésungen sind durch entsprechende Verdiinnung der Stammlésungen (6.16.3, 6.16.4) herzustel-
len. Jeder Referenzlosung ist die gleiche Menge an internen Standards hinzuzufiigen. Die Massenkonzentratio-
nen der internen Standards in den Referenzl6sungen miissen im mittleren Bereich der Kalibrierung liegen.

Referenzlosungen mit Massenkonzentrationen der zu bestimmenden Substanzen und der internen Standard-
substanzen sind in einem geeigneten Kalibrierbereich herzustellen.

Fiir das Verfahren mittels Direktinjektion (9.1) sind z.B. 200 uL. der Stammlosung 6.16.3 und 100 uL der
Stammlésung 6.16.4 in ein 1-ml-Probengldschen (7.11) zu geben und Methanol (6.2) und Wasser (6.1)
zuzugeben, wodurch ein Gemisch von Wasser zu Methanol im Volumenverhéltnis 1:1 erhalten wird (bei
obigem Beispiel: 200 ml Methanol und 500 pL Wasser).

6.16.7 Kontrollstandard

Losung der Zielsubstanzen, die unabhéngig von der Stammldsung der Referenzsubstanzen (6.16.3) hergestellt
und zur Priifung der Kalibrierung nach 9.6.4 verwendet wird, z. B. zertifizierte Standardlésung einer zweiten
Bezugsquelle. Falls verfiigbar, sollte der Kontrollstandard die relevanten Verbindungen als Mischung aus dem

unverzweigten und verzweigten I[someren enthalten.

ANMERKUNG  Loésungen sind im Handel erhaltlich.

7 Gerite

Geratschaften oder Teile davon, die mit der Wasserprobe oder dem Extrakt in Beriihrung kommen, miissen frei
von Riickstdnden sein, die Blindwerte verursachen kénnten (siehe Abschnitt 5).

7.1 Probenahmegefifie, je nach Probenvolumen z.B. PE/PP/PS-Zentrifugenrohrchen, Volumen 10 ml
(Methode Teil A, 9.1), graduiert und mit PE-Schraubverschluss oder PE/PP/PS/Glas-Gefif3e, Volumen 100 ml
(Methode Teil B, 9.2) mit passenden Verschliissen.

ANMERKUNG  Gefaf3blindwerte konnen durch Spiilen mit Methanol und anschliefiendem Trocknen minimiert werden.
Glasgerate konnen zu Reinigungszwecken auf > 500 °C erhitzt werden.

7.2 Messzylinder, Nennvolumen 50 m], z. B. graduierter Messzylinder nach ISO 4788.

7.3 Messkolben, Nennvolumen 10 ml, 50 ml und 100 ml], z. B. ISO 1042 — A 50 — C Messkolben mit einer
Marke.

7.4 Pipetten, mit Spitzen aus Polypropylen.

7.5 Kartuschen, aus Polypropylen mit Fritten aus Polyethylen, gefiillt mit Festphasenmaterial (6.9). (nur
fiir die SPE-Alternative).

ANMERKUNG  Gebrauchsfertige Kartuschen sind im Handel erhaltlich.

7.6 Reservoirsiule, Nennvolumen z. B. 70 ml mit Adapter fiir Kartuschen (7.5), jeweils aus Polypropylen.
(nur fiir die SPE-Alternative).

7.7 Vakuum- oder Druckgerite, zur Durchfiihrung der Extraktion. (nur fiir die SPE-Alternative).

7.8 Probenrohrchen, aus Glas oder Polypropylen zum Sammeln und Einengen des Eluats, z. B. Reagenzglas,
Nennvolumen 10 ml, mit Glasstopfen NS 14 (nur fiir die SPE-Alternative).

7.9 Vorrichtung zum Einengen der Extrakte, z. B. Vorrichtung fiir das Abblasen mit Stickstoff (6.12). (nur
fiir die SPE-Alternative).

ANMERKUNG  Die Verwendung eines Rotationsverdampfers kann zu erhohten Blindwerten fithren.
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7.10 Zentrifuge, geeignet fiir die Zentrifugation der Probenahmegefdfde (7.1) oder der Probenréhr-
chen (7.8), um Feststoffpartikel in der Messlosung zu vermeiden ohne zu filtrieren.

7.11 Probengefifde, geeignet fiir das Probenaufgabesystem, z. B. Rollrandflaschen, Nennvolumen 1 ml aus
Polypropylen mit Schnappverschliissen aus Polyethylen (siehe Abschnitt 5). Probengefafie sind darauf zu prii-
fen, wie sie zu den Blindwerten (9.4) beitragen.

7.12 LC Saule, ggf. mit Vorsaule (siehe Anhang B fiir Beispiele).

7.13 Fliissigkeitschromatograph, gekoppelt an ein Massenspektrometer, bestehend aus den folgenden
Komponenten.

7.13.1 Geratschaft zum Entgasen, z. B. Ultraschallbad.

7.13.2 Analytisches Pumpensystem, pulsationsarm, geeignet fiir bindre Gradientenelution.

7.13.3 HPLC-Sdule zur Verzégerung von Blindwertpeaks (Delay-Column), angebracht zwischen dem
Gradientenmischer und dem Injektionsventil, um Blindwerte, die aus der Anlage und/oder den mobilen Phasen
stammen, chromatographisch von den Zielanalyten zu trennen.

7.13.4 Probenaufgabesystem.

7.13.5 Geridtschaft zur Temperaturregelung der Trennsdule, z. B. temperaturgeregelter Saulenofen.

7.13.6 Massenspektrometrischer Detektor (MS), bevorzugt ein Tandem-Massenspektrometer mit Elek-
trosprayionisation (ESI).

ANMERKUNG  Firdasin diesem Dokument beschriebene Verfahren kénnen auch andere MS-Techniken verwendet wer-

den, z. B. hochaufldsende Massenspektrometrie, sofern die Identifizierung der Analyten fiir die jeweiligen Anwendungen
verifiziert und dokumentiert wurde.

8 Probennahme

Fiir die Probenahme sind die Normen ISO 5667-1, ISO 5667-3, ISO 5667-5 zu beachten.

Es diirfen nur saubere Probenahmegefafie (7.1) fiir die Probenahme verwendet werden. Die Probenahmege-
fafde sind fiir die Direktinjektion nach Abschnitt 9.1.2 und fiir die SPE-Anreicherung nach Abschnitt9.2.2 zu

befiillen.

Wasserproben bis zur Verarbeitung bei (5 + 3) °C lagern, jedoch nicht langer als fiir 28 Tage. Fiir eine langere
Lagerung kann die Probe eingefroren und bei (-18 + 5) °C aufbewahrt werden.

9 Durchfiihrung
9.1 Teil A: Direktinjektions-Methode
9.1.1 Allgemeines

Die Proben werden mit Methanol versetzt, in Probenglaschen iiberfiihrt, mit internen Standards versetzt und
anschliefend mittels LC-MS/MS analysiert. Es wird ein dynamischer MRM-Scan-Modus verwendet, um den
empfindlichsten Masseniibergang zur Quantifizierung und den zweitempfindlichsten Masseniibergang zur
Bestdtigung zu erfassen.

9.1.2 Probenahme

Wasserproben werden in einem geeigneten Probenahmegefaf3 (7.1) entnommen. Mindestens die Halfte des
Probenahmegefafdes muss leer bleiben. Im Labor wird die Probe im Probenahmegefafd mit Methanol versetzt,
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so dass ein Methanolgehalt zwischen 30 % und 50 % erreicht wird. Somit wird die Adsorption der zu analysie-
renden PFAS an Gefafdwanden oder ihre Anreicherung an der Grenzflache zwischen Fliissigkeit und Luft mini-
miert. Der entsprechende Verdlinnungsfaktor kann entweder tiber die Graduierung des Gefaf3es oder durch
Wiegen des Gefafdes vor und nach der Probenahme ermittelt werden. Der Verdiinnungsfaktor muss bei der
Berechnung der PFAS-Konzentration in der Probe beriicksichtigt werden.

ANMERKUNG  Die Verdiinnung der gesamten Probenmenge mit Methanol wie oben beschrieben, ist notwendig, um den
Verlust von langkettigen Analyten mit einer Kohlenstoffkettenldnge von mehr als zehn Kohlenstoffatomen zu vermeiden.
Wenn der Analysenumfang solche Analyten nicht umfasst, deren Fehlen in der Probe in vorangegangenen Analysen nach-
gewiesen wurde oder wenn gezeigt werden kann, dass alle Qualitdtskriterien der Methode ohne Zusatz von Methanol
erfiillt werden konnen, kann ein Aliquot der Probe in das Probenflaschchen iiberfiihrt und darin mit Methanol verdiinnt
werden.

9.1.3 Probenvorbereitung

Um einen Methanolgehalt von z. B. ~50 % in der Injektionslosung zu erreichen, werden 4 ml Methanol (6.2) zu
5 ml der Wasserprobe in das Probenahmegefafs (7.1) gegeben und gut gemischt. Dann ist ein Aliquot von z. B.
900 pl in ein Probenflaschchen (7.10) iberzufithren und 100 pl interne Standardlésung (6.16.5) hinzuzufiigen.

Es ist zu mischen und ggf. zu zentrifugieren. Die Analyse hat innerhalb von 5 Tagen zu erfolgen. Wird der Metha-
nolgehalt bei der Injektion grofder Probenvolumina auf weniger als 50 % reduziert, miissen die Analysen inner-
halb von 24 Stunden durchgefiihrt werden.

Die Konzentration des internen Standards in der Probe sollte im mittleren Bereich der Kalibrierung liegen. Das
Volumen der internen Standardlésung sollte nicht kleiner als 30 pl sein.

9.2 Teil B: Methode mit SPE-Anreicherung
9.2.1 Allgemeines

Bei der Methode mit Festphasen-Anreicherung (SPE) handelt es sich um eine alternative Methode fiir den Fall,
dass die Empfindlichkeit der Messung mittels Direktinjektion nicht ausreicht. Die gesamte unfiltrierte Wasser-
probe wird mit internen Standards versetzt. Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Analyten und die entsprechenden in
Tabelle 3 aufgefiihrten internen Standards werden aus der Wasserprobe durch Festphasenextraktion an einem
schwachen Anionenaustauscher-Sorbens angereichert und mit Methanol und einer Losung aus ammoniakali-
schem Methanol eluiert. Identifizierung und Quantifizierung erfolgen mittels LC-MS/MS.

9.2.2 Probennahme

Wasserproben werden in geeigneten Probenahmegefafien (7.1) entnommen, die vollstandig beftillt werden
konnen. Das entnommene Volumen sollte anndhernd dem Volumen entsprechen, das fiir die Festphasen-
Anreicherung bendtigt wird (in der Regel zwischen 50 ml und 100 ml). Als Reserve konnte eine zweite Probe
entnommen werden. Es muss die gesamte Probe extrahiert werden, um Verluste der Zielanalyten durch
Adsorption an den Wanden des Probenahmegefifies (7.1) zu vermeiden.

9.2.3 Probenvorbereitung

Das gefiillte Probenahmegefaf? (7.1) wird gewogen, um die exakte Probenmenge durch Abzug des Leergewichts
des Probenahmegefifies nach dem Uberfiihren der Probe in das SPE-Réhrchen zu berechnen. Der pH-Wert der
Probe wird ggf. mit Natronlauge oder Schwefelsdure auf einen pH-Wert zwischen pH 6 und pH 8 eingestellt.
Jeder Probe wird die gleiche Menge interner Standard (IS)-Dotierlésung (6.16.5) zugesetzt (z.B. 40 ul). Die
Konzentration des internen Standards in der Probe sollte nach der Anreicherung im mittleren Bereich der
Kalibrierung liegen

Es wird weiter vorgegangen wie in 9.2.4 beschrieben.

ANMERKUNG  Die Extraktion der gesamten Probenmenge wie oben beschrieben ist notwendig, um einen Verlust von
langkettigen Analyten mit einer Kohlestoffkettenldnge von mehr als zehn Kohlenstoffatomen durch Adsolvjtion an das
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Probengefafd zu vermeiden. Wenn der Analysenumfang solche Analyten nicht umfasst, deren Fehlen in der Probe in vor-
angegangenen Analysen nachgewiesen wurde oder wenn gezeigt werden kann, dass alle Qualitdtskriterien der Methode
ohne Zusatz von Methanol erfiillt werden kénnen, kann ein Aliquot der Probe fiir die Extraktion verwendet werden, ohne
das Probenahmegefafd mit Methanol zu spiilen wie in 9.2.4 beschrieben.

9.2.4 Extraktion

Es miissen mindestens 60 mg des Festphasenmaterials (6.9) fiir ein Probenvolumen von z. B. 50 ml verwendet
werden.

Zur Reinigung und Konditionierung nacheinander mindestens 2 ml der Elutionslésung (6.11), 2 ml Methanol
(6.2) und (2) ml Wasser (6.1) liber das Festphasenmaterial geben.

Es ist darauf zu achten, dass das Festphasenmaterial nicht trocken lauft. Etwas Wasser sollte in der Kartusche
zuriickgehalten werden (mit dem Wasserstand direkt tiber dem Packungsmaterial), so dass das Sorptionsma-
terial funktionsfahig bleibt.

ANMERKUNG  Trocknet die Oberflache des Festphasenmaterials wahrend der Konditionierung aus, kann dies zu Anrei-
cherungsverlusten fithren.

Abhangig vom Festphasenmaterial kann es bei den Prozessen der Reinigung, Konditionierung und Elution
erforderlich sein, dass das Losungsmittel einige Minuten auf das Festphasenmaterial einwirkt.

Nach den in 9.2.3 beschriebenen Schritten wird die vorbereitete Probe mit einer Fliefsgeschwindigkeit von
maximal 5 ml/min liber das konditionierte Festphasenmaterial gegeben. Die Durchflussmenge kann durch
Regulieren des Vakuums bzw. des Drucks (7.7) variiert werden.

Zum Sammeln der Probe kann eine Reservoirsadule (7.6) verwendet werden, die liber einen Adapter mit der
Kartusche (7.5) verbunden ist.

Es ist die Wandung des leeren Probenahmegefafies (7.1) und der Reservoirsdule (7.6) mit z. B. 2 mL Metha-
nol (6.2) zu spiilen. Das Volumen an Methanol sollte mindestens 0,5 % des urspriinglichen Probenvolumens
entsprechen. Das zum Spiilen verwendete Methanol wird gesammelt und als Elutionsmittel fiir die Probenex-
traktion verwendet.

Zum Spiilen des Festphasenmaterials nacheinander jeweils z.B. 2 ml Wasser (6.1) und (2) ml Acetatpuffer
(6.10) verwenden und das Eluat verwerfen.

Die Wassermenge (6.1) kann bei Bedarf erh6ht werden, um Stérungen in der Kartusche zu beseitigen. Niedrige
Wiederfindungsraten interner Standardsubstanzen (siehe 12.2) kdnnen durch das Erhohen der Wassermenge
(6.1) verbessert werden.

Es ist ein Vakuum anzulegen, um die restliche Losung vollstandig aus der Kartusche zu entfernen.

Die Zielsubstanzen sind mit dem zum Spiilen des Probenahmegefafies (7.1) und der Reservoirsaule (7.6) ver-
wendeten Methanols wie oben beschrieben zu eluieren, gefolgt von 2 mL 0,1 %iger Elutionslésung (6.11) mit

einer Flussrate von maximal 2 ml/min. Das Eluat ist im Probenrdhrchen (7.8) zu sammeln.

Durch Anlegen eines Uber- oder Unterdrucks ist das restliche Elutionsmittel vollstindig aus der Kartusche zu
entfernen und zum Eluat zu geben.

Die zur Reinigung und Konditionierung, zum Waschen und zur Elution der Analyten eingesetzten
Losungsmittel- und Wassermengen hiangen von der eingesetzten Menge des Festphasenmaterials ab
(Beispiele siehe C.1)

Das Eluat auf ein Endvolumen von z. B. 250 pl, z. B. in einem Stickstoffstrom (6.12, 7.9), bei 40 °C einengen.

Documents
Document Shariag Hub

Full document details: E DIN EN 17892:2022-09


http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17892-2022-09
http://www.avadocuments.com/doc/e-din-en-17892-2022-09

- Entwurf -

E DIN EN 17892:2022-09
prEN 17892:2022 (D)

Entsprechend der Zusammensetzung der Referenzldsung (7.16.6) z. B. 250 pl Methanol zugeben.
Extrakt ggf. zentrifugieren (7.10) und ein Teilvolumen fiir die Analyse verwenden.
9.3 Betriebsbedingungen fiir die LC-MS/MS

Die Betriebsbedingungen des LC-MS/MS-Systems miissen im negativen Elektrospray-lonisationsmodus (ESI)
nach den Anweisungen des Herstellers optimiert werden. Das geeignete LC-Gradientenprogramm fiir die
mobile Phase wird wahrend der Methodenentwicklung und -validierung experimentell ermittelt. Fiir eine
optimale Empfindlichkeit sind ausgewihlte Ionen fiir MS/MS-Uberginge in Tabelle 2 und Tabelle 3 aufgefiihrt.
Ein Beispiel fiir typische Betriebsbedingungen ist in Anhang B angegeben.

Optimale Bedingungen fiir Chromatographie und Detektion werden iiblicherweise mit Wasser (6.1) und
Methanol (6.2) in Gegenwart von Ammoniumacetat (6.8) und gegebenenfalls Acetonitril (6.3) erreicht. Die
Eluenten werden z.B. in einem Ultraschallbad entgast. Bei Verwendung eines Entgasers muss dieser als
Ursache fiir Blindwerte ausgeschlossen werden.

Eine vollstandige Trennung der Substanzen muss nicht zwangslaufig erreicht werden, da sich die Masseniiber-
ginge ausreichend voneinander unterscheiden, sofern sichergestellt werden kann, dass es bei iberlappenden
Peaks nicht zu Stérungen der quantitativen Bestimmung durch sogenannten Crosstalk in der Kollisionszelle
des Massenspektrometers kommt.

Das Injektionsvolumen sollte so gewahlt werden, dass keine storende Peakverbreiterung auftritt.

Die Standardabweichung der Retentionszeiten sollte bei sechs aufeinanderfolgenden Laufen 2,5 % nicht tiber-
schreiten.

Vor der Analyse von Feldproben muss die Massenskala des MS durch Tuning im ESI-MS/MS Modus mit einem
Kalibranten und einem Verfahren, das vom Hersteller des verwendeten LC-MS/MS-Systems vorgeschrieben ist,
kalibriert und dokumentiert werden.

Nach der Konditionierung des LC-Systems, ist eine Messung von Verfahrensblindwerten zwingend erforderlich
(siehe 9.4).

Eine sogenannte Delay Column (HPLC-Sdule zur Verzégerung von Blindwertpeaks) (7.13.3) kann in Reihe
zwischen Mischer und Injektor eingebaut werden, um mogliche PFAS-Verunreinigungen resultierend aus den
mobilen Phasen zu verzogern und sie so im Chromatogramm von den Analyten zu trennen und Uberlappungen
zu vermeiden.

Eine mitgefiihrte Kontrolle der Kalibrierfunktion (9.6.4) der Analysenserie, die mit der Analyse der Kalibrier-

kontrollstandards beginnt und endet, ist zwingend erforderlich. Je nach Lange der Analysenserie und/oder
Anzahl der Proben konnen zusatzliche Kalibrierfunktionen erforderlich sein.

Tabelle 2 — Ausgewahlte Ionen, die in der Bestimmung (der Zielsubstanz) verwendet werden

Analyt Ausgewahlte Ionen zur Bestimmung der Zielsubstanzen m/z
Precursor M4? Quantifier M, @ Qualifier M3 2
PFBS 299 80 99
PFPeS 349 80 99
PFHxS 399 80 99
PFHpS 449 80 99
PFOS 499 80 99
PENS 549 80 99
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