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Einleitung 

Fluororganische Substanzen haben in den 
letzten Jahrzehnten zunehmend an Bedeu-
tung gewonnen, da die Substitution durch 
Fluor zahlreiche für die Anwendung vorteil-
hafte Eigenschaften mit sich bringt. Nicht nur 
fluorierte Polymere, wie Polytetrafluorethylen 
(PTFE, Teflon®) begegnen uns an vielerlei 
Stellen im Alltag, auch zahlreiche nieder-
molekulare organische Verbindungen ent-
halten ein oder mehrere Fluoratome, bei-
spielsweise einige pharmakologisch wirk-
same Substanzen wie Fluoxetin (siehe Abbil-
dung 1), aber auch Pestizide wie Tolylfluanid 
(siehe Abbildung 1). Im letzten Jahrzehnt 
erlangten zudem die Perfluoralkyl- und Poly-
fluoralkylsubstanzen (PFASs, früher auch 
PFC = perfluorinated and polyfluorinated 
compounds oder PFT= „Perfluorierte Ten-
side“) große Beachtung. Diese Stoffklasse, 
von denen die Perfluoroktansäure (per-
fluorooctanoic acid, PFOA) und die Perfluor-
oktansulfonsäure (perfluorooctane sulfonic 
acid, PFOS) die am besten untersuchten 
Substanzen darstellen, weist zahlreiche 
negative Eigenschaften für Mensch und 
Umwelt auf (1). 

Da die heute gängigen Verfahren zur Quanti-
fizierung bekannter Substanzen Methoden 
mit einem definierten Analytenspektrum 
dienen, hauptsächlich die Hochleistungs-
flüssigchromatogrpahie gekoppelt mit der 
Tandemmassenspektrometrie (HPLC-
MS/MS), werden unbekannte Verbindungen 
dieser Substanzklasse nicht von der Methode 
erfasst. Einige Studien kommen jedoch zu 
dem Ergebnis, dass der Anteil unbekannter 
PFASs, die in Umweltproben enthalten sind, 
den der bestimmten Einzelsubstanzen über-
schreitet (2). 

Aus diesem Grund ist ein Summenparameter 
für organische fluorierte Substanzen – ähn-
lich dem AOX-Wert – wünschenswert. Dieser 
könnte als Routinemethode beispielsweise in 
Galvanikabwässern, Trinkwässern, nach 
Anreicherung der Analyten und Abtrennung 
von Matrixsubstanzen aber auch in der 
Lebensmittelanalytik eine Rolle spielen. 
Jedoch versagen herkömmliche Aufschluss-

methoden für PFASs aufgrund der sehr 
starken C-F-Bindung, die sowohl hoher ther-
mischer als auch chemischer Belastung 
Stand hält (1; 3; 4).  

Molekülabsorptionsspektroskopie von 

Galliumfluorid 

Hier bietet die Molekülabsorptionsspektro-
skopie (MAS) eine elegante Möglichkeit, das 
organisch gebundene Fluor zur bestimmen. 
In mehreren Untersuchungen wurde Fluor 
mittels dieses Verfahrens analysiert (5;6). 
Realisiert wird dies durch MAS von GaF, 
welches durch Zugabe von Ga(III)-nitrat unter 
moderaten Temperaturen gebildet wird. Das 
entstehende GaF kann mithilfe eines Atom-
absorptionsspektrometers mit kontinuierlicher 
Lichtquelle und hochauflösender Optik bei 
einer Wellenlänge von 211,2480 nm gemes-
sen werden. Die Probe wird in einem Graphit-
rohrofen einem Temperatur-Zeitprogramm 
unterzogen, welches zur Bildung des GaF 
führt, das anschließend spektroskopisch 
erfasst wird. Hierfür wurde ein contrAA® 700 
mit dem Probengeber MPE 60 (siehe Abbil-
dung 2) verwendet.  

Sensitivität verschiedener Analyte 

Nach einer Optimierung der Methodenpara-
meter (Lösemittel, Pyrolysetemperatur und 
Molekülbildungstemperatur), wurden Kali-
brierkurven verschiedener fluororganischer 
Verbindungen aufgenommen, um den Ein-
fluss unterschiedlicher Perfluoralkylketten-
längen und funktioneller Gruppen auf die 
Empfindlichkeit (Steigung der Kalibrierkurve) 
zu untersuchen. Eine Methode zur Ermittlung 
der Summe des organisch gebundenen 
Fluors sollte optimalerweise die gleiche 
Sensitivität für alle fluororganischen Substan-
zen aufweisen.  
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Abb.1: Strukturformeln verschiedener fluorhaltiger organischer Verbindungen 

Abb. 2: contrAA® 700 der Firma Analytik Jena 
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Wie in Abbildung 3 dargestellt, ist die Sensi-
tivität für die Verbindungen 2-Fluorbenzoe-
säure (2-FBA, als Vertreter für phenylgebun-
denes Fluor), PFOS, PFOA, Perfluorheptan-
säure (PFHpA) in einem ähnlichen Bereich. 
Die Sensitivität bezüglich Natriumfluorid liegt 
im mittleren Bereich der fluororganischen 
Verbindungen. 

Um die Unterschiede in den Empfindlich-
keiten möglichst gut auszugleichen, wurde 
zur Kalibrierung ein Mixstandard verwendet 
(mixed calibration standard, MCS). Die Stei-
gung der Kalibrierkurve liegt in einem Be-
reich, so dass die Abweichung der Kalibrier-
kurvensteigungen der Einzelsubstanzen 
< 30% liegt. Dieser MCS enthält äquimolare 
Verhältnisse (auf den Fluorgehalt bezogen) 
von PFOA, PFOS, PFHpA, 2-FBA und NaF.  

Da es durch die Verwendung von PTFE-
Teilen am Probengeber des contrAA zu 
einem deutlichen Blindwert kommt, wurde der 
MFA-(Perfluoralkoxypolymer)-Probengeber-
schlauchs durch einen Polyamidschlauch 
ersetzt. Dieser besitzt eine geringere 
Lebensdauer bei Verwendung von organi-
schen Lösemitteln, reduziert den Blindwert 
jedoch deutlich. Nach dieser Modifizierung 
wurden mit der Kalibrierung des Mix-
standards Nachweisgrenzen im Bereich von 
0,5 µg/L sowie Bestimmungsgrenzen im 
Bereich von 1,5 µg/L erreicht. Durch An-
reicherung der Substanzen per Solid-Phase 
Extraction (SPE) sind Nachweisgrenzen bis 
in den unteren ng/L-Bereich möglich. Das 
ermöglicht in der Trinkwasser- oder Lebens-
mittelanalytik realistische Konzentrations-
bereiche. 

Verbindungen wie 8:2-Fluortelomeralkohol 
(8:2-FTOH) können aufgrund ihrer Flüchtig-
keit mit der derzeitigen Methode noch nicht 
erfasst werden. Die entsprechende Kalibrier-
kurve weist eine wesentlich geringere Stei-
gung auf als für die Carbon- und Sulfon-
säuren. Hier könnte eine Derivatisierung zu 
Carbonsäurederivaten Abhilfe schaffen (7). 

Problematisch ist die simultane Erfassung 
von anorganischem Fluorid im mg/L- Bereich 
und fluororganischen Verbindungen niedriger 
Konzentration im ng/L- Bereich. Zur Abtren-
nung von Fluorid wird die selektive Fest-
phasenextraktion empfohlen. 

Anwendungsbeispiel Fluorid: Galvanik-

Prozesswasser 

Um die Robustheit der Messmethode darzu-
stellen, soll ein Beispiel für die anorganische 
Fluoridbestimmung erläutert werden. Selbst 
in äußerst matrixbelasteten Proben, so z.B. in 
Galvanikprozesswässern, die ein stark oxi-
dierendes Milieu mit sehr niedrigem pH-Wert 
besitzen, lässt sich nach Verdünnung an-

organisches Fluorid 
noch im mg/L-
Bereich sicher quan-
tifizieren (siehe 
Abbildung 4).  

Fazit 

Die Analytik von 
anorganischen wie 
organischen Fluor-
spezies mithilfe der 
MAS stellt eine ein-
zigartige und einfa-
che Methode zur 
Bestimmung von 
Gesamtfluor in orga-
nischen und wässri-
gen Proben dar. 
Bestehende Verfah-
ren werden um die 
Möglichkeit ergänzt, 
auch schwer zugäng-
liche Organofluor-
verbindungen bezüg-
lich ihres Fluor-
gehalts zu quantifi-
zieren. Aufgrund der 
Einfachheit und des 
hohen Probendurch-
satzes hat die Me-
thode das Potential, 
in der Routineanalytik 
vielseitig eingesetzt 
werden zu können.  
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Abb. 4: Kalibrierkurven in hochreinem Wasser und Galvanikprozesswasser 

unterschiedlicher Verdünnungsstufen 

Abb. 3: Kalibrierkurven für verschiedene fluororganische Verbindungen und 

Natriumfluorid 


