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Organofluorverbindungen kommen in 

vielen Bereichen zum Einsatz und gelan-

gen in die aquatische Umwelt. Die Belas-

tungssituation der Gewässer ist bisher 

wenig untersucht – hier kommt die HR-

CS GF MAS als leistungsstarkes Scree-

ningtool zum Einsatz. 

Organofluorverbindungen 

Die Fluorierung von organischen Mole-

külen führt, aufgrund der hohen Bin-

dungsstabilität zwischen C-F sowie der 

großen Elektronegativitätsdifferenz zu 

neuen chemisch/physikalischen Eigen-

schaften der Verbindungen. Die Einsatz-

gebiete von fluorierten organischen Ver-

bindungen sind dabei vielfältig: So ma-

chen derzeit beispielsweise fluorierte 

organische Pharmazeutika etwa 25% 

des Marktvolumens aus. Perfluorierte 

Verbindungen kommen zudem in tech-

nischen Anwendungen zum Einsatz: 

beispielsweise Fluorkohlenwasserstoffe 

als Kühl- und Treibmittel; perfluorierte 

Tenside als oberflächenaktive Verbin-

dungen (z.B. Perfluoroktansäure (PFOS) 

in Löschschäumen); Kunststoffe in Form 

von Fluorpolymeren z.B. als Ober-

flächenbeschichtung mit wasser- und 

schmutzabweisenden Eigenschaften. 

Aufgrund der steigenden Produktions-

mengen gelangen die Substanzen daher 

auch verstärkt in die aquatische Umwelt. 

Die physikalisch/chemischen Vorteile 

der Verbindungen (hohe thermische 

Widerstandsfähigkeit, Beständigkeit un-

ter oxidierenden und reduzierenden Be-

dingungen) führen in der Umwelt zu 

negativen Auswirkungen: Persistenz und 

Anreicherung in verschiedenen Umwelt-

kompartimenten und dem Nahrungs-

netz. [1, 2] 

Aufgrund der Fülle an verschiedenen 

Verbindungen sind derzeitige target-

analytische Methoden (z.B. LC/MS-MS) 

nicht als Screeningtool geeignet – die 

Belastungssituation kann in diesem Fall 

nur über eine Summenparameter-

methode abgebildet werden. Eine beste-

hende Summenparametermethode auf 

Basis der combustion Ionenchromato-

graphie (CIC) zur Bestimmung von adsor-

bierbarem organischem Fluor (AOF) ist 

jedoch vergleichsweise aufwändig in der 

Anwendung. [3] 

Detektion von 
Organofluorverbindungen mittels  
SPE und HR-CS GF MAS 

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine 

Methode auf Basis der hochauflösen-

den-continuum source Graphitrohr 

Molekülabsorptionsspektrometrie (HR-

CS GF MAS) in Kombination mit der Fest-

phasenextraktion (SPE) zum sensitiven 

Nachweis von fluorierten organischen 

Verbindungen in Oberflächengewässern 

als Summenparameter (extrahierbares 

organisch gebundenes Fluor (EOF)) ent-

wickelt. Im ersten Schritt der Methode 

erfolgt dabei die Extraktion sowie Anrei-

cherung fluorierter organischer Verbin-

dungen auf einem SPE Material – je nach 

möglichen Eigenschaften der Verbin-

dungen können hier SPE Materialien mit 

unterschiedlichen chemisch-physika-

lischen Eigenschaften gewählt werden, 

um eine möglichst große Bandbreite an 

fluorierten Verbindungen zu erfassen. 

Die extrahierten Verbindungen werden 

in einem kleinen Volumen eluiert – hier-

über kann eine Anreicherung um etwa 

den Faktor 1.000 erzielt werden. Der 

Fluorgehalt im Eluat wird im Anschluss 

direkt mittels HR-CS GF MAS quanti-

fiziert. Dabei wird der Probe eine 

Galliumsalzlösung beigemischt.  

Im heißen Graphitrohr reagiert Fluor mit 

Gallium in situ zu Galliummonofluorid 

(GaF). GaF weist charakteristische Mole-

külabsorptionsbanden auf, die sich mit-

tels eines hochauflösenden Spektro-

meters analysieren lassen. [4-7] Unsere 

entwickelte Methode weist eine Nach-

weisgrenze für organisch gebundenes 

Fluor (EOF) von etwa 5,3 ng/L sowie 

Bestimmungsgrenze von etwa 17,6 ng/L 

(jeweils nach Anreicherung um den 

Faktor 500) auf [8] – Oberflächen-

wasserproben lassen sich somit auf EOF 

hin analysieren. Weiterhin ermöglicht 

die Methode eine quantitative Abtren-

nung von anorganischem Fluorid – dies 

kommt in großem Überschuss in Ober-

flächengewässern vor und würde die 

Analyse stören. 

Screening von EOF im 
Oberflächengewässer 

Die entwickelte SPE / HR-CS GF MAS 

Methode wurde zur Analyse einer Reihe 

von Rhein- und Moselwasserproben ein-

gesetzt. Ferner wurde eine Probe-

nahmekampagne entlang des Rheins 

von der französischen bis zur niederlän-

dischen Grenze durchgeführt. Die Was-

serproben wurden nach Filtration mit-

tels der optimierten SPE Methode extra-

hiert, dabei um den Faktor 500 angerei-

chert und der Fluorgehalt im Eluat mit-

tels HR-CS GF MAS quantifiziert. [8] 

Abbildung 1 stellt den zeitlichen EOF 

Konzentrationsverlauf in Rhein- und 

Moselwasserproben dar. In Rheinwas-

serproben wurden EOF Konzentrationen 
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im Bereich von etwa 80-140 ng/L detek-

tiert. Die EOF Konzentrationen in Mosel-

wasserproben lagen um etwa den Fak-

tor 2 darunter. Ein Hauptgrund für die 

EOF Konzentrationsunterschiede in den 

beiden Flüssen liegt vermutlich in unter-

schiedlichen Eintragsmengen – so liegen 

entlang des Rheins viele große Städte 

sowie Industriegebiete. Der größte Teil 

des Gesamtfluors geht auf anorgani-

sches Fluorid zurück – aufgrund höherer 

Salzfrachten in der Mosel im Vergleich 

zum Rhein wurden etwa 40 µg/L höhere 

Gesamtfluorgehalte in Moselwasserpro-

ben gemessen. Dies deckt sich auch mit 

Ergebnissen aus einer vorherigen Unter-

suchung aus unserer Gruppe. [7] 

Aufgrund der höheren EOF Daten in 

Rheinwasserproben wurde eine Probe-

nahmekampagne entlang des Rhein-

verlaufs von der französischen zur nie-

derländischen Grenze (etwa 500 km, 

14 Stationen) durchgeführt. Die Ergeb-

nisse sind in Abbildung 2 dargestellt. 

Die Ergebnisse der Kampagne zeigen 

einen leichten Anstieg der EOF Konzen-

trationen entlang des Rheinverlaufs von 

Süden nach Norden (französische zur 

niederländischen Grenze) von etwa 65 

auf etwa 80 ng/L. Dies korreliert gut mit 

der Zunahme von möglichen Einleitern 

entlang des Rheinverlaufs. Probe-

nahmepunkt 6 zeigt zudem eine deut-

liche EOF Zunahme auf etwa 270 ng/L – 

dies geht auf einen möglichen starken 

anthropogenen Einfluss zurück. Auch ist 

eine Zunahme des Gesamtfluorgehalts 

von Süden nach Norden zu beobachten, 

was auf den möglichen Eintrag von an-

organischem Fluorid durch Zuflüsse des 

Rheins zurückzuführen ist. 

Fazit 

Die entwickelte SPE / HR-CS GF MAS 

Methode ist sehr nachweisstark und 

selektiv für Fluor. Ferner weist sie kurze 

Analysezeiten und somit ein schnelles 

Screening für EOF auf. Anorganisches 

Fluorid, welches im großen Überschuss 

in Oberflächengewässern vorliegt, kann 

quantitativ mit der Methode abgetrennt 

werden und weist keine Matrixeinflüsse 

auf.  

Auch Summenparametermethoden kön-

nen nicht alle fluorierten Substanzen er-

fassen, da im Vorfeld nicht bekannt ist 

wonach gesucht wird. Jedoch lässt sich 

unsere Methode durch die geeignete 

Wahl von SPE Materialien einfach adap-

tieren, bzw. lassen sich auch SPE Kartu-

schen miteinander kombinieren, um das 

Substanzspektrum zu erweitern. Die 

entwickelte Methode stellt zukünftig ein 

ideales Screeningtool zur Untersuchung 

der Belastungssituation mit EOF in der 

Umweltanalytik dar. Ferner können hier-

über zukünftig mögliche Eintragspfade 

für EOF untersucht und hotspots für die 

weitere target Analytik identifiziert 

werden. 
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Abb.1: Quantifizierung von EOF mittels SPE / HR-CS GF MAS in A- Rheinwasserproben 
(Koblenz, km 590,3) sowie B- Moselwasserproben (Koblenz, km 2). 
Gesamtfluorgehalte sind auf der rechten Ordinate abgetragen. 

Abb.2: A - Quantifizierung von EOF mittels SPE / HR-CS GF MAS in Rheinwasserproben 
(französische ► niederländische Grenze). Auf der rechten Ordinate sind die 
Gesamtfluorgehalte dargestellt.  

  B - Probenahmepunkte entlang des Rheinverlaufs von Süden nach Norden. 
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