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DAGSORDEN

Formal

Dataindsamling

Vidensopsamling: PFAS-analyser udfgrt i Danmark

Afprevning af analysemetoder og testlokaliteter

Gennemgang af udvalgte resultater fra analysearbejdet (vandprgver)
Resterende del af TUP-projektet

Forelgbig konklusioner pa TUP-projekt - opsamling



FORMAL

2-sidet formal:

1. At undersgge hvilke analysemetoder, der tilbydes i dag
2. Atvurdere hvilke metoder, der skgnnes mest velegnede til undersggelse for PFAS i miljgprever i

Danmark

METODE

Kontakt til danske og udenlandske laboratorier

Forespgrgsel til danske brugere af PFAS-analyser

Gennemgang af relevant litteratur og metodedatabaser

Afprgvning af en bred vifte af metoder pa udvalgte jord- og vandprgver for at vurdere output fra de
enkelte metoder og derved anvendeligheden
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CENTRAL PROBLEMATIK

* 6.000 - 9.000 forskellige stoffer samlet under betegnelsen PFAS

 Analytisk urealistisk at lgse pa traditionel vis med target-analyser

* Lovgivning adresserer pt. op til 22 enkeltstoffer - men virkeligheden er en anden
* Flere forsgg med utraditionelle analysemetoder

» Behov for at skabe et overblik, sa brugerne kan vaelge udfra et (mere) oplyst grundlag
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PFAS-forbindelser med mere end 10
forskellige anvendelser.

An overview of the uses of per- and
polyfluoroalkyl substances
Gluge J et al:

, 2020, 22, 2345-2373



https://doi.org/10.1039/2050-7895/2013

DATAINDSAMLING

1. Hvilke metoder har vaeret anvendt indtil nu af danske myndigheder m. fl.
* Spegrgeskema til regioner, Forsvaret, GEUS, VMR, Kgbenhavns Universitet, Arhus Universitet, MST, TI, DTU samt de

3 stgrste vandforsyninger

2. Hvilke metoder udbydes af kommercielle laboratorier pt.

* Spgrgeskema til alle laboratorier pa det danske marked

* Spgrgeskema til udvalgte internationale laboratorier udvalgt efter sggning pa internettet
* Spgrgsmal om metode, matricer, detektionsgraenser og eventuel akkreditering

3. Oversigt over metoder og metodereferencer
e Litteratursggning i registre for DS, EN, ISO, DIN, ASTM samt US EPA




METODER SOM UDBYDES PA NUVERENDE TIDSPUNKT (1)

Karakteristika

Target-analyser LC-MS/MS Kvantitative metoder til enkeltstoffer. Normalt akkrediterede

Gruppemetoder TOF, AOF, EOF Baseret pa kvantificering af fluorid. Totalmaling, dog kan
uorganisk fluorid udskilles. Ofte akkrediterede

Oxidérbare precursors TOP Baseret pa analyse for udvalgte PFAS-forbindelser fgr og
efter en simuleret "naturlig” nedbrydning af precursors ved
forceret kemisk oxidation. Ikke akkrediteret.

Suspect Screening LC-QTOF Meget preecis bestemmelse af massen af stoffer og
tilhgrende fragmenter.
Ogsa target-analysemetode, hvis referencer er tilgeengelige.
Styrker: meget brede screeninger og muligheden for re-
analyse (retrospektive analyser)
Ikke akkrediteret



OVERSIGT OVER METODE-REFERENCER M. M.

Precursorer

CAS number Compound Abbreviation Bruttof |
OECD 1) ruttororme
375-22-4 Perfluorobutanoic acid PFBA 0 C4HF702
Precursore erfluoroalkyl Chain DK Jord, DK 407-42 DIN 38414-14 ASTM ASTM ASTM USEPA USEPA USEPA USEPA USEPA 150 25101 1SO 21675 Draft

Q‘s L Crp=rd) ‘”"‘""‘"“) @8 @e8 suberfge OECD ¥ S ERTE I.engt: [Rotal ! b ) Q 2011 0797920 | D7968-17a | D8421-21 537.1 533 8327 1633Draft | OTM-45 2009 2019 "’E;'nizn”
o perfluorobutancicacid EA___P erfluoroalkyl carboxylic acids FARS FCA F702 3 X X PFBA FBA PFBA ProA ProA PFEA ProA PFEA PFBA PFBA oA

N - " " PFPeA PFPe; 1 PFPeA PFPeA PFPeA PFPeA PFPeA PFPeA e eA PFPeA
2706-903 Permessancalgnoicacid berfluoroalkyl carboxylic acids fea N ~o 14 X e 5 e oo e
30724 erfiuorohexanoic acid erfluoroalkyl carboxylic acids X X X PEhA PEHHA PEHA PEh PEHHA PEHHA PEHA PFHXA PEHA PEh PEHA P
37585 erfluoroheptanoic acid erfluoroalkyl carboxylic acids X X PFHpA PFHpA PFHpA PFHpA PFHpA PrHpA PHpA PFHpA PrHpA PFHpA PFHpA PrHpA
35567 erfluorooctanoic acid erfluoroalkyl carboxylic acids PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA PFOA
375-95- erfluorononanoic acid erflnoroalkxlczrhoxxlic acids PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA PFNA
335-76- erfluorodecanoic acid erfluomalkxl calboxxli: acids X PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA PFDA
2058548 erfluoroundecanoic acid erfluoroalkyl carboxylic acids PFUNA PFUNA PFUNA PFUNA PFURA PFUNA PFUNA PFUNA PFUA PFUA
307551 erfluorododecanoic erfluoroalkyl carboxylic acids PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA PFDOA
72629948 erfluorotridecanoic acid erfluoroalkyl carboxylic acids X PFTIDA PFTIDA PFTIDA PFTIOA PFTrDA_ | PFIrDA PFTIDA PFTIDA PETIDA
151772586 Nonafiuoro 3,6 dioxaheptanoic acid er-and Polyfluoroether carboxylic acids erfluoroalkyl ether acid NFDHA NFDHA NFDHA NFDHA
37731 erfluoro-3- methoxypropanic acid er-and Polyfluoroether carboxylic acids erfiuoroalkyl ether acid PEVIPA PENIPA PEVPA PEVIPA PEVIPA
863090855 Perfluoro 4-methoxybutanoic acid er-and Polyfluoroether carboxylic acids erfluoroalkyl ether acid PEVIBA PEMBA PEVIBA PEVIBA

— _ PFTA PFTA PFTA PFTA PFTA PFTA PFTA PFTA

376-06-7 perfluorotetradecanoic acid perfluoroalkyl carboxylic acids praas +unmoz . . oy . . . . .

Perfluoroalkyl Chain

Length

Antal F

214

EU Drikkevand

DK Jord/
grundvand

DK
drikkevand

X

X

I1SO 25101
2009

ISO 21675
2019

Draft

2022

prEN 17892

PFBA

PFBA




METODER SOM UDBYDES PA NUVZEARENDE TIDSPUNKT

TARGET-ANALYSER

Metode LC-MS/MS LC-MS/MS

Detektionsgraenser 0,02 - 0,4 ug/kg 0,3-50 ng/I.

Analysetid Hurtig (timer/dage) Hurtig (timer/dage)

Akkreditering Ja Ja

Fordele Meget udbredt og anvendt Meget udbredt og anvendt
Hurtige svartider Hurtige svartider
Standardiseret Standardiseret

Ulemper Ser kun paforhand valgte Ser kun paforhand valgte

stoffer stoffer



METODER SOM UDBYDES PA NUVZEARENDE TIDSPUNKT

GRUPPEMETODER

Metode TOF / EOF AOF/EOF
Detektionsgraenser 50 ug/kg (TOF) 1-10 pg/1 (AOF)
20 ug/kg (EOF) 20-150 ng/1 (EOF)*
Analysetid Hurtig (timer/dage) Hurtig (timer/dage)
Obs. pa transport Obs. pa transport
Akkreditering Nej Ja (AOF)
Fordele Medtager alt org. fluor Medtager alt org. fluor
Ulemper Relativ hgj DL Relativ hgj DL
Ikke stofselektiv Ikke stofselektiv
Ikke standardiserede Ikke standardiserede
metoder til TOF og EOF metoder til EOF

*: udviklingsarbejde, ikke standardiseret pt.



BRUG AF GRUPPEMETODER

URDERING AF PFAS INDHOLD

PFAS-forbindelser

PFBA (Perfluorbutansyre)
PFOA (Perfluoroctansyre)
PFOS [Perfluoroctansulfonsyre)

6:2 FTS (6:2 Fluorteleomersulfonat)

AOF

80 g/l
0,041 pg/l
80 pe/l
0,13 pg/L

0,095 mg/l




Forbindelse Formel Molmasse Fluor Ratio Malt PFAS Fluorid
(g/mol) (g/mol) * koncentration (V-74)
(-74))

PFBA C,HF,0, 214,0 133,0 0,570 80 45,6
PFOA CHF 0, 4141 285,0 0,688 0,041 0,03
PFOS CgHF /0, 500,1 323,0 0,646 80 51,7
6:2 FTS CoHsF 15055 4282 247,0 0,579 0,13 0,08
160,171 97,4 (97)

*: Molmasse fluor = 17 g/mol; PFOS: 17*19 g/mol=323 g/mol




METODER UDVALGT TIL DETTE TUP-PROJEKT

_ Jordanalyser Vandanalyser

Grundpakke PFAS35 PFAS35
PFAS30-TOP PFAS30-TOP
EOF AOF
Supplerende analyser PFAS75 PFAS75
Q-TOF

Q-TOF



VIDENSOPSAMLING: PFAS-ANALYSER UDFORT | DANMARK

| samarbejde med styregruppen blev der i opstillet en liste med et repraesentativt udsnit af
interessenter i Danmark der arbejder med PFAS-analyser. Listen opfattede Regionerne, Forsvaret,
GEUS, WMR, Kabenhavns Universitet, Aarhus universitet, Miljgstyrelsen, Teknologisk Institut, DTU
samt udvalgte vandforsyninger (Hovedstadsomradets Forsyningsselskab, Vandcenter Syd og Aarhus
Vand).

Der blev spurgt specifikt ind til analysemetoderne TOP, AOF, EOF og PIGE og evt. andre
analysemetoder.

Tilbagemeldingerne fra de udvalgte interessenter viser samlet set, at der hovedsageligt er udfgrt
PFAS-analyser for PFAS 12/22 i henhold til gaeldende kriterier for jord, grund- og drikkevand.

Flere har prgvet med TOP-analyse pa grundvandspregver......”darlig” erfaring og stop for brug af TOP.

Tilbagemelding omkring TOP-analysen er maske et godt eksempel pa, hvad der kan veere af
udfordringer, nar nye analysemetoder inddrages i undersggelser. Vigtigt at handtere disse
udfordringer i dette TUP-projekt.




AFPROVNING AF ANALYSEMETODER OG TEST-LOKALITETER

PFAS-35
PFAS-30-TOP  CFASS
AOF/EOF Q-
Vandpreve (B1_T18) B1 T18 B1 ~T18
Hgijt indhold af PFAS i grundvand. Jord fra boring (B412) B412 -
Lavt indhold af PFAS i grund- og
overfladevand. Afdaekning af mulig g?g:ﬁ;g;ﬁ;%?; Sg2 222 i
ukendt PFAS-pulje. i
Branche (papirfabrik) med begraenset
undersggelseserfaring. Lavt indhold
af PFAS i grundvand. Afdaekning af ~ vandpreve fra B106 B106 B106
mulig ukendt PFAS-pulje.
Hgijt indhold af PFAS i grundvand,
overfladejord og gvelsesvand. Hgaijt
indhold og antal PFAS i prgverne der Vandpravg 10 20 b
. . : Overfladejord B202 B202 B202
bade domineres af PFOS (jord og @velsesvand fra anlaeg 9 Anlaa§ 9| Anlaeg 9
grundvand) og 6:2 FTS g 9
(avelsesvand).




GRUND-PAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGT ANALYSERESULTATER
- VANDPROVER

Analyse-
metode

PFAS 4 81.000

Hiaseis - 71.000

PFAS 35 83.000

PFAS 30 TOP pgcXele]e]

PFAS 4 — forhold mellem fer og efter TOP

94

80

160

150

24

25

70

54

20

20

26

30

Samme
vaerdi

280

440

1.700

4.700

PFAS 35/30 — forhold mellem fer og efter TOP

Stigende PFAS-indhold efter TOP: Omdannelse af PFAS-
forbindelser, som efter TOP-analyse er omfattet af analysepakken.

Faldende PFAS-indhold efter TOP: Omdannelse af PFAS-
forbindelser, som efter TOP-analyse ikke er omfattet af
analysepakken, analyseusikkerhed eller forhgjede
detektionsgraenser (specielt aktuelt ved lave koncentrationer)

Anlzeg 9 har en sndring i indhold af PFAS efter TOP-analysen der
er hgjere end analyseusikkerheden. Der er saledes potentielt set
et indhold af precursorer, der ikke males ved analysen "fgr TOP-
analyse”.

Anvendelsen af TOP-analysen er ikke alene for at se, om der for
sum 4 og sum 30/35 ses en &ndring i forhold til fer/efter TOP-
analysen, da der ligeledes kan hentes relevante oplysninger pa
enkeltstofniveau.



GRUNDPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGTE ANALYSERESULTATER
- VANDPROVER

<20 16 14 30 <20 21
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94 11 250 0,88 110
26 12 6.100 1,1 1.300
42 2,7 2700 49 32
4 33 2300 43 32
12 73 59 93 12 70
22 7.7 992 120 1.4 460
80.000 23 0,28 39.000 11 200
70 000 19 <0 20 23000 11 160
PFAS 4 81.000 94 24 42.000 20 280
PFAS 4 (TOP) 71.000 80 25 35.800 20 436
PFAS 35 83.000 160 70 43000 26  1.700
PFAS30(TOP)  73.000 150 54 44000 30  4.700

Tabel. Sammenstilling af udvalgte PFAS-forbindelser hhv. far
og efter TOP-analyse. Fremhaevede veerdier med fed skrift
er hvor der ses en signifikant gendring af indholdet hhv. for
og efter TOP-analyse.
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Tabel. Vandprgve anleeg 9. Sammenstilling af udvalgte PFAS-forbindelser hhv.
far (bld) og efter (red) TOP-analyse.



GRUNDPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGTE ANALYSERESULTATER

- VANDPROVER

PFBA <20 16 14 30 21
7

<20

PFBA(TOP) <20 <20 600 54 700
085 <030 <10  <0,30 (960
<30 <030 <10 <o,3o¢
11 71 82 <030 &

40 <10 780 0,58 1.700 =
94 11 @ 088 110

26 12 o/ 1,1 1.300
PFHxs 1000 42 27 2700 49 32
"PFHxS(TOP) | 990 4 33 2300 43 32
PFHRA 12 73 59 93 12 70
PFHpA(TOP) 22 77 92 120 14 460 .

'PFOS 80000 23 028 39.000 11 200

N NN
Ol\)wi

‘ProsiTomy " 70.000 19 520  33.000 160
PFAS 4 81.000 94 42.000 280
PFAS 4 (TOP) 71.000 80 35.800 436
PFAS 35 83.000 160 43.000 1.700
PFAS 30 (TOP) 73.000 150 44.000 4.700

Tabel. Sammenstilling af udvalgte PFAS-forbirdelser hhv. far
og efter TOP-analyse. Fremhaevede veerdier med fed skrift
er hvor der ses en signifikant gendring af indholdet hhv. for
og efter TOP-analyse.

6:2 FTS er en god markegr for, om der er sket en omdannelse ved
TOP-analyse, da det er en af de to PFAS-forbindelser (6:2 FTS og
PFOSA) i MST-kriteriet pa 22 PFAS-forbindelser der er precursorer.
Dette er tilfeeldet for B1_T18 og Anlzeg 9.

Vandprgven fra B108 og Anlaeg 9 viser markant stigning i
indholdet af PFBA, PFPeA, PFHxA og PFHpA efter TOP, hvilket
skyldes omdannelse af precursorer (herunder eksempelvis 6:2
FTS for Anlzeg 9).

Vandprgven fra B106 og S@2 viser relativt stabile indhold af PFAS
for/efter TOP, og der vurderes saledes ikke umiddelbart at veere
precursorere til de 30 PFAS-forbindelser omfattet af TOP-
analysen.



GRUNDPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGTE ANALYSERESULTATER
- VANDPR@VER - "TABSORBABLE ORGANIC FLUORIDE” (AOF)

m Detektionsgraensen for AOF-analysen er langt over
metode (ng/l) (ng/1) g/ | g/ | (ng/) indholdet af PFAS pavist i vandprgverne fra B5 og S@2.

Analyse- B1_T18 |B5 B108 Se2 Anlaeg 9

PFAS 35 83000 160 5 Py p— For vaerpr(z)verne B106 og Anlaeg 9 viser AOF, at d(.ar |
S potentielt set er et stgrre indhold af organisk flourid i
(lenlss 53,000 100 46 28.000 17 1.000 vandprgven end pavist i PFAS 35. Der er dog ikke

fra PFAS 35 . . .
) ngdvendigvis tale om PFAS-forbindelser.
47.000 @ 8.000/ 22.000 0.00Q
|

Tilsvarende viser vandprgverne fra B1_T18 og B108 et
| | | | | | indhold af AOF, der er lavere end analysens indhold af PFAS
L | I— T — 35 (dog inden for en analyseusikkerhed pa 30 %). Der

| omnen gmen 1 vurderes saledes ikke at forekomme pulje af fluorid (evt.
@verste tabel viser indhold af PFAS 35, AOF og omregnet fluorid. . o .« ..
Nederste tabel viser med pile om indholdet af AOF er hgijere eller PFAS), der ikke er pavist i analysen PFAS 35.

lavere end omregnet flourid.

| B5 ' B106 | B108 | Se2

| grensen |




SUPPLERENDE ANALYSEPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGT
ANALYSERESULTATER - PFAS 75 0G Q-TOF

PFAS 35/30 - forhold mellem feor og efter TOP

8

]

PFAS 4 - forhold mellem fer og efter TOP

Samme

‘ vaerdi "
AOF i forhold til omregnet flourjd i PFAS 35 Under de- Under de-
tektions- tektions- 1‘
gransen gransen
Udvalgt til supplerende analyrs,'epal:lce ® L
9 @




SUPPLERENDE ANALYSEPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGTE
ANALYSERESULTATER - PFAS 75

PFAS 35 83.000 43.000 1.700

PFAS 75 77.000 63 23.000 1.600

Ingen nye PFAS-
forbindelser

___________________ 522 (2) 1,2 (2) 10 (2)

= PFAS 75 indeholder analyse af 43 PFAS-forbindelser, der ikke er omfattet af PFAS 35
= Sammenlignelige veerdier for PFAS 35 og PFAS 75 for B1, B106 og Anlaeg 9
= Faldiindhold af PFAS 75 for B108 (skyldes primaert indhold af PFOS pa hhv. 39.000 ng/I (35) og 21.000 ng/I (75)

= Samlet 3 nye PFAS-forbindelser med op til samlet 522 ng/l (B1_T18), som ikke er omfattet af PFAS 35



SUPPLERENDE ANALYSEPAKKE: GENNEMGANG AF UDVALGTE
ANALYSERESULTATER -Q-TOF

Afventer Q-TOF-resultater — deadline i slutningen af februar, men desvaerre ikke modtaget endnu.
Q-TOF kan bestemme et stort antal PFAS-forbindelser. Pt. omkring 2.300 (kun kvalitativt)

| ma afvente TUP-rapport, der udkommer senere pa aret ©



OPSAMLING PA ANALYSEPAKKERNE | RELATION TIL PFAS 22 MST

PFAS 22 PFAS 35 PFAS 30 TOP PFAS 75 Q-TOF

.., Optil+
Perfluro-4-ethylcycloheanesulfonic acid 9 FC))OIO nall
Pavist PFAS 4:2 FTS PFTeDA Perfluoropropanesulfonic acid fltljori : ig 5
Tl 7 Il 8:2 FTS 8:2 FTS PEPA elation til '

8:2FTS

PFAS 35



RESTERENDE DEL AF TUP-PROJEKTET

= Sammenstilling af de teoretiske betragtninger for analysemetoderne med analyserne udfgrt i forbindelse
med TUP-projektet

= Opstilling af matrix med oversigt over de mulige PFAS-analysemetoder i jord, grundvand og overfladevand
= Fordele —herunder hvornar den enkelte analysemetode er bedst egnet
» Ulemper — herunder hvornar den enkelte analysemetode ikke er egnet
w Detektionsgraenser

® Guide til anvendelse og tolkning af analyseresultater

» Kigge ind i den analysemaessige fremtid for at se hvad der kan forventes inden for de naeste 3-5 ar



FORELOBIG KONKLUSION PA TUP-PROJEKT - OPSAMLING

» Nuvaerende target-metoder (f.eks. PFAS 22) fanger ikke alle PFAS-forbindelser

= Der er flere forskellige analysemetoder til radighed i forbindelse med PFAS-undersggelser
= TOP kan pavise tilstedevaerelsen af PFAS-precusors
= AOF/EOF kan afdaekke evt. ukendt PFAS-pulje (inkl. gvrige organiske fluorholdige stoffer)
= Q-TOF kan bestemme et stort antal PFAS-forbindelser. Pt. omkring 2.300 (kun kvalitativt)

= Vigtigt at TUP-projektet har fokus pa guide til analysemetoderne og korrekt tolkning af analyseresultater

= Vigtigt at der er fokus omkring “output” fra de enkelte analysemetoder, sa analyserne anvendes pa de
forureninger (prgver) hvor analyserne reelt bidrager med ny viden (eks. mere robust risikovurdering)



DELTAGERNE | TUP-PROJEKTET - OG TAK FOR SAMARBEIJDET ©

= Region Midtjylland - Thomas Ljungberg og Kaspar Ruegg

= Region Syddanmark - Agnieszka T. Bentzen og Klaus Bundgaard Mortensen
= Region Nordjylland - Henrik Nordtorp

= Region Hovedstaden - Rikke Mosevang Vinter Howitz

= Forsvarsministeriets Ejendomsstyrelse - Anne Mette Lindof

» VMR - Julie Kofoed og Christian Andersen

= GEUS - Claus Kjaller og Christian Nyrop Albers

= Kbh. Universitet - Jan H. Christensen

= Miljgstyrelsen - Maiken Lundstad Nielsen

= Rambgll - Jette Kjage Olsen, Dorte Harrekilde m.fl.

= Eurofins Miljg - Peter Bondgaard Mortensen, Peter Rerup m. fl.

= NIRAS - Morten R. Olesen, Jacqueline Falkenberg m.fl.
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