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Styrelsen for Vand- og Naturforvaltnings Referencelaboratorium for
Kemiske og Mikrobiologiske Miljgmalinger

NOTAT

Til: Folgegruppen for Styrelsen for Vand- og Naturforvaltnings Referencelaboratorium
cc:

Fra: Jorgen Andersen

Dato: 23. januar 2017

QA: Stine Kjeer Ottsen

Emne: Opdatering af bekendtggarelse nr. 914 af 27. juni 2016 —
baggrundsdokumentation
Bilag 1.3 — Kontrol/overvagning af grundvand og bilag 1.4 - Drikkevandskontrol
Perfluorerede alkylsyreforbindelser: Krav til detektionsgraenser og parametre der
kan inkluderes i analysemetode

Problemstilling

| forbindelse med eendring af bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger (BEK nr. 231
af 5. marts 2014) modtog Naturstyrelsen et hgringssvar med forslag om at skeerpe kravet til
detektionsgreenser for perfluorerede alkylsyreforbindelser (PFAS-forbindelser) til 0,001 pg/L
for alle maleparametre i gruppen i bilag 1.3 — Kontrol/overvagning af grundvand og bilag 1.4 -
Drikkevandskontrol.

Dette notat gennemgar om detektionsgraenser for de PFAS-forbindelser, som er omfattet af
bekendtggrelsen, kan opdateres. Desuden undersgges mulighed for at analysere flere
PFAS-forbindelser med samme metode som de forbindelser, der i dag er omfattet af be-
kendtggrelsen.

Baggrund

| bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljigmalinger er der i dag analysekvalitetskrav til 12
PFAS-forbindelser: PFBS (perfluorbutansulfonsyre), PFHXS (perfluorhexansulfonsyre),
PFOS (perfluoroctansulfonsyre), PFOSA (perfluoroctansulfonamid), 6:2 FTS (6:2 fluorotelo-
mersulfonsyre), PFBA (perfluorbutansyre), PFPeA (perfluorpentansyre), PFHXA (perfluorhe-
xansyre), PFHpA (perfluorheptansyre), PFOA (perfluoroctansyre), PENA (perfluornonansyre)
og PFDA (perfluordecansyre).

Detektionsgraenser

Der er et grundvandskvalitetskriterium og et drikkevandkvalitetskrav pa 0,1 pg/L for en sum
af PFBS, PFHXS, PFOS, PFOSA, 6:2 FTS, PFBA, PFPeA, PFHXA, PFHpA, PFOA, PFNA og
PFDA. Detektionsgraensen for summen af PFAS bgr ligge pa 1/10 af kravveerdien. Detekti-
onsgraensen for summen fordeles ligeligt pa hver af de parametre, der indgar i summen. Det-
te betyder, at behovet for detektionsgreense for hver enkelt af de tolv perfluorerede alkylsyre-
forbindelser, der indgar i summen, er 1/10 af kravveerdien divideret med 12 svarende til
0,001 pg/L.



| bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger er kravet til detektionsgreense ikke til-
straekkeligt til at opfylde behovet pa 0,001 pg/L for PFBA, PFDA, 6:2 FTS, PFHXA og PFPeA.

De opnaelige detektionsgraenser for de enkelte PFAS-forbindelser ma som minimum forven-
tes at veere meget afheengige af falgende forhold:

¢ Anvendt analyseudstyr. Det nyeste udstyr giver mulighed for detektionsgraenser,
som er betydeligt lavere end pa udstyr, som er blot fa ar gammelt. Da dette er en stor
investering, kan den ikke forventes foretaget af alle laboratorier med fa ars mellem-
rum.

e Opkoncentreringsmetode. Valget vil normalt sta mellem veeskeekstraktion og fast-
faseoprensning. Disse kan have forskellig effektivitet.

e Baggrundsveerdier i det enkelte laboratorium. PFAS-forbindelser findes i mange
forskellige produkter i det omgivende miljg. Dette kan give anledning til vidt forskellige
baggrundsvaerdier og dermed store forskelle p&, hvor langt ned det er realistisk at
male pa forskellige lokaliteter, selv med identisk udstyr.

e Prgvemaengde til radighed. Teoretisk er detektionsgraensen omvendt proportional
med maengden af prave til radighed, hvilket vil sige, at den dobbelte pravemaengde
giver den halve detektionsgreense. | praksis er det dog sjeeldent praktisk i laboratoriet
at have mere end 1000 mL i arbejde. Ligesom stgrre meengder kan give problemer i
forbindelse med prgveudtagning, idet der ikke altid er store prgvemaengder til radig-
hed.

e Pragvens indhold af interfererende stoffer. | forbindelse med analysen tilsaettes in-
terne standarder. Interne standarder er stoffer, der har stor kemisk lighed med de
stoffer, som prgven skal analyseres for. Ud fra analyser af rene kalibreringsprgver og
blindpraver, opnas kendskab til, hvilket signal de interne standarder forventes at give
under analysen. | naturlige praver ses fra tid til anden, at signalet for en eller flere af
de interne standarder er markant lavere end forventet. Dette skyldes, at der i prgven
er stoffer, der undertrykker signalet. Et meget lavt signal for interne standarder vil
medfare forhgjet detektionsgreense for den pageeldende prave.

Ved tilfgjelsen af PFAS-forbindelser i bilag 1.3 og 1.4 i den historiske bekendtggrelse nr.
1311 af 25. november 2015 blev kravet til detektionsgreense baseret pa data fra Jupiter-
databasen samt detektionsgraenser for analyser foretaget af GEUS og DMU /3/.

To danske laboratorier er akkrediterede til de 12 PFAS-forbindelser i grundvand og drikke-
vand. Ifglge disse to laboratoriers metodelister svarer de anvendte detektionsgreenser til kra-
vet til detektionsgraenser i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger. Oplysninger om
opnaelige detektionsgreenser kan derfor ikke baseres pa Jupiter-data, da sandsynligheden
for, at data herfra vil afspejle krav i bekendtggrelsen, er overvejende.

De to standardiserede metoder US EPA 537 og DIN 38407-42 omfatter hhv. otte og ti af de
tolv PFAS-forbindelser. DIN 38407-42 angiver detektionsgraensen til at ligge i omradet 10-25
ng/L, hvilket er vaesentligt hgjere end kravet i bekendtggrelsen. US EPA 537 angiver detekti-
onsgraenser for hver parameter i starrelsesordenen 0,5-3,1 ng/L, hvilket er pa niveau med
kravene i bekendtgarelsen. Et af de danske laboratorier, der er akkrediteret til bestemmelse
af PFAS, anvender DIN 38407-42 som metodereference. Laboratoriet har lavere detektions-
greenser end DIN 38407-42, og derfor inddrages DIN 38407-42 ikke i vurderingen om mulige
detektionsgraenser.

Hvorvidt detektionsgraensen for de enkelte stoffer kan seenkes, vurderes derfor ud fra detek-
tionsgraenser i US EPA 537 samt kontrolkortsdata stillet til radighed af Eurofins Miljg. Kon-
trolkortsdata er opnaet ved at sammenholde allerede analyserede kontrolpraver med tilhg-
rende blindpragver, idet forholdet mellem signalet fra hver enkelt parameter og den omkring-
liggende stgj er vurderet. Prgverne er analyseret pa to forskellige apparater: Apparat 1 og
apparat 2. Apparat 1 er &eldre end apparat 2 og antages at repraesentere geengs analysetek-
nik. Nedenstaende tabel opsummerer, hvad der pa baggrund af ovenstdende vurderes som



realistiske detektionsgreenser (DL) pa de to typer af apparater, som Eurofins Miljg har til ra-
dighed.

Parameter Krav tilDLi  Behov DL pa DL pa DL US
BEK nr. 914 for DL apparatl apparat2 EPA 537
(ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L)
PFBS 1 1 0,5 0,2 3,1
PFHpA 1 1 1 0,5 0,5
PFHXS 1 1 0,2 0,1 2,0
PENA 1 1 0,5 0,5 0,7
PFOSA 1 1 1 0,5
PFOS 1 1 1 1 14
PFOA 1 1 1 0,3 1,7
PFBA 2 1 0,5 0,5
PFDA 2 1 0,7 0,4 0,7
6:2 FTS 5 1 1 1
PFHxA 5 1 5 1 1,6
PFPeA 5 1 5 2

For PFDA ses det af ovenstaende tabel, at det ifalge kontrolkortsdata og US EPA 537 er
muligt at opna en detektionsgraense pa 1 ng/L. PFBA og 6:2 FTS er ikke inkluderet i US EPA
537, men ifglge kontrolkortsdata fra begge apparater er det muligt at mgde behovet for en
detektionsgraense pa 1 ng/L. For PFHXA og PFPea ses, at det kun er muligt at opna en lave-
re detektionsgraense end det nuveerende krav pa det nyeste apparat (apparat 2). Pa apparat
1 svarer den opnaede detektionsgraense til kravet. Generelt ses, at der kan opnas en lavere
detektionsgreense pa apparat 2, men dette anses ikke som vaerende gaengs analyseteknik.

Parametre

PFAS-forbindelser er veldefinerede parametre, og der er derfor ikke stillet krav til analyseme-
tode i bekendtgarelse om kvalitetskrav til miljgmalinger /3/.

Den anvendte analysemetode er enten fastfaseekstraktion eller veeskeekstraktion. Ved fast-
faseekstraktion suges vandprgven gennem en lille kolonne indeholdende en adsorbent,
hvorpa PFAS-forbindelserne bindes. PFAS-forbindelserne kan herefter frigives fra kolonnen
ved at gennemskylle denne med organisk oplgsningsmiddel.

Ved veeskeekstraktion tilseettes vandprgven en maengde organisk oplgsningsmiddel. Vand-
prgven rystes og organiske stoffer oplgst i vandet, ekstraheres herved over i det organiske
oplgsningsmiddel.

Disse metoder er ikke begraenset til at kunne anvendes kun til PFAS-forbindelser, ej heller
kun til enkelte af disse, hvorfor der er grund til at formode, at det er muligt at udvide analy-
semetoderne med flere PFAS-forbindelser.

For at vurdere, hvorvidt det kan vaere muligt at medanalysere flere PFAS-forbindelser i
samme analysegang, som allerede anvendes, tages udgangspunkt i tilgaengelige data for
fglgende standardiserede metoder:



. DIN 38407-42
o US EPA 537

Desuden anvendes oplysninger fra metodelister fra Eurofins Miljg A/S, ALS Denmark A/S,
samt Eurofins-laboratorier i Frankrig og Sverige (Lab A, B, C og D).

US EPA 537, DIN 38407-42, lab B og lab D er alle metoder baseret pa fastfaseekstraktion.
Lab A samt lab C anvender metoder baseret pa vaeskeekstraktion. Nedenstdende tabel er en
oversigt over de parametre, der indgar i de forskellige metoder. Parametrene med kursiv
skrift er de parametre, der indgar i den nuveerende bekendtgarelse.

Fastfase- Veaeske-
ekstraktion ekstraktion
US EPA DIN

Parameter Forkortelse 537 38407-42 LabB LabD LabA LabC
Perfluorbutan-
sulfonsyre PFBS + + + + +
Perfluorheptan-
syre PFHpA + + + + + +
Perfluorhexan-
sulfonsyre PFHxXS + + + + + +
Perfluor-
nonansyre PFNA + + + + + +
Perfluoroktan-
sulfonamid PFOSA + + +
Perfluoroctan-
sulfonsyre PFOS + + + + + +
Perfluoroktan-
syre PFOA + + + + + +
Perfluorbutan-
syre PFBA + + + +
Perfluordekan-
syre PFDA + + + + + +
6:2 Fluortelo-
mersulfonat 6:2 FTS + + +
Perfluorhexan-
syre PFHxA + + + + + +
Perfluorpentan-
syre PFPeA + + + + +
Perfluordekan-
sulfonsyre PFDS + + + +
Perfluorunde-
kansyre PFUNA + + + + +
N-ethyl per-
fluorooctan-
sulfonamid
eddikesyre NEtFOSAA + +
N-methyl per-
fluorooctansul-
fonamid eddi-
kesyre NMeFOSAA + +
Perfluordode- PFDoA/
kansyre PFDoDa*) + + + (+) +
Perfluortetrade- PFTA/
kansyre PFTeDA*) + + (+)

Perfluortride-
kansyre PFTrDA + + (+)




Fastfase- Veeske-
ekstraktion ekstraktion
US EPA DIN
Parameter Forkortelse 537 38407-42 LabB LabD LabA LabC
Perfluorheptan-
sulfonat PFHpS + + (+)
Perfluorhexa-
dekansyre PFHxDA +
2H-2H perflu-
ordekansyre H2PFDA (+)
Perfluor-3,7-
dimethyloktan- PF-3,7-
syre DMOA + (+)
8:2 Fluortelo-
mersulfonat 8:2 FTS + + (+)
4:2 Fluortelo-
mersulfonat 4:2 FTS +
7H-perfluor-
heptansyre HPFHpA + (+)

*) Parameteren kan forkortes forskelligt.
(+) betyder, at komponenten er indkgrt i metoden, men ikke akkrediteret.

Fastfaseekstraktionsmetoderne (EPA 537, DIN 38407-42, lab B og lab D) daekker alle de
ovenfor anfgrte parametre med undtagelse af:

e H2PFDA

Veeskeekstraktionsmetoderne (lab A og lab C) deekker alle de ovenfor anfgrte parametre
med undtagelse af:

NEtFOSAA

NMeFOSAA

PFHxDA

e 4:2FTS

Gennemgangen viser saledes, at de to metodeprincipper daekker stort set de samme para-
metre, hvorfor det vil vaere muligt at udvide antallet af parametre, der analyseres i én meto-
de.

Da PFAS-stofgruppen er meget stor, vil der med alt sandsynlighed ogsa kunne tilfgjes langt
flere parametre end de i tabellen viste.

Lagsning
Detektionsgreaenser

For PFBA, PFDA og 6:2 FTS anbefaler referencelaboratoriet, at kravet til detektionsgraense
og absolut maleusikkerhed (Uq4y,s) seenkes til hhv. 0,001 og 0,005 pg/L.

Ved at saenke kravet til detektionsgreense for PFBA, PFDA og 6:2 FTS opnas, at behovet for
detektionsgreense i forhold til kontrol af grundvandskvalitetskriteriet og drikkevandkvalitets-
kravet for hver af de tre parametre opfyldes. Detektionsgraenser for PFHXA og PFPeA fast-
holdes til 0,005 pg/L, og derfor er behovet for detektionsgraense ved kontrol af sum af de tolv
PFAS-forbindelser, som grundvandskvalitetskriteriet og vandkvalitetskravet bestar af, ikke
fuldt ud opfyldt.

Det er referencelaboratoriets vurdering, at detektionsgraenserne kan saenkes for disse tre
forbindelser uden, at laboratorierne behgver at nyanskaffe mere fglsomt udstyr.



Parametre

Ud over de 12 forbindelser fra drikkevandskontrollen og grundvandskvalitetskriteriet er det
muligt at analysere flere PFAS-forbindelser med bade fastfaseekstraktion og vaeskeekstrak-
tion. Ved bade fastfaseekstraktion og veeskeekstraktion kan PFDS, PFUNA,
PFDoA/PFDoDa, PFTA/PFTeDA, PFTIDA, PFHpS, PF-3,7-DMOA, 8:2 FTS og HPFHpA
medanalyseres. Derudover kan NEtFOSAA, NMeFOSAA, PFHxXDA og 4:2 FTS analyseres
med fastfaseekstraktion, og H2PFDA analyseres med vaeskeekstraktion.

Tilfgjes nye PFAS-forbindelser til kontrollen af drikkevand efter drikkevandsbekendtgarelsen
eller til grundvandskvalitetskriteriet er det vigtigt at vaere opmaerksom pa, at der kraeves tid til
indkgring af disse i laboratoriernes metoder. Desuden kan der veere betydelige udgifter for-
bundet med hver PFAS-forbindelse, der tilfgjes, idet standardstofferne til intern standardise-
ring og kontroloplgsninger kan vaere meget bekostelige at indkgbe kommercielt. Prisen for
perfluorheptansulfonat (PFHpS) er eksempelvis flere tusind kroner for fa milligram, der kun
reekker til fremstilling af én stamoplgsning. Typisk vil en stamoplgsning have en holdbarhed
pa 1-2 ar. Safremt der opstar problemer med analysen, der kan tilskrives usikkerhed om
standardstofferne, kan det blive aktuelt at fremstille nye stamoplgsninger ud fra nyt stan-
dardstof, fgr den oprindelige udlgbsdato nas. For at opna god analysekvalitet anbefales det i
videst muligt omfang at anvende deuterium- eller C13-maerkede stoffer som interne standar-
der. Det er dog ikke alle PFAS-forbindelser, der findes i maerkede udgaver, f.eks. gar PFHpS
ikke.

Forskel frai dag

Referencelaboratoriet anbefaler, at bilag 1.3 Kontrol/overvagning af grundvand og bilag 1.4
Drikkevandskontrol i bekendtgarelsen om kvalitetskrav til miljigmalinger opdateres som vist i
nedenstaende tabel. £ndringsforslag er markeret med rgd skrift og forslag til slettet tekst
desuden vist med gennemstregning.

Krav til analysekvalitet
|Parameter Enhed LD U.ps U | A/K |Metode
PFBS (perfluorbutansulfonsyre),

PFHpA (perfluorheptansyre),

PFHXS (perfluorhexansulfonsyre),

PFNA (perfluornonansyre), PFOSA

(perfluoroktansulfonamid), PFOS MO68
(perfluoroktansulfonsyre), eg PFOA

(perfluoroktansyre), PFBA (perflu-

orbutansyre), PFDA (perfluorde-

cansyre) og 6:2 FTS (6:2 fluortelo- 0,001 0,005

mersulfonsyre) Mg/l **) **) 50% A
PEBA-(perfluorbutansyre}-og-PFDA 0,002

(perfluordecansyre) Ho/L *x) O 50% A I68
6:2 FTS (6:2 fluortelomersulfonsy-

re};-PFHXA (perfluorhexansyre) og 0,005 MO068
|PFPeA (perfluorpentansyre) po/L **) 0,03**) 50% A

Referencelaboratoriet konstaterer, at der ved én og samme metode kan males for flere

PFAS-forbindelser end de 12 forbindelser fra drikkevandskontrollen og grundvandskvalitets-
kriteriet. Ved bade fastfaseekstraktion og vaeskeekstraktion kan PFDS, PFUNA,
PFDoA/PFDoDa, PFTA/PFTeDA, PFTrDA, PFHpS, PF-3,7-DMOA, 8:2 FTS og HPFHpA



analyseres. Desuden kan yderligere PFAS-forbindelser med stor sandsynlighed analyseres
ved bade fastfaseekstraktion og vaeskeekstraktion.
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DIN 38407-42:2011-03 Deutsche Einheitsverfahren zur Wasser-, Abwasser- und
Schlammuntersuchung - Gemeinsam erfassbare Stoffgruppen (Gruppe F) - Teil 42:
Bestimmung ausgewahlter polyfluorierter Verbindungen (PFC) in Wasser - Verfahren
mittels Hochleistungs-Flussigkeitschromatographie und massenspektrometrischer
Detektion (HPLC-MS/MS) nach Fest- Flussig-Extraktion (F 42)

US EPA Method 537:2009 Determination of Selected Perfluorinated Alkyl Acids in
Drinking Water by Solid Phase Extraction and Liquid Chromatography/Tandem Mass
Spectrometry (LC/MS/MS).

Naturstyrelsens Referencelaboratorium for Kemiske og Mikrobiologiske Miljgmalin-
ger, Opdatering af bekendtggrelse nr. 231 — baggrundsdokumentation Bekendtggrel-
sens bilag 1.3, Kontrol/overvagning af grundvand og bilag 1.4, Drikkevandskontrol Til-
fajelse af perfluorerede alkylsyreforbindelser (PFAS-forbindelser), Notat 2015.
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