PFAS i tusentals, vilka amnen ska vi mata
och med vilka analysmetoder?
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850 000 ton PFAS anvands i Europa varje ar

75 000 ton PFAS nar miljon varje ar

2100 hotspots >100 ng/L

'Forever pollution': Explore the map of Europe's PFAS contamination (lemonde.fr


https://www.lemonde.fr/en/les-decodeurs/article/2023/02/23/forever-pollution-explore-the-map-of-europe-s-pfas-contamination_6016905_8.html

Dagens presentation

e Ett universum av PFAS-amnen
e Olika definitioner av PFAS
* PFAS som en amnesklass

* Olika analysmetoder for att mata PFAS i vatten
e Riktad analys: Vilka amnen ska inkluderas?
* Analys av oxiderbara prekursorer (Total oxidizable precursor assay, TOP-A)
* Forutsattningslos analys (Non-target och suspect screening)
* Totalfluoranalys/Analys av extraherbart organiskt fluor/Massbalansanalys
* Omfattande bedomning/analys av PFAS

* Vilka amnen ska inkluderas vid PFAS-analys?
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Ett universum av PFAS:
Amnen med liknande strukturella egenskaper

OECD (2018) 4730 PFAS

Tox Cast 12 034 PFAS
Bl US EPA CompTox
' Chemicals Daskboard

\ Pol;rfluoroalkyl - (185 8.3 N .." -
,@%ﬁf‘a’lﬁé}’i{ : waerana - | Comprehensive 8 3
varnishes cpve) | | st ? HilL L ! ‘ : Global Database of

PFASs

The OECD releases a New Comprehensive Global
Database of Per- and Polyfluoroalkyl Substances
[PFASs) listing 4730 new PFASs, including several

ik d RS ; = NN » new groups of PFASs that fulfil the common
Reconcilin'g": : | - ' , definition of PFASs (i.e. they contain at least one
Terminology the : 8 perfluoroalkyl moiety) but have not yet been
Universe of Per- and - commanly regarded as PFASs.

| Polyfluoroalkyl, L g7 : BOECD
Substances: el e
Recommendations p |
and Practical . al Databaseof DOWNLOAD THE GLOBAL DATABASE @
Guidance oo :




Struktur och egenskaper hos PFAS

| Per-och|polyfluoreradelalkylsubstanser (PFAS)

° KaraktérSdrag Hydrofob svans
* Tensidegenskaper
* Fett- och vattenavstotande
 PBT

* Persistenta (Persistent)

-
* Bioackumulerande (Bioaccumulating)
» Toxiska (Toxic) Koppling\i{

* | vilka typer av produkter kan PFAS finnas i
* Elektronik Hydrofilt huvud . 6:2 FTSA g
* Non-stick produkter
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Mobilitet och spridning i miljon

* Vilka strukturella enheter gor att PFAS sprids i miljéon?

PFCA C3-C6 . PFCA>C7
. fes Korta PFSA C4-C5 Langa PFSA >C6
* Kedjelangden
C— ——
Polaritet okar Polaritet minskar
* Funktionella grupper 1. PFOA 2. PFOS 3. FOSA

1. Karboxylsyror (PFCA) & o o . ' L) ..).
2. Sulfonsyror (PFSA) M _ ﬁ }/?g | e/ C \’ p
3. Sulfonamider (FASA) o I ° ;.» » ab :

Lattflyktig
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Vad ar definitionen av PFAS?

* Bucketal, 2011F  OECD,2021 .
i
CnF2n+1 I r : r i
== | RL—C—F |
I | :
f R
« eCA * USEPA, 2021
; [F | Fo
| o | —C—C—
Antingen|R 7] me=(C == F Eller i R] =C==R2 i R1 CI: (I: R3
'F b R2
* OECD, 2018 CnF2nOCnFaminmsy  ° The California Safer Consumer product
CnFZn(nzS) ————— = === F F - program =
i
: I i I I CnF2n+1 I
Antingen: R] ==(C = R2= Eler R1 —CI: el @) —CI: -R?2 R 1 == CI:—F
i 1
: F : F F F



PFAS ar mer an de som vanligtvis mats

Reviderade OECD, 2021 US EPA CompTox Chemical Dashboard
12 034 amnen

PFOS CAS Mo, 1
=1 =gulonic acid

perflucrohexane, CAS Moy 355420 HFP, CAS Mo, 115154

P

HFO123ze, CAS No, 20116280

CAS No, 434-8440

an emample of §:2 llucrobelomer ethexylates, CAS Ne, 1663471343
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Vilka PFAS ska inkluderas?

Paverkan pa reglering av PFAS

* Reglering av PFAS som en amnesklass

» Kwiatkowski et al, 2020: Scientific basis for managing PFAS as a chemical class
* Cousinsetal, 2020: The high persistence of PFAS is sufficient for their management as a chemical class

« Balan atal, 2021: Regulating PFAS as a chemical class under the California Safer Consumer products
program

* Ar persistens enbart tillrackligt for reglering?

C. F. Kwiatkowski, D. Q. Andrews, L. S. Birnbaum, T. A. Bruton, J. C. DeWitt, D. R. U. Knappe, M. V. Maffini, M. F. Miller, K. E. Pelch, A. Reade, A. Soehl, X. Trier, M. Venier, C. C. Wagner, Z. Wang and A. Blum, Scientific basis for managing PFAS as a chemical class, Environ. Sci. Technol.
Lett., 2020, 7,532-543

I. Cousins, J. C. DeWitt, J. Gliige, G. Goldenman, D. Herzke, R. Lohmann, C. A. Ng, M. Scheringer and Z. Wang, The high persistence of PFAS is sufficient for their management as a chemical class, Environ. Sci.: Processes Impacts, 2020, 22, 2307-2312

S.A.Balan, V. C. Mathrani, D. F. Guo and A. M. Algazi, Regulating PFAS as a chemical class under the California Safer Consumer products program, Environ. Health Perspect., 2021, 129, 025001



Vilka PFAS ska inkluderas?

Paverkan pa reglering av PFAS

ECHA, PFAS restriction proposal, 7 feb 2023

The broadest restriction proposal in history Nytt EU-forbud kan stoppa all tillverkning och
forsaljning av PFAS

Arligen hamnar 75 000 ton av evighetskemikalierna PFAS i miljon i Europa och
textilier, fluorgaser och medicinteknisk utrustning star for en stor del av utslappen. |
det lagforslag som offentliggors idag féreslar Kemikalieinspektionen och
myndigheter i fyra andra lander att all tillverkning och forsaljning av PFAS forbjuds.

&
Roughly 10 000 Bs

PFASs Q

Om PFAS inte begransas sa kommer de arliga utslappen i stallet att 6ka.

850 000 ton PFAS anvands i Europa varje ar

75 000 ton PFAS nar miljon varje ar



Vilka PFAS ska inkluderas?
Analysmetoder for PFAS

* Riktad analys: Vilka amnen ska inkluderas?

* Analys av oxiderbara prekursorer (Total oxidizable precursor assay, TOP-A)
* Forutsattningslos analys (Non-target och suspect screening)
 Totalfluoranalys/Analys av extraherbart organiskt fluor/Massbalansanalys
* Omfattande bedomning/analys av PFAS



Riktad analys: 75 PFAS totalt

erfluoroalkylsulfonic acids (PFSAs) WPrecursors of PFSAs
(n=8) (n=5)

PEBS (C4), PEFPeS (C5), PFHXS | FOSA, FOSAA,

(C6), PFHPpS (C7), PFOS (C8), MeFOSAA, EtFOSAA,
PFNS (C9), PFDS (C10), JiSAMPAP

PFDoDS (C12)

Perfluorinated phosphonic acids

(PEFPAs) (n=3)

PFHxPA (C6), PFOPA (C8),
PFDPA (C10)

Perfluorinated phosphinic acids
(n=3)

6:6, 6:8, 8:8 PFPiA

Perfluoroalkyl carboxylates (PFCAs) (1n=13) Precursors of PFCAs (n=32) Novel PFASs (n=6)

PFBA (C4), PFPeA (C5), PFHxA (C6), PFHpA [l FTSAs (n=3), FTCAs (n=]§ ADONA,
(C7), PFOA (C8), PFNA (C9), PFDA (C10), 2), FTUCAs (n=3), PAPs HFPO-DA,

PFUNDA (C11), PFDoDA (C12), PFTrDA (n=24)
(C13), PFTDA(C14), PFHXDA (C16), PFOcDA
(C18)

HFPO-TA, F-53B,
PFECHS

Scotchguard side-
chain co-polymers

Perfluoroalkylsulfonic acids
(PFSAs)

PFMeS (C1), PFELS (C2),
PFPrS (C3)

Perfluoroalkyl carboxylates
(PFCAs)

TFA (C2), PFPrA (C3)
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Extraktion av vatten och analys
Extraktion
Vattenprov Solid-phase extraction (SPE) Analys
! | ISO-21675
Bestimning av PFAS 1 vatten — med SPE-WAX, vitskekromatografi och masspektrometri
Ofiltrerat vatten SPE-WAX Analys Analyter
(weak anion exchange) LC-MS/MS PFCA
2 ¥ PFSA
FASA

FTSA

&



Extraktion av vatten och analys

Extraktion
phase extraction (SPE

Vattenprov Analys

Solid-

Det finns ett stort utbud av
SPE-kolonner

Anviander olika interaktioner for
att fanga upp analyter

Viktigt att vilja ratt SPE-kolonn

Bestamning av PFAS I v beroende pa analyt!

tografi med en

Ofiltrerat vatten Analys Analyter

LC-MS/MS PFCA

r— s, PFSA

FASA
FTSA



Riktad analys: Hur manga PFAS ska matas?
Fallstudie: Lakvatten fran en avfallsanlaggning

m PFAS11 PFAS25 mPFAS32

N
o
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92

SPFAS11 PFUNDA FBSA
PFPeA PFTrDA FHXSA
PFHXA PFTDA MeFHXSA
PFHpA PFHpS ADONA
PFOA PFPeS HFPO-DA
PENA PFHpS PFECHS
PFDA PENS

(o)
PFBS PFDS +0.4-6.9%
PFHXS 7H-PFHpA
PFOS D37DMOA
6:2 FTSA 4:2 FTSA
8:2 FTSA
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Riktad analys: Utokad analys av PFAS
Ultrakorta PFAS

Trfluoroacetic acid
(TFA)

Trifluoromethane sulfonic acid  Perfluoroethane sulfonic acid Perfluoropropane sulfonic acid
(TFMS) (PFELS) (PEPTS)
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Kallor till ultrakorta PFAS | miljon?

* Olika kéldmedier (HFCs, HFOs och HCFCs)**

* Pesticider och lakemedel®

* Brandslackningsvatskor®

° --- . 7
Li-jonbatterier Flurtamon (herbicide)

*  Fluortelomerer®

* Naturligt bildad TFA??
Fluoxetine (anti-depressant)

/HVES ®
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Kallor till ultrakorta PFAS | miljon?

e Punktkallor till ultrakorta PFAS

Firefighting foams

Atmospheric

degradation Waste dlspogal

HFC = TFA
M Surface

W Surface

Paper mill (n=4)
Sewaqge freaiment plant effluent {n=4)

Contaminated groundwater

"~ TFA  PFPIA  TFMS  PFES  PFPIS

Maria K. Bjornsdotter, Leo W. Y. Yeung, Anna Karrman, and Ingrid Ericson Jogsten. Ultra-Short-Chain Perfluoroalkyl Acids Including Trifluoromethane Sulfonic Acid in Water Connected to Known and Suspected Point Sources in Sweden. Environmental
Science & Technology 2019 53 (19), 11093-11101. DOI: 10.1021/acs.est.9b02211



Kallor till ultrakorta PFAS | miljon?

* Spridning i atmosfaren

F H D
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HFC-134a £ B . Pl B ¥ o
Atmospheric

deposition Industrial/municipal Precipitation on Visingso Surface snow on Spitsbergen
July 2018 — June 2019 January — August 2018
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Bjornsdotter MK, Yeung LWY, Kdrrman A, Jogsten IE. Mass Balance of Perfluoroalkyl Acids, Including Trifluoroacetic Acid, in a Freshwater Lake. Environ Sci Technol. 2022 Jan 4;56(1):251-259. doi: 10.1021/acs.est.1c04472.
Maria K. Bjornsdotter, William F. Hartz, Roland Kallenborn, Ingrid Ericson Jogsten, Jack D. Humby, Anna Kirrman, and Leo W. Y. Yeung. Environmental Science & Technology 2021 55 (23), 15853-15861. DOI: 10.1021/acs.est.1c04776




Ultrakorta PFAS i vattenprover

(13-4 ngfL)

FOA

~PFAS
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34 PFAS fran vattenreningsanlaggning

(Gotland, 2021)

A. Koncentration (ng/L) 29 PFASs (A)

B. Andel (%) C1-C3 (mdrkgra), C4—C6 (mellangra) och C7-C18 (ljusgra) PFAS

Vattenprover fran brandévningsplatser, deponier, och kring avfallshantering



Riktad analys: Utdkad analys

Sidokedjadefluorerade polymerer (side-chain fluorinated polymers)

A) Pre-2002

ETFOSA

SR W [T -

B) Post-2002

=:11-|.-" '

Intensity (coumt)

.J.IJ..JJL l...,;L,_;,I., T ..I_ L. =

S. Chu, R.J. Letcherln vitro metabolic formation of perfluoroalkyl sulfonamides from copolymer surfactants of pre- and post-2002 scotchgard fabric protector products. Environ. Sci. Technol., 48 (11) (2014), pp. 6184-6191
Felicia Fredriksson, Anna Karrman, Ulrika Eriksson, Leo WY. Yeung, 2022. Analysis and characterization of novel fluorinated compounds used in surface treatments products, Chemosphere, 302, 134720, https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2022.134720.

C4-FASA-based copolymer




Analys av oxiderbara prekursorer (TOP-A) "o
Total oxidizable precursor assay
Extraktion Oxidation Extraktion Analys

Solid-phase extraction (SPE) TOP-A Solid-phase extraction (SPE)

ad bl

60 mM
kaliumpersulfat
(K2S20%)

_|_
150 mM

atriumhydroxid
(NaOH)

Vattenprov

| *OH
PFAS
| Prekursorer
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Analys av oxiderbara prekursorer (TOP-A)

Total oxidizable precursor assay

* Oxiderar kanda och okanda PFAS prekursorer Koppling Y%
till matbara PFAS (PFCA + PFSA)
* Exempelvis 6:2 FTSA oxiderar till en
mix av C4-C6 PFCA ‘ . 6:2 FTSA ‘p

Houtz and Sedlak 2012. Environ. Sci. & Technol., 46. 9342.

FOSA PFOA

* TOP-A ar ett vardefullt verktyg for att forsta
bakgrunden till féroreningar utav organiskt
bundet fluor (massbalans)
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Analys av oxiderbara prekursorer (TOP-A)

Total oxidizable precursor assay

Prov fran grundvatten  Kombinera analys av ultrakorta PFAS (C1-C3)

PEPeS med TOP-A

B PFHXS
B PFHpS
m PFOS

® FOSA
PFBA
PFPeA
PFHXA

B PFHpA

B PFOA

B PFNA
PFDA
PFUnDa
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Forutsattningslos analys av PFAS
(Non-target och suspect screening)

Mo £l 0 10 1o W 6 0 e . 1\/ i N
« Mita fler PFAS Bl Bl A L O e N S

PFCA PFSA FASA EtFASA MeFASAA EtFASAA PFACHS PFACPeS H-U-PFSA

* Upptacka nya PFAS | | o | o o
* Forutsattningslos analys av PFAS H“* H“L ﬂht %ﬂ;:;o;m: A H % X
(non-target) 7 | -
* Karaktaristiska fragment N LN vl Ay % .

;
L [
J
F o ',./J N ; o AR /
T > TSN SRS N i
: 1.1 | RS :

¢ H O m O | Ogs e ri e r e N-SPAMP-FASA N-SPAMP-FASAA N-SPAMP-FASAPS N-SHOPAMP-FASAHOPS
 Kendrick Mass Defect

* Analys av misstankta PFAS

(suspect screening) e '
e NIST: Suspect List of Possible Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS)

* NORMAN

* Analys av negativa, positiva, neutrala och zwitterjon-PFAS
* Extraktionsmetod, pH, l6sningsmedel, forvaring,

Munoz G, Liu M, Vo Duy S, Liu J, Sauvé S, 2023. Target and nontarget screening of PFAS in drinking water for a large-scale survey of urban and rural communities in Québec, Canada, Water Research, 233,
119750. doi.org/10.1016/j.watres.2023.119750.
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Analys av total fluor/extraherbart organiskt fluor ..

Massbalans analys av organiska fluoramnen

10

%a\} )
6 ,

KPET

- 0 FFEFE FE F Total flucrine analysis, TF
F F\)L W// Organofluorine analysis, OF
o- FFrFFFEFFJD

Vanligaste
formen i miljon

Exempel pa naturligt Antropogent
forekommande organofluor ~ organofluor

Den mest forekommande av den

lilla klassen av . Organoklorider: 2150
organofluorféreningar har . Organobromider: 1850
identifierats i mer &n 40 véxtarter *  Organojodider: 95 : Quantifiable
fran alla? kontinenter férutom *  Organofluorider: 30 8 identified OF

Antarktis OF

Hall, R.J. New phytol. 71, 855-871 Gordon W. Gribble. sme—= | UMUIMIH\I
(1972). Organofluorines pp 121-136 [ OF

Unidenitified
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Analys av total fluor/extraherbart organiskt fluor ..

Massbalans analys av organiska fluoramnen

Massbalans av organiska fluorféreningar

Total fluorine (TF)/EOF analysis

ion i "2 .‘hm’.
Combustion ion chromatography e -~ d
(CIC) . . G \'?'.; W
P : 4
PFOA

F= Ng xgavar X “PFAS
MWoeas

Conversion of PFAS concentration to fluoride-equivalent
concentration
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Massbalans av organiska fluorforeningar

Finns det oidentifierade organiska fluorféreningar?

00%0
90%0

S0%0

T0%0

60%0
S0%0
40%0
3090
20%0
1000

020
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Riktad analys: 75 PFAS totalt

. . Perfluorinated phosphonic acids
fl Ikvlsulf ds (PFSA
(TSS)uoroa ylsulfonic acids ( s) fies\ursors of PFSAs PFPAS) (1=3)

ress (c4), Prres Utmaningar kopplat till riktad analys
(C6), PFHpS (7, : e a1 :
pins o) PEpe o Stor skillnad i fysikaliska/kemiska egenskaper

PFDoDS (C12) ~ .
* Provforberedning

* Tillgang till kommersiella standarder

Perfluoroalkyl carboxylates (PFUAS) (1=13) Irecursors ot FFCAS (n=32) INUVEL FTADS (170)

(PESAs)

PFMeS (C1), PFELS (C2),
PFPrS (C3)

PFBA (C4), PFPeA (C5), PFHxA (C6), PFHpA [l FTSAs (n=3), FTCAs (n=]§ ADONA,
(C7), PFOA (C8), PFNA (C9), PFDA (C10), 2), FTUCAs (n=3), PAPs HFPO-DA,
PFUnDA (C11), PFDoDA (C12), PFTrDA (n=24) HFPO-TA, F-53B,

(C13), PFTDA(C14), PFHxDA (C16), PFOcDA PFECHS
(C18) Perfluoroalkyl carboxylates

(PECAsS)

Scotchguard side-
TFA (C2), PFPrA (C3)

chain co-polymers

0 e

>



Analys av oxiderbara prekursorer (TOP-A)

Total oxidizable precursor assay

Extraktion Oxidation Extraktion Analys
. . t SPE
Utmaningar kopplat till TOP-A etion (SPB)
Vattenprov Tolka resultaten

Oxidera extrakt eller obearbetat prov?
Har det skett ofullstandig oxidation?
Kan "nya/okdanda” amnen oxidera?

Paverkan av utbyte vid upprening efter TOP-A
85°C




FOrutsattningslos analys av PFAS
(Non-target och suspect screening)

s [ [ i i | ] JI, DS,

oo F*E*Cf“ FA4-CA-S—0  Fod-Cd—S—nH N AP I ” F‘\ .;'D T 1 ﬁ ¢ Em§ 0™

 Mata fler PFAS pnSer i sy el 1y \% L L 0 S |
PFACPeS H-U-PFSA

. Upptacka nya PFAS -
/\)‘\ o F ' POV, il i I ? i D\\,/\/U\“w\( °

Frg) Utmanmgar kopplat till screenmganalyser
Extraktionsmetod e
Databearbetning

* A Detektlonsgrans/konflrmermg/kvantlflermg

e NIST: Suspect Llst of Possible Per- and Polyfluoroalkyl Substances (PFAS)
* NORMAN

* Analys av negativa, positiva, neutrala och zwitterjon-PFAS
* Extraktionsmetod, pH, l6sningsmedel, férvaring,

Munoz G, Liu M, Vo Duy S, Liu J, Sauvé S, 2023. Target and nontarget screening of PFAS in drinking water for a large-scale survey of urban and rural communities in Québec, Canada, Water Research, 233,
119750. doi.org/10.1016/j.watres.2023.119750.
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Analys av total fluor/extraherbart organiskt fluor e

Massbalans analys av organiska fluoramnen

3‘&0

Fluormassbalans av organofluor féreningar
Total fluorine (TF)/EOF analysis

W Utmanmgar kopplat till EOF
* Lagre kanslighet jamfort med riktad analys

Hyd ropyrol_ysis_ (10
thermal oxidation I o - p3yerkan av oorganisk fluorid

measurement by IC

chromatography * Hur kan resultaten valideras?
* Ar den fér inkluderande?

“F= N xpaar— X “PFAs
P MWeeas

Conversion of PFAS concentration to fluoride-equivalent
concentration




Omfattande utvardering av PFAS

Totalt organiskt fluor pa
obearbetat prov

—

Oextraherbart
organiskt fluor

Extraherbart
organiskt fluor |

Matbara

// =

Matbara

Omatbara

%g‘d()
o

Sy

&

NISELERENAS

Suspect eller

non-target analys

— TOP-A
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Vilka amnen ska analyseras?
Reglering av PFAS

Wallington et al, 2021: The case for a more precise definition of
regulated PFAS

* TFA och amnen som bryts ned till TFA

* Exkludera amnen med enskild -CF,-, CF,- eller CF- grupp
 Agrokemikalier: 228 av >1200 innehaller atminstone en CF,- grupp
» Lakemedel: 20% fluorerade lakemedel

* Ersattningskemikalier till CFC-kemikalier (koldmedier)

T.J. Wallington, M. P. Sulbaek Andersen and O. J. Nielsen, The case for a more precise definition of regulated PFAS. Environ. Sci.: Processes Impacts, 2021, 23, 1834-1838
Y. Ogawa, E. Tokunaga, O. Kobayashi, K. Hirai and N. Shibata, Current contributions of organofluorine compounds to the agrochemical industry, iScience, 2020, 23, 10146
M. Inoue, Y. Sumii and N. Shibata, Contribution of organofluorine compounds to pharmaceuticals, ACS Omega, 2020, 5, 1033-10640
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