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Zusammenfassung

Um PFAS-Verdachtsflichen sicher von Flichen ohne spezifische Belastungen unterschei-
den zu kdnnen, ist es wichtig, die ggfs. ubiquitiren PFAS-Gehalte der Béden, d. h. ohne
lokale Kontaminationsquelle, zu kennen, insbesondere vor dem Hintergrund noch zu

erarbeitender rechtlicher Regelsetzungen.

Die PFAS-Gehalte in diesen B6den sind in der Regel zu gering, um mit der fiir Feststoffe
derzeit gingigen Methode der Methanol-Extraktion (DIN 38414-14) quantifiziert wer-
den zu konnen. Behelfsweise ist es aber moglich, aus wissrigen 2:1-Eluaten mit einer fr
Wasserproben bestimmten Methode in nicht spezifisch belasteten Béden quantifizierbare

Gehalte zu messen und analytisch abzusichern.

Die vorliegende Studie hat das Ziel, die mafigeblichen methodischen Einflussfaktoren auf
die PFAS-Gehalte in wisstigen 2:1-Eluaten bei niedrigen Bodengehalten zu identifizieren
und in ihren Auswirkungen zu beschreiben. Fiir die Auswertung standen PFAS-Gehalte
aus mehr als 200 wissrigen 2:1-Bodeneluaten aus unterschiedlichen Messprogrammen der
LUBW zur Verfiigung. Analysenergebnisse lagen fiir die gingigen PFAS-Einzelstoffe vor.
Simtliche Proben wurden beim TZW analysiert.

Untersucht wurden die Einflussgréflen Art der Probennahme, Art und Dauer der Proben-
lagerung, Art der Probenaufbereitung, Art der Eluatherstellung und die analytischen Mess-
unsicherheiten bei der PFAS-Bestimmung. Im Ergebnis zeigte sich, dass die analytischen
Fehler des Messverfahrens zur Bestimmung der Analytkonzentrationen gegeniiber den

Einfliissen vorgelagerter Schritte vergleichsweise gering sind.

Bei der Herstellung wissriger Eluate mit einem Wasset/Feststoffverhiltnis von 2 L/kg von
Boden ohne spezifische PFAS-Belastungen spielen vor allem die Wahl des Elutions-
verfahrens und der Trocknungszustand der Bodenproben eine entscheidende Rolle.
Bereits in einer fritheren Studie [LUBW 2019] wurde gezeigt, dass bei Anwendung des
Sdulenverfahrens nach DIN 19528 auf Bodenproben ohne spezifische PFAS-Belastung
i. d. R. deutlich hohere Eluatwerte erzeugt werden als bei Anwendung des Schiittel-
verfahrens nach DIN 19529. Die hier vorliegende Studie zeigt zudem klar, dass in getrock-
neten Proben, gleich welche Art der Trocknung vorausgegangen war, z. T. bis zu ca. 10fach

hohere PFAS-Konzentrationen im Eluat auftreten als bei feldfrischen Proben.

Einfliisse weiterer Parameter, insbesondere die Eigenschaften der Bodenmatrix, kénnen
anhand der zur Auswertung verfiigbaren Daten nur bedingt abgeleitet werden. Ein gewis-
ser Einfluss des Humusgehalts des Bodens wurde aus der Auswertung einer Kampagne
deutlich, bei der zahlreiche sonstige Randbedingungen konstant waren. Sollten weitere
solche Einfliisse vorhanden sein, miissen sie wesentlich geringer sein als die vorgenann-
ten Haupteinflussgroflen, d. h. die Wahl des Elutionsverfahrens und die Trocknung der

Proben.

Im Ergebnis lisst sich feststellen, dass aufgrund der hier gefundenen Zusammenhinge

weitere, systematische experimentelle Untersuchungen durchgefithrt werden sollten,
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die als Grundlage zur priziseren Festlegung operationeller Bedingungen bei der Her-
stellung von Bodeneluaten fiir die PEAS-Analyse dienen kénnen, um ein handhabbares
Untersuchungsverfahren fiir Boden ohne spezifische PFAS-Belastung zur Verfiigung zu
haben.

8 | Bestimmung von PFAS in wassrigen Boden-Eluaten © LUBW



1 Einleitung

Seit dem Jahr 2015 wurden in unterschiedlichen Fach-
bereichen der LUBW Landesanstalt fir Umwelt Baden-
Waiirttemberg mehrere Sonderuntersuchungen zum Vor-
kommen von Per- und Polyfluoralkylsubstanzen (PFAS) in
Boden Baden-Wiirttembergs durchgefithrt [LUBW 2016,
LUBW 2017]. Das mit der Probenaufbereitung und Ana-
lytik beauftragte Untersuchungslabor war jeweils das
TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser.

Ziel dieser Untersuchungskampagnen war es, einerseits
Hinweise auf einen analytisch bestimmbaren, mdglicher-
weise ubiquitiren/diffusen PFAS-Eintrag in den Boden
des Landes zu erhalten und andererseits, Informationen
tber verschiedene vermutete methodische Einzeleinfliisse
bei der Untersuchung von Béden ohne spezifische PFAS-
Belastung zu gewinnen [LUBW 2016]. Die Untersuchun-
gen wurden in drei Organisationseinheiten der LUBW mit

folgenden Fragestellungen initiiert:

Referat Boden, Altlasten: PFAS-Gehalte in Béden von
Hintergrundstandorten landesweit - Untersuchungen im

Rahmen des Bodendauerbeobachtungsmessnetzes,

Referat Medieniibergreifende Umweltbeobachtung:
Untersuchungen von PFAS in Béden im Zusammenhang

mit der Anreichung von PFAS in der Nahrungskette und

Referat Kreislaufwirtschaft, Chemikaliensicherheit: Unter-
suchung von mit Kompost und Klirschlamm beauf-
schlagten B6den (landesweit auflerhalb der Schadens-
fallgebiete).

Schon frith zeigte sich, dass die PFAS-Analyse von Boden-
proben in Anlehnung an die DIN 38414-14 [DIN 2011c]
mit Methanol als Extraktionsmittel aufgrund der in dieser
Norm vorgesehenen geringen Einwaage an Probematerial
zu unempfindlich ist, um ubiquitire Bodengehalte zu cha-

rakterisieren.

Aufgrund der mehr als zwei Zehnerpotenzen héheren Pro-
beneinwaage eignet sich die Herstellung von Bodeneluaten
mit einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 2 L/kg nach
DIN 19529 [DIN 2015] (Schiittelverfahren) bzw. DIN 19528
[DIN 2009] (Siulenelutionsverfahren), gekoppelt mit der

© LUBW

empfindlichen PFAS-Konzentrationsbestimmung in den
wissrigen Eluaten entsprechend DIN 38407-42 [DIN 2011a],
besser zur Charakterisierung von geringen PFAS-Gehalten
in Boden. Es zeigte sich, dass in wissrigen Eluaten und
Perkolaten von Bodenproben ohne spezifische Belastungs-
quelle fast durchgingig analytisch bestimmbare Gehalte an

PFAS nachgewiesen werden.

Die einzelnen Messkampagnen der LUBW unterschieden
sich insbesondere in Bezug auf Probennahme, Probenvor-
behandlung und Lagerung der Bodenproben, sodass sich
nachtriglich die Frage der Vergleichbarkeit der erhaltenen
Ergebnisse stellt. Die methodischen Unterschiede resul-
tierten z. B. daraus, dass Riickstellproben aus der Boden-
probenbank des Bodendauerbeobachtungsmessnetzes
neben frisch entnommenen Proben untersucht wurden.
Dariiber hinaus wurden einzelne Messprogramme in Ab-
hingigkeit von den Ergebnissen der ersten Untersuchun-
gen weiterentwickelt, sodass sich auch hieraus die Not-
wendigkeit der Bildung von Riickstellproben sowie der
lingerfristigen Lagerung von Bodenproben ergab. Die
dabei getroffenen, meist pragmatischen Entscheidungen
des Auftraggebers (LUBW) mit dem Untersuchungslabor
(TZW: DVGW-Technologiezentrum Wasser) hingen da-
bei von Aspekten der praktischen Umsetzbarkeit sowie
vom Okonomisch sinnvollen Einsatz der vorhandenen
Mittel ab. Daraus ergab sich allerdings ein sehr hetero-

genes Bild an Randbedingungen.

Ziel der vorliegenden nicht-experimentellen Studie war es
zu prifen, ob sich aus den im Zeitraum 12/2015 bis 03/2019
durchgefithrten Untersuchungen Einflisse verschiedener
Randbedingungen, wie z. B. der Vorgehensweise bei der
Probennahme, die gewihlte Trocknungsart und der Trock-
nungszustand der Proben, der Lagerungszeitraum oder die
Filtration stark getriibter Eluate, auf die Ergebnisse der
Eluatuntersuchungen auswitken oder eindeutig abgeleitet
werden kénnen. Der Einfluss des angewendeten Elutions-
verfahrens, d. h. Schitteltest vs. Siulentest wurde in einer
separaten Studie der LUBW mit dem TZW bereits behan-
delt. Daher werden die wichtigsten Erkenntnisse hieraus in
dem vorliegenden Bericht zur Abrundung des Gesamtbilds

lediglich noch einmal zusammengefasst.
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Erfahrungsgemif} sind in der Umweltanalytik die Fehler- chen analytischen Messung (Abbildung 1.1). Es stellte sich
anteile von Probennahme, -lagerung und -vorbereitung am  daher die Frage, ob sich diese allgemeine Erfahrung auch

Gesamtfehler deutlich grofler als der Fehler der eigentli- aus den in dieser Studie ausgewerteten Daten ableiten lasst.

-10 4

Analysenfehler in %
|

-100

-1000 —

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Beitrdge der einzelnen Analysenschritte am gesamten analytischen Fehler (in Anlehnung an
[Cammann 2001]).
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2 Methodisches Vorgehen

2.1
Dem Auftragnehmer TZW wurden vom Auftraggeber

Umfang der gesichteten Daten

LUBW drei nach Referaten getrennte Zusammenstellun-
gen aus einer internen Ergebnisdatenbank in Form von
EXCEL-Tabellen zur Verfiigung gestellt. Diese Zusam-
menstellungen enthielten - soweit vorhanden - neben
den PFAS-Analysenergebnissen weitere beschreibende
Daten zu den Standorten und den Eigenschaften der unter-
suchten Boéden, wie z. B. Bodenhorizont, Entnahmetiefe,
Humusgehalt, organischer Kohlenstoff (C,,) sowie weitere

Informationen zur Bodenart.

2.2

Die vorhandenen Daten wurden am TZW zunichst

Aufbereitung der vorhandenen Daten

gesichtet und fir die Recherche zu den Details der
Probenvorbehandlung dahingehend aufbereitet und er-
ginzt, dass jeder einzelnen Probe die laborspezifischen
Merkmale (Proben-Nr., Auftrags-Nr., Probenbezeichnung,
Tag der Probennahme, Tag des Probeneingangs bzw. der
Registrierung als Eluatprobe, Beginn der Bearbeitung, Ab-
schluss der Bearbeitung) zugefiigt wurden. Danach wur-
den die Probendatensitze nach logischen Kriterien (z. B.
alternierende Auflistung von zusammengehérenden Ober-
und Unterbéden oder von getrockneten und feldfrischen
Proben von jeweils demselben Standort) geordnet und

Ausztige fur die weiteren Auswertungen gemacht.

Die Zuordnung der Daten der LUBW-Datenbank zu den

Probeninformationen des TZW-Laborinformations- und

© LUBW

Management-Systems (LIMS) gestaltete sich sehr zeit-
aufwindig, da dies nicht automatisiert erfolgen konnte,
sondern manuell erledigt werden musste. Fiir zukiinftige
Untersuchungen ist daher zu empfehlen, bei der Datenhal-
tung des Auftraggebers zumindest die Proben-Nummern
(ID) aus den Analysenberichten der Untersuchungslabore

aufzunehmen.

Bei der Durchsicht der Probendatensitze ergaben sich
noch einige wenige Abweichungen zwischen den Anga-
ben in den EXCEL-Tabellen des Auftraggebers und den
im LIMS vorhandenen Daten. Dies betraf fast ausschliefi-
lich die Probenbezeichnung sowie das Entnahmedatum
und das Anlieferungsdatum im Labor. Diese Unterschie-
de konnten durch Nachpriifung nach Rucksprache mit
der LUBW geklirt werden (Vergleich mit Probennahme-
protokollen, Uberpriifung der Beschriftung von Riickstell-
proben etc.).

Anschliefend wurden durch Auswertung laborinterner
Aufzeichnungen am TZW (Laboraufzeichnungen, E-Mail-
Verkehr mit dem Auftraggeber) sowie in Interviews mit
den beteiligten Mitarbeitern Einzelheiten zur jeweiligen

Probenhistorie geklirt.

Die so zusammengestellten Daten wurden anschliefend
hinsichtlich des Einflusses verschiedener methodischer

Faktoren auf die Analysenergebnisse ausgewertet.
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3 Probennahme

3.1
Da die Probennahmen nicht vom TZW-Labor, sondern
entweder durch Probennehmer der LUBW oder z. T. durch
eine nach § 18 BBodSchG notifizierte Untersuchungsstelle

Informationsquellen zur Probennahme

durchgefiihrt wurden, liegen dem TZW im Wesentlichen
die zusammenfassenden Beschreibungen in verschiedenen
vorausgegangenen Berichten vor [LUBW 2016, LUBW 2017].
Die Probennahmen auf den Dauerbeobachtungsflichen
wurden mit eigenem Personal der LUBW durchgefihrt; das
Vorgehen wurde in Form einer schriftlichen Beschreibung
zur Verfiigung gestellt. Die Beschreibungen der Proben-

nahmen sind in Anhang 9.1 zusammengestellt.

3.2 Vergleich der unterschiedlichen Vor-
gehensweisen bei der Probennahme
Aus den vorliegenden Probennahmebeschreibungen

konnte entnommen werden, dass sich die gewihlten
Vorgehensweisen stark glichen (dhnliche Grofle der be-
probten Teilflichen, dhnliche Anzahl an Einstichen, die
zu Mischproben vereinigt wurden, s. Anhang 9.1), sodass
davon auszugehen ist, dass reprisentative Proben entnom-
men wurden. Bei diesen Probennahmen wurden keine
Feldblindwertproben mitgefiihrt, um den Einfluss der Pro-
bennahme auf Probenblindwerte, z. B. Verschleppungen

an Probennahmegeritschaften, zu testen. Daher kann hie-
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Abbildung 3.1: Entnahmetiefen der untersuchten Bodenproben und Auflagen aus den Beprobungskampagnen zur Ermittlung der PFAS-Gehalte
im Bodendauerbeobachtungsprogramm und in einer Kampagne der medieniibergreifenden Umweltbeobachtung.
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riber keine belastbare Aussage gemacht werden. Gene-
rell wird fiir PFAS die Verunreinigung von Boden- und
Grundwasserproben durch Probennahmematerialien als
eher gering eingeschitzt [Ropowa et al., 2020]. Da zudem
im Rahmen der ausgewerteten Versuchskampagnen nur
Béden ohne spezifische PFAS-Belastung beprobt wurden,
wird der Einfluss von méglichen Feldblindwerten durch

Verschleppungen als sehr gering eingeschitzt.

Allerdings unterschieden sich die Vorgehensweisen bei
der Probennahme der einzelnen Kampagnen bzgl. der
Entnahmetiefen der untersuchten Bodenproben deutlich.
Wihrend z. B. in der Bundesbodenschutz- und Altlastenver-
ordnung [BBopScHV 1999] fiir verschiedene Wirkungspfade
bestimmte Entnahmetiefen vorgegeben sind, unterschieden
sich die in den verschiedenen in diesem Bericht ausgewerte-
ten Messkampagnen z. T. erheblich von diesen Vorgaben so-
wie untereinander - jeweils bedingt durch die unterschiedli-
chen Fragestellungen, die in den einzelnen Projekten verfolgt
wurden. Beispielsweise sind in der BBodSchV fiir den Pfad
Boden-Nutzpflanze Entnahmetiefen von 0 cm - 30 cm (Be-
arbeitungshorizont) und 30 cm - 60 cm vorgesehen, fir

Grinland 0 cm - 10 cm (durchwurzelte Schicht).

Wihrend die Probennahmetiefen der Kampagnen an Boden-
dauerbeobachtungsflichen entsprechend ihrer Zielsetzung
horizontorientiert festgelegt werden, wurden die Proben-
nahmetiefen in den tbrigen Kampagnen metrisch festgelegt
(Abbildung 3.1). Bei der metrischen Entnahme wurden die
Entnahmetiefen bei den Untersuchungen im Rahmen der
Medieniibergreifenden Umweltbeobachtung einheitlich auf
0 cm - 10 cm und bei den Probennahme-Kampagnen auf
kompost- und klirschlammgediingten Ackern auf 0 cm -
30 cm sowie auf 30 cm - 60 cm festgelegt. Im Gegensatz dazu
war bei den Kampagnen zur Bodendauerbeobachtung die
Entnahmetiefe aufgrund der geringen Michtigkeit mancher

Horizonte auf nur wenige Zentimeter beschrinkt.

Im Vergleich dazu ist bei der metrischen Probennah-
me u. U. durch die gréflere Entnahmestrecke eine Ver-
mischung von Bodenschichten mit unterschiedlichen
PFAS-Gehalten mdoglich. Je grofler die Entnahmestrecke
wird, desto wahrscheinlicher wird die Vermischung unter-
schiedlicher Teilvolumina aus verschiedenen Schichten,
was mafigeblich die PFAS-Konzentrationen in den daraus

hergestellten Bodeneluaten beeinflusst (Abbildung 3.2).

© LUBW

Nimmt man beispielsweise an, dass der PFAS-Eintrag, wie
bei anderen anthropogenen Verunreinigungen, z. B. den
polycyclischen aromatischen Kohlenwasserstoffen (PAK),
tiberwiegend vertikal von oben stattfindet, z. B. durch kon-
tinuierliche atmosphirische Deposition oder wiederholte
Beaufschlagung mit Kompost oder Klirschlamm, so ist eine
variable Tiefenverteilung der Gehalte der jeweiligen PFAS
mit der Tiefe zu erwarten. Dabei ist ein Konzentrations-
profil mit einer mit der Tiefe abnehmenden Konzentration
wahrscheinlich. Diese Tiefenverteilung wird zusitzlich
durch die individuelle Verlagerungsgeschwindigkeit der
jeweiligen PFAS im Verlauf der Sickerstrecke beeinflusst.
Beispiele hierfiir finden sich in der Literatur ([HANGEN et
al., 2010], [GROFEEN et al,, 2019], [LEE UND MABURY, 2014]).
Diese Faktoren fithren dazu, dass sich charakteristische
Tiefenprofile einstellen, sodass die PFAS-Gehalte, der in
unterschiedlicher Tiefe entnommenen Proben zunichst
einmal keine direkte Vergleichbarkeit erwarten lassen.
Eine Ausnahme konnten Ackerflichen bilden, die in re-
gelmifligen Abstinden umgepfliigt werden, sodass mit der
Zeit eine Durchmischung innerhalb des Pflughorizonts

von 0 bis ca. 30 cm Tiefe erfolgen sollte.

0-10 cm

1 0-30 cm

- PFOA-Konzentrationsprofil

50 100 150 200

PFOAin pg/kg

250

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung eines vertikalen PFAS-
Konzentrationsprofils am Beispiel von PFOA; schwarze Balken: mitt-
lere Gehalte in den homogenisierten Proben bei den Entnahmetiefen
0cm-10 cm und 0 cm-30 cm.

Generell jedoch gilt: da die horizontbezogene und die metri-
sche Beprobung an unterschiedlichen Probennahmestellen
durchgefihrt wurden, kann aufgrund der gleichzeitigen

Variation zweier Randbedingungen aus den vorliegenden
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Daten kein Zusammenhang zwischen Probennahmetiefen
und PFAS-Gehalten dargestellt werden. Dadurch entzieht
sich der Einflussfaktor Probennahmetiefe einer Korrektur
bzw. Normierung und damit der Eliminierung bei der Ana-
lyse der weiteren methodischen Einflussfaktoren.

3.3 Empfehlungen fiir zukiinftige Proben-
nahmen

Um Vorgaben fiir zukiinftige Beprobungen ableiten zu

konnen, ist die Kenntnis von typischen PFAS-Tiefenver-
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teilungen in nicht spezifisch belasteten Béden notwendig.
Dies erfordert die Aufnahme von hoch aufgelésten Bo-
denprofilen auf der Zentimeter- bis Dezimeterskala. Es ist
daher zu empfehlen, bei zukiinftigen Untersuchungen von
Boden ohne spezifische PFAS-Belastung auch einige hoch
aufgeléste Bodenprofile an ausgewihlten, reprisentativen
Standorten aufzunehmen. Gleichzeitig sollten Probenneh-
mer- bzw. Feldblindwerte mitgefithrt werden. Aus dem
Ergebnis sollte dann eine exakte Vorgabe fir zukiinftige

Probennahmen ableitbar sein.
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4 Probenlagerung und Probenvorbereitung

In diesem Kapitel wird auf die beiden Aspekte der Proben-
lagerung und der Probenvorbereitung der Bodenproben
eingegangen, von denen wisstige Eluate mit einem Wasset/
Feststoff-Verhiltnis (W/F-Verhiltnis) von 2 L/kg zur Unter-
suchung der PFAS-Gehalte hergestellt und analysiert wurden.
41 Normative Vorgaben firr die Herstellung
von Eluaten im Vergleich mit der prakti-
zierten Vorgehensweise

Die deutschen Normen zur Herstellung von wissrigen
Eluaten sehen den Einsatz von feldfrischen Proben vor.
Dies betrifft sowohl das Schiittelverfahren nach DIN 19529
als auch das Siulenverfahren nach DIN 19528. Lediglich
zur Eluatherstellung von bindigen Béden nach dem Siu-
lenverfahren kann die Bodenprobe vorab bei 40 °C luft-
getrocknet und anschliefend zerkleinert werden, um eine
ausreichend wasserdurchlissige Probe zu erzeugen. Ob
diese Variante auch fiir die Stoffklasse der PFAS geeignet
ist, wurde nach Wissen der Berichterstatter bisher noch

nicht experimentell geprift.

Verschiedene Umstinde bei der Planung der Probennah-
mekampagnen, wie z. B. die ergebnisabhingige Fortsetzung
der Untersuchungen, bei der auch der Kostenminimierung
Rechnung getragen wurde, ergaben allerdings teilweise

Abweichungen von den Vorgaben der zitierten Normen.

Da bei der Bestimmung von PFAS-Gehalten in Béden
nach DIN 38414-14 durch Extraktion mit Methanol und
anschliefender Analyse mittels Hochleistungsfliissigkeits-
chromatografie-Tandem-Massenspektrometrie (HPLC-MS/
MS) neben gefriergetrockneten auch bei 40 °C luftge-
trocknete Bodenproben verwendet werden diirfen, lag es
nahe, auch im Rahmen der hier ausgewerteten LUBW-
Untersuchungen getrocknete Proben fiir die Herstellung
wissriger Eluate heranzuziehen. Es wurde zunichst davon
ausgegangen, dass durch Trocknung auch fiir die Zielsub-
stanzklasse der PFAS lagerstabile Riickstellproben erzeugt
werden konnen, die nach Vorliegen erster Ergebnisse noch
nachtriglich mit einem deutlichen zeitlichen Abstand

untersucht werden konnen.

Lufttrocknung, allerdings bei Raumtemperatur, im Tro-

ckenkeller der LUBW ist eine weitere, seit vielen Jahren

© LUBW

bei der LUBW praktizierte und bewihrte Methode zur Bil-
dung von Riickstellproben fiir Untersuchungen auf Dauer-

beobachtungsflichen.

Mit Ausnahme von vorhandenen Riickstellproben der
Universitit Hohenheim aus den End-1960er- und Anfang
1970er-Jahren wurden in den hier verglichenen Mess-
programmen neu entnommene Bodenproben fiir die Be-
stimmung der mit Methanol extrahierbaren PFAS-Gehalte
in Anlehnung an DIN 38414-14 an gefriergetrockneten
oder bei Raumtemperatur luftgetrockneten Bodenproben
durchgefiihrt. Da bei diesen Analysen aufgrund der gerin-
gen Nachweisempfindlichkeit (s. Kapitel 1) kaum positive
PFAS-Nachweise vorliegen, kann hinsichtlich der Fest-
stoffgehalte keine Aussage tiber den Einfluss der unter-

schiedlich getrockneten Proben gemacht werden.

Die Herstellung wissriger 2:1-Eluate wurde mit Boden-
proben durchgefithrt, die zuvor unterschiedliche Trock-
nungs- und Lagerungsbedingungen durchlaufen hatten,
die mit Ausnahme der feldfrischen Proben (FF) nicht den
Vorgaben in DIN 19528 und in DIN 19529 entsprachen. Im
Einzelnen waren die untersuchten Proben in einem der

folgenden Trocknungszustinde:

s Feldfrisch: FF

s Feldfrisch, tiefgefroren bei -18 °C: FF (-18 °C)
= Luftgetrocknet bei Raumtemperatur: LT (RT)
= Luftgetrocknet bei 40 °C: LT (40 °C)

Da diese vier verschiedenen Vorbehandlungsarten bei
einer Reihe von Untersuchungen an Proben aus unter-
schiedlichen Messstellen oder Messstellentiefen durch-
gefiihrt wurden, ist es in diesen Fillen aufgrund der gleich-
zeitigen Variation mehrerer Bedingungen nicht méglich,
durch einen Vergleich der Ergebnisse den Einfluss der

Trocknung festzustellen.

Ein Vergleich zweier Trocknungsarten (FF (-18 °C)/LT
(RT)) ist nur bei einer Entnahmekampagne mdglich. Da-
riber hinaus ist ein Vergleich der PFAS-Gehalte von Ober-
béden und Unterb6den nur bei der Probennahmekampagne
aus dem Jahr 2015 zum Einfluss von Kompostbeaufschlagung

moglich. Bei dieser Kampagne wurden, im Gegensatz zur pa-
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rallelen Kampagne auf Klirschlammflichen, alle untersuch-
ten Eluate - wenn auch z. T. mit zeitlichen Abstand - an bei
40 °C luftgetrockneten Proben durchgefiihrt.

4.2 Einfluss der Lagerdauer auf die Hohe
der in 2:1-Schittel-Eluaten ermittelten
PFAS-Gehalte

In Anhang 9.2 sind die Lagerdauern der untersuchten Bé-
den von der Probennahme bis zur Anlage als Eluatprobe
im LIMS (Beginn der analytischen Arbeiten) dargestellt.
Die Lagerdauern reichen von wenigen Tagen bis zu ca.
50 Jahren (bei einigen historischen Riickstellproben). Es
konnte kein systematischer Zusammenhang zwischen der
Lagerdauer und den PFAS-Gehalten in den 2:1-Schiittel-
eluaten erkannt werden.

4.3 Einfluss unterschiedlicher Trocknungs-
arten auf die Hohe der in 2:1-Schiittel-
Eluaten ermittelten PFAS-Gehalte

In Abbildung 4.1 bis Abbildung 4.4 sind die in den Eluaten
der unterschiedlichen Messkampagnen bestimmten Ver-
teilungen der PFAS-Konzentrationen in Abhingigkeit von
deren Kettenlingen als Boxplots dargestellt. Es wurden
ausschliefilich perfluorierte Carbonsduren (PFCA) mit Ket-
tenlingen von C4 bis C10 und perfluorierte Sulfonsiuren
(PFSA) mit Kettenlingen von C4 bis C8 positiv detektiert.
Bei einigen Messprogrammen wurden auch halbquantita-
tive Werte zwischen Nachweis- und Bestimmungsgrenze
(0,0003 pg/L - 0,001 ug/L) berichtet. Diese Werte sind

ebenfalls in die Auswertung eingeflossen.

Aus Abbildung 4.1 erkennt man, dass die bei Raumtempe-
ratur getrockneten Laubwaldbodenproben, die alle in einer
Tiefe von 0 cm - 10 cm entnommen worden waren, deut-
lich hohere PFAS-Eluatkonzentrationen aufweisen als die
feldfrischen Proben vom selben Standort. Allerdings han-
delte es sich bei den luftgetrockneten Proben um Rick-
stellproben aus dem Jahr 2011, wihrend die feldfrischen
Proben im Jahr 2017 entnommen wurden. Da die Proben
aus dem Jahr 2011 trotz mehrjihriger Lagerung hohere
Werte als die frisch entnommenen Proben aufweisen, zeigt
dies, dass offensichtlich keine Verluste bei der Lagerung
aufgetreten waren. Allerdings kann nicht ausgeschlossen
werden, dass bei der langen Lagerung messbare PFAS aus
nicht gemessenen bzw. nicht messbaren Vorldufersubstan-

zen (Prakursoren) entstanden sein kénnten. Die Ergebnis-
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se dieser Kampagne deuten jedoch auch darauf hin, dass
die Trocknung der Béden im Jahr 2011 zu hoéheren eluier-
baren Gehalten in den Waldbodenproben gefiihrt haben
koénnte. Hiervon waren die Homologen der PFCA und der
PFSA gleichermaflen betroffen.

Die in Abbildung 4.2 dargestellten Eluatkonzentrationen
wurden an Ober- und Unterbéden ermittelt, die i. d. R. in
den Entnahmetiefen 0 cm - 30 cm und 30 cm - 60 cm
am jeweils selben Beprobungstermin entnommen wur-
den. Zudem wurden alle Proben bei 40 °C luftgetrocknet.
Damit ist ein direkter Vergleich der Eluatkonzentration
von Ober- und Unterbéden méglich. Hier sind, wie zu er-
warten, fiir die PFCA mit der Entnahmetiefe abnehmende
Eluatkonzentrationen zu beobachten. Die Mediane der
PFSA-Konzentrationen bewegen sich interessanterweise
auf nahezu gleichem Niveau. Dies kann nicht anhand der
aus der Literatur bekannten Kp- bzw. Koc-Werte verstan-
den werden [DE CamPos PEReIRA 2018], [HIGGINS & LuTHY
2006], [H1GGINS & LutHy 2007]. Danach sollte beispielswei-
se PFBS deutlich schneller verlagert werden als z. B. PFOS.
Es ist daher eher davon auszugehen, dass eine schnellere
Auswaschung kiirzerkettiger PFSA durch deren verstirkten

Eintrag in den letzten Jahren kompensiert wird.

Die Konzentrationen der PFCA mit Kettenlingen von
C4 Dbis C8 der bei 40 °C getrockneten Proben (Abbil-
dung 4.2) bewegen sich in derselben Gréflenordnung von
ca. 0,01 ug/L bis 0,1 ug/L wie die Konzentrationen der bei
Raumtemperatur getrockneten Proben in den Laubwald-
proben (Abbildung 4.1). Dies ist ein weiteres Indiz fir
einen Einfluss der Probentrocknung, der zu héheren Eluat-
konzentrationen dieser PFCA fithrt. Konzentrationen in
dieser Gréflenordnung liegen um den Faktor 10 bis 100 ho-
her als die analytische Bestimmungsgrenze. Mégliche Ein-
flitsse von Verfahrensblindwerten sind daher vernachlissig-
bar klein. Die Konzentrationen an PFCA mit Kettenlingen
von C9 und CI0 liegen etwa eine Zehnerpotenz unter
den Konzentrationen der kurzkettigeren Homologen. Das
kann durch einen geringeren Gehalt in den Béden oder
aber durch die starke Sorptionsneigung (hohe Koc-Werte)
dieser Substanzen begriindet sein [DE CaMPOs PEREIRA et al.
2018], [GELLRICH & KNEPPER 2012], [ GELLRICH et al. 2012].

Betrachtet man hingegen die in Abbildung 4.3 gezeigten

Ergebnisse, die ebenfalls an Proben gewonnen wurden, die
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Abbildung 4.1: PFAS-Konzentrationen in wéssrigen 2:1-Eluaten nach
DIN 19529 von Bodenproben, die von Fldchen (jeweils n = 4) entnom-
men wurden, die im Rahmen der Untersuchungen zur Umweltbeob-
achtung auf den PFAS-Gehalt in Waldbdden untersucht wurden. Die
Eluate der 2011 entnommenen Proben wurden aus bei Raumtempera-
tur luftgetrockneten Bodenproben (LT (RT), weil8 dargestellt) und die
der 2017 entnommenen Proben aus feldfrischen Proben (FF, rot und
griin dargestellt) hergestellt.

Abbildung 4.3: PFAS-Konzentrationen in wéssrigen 2:1-Eluaten nach
DIN 19529 von Bodenproben, die dem jeweils oberen und unteren
Horizont von Fldchen (jeweils n = 11) entnommen wurden, die im Jahr
2016 im Rahmen der Untersuchungen zum Einfluss von Kldrschlamm-
ausbringung auf den PFAS-Gehalt in Biden untersucht wurden. Die
Eluate der Oberbdden wurden aus feldfrischen Bodenproben herge-
stellt (FF, rot und griin dargestellt), die Eluate der Unterbdden aus bei
40 °C luftgetrockneten Bodenproben (LT (40 °C)), weil3 dargestellt).

© LUBW

Abbildung 4.2: PFAS-Konzentrationen in wéssrigen 2:1-Eluaten nach
DIN 19529 von Bodenproben, die dem jeweils oberen (rot bzw. griin
dargestellt) und unteren Horizont (weil8 dargestellt) von Fldchen
(jeweils n = 40) entnommen wurden, die im Jahr 2015 im Rahmen

der Untersuchungen zum Einfluss von Kompostausbringung auf den
PFAS-Gehalt in Bdden untersucht wurden. Alle Eluate wurden aus bei
40 °C luftgetrockneten Bodenproben hergestellt (LT (40 °C)).

Abbildung 4.4: PFAS-Konzentrationen in wéssrigen 2:1-Eluaten nach
DIN 19529 von Bodenproben von Dauerbeobachtungsflachen, die im
Jahr 2016 im Rahmen der Untersuchungen zur Ermittlung der Héhe
von PFAS-Gehalten untersucht wurden. Die Eluate wurden verglei-
chend aus (i) feldfrischen tiefgefrorenen und anschlieBend wieder
aufgetauten Bodenproben (FF (-18 °C), rot und griin dargestellt) und
(ii) bei Raumtemperatur luftgetrockneten Bodenproben (LT (RT)),
weil3 dargestellt) hergestellt (jeweils n = 10).
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in den Entnahmetiefen 0 cm - 30 cm und 30 cm - 60 cm
entnommen worden waren, so fillt auf, dass in den feld-
frisch entnommenen Oberb&den niedrigere Eluatkonzen-
trationen als in den bei 40 °C getrockneten Unterbéden
gemessen wurden. Dies bedeutet eine Umkehrung der
Befunde gegeniiber dem erwarteten und in Abbildung 4.2
bei gleicher Trocknungsart bestitigten Konzentrations-
gradienten. Dies deutet darauf hin, dass die Trocknung
einen nachweisbaren Einfluss auf die Eluatkonzentratio-

nen gehabt hat.

Zur Klirung des Einflusses der Trocknung wurden zehn
ausgewidhlte Proben vergleichend feldfrisch und nach
Trocknung bei Raumtemperatur untersucht. Auch hier
konnten in den Proben nach Trocknung hoéhere PFAS-
Eluatkonzentrationen gemessen werden als in den feld-
frischen Proben (Abbildung 4.4).

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass die Trocknung,
sowohl Lufttrocknung bei Raumtemperatur als auch Luft-
trocknung bei 40 °C, einen erheblichen Einfluss auf die
Hohe der Eluatkonzentrationen hat. Fiir die PFCA mit kur-
zen bis mittleren Kettenlingen betrigt der Unterschied bis

zu einer Zehnerpotenz und in Einzelfillen auch mehr.
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4.4 Schlussfolgerungen und Empfehlung
far zukiinftige Untersuchungen

Die Auswertungen zum Einfluss der Trocknung auf die
Hohe der PFAS-Eluatkonzentrationen ergaben, dass bei
Untersuchung nach den Vorgaben der Eluatnormen
DIN 19528 und DIN 19529 feldfrische Proben deutlich
niedrigere PFAS-Konzentrationen im Eluat als - von den
Vorgaben abweichend - getrocknete Proben lieferten. Dies
bedeutet, dass der tatsichliche Anteil der im Feld maximal

eluierbaren PFAS méglicherweise mit den normkonform

hergestellten Eluaten deutlich unterschitzt wird.

Wegen des starken Einflusses der Trocknung sollte dieser
in kontrollierten Experimenten genau untersucht werden.
Hierzu sollten an einer Auswahl moglichst reprisentativer
Proben verschiedene Trocknungsarten, z. B. FF, LT (RT),
LT (40 °C), LT (105 °C), Gefriertrocknung (GF) verglichen
werden. Anhand der dabei erhaltenen Ergebnisse sollten die
Eluatvorschriften hinsichtlich ihrer Eignung fiir die PFAS-
Analytik kritisch hinterfragt und ggf. geindert werden.

Der Einfluss von Parametern, die z. T. zusitzlich fir die
untersuchten Proben vorliegen, z. B. Humusgehalt, Boden-
art, Nutzungsart, etc. scheint gegeniiber dem deutlich gro-
Reren Einfluss der Trocknung von untergeordneter Bedeu-

tung zu sein.
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5 Eluatherstellung und PFAS-Analytik

5.1 Vergleich der Normen DIN 19528
(Saulenverfahren) und DIN 19529
(Schittelverfahren)

Die beiden Elutionsverfahren, das Siulenverfahren nach
DIN 19528 und das Schiittelverfahren nach DIN 19529
mit einem Wasser/Feststoffverhiltnis W/F = 2 L/kg, wur-
den bereits in einer vorangegangenen Studie verglichen
[LUBW 2019]. Dabei wurden sowohl Proben von PFAS-
belasteten Flichen aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden,
sog. Verdachtsflichen, als auch Proben von Flichen ohne
Anbhaltspunkte fiir eine bekannte Kontamination unter-
sucht. Alle Proben, an denen vergleichende Untersuchun-
gen zwischen Schiittel- und Siulenverfahren angestellt
wurden, wurden feldfrisch entnommen und entweder kiihl
gelagert (Proben von Verdachtsflichen) oder bei -18 °C tief-
gefroren (FF (-18 °C)) und vor der Eluatherstellung in der
Kithlkammer des TZW aufgetaut. Im Folgenden werden
lediglich die fiir die hier vorliegende Studie wesentlichen
Ergebnisse zusammengefasst. Fiir weitere Einzelheiten sei
auf den Bericht der vorangegangenen Studie verwiesen
[LUBW 2019].

Die Eluatproben aus dem Siulenverfahren wurden in der
vorgenannten Studie, wie in DIN 19528 vorgegeben, i. d. R.
nicht filtriert (Filtration ist erst ab einer Trilbung von
100 FNU vorgesehen). Um das Siulenverfahren und das
Schiittelverfahren besser vergleichen zu kénnen, wurde in
der genannten Studie von der Vorgabe der DIN 19529 be-
wusst abgewichen, das Eluat nach der Zentrifugation zu
filtrieren. Damit waren die damals untersuchten Eluate aus
beiden Verfahren kompatibel mit DIN 38407-42 zur PFAS-
Bestimmung aus unfiltrierten Wasserproben. Zusatzunter-
suchungen mit zwei Modellbéden mit nur zentrifugierten
und mit zentrifugierten und zusitzlich tber Glasfaser-
Mikrofilter (0,7 um) filtrierten Eluaten ergaben nur mini-

male Abweichungen in den PFAS-Gehalten.

Es zeigte sich, dass die PFAS-Konzentrationen in den un-
filtrierten Eluaten der Verdachtsflichen um etwa zwei
Zehnerpotenzen hoher lagen als die Konzentrationen in
den Eluaten der Proben der Standorte ohne spezifische
PFAS-Belastung. Bis auf wenige Ausnahmen waren die
hohen Eluatkonzentrationen der Proben von den Ver-

dachtsflichen im Siulen- und Schiittelversuch vergleich-
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bar. Ein Unterschied zwischen feldfrischen, gekihlten
und feldfrisch tiefgefrorenen Proben konnte nicht erkannt
werden. Im Gegensatz hierzu traten bei den Proben von
Flichen ohne spezifische PFAS-Belastung i. d. R. bei An-
wendung des Siulenverfahrens deutlich, d. h. bis zu mehr
als einer Zehnerpotenz hohere PFAS-Summenkonzentra-

tionen als im Eluat nach dem Schiittelverfahren auf.

Nach den Ergebnissen dieser Studie zum Methodenver-
gleich zwischen DIN 19528 und DIN 19529 wiirden durch
Anwendung des Schiittelverfahrens fiir Béden ohne spe-
zifische PFAS-Belastung, die maximal mit Wasser eluier-
baren PFAS-Anteile stark unterschitzt. Gleichzeitig wiirde
bei Anwendung des Siulenverfahrens fiir viele Bodenpro-
ben von Standorten ohne spezifische PFAS-Belastung die
Quotientensumme von 1 tiberschritten und diese wiirden
damit als belastet eingestuft werden. In der Vollzugspraxis
wiirde es dadurch unmdglich, Verdachtsflichen von ubi-
quitir belasteten Flichen abzugrenzen. Daher ist es ange-
raten, eine operationell eindeutige Festlegung sowie eine
Entscheidung zwischen Siulen- und Schiittelverfahren fiir
die Anwendung im Vollzug zu treffen. Fiir wissenschaft-
liche Fragestellungen, beispielsweise die Ermittlung von
Eingangsdaten zur Quellterm-Modellierung, kénnen die

Verfahren offen anwendbar bleiben.

Eine Erklirungsmoglichkeit fir das unterschiedliche Elu-
tionsverhalten zwischen Proben der Verdachtsflichen und
den Proben der Hintergrundflichen konnte eine unter-
schiedliche Bindungsform der PFAS in den belasteten
Flichen im Vergleich zu den Hintergrundflichen sein.
Moglicherweise liegt ein Grofiteil der gemessenen PFAS
bzw. deren Vorlduferverbindungen in den Verdachtsfli-
chen an Papierfasern und nicht an der eigentlichen Boden-
matrix gebunden vor, wihrend die PFAS in Béden ohne
spezifische PFAS-Belastung vermutlich berwiegend an

die Bodenmatrix gebunden sind.

Dabher sollten bei zukiinftigen Versuchen zum Unterschied
des Elutionsverhaltens der PFAS beim Schiittel- und Siu-
lenverfahren Proben andersartig kontaminierter Flichen,
z. B. von Flichen, deren Belastung durch den Einsatz
PFAS-haltiger Feuerléschschiume verursacht wurde, ein-

bezogen werden.
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Eine erste orientierende Untersuchung der Bundesanstalt
fir Materialpriifung [BAM 2018] an zwei PFAS-belasteten
Boden, von einer mit Feuerléschschaum kontaminierten Fli-
che und einer mit Papierchemikalien verunreinigten Fliche
aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden, ergab im Falle der An-
wendung des Siulenverfahrens insbesondere fiir langkettige
PFAS (PFOS bei beiden Béden) und PFDA (bei mit Papier-
schlamm kontaminiertem Boden) tendenziell hohere Werte
bei gleichen W/F-Verhiltnissen von 2 L/kg und 10 L/kg als
im Schiittelverfahren. Allerdings wurden die Eluate aus den
Siulenversuchen unfiltriert auf PFAS analysiert, wihrend
die Schiitteleluate tiber 0,7 wm-Glasfaserfilter und teilweise
zusitzlich - in Abweichung von der Norm - tiber 0,45 um-
Filter aus regenerierter Cellulose (RC) filtriert wurden. Die
hoheren Eluatkonzentrationen in den Siulenversuchen
konnten damit hauptsichlich auf die Miterfassung der an

den Triibstoffen adsorbierten PFAS zuriickzuftiihren sein.

Da die vorherige Trocknung der Proben ebenfalls einen
entscheidenden Einfluss auf die Hoéhe der PFAS-Kon-
zentrationen in den Eluaten hat, sollte zukiinftig der Me-
thodenvergleich auf Eluate verschiedenartig getrockneter
Bodenproben (LT (RT), LT (40 °C), LT (105 °C) ausgewei-
tet werden. Eine Einbeziehung der Gefriertrocknung von
Proben wird als nicht praktikabel angesehen, da fiir die
Sdulenversuche vergleichsweise grofie Probenvolumina zu
trocknen sind, was in der Praxis einen hohen zeitlichen
Aufwand und damit erh6hte Kosten verursachen wiirde.
5.2 Herstellung der 2:1-Eluate in Anlehnung
an DIN 19529

Alle in der vorliegenden Studie verglichenen Schiittel-
Eluate mit einem Wasser/Feststoff-Verhiltnis von 2 L/kg
wurden in Anlehnung an DIN 19529 hergestellt. Einzelhei-
ten hierzu finden sich in der Norm und sind im Bericht der
vorangegangenen Studie [LUBW 2019] beschrieben. Zur
Herstellung eines Eluats wurde die Bodenprobe mit Was-
ser im Verhiltnis 2:1 24 h lang in einem Uberkopfschiittler
geschiittelt. Anschliefend wurde die Wasserphase vom
Boden durch Dekantieren und Zentrifugieren getrennt. Im
Gegensatz zu den Vorgaben der DIN 19529 wurden die
Proben mit Ausnahme der Auflagen der Waldbéden nicht
filtriert (s. 0.).

Wurden die Béden in mehreren Gefifien geliefert, wurden

diese zunichst zu einer Gesamtprobe vereinigt und homo-
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genisiert. Danach wurde, sofern ausreichend Probenmate-
rial vorhanden war, eine Teilprobe von ca. 1 kg tiber ein

5 mm-Edelstahlsieb gesiebt.

Sofern die Proben feldfrisch (FF) oder feldfrisch und tief-
gefroren (FF (-18 °C)) angeliefert wurden, wurde an einer
Teilprobe die Trockenmasse bei 105 °C bestimmt. Auf
Grundlage der ermittelten Wassergehalte wurde die Was-
sermenge berechnet, die notwendig war, um ein Wasser/
Feststoff-Verhiltnis von 2 L/kg im Schiittelversuch ein-
zustellen. Von bereits getrocknet angelieferten Proben
(LT (RT) und LT (40 °C)) wurde kein Trockenriickstand
bestimmt und von einem Trockenriickstand von 100 %
ausgegangen. Die Ungenauigkeiten, die durch eine in
den getrockneten Proben ggf. vorhandene und nicht be-
riicksichtigte Restfeuchte verursacht werden kann, wer-
den auf wenige Prozent geschitzt. In DIN 38414-14 wird
als Erfahrungswert fiir die Restfeuchte von bei 40 °C luft-
getrockneten Proben ein Wert von unter 2 % angegeben.
Bei der Trocknung bei Raumtemperatur (ca. 25 °C) kénn-
ten die Werte auch etwas dariiber liegen. Diese geringen
Fehler sind gegeniiber den Einfliissen anderer Faktoren,
z. B. dem Unterschied zwischen der Eluatherstellung aus
feldfrischen oder getrockneten Bodenproben oder der er-
weiterten Messunsicherheit der PFAS-Bestimmung (s. u.)
vernachlissigbar.

5.3 Konsequenz aus der fehlenden Kompa-
tibilitdt zwischen DIN 38407-42 und
den Normen DIN 19528 und DIN 19529
fir die Herstellung der wassrigen
2:1-Eluate

Die Norm DIN 38407-42 wurde fiir die Matrices Trink-
wasser, Grundwasser, Oberflichenwasser und gereinigtes
Abwasser in einem Validierungsringversuch iberpriift
[DIN 2011c]. Die Matrix Bodeneluat wurde durch diesen
Validierungsringversuch nicht abgedeckt. Allerdings ldsst
die Norm die Anwendung auf weitere Matrices zu, solange
insbesondere die Wiederfindungen der isotopenmarkier-
ten internen Standards im Bereich 50 % - 150 % liegen. Ist
dies nicht der Fall muss die Probe ggf. verdiinnt werden,
womit allerdings die Bestimmungsgrenze um den Verdiin-

nungsfaktor steigt.

Des Weiteren schreibt DIN 38407-42 die Analyse der Ge-

samtwasserprobe, also der unfiltrierten Probe, vor, womit
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auch partikulir gebundene PFAS erfasst werden. Dies
stellt einen Unterschied zu den Vorgaben der DIN 19529
dar, die die Feststoffabtrennung durch Absetzen mit an-
schliefendem Dekantieren, eine Zentrifugation und fir die
Untersuchung der mobilisierbaren organischen Stoffanteile
eine abschliefende Druckfiltration tiber Glasfaserfilter mit
einem mittleren Abscheidegrad < 0,7 um vorschreibt. Das
Siulenverfahren nach DIN 19528 sieht hingegen eine Fest-
stoffabtrennung durch Zentrifugation nur bei einer Tri-
bung > 100 FNU vor. Im Zentrifugat soll die Triibung dann
<100 FNU betragen. Beide Eluatnormen, die vor allem fiir
die Bestimmung stark hydrophober Verbindungen wie den
PAK entwickelt worden waren, wurden bislang noch nicht

beztglich ihrer Eignung fiir die PEAS-Analytik gepriift.

Aufgrund der widersprichlichen Vorgaben der Normver-
fahren fir die nacheinander ablaufende Eluatherstellung
und die PFAS-Bestimmung wurden bei den in der vor-
liegenden Studie durchgefihrten Analysen i. d. R. unfil-
trierte Eluate analysiert, d. h. es wurde der Vorgabe der
DIN 38407-42 fiir wissrige Proben gefolgt. Nur fiir die
stark getritbten Eluate der wenigen humosen Auflagen
der Forststandorte war eine Analyse ohne Filtration nicht
moglich, weil die darin enthaltenen Triibstoffe die Anrei-
cherungskartuschen bei der Festphasenextraktion (SPE)
am schwachen Anionentauscher verstopften. Von diesen
Eluatproben der organischen Auflagehorizonte wurde ein
ausreichend grofles Aliquot von mindestens 50 mL mit-
tels eines 0,45 pm-Membranfilters (RC) filtriert und nach
Filtration analysiert. Dass diese Art der Filtration fir die
PFCA mit Kettenlingen von C4 bis C10 und fir PFSA
von C4 bis C8 geeignet ist, wurde durch einen Filtrations-
versuch im Rahmen eines BWPLUS-Projekts bestitigt
[BWPLUS 2020]. Die Anteile der PFAS mit Kettenldngen
in diesem Bereich sind aufgrund ihrer noch nicht sehr aus-
geprigten Adsorptionsneigung gut ohne groflere Verluste
filtrierbar. Im Rahmen der Studie zum Methodenvergleich
von Schiittel- und Siulenverfahren [LUBW 2019] wurden
ebenfalls Versuche zur Fest-Flissig-Trennung der Eluate
anhand zweier Proben von Verdachtsflichen gemacht.
Dabei wurde eine weitgehende Ubereinstimmung der Er-
gebnisse zwischen zentrifugierten und zentrifugierten und

filtrierten Proben festgestellt.

Zusammenfassend lisst sich sagen, dass die in den verschie-

denen Messkampagnen durchgefiihrten Eluatanalysen sich
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an den Vorgaben der DIN 38407-42 orientierten und in
der groflen Mehrzahl der Proben unfiltrierte Eluate ana-
lysiert wurden. Nur die vergleichsweise wenigen Eluate
der organischen Auflagen wurden nach Membranfiltration
gemessen, wobei der Einfluss der Filtration auf die in den
Eluaten vorkommenden PFAS weitgehend vernachlissig-
bar war.
54 Methodenbeschreibung und Verfahrens-
kenndaten der PFAS-Analytik in den
Eluaten

Die PFAS-Konzentrationen, die in dieser Studie bertick-
sichtigt wurden, wurden mittels HPLC-MS/MS-Analyse
nach Festphasenextraktion an einem schwachen Anio-
nenaustauscher in Anlehnung an DIN 38407-42 bestimmt.
Die analytischen Einzelheiten zu Anreicherung, Trennung
und Detektion wurden in einer vorangegangenen Studie
[LUBW 2019] ausfithrlich dargestellt. Dort wurden auch
Angaben zu den Verfahrenskenndaten gemacht. Im Folgen-
den werden die fiir die hier vorliegende Studie wichtigen
Verfahrenskenndaten zusammengefasst und einige ergin-
zende Informationen gegeben. Abweichend von der Vorge-
hensweise im Normverfahren wurde im TZW-Labor die je-
weilige PFAS-Konzentration als Mittelwert der Auswertung
(sofern vorhanden) zweier Masseniibergingen bestimmt,
wihrend die DIN 38407-42 die Quantifizierung nur jeweils
auf einem Masseniibergang vorsieht. Des Weiteren erfolg-
te die Kalibrierung tber das Gesamtverfahren, wihrend in
der Norm nur das Messsystem kalibriert wird. Durch die
Verwendung von internen Standards ist das Verfahren fiir
alle in dieser Studie betrachteten PFAS gleichwertig. Die
Gleichwertigkeit der Vorgehensweisen ist auch durch die
erfolgreiche Teilnahme an externen Ringversuchen zur Be-

stimmung von PFAS aus Wasserproben bestitigt.

Fir alle in dieser Studie positiv detektierten PFAS lagen
die nach DIN 32645 [DIN, 2008] aus einer 10-Punkte-
Kalibrierung abgeleiteten Nachweisgrenzen im Bereich
0,00015 pg/L-0,00029 ug/L und die Bestimmungsgrenzen
im Bereich 0,00055 pg/L-0,0010 ug/L. Die Berichtsbestim-
mungsgrenzen wurden daher einheitlich fir alle PFAS-
Homologen auf 0,001 pg/L festgelegt. Bei einigen Mess-
kampagnen, insbesondere bei der Analyse von Béden
ohne spezifische PFAS-Belastung, wurden auch die halb-
quantitativen Werte zwischen der Nachweisgrenze und

der Bestimmungsgrenze angegeben und ausgewertet. Zur
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Vereinfachung wurde dabei mit einer Berichtsnachweis-

grenze von 0,0003 ug/L gearbeitet.

Die Methodenblindwerte tiber das Gesamtverfahren der
PFAS-Laboranalytik wurden mit jeder Messsequenz iibet-
prift. Die beobachteten Blindwerte lagen mit Werten
< 0,0005 ug/L i. d. R. unter der halben Bestimmungsgrenze
von 0,001 ug/L. Bei auffilligen Blindwerten musste die
Ursache gesucht und beseitigt werden, bevor die Analyse
wiederholt wurde. Aufgrund der Hohe der PFAS-Konzen-
trationen in den Eluaten ist daher der Einfluss von Metho-
denblindwerten als gering einzuschitzen. Allerdings kann
niemals vollig ausgeschlossen werden, dass, selbst, wenn
die Blindwertkontrolle in einer Probensequenz zufrieden-
stellend ausfiel, nicht dennoch vereinzelte Ausreifler bei
der Messung der Proben auftraten. Die im Kapitel 7 gezeig-
ten systematischen Zusammenhinge zwischen den Kon-
zentrationen der einzelnen PFAS-Homologen sowie zwi-
schen der Hohe der PEAS-Konzentrationen in den Eluaten
in Abhingigkeit von der Art der Probenaufbereitung (z. B.
der Trocknung und des Humusgehalts, Kapitel 4 und 6),

deuten an, dass zufillige Ausreifler keine grofle Hiufigkeit
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und Hohe gehabt haben kénnen, da ansonsten keine Zu-

sammenhinge mehr erkennbar gewesen wiren.

Die erweiterte Messunsicherheit ist ein Maf§ fiir den Ein-
fluss aller zufilligen und systematischen Fehler auf das
Messergebnis. Die erweiterten Messunsicherheiten, die fiir
ausgewihlte PFAS ermittelt worden waren [LUBW 2019],
lagen zwischen 18 % und 48 %. Diese Werte wurden aus
Sollwertkontrollkarten bei einer Soll-Konzentration von
0,01 ug/L abgeleitet und gelten fiir alle Verfahrensschritte
von der Festphasenextraktion der Eluate bis zur HPLC-
MS/MS-Bestimmung. Zum Vergleich seien die erweiterten
Messunsicherheiten genannt, die im Rahmen der Validie-
rung des Messverfahrens nach DIN 38407-42 auf einem
Konzentrationsniveau von 0,1 ug/L ermittelt wurden
[DIN 2011b]. Diese lagen im Bereich zwischen 11 % und
22 %. Da die relative Messunsicherheit mit abnehmender
Konzentration in der Nihe der Bestimmungsgrenze stark
ansteigt, ist fiir die meisten Messwerte, die in dieser Studie
ausgewertet wurden, von einer erweiterten Messunsicher-
heit im Bereich zwischen ca. 10 % und 50 % bei der Inter-

pretation der Ergebnisse auszugehen.
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6  Einfluss des Humusgehaltes auf die PFAS-Konzentrationen in

Schiitteleluaten

6.1 Physikalisch-chemische Grundlagen
zur Sorption von PFAS an Béden und
Sedimente

Wegen der tensidartigen Struktur der PFCA und PFSA,
die man zusammen als PFAA (perfluoroalkyl acids) be-
zeichnet, wird deren Sorption an Béden und Sedimenten
von verschiedenen Wechselwirkungen bestimmt. Grund-
sitzlich ist dabei zwischen der Wechselwirkung der ioni-
schen Kopfgruppe und der Wechselwirkung des gleich-
zeitig hydrophoben (wasserabweisenden) und lipophoben
(fettabweisenden) Perfluoralkylrests mit der Bodenmatrix
(mineralische Oberflichen und Huminstoffe) zu unter-
scheiden [HicGINs & LutHy 2006], [HicGINs & LutHY
2007], [GELLRICH & KNEPPER 2012], [ GELLRICH et al. 2012], [DE
Campos PEReRA 2018]. Bei der Wechselwirkung der ioni-
schen Kopfgruppe spielt daher vor allem die Nettoladung
an der Oberfliche der Bodenpartikel (bestimmt durch pH-
Wert und Kationenkonzentrationen) eine Rolle. Je tiefer
der pH-Wert und je grofler die Kationenladung in der
wissrigen Phase, umso niedriger die negative Oberflichen-
ladung und je grofler der Koc-Wert. Dem hingegen ist die
Stirke der Wechselwirkung des Perfluoralkylrests in erster
Linie durch die Kettenlinge dieses Rests gegeben. Z. B.
ermittelten de Campos Pereira et al. einen Anstieg der
log Koc-Werte pro CF,-Einheit um 0,60 fir C3- bis C10-
PFCA und von 0,83 fiir C4-, C6- und C8-PFSA [pE CamPOs
PEREIRA 2018]. Daher ist die Sorption kurzkettiger PFAA in
erster Linie durch die ionische Wechselwirkung bestimmt,
wihrend die starke Sorption der langkettigen PFAA auf die
groflen Perfluoralkylgruppen zuriickgehen.

Die o. g. Studien zeigten, dass die Sorption der PFAA stark
durch die Anwesenheit von Huminstoffen beeinflusst wird.
Daher wurde in der hier vorliegenden Studie der Einfluss
des Humusgehalts der Béden auf die PFAA-Konzentratio-

nen in den 2:1-Schiitteleluaten untersucht.

Aus der Kampagne im Jahr 2015 zum Komposteinfluss liegt
ein Datensatz von insgesamt 43 Flichen vor. Von 40 Flichen
liegen Ober- und Unterbodenproben vor, die in derselben
Entnahmetiefe von 0 cm - 30 cm bzw. 30 cm - 60 cm Tie-

fe entnommen worden waren. Zudem wurden alle Proben
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einheitlich bei 40 °C getrocknet. Fiir diese Proben war
auflerdem der Humusgehalt dokumentiert. Jede Probe wur-
de einer der folgenden Stufen fiir den Humusgehalt zuge-
ordnet: <1 9%, 1% — 2 %, 2 % - 4 %, 4 % — 8 % und 8 % — 15 %.
Die Humusgehalte wurden nur ausgewertet, wenn je Klasse
mindestens vier Werte vorlagen. Fiir die Oberbéden waren
dies die drei Stufen 1% — 2 %, 2 % — 4 % und 4 % - 8 %, fiir
die Unterbdden die drei Stufen <1 %, 1 % - 2 % und 2 % -
4 %. Neben der graphischen Auftragung der Einzelwerte
wurde von jeder Stufe ein Median der PFAS-Konzentratio-
nen gebildet und der Median jeder Einzelsubstanz gegen
die Humus-Stufen aufgetragen. Die Ergebnisse sind in Ab-
bildung 6.1 und Abbildung 6.2 dargestellt.

6.2 Einfluss des Humusgehalts auf die
PFCA-Konzentrationen im Eluat

In den Eluaten der Oberbéden nehmen die Konzentra-
tionen der kurzkettigen PFCA von PFBA bis PFHpA mit
zunehmendem Humusgehalt des Bodens ab, wobei der
Zusammenhang mit zunehmender Kettenlinge weniger
ausgeprigt ist. Bei PFOA kehrt sich das Vorzeichen der
Trendlinien um, d. h. die Eluatkonzentrationen der drei
lingerkettigen Carbonsduren PFOA, PFNA und PFDA
nehmen mit zunehmendem Humusgehalt tendenziell zu.
In den Eluaten der Unterbéden nehmen alle PFCA-Kon-
zentrationen mit dem Humusgehalt des Bodens zu (durch-

weg positive Steigungen der Trendlinien).

Dies kénnte man so interpretieren, dass ein hoher Humus-
gehalt in den Oberb6den der Elution kurzkettiger PFCA
entgegenwirkt, weil durch einen hohen Humusgehalt eine
stirkere Bindung an den Boden zustande kommt. Die Zu-
nahme der Eluatkonzentrationen der lingerkettigen PFCA
kann damit erklirt werden, dass diese unabhingig vom
Humusgehalt gut adsorbierbar und damit schwer eluierbar
sind und im Eluat im Wesentlichen der an humushaltigen

Tritbstoffen gebundene Anteil zum Tragen kommt.

In den Unterbéden hingegen liegen die PFCA unabhingig
von der Kettenlinge in wesentlich niedrigerer Konzentra-
tion vor. Die Zunahme aller Mediane der PFCA-Eluat-

konzentrationen der Unterbéden mit dem Humusgehalt
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deutet darauf hin, dass die in den Eluaten dieses Boden-
horizonts enthaltenen PFCA tiberwiegend am Humus ge-
bunden vorliegen.

6.3 Einfluss des Humusgehalts auf die
PFSA-Konzentrationen im Eluat

In den Eluaten der Oberbdden zeigen die drei Sulfonsiu-

ren PFBS, PFHxS und PFOS eine negative Korrelation mit
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dem Humusgehalt des Bodens und damit ein hnliches
Eluatverhalten wie die kurzkettigen PFCA. In den Unter-
béden liegt fiir PFBS und PFHxS nur eine geringe Abhin-
gigkeit vom Humusgehalt vor, wihrend der Median der
PFOS-Eluatkonzentrationen wie in den Oberboden klar
negativ mit dem Humusgehalt korreliert. Die Bindung von
PFOS am Boden scheint also ebenfalls durch einen zuneh-

menden Humusgehalt begiinstigt zu sein.
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Abbildung 6.1: Mediane und Einzelwerte der PFSA-Eluatkonzentrationen der bei 40 °C luftgetrockneten Ober- und Unterbdden aus der Mess-
kampagne 2015 zum Einfluss von Kompostausbringung auf landwirtschaftlichen Fldchen.
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Abbildung 6.2: Mediane und Einzelwerte der PFCA-Eluatkonzentrationen der bei 40 °C luftgetrockneten Ober- und Unterbdden aus der Mess-
kampagne 2015 zum Einfluss von Kompostausbringung auf landwirtschaftlichen Fldchen.
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7  PFAS-Homologenverteilung in den Eluaten

Die PFAS jeweils einer Stoftklasse mit gleicher Grund-
struktur und unterschiedlicher Anzahl von CF,-Gruppen
in der Perfluoralkylkette werden als Homologe bezeichnet.
Zur genaueren Analyse der Homologenverteilung wurden
die Mediane der PFAS-Konzentrationen in den Eluaten
der einzelnen Messprogramme berechnet und miteinander
verglichen. Die zugrundeliegenden Homologenverteilun-
gen der einzelnen Proben sind in den Anhingen 9.3 bis 9.6
gezeigt. Die in Abbildung 7.1, Abbildung 7.3, Abbildung 7.5
und Abbildung 7.7, dargestellten Homologenverteilungen

zeigen ein sehr dhnliches Muster.

Dabei sind die Konzentrationen der PFAS mit gerader
Anzahl an CF,-Gruppen im Molekdl i. d. R. hoher als die
der jeweils benachbarten Homologen mit ungerader An-
zahl. Dieses Homologenmuster ist typisch fiir PFCA, die
aus dem Abbau von Fluortelomerverbindungen resultie-
ren, z. B. aus dem Abbau flichtiger Fluortelomeralkohole
(s. [LEe & MaBURY 2014] und die darin zitierte Literatur).
Abweichungen von dieser Regel bestehen nur bei PFDA,
das wegen seiner vergleichsweise langen Perfluoralkylkette
schon gut am Boden sorbiert und daher hiufig nur in Kon-
zentrationen an oder unter der analytischen Bestimmungs-

grenze in den wissrigen Eluaten vorkommt.

In Ubereinstimrnung mit den Ergebnissen in Abschnitt 4.3
sind die Mediane der Eluatkonzentrationen der jeweils
getrockneten Proben allgemein héher als die der nicht
getrockneten. Die Normierung auf die in gut messbarer
Konzentration in den Eluaten enthaltenen Leitkomponen-
ten PFOA bei den PFCA und PFOS bei den PFSA erlaubt
einen besseren Vergleich der relativen Anteile der Homo-

logen in diesen Eluaten.

Wie aus Abbildung 7.2, Abbildung 7.4, Abbildung 7.6 und
Abbildung 7.8 hervorgeht, indert sich die relative Homolo-
genverteilung durch die Trocknung kaum. D. h. der derzeit
unbekannte Mechanismus, der zu horen Eluatkonzentratio-
nen von getrockneten Bodenproben fiihrt, ist unabhingig
von der Kettenlinge dieser PFAS. Dies deutet darauf hin,
dass es sich am ehesten um eine Verinderung der Boden-
matrix (bessere Wasserzuginglichkeit der Poren fiir nach

der Trocknung, Verinderung silikatischer Oberflichen von
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Silanolgruppen zu Siloxangruppen o. 4.) oder eine Ver-
inderung der Bindungsform der sauren Kopfgruppe der
PFCA und PFSA mit der Bodenmatrix handelt (Ester- oder
Thioesterbindungen, Amidbindungen, ionische Wechsel-

wirkungen).

Der aussagekriftigste Datensatz mit jeweils 40 Oberboden-
und Unterbodenproben, die aus denselben Entnahmetie-
fen (0 cm - 30 cm bzw. 30 cm - 60 c¢m) entnommen und
einheitlich bei 40 °C luftgetrocknet worden waren, liegt
aus der Probennahmekampagne aus dem Jahr 2015 zum
Einfluss von Kompostausbringung auf landwirtschaftliche
Flichen vor. Das Homologenprofil bei den PFSA ist bei die-
sen Proben im Ober- und Unterboden praktisch identisch
(Abbildung 7.2). Auch das Homologenprofil der PFCA in
beiden Horizonten ist sehr dhnlich, wobei in den Eluaten
der Oberbdden relativ zu PFOA etwas mehr kurzkettige
PFCA (PFBA bis PFHpA) vorhanden sind. Ein Vergleich
mit den drei weiteren ausgewerteten Messprogrammen
ist schwierig, da sich bei diesen immer zwei Bedingungen
gleichzeitig von den Bedingungen des fiir Abbildung 7.2
ausgewerteten Datensatzes unterschieden (Horizont und
Trocknungsart, Abbildung 7.4; Jahr der Beprobung und
Trocknungsart, Abbildung 7.6 sowie Trocknungsart und
Entnahmetiefe (verglichen mit den Programmen zur Kom-

post- und Klirschlammausbringung), Abbildung 7.8).

Die Homologenprofile aus der Kampagne zur Boden-
dauerbeobachtung (HGW II, Abbildung 7.8) unterschei-
den sich von den in den drei iibrigen Profilen durch eine
Dominanz von PFBA. In diesem Datensatz sind zahlreiche
Oberbodenproben aus relativ geringer Entnahmetiefe, z. T.
nur bis 5 cm Tiefe, enthalten, sodass moglicherweise An-
teile von pflanzlichem Material in dieser oberen Boden-
schicht zu hoheren Anteilen kurzkettiger PFCA fiihren.
Dies konnte eine plausible Erklirung sein, da kurzkettige
PFCA, und von den hier gemessenen insbesondere PFBA,
stark in verschiedenen Pflanzenteilen angereichert wer-
den (s. [GHisI et al. 2019] und die darin zitierte Literatur).
Dies kénnte auch der Grund sein, warum in den Eluaten
der Oberbéden der mit Kompost beaufschlagten Flichen
etwas hohere relative Anteile dieser kurzkettigen PFCA als

in den Eluaten der Unterbéden auftreten (Abbildung 7.2).
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Abbildung 7.1: PFAS-Homologenverteilung in bei 40 °C luftgetrockneten Ober- und Unterbdden aus der Messkampagne 2015 zum Einfluss von
Kompostausbringung auf landwirtschaftlichen Fldchen.
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Abbildung 7.2: Relative PFAS-Homologenverteilung in Eluaten bei

40 °C luftgetrockneter Ober- und Unterbdden aus der Messkampa-
gne 2015 zum Einfluss von Kompostausbringung auf landwirtschaft-
lichen Fldchen; PFCA-Konzentrationen wurden auf die PFOA-Konzen-
tration normiert, PFSA-Konzentrationen auf die PFOS-Konzentration.
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Abbildung 7.3: PFAS-Homologenverteilung in Eluaten feldfrischer Oberbdden und bei 40 °C luftgetrockneter Unterbdden aus der Messkam-
pagne 2016 zum Einfluss von Kldrschlammausbringung auf landwirtschaftlichen Fldchen.
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Abbildung 7.4: Relative PFAS-Homologenverteilung in Eluaten feld-
frischer Oberbdden und bei 40 °C luftgetrockneter Unterbdden aus
der Messkampagne 2016 zum Einfluss von Kldrschlammausbringung
auf landwirtschaftlichen Fldachen; PFCA-Konzentrationen wurden
auf die PFOA-Konzentration normiert, PFSA-Konzentrationen auf die
PFOS-Konzentration.
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Kampagne zur Umweltbeobachtung, Kampagne zur Umweltbeobachtung,
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Abbildung 7.5: PFAS-Homologenverteilung in Eluaten luftgetrockneter und feldfrischer Oberbdden (Entnahmetiefe fiir alle: 0 cm — 10 cm) aus
der Messkampagne 2017 der Umweltbeobachtung an Laubwaldbédden.
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Abbildung 7.6: Relative PFAS-Homologenverteilung in Eluaten
luftgetrockneter und feldfrischer Oberbdden (Entnahmetiefe fiir
alle: 0 cm— 10 cm) aus der Messkampagne 2017 der Umweltbeob-
achtung an Laubwaldbdden,; PFCA-Konzentrationen wurden auf
die PFOA-Konzentration normiert, PFSA-Konzentrationen auf die
PFOS-Konzentration.
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Ermittlung von Hintergrundgehalten Ermittlung von Hintergrundgehalten

(HGW 11), 2016 (HGW 11), 2016
PFCA, Mediane der PFSA, Mediane der
Eluatkonzentrationen, jeweils n=7 Eluatkonzentrationen, jeweils n=7
0,090 0,012
0,080
0,010
< 0,070 =
¥ ¥
= 0,060 = 0,008
§ 0,050 s
=] ‘5 0,006
© 0,040 °
c c
2 0,030 2 0,004
c c
(=] o
~ 0,020 ¥
0,002
0,010 II
0,000 nl e . 0,000 -
PFBA PFPeA PFHXA PFHpA PFOA PFNA  PFDA PFBS PFPeS PFHXS  PFHpS PFOS
M Median FF (-18 °C), normiert auf PFBA M Median LT (RT) M Median FF (-18 °C), normiert auf PFBA W Median LT (RT)

Abbildung 7.7: PFAS-Homologenverteilung in Eluaten feldfrischer, tiefgefrorener Proben (FF (-18 °C) und bei Raumtemperatur luftgetrockneter
(LT (RT))Proben aus einer Messkampagne zum Vergleich dieser beiden Trocknungsarten.
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Abbildung 7.8: Relative PFAS-Homologenverteilung in Eluaten feld-
frischer, tiefgefrorener Proben (FF (-18 °C) und bei Raumtemperatur
luftgetrockneter (LT (RT)) Proben aus einer Messkampagne zum
Vergleich dieser beiden Trocknungsarten; PFCA-Konzentrationen
wurden auf die PFOA- Konzentration normiert, PFSA-Konzentratio-
nen auf die PFOS-Konzentration.
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9  Anhang

9.1 Beschreibung von Probennahme und
-Aufbereitung

HGW Phase | (Beschreibung aus LUBW (2016))

Die Proben wurden horizontbezogen im mineralischen
Oberboden und auf Waldflichen zusitzlich aus den Auf-
lagehorizonten entnommen. Beprobt wurde eine Fliche
von insgesamt 384 m” je Standort (sechs Teilflichen mit je
8 x 8 m). Die Probennahmetiefe variiert je nach Horizont-
michtigkeit bzw. Bearbeitungstiefe auf Ackerflichen und
betrigt auf Acker- bis max. 39 cm, auf Griinland- bis max.
21 cm und auf Waldflichen bis max. 13 cm. Die maximale
Michtigkeit der beprobten organischen Waldauflagen be-
tragt 6 cm. Insgesamt wurden fiinf Mischproben entnom-
men. Dazu wurde pro Teilfliche je ein Einstich mittels
Split-Tube-Bohrer entnommen und zu einer Mischprobe
vereinigt. In der Regel wurde die vollstindige Proben-
menge in Glasflaschen abgefiillt. Bei sehr grofien Pro-
benmengen (z. B. bei Auflagen) wurde die Gesamtprobe

vor Ort gewogen, homogenisiert und mit dem Teilkreuz
halbiert.

Um die Reprisentativitit der Proben sicher zu stellen,
wurde je Mischprobe die gesamte, abgefiillte Proben-
menge aufbereitet. Die Bodenproben wurden gewogen,
von Hand vorzerkleinert, Jufigetrocknet (sebr tonreiche Biden
bei 25 °C im Trockenschrank), Aggregate durch Morsern zer-
kleinert, durch ein Sieb mit einer Maschenweite von 2 mm gesiebt
und erneut gewogen. Auflageproben wurden luftgetrock-
net und mittels Schneidmiihle auf ca. 2 mm zerkleinert.
Die Mischproben wurden mit einem Riffelteiler in iden-
tische Aliquote geteilt, in Braunglas- oder PVC-Flaschen
abgefiillt (Deckel PP mit PE-Schaumeinlage) und in der
Probenbank der LUBW aufbewahrt. Eine Kontamination
der Proben wihrend der Probennahme und Aufbereitung
ist aufgrund der verwendeten Materialien aus Edel- und
Baustahl, Porzellan, Horn, Polyethylen und Polypropylen
sowie Nitrilhandschuhen mit hoher Wahrscheinlichkeit

auszuschlieflen.

Fur die Laborprobe zur Analyse wurde aus dem vorhan-
denen Probenmaterial je Standort und Horizont eine
Teilmenge von ca. 110 g Bodenmaterial und ca. 140 g Auf-

lage entnommen. Aufgrund der geringen Flichtigkeit der
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untersuchten Substanzen wird davon ausgegangen, dass

wihrend der Lagerung keine Verluste auftraten.

Durchfithrung im Rahmen des PFAS-Projekts
(schriftliche Mitteilung LUBW Bodenschutz,
redaktionell bearbeitet)

Die Entnahme der feldfrischen Bodenproben erfolgte von
langjahrig beprobten Bodendauerbeobachtungsflichen
(BDF) der LUBW. Diese wurden grundsitzlich immer von
einer eingemessenen und iber die Jahre markierten (Ma-
gnete) Fliche von 400 m® (20 x 20 m) entnommen. Die
Probennahme erfolgte i. d. R. mit dem Split-Tube-Bohrer
nach bodenkundlich angesprochenen Bodenhorizonten.
Von der Fliche wurden 20 rastermifig verteilte Einstiche
zu einer oder mehreren Mischproben (MP) vereint. Die
Kennzeichnung erfolgte immer nach Anzahl der Misch-
roben z. B. MP 1 (bei einer Mischprobe) und dem be-
probten Bodenhorizont z. B. 1. (oberster) Horizont MP 1/1
oder 2. (darunter folgender) Horizont MP 1/2.

Die Proben wurden vor Ort gewogen und der Skelett-An-
teil (Steingehalt) optisch geschitzt. Die Probennahme-
menge wurde ggf. vor Ort reduziert (Probenteiler, Kreuz in
Kunststoftwanne (PE)). Die Bodenproben wurden vor Ort
grob mit den Hinden homogenisiert (in Kunststoffwannen
(PE) mit Nitrilhandschuhen). Die Bodenproben (Fein-
boden) wurden in 1 L-Braunglasflaschen mit Aluminium-
kaschiertem Deckel abgefiillt, gewogen, beschriftet und bei

Lufttemperatur bis zum Ende der Probenahme gelagert.

Nach dem Ende der Probennahmekampagne wurden
die feldfrischen Proben im Keller der LUBW in Tietkiihl-
schrinken bei -18 °C eingefroren. Diese eingefrorenen Pro-

ben wurden dann dem TZW zur Analytik tiberbracht.

Wenn Proben getrocknet wurden, erfolgte dies im Trocken-
keller der LUBW bei Raumtemperatur in offenen Kunst-
stoffwannen (PE). Nach der Trocknung wurden die Proben
von Hand gemérsert und <2 mm gesiebt. Bodenskelett und
pflanzliche Bestandteile wurden aussortiert, gewogen und
in separaten Kunststoftbeuteln abgefullt. Die Homogeni-
sierung erfolgte im Riffelteiler. Diese Proben wurden in

1 L-Braunglasflaschen mit Aluminium-kaschiertem Deckel
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abgefiillt, gewogen und beschriftet. Die Proben wurden bei

Raumtemperatur bis zur Analytik gelagert.

Durchfiihrung im Rahmen des Untersuchungs-
programms zu PFAS-Eintrdagen in Béden durch
Kompost und Klarschlamm in den Jahren 2015/2016
(Beschreibung aus LUBW (2017))

Die Entnahme der Bodenproben mittels Bohrstock erfolg-
te in Anlehnung an die Vorgaben der BBodSchV in den
Beprobungstiefen 0 - 30 cm und 30 - 60 cm. Aus jeder

Beprobungstiefe wurde aus 15 bis 25 Einzeleinstichen eine
Bodenmischprobe entnommen. Fir den Tiefenbereich
0 - 30 cm wurden 1 Laborprobe (1L) sowie 3 Riickstell-
proben (je 1 L) durch fraktionierendes Teilen in Braun-
glasflaschen abgefiillt. Fiir den Tiefenbereich 30 - 60 cm
wurden lediglich 3 Ruckstellproben (je 1 L) hergestellt, da
vorerst nur der Bereich 0 - 30 cm untersucht wurde. Bei
Flichen mit einer Gréfle von mehr als 0,5 ha erfolgte die
Beprobung auf einer reprisentativen Teilfliche von maxi-

mal einem Hektar mit jeweils 15 bis 25 Einzeleinstichen.

Liebe Leserinnen und Leser, liebe Horerinnen und Horer,

um unserem sozialen Auftrag und den aktuellen gesetzli-
chen Bestimmungen zu entsprechen ist der vorangegangene
Bericht barrierefrei aufbereitet. Im Bericht selbst folgt nun
ein umfangreicher Anhang. Dieser Anhang ist eine Daten-
sammlung der Messungen in Bild- und Tabellenform, die

diesem Bericht zugrunde liegen. Fiir das inhaltliche Ver-

© LUBW

stindnis des Berichts ist der Anhang nicht erforderlich.
Gleichzeitig ist eine barrierefreie Aufbereitung dieser Abbil-
dungen nicht zielfithrend. Deshalb wurde auf eine barriere-
freie Umsetzung des Anhangs verzichtet. Bei Fragen melden
Sie sich gerne bei der Landesanstalt fir Umwelt Baden-

Waiirttemberg oder der entsprechenden Fachabteilung.
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9.2 Lagerdauer der Bodenproben bis zum Beginn der Eluatherstellung
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9.3 PFAS-Konzentrationen in den wassrigen 2:1-Eluaten nach / in Anlehnung an DIN 19529
von vier Flachen, die in den Jahren 2011 (luftgetrocknete Proben, LT (RT)) und 2017
(feldfrische Proben, FF) im Rahmen der Umweltbeobachtung untersucht wurden

9.4 PFAS-Konzentrationen in den wassrigen 2:1-Eluaten in Anlehnung an DIN 19529 von
Boden von zehn Flachen, die im Jahr 2016 im Rahmen der Ermittlung von PFAS-Hinter-
grundgehalten untersucht wurden. Die Eluate wurden aus luftgetrockneten (LT (RT))
und feldfrischen (FF (-18 °C)) Proben hergestellit.
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9.5

PFAS-Konzentrationen in den wassrigen 2:1-Eluaten in Anlehnung an DIN 19529 von
Boden von 40 Flachen, die im Jahr 2015 im Rahmen der Untersuchungen zum Einfluss
der Kompostausbringung auf die PFAS-Gehalte in Boden untersucht wurden. Die Eluate
wurden aus bei 40 °C getrockneten (LT (40 °C)) Proben hergestellt.
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9.6

PFAS-Konzentrationen in den wassrigen 2:1-Eluaten nach / in Anlehnung an DIN 19529
von Boéden von 11 Flachen, die im Jahr 2016 im Rahmen der Untersuchungen zum Ein-
fluss der Klarschlammausbringung auf die PFAS-Gehalte in Béden untersucht wurden.
Die Eluate wurden aus feldfrischen (FF) Oberb6den und bei 40 °C getrockneten (LT

(40 °C)) Unterbdéden hergestellt.
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