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Zusammenfassung

Der Total Oxidizable Precursor (TOP)-Assay wurde im Jahr 2012 von Houtz & SEDLAK in
einer wissenschaftlichen Publikation vorgestellt [Houtz & SepLAK 2012]. Es handelt sich
um ein nasschemisches Teilaufschlussverfahren mittels Persulfat im alkalischen Milieu.
Dieses Analysenprinzip erlangte in den letzten Jahren grofle Bedeutung zur summarischen
Erfassung von derzeit - mangels Verfiigbarkeit von analytischen Standards - nicht mit der
Einzelstoffanalytik messbaren polyfluorierten Verbindungen, einer Teilmenge der PFAS.
Es hat sich gezeigt, dass der Einsatz als Screening-Verfahren insbesondere bei quellenna-
hen Umweltkontaminationen von groflem Vorteil ist, um PFAS-Gehalte in Umweltpro-
ben besser abschitzen zu kénnen. Derzeit gibt es eine Reihe von TOP-Labormethoden,
eine genormte Methode existiert jedoch noch nicht. Die vorliegende Studie bewertet die
Aussagekraft der Informationen, die aus der Anwendung von TOP-Assay-Methoden er-

halten werden konnen und bezieht dabei die aktuelle wissenschaftliche Literatur mit ein.

Beim TOP-Assay wird die Komplexitit einer PFAS-Mischung durch Oxidation einer Um-
weltprobe bzw. deren Extrakt auf eine analysierbare und tberschaubar geringe Anzahl
verschiedener Perfluoralkylcarbonsiuren (PFCA) heruntergebrochen und damit verein-
facht. Dabei bleibt von den polyfluorierten PFAS, sog. Prikursoren (Vorlduferverbindun-
gen) nur ein Teil der Strukturinformation in Form der (teilweise verkirzten) Perfluor-
alkylgruppen erhalten. Da viele Prikursoren - die Gesamtzahl bekannter PFAS wird auf
ca. 5000 Verbindungen geschitzt - zu vergleichsweise wenigen PFCA als Produkten trans-
formiert werden, ist ein belastbarer Riickschluss auf die konkreten Ausgangsverbindungen
nicht méglich. Allerdings ldsst sich aus den Verhiltnissen der beim TOP-Assay gebilde-
ten Oxidationsprodukte sowie aus deren Isomerenmuster eine gewisse Differenzierung
zwischen Fluortelomeralkohol(FTOH)-basierten (Fluortelomer-Synthese) und Perfluor-
alkysulfonamidalkohol(FOSE)-basierten (elektrochemische Fluorierung, ECF-Prozess)

vornehmen.

Aufgrund des zugrundeliegenden Konzepts ist der TOP-Assay selektiver als beispielswei-
se AOF- und EOF-Messungen, da bei diesen organofluorspezifischen Summenparametern
auch andere Organofluorverbindungen, z. B. fluorierte Pflanzenschutzmittel- oder Arznei-
mittelwirkstoffe und deren Metabolite, miterfasst werden, falls in der Probe vorhanden.
Damit ist der TOP-Assay ein sehr PFAS-selektives Messverfahren, bei dem dennoch be-
stimmte PFAS-Stoffgruppen nicht erfasst werden konnen, z. B. Perfluoralkylether-Verbin-

dungen, was einen Nachteil gegentiber den organofluorspezifischen Verfahren darstellt.

Die Moglichkeiten und Grenzen der TOP-Assay-Methodik wurden in der vorliegenden
Studie anhand von 12 Leitfragen des Auftraggebers und unter Verwendung von Daten aus
dem PFAS-Schadensfall in der Region Rastatt/Baden-Baden, einiger Hintergrundflichen
des Landes Baden-Wiirttemberg sowie durch Auswertung der schnell wachsenden wis-
senschaftlichen Literatur zu diesem Thema dargestellt. Dabei wurde zwischen TOP-Assay
mit methanolischen Bodenextrakten sowie mit wissrigen Bodeneluaten unterschieden.
Die fiir die Erzeugung des auszuwertenden Datensatzes angewandten TOP-Methoden des
TZW wurden mit weiteren in der Literatur beschriebenen Methoden verglichen, um die

Befunde besser einordnen zu kénnen.
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Weil beim TOP-Assay Transformationen von Prikursoren auftreten, bei denen nicht flu-
orierte Molekiilteile sowie ein Teil des fluorierten Molekiilteils verloren gehen, wurden
simtliche Bilanzierungen auf Basis der molaren Stoffkonzentrationen aller betrachteten
Molekile durchgefiihrt.

Fir die Auswertung stand eine vergleichsweise grofle Anzahl von Datenpaaren vor/nach
TOP-Analytik von Bodenproben zur Verfiigung (Bodenextrakte: 239, Bodeneluate: 32).
Andererseits schrinkten einige Faktoren eine weitergehende Bilanzierung sowie differen-
ziertere Aussagen, z. B. zur Ermittlung des Anteils bekannter und unbekannter Prikurs-

oren, ein:

= Daten zu den im PFAS-Schadensfall Rastatt bisher bekannten Prikursoren liegen tiber-
wiegend nicht vor. Z. B. wurden keine Polyfluoralkylphosphorsiureester (PAP) oder
2-[N-ethyl(perfluoralkyl)sulfonamido]ethylphosphorsiureester (SAmPAP) mitgemessen.

s Es wurden PFCA der Kettenlingen von C4-Cl14, jedoch nicht die beiden ultrakurzket-
tigen PFCA Trifluoressigsiure (TFA) und Perfluorpropionsiure (PFPrA) mit Ketten-
lingen von C2 und C3 analysiert, die bei der Oxidation von z. B. 6:2 Fluortelomerver-
bindungen entstehen. Diese fehlen folglich in der Stoffbilanz.

= Bei Feststoffuntersuchungen lagen die Bestimmungsgrenzen bei 1 pg/kg je Einzelsubs-
tanz, sodass fiir nicht spezifisch belastete Hintergrundbéden kaum positive Befunde
fiir eine Bilanzierung in den nativen, d. h. vor TOP, und teilweise auch in den Proben
nach TOP-Assay vorlagen. Auch bei den belasteten Béden aus dem Gebiet Rastatt/
Baden-Baden ergab sich aus diesem Grund ein liickenhafter Datensatz, der zwar keine
vollstindige Statistik, jedoch Bilanzierungen fiir Proben mit Gehalten aller relevanten
Perfluoralkylsduren (PFAA) vor und nach TOP-Assay iiber der Bestimmungsgrenze
erlaubte.

s Die HPLC-MS/MS-Analytik wurde in Anlehnung an die Norm 38414-14 durchgefiihrt,
wobei die Summe aller PEAA-Isomeren bestimmt wird. Eine Differenzierung in ver-
zweigte Isomere und das jeweils unverzweigte Isomer, die weitere Hinweise zur An-
wesenheit von Fluortelomer-basierten oder ECF-basierten Prikursoren geben kénnte,

erfolgt bei dieser Analytik nicht.

Im Vergleich zu den hohen Zuwichsen der PFCA-Konzentrationen beim TOP-Assay von
Bodenprobenextrakten (Median des Zunahmefaktors: 4,0) ergab sich fiir den Datensatz
von 32 Bodeneluaten ein nur geringer Zuwachs (Median: 1,2). Dies zeigt, dass in den wiss-
rigen Eluaten im Vergleich zu den Bodenproben nur geringe Anteile von oxidierbaren

Prikursoren vorliegen.

Des Weiteren konnten im Rahmen der Studie einige Punkte bei der Durchfithrung der
Analytik identifiziert werden, die zu scheinbar unplausiblen Ergebnissen fithren kénnen
und die bei einer Weiterentwicklung der Methodik, insbesondere auch im Hinblick auf

eine spitere Normung, berticksichtigt werden sollten:

= Die Verfliichtigung von PFBA bei Abblasvorgingen wihrend der Probenvorbereitung

oder bei der Lagerung von Eluaten kann zu Minderbefunden fithren.
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= Eine lange Lagerdauer von Eluaten kann auch bei Kithlung (hier 6 °C) zur Bildung von
stabilen Produkten fithren, die dann nicht mehr mit dem TOP-Assay zu PFCA oxidiert
werden. Beispielsweise entsteht beim natiirlichen Abbau von N-Ethyl-Perfluoroctan-
sulfonamid (EtFOSE)-basierten Prikursoren PFOS, bei Anwendung des TOP-Assay
jedoch PFOA, was die Interpretation bei unterschiedlich lang gelagerten Proben er-
schweren kann.

= Die spite Zugabe von isotopenmarkierten internen Standards im Analysengang hat zur
Folge, dass Verluste von Analyten durch Verflichtigung volatiler PFAS oder Adsorp-
tion langkettiger PFAS bei manchen Extraktions- und Oxidationsschritten nicht erfasst
werden. Solche Artefakte kénnen im Einzelfall zu scheinbaren Analytverlusten beim
TOP-Assay fithren.

Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass grundsitzlich zwei Arten der Anwendung von

TOP-Assay-Methoden unterschieden werden miissen:

1. Die Anwendung als Screening-Methode: Zweck dieser Anwendung ist allein die Ab-
schitzung des summarischen PFAS-Gehalts einer Probe, der gerade bei quellennah
entnommenen Proben um ein Vielfaches hoher sein kann als mit der Einzelstoffanaly-
tik auf bekannte PFAS messbar. Hierbei ist es nicht notwendig, eine grofle Anzahl von
bekannten Prikursoren mit zu analysieren.

2. Eine weitergehende Variante ist die Kombination des TOP-Assays mit der Einzelstoff-
analytik auf eine maximale Anzahl bekannter Prikursoren und Oxidationsprodukte.
Damit wird eine weitgehend vollstindige Bilanzierung und der Riickschluss fiir einen
Teil der entstandenen Produkte auf bekannte Prikursoren mdglich. Daraus folgt der
Anteil an Oxidationsprodukten aus unbekannten Prikursoren. Dariiber hinaus kénnen
auch die Anteile von verzweigten Isomeren und den jeweils linearen Isomeren der ent-

standenen PFCA getrennt analysiert werden.

Diese erweiterte Analytik kann zum Zweck des sog. Source-Trackings eingesetzt werden,
also um Hinweise auf die Herkunft der PFAS zu erhalten. Diese TOP-Assay-Anwendung
und Auswertung nach Punkt 2 ist wesentlich aufwindiger und kostenintensiver als die

einfache Anwendung nach Punkt 1.
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1 Einleitung

1.1

Im Zeitraum von August 2019 bis Dezember 2020 wurden

Hintergrund

zahlreiche Untersuchungen am TZW zum Vorkommen
von PFAS in Bodenproben und in Bodeneluaten nach
DIN 19529 (Schiittelverfahren mit einem Wasser-Feststoff-
verhiltnis WF = 2) im Auftrag des Landratsamts Rastatt
und der Landesanstalt fir Umwelt Baden-Wiirttemberg
(LUBW) durchgefithrt. Die grofle Mehrzahl der Proben
stammten aus der Region Rastatt/Baden-Baden, in der
eine Vielzahl (>1 100 ha) an PFAS-verunreinigten Flichen
vorliegt. Diese Verunreinigung geht nach derzeitigem
Kenntnisstand auf die Ausbringung von mit PFAS-haltigen
Barrieremitteln aus der Papierindustrie verunreinigtem
Kompost in den 2000er-Jahren zuriick [KLaTT 2021].

Das Landratsamt Rastatt hatte im Rahmen der Gefahrver-
dachtserkundungen eine Vielzahl von Verdachtsflichen
untersucht. Dabei wurden aus dem Horizont 0 - 30 cm
Bodenproben von Ackerschligen gezogen und zur PFAS-
Analytik an das TZW als Analysenlabor gegeben.

Der Untersuchungsumfang umfasste im ersten Schritt die
PFAS-Analytik auf 26 Zielverbindungen in nach DIN 19529
hergestellten Bodeneluaten. Bei unterschreiten der Gering-
fugigkeitsschwellenwerte (GFS-Werte) war der Verdacht
ausgeriumt. Bei Uberschreitungen war ein Gefahrverdacht
gegeben. Um das PFAS-Freisetzungspotenzial dieser Fli-
chen zu ermitteln, wurden im Anschluss Analysen mittels
TOP-Assay an diesen Bodenproben in Auftrag gegeben.
Bei der Probenauswahl waren die folgenden Kriterien mafi-
geblich: Das Uberschreiten von 1 pug/L in der PFAS-Summe
im Eluat oder das Auftreten der wenigen mit analysierten
Vortlduferverbindungen (hier: Perfluoroctansulfonsiure-
amid (FOSA) und Perfluoroctansulfonsiureamidessigsiure
(FOSAA)). Aufgrund dieser schrittweisen Vorgehensweise
kam es z. T. zu einem lingeren Zeitversatz von Wochen bis
zu mehreren Monaten zwischen den ersten Eluatanalysen
und den TOP-Assay-Analysen an den methanolischen Bo-

denextrakten und den wissrigen Eluaten.

Eine Ausnahme von dieser Vorgehensweise bei der Pro-
benauswahl bildeten die Proben RA33 und RA34, da fiir
diese, mit Akten hinterlegt, die Behauptung einer massiven

Klirschlammaufbringung aufgestellt worden war und dies

als weitere mogliche Ursache der PFAS-Belastung darge-
stellt wurde. An diesen Proben wurden zusitzlich PAP und

SamPAP analysiert.

Zur Untersuchung der nativen, feldfrischen Bodenproben
wurde die Einzelsubstanzanalytik mittels Hochleistungs-
flissigkeitschromatografie-Tandem-Massenspektrometrie
(HPLC-ESI-MS/MS) in Anlehnung an DIN 38414-14 durch-
gefithrt. Fur die Bodeneluate vor und nach oxidativem
Aufschluss im TOP-Assay sowie Aufschlusslosungen nach
Oxidation von Bodenextrakten wurde die Bestimmung

von PFAS in Anlehnung an DIN 38407-42 angewandt.

Die Anwendung der TOP-Analytik sollte Aufschluss
tber die Anwesenheit von Vorlduferverbindungen (Pri-
kursoren) geben, die beim Abbau zu persistenten PFAA als
Endprodukte transformieren kénnen. Der Aufschluss von
Bodeneluaten mittels alkalischer Peroxodisulfat-Losung
bei der TOP-Analytik wurde unter Bedingungen nahe
denen in der Veroffentlichung von Houtz & SEDLAK [2012]
durchgefiithrt [Houtz & SepLAK 2012], in der der TOP-Assay
erstmals beschrieben wurde. Der Aufschluss von Boden-
extrakten mittels TOP erfolgte nach einer Labormethode
des TZW, die im Wesentlichen auf den Bedingungen von
JANDA et al. beruht [JANDA 2018; JaANDA et al. 2019)].

Dartber hinaus wurden noch einige Eluate zusitzlich auf
den fluorspezifischen Summenparameter adsorbierbares
organisch gebundenes Fluor (AOF) entsprechend dem
Normentwurf DIN 38409-59 analysiert, um einen eventu-

ellen Zusammenhang zwischen TOP und AOF zu priifen.

Im Vorfeld der hier vorliegenden Studie wurde bereits eine
erste, vorliufige Auswertung eines Teils dieser Datensitze
(Probennahmen von August 2019 bis Mai 2020) im Rah-
men einer Bachelorarbeit [SCHULER 2020] vorgenommen.
Seither sind noch weitere Daten hinzugekommen. Simt-
liche Auswertungen in dieser Bachelorarbeit wurden auf

Basis von Massenkonzentrationen durchgefiihrt.

Einige Ergebnisse aus dieser Arbeit sind im Folgenden ge-

nannt:
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Es wurde festgestellt, dass sich das PFAS-Substanzmus-
ter in methanolischen Bodenextrakten und wissrigen
Eluaten unterscheidet. In der Regel ergab sich bei der
TOP-Analyse der Eluate nur ein sehr geringer Zuwachs
an PFCA verglichen mit den groflen Zuwichsen von
z.'T. mehr als einer Zehnerpotenz beim TOP von Bo-
denextrakten.

Erkennbar war eine Dominanz der Homologen mit ge-
radzahliger Kettenlange.

Ein Teil der untersuchten Flichen im Raum Rastatt
unterschied sich nicht vom landestypischen Hinter-
grund. Weiter waren in einigen Gemeinden nur PFOS,
PFDA und PFBA typisch fir die PFAS-Signatur.
Anhand der vergleichsweise wenigen AOF-Daten an
den Eluaten wurde keine Korrelation zwischen AOF
und dem aus PFAS-Summengehalten im Eluat errech-
neten Fluor gefunden.

Ebenfalls konnte der angenommene Zusammenhang zwi-
schen der Bewirtschaftung bzw. Bepflanzung der Flichen
und dem Vorkommen und Verhalten der PFAS (Eluier-

barkeit, Tiefenverlagerung) nicht nachgewiesen werden.
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1.2

Anhand des inzwischen lingeren Beobachtungszeitraums

Ziel der Studie, Fragestellungen

und des grofleren Datensatzes sollte im Rahmen der hier
vorliegenden Studie eine vertiefte wissenschaftliche Aus-
wertung der Ergebnisse erfolgen. Bei der Interpretation
sollte verstirkt bekanntes und aktuell hinzugekommenes

Wissen aus der Originalliteratur einfliefen.

Folgende Grundfragen sollten dabei beantwortet werden:

s Welche Informationen aus der Anwendung des TOP
kénnen erhalten werden?

s Welche Limitierungen hat die Methodik?

Im Einzelnen wurden im Vorfeld der Studie seitens des
Auftraggebers LUBW in Abstimmung mit dem LRA
Rastatt 12 Leitfragen formuliert, die anhand der vorliegen-
den Daten und unter Einbezug der aktuellen Fachliteratur
beantwortet werden sollten. Die Fragen und Antworten

finden sich in Kapitel 4.
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2 Literaturauswertung zu den Grundlagen des TOP und

Vergleich der angewandten TOP-Varianten fiir Wasser- und

Bodenproben
2.1 Definition des Begriffs Precursor
(Prakursor, Vorlauferverbindung)
Der englische Begrift ,,Precursor ist in der Literatur nicht
eindeutig definiert. Houtz & SEDLAK verwenden ihn in
ihrer Originalarbeit zum TOP im Sinne von ,Precursors
to PFAA®, also Prikursoren, die im TOP zu PFAA oxidiert
werden kénnen [Houtz & SEbLAK 2012]. Allerdings kénnen
solche Prikursoren nicht nur im TOP, sondern auch z. B.
bei mikrobiellen Abbauprozessen oder anderen Oxida-
tionsverfahren letztlich zu PFAA abgebaut werden. Dabei
unterscheiden sich die Abbauwege zum Teil erheblich. Bei-
spielsweise werden Perfluoralkansulfonamid-Prikursoren
mikrobiell zu Perfluoralkansulfonsiduren (PFSA) abgebaut,
wihrend sie beim TOP zu PFCA gleicher Kohlenstoft-
kettenlinge wie im Ausgangsmolekiil abgebaut werden.
Als Beispiel sei der Abbau von (2-[N-ethyl(perfluoralkyl)
sulfonamido]ethyl)-phosphorsiurediester (diSAmPAP) ge-
nannt. Beim mikrobiellen Abbau von diSamPAP ist das
Endabbauprodukt PFOS. Beim TOP entsteht als Endab-
bauprodukt jedoch PFOA.

Manche Autoren bezeichnen nur die Ausgangsverbindun-
gen, z. B. die Witkstoffe in technischen Produkten, als
Prikursoren, manche auch die technischen Zwischenpro-
dukte sowie die Zwischenabbauprodukte des mikrobiel-
len Abbaus, wie z. B. FOSA, N-Ethyl-Perfluoroctansulfon-
sdureamid (EtFOSAA), u. a. m. Auch diese werden bei der
Anwendung des TOP hiufig als Prikursoren bezeichnet.

In diesem Bericht werden alle PFAS, die im TOP oder in an-
deren Abbauprozessen zu PFAA transformiert werden kon-
nen, als Prikursoren bezeichnet, d. h. auch die Zwischen-

produkte der Transformation von Ausgangsverbindungen.

2.2

Keine der in der Literatur beschriebenen und von inzwi-

TOP als Analysenprinzip

schen zahlreichen Laboren durchgefithrten Varianten von
TOP-Methoden ist derzeit national oder international ge-
normt. Es handelt sich um ein partielles Aufschlussverfah-
ren, das erstmals von HouTz & SEDLAK fiir schwach belastete

Wasserproben (Regenwasser) publiziert wurde [Houtz &

SepLak 2012]. Es zielt darauf ab, das Bildungspotential von
PFAA aus bekannten und unbekannten Prikursoren zu er-
mitteln. Dabei werden diese durch chemische Oxidation
mit Persulfat im wissrigen, alkalischen Milieu in die quan-
titativ analysierbare Form der PFCA tberfihrt. Der Begriff
»Total® fiir den der Buchstabe ,, T im Akronym TOP steht,
ist irrefihrend und weckt falsche Erwartungen. Erfasst wird
nimlich nur der Teil der PFAS, der unter den gewihlten
Bedingungen oxidierbar ist und dabei zu bekannten, mess-
baren Produkten transformiert werden kann. Einige Poly-
und Perfluoralkylether werden nicht erfasst, weil sie bei
der Oxidation zu nicht analysierten oder nicht analysier-
baren Produkten tberfiihrt werden, z. B. das nicht analy-
sierbare Perfluor-3-methoxypropionsiure (PFMOP-rA) bei
der Oxidation von DONA [ZHANG et al. 2019] siehe auch
Abb. 1. Das Akronym OP fiir oxidizable precursor wire
also eher zutreffend. Auflerdem werden fliichtige Verbin-

dungen nicht oder nicht vollstindig erfasst.

Im Laufe der Zeit wurde der analytische Ansatz auch auf
andere Wasserarten, wie z. B. Abwasser, Grundwasser und
andere Matrices, u. a. Lschschaumkonzentrate, Bodenpro-
ben, Sedimente, Klirschlamm und Textilien [Borteux et
al. 2016; MARTIN et al. 2019; RUYLE et al. 2021b; RUYLE et
al. 2021a; Houtz et al. 2013; Houtz et al. 2016; JANDA 2018;
JaNDA et al. 2019; HUTCHINSON et al. 2020; GOCKENER et al.
2020; GOCKENER et al. 2021; LIAGKOURIDIS et al. 2021] iiber-
tragen. Dabei stellte sich heraus, dass die urspriinglich
von Houtz & SepLAK gewidhlten Bedingungen bei diesen
Matrices hiufig nicht ausreichen, um eine vollstindige
Oxidation der Prikursoren zu PFCA zu gewihrleisten.
Vielmehr ist insbesondere das Verhiltnis von Oxidations-
mittelmenge zur Menge der in einer Probe oxidierbaren
Substanzen entscheidend. Daher wurden die Bedingungen
bei der Oxidation mit der Zeit tendenziell immer drasti-
scher bis hin zur direkten Oxidation von Boden-, Schweb-
stoff-, Futtermittel-, Vogelei-, Fischleber-, Fischfilet- und
Muschelfleischproben [GOCKENER et al. 2020; GOCKENER et
al. 2021] oder der Voroxidation von Klirschlammproben
mittels Wasserstoftperoxid als Cleanup-Schritt, um st6-

rende organische Matrixbestandteile vor der eigentlichen
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Oxidation mit alkalischer Persulfatldsung zu entfernen
[HUTCHINSON et al. 2020]. Eine weitere Arbeit benutzt den
Begriff TOP sogar fiir den oxidativen Aufschluss von Ab-

wasserproben mittels Ozon [KAISER et al. 2021].

Aufgrund der bislang fehlenden Standardisierung des
TOP ist es eigentlich nicht zulissig, von ,,dem“ TOP zu
sprechen. Bei den in verschiedenen Laboren mittlerwei-
le praktizierten Aufschlussverfahren in Kombination mit
der nachfolgenden HPLC-MS/MS-Analytik handelt es sich
um Hausmethoden, die aufgrund verschiedener Randbe-
dingungen zu uneinheitlichen Ergebnissen fithren kénnen.
In den nachfolgenden Abschnitten wird daher das Grund-
prinzip des TOP beschrieben, und es werden die Randbe-
dingungen verschiedener publizierter Varianten miteinan-
der verglichen. Gleichzeitig werden die experimentellen
Bedingungen, wie sie bei der TOP-Analyse im TZW-Labor
vorliegen, damit verglichen.

23 Chemische Reaktionen bei der
Oxidation von Prékursoren im TOP

Der Oxidationsschritt beim TOP erfolgt durch nasschemi-
sche Oxidation einer Probe in alkalischer Peroxodisulfat-
Losung unter Erhitzen. Das eigentliche Oxidationsmittel
unter diesen Bedingungen sind 'OH-Radikale, die aus Pe-

roxodisulfat im alkalischen Milieu entstehen:

S,0¢ =2 S0~ )

SOs + OH - SO + 'OH 2
Die entstandenen 'OH-Radikale reagieren mit oxidierba-
ren Inhaltstoffen in der wissrigen Losung. Dazu gehoren
die Prikursoren von PFCA, aber auch andere Matrixbe-
standteile aus der Probe, wie z. B. Huminstoffe, oxidierbare
anorganische Bestandteile oder Losungsmittel und nicht-

fluorierte Tenside in Feuerldschschaumkonzentraten.

Die nach derzeitigem Kenntnisstand mit dem TOP erfass-
baren Prikursoren stammen aus den Klassen der Perfluor-
alkansulfonamid- und der Fluortelomerverbindungen. Die
aus diesen Stoftklassen allgemein erhiltlichen PFCA sind
in Abbildung 2.1 dargestellt. Aus den Sulfonamid-Prikurs-
oren entstehen im Wesentlichen PFCA gleicher C-Ketten-
linge (mit einem perfluorierten C-Atom weniger) als die
Ausgangsverbindung; Beispiel: aus diSamPAP, EtFOSAA,
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Abbildung 2.1: Bildung von PFCA aus Perfluoralkansulfonamid- und
Fluortelomerverbindungen.

FOSA, etc. entsteht jeweils PFOA. Aus den Fluortelomer-
verbindungen entstehen durch Kettenverkiirzung bei der
Oxidation mehrere Produkte. In Modellversuchen wurden
dabei bis zu vier C-Atome kiirzere PFCA nachgewiesen.
24 TOP-Methoden zur Analyse wassriger
Proben

In der Literatur findet sich eine Reihe von Publikatio-
nen, in denen die Analyse von PFAA vor bzw. nach Oxi-
dation mittels Peroxodisulfat im wissrigen, alkalischen
Milieu beschrieben sind [Borteux et al. 2016; MARTIN et
al. 2019; RUYIE et al. 2021b; RUYLE et al. 2021a; Houtz et
al. 2013; HARDING-MARJANOVIC et al. 2015; HouTz et al. 2016;
JANDA 2018; JANDA et al. 2019; SIMONNET-LAPRADE et al. 2019;
HuTcHINSON et al. 2020; GOCKENER et al. 2020; GOCKENER et

al. 2021; CHARBONNET et al. 2021].

Wichtige Randbedingungen sind das Probenvolumen, ob
filtrierte oder unfiltrierte Proben analysiert werden, die
Konzentrationen von Persulfat und NaOH, der NaOH-
Uberschuss gegeniiber der stéchiometrisch notwendigen
Menge (zweifacher molarer Uberschuss gegeniiber Pero-
xodisulfat), die Temperatur und Reaktionszeit der Oxida-
tionsreaktion sowie der Zeitpunkt der Zugabe isotopen-
markierter Standards vor der Analyse der PFAA mittels
HPLC-MS/MS.

Mit Ausnahme der Reaktionstemperatur (85°C) und, mit
Einschrinkung, des molaren OH7/S,04%-Verhiltnisses va-

riierten andere Reaktionsbedingungen z. T. erheblich. Die
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Reaktionszeiten dauerten von 1 h [BorTeux et al. 2016] bis
zu ,overnight [Houtz et al. 2016]. Am hiufigsten wurde
die Reaktionszeit von 6 h, wie in der Originalverdffentli-
chung von Houtz & SEDLAK [2012] beschrieben, eingehal-
ten. Teilweise wurde die Reaktion rasch durch Abkiihlen
im Eisbad gestoppt, manchmal lieR man die Probe an
der Luft auf Raumtemperatur abkiihlen, und in manchen
Arbeiten wurde dartber keine Angabe gemacht. Das OH/
S,0¢%-Verhiltnis variierte im Bereich 2,08 - 2,70. In den
Anhingen von Houtz & SEDLAK [2012] variierte dieses Ver-
hiltnis sogar in weiten Bereichen von 0,83 bis 50. Die Re-
agenzien K,S,04 und NaOH wurden teilweise fest in das
Reaktionsgefifl vorgelegt, teilweise als Losung zugegeben.
Das Probevolumen umfasste in verschiedenen Publikatio-
nen einen Bereich von 1,2 mL [MARTIN et al. 2019] bis zu
250 mL [Borteux et al. 2016]. Die tatsichlichen Konzentra-
tionen von K,S,05 und NaOH schwankten dementspre-

chend ebenfalls in einem gewissen Bereich.

In den meisten Methodenbeschreibungen zum TOP an
wissrigen Proben wurden zur Konzentrationsbestimmung
der PFAA isotopenmarkierte interne Standards nach der
Oxidationsreaktion und Neutralisation der Reaktionslé-
sungen mit HCl in die oxidierten Proben zugegeben. So-
fern sich die Konzentrationen bereits vorhandener PFAA
wihrend der Aliquotierung oder bei der Oxidation aus
einer bestimmten Wassermatrix verdndert hitten (durch
Adsorption, Verflichtigung oder Abbau), wiirden diese
Verluste nicht erkannt werden, was zur Folge hitte, dass
die berechneten Verinderungen der PFCA-Konzentratio-
nen (APFCA) einen gewissen systematischen Fehler auf-
wiesen. Gerade fiir langkettige PFAA kann dies wegen der
Problematik der Verteilung an Grenzflichen eine nicht zu

vernachlissigende Fehlerquelle sein.

Manche Labore fiihrten Kontrollversuche zur Oxidation
mit Modellsubstanzen fiir Prikursoren (FOSA, EtFOSAA,
6:2 Fluortelomersulfonsiure (6:2 FISA), 6:2 Fluortelomer-
phosphorsiurediester (6:2 diPAP) u. a.) i. d. R. aus Reinst-
wasser, Trinkwasser oder Modell-Trinkwassermatrix (im
TZW-Labor) durch [MARTIN et al. 2019; BOITEUX et al. 2016;
Houtz & SEDLAK 2012; JANDA 2018]. Diese Versuche zeigten,

dass die ausgewihlten Prikursoren unter den gewihlten

Bedingungen weitgehend zu den erwarteten PFCA trans-
formieren. Sie sind jedoch kein Beleg dafiir, dass diese
Transformation in anderer, realer Wassermatrix, z. B. aus
Abwasser oder Bodeneluaten ebenfalls vollstindig gelingt.
Hierfiir ist letztlich das Verhiltnis von Oxidationsmittel-
menge zur Menge an oxidierbaren Wasserinhaltsstoffen in

der individuellen Probe entscheidend.

Die Durchfithrung des TOP-Assays fiir Eluate (TOP(Elu-
at)), im TZW-Labor erfolgte wie nachfolgend beschrieben
(Abbildung 2.2).

Die Eluatproben wurden sowohl fir die PFAS-Bestimmung
vor als auch nach Oxidation nicht filtriert, sondern, wie
nach der Zentrifugation der Eluate erhalten, eingesetzt. In
einer 50 mL-PP-Flasche wurde 1 g + 0,05 K,S,05 in einem
50 mL Aliquot eines unfiltrierten 2:1-Bodeneluats (Schiittel-
verfahren nach DIN 19529) geldst. Anschlieflend wurden
0,95 mL 10 N NaOH zugegeben und die verschlossene
Reaktionsmischung wurde fiir 20 h bei 85°C im Trocken-
schrank erhitzt. Die Reaktionsdauer von 20 h war damit zu-
sammen mit der Angabe ,,overnight“ bei Houtz et al. [2016]
die lingste dokumentierte Reaktionsdauer fiir wissrige Pro-
ben. Das OH7/S,04%-Verhiltnis betrug 2,57 und war daher
etwas hoher als bei den meisten tibrigen TOP-Methoden
fir wissrige Proben. Dadurch wurde sichergestellt, dass
der pH-Wert bei der Reaktion auch am Ende der Reaktion
noch >12 war. Bei diesem hohen pH-Wert erfolgt die Oxi-
dation durch ‘OH-Radikale. Ein Absinken des pH-Werts
wihrend der Reaktion in den Neutralbereich muss vermie-
den werden. Eine pH-Wert-Erniedrigung hitte zur Folge,
dass vorhandene Persulfatradikalanionen, die wesentlich
stabiler und damit langlebiger als “OH-Radikale sind, als
starkes Oxidationsmittel vorhanden wiren, was zum (Teil-)
Abbau von PFCA fihren kann, der jedoch bei einem pH-
Wert >12 nicht auftritt. Zum Abstoppen der Reaktion wur-
de der Reaktionsansatz 30 min lang im Eisbad gekiihlt. Die
Oxidationswirksamkeit wurde regelmiflig anhand der Oxi-
dation des Kontrollstandards EtFOSAA (0,5 ug/L) in einer
blindwertfreien Trinkwassermodellmatrix in Parallelansit-
zen innerhalb einer Analysenserie kontrolliert (Erfolgskrite-

rium: Wiederfindung >80 % molarer Umsatz).
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Abbildung 2.2: Schematische Darstellung des Analysengangs fiir TOP(Eluat) im TZW.

Nach Abkiihlung der Reaktionsmischung wurde diese
mit HCI auf pH 5 eingestellt. Anschliefend wurden eine
Mischlésung der isotopenmarkierten Standards und zu-
sitzlich 2 mL Methanol zur Minimierung der Adsorption
langkettiger PFAS an der Flaschenwand fir die nachfol-
gende Festphasenextraktion (SPE) und die HPLC-MS/
MS-Bestimmung in Anlehnung an DIN 38407-42 zuge-
geben. Die Zugabe der IS-Losung nach der Reaktion er-
laubt somit keine Korrektur von etwaigen PFAS-Verlusten
wihrend des Oxidationsschritts, z. B. durch Verflichtigung
von (semi)fliichtigen Verbindungen, z. B. von FOSA oder
von Fluortelomeralkoholen (FTOH) wihrend der 20-stiin-
digen Reaktion in stark salzhaltiger Matrix. Eine Zugabe
von internen Standards vor der Oxidation ist grundsitz-

lich nur fiir die perfluorierten Siuren aus den Gruppen
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der PFCA und PFSA méglich. Fur weitere, polyfluorierte
Zielverbindungen, wie z. B. FOSA oder 6:2 FTSA, ist dies
ausgeschlossen, da deren interne Standards als Prikursoren
im TOP-Assay ebenfalls oxidiert wiirden. Da solche Ver-
bindungen jedoch ebenfalls vor und nach Oxidation ana-
lysiert wurden, wurde die IS-Lésung, die per- und polyflu-
orierte Verbindungen gleichzeitig enthielt, erst nach dem
Oxidationsschritt zugesetzt.

2.5 TOP-Methoden zur Analyse von
Bodenproben

Fir die Analyse von Bodenproben mittels TOP haben
sich mittlerweile zwei Analysestrategien herausgebildet:
die Oxidation von Riickstinden methanolischer Boden-

extrakte [Houtz et al. 2013; JaNDA 2018; JANDA et al. 2019]
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Abbildung 2.3: Schematische Darstellung des Analysengangs fiir TOP(Boden) im TZW.
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und die direkte Oxidation der Feststoffprobe (dTOP) ohne
vorherige Extraktion [Houtz et al. 2013; GOCKENER et al.
2020; GOCKENER et al. 2021]. Houtz et al. [2013] beschrieben
bereits beide Varianten, wobei die Variante der Extrakt-
riickstand-Oxidation der Direktoxidation vorgezogen wut-
de, offensichtlich wegen leichterer Handhabbarkeit. Beide
Methoden wurden allerdings lediglich anhand einer Probe
verglichen. Die Massenbilanzen in dieser Arbeit waren un-
vollstindig, da PFCA < C4, also TFA und PFPrA nicht ana-

lysiert wurden.

Diese Liicke schlossen JanDa et al. [2019] durch Einbezie-
hung dieser beiden ultrakurzkettigen PFCA, die mittels
einer separaten IC-MS/MS-Methode bestimmt wurden.
Fur die Anwendung der IC-MS/MS musste die aus den Re-
agenzien stammende hohe Salzfracht aus den Oxidations-
16sungen entfernt werden. Dies gelang durch Eindampfen
dieser Losungen und die Einfithrung eines Fest-Flissig-
Exktraktionsschritts mit Acetonitril (ACN), bei dem sich
die Zielverbindungen in der ACN-Phase 16sen und die

Salze weitgehend zuriickbleiben.

Die Methode von Janpa et al. wurde mit kleinen Modi-
fikationen zur rationelleren Handhabung bei der TOP-
Analytik von methanolischen Extrakten in der TZW-Haus-
methode verwendet (Abbildung 2.3). Mit dieser Methode
wurden die in diesem Bericht ausgewerteten TOP-Ergeb-
nisse der untersuchten Bodenproben gewonnen. Aufgrund
des Screening-Charakters der Beprobungen wurden TFA

und PFPrA nicht mitgemessen.

Beim Oxidationsschritt der TZW-Methode lagen die
Konzentrationen von K,S,0g (73 mmol/L) und NaOH
(184 mmol/L) sowie das OH7/S,04*-Verhiltnis von 2,53
etwas liber den Werten von Houtz et al [2013] (K,S,04:
60 mmol/L, NaOH: 125 mmol/L, OH/S,04*-Verhiltnis:
2,08). Allerdings wurde bei Houtz et al. [2013] der alkali-
sche (0,1 M NHj), methanolische Extrakt von 1 g nicht ge-
trockneter Bodenprobe eingesetzt, wihrend bei der TZW-
Methode nur ein 1 mL-Aliquot von 5 mL des neutralen
methanolischen Extrakts von 0,5 g des gefriergetrockneten,
gemahlenen Bodens verwendet wurde, was dem Extrakt-
aliquot von 0,1 g Bodenprobe entsprach. Der Zusatz der
IS erfolgte sowohl beim Verfahren nach Houtz et al. [2013]
als auch beim TZW-Verfahren erst nach der Oxidations-

reaktion. Damit wurden etwaige Verluste der Analyte beim
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Oxidationsschritt nicht erfasst, sondern die Wiederfindun-
gen wurden bei der TZW-Methode nur fiir die nachfol-
genden Schritte des Cleanups durch Fest-Flussigextraktion
mit ACN und Matrixeffekte bei der HPLC-MS/MS-Bestim-
mung korrigiert (Abbildung 2.3).

GOCKENER et al. verwendeten fiir die direkte Oxidation von
Bodenproben und weiteren Matrices, wie z. B. Sedimente
und Biota, die bisher drastischsten Bedingungen [GOCKENER
et al. 2020; GOCKENER et al. 2021]. Bei der Bodenanalytik ver-
wendeten sie eine geringe Probeneinwaage von nur 0,1 g
bei sehr groffem Uberschuss (100 mL) an vergleichsweise
hoch konzentrierter wissriger Oxidationsmittel-Losung.
Mit 54 g K;S,05 und 2,0 g NaOH in einem Gesamtvolu-
men von 100 mL entsprach dies einer K;S,0g-Konzentra-
tion von 200 mmol/L und einer NaOH-Konzentration von
500 mmol/L bei einem OH7/S,04*-Verhiltnis von 2,5. Des
Weiteren erfolgte die Zugabe der internen Standards der
PFCA bereits vor der Oxidation, sodass mdgliche Verluste
bei diesem Schritt, z. B. Adsorptionsverluste langkettiger

PFCA, durch diese Mafinahme korrigiert wurden.

2.6 PFCA-Bilanzierung

Grundsitzlich kann beim TOP eine Bilanzierung auf Basis
der Zunahme der Summe der molaren Konzentration aller
gemessenen PFCA (APFCA) bei der Oxidation durchge-
fuhrt werden. APFCA ist definiert:

APFCA = 2PFCA,,ch - ZPFCA,,, (3)
Die prozentuale Zunahme der molaren PFCA-Gesamtkon-
zentration (APFCA(%)) lsst sich durch Bezug auf die Aus-
gangskonzentration als Prozentsatz ausdriicken:

APFCA(%) = (ZPFCAuch - ZPFCA,,)/ZPFCA, (o x 100 % (4)
Diese Grofle ist abhingig vom Bereich der analysierten
PFCA-Kettenlingen. Im vorliegenden Bericht umfasst dies
die 11 PFCA mit Kettenlingen von C4 bis C14 (3 - 13 per-

fluorierte C-Atome).

Zudem ist eine Auswertung tber den Zunahmefaktor
F(PFCA) nach Glg. 5 méglich:

F(PFCA) = SPFCA ucn/SPFCA,r )
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Fiir die Zunahme der Konzentrationen der individuellen
(Index i) Homologen PFCA; gelten die entsprechenden
Gleichungen (6) bis (8):

APFCA; = PFCA| nach - PFCA; vor ©)
APFCAI(O/O) =

(PFCA; nach - PFCA; or)/PFCA; yor x 100 % @)
F(PFCA)) = ZPFCA; nact/ZPFCA; o 8

Man kann mithilfe von gemessenen, bekannten Prikurs-
orenkonzentrationen und der Kenntnis ihres Transforma-
tionsverhaltens (Konversionsfaktoren) unter den spezifi-
schen Bedingungen des TOP-Assays den molaren Anteil
der berechneten APFCApekann: bestimmen. Durch Ver-
gleich mit dem an der jeweiligen Probe experimentell be-
stimmten APFCAgemessen ergibt sich der Anteil der PFCA

aus unbekannten Prikursoren APFCA  bekannt:
APFCAAunbekanm = APFCAgemessen - APFCAbekannt (9)

Eine solche Bilanzierung kann nur unter vier Vorausset-

zungen durchgefithrt werden:

(i) Die meisten Messwerte in den Proben vor und nach
TOP liegen oberhalb der Bestimmungsgrenze.
(if) Es sind auch die ultrakurzkettigen PFCA TFA und

PFPrA gemessen worden, da insbesondere kurzkettige

Fluortelomerverbindungen (4:2- und 6:2-Verbindun-
gen) beim TOP zu diesen transformiert werden.

(iii) Es sind (mdoglichst viele) messbare Prakursoren gemes-
sen worden.

(iv) Das Transformationsverhalten (Homologenmuster der
entstandenen PFCA) beim TOP ist fir alle gemesse-
nen, bekannten Prikursoren in der untersuchten Pro-

benmatrix bekannt (siehe Abbildung 2.4).

In Abbildung 2.4 sind die in verschiedenen Arbeiten ermit-
telten, molaren Verteilungen der PFCA nach der Oxidation
von Fluortelomer-Verbindungen in TOP-Assay-Modellver-
suchen mit Einzelsubstanzansitzen gezeigt [MARTIN et al.

2019; Borteux et al. 2016; Houtz & SEDLAK 2012; JANDA 2018].

Moglicherweise schwanken die Anteile der einzelnen
PFCA etwas in Abhingigkeit von den Randbedingungen
der einzelnen TOP-Varianten. Viele dieser Versuche wur-
den aus Reinstwassermatrix durchgefiihrt. Einige wenige
auch mit Bodenextrakt eines PFAS-unbelasteten Bodens
[JANDA 2018; JANDA et al. 2019].

Die Durchsicht der vorhandenen Daten zeigte, dass die
Matrixabhingigkeit der Konversationsfaktoren beim Uber-
gang von Reinstwassermatrix zur Bodenextraktmatrix als
eher gering einzuschitzen ist, sofern geringe Bodenmen-
gen extrahiert bzw. entsprechend geringe Extraktaliquote
verwendet werden (entsprechend 0,1 g Boden). Dennoch

sind die Matrix- und auch die Konzentrationsabhingigkeit

Abbildung 2.4: Prozentuale Ausbeuten bei der Transformation ausgewéhiter Prékursoren beim TOP-Assay.
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der PFCA-Ausbeuten beim TOP-Assay noch nicht ausrei-
chend untersucht, um abschlieffend die Hohe deren Ein-

flusses auf das Endergebnis bewerten zu kénnen.

2.7

Isomerenverhiltnisse, d. h. das Verhaltnis des unverzweig-

Isomerenverhaltnisse

ten Isomers zu ein- bzw. zweifach verzweigten Isomeren
sowohl der PFAS vor TOP als auch der PFCA nach TOP
konnen grundsitzlich Hinweise auf Quellen von PFAS ge-
ben (Source Tracking). Wihrend die dlteren PFAS hiufig
auf elektrochemisch hergestellten Perfluoralkylsiurefluori-
den (Mischung aus verzweigten Molekiilketten und dem

unverzweigten Isomer) basieren, sind die neueren, auf der
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Fluortelomer-Chemie aufgebauten PFAS alle unverzweigt,

und es kommen nur geradzahlige Kettenlingen vor.

Eine Auswertung, getrennt nach den Anteilen verzweigter
und des jeweils unverzweigten Isomers wurde im Rahmen
der fiir diese Studie durchgefithrten Analytik entsprechend
DIN 38407-42 nicht vorgenommen. Folglich konnten die
vorliegenden Daten auch nicht nach Unterschieden be-
zuglich dieses ,Fingerabdrucks“ ausgewertet werden. Eine
nachtrigliche Auswertung der vorliegenden Daten wire
prinzipiell méglich, wiirde aber zusitzliche, sehr zeitinten-
sive Laborarbeiten erfordern, die im Rahmen dieser Studie

nicht durchfiithrbar waren.
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3 Ergebnisse der Auswertung der TOP-Daten

3.1

Zur Auswertung von TOP-Daten lagen Ergebnisse aus

Auswertbare Datensatze

Beprobungen im Zuge der Screening-Untersuchungen im
Zeitraum August 2019 bis Dezember 2020 vor. Stoffbilan-
zierungen konnten vorgenommen werden fiir Proben, fir
die Datensatzpaare vor und nach TOP vorlagen. Dies wa-
ren insgesamt Datensitze von 246 Proben. Darunter befin-
den sich 239 Datensatzpaare zum TOP von Bodenextrakten
und 32 Datensatzpaare zum TOP von 2:1-Bodeneluaten.
Fir 24 der 239 Datensatzpaare zum TOP von Bodenex-
trakten existierte fiir keine der 26 analysierten Zielverbin-
dungen ein bilanzierbares Datenpaar vor und nach TOP,
weil in diesen 24 Proben alle PFCA-Gehalte in der jeweils
nativen Probe unter der Bestimmungsgrenze lagen. Somit
standen fiir die PFCA-Bilanzierung 215 Datensatzpaare zur

Verfiigung,

Wegen der grofleren Empfindlichkeit der Eluatanalysen wa-
ren in allen 32 Eluatdatensitzen sowohl vor als auch nach

TOP quantifizierbare PFCA-Konzentrationen vorhanden.

Die in Abschnitt 2.6 genannten, fir weitergehende Bilan-
zierungen notwendigen Voraussetzungen (i) bis (iii) waren
in dem fur diese Studie verfiigbaren Datensatz nicht bzw.

nur unvollstindig erfillt.

Ad (i): Insbesondere bei den Daten zum TOP von Boden-
extrakten lagen sehr viele Werte unter der zum Zeitpunkt
der durchgefithrten Analytik giiltigen Berichtsbestim-
mungsgrenze von 1 pg/kg, weshalb die Auswertemdoglich-

keiten eingeschrinkt waren.

Ad (ii): TFA und PFPrA wurden sowohl vor als auch nach
Oxidation nicht bestimmt. Dies hitte die Anwendung
einer zweiten Analysenmethode (IC-MS/MS) erfordert,
was im Zuge des Screening-Ansatzes dieser Untersuchun-

gen nicht vorgesehen war.

Ad (iii): Von den am TZW messbaren Prikursoren wur-
den nur wenige mitbestimmt. Deren Bestimmung hitte die
Anwendung einer dritten Analysenmethode erfordert. Ins-

besondere die auf den PFAS-belasteten Flichen im Raum

Rastatt/Baden-Baden wichtigen Prikursoren PAP und
SamPAP [NURENBERG et al. 2018] wurden im vorliegenden
Untersuchungsprogramm aufgrund des Screening Charak-

ters nicht analysiert.

Ad (iv): Die aus einer Reihe bekannter Prikursoren entste-
henden Homologenmuster wurden in einigen Publikatio-
nen ermittelt [MARTIN et al. 2019; BoITeux et al. 2016; Houtz
& SEDLAK 2012; JanDa 2018]. Allerdings entsprachen die
genauen Bedingungen nicht den Bedingungen der TZW-
Methoden fiir die TOP-Analyse von wissrigen Proben und
Bodenextrakten, und als Modellmatrix diente meist eine
Reinstwassermatrix. Die bekannten Transformationsfakto-
ren hitten, sofern verfiigbar, fir eine erste Abschitzung der
Konzentration an unbekannten Prikursoren herangezogen
werden konnen, wenn die unter (i) bis (iii) genannten Vo-

raussetzungen erfiillt gewesen wiren.

Aufgrund der beschriebenen Datenlage aus dem Screening
beschrinkte sich die weitere Auswertung, insbesondere
der Ergebnisse der TOP-Daten der Bodenextrakte, auf die
im folgenden Abschnitt dargestellten Aspekte.

3.2

TOP-Daten von Bodenextrakten

Auswertung der Analysenergebnisse

Es wurden die Zunahmen der molaren Summen der
PFCA-Konzentrationen, ausgedriickt als Faktor F nach
Glg. (5) berechnet (Abbildung 3.1, Abbildung 3.2)

Abbildung 3.1: Faktoren F(PFCA) nach Glg. 5 der molaren PFCA-
Zunahme, geordnet nach GréBBe (n = 215).
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Abbildung 3.2: Histogramm zur Verteilung der Faktoren F(PFCA) nach
Glg. 5 in Rubriken der Schrittweite 1 (n = 215).

F(PFCA) umfasste mit Werten von 0,3 bis 25,9 einen wei-
ten Bereich mit einem Mittelwert von 4,6, einem Median
von 4,0 und einer Standardabweichung von 3,2. Die relativ
geringe Differenz zwischen Mittelwert (4,6) und Median
zeigt, dass die F(PFCA) weitgehend normalverteilt sind.

Aulffillig war, dass bei 10 Proben der Faktor F(PFCA) <1
war, d. h., dass bei diesen Proben nach TOP in der Summe
weniger PFCA vorhanden waren als vor TOP. Die Abnah-
me in diesen Proben war ausschliefilich auf eine Abnahme
von PFBA, der kurzkettigsten, untersuchten PFCA zuriick-
zufithren. In einigen dieser Proben gab es noch geringe
Zuwichse bei anderen PFCA-Homologen, die allerdings
durch die PFBA-Abnahme tberkompensiert wurden. Die
Abnahme von PFBA lag je nach Probe zwischen 13 % und
67 % (Mittel: 41 %, Median: 42 %, Standardabweichung:
15 %), verglichen mit dem Wert vor TOP. Diese Abnahmen
diirften auf die teilweise Verfliichtigung von PFBA beim
Abdampfschritt des methanolischen Extrakts vor der Zu-
gabe der Oxidationslésung oder wihrend bzw. nach dem
Oxidationsschritt zuriickzufithren sein. Da die IS-Losung
erst nach Abkihlung der Oxidationslésung zugegeben
worden war, konnten diese Verluste im Gegensatz zur Be-

stimmung vor TOP rechnerisch nicht korrigiert werden.

Dies bedeutet auch, dass selbst im Falle einer Bildung von
PFBA aus Prikursoren beim TOP ein Teil beim Abdampf-
schritt verloren gegangen wire. Somit handelt es sich bei
dieser Art der Durchfiihrung des TOP um eine Unterschit-
zung des PFBA-Freisetzungspotenzials aus Prikursoren. Ggf.
mit Ausnahme von PFPeA sind fiir hthere PFCA-Homo-
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Abbildung 3.3: Individuelle APFCA;(%)-Werte nach Glg. 7 und
APFOS(%)-Wert fiir TOP (Boden); Zahlen in Klammern geben die
Anzahl auswertbarer Wertepaare vor/nach TOP an; Probenanzahl:
n=215.

loge Verluste durch Verfliichtigung wihrend der Probenvor-

bereitung/Reaktion als eher gering einzuschitzen.

Des Weiteren wurden aus den vorhandenen Datenpaaren
vot/nach TOP(Boden) die Zunahmen APFCA;(%) der
einzelnen PFCA nach Glg. 7 sowie APFOS(%) berechnet
(Abbildung 3.3).

Den grofiten Zuwachs unter den PFCA zeigte PFHpA.
Dies deutet darauf hin, dass 8:2 Fluortelomer-Prikur-
soren einen groflen Anteil in diesem Probenkollektiv ha-
ben, da PFHpA eines der Hauptabbauprodukte von z. B.
8:22 FTOH, 8:2 Fluortelomeracrylat (8:2 FTAC), 8:2 Fluor-
telomermethacrylat (8:2 FTMAC) oder 8:2 Fluortelomer-
sulfonsiure (8:2 FTSA) ist [Borteux et al. 2016; MARTIN et
al. 2019]. Das Auftreten solcher Prikursoren im Raum
Rastatt/Baden-Baden ist bereits bekannt (8:2 FISA) oder
sehr wahrscheinlich (8:2 FTOH als Hydrolyseprodukt aus
monoPAP und diPAP, FTAC und FTMAC aus seitenket-
tensubstituierten  Fluortelomeracrylat/-methacrylat-Poly-
meren). Beim TOP von solchen Fluortelomerverbindun-
gen entstehen PFCA mit Kettenlingen n, n-1, n-2, n-3, usw.,
wobei n die Anzahl perfluorierter C-Atome in der Kette
angibt (Abbildung 2.4).

Fir individuelle Proben kénnen aus dem Vergleich vor
und nach TOP Hinweise auf das Vorliegen von Prikur-
soren einer bestimmten Stoffklasse erhalten werden. Im

Folgenden wird dies an ausgewihlten Beispielen dargelegt.
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Abbildung 3.4: Vergleich der relativen APFCA(%) und APFOS(%)-
Werte, die Summe der prozentualen Zunahmen in den einzelnen
Proben wurde auf eine molare Gesamtzunahme von 100 normiert.

Abbildung 3.4 zeigt die relativen, molaren Zunahmen der
PFCA und von PFOS fiir die Bodenproben, bei denen
alle Werte fiir die dargestellten PFAA vor und nach TOP
positiv gemessen worden waren. Daher handelt es sich um
eine Auswahl vergleichsweise hoch belasteter Proben. Wie
man gut erkennen kann, zeigen diese Probendatensitze ein
sehr dhnliches Muster der Zunahmen auf. Fiir die Proben
Hii 129, Hii 142 und Hii 144 ist zu erkennen, dass die relative
Zunahme von PFOA etwa 2 - 3-fach grofler bei gleichzei-
tig geringerer Zunahme an PFHpA ist. Dies deutet darauf
hin, dass in diesen Proben ein wichtiger Anteil Ethyl- oder
Methyl-Perfluoralkansulfonamidethanol(Et/MeFOSE)-ba-
sierter Prikursoren vorliegt, die im TOP-Assay praktisch
ausschliefilich zu PFOA transformiert werden. Dieser Hin-
weis bestitigt sich auch durch die vergleichsweise hohen
Gehalte an PFOS sowie dem Nachweis des Prikursors
FOSA in den nativen Proben sowie von FOSA und FO-

SAA in den zugehérigen Eluaten der nativen Proben.

Insofern konnen durch genaue Analyse der PFAA-Zu-
sammensetzung vor und nach TOP Informationen zur
Art wichtiger PFAS-Stoffgruppen abgeleitet werden. Fiir
die drei vom allgemeinen Muster abweichenden Proben
Hu 129, Hi 142 und Hi 144 wiirde sich daher zur weiteren
Bestitigung und zur Berechnung des Anteils bekannter/
unbekannter Prikursoren bei der PFAA-Bildung die zu-
sitzliche Analyse der bekannten Prikursoren SamPAP und
diSamPAP (EtFOSE-basiert) sowie von mono- und diPAP
(FTOH-basiert) anbieten.

Die PFCA-Homologenverteilungen vor und nach TOP(Bo-

den) unterscheiden sich deutlich voneinander. Der jeweils

hohere Gehalt von PFCA mit gerader Anzahl an C-Atomen
(zwischen PFHxA (C6) und PFDoDA (C12)) verglichen
mit den Gehalten der benachbarten Homologen mit unge-
rader Anzahl an C-Atomen deutet auf einen wesentlichen
Anteil von Fluortelomerverbindungen in den nativen Pro-
ben hin. Nach der Oxidation im TOP vertingern sich diese
Unterschiede stark (Abbildung 3.5).

Abbildung 3.5: Vergleich der PFCA-Homologenverteilungen vor
(oben) und nach (unten) TOP(Boden).

In Abbildung 3.6 sind die PFCA-Homologenverteilungen
vor und nach TOP(Boden) fiir die Proben gezeigt, bei
denen die Gehalte aller PFCA von C4 bis C12 oberhalb der

Bestimmungsgrenze lagen.

Man erkennt, dass beim TOP eine starke Verschiebung zu
PFCA kiirzerer Kettenlingen bei gleichzeitiger Erhchung
der Anteile der PFCA-Homologen mit ungerader Ketten-
anzahl erfolgt. Dies steht im Wesentlichen fiir die Oxida-

tion von Fluortelomer-Prikursoren.
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Abbildung 3.6: Vergleich der PFCA-Homologenverteilungen vor
{oben) und nach (unten) TOP(Boden) fiir Proben, bei denen die
Gehalte aller PFCA von C4 bis C12 oberhalb der Bestimmungsgrenze
lagen.

Des Weiteren nimmt der PFOA-Gehalt von sechs Pro-
ben auffillig zu, sodass die Homologen-Ganglinien dieser
Proben, die alle von derselben Gemarkung stammten, die

Ganglinien der iibrigen Proben kreuzen (Abbildung 3.6).

Da in den zugehorigen nativen Proben auch PFOS und

FOSA nachgewiesen worden sind, ist diese Beobachtung
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ein starkes Indiz auf das Vorhandensein einer betrichtlichen

Menge Perfluoroctansulfonamid-basierter Prikursoren.

TOP-Daten von 2:1 Bodeneluaten

Die Auswertung der Zunahme der molaren PFCA-
Gesamtkonzentrationen, ausgedriickt als Faktor F(PFCA)
nach Glg. (8) war fiir alle 32 Eluatproben méglich (Abbil-
dung 3.7, Abbildung 3.8).

Abbildung 3.7: Faktoren F(PFCA) nach Glg. 5 der molaren PFCA-
Zunahme, geordnet nach Gréle.

Abbildung 3.8: Histogramm zur Verteilung der Faktoren F(PFCA) nach
Glg. 5in Rubriken der Schrittweite 0,1; Probenanzahl: n = 23.

Wihrend sich die Faktoren F(PFCA) beim TOP(Boden)
tiber mehr als eine Zehnerpotenz erstreckten, erreichten
nur 2 von 32 Proben oder 6 % der Proben Faktoren von >2
bzw. eine Zunahme der PFCA-Konzentrationen um mehr

als 100 % (Abbildung 3.8, Abbildung 3.10).

Der MediantStandardabweichung von F(PFCA) lag bei
1,19+0,10. Dies bedeutet, dass in den wissrigen Eluaten im
Vergleich zu den methanolischen Extrakten der Boden-

proben nur vergleichsweise wenige beim TOP oxidierbare

© LUBW



Abbildung 3.9: Individuelle APFCA;(%)-Werte nach Glg. 7 und
APF0OS(%)-Wert fiir TOP (Eluat); Zahlen in Klammern geben die
Anzahl auswertbarer Wertepaare vor/nach TOP an; Probenanzahl
n=32

Abbildung 3.10: Boxplots zur Verteilung der Faktoren F(PFCA) nach
Glg. 8 fiir TOP(Boden) und TOP(Eluat).

Prikursoren enthalten sind und deren Beitrag zur PFCA-
Bildung beim TOP in den meisten Proben bei ca. 20 %
liegt. Die vergleichsweise geringe Zunahme beim TOP-
Assay spiegelt sich auch in den geringen Zunahmen der
individuellen APFCA;(%) wider (Abbildung 3.9).

Beim Vergleich der Homologenverteilung vor und nach
TOP(Eluat) zeigen sich nur geringfiigige Unterschiede
(Abbildung 3.11). Das ldsst sich mit dem geringen Anteil
von Prikursoren in den Eluaten erkliren, insofern dass bei
der Oxidation im TOP nur geringe Anteile der jeweiligen

Homologen dazukommen.

Die Tatsache, dass im Gegensatz zu den Homologenpro-
filen im methanolischen Bodenextrakt vor TOP bei den

Eluaten keine so stark ausgeprigte Dominanz der PFCA mit

Abbildung 3.11: Vergleich der PFCA-Homologenverteilungen vor
(oben) und nach (unten) TOP(Eluat); Anzahl positiver Werte in
Klammern.

gerader C-Atomanzahl vorliegt, deutet darauf hin, dass in
den Eluaten der nativen Boden die bereits im Feld aus Pri-
kursoren entstandenen PFCA vorliegen, sodass eine weitere

Oxidation mittels TOP kaum eine Verinderung bewirkt.

Nach Angaben in der Originalveroffentlichung von
Hourz & Seprak [2012] sollte PFOS bei der Oxidation
wissriger Eluate stabil sein und weder zerst6rt noch aus
Sulfonamid-basierten Prikursoren gebildet werden. Dies
entspricht auch der Erfahrung in anderen Publikationen
und im TZW-Labor bei der Oxidation von Modelllésun-
gen mit PFOS. Tatsichlich wurden bei den in dieser Studie
untersuchten Proben unter den 30 auswertbaren Werte-
paaren fiir PFOS vor und nach TOP(Eluat) sowohl Zunah-
men als auch Abnahmen beobachtet, sodass von zwei oder
mehreren gegenliufigen Prozessen auszugehen ist, die die-

ser Beobachtung zugrunde liegen.
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Mogliche Prozesse fiir die PFOS-Abnahme sind (i) die
Ad-/Absorption von PFOS an der oder in die Gefiflwand
der Reaktionsgefifie sowie (ii) ein Absinken des pH-Werts

bei der Oxidationsreaktion.

Ad (i): Ein moglicher Faktor fir die PFOS-Abnahme ist
die partielle Ad-/Absorption von PFOS an der oder in die
Gefilwandung des Reaktionsgefifies, die wegen der Zu-
gabe der IS-Lésung erst nach Oxidation evtl. nicht kom-
plett korrigiert wurde. Verluste von langkettigen PFAA
beim TOP-Assay wurden auch von SIMONNET-LAPRADE et
al. beschrieben und u. a. auf eine Verteilung an den Grenz-
flichen flussig/fest und flissig/gasformig im Probengefifl

zuriickgefiihrt [SIMONNET-LAPRADE et al. 2019].

Ad (ii): Bei der Durchfithrung des TOP entstehen durch
Oxidation von Prikursoren und von Matrixbestandteilen
(DOC) der Eluate Sduren (z. B. PFCA, Kohlensiure und
evtl. kleine organische Siuren, wie z. B. Oxalsiure), die
einen gewissen Anteil der zugesetzten Lauge neutralisie-
ren. Sofern viele Matrixbestandteile in einer Probe enthal-
ten sind, kann es prinzipiell vorkommen, dass der NaOH-
Uberschuss nicht ausreicht, um einen hohen pH-Wert >12
in der Reaktionsmischung aufrecht zu erhalten (siehe Ab-
schnitt 2.4). Beim Absinken des pH-Werts in den neutra-
len oder sauren Bereich lduft die Reaktion dann vermehrt
statt Giber die kurzlebigen ‘OH-Radikale iiber langlebige
Persulfatradikale, die auch PFCA defluorieren und damit
zerstoren konnen. Aufgrund des vergleichsweise grofien
Uberschusses an NaOH bei den im TZW durchgefiihrten

TOP-Methoden sowie das Arbeiten mit wissrigen Eluaten

und Bodenextrakten - also ohne das Extraktionsmittel
Methanol - wird diese Moglichkeit allerdings fiir sehr un-

wahrscheinlich gehalten.

Fir die Zunahme der PFOS-Konzentration kommen zwei
Prozesse in Frage: (i) die alkalische Hydrolyse Perfluor-
octansulfonamid-basierter Prikursoren zu PFOS sowie
(if) der mikrobielle Abbau solcher Prikursoren zu PFOS
wihrend der Zwischenlagerung der Bodeneluate bis zur
TOP-Analyse.

Ad (i): MaRTIN et al. berichten beispielsweise tber die
Moglichkeit der Hydrolyse von PFOAB (einem Feuer-
l6schschaumtensid mit Carbonsiuremid-Bindung zum
petfluorierten Rest) beim TOP-Assay [MARTIN et al. 2019].
Sie belegten dies durch ein Kontrollexperiment, bei dem
nur NaOH, jedoch kein Oxidationsmittel im Kontroll-
ansatz vorhanden war und sich PFOA bildete. Eine ana-
loge Hydrolyse von Sulfonsiureamiden ist wegen de-
ren Stabilitit wesentlich unwahrscheinlicher. Dennoch
wurde in mehreren Laboren die Bildung einer geringen
Menge PFOS beim TOP-Assay beobachtet [Janpa 2018;

AUSTRALASIAN LAND AND GROUNDWATER ASSOCIATION 2019)].

Ad (ii): Ein mikrobieller Abbau von Sulfonamid-basierten
Prikursoren zu PFOS bei Probenlagerung kann eine Pro-
duktion beim TOP vortiuschen. Die in dieser Studie aus-
gewerteten Eluatanalysen vor TOP wurden in der Regel
wenige Tage nach Probeneingang im TZW-Labor durch-
gefiihrt. Dem hingegen wurde mit den TOP-Analysen an

den bereits vorhandenen Eluaten erst nach einer Nachbe-

Abbildung 3.12: Mégliche Abbaupfade von Perfluoroctansulfonamid-basierten Préakursoren am Beispiel von FOSA.

24 | Studie zur Aussagekraft des Total Oxidizable Precursor-Assays

© LUBW



auftragung (siehe auch Abschnitt 1.1) begonnen. Dadurch
kam es zu Standzeiten der Eluate von ca. 2 - 5 Monaten in
der Kithlkammer bei ca. 6°C+2K.

Wenn bei lingerer Lagerdauer ein mikrobieller Ab-
bau von Perfluoroctansulfonamid-basierten Prikurso-
ren (z.B. diSamPAP, 2-[N-ethyl(perfluoroctansulfon-
amido]-phosphorsdureester ~ (monoSamPAP),  FOSE,
N-Ethyl-Perfluoroctansulfonamid (EtFOSA), N-Methyl-
Perfluoroctansulfonamid (MeFOSA), EtFOSAA, N-Methyl-
Perfluoroctansulfonamidoessigsdure (MeFOSAA), FOSAA
oder FOSA) stattgefunden hitte, so hitte dieser mikrobi-

elle Abbau zu PFOS gefiihrt, was nach Durchfithrung des
TOP(Eluat) als Zunahme beim TOP-Assay fehlinterpre-
tiert werden konnte. Die mikrobiell zu PFOS abgebauten
Prikursoren stiinden dann im TOP nicht mehr zur Bildung
von PFOA als Oxidationsprodukt dieser Prikursoren zur
Verfiigung (Abbildung 3.12). Dadurch wiren bei solchen
Proben neben einer hoheren PFOS-Konzentration als in
der nativen Probe auch eine niedrigere PFOA-Konzentra-
tion als beim TOP einer nicht gelagerten Probe gemessen
worden. Der Einfluss der Lagerdauer von Eluaten auf die
PFOS- und PFOA-Konzentrationen nach TOP-Assay sollte

zukiinftig durch systematische Versuche abgeklirt werden.
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4 Beantwortung der offenen Fragen zum TOP anhand von

Datenauswertung und Literaturrecherche

In den folgenden Abschnitten werden die 12 im Rahmen

dieser Studie zu beantwortenden Leitfragen beantwortet.

4.1
Gibt es systematische Unterschiede zwischen gering belasteten Pro-
ben (Rastatt) und Hintergrund-Bodendauerbeobachtungsflichen
(BDF) des Landes Baden-Wiirttemberg? Kann der TOP hierfiir
zusdrzliche Kriterien liefern, z. B. anband von Homologenverteilun-
gen? (,Lobnt sich TOP-Analytik, z. B. bei Hintergrundflichen®?)

Frage 1

Zur Beantwortung dieser Frage muss zwischen den Ergeb-
nissen der TOP(Boden)- und TOP(Eluate)-Analytik diffe-

renziert werden.

Bei den Bodenuntersuchungen mit der im Untersuchungs-
zeitraum 2019 - 2020 durchgefihrten TOP(Boden)-Analy-
tik mit einer BG von 1 pg/kg ist dies nicht méglich, da in
Hintergrundb6den und selbst in schwach belasteten Béden
zu viele Werte unterhalb der damaligen Bestimmungsgren-
ze vorliegen, die eine solche Auswertung verhindern. Bei
einer Absenkung der BG auf z. B. 0,1 pg/kg (inkl. Angabe
der Ergebnisse auf zwei signifikante Stellen) kénnte dies
zukiinftig moglich sein. Ob diese Daten dann allerdings
eine Unterscheidung von gering belasteten Flichen und
Dauerbeobachtungsflichen ermdglichen, muss dann gepriift
werden. Hinweise auf Unterschiede kann moglicherwei-
se eine neuere Studie des Landesamts fiir Natur, Umwelt
und Verbraucherschutz Nordrhein-Westfalen (LANUV) zu
PFAS-Hintergrundwerten in Boden ergeben, bei der die Bo-
denproben mit einer BG von 0,1 pg/kg je gemessener Ein-
zelsubstanz untersucht wurden und damit auch gentigend
positive Werte fiir eine vergleichende Ubersicht mit den in
der hier vorliegenden Studie vorhandenen Werte von be-
lasteten Flichen méglich sein sollte. Da die LANUV-Daten
zum Redaktionsschluss der vorliegenden TOP-Assay-Studie
noch nicht veréffentlicht waren, war ein Vergleich der Er-

gebnisse in diesem Rahmen nicht durchfithrbar.

4.2
Ldisst sich durch eine Verdnderung der Homologenverteilung im
Eluat vor TOP zum Eluat nach TOP auf die Art und Menge der

Vorldufersubstanzen schliefSen?

Frage 2
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Ja, bedingt. Dazu missen allerdings auch die bekannten
Prikursoren vor und nach TOP mitgemessen werden. Bei-
spielsweise lisst sich eine vergleichsweise starke Zunahme
von PFOA auf Perfluoroctansulfonamid-basierte Prikur-
soren zuriickfihren. Das gleichzeitige Auftreten solcher
Prikursoren (in den dieser Studie zugrundeliegenden Ana-
lysen wurden lediglich FOSA und FOSAA aus dieser Pri-
kursoren-Stoftklasse gemessen) und gleichzeitig vorhande-
nes PFOS als Abbauprodukt dieser Prikursoren sind ein
starkes Indiz fiir einen wichtigen Anteil dieser Sulfonamide
als Quelle fir PFOS als mikrobielles Abbauprodukt und fiir
PFOA beim TOP-Assay. Beispiele wurden im Abschnitt 3.2
anhand des Musters der relativen prozentualen Zunahmen
der PFCA bei der Oxidation von Bodenprobenextrakten
im TOP-Assay herausgearbeitet. Dies gilt sinngemif} auch
fur die Zunahmen in den Eluaten. Allerdings sind dort
die Zunahmen allgemein nur in der Gréfenordnung von
20 %, was bedeutet, dass die relativen Zunahmen einzel-
ner PFCA-Konzentrationen beim TOP(Eluat) vergleichs-
weise gering im Vergleich zu den bereits vorhandenen
Eluatkonzentrationen sind. Dadurch ist z. B. der Einfluss
von Perfluoroctansulfonamid-basierten Prikursoren auf
die PFOA-Bildung sehr gering. Anhand der zwei in dieser
Studie gemessenen Prikursoren aus dieser Stoftklasse kon-
nen keine eindeutigen Riickschliisse gezogen werden. Die-
sem Umstand kann entgegengetreten werden, wenn zu-
kinftig mehr bekannte Prikursoren aus dieser Stoftklasse
mitgemessen wiirden, insbesondere EtFOSAA, MeFOSA,
MeFOSAA, monoSamPAP und diSAmPAP.

4.3
Kann der TOP anband typischer Vorldufersubstanzen kalibriert

Frage 3

werden (diPAP| Barrieremittel/Papierschldmme/typische (atmo-
sphdrische) nicht-Rastatter Belastungen der BDF (z. B. Fluor-
telomeralkobole))?

Es kann die Entstehung von Oxidationsprodukten aus
bestimmten Prikursoren unter den angewandten Bedin-
gungen beim TOP im Laborversuch untersucht werden
(Bestimmung von Wiederfindungen auf molarer Basis,
Konversationsfaktoren). Z. B. kann im Versuch ermittelt

werden, welche und in welchen Verhiltnissen PFCA bei
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der Oxidation von Fluortelomer- (mehrere PFCA) und
aus Perfluoralkansulfonamid-basierten Produkten (einzel-
ne PFCA, z. B. PFOA aus FOSA etc.) entstehen. Damit
lasst sich APFCA bestimmen, das auf bekannte Prikur-
soren zuriickgeht sofern die Wiederfindungen aus realer
Matrix dieselben sind, wie im Laborversuch mit Standard-
losungen. Dieser Ansatz wurde in der Literatur bereits
mehrfach praktiziert und beschrieben. Allerdings wurden
die Konversationsfaktoren meist nur mit reinen Standard-
substanzen in Reinstwasser-Matrix oder sogar ohne Matrix
ermittelt. Grundsitzlich kénnte das auch mit technischen
Barrieremitteln (z. B. Zonyl RP paper fluoridizer u. a.),
Produkten (Papier) und Abfallstoffen (Papierfasern), die
auch unbekannte Prikursoren enthalten, durchgefiihrt
werden. Allerdings ist dies retrospektiv nur dann mdoglich,
wenn stabile (nicht gealterte), authentische Produkte fir

die Laborversuche zur Verfigung stehen.

4.4

Sind in einer detaillierteren Auswertung zum Auftreten von PEAS

Frage 4

unterschiedliche, wiederkebrende, eventuell lokale Muster erkenn-
bzw. erkldrbar bzw. kinnen Proben nach Substanzmustern grup-

piertwerden?

Ja, siehe auch Antwort auf Frage 2 in Abschnitt 4.2. Neben
Proben, die ein hohes APFOA aufweisen, kénnen auch
andere Stoffgruppen, z. B. die x:2 FISA Hinweise auf wei-
tere Stoffklassen geben, die in Proben von bestimmten
untersuchten Flichen vorkommen. Der dieser Studie zu-
grundeliegende Datensatz enthilt Konzentrationsdaten
von 4:2 FTSA, 6:2 FTSA und 8:2 FTSA. Wihrend 4:2 FTSA
nicht, 8:2-FISA nur ganz vereinzelt positiv detektiert wur-
den, wurde 6:2 FISA in einigen nativen Proben in ver-

gleichsweise geringen Konzentrationen nachgewiesen.

Im Kontext von Flichen, die mit Papierschlamm ver-
mischtem Kompost beaufschlagt worden waren, ist das
Auftreten von FISA ein Hinweis, allerdings kein Bewelis,
auf das mogliche Vorliegen von Fluortelomermercapto-
alkylphosphaten (FTMAP), einer Stoftklasse, die ebenfalls
in Barrieremitteln fiir Papier eingesetzt wurde. Allerdings
ist der FTSA-Grundkérper, der beim Abbau von FTMAP
entsteht, ein Baustein vieler weiterer Produkte, z. B. von
Fluortensiden in Feuerléschmitteln (z. B. die Capstone-
Produkte), sodass eindeutige Riickschliisse auf das Vorlie-

gen von FTMAP nur durch erginzende Analytik auf diese

Prikursoren abgesichert werden kann. FTMAP, die z. B. im
Produkt Lodyne P208E eingesetzt wurden [TRIER et al. 2011;
LECHNER 2014], wurden erst kiirzlich in PFAS belasteten
Boden aus dem Raum Mannheim identifiziert und ein
Vertreter erstmals mithilfe eines synthetisierten Standards
quantifiziert [BUGseL et al. 2021]. Kdufliche Referenzstan-
dards fiir eine quantitative Analytik sind derzeit nicht ver-
fugbar. Die Tatsache, dass FTMAP bisher nicht im Raum
Rastatt/Baden-Baden nachgewiesen wurden, kann entwe-
der darauf zurtckgefiithrt werden, dass diese in den unter-
suchten Flichen nicht vorkommen oder nach der langen
Zeit (>10 Jahre) nach der Ausbringung bereits abgebaut
sind, u. a. zu FTSA.

45
Kinnen ausgehend von Eluatanalysen Riickschlisse auf Feststoff-

Frage 5

gebalte (nach TOP) gezogen werden?

Nein. Die Grundidee der Herstellung und Analyse von
Eluaten ist, dass man gerade keine Gesamtgehalte im Fest-
stoff bestimmen mdéchte (und kann), sondern die unter
bestimmten Laborbedingungen eluierbaren Konzentratio-
nen. Diese jeweilige Konzentration wird als Quellstirke
unter Einbeziehung einer Transportprognose fiir eine Si-
ckerwasserprognose zur Abschitzung von Schadstoftkon-
zentrationen am Ort der Beurteilung herangezogen. Der
Ort der Beurteilung ist im Falle von Grundwasser der Ort

des Eintritts der Schadstoffe in den Grundwasserleiter.

In den Eluaten PFAS-haltiger Béden finden sich daher
hauptsichlich schlecht adsorbierbare und damit gut eluier-
bare Substanzen wieder. Da dies in der Regel die Endab-
bauprodukte aus den Stoffklassen der PFCA und PFSA
sowie einige Zwischenabbauprodukte des mikrobiellen
Abbaus von Prikursoren sind (z. B. FOSA, EtFOSAA, etc.),
besteht keine Korrelation zwischen den Konzentrationen
dieser Zwischen-/End-Abbauprodukte und dem nicht
eluierbaren Anteil an Prikursoren oder schlecht eluierba-
ren, langkettigen PFAS. Die Konzentrationen der freisetz-
baren PFAS hingen damit auch stark von dem Grad des

Abbaus und damit vom Alter der Kontamination ab.

Im Gegensatz zur Bestimmung des eluierbaren Anteils
durch Eluate benétigt man fiir die Bestimmung von Ge-
samtgehalten in Boden ein moglichst vollstindiges Auf-

schlussverfahren. Im Falle von z. B. Schwermetallen gelingt
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dies durch drastische Aufschlussmethoden wie dem Ko6nigs-
wasser-Aufschluss. Solche drastischen Aufschlussmethoden
verbieten sich allerdings fiir organische Kontaminanten, da
diese dabei mineralisiert wiirden und damit die Strukturin-
formation verloren ginge. Der TOP (in verschieden inten-
siver Ausfihrung) stellt einen Kompromiss zwischen reiner
Extraktion von bereits in der Probe vorhandenen PFAS und
vollstindiger Mineralisierung von Prikursoren und Abbau-
produkten dar. Der TOP basiert somit auf einem operatio-
nell definierten Teilaufschluss, der zu stabilen messbaren
Zwischenprodukten fithrt (siehe Kapitel 2). Wegen des
Teilaufschlusscharakters der TOP-Methoden hingt das
Endergebnis bis zu einem gewissen Grad von den im je-

weiligen Labor angewandten Randbedingungen ab.

4.6
Kinnen ausgebend von den Bodenanalysen (vor TOP) Riickschliis-

Frage 6

se auf die Gesamtmasse (nach TOP) gezogen werden?

Im Prinzip wire eine ansatzweise Abschitzung moglich,
die aber aufgrund des fiir diese Studie zur Verfiigung ste-
henden Datensatzes nicht durchfiihrbar ist. Dies hat fol-

gende Griinde:

Sowohl die Analysen vor TOP als auch nach TOP werden
aus methanolischem Extrakt durchgefiihrt und kénnen da-
her grundsitzlich verglichen werden. Im Detail kann sich
jedoch bei beiden Varianten der Zeitpunkt der Zugabe
der internen isotopenmarkierten Standards und damit die
Anzahl der korrigierten Analysenschritte unterscheiden.
Dadurch kénnen Verluste von Analyten, die z. B. bei der
Oxidation im TOP auftreten (Verflichtigung, Verteilung
an Grenzflichen), nicht korrigiert werden, sodass der Ver-
gleich einen systematischen Fehler in sich birgt. Niheres

hierzu siehe Kapitel 2.

Es muss beachtet werden, dass bei den Oxidationsreaktionen
im TOP ein Massenverlust auftritt. Ursache hierfir ist, dass
nicht fluorierte Molekiilteile oxidiert werden und bei der
Oxidation von Fluortelomer-Verbindungen und Sulfonamid-
basierten Verbindungen bei den Reaktionen, bei denen eine
Kettenverkiirzung auftritt, ein Teil der Fluoratome von dem
Ende der polaren Gruppe der Alkylkette her entfernt wird.
Eine Bilanzierung auf Basis von Massenkonzentrationen ist
daher nicht zulissig, sondern es muss molar auf Basis der An-

zahl der Perfluoralkylketten bilanziert werden.
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Einen gewissen Informationsgehalt enthilt dieser Vergleich
auf molarer Basis vor/nach TOP, aber nur, wenn méglichst
viele bekannte und analysierbare Prikursoren in der Ori-
ginalprobe gemessen wurden. Auflerdem miissen die Be-
stimmungsgrenzen sowohl fir die bereits vorhandenen
PFCA und PFSA als auch fir die messbaren Prikursoren
niedrig genug sein, um quantifizierbare Werte (>BG) zu er-
halten, mit denen eine Bilanzierung vorgenommen werden
kann. Aus einer solchen Bilanzierung unter Kenntnis der
im Labor ermittelten Umsitze von bekannten Prikursoren,
kann der Anteil unbekannter Prikursoren an APFCA be-
rechnet werden. Aufgrund der nur wenigen gemessenen
Prikursoren bei den in dieser Studie ausgewerteten Daten
sowie der vergleichsweise hohen Bestimmungsgrenze von
1 ug/kg und damit hoher Anzahl von Werten <BG ist eine
solche Abschitzung leider nicht méglich.

Ein wahrer Gesamtgehalt kann beim TOP, wie bei den
meisten anderen, operationell definierten summarischen
Parametern (AOF, EOF, PIGE) nicht ermittelt werden, da
die Anteile von nicht-extrahierbaren und nicht oxidier-
baren Riickstinden in einer konkreten Probe unbekannt
bleiben. Dem wahren Organofluor-Gesamtgehalt aus
PFAS kann man sich nach derzeitigem Stand der Wissen-
schaft am ehesten mit der YF-NMR-Spektroskopie nihern,
die als zerstérungsfreie und extraktionsfreie Technik ohne
Losungsmittelextraktion und Aufschlussverfahren aus-
kommt. Wegen der geringen Messempfindlichkeit ist dies
allerdings nur fir sehr stark PFAS-kontaminierte Boden
moglich (mg/kg-Bereich) und derzeit nicht routinemifig
durchfihrbar.

4.7

Kinnen Riickschliisse aus dem Substanzmuster nach TOP-Assay

Frage 7

auf dieVorlduferverbindungen gezogen werden?
Siehe Antwort zu Frage Nr. 2.

4.8

Welche Ursachen kommen fiir die nach TOP-Assay teils hiberen
Gebalte an Sulfonsduren, insbesondere PFOS, in Frage?

Frage 8

Durch mehrmonatige Lagerung von bereits untersuchten
Eluatproben (Riickstellproben) ist ein partieller, mikrobi-
eller Abbau von PFOS-Vorlduferverbindungen zu PFOS

wahrscheinlich. Diese Prikursoren wiirden dann beim
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TOP nicht mehr zu PFOA transformiert, sondern ligen
zum Zeitpunkt der Durchfithrung des TOP bereits als
PFOS vor, welches beim TOP nicht weiter transformiert
wiirde. Das mikrobiell erzeugte PFOS tiuschte somit oxi-

dativ im TOP erzeugtes PFOS vor.

Eine weitere Moglichkeit ist, dass neben der im TOP ge-
wiinschten Oxidation eine Hydrolyse Sulfonamid-basierter
Prikursoren als Nebenreaktion stattfindet, die zu geringfii-
giger Erhéhung der PFOS-Werte nach TOP zur Folge hitte
(Abbildung 3.12) [AUSTRALASIAN LAND AND GROUNDWATER
AssOCIATION 2019]. Inwieweit hierbei auch die Probenmat-

rix einen Einfluss haben konnte, ist noch unbekannt.

4.9 Frage 9

Mitdem TOP wird summarisch ein Vorldufer-Potenzial in PEAS-
belasteten Proben erfasst. Ldsst sich dabei differenzieren, 0b und ggf.
welche Rolle beim TOP ein potenzieller Abbau bestimmbarer lang-
kettiger PEAS (PFDA-PFTeDA) zu kurzkettigen PEAS spielt?

Es wurde in der Literatur [Houtz & SeDLAK 2012] und auch
im TZW-Labor mehrfach bestitigt, dass PFAA wihrend

der Oxidationsreaktion stabil sind.

Die scheinbare Abnahme der angesprochenen langkettigen
PFCA hat sehr wahrscheinlich mit deren Ab-/Adsorption
am Reaktionsgefifl und dem spiten Zeitpunkt der Zugabe
der Losung der isotopenmarkierten internen Standards (IS)
zur Korrektur der Abnahme der Konzentration der langket-
tigen PFCA zu tun. Bei den im Untersuchungszeitraum an-
gewandten TOP(Boden) und TOP(Eluat)-Analysen wurde
die IS-Losung erst nach dem Aufschluss (nach Oxidation)
zugegeben, sodass Verluste im Reaktionsgefifl nicht korri-
giert wurden und eine scheinbare Abnahme vortiuschen.
Ein Zusatz der IS-Losungen vor der Oxidation ist aller-
dings nur fiir die PFAA moglich, da die IS polyfluorierter
Verbindungen, z. B. von 6:2 FISA, selbst als Prikursoren
oxidiert wiirden und somit der PFCA-Gehalt in der oxi-

dierten Losung verfilscht wiirde.

4.10 Frage 10
Lassen sich die AOF-Befunde unter Einbezug aller Daten (auch:

TOP an Eluaten) besser als bisher einordnen?

Nein. Das AOF ist ebenfalls in lange gelagerten Rickstell-

proben untersucht worden. Daher ist die Umwandlung

von bei der AOF-Analytik gut erfassbaren Verbindungen
zu schlecht erfassbaren (kurzkettige PFCA, fliichtige Ver-
bindungen) méglich.

4.11 Frage 11
Welche Einflussfaktoren (Bodentyp, C-org, pH-Wert, ...) kinnen
sich auf die Analytik des TOP auswirken und wiren deshalb sinn-

voll, in der Zukunft mitzubestimmen?

Die Bodeneigenschaften Bodentyp, C-org, pH-Wert kénn-
ten sich generell auf die dem TOP-Assay vorgelagerten
Schritte der methanolischen Extraktion (TOP-Boden)
und der wissrigen Elution (Eluatherstellung, gefolgt von
TOP(Wasser)) auswirken. Dadurch wiirde auch die nach-
folgende Oxidationsreaktion u. U. beeinflusst. Die Mat-
rix-Abhingigkeit wurde bislang fiir beide Arten von TOP-
Varianten noch wenig untersucht (siehe auch Hinweise
in den Abschnitten 2.2 und 2.4). Mit extrahierte/eluierte
Matrixbestandteile, ausgedriickt als C-org im Boden bzw.
matrixbiirtigem TOC in wissrigen Eluaten oder in metha-
nolischen Extrakten, verbrauchen Oxidationsmittel. Sofern
der Oxidationsmitteliiberschuss in der Probe hoch genug
ist, um neben dem Verbrauch des Oxidationsmittels fiir
die Matrix auch alle zu PFAA oxidierbaren Prikursoren
zu transformieren, ist der TOP-Assay ungestort. Reicht
die Oxidationsmittelmenge allerdings nicht aus, so ist das
an der unvollstindigen Oxidation von mit gemessenen,
bekannten Prikursoren erkennbar. Dies war in einigen
Proben dieser Studie der Fall. Bei sehr hohem Gehalt an
organischer Substanz, wie z. B. Klirschlamm, ist es daher
angeraten, entweder eine Voroxidation [HUTCHINSON et
al. 2020] oder den dTOP [GOCKENER et al. 2020] anzuwen-
den. Zu dieser Thematik besteht noch erheblicher For-

schungs- und Harmonisierungsbedarf.

4.12

Kinnen mit dem TOP eventuell geringe Anteile von Fluortelomer-

Frage 12

acrylar-Polymeren oder von Fluorpolyethern oxidiert werden?

Zur Oxidation von Fluortelomeracrylat-/methacrylat-
Polymeren im TOP-Assay gibt es in der Literatur nach
derzeitigen Kenntnisstand erst wenige Untersuchungen.
Im BWPLUS-Projekt EOFplus wurde ein Acrylatprodukt
(Cartafluor CFI) einer derartigen Oxidation unterzogen
und eine geringe Menge PFCA gefunden. Diese PFCA

entsprachen in der Summe ca. 1 % der eingesetzten Masse
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an Produkt [SAcHER et al. 2019]. Diese geringe Ausbeute
lasst darauf schlieflen, dass derartige Polymere recht per-
sistent gegeniiber einem oxidativen Aufschluss im TOP-
Assay sind. Die beobachteten geringen Mengen an PFCA
konnten durch alkalische Hydrolyse/Oxidation von Riick-
stinden, d.h. von nicht umgesetzten Acrylat/Methacry-
lat-Monomeren oder deren Hydrolyseprodukten (Fluor-
telomeralkoholen) im technischen Produkt herrithren
[NIKIFOROV 2021].

Dass diese Seitenketten hydrolytisch abgespalten werden
konnen, zeigt die Arbeit von WASHINGTON et al. mit einem
kommerziellen Acrylat-Polymer [WASHINGTON et al. 2015].
Allerdings verlduft die Reaktion in Mikrokosmenansit-
zen mit Boden und Wasser sehr langsam und wird, wie
zu erwarten, durch hohe pH-Werte beschleunigt. Die ab-
geschitzten Halbwertszeiten lagen in der Gréflenordnung

von mehreren Jahrzehnten bis zu Gber 100 Jahren.

Dass Polymere mit fluorierten Seitenketten weitgehend
persistent gegen den oxidativen Aufschluss im TOP-Assay
sind, bestitigt auch eine kirzlich erschienene Veroffent-
lichung [LIAGKOURIDIS et al. 2021]. Darin wurde - allerdings
anhand von Polyamid-basierten Polymeren - Zhnlich wie

bei SAcHER et al. 2019 ebenfalls festgestellt, dass nur ein
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sehr geringer Anteil (Spuren) der fluorierten Polymersei-

tenketten beim oxidativen Aufschluss erfasst werden.

Perfluoralkylethersiuren werden beim TOP-Assay nicht
oxidiert, Polyfluoralkylsiuren hingegen schon [ZHANG et al.
2019]. In der zitierten Arbeit wurden allerdings nur nieder-
molekulare Per- und Polyfluoralkylethersduren untersucht.
Polymere Per- und Polyfluorether wurden jedoch bislang
noch nicht beziiglich ihrer Oxidierbarkeit betrachtet. Es
ist jedoch aus mechanistischer Betrachtung heraus zu er-
warten, das Perfluoroalkylpolyether wie ihre niedermole-
kularen Homologe durch “OH-Radikale nicht angegriffen
werden kénnen, da hierzu ein Wasserstoffatom in der per-
fluorierten Alkylkette fehlt. Dem gegentiber ist es denkbar,
dass bei der Oxidation von Polyfluoralkylpolyethern ein
Angriff stattfinden kann. Die dabei entstehenden Produkte
wiren jedoch vermutlich zum groflen Teil ebenfalls noch
hochmolekular aufgebaut und/oder es fehlten analyti-
sche Standards zur Quantifizierung. Generell wurden alle
Monomere und Polymere aus der Stoffklasse der Per- und
Polyfluorether in der hier vorliegenden Studie nicht erfasst,
da sie entweder nicht oder nur zu mit der angewandten
Analysenmethode nicht analysierten Produkten oxidiert

worden wiren.
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