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Kurzzusammenfassung

Boden und Grundwasser im Raum Mittelbaden sind auf einer Flache von weit tber 1.000 Hek-
tar mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) verunreinigt. Ubergeordnetes Ziel des
Projekts FluorTECH waren die Aufklarung der maoglichen Quellen der PFAS-Belastung im
Raum Mittelbaden sowie eine Vorhersage der zukunftigen Entwicklungen der Kontamination
von Grundwasser und landwirtschaftlichen Erzeugnissen. Hierzu wurden Versuche mit Papier-
schlammen, die mit drei fluorhaltigen Papierhilfsmitteln dotiert worden waren, durchgefihrt. Es
wurde jeweils ein technisches Produkt auf Basis von polyfluorierten Alkylphosphaten (PAP),
Polyacrylaten und Polyethern eingesetzt. Die Papierhilfsmittel wurden mit Papierschlamm ge-
mischt, um die realen Verhaltnisse moglichst gut abzubilden.

Die wesentlichen Erkenntnisse aus dem Projekt FluorTECH sind:

Versuche mit technischen Produkten liefern gegeniiber Ansatzen mit kommerziellen Stan-
dards von Einzelstoffen einen deutlichen Mehrwert; durch die Kombination beider Ansatze
lassen sich praxisrelevante Informationen zum Verstandnis des Verhaltens von kommer-
ziellen Stoffmischungen in der Umwelt und der dabei ablaufenden Prozesse gewinnen.

Vorlaufersubstanzen aus technischen Produkten bilden im Boden perfluorierte Carbonsau-
ren (PFCA), die in Pflanzen aufgenommen werden. In Salat und Sommerweizen wurden
insbesondere PFCA mit Kettenlangen zwischen C4 und C8 nachgewiesen, wobei die Kon-
zentrationen eine hohe zeitliche Variabilitat aufwiesen. Es fand eine starkere Einlagerung
von PFAS in die Blatter und die Spindel/Spelzen des Sommerweizens statt als in die Halme
und Koérner. Sowohl beim Salat als auch beim Sommerweizen wurden die hdchsten Kon-
zentrationen an PFCA in den Versuchen mit dem PAP-basierten Produkt gefunden, aller-
dings wurden auch bei dem Polyacrylat-basierten Produkt positive Befunde in den Pflan-
zen erhalten. Salat zeigte eine starkere Anreicherung von PFCA als Sommerweizen. Auf-
grund der Vielzahl an Einflussfaktoren ist die Vorhersage der PFAS-Belastung in landwirt-
schaftlichen Erzeugnissen anhand der PFAS-Gehalte im Boden schwierig, sodass das
Vorernte-Monitoring weiterhin das beste Instrument zur Beurteilung von Risiken flr die
Nahrungskette darstellt.

Saulenversuche zum Transport und zur Transformation von PFAS in der ungesattigten
Zone zeigten eine signifikante Freisetzung von PFCA aus dem PAP-haltigen und dem
Polyacrylat-haltigen Produkt tber das Elutionswasser. Bei beiden Produkten wurden zu-
nachst kurzkettige PFCA (C4 und C5), spater auch langerkettige PFCA (bis C8) freigesetzt.
Bei dem Polyether-haltigen Produkt konnten keine PFAS im Elutionswasser detektiert wer-
den. Die Untersuchung der Béden nach Versuchsende zeigte, dass auch nach einer Ver-
suchsdauer von nahezu drei Jahren noch ein grof3es Reservoir an Vorlduferverbindungen
in den Boden enthalten ist. Aus diesem Ergebnis lasst sich eine langfristige Belastung und
PFAS-Freisetzung bei einer Kontamination der Béden mit den eingesetzten Produkten ab-
leiten.

Abbauversuche mit simuliertem Sonnenlicht zeigten, dass Vorlauferverbindungen durch
indirekte Photolyse auf Bodenpartikeln transformiert werden und deshalb der Photoabbau
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als Umweltprozess berlicksichtigt werden sollte. Die Transformationsprodukte kdnnen sich
von den Produkten des mikrobiellen Abbaus unterscheiden.

= Mittels elektrochemischer Oxidation kann das Bildungspotenzial von Vorlaufersubstanzen
ermittelt werden. Bei PAP-haltigen und polyacrylat-haltigen Produkten kommt es zur Bil-
dung von PFCA.

= Mittels Non-Target-Screening konnte durch einen Vergleich von Verteilungsmustern fir
Homologe verschiedener Verbindungsklassen eine groRe Ahnlichkeit zwischen belasteten
Bodenproben aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden und impragnierten Papieren festge-
stellt werden, was einen wichtigen Hinweis auf die Ursache der Kontamination gibt.

= Die Anwendung der 19F-NMR-Spektroskopie auf Bodenproben aus dem Untersuchungs-
gebiet ergab, dass die Belastung mit organischen Fluorverbindungen deutlich héher ist als
aufgrund der Ergebnisse der Einzelstoffanalytik oder anhand summarischer Parameter,
die nach methanolischer Extraktion ermittelt wurden, anzunehmen war. In einem konkreten
Anwendungsfall betragt der nicht extrahierbare Organofluor-Anteil etwa 90 %. Uber die
Identitdt oder Relevanz dieses nicht-extrahierbaren Anteils liegen derzeit keine Erkennt-
nisse vor. Weitere Untersuchungen mit dieser zeit- und kostenintensiven Analysentechnik
sollten folgen, um einen Uberblick tiber die tatséchliche Belastung der Béden in der Region
Mittelbaden zu erhalten und um die Relevanz der nicht-extrahierbaren Rickstande beur-
teilen zu kénnen.

= Der TOP-Assay hat sich im FluorTECH-Projekt als wertvoller Parameter zur Beschreibung
der Gehalte an Vorlauferverbindungen in Bodenproben erwiesen. Zur Analyse von Fest-
stoffen wird standardmafig zunachst ein methanolischer Extrakt hergestellt, der dann mit
dem Oxidationsmittel in Kontakt gebracht wird. Diese Vorgehensweise hat den Nachteil,
dass nur die mit Methanol extrahierbaren organischen Fluorverbindungen erfasst werden.
Aus diesem Grund erfolgten Versuche zur direkten Oxidation der Feststoffproben. Diese
zeigten allerdings, dass aufgrund der hohen Salzfracht, die bei der Anwendung des TOP-
Assays entsteht, die Durchfiihrung fir jede Matrix und somit fiir jede Probe aufwendig an-
gepasst werden muss, da ansonsten die Ergebnisse nicht miteinander vergleichbar sind.
Aus diesem Grund wird derzeit die Verwendung des TOP-Assays nach methanolischer
Extraktion bevorzugt. Aufgrund der Limitierungen, die sich aus der Extraktion mit Methanol
ergeben, sollten allerdings weitere Untersuchungen zur Optimierung des direkten TOP-
Assays folgen.

= Bei der Untersuchung von Bodenproben aus dem Raum Mittelbaden konnte der deutliche
Einfluss des Probennahmezeitpunktes auf die im Boden detektierten PFAS-Gehalte ge-
zeigt werden. Fur vergleichbare Ergebnisse empfiehlt sich daher die Entnahme der Boden-
proben zu ahnlichen Zeitpunkten. Ein Einfluss von Bodeneigenschaften wie pH-Wert oder
Gehalt an Eisen-, Mangan- und Aluminiumoxiden auf die Verlagerung von PFAS in tiefere
Bodenschichten war ebenfalls ersichtlich. Die Einflisse scheinen abhangig von der Ketten-
lange der PFAS zu sein.
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= Methodische Untersuchungen zu PFAS-Gehalten in wassrigen Eluaten von Bodenproben
zeigten, dass die Trocknung der Proben einen deutlichen Einfluss auf die PFAS-Gehalte
hat. Haufig fihrt die Trocknung zu héheren PFAS-Gehalten im Eluat. Bei der Bestimmung
der Feststoffgehalte nach methanolischer Extraktion treten vergleichbare Effekte nach der-
zeitigem Kenntnisstand nicht auf. Als mdgliche Ursache kommen physikalisch-chemische
Prozesse bei der Trocknung der Bdden in Frage. Die Ergebnisse belegen die Notwendig-
keit zur Standardisierung der Probenvorbereitung bei der Herstellung wassriger Eluate.

= Eine Vergleichsuntersuchung mit 14 Laboren zeigte, dass die Bestimmung der PFAS in
Wasser- und Bodenproben inzwischen ein etabliertes Verfahren ist, das viele Labore
durchfiihren und bei dem eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse erzielt wird. Unter-
schiede zwischen Laboren betreffen die Palette der analysierten Einzelstoffe. Wahrend
perfluorierte Carbon- und Sulfonsauren von fast allen teilnehmenden Laboren analysiert
wurden, wird die Analytik der Vorlaufer und Zwischenabbauprodukten nur von einer be-
grenzten Anzahl an Laboren durchgefiihrt. Dasselbe gilt fir die PFAS-Analytik in pflanzli-
chem Material, die auch nur von wenigen Laboren angeboten wird. Hier kommen keine
,Routine-Verfahren“ zur Anwendung und die Standardabweichungen liegen mit Werten
zwischen 50 und 100% deutlich tGber den Werten, die fir Wasser- oder Bodenproben er-
halten werden. Die Anwendung des TOP-Assays ist noch weit davon entfernt routinemaRig
von einer gréReren Anzahl an Laboren angeboten zu werden. Die Standardabweichungen
zwischen den Werten verschiedener Labore liegen auch hier im Bereich von 50 bis 100%.

Als Fazit des Projekts FluorTECH lasst sich festhalten: Die Ursache fir die Belastung der
Flachen im Raum Mittelbaden mit PFAS lasst sich auch nach Abschluss des Projekts nicht
eindeutig und zweifelsfrei benennen. Es gibt deutliche Hinweise, dass PAP-haltige Produkte,
die in der Vergangenheit als Papierhilfsmittel eingesetzt wurden, eine wesentliche Ursache
der Kontamination darstellen. Sowohl die Versuche mit Mikrokosmen und Bodensaulen als
auch die Laborexperimente zur Bestrahlung und zur elektrochemischen Oxidation sowie Auf-
wuchsversuche mit Salat und Sommerweizen liefern eindeutige Belege, dass eine Kontami-
nation des Bodens mit PAP-haltigen technischen Produkten zu einer Freisetzung von per-
fluorierten Carbonsauren und in der Folge zu einem Eintrag in das Grundwasser und in die
landwirtschaftlichen Erzeugnisse fiihrt. Dieses Ergebnis wird durch einen Vergleich der Be-
lastungsmuster von Boden und impragnierten Papieren mittels Non-Target-Analytik weiter be-
statigt.

Die Versuche haben auch gezeigt, dass nicht nur Produkte auf Basis von PAP, sondern auch
technische Produkte, die fluorierte Polyacrylate enthalten, zu einer Freisetzung und einem
Transfer von perfluorierten Carbonsauren fihren. Die Umwandlung verlauft zwar deutlich lang-
samer als bei den PAP-basierten Produkten, kann aber dennoch in der Region Mittelbaden
nicht ausgeschlossen werden. Fir Polyether-basierte Produkte wurde eine entsprechende
Transformation nicht festgestellt. Aus diesem Ergebnis kann allerdings nicht geschlussfolgert
werden, dass eine Belastung des Bodens mit Vertretern dieser Substanzklasse nicht vorliegt.

Das Projekt FluorTECH konnte eine Reihe wichtiger Fragen in Zusammenhang mit der PFAS-
Belastung im Raum Mittelbaden beantworten. Dennoch besteht auch nach Abschluss des
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Projekts noch Forschungsbedarf. Dies betrifft die Weiterentwicklung der Analyseverfahren zur
Erfassung der Vorlauferverbindungen sowie zur summarischen Erfassung der PFAS-Bela-
stung von Boden und landwirtschaftlichen Erzeugnissen ebenso wie den Einfluss der Probe-
nahme und der Probenvorbehandlung auf die Analyseergebnisse. In Zusammenhang mit den
nicht-extrahierbaren Rickstdnden werden weitergehende Untersuchungen benétigt, um ihre
Identitat und ihre Relevanz besser beurteilen zu kénnen. Dariiber hinaus bestehen Licken
hinsichtlich des Prozessverstandnisses bei der PFAS-Freisetzung durch die Transformation
von Vorlauferverbindungen und den Transfer Boden-Pflanze.
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1 Einleitung

Boden und Grundwasser im Raum Mittelbaden sind auf einer Flache von dber 1.000 Hektar
mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) kontaminiert. Durch die Kontamination
sind Wasserversorger, die das Grundwasser in der Region zur Trinkwassergewinnung nutzen,
ebenso beeintrachtigt wie landwirtschaftliche Betriebe, da PFAS auch in Produkten, die auf
den belasteten Flachen erzeugt wurden, nachgewiesen werden konnten.

Nach derzeitigem Kenntnisstand ist die Ausbringung von mit Papierschlammen vermischtem
Kompost auf landwirtschaftlichen Flachen eine wichtige Ursache der Kontamination, da aus
den in den Schlammen enthaltenen Papierchemikalien durch Transformationsprozesse in der
Umwelt persistente und mobile PFAS entstanden sind (Abbildung 1).

F FFE FF FH H Beispiel fur T
FMD Vorlauferverbindung: F
/#  Polyfluorierter e ©

F F F FH H oy Phosphatdiester (diPAP) _ )
aus Papierimpragnierung n =3 PFBA, Perfluorbutansalfre
F n = 4 PFPeA, Perfluorpentansaure

-~ n = 5 PFHxA, Perfluorhexansaure

Ausbringung von kontaminiertem'," *l
Kompost/Papierschlamm- Rl i
Gemisch R i

'

Bildung von PFAS-Zwischen-
und -Endprodukten

Abbildung 1: Umwandlung von Vorlduferverbindungen (Prékursoren) aus technischen Produkten zu
einfachen perfluorierten Verbindungen (Sacher et al., 2019).

Ubergeordnetes Ziel des Projekts FluorTECH war die Aufklarung und Zuordnung der mdgli-
chen Quellen der PFAS-Belastung im Raum Mittelbaden sowie eine Vorhersage der zukunfti-
gen Entwicklungen der Kontamination von Grundwasser und landwirtschaftlichen Produkten.
Hierzu wurden umfangreiche Versuche mit Papierschlammen, die mit drei fluorhaltigen Papier-
hilfsmitteln dotiert wurden, durchgefiihrt (Abbildung 2). Bei den Papierhilfsmitteln handelte es
sich um technische Produkte, die teilweise zum Zeitpunkt der Entstehung der Kontamination
in der Region Mittelbaden eingesetzt worden waren.
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Modellhafte Untersuchungen zu Verlagerung und Transformation der in den technischen Pro-
dukten enthaltenen Wirkstoffe sollten einen Abgleich mit den in der Natur in den letzten Jahren
abgelaufenen Prozessen ermdglichen. Neben Aufwuchsversuchen, bei denen der Transfer
der PFAS aus dem Boden in die Pflanze betrachtet wurde, wurden Saulenversuche und Mikro-
kosmenstudien zur Transformation der Vorlauferverbindungen unter verschiedenen Randbe-
dingungen durchgeflhrt. Die Versuche unter kontrollierten Bedingungen wurden erganzt durch
Untersuchungen von landwirtschaftlichen Erzeugnissen, die auf den belasteten Flachen ange-
baut worden waren. Zudem wurde durch den Einsatz modernster Analysentechniken gepruft,
ob bislang unbekannte oder nicht beachtete Verbindungen identifiziert werden kénnen, die fur
eine Bilanzierung der Belastungssituation wichtig sind. Weitere wichtige Aspekte, die in
FluorTECH adressiert wurden, sind die Frage nach der Relevanz des nicht-extrahierbaren
organisch gebundenen Fluors in den Béden im Raum Mittelbaden sowie die Beurteilung der
Vergleichbarkeit der Analyseverfahren zur Bestimmung von PFAS in unterschiedlichen
Matrizes.

; . N 8 5 ™y
/  1echnische Produkte & Papierschlamme l_\
Aufwuchs- Abbau- Saulen- belastete
versuche versuche versuche Flachen
<
\ AP1 | ©
©
=
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0 O
0
>
<
=
Probenvorbereitung QE_
' -
B
- <
Summen- Non-Target- Aufschluss- Target- AP2
parameter Analytik verfahren Analytik
Methoden-
transfer und AP3
Harmonisierung
& Entwicklung
\. Multimethode /

Abbildung 2: Schematische Darstellung der Struktur des FluorTECH-Projekts.
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2 Aufbringung von technischen Papierhilfsmitteln auf Papiere
und Aufbereitung der Papiere zur Applikation artifizieller
Papierschlamme

Zentrales Element des Projekts waren Papierschlamme, die mit fluorhaltigen Papierhilfsmitteln
dotiert wurden. Die Grundlage flr diese artifiziellen Papierschlamme bildeten Papierfasern und
-schlamme aus verschieden Stufen eines Papierverwertungsprozesses, um eine realitatsnahe
Matrix zu gewahrleisten. Durch die Auswahl der Bezugsquelle der Papierfasern sollte eine
vorhergehende Belastung mit fluorierten Vorlaufersubstanzen vermieden werden. Die verwen-
deten Fasern und Schlamme (Tabelle 1) waren nach Angaben des Herstellers frei von
fluorhaltigen Verbindungen aus vorhergehenden Produktionsschritten.

Tabelle 1: Ausgangsmaterial fir die Papierschlamme.

Bezeichnung Trockenmasse
Papierfaser 54,4%
Papierfaser aus Deinking 65,7%
Bioschlamm aus Deinking 31,9%

Die eingesetzten fluorhaltigen Papierhilfsmittel sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Die Anga-
ben zu den Inhaltsstoffen wurden — soweit verfiigbar — dem Produktdatenblatt enthommen.
Weitergehende Informationen zur chemischen Identitat der Inhaltsstoffe lagen nicht vor und
waren auch durch intensive Literaturrecherche nicht zu erlangen.

Tabelle 2: Verwendete Papierhilfsmittel.

Handelsname Hersteller  Inhaltsstoffe
Cartafluor CFI Clariant Fluoracrylatpolymer
Zonyl RP paper fluoridizer DuPont mono- und diPAPs
Solvera PT 5140 Solvay Perfluorpolyether

Ziel war die Herstellung eines Papierschlamms mit einer Belastung an fluorierten Vorlaufer-
substanzen, die einem realen Papierschlamm entspricht, der zu 10% aus mit fluorhaltigen
Mitteln behandelten Papierfasern besteht. Die Menge an aufgetragenen Fluorchemikalien auf
die behandelten Fasern entspricht dabei einer typischen Anwendungsmenge von 0,1 % bezo-
gen auf den Faseranteil der Papiermatrix.

Von jedem Ansatz wurden 4 kg hergestellt. Davon wurden jeweils 10 % mit Fluorchemikalien
dotiert und mit dem restlichen Ansatz vermischt. Fir die Zusammensetzung des Papier-
schlamms wurde ein Trockenmasseanteil von 50 % fir die Papierfasern aus dem Deinking-
Prozess sowie jeweils 25 % flr die herkdbmmlichen Papierfasern und den Bioschlamm ange-
setzt. Die Herstellung der dotierten Papierschlamme erfolgte im kleintechnischen Mafstab.
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Der zu dotierende Faseranteil wurde mit ca. 1 | Wasser aufgeschlammt und durch Ruhren
homogenisiert. Der Papierschlamm wurde anschlieRend mit einer Porzellannutsche abfiltriert
(Abbildung 3). Die Dotierung erfolgte mit einer Menge von 400 mg an Fluorchemikalien (0,1 %
bezogen auf den Papieranteil des behandelten Schlammes), die mit einer geringen Menge an
Lésungsmittel (ca. 15 ml deionisiertes Wasser) direkt auf den Filterkuchen aufgetragen wur-
den. Die Homogenisierung erfolgte durch manuelles Rihren.

Abbildung 3: Herstellung der dotierten Papierschlamme.

Der unbehandelte Anteil wurde in gleicher Weise hergestellt und mit dem behandelten Anteil
mit einem Ruihrer vermischt. Eine vollstandige Homogenisierung war wegen des geringeren
Wasseranteils nicht mdglich. Nach ausreichender Vermischung und Zerkleinerung der Faser-
anteile erfolgte eine partielle Trocknung im Vakuumtrockenschrank. Dabei wurden Teilmengen
(ca. 2 kg) im Vakuumtrockenschrank fiir ca. 2 h bei 50 °C und 20 mbar bis zu einer Restfeuchte
von ca. 40 - 50 % getrocknet. Auf eine komplette Trocknung bei héheren Temperaturen wurde
verzichtet, da die Faserschlamme maoglichst realitdtsnah hergestellt werden sollten. Das teil-
getrocknete Gut wurde nach Einfrieren mit flissigem Stickstoff in einer Schneidmuhle zer-
kleinert. Zur Bestimmung der Restfeuchte wurde eine Teilmenge komplett getrocknet und
rickgewogen (Tabelle 3).

Tabelle 3: Restfeuchte der Papierschlamme nach Trocknung und Zerkleinerung.

Ansatz Trockenmasseanteil [%]
Cartafluor CFI 61,5
Zonyl RP paper fluoridizer 53,0
Solvera PT5140 56,6

Zur Uberpriifung der Dotierung wurden die Papierschlamme zunachst direkt in einer CIC-
Apparatur verbrannt, um den Gesamtfluorgehalt zu bestimmen. Dabei wurden die in Tabelle
4 zusammengestellten Ergebnisse erhalten. Es zeigte sich, dass bereits der undotierte Papier-
schlamm sehr hohe Fluorgehalte aufwies. Durch die hohen Gehalte und die damit verkntipfte
vergleichsweise hohe absolute analytische Messunsicherheit ist es nicht moéglich, die Dotie-
rung mit den Papierhilfsmitteln auf diese Weise zu verifizieren.
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Tabelle 4: Fluorgehalte der undotierten und dotierten Papierschlamme.

Ansatz Fluorgehalt [mg/kg TS]
undotierter Papierschlamm 206 + 25
Papierschlamm dotiert mit Cartafluor CFI 159 + 24
Papierschlamm dotiert mit Zonyl RP paper fluoridizer 178 £ 17
Papierschlamm dotiert mit Solvera PT5140 180 + 30

Erganzende Versuche zeigten, dass nur ein geringer Anteil des Gesamtfluorgehaltes des un-
dotierten Papierschlamms mit organischen Lésemitteln wie Methanol oder n-Hexan und kein
nachweisbarer Anteil mit Wasser extrahierbar ist. Dies kénnte darauf zurtickzufiihren sein,
dass es sich Uberwiegend um anorganisches Fluorid handelt.

Zur weiteren Uberpriifung der Dotierung wurden Messungen auf fluorierte Verbindungen nach
Extraktion und TOP-Assay durchgefluhrt. Hierzu wurden die Papierschlamme in zwei getrenn-
ten Ansatzen mit Hexafluorisopropanol und mit Methanol extrahiert. Die Extrakte wurden zur
Trockne eingeengt, die Trockenriickstdnde mit Wasser aufgenommen und die wassrigen
Lésungen dem TOP-Assay unterzogen. Nach Aufreinigung und Festphasenextraktion wurden
die PFAS mittels LC-MS/MS bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefasst.
Man erkennt deutliche Unterschiede zwischen den einzelnen Papierschlammen. Die héchsten
Gehalte resultieren fir den mit Zonyl RP dotierten Papierschlamm.

Tabelle 5: Gehalte der Papierschlammextrakte nach TOP-Assay in pg/kg.

HFIP-Extrakt Methanol-Extrakt
T zangie Corafuer S zompige  Coer Do
PFBA 373,3 53,1 12,5 182,5 9,1 2,0
PFPeA 829,0 141,9 36,3 378,2 18,1 4,8
PFHxA 655,1 146,9 7,7 336,5 17,9 2,9
PFHpA >4.000 1.060 12,4 2.913 173,7 18,5
PFOA 446,2 83,3 54 259,2 18,4 23,3
PFOS 1,6 1,6 2,0 1,8 3,3 2,6
PFENA 619,4 84,1 1,5 333,0 14,4 1,5
PFDA 4844 35,9 1,3 2447 9,0 1,3
PFDOA 362,1 13,1 1,3 89,1 4,6 0,7
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3 GefaRversuche zum Abbau von technischen Produkten im
Boden und Transfer von Vorlaufersubstanzen und deren
Abbauprodukten in Pflanzen (Kulturpflanzenversuche)

3.1 Material und Methoden

Die Durchfihrung der Kulturpflanzenversuche erfolgte in der Vegetationshalle des LTZ am
Standort Karlsruhe-Durlach (Hohenlage 150 m G. NN, Jahresdurchschnittstemperatur 11,2 °C,
durchschnittlicher Jahresniederschlag 790 mm).

Der PFAS unbelastete Boden fur den GefalRversuch wurde zu Versuchsbeginn im Jahr 2019
auf dem ackerbaulichen Versuchsbetrieb Rheinstetten-Forchheim des LTZ entnommen. Es
handelt sich um einen kalkfreien lehmigen Sand aus 0-15 cm Tiefe mit einem pH-Wert von 5,4
und einem organischem Kohlenstoffgehalt (Corg) von 1,4 %. Der Boden wurde luftgetrocknet,
homogenisiert und gesiebt (10 mm). AnschlieBend wurden die dotierten Papierschlamme
(Kapitel 2) in zwei Belastungsniveaus eingemischt. Beim ,Belastungsniveau hoch* (I) wurden
10 g Papierschlamm pro kg Boden eingemischt. Das entspricht bei einem Trockenmasseanteil
von ca. 55 % einer Bodenbelastung von 5500 ug PFAS pro kg Boden. Beim ,Belastungsniveau
niedrig“ (II) wurden 2 g Papierschlamm pro kg Boden eingemischt. Das entspricht 1100 ug
PFAS pro kg Boden.

Von der belasteten Bodenmischung wurden jeweils ca. 10 kg in Kick-Brauckmann-Pflanz-
kulturgefalRe gefillt. Diese GefalRe verfligen Uber ein geschlossenes Boden-Wasser-System,
sodass keine Auswaschung stattfindet. In den GefalRen wurden Sommerweizen (Triticum
aestivum L., Sorte: Quintus) und Kopfsalat (Lactuca sativa L., Sorte: Dynamite) ausgesat bzw.
ausgepflanzt. Dabei erfolgte das Aussaen und zweiwdchige Anziehen der Kopfsalatpflanzen
2020 und 2021 aufgrund von Schwierigkeiten beim Aufgang in kleinen Anzuchtgefaen in un-
belastetem Boden, bevor die Pflanzen in die Kick-Brauckmann-Gefalle mit belastetem Boden
gepflanzt wurden. Der Sommerweizen wurde direkt in die Gefalte ausgesat. Je Behandlungs-
variante und Kultur wurden vier Wiederholungen (entspricht vier GefaRen) durchgefihrt. Pro
Gefalt wurden 22 Sommerweizenpflanzen bzw. eine Kopfsalatpflanze kultiviert. Die Diingung
erfolgte in zwei Gaben. Pro Gefald wurden zur ersten Gabe 0,6 g und zur zweiten Gabe 0,8 g
NHsNO3, je 0,4 g K20 und je 0,2g MgO gedingt. Die Gefalte wurden taglich auf 60 %
nutzbare Feldkapazitat (nFK) gegossen. Vor der Aussaat der Kulturen wurden Bodenproben
als Mischproben jeder Variante 2019 fir Salat und Sommerweizen gemeinsam genommen.

Es wurden jeweils zwei Ernten pro Versuchsjahr durchgefiihrt. Der Sommerweizen wurde in
der Blite (Zwischenernte) und zur Vollreife geerntet. Der Kopfsalat wurde in jedem Jahr in
zwei aufeinanderfolgenden Anbauzyklen im gleichen Gefalt angebaut und zur Reife geerntet.

Jedes Gefald wurde zu Beginn eines Versuchsjahres durchmischt, damit die Pflanzenreste der
Vorfrucht gleichmagig im Gefal verteilt waren und um eine Bodenbearbeitung zu simulieren.
Eine erneute Dotierung der Gefalde fand nicht statt. Auf eine erneute Durchmischung aller
Gefalle der gleichen Behandlung wurde verzichtet, um Entmischungseffekte der Papier-
schlammpartikel und somit Konzentrationsunterschiede zwischen den Gefalien der gleichen
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Behandlung zu vermeiden. Zwischen den Jahren erfolgte jeweils ein Fruchtwechsel, d. h. in
Gefallen, in denen im Jahr 2019 Sommerweizen kultiviert wurde, wurde 2020 Salat und 2021
wieder Sommerweizen kultiviert und umgekehrt (Tabelle 6).

Tabelle 6: Kulturfiihrung des Kulturpflanzenversuchs 2019-2021.

Jahr Kultur Versuchsglied Aussaat Diingung Ernte Pflanzenschutz/
Bemerkung
2019  SW Sommerweizen 4 46 5019 07.08.2019
Zwischenernte
2019  SW Sommerweizen g 56 5919 23.09.2019
Vollreife
2019  Salat Kopfsalat 05.07.2019 10.09.2019
1. Ernte
Kopfsalat 18.10.2019, 10 g
2019 Salat 2 Ernte 26.09.2019 Hakaphos® Blau 02.12.2019
Sommerweizen 30.04.2020,
2020 sSw Zwi 12.03.2020 05.06.2020 Insektizidbehandlung
wischenernte =
(Blattlause)
Sommerweizen 30.04.2020,
2020 SW . 12.03.2020 08.07.2020 Insektizidbehandlung
Vollreife -
(Blattlause)
2020  Salat Kopfsalat 22.05.2020 28.07.2020 Nachsaat: 4 Wochen
1. Ernte spater
2020 Salat Kopfsalat 02.09.2020 16.12.2020 Nachsaat: 4 Wochen
2. Emte spater
2021  SW Sommerweizen g 3 5491 02.06.2021
Zwischenernte
2021 SW Sommerweizen g 3 5091 13.07.2021
Vollreife
Kopfsalat Mitte Mai 15.06.2021,10 g
2021 Salat 1. Ernte 2021 Hakaphos® Blau 01.07.2021
Kopfsalat Mitte August 2021
2021 Salat > Ernte 22.07.2021 1049 Hsllgiphos® 17.09.2021

Zur Zwischenernte des Sommerweizens wurde die oberirdische Pflanzenmasse als Ganzes
beprobt. Bei der Ernte zur Vollreife wurde die oberirdische Pflanzenmasse in ,Blatter”, ,Stan-
gel® ,Korn“ und ,Spelzen mit Spindel“ unterteilt. Bei der Ernte des Kopfsalates wurde die ge-
samte oberirdische Pflanzenmasse (Kopf) geerntet. Die geernteten Proben wurden grob zer-
kleinert, bei 60 °C im Umlufttrockenschrank (Typ TK L 4878 der Firma Ehret, Freiburg) bis zur
Gewichtskonstanz (min. 72 h) getrocknet und in einer Ultrazentrifugalmuhle (Typ ZM200 der
Firma Retsch, Haan) < 1 mm gemahlen.

2019 wurden nach dem ersten Durchgang des Kopfsalats und 2021 nach dem zweiten Durch-
gang des Kopfsalates von jeweils einem Gefal} pro Variante die Wurzeln ausgewaschen. Zum
Auswaschen wurde der gesamte Boden eines Gefalles mit Leitungswasser durch Siebe ge-
spult (kleinste Maschenweite 2 mm), sodass auch die Feinwurzeln erfasst wurden, und die
Wurzelballen so lange gespllt, bis keine sichtbaren Bodenanhaftungen mehr vorhanden
waren. Anschlielend wurde jeder Wurzelballen mit deionisiertem Wasser gespult. Die Aufbe-
reitung der Wurzelproben erfolgte analog zu der der oberirdischen Pflanzenproben.
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Bodenproben wurden vor der Aussaat 2019 und nach jeder Ernte genommen. Diese Proben
wurden bei 60 °C im Umlufttrockenschrank (Typ TK L 4878 der Firma Ehret, Freiburg) bis zur
Gewichtskonstanz (min. 72 h) getrocknet und auf 2 mm gesiebt.

Die Proben wurden i. d. R. mittels Einzelstoffanalytik auf PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA,
PFOA, PENA, PFDA, PFUnDA, PFDoDA, PFTriDA, PFTetDA, PFBS, PFPeS, PFHxS, PFHpS,
PFOS, PFNS, PFDS, HPFHpA, 8:2 FTCA, 8:3 Acid, 4:2 FTSA, 6:2 FTSA, 8:2 FTSA, FOSA,
MeFOSA, EtFOSA, FOSAA, MeFOSAA, EtFOSAA, DPOSA, CDPOS, DONA, PFECHS,
GenX, 6:2 diPAP, 6:2/8:2 diPAP, 8:2 diPAP, 10:2 diPAP, diSAMPAP, 6:2 monoPAP, 8:2
monoPAP, 10:2 monoPAP und monoSAMPAP sowie mittels TOP-Assay auf Vorlauferverbin-
dungen untersucht. Um die Anzahl der zu analysierenden Proben im Rahmen zu halten, wur-
den jeweils drei der vier angelegten Gefalie pro Versuchsglied und nur die Versuchsglieder
der Kontrollen und hoch dotierten GefalRe analysiert. Die Varianten mit den niedrigen Dotie-
rungen wurden zwar geerntet und die Proben aufbereitet, allerdings nur im Einzelfall analy-
siert. Daher werden im Folgenden vor allem Versuchsergebnisse fur die Kontrollen und die
hoch dotierten Versuchsvarianten beschrieben. Alle Konzentrationsangaben beziehen sich auf
die Trockenmassen von Boden oder Pflanzen.

3.2 Ergebnisse und Diskussion

Die PFAS-Gehalte in den Versuchsbdden sind in Tabelle 7 zusammengestellt. In den Kontroll-
bdden wurden vereinzelt Spuren an PFCA und Vorlauferverbindungen gemessen. Nach der
Ernte des Weizens 2019 wurden im Boden in zwei von drei Wiederholungen im Mittelwert
2,5 ug/kg 10:2 monoPAP detektiert. In einem Gefall wurden im Boden nach der Weizenernte
2020 1,2 ug/kg PFBA gemessen.

Tabelle 7: PFAS-Gehalte in ug/kg pro Gefafd in den Versuchsbdden nach der Dotierung vor der Aus-
saat 2019 (Startwerte); dargestellt sind Ergebnisse der Mischproben aus jeweils 4 Gefallen
fur alle PFAS mit Konzentrationen Uber der Bestimmungsgrenze (BG) von 1 pg/kg.

Substanz PFBA di?:'ip ﬁ'i".;'i}f di?:',ip d:f:’)fp mo:c:>2PAP mo:c:>2PAP mo::;:AP
Kontrolle <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Cartafluor (hoch) 24 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Cartafluor (niedrig) 29 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Solvera (hoch) 19 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Solvera (niedrig) 34 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

Zonyl (hoch) 1 2 25 37 26 2 24 23

Zonyl (niedrig) 13 <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG

In den Pflanzen wurden mehr PFCA und hohere Gehalte als im Boden nachgewiesen. Im Blatt
und Spindel/Spelz vom Weizen bei Vollreife wurden PFBA, PFPeA und PFHxA (PFHxA nur
im Blatt 2019) gemessen. In der Ganzpflanze von der Zwischenernte des Weizens und im
Salat wurden PFBA, PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFOA ermittelt. AuRerdem wurden in der
Wurzel und im Aufwuchs vom Salat einige PFCA detektiert. Die exakten Gehalte sind in
Tabelle 24 bis Tabelle 27 im Anhang zusammengestellt. Ein Grund fur die PFAS-Gehalte in
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den Kontrollen kénnte die Nahe von Kontrollpflanzen zu Pflanzen mit dotiertem Boden sein.
Dabei kénnte es zu einer minimalen Staublibertragung von Bodenpartikeln oder Pollen aus
dotierten Gefalten auf die Kontrollen gekommen sein. Die Kontrollen mit Papierschlamm
hatten meist héhere PFAS-Gehalte in den Pflanzen als die Kontrollen ohne Papierschlamm.

In den Ansatzen 2019 mit dem Produkt Solvera wurde im Boden zum Start und nach der Ernte
nur PFBA gemessen. In den anderen Jahren konnten keine PFAS im Boden nachgewiesen
werden. In der Salatwurzel 2019 wurden keine PFAS und 2021 nur geringe Mengen an PFPeA
(1,6 pg/kg) und PFOA (1,2 pg/kg) detektiert. In den Ganzpflanzenproben zur Zwischenernte
des Weizens 2019 wurden PFCA mit Kettenlangen zwischen C4 und C8 gemessen. In der
Vollreife wurden PFAS mit einer Kettenlange von héchstens C6 analysiert. 2020 wurde in einer
Wiederholung 1 pg/kg PFBA im Korn gefunden. Im Ansatz mit Solvera gab es keine auffalligen
Unterschiede zwischen den Gehalten der beiden Versuchskulturen Sommerweizen und Salat.
Der Unterschied zwischen den geringen PFCA-Gehalten im Boden und den héheren Gehalten
in den Pflanzen kénnte darin begrundet sein, dass die PFCA direkt von den Pflanzen aufge-
nommen wurden und somit nach den Ernten im Boden nicht mehr messbar waren. Die Trans-
formation der Perfluorpolyether zu PFCA verlauft nach den vorliegenden Ergebnissen sehr
langsam ab, so dass innerhalb der Versuchsdauer von drei Vegetationsperioden keine deut-
liche Zunahme der Konzentration an PFCA in Boden oder Pflanzen gemessen werden konnte.

Im Startboden der Ansatze mit Cartafluor wurden 2,6 ug/kg PFBA gemessen. Nach der Ernte
des Sommerweizens 2019 wurden 3,6 pg/kg PFBA, 1,9 pg/kg PFOA und 1,1 pg/kg PFDA ge-
messen. Nach der Ernte 2020 wurden 1,4 ug/kg PFBA und 3 pg/kg PFOA detektiert. Zur Zwi-
schenernte im Weizen 2021 wurden im Boden 2,5 ug/kg PFBA, 15 pg/kg PFPeA, 18 ug/kg
PFHXA, 4 ug/kg PFHpA und 1,8 ug/kg PFOA nachgewiesen. Nach der Sommerweizenernte
zur Vollreife 2021 wurden im Boden 2,5 ug/kg PFOA und 1,1 ug/kg PFDA gefunden, nach dem
Salatanbau 1 ug/kg PFHpA, 3 pg/kg PFOA und 1,2 pg/kg PFDA.

In der Salatwurzel aus den Ansatzen mit Cartafluor wurden 2019 3,4 pg/kg PFOA analysiert.
2021 wurden 1,8 pug/kg PFPeA, 1,4 ug/kg PFHXA, 1,8 pg/kg PFHpPA und 4,6 ug/kg PFOA in
der Wurzel gefunden. In den ersten Ernten des Salataufwuchses wurden 2019 PFBA, PFPeA
und PFHXxA detektiert, 2020 zusatzlich noch PFHpA und PFOA. In den zweiten Ernten beider
Jahre wurden nur PFBA und PFPeA gefunden. 2021 wurden in beiden Ernten PFBA, PFPeA,
PFHxA, PFHpA und PFOA gemessen. Tabelle 24 zeigt die Ergebnisse im Detail. Diese Ergeb-
nisse sind vergleichbar mit den Ergebnissen von Blaine et al (2013). In deren Versuch zum
Salatanbau in industriellem Boden mit PFAA wurden PFBA, PFPeA und PFBS und PFOS,
PFHxA, PFPeA und PFBA detektiert.

Im Sommerweizen wurden durchschnittlich hdhere PFCA-Gehalte in Spindel/Spelz gefunden
als im Blatt. Im Korn kamen 2019 und 2020 geringe Mengen von PFBA (ca. 1,2 ug/kg) vor. Im
Halm fanden sich 2020 1 ug/kg PFBA und 2021 1,1 pg/kg PFPeA. Die Konzentration an PFDA
lag bei den Pflanzenaufwichsen immer unter der Bestimmungsgrenze, obwohl PFDA im
Boden nachgewiesen wurde. Langkettige PFAS sind weniger pflanzenmobil als kurzkettige
PFAS (Felizeter et al. 2021), weshalb PFDA seltener in Pflanzenaufwiichsen vorkommt.
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Der Startboden bei den Ansatzen mit Zonyl enthielt neben diPAPs und monoPAPs auch PFBA
(Abbildung 4). Letzteres liegt entweder als Verunreinigung aus dem Produktionsprozess oder
aufgrund einer sehr schnellen Transformation aus den Vorlauferverbindungen vor, wobei
ersteres wahrscheinlicher ist.

5

0 .I IIII

m PFBA m 6:2 diPAP m 6:2/8:2 diPAP m 8:2 diPAP

Mo w =Y

pg PFAS/kg TM Boden

=

W 10:2 diPAP W 6:2 monoPAP m8:2 monoPAP m 10:2 monoPAP

Abbildung 4: PFCA und Vorlauferverbindungen im Startboden der Mischprobe aus vier Gefalken der
Ansatze mit Zonyl RP.

Im Boden nach der ersten Salaternte 2020 wurde vor allem PFOA gefunden, gefolgt von
PFPeA, PFHxA, PFHpA und PFDA. Es wurden auch einige Vorlauferverbindungen, wie
8:2 diPAP, 10:2 diPAP und 6:2 monoPAP, 8:2 monoPAP und 10:2 monoPAP, gefunden. 2021
waren die Gehalte der Vorlauferverbindungen niedriger als im Jahr zuvor, nur noch monoPAP
wurden detektiert. Yao et al. (2021) beschreiben eine Transformation von 6:2 diPAP Uber
6:2 monoPAP zu den Abbauprodukten PFHpA, PFHXA und PFPeA. Ahnliche Ergebnisse, mit
der zusatzlichen Bildung von PFBA aus 6:2 diPAP, zeigten sich im PROSPeCT-Projekt, bei
dem kommerzielle Standards fir die diPAP eingesetzt wurden (Weidemann et al., in Vorb.,
Lammer et al. eingereicht). Auffallig ist, dass nur zu Versuchsbeginn PFBA in den Versuchs-
bdden gefunden wurde. Nach den Salaternten waren die PFBA-Gehalte im Boden unter der
Bestimmungsgrenze, parallel dazu war in den Pflanzenproben PFBA die am zweithaufigsten
gefundene PFAS-Einzelverbindung.

In der oberirdischen Salatpflanze waren die PFAS-Werte in den Ansatzen mit Zonyl RP meist
in der zweiten Ernte hoher als in der ersten Ernte. 2019 und 2021 waren die Werte beider
Salaternten vergleichbar hoch, wahrend sie 2020 in etwa die dreifachen Gehalte von 2019
erreichten. Moglicherweise fand im 2. Anbaujahr eine verstarkte Transformation der Vorlaufer-
substanzen statt, ggf. unterstitzt durch die héheren Temperaturen Uber langere Zeitraume im
Jahr 2020 im Vergleich zu den anderen beiden Anbaujahren. Die Salatpflanzen enthielten vor
allem PFBA und PFPeA, in geringen Konzentrationen auch PFHxA und PFOA.
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In den Salatwurzeln 2019 wurden PFCA, aber auch Vorlauferverbindungen, hier meist diPAP
gefunden. 2021 waren die Gehalte generell héher und die Vorlauferverbindungen zum Grofiteil
monoPAP. Diese Ergebnisse sind vergleichbar mit den Bodenwerten der jeweiligen Jahre.

In Abbildung 5 sind die Ergebnisse fur die Salatwurzeln in den Jahren 2019 und 2021 gegen-
Ubergestellt. Zu erkennen ist, dass 2019 im Gegensatz zu 2021 die Konzentrationen von
PFHpA, PFENA, PFDA, diSAMPAP, 6:2 monoPAP, 10:2 monoPAP und monoSAmMPAP unter
der Bestimmungsgrenze lagen. Auffallig ist aber, dass die Gehalte der diPAP generell 2019
hoher waren. 2019 wurden beispielsweise 7,1 ug/kg 10:2 diPAP gefunden, wobei die Konzen-
tration dieser Verbindung 2021 unter der Bestimmungsgrenze lag. Die Gehalte an 8:2 diPAP
und 6:2/8:2 diPAP waren 2019 doppelt bis vierfach so hoch wie 2021. Nur diSAmMPAP war
2021 im Gegensatz zu 2019 in geringerem Umfang in den Salatwurzeln enthalten. Die Gehalte
der vier PFCA PFBA, PFPeA, PFHxA und PFOA, die 2019 nicht unter der Bestimmungsgrenze
lagen, waren mindestens halb so hoch wie 2021. Die Konzentrationen an PFHxA, PFOA waren
2021 um das 10-fache hdher als 2019. Im Vergleich beider Wurzelproben ist eine Transforma-
tion der Vorlauferverbindungen zu erkennen. In der zweiten Wurzelprobe waren hohere Ge-
halte an monoPAP und PFCA zu finden. Es ist zu erwarten, dass im Verlauf der Jahre zuneh-
mend PFCA aus den Vorlauferverbindungen gebildet werden und so héhere PFCA-Gehalte in
den Pflanzen verursachen.
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= PFBA = PFPeA PFHXA PFHpA
m PFOA = PENA =PFDA u6:2 diPAP

m6:2/8:2 diPAP m8:2 diPAP m10:2 diPAP mdiSAMPAP
6:2 monoPAP m 8:2 monoPAP 10:2 monoPAP = monoSAmMPAP

Abbildung 5: PFCA und Vorlauferverbindungen in den Salatwurzeln der Ansatze mit Zonyl RP 2019
und 2021.

Ein Grund fir die teilweise hohen Gehalte an Vorlauferverbindungen in den Wurzeln kann
sein, dass trotz sorgfaltigem Waschen der Wurzeln noch Bodenpartikel an der Wurzelhaut
heften. Gredelj et al. (2020) setzten sich bereits in ihrem GefalRversuch mit rotem Chicorée
und PFAA-dotiertem Boden mit dieser Problematik auseinander und stellten fest, dass eine
Anhaftung bzw. Einlagerung von PFAS-belasteten Bodenpartikeln an oder in die aullere
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Zellschicht der Wurzeln moglich ist. Die Ergebnisse zeigen, dass die Wurzeln im Gegensatz
zu den oberirdischen Pflanzenteilen Vorlauferverbindungen aufweisen, was die Vermutung
des Anhaftens des Bodens an den aufieren Wurzelzellen bestarkt. In Kapitel 5.2 sind die
Analysen von geschalten Pfahlwurzeln und der Schale von Raps beschrieben. Die Ergebnisse
zeigen, dass Vorlauferverbindungen nur in der Schale des Raps nachgewiesen werden
konnten und hauptsachlich kurzkettige PFCA in der geschalten Wurzel detektiert wurden.

In den Ansatzen mit Zonyl wurden im Boden des Sommerweizens Ende 2019 1,1 yg/kg
8:2 diPAP detektiert. 2020 wurden keine Vorlduferverbindungen gefunden. 2021 wiederum
wurden drei Vorlauferverbindungen in geringen Konzentrationen (1,1 pg/kg 6:2 monoPAP,
2,6 pg/kg 8:2 monoPAP und 3 pg/kg 10:2 monoPAP) detektiert. Die Ergebnisse deuten darauf
hin, dass die Vorlauferverbindungen im Zeitverlauf in PFCA transformiert werden, mit PFBA,
PFPeA, PFHxA, PFHpA, PFOA und PFDA als Transformationenprodukte (Lee et al. 2010).
Diese PFCA waren in allen Jahren nach den Ernten in den Béden nachweisbar, 2020 wurde
im Gegensatz zu 2019 und 2021 auch PFBA gemessen. In Abbildung 6 sind die PFAS-Gehalte
im Boden im Verlauf der Anbaujahre abgebildet. Abbauprodukte von 6:2 diPAP sind nach den
Ergebnissen des PROSPeCT-Projekts sowie der Studie von Lee et al. (2014) PFHpA, PFHXA,
PFBA und PFPeA. Diese wurden auch hauptsachlich in den Pflanzenproben des Weizens
wiedergefunden. Ein auch im PROSPeCT-Projekt detektiertes Abbauprodukt von 8:2 diPAP,
welches zu Beginn der Versuche im Boden in den héchsten Konzentrationen vorlag, ist PFOA.
PFOA wurde im Pflanzenaufwuchs nur in geringer Menge im Blatt gefunden.
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Abbildung 6: PFCA und Vorlauferverbindungen in den Bodenproben der Ansatze mit Zonyl RP im
Zeitverlauf 2019-2021; Ergebnisse der Mischprobe ,Vor Saat 2019 und Mittelwerte
aus drei Wiederholungen von ,nach Ernte 2019%, ,nach Ernte 2020%, ,nach Ernte 2021

In den Pflanzenkompartimenten des Sommerweizens stiegen die PFCA-Gehalte mit den
Jahren tendenziell an. Vermutlich stieg die aus Vorlauferverbindungen transformierte Menge
an PFCA im Boden im Zeitverlauf, sodass die Pflanzen mehr PFCA aufnehmen konnten. Da-
bei waren die Gehalte im Blatt am héchsten, gefolgt von Spindel/Spelz. Die Werte im Halm
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und Korn waren vergleichbar gering, wobei das Korn die geringsten Gehalte aufwies. Eine
mogliche Erklarung fur die hdheren Gehalte im Blatt ist, dass durch den Transpirationsstrom
mehr PFAS in die Blatter gelangen (Krippner et al., 2014). Da die Transpiration Uber die Blatter
einer Pflanze stattfindet, kumulieren sich die PFAS-Gehalte wahrscheinlich im Blatt. Diese
Beobachtungen sind vergleichbar mit den Erkenntnissen von Blaine et al. (2013); Blaine et al.
(2014) und Krippner et al. (2014). AuRerdem mussen Stoffe, wie beispielweise PFAS, fir die
weitere Verlagerung in Speicher- und Reproduktionsorgane zusatzliche pflanzliche Barrieren
Uberwinden, was ihre Einlagerung verringert (Strasburger et al., 2008).

Auffallig sind die Veranderungen der PFPeA-Gehalte Uiber die Jahre, die sich in Spindel/Spelz,
Blatt und Korn von 2019 bis 2021 verdoppelten. Der Gehalt im Halm halbierte sich aber mit
der Zeit. Ein Grund fur diese Auffalligkeit kdnnte sein, dass es bei der Ernte 2019 zu einer
Kontamination des Halms mit Boden kam und so mehr PFPeA als in den anderen Jahren in
der Probe des Halms gemessen wurde. In Abbildung 7, Abbildung 8 und Abbildung 9 sind die
PFPeA-Gehalte in den Kompartimenten des Sommerweizens fur die drei Jahre dargestellt.
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Abbildung 7: Mittlere PFPeA-Gehalte der Kompartimente Blatt, Halm, Korn und Spindel/Spelzen der
Weizenernte zur Vollreife 2019 fir die Ansatze Kontrolle, Zonyl, Solvera und Cartafluor
fur Gehalte oberhalb der Bestimmungsgrenze (n = 3).
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Abbildung 8: Mittlere PFPeA-Gehalte der Kompartimente Blatt, Halm, Korn und Spindel/Spelzen der
Weizenernte zur Vollreife 2020 fiir die Ansatze Kontrolle, Zonyl, Solvera und Cartafluor

fur Gehalte oberhalb der Bestimmungsgrenze (n = 3).
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Abbildung 9: Mittlere PFPeA-Gehalte der Kompartimente Blatt, Halm, Korn und Spindel/Spelzen der
Weizenernte zur Vollreife 2021 fir die Varianten Kontrolle (Zonyl, Solvera und

Cartafluor) fiir Gehalte oberhalb der Bestimmungsgrenze (n = 3).

3.3 Entzige

Die Entzlge der oberirdischen Pflanzenmassen wurden als
Y(TM; x PFCA;)
n

durchschnittliche Entzliige /Variante =

mit i = Wiederholung, TM = Trockenmasse in kg, n = Anzahl an Wiederholungen (Gefale) flr
jede einzelne PFCA in ug/kg sowie ihre Summe berechnet. Aus den Ergebnissen flir die ein-
zelnen Pflanzenteile beim Sommerweizen zur Vollreife wurde die Summe der einzelnen durch-
schnittlichen Entziige je Ansatz aus allen Teilen gebildet (= Gesamtentzug pro Gefal). Fir die
durchschnittliche Konzentration der PFCA in den einzelnen Kulturen (Salat, Sommerweizen
zur Vollreife, Sommerweizen zur Zwischenernte) wurden die Gesamtentzlige pro Gefal durch
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die Gesamttrockenmasse pro Gefal} geteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 28 im Anhang flr
die Summe der PFCA (ZPFCA) dargestellt. Da in 2019 und 2020 keine Gewichte und Trocken-
substanzgehalte von Korn und Spindel/Spelz erfasst wurden, konnten die durchschnittlichen
Entzlige je Ansatz und die durchschnittlichen PFCA-Konzentrationen in diesen Fallen nur mit
den Kompartimenten Blatt und Halm berechnet werden.

Durch die starken Unterschiede in den Trockenmassen zwischen den einzelnen Ernten und
Jahren waren auch die Gesamtentzlige sehr unterschiedlich. Durch die Berechnung der durch-
schnittlichen PFCA-Konzentrationen der Kulturen, lasst sich die Bioakkumulation im Salat mit
der des Weizens im Gesamtaufwuchs vergleichen. Hierbei zeigt sich, dass der Salat in der
Spitze etwa die neunfache Menge der ZPFCA des Sommerweizens zur Vollreife im Ansatz mit
Zonyl RP anreicherte und auch im Durchschnitt die hoheren PFCA-Konzentrationen aufwies.
Damit Ubertraf der Kopfsalat den Sommerweizen als Bioakkumulator fir PFCA. Dies sollte
beim Anbau von Gemuse auf PFAS-belasteten Flachen bedacht werden.

3.4 Vergleich der Ergebnisse aus PFAS-Einzelstoffanalytik und TOP-Assay

Um zu berechnen, wie hoch das Potential an zu PFCA oxidierbaren Vorlauferverbindungen in
den Bdden war, wurde die Differenz der Ergebnisse aus der PFAS-Einzelstoffanalytik und dem
TOP-Assay gebildet. Da nicht fur allen Boden- und Pflanzenproben der TOP-Assay durchge-
fuhrt wurde, beziehen sich die Ergebnisse sowohl auf Einzelergebnisse als auch auf Mittel-
werte + Standardabweichung (SD). An den Pflanzen- und Bodenproben aus dem Jahr 2021
wurden keine TOP-Analysen an Bodenproben durchgefuhrt. Alle vorhandenen Werte sind in
Tabelle 29 und Tabelle 30 im Anhang aufgeflihrt.

Die Ergebnisse zeigen, dass zwar in allen Bdéden potentiell PFAS aus Vorlduferverbindungen
gebildet werden kdnnen, aber nur in der PAP-Variante auch PFCA der Kettenlange C5-C14
entstehen. Die Vorlauferverbindungen in den Bdden der Fluoracrylpolymer-Ansatze und der
Perfluorpolyether-Ansatze werden nicht mit der TOP-Analyse erfasst, sodass Bodenbelastun-
gen mit diesen Vorlauferverbindungen bei Schadensfallermittlungen und Anwendung des
TOP-Assays ggf. durch das Raster fallen wiirden. Die groRten Differenzen zwischen TOP-
Assay und Einzelstoffanalytik traten 2020 nach der 1. Salaternte, also ca. 1,5 Jahre nach Ver-
suchsbeginn in den Ansatzen mit Zonyl RP auf. Das deutet auf eine sich verandernde Extra-
hierbarkeit der Vorlauferverbindungen im Zeitverlauf hin, was die z. B. in den Projekten Fluor-
transfer (Scheurer et al., 2021) und PROSPeCT aufgestellte Hypothese der nicht extrahier-
baren Rickstande (NER) untermauert. Gleichzeitig gibt dieses Ergebnis einen Hinweis darauf,
dass die NER zumindest in Teilen reversibel an Bodenbestandteile gebunden sind.

Bei den mit TOP- und Targetanalyse untersuchten Pflanzen wurden ebenfalls in fast allen
Proben positive Differenzen fir PFBA gefunden. Grundséatzlich wurden in den Blattern (Ganz-
pflanze Salat, Blatter Sommerweizen) héhere Differenzen und damit eine starkere Einlagerung
von oxidierbaren Vorldufersubstanzen detektiert als in den anderen Pflanzenteilen. Bei den
analysierten Wurzelproben wurden nur im Ansatz mit Zonyl RP potentiell zu PFCA oxidierbare
Vorlauferverbindungen gemessen. Generell wurden in den Pflanzenteilen bei den Ansatzen
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mit Zonyl RP hdhere Gehalte an potentiell zu PFCA oxidierbaren Vorlauferverbindungen ge-
funden als in den anderen Ansatzen. Die Ergebnisse zeigen, dass Pflanzen Vorlauferverbin-
dungen aufnehmen kénnen, wenn auch in eher geringen Mengen im Vergleich zu den mittels
Einzelstoffanalytik detektierten PFAS. Welche dies sind und ob sie toxikologisch relevant sind,
sollte Gegenstand weiterer Untersuchungen sein.

Seite 17



FluorTECH

4 GefaBversuche zum Einfluss von Umweltfaktoren auf den
Abbau von PFAS-Vorlaufer-Substanzen im Boden

Ziel der Versuche war es Informationen Uber die Transformation von Vorlaufersubstanzen im
Boden in Abhangigkeit von Temperatur, Konzentration der Vorlaufersubstanzen, Ausgangs-
substrat und Aktivitdt des Bodenlebens zu generieren. Zu diesem Zweck wurden zwei Ver-
suche, der ,Inkubationsversuch® und der ,Phytotronversuch®, durchgefiihrt. Fir die Versuche
wurden dieselben Papierschlamme und derselbe Boden verwendet, wie im zuvor beschriebe-
nen Kulturpflanzenversuch (siehe Kapitel 3).

4.1 GefaRversuch mit sterilisiertem und nicht sterilisiertem Boden
(Inkubationsversuch)

In diesem Versuch sollte der Einfluss der biologischen Aktivitat auf den Abbau der Vorlaufer-
substanzen im Boden ermittelt werden. Der Versuch wurde 2020 und 2021/2022 jeweils ein-
mal durchgefuhrt, mit leicht abweichenden Versuchsdurchfihrungen, die im Folgenden fur die
einzelnen Versuchsdurchgange separat beschrieben werden.

Inkubationsversuch 2020

Die Halfte des verwendeten Bodens wurde durch zweimaliges Autoklavieren bei 134 °C steri-
lisiert. Im Anschluss wurden die mit den drei Papierhilfsmitteln dotierten Papierschlamme in
den sterilisierten und den unsterilisierten Boden eingemischt: fir die niedrige Konzentration
0,3 g Papierschlamm und fiir die hohe Konzentration 6 g Papierschlamm pro Gefal3. Jeweils
750 g des Boden-Papierschlammgemisches wurden in Becherglaser gefillt und der Wasser-
gehalt auf 65 % nFK eingestellt. Um einen Eintrag von Mikroorganismen von auf3en sowie die
Verdunstung zu reduzieren, wurden die Becherglaser mit einem Uhrenglas abgedeckt. Die
Inkubation erfolgte ohne Pflanzenaufwuchs bei 5 °C und 25 °C bei Dunkelheit in je einem
Inkubationsschrank pro Temperaturvariante. Die Proben wurden einmal wochentlich auf 65 %
nFK gegossen. Von jeder Variante gab es nur eine Wiederholung (= 1 Gefaf).

Die Probennahme erfolgte an flinf Terminen: beim Start, sowie zwei, sechs, zehn und 20 Wo-
chen nach Inkubationsbeginn. Die Probennahme erfolgte destruktiv: die eine Halfte des Bo-
dens wurde fur die Analytik aufbereitet, die zweite Halfte ohne weitere Behandlung bei -20 °C
als Rickstellprobe eingefroren. Fir die PFAS-Analytik wurde der Boden bei 60 °C bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet und anschliel3end gesiebt (< 2 mm). Die Bestimmungsgrenzen fir
alle PFAS in der Matrix Boden lagen bei 5 ug PFAS/kg.

Bei der Analyse aller Proben konnten nur fir eine Probe aus dem Ansatz mit Zonyl RP im
unsterilisiertem Boden bei 25 °C nach 20 Wochen Inkubationsdauer PFAS-Gehalte Uber der
Bestimmungsgrenze nachgewiesen werden: PFPeA mit 5,6 ug/kg und PFOA mit 6,1 pg/kg,
die Konzentration an PFHXA lag unterhalb der Bestimmungsgrenze. Bei dem vergleichbaren
Ansatz mit sterilisiertem Boden und bei 25 °C lag die Konzentration an PFOA unter der Bestim-
mungsgrenze. In allen anderen Proben waren keine PFAS nachweisbar. Alle Einzelergebnisse
finden sich in Tabelle 31 im Anhang.
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Inkubationsversuch 2021/2022

Aufgrund der Erkenntnisse des Inkubationsversuchs 2020 wurde beim Versuch 2021/2022 die
Inkubationszeit auf 48 Wochen verlangert, um die Transformation der Vorlauferverbindungen
im weiteren Verlauf untersuchen zu kénnen. Im Versuchsansatz 2021/2022 wurde der Boden
vor der Einmischung der Papierschlamme gesiebt (< 2 mm), um eine Aussiebung der Papier-
schlamme nach der Inkubation zu vermeiden. Die mit den drei Papierhilfsmitteln dotierten
Papierschlamme wurden nur in der hohen Menge, jeweils 6 g Papierschlamm pro 750 g steri-
lisierten und unsterilisierten Boden, vermischt. Aulkerdem wurden die Papierschlamme in
diesem Durchgang vor Versuchsansatz in Wasser mit dem Polytron PT6100 homogenisiert
und anschlieBend gefriergetrocknet. Der entstandene feste Bodensatz wurde zerrieben,
gefalRweise abgewogen und manuell eingeruhrt. Ziel war es eine homogene Einmischung der
Papierschlamme in den Boden zu erreichen. Der Versuch wurde 2021/2022 mit zwei Wieder-
holungen je Variante angesetzt. Aufgrund der verlangerten Verweilzeit in den Inkubations-
schranken wurden die Beprobungsabstande entsprechend vergroRert. 2021/2022 erfolgten
die Probennahmen zum Start sowie nach 20, 30, 40 und 48 Wochen. Zur Probenahme wurde
der Boden jedes Gefales sorgfaltig in einer Schiissel homogenisiert und geteilt. Ein Teil wurde
als Rickstellprobe bei -20 °C eingefroren. Der andere Teil wurde zur Vorbereitung der PFAS-
Analyse bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Im Inkubationsversuchs 2021/2022 wurde nur bei einer Probe ein PFCA-Gehalt oberhalb der
Bestimmungsgrenze gemessen: 6,1 ug/kg PFPeA nach 20 Wochen im Ansatz mit dem mit
Solvera dotierten Papierschlamm und dem unsterilisiertem Boden bei warmen Temperaturen.
Alle anderen PFAS-Gehalte lagen bis zur 40-sten Woche unterhalb der Bestimmungsgrenze.
Da der Ansatz mit Solvera in allen anderen Versuchen die geringste Transformation zeigte,
kann bei diesem Einzelergebnis von einem Artefakt ausgegangen werden. Alle Resultate des
Inkubationsversuchs 2021/2022 sind in Tabelle 32 im Anhang dargestellt.

Die Ergebnisse der Inkubationsversuche deuten an, dass im Dunkeln und ohne Pflanzenauf-
wuchs keine mikrobielle Umsetzung der Vorlauferverbindungen zu PFCA stattgefunden hat.

4.2 GefaBversuch zum Einfluss der Umwelt auf den Abbau von Vorlaufer-
substanzen im Boden (Phytotronversuch)

Im Phytotronversuch wurde untersucht, welchen Einfluss Temperatur und Bodenwassergehalt
auf die Transformation von Vorlauferverbindungen und die Aufnahme der Transformationspro-
dukte in den Pflanzenaufwuchs haben.

Jedes Versuchsgefall wurde mit einer Mischung aus 750 g des in Kapitel 3.1 beschriebenen
Versuchsbodens und jeweils 6 g des dotierten Papierschlamms befillt. Damit entsprach der
Gehalt an Vorlauferverbindungen dem des hohen Belastungsniveaus der Gefallversuche mit
Kulturpflanzen (8 g/kg). In jedes Gefals wurden 0,7 g Weidelgrassamen (Lolium perenne L.,
Sorte: Kentaur) ausgesat. Zu vier Zeitpunkten (sechs, zehn, 14 und 18 Wochen nach Aussaat)
wurde jeweils der vollstdndige oberirdische Pflanzenteil geerntet. Die Gefalte wurden zwei
unterschiedlichen Temperaturbereichen (warm: 22—-24 °C und kalt: 15-17 °C) ausgesetzt. In
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der Temperaturvariante von 22-24 °C wurden zwei Bodenwassergehalte getestet, trocken:
50 % nFK und feucht: 65 % nFK, wahrend in der Temperaturvariante von 15-17 °C nur ein
Bodenwassergehalt von 65 % nFK untersucht wurde. Das Weidelgras wurde 2020 am
13.01.2020 ausgesat und an vier Terminen geerntet: 1) 13.03.2020; 2) 15.04.2020; 3)
24.06.2020; 4) 31.07.2020. Nach der vierten Ernte wurden die Gefalle Uber den Winter trocken
eingelagert und 2021, nach einer Durchmischung des Bodens in jedem Gefal3, ohne erneute
Zugabe von Papierschlammen wieder mit Weidelgras analog zur Einsaat 2020 eingesat. 2021
wurde das Weidelgras am 12.05.2021 ausgesat und ebenfalls an vier Terminen geerntet: 1)
30.06.2021; 2) 30.07.2021; 3) 30.08.2021; 4) 30.09.2021.

Im Phytotronversuch 2021 wurden PFCA der Kettenlange C3—C8 und PFBS im Weidelgras-
aufwuchs detektiert, wobei PFHpA und PFOA nur in den PAP-Varianten auftraten. Gemischte
lineare Modelle (Software R (R core Team, 2022), Paket nime (Pinheiro et al., 2022), PostHoc-
Tests Paket emmeans (Lenth, 2022)) mit den Gefalien als zufalliger Variable ergaben keine
signifikanten Unterschiede zwischen den Kontrollen und den Anséatzen mit Solvera oder
Cartafluor. Die Ansatze mit Zonyl RP hatten hingegen signifikant héhere PFAS-Summen-
Gehalte als die ubrigen Substanzvarianten (alle p < 0,001). Abbildung 10 zeigt die PFAS-
Summen-Gehalte der einzelnen Ansatze. Die detaillierten Ergebnisse des Phytotronversuchs
2021 sind in Tabelle 33 im Anhang dargestellt.
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Abbildung 10: Box-Whisker-Plot fiir die PFAS-Summenkonzentrationen aus 23 Verbindungen soweit
sie oberhalb der Bestimmungsgrenze (2 ug/kg) liegen fur Cartafluor (= Fluoracrylatpoly-
mer), Zonyl RP (= PAP) und Solvera (= Perfluorpolyether) im Phytotronversuch 2021
Uber alle Ernten. Dargestellt sind Median, 25- und 75-Perzentil (Boxgrenzen) und die
Whisker bis zu 1,5 x Interquartilabstand, graue Zahlen = n.
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Bei den Ansatzen mit Cartafluor waren die Konzentrationen der PFAS in den Varianten feucht-
warm, trocken-warm und feucht-kalt im ersten Schnitt signifikant hoher (alle p < 0,05) als in
den Folgeschnitten, die sich nicht mehr signifikant voneinander unterschieden. Dabei war die
feucht-trockene Variante signifikant héher als die feucht-warme und die feucht-kalte Variante
(beide p < 0,01).

Auch in Ansatzen mit Zonyl RP lagen die Gehalte der PFAS im ersten Schnitt signifikant hdher
als in den Folgeschnitten (alle p < 0,05), wobei sich hier die Temperatur- und Feuchtigkeits-
varianten nicht signifikant voneinander unterschieden.

Bei den Kontrollvarianten waren die Gehalte im ersten Schnitt ebenfalls héher als in den
spateren Schnitten, unterschieden sich aber nur in der trocken-warmen und der trocken-kalten
Variante signifikant von allen anderen. Dabei rangierten die Werte im ersten Schnitt zwischen
6,3 ug/kg (Standardabweichung (SD) £2,1 ug/kg) und 15 pg/kg (SD 6,3 ug/kg). In den kalten
Varianten lagen die Gehalte in den folgenden Schnitten unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Die PFAS-Gehalte waren auch im ersten Schnitt der trocken-warme Variante in den Ansatzen
mit Solvera signifikant hoher als in allen anderen Schnitten und Temperatur-Feuchtigkeits-
Behandlungen (p < 0,0001), gefolgt von der feucht-warmen und der feucht-kalten Variante des
ersten Schnitts. Die Werte rangierten im ersten Schnitt zwischen 7,5 pg/kg (SD +1 pg/kg) und
18 ug/kg (SD 2,1 ug/kg), i. d. R. gefolgt von Gehalten unter der Bestimmungsgrenze in den
anderen Varianten und Schnitten.

Bei den Ansatzen mit Zonyl RP und Cartafluor ist im Gegensatz zu den Ansatzen mit Solvera
und den Kontrollansatzen eine deutliche Produktion von PFCA und in geringen Mengen PFBS
im zweiten Jahr des Versuchs ersichtlich. Die Gehalte an PFPrA in der PAP-Variante lassen
auf eine Transformation der PAPs nicht nur wie bisher z. B. im PROSPeCT-Projekt beschrie-
ben zu C4-PFAS, sondern auch zu C3-Verbindungen schlieften. Daher sollten auch die ultra-
kurzkettigen PFCA in nachfolgenden Studien zur Transformation von PAP untersucht werden,
da sie offenbar zumindest einen Teil der bislang nicht geschlossenen Massenbilanzen erklaren
konnen. Bei den anderen Substanzen lagen die PFPrA-Gehalte im Bereich der Kontrolle.

Durchschnittlich waren die Gehalte der PFCA und PFBS in den Behandlungen mit der kihlen
Temperatur am niedrigsten. Dies unterstitzt die Vermutung, dass Mikroorganismen und einige
Enzyme bei der Transformation der Vorlauferverbindungen in PFCA eine Rolle spielen, deren
Aktivitat mit steigender Temperatur zunachst zunimmt. So zeigten z. B. Lewis et al. (2016),
dass die Biotransformation von 6:2 PAP zu PFCA durch verschiedene Mikroorganismen mdg-
lich ist.
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5 Untersuchung von Umweltproben auf PFAS

Im Rahmen des Projektes wurden insgesamt 109 anstatt der urspriinglich geplanten 60 Um-
weltproben analysiert. 2019 wurden von den PFAS-Versuchsflachen des LTZ in Hlgelsheim
und Steinbach an vier respektive drei Stellen Bodenproben aus den Tiefen 0-30 cm, 30—60 cm
und 60—-90 cm entnommen. 2020 wurden zwei Pfahlwurzeln von Raps (Brassica napus L.) aus
dem Fruchtartenversuch der Versuchsflache in Hugelsheim geschalt und sowohl die Schalen
als auch die geschalte Wurzel analysiert. Im Winter 2020/2021 wurden von 21 durch das Um-
weltamt Rastatt ausgewahlten Flachen Bodenproben aus einer Tiefe von 0—30 cm entnom-
men. Dieselben Flachen wurden im Sommer 2021 erneut beprobt, diesmal in drei Tiefenstufen
von 0-30 cm, 30-60 cm und 60-90 cm.

Die Bodenproben wurden homogenisiert, auf eine Gré3e < 2 mm gesiebt, bei 60 °C bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet und in mehrere Fraktionen aufgeteilt. Eine Fraktion wurde nach
Festphasenextraktion mittels Target-Analytik und TOP-Assay auf PFAS analysiert. Von den
Bodenproben aus 2019 sowie jenen aus dem Sommer 2021 wurde eine zweite Fraktion auf
pflanzenverfligbares P, K und Mg sowie auf pH-Wert, organischen Kohlenstoff (Corg), Karbonat
und Bodenart analysiert. Die Kérnungsanalyse wurde nur an den Bodenproben von 2019
durchgefuhrt. Eine dritte Fraktion der Bodenproben wurde zur Analyse der effektiven Kationen-
austauschkapazitat und der Kationen Na, K, Ca, Mg nach DIN EN ISO 11260:2018-11 sowie
der amorphen Eisen- Mangan- und Aluminiumoxide und -hydroxide nach DIN 19684-6:1997-
2 und der kristallinen Eisen- und Manganoxide und -hydroxide nach DIN EN ISO 12782-
2:2012-9 an ein Auftragslabor versandt.

Die Pfahlwurzeln des Raps wurden nach Entfernung der Feinwurzeln mit Leitungswasser so
lange gewaschen, bis keine Bodenanhaftungen mehr vorhanden waren und anschlieend mit
deionisiertem Wasser gespdult. Im Anschluss wurden sie geschalt und Schale sowie Wurzel-
inneres bei 60 °C bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und < 1 mm gemabhlen.

51 Bodenproben

Die Ergebnisse flr die Bodenproben sind in Abbildung 11, Abbildung 12 und Abbildung 13
dargestellt. Auffallig sind die groRen Unterschiede sowohl in den PFAS-Gehalten, als auch im
Substanzspektrum der 23 verschiedenen Boden.

Die Flachen c, d und p weisen Gehalte < 2 ug/kg Boden an PFBA oder PFOS auf, die sich
durch den TOP-Assay nur wenig erhdhen. Die Flachen ¢ und p weisen auch nach den Ergeb-
nissen der Targetanalytik keine Vorlauferverbindungen auf, Flache d nur jeweils 1,1 ug/kg
6:2/8:2 diPAP und 1,2 ug/kg 8:2 diPAP. Flache v weist hingegen mit 482 ug/kg in der Summe
die hochsten PFAS-Gehalte im Oberboden auf, gefolgt von Flache n mit 360 ug/kg. Mit Aus-
nahme von Flache o nimmt der Gehalt an PFCA und PFSA mit jeder untersuchten Tiefenstufe
ab. Auf Flache o ist die PFAS-Summenkonzentration in der Tiefe 30—-60 cm am hdchsten,
wobei der Anteil an PFBA auffallt, der weder in 0—30 cm noch in 60-90 cm Tiefe annidhernd
so hoch ist wie in der mittleren Tiefenstufe.
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Abbildung 11: PFAS-Gehalte in Bodenproben von 23 Flachen aus 1) 0-30 cm, 2) 30—60 cm und 3)
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Abbildung 12
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(Flachen a—u) (n = 1).
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Abbildung 13: Oxidierbare Vorlauferverbindungen (Differenz zwischen TOP-Assay und Targetanaly-
tik) gemessen als PFCA und PFSA in Bodenproben von 23 Flachen aus 1) 0-30 cm, 2)
30-60 cm und 3) 60—90 cm Tiefe von 2019 (Flachen v & w) und Sommer 2021 (Flachen
a—u) (n=1).
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Fur die Vorlauferverbindungen ergibt sich auf allen Flachen eine ahnliche Staffelung mit den
hdchsten Gehalten im Oberboden. In elf der 23 Flachen konnten unterhalb von 60 cm Boden-
tiefe keine PFAS nachgewiesen werden. Zwar wurden FOSA und EtFOSA nur auf jeweils
sechs der beprobten Flachen detektiert, jedoch zeichnet sich fir beide Verbindungen, insbe-
sondere fir EtFOSA, eine deutliche Verlagerung in tiefere Bodenzonen, teilweise bis 90 cm,
ab. Gleiches qilt fir die in den meisten Flachen dominant detektierten PAP-Verbindungen, die
auf den Flachen a, f, m, n, o, s, t und u bis in 90 cm Tiefe gefunden wurden. In den Saulen-
und Lysimeterversuchen der BWPLUS-Projekte wurden bislang keine Vorlauferverbindungen
in tiefere Bodenschichten verlagert. Die Diskrepanz zwischen den im Feld, aber nicht im Sau-
lenversuch verlagerten PAP, z. B. 8:2 diPAP, ist moglicherweise der Dauer der Versuche (ca.
zwei Jahre) und der derzeit anzunehmenden mehr als 14-jahrigen Perkolation der Vorlaufer-
verbindungen in den Feldbdéden geschuldet. Die Ergebnisse lassen vermuten, dass nach einer
entsprechend langen Zeitdauer auch Vorlauferverbindungen ins Grundwasser perkolieren
koénnen, sollten sie vorher nicht transformiert werden. Die Differenz zwischen den Ergebnissen
des TOP-Assays und der Targetanalytik zeigt auf einigen der Flachen ein grol3es Potential an
Vorlauferverbindungen, in der Spitze auf Flache n bis zu 994 ug/kg PFAS. Insbesondere auf
den Flachen v und w ist erkennbar, dass in den tieferen Beprobungsschichten noch oxidierba-
re Vorlauferverbindungen vorhanden sein mussen, die mittels Targetanalytik nicht erfasst
werden.

Einfluss der Bodeneigenschaften auf die Verlagerung der PFAS im Boden

Mit dem vorliegenden Datensatz zu den untersuchten Umweltproben ist eine direkte Auswer-
tung hinsichtlich des Einflusses der Bodeneigenschaften (siehe Tabelle 34 im Anhang) auf die
Verlagerung von PFAS nicht mdglich, da jede Flache individuelle Bodeneigenschaften und
individuelle, von den Bodeneigenschaften unabhangige, PFAS-Gehalte aufweist. Um den Ein-
fluss der Bodeneigenschaften auf die Verlagerung der PFAS dennoch abschatzen zu kénnen,
wurde fur jede Variable das Verhaltnis aus zwei Bodentiefen, d. h. fir 0-60 cm das Verhaltnis
0-30 cm:30-60 cm und fur 30—-90 cm das Verhaltnis 30-60 cm:60—90 cm berechnet. Da sich
hierdurch die Anzahl der Messwerte erheblich reduziert und fur viele PFAS nicht mehr genu-
gend Datenpunkte zur Verfigung stehen, wurden die folgenden Auswertungen auf die Verbin-
dungen mit den meisten Messwerten beschrankt: PFBA, PFOA, PFNA und PFDA.

Zunachst wurde mittels nicht-metrischer multidimensionaler Skalierung (NMDS) (Software R,
Paket vegan (Oksanen et al., 2022)) Uberpruft, ob eine Clusterbildung zwischen den beiden
Tiefenverhaltnissen vorliegt. Da die Ergebnisse sich nicht signifikant voneinander unterschie-
den, wurde die nachfolgende Spearman-Rangkorrelation (Software R, Paket Hmisc (Harrell,
2022)) uber alle Verhaltnisse hinweg und nicht getrennt fur die Tiefen 0—-60 cm und 30-90 cm
durchgefihrt. Die Ergebnisse sind in Abbildung 14 dargestellt. Besonders interessant sind die
gegenlaufigen Korrelationen zwischen der Veranderung des pH-Wertes und der Veranderung
der PFBA- und PFDA-Gehalte, wobei die Veranderungen von pH-Wert und PFBA-Konzentra-
tion negativ korreliert sind, wahrend die Veranderungen von pH-Wert und PFDA-Konzentration
positiv miteinander korrelieren. Das bedeutet, dass die Verlagerung von PFBA mit zunehmend
saurem pH-Wert verstarkt wird, wahrend die Verlagerung von PFDA verringert wird.
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Abbildung 14: Spearman-Rangkorrelationen zwischen den Veranderungen der Bodeneigenschaften
und PFCA-Gehalten in 0-60 cm Tiefe (= Verhaltnis 0-30 cm:30-60 cm) und
30-90 cm Tiefe (= Verhaltnis 30-60 cm:60-90 cm). Die Farbskala entspricht dem
Korrelationskoeffizienten (r), dargestellt sind nur signifikante Ergebnisse (n = 30);
Corg = organischer Kohlenstoff, KAK = Kationenaustauschkapazitat, Cat. = Kationen,
krist. = kristallin.

Mit zunehmender Kettenlange treten die lipophilen Eigenschaften der amphiphilen PFCA in
den Vordergrund, wahrend die Effekte der polaren Carboxylgruppe in den Hintergrund treten.
Rayne und Forest (2009) beschreiben in ihrem Review den Einfluss elektrostatischer Effekte
auf die Sorption von langkettigen PFCA in verschiedenen Studien, z. B. Yu et al. (2009). Hier
fuhrte eine Verringerung des pH-Wertes zu einer starkeren, reversiblen Sorption langkettiger
PFCA an verschiedene Sorbentien. Dies entspricht der positiven Korrelation zwischen verrin-
gertem pH-Wert und verringerter Verlagerung von PFDA. Rayne und Forest (2009) nehmen
eine zunehmende Einlagerung der hydrophilen fluorierten Ketten in die organische Matrix mit
abnehmendem pH-Wert an, wahrend die hydrophilen Sauregruppen an der Grenzflache zwi-
schen organischer Substanz und Wasser verbleiben. Sie beschreiben einen zunehmenden
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elektrostatischen Effekt mit zunehmender Kettenlange der PFCA. Einen dem pH-Wert ahnli-
chen Effekt beschreiben sie fur das Vorkommen von Calciumionen, die in den vorliegenden
Daten, analog zum pH-Wert fir die PFDA-Konzentration, positiv mit der Verlagerung von
PFNA korreliert sind.

Die Daten zeigen weiter eine negative Korrelation, d. h. eine starkere Verlagerung von PFOA
mit abnehmendem Gehalt an amorphen und kristallinen Eisen-, Mangan- und Aluminium-
oxiden und -hydroxiden in der Tiefe. Welche Mechanismen diesem Ergebnis zu Grunde liegen,
ist bislang noch nicht geklart. Interessant ist, dass, soweit Vergleichsergebnisse vorliegen, das
kurzkettige PFBA diametrale Korrelationen zu den langkettigen PFCA in Bezug auf die Boden-
eigenschaften zeigt.

Vergleich von Beprobungszeitpunkten

Die zweifache Beprobung der 21 Flachen in einer Tiefe von 0-30 cm im Winter 2020/2021 und
Sommer 2021 ermdglicht die Betrachtung des Einflusses des Probenahmezeitpunktes auf die
Analysenergebnisse, wie sie in Abbildung 15 beispielhaft fur vier Flachen dargestellt ist.
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Abbildung 15: Prozentuale Veranderung der PFAS-Gehalte fir vier Flachen (a, b, f, m)
Tiefe zwischen den Probenahmezeitpunkten im Winter und Sommer (n = 1

i
)-

Auffallend ist die unregelmalige Zu- bzw. Abnahme der Werte fur die einzelnen Flachen und
PFAS zwischen den beiden Probennahmezeitpunkten. Die Werte veranderten sich im Mittel
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von -24 % (PFOS, n = 8) bis 191 % (10:2 diPAP, n = 18) fir die Winterprobenahme im Ver-
gleich zur Sommerprobenahme. Diese saisonalen Schwankungen sollten bei Probenahmen
in Betracht gezogen werden und sprechen fiir einen moglichst einheitlichen Probenahmezeit-
punkt bei der Begutachtung von Flachen Uber mehrere Jahre hinweg.

5.2 Rapswurzeln

Rapswurzeln zeigen eine deutliche Verschiebung der Gehalte an PFAS zwischen dem Wurzel-
inneren und der Wurzelschale (Abbildung 16). Wahrend die Konzentrationen an PFCA der
Kettenlange C4 bis C6 im Wurzelinneren Uber den Gehalten in der Wurzelschale lagen, domi-
nierten die Konzentrationen an PFCA der Kettenlange > C7 in der Wurzelschale. Vorlaufer-
verbindungen wurden nur in der Schale detektiert. Dies deutet daraufhin, dass trotz intensiven
Waschens ggf. nicht mehr sichtbare Bodenanhaftungen an Wurzeln verbleiben bzw. eventuell
eine Einlagerung in die dulersten Zellen der Wurzeln stattfindet, diese aber nicht weiter ins
Wurzelinnere verlagert und somit aktiv aufgenommen werden. Bei Wurzelproben aus feineren
Wurzeln, wie z. B. des Salats aus dem Kulturpflanzenversuch (Kapitel 3) oder den Weidel-
graswurzeln aus dem Fluortransfer-Projekt (Scheurer et al., 2021), bei denen teilweise Vor-
lauferverbindungen in geringen Mengen detektiert wurden, kann daher nicht ausgeschlossen
werden, dass es sich um Anhaftungen oder Einlagerungen in die aullersten Zellschichten
handelt und keine Aufnahme in das Innere der Wurzeln stattgefunden hat.
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Abbildung 16: PFAS in der geschalten Wurzel (Wurzelinneres) und der Wurzelschale von Pfahl-
wurzeln aus Raps des Fruchtartenversuchs der PFAS-belasteten Versuchsflache in
Hugelsheim (n = 2).
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6 Saulenversuche im Labormaf3stab zum Verlagerungs-
potential fluorierter Verbindungen

Die Versuche zur Untersuchung des Transports durch die ungesattigte Zone und der dabei
auftretenden Transformation von fluorierten Substanzen wurden in einer Anlage mit vier Edel-
stahl-Saulen (Innendurchmesser 12,5 cm, Fillhéhe 1 m) durchgefiihrt (Abbildung 17).

Einmischl_.lng Einbringen von Plattieren des Durchmischen von Oberboden und Papierschiamm
Stitzschicht Unterboden Unterbodens

] ‘;E...':;!%o;‘: —_

e %
u

Abbildung 17: Vorbereitung der Saulenversuche

In die Saulen wurde unbelasteter Oberboden (30 cm) und unbelasteter Unterboden (70 cm)
auf einer 5 cm machtigen Schicht aus Quarzsand eingebaut. In die Saulen 1 bis 3 wurde
jeweils Papierschlamm, der mit einem der drei Papierhilfsmittel dotiert worden war, in einem
Verhaltnis von 1:100 in den Oberboden eingemischt. Die vierte Saule enthielt alle drei Papier-
schlamme zu gleichen Anteilen (ein Drittel der Menge der Einzelansatze), sodass sich hier
ebenfalls ein Verhaltnis von 1:100 zwischen Papierschlamm und Oberboden ergibt. Mit Hilfe
eines an einen Kuhlmantel angeschlossenen Kryostaten wurde die vierte Saule auf 4 °C tem-
periert. Mittels einer Beregnungseinheit wurden die Saulen seit dem 30.07.2019 gleichmaRig
Uber den gesamten Querschnitt mit einer Niederschlagshdéhe von ca. 870 mm/a beregnet. Ins-
gesamt erfolgte die Beregnung der Saulen Uber 916 Tage bis zum Versuchsende am
31.01.2022. Nach Abschluss der Beregnung betrug das Wasser/Feststoff (W/F)-Verhaltnis
(gemessen am Saulenablauf) der einzelnen Saulen 1,31 fir die Saulen mit Cartafluor, Zonyl
RP und die temperaturinhibierte Mix-Saule und 1,24 fir die Saule mit Solvera.

6.1 Ergebnisse der Eluatuntersuchungen

Die kumulierten Summenkonzentrationen von 18 PFAS im Eluat der einzelnen Saulen sind in
Abbildung 18 Uber die Versuchslaufzeit aufgetragen. Die analysierten PFAS und ihre Bestim-
mungsgrenzen sind in Tabelle 35 aufgelistet. Das erste Eluat wurde 59 Tage nach Beginn der
Beregnung entnommen. Das Eluat aus der Zonyl RP-Saule enthielt von Beginn an deutlich
hdéhere PFAS-Konzentrationen als die anderen Saulen. Insgesamt wurden tber die Versuchs-
laufzeit aus dieser Saule 74 uyg PFAS ausgetragen. Das leichte Abflachen der Kurve nach
ungefahr 500 Tagen deutet einen ungleichmafligen Austrag an. In der ersten Halfte des Ver-
suchs wurden mehr PFAS ausgetragen als im zweiten Beregnungszeitraum. Der umgekehrte
Effekt wurde bei der Cartafluor-Saule beobachtet, denn bei dem Eluat dieser Saule nahm die
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PFAS-Konzentration mit zunehmender Beregnungsdauer kontinuierlich zu. Die Summe an
eluierten PFAS bis zum Versuchsende war mit 4,7 ug jedoch deutlich geringer. In der Solvera-
Saule lag die kumulative PFAS-Summe bis zum Ende der Beregnung deutlich unterhalb von
1 Mg und zeigte keinen erkennbaren Trend.

Der Ansatz mit der Mischung der drei Papierhilfsmittel unterscheidet sich von den Einzelan-
satzen. Da Zonyl RP ein Drittel der zugemischten Menge ausmacht, ware eine deutlich hdhere
Summenkonzentration (ca. 27 ug anstatt 12 ug) zu erwarten gewesen. Die geringere Konzen-
tration weist darauf hin, dass die Freisetzung der PFAS aus dem Ausgangsmaterial durch die
niedrigere Temperatur deutlich reduziert ist.

80,0
—@&— Cartafluor
70,0 A— Solvera
60.0 —— Zonyl RP
&— Mix

50,0

Erstes Eluat am 27.09.19 (Tag 59)
40,0 - (Start der Beregnung

am 30.07.2019)
30,0
QO
20,0

Kumulative Summenkonzentration
PFCA und PFSA in ug/Saule

10,0

0,0
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950

Versuchslaufzeit in Tagen
Abbildung 18: Kumulierte Summenkonzentration von 11 PFCA der Kettenlange C4 bis C14 und 7

PFSA der Kettendnge C4 bis C10 im Eluat der vier Bodensaulen; * theoretischer
Wert Mix-Saule (1/3 der Summe der ungekiihlten Saulen)

In den Eluaten aus allen Saulen dominierten zunachst die kurzkettigen PFCA (Abbildung 19).
Beim Ansatz mit Zonyl RP zeichnete sich ein alkylkettenlangenabhangiger Chromatographie-
effekt ab. Zu Beginn des Versuchs traten vor allem die kurzkettigen Vertreter PFBA und PFPeA
mit Maximalkonzentrationen von 1.200 ng/l bzw. 8.100 ng/l auf. Die Konzentrationen dieser
beiden PFAS nahmen anschlielend kontinuierlich bis zum Versuchsende ab. PFHxA erreichte
die maximale Konzentration (2.900 ng/l) nach einem W/F-Verhaltnis von 0,13 nach 141 Tagen
Laufzeit. Fir PFHpA war die Maximalkonzentration von 1.260 ng/l bei einem W/F-Verhaltnis
von 0,65 nach 457 Tagen Laufzeit. Auch die Konzentrationen von PFHxA und PFHpA zeigten
nach dem Uberschreiten der Maxima bis zum Versuchsende einen kontinuierlichen Abwarts-
trend. Die PFOA-Konzentration lag bis zu einem W/F-Verhaltnis von 1,02 (700 Tagen Laufzeit)
unterhalb von 30 ng/l und nahm danach stetig zu. Am Ende der Versuchslaufzeit (916 Tage)
erreicht PFOA eine Konzentration im Eluat von 1.300 ng/l bei einem W/F-Verhaltnis von 1,31.
Die maximale Konzentration wurde in der Versuchsdauer nicht erreicht.
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Abbildung 19: Konzentrationen ausgewahlter PFCA in Bodensauleneluaten mit Zonyl RP (A),

temperaturinhibiertem Mix (B), Cartafluor (C) und Solvera (D).
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Der Konzentrationsverslauf der einzelnen PFCA in der temperaturinhibierten Mix-Saule ist
stark vom Zonyl RP-Anteil im Boden gepragt. Die meisten Stoffe erreichten ihre maximalen
Konzentrationen im Vergleich zur Zonyl RP-Saule jedoch zeitverzdgert (z. B. PFHXA bei einem
W/F-Verhaltnis von 0,32). Der Anstieg der PFHpA-Konzentration begann hier ab einem W/F-
Verhaltnis von ca. 0,5 und zeigte danach einen Abwartstrend. Die PFOA-Konzentration blieb
innerhalb der Versuchsdauer permanent unterhalb von 14 ng/l. Der Vergleich der Elutions-
zeiten weist bei der Mix-Saule auf eine Temperaturinhibierung der Prozesse hin, welche nicht
nur die Summenkonzentration, sondern auch die Retardierung der einzelnen PFCA beein-
flussen. Zudem deuten die Ergebnisse der Zonyl- und der Mixsaule darauf hin, dass die PFAS
wahrend der Perkolation einem Chromatographieeffekt unterliegen, sodass Stoffe nach ihren
physikalischen Eigenschaften unterschiedlich stark in der Bodenmatrix retardiert werden.

Die Saule mit Cartafluor zeigt ein leicht anderes Bild. Zwar ist die Elutionsreihenfolge flir PFBA,
PFHxA und PFHpA dieselbe wie in den Saulen mit Zonyl RP, PFPeA eluierte allerdings deut-
lich spater. Moglicherweise kdnnte es sich um einen Verdrangungseffekt handeln wie er bei
Gellrich et al. (2012) beschrieben wurde. In diesem Fall ware davon auszugehen, dass die
Konzentrationen langerkettiger PFCA und anderer hydrophober PFAS zu Beginn zu niedrig
waren, um PFPeA von Sorptionsplatzen im Boden zu verdrangen. Die Zunahme der Konzen-
trationen an langerkettigen PFCA durch die Transformation von Vorlauferverbindungen konnte
dann dazu geflihrt haben, dass PFPeA verdrangt wird. In den Saulen mit Zonyl RP kénnte die
Konzentration langerkettiger PFCA hingegen von Anfang an so hoch gewesen sein, dass
PFPeA sofort von den Sorptionsplatzen verdrangt wurde. Gegen diese Hypothese spricht
allerdings, dass PFBA auch in der Cartafluor-Saule als erste PFCA eluierte.

In der Saule mit Solvera wurden PFCA in der Versuchsdauer nur vereinzelt und in Spuren
nachgewiesen. Die gemessenen Konzentrationen liegen im Bereich der Hintergrundbelastung
von Bdden. Deswegen kann ein méglicher Einfluss des eingesetzten Materials nicht von der
Grundbelastung des Bodens unterschieden werden.

6.2 Ergebnisse der Bodenuntersuchungen

Die Bestimmung der PFAS in den Bdden aus den Saulenversuchen erfolgte sowohl Gber ein
2:1-Schutteleluat als auch tber einen methanolischen Extrakt. Zudem wurde in den methanoli-
schen Extrakten der TOP-Assay durchgeflhrt, um Informationen Utber die Vorlauferverbindun-
gen zu erhalten.

Die Ergebnisse fur den undotierten und die mit den Papierschldammen versetzten Oberbdden
sind in Abbildung 20 dargestellt. Die PFAS-Gehalte des undotierten Oberbodens betragen in
der Summe 0,17 pg/kg (berechnet aus den PFAS-Konzentrationen im walrigen 2:1-Eluat) und
zeigen eine Hintergrundbelastung an. Deutlich zu erkennen ist die starke Abhangigkeit der
PFAS-Konzentration von dem Papierhilfsmittel im dotierten Oberboden. Die geringste Konzen-
tration wurde bei Solvera erreicht (0,30 ug/kg). Die Einmischung von Zonyl RP fihrte zur stark-
sten Belastung (2,1 pg/kg). Es ist folglich davon auszugehen, dass Zonyl RP auch den grofiten
Beitrag zur PFAS-Belastung in der Mischsaule leistet. Die PFAS-Konzentration im mit Carta-
fluor versetzten Oberboden lag bei 0,88 pg/kg.
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Abbildung 20: PFAS-Gehalte im Oberboden zu Beginn der Saulenversuche (Feststoffgehalte aus
Eluatkonzentrationen berechnet).

Die stark unterschiedlichen Ausgangskonzentrationen hatten sicher einen direkten Einfluss
auf die anfanglichen PFAS-Konzentrationen im Eluat der Saulen (Abbildung 19). Die erhéhten
Gehalte im Boden der Saule mit Zonyl RP erklaren die vergleichsweise hohen Konzentrationen
an kurzkettigen PFAS im Eluat bereits zu Versuchsbeginn.

Die Kettenlangen der im Boden gemessen PFAS lagen zwischen C4 und C12 fiir die PFCA
und bei C4, C6 und C8 fiir die PFSA. Neben PFOA wurden insbesondere im Oberboden der
Zonyl RP-Saule PFPeA und PFHxA gefunden. Nur in der mit Zonyl RP versetzten Saule wur-
den monoPAP und diPAP nachgewiesen. Die Summe der Konzentrationen der nachgewiese-
nen Einzelstoffe lag bei 29 ug/kg (siehe Abbildung 22).

Fur den Nachweis der Veranderungen der Gehalte in den Saulen wurden die 100 cm hohen
Bodensaulen in die Schicht des Oberbodens (0 — 30 cm) und des Unterbodens (30 — 100 cm)
unterteilt. Der Unterboden wurde zu Versuchsende in drei Schichten (30 — 50 cm, 50 — 75 cm
und 75— 100 cm) unterteilt. Da der Oberboden zu Versuchsbeginn aus einer homogenen
Matrix bestand wurde hier auf eine Unterteilung verzichtet. Abbildung 21 veranschaulicht die
Verlagerung der PFCA und PFSA in der mit Zonyl RP versetzten Bodensaule. Die Abnahme
der Konzentrationen im Oberboden und ihr erheblicher Anstieg im Unterboden sind gut zu
erkennen. Dieses Ergebnis lasst zum einen auf eine Verlagerung vom Ober- in den Unter-
boden schlieRen. Darlber hinaus belegt die Zunahme der absoluten Konzentrationen aber
auch die Transformation von Vorlauferverbindungen.

Zu beachten ist zudem eine deutliche Abhangigkeit der Konzentrationen in den einzelnen
Schichten von der Kettenlange der PFCA: Wahrend die Verbindungen zwischen C4 und C7 in
allen Schichten etwa in derselben Konzentration vertreten sind, nimmt die Konzentration an
PFOA mit der Tiefe signifikant zu. Verbindungen der Kettenlange > C8 wurden nur in sehr
geringen Konzentrationen in den unteren beiden Schichten gemessen. Dies erklart auch,
warum im Eluat keine PFAS mit Kettenldngen > C8 gefunden wurden. Da PFNA und PFDA in
der Schicht von 30 — 50 cm gemessen wurden, sind auch diese Verbindungen mobil, jedoch
bendtigen sie vermutlich deutlich langer als die Versuchslaufzeit von ca. 3 Jahren, um die
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Saule zu durchwandern. In der Studie von Vierke et al. (2014) wurde ebenfalls eine starke
Retardation der langerkettigen PFCA gefunden.
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Abbildung 21: PFCA- und PFSA-Konzentrationen in verschiedenen Bodenhtéhen der Zonyl RP-Saule
zu Versuchsstart und Versuchsende (Feststoffgehalte aus Eluatkonzentrationen
berechnet).

Bei Betrachtung der gesamten Saule zeigt sich, dass am Versuchsende die Summe der PFAS-
Konzentrationen ca. dreimal so hoch ist wie bei Versuchsbeginn. Folglich fand ein Abbau der
Vorlauferverbindungen statt. Dies zeigt auch die Abnahme der Konzentrationen an monoPAP
und diPAP, die in Abbildung 22 dargestellt ist. Im Unterboden wurden keine PAP-Verbindun-
gen nachgewiesen, was ahnlich wie bei der Studie von Bugsel et al. (2022) auf deren Immobili-
tatim Boden schliel3en 1asst. Die Ergebnisse belegen aber auch die vergleichsweise langsame
Umwandlung der PAP in PFCA im Boden. Nach einer Versuchsdauer von fast drei Jahren
hatte sich die Summenkonzentration der PAP erst von 29 ug/kg auf 24 ug/kg verringert, was
einer Abnahme um weniger als 20% entspricht.
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Abbildung 22: Konzentration verschiedener PAP im Oberboden (0 — 30 cm) bei Versuchsstart und
Versuchsende in der Zonyl RP-Saule (Feststoffgehalte aus Eluatkonzentrationen
berechnet).
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Die Ergebnisse der Bodensaule mit den gemischten Papierschlammen sind in Abbildung 23
dargestellt. Die Gesamtkonzentration der PFAS ist durchgehend niedriger als bei der Boden-
saule mit Zonyl RP, was durch den geringeren Beitrag durch Cartafluor und Solvera zu begrin-
den ist. Durch den dominierenden Einfluss des Produktes Zonyl RP zeigt sich bei der Mixsaule
ein ahnliches Bild wie bei der Zonyl RP-Saule. Es findet eine Verlagerung der kurzkettigen
PFCA und PFSA vom Ober- in den Unterboden und eine Zunahme der Konzentrationen an
Endabbauprodukten statt. Im Gegensatz zur Zonyl RP-Saule sind bei der gekihlten Mix-Saule
die Endkonzentrationen im Verhaltnis zu den Startkonzentrationen geringer. Auch dieses
Ergebnis deutet auf eine Temperaturinhibierung der ablaufenden Prozesse hin, welche fir die
Transformation der Vorlauferverbindungen verantwortlich sind.
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Abbildung 23: PFAS-Konzentrationen in verschiedenen Bodenhdhen der Mix-Séule zu Versuchsstart
und Versuchsende (Feststoffgehalte aus Eluatkonzentrationen berechnet).

Bei der Bodensaule mit dem acrylat-basierten Produkt Cartafluor finden sich in allen Schichten
der Bodensaule am Versuchende héhere Konzentrationen an PFCA und PFSA als am Ver-
suchsanfang (Abbildung 24). Es kann daher auch bei diesem Papierhilfsmittel davon ausge-
gangen werden, dass Transformationsprozesse stattgefunden haben, bei denen Vorlauferver-
bindungen umgewandelt wurden. Ahnlich wie bei der Saule mit Zonyl RP zeigt sich auch bei
der Saule mit Cartafluor eine leichte Abhangigkeit von der Kettenlange: Die Verlagerung der
PFAS in den Unterboden wird geringer je langer die Kohlenstoffkette ist. Allgemein sind die
Summenkonzentrationen der PFCA und PFSA im Boden der mit Cartafluor versetzten Saule
deutlich geringer als die Gehalte im Boden der Zonyl RP-Saule.

Abbildung 25 veranschaulicht die quantifizierten PFAS in der Bodensaule mit Solvera. Grund-
satzlich sind die Gehalte deutlich geringer als bei den anderen drei Saulen. Allerdings wurden
— wie bei den anderen Bodensdulen — am Versuchsende hdhere Konzentrationen als am Ver-
suchsanfang gemessen. Die dominierenden Verbindungen waren PFBA, PFOA und PFBS.
Eine eindeutige Verlagerung der PFAS in Abhangigkeit von der Kettenlange konnte bei dieser
Bodensaule allerdings nicht festgestellt werden.
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Abbildung 24: PFAS-Konzentrationen in verschiedenen Bodenhdhen der Cartafluor-Saule zu Ver-
suchsstart und Versuchsende (Feststoffgehalte aus Eluatkonzentrationen berechnet).
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Abbildung 25: PFAS-Konzentrationen in verschiedenen Bodenhdhen der Solvera-Saule zu Versuchs-
start und Versuchsende (Feststoffgehalte aus Eluatkonzentrationen berechnet).
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7 Biologische Transformation von Vorlauferverbindungen in
Mikrokosmen

Zur Untersuchung der Transformation der in den technischen Produkten enthaltenen fluorier-
ten Substanzen wurden Versuche in Laborglasflaschen mit jeweils 2,3 | Gesamtvolumen
durchgefluihrt (Abbildung 26).

Abbildung 26: Mikrokosmos zur Untersuchung der Transformation von Vorlaufersubstanzen aus
Papierhilfsmitteln.

Jeder Mikrokosmos enthalt 100 g unbelasteten Oberboden aus Rheinstetten-Forchheim. Den
verschiedenen Ansatzen wurden jeweils 2,1 g Papierschlamm ohne und mit einer Mischung
der drei fluorierten Papierhilfsmittel zugesetzt. Zur Unterscheidung von abiotischen Prozessen
wurden Kontrollen bei 4 °C und mit HgCl. vergiftete Ansatze mitgefuhrt. Mit den Mikrokosmen
wurde die Transformation der Vorldufersubstanzen mit und ohne Co-Substraten untersucht.
Als Co-Substrate wurden einzelnen Ansatzen Methan und Methanol zugesetzt. Ansatze, de-
nen Ammonium zugegeben worden ist, dienen der Untersuchung der Transformation von Vor-
ldufersubstanzen im Zuge der Nitrifikation. Einen Uberblick iber die Ansétze gibt Tabelle 8.

Tabelle 8: Uberblick (iber die Versuchsbedingungen bei den Mikrokosmenversuchen mit Mischungen
der Papierhilfsmittel.

Beschreibung Kiirzel Co-Substrat (mg/l) Versuchsbedingung
P - 20°C, schitteln
P CH4 Methan 10 20°C, schiitteln
Versuche mit P MeOH Methanol 10 20°C, schitteln

Papierschlamm und

Aufdotierung der P Humin  Huminsaure 10 20°C, schiitteln
Produktmischung P4°C - 4°C
PHg - 20°C, schiitteln, Hg
PA Ammonium 24
Versuche mit o) - 20°C, schiitteln
Papierschlamm ohne 04°C - 4°C, schiitteln
Aufdotierung der OHg - 20°C, schiitteln, Hg
Produktmischung OA Ammonium 24 20°C, schiitteln
Blindwert ohne B - 20°C, schiitteln
Papierschlamm BA Ammonium 24 20°C, schiitteln

Seite 38



FluorTECH

Die Summenkonzentrationen der PFCA und PFSA in den Mikrokosmen mit einer Mischung
fluorhaltiger Papierhilfsmittel wurden zu Versuchsbeginn mit 8 ng/l bis 14 ng/l in der Wasser-
phase bestimmt. Nach TOP-Assay lagen die Startwerte zwischen 35 ng/l und 60 ng/l, im
Ansatz mit Methan bei 200 ng/l. In den Ansatzen ohne fluorhaltige Papierhilfsmittel wurden zu
Beginn 6 ng/l bis 15 ng/l nativ und 7 bis 20 ng/l nach TOP-Assay bestimmt. In den beiden
Ansatzen zur Bestimmung des Blindwerts lagen die nativen Werte bei 3 ng/l und 8 ng/l und
nach TOP-Assay bei 10 ng/l und 50 ng/l. Die Konzentrationsverlaufe Uber die Versuchslaufzeit
sind in Abbildung 27 dargestellt. Zum Versuchsende nach 111 Tagen im Ansatz mit fluorhalti-
gen Papierhilfsmitteln wurden 360 ng/l nativ und 460 ng/l nach TOP-Assay bestimmt. Im
Parallelansatz bei 4°C lagen die Summenkonzentrationen bei 130 ng/l nativ und 190 ng/l nach
TOP-Assay. Ohne fluorhaltige Papierhilfsmittel wurden zum Versuchsende 17 ng/l nativ und
29 ng/l nach TOP-Assay bestimmt. Bei 4°C lagen die Konzentrationen bei 21 ng/l bzw. 24 ng/
nach TOP-Assay. Der geldste organische Kohlenstoff (DOC) stieg im Versuchsverlauf mit und
ohne Papierhilfsmittel von 1 bis 2 mg/I auf rund 10 mg/l an. Bei 4 °C und in den Ansatzen mit
Ammonium fiel die Zunahme des DOC auf rund 5 mg/l zu Versuchsende geringer aus.
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Abbildung 27: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA, nativ und nach TOP-Assay, in der
wassrigen Phase der Mikrokosmen mit (P) und ohne (O) einer Mischung fluorhaltiger
Papierhilfsmittel.

In den Versuchen mit potentiellen Co-Substraten wurden zum Versuchsende wie im Ansatz
ohne Co-Substrate Summenkonzentrationen von 300 bis 500 ng/| PFCA und PFSA bestimmt
(Abbildung 28). In einem der beiden Blindwerte war ein erhéhter Befund mit rund 50 ng/l flr
die Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA nach TOP-Assay zu Versuchsbeginn auf-
fallig. Zum Versuchsende lag der Wert wieder im Bereich von wenigen ng/l (Abbildung 29).
Aus diesem Grund wurde der auffallige Wert bei der Auswertung nicht bertcksichtigt.
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Abbildung 28: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA, nativ und nach TOP-Assay, in der
wassrigen Phase der Mikrokosmen mit einer Mischung fluorhaltiger Papierhilfsmittel
und Zugabe von potentiellen Co-Substraten (A: Ammonium, CH4: Methan, MeOH:
Methanol, Humin: Huminsaure).
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Abbildung 29: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA, nativ und nach TOP-Assay, in der
wassrigen Phase der Mikrokosmen. OA ist ein Mikrokosmos mit einem Papierschlamm
ohne fluorhaltige Papierhilfsmittel; die beiden Blindwerte B und BA enthalten keinen
Papierschlamm.
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Der Anstieg der Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA, nativ und nach TOP-Assay,
in den Ansatzen mit Quecksilber(ll)chlorid lag im Bereich der nicht vergifteten Mikrokosmen
(Abbildung 30).
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Abbildung 30: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA, nativ und nach TOP-Assay, in der
wassrigen Phase der Mikrokosmen mit (P) und ohne (O) einer Mischung fluorhaltiger
Papierhilfsmittel vergiftet mit Quecksilber(Il)chlorid.

Wenn von den zwei nicht plausiblen Befunden nach TOP-Assay (Ansatz mit Methan und Blind-
wert) beim Start der Versuche abgesehen wird, ergibt sich folgendes Bild. Die zugesetzten
potentiellen Co-Substrate zeigen keinen signifikanten Effekt auf die Summenkonzentrationen
von PFCA und PFSA. Vermutlich berlagert die komplexe Matrix des eingesetzten Ober-
bodens den Einfluss der Zusatzstoffe. Quecksilber(ll)chlorid zeigt keine Hemmwirkung auf die
Transformation. HOhere Konzentrationen an Quecksilber(ll)chlorid wurden nicht eingesetzt, da
ein negativer Einfluss auf die Analytik zu erwarten war. Bei einer erniedrigten Temperatur wur-
den deutlich weniger PFCA und PFSA in der Wasserphase bestimmt. Dies kénnte auf eine
Hemmung der biologischen Aktivitat zuriickzufihren sein.

Hervorzuheben sind die Ergebnisse der Versuche mit reinem Papierschlamm ohne Zusatz
einer Mischung fluorhaltiger Papierhilfsmittel. Die bestimmten Summenkonzentrationen von
PFCA und PFSA zu Versuchsende lagen nur unwesentlich Gber dem Blindwert. Damit spielt
die unspezifische Hintergrundbelastung mit fluorierten Verbindungen im verwendeten Papier
keine oder nur eine untergeordnete Rolle.

Die bislang beschriebenen Versuche wurden mit einer Mischung der drei technischen Produk-
te durchgefiihrt. Um die Transformation der verschiedenen fluorhaltigen Produkte unterschei-
den zu kénnen, erfolgte eine weitere Versuchsreihe, bei der die Papierhilfsmittel separat ein-
gesetzt wurden. Die Vorgehensweise war dabei identisch zu der bei den Versuchen mit den
Mischungen der technischen Produkte. Bei jedem Ansatz wurden 100 g Oberboden mit 2,1 g
dotiertem Papierschlamm versetzt. Die Versuche erfolgten ohne Zugabe potentieller Co-Sub-
strate und jeweils bei Raumtemperatur und bei 4 °C. Die einzelnen Versuche sind in Tabelle
9 zusammengefasst.

Die Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA in der Wasserphase wurden zu Versuchs-
beginn nativ und nach TOP-Assay bestimmt. Allerdings lag zu diesem Zeitpunkt ein Blindwert-
problem vor, sodass die Werte nicht verwendet werden kénnen. Nach 20 Tagen gingen die
Summenkonzentrationen im Blindwert und im Ansatz mit Solvera zurtick auf Werte von 12 und
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17 ng/l. In den Anséatzen mit Cartafluor und Zonyl RP stiegen die Konzentrationen nach 20
Tagen hingegen auf 106 ng/l bzw. 458 ng/l an. Nach 133 Tagen wurden im Blindwert 31 ng/l,
im Ansatz mit Solvera 31 ng/l, im Ansatz mit Cartafluor 173 ng/l und im Ansatz mit Zonyl RP
995 ng/l PFCA und PFSA bestimmt. Zu Versuchsende nach 329 Tagen betrugen die Summen-
konzentrationen im Blindwert 11 ng/l, im Ansatz mit Solvera 31 ng/l, im Ansatz mit Cartafluor
231 ng/l und im Ansatz mit Zonyl RP 1.406 ng/l (Abbildung 31).

Tabelle 9: Uberblick (iber die Versuchsbedingungen bei den Mikrokosmenversuchen mit separaten
Papierhilfsmitteln.

Oberboden Mineralmedium

Beschreibung Kiirzel Dotierung (100 g) (1900 mL)
Versuche mit o ohne X X
Papierschlamm 4 Zonyl X X
(2,1 g) bei S Solvera X X
Raumtemperatur C Cartafluor X X
0O4°C ohne X X
Versuche mit 74°C Zonyl X X
Papierschlamm .
(2,1 g) bei 4°C S4°C Solvera X X
C4°C Cartafluor X X
1200
Zonyl
S 1000 !
o
§ 800 Caﬁafluor
©
2 600 Solvera
w
a
¢ 400 ——Blindwert
O
& 200
PN
0 ><---..._>v v
0 50 100 150
Zeit (d)

Abbildung 31: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA in der wassrigen Phase der Mikro-
kosmen bei 20 °C.

Auch in den Ansatzen bei 4 °C wurden zum Start aufgrund der Blindwerte zu hohe Konzentra-
tionen bestimmt. Nach 133 Tagen wurden im Blindwert 17 ng/l, im Ansatz mit Solvera 34 ngl/l,
im Ansatz mit Cartafluor 103 ng/l und im Ansatz mit Zonyl RP 402 ng/l PFCA und PFSA ana-
lysiert. Im Vergleich zu den Mikrokosmen bei 20 °C wurden in den Ansatzen mit Cartafluor und
Zonyl RP deutlich geringere Konzentrationen in der wassrigen Phase nachgewiesen. Zum
Versuchsende nach 329 Tagen wurden im Blindwert 9 ng/l, im Ansatz mit Solvera 11 ng/l, im
Ansatz mit Cartafluor 151 ng/l und im Ansatz mit Zonyl RP 640 ng/l bestimmt (Abbildung 32).
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Abbildung 32: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA in der wassrigen Phase der Mikro-
kosmen bei 4 °C.

Nach Anwendung des TOP-Assays wurden nach 133 Tagen in den Mikrokosmen bei 20 °C
fur Zonyl RP eine Summenkonzentration von 1.200 ng/I und fur Cartafluor von 400 ng/l detek-
tiert. Im Vergleich zu den Analysen der nativen Proben (Abbildung 31) wurden fir Zonyl RP
somit rund 20 % und fur Cartafluor rund 100 % héhere Konzentrationen von PFCA und PFSA
bestimmt (Abbildung 33). Nach 329 Tagen stieg die Summenkonzentration fur Zonyl RP auf
1.330 ng/l an und lag damit im Bereich des Werts der Messung der nativen Probe. Fir Carta-
fluor ging die Summenkonzentration auf 257 ng/l zuriick und lag damit knapp unter dem Wert
der nativen Probe. In den Batchversuchen liegt immer ein Gleichgewicht der untersuchten
PFAS zwischen Fest- und Wasserphase vor. Dies konnte die Ursache der riicklaufigen Kon-
zentrationen nach TOP-Assay sein.
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Abbildung 33: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA nach TOP-Assay in der wassrigen
Phase der Mikrokosmen bei 20 °C.

In den Batchversuchen bei 4 °C wurden nach 133 Tagen nach TOP-Assay 186 ng/l fur Carta-
fluor und 638 ng/l fur Zonyl RP bestimmt. Im Vergleich zu den Analysen der nativen Proben
(Abbildung 32) lagen die PFCA- und PFSA-Konzentrationen nach TOP-Assay nicht signifikant
hoéher (Abbildung 34).
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Abbildung 34: Summenkonzentrationen von PFCA und PFSA nach TOP-Assay in der wassrigen
Phase der Mikrokosmen bei 4 °C.

Die Ergebnisse der Mikrokosmenversuche zur Bildung von Transformationsprodukten aus den
fluorhaltigen Papierhilfsmitteln waren damit vergleichbar mit den Resultaten der Saulenversu-
che (siehe Kapitel 6). Die Ansatze mit Zonyl RP zeigten den schnellsten und starksten Anstieg
der untersuchten Summenkonzentrationen an PFCA und PFSA. In den Ansatzen mit Carta-
fluor wurde nach 133 Tagen ein Anstieg verzeichnet. In den Ansatzen mit Solvera konnte nach
329 Tagen noch keine signifikante Zunahme der PFCA/PFSA-Summenkonzentration im Ver-
gleich zum Blindwert beobachtet werden. Im Vergleich zu den Ansatzen bei Raumtemperatur
waren bei 4 °C deutlich weniger PFCA und PFSA in der wassrigen Phase nachweisbar. Es
deutet sich hier eine Inhibierung der biologischen und/oder physikalisch-chemischen Trans-
formationsprozesse an. Die deutlich h6heren Konzentrationen an PFAS nach TOP-Assay und
133 Tagen im Ansatz mit Zonyl RP bei 20 °C sind ein erster Hinweis, dass im Versuchsverlauf
Vorlauferverbindungen perfluorierter Alkylsauren in die wassrige Phase gelangen, die ohne
Oxidation durch den TOP-Assay mit dem hier angewendeten Analysespektrum (siehe Tabelle
35 im Anhang) nicht erfassbar waren.
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8 Photochemischer Abbau von PFAS mit simuliertem
Sonnenlicht

Alle photochemischen Abbauversuche wurden in einer Kammer fir simuliertes Sonnenlicht
(UVACUBE 400, Hoenle UV Technology, Grafelfing) durchgefihrt, die mit einem SOL 500 RF2
Sonnensimulator und einem H»-Filterglas ausgestattet ist. Um das photochemische Verhalten
von Vorlauferverbindungen zu untersuchen, ist ein herkdmmlicher Aufbau, bei dem die unter-
suchte Verbindung in wassriger Losung vorliegt, nicht geeignet. Dies liegt daran, dass viele
Vorlauferverbindungen stark hydrophob und in Wasser schlecht I6slich sind. Daher wurden
Mineralphasen in Béden sowie Bodenpartikel mit dem Vorlaufer beschichtet. Die Beschichtung
erfolgte durch Mischen der mineralischen Phase (Siliziumdioxid, Titandioxid in kristalliner Ana-
tas- und Rutilform, Goethit, Bodenpartikel) mit 20 ml einer methanolischen Lésung, die 50 ug
der Vorlauferverbindung enthielt, in einem Glasgefall. Bei der anschlieRenden Verdampfung
des Ldsungsmittels unter standiger Beschallung verbleibt der Vorlaufer als Beschichtung auf
den Partikeln. Die getrockneten und beschichteten Partikel wurden mit 100 ml Reinstwasser
gemischt und mit 10 mM Terephthalsaure (TPA) als Sonde fir photochemisch erzeugte OH-
Radikale (*OH) versetzt. Die resultierende Suspension wurde in die Kammer fir kunstliches
Sonnenlicht gestellt und mit einem batteriebetriebenen Magnetrihrer standig gertihrt. Das auf-
grund der hohen Temperaturen (bis zu 29 °C) in der Kammer verdunstete Wasser wurde gravi-
metrisch bestimmt und vor jeder Probenahme nachgefullt. Nach Entnahme der letzten Probe
wurden die Glasgefalte mit den Suspensionen Uber Nacht in einem Ofen bei 70 °C vollstandig
getrocknet. Die getrockneten Partikel wurden dann mit 100 ml einer Methanol-Wasser-Mi-
schung (90:10, v:v) extrahiert, indem sie fir 60 Minuten in ein Ultraschallbad gestellt wurden.
Die Gefalde wurden mit Aluminiumfolie verschlossen, um die Verdunstung des Lésungsmittels
zu verhindern, ein eventueller Verlust wurde gravimetrisch ermittelt. Danach wurde der Sus-
pension eine weitere Probe enthommen, um die Restkonzentration der Vorlduferverbindung
zu bestimmen. Die Proben wurden bei maximaler Drehzahl zentrifugiert (13.000 rpm fur PP-
Roéhrchen, 8.300 rpm flr Glasflaschchen, jeweils 15 Minuten).

In Vorversuchen mit einer Aufdotierung der Mineralphase mit 6:2/6:2 diPAP ohne Bestrahlung
wurde eine Extraktionsausbeute von 89 % bei TiO2, 86 % bei Goethit und 77 % bei Bodenpar-
tikeln bestimmt. Die Abnahme der Konzentration der Vorlauferverbindungen konnte iber den
Versuchsverlauf nicht direkt verfolgt werden, da keine Beprobung der suspendierten Partikel
im laufenden Experiment moéglich war. Deshalb wurde die Massenbilanz nur durch Extraktion
der gesamten Partikelmenge am Ende eines jeden Experiments aufgestellt.

8.1 Titandioxid

Experimente mit Titandioxid wurden mit der Kristallform Anatas durchgeflihrt. Anatas reagiert
mit Wasser unter Bestrahlung zu reaktiven Sauerstoffspezies (ROS), wobei Anatas die deut-
lich reaktivere Form der beiden méglichen Kristallformen Rutil und Anatas darstellt (Mazellier
und Sulzberger, 2001). Dieses Verhalten konnte bestatigt werden. In den Versuchen wurde
ein vollstandiger Abbau von 6:2 diPAP in Reinstwasser nach einer Stunde Bestrahlung
gefunden. Der Abbau verlief hauptsachlich Uber das Zwischenprodukt 6:2 Fluortelomersaure
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(6:2 FTCA), welches nach einer Stunde Bestrahlung quantitativ aus dem diPAP gebildet wurde
und nach drei Stunden bereits wieder weiter abgebaut war (Abbildung 35). Als weiteres
Zwischenprodukt tritt 6:2 FTUCA mit geringer Intensitat (kleiner 5 %) auf, das formal durch HF-
Verlust aus 6:2 FTCA gebildet werden kann. Als Endprodukte wurden perfluorierte Sduren mit
Kettenlangen zwischen C5 und C7 nachgewiesen. Im Hauptprodukt PFHpA mit einem Anteil
von 47 % wurde die Perfluoralkylkette des 6:2 diPAP erhalten. Die ebenfalls auftretenden Pro-
dukte PFHXA (15 %) und PFPeA (14 %) wiesen eine Perfluoralkylkette auf, die um eine bzw.
zwei Einheiten verkirzt war. Dies kann durch Abbau Uber die entsprechenden ungesattigten
Fluortelomersauren erklart werden (z. B. Abbau von 6:2 FTUCA zu PFHxA). Die Bilanz konnte
nach einer Bestrahlungszeit von sechs Stunden unter Bericksichtigung der vier Perfluor-
carbonsauren mit 82 % nahezu geschlossen werden. Zwischen einer und vier Stunden Be-
strahlungszeit wurde jedoch eine gréliere Bilanzliicke festgestellt, welche auf das Auftreten
weiterer, bisher nicht identifizierter Intermediate hinweist.

—e— PFHpA
PFHXA
PFPeA
—e—6:2 FTCA
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se 100 A,
o
o
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o
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S 40
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Abbildung 35: Transformationsprodukte bei photochemischer Oxidation mit Titandioxid (20 mg Ana-
tas, pH 6, 61,5 nmol 6:2 diPAP); die gestrichelte Linie stellt die maximale Menge an
Transformationsprodukten dar; der rote Punkt ist die Summe aus den detektierten
Transformationsprodukten und dem doppelten Anteil von diPAP.

8.2 Goethit

Bei den Experimenten mit Goethit (FeOOH, Bayferrox 920 Z, Lanxess) wurde zunachst nach
einer Bestrahlungszeit von 24 Stunden kein Abbau von 6:2/6:2 diPAP nachgewiesen. Aller-
dings wurde auch kein Umsatz fir die TPA-Sonde festgestellt, was auf das Fehlen von reakti-
ven Sauerstoffspezies (ROS) hindeutet. Zur Bildung von ROS Uber Photo-Fenton-Prozesse
(Mazellier und Sulzberger, 2001) wurde daher in weiteren Experimenten Natriumoxalat zuge-
geben. Durch diese Mallnahme konnte ein Umsatz sowohl fir 6:2 diPAP als auch die TPA-
Sonde beobachtet werden. Im Vergleich zu den Ergebnissen des photokatalytischen Abbaus
mit TiO> verlauft die Reaktion jedoch sehr viel langsamer und der Umsatz ist selbst nach 24
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Stunden unvollstandig (Abbildung 36). Als Reaktionsprodukte wurden PFCA sowie 6:2 FTCA
und 6:2 FTUCA gefunden. Ahnlich zum Abbau mit TiO; ist 6:2 FTCA das Haupt-Zwischen-
produkt, das sehr langsam zu weiteren Zwischen- und Endprodukten umgesetzt wird.

—@&— PFHpA PFHxA
—8— 62 FTCA —8—6:2FTUCA
--------- Max. TP —O-— Summe TP
®  Summe(TP)+2*diPAP
120
100 T PP
80 4
60 -

¢/(2*cO(diPAP))*100%

0 5 10 15 20
Zeit (h)

Abbildung 36: Transformationsprodukte bei photochemischer Oxidation mit Goethit (20 mg Goethit,
pH 4, 500 uM Natriumoxalat, 57 nmol 6:2 diPAP); die gestrichelte Linie stellt die
maximale Menge an Transformationsprodukten dar; der rote Punkt ist die Summe aus
den detektierten Transformationsprodukten und dem doppelten Anteil von diPAP.

8.3 Bodenpartikel

Fur die Experimente mit Bodenpartikeln wurde Boden von drei unterschiedlichen Standorten
eingesetzt, von denen zwei eine PFAS-Kontamination aufweisen. Ein Standort war aus der
Region Rastatt/Baden-Baden und ein Standort aus der Region Mannheim. Ein dritter Boden
stammte von einer kontrollierten Versuchsflache des LTZ und ist nachweislich unbelastet.

In Versuchen mit dem unbelasteten Boden wurde dieser jeweils mit den Prakursoren 6:2
diPAP, 6:2 FTMAP, diSAMPAP sowie EtFOSAA dotiert. Dann wurden jeweils 460 mg des
Bodens in 23 ml wassriger Suspension tUber 48 Stunden mit einer 500 W Lampe bestrahlt. Alle
Versuche wurden zusatzlich als Dunkelkontrolle ohne Bestrahlung, durchgeflihrt. Die Kon-
zentration der Vorlauferverbindungen lag bei Versuchsbeginn bei jeweils 100 ug/l. Fir alle vier
Prakursoren konnte ein Abbau beobachtet werden, der sich signifikant von den Dunkelkon-
trollen unterschied.

In den Versuchen mit 6:2 diPAP wurden rund 1 % der eingesetzten Verbindung in 6:2 FTCA
sowie rund 0,1 % in 6:2 FTUCA transformiert (Abbildung 37). In den Dunkelkontrollen konnte
kein Konzentrationsanstieg beobachtet werden. Sowohl in der bestrahlten Probe als auch in
der Dunkelkontrolle konnte nach dem Versuch die Massenbilanz zu etwa 66 % geschlossen
werden, wobei der Grolteil auf nicht umgesetztes 6:2 diPAP entfallt. Daraus kann geschlossen
werden, dass ein photochemischer Umsatz von 6:2 diPAP auf Bodenpartikeln stattfinden kann,
dass dieser allerdings sehr langsam ist.
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Abbildung 37: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung von 6:2 diPAP auf Boden-
partikeln (Fehlerbalken: 1s, n=3), c) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=3) und b)
Massenbilanz nach 48 Stunden photochemischer Oxidation fiir Hell- und Dunkelprobe.

Fir 6:2 FTMAP konnte ein deutlich héherer Umsatz als fur 6:2 diPAP erzielt werden (Abbildung
38). Nach einer Bestrahlungsdauer von 48 Stunden wurden rund 11 % in 6:2 FTSA sowie etwa
1 % in PFHXA umgesetzt. Damit ist der Umsatz in detektierbare Abbauprodukte in etwa 10-
fach schneller als bei 6:2 diPAP. In der bestrahlten Probe konnte nach Versuchsende kein 6:2
FTMAP extrahiert werden. Hierbei muss allerdings berucksichtigt werden, dass auch in der
Dunkelkontrolle nur etwa 37 % des ursprunglich eingesetzten 6:2 FTMAPs extrahiert werden
konnten. Da in der Dunkelkontrolle keinerlei Transformationsprodukte nachgewiesen werden
konnten, ist anzumerken, dass die schwere lonisierbarkeit und die daraus resultierende
geringe Nachweisempfindlichkeit fur 6:2 FTMAP (10 pg/l) zu groReren Messunsicherheiten
fUhren koénnen.
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Abbildung 38: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung von 6:2 FTMAP auf
Bodenpartikeln (Fehlerbalken: 1s, n=3), ¢) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=3)
und b) Massenbilanz nach 48 Stunden photochemischer Oxidation fir Hell- und
Dunkelprobe.

Fir EtFOSAA konnte nach einer Bestrahlungsdauer von 48 Stunden eine Transformation in
25 % PFOA und 6 % PFHpA ermittelt werden (Abbildung 39). EtFOSAA wurde damit etwa 30-
mal so schnell umgesetzt wie 6:2 diPAP. Ebenso konnte rund 1 % nicht umgesetztes EtFOSAA
nach Versuchsende gemessen werden. Eine Bildung von FOSA und PFSA wurde nicht nach-
gewiesen.

Da in der Dunkelkontrolle EtFOSAA nach Versuchsende nahezu quantitativ wiedergefunden
wurde, legen die Ergebnisse fur die bestrahlte Probe nahe, dass der verbleibende Anteil der
Massenbilanz (68 %) aus weiteren unbekannten Transformationsprodukten besteht. Wahrend
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in biologischen Abbauversuchen der Abbau von EtFOSAA Uberwiegend PFOS ergibt, scheint
dieser Reaktionspfad fir den photochemischen Abbau keine Rolle zu spielen (Benskin et al.,
2013). Diese Beobachtung deckt sich mit den Ergebnissen des auf Hydroxylradikalen basie-
renden TOP-Assays, bei dem Sulfonamid-basierte Prakursoren nicht in Sulfonsauren, sondern
in fluorierte Carbonsauren umgesetzt werden (Janda et al., 2019). Die Ergebnisse legen damit
nahe, dass EtFOSAA biologisch zu PFOS abgebaut wird, wahrend radikalbasierte abiotische
Reaktionen PFCA als Abbauprodukte ergeben.
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Abbildung 39: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung von EtFOSAA auf Boden-
partikeln (Fehlerbalken: 1s, n=3), c¢) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=3) und b)
Massenbilanz nach 48 Stunden photochemischer Oxidation fir Hell- und Dunkelprobe.

Fir diISAmMPAP konnte nach 48 Stunden Bestrahlung etwa 6 % Umsatz in PFOA sowie 1 %
Umsatz in PFHpA beobachtet werden. Der Umsatz in analysierbare Abbauprodukte ist damit
in etwa 7-mal schneller als fur 6:2 diPAP. In Kombination mit nicht umgesetztem diSAmMPAP
konnten sowohl in der bestrahlten Probe als auch in der Dunkelkontrolle die Massenbilanzen
geschlossen werden. Dies deutet im Gegensatz zu EtFOSAA darauf hin, dass keine oder nur
geringe Anteile an weiteren unbekannten Zwischenprodukten aufgetreten sind. Eine Bildung
des potentiellen Abbauprodukts EtFOSAA konnte nicht beobachtet werden. Da der Vergleich
der Abbaugeschwindigkeiten von EtFOSAA und diSAmPAP zeigt, dass EtFOSAA deutlich
schneller umgesetzt wird, ist davon auszugehen, dass die Weiterreaktion von EtFOSAA zu
PFOA und PFHpA weitaus schneller verlauft als seine Bildung durch den Abbau von
diSAmMPAP.
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Abbildung 40: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung von diSAMPAP auf
Bodenpartikeln (Fehlerbalken: 1s, n=3), c) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=3)
und b) Massenbilanz nach 48 Stunden photochemischer Oxidation fir Hell- und

Dunkelprobe.
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8.4 Untersuchungen mit natiirlichen Béden

Da die Ausgangskonzentrationen in den belasteten Boden geringer sind als in den dotierten
Versuchen, wurde bei den belasteten Boden eine deutlich langere Bestrahlungsdauer von 144
Stunden gewahlt, um Konzentrationsdnderungen bei den Transformationsprodukten sicher
beurteilen zu kénnen. Abgesehen von der Bestrahlungsdauer war der Versuchsaufbau iden-
tisch zu den Dotierungsversuchen.

Boden A aus der Region Rastatt/Baden-Baden weist eine Belastung auf, die unter anderem
durch die Vorlaufer diPAP, diSAMPAP und EtFOSAA gepragt ist. So konnten bei der Bestrah-
lung dieses Bodens eine deutliche Abnahme der Konzentration an EtFOSAA sowie die Bildung
von PFHxA, PFHpA sowie PFOA beobachtet werden (Abbildung 41). Die gréfite Zunahme
wurde fir PFOA beobachtet. Da aus den Dotierungsversuchen bekannt ist, dass EtFOSAA
einen im Verhaltnis zu diPAP und diSAmMPAP schnellen Umsatz zeigt, kann davon ausgegan-
gen werden, dass das gebildete PFOA zu einem grof3en Anteil aus EtFOSAA stammt. Diese
Hypothese wird dadurch bestatigt, dass EtFOSAA im Gegensatz zu diPAP sowohl in verzweig-
ter, als auch in linearer Form vorliegt, was anhand chromatographischer Doppelpeaks erkannt
werden kann. Wahrend flir PFOA zu Beginn des Experiments lediglich ein einzelner Peak
auftrat, war nach der Bestrahlung von 144 Stunden auch flir PFOA ein Doppelpeak erkennbar,
der auf lineare sowie verzweigte Isomere hindeutet.
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Abbildung 41: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung des Bodens A (Fehler-
balken: 1s, n=2), c) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=2) und b) Gehalte der
methanolischen Extraktion vor der Bestrahlung (t0), nach der Bestrahlung (Irradiated)
sowie der Dunkelprobe (Dark).

Boden B aus der Region Mannheim ist insbesondere mit diPAP und FTMAP belastet, die
Belastung mit diSAmMPAP und EtFOSAA fallt deutlich geringer aus als bei Boden A. Bei der
Bestrahlung dieses Bodens konnte eine Zunahme der Konzentrationen an PFHpA, PFOA,
PFNA, 6:2 FTUCA sowie 6:2 FTS beobachtet werden (Abbildung 42). Als Ursache flir die Zu-
nahme der Konzentration an 6:2 FTS und einer mdglichen Weiterreaktion zu PFCA liegt hier
der photochemische Umsatz von 6:2 FTMAP nahe, die Produktion langerkettiger PFCA kann
durch das Auftreten weiterer FTMAP-Homologe erklart werden. Eine Produktion von PFCA
durch die Oxidation von diPAP kann parallel dazu auftreten, wobei der Umsatz hierbei deutlich
geringer zu erwarten ist, wie aus den Spikeversuchen erkennbar ist.

Insbesondere flir PFOA konnte in Boden B eine niedrigere Bildungsgeschwindigkeit als in
Boden A erkannt werden, wobei Boden B bereits eine hdhere Ausgangsbelastung mit PFOA
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aufwies (vgl. PFOA-Konzentrationen der to-Proben). Die hdhere Bildungsgeschwindigkeit in
Boden A ist mutmallich auf das Vorhandensein von EtFOSAA zurlckzuflhren, was in den
Dotierungsversuchen bei Bestrahlung einen schnellen Umsatz zu PFOA gezeigt hat.
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Abbildung 42: Konzentration von Abbauprodukten bei a) der Bestrahlung des Bodens B (Fehler-
balken: 1s, n=2), c) der Dunkelkontrolle (Fehlerbalken: 1s, n=2) und b) Gehalte der
methanolischen Extraktion vor der Bestrahlung (t0), nach der Bestrahlung (Irradiated)
sowie der Dunkelprobe (Dark).

8.5 Charakterisierung und Oxidation technischer Produkte

Die technischen Produkte Zonyl RP, Cartafluor und Solvera (siehe Kapitel 2) wurden 1:108in
Methanol verdiinnt und mittels hochauflésender Massenspektrometrie auf Vertreter unter-
schiedlicher Substanzklassen analysiert (siehe Kapitel 10). Wahrend fiir Solvera und Carta-
fluor keine Signale erhalten wurden, konnte gezeigt werden, dass Zonyl RP durch eine Vertei-

lung von Homologen aus der Substanzklasse der diPAP charakterisiert ist (Abbildung 43,
blaue Balken).
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Abbildung 43: Verteilung der diPAP in Zonyl RP (unten) sowie Verteilung von PFCA nach 6-stiindiger

photochemischer Oxidation auf TiO2-Partikeln (oben). Die gemessene Intensitat wurde
auf die entsprechende molare Masse des jeweiligen Analyten korrigiert.
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Vertreter weiterer Substanzklassen wurden im Zonyl RP nicht gefunden. Dennoch kann nicht
ausgeschlossen werden, dass neben den diPAP noch andere PFAS vorhanden sind.

Die Methode zur photochemischen Oxidation von Vorlauferverbindungen auf Titanpartikeln
wurde auch auf die technischen Produkte Zonyl RP, Cartafluor und Solvera angewandt. Hierzu
wurde eine 1:2-108Verdlinnung der technischen Produkte in Methanol hergestellt. 20 ml dieser
Verdiinnung wurden auf 20 mg Titandioxid (Kristallform Anatas) verteilt, im Ultraschallbad
abgedampft und mit 100 ml Reinstwasser aufgefiillt. Die daraus resultierende Suspension
wurde Uber 6 Stunden unter stetigem Rihren bestrahlt und stiindlich beprobt. Zur Probenahme
wurden 100 pl der Suspension entnommen, mit 900 yl Methanol versetzt und geschiittelt. Die
Proben wurden mittels HPLC-QTOF-MS nach Zentrifugation des Titandioxids gemessen.

Das PAP-basierte Produkt Zonyl RP zeigte wahrend der Bestrahlungsdauer von 6 Stunden
eine kontinuierliche Produktion von PFCA (Abbildung 44). Das Verteilungsmuster an PFCA
kann mit den urspriinglich im Produkt nachgewiesenen diPAP in Einklang gebracht werden
(Abbildung 43). Geringfugige Abweichungen des Verteilungsmusters kdnnen insbesondere
durch komplexe Verteilungen der diPAP Homologe erklart werden, die hier nicht berlicksichtigt
worden sind. So kann die Masse von beispielsweise 10:2 10:2 diPAP ebenso durch ein 8:2
12:2 Homologes erklart werden, wodurch nach der Oxidation kurzer- und langerkettige Trans-
formationsprodukte gebildet werden kénnen. Dieser Effekt konnte auch das Intensitatsmaxi-
mum bei C10 in der in Abbildung 43 dargestellten Homologenverteilung der diPAP erklaren.
Neben den in Abbildung 44 dargestellten PFCA wurden bei dem Sreening noch weitere Homo-
loge erfasst, die jedoch eine deutlich geringere Relvanz aufwiesen.
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Abbildung 44: Produktion von ausgewahlten PFCA (C5-C12 sowie C16) bei der photochemischen
Oxidation von Zonyl RP auf TiO2 (Anatas)
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Ebenso zeigte das Acrylat-basierte Cartafluor eine Produktion von PFCA (Abbildung 45). Um
die Ubersichtlichkeit zu erhéhen, sind in der Abbildung nur ausgewahlte PFCA dargestellt, die
eine grofke Bandbreite von Cs bis C1s abdecken. Die Ergebnisse zeigen, dass Vorlauferverbin-
dungen photokatalytisch unter der Bildung von PFCA umgesetzt werden kénnen.
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Abbildung 45: Produktion von PFCA (C5-C12 sowie C16) bei der photochemischen Oxidation von
Cartafluor auf TiO2 (Anatas).

Bei der Oxidation von Solvera konnten weder PFCA noch andere Transformationsprodukte
nachgewiesen werden. Dies ist unter anderem auf die mutmafRliche Polyether-Struktur zurtick-
zufiihren, fir die kein Bildungspotential fir PFCA mit Kettenlangen von C4 und hdher besteht.
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9 Elektrochemischer Abbau von PFAS

Aufgrund der schlechten Wasserloslichkeit der Vorlauferverbindungen wurde zur experimen-
tellen Untersuchung ihres elektrochemischen Abbaus das gleiche Verfahren wie bei den
photochemischen Abbauexperimenten angewandt (Kapitel 8). Bei diesen Versuchen wurden
die Ausgangsverbindungen zunachst an Partikel sorbiert, die als Trager dienten. Hierzu wur-
den in einem 100 ml-Becherglas 40 pg 6:2 diPAP in 20 ml Methanol mit 100 mg Kieselgel
(SiO2) vermischt. Das gleiche Becherglas wurde spater als elektrochemische Zelle verwendet.
Unter standigem Ruihren wurde das Methanol verdampft, so dass der Vorlaufer auf dem
Kieselgel sorbiert blieb. Die getrockneten Partikel wurden dann mit 40 ml 20 mM Ammonium-
formiat-Puffer gemischt. Je nach Experiment wurde der pH-Wert mit Phosphorsaure oder
Natronlauge auf 6, 9, 5 oder 12 eingestellt. Vor der elektrochemischen Oxidation wurde die
Suspension mit Terephthalsaure (TPA, 10 mM) als *OH-Sonde dotiert.

Elektrochemische Abbauexperimente wurden mit einem Autolab PGSTAT 101 Potentiostat
(Metrohm, Herisau, Schweiz) bei 2 V, 2,5 V und 3 V durchgeflhrt. Als Arbeitselektrode wurde
ein bordotierte Diamandelektrode (BDD, Condias, Itzehoe) mit einer Flache von 4,4 cm? und
10 um Diamantschicht auf Niobbasis verwendet. Ein 0,5 mm dicker Platindraht diente als
Gegenelektrode und eine Ag/AgCI-Elektrode als Referenzelektrode. Alle Potenziale wurden
auf Ag/AgCl bezogen, der Elektrodenabstand betrug 2,5 cm. Fur die PFAS-Analytik wurden
200 pl aus der Suspension entnommen und mit 200 yl Methanol gemischt. Fur die TPA-Proben
wurden 200 pl in ein Glas-Mikroinjektionsgefald entnommen. Beide Probentypen wurden 15
Minuten lang bei 1800 x g zentrifugiert. Als Elektrolyt wurden Kaliumperchlorat sowie bevor-
zugt Ammoniumformiat verwendet, da dieses Salz aufgrund seiner Flichtigkeit mit der HPLC-
MS/MS-Bestimmung der PFAS kompatibel ist. Das Vorgehen bei der elektrochemischen Oxi-
dation ist in Abbildung 46 schematisch dargestellt.
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Abbildung 46: Versuchsschema der elektrochemischen Oxidation von diPAP.
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Ahnlich wie bei den Versuchen zum photochemischen Abbau konnte der zeitliche Verlauf der
Konzentration an 6:2 diPAP nicht durch Beprobung der Suspension ermittelt werden. Um Aus-
sagen Uber den Abbau der Vorlauferverbindungen treffen zu kénnen, wurde daher der Fokus
auf die Bildung von Transformationsprodukten gelegt. Die Konzentration an nicht umgesetz-
tem 6:2 diPAP wurde am Ende des Experiments bestimmt, indem das Wasser inklusive des
Silikagels in der elektrochemischen Zelle Giber einen Faltenfilter abgegossen und der Filter
anschlieliend mit Methanol extrahiert wurde. In Versuchen ohne angelegte Spannung konnte
hierbei eine Wiederfindung von tber 90 % ermittelt werden.

Abbildung 47 zeigt die Bildung von PFCA aus 6:2 diPAP Uber 18 Stunden bei variierendem
Potential (2 V/ 2,5 V/ 3V, jeweils bei pH 6 in 20 mM Ammoniumformiat).
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Abbildung 47: Bildung von PFCA (C5-C7) durch elektrochemischen Abbau von 6:2 diPAP.

Es ist klar erkennbar, dass mit zunehmender Spannung mehr PFCA gebildet werden, wobei
ein Potential von 2 V nicht ausreichend ist und ein vernachlassigbar geringer Umsatz stattfin-
det. Auch das Sondenmolekiil TPA zeigte bei 2 V innerhalb von 18 Stunden keinerlei Umsatz,
was mit einer vernachlassigbaren Bildung von ROS interpretiert werden kann.

Unter Berticksichtigung der Konzentrationen der gebildeten PFCA und des nicht umgesetzten
Anteils an 6:2 diPAP nach 18 Stunden konnten die in Abbildung 48 dargestellte Fluormassen-
bilanzen aufgestellt werden. Es ist erkennbar, dass bei 2,5 V und 3 V bereits ein beachtlicher
Anteil an diPAP umgesetzt wurde, jedoch deutliche Bilanzliicken mit 50 % bzw. 60 % auftreten,
welche auf das Auftreten bisher nicht berticksichtigter bzw. unbekannter Transformationspro-
dukte hindeuten. Infrage kommen hier zum einen kaum bzw. nicht mittels HPLC-MS messbare
Zwischenprodukte wie beispielsweise Fluortelomeralkohole oder Fluortelomeraldehyde und
zum anderen nur sehr schwer ionisierbare Zwischenprodukte wie 6:2 monoPAP oder die
Bildung von anorganischem Fluorid.

Bei den Experimenten mit 3 V wurde zudem festgestellt, dass PFHpA das dominierende
Transformationsprodukt der Reaktion von 6:2 diPAP mit OH-Radikalen ist (auch fir 6:2 FTOH
und 6:2 monoPAP als Vorlaufer) war. Dieses Ergebnis zeigt, dass sich die Lange der per-
fluorierten Kohlenstoffkette bei dieser ersten Reaktion nicht andert. Dies hat Vorteile fur die
Verwendung der Elektrooxidation zur Charakterisierung unbekannter PFAS-Vorlauferstoffe
und zur Vorhersage umweltrelevanter Transformationsprodukte aus abiotischen Prozessen.
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Kirzerkettige PFCA wurden konstant weniger haufig als PFHpA nachgewiesen, gewannen
aber nach langen Oxidationszeiten an Bedeutung. Wahrend PFHxA und PFPeA zusammen
mit den Zwischenprodukten 6:2 FTUCA und 6:2 FTCA auch bei der Biotransformation von
telomerbasierten Substanzen wie diPAP oder FTOH (6:2 und 8:2) in Tieren und Mikroorga-
nismen nachgewiesen wurden, werden einige wesentliche Unterschiede deutlich. Wahrend
des biologischen Abbaus sind die wichtigsten Transformationsprodukte oft geradzahlige
PFCA, die typischerweise eine CF,-Einheit kiirzer sind als der Vorlaufer (PFHxA im Falle eines
6:2-, PFOA im Falle eines 8:2-Vorlaufers). Weitere Metaboliten aus dem biologischen Abbau
wie n:3 FTCAs wurden wahrend der elektrochemischen Oxidation nicht nachgewiesen. Bei
Reaktionen mit OH-Radikalen bleibt die perfluorierte Kohlenstoffkette jedoch unverandert.
PFCA mit ungerader Kettenldnge wurden z. B. im Grundwasser an einem kontaminierten
Standort gefunden. Daher kdnnte die Bildung groRer Mengen an PFCA mit ungerader Ketten-
lange im Verhaltnis zu PFCA mit gerader Kettenlange aus Fluorotelomer-Vorlaufern in der
Umwelt ein potenzieller Hinweis auf abiotische Umwandlungsprozesse sein. Diese Hypothese
sollte aber weiter untersucht werden.

100 {——
X 80 A
T
LI 6o -
(D)
£
S 40 -
=)
[y
S 20 -
£ 11 11
O LJ ii II L] 1
25V
Y
NH,FA NaClO,

@diPAP BPFPeA BPFHXA BPFHpA OdiPAP, ini
Abbildung 48: Fluormassenbilanzen nach 18 Stunden elektrochemischer Oxidation.

Weiterhin wurden elektrochemische Experimente bei 3 V und unterschiedlichen Startkonzen-
trationen von 6:2 diPAP durchgefihrt (10 ug/l; 30 pg/l; 60 pg/l; 100 ug/l). Hierbei konnten
variable initiale Bildungsraten fir PFHpA ermittelt werden, wobei Bildungsraten und Startkon-
zentrationen einen linearen Zusammenhang zeigen (Abbildung 49).

Mithilfe des Sondenmolekiils TPA konnten dartiber hinaus die steady-state-Konzentrationen
fur Hydroxylradikale (*OH) Gber den Zusammenhang

FORl= n?QJ‘, TPA
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ermittelt werden, wobei k'on tpa die aus der Literatur bekannte bimolekulare Geschwindigkeits-
konstante fir TPA (4,4x10° M-'s", Page et al. 2010) und kobs tra die beobachtete Geschwindig-
keitskonstante fiir eine Reaktion von TPA nach pseudo-erster Ordnung in s darstellt. Dabei
ist eine klare Abhangigkeit der initialen Bildungsrate von PFHpA mit [«OH] _ erkennbar, wie

Versuche bei unterschiedlichen pH-Werten gezeigt haben (Abbildung 50).
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Abbildung 49: Bildung von PFHpA bei unterschiedlichen Startkonzentrationen von 6:2 diPAP (links)
und abgeleitete initiale Bildungsraten von PFHpA (rechts).
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Abbildung 50: Steady-state *OH-Konzentrationen (schwarze Punkte), berechnet aus dem TPA-Abbau
erster Ordnung bei dem jeweiligen pH-Wert (linke y-Achse) im Vergleich zur initialen
Bildungsrate von PFHpA (rote Dreiecke, rechte y-Achse).

Uber die Bildungsrate der Perfluorheptansaure bei unterschiedlichen Anfangskonzentrationen
von 6:2 kann damit Gber den Zusammenhang

REY, 4 = 2 % ky [diPAP]

die Geschwindigkeitskonstante k; fir die Bildung von PFHpA und damit den Abbau von 6:2
diPAP von 0,012 h™' ermittelt werden. Damit kann fur die bimolekulare Reaktionskonstante von
OH-Radikalen mit 6:2 diPAP ein Wert von 1x108 M-'s"" ermittelt werden:

m 1.
MoH, diPAP = W= 1x10° M's™
SS
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Fir die Bildung von PFHpA aus 6:2 diPAP wurde auch ein kinetisches Modell aufgestellt. Auf
Grundlage der zeitlichen Abfolge der quantifizierten Transformationsprodukte wird folgender
Reaktionsweg vorgeschlagen (Abbildung 51). 6:2 diPAP wird zu PFHpA oxidiert, die zu weite-
ren Produkten (Products 2) umgewandelt wird, wie ein separates Experiment mit PFHpA als
Ausgangsmaterial gezeigt hat (Abbildung S6 in Zweigle et al., 2021). Da die Produkte 2 nur
weniger als 8 % der unbekannten Fraktion erklaren wirden (Sl-Abschnitt S3 in Zweigle et al.,
2021), wurde ein paralleler Transformationsweg postuliert, der weitere unbekannte Produkte
liefert (Products 3).

K
' > PFHpA —*— Products 2

6:2 diPAP
—> Products 3
ks
Abbildung 51: Vorgeschlagenes Reaktionsschema fir die anodische Oxidation von 6:2 diPAP mit zwei
parallelen und aufeinanderfolgenden Reaktionen.

Dieser Ansatz ermoglicht die modellhafte Beschreibung des Abbaus von 6:2 diPAP fir alle
radikalbasierten Reaktionen bei bekannter steady-state-Konzentration der OH-Radikale.
Weitere Forschung ist erforderlich, um die Bedeutung von OH-Radikalen fiir die Umwandlung
anderer PFAS-Vorlauferstoffe in der Umwelt zu bewerten. Im Allgemeinen kann die elektro-
chemische Oxidation als schnelle Methode verwendet werden, um erste Informationen Gber
das Umwandlungsverhalten von PFAS-Vorlaufern im Hinblick auf potenzielle Produkte und
deren Kinetik mit OH-Radikalen zu erhalten.

Seite 58



FluorTECH

10 Non-Target-Screening zum Nachweis unbekannter PFAS

10.1 Vorgehensweise

Um mittels Non-Target-Screening eine Vielzahl unterschiedlicher Verbindungen nachweisen
zu kénnen, muss eine generische Extraktionsmethode angewendet werden. Da sich Methanol
in vielen Versuchen als geeignetes Extraktionsmittel fur PFAS erwiesen hat, wurde dieses
Losungsmittel fur die Extraktion verwendet. Fir ein Screening der extrahierten Proben wurden
diese mit einem Flissigchromatographen (1260 und 1290, Agilent Technologies, Waldbronn)
gemessen, der mit einem Q-TOF-Gerat (6550, Agilent Technologies, Santa Clara, USA)
gekoppelt war.

Alle Proben wurden im Scan-Modus mit einem breiten Fenster des Masse-Ladungs-Verhalt-
nisses (m/z) zwischen 100 und 1700 gemessen. Damit sollte sichergestellt werden, dass auch
langkettige PFAS von der Screening-Methode erfasst werden. Die Screening-Methode wurde
aullerdem sowohl im positiven als auch im negativen lonisierungsmodus (ESI) durchgefihrt.
Als mobile Phase wurde eine Mischung aus Wasser und MeOH als Lésungsmittel verwendet
(Flasche A: 95/5 H20/MeOH (v/v), Flasche B: 95/5 MeOH/H20 (v/v)). Ammoniumacetat wurde
als Pufferzusatz sowohl in der wassrigen als auch in der organischen mobilen Phase verwen-
det. Nach der Messung der Proben mittels LC-HRMS wurde eine molekulare Feature-Extrak-
tion (MFE) durchgefihrt. Dieser Algorithmus dekonvoliert die Daten automatisch und schlagt
Verbindungen (sogenannte Features) vor, die in den gemessenen Proben vorhanden sind. Zu
den vom MFE-Algorithmus gelieferten Informationen Uber die Verbindungen gehdren deren
m/z-Verhaltnis, die Peakflache und die Retentionszeit. Die Identitat inklusive der Strukturen
der Features bleibt jedoch unbestimmt. Es wurden daher verschiedene Techniken angewandt,
um die ldentitat der von der MFE vorgeschlagenen Verbindungen zu ermitteln.

Um PFAS in den Proben nachzuweisen, wurden zwei Merkmale von PFAS verwendet. Das
erste Merkmal ist ihr Vorkommen in sogenannten homologen Reihen. PFAS sind Stoffe mit
funktionellen Gruppen und unterschiedlicher Lange der Alkylkette. Beispielsweise besteht die
Verbindungsklasse PFCA aus einer funktionellen Carbonsauregruppe und einer F3C-(CF2)n-
Alkylkette. Typischerweise kommen PFAS nicht als Einzelsubstanz vor, sondern mit unter-
schiedlicher Anzahl der sich wiederholenden Einheit n. Da sich die Massen der einzelnen Ver-
bindungen der Stoffklasse PFCA also alle um 49,9968 Da (die exakte Masse einer CF»-Ein-
heit) unterscheiden, kann der aus dem MFE-Algorithmus gewonnene Datensatz auf Verbin-
dungen mit Massendifferenzen von 49,9968 Da untersucht werden.

Dieses Verfahren wurde bereits vor Jahrzehnten von Edward Kendrick auf Kohlenwasserstoffe
angewandt (Kendrick 1963). Um den Nachweis der homologen Reihen zu erleichtern, schlug
Kendrick die Verwendung von "Kendrick-Massen" fur Molekule vor, die von den im Perioden-
system verwendeten exakten Massen abgeleitet werden. Diese Kendrick-Massen werden wie
folgt berechnet:
nominale Masse (Wiederholeinheit)

exakte Masse (Wiederholeinheit)

Kendrick Masse = gemessene Masse -
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wobei die gemessene Masse die mit HRMS bestimmt akkurate Masse darstellt, normiert mit
dem Verhaltnis aus der nominalen Masse der Wiederholeinheit (im Fall von CF; die gerundete
Masse von 50 Da) und der exakten Masse der Wiederholeinheit (im Fall von CF2 12,0000 Da
+ 2 - 18,9984 Da = 49,9968 Da). In einem zweiten Schritt kann der Kendrick-Massendefekt
(KMD) aus den Kendrick-Massen nach folgender Gleichung berechnet werden:

Kendrick Massendefekt = Kendrick Masse - nominale Kendrick Masse

wobei die nominale Kendrick Masse die auf die nachste ganze Zahl gerundete berechnete
Kendrick Masse ist. Wendet man diese Berechnungen auf alle aus der MFE erhaltenen
Features an, werden Verbindungen sichtbar, deren Massen sich nur durch die Masse der sich
wiederholenden Einheit unterscheiden: Zum Beispiel haben die vier Homologe Perfluorhexan-
saure, -heptansaure, -octansaure und -nonansaure alle einen KMD von —1,96-10’4. Wenn
diese Features nun in einem m/z vs. KMD-Diagramm aufgetragen werden, sind alle Verbin-
dungen, die denselben KMD-Wert haben — d. h. Verbindungen, die sich nur durch die Anzahl
der Wiederholeinheiten unterscheiden — horizontal ausgerichtet. Dies ist in Abbildung 52 fir
verschiedene Homologe von PFCA, diPAP, PFSA und FTOH dargestellt.

0,04
0,03 A 0000000000000
0,02 -
0,01 -

0 -
-0,01 {
-0,02 A
-0,03 A
-0,04 A
-0,05

KMD

0 500 1000 1500
Monoisotopische Masse (Da)

PFCA ediPAP ePFSA eFTOH

Abbildung 52: Kendrick Massendefekt der vier verschiedenen Verbindungsklassen PFCA (C4 - C16),
diPAP (6:2/6:2-12:2/12:2), PFSA (C4 - C16) und FTOH (6:2 - 14:2).

AuRerdem erhdht sich mit jeder CF2-Einheit, die dem Molekil hinzugefiigt wird, die Hydropho-
bizitat. Dies flhrt dazu, dass die chromatografische Retentionszeit (RT) mit steigendem m/z-
Verhaltnis zunimmt.

Das zweite charakteristische Merkmal von PFAS ist ihr negativer Massendefekt. Der Massen-
defekt von Verbindungen ist die Differenz zwischen ihrer exakten Masse und der nominalen
Masse. Bei PFAS ergibt sich dieser negative Massendefekt typischerweise aus der hohen
Anzahl von Fluoratomen (18,9984 Da) im Molekdl. Ein positiver Massendefekt ist in der Regel
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auf Wasserstoffatome zurtickzufiihren (1,0078 Da). In PFAS sind die Wasserstoffatome weit-
gehend oder vollstédndig durch Fluoratome ersetzt. Da Kohlenstoff (12,0000 Da) nicht zum
Massendefekt beitragt, wird der Gesamtmassendefekt weitgehend von den Fluoratomen
beeinflusst und ist daher oft negativ (Trier et al., 2011a). Um unerwlinschte Features (falsch-
positive oder andere Verbindungen als PFAS) auszuschlielen, kdnnen die Features aus der
MFE durch Anwendung eines Massendefektfilters zwischen - 0,25 Da und + 0,1 Da reduziert
werden. Dieser Bereich lasst sich durch die Uberarbeitete OECD-Datenbank fir PFAS recht-
fertigen, in der 92,8 % aller Eintrage in diesem Bereich liegen (Alygizakis, 2019). Uberarbeitet
bedeutet hier, dass diese Datenbank nur Eintrage enthalt, die fir die Massenspekirometrie
relevant sind, d. h. Mischungen von Verbindungen und verschiedene Salze wie Ammonium-,
Natrium- oder Kaliumsalze derselben Verbindung wurden aus dieser Datenbank entfernt.

Wahrend die Feature-Liste mit der von Agilent Technologies angebotenen Software (Qualita-
tive Analysis B.07.00, B.08.00 und 10.0) relativ einfach nach negativen Massendefektmerk-
malen gefiltert werden kann, ist das Screening auf homologe Reihen einschlieRlich einer Iden-
tifizierung der Verbindungen anspruchsvoller. Um diese Aufgabe zu bewaltigen, wurde ein
Code "FindSeries" mit Matlab (MathWorks, Natick, USA) programmiert. Dieser Code berech-
net automatisch 1) den KMD flr alle Features, 2) sortiert alle Features in Clustern nach iden-
tischem KMD (einschlief3lich einer Toleranz, die vom Benutzer definiert werden kann; fir diese
Arbeit wurden 3 mDa verwendet), und 3) schlagt die Identitat der Features vor, indem er ihre
gemessene genaue Masse mit exakten Massen aus der Uberarbeiteten OECD-Datenbank
vergleicht.

10.2 Identifizierung unbekannter PFAS

Im Folgenden wird der Ablauf der Datenauswertung fur eine kontaminierte Bodenprobe aus
dem Raum Mittelbaden (Probe 1) im Detail dargestellt. Die Ergebnisse fiir weitere Proben
werden anschlielend mit dem gleichen Arbeitsablauf dargestellt. Zur besseren Lesbarkeit sind
in den Ergebnistabellen nur ganzzahlige Massen angegeben. Die entsprechenden genauen
Massen sind in den Tabellen S1-S6 in Bugsel und Zwiener (2020) aufgefihrt. Die genauen
Massenscans ergaben insgesamt 4837 Features in Bodenprobe 1, von denen 1940 negative
Massendefekte im Bereich zwischen - 0,25 und + 0,1 Da aufwiesen. Diese Werte charakteri-
sieren typischerweise Verbindungen mit einer hohen Anzahl von Elementen mit negativen
Massendefekten, wie Fluor, Chlor, Brom, Sauerstoff, Phosphor oder Schwefel, und mit einer
geringen Anzahl von Wasserstoffatomen mit einem positiven Massendefekt. Der Massen-
defekffilter reduzierte den Datensatz erheblich, auch wenn nicht alle Features mit negativen
Massendefekten auf hochfluorierte Verbindungen zuriickzufihren sind. Genaue Massendaten
wurden mittels Kendrick-Massenanalyse fir Verbindungen ausgewertet, die durch homologe
Reihen (HS) mit CF,-, CF,0- und C,F4O-Wiederholungseinheiten gekennzeichnet sind.

FindSeries ergab das Vorkommen von 329 HS auf der Grundlage von CF2-Wiederholeinhei-
ten. Darunter befinden sich allerdings immer noch HS mit nur zwei Verbindungen. Die Redu-
zierung dieser Liste auf HS mit mindestens drei Einzelverbindungen verdichtete diesen Daten-
satz auf 133 HS. Die Visualisierung in einem CF,-basierten Kendrick-Massendefektdiagramm
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ermdglicht einen ersten Uberblick (ber die Daten (Abbildung 53). Verbindungen, die zur glei-
chen Klasse gehoren, sind horizontal ausgerichtet. Als zweites Kriterium wird die mit zuneh-
mender Masse ansteigende Retentionszeit verwendet, um Mitglieder einer echten HS zu iden-
tifizieren. Dies wird durch die Farbcodierung der Datenpunkte von dunkel nach weil} fir zu-
nehmende Retentionszeiten veranschaulicht.

CF2-based KMD vs m/z
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Abbildung 53: Kendrick-Massendefekt fir CF2-Wiederholeinheiten gegen das Masse-Ladungs-Ver-
haltnis.

SchlieBlich erflllten 70 HS die Kriterien mit mindestens drei Homologen und systematischen
Verschiebungen der Retentionszeit. Diese reduzierte Liste der genauen Massen wurde mit der
OECD-Datenbank abgeglichen, um eine erste vorlaufige Identifizierung vorzunehmen. Eine
der ermittelten HS bestand beispielsweise aus 20 einzelnen Features die meist eine deutliche
Retentionszeitverschiebung zeigen (Abbildung 54). Vier Features weichen offensichtlich vom
klaren Trend ab (markiert mit eingekreisten Multiplikationszeichen), und ein weiteres Feature
mit m/z 413 bei der korrekten RT fehlt (markiert mit leerem Kreis). Das Fehlen eines Signals
kann auf das tatsachliche Fehlen der Verbindung, eine niedrige Signalintensitat oder einen
Fehler im Algorithmus zur Feature-Extraktion (MFE) zurtckzuflhren sein. Alle Features dieser
HS konnten mit mindestens einer Verbindung der OECD PFAS-Datenbank abgeglichen
werden. Das niedrigste m/z in der HS, m/z 212.9793, wurde den beiden isomeren PFCA
Heptafluorbuttersdure (CAS-Nummer 375-22-4) und Heptafluorisobuttersaure (CAS-Nummer
335-10-4) zugeordnet. Auch alle anderen Homologe dieser HS konnten den PFCA zugeordnet
werden. Anschlie®end wurden die extrahierten lonenchromatogramme (EIC) der Features
manuell mit einer Massengenauigkeit von 10 ppm Uberprift. Da der MFE-Algorithmus immer
einzelne Features Gbersehen kann, wurden auch fehlende Mitglieder der HS einbezogen und
bestatigt, z. B. das Vorhandensein des fehlenden Features bei m/z 413. Da einige Peaks
Schultern oder nicht gut getrennte Peaks aufweisen (m/z 412.9664), hat der MFE-Algorithmus
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zwei Peaks registriert, die in Abbildung 54 mit eingekreisten Multiplikationszeichen markiert
sind. m/z 412.9664 wurde einmal mit einer recht kurzen Retentionszeit integriert und erklart
daher das fehlende Feature in Abbildung 54. Die Identifizierung von m/z 412.9664 als PFOA
konnte durch einen authentischen Standard bestéatigt werden. Die anderen PFCA-Homologen
der diskutierten HS konnten dementsprechend ebenfalls mit hoher Sicherheit identifiziert wer-
den. Dieses Verfahren wurde fir jede der 70 HS wiederholt. Dies fihrte zur Identifizierung der
folgenden Stoffklassen: PFSA, diSAMPAP, FTUCA, diPAP und n:3 PFCA. Die Identifizierung
auf der Grundlage von Standards fur diese Substanzklassen ist in Bugsel und Zwiener (2020)
dargestellt. Weitere identifizierte Verbindungen auf der Grundlage von Ubereinstimmungen mit
der OECD PFAS-Datenbank mit nur einem Homologen sind ebenfalls in Bugsel und Zwiener
(2020) aufgefthrt. AulRerdem wurden die folgenden Substanzklassen identifiziert: FASA, N-
Methylperfluoralkansulfonamid (MeFASA), N-Ethylperfluoralkansulfonamid (EtFASA) und N-
Ethylperfluor-1-alkansulfonamidoessigsaure (EtFASAA) (jeweils eine Verbindung). Eine voll-
stdndige Zusammenstellung aller Befunde, einschliel3lich der Identifizierungsebene nach
Schymanski et al. (2014), zeigen Tabelle 10 sowie Tabelle 36 bis Tabelle 38 im Anhang.
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Abbildung 54: Systematische Retentionszeitverschiebung fir HS 82 (PFCA). Legende: Multiplika-
tionszeichen, Feature aus FindSeries, das dem RT-Verschiebungstrend folgt; einge-
kreistes Multiplikationszeichen, Feature aus FindSeries, das dem RT-Verschiebungs-
trend nicht folgt; leerer Kreis, fehlendes Feature aus FindSeries.

Die Responsefaktoren von 6:2 diPAP und 8:2 diPAP wurden verwendet, um die Konzentratio-
nen der neu identifizierten Homologen abzuschatzen. Fir Probe 1 wurden die Konzentrationen
dieser beiden Homologe mittels Einzelstoffanalytik quantifiziert (41 pg/kg und 160 pg/kg far
6:2 diPAP bzw. 8:2 diPAP). Ausgehend von der Annahme, dass alle Homologe den gleichen
Response-Faktor haben, wurde in Bodenprobe 1 eine Gesamtmenge von mehr als 600 pg/kg
diPAP geschatzt (Abbildung 55). Mit diesem halbquantitativen Ansatz konnte der unbekannte
Anteil des EOF auf weniger als 20 % reduziert werden. Diese Ergebnisse deuten darauf hin,
dass die Substanzklasse der diPAP mit Homologen im Bereich von 4:2 / 6:2 bis 12:2 / 14:2
einer der Hauptkontaminanten in den untersuchten Proben ist.
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Abbildung 55: Relative Haufigkeiten fir verschiedene diPAP-Homologe in einer Bodenprobe. Blaue
Punkte zeigen gemessene, gelbe Balken berechnete Konzentrationen fur weitere
Homologe unter der Annahme, dass fiir alle Homologe der gleiche Responsefaktor gilt.

Ein direkter Vergleich der in Abbildung 55 dargestellten Homologenverteilung fiir die Boden-
proben mit dem Muster aus PAP-haltigen Produkten (Abbildung 43) ist mit groRen Unsicher-
heiten verbunden und nur sehr eingeschrankt zulassig. Zum einen finden in der Umwelt Trans-
formationsprozesse ab, die zu einer Veranderung des Verteilungsmusters flihren. Daneben
kénnen unterschiedliche Chargen des untersuchten PAP-haltigen Produkts oder sogar unter-
schiedlichen PAP-haltige Produkte zum Einsatz gekommen sein, was ebenfalls zu einer Ver-
anderung des Homologenmusters fihrt.

In Tabelle 10 (Probe 1) sowie in Tabelle 36 bis Tabelle 38 (Probe 2 bis Probe 4) im Anhang
sind die Ergebnisse flir die vier untersuchten Bodenproben zusammengestellt. Manuell ermit-
telte Verbindungsklassen sind in den Tabellen jeweils mit einem M gekennzeichnet. Die ge-
nauen Massen aller Homologen sind in Bugsel und Zwiener (2020) zu finden.

Tabelle 10: Identifizierte PFAS-Klassen und ihre Anzahl von Homologen in Probe 1.

HS Nr. Identifiziert als agfnagllozr:en Massenbereich Identifizierungslevel
252 diPAP 8 689 - 1389 Level 2a (1x Level 1%)
M1 triPAP >4 N/A Level 3 (1x Level 1%)
40 FTUCA 5 557 - 957 Level 2b

265 n:3 PFCA 5 441 - 841 Level 2a (1x Level 1%)
82 PFCA 16 263 -1013 Level 2a (1x Level 1%)
17 diSAMPAP 3 1103 - 1263 Level 2a (1x Level 1%)
M2 EtFASAA 1 584 Level 1

M3 MeFASA 1 512 Level 3

M4 EtFASA 1 526 Level 3

M5 FASA 1 498 Level 1

321 PFSA 5 399 - 599 Level 2a (1x Level 1%)
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Zusatzlich zu den identifizierten PFAS enthalten die Daten noch Informationen zu vielen nicht
identifizierten PFAS, die in HS mit CF.-, CF,0- und C2F4O-Wiederholeinheiten vorkommen.
FindSeries hat 50 HS auf der Basis von CF,-Wiederholeinheiten, 23 HS auf der Basis von
CF20-Einheiten und 13 HS auf der Basis von C2F4O-Einheiten vorgeschlagen, jeweils mit
einer Mindestanzahl von funf Einzelverbindungen (Daten verfugbar in Bugsel und Zwiener,
2020). Wahrend es sich bei einigen von ihnen um falsch positive Ergebnisse handeln kénnte,
z. B. aufgrund von Fragmentierungen in der Quelle oder einer Adduktbildung, ist auch das
Vorhandensein korrekt positiver Ergebnisse wahrscheinlich, die in der PFAS-Datenbank der
OECD nicht vorhanden sind und Abbauprodukte der urspriinglichen PFAS-Produkte sein
koénnen.

10.3 Identifizierung von FTMAP-Homologen

Durch die Messung homologer Reihen mit hochauflosender Massenspektrometrie und syste-
matischer Retentionszeitverschiebung nach chromatographischer Trennung konnten in einer
Bodenprobe, die nicht aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden stammt, Fluortelomer-Mercapto-
Alkylphosphate (FTMAP) identifiziert werden (Abbildung 56). FTMAP — gelegentlich als
S-diPAP bezeichnet — wurden bzw. werden zur Impragnierung von Papier- und Kartonagen
verwendet (Trier et al., 2011b).

F{CF,}~_S§—~_, 0. OH
. . /P\\
F{c sz\/sj Co 0
Abbildung 56: Strukturformel von x:2/y:2 FTMAP, wobei x und y gerade Werte annehmen.

Da fUr die Substanzklasse keine Referenzstandards verfligbar waren, wurde ein Standard von
6:2/6:2 FTMAP in Kooperation mit der Organischen Chemie der Universitat Tlibingen nach der
Methode von Lee und Mabury (2011) synthetisiert und mittels NMR-Spektroskopie charakteri-
siert. Durch die Synthese der Referenzsubstanz konnte das Auftreten von 6:2/6:2 FTMAP in
den Bodenproben eindeutig bestatigt werden (Abbildung 57). In Kooperation mit Emma Schy-
manski (Universitat Luxembourg) wurden die Ergebnisse auch auf der Plattform PubChem zur
Verflgung gestellt (https://pubchem.ncbi.nim.nih.gov/compound/156620404).

Weitere FTMAP-Homologe wurden analog Uber akkurate Massen und Retentionszeiten nach-
gewiesen (Abbildung 58). Mit den FTMAP sowie deren Abbauprodukten kdnnte in den bela-
steten Proben ein signifikanter Teil der bislang unbekannten fluorhaltigen Substanzen erklart
werden.

Die Substanzklasse der FTMAP rickte in den Fokus, da sie a) homologe Reihen mit systema-
tischer Retentionszeitverschiebung aufweist, b) Ubereinstimmende Isotopenmuster des M+2
Isotops zeigt, das durch den Schwefel erklarbar ist, sowie c) das Auftreten der FTSA erklaren
kann, die moglicherweise als Abbauprodukt von FTMAP auftreten.
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Abbildung 57: MS/MS-Spektrum einer Substanz mit m/z 920.9793 (m/z von 6:2 / 6:2 FTMAP) mit einer
Kollisionsenergie von 40 eV im methanolischen Extrakt der Bodenprobe (oben) und
einem synthetisierten Standard (unten).
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Abbildung 58: Systematische Retentionszeitverschiebung der FTMAP-Homologen (von oben nach
unten: 6:2/6:2,6:2/8:2,8:2/8:2und 8:2/10:2).

10.4 Papier als moégliche Kontaminationsquelle

Die etablierte Methode zur Non-Target Analytik wurde auf Bodenproben aus den Regionen
Rastatt/Baden-Baden und Mannheim sowie impragnierte Papierproben aus dem Zeitraum der
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Entstehung der Kontamination angewendet. Untersucht wurden Bodenproben von verschie-
denen Standorten aus drei Probenahmetiefen (0-30 cm/30-60 cm/60-90 cm). Alle Proben
wurden mit reinem Methanol extrahiert und mittels LC-HRMS gemessen.

Die Untersuchung der Bodenproben aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden zeigt, dass die Kon-
tamination durch diPAP vornehmlich im Pflughorizont vorhanden ist. Mit Ausnahme einer der
untersuchten Proben konnten diPAP ausschlielich in der oberen Bodenschicht nachgewie-
sen werden (Abbildung 59). Dies spricht fir eine hohe Immobilitat der Vorlauferverbindungen,
die in den oberen Bodenschichten verbleiben und nicht mit dem Sickerwasser in tiefere Boden-
schichten oder das Grundwasser gelangen. Als weitere Vorlauferverbindungen konnten in Bo-
denproben aus verschiedenen Gebieten diSAMPAP sowie FTMAP-Homologe ermittelt wer-

den.
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Abbildung 59: Intensitaten verschiedener diPAP-Homologe in Béden aus dem Raum Rastatt/ Baden-
Baden.

Durch die Anwesenheit der Vorlauferverbindungen in den obersten Bodenschichten konnten
Substanzmuster, also Verteilungen von Homologen innerhalb einer Substanzklasse, fir einen
Vergleich der Bodenkontamination mit den impragnierten Papieren herangezogen werden.
Das Verteilungsmuster kann damit als eine Art Fingerabdruck angesehen werden. Das Muster
ist unabhangig von der Konzentration und kann Uber viele Proben hinweg verglichen werden.

Das Verteilungsmuster der Homologen wurde in allen gemessenen Boden- und Papierproben
ermittelt und auf das Homolog mit der hdchsten Abundanz normiert. Aus den ermittelten Ver-
teilungsmustern wurde weitergehend flr verschiedene Substanzklassen fiir jede Probe eine
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gemittelte Kettenlange C,,, Uber die Peakflache A; sowie die Anzahl der fluorierten Kohlen-

Cavg = Z (ZA_;L * "i)

stoffatome n; berechnet.

k

i=1
Da sowohl die beiden Substanzklassen von Vorlauferverbindungen diPAP und FTMAP als
auch deren mutmalliche Zwischen- bzw. Endabbauprodukte FTSA (nur bei FTMAP) sowie
PFCA (FTMAP und diPAP) in den Boden- und Papierproben als homologe Reihe gefunden
wurden, kann flr diese vier Substanzklassen anhand der Gleichung eine mittlere Kettenlange
berechnet werden. Abbildung 60 zeigt das Ergebnis als Boxplot-Darstellung. diSAMPAP und
seine Abbauprodukte wurden ebenfalls nachgewiesen, allerdings wurde hier ausschlieRlich
das Cs/Cs Homolog gefunden, so dass eine entsprechende Auswertung hier nicht moglich ist.
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Abbildung 60: Gemittelten Anzahl fluorierter Kohlenstoffatome in allen untersuchten Boden- und
Papierproben (Bugsel et al., 2020).

Die Auftrennung in Papier- und Bodenproben zeigt, dass die mittlere Kettenlange der fluorier-
ten Kohlenstoffatome Cayg bei den beiden Prakursorenklassen diPAP sowie FTMAP in einem
vergleichbaren Bereich (etwa 7-9 fluorierte Kohlenstoffatome) liegt. Im Gegensatz dazu ist bei
den Transformationsprodukten PFCA sowie FTSA ein deutlicher Unterschied erkennbar: In
beiden Fallen ist die mittlere Kettenlange in den Bodenproben deutlich héher als in den Papier-
proben. Erklaren lasst sich dieser Befund durch ein unterschiedliches Sorptionsverhalten.
Wahrend Vorlauferverbindungen durch ihre Struktur mit zwei polyfluorierten Kohlenstoffketten
als immobil betrachtet werden kdnnen (dies wird auch durch ihre Abwesenheit in tieferen
Bodenschichten bestatigt), ist das Sorptionsverhalten bei einkettigen Abbauprodukten stark
von der Kettenlange abhangig. In der Literatur wird fir PFCA und PFSA eine starkere Sorption
mit zunehmender Kettenlange angegeben (Vierke et al., 2014). Dies flhrt zu einer Anreiche-
rung der langkettigen Transformationsprodukte in den oberen Bodenschichten und zu einer
Auswaschung kurzkettiger Transformationsprodukte in Richtung Grundwasser.

Die gute Ubereinstimmung der mittleren Kettenlange zwischen Boden- und Papierproben bei
den Vorlauferverbindungen kann so gedeutet werden, dass das Verteilungsmuster in den Bo-
denproben ahnlich zum Muster in den beschichteten Papierproben ist. Beschichtete Papiere
kénnen dementsprechend das Verteilungsmuster der Vorlaufer erklaren und kommen als
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Quelle der Kontamination in Frage. Die Unterschiede bei den Transformationsprodukten PFCA
und PFSA konnen durch Auswaschung der kurzkettigen und Anreicherung der langkettigen
Substanzen in den oberen Bodenschichten erklart werden.
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11 Identifizierung unbekannter PFAS und PFAS-Substanzmuster
— Non-target-Analytik in Umweltproben mittels FT-ICR-MS

Fur die Identifizierung von bisher unbekannten PFAS in Umweltproben wurde eine Methode
mittels ultrahochaufldsendem Fouriertransformation-lonencyklotronresonanz-Massenspektro-
meter (FT-ICR-MS) optimiert. Es wurde ein sogenanntes Suspect-Screening durchgefihrt, bei
dem aus der Messung ermittelte exakte Molekllmassen mit denen von Kandidaten aus einer
umfassenden PFAS-Datenbank verglichen wurden. Die Datenbank wurde aus Listen der ame-
rikanischen Umweltbehdrde (US EPA) und aus dem NORMAN-Netzwerk zusammengestellt.
Die ermittelten PFAS-Kandidaten wurden anschlieflend mit Hilfe einer semi-automatisierten
Auswertung anhand eines Validierungsschemas mit abstufender Sicherheit identifiziert. So-
fern Referenzstandards fiir PFAS-Kandidaten kommerziell erhaltlich waren, wurden diese fiir
die Absicherung von Befunden eingesetzt. Fir alle anderen Kandidaten fand eine Kreuzvali-
dierung mit Molekllmassen von natirlichem organischem Material (NOM), wie es in Umwelt-
proben vorkommt, statt. Im Falle einer Uberschneidung der Massen von PFAS-Kandidaten
und NOM, konnte ein natiirliches organisches Molekiil beispielsweise anhand der Uberpriifung
des Isotopenmusters ausgeschlossen werden.

Im Folgenden soll eine Ubersicht iiber die Methodenoptimierung am FT-ICR-MS und in der
Datenauswertung zur Identifizierung von bisher unbekannten PFAS in Umweltproben gegeben
werden. Fur die Optimierung der Methode wurden Bodenproben aus dem Raum Rastatt/Ba-
den-Baden verwendet.

11.1  Probenaufbereitung

Fir eine optimale chemisch-analytische Probenaufbereitung zur qualitativen Bestimmung von
PFAS wurden Versuche unternommen, um die Signalintensitat einzelner Substanzen zu er-
hoéhen. Dazu wurden in einer Versuchsreihe zwei Ansatze zur Reduzierung von Matrixeffekten
verglichen: a) die Aufreinigung des Bodenextrakts mit deaktivierter Kohle (EC) in verschiede-
nen Einwaagen (5, 20 und 100 mg) und b) die Verdinnung des Extrakts mit verschiedenen
Verdiinnungsfaktoren (DF: 20, 50 und 100). Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 zusammenge-
fasst. Bei der héchsten Einwaage an deaktivierter Kohle von 100 mg und dem gréften Ver-
dinnungsschritt des Extrakts von 1:100 fihrten zu starken Signaleinbul3en, sodass die Mes-
sungen nicht auswertbar waren.

Far die in Tabelle 11 aufgefuhrten Substanzen wurden im Mittel bei Verdinnung des Boden-
extrakts mit Verdiinnungsfaktor 20 die hochsten Signalintensitaten erhalten, auch wenn fir
einzelne Analyte andere Bedingungen héhere Signalintensitaten lieferten. Fir die FT-ICR-MS
Analysen wurden die Bodenextrakte daher 1:20 verdunnt. Vor der Messung wurde der bereits
verdinnte Bodenextrakt nochmals 1:1 mit Wasser verdiinnt und Polyethylenglycol (PEG) als
Kalibrierstandard mit einer mittleren Masse von ca. 400 m/z mit einer Konzentration von 1 ppm
hinzugefugt.
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Tabelle 11: Heatmap der relativen Signalstarke in %, als Referenz dient die Verdinnungsstufe DF 20;
grun kennzeichnet die Methode mit der hdchsten Intensitat, rot die geringste.

Substanz | diSAmPAP EtFOSAA PFOS 10:2 diPAP séﬁ’,u’;,z 8:2diPAP  PFDoA
fSc,L:r;::en- C24H19F34N208PS2 C12H8F17N0O4S C8HF1703S C24H9F4204P C22H9F3804P C20H9F3404P C12HF2302
[M-H] 1202.96982 | 583.98293 498.93016 1188.04895 1088.95534 988.96173 612.95130
DF 20 100% 100% 100% 100% 100% 100% 100%
DF 50 43.52% 30.27% 26.99% 70.88% 46.40% 37.74%  69.29%
Efn;"Ec 70.70% 77.25% 78.63%  148.42% 69.53% 51.59%  216.16%
ol rﬁg Ec 80.04% 45.07% 58.18% 122.94% 87.36% 68.28%  138.36%

11.2 Messung und Kalibrierung

Zur Aufnahme der ultrahoch aufgeldsten Massenspektren wurde ein 12 T FT-ICR-MS ausge-
stattet mit einer Elektrospray-lonisierungsquelle (ESI-Quelle), beides von der Firma Bruker
Daltonics, verwendet. Die aufbereiteten Extrakte der Bodenproben wurden direkt in die Quelle
mit einer Flussrate von 240 pul/h injiziert. Zur Erhéhung der Auflésung wurde der Massenbe-
reich in mehrere Spektren aufgeteilt. Durch den kleineren Massenbereich in einem Spektrum
werden ionisierte Moleklle selektiver akkumuliert; in der Folge ist eine Erhdhung der Massen-
aufldsung maéglich. So konnte sowohl die Anzahl detektierter Peaks als auch deren Intensitat
deutlich erhdht werden (Tabelle 12).

Tabelle 12: Einstellungen fir die Aufzeichnung von Massenspekiren, Anzahl detektierter Peaks und
Grofle des Aufnahmebereich.

Aufnahmebereich
ausgedriickt durch das S/N-
Verhiltnis des gemessenen

Anzahl Anzahl Signals fiir PFOS [M-H]:
aufgezeichneter Massenbereich detektierter 498.93027 m/z im Vergleich
Spektren in Da Peaks zum unteren S/N-Limit

Vel 1 150-1000 9023 3206:4
aufnahme
Multi- 42650:4
spektren- 10 150-1000 21917 (im Massenbereich 450-500
ansatz m/z)

Fur die Analyse der wassrigen Eluate aus den Bodensaulenversuchen (Kapitel 6) wurde zu
Beginn der gleiche Messansatz am FT-ICR-MS mit direkter Injektion gewahlt. Hier zeigten sich
allerdings zu starke Stérungen durch das in den Bodeneluaten enthaltene geldste natirliche
Material, dessen Konzentration als DOC gegentber den Konzentrationen der PFAS um ca.
eine Groflenordnung hoher lag. Eine Verdinnung der Extrakte zeigte im Unterschied zu den
Bodenextrakten nicht den erwlinschten Erfolg. Daher wurde ein Flissigchromatograph mit
dem FT-ICR-MS gekoppelt. Durch die chromatographische Trennung konnte die Stérung ver-
ringert werden. Zusatzlich wurde ein Aufreinigungsschritt mit deaktivierter Kohle zur Reduktion
der organischen Hintergrundmatrix in den Extrakten durchgefihrt.
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Zur internen Kalibrierung wurden in den Bereichen 250 bis 500 und 700 bis 900 Da Signale
des NOM herangezogen. Fur die Bereiche 150 bis 250 Da und 500 bis 700 Da wurden weiter-
hin Molekiilmassen des zugefiigten PEG-Standards sowie mittels zusatzlicher Targetanalytik
quantitativ bestimmte PFAS- in den untersuchten Proben verwendet.

11.3  Datenprozessierung und Validierungsschema

Zur ldentifizierung von PFAS in den untersuchten Proben wurde eine eigene Suspekt-Liste um
weitere Listen erweitert, darunter die des Norman Netzwerks (Norman 2015), der Schwedi-
schen Umweltbehdrde (Swedish Chemical Agency (KEMI) 2015), der OECD (OECD 2017),
der Liste PFASNTREV19 aus der Publikation von Liu et al. 2018 und Liu et al. 2019 und der
amerikanischen Umweltbehdrde (United States Environmental Protection Agency (US EPA)
2021). Beim Abgleich von gemessenen Molekulmassen bis zu einem relativen S/N-Verhaltnis
von 4 in den untersuchten Proben wurden die errechneten deprotonierten monoisotopischen
Massen aus den Datenbankeintragen mit einer maximalen Abweichung von 1 ppm herange-
zogen. Zusatzlich wurden den gemessenen Molekilmassen bis 1000 m/z Summenformeln
aus dem Spektrum naturlicher organischer Molekile (NOM) zugewiesen, um mitextrahierte
Bestandteile der Bodenmatrix den PFAS-Kandidaten gegenuberzustellen (Kreuzvalidierung).
Die Konfiguration der NOM-Summenformelzuordnung ist in Tabelle 13 zusammengefasst.

Tabelle 13: Summenformelkonfiguration der NOM-Zuordnung (Massenbereich 0-1000 Da).

Elementverhéltnisse und Doppelbindungs-
Summenformel- ppm Clektronen- Aquivalente (DBE/DBE-O)

konfiguration  error konfigu-

ration H/C N/C o/C DBE DBE-O
S: 0-3; %#S: 01 -0.5- gerade 03-30 0-15 0-12 0-25 -10-10
C: 1-80; '*C: 0-1 05
N: 0-5
H: 0-198
O: 0-40

Weiterhin wurden Isotopensignale mit den Massenabstanden von A '3C-2C, A 37CI-35Cl, A 34S-
325 und A 5N-“N in den gemessenen Molekilmassen mit max. 1 ppm Abweichung oberhalb
des S/N-Verhaltnisses von 4 zugeordnet. Mithilfe kommerziell verfiigbarer Referenzstandards
wurden schliellich PFAS-Kandidaten auf ihre Struktur untersucht. Zur Gultigkeit wurden die
analysierten Multi-Reaction-Monitoring-Ubergange (MRM-Ubergénge) aus einer zusétzlichen
Messung der Proben an einem ultrahochauflésenden HPLC-MS/MS-System herangezogen.
Eine Ubersicht der genutzten Standards und Ubergange sind im Anhang in Tabelle 39, Tabelle
40 und Tabelle 42 zusammengestellt. Auf den mit den Datenbanken abgeglichenen PFAS-
Kandidaten wurden zusammenfassend die in Tabelle 14 dargestellten Validierungsstufen an-
gewendet.
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Tabelle 14: Beschreibung der Validierungsstufen bzw. Konfidenzlevel zur (eindeutigen) Identifizierung
von PFAS auf Basis der zusatzlichen analytischen Informationen aus einer Messung.

Konfidenzlevel/
Validierungs- Konfidenz- minimale zugehorige
stufe bezeichnung Informationsnotwendigkeit Analytik
genaue Molekilmasse,
Level 1 bestatigte Struktur Fragment(e), RT, passender UHPLC-MS/MS
Referenzstandard
genaue Molekulmasse,
wahrscheinliche Fragment(e), ahnlicher
Level 2 Struktur Referenzstandard (abgeleitete UHPLC-MS/MS
Struktur von ahnlicher PFAS Klasse
bzw. aus homologer Reihe)
cindeutiae genaue Molekiilmasse, passendes
Level 3 Summenfoﬁmel Isotop und erfillltes FT-ICR-MS
Isotopenkriterium”
mehrdeutige genaue Molekilmasse, min. 1 zur
Level 4 Summenformel Summenformel passendes Isotop FT-ICR-MS
Molekilmasse gemessen mit max.
Level 5 exakte Masse 1 ppm Abweichung (genaue FT-ICR-MS
Molekiiimasse)
* 7504 < Isotopenkriterium — natirl. IsotopenhaufigkeitxAnzahl Isotop in Summenformel < 130%;

Signalintensitit des Isotopologs/Signalntensitit der Molekiilmasse

der Bereich wurde anhand der Signalverhéltnisse der PFAS-Kandidaten, welche Level 1 und 2 zugeordnet

wurden, festgelegt.

Auf der Basis der Validierungsstufen lie3 sich aus den untersuchten nativen Bodenproben eine
Kandidatenliste fur PFAS zusammenstellen (siehe Tabelle 40 und Tabelle 42 im Anhang). Eine
Zusammenfassung der Ergebnisse zeigt Tabelle 15.

Tabelle 15: Zusammenfassung der Ergebnisse der untersuchten Bodenproben mittels optimierter FT-
ICR-MS-Methode.

Validierungsstufen Vim3-30 Oos GD Hiu GD2 E-FO-U-GG
Anzahl identifizierter
PFAS-Klassen 37 35 34 13
Level 1 36 27 31 2
Level 2 14 5 5 0
Level 3 63 36 33 21
Level 4 44 33 45 48
Level 5 213 254 247 154
Me-/EtFASAAS, Me-/EtFASAAs,
Me-/EtFASAs, n:3  Me-/EtFASAs, n:3 Me-/EtFASAAs,
FT(U)CAs, n:2 FTUCAs, n:2 Me-/EtFASAs, n:3
_ FT(U)CAs, n:2 FT(U)CAs, n:2 FTCAs, n:2
;Zﬁzgi;:f:zz"r)ch m:2 diPAPsS, m:2 diPAPsS, FT(U)CAs, n:2 PECAS
PFCAs, PFSAs, PFCAs, PFSAs, m:2 diPAPs,
Referenzstandards n:2 FTSAs, n:2 FTSAs, PFCAs, PFSAs,
(di)SAMPAP, (di)SAMPAP, n:2 FTSAs,
MeFOSE, 6:6 MeFOSE, diSAmPAP
PFPIiA, PFECHS PFECHS
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Auffallend war die Identifizierung von PFAS in der hdchsten Validierungsstufe Level 1, welche
bislang nicht in Zusammenhang mit den identifizierten fluorierten Papierchemikalien stehen.
Dazu gehoren das perfluorierte Ethyl-Cyclohexan (PFECHS) und die Gruppen der Fluortelo-
mer-Sulfonsauren (n:2 FTSA) und perfluorierten Phosphinate (PFPiA). Die Identitat dieser Ver-
bindungen wurde auch mithilfe von verfigbaren Referenzstandards abgesichert.
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12 Entwicklung quantitativer Multimethoden fiir PFAS

Die zu entwickelnde quantitative Multimethode in Umweltmatrizes sollte méglichst viele unter-
schiedliche Klassen von PFAS abdecken. Fir die drei Umweltmatrizes Boden, Pflanze und
Wasser wurden verschiedene extrahierende und anreichernde Aufbereitungsmethoden ge-
testet und hinsichtlich Wiederfindung, Prazision und Matrixeffekten bewertet. Dabei wurden
PFAS aus der Reihe der Fluortelomer-Phosphatmono- und -diester (n:2 PAPs und n:2 m:2
diPAPs) und die Perfluorooctansulfonamido-basierten Phosphatmono- und diester (SAmMPAP
und diSAMPAP) sowie Zwischenabbauprodukte beider Substanzklassen (Fluortelomer-ba-
sierte (un)gesattigte Carbonsduren (n:2 FT(U)CA, n:3 Acids) und Methyl-/Ethyl-Perfluoro-
octansulfonamido-basierte Essigsaure und zugehorige Alkohole (Me/EtFOSA, Me/EtFOSAA,
Me/EtFOSE) betrachtet. Eine Liste der untersuchten Referenzsubstanzen und der isotopen-
markierten Analyten ist in Tabelle 16 im Anhang hinterlegt.

Im Folgenden soll eine Ubersicht iiber die Methodenoptimierung am FT-ICR-MS und in der
Datenauswertung zur Identifizierung von bisher unbekannten PFAS in Umweltproben gegeben
werden.

121  Probenvorbereitung

Boden

Far Boden wurden zwei unterschiedliche Extraktionsmethoden miteinander verglichen, a) die
ultraschallgestitzte methanolische Extraktion in drei Zyklen mit einem zusatzlichen Aufreini-
gungsschritt mittels deaktivierter Kohle (Methode: MeOH+EC), und b) eine lonenpaarextrak-
tion nach Hansen et al. 2001 mit Tetrabutylammoniumbromid (TBA-Bromid) in einer basischen
Umgebung fir anionische PFAS mit Methyl-tert.-butylether (MTBE). In einer Variante c) wurde
nach der lonenpaarextraktion eine Aufreinigung mit deaktivierter Kohle (Methode: IPE+EC)
vorgenommen. Eine Ubersicht (ber die drei angewandten Methoden ist in Abbildung 80 im
Anhang gegeben.

Die Methoden wurden fiir drei Proben aus dem Untersuchungsgebiet (HU 3C, St 5A, S 2.1)
verglichen. Zur Bestimmung der Verfahrensparameter wurde die quantitative Wiederfindung
zu Beginn zugegebener isotopenmarkierter Referenzanalyten bestimmt. Als Beispiel sind in
Abbildung 61 die ermittelte Wiederfindung und in Abbildung 62 die Matrixeffekte fir einzelne
Standards bei Anwendung der drei Extraktionsmethoden in der Probe HU 3C dargestellit.

Abbildung 61 macht deutlich, dass sich die Methoden nicht wesentlich in ihrer Wiederfindung
unterscheiden. Auffallig sind starke Uberbefunde der beiden Vertreter aus der Gruppe der n:2
Fluortelomer-Phosphatmonoester (6:2 PAP und 8:2 PAP). Die methanolische Extraktion zeigt
Uberwiegend signalverstarkende Effekte (Abbildung 62). Fiir beide Methoden mit lonenpaar-
extraktion wird haufig eine Signalunterdrickung gefunden. Auffallig sind auch hier wieder die
beiden n:2 PAPs mit deutlichen Signal-unterdrickenden Matrixeffekten. Im Gegensatz dazu
beschreiben Lee et al. (2010) den Verlust der analytischen Nachweisbarkeit von 6:2 PAP in
einer sterilen Klarschlammkontrollprobe. Aufgrund dieser methodischen Unsicherheit wurden
die n:2 PAPs nicht weiter analysiert.
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Abbildung 61: Wiederfindung fir alle isotopenmarkierten Standards in der Bodenprobe Hu 3C. Fehler-
balken kennzeichnen die Standardabweichung bei Replikaten.
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Abbildung 62: Matrixeffekte durch den Vergleich von Signalintensitaten isotopenmarkierter Standards
in reinem Lésemittel und im Extrakt der Bodenprobe Hi 3C nach Extraktion.
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Betrachtet man auch die in Tabelle 16 zusammengefassten Ergebnisse fur die weiteren
Bodenproben St 5A und S2.1, so Iasst sich fur die Summe der untersuchten Analyten fest-
halten, dass die lonenpaarextraktionsmethode (IPE) die beste Wiederfindung von 93 % auf-
weist, die lonenpaarextraktion mit zusatzlicher Aufreinigung (IPE+EC) die beste relative Stan-
dardabweichung (RSD) von durchschnittich 3% und die methanolische Extraktion
(MeOH+EC) die geringsten Matrixeffekte von 1,015. Da die Durchfliihrung der lonenpaarex-
traktion komplizierter ist und das lonenpaarreagenz auch das HPLC-MS-MS-System belastet,
wurde schlieRlich die methanolische Extraktion nach dem Protokoll in Abbildung 80 im Anhang
angewendet.

Tabelle 16: Mittelwerte und Standardabweichungen der Wiederfindung und Matrixeffekte fiir die
Summe aller Analyten bei verschiedenen Arten der Probenvorbereitung.

Extraktionsmethoden Wiederfindung in % RSD % Matrixeffekte

MeOH+EC 136 + 24 23+10 1.015+ 0.1

IPE 93 £ 31 36 + 20 0.730+ 0.4

IPE+EC 160 + 60 34 0.852+0.3
Pflanzen

Fir die Bestimmung der PFAS in Pflanzenmatrizes (Weizen, Topinambur, Weidelgras und
Maiskorner sowie -blatter) wurde ebenfalls eine Extraktions- und Analysenmethode optimiert
(Muschket et al., 2020). Die ultraschallgestitzte Acetonitril-Extraktion wurde fir die Anwen-
dung auf Salat in einem Wiederfindungsversuch getestet (Tabelle 17).

Tabelle 17: Mittelwerte und Standardabweichungen der Wiederfindung und Matrixeffekte fiir Ubersicht
Uber die Summe aller analysierter Analyten in Weizen im Vergleich zu Versuchsansatzen
mit Romanasalat.

Untersuchte angewandte EC-

Pflanzenmatrix Konzentration Wiederfindung in % RSD in % Matrixeffekte
Weizen 10 mg EC 70.2 17 3.74+2 0.903+0.5
Romanasalat 5mgEC 405+ 9 7.86+3 0.441+£0.1
Romanasalat 10 mg EC 31.1+£13 6.89+3 0.299 £ 0.1
Salatproben (IS) 5mgEC - 175+8 0.995+0.3

Die Resultate flr den Salat sind durchweg schlechter als flr Weizen. Maximale Wiederfindun-
gen erzielten die Sulfonamid-basierten Zwischenabbauprodukte von diSAMPAP, welche flr
beide Ansatze im Salat mit Ausnahme von Ethyl- und Methyliperfluorooctansulfonamid
(EtFOSA und MeFOSA) um ca. 50 % liegen. Die geringste Wiederfindung erzielte 10:2 diPAP
mit ca. 26% (bei 10 mg EC), gegenlber 5 mg EC mit ca. 11%. Allerdings ist die Aufnahme
dieser Stoffe in Pflanzen fraglich (Bizkarguenaga et al., 2016), sodass die geringe Widerfin-
dung mutmallich nicht ins Gewicht fallt. Insgesamt schnitt die Methode zur Probenvorberei-
tung mit 5 mg EC zur Aufreinigung fir Salat besser ab hinsichtlich Wiederfindung und Matrix-
effekte und wurde darum eingesetzt. Zur Analyse der Salatproben wurden zusatzlich die
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Endglieder in der Abbaureihe der Sulfonamid-basierten PFAS, die Perfluorosulfonsauren
(PFSA), und die Endglieder in der Abbaureihe der n:2 m:2 diPAP basierten PFAS, Perfluor-
carbonsauren (PFCA), mit betrachtet, da sich diese Analyten mafgeblich in den Pflanzenteilen
nachweisen lassen.

Wasser

Fur die Anreicherung von PFAS in Wasserproben wurde eine Anionenaustausch-SPE nach
Ullah et al. (2011) leicht modifiziert (siehe Tabelle 18).

Tabelle 18: Protokoll zur Anreicherung von PFAS aus Wasserproben (nach Ullah et al., 2011).

Schritte zur Anreicherung Anwendung
Konditionierung der Kartusche e 3 ml MeOH + 0,1 vol% MP
(CUQAX, 500 mg Sorbents in 6 ml e 3 mlMeOH
Kartusche) e 3mlH20
Laden der Probe e Volumen von 500 ml bei 5 ml/min
Spullen e 1 mlMeOH
Elution des Extrakts e 8 ml80% MeOH:20% ACN + 2 vol% MP
e Einengen des Extrakts mit N2 auf ca. 500 pl
Extraktbehandlung o Aufnahme des Extrakts in 1:1 MeOH:H20 in 1 ml

o Filtern des Extrakts durch 0,5 RC Filter
MeOH: Methanol; ACN: Acetonitril, MP: Methylpiperidin, RC: regenerierte Cellulose

Mit dem angewandten Protokoll zur Anreicherung von PFAS in Wasserproben wurde fur die
isotopengekennzeichneten Analyten eine mittlere Wiederfindung von ca. 55 % ermittelt, mit
groRer Standardabweichung und eher schlechter RSD > 20%. Diese hohen Abweichungen
sind durch die geringe Wiederfindung von (Methyl- und Ethyl-) Perfluoroalkylsulfonamiden und
-Alkoholen (Me- und EtFOSA und Me/EtFOSE), sowie von 8:2 diPAP gegentber den durch-
schnittlich hohen Wiederfindungen (ca. 93 %) der Gbrigen Analyten zu erklaren.

12.2 Kalibrierung und Messung

Die Bedingungen fiir die Bestimmung der PFAS in Umweltproben mittels Targetanalytik sind
in Tabelle 19 zusammengestellt. Die chromatographische Methode mit zwei mobilen Phasen
nach Gebbink et al. (2013) und einem geeignetem chromatographischen Gradienten erfolgte
mit 2,5 yl des Probenextrakts. Die Elektrospray-lonisationsquelle wurde im Negativmodus
betrieben. Durch die Messung erhaltene Ubergénge fiir die einzelnen Targetanalyten wurden
als MRM aufgezeichnet (siehe Tabelle 39 im Anhang) und mittels dem Gerate-spezifischen
Programm Targetlynx quantitativ ausgewertet.

Zur Auswertung der Umweltproben wurden je Matrix (Boden, Pflanze, Wasser) methodische
Kalibrierungen nach Extraktionsprotokoll i. d. R. mit 10-12 Konzentrationsstufen zwischen
0,0064 und 0,0084 ug/kg bzw. pg/l und 160 und 400 pg/kg bzw. pg/l extrahiert und fir die
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Ermittlung der Bestimmungsgrenzen herangezogen. Zusatzlich wurden mit jeder Serie extra-
hierter Proben auch Blindproben analysiert, um Kontaminationen durch die verwendeten
Materialien, Losemittel und Gerate einschatzen zu konnen.

Tabelle 19: Messparameter, Gradientenprogramm und Zusammensetzung mobiler Phasen fir die

Elution.
Konst. Elutionsfluss 0,28 ml/min
BEH Shield C18 (50%2,1 mm, 1,7 ym

Chromatographische Saule PartikelgréRe)

Temperatur der Saule 40 °C
Messparameter | Temperatur der Quelle 150 °C

Desolvatisierungstemperatur 350 °C und 600 I/h

und -fluss

Kapillarspannung 1kV

Kegelgasfluss 200 1I/h

Mobile Phase A: Mobile Phase B:
95 % Wasser 75 % MeOH
5 % MeOH 20 % ACN
5% H20
2mM 2mM
Ammoniumacetat Ammoniumacetat

Gradienten- _ SmM - SmM
programm Zeit Methylpiperidin Methylpiperidin

0-2,5min 90 % 10 %

ab 7,6 min 25 % 75 %

ab 17,6 min 15 % 85 %

ab 22 bis 23 min 0,01 % 99,9 %

bis 28 min 90 % 10 %

Wurden in den Proben Konzentrationen Gber dem héchsten Kalibrierpunkt ermittelt, so wurden
die Extrakte verdinnt gemessen. Die Bestimmungsgrenzen fir die untersuchten PFAS sind
fur jede Matrix in Tabelle 43 im Anhang zusammengestellt. Die Gruppe der PAP (umfasst die
Targetanalyten 6:2 PAP, 8:2 PAP und SAmPAP) wurde auf Grund ihrer schlechten Wieder-
findungen in allen untersuchten Matrizen in der Quantifizierung nicht weiter betrachtet.
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13 Monitoringdaten fiir PFAS in Umweltproben und in Proben
aus Laborversuchen

Die in Kapitel 12 entwickelten Methoden wurden fur die Quantifizierung von PFAS in Proben
von belasteten Ackerflachen, Salatproben aus den Aufwuchsversuchen (Kapitel 3) und Sicker-
wasserproben aus dem Bodensaulenversuch (Kapitel 6) angewendet.

13.1 Bodenprofile

Es wurden insgesamt 23 Bodenproben aus sieben Bodenprofilen in drei Tiefen von 0-30 cm,
30-60 cm, 60-90 cm unterhalb Geldndeoberkante (u. GOK) und zwei weitere Bodenproben
aus dem obersten Horizont 0-30 cm untersucht. Insgesamt wurden vier Standorte beprobt,
Hugelsheim, Steinbach, Oos und eine Ackerfache mit der Bezeichnung S2.1. Aufgrund der
relativen Inhomogenitat der Proben fand die Analyse in Triplikaten statt. Die zur Quantifizie-
rung genutzte Kalibrierreihe umfasste i. d. R. 9 Kalibrierpunkte zwischen 0,0064 pg/kg und
400 pg/kg.

Auf Basis der ermittelten Konzentrationen in den nativen Bodenproben, lasst sich die Bela-
stung auf den Ackerflachen unabhangig von der gewahlten analytischen Methode fur die ana-
lysierten PFAS mithilfe des z-scores beschreiben:

Analytkonzentration am Standort — Mittelwert Analytkonzentrationen aller Standorte

zmscore = Standardabweichung Analytkonzentration aller Standorte

Der z-score gibt die mittlere Belastungssituation im Vergleich zu den Ubrigen untersuchten
Flachen an. Zur Ubersicht wurden die untersuchten Sulfonamid-basierten PFAS (diSAMPAP,
Me/EtFOSA, Me/EtFOSAA, Me/EtFOSE) und n:2 m:2 diPAP-basierten PFAS (n:2 m:2 diPAPs,
n:2 FT(U)CA, n:3 Acids) fur die Darstellung der z-scores in Tabelle 20 zusammengefasst.

Es wird deutlich, dass Oos GD2 und HU GD die am hdchsten belasteten Flachen sind. Oos
GD2 weist Summenkonzentrationen fiir alle diSAmMPAP-basierten PFAS von ca. 1.130 ug/kg
und fir alle n:2 m:2 diPAP basierten PFAS von ca. 2.043 ug/kg auf. Hoch belastet mit n:2
diPAP-basierten PFAS sind die Flachen St 1D (aufsummierte Konzentration von 1513 pg/kg)
und HU 1B (ca. 1.300 pg/kg). Am geringsten belastet (z-score < -1) sind die Hugelsheimer
Flachen HU3C (ca. 233 pg/kg) und Hu 6D (ca. 376 ug/kg). Die Belastung durch diSAmMPAP-
basierte und n:2 m:2 diPAP-basierte PFAS trat in unterschiedlichen Verhaltnissen innerhalb
der Proben auf. So zeigte bspw. die Probe Oos GD2 in beiden betrachteten Gruppen hohe
Summenkonzentrationen > 1.000/kg. Den starksten Kontrast zeigt die Probe St 1D mit sehr
hohen Konzentrationen von ca. 1.512 ug/kg fur alle analysierten n:2 m:2 diPAPs, aber
geringen Konzentrationen von unter 4 ug/kg fur die Gruppe der diSAmPAP-basierten PFAS.
Hohe Konzentrationen von diSAMPAP waren von vergleichbar hohen Konzentrationen der n:2
m:2 diPAPs begleitet.

In der Regel waren nur die obersten Horizonte von 0-30 cm u. GOK stark mit PFAS belastet.
Beispielhaft ist der Trend fir die Sulfonamid-basierten PFAS in dem Tiefenprofil der Probe
S2.1 in Abbildung 63 dargestellt. Die hochste Konzentration von diSAMPAP wird im obersten
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Horizont (0-30 cm) mit ca. 130 ug/kg gemessen. Danach folgen die in der Literatur (Rhoads et
al., 2008 und Benskin et al., 2013) angenommenen Hauptzwischenabbauprodukt des aeroben
Bioabbaus (N-)EtFOSAA mit ca. 120 pg/kg und FOSA sowie (N-)EtFOSE. Die Konzentratio-
nen aller Analyten nehmen auf eine Konzentration unter 10 ug/kg in der Schicht 30-60 cm ab,
wobei EtFOSE in tieferen Horizonten bereits nicht mehr messbar war. Im untersten Horizont
60-90 cm konnten fir diSAMPAP, EtFOSAA und FOSA nur noch Konzentrationen unter
1 ug/kg nachgewiesen werden.

Tabelle 20: z-scores Uber die Summe der Gruppe der Sulfonamid-basierten PFAS und der n:2 m:2
diPAP-basierten PFAS in den obersten Horizonten (0-30 cm u. GOK) der untersuchten
Ackerflachen.

Z-scores von allen untersuchten Flachen (0-30 cm Horizont)

Summe der Summe der
untersuchte sulfonamid- n:2 m:2 diPAP Legende

Flache basierten PFAS basierten PFAS Kontaminationsstatus Uber z-score
HU GD 0,203 relativ hohe Belastung
Hu 1B -0,040 mittlere Belastung
HG 3C 0,430 relativ geringe Belastung
HG 6D -0,642
St1D -0,719 0,715
St 5A -0,621 -0,927
St 6B -0,597 -0,076
Oos GD2
S2.1 0,186 -0,500
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Abbildung 63: Tiefenprofil der Proben vom Standort S2.1 fiir die Sulfonamid-basierten PFAS
diSAMPAP, N-EtFOSAA, N-EtFOSE und FOSA.

13.2 Salatproben aus dem Pflanzenaufwuchsversuch

Die Ergebnisse der Salatproben aus den Aufwuchsversuchen (Kapitel 3) zeigen Abbildung 64
und Abbildung 65. Eine unkontaminierte Salatprobe wurde als Kontrolle (KO) mitgefihrt.

Erhéhte Konzentrationen an Perfluorcarbonsauren (PFCA) treten vor allem in dem Salat auf,
der auf dem Boden, der mit dem technischen Produkt ZonyIRP (PZI und PZIl) vermischt wor-
den war, kultivierten wurde. Insbesondere die Gehalte an PFBA, PFPeA und PFODA sind
erhoht, ebenso die Konzentrationen der 6:2 Fluortelomer ungesattigten Carbonsaure (6:2
FTUCA). Die PFCA sind Endabbauprodukte und die Gruppe der n:2 Fluortelomer (un)gesattig-
ten Carbonsauren (n:2 FT(U)CA) Zwischenabbauprodukte der in ZonylRP enthaltenen Vor-
laufer. Besonders auffallig ist die Anreicherung der Vorlauferverbindung 8:2 diPAP in der Sa-
latwurzel. Hierbei handelt es sich mutmalRlich um eine duf3ere Anhaftung an der Salatwurzel.
Eine Aufnahme in die Wurzel wird nicht angenommen.

Die Perfluorsulfonsauren (PFSA) und ihre Vorlauferverbindung Ethyl-Perfluoroctansulfonamid
Essigsaure (N-EtFOSAA) wiesen Konzentrationen unterhalb von 0,2 ug/kg auf. Die Gehalte
liegen damit durchschnittlich zwei GréRenordnungen unter denen der detektierten PFCA-
assoziierten Verbindungen. Es ist auszuschlieen, dass sie Teil der n:2 m:2 diPAP basierten
Abbaureihe sind (Lee et al., 2010). Aus keinem der angewandten technischen Produkte sind
derzeit Befunde von PFSA als Endprodukte bekannt. Zudem liegt es nahe, dass in den Pflan-
zenaufwuchsversuchen Uber ihre vergleichsweise kurze Laufzeit von wenigen Monaten (ent-
sprechend der Wachstumsperiode von Salat) keine messbare Transformation der aufgenom-
menen Stoffe erfolgte.
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Abbildung 64: Konzentrationen von PFAS im Salat. KO: Kontrolle, PC: Cartafluor CFC, PS: Solvera
PT 5140, PZ: Zonyl RP, I: Versuchsansatz mit geringer Belastung; Il: Versuchsansatz
mit hoher Belastung.
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Abbildung 65: Konzentrationen von PFAS im Salat. KO: Kontrolle, PC: Cartafluor CFC, PS: Solvera
PT 5140, PZ: Zonyl RP, I: Versuchsansatz mit geringer Belastung; Il: Versuchsansatz
mit hoher Belastung.
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13.3  Sickerwasserproben aus dem Bodensaulenversuch

Sickerwasserproben von allen 4 Saulen vom 06.11.2019 und 09.03.2020 wurden ebenfalls mit
der entwickelten Multimethode auf PFAS untersucht. Die Bodensaulen wurden im oberen
Bodenhorizont mit den drei technischen Produkten Cartafluor (Saule 1), Solvera (Saule 2),
Zonyl RP (Saule 3) einzeln und im Mix (Saule 4) beaufschlagt und regelmaRig mit einem Mix
aus autoklaviertem Regenwasser und VE-Wasser beregnet, um so die vadose Bodenzone zu
simulieren (genauer Details zum Versuchsaufbau siehe Kapitel 6). In Konzentrationen ober-
halb der Bestimmungsgrenzen waren lediglich sechs von insgesamt 24 untersuchten Analyten
nachweisbar. Die héchste Konzentration wurden fir 5:3 Fluortelomercarbonsaure (5:3 Acid,
ca. 10 ng/l) gefunden, gefolgt von 7:3 Acid und Perfluorooctansulfonamid (FOSA). Konzentra-
tionen unterhalb 1 ng/l wurden fur die gesattigte 8:2 Fluortelomercarbonsaure (8:2 FTCA) und
die Methyl- und Ethyl-Perfluorooctansulfonamidessigsauren (Me-/EtFOSAA) ermittelt.

Die hochsten Konzentrationen dieser Analyten fanden sich in den Sickerwasserproben der
Saulen 3 und 4, die mit Zonyl RP (Saule 3) und einem Mix aus allen technischen Produkten
(Saule 4) beaufschlagt worden waren. Zonyl RP stellt damit die malRgebende Quelle der mess-
baren Vorlaufer- und Abbauprodukte in dem Versuch da. Fur Saule 1 (Cartafluor) lie® sich
lediglich FOSA als Positivbefund in der Sickerwasserprobe vom 06.11.2019 feststellen bzw.
8:2 FTCA als einziger Positivbefund in der Probe vom 09.03.2020. In den in Kapitel 6 beschrie-
benen Untersuchungen wurden nach einer Laufzeit von uber einem Jahr zusatzlich PFCA ge-
funden. Die 8:2 Fluortelomercarbonsaure kénnte daher eine mégliche Vorlauferverbindung fur
diese PFCA darstellen.

Tabelle 21: PFAS in den wassrigen Eluaten der Bodensaulenversuche vom 06.11.2019 und
09.03.2020 (Angaben in ng/l).

FOSA MeFr‘(l)SAA EthSM 8:2FTCA 5:3 Acid 7:3 Acid

Bodenséule 0,021 0,021 0,021 0,021 0,021 0,052
06.11.2019 1 1,7 <BG <BG <BG <BG <BG
06.11.2019 2 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
06.11.2019 3 7.1 <BG <BG <BG 2,7 <BG
06.11.2019 4 1,5 <BG <BG <BG 16 4,8
09.03.2020 1 <BG <BG <BG 0,86 <BG <BG
09.03.2020 2 1,3 <BG <BG <BG <BG <BG
09.03.2020 3 24 0,76 <BG 0,82 <BG 17
09.03.2020 4 <BG <BG 0,92 <BG 5,1 <BG
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14  'F-NMR-Analysen zur Ermittlung des nicht extrahierbaren
organisch gebundenen Fluors

Zu Beginn des FluorTECH-Projekts war ungeklart, ob neben dem als extrahierbares organisch
gebundenes Fluor (EOF) erfassbaren Organofluoranteil ein weiterer unbekannter nicht extra-
hierbarer Organofluoranteil in PFAS-belasteten Bodenproben aus dem Raum Rastatt/Baden-
Baden vorliegt. Ziel der Anwendung der '*F-Festkorper-NMR-Spektroskopie war die direkte,
also extraktionsfreie, Quantifizierung des gesamten Organofluors, exemplarisch an Bodenpro-
ben aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden und der Vergleich der gefundenen Werte mit dem
mit Methanol extrahierbaren organisch gebundenen Fluor. Aus der Differenz des mittels NMR
gemessenen gesamten Organofluors und des nach methanolischer Extraktion ermittelten
Organofluors (als Summe des Organofluors aus PFAS-Einzelsubstanzbestimmungen oder als
EOF) ergibt sich der Anteil des nicht-extrahierbaren Organofluors.

Der Vorteil der NMR-Methode liegt darin, dass die Bodenprobe zerstérungsfrei und ohne vor-
herige Extraktion analysiert werden kann, sodass keine PFAS diskriminiert werden. Ein bedeu-
tender Nachteil der Methode ist die geringe Empfindlichkeit der NMR-Technik verglichen z. B.
mit der HPLC-MS-MS. Gegenulber der NMR-Spektroskopie von Lésungen ist die Festkorper-
NMR-Spektroskopie auch unter dem sog. magischen Winkel (magic angle spinning, MAS) we-
gen der dabei auftretenden Peakverbreiterung nochmals unempfindlicher. Wegen der hohen
PFAS- und EOF-Gehalte, die in Proben aus dem Untersuchungsgebiet in der Vergangenheit
gemessen wurden und die im mg/kg-Malstab lagen, wurde dennoch eine Moglichkeit gese-
hen, messbare Fluor-Signale in diesen Proben zu erhalten. Hierzu war allerdings die Aufnah-
me der NMR-Spektren durch Akkumulation der Messsignale Gber Messzeiten von mehreren
Stunden bis zu etwa einem Tag notwendig.

Zum Zwecke dieser Messungen wurden zunachst zwei Paare von Bodenproben ausgewahlt:
jeweils eine Probe von einer bekanntermal3en hoch belasteten Flache und zum Vergleich eine
Probe von einer benachbarten und nach derzeitigem Kenntnisstand unbelasteten Flache mit
moglichst ahnlicher Bodenart. Da es aus anderen Projekten zur diffusen Hintergrundbelastung
von Boéden Hinweise gab, dass sich in wassrigen 2:1-Eluaten von vor der Elution getrockneten
Bodenproben hdhere PFAS-Konzentrationen im Eluat ergeben, wurden die Proben sowohl
getrocknet (Gefriertrocknung und Lufttrocknung bei 40 °C) als auch feldfrisch untersucht.

Mit Hilfe der unbelasteten Proben wurde ermittelt, welche Signale im 'F-NMR-Spektrum an-
organischen Fluor-Spezies, z. B. in Mineralien wie CaF; oder Fluorapatit gebundenem Fluorid
zuzuordnen sind. Zusatzliche Signale, die in den belasteten Proben auftreten, sollten dann
organisch gebundenem Fluor zugeordnet werden. Dies geschah durch Vergleich der NMR-
Spektren mit den Signalen der zwei in diesen Proben in hohen Gehalten vorkommenden
kauflich erhaltlichen Referenzverbindungen 6:2 diPAP und 8:2 diPAP sowie durch Vergleich
mit ®F-NMR-Spektren von fluorierten Papierchemikalien, die in Losung aufgenommen worden
waren (Trier, 2011).

In Abbildung 66 und Abbildung 67 sind beispielhaft einige Ergebnisse der Messungen darge-
stellt.
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Abbildung 66: "°F-Festkdrper-NMR-Spektrum der PFAS-belasteten Bodenprobe VIM3.

Wie aus Abbildung 66 hervorgeht, sind in der belasteten Probe VIM 3 deutlich die Signale der
Fluoratome in den CF2- und CF3-Gruppen von Perfluoralkylketten zu erkennen. Dies steht in
Einklang mit den in dieser Probe nachgewiesenen PFAS (PAP, diSamPAP, PFCA, PFSA).
Daneben sind weitere, breite Signale zu erkennen, die auch in den nicht PFAS-belasteten
Proben auftraten. Bei diesen handelt es sich um Fluorsignale aus der Bodenmatrix, die wahr-
scheinlich fluorhaltigen Mineralien zuzuordnen sind. Wahrend sich die Spektren der unter-
schiedlich getrockneten Proben nicht unterscheiden, zeigt das Spektrum der feldfrischen Pro-
be héhere Signale sowohl der CF2- und CF3-Gruppen als auch des mineralisch gebundenen
Fluors. Dies ist sehr wahrscheinlich darauf zurlickzufiihren, dass '°F in der feldfrischen Probe
schneller relaxiert und damit in derselben Messzeit mehr Signal akkumuliert wird. Es handelt
sich damit nicht zwangsweise um einen Effekt, der auf hdhere Konzentrationen an fluorhalti-
gen Verbindungen zurtckzufihren ist.

Nachdem qualitativ gezeigt werden konnte, dass in zwei hochbelasteten Béden aus dem
Raum Rastatt-Baden/Baden Perfluoralkylgruppen enthaltende PFAS in ausreichend hoher
Konzentration vorhanden sind, um sie mit der vergleichsweise unempfindlichen NMR-Methode
nachweisen zu kdénnen, wurden weitere Experimente zur Quantifizierung der Gehalte mittels
"F-NMR-Spektroskopie durchgefiihrt. Hierzu wurde die Probe Vim 3 (Trocknung bei 40 °C)
mittels bekannten Gehalts an Referenzsubstanzen aufgestockt. Als Referenzverbindungen
wurden zunadchst Natriumfluorid (NaF) und Ammoniumtrifluoracetat (Ammonium-TFA) ver-
wendet.
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Abbildung 67: "°F-Festkorper-NMR-Spektrum der gefriergetrockneten Bodenproben und der beiden
Referenzstandards 6:2 diPAP und 8:2 diPAP; uneinheitliche Ordinatenskalierung fir die
einzelnen Spektren.

Zum Aufstocken wurde 1 g Boden in einem kleinen Becherglas aus Borosilikatglas vorgelegt
und 1 ml einer wassrigen Losung mit dem gewulnschten Fluorgehalt zugegeben. Bei dem
zugegebenen Volumen von 1 ml lie3 sich die Bodenprobe gleichmaRig durchfeuchten und es
war davon auszugehen, dass der Fluorgehalt einigermalRen homogen in der Probe verteilt war.
Nach der Zugabe der fluorhaltigen wassrigen Lésung wurde die Probe bei 40 °C im Trocken-
schrank getrocknet.
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Zunachst wurde mit NaF auf 10 mg/kg F Boden aufgestockt. Im Spektrum der aufgestockten
Probe war jedoch kein Signal des NaF zu sehen, sondern das Spektrum unterschied sich nicht
von dem der nicht aufgestockten Probe. Dies kann mehrere Ursachen haben: Zum einen war
der aufgestockte Fluorgehalt vergleichsweise gering, da deutlich mehr als 10 mg/kg Organo-
fluor im nativen Boden enthalten sind (das zeigte sich bei der spateren Standardaddition mit
weiteren Modellsubstanzen, s. u.) Des Weiteren ist es moglich, dass das Fluorid sehr langsam
relaxiert und darum unter den Messbedingungen (2 s Abstand zwischen zwei Einzelmessun-
gen) kein Signal ergab. Und schlieBlich kénnen nach Aufstockung der Probe mit der wassrigen
NaF-Lésung und anschlieRender Trocknung aufgrund der in der Bodenldésung enthaltenen
Kationen, wie z.B. Na*, K*, Mg?*, Ca?*, verschiedene anorganische Fluoride auskristallisiert
sein. Diese weiteren Fluoride geben Signale bei deutlich unterschiedlichen chemischen Ver-
schiebungen (z. B. NaF: -220 ppm, KF: -135 ppm, MgF2: -200 ppm, CaF3: -105 ppm), sodass
das Fluoridsignal auf eine Reihe von Signalen verteilt und jedes Signal damit nur von geringer
Intensitat ist.

Bei der Verwendung von Ammonium-TFA fir die Standardaddition kann prinzipiell ein ver-
gleichbarer Effekt auftreten, d. h. nach Zugabe der Standard-Losung und dem Trocknen liegen
auch die Na*-, K*-, Mg?*- oder Ca?*-Salze vor; die chemische Verschiebung der Fluoratome in
der CF3-Gruppe wird davon aber nur wenig beeinflusst, und man sieht das Signal im Spektrum
an ahnlicher Stelle.

Es wurde daher eine weitere Teilprobe mittels Ammonium-TFA (NH4+CF3COO) auf
1000 mg/kg F aufgestockt. Danach war die Linie des Fluors in der CF3-Gruppe deutlich im
Spektrum zu erkennen. Die im Spektrum des nativen Bodens vorhandene CFs-Linie aus den
im Boden enthaltenen Organofluorverbindungen war bei -83 ppm zwar ebenfalls noch sicht-
bar, aber von der viel starkeren Linie des Ammonium-TFA (berlagert. Um alles Organofluor
im Boden zu erfassen, wurde daher wie folgt vorgegangen: Im Spektrum des nativen (nicht
aufgestockten) Bodens kann man die relativen Anteile der CF3- und CF»-Signale durch
Integration bestimmen. Das Integral des CF3-Signals betrug ca. 18 % des Integrals des CF»-
Signals. Bei der aufgestockten Probe wurde einmal Uber den gesamten CF3-Bereich integriert
und einmal Uber den CF»-Bereich. Das Integral des CF3-Signals entspricht daher der Summe
der Signale aus TFA und den Signalen der im nativen Boden bereits enthaltenen CF3-
Gruppen. Die Integrale wurden so skaliert, dass das CF3s-Integral abzlglich 18 % des CF»-
Integrals einen Wert von 1000 annimmt. Das entspricht dann gerade dem Gehalt in mg/kg F
im Boden. Es wurden auf diese Weise fiir das im nativen Boden enthaltene Organofluor
14 mg/kg (als CF3-Gruppen) und 77 mg/kg F (als CF2-Gruppen) bestimmt, insgesamt also
91 mg/kg F. Dieser Wert ist aus verschiedenen Grinden nur als Abschatzung der
Groflienordnung zu verstehen. Insbesondere war der aufgestockte Organofluorgehalt etwa
eine Zehnerpotenz hdher als der damit ermittelte Gehalt im Boden. AuRerdem kdnnen die
unterschiedlichen Fluorspezies verschieden schnell relaxieren. Die gewahlte Wiederholzeit bei
der Messung kann daher fir einige Linien zu klein gewesen sein und das Integral relativ zu
gering.

Seite 88



FluorTECH

Daher wurde eine weitere Quantifizierung unter optimierten Bedingungen durchgefuhrt. Dabei
wurden durch Standardaddition mit Ammonium-TFA in einer geeigneten Groé3enordnung
(100 mg/kg F) und unter Verlangerung der Messzeit zwei als wichtig erachtete Fehlerquellen
ausgeschlossen. Das Spektrum dieser Messung ist zusammen mit der Integration in Abbildung
68 gezeigt.

CF;-Gruppen CF,-Gruppen
(aus Boden und (aus Boden)
aufgestocktem TFA)

Abbildung 68: 'F-Festkorper-NMR-Spektrum  (mit  Integrationsgrenzen) der mit 100 mg/kg
aufgestockten Probe Vim 3.

Es wurde bei dieser Messung die zehnfache Anzahl an Akkumulationen aufgenommen und so
ein etwa um den Faktor drei besseres Signal-zu-Rausch-Verhaltnis erhalten. Die Quantifizie-
rung analog der oben beschriebenen Vorgehensweise lieferte flir den Organofluor-Gehalt des
Bodens 64 mg/kg F in Form von CF,-Gruppen und 12 mg/kg F in Form von CF3-Gruppen,
insgesamt also 76 mg/kg F Organofluor. Dieser Wert lag in der &hnlichen Grof3enordnung wie
bei der Standardaddition mit 1000 mg/kg F und ist aufgrund der Messung unter optimierten
Bedingungen als der genauere einzuschatzen.

Die Quantifizierungsexperimente wurden auf die beiden weiteren Modellsubstanzen PFBS
und PFOA sowie auf Standardadditionen mit vier Aufstockungen (0 mg/kg, 50 mg/kg,
100 mg/kg und 200 mg/kg) erweitert, um zu sehen, ob das Ergebnis unabhangig von der ein-
gesetzten Modellsubstanz ist. Dabei wurden auch Wiederholmessungen bei verschiedenen
NMR-Bedingungen (Relaxationszeit, Anzahl an Akkumulationen) durchgefuhrt. Die Ergeb-
nisse sind in Tabelle 45 im Anhang wiedergegeben.
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Die Aufstockungen mit TFA und PFBS wurden mit einer wassrigen Standardldsung und die
Aufstockungen von PFOA mit einer methanolischen Standardlésung durchgefuhrt, indem
unterschiedliche, kleine Volumina der Losungen auf 1 g der getrockneten, gemahlenen (pul-
verisierten) Bodenprobe gegeben und bei 40 °C in einem kleinen Becherglas (TFA und PFBS)
bzw. in einem Zentrifugenréhrchen aus Polypropylen (PP) zur Trockene eingeengt wurde. Bei
der Aufstockung mit PFBS wurden u. a. verschiedene Rotoren fiir die NMR-Messung beflillt,
um einen ersten Hinweis auf die Homogenitat der aufgestockten Proben zu erhalten.

Der mittels 19F-NMR-Spektrosopie ermittelte Organofluorgesamtgehalt aus CF,- und CF3-
Gruppen aus allen in Tabelle 44 im Anhang enthaltenen Werten betrug 87 mg/kg £11 mg/kg.
Begleitend zur Organofluorbestimmung mittels '*F-NMR-Standardaddition wurde an der Probe
Vim 3 auch der Organofluorgehalt aus bekannten PFAS mittels Einzelsubstanzanalytik (nativ
und nach TOP-Assay) sowie lber den EOF bestimmt. Die Ergebnisse fasst Tabelle 22 zusam-
men. Die Ergebnisse der Einzelstoffanalytik finden sich in Tabelle 45 im Anhang. Der mittels
1F-NMR-Spektrosopie ermittelte Wert lag damit etwa um eine Zehnerpotenz hoher als Y F aus
PFAS (8,4 mg/kg TS) bzw. dem EOF (6,3 mg/kg TS) in dieser Probe. Trotz der geringen Nach-
weisempfindlichkeit der "°F-NMR-Spektrosopie in Feststoffproben und der damit verbundenen
Unsicherheit kann die GréRenordnung von 85 bis 90 % fiir den Anteil an nicht extrahierbarem
Organofluor in der untersuchten Bodenprobe als belastbar angesehen werden.

Tabelle 22: Organofluorgehalte im Boden Vim 3 in mg/kg F, bestimmt mittels Einzelsubstanzanalytik
(nativ und nach TOP-Assay), als EOF und mittels "*F-NMR.

F190151 F190155 F190159
Trocknungsart Feldfrisch gefriergetrocknet luftgetrocknet (40°C)
Nativ TOP Nativ TOP Nativ TOP
F aus PFAS 9,3 6,9 8,1 7,4 8,4 6,3
EOF 8,4 7,8 6,3
SF-NMR 87111

Sowohl die PFAS-Bestimmung als auch die EOF-Bestimmung erfolgen mittels Ultraschall-
Extraktion mit Methanol. Im Gegensatz zum EOF werden die Wiederfindungen der PFAS bei
der HPLC-MS-MS-Analytik mittels isotopenmarkierter internen Standards berlcksichtigt, was
erklart, warum der nicht wiederfindungskorrigierte EOF-Wert geringer als > F aus der PFAS-
Einzelstoffbestimmung ausfallt. Beim TOP-Assay kommt es zur Oxidation von Prakursoren,
wie z. B. diPAP, die in den oxidierten Proben nicht mehr gemessen werden kdnnen. Eventuell
entstandene, unbekannte bzw. nicht analysierte fluorierte Oxidationsprodukte fehlen daher
ggf. in der Fluorbilanz nach Oxidation. Des Weiteren erleiden sog. Fluortelomerverbindungen
beim TOP-Assay zu einem gewissen Grad Perfluoralkylketten-Verkirzungen, bei denen
Fluoridionen abgespalten werden. Dies sind zwei Griinde, warum die mittels TOP-Assay be-
stimmten Organofluor-Gehalte etwas geringer ausfallen als die Organfluorgehalte ohne Oxida-
tion, bei der eine Reihe wichtiger Prakursoren (PAP, SamPAP) ebenfalls gemessen wurden.
Der beste Vergleichswert fiir das Ergebnis der '°F-NMR-Messung ist daher Y F aus der PFAS-
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Einzelstoffbestimmung, bestimmt an der bei 40 °C getrockneten Probe, die auch bei der NMR-
Messung verwendet wurde.

Unter Beriicksichtigung von >F aus PFAS von 8,4 mg/kg TS betragt der nicht extrahierbare
Organofluor-Anteil in dieser Probe etwa 90 %. Dies stiitzt die Arbeitshypothese, dass ein Grol3-
teil des Organofluors in den mit PFAS-kontaminiertem Papierschlamm/Kompost-Gemisch be-
aufschlagten Oberbdden im Raum Rastatt/Baden-Baden in Form von fest an die Bodenmatrix
gebundenen Rickstanden vorliegt, die nicht mittels der Ultraschall-gestitzten Extraktion bei
der Einzelstoffanalytik und bei der EOF-Bestimmung erfasst werden kénnen.

Aus den Gehalten an CF2- und CF3-Gruppen in Tabelle 44 im Anhang ergibt sich Uber alle
sechs Bestimmungen ein mittleres CF,/CF3-Verhaltnis von 9,7/1. Lagen nur PFAS mit unver-
zweigten Perfluoralkylketten in der Probe vor, 1age die mittlere Kettenléange also zwischen C1g
und C4¢. Dies ist in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der PFAS-Analytik mittels
HPLC-MS/MS, die durch hohe Gehalte an Csg-, C1o- und C12-PFCA sowie Cg-PFSA (PFOS)
sowie deren Vorlauferverbindungen (z. B. PAP, SAmPAP) charakterisiert ist. Auch langerketti-
ge PFCA bis C14 wurden im methanolischen Bodenextrakt dieser Probe gefunden. Aufgrund
des Vorliegens von verzweigten Isomeren ist die mittlere Perfluoralkylkettenlange der in der
Probe enthaltenen PFAS etwas grél3er als oben beschrieben.
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15 Untersuchungen zum TOP-Direkt-Assay

Zur analytischen Erfassung von Vorlaufersubstanzen, die sich einer Einzelstoffanalytik ent-
ziehen, wird haufig auf den sog. TOP-Assay zurtickgegriffen (TOP: total oxidizable precursor).
Bei diesem Analyseverfahren werden die Vorlauferverbindungen durch Oxidationsreaktionen
in perfluorierte Alkylverbindungen, in der Regel PFCA, umgewandelt. Zur Analyse von Fest-
stoffen wird standardmaflig zunachst ein methanolischer Extrakt hergestellt, der dann mit dem
Oxidationsmittel in Kontakt gebracht wird (Houtz und Sedlak, 2012). Diese Vorgehensweise
hat den Nachteil, dass nur die mit Methanol extrahierbaren organischen Fluorverbindungen
erfasst werden. Aus diesem Grund wurde die Moglichkeit einer direkten Oxidation von Fest-
stoffproben (TOP-Direkt-Assay) untersucht.

Bei der direkten Oxidation einer Feststoffprobe ist davon auszugehen, dass aufgrund von kon-
kurrierenden Reaktionen der Matrixbestandteile eine erhdhte Zehrung des Oxidationsmittels
im Vergleich zur Oxidation des methanolischen Bodenextraktes erfolgt. Aus diesem Grund
wurden in einem ersten Schritt Versuche zur Optimierung der Oxidationskraft durchgefuhrt.
Bei einem solchen Up- bzw. Downscaling des TOP-Assays ist es erforderlich, sowohl die Kon-
zentration des Oxidationsmittels Kaliumperoxidisulfat als auch die der Natronlauge anzu-
passen. Eine alleinige Erhéhung der Konzentration an Peroxodisulfat fihrt unter der thermi-
schen Aktivierung zur Bildung von hochreaktiven Sulfatradikalen, welche in Folgereaktionen
die perfluorierten Carbonsauren zersetzen (Bruton und Sedlak, 2017). Dieser Effekt wurde
auch im Rahmen von FluorTECH bestéatigt (Janda et al., 2019).

Zur Optimierung der Methode wurde die Wiederfindung von perfluorierten Carbon- und Sulfon-
sauren nach TOP-Direkt-Assay geprift. Im Gegensatz zum TOP-Assay eines Bodenextraktes
besteht beim TOP-Direkt-Assay die Moglichkeit einer verminderten Wiederfindung u. a. auf-
grund von (i) Sorption der Stoffe an der Feststoffmatrix, (ii) nicht ausreichender oder zu hoher
Oxidationskraft oder (iii) der verschlechterten Ricklésung aus dem Salzriickstand nach der
Entfernung des Wassers. Zudem kann die unvollstadndige Oxidation |6slicher Probenbestand-
teile aufgrund von Matrixeffekten zu Problemen bei der Analyse der PFAS mittels HPLC-
MS/MS flhren.

Die Ergebnisse der ersten Versuche mit Bodenproben sind in Abbildung 69 dargestellt. Mit
Ausnahme der langkettigen Verbindungen Perfluortridecansdure (PFTrDA) und Perfluortetra-
decansaure (PFTeDA) waren die Wiederfindungen der PFAS mit Werten von Uber 60 %
zufriedenstellend. Die Matrixeffekte waren gering, weshalb die unvollstadndige Wiederfindung
vornehmlich auf die verminderte Extraktionsausbeute zurtickgeflihrt wird.

Die Versuche mit Pflanzenmaterialien ergaben allerdings deutlich geringere Wiederfindungen,
u. a. bedingt durch eine verminderte Extraktionseffizienz und teilweise starke Matrixeffekte.
Zudem wurden je nach Pflanzenmatrix sehr spezifische Wiederfindungen beobachtet (z. B.
Maisblatt 30 — 60 % und Maiskornmehl mit max. 30 % Wiederfindung). Eine Hypothese zur
Erklarung dieser Minderbefunde ist, dass die Analyten an den Salzkristallen oder Matrixbe-
standteilen adsorbieren bzw. von diesen eingeschlossen werden und nicht rickgelost werden
kénnen.

Seite 92



FluorTECH

100
PFPeA
PFHxA
PFHpPA
PFOA
PFDA
PFUNDA
PFDoDA
PFTrDA
PFTeDA
PFBS
PFHxS
PFHpS
PFOS
PFDS

80 -

60 ]

%
H.l

40

LR e

20

o - L1 ] L1 Ll L1

Wiederfindung Extraktionsausbeute
0,1 g Boden

Abbildung 69: Absolute Wiederfindung und Extraktionsausbeute ausgewabhlter perfluorierter Carbon-
und Sulfonsauren in Boden (0,1 g Boden anstelle eines Bodenextraktes und ver-
doppelte Oxidationskraft, sonst Originalprotokoll nach Janda et al., 2019).

Aus diesem Grund wurde versucht das wahrend des Aufschlusses entstandene Sulfat Uber
Bariumkartuschen aus der Losung zu entfernen. Bei dem anschlieRend notwendigen Nach-
spulen der Kartuschen mit Methanol wurde die eigentlich abzutrennende Salzmatrix allerdings
wieder rlickgel6st, sodass eine Abtrennung der Salze auf diese Weise nicht erfolgreich war.
Deshalb wurde eine Aufreinigung der oxidierten Aufschlusslosung mittels eines schwachen
Anionenaustauschers getestet. Auch dieser Ansatz fiihrte allerdings zu keiner Verbesserung
der Wiederfindung und wurde somit nicht weiterverfolgt. Schlussendlich wurde wieder mit der
Fest/Flissig-Extraktion nach Janda et al. (2019) gearbeitet und ein zusatzlicher Losungsmittel-
austausch Uber Methanol sowie einem Methanol/Wasser-Gemisch (70:30 v/v) durchgeflhrt,
um die Salzkristallstrukturen des oxidativen Aufschlusses aufzubrechen. Diese Mallnahmen
fuhrten allerdings ebenfalls zu keiner verbesserten Wiederfindung, lediglich die Suppression
der pflanzlichen Matrizes wurde verringert, was sich jedoch nur in geringem Male in der
Wiederfindung widerspiegelte. Auch ein kontrarer Ansatz wurde verfolgt: Anstatt eines polaren
Lésungsmittels wurde mit Methyl-tert.-butylether (MTBE) ein apolares Lésungsmittel fir die
Extraktion der Analyten gewahlt. Hintergrund fiir diese Entscheidung war das mogliche Aus-
salzen der PFCA, wodurch diese theoretisch aufgrund der hohen Salzfracht nicht mehr disso-
ziiert vorliegen und ihre polaren Eigenschaften verlieren (Jeon et al., 2011). Jedoch flhrte dies
gleichermalden zu keiner Verbesserung der Wiederfindung, sondern der gegenteilige Effekt
wurde beobachtet. Mit groRerem Anteil an MTBE konnte eine Verringerung der Wiederfindung
beobachtet werden.

Neben der schlechten Extraktion der Analyten aus dem Salz-Probenmatrix-Gemisch stellt eine
moglicherweise unvollstdndige Oxidation von Vorldufersubstanzen ein potenzielles Problem
dar. Es konnte gezeigt werden, dass eine Erhéhung der Oxidationskraft zu einer starkeren
Umsetzung der Vorlaufersubstanzen fihrt, eine 100 %-ige Umsetzung konnte trotzdem nicht
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erreicht werden. Insbesondere bei pflanzlichen Matrizes konnte praktisch kein Umsatz festge-
stellt werden.

Die Ergebnisse zur Untersuchung der direkten Oxidation von Feststoffproben (TOP-Direkt-
Assay) haben gezeigt, dass die Durchfiihrung des Assays fir jede Matrix und somit fir jede
Probe aufwendig angepasst werden miisste, da ansonsten die Ergebnisse nicht miteinander
vergleichbar sind und somit die Aussagekraft stark begrenzt ist. Aus diesem Grund wird derzeit
die Verwendung des TOP-Assays nach methanolischer Extraktion als zielfihrend angesehen.
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16 Einfluss der Trocknung von Bodenproben auf die PFAS-
Gehalte im wassrigen Eluat

Die Herstellung und Analyse wassriger Eluate ist ein wichtiger Bestandteil des analytischen
Werkzeugkastens zur Charakterisierung von PFAS-Belastungen in Béden. Ziel der Untersu-
chungen war es die Zusammenhange zwischen dem Trocknungszustand des Bodens, der Art
der Trocknung und der resultierenden Gehalte an PFAS im wassrigen Eluat systematisch zu
untersuchen. Fur die Versuche wurden sechs Bdden unterschiedlicher Herkunft und PFAS-
Belastung mit vier verschiedenen Trocknungsvarianten aufbereitet und die wassrigen Eluate
auf PFAS untersucht (Abbildung 70). Die Auswahl der Béden erfolgte unter Einbindung des
Landratsamts Rastatt und der LUBW. Folgende Boden wurden fiir die Versuche eingesetzt:

= drei Béden von unterschiedlichen Bodendauerbeobachtungsstellen der LUBW ohne be-
kannte Kontamination (Trochtelfingen, Odenheim (Stifterhof), Ubstadt-Weiher (Kislau))

= zwei Boden aus dem Raum Rastatt/Baden-Baden, die bekanntermallen mit einem hohen
Anteil an Vorlauferverbindungen belastet sind (Hlgelsheim, Bihl-Eisental)

= ein Boden von einem mit Feuerldschschaumen kontaminierten Standort (Baden-Airpark).
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Abbildung 70: Versuchsansatze der Trocknungsversuche mit wassrigen Eluaten.

Alle Boden wurden vor der Eluatherstellung unterschiedlich vorbereitet:

. feldfrisch (Bestimmung des Wassergehalts, keine weitere Vorbehandlung)
. Trocknung bei 40 °C bis zur Einstellung der Gewichtskonstanz

. Trocknung bei 105 °C bis zur Einstellung der Gewichtskonstanz

. Gefriertrocknung

Die Herstellung der wassrigen Eluate erfolgte unter Berlcksichtigung des Wassergehalts der
Bdden mit einem FlUssigkeit/Feststoff-Verhaltnis von 2 I/kg. Die Analyse der Proben erfolgte
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auf Perfluorcarbon- und Perfluorsulfonsauren, die im Folgenden auch als Perfluoralkylsauren
(PFAA) bezeichnet werden. Die Proben der drei kontaminierten Standorte wurden zusatzlich
auf PAP analysiert; auRerdem wurde der TOP-Assay flr die Bdden aus Trochtelfingen,
Hugelsheim und vom Baden-Airpark durchgefiihrt.

In Abbildung 71 sind die aufsummierten PFAA-Konzentrationen in den Eluaten fiir die drei
Bdden aus den Dauerbeobachtungsstellen dargestellt. Die Ergebnisse deuten auf ein ahnli-
ches Muster in allen drei Boden hin. Die niedrigsten Konzentrationen wurden in der feld-
frischen Variante gefunden, wahrend sich die héchsten Gehalte fur die Eluate der bei 105 °C
getrockneten Bdden ergaben. Die gefundenen Konzentrationen der bei 40 °C getrockneten
und der gefriergetrockneten Béden liegen dazwischen und waren recht dhnlich. Die héchsten
Konzentrationen wurden flir die C8-Verbindungen PFOA und PFOS nachgewiesen. Des
Weiteren fanden sich fur perfluorierte Sulfonsauren Gberwiegend héhere Konzentrationen fur
Homologe mit gerader Alkylkettenlangenzahl (PFBS, PFHxS, PFOS) und vergleichsweise
niedrigere Konzentrationen fir Homologe mit ungerader Alkylkettenlangenzahl (PFPeS,
PFHpS, PENS). PFPeA zeigte ebenfalls in den feldfrischen Proben die geringsten Gehalte. Es
waren hier jedoch keine Unterschiede zwischen den Trocknungsarten zu erkennen, aul3er
dass die Konzentrationen bei der 105 °C-Trocknung fur die Béden aus Odenheim und Ubstadt-
Weiher in allen drei Proben unter der Bestimmungsgrenze lagen.

OPFPeA OPFHxXA OPFHpA BPFOA OPFNA OPFDA OPFBS OPFPeS OPFHxS OPFHpS MPFOS
900,0

800,0 o

Trochtelfingen Odenheim Ubstadt-Weiher

Abbildung 71: Summenkonzentration ausgewahlter PFAA in Eluaten der Béden aus den Hintergrund-
flachen mit verschiedenen Trocknungsarten (Mittelwerte aus Triplikaten).

Ungeachtet der scheinbaren Trends konnten bei einer statistischen Auswertung der Daten
(Kruskal-Wallis-Test) fur die Boden aus den Hintergrundflachen signifikante Unterschiede zwi-
schen verschiedenen Trocknungsvarianten nur im Trochtelfinger Boden und im Odenheimer
Boden nachgewiesen werden.
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Abbildung 72 fasst die Ergebnisse der PFAS-Analysen in den wassrigen Eluaten der drei be-
lasteten B6den zusammen.
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Abbildung 72: Summierte Konzentrationen untersuchter PFAS in wassrigen Eluaten belasteter Boden
bei verschiedenen Trocknungsarten (Mittelwerte aus Triplikaten).

Die erhéhten Befunde in getrockneten Boden verglichen mit den feldfeuchten Proben, die sich
bei den Boden aus den Hintergrundflachen gezeigt hatten, sind bei den Béden aus den bela-
steten Flachen nicht eindeutig zu erkennen. Die PFAS-Gehalte der feldfrischen Variante sowie
der Varianten Lufttrocknung bei 40 °C und Gefriertrocknung lagen bei jedem Boden in ahnli-
chen Bereichen. Die Uberlappung der Konfidenzintervalle Iasst vermuten, dass die Konzentra-
tionen im Eluat sich nicht signifikant unterscheiden. Es ist zu vermuten, dass der Konzentra-
tionsanstieg durch die Trocknung, wie er bei den Bdden mit Hintergrundbelastung beobachtet
wurde, bei einer hohen Belastung weniger ins Gewicht fallt oder zu keinem merklichen Effekt
fuhrt.

Wie schon bei den Flachen mit Hintergrundbelastung bildet die Lufttrocknung bei 105 °C auch
bei belasteten Bdden eine Ausnahme. Bei dieser Variante lag die summierte Konzentration
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sowohl im durch Feuerléschschaume kontaminierten Boden (Baden-Airpark) als auch in den
mit Papierschlammen beaufschlagten Béden signifikant héher als bei den anderen Varianten.
Im Vergleich zum Mittel aus den anderen drei Varianten war die Konzentration bei der 105 °C-
Trocknung im Boden vom Baden-Aipark um 98 % erhéht, in den Béden aus Buihl-Eisental und
Hugelsheim um jeweils 95 % und 37 %. Die Erh6hung kommt vor allem durch einen Anstieg
der PFCA-Konzentrationen zustande, die in den Béden Baden-Airpark und Bihl-Eisental meist
anndhernd plus 100 % betragen. Im vor allem mit C8- (griin) und C6-Verbindungen (grau)
belasteten Boden vom Baden-Airpark lagen die Anstiege fir PFOS und PFHxS hingegen
lediglich bei jeweils 16 % und 26 %. Im Boden aus Buhl-Eisental betrug der Anstieg der PFOS-
Konzentration allerdings auch 103 % bezogen auf das Mittel der anderen Trocknungsvarian-
ten. Am meisten sticht jedoch der Anstieg der Konzentration von 6:2 FTSA um plus 560 % im
Boden vom Baden-Airpark hervor. Die Vorlauferverbindung scheint bei der Trocknung nicht
zerstort zu werden, kdnnte aber gegebenenfalls aus weiteren Vorlaufern gebildet worden sein.
Der Anstieg der Konzentration einer Vorlauferverbindung durch die Trocknung lasst vermuten,
dass physikalisch-chemische Prozesse beim Konzentrationsanstieg durch das Trocknen eine
entscheidende Rolle spielen, beispielsweise durch Effekte, wie Bindungsspaltungen an der
organischen Bodenmatrix. Gleichzeitig kann zum jetzigen Zeitpunkt die Beteiligung von biolo-
gischen Prozessen nicht vollig ausgeschlossen werden.

Bei jeweils einem Boden der drei unterschiedlichen Belastungen wurden zusatzlich Eluate mit
dem TOP-Assay behandelt (Abbildung 73). Die Anstiege der Summenkonzentrationen beim
TOP-Assay lagen im Mittel bei 10 % (Trochtelfingen, Hintergrundflache), 20 % (Hugelsheim,
Papierschlammbelastung) und 160 % (Baden-Airpark, Loschschaumbelastung).

Auffallig ist, dass nach der 105 °C-Trocknung ein signifikanter Anstieg der Konzentrationen
durch den TOP-Assay von 23 % festgestellt wurde. Der Wert kommt hauptsachlich durch die
hohen Anstiege der Konzentrationen von PFBA (120 %) und PFPeA (45 %) zustande, wah-
rend die Konzentrationen der anderen PFCA lediglich zwischen 2 % (PFNA) und 11 %
(PFHpA) anstiegen. Die PFDA-Konzentration schien beim TOP-Assay in der 105 °C-Variante
im Mittel sogar abzunehmen (16 %). Allerdings wurde diese Substanz sowohl vor als auch
nach der Oxidation nur in geringen Konzentrationen (14 ng/l) und damit mit groReren Mess-
unsicherheiten nachgewiesen.

Von der Flache in Hiigelsheim ist bekannt, dass sie in gréReren Mengen mit PAP belastet ist.
Da PAP nur schwer wasserldslich sind, lagen die PAP-Konzentrationen in den Eluaten unter-
halb ihrer Bestimmungsgrenze von 50 ng/l. Es konnten in den Eluaten lediglich geringe Kon-
zentrationen an sulfonamidbasierten Vorlauferverbindungen sowie an Fluortelomerverbindun-
gen nachgewiesen werden. Diese alleine erklaren zwar nicht den Anstieg von 20 % durch den
TOP-Assay, allerdings sind geringe, nicht nachweisbare Konzentrationen von z. B. PAP auf-
grund der héheren Bestimmungsgrenzen fur die PAP mdglich. Die groReren Anstiege beim
Boden aus dem Baden-Airpark lassen auf das Vorkommen einer gréieren Menge wasserlds-
licher Prakursoren schlief3en, die nicht im Untersuchungsspektrum enthalten waren. Damit ist
die Probe vom Baden-Airpark die einzige, bei der der Konzentrationsanstieg durch den TOP-
Assay den durch die Lufttrocknung bei 105 °C Ubersteigt.
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Abbildung 73: Summierte Konzentrationen von PFAS vor TOP-Assay und PFCA nach TOP-Assay in
drei Béden. Von oben nach unten: Hintergrundbelastung, Papierschlammbelastung,
Léschschaumbelastung.

In weiteren Versuchen wurden die beiden mit Papierschlamm belasteten Béden mit Methanol
extrahiert. Die Versuche sollten klaren, ob auch im Methanolextrakt ein Trocknungseffekt zu
erkennen ist. Es wurden jeweils der feldfrische Boden und der gefriergetrocknete Anteil des
Bodens untersucht. Der gefriergetrocknete Boden wurde standardmaflig in der Kugelmihle
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gemahlen. Der feldfrische Teil wurde nach Siebung nicht weiter zerkleinert. Die gemessenen
Konzentrationen der feldfrischen Variante wurden Uber den Wassergehalt des Bodens nor-
miert. Abbildung 74 zeigt die Ergebnisse.
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Abbildung 74: PFAS-Konzentrationen in Methanolextrakten von mit Papierschlamm belasteten
Bdden.

Die Untersuchung im Methanolextrakt machte die Belastung mit PAP in den Béden deutlich.
Im Buahl-Eisentaler Boden traten PAP in Konzentrationen von bis zu 200 pg/kg (diSAMPAP)
und im Hldgelsheimer Boden von bis zu 140 ug/kg (10:2 monoPAP) auf. Insgesamt wies der
Boden aus Buhl-Eisental eine PFAS-Summenkonzentration von 1.100 ug/kg auf, der Boden
aus Hugelheim eine Summenkonzentration von 580 pg/kg.

In beiden Boden war vor der Korrektur in der feldfrischen Probe eine leichte Erhéhung durch
die Trocknung zu sehen (12 % bis 31 %). Nach Anpassung der Werte an den Wassergehalt
der Bdden Uberstieg die PFAS-Summe der feldfrischen Probe die in der gefriergetrockneten
Probe im Blhl-Eisentaler Boden nur noch leicht. Fir den Hugelsheimer Boden verblieb eine
Erhdéhung von 22 %. In keinem Boden waren die Unterschiede zwischen den Varianten bei
einem Signifikanzniveau von 95 % signifikant. Der grof3e Fehlerbalken bei der feldfrischen
Variante des Bodens aus Buhl-Eisental in Abbildung 74 offenbart allerdings ein grundsatzli-
ches Problem beim Auslassen der Probenmahlung vor der Methanolextraktion: eine potenziell
geringe Probenhomogenitat. Die Ergebnisse der orientierenden Versuche legen also nahe,
nicht auf die Trocknung und das Mahlen beim Methanolextrakt zu verzichten.
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17 Vergleichsuntersuchung zur PFAS-Analytik in verschiedenen
Matrizes

Um die Leistungsfahigkeit verschiedener Labore hinsichtlich der PFAS-Analytik in unter-
schiedlichen Matrizes und die Vergleichbarkeit der erhaltenen Analysenergebnisse besser be-
urteilen zu kdnnen, wurde eine Vergleichsuntersuchung organisiert und durchgefiihrt. An der
Vergleichsuntersuchung nahmen insgesamt 14 Labore teil. Es wurden eine Grundwasser-
probe aus dem Raum Rastatt, zwei Bodenproben sowie zwei unterschiedliche Pflanzenproben
(d. h. unterschiedliche Pflanzen bzw. Pflanzenkompartimente) untersucht. Die Bodenproben
bestanden aus einem Boden aus einer nachweislich mit PFAS belasteten Flache sowie aus
einer Flache mit Gehalten nahe des Beurteilungswertes. Als pflanzliche Matrizes kamen Topi-
nambur-Knollen eines belasteten Standorts sowie Sojabohnen-Hilsen aus einem Gefald-
versuch mit dotiertem Boden zum Einsatz. Den teilnehmenden Laboren wurde freigestellt, eine
Auswahl dieser Proben zu untersuchen und auch nur einen Teil der gewlnschten Analyten zu
analysieren. Die Analyten und Probenmatrizes sind in Tabelle 23 dargestellt.

Tabelle 23: In der PFAS-Vergleichsuntersuchung bericksichtigte Parameter und Probenmatrizes.

Wasser Boden Pflanze

AOF
TOP-Assay
TFAA
PFCA
PFSA
PFECA
FT(U)CA
FTSA
FASA
Me-/Et-FASA
FASAA
diPAP

x

X X

x

X

X X X X X X X X X X X
x
x

X X X X X X

In der Vergleichsuntersuchung wurden somit ausschlieRlich Umweltproben berlcksichtigt. So
konnte auf eine Dotierung mit PFAS verzichtet werden. Jede Probe wurde als Triplikat in der
Originalprobe und in ausgewahlten Laboren auch im TOP-Assay untersucht. Nach Sichtung
der Ergebnisse wurde eine ausfuhrliche Auswertung der Einzelparameter an alle teilnehmen-
den Institute versendet. Im Folgenden wird eine Ubersicht (iber die wesentlichen Ergebnisse
gegeben und in ausgewahlten Fallen weitergehend interpretiert. Alle Ergebnisse der Ver-
gleichsuntersuchung sind in Abbildung 81 bis Abbildung 90 im Anhang dargestellt

Im Allgemeinen zeigte sich, dass die Ergebnisse der verschiedenen Labore fiir die Wasser-
und Bodenproben nah beieinanderlagen und nur in Ausnahmefallen einzelne Labormittelwerte
mehr als 20 % vom Gesamtmittelwert abwichen bzw. au3erhalb des zum Gesamtmittelwert
gehdrenden 95 %-Konfidenzintervalls lagen. Beispiele zeigen Abbildung 75 und Abbildung 76.
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Abbildung 75: In verschiedenen Laboren (L) ermittelte Gehalte ausgewahlter PFAA in der belasteten
Grundwasserprobe. Fehlerbalken = 95 %-Konfidenzintervall.
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Abbildung 76: In verschiedenen Laboren (L) ermittelte Gehalte ausgewahlter PFCA in der belasteten
Bodenprobe. Fehlerbalken = 95 %-Konfidenzintervall.

Die guten Ergebnisse sind dadurch erklarbar, dass zum einen bei den teilnehmenden Laboren
viel Erfahrung mit diesen Matrizes besteht und zum anderen PFAS-Analysen in Wasser und
Boden bereits an existierende Normen angelehnt werden kdnnen, die zwischen den einzelnen
Laboren vergleichbare Extraktions- und Messmethoden erwarten lassen (DIN 38407-42, DIN
38414 14, 1SO 21675 etc.).

Mit den Pflanzenmatrizes bestand beim Grofiteil der teiinehmenden Labore vergleichsweise
wenig Erfahrung. Entsprechend lagen die Ergebnisse hier weiter auseinander. Dies wird vor
allem bei den Sojabohnen-Hilsen deutlich, welche im Vergleich zu den Topinambur-Knollen
sehr hoch belastet waren (Abbildung 77). Die hohe Belastung hat ihren Ursprung darin, dass
in den Aufwuchsversuchen der Boden mit Reinsubstanzen in Konzentrationen von bis zu
63 pg/kg pro Einzelsubstanz dotiert worden war, wohingegen die PFAS-Belastung im Boden
beim Topinambur aus Papierschlammen in undefinierter Konzentration bestand.
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Abbildung 77: In verschiedenen Laboren (L) ermittelte Gehalte ausgewahlter PFAS in den
Pflanzenproben. Fehlerbalken = 95 %-Konfidenzintervall.

Die Unterschiede in den Ergebnissen fiir die Pflanzenmatrizes lassen sich unter anderem
durch eine uneinheitliche Probenvorbereitung erklaren. Wahrend in L3 0,5 g Matrix mittels
Carbonatpuffer, tert.-Butylalkohol und Methyl-tert.-butylether extrahiert wurden, arbeitete L9
mit 0,5 g im Methanolextrakt und L12 extrahierte 1 g Probenmatrix mit einem 50/50-Acetonitril-
Wasser-Gemisch (keine Angabe bei L13).

Abbildung 78 zeigt vergleichende Ergebnisse fir die diPAP im belasteten Boden.
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Abbildung 78: In verschiedenen Laboren (L) ermittelte diPAP-Gehalte in der belasteten Bodenprobe.
Fehlerbalken = 95 %-Konfidenzintervall.

Aus der Darstellung geht hervor, dass sich die Konzentrationen zwischen den einzelnen La-
boren teilweise deutlich unterscheiden. Dies trifft vor allem auf 8:2/8:2 diPAP zu, woflr auch
die laborinternen Triplikate zum Teil groRen Schwankungen zeigten (L9, L11). Groliere Unter-
schiede sind vor allem bei Stoffen ohne internem Standard (IS) wenig Uberraschend. Haufig
werden die fehlenden internen Standards durch Bezug auf eine andere Substanz kompensiert.
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L9 verwendete zum Beispiel 6:2/6:2 diPAP als Fremdbezug flir 6:2/8:2 diPAP, L11 verwendete
stattdessen 8:2:8:2 diPAP. Beide Labore wogen auRerdem weniger Boden ein als die anderen
Labore (0,1 g und 0,25 g statt 1,0 g). Dies kdnnte zu den hdheren Schwankungen im Triplikat
gefuhrt haben. Auch die Extraktionsmethoden unterschieden sich bei den PAP zwischen den
einzelnen Laboren. L9 verwendete beispielsweise statt Methanol ein 70 %-iges Methanol-
Wasser-Gemisch.

Beim TOP-Assay zeigten sich ebenfalls grofiere Unterschiede in den Ergebnissen. So zeigt
Abbildung 79 den Vergleich zwischen den Ergebnissen von fliinf Laboren flr die kontaminierte
Bodenprobe vor und nach TOP-Assay.
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Abbildung 79: Mittlere Konzentrationen von PFCA-Homologen und PFOS im mit Papierschlamm
belasteten Boden vor und nach TOP-Assay-Verfahren in finf Laboren (L).

Fur die nicht oxidierte Probe sind die von den verschiedenen Laboren gemessenen mittleren
Konzentrationen gut vergleichbar. Erst in der oxidierten Probe treten signifikante Unterschiede
auf, die auf uneinheitliche oxidative Aufschlussverfahren zwischen den Laboratorien zuriick-
zufiihren sind. Obwohl beispielsweise L6, L10 und L9 ahnliche Werte angaben, waren die
Konfidenzintervalle der Triplikate bei L9 im Vergleich zu L6 und L10 deutlich kleiner. Dartber
hinaus weist L12 im Allgemeinen niedrigere Konzentrationen auf als alle anderen Labore, wah-
rend L3 meist hohere Werte angibt. Der deutlichste verfahrenstechnische Unterschied zwi-
schen L3 und den anderen Laboren besteht darin, dass L3 das direkte TOP-Assay-Verfahren
anwendet (dTOP, siehe Kapitel 15), d. h. die direkte Oxidation der Bodenprobe ohne vorherige
Extraktion, was zu einem erheblichen Anstieg der PFOS-Konzentration flihrt. Die erhéhten
PFOS-Konzentrationen nach dem dTOP-Verfahren im Vergleich zur nicht oxidierten Probe
lasst vermuten, dass entweder unter den verscharften Reaktionsbedingungen sulfonamidba-
sierte Prakursoren hydrolysiert werden oder unter den verscharften Extraktionsbedingungen
auch deutlich mehr PFOS (und andere PFAA) extrahiert werden. Fir den TOP-Assay gibt es
bisweilen noch kein standardisiertes Verfahren.
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18 Zusammenfassung

Boden und Grundwasser im Raum Mittelbaden sind auf einer Flache von weit Giber 1.000 Hek-
tar mit per- und polyfluorierten Alkylsubstanzen (PFAS) verunreinigt. Durch die Kontamination
sind Wasserversorger, die das Grundwasser in der Region zur Trinkwassergewinnung nutzen,
ebenso beeintrachtigt wie landwirtschaftliche Betriebe, da PFAS auch in Produkten, die auf
belasteten Flachen erzeugt wurden, nachgewiesen werden konnten. Nach derzeitigem Kennt-
nisstand ist die Ausbringung von mit Papierschlammen vermischtem Kompost eine wichtige
Ursache der Kontamination.

Ubergeordnetes Ziel des Projekts FluorTECH war die Aufklarung und Zuordnung der mogli-
chen Quellen der PFAS-Belastung im Raum Mittelbaden sowie eine Vorhersage der zukunfti-
gen Entwicklungen der Kontamination von Grundwasser und landwirtschaftlichen Erzeugnis-
sen. Hierzu wurden umfangreiche Versuche zur Untersuchung von Umwandlung, Transport
und Transferverhalten von PFAS mit Papierschlammen, die mit drei fluorhaltigen Papierhilfs-
mitteln dotiert wurden, durchgefuhrt. Es wurde jeweils ein technisches Produkt auf Basis von
polyfluorierten Alkylphosphaten (PAP), Polyacrylaten und Polyethern eingesetzt. Die Papier-
hilfsmittel wurden in einem definierten Verhaltnis mit Papierschlamm gemischt und fir die Ver-
suche genutzt, um die realen Verhaltnisse moglichst gut abzubilden.

Die wesentlichen Erkenntnisse aus dem Projekt FluorTECH sind im Folgenden zusammenge-
fasst:

= Versuche mit technischen Produkten liefern gegenlber Ansatzen mit kommerziellen Stan-
dards von Einzelstoffen einen deutlichen Mehrwert; durch die Kombination beider Ansatze
lassen sich praxisrelevante Informationen zum Verstandnis des Verhaltens von kommer-
ziellen Stoffmischungen in der Umwelt und der ablaufenden Prozesse gewinnen.

= |n Gefalversuchen mit Salat und Sommerweizen wurde nachgewiesen, dass Vorlaufer-
substanzen aus technischen Produkten im Boden perfluorierte Carbonsauren (PFCA)
bilden, die in Pflanzen aufgenommen werden. Im Kulturpflanzenversuch zeigte sich Uber
die drei Versuchsjahre hinweg eine dauerhafte Bildung von PFCA und ihre Aufnahme in
Salat- und Sommerweizenpflanzen, die zum Ende des Versuchszeitraumes noch nicht ab-
geschlossen war. Es wurden insbesondere PFCA mit Kettenlangen zwischen C4 und C8
in den Pflanzen nachgewiesen, wobei die gemessenen Konzentrationen eine hohe zeit-
liche Variabilitat aufwiesen. Dabei fand eine starkere Einlagerung von PFCA in die Blatter
und die Spindel/Spelzen des Sommerweizens statt als in die Halme und Kérner. Sowohl
beim Salat als auch beim Sommerweizen wurden die hdchsten Konzentrationen an PFCA
in den Versuchen mit dem PAP-basierten Produkt gefunden. Auch bei dem Polyacrylat-
basierten Produkt wurden positive Befunde in den Pflanzen erhalten. Salat zeigte eine
starkere Anreicherung von PFCA als Sommerweizen, was bei der Kulturauswahl beim An-
bau auf PFAS-belasteten Béden beachtet werden sollte.

= Durch die Anwendung des TOP-Assays konnte gezeigt werden, dass oxidierbare Vorlaufer
in verschiedenen Pflanzenteile aufgenommen wurden, die nicht durch die Targetanalytik
erfasst werden. Allerdings sind die Konzentrationen sehr gering. Um welche PFAS es sich
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bei den Vorlaufern handelt und ob sie toxikologisch relevant sind, sollte Gegenstand zu-
kunftiger Studien sein.

= Die Analyse von geschalten und ungeschalten Pfahlwurzeln von Rapspflanzen zeigte,
dass eine Aufnahme von Vorlaufersubstanzen ins Wurzelinnere nicht stattfindet. Die Ge-
halte an langkettigen PFAS und Vorlauferverbindungen in Wurzeln in verschiedenen Ver-
suchen sind in erster Linie auf nicht mit bloRem Auge sichtbaren Bodenanhaftungen oder
Einlagerung der Substanzen in die dul3ersten Zellschichten der Wurzel zurickzufuhren.

= |m Phytotronversuch wurde ein deutlicher Temperatureinfluss auf die Transformation von
Vorlauferverbindungen zu PFCA und die Aufnahme der PFCA in Weidelgras nachgewie-
sen. Mit einer héheren Umgebungstemperatur wurden héhere PFCA-Gehalte ermittelt. Der
Bodenfeuchtegehalt erwies sich ebenfalls als relevant, war allerdings weniger einflussreich
als die Temperatur. Im Gegensatz zum Phytotronversuch, konnte im Inkubationsversuch
kein Temperatureffekt nachgewiesen werden. Im Dunkeln und ohne Pflanzenbewuchs
fand keine relevante Transformation der Vorlauferverbindungen zu PFCA statt. Dies deutet
auf einen Einfluss der Pflanzenwurzeln auf die Transformation der Vorlaufersubstanzen
hin und gibt erste Hinweise auf co-metabolische Abbauprozesse. Die zahlreichen Einfluss-
faktoren machen Vorhersagen des Transfers Boden-Pflanze fiir PFAS schwierig.

= Bei der Untersuchung von Umweltproben wurde der deutliche Einfluss des Probennahme-
zeitpunktes auf die im Boden detektierten PFAS-Gehalte gezeigt. Fir vergleichbare Er-
gebnisse empfiehlt sich daher die Entnahme der Bodenproben zu ahnlichen Zeitpunkten.
Ein Einfluss von Bodeneigenschaften wie pH-Wert oder Gehalt an Eisen-, Mangan- und
Aluminiumoxiden auf die Verlagerung von PFAS in tiefere Bodenschichten war ebenfalls
ersichtlich. Die Einflisse scheinen abhangig von der Kettenlange der PFAS zu sein.

= Saulenversuche zum Transport von PFAS durch die ungesattigte Zone und ihrer Transfor-
mation zeigten eine signifikante Freisetzung von PFCA aus dem PAP-haltigen und dem
Polyacrylat-haltigen Produkt Gber das Elutionswasser. Bei beiden Produkten wurden zu-
nachst kurzkettige PFCA (C4 und C5), spater auch langerkettige PFCA (bis C8) freigesetzt.
Bei dem Polyacrylat-haltigen Produkt erfolgte die PFCA-Freisetzung deutlich spater als bei
dem PAP-haltigen Produkt; die im Elutionswasser gemessenen Konzentrationen waren
viel geringer. Bei dem Polyether-haltigen Produkt konnten keine PFAS im Elutionswasser
detektiert werden. Bei niedrigen Temperaturen war die PFAS-Freisetzung signifikant redu-
ziert. Die Untersuchung der Boden nach Versuchsende zeigte, dass auch nach einer Ver-
suchsdauer von nahezu drei Jahren weiterhin ein groRes Reservoir an Vorlduferverbin-
dungen in den Bdéden enthalten ist. Aus diesem Ergebnis lasst sich eine lange Dauer der
Belastung und PFAS-Freisetzung bei einer Kontamination der Béden mit den eingesetzten
Produkten ableiten.

= Erganzende Untersuchungen in Mikrokosmen mit Oberboden aus Mittelbaden bestatigten
die Ergebnisse der Saulenversuche. In den Ansatzen mit dem PAP-haltigen und dem Poly-
acrylat-haltigen Produkt wurde jeweils eine Freisetzung von PFCA mit Kettenlangen
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zwischen C4 und C8 beobachtet, wahrend bei dem Polyether-haltigen Produkt keine sig-
nifikante PFCA-Bildung nachgewiesen werden konnte. Auch der Temperatureffekt konnte
durch die Mikrokosmenstudien bestatigt werden. Zugesetzte potentielle Co-Substrate
zeigten keinen signifikanten Effekt auf die Freisetzung der PFCA. Vermutlich Gberlagert
die komplexe Matrix des eingesetzten Oberbodens den Einfluss der Zusatzstoffe.

= Durch Abbauversuche mit simuliertem Sonnenlicht konnte gezeigt werden, dass Vorlaufer-
verbindungen wie diPAP auch durch indirekte Photolyse auf Bodenpartikeln transformiert
werden. Die gebildeten Transformationsprodukte kénnen sich dabei von den Produkten
eines mikrobiellen Abbaus unterscheiden. Bei der Bestrahlung des PAP-haltigen und des
Polyacrylat-haltigen Produkts werden PFCA gebildet, wahrend bei dem Polyether-haltigen
Produkt keine Bildung perfluorierter Carbonsauren auftritt.

= Die elektrochemische Oxidation von Vorlaufern kann fir die Charkaterisierung des Bil-
dungspotenzials von PFCA eingesetzt werden. Bei PAP-haltigen und Polyacrylat-haltigen
Produkten kommt es zur Bildung von PFCA. Die Versuche belegen die Bedeutung von
OH-Radikalen fur die Umwandlung von Vorlauferverbindungen.

= Das Non-Target-Screening stellt einen interessanten und neuen analytischen Ansatz dar,
mit dem bislang unbekannte Gruppen von PFAS identifiziert oder zumindest charakterisiert
werden kénnen und der wertvolle Hinweise auf die Ursache einer Kontamination liefern
kann. Die Analyse mittels Fllissigchromatographie und hochauflésender Massenspektro-
metrie wird dabei gekoppelt mit intelligenten Auswerteverfahren und der Nutzung von Da-
tenbanken, die im Falle der PFAS bereits Informationen fiir eine Vielzahl an Einzelstoffen
enthalten. So konnte durch Anwendung des Non-Target-Screenings auf Béden aus dem
Raum Rastatt/Baden-Baden gezeigt werden, dass die Kontamination mit diPAP eine deut-
lich grofiere Palette an Einzelstoffen umfasst als bislang bekannt war. Ein wesentlicher
Grund ist die eingeschrankte Verfligbarkeit von Referenzmaterialien, die fir die Einzel-
stoffanalytik unverzichtbar sind. Mittels Non-Target-Analytik wurden in den Bodenproben
diPAP-Homologe zwischen 4:2 6:2 und 12:2 14:2 identifiziert.

* Ineiner Bodenprobe aus dem Raum Mannheim wurden mittels Non-Target-Screening erst-
mals Vertreter aus der Substanzklasse der Fluortelomer-Mercapto-Alkylphosphate
(FTMAP) identifiziert. Durch Synthese eines Standards fur 6:2 6:2 FTMAP konnte die
Identitat dieser Verbindung eindeutig bestatigt werden.

= Das Non-Target-Screening ermdoglicht auch den Vergleich von Verteilungsmustern fiir
Homologe zwischen belasteten Bodenproben und impragnierten Papieren. So konnte ge-
zeigt werden, dass flr verschiedene Substanzklassen vergleichbare Verteilungen erhalten
werden, was einen wichtigen Hinweis auf die Ursache der Kontamination gibt.

= Die ultrahochauflésende Fouriertransformation-lonencyklotronresonanz-Massenspektro-
metrie (FT-ICR-MS) ist eine moderne Analysentechnik, mit der sich eine Vielzahl an Ein-
zelverbindungen erfassen lassen. Im Projekt wurden Multimethoden entwickelt, mit denen
sich PFAS — beispielsweise Zwischenprodukte des biologischen Abbaus — in Wasser,
Boden und Pflanzen identifizieren und semi-quantitativ bestimmen lassen. Darlber hinaus
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bietet die Technologie die Moglichkeit exakte Molekllmassen zu ermitteln und in einem
sogenannten Suspect-Screening mit Kandidaten aus einer umfassenden PFAS-Daten-
bank zu vergleichen. In dem optimierten Analyse- und Auswerteverfahren werden die Be-
funde mithilfe einer semi-automatisierten Validierung naher charakterisiert und mit unter-
schiedlichen Zuverlassigkeiten identifiziert.

»= Die "F-NMR-Spektroskopie bietet die interessante Moglichkeit den Gehalt an organischen
Fluorverbindungen in Bodenproben zerstorungsfrei und ohne vorherige Extraktion und
damit ohne Diskriminierung der Analyten zu bestimmen. Die Anwendung des Verfahrens
auf eine Bodenprobe aus der Region Mittelbaden ergab, dass die Belastung mit organi-
schen Fluorverbindungen deutlich héher ist als aufgrund der Ergebnisse der Einzelstoff-
analytik oder anhand summarischer Parameter, die nach methanolischer Extraktion ermit-
telt wurden, anzunehmen war. In dem konkreten Anwendungsfall betragt der nicht extra-
hierbare Organofluor-Anteil etwa 90 %. Uber die Identitat oder Relevanz dieses nicht-extra-
hierbaren Anteils liegen derzeit keine Erkenntnisse vor. Weitere Untersuchungen mit
dieser zeit- und kostenintensiven Analysentechnik sollten folgen, um einen Uberblick Uber
die tatsachliche Belastung der Béden in der Region Mittelbaden zu erhalten und um die
Relevanz der nicht-extrahierbaren Rickstande beurteilen zu konnen.

= Der TOP-Assay hat sich im FluorTECH-Projekt als wertvoller Parameter zur Beschreibung
der Gehalte an Vorlauferverbindungen in Bodenproben erwiesen. Zur Analyse von Fest-
stoffen wird standardmafig zunachst ein methanolischer Extrakt hergestellt, der dann mit
dem Oxidationsmittel in Kontakt gebracht wird. Diese Vorgehensweise hat den Nachteil,
dass nur die mit Methanol extrahierbaren organischen Fluorverbindungen erfasst werden.
Aus diesem Grund erfolgten Versuche zur direkten Oxidation der Feststoffproben. Diese
zeigten allerdings, dass aufgrund der hohen Salzfracht, die bei der Anwendung des TOP-
Assays entsteht, die Durchfiihrung fir jede Matrix und somit fiir jede Probe aufwendig an-
gepasst werden muss, da ansonsten die Ergebnisse nicht miteinander vergleichbar sind.
Aus diesem Grund wird derzeit die Verwendung des TOP-Assays nach methanolischer
Extraktion bevorzugt. Aufgrund der Limitierungen, die sich aus der Extraktion mit Methanol
ergeben, sollten allerdings weitere Untersuchungen zur Optimierung des direkten TOP-
Assays folgen.

= Untersuchungen zur Probenvorbereitung zeigten, dass die Trocknung von Bodenproben
einen deutlichen Einfluss auf die PFAS-Gehalte im wassrigen Eluat hat. Haufig flhrt die
Trocknung zu hdheren Eluat-Gehalten. Der Effekt scheint bei gering belasteten Boden
ausgepragter zu sein als bei Béden aus kontaminierten Flachen. Bei der Bestimmung der
Feststoffgehalte nach methanolischer Extraktion treten vergleichbare Effekte nach derzei-
tigem Kenntnisstand nicht auf. Als mdgliche Ursache kommen physikalisch-chemische
Prozesse bei der Trocknung der Bdden in Frage. Die Ergebnisse belegen die Notwendig-
keit zur Standardisierung der Probenvorbereitung bei der Herstellung wassriger Eluate.

= Um die Leistungsfahigkeit verschiedener Labore hinsichtlich der PFAS-Analytik in unter-
schiedlichen Matrizes und die Vergleichbarkeit der erhaltenen Analysenergebnisse besser
beurteilen zu kénnen, wurde eine Vergleichsuntersuchung mit 14 Laboren durchgefiihrt.

Seite 108



FluorTECH

Die Auswertung der Ergebnisse zeigte, dass die Bestimmung der PFAS in Wasser- und
Bodenproben inzwischen ein etabliertes Verfahren ist, das viele Labore durchfiihren und
bei dem eine gute Vergleichbarkeit der Ergebnisse erzielt wird. Unterschiede zwischen
Laboren betreffen die Palette der analysierten Einzelstoffe. Wahrend perfluorierte Carbon-
und Sulfonsauren von fast allen teilnehmenden Laboren analysiert wurden, wird die Ana-
lytik der Vorldufer und Zwischenabbauprodukten nur von einer begrenzten Anzahl an
Laboren durchgefiihrt. Dasselbe gilt fir die PFAS-Analytik in pflanzlichem Material, die
auch nur von wenigen Laboren angeboten wird. Hier kommen keine ,Routine-Verfahren*
zur Anwendung und die Standardabweichungen liegen mit Werten zwischen 50 und 100%
deutlich Gber den Werten, die flir Wasser- oder Bodenproben erhalten werden. Die Anwen-
dung des TOP-Assays ist noch weit davon entfernt routinemafig von einer gréfteren An-
zahl an Laboren angeboten zu werden. Die Standardabweichungen zwischen den Werten
verschiedener Labore liegen auch hier im Bereich von 50 bis 100%. Forschungsbedarf
besteht hinsichtlich der Anwendung des TOPdirekt-Assays.

Als Fazit des Projekts FluorTECH I&sst sich festhalten: Die Ursache fur die Belastung der Fla-
chen im Raum Rastatt/Baden-Baden mit PFAS lasst sich auch nach Abschluss des Projekts
nicht eindeutig und zweifelsfrei benennen. Es gibt deutliche Hinweise, dass PAP-haltige
Produkte den wesentlichen Anteil an der Kontamination darstellen. Sowohl die Versuche mit
Mikrokosmen und Bodensaulen als auch die Laborexperimente zur Bestrahlung und elektro-
chemischen Oxidation sowie Aufwuchsversuche mit Salat und Sommerweizen liefern ein-
deutige Belege, dass eine Kontamination des Bodens mit PAP-haltigen technischen Produkten
zu einer Freisetzung von perfluorierten Carbonsduren und in der Folge zu einem Eintrag in
das Grundwasser und in die landwirtschaftlichen Produkte fiihrt. Dieses Ergebnis wird durch
einen Vergleich der Belastungsmuster von Boden und impragnierten Papieren mittels Non-
Target-Analytik weiter bestatigt.

Die Versuche haben auch gezeigt, dass nicht nur Produkte auf Basis von PAP, sondern auch
technische Produkte, die fluorierte Polyacrylate enthalten, zu einer Freisetzung und einem
Transfer von perfluorierten Carbonsauren fihren. Die Umwandlung verlauft zwar deutlich lang-
samer als bei den PAP-basierten Produkten, kann aber dennoch in der Region Mittelbaden
nicht ausgeschlossen werden. Fir Polyether-basierte Produkte wurde eine entsprechende
Transformation nicht festgestellt. Aus diesem Ergebnis kann allerdings nicht geschlussfolgert
werden, dass eine Belastung des Bodens mit Vertretern dieser Substanzklasse nicht vorliegt.
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20 Anhang

Tabelle 24: Mittelwerte + Standartabweichung flir die PFAS-Gehalte im Salat 2019-2021
(oberirdischer Teil) in ug/kg fir PFAS >BG, (n = 3).

Substanz Ernte PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA
Kontrolle 1. Ernte 2019 1,120 <BG <BG <BG <BG
Fluoracrylatpolymer 1. Ernte 2019 3,7+0,9 1,9+0,3 1,3+0,3 <BG <BG
Perfluorpolyether 1. Ernte 2019 2,4+0,2 <BG <BG <BG <BG
PAPs 1. Ernte 2019 336,9 123119 13,3+0,5 <BG 1,2+0,0
Kontrolle 2. Ernte 2019 <BG <BG <BG <BG <BG
Fluoracrylatpolymer 2. Ernte 2019 6,6+1,0 2+0,0 <BG <BG <BG
Perfluorpolyether 2. Ernte 2019 3,4+0,4 1,3%1,3 <BG <BG <BG
PAPs 2. Ernte 2019 128165 337 17 <BG <BG
Kontrolle 1. Ernte 2020 2,4+0,2 <BG 2,2+0,0 <BG <BG
Kontrolle mit 1.Emte 2020  54%0,7 2+0,6 3,141,6 <BG <BG
Papierschlamm
Fluoracrylatpolymer 1. Ernte 2020 15+2,4 8,2+1,1 3,1+0,5 1,1£0,0 1,1£0,1
Perfluorpolyether 1. Ernte 2020 4,1+0,9 1,1£0,0 <BG <BG <BG
PAPs 1. Ernte 2020 164433 47278 54,4£11,7 6,4+1,7 6,612,3
Kontrolle 2. Ernte 2020 1,3+0,0 2,240,2 <BG <BG <BG
Kontrolle mit 2 Emte 2020  2,2+0.8 2,310,4 <BG <BG <BG
Papierschlamm
Fluoracrylatpolymer 2. Ernte 2020 11+0,9 6,6+1,1 <BG <BG <BG
Perfluorpolyether 2. Ernte 2020 2,5+0,5 3,4+0,2 <BG <BG <BG
PAPs 2. Ernte 2020 270154 697139 41+7,3 2,111 1,4+0,3
Kontrolle 1. Ernte 2021 <BG 1,2+0,2 <BG <BG <BG
Fluoracrylatpolymer 1. Ernte 2021 5,5+0,9 11%1,2 5,440,3 1,510,1 1,610,1
Perfluorpolyether 1. Ernte 2021 1,8+0,4 2,0+0,2 <BG <BG <BG
PAPs 1. Ernte 2021 81+13 160143 47+9,0 9,3+1,2 11£1,5
Kontrolle 2. Ernte 2021 1,510,4 2,2 1,4 <BG 1
Fluoracrylatpolymer 2. Ernte 2021 6,6+2,1 6,9+2,3 3,8+1,3 2,1+0,2 2,2+0,4
Perfluorpolyether 2. Ernte 2021 2,5+2,0 1,6+0,0 <BG <BG 1,2
PAPs 2. Ernte 2021 55£10 198167 56120 4,814 4,92+1,5

BG = Bestimmungsgrenze

Tabelle 25: PFAS-Gehalte der Salatwurzeln 2019 und 2021 in pg/kg fur PFAS >BG, (n = 1).
Substanz Erntedatum PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA
Kontrolle 25.09.19 <BG <BG <BG <BG <BG
Perfluorpolyether 25.09.19 <BG <BG <BG <BG <BG
PAPs 25.09.19 10 24 2,6 <BG 6,6
Fluoracrylatpolymer 25.09.19 <BG <BG <BG <BG 3,4
Kontrolle 20.09.21 <BG 2,2 <BG <BG 1
Fluoracrylatpolymer 20.09.21 <BG 1,8 1,4 1,8 4,6
Perfluorpolyether 20.09.21 <BG 1,6 <BG <BG 1,2
PAPs 20.09.21 19 54 22 24 63

BG = Bestimmungsgrenze
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Tabelle 26: Mittelwerte + Standartabweichung der PFAS-Gehalte zur Zwischenernte des Weizens
2019-2021 in ug/kg fir PFAS >BG, (n = 3).

Substanz Erntedatum PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA
Kontrolle 07.08.19 2,1+0,1 14+0,9 18+1,2 3,7+0,2 1,50,1
Fluoracrylatpolymer 07.08.19 3,0+0,4 14425 1742,5 3,60,5 1,7+0,2
Perfluorpolyether 07.08.19 2,7+0,4 1642,2 19+2,4 4,3+0,5 1,7+0,2
PAPs 07.08.19 9,7+0,3 41+1,6 18+2,2 3,240,5 1,840,2
Fluoracrylatpolymer 02.06.20 2,9+0,1 2,040, 1 1,30,0 <BG <BG
Perfluorpolyether 02.06.20 1,7+0,1 <BG <BG <BG <BG
PAPs 02.06.20 13+1,7 67+15 9,7+#3,4 <BG <BG
Kontrolle 02.06.21 1,320,3 1,120,0 1,620,2 <BG <BG
Fluoracrylatpolymer 02.06.21 5,2+0,4 6,6+0,4 5,4+0,4 <BG <BG
Perfluorpolyether 02.06.21 2,1+0,7 1,4+0,1 1,90,2 <BG <BG
PAPs 02.06.21 30+5,7 163+21 45+3,1 1,8+0,4 <BG
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Tabelle 27: Mittelwerte + Standartabweichung der PFAS-Gehalte zur Vollreife des Weizens 2019—
2021 in mg/kg fir PFAS > BG, (n = 3).

Jahr Substanz Pflanzenteil PFBA PFPeA PFHxA PFHpA PFOA PFBS PFHxS
2019 Kontrolle Blatt 1,740,2 1,510,1 2,0£0 <BG <BG <BG <BG
2019 Kontrolle Blatt 3,410,6 1,740,3 <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2019 Fluoracrylatpolymer Blatt 3,1£0,7 2,310,4 1,7£0,3 <BG 1,60 <BG <BG
2019 Perfluorpolyether Blatt 2,2+0,8 1,7£0,6 1,30 <BG <BG <BG <BG
2019 PAPs Blatt 44+9,1 167438 26+4,6 1,9+0,4 3,240,5 <BG <BG
2019 Kontrolle Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 Kontrolle Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2019 Fluoracrylatpolymer Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 Perfluorpolyether Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 PAPs Halm 8,3+2,0 35+8,6 3,5+0,5 <BG <BG <BG <BG
2019 Kontrolle Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 Kontrolle Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2019 Fluoracrylatpolymer Korn 1,120 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 Perfluorpolyether Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2019 PAPs Korn 4,3+0,8 4,2+0,9 <BG <BG <BG <BG <BG
2019 Kontrolle Spindel/Spel 1,5+0,4 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
z
2019 Kontrolle Spindel/Spel 3,0£0,4 1,1£0,2 <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm z
2019 Fluoracrylatpolymer Spindel/Spel 5,90,8 2,2+0,2 <BG <BG <BG <BG <BG
z
2019 Perfluorpolyether Spindel/Spel 2,740,1 1,1£0,1 <BG <BG <BG <BG <BG
z
2019 PAPs Spindel/Spel 43+2,2 89+9,7 9,6+1,3 <BG <BG <BG <BG
z
2020 Kontrolle Blatt 1,910,4 2,610 <BG <BG <BG <BG <BG
2020 Fluoracrylatpolymer Blatt 5,0¢1,5 7,9+3,6 4,312 <BG <BG <BG <BG
2020 Perfluorpolyether Blatt 3,8+0,8 2,9+0,7 1,840,5 <BG <BG <BG <BG
2020 PAPs Blatt 39171 294174 114£22 5,6+1,6 2,4+0,7 <BG <BG
2020 Kontrolle Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 Fluoracrylatpolymer Halm 1,1£0,1 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 Perfluorpolyether Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 PAPs Halm 4,2+1,9 17+9,6 3,842,3 <BG <BG <BG <BG
2020 Kontrolle Korn 1,120 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 Fluoracrylatpolymer Korn 1,410 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 Perfluorpolyether Korn 1,00 <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2020 PAPs Korn 6,5+0,7 10+1,9 1,9£0,3 <BG <BG <BG <BG
2020 Kontrolle Spindel/Spel 3,0£0,3 1,8+0,4 1,00 <BG <BG <BG <BG
z
2020 Fluoracrylatpolymer Spindel/Spel 10+1,1 8,7+2,1 3,2+0,7 <BG <BG <BG <BG
z
2020 Perfluorpolyether Spindel/Spel 3,6+0,4 2,7+0,8 1,4+0,2 <BG <BG <BG <BG
z
2020 PAPs Spindel/Spel 39+2,8 178+27 3847,0 1,8+0,6 <BG <BG <BG
z
2021 Kontrolle Blatt 2,240,5 1,90,2 <BG <BG <BG <BG <BG
2021 Kontrolle Blatt 3,7+0,4 2,9+0,3 1,120 <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2021 Fluoracrylatpolymer Blatt 8,1£0,8 11+1,7 7,4£0,6 1,740,2 <BG <BG <BG
2021 Perfluorpolyether Blatt 3,410,4 2,910,4 1,310,1 <BG <BG <BG <BG
2021 PAPs Blatt 45+5,2 390433 15719 11+4,0 2,6+0,6 <BG <BG
2021 Kontrolle Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2021 Kontrolle Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2021 Fluoracrylatpolymer Halm <BG 1,1£0,0 <BG <BG <BG <BG <BG
2021 Perfluorpolyether Halm <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2021 PAPs Halm 1,9£0,1 14+0,5 5,5+0,5 1,1£0,0 <BG <BG <BG
2021 Kontrolle Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2021 Kontrolle Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
Papierschlamm
2021 Fluoracrylatpolmer Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2021 Perfluorpolyether Korn <BG <BG <BG <BG <BG <BG <BG
2021 PAPs Korn 6,6+0,4 13+1,4 2,740,3 <BG <BG <BG <BG
2021 Kontrolle Spindel/Spel 4,0+0,2 1,3+0,1 <BG <BG <BG <BG <BG
z
2021 Kontrolle Spindel/Spel 5,4+0,8 3,3t1,4 2,7¢1,7 <BG <BG 7,159 1,5+0,0
Papierschlamm z
2021 Fluoracrylatpolymer Spindel/Spel 1241,8 9,8+1,6 4,0+0,2 1,1+0,0 <BG <BG <BG
z
2021 Perfluorpolyether Spindel/Spel 5,4+0,4 2,5+0,0 1,1+0,0 <BG <BG <BG <BG
z
2021 PAPs Spindel/Spel 45+6,2 20713 61157 4,8+1,4 1,80,3 <BG <BG
z
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Tabelle 28: Durchschnittliche Pflanzenentzlige und Konzentrationen fiir PFCA pro Gefal in Salat und
Sommerweizen flir die gesamte oberirdische Pflanzenmasse, SW = Sommerweizen; n:
Anzahl Gefalle; Ansatz: 1: Cartafluor, 2: Zonyl RP, 3: Solvera.

Jahr Ansatz Kultur Ernte ™ Entzug Gehalt n Bemerkung
PFCA PFCA
g/Gefal Hg/Gefa Ha/kg

2019 1 Salat 1. Ernte 26 0,198 7,6 3

2019 1 Salat 2. Ernte 55 0,048 8,6 5

2019 1 SW Vollreife 20 0,060 3,0 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2019 1 SW Zwischenernte 26 0,988 38 3

2019 2 Salat 1. Ernte 16 2,7 168 3

2019 2 Salat 2. Emte 4.1 1,7 401 5

2019 2 SW Vollreife 20 2,2 112 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2019 2 SW Zwischenernte 33 2,5 74 3

2019 3 Salat 1. Ernte 17 0,041 2,4 3

2019 3 Salat 2. Ermte 3,7 0,020 53 6

2019 3 SW Vollreife 20 0,030 1,5 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2019 3 SW Zwischenernte 28 1,2 44 3

2020 1 Salat 1. Ernte 16 0,483 29 5

2020 1 Salat 2. Ernte 1,7 0,030 18 3

2020 1 sSw Vollreife 180 1,4 7,7 3

2020 1 SW Zwischenernte 131 0,822 6,3 3

2020 2 Salat 1. Ernte 18 13 680 5

2020 2 Salat 2. Ernte 1,2 1,3 1065 3

2020 2 sSw Vollreife 190 23 121 3

2020 2 SW Zwischenernte 140 13 90 3

2020 3 Salat 1. Ernte 18 0,091 51 4

2020 3 Salat 2. Ernte 1,5 0,009 5,8 3

2020 3 sSw Vollreife 180 0,540 3,0 3

2020 3 SW Zwischenernte 141 0,239 1,7 3

2021 1 Salat 1. Ernte 17 0,424 25 3

2021 1 Salat 2. Ernte 15 0,357 24 5

2021 1 SW Vollreife 130 0,650 5,0 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2021 1 SW Zwischenernte 98 1,7 17 3

2021 2 Salat 1. Ernte 16 5,1 313 3

2021 2 Salat 2. Ermte 16 55 349 5

2021 2 SW Vollreife 110 13 120 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2021 2 SW Zwischenernte 93 23 242 3

2021 3 Salat 1. Ernte 15 0,057 3,8 3

2021 3 Salat 2. Ernte 8,6 0,015 1,7 6

2021 3 SW Vollreife 110 0,150 1,4 3 ohne Korn
und
Spindel/Spelz

2021 3 SW Zwischenernte 92 0,493 54 3
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Tabelle 29: Differenz zwischen den Ergebnissen der PFAS-Einzelstoffanalytik und dem TOP-Assay
in ug/kg fur Bodenproben des Kulturpflanzenversuchs, SW = Sommerweizenversuch,
keine Darstellung wenn alle Konzentrationen < Bestimmungsgrenze; Ansatz: 1:
Cartafluor, 2: Zonyl RP, 3: Solvera, C: Kontrolle.

Jahr Ansatz  Kultur Probe PFBA PFPeA PFHXA PFHpA PFOA PFNA PFDA PFUNDA  PFDoDA  PFTeDA
2019 1 Mischprobe vor o o 0 0 0 0 0 0 0 0
Saat
2019 C Mischprobe vor o o 0 0 0 0 0 0 0 0
Saat
2019 3 Mischprobe vor 27 o 0 0 0 0 0 0 0 0
Saat
2019 2 Mischprobe vor 8.9 2 19 16 2.2 1.2 15 0 0 0
Saat
2019 1 SW nach
Zwischener Ernte 2.1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
nte
2019 C SW nach
Zwischener Ernte 12 0 0 0 0 0 0 0 0 0
nte
2019 3 SW nach
Zwischener Ernte 36 0 0 0 0 0 0 0 0 0
nte
2019 2 SW nach
Zwischener Ernte 12 1 1.3 1.8 14 11 1.8 0 0 0
nte
2019 1 SW Volireife  nach o o 0 1 03 o 0 o 0 0
Ernte
2019 C SW Vollreife  nach 141 o 0 o o 0 0 0 0 0
Ernte
2019 3 SW Volireife  nach 06 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Ernte
2019 2 SW Vollreife E?ﬁtl 29406  1.2#12 2417 2824 29427 23423 25423 1.4£1.4 1.8+1.8 0.5£0.5
2020 1 Mischprobe vor o o 0 0 01 0 0 0 0 0
Saat
2020 C Mischprobe vor o o 0 0 0 0 0 0 0 0
Saat
2020 3 Mischprobe vor o 0 0 o o o 0 0 0 0
Saat
2020 2 Mischprobe \é(;rat 0 1.1£0.6 1.7:0.7 2.2:0.6 2:0.8 1.5£1.5 2.3:0.2 0.90.9 1.1£1.1 0
2020 1 SW nach
Zwischener Ernte 0.8 0 0 1 0.1 0 0 0 0 0
nte
2020 3 SW nach
Zwischener Ernte 1.9 0 0 0 0 0 0 0 0 0
nte
2020 2 SW nach
Zwischener Ernte 2.5:0.2 0.5:0.3 1.2£0.7 1.3:0.3 0.7£0.3 0.6£0.6 0.5:0.3 00 0.6£0.6 0
nte
2020 1 SW Vollreife  nach o1 o 0 12 02 0 0 0 0 0
Ernte
2020 C SW Vollreife  nach 07 o 0 0 0 0 0 0 0 0
Ernte
2020 3 SW Vollreife  nach ) o 0 0 0 0 0 0 0 0
Ernte
2020 2 SW Vollreife E?r?e 1513 0.7:0.1 120 0.8+0 0.9:0.1 1.4:0 0.8£0.1 0.60.6 1.3£0.1 0
2020 1 Salat 1. nach
Ernte Ernte 18 0 0 1 0.2 0 0 0 0 0
2020 C Salat 1. nach
Ernte Ernte 2.110.5 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2020 3 Salat 1. nach
Ernte Ernte 17 0 0 0 0 0 0 0 0 0
2020 2 Salat 1. nach 36:04  3.4:06 4.9:06 5.740.8 6.7+0.4 5.7:0.9 5.410.5 3.3t0.5 4.2+0.4 1
Ernte Ernte
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Tabelle 30: Differenz zwischen allen vorhandenen Ergebnissen der TOP- und der Targetanalyse in
pa/kg TM fur Pflanzenproben des Kulturpflanzenversuchs, SW = Sommerweizen, keine
Darstellung wenn alle Ergebnisse einer PFAS < Bestimmungsgrenze; Ansatz: 1:
Cartafluor, 2: Zonyl RP, 3: Solvera, C: Kontrolle.

Jahr Ansatz  Kulturpflanze Pf'a;z::tfrag PFBA PFPeA  PFHxA  PFHpA PFOA n
2019 1 Salat 1. Ernte Wurzel 0 0 0 0 0,4 1
2019 C Salat 1. Ernte Waurzel 0 0 0 0 0 1
2019 2 Salat 1. Ernte Wurzel 6,8 2,8 0,4 0 0,8 1
2019 2 Salat 2. Ernte Ganzpflanze 7,8+7,8 9,7+9,7 0 11 0 2
2019 3 Salat 1. Ernte Wurzel 0 0 0 0 0 1
2020 1 Salat 1. Ernte Ganzpflanze 4,8+1 1,7£0,7 0 0 0 2
2020 1 SW Vollreife Blatt 9,2 2,4 1,2 0 0 1
2020 1 SW Vollreife Halm 4,8 3,2 0 0 0 1
2020 1 SW Vollreife Korn 1,7 0 0 0 0 1
2020 1 SW Vollreife Spindel/Spelz 7,8 1,2 0 0 0 1
2020 C Salat 1. Ernte Ganzpflanze 2,2+0,5 1,8+1,3 0 0 0 3
2020 C SW Vollreife Blatt 6,6 1 2,2 0 0 1
2020 C SW Vollreife Halm 3 0 0 0 0 1
2020 C SW Vollreife Korn 1,8 1 0 0 0 1
2020 C SW Vollreife Spindel/Spelz 5 1 0 0 0 1
2020 2 Salat 1. Ernte Ganzpflanze 23+14 54+23 3,624 0,7+0,3 1,1£0,7 2
2020 2 SW Vollreife Blatt 20 40 17 1,4 0,6 1
2020 2 SW Vollreife Halm 0 0 0 0 0 1
2020 2 SW Vollreife Korn 1,4 1,2 0 0 0 1
2020 2 SW Vollreife Spindel/Spelz 12 5,8 1 0,2 0 1
2020 3 Salat 1. Ernte Ganzpflanze 1,6+0,4 2,7+0,1 0 0 0 2
2020 3 SW Vollreife Blatt 6,4 1,2 0,4 0 0 1
2020 3 SW Vollreife Halm 2,8 0 0 0 0 1
2020 3 SW Vollreife Korn 1,9 0 0 0 0 1
2020 3 SW Vollreife Spindel/Spelz 4.8 0,6 0 0 0 1

Tabelle 31: Ergebnisse des Inkubationsversuchs 2020 in pg/kg fur unsterilisierten (u) und sterilisier-

ten (s) Boden unter warmen (25 °C) und kalten (5 °C) Inkubationstemperaturen und mit
hoher (6 g) und niedriger (0,3 g) Zugabe von PFAS-dotiertem Papierschlamm (n = 1).

Substanz Boden 'empe- Konzen-  Wochenn.  opp.n pEHxA  PFOA
ratur tration Start

Perfluorpolyether u kalt hoch 10 n.n. n.n. <BG*

PAPs u kalt hoch 10 n.n. n.n. <BG*

Fluoracrylatpolymer s warm niedrig 10 n.n. n.n. <BG*

PAPs u warm hoch 10 <BG n.n. n.n.

PAPs u warm hoch 20 5,6 <BG 51

* = interner Standard sehr niedrig. Der Gehalt der Probe ist nicht quantifizierbar; n.n. = nicht nachweis-
bar, BG = Bestimmungsgrenze
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Tabelle 32: Ergebnisse des Inkubationsversuchs 2021 in ug/kg fir PFAS > NG fir unsterilisierten (u)

und sterilisierten (s) Boden unter warmen (25 °C) und kalten (5 °C) Inkubations-

temperaturen und mit hoher (6 g) Zugabe von PFAS-dotiertem Papierschlamm (n = 2).

Substanz Bode Tempe- Wochen PFBA PFPeA PFHxA PFOA PFTeD
n ratur n. Start A
PAP S warm 20 n.n. n.n. n.n. <BG n.n.
Perfluorpolyether u warm 20 n.n. 6,1 <BG <BG n.n.
PAP u warm 20 n.n. <BG® n.n. <BG® n.n.
Perfluorpolyether s warm 30 n.n.*a n.n. n.n. n.n. n.n.
Perfluorpolyether s warm 30 n.n. n.n. n.n. n.n. <BG?
PAP s warm 30 n.n. n.n. n.n. <BG n.n.
Fluoracrylatpolymer  u warm 30 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.
PAP u warm 30 n.n. <BG <BG <BG n.n.
Fluoracrylatpolymer s warm 40 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.*a
Perfluorpolyether s kalt 40 n.n. n.n. n.n. n.n. <BG*
Fluoracrylatpolymer s warm 40 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.*a
Perfluorpolyether s warm 40 n.n. n.n. n.n. n.n. 107
PAP s warm 40 n.n. n.n. n.n. <BG n.n.*
Fluoracrylatpolymer  u warm 40 n.n. n.n. n.n. n.n. n.n.*a
PAP u warm 40 n.n. <BG <BG <BG n.n.

* = interner Standard sehr niedrig. Der Gehalt der Probe ist nicht quantifizierbar; 2 = n = 1; n.n. = nicht

nachweisbar, BG = Bestimmungsgrenze
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PFAA-Gehalte im Phytotronversuch 2021 in ug/kg des Weidelgrasaufwuchses unter

Tabelle 33

warmen (22-24 °C) und kalten (1517 °C) sowie trockenen (50 % nFK) und feuchten (65

% nFK) Bedingungen, n.a. = nicht analysiert, n = Anzahl Wiederholungen, BG

Bestimmungsgrenze, PFAS mit allen Messwerten < BG nicht dargestellt, Ansatz: 1:

Cartafluor, 2: Zonyl RP, 3: Solvera, C: Kontrolle.
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Tabelle 34: Bodeneigenschaften der 23 Umweltbodenprobenflachen in drei Beprobungstiefen (0—-30
cm, 30—60 cm und 60-90 cm); Fl. = Flache, KAK = Kationenaustauschkapazitat, Kat. =
Kationen, d = kristallin, o = amorph.

Fl.  Tiefe eff. KAK Na K Ca Mg Fed Mng Alo Feo Mno Feo/Fed Mno/Mn
[em] [cmol/kg] % % % % [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [] ‘[i-]
Kat. Kat. Kat. Kat.
a 0-30 14,84 0,01 4,99 90,40 4,60 5744 398 700 887 288 0,15 0,72
a 30-60 11,49 0,05 2,53 93,22 4,20 5807 332 584 781 217 0,13 0,65
a 60-90 9,98 0,15 1,38 94,21 4,26 5567 226 463 457 80 0,08 0,35
b 0-30 7,46 0,14 10,01 72,72 17,13 7347 414 1222 2733 304 0,37 0,73
b 30-60 6,35 0,16 9,16 71,74 18,94 6545 338 1150 2701 228 0,41 0,67
b 60-90 4,61 1,03 10,65 65,76 22,56 4721 254 998 2303 167 0,49 0,66
c 0-30 5,80 0,08 11,11 77,01 11,79 4505 455 781 1551 397 0,34 0,87
c 30-60 3,89 0,04 9,37 83,13 7,46 4288 413 971 1621 433 0,38 1,05
c 60-90 2,90 0,00 9,15 80,97 9,88 3675 244 676 1066 268 0,29 1,10
d 0-30 6,07 0,54 7,99 83,71 7,77 4911 499 816 1967 540 0,40 1,08
d 30-60 5,44 0,39 6,43 85,36 7,82 4593 460 784 1761 481 0,38 1,04
d 60-90 5,56 0,48 5,42 84,90 9,20 5333 331 681 1324 330 0,25 1,00
e 0-30 5,30 0,06 6,70 84,43 8,81 3366 340 1446 1488 306 0,44 0,90
e 30-60 2,56 0,29 8,61 78,09 13,02 2799 238 1558 1221 244 0,44 1,03
e 60-90 1,32 0,83 18,12 67,56 13,50 2368 171 1177 921 181 0,39 1,06
f 0-30 15,07 0,14 2,31 88,86 8,68 8912 446 946 4995 413 0,56 0,93
f 30-60 14,80 0,19 1,29 88,71 9,81 10064 446 840 4359 331 0,43 0,74
f 60-90 18,41 0,49 1,09 87,32 11,10 13669 892 794 5249 840 0,38 0,94
g 0-30 6,56 0,31 13,87 70,91 14,91 6963 420 731 2361 400 0,34 0,95
g 30-60 7,72 0,26 8,44 76,62 14,68 8053 413 818 2488 380 0,31 0,92
g 60-90 9,47 0,33 5,98 79,91 13,78 8757 367 794 2222 262 0,25 0,71
h 0-30 6,82 0,09 8,54 76,08 15,29 5126 408 755 1867 395 0,36 0,97
h 30-60 5,05 0,17 10,56 72,05 17,22 5495 346 810 1663 345 0,30 1,00
h 60-90 3,99 0,25 11,77 70,39 17,60 4975 314 757 1403 301 0,28 0,96
i 0-30 8,28 0,29 7,32 83,32 9,08 6318 685 816 3154 622 0,50 0,91
i 30-60 6,73 0,27 8,40 80,75 10,58 7500 610 976 2998 616 0,40 1,01
i 60-90 7,69 0,36 6,56 80,78 12,29 9657 499 1065 2983 494 0,31 0,99
j 0-30 9,52 0,21 7,26 85,99 6,54 3623 162 2088 2612 139 0,72 0,86
j 30-60 4,42 0,21 5,56 87,31 6,92 1999 36 1607 1016 28 0,51 0,77
j 60-90 1,96 0,55 8,56 82,58 8,32 1706 16 713 471 8 0,28 0,51
k 0-30 6,14 0,36 10,23 80,24 9,17 6093 565 1066 2641 450 0,43 0,80
k 30-60 7,75 0,11 7,86 74,83 17,20 9512 785 1133 3472 709 0,36 0,90
k 60-90 8,54 0,39 6,74 73,05 19,82 10432 558 975 3903 501 0,37 0,90
| 0-30 12,72 0,20 3,86 91,93 4,01 6410 492 542 1608 303 0,25 0,62
| 30-60 11,55 0,16 2,01 93,97 3,86 6856 460 472 1107 222 0,16 0,48
| 60-90 9,15 0,23 1,68 94,15 3,94 6182 406 378 854 183 0,14 0,45
m 0-30 8,50 0,14 5,89 83,96 10,01 3880 395 1547 1674 385 0,43 0,97
m 30-60 2,84 0,32 10,18 83,36 6,14 2960 252 1504 1102 256 0,37 1,02
m 60-90 1,45 0,73 9,54 80,24 9,50 2143 133 731 513 120 0,24 0,90
n 0-30 12,26 0,16 3,84 92,93 3,06 4909 400 706 1313 289 0,27 0,72
n 30-60 7,91 0,18 2,93 94,18 2,72 3941 297 419 961 196 0,24 0,66
n 60-90 5,66 0,12 2,76 94,14 2,98 3598 238 214 660 109 0,18 0,46
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Fl. Tiefe eff. KAK Na K Ca Mg Feq Mngd Alo Feo Mno Feo/Fed Mno/Mn
[em] [cmol/kg] % % % % [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [mg/kg]  [] F—]
Kat. Kat. Kat. Kat.
o 0-30 6,36 0,27 4,63 83,66 11,45 3495 41 231 1717 398 0,49 0,97
o 30-60 3,56 0,44 4,15 84,43 10,98 2998 270 2521 1524 303 0,51 1,12
o 60-90 1,29 1,18 8,80 77,40 12,61 2050 116 1075 594 114 0,29 0,98
p 0-30 6,32 0,37 741 79,43 12,79 5699 608 867 2843 619 0,50 1,02
p 30-60 6,10 0,40 9,03 72,73 17,85 7026 618 913 2686 591 0,38 0,96
p 60-90 7,97 0,40 7,83 74,32 17,45 9247 569 1144 2828 587 0,31 1,03
q 0-30 8,86 0,19 6,83 86,60 6,38 5722 696 1099 3087 684 0,54 0,98
q 30-60 6,35 0,27 8,61 83,56 7,56 5437 633 903 2884 686 0,53 1,08
q 60-90 6,22 0,30 11,30 78,01 10,39 6530 737 1065 3393 839 0,52 1,14
r 0-30 9,61 0,14 5,18 85,19 9,49 5445 568 910 2364 584 0,43 1,03
r 30-60 7,77 0,29 3,87 84,51 11,34 8011 581 1241 2735 609 0,34 1,05
r 60-90 8,15 0,35 2,95 85,06 11,65 8653 355 1012 1895 347 0,22 0,98
s 0-30 5,63 0,27 11,34 73,15 15,24 5414 366 805 1937 403 0,36 1,10
s 30-60 6,77 0,29 6,98 77,49 15,24 7115 382 881 2069 399 0,29 1,04
s 60-90 6,59 0,32 6,21 80,97 12,49 7123 404 736 1614 393 0,23 0,97
t 0-30 10,36 0,19 6,12 90,12 3,57 5166 479 865 2915 532 0,56 1,11
t 30-60 7,46 0,30 5,77 91,01 2,92 6384 549 1044 3461 592 0,54 1,08
t 60-90 6,83 0,61 5,80 90,03 3,56 6221 498 940 3017 477 0,48 0,96
u 0-30 6,36 0,43 10,82 80,90 7,84 3165 253 1257 1531 254 0,48 1,01
u 30-60 4,47 0,50 9,83 82,59 7,08 3179 189 1099 1230 183 0,39 0,96
u 60-90 2,72 0,68 10,68 81,70 6,94 2556 113 605 772 97 0,30 0,85
v1 0-30 7,39 0,69 3,58 89,55 6,19 3713 312 1169 270 1479 0,07 4,74
vi 30-60 2,91 2,08 8,18 86,20 3,54 2931 205 712 158 1088 0,05 5,30
vi 60-90 1,12 4,40 16,42 76,93 2,24 1962 83 712 154 472 0,08 5,67
v2 0-30 7,45 1,11 3,80 91,63 3,47 3925 375 1204 295 1421 0,08 3,79
v2 30-60 3,42 2,11 9,91 83,81 417 3458 301 865 229 1071 0,07 3,56
v2 60-90 1,76 5,89 11,70 79,34 3,07 2149 85 220 54 423 0,03 5,00
v3 0-30 8,45 0,20 4,26 91,83 3,72 4119 411 1302 370 1211 0,09 2,95
v3 30-60 2,71 0,23 6,26 91,18 2,33 3879 377 1163 339 1631 0,09 4,32
v3 60-90 1,34 0,92 8,83 89,40 0,85 2777 150 610 131 1095 0,05 7,29
v4 0-30 8,81 0,40 3,13 90,20 6,28 4616 455 1419 430 1332 0,09 2,93
v4 30-60 2,69 0,53 4,59 91,22 3,66 3025 177 656 160 1096 0,05 6,20
v4 60-90 1,37 1,15 7,43 88,18 3,24 2367 74 236 57 580 0,02 7,86
wi 0-30 10,89 0,23 6,16 86,01 7,60 8928 542 3113 473 902 0,05 1,66
wi 30-60 8,25 0,42 4,58 84,71 10,28 10060 647 2257 541 754 0,05 1,17
wi 60-90 8,02 0,46 3,15 85,36 11,03 12037 577 1817 441 831 0,04 1,44
w2 0-30 15,63 0,14 6,00 86,79 7,07 9531 658 2738 544 776 0,06 1,18
w2 30-60 11,58 0,18 5,14 84,55 10,13 9953 498 2646 356 840 0,04 1,69
w2 60-90 9,54 0,23 3,64 84,31 11,81 9882 369 3140 277 77 0,03 1,94
w3 0-30 13,86 0,12 5,25 89,04 5,58 8498 655 2032 509 802 0,06 1,23
w3 30-60 9,11 0,20 5,41 86,20 8,19 8204 552 2263 431 651 0,05 1,18
w3 60-90 8,68 0,29 4,50 85,54 9,67 9096 813 3101 591 739 0,06 0,91
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Tabelle 35: Bestimmungsgrenzen fiir die bei den Saulenversuchen und den Mikrokosmenstudien
analysierten Substanzen. Die Angabe ,Wasser® bezieht sich auf das Sickerwasser der
Saulenversuche, die Wasserphase der Batchversuche und auf das 2:1 Schitteleluat von

Bodenproben.
Substanz Wasser Boden Substanz Wasser Boden
ng/L ug/kg ng/L ug/kg
PFBA 1 1 6:2 FTSA 1 1
PFPeA 1 1 8:2 FTSA 1 1
PFHxA 1 1 FOSA 1 1
PFHpA 1 1 MeFOSA 1 1
PFOA 1 1 EtFOSA 1 1
PFNA 1 1 FOSAA 1 1
PFDA 1 1 MeFOSAA 1 1
PFUNnDA 1 1 EtFOSAA 1 1
PFDoDA 1 1 DPOSA 1 1
PFTrDA 1 1 CDPOS 1 1
PFTeDA 1 1 DONA 1 1
PFBS 1 1 PFECHS 1 1
PFPeS 1 1 GenX 1 1
PFHxS 1 1 6:2 diPAP 50 1
PFHpS 1 1 6:2/8:2 diPAP 50 1
PFOS 1 1 8:2 diPAP 50 1
PFNS 1 1 10:2 diPAP 50 1
PFDS 1 1 diSAmPAP 50 1
HPFHpA 1 1 6:2 monoPAP 50 1
8:2 FTCA 1 1 8:2 monoPAP 50 1
8:3 Acid 1 1 10:2 monoPAP 50 1
4:2 FTSA 1 1 monoSAmMPAP 50 1
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Tabelle 36: Identifizierte PFAS-Klassen und ihre Anzahl von Homologen in Probe 2.

HS Nr. Identifiziert als ﬁgrznagllozr;n Massenbereich Identifizierungslevel
248 diPAP 7 789 - 1389 Level 2a (1x Level 1)
M1 triPAP >4 N/A Level 3 (1x Level 1)
86 PFCA 17 213-1013 Level 2a (1x Level 1)
23 diSAmPAP 1 1203 Level 1

M2 EtFASAA 1 584 Level 1

M3 FASA 1 498 Level 1

312 PFSA 7 299 - 599 Level 2a (1x Level 1)
166 FTSA 6 427 - 927 Level 2a (1x Level 1)

Tabelle 37: Identifizierte PFAS-Klassen und ihre Anzahl von Homologen in Probe 3.

HS Nr. Identifiziert als ﬁgﬁgllozr:en Massenbereich Identifizierungslevel
250 diPAPs 8 689 - 1389 Level 2a (1x Level 1)
M1 triPAPs >4 N/A Level 3 (1x Level 1)
265 n:3 PFCAs 5 441 - 841 Level 2a (1x Level 1)
M2 PFCAs 15 213 - 963 Level 2a (1x Level 1)
16 diSAmMPAPs 1 1203 Level 1

M3 EtFASAAs 1 584 Level 1

M4 MeFASA 1 512 Level 3

M5 FASAs 1 498 Level 1

M6 PFSAs 4 399 - 549 Level 2a (1x Level 1)

Tabelle 38: Identifizierte PFAS-Klassen und ihre Anzahl von Homologen in Probe 4.

HS Nr. Identifiziert als ﬁgﬁgllozr;n Massenbereich Identifizierungslevel
290 diPAPs 7 789 - 1389 Level 2a (1x Level 1)
M1 triPAPs >4 N/A Level 3 (1x Level 1)
M2 PFCAs 14 213-913 Level 2a (1x Level 1)
M3 diSAmPAPs 1 1203 Level 1

M4 EtFASAAs 1 584 Level 1

M5 FASAs 1 498 Level 1

M6 PFSAs 4 399 - 549 Level 2a (1x Level 1)
192 FTSAs 4 627 - 927 2a
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MeOH+EC IPE+EC IPE
Einwaage 1g Einwaage 1g Einwaage 1g
Boden Boden Bogen
Zugabe IS mit Zugabe IS mit Zugabe IS mit
1 ml MeOH 1 ml MeOH 1 ml MeOH

Zugabe 1 ml Zugabe 1 ml
TBA (pH 10) TBA (pH 10)
und 2 ml und 2 ml
NaCOo3 NagO?a
Zugabe 5/4/3 Zugabe 5/4/3 Zugabe 5/4/3
ml| MeOH ml MTBE ml| MTBE
v
15 min 20 min 20 min
Ultraschallbad Schitteln Schﬁvtteln
bei 3000 RPM bei 3000 RPM bei 3000 RPM
fir 5 min fr 5 min fr 5 min
zentrifugieren zentrifugieren zentrifugieren
v
Uberstand Uberstand Uberstand
abnehmen und abnehmen und abnehmen und
vereinen vereinen vereinen
'
Extraktvolumen Extraktvolumen Extraktvolumen

auf ca. 1 ml mit
N2 reduzieren

Zugabe 20 mg
EC

bei 14g fiir 3
min
zentrifugieren

Uberstand
abnehmen und
durch 0,5um
RC-Filter filtern

Abbildung 80: Protokolle der drei angewandten Methoden zur Extraktion von PFAS in Bodenproben.

auf ca. 1 ml mit
N2 reduzieren

Zugabe 20 mg
EC

bei 14g fiir 3
min
zentrifugieren

Uberstand
abnehmen und
durch 0,5pm
RC-Filter filtern

auf ca. 1 ml mit
N2 reduzieren

v

Uberstand
abnehmen und
durch 0,5um
RC-Filter filtern
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Tabelle 39: Verwendete Referenzstandards und isotopen-markierte Standards zur Quantifizierung
von PFAS-Targetanalyten.

Molekiilion  Produktion Kegelspannung Kollisionsenergie
Lfd. Nr. | Referenzstandard [mlz] [miz] V] [eV]
525.8 46
1 diSAmPAP 1202.
iISAm 02.9 96.7 90 46
25.8 26
2 SAmPAP 649.9 525 54
96.7 26
96.7 18
3 6:2 PAP 442.9 14
78.7 50
96.7 18
4 8:2 PAP 542.8 10
78.8 36
5 6:2 diPAP 788.9 a42.7 56 20
' ' 96.7 30
, 442.8 46
6 6:2 8:2 diPAP 888.9 62
96.7 46
. 542.8 34
7 8:2 diPAP 988.9 72
96.7 34
642.8 36
8 10:2 diPAP 1188.9 82
! 96.7 36
77.
9 FOSA 498.2 o 6 30
4781 24
169. 2
10 MeFOSA 512.1 69.0 2 8
219.0 24
169.0 28
11 EtFOSA 526.2 2
219.0 24
MeFOSE
12 (acetate adduct) 616.2 59.0 10 12
EtFOSE
13 (acetate adduct) 630.1 59.0 16 16
4191 2
14 FOSAA 556.2 2 6
498.0 26
419.0 20
15 MeFOSAA 570.1 34
483.0 16
419.0 18
16 EtFOSAA 584.2 2
526.0 20
293. 4
17 6:2 FTCA 377.2 93.0 10 3
313.0 30
. 12
18 8:2 FTCA 477.2 393.0 6
413.0 4
493.0 17
19 10:2 FTCA 577.2 15
513.0 8
243.0 28
20 6:2 FTUCA 357.3 10
293.0 18
43. 4
21 8:2 FTUCA 457 .1 3430 18 3
393.0 18
22 10:2 FTUCA 5571 243.0 4 34
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23

24

25

26

27
28

29

30

31

32

33

34

35

36

5:3 Acid

7:3 Acid

Isotopen-markierte
Standards (IS)

13C-6:2 PAP

3C-8:2 PAP

3C-6:2 diPAP
3C-8:2 diPAP

8C-FOSA

°H-EtFOSA

°H-MeFOSE
(Acetataddukt)

2H-EtFOSE
(Acetataddukt)

°H-MeFOSAA
°H-EtFOSAA

8C-8:2 FTCA

3C-6:2 FTUCA

341.3

441.2

444.9

544.9

792.9
992.9

506.0
506.0

531.0
531.0

616.2

639.0

573.0
573.0

589.0

479.0
479.0

359.0
359.0

493.1

2171
2371

3171
337.1

424.8
96.7

524.8
96.7

96.7
96.8

78.0
485.8

169.0
219.0

59.1

58.9

419.0
482.9

419.0

394.0
414.0

243.0
294.0

24

24

34
34

20

24
12

24
10

12
22

12
26

30
32

30
24

28
24

12

14

20
16

20
12

28
18
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Tabelle 40: Zusatzlich verwendete Referenzstandards und Isotopen-markierte Standards zur
Quantifizierung von PFAS-Targetanalyten in den Salatproben.

Molekiilion  Produktion Kegelspannung Kollisionsenergie
Lfd. Nr. | Referenzstandard [mlz] [mlz] [V] [eV]
1 PFBA 213.2 168.95 2 12
2 PFPeA 263.0 219 2 12
3 PFHxA 3131 269 2 12
4 PFHpA 363.1 319 2 12
5 PFOA 413.1 369.1 2 12
6 PFNA 463.1 419 2 12
7 PFDA 513.1 469.1 2 12
8 PFUdA 563.2 519 2 12
9 PFDoDA 613.3 569.1 2 12
10 PFTrDA 662.9 619 2 12
11 PFTeDA 713.2 669.1 2 12
12 PFPeDA 762.9 719 2 12
13 PFHxDA 812.9 769.1 2 12
14 PFODA 913 869 4 16
98.98
15 PFBS 2991 799 30 30
98.97
16 PFHxS 399.1 799 30 32
98.98
17 PFOS 499.1 979 30 38
98.99 38
18 PFNS 549.0 796 38 56
98.9 42
19 PFDS 599.1 79.9 30 13
Isotopen-markierte
Standards (IS)
20 SC-PFBA 217.0 172.0 2 12
21 3C-PFPeA 266.0 222.0 2 12
22 13C-PFHxA 314.9 270 2 12
23 3C-PFHpA 367.0 322 2 12
24 3C-PFOA 421.0 376 2 12
25 8C-PFNA 468.0 423 2 12
26 3C-PFDA 515.0 470 2 12
27 3C-PFUdDA 565.0 520 2 12
28 3C-PFDoDA 614.9 570 2 12
29 13C-PFHxS 402.9 18043 30 32
30 3C-PFOS 507.0 99 30 38
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Tabelle 41: Angepasstes Gradientenprogramm und Zusammensetzung mobiler Phasen fir die
Elution der zusatzlichen Targetanalyten in den Salatproben.

Mobile Phase A:

Mobile Phase B:

95 % Wasser 75 % MeOH
5% MeOH 20 % ACN
5% H20
Zeit 2mM 2mM
Gradienten- Ammoniumacetat Ammoniumacetat
ab 4.5 min 35% 65%
ab 8.25 min 10% 80%
ab 8.27 bis 10.25 min 0.01% 99.9%
bis 15 min 90% 10%

Tabelle 42: Zusatzlich verwendete Referenzstandards zur Verifizierung der Molekulstruktur von
PFAS-Suspects in der qualitativen Untersuchung der nativen Bodenproben.

Molekiilion Produktion Kegelspannung Kollisionsenergie
Lfd.Nr. | Referenzstandard [mlz] [mlz] V] [eV]
1 | 42FTsA 326.95 328:28 4 ;i
2 | 62FTSA 427 e 26 32
3 | 82FTSA 526.9 P 35 30
4 | 10:2FTSA 626.9 628:29 40 4213
5 | 6:6PFPIA 700.96 410001'?07 2 gi
6 | 6:8PFPIA 800.96 P 36 58
7 | 88 PFPIA 900.8 08 10 o
8 | PFECHS 460.97 3805 54 2(2)
9 | crPFos 514.9 ?g:g 54 40
100 | ¥CILPFOS 516.9 8.9 54 40
79.9

) Das Molekdilion und die Produktionen fiir das Isotopolog 37CI-PFOS wurden auf Basis des verfiigbaren

Referenzstandards CI-PFOS (Lfd.Nr. 9) abgeleitet.
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Tabelle 43: Methodisch ermittelte Bestimmungsgrenzen.

Bestimmungsgrenzen

Matrix Boden Wasser Pflanzen
Targetanalyten Hg/kg Ha/kg Hg/kg
FOSA 0,021 0,33 0,13
N-MeFOSA 0,13 0,33 0,008
N-EtFOSA 0,0084 0,33 0,13
N-MeFOSE x ac 0,021 0,33 0,33
N-EtFOSE x ac 0,13 0,33 0,13
FOSAA 0,0084 0,13 0,13
N-M-FOSAA 0,0084 0,0084 0,0210
N-EtFOSAA 0,021 0,33 0,052
6:2 FTCA 0,13 0,33 12,8
8:2FTCA 0,052 0,13 0,82
10:2 FTCA 0,052 0,13 0,33
6:2 FTUCA 0,052 0,021 0,052
8:2 FTUCA 0,052 0,021 0,33
10:2 FTUCA 0,021 0,13 0,13
5:3 Acid 0,052 0,13 0,021
7:3 Acid 0,021 0,33 0,0084
6:2 diPAP 0,0084 0,0084 0,0520
8:2 diPAP 0,021 0,052 0,82
6:2 8:2 diPAP 0,021 0,33 0,82
10:2 diPAP 0,13 0,82 5,12
diSAmPAP 0,0084 2,5 0,33
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Organofluorgehalte im Boden Vim 3 in mg/kg F, bestimmt mittels '*F-NMR nach

Standardaddition mit verschiedenen Modellsubstanzen und bei verschiedenen Mess-
bedingungen; Fluor aus CF2-, CF3-Gruppen und Gesamtgehalt an Organofluor in

mg/kg F bezogen auf die Trockensubstanz.

FluorTECH
Tabelle 44:
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Tabelle 45: PFAS-Gehalte und Organofluoraquivalente im Boden Vim 3 (getrocknet bei 40°C),
bestimmt mittels Einzelsubstanzanalytik (nativ und nach TOP-Assay).

PFAS-Konzentration* Fluoraquivalente
pg/kg pa’kg F
F-Gehalt Nativ TOP Nativ TOP
PFBA 0,62 8,6 160 5 99
PFPeA 0,65 22 590 14 382
PFHxA 0,67 21 750 14 499
PFHpA 0,68 18 930 12 631
PFOA 0,69 57 2600 39 1789
PFNA 0,70 42 730 29 508
PFDA 0,70 470 1200 330 843
PFUNDA 0,71 130 460 92 325
PFDoDA 0,71 250 670 178 477
PFTrDA 0,72 54 100 39 72
PFTeDA 0,72 45 260 32 187
PFBS 0,57
PFPeS 0,60
PFHxS 0,62
PFHpS 0,63
PFOS 0,65 690 710 446 459
PFNS 0,66
PFDS 0,66
4:2 FTSA 0,52
6:2 FTSA 0,58
8:2 FTSA 0,61
FOSA 0,65 180 116
MeFOSA 0,63
EtFOSA 0,61
FOSAA 0,58 27 16
MeFOSAA 0,57 3,7 2
EtFOSAA 0,55 1100 607
6:2 monoPAP 0,56 1500 834
8:2 monoPAP 0,59 1500 890
10:2 monoPAP 0,62 1600 991
6:2 diPAP 0,63 410 256
6:2/8:2 diPAP 0,64 1400 896
8:2 diPAP 0,65 1400 913
10:2 diPAP 0,67 1200 804
monoSAmMPAP 0,50 11 5
diSAMPAP 0,54 1600 858
F aus PFAS 13739 9160 8421 6270

*BG =1 ug/kg TS je Substanz
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Abbildung 81: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Wasserproben (nativ).

AOF in pg/L, Mittelwert + 95 %-Konfidenzintervall.

<2 <2 0,79+0,15

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
O Werte im Labortriplikat teilweise < BG Gesamtmittelwert
PFOS
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FBSA in ng/L, Mittelwert + 95 %-Konfidenzintervall.

1,57 £ 0,09 1,98 £ 0,74 <1

6:2/6:2 diPAP in ng/L, Mittelwert + 95 %-Konfidenzintervall.

<16,7 <BG? < BGP <100 0,23 + 1,08; 54 +12
Mittel aus 2
Werten, da 1
Wert < BG

a Bestimmungsgrenze ermittelt Gber S/N > 10
b Bestimmungsgrenze unbekannt
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Abbildung 82:

Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Wasserprobe (TOP-Assay).

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
B AusreiBer nach Grubbs-Test
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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PFNA PFNA
; ;
- ;] =
6 6
5 L | 5 4
= -‘-i
w 4 % 4 -
= c
3 3
2 2
1 1
0 = = 0
L3 L6 L9 L12 L3 L6 L9 L12
Labore @ Nativ @TOP
PFDA PFDA

6 = ‘

ng/L
w

|

ng/L
w

1 1 4
0 = = 1]
L3 L6 L9 L12 L3 L6 L9 L12
Labore @ Nativ @ToOP
PFBS PFBS
7 7 4
6 u 6 -
-5 -5
= =
& a 24
3 B 3
2 2 4
1 1 4
0 = = 1]
L3 L6 L9 L12 L3 L6 L9 L12

Labore .
ENativ @TOP

Seite 141



FluorTECH

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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Abbildung 83 (inkl. Tabellen): Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Boden A (nativ).

PFAS-Befunde in Boden A (nativ) in ug/kg Trockensubstanz.

Paramet L2

er
TFAA 151 6,9+2,
2
PFBA <0,1 <05 <04 <25 0,23+0,0 <1 <05 < <0.2
2 2,5
PFPeA <0,1 0,56 <04 <25 <BG <1 <0,1 < <0.2
(2 Wert 2,5
e<0,5)
PFHxA 0,157 <05 <04 <25 0,3+0,1 <1 0,15+0,0 < <0.2
+0,003 2 2,5
PFHpA <0,1 <05 <04 <25 0,2+0,1 <1 <0,1 < <0.2
2,5
PFOA 0,36 <0,5 0,45 <25 1,0+£0,2 <1 0,3%+0,1 < 0,30+ 0,0
+0.02 (2 Wert 2,5 3
e
<04)
PFDA <0,1 <05 <04 <25 0,2+0,1 <1 <0,1 < <0.2
2,5
PFDoDA <0,1 0,51 <04 <25 <BG? <1 <01 < <0.2
(2 Wert 2,5
e<0,5)
PFHxS <0,1 <05 <04 <25 0,03+0,0 <1 <0,1 < <0.2
1 2,5
PFOS 20+0, <05 20+0, 260, 25+0,2 1,9+0, 1,7%0,2 < 1,87 0,1
1 5 1 4 2,5 7
FOSA <01 <0,5 <BG? <1 <0,1 <
0.021
FOSAA <0,5 <1 0,053
+ 0,00
4
EtFOSAA <0,1 <0,5 <BG? <1 <0,1 0,01
+0,03
diSAmPAP <1 0,51
+0,23

2 Bestimmungsgrenze ermittelt ber S/N > 10
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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Abbildung 84 (inkl. Tabelle): Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Boden A (TOP-Assay).

PFAS-Befunde im Boden A nach TOP-Assay in pg/kg Trockensubstanz.

Parameter

TFAA 3,155

PFBA 0,150 + 0,001 <0,5 <25
PFPeA 0,21 £ 0,04 0,11 £ 0,02 <25
PFHxA 0,52 + 0,01 0,32 + 0,08 <25
PFHpA <01 <25
PFOA 0,79 £ 0,09 0,51+0,12 <25
PFNA 0,22+0,13 <25
PFDA 0,12+ 0,03 <25

PFUNDA <25

PFOS 23+0,2 32+0,5 1,8+£0,3

PFOS

4,0

3,0 - 1

H

2,5 A
2,0 - 1

ug/kg

—
=
l—

15 4
1,0 4
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L6 L9 L10

@Enativ @TOP
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Abbildung 85: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Boden B (nativ).

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
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Abbildung 86: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Boden B (TOP-Assay).

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test
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B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate
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Abbildung 87: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Topinamburknolle (nativ).

B Datenpunkt fir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
O Werte im Labortriplikat teilweise < BG Gesamtmittelwert

PFPrA

L9 L12

Labore

Seite 158



FluorTECH

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
O Werte im Labortriplikat teilweise < BG — Gesamtmittelwert
PFBA
120
100
80
" n o
=3
= 60
=

N Ee
o (=]
—

[ |
0
L3 L9 L12 L13
Labore
PFPeA
180
160
140 i
120 i
2100
-
% 80
60 +
40
20 H
0
L3 L9 L12 L13
Labore
PFHXA
25
20
u |
up 15 -
S
=10
[ |
5
0
L3 L9 L12 L13
Labore

Seite 159



FluorTECH

B Datenpunkt fiir Berechnung vom Gesamtmittelwert I 95 %-Konfidenzintervalle Labortriplikate

B Ausreiller nach Grubbs-Test — 95 %-Konfidenzintervall Gesamtmittelwert
O Werte im Labortriplikat teilweise < BG — Gesamtmittelwert

PFOA
1,6 <]
1,4
1,2

1,0 |E|I

0,8

ug/kg

0,4
0,2

L3 L9 L12 L13
Labore

PFDA

2,5

2,0

1,5 i

1,0

ue/kg

0,5

0,0
L3 L9 L12 L13
Labore

Seite 160



FluorTECH

Abbildung 88: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Topinamburknolle (TOP-Assay).
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Abbildung 89: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Sojahiilse (nativ).
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Abbildung 90: Ergebnisse der Vergleichsuntersuchungen: Sojahtilse (TOP-Assay).
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